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서 론1.

연료전지는 환경오염이 거의 없으면서 에너지 효율이 높은

생산시스템으로 최근 많은 연구가 진행되고 있다 연료전지.

시스템에 사용되는 수소는 저장상이 어려운 문제로 인하여

직접 스택에 도입 하는 것보다 메탄올이나 탄화수소의 개질

을 통해 생산하여 공급하는 방법이 유력하다 현재 개질반응.

에 사용되는 탄화수소는 천연가스 가솔린 디젤 등이 있으며, ,

이 중 천연가스의 경우 개질반응이 용이하면서도 공급시설이

잘 갖춰져 있기 때문에 연료전지에서 현실적으로 사용할 수

있다.(1,2)

천연가스 대부분의 성분은 메탄이며 현재 알려진 메탄의,

개질반응은 크게 수증기개질 부분산화 그리고 이 두 방법을,

혼합한 자열개질 등이 있다 수증기개질의 경우 수소 생산수.

율이 부분산화보다 높지만 코킹 발생 또한 많기 때문에 이것,

의 제거를 위해 실제 공정에서는 양론비보다 과량의 수증기

를 사용하게 된다.(3) 반면 부분산화의 경우 수소의 생산 수율

은 수증기개질에 비해 적으나 코킹의 발생이 상대적으로 적,
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논문 4

고 코킹 제거를 위한 수증기가 별도로 필요하지 않기 때문에

개질기를 간단하게 만들 수 있다는 장점이 있다.

부분산화를 위한 촉매로는 일반적으로 알루미나 혹은 실리

카 같은 금속산화물을 지지체로 하며 여기에 백금 로듐 팔, , ,

라듐 같은 귀금속을 함침시킨 것을 사용한다 귀금속 담지 촉.

매의 경우 활성 및 안정성이 뛰어나면서도 코킹 발생이 작아

진다는 장점이 있지만 제조 비용이 많이 들기 때문에 값이,

비교적 저렴하면서도 높은 활성을 갖는 니켈을 많이 사용하

고 있다.(4) 그러나 니켈을 사용할 경우 부분산화 뿐 아니라

코킹 발생 또한 촉진시키기 때문에 이를 최소화 하기 위한 연

구가 필요하다.

이전 연구에서 하이드로탈사이트(Mg6Al2(CO3)(OH)16 nH･ 2O

중 마그네슘 일부를 니켈로 치환시킨 다음 이를 소; n=3~5)

성하여 얻은 촉매를 사용했을 경우 활성점 역할을 하는 니켈

입자가 촉매 표면에 작게 골고루 분산되고 이것에 의해 코킹

발생이 최소화 되어 촉매활성을 오래 유지시켜준 것으로 나

타난 바 있지만 장시간 운전 시 침적되는 코킹에 의해서 활,

성이 서서히 감소되는 경향을 보였다.(5,6)

한편 촉매의안정성 향상을 위한 여러 가지 촉진물질에 대,

한 연구도 많이 진행되고 있는데 그 중 세리아는 촉매 안정,

성을 향상 시키는 물질로 알려져 있다 세리아는 특유의 산소.

저장능력을 갖고 있어 반응 중 산소 일부가 저장되어 있다가

어느 정도 반응이 진행되면 산소를 방출하여 촉매 표면에 형

성된 코킹을 연소시켜 촉매 안정성이 향상되는 것으로 알려

져 있다.(7,8)

이 같은 연구결과에 기초해서 본 실험실에서는 니켈 칼-

슘 하이드록시아파타이트에 소량의 세리아를 첨가하여 부

분산화를 수행한 결과 세리아가 약간 첨가된 경우 그렇지

않은 촉매와 비교해서 전반적인 촉매 활성과 안정성이 증가

되는 것으로 나타났는데 이는 세리아의 산소저장능력에 의,

해 저장된 산소가 반응 중 촉매표면에 발생한 코킹을 지속

적으로 연소시켜 촉매 안정성이 향상 되기 때문이라 보고한

바 있다.(9)

따라서 이전 연구에서 성능이 우수한 것으로 나타난 니켈

이 치환된 하이드로탈사이트로 유도된 촉매에 세리아를 일부

첨가하여 촉매를 제조하고 이를 메탄의 부분산화를 통해서

그 성능을 조사하였다.

실험방법2.

촉매 제조2.1

니켈이 치환된 하이드로탈사이트는 이전 실험과 마찬가지

로기존에소개된공침법에의해합성하였다.(8) 마그네슘질산

염 및 니켈 질산염을 물에 같이 녹여 수용액을 만든다 이 때.

의 비는 로 고정하였다 질산염 수용액과(Mg/Ni)/Al (3/3)/2 .

반응시킬 Na2CO3 및 역시 물에 녹여서 수용액을 만든NaOH

다 두수용액을상온에서반응기에분당 의속도로. 20~30 ml

동시투입하고 투입완료후상온에서 시간정도교반시키면, 2

서 용액을소량가해서 를 범위로조절하였다NaOH pH 9~10 .

온도를 로올려 시간정도교반후348~353 K 2 , Ce(NO3)2 수

용액을 천천히 투입하고 온도를 로 유지한 상태, 353~358 K

에서 시간 동안 교반 하였다 생성된 침전물을 여과 후 증24 .

류수로 여러 차례 세척하여 남아 있는 이물질을 완벽하게 제

거한 후 온도의 오븐에서 시간 건조한 후363 K 24 , 40~80

정도로 분쇄하여 이를 에서 시간 동안 소성하mesh 1073 K 6

여 최종적인 촉매를 완성했다(Table 1).

반응 실험2.2

촉매 반응기는 외경 내경 이며 중앙부분이 약10mm( 8mm)

로 축소된 형태를 가지는 석영관을 사용하였으며 반응6mm ,

기 중앙의 축소 부분에 암면 을 받힌 다음 그 위에(rock wool)

촉매를 충전하여 층을 만들고 그 위에 의 열전대, K-type

을 넣어 촉매층 표면의 반응온도를 측정하였(thermocouple)

다(Fig. 1).

실험에 사용된 촉매는 사용량을 으로 하였고 촉매0.05 g ,

희석제로 석영가루를 를 사용하였다 반응물인 메탄과0.15 g .

실험에 사용된 촉매종류 및 표면적Table 1. BET

촉매 명칭
구성비

(Ce / Ni)

표면적BET

(m
2
/g)

Ni Content

(wt%)

Ni3-HTlc 0 / 3 164 24.9

Ce0.3Ni3-HTlc 0.3 / 3 132 23.5

Ce0.6Ni3-HTlc 0.6 / 3 106 22.3

Ce0.9Ni3-HTlc 0.9 / 3 94 21.1

Ce1.2Ni3-HTlc 1.2 / 3 86 20.1
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산소의 도입비를 로 하되 메탄의 분압을 그리고2 0.16 atm

산소의분압을 으로고정하였다 희석가스로아르곤0.08 atm .

을 사용하였으며 반응물의총도입유량은, 100 cm3(STP)/min

으로 하였다(VHSV=120,000 cm3 반응은 별도의 전처/g h).･
리 없이 부터 시작하여 온도를 간격으로 내려1073 K 50 K

가면서 까지 하였다 생성 기체의 분석은 수분 제거트723 K .

랩을 거쳐서 나온 기체를 으로 연결된 두 대의 영on-line GC(

인과학 M600D(Supelco Carboxen1006TM 장착column , Ar

영인과학carrier), 680D(Supelco HayeSepQ 80/100TM column

장착 를 통해 분석하였고 검출기는 열전도 검, He carrier))

출기 를 사용하였다 데이터 분석을 위해 을(TCD) . TCD He

로 사용한 경우는 등carrier gas Dietz (10)이 검량한 자료를

사용하였으며 을 사용한 경우는 검량한 값으로 사용하였. Ar

다 장시간 운전은 반응실험과 같은 조건에서 온도를. 873 K

로 하여 시간 동안 수행하였는데 이 온도를 택한 이유는30 ,

코킹이 더 높은 온도에서보다 상대적으로 더 잘 일어나므로

안정성 비교가 비교적 짧은 시간 내에 판명될 수 있기 때문

이다.

실험결과3.

세리아 함량에 의한 영향3.1

실험결과를 에 나타냈다 사용한 촉매 중 세리아가Fig. 2 .

가장 적게 첨가된 Ca0.3Ni3 의 경우 세리아가 첨가되지-HTlc

않은 촉매에 비해 메탄 전화율 선택도 등이 약간 낮게, CO

나타났지만 수소 수율은 이상의 온도에서는 약간 높, 823 K

은 것으로 나타났다 그러나 촉매 중 세리아 함량이 증가할수.

록 활성이 점차로 감소하여 사용한 촉매 중 세리아 함량이 가

장 많은 Ce1.2Ni3 를 사용했을 때 촉매활성이 매우 낮게-HTlc

나타났다 이는 세리아의 양이 증가할수록 점진적으로 촉매.

표면에 분산된 니켈입자까지 세리아가 덮어버려서 니켈입자

가 활성점 역할을 하지 못하기 때문이라고 생각된다 위 반응.

은 시간 이내의 단기간 반응이므로 세리아가 첨가된 촉매1

(Ce0.3Ni3 의 경우 그렇지 않은 촉매-HTlc) (Ni3 에 비해-HTlc)

서 반응에 참여하는 산소의 일부가 세리아 구조에 저장되고

이에 따라 실제 반응에서는 CH4/O2는 이상이 되어 반응에2

필요한 산소가 부족하기 때문에 부분산화와 동시에 메탄의

촉매성 열분해가 상당히 많이 일어나게 되어 세리아가 첨가

되지 않은 촉매와 비교했을 때 수소의 수율은 큰 차이가 없으

나 메탄의 전화율 선택도등이 낮게 나타난 것으로 보인, , CO

다 이 같은 결과에 따라 세리아 함량이 더 낮은 경우 메탄.

전화율이 더 향상될 것으로 기대되므로 이에 대한 조사도 필

요할 것으로 보인다.

장시간 반응3.2

촉매 활성 실험 결과 성능이 괜찮은 Ce0.3Ni3 와-HTlc

Ce0.6Ni3 그리고 세리아가 첨가되지 않은 촉매를 사-HTlc

용하여 에서 시간 동안 장시간 반응을 수행하였고873 K 30

그 결과를 에 나타냈다 반응 초기 시간 까지는 세Fig. 3 . 10

리아가 첨가되지 않은 촉매(Ni3 가-HTlc) Ce0.3Ni3 에-HTlc

비해서 메탄전화율이나 수소수율등 활성이 다소 우수한

것으로 나타났지만 그 이후 활성이 서서히 감소하기 시작,

해서 시간이 지나면서20 Ce0.3Ni3 보다 그 활성이 저-HTlc

하 된 것으로 나타났다 이는 여러 연구 결과. (3,4)에서 보이

듯이 반응 중 생성된 코킹이 촉매 활성점 및 반응기 주변에Fig. 1 Schematic diagram of the reaction apparatus.
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침적되기 때문이다 반면. Ce0.3Ni3 는 활성이 시-HTlc 30

간 내내 거의 일정하게 유지 되었는데 이는 반응 초기 몇,

시간 동안에는 세리아 구조에 산소가 저장이 되고 이에

따라서 메탄의 전화율 선택도 등이 세리아가 포함되, CO

지 않은 촉매(Ni3 보다 적었으나 반응 후 시간-HTlc) , 10

이 지나면서 세리아 구조에 저장되어 있던 산소가 서서히

방출되고 이것이 반응 중 촉매 표면 및 반응기 주변에 생

성된 코킹을 지속적으로 연소시켜 촉매 활성을 일정하

게 유지시키기 때문이라 생각된다 세리아가 더 들어간 촉.

매(Ce0.6Ni3 의 경우 장시간 반응에서의 활성은 지속-HTlc)

적으로 유지 되었지만 두 촉매 보다는 활성이 상당히 떨어,

지는 것으로 나타났는데 이는 단시간에서의 반응과 마찬,

가지로 과잉된 세리아 일부가 활성점 역할을 하는 니켈을

덮었기 때문이라 생각된다.

결 론4.

세리아가 소량 첨가된 촉매(Ce0.3Ni3 는 세리아가 첨-HTlc)

가되지 않은 촉매와 비교 할 때 반응 초기 활성은 약간 떨어

지지만 장시간 반응에서 안정성은 더 우수한 것으로 나타났

다 이는 세리아에 저장되어 있는 산소가 코킹을 지속적으로.

(a) (b)

(c) (d)

Fig. 2 (a) CH4 conversions, (b) CO selectivities, (c) H2 yields and (d) H2/CO ratios vs. temperature (CH4/O2=2, VHSV=120,000 cm3/g h).･
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연소시켜 촉매 비활성화를 방지한 것으로 보인다 한편 세리.

아의 첨가량이 더 많아지면 세리아가 니켈 표면을 더 많이 덮

음으로써 활성은 감소하는 것으로 나타났다.
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