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            초록
          
        

        
          Power to gas (P2G) is one of the energy storage technologies that can increase the storage period and storage capacity compared to the existing battery type. One of P2G technology produces hydrogen by decomposing water from renewable energy (electricity) and the other produces CH4 by reacting hydrogen with CO2. This study is an experimental study to produce CH4 by reacting CO2 of biogas with hydrogen using a 40 wt% Ni-Mg-Al catalyst and a commercial catalyst. Catalyst characteristics were analyzed through H2-TPR, XRD, and XPS instruments of 40% Ni catalyst and commercial catalyst. The effect on the CO2 conversion rate and CH4 selectivity was analyzed, and the activities of a 40% Ni catalyst and a commercial catalyst were compared. As a result of experiment, In the case of a 40 wt% catalyst, the maximum CO2 conversion rate showed 77% at the reaction temperature of 400℃. Meanwhile, the commercial catalyst showed a maximum CO2 conversion rate of 60% at 450°C. When 50% of CO was added to the CO2 methanation reaction, the CO2 conversion rate was increased by about 5%. This is considered to be due to the atmosphere in which the CO reaction can occur without the process of converting to CH4 after forming carbon and CO as intermediates in terms of the CO2 mechanism on the catalyst surface.
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      1. 서 론
      세계 경제의 급속한 발전과 함께 에너지 위기와 환경오염이 점점 더 심각해지고 있습니다. 많은 화석 연료의 소비로 인해 2020년 총 CO2 배출량은 10.3 Gt에 달해 2050년 지구의 온도가 6℃ 상승할 것으로 예측되어 파리기후협약에서 1.5℃ 이하로 낮추기로 결의하여 전 세계적으로 2050 탄소중립 선언에 이르게 되었다. 대기 중 CO2의 양을 제어하고 줄이는 방법으로는 화석연료를 수소에너지로 대체하거나 carbon capture utilization & storage (CCUS)기술에 의해 CO2를 감소하는 방법이 있다1-3). CCUS 기술 중에서 화학적 전환이 가장 편리하고 효과적인 방법으로 간주되고 있다4). 연료의 탄소원으로부터 발생되는 CO2를 촉매상에서 연료로 전환하여 재활용함으로써 탄소중립을 이룰 수 있다5). 이러한 CO2 메탄화 기술은 잠재적인 상업적 응용과 함께 학문적으로 관심이 높은 중요한 촉매공정이다. 생성물로서 C2+ 탄화수소와의 반응과 비교할 때, CO2 메탄화는 반응 온도 및 압력이 상대적으로 낮고 천연 가스 생산을 합성 가스로 대체하는 것과 같이 광범위하게 응용된다. CO2 메탄화 반응은 CO2를 부가가치가 높은 CH4로 변환하여 환경오염을 줄이는 목표를 달성하며, 이는 발열량이 높은 일종의 청정에너지이며 에너지 부족 문제를 완화할 수 있다. 따라서 CO2 메탄화 공정은 현재 CO2 배출 제어를 위한 가장 효과적인 경로 중 하나로 간주되고 있다6,7).

      최근 촉매개발 연구는 보통 니켈을 기반으로 다양한 종류와 조성을 첨가한 다성분계 촉매를 이용하여 촉매 활성온도를 낮추어 CO의 전환율을 높이고, 고온고압에서 내구성이 우수한 촉매를 개발하는 방향으로 진행되고 있다. 루테늄(Ru)은 CO, CO2 또는 혼합물의 메탄화에 가장 활성인 금속으로 알려져 있다. Ru는 2015년 Ni(질량 기준)보다 약 120배 비싸지만8) 산업 규모의 합성천연가스 생산에는 사용되지 않는다. 그램당 가격을 무시하고 루테늄은 특히 저온에서 선택되는 촉매이다9). 니켈(Ni) 촉매는 Mills와 Steffgen에 의해 나타낸 활성 순서에 따라 니켈은 가장 선택적인 메탄화 촉매이다. 이 때문에 니켈은 여전히 ​​높은 활성과 비교적 저렴한 가격을 가지고 있기 때문에 상업용 메탄화 응용 분야에 가장 일반적으로 적용되는 활성 금속이다. 코발트(Co) 촉매는 니켈과 유사한 메탄화 활성을 나타내지만 코발트가 더 비싸다. 따라서 상업적 용도로 널리 사용되지 않는다10). 철(Fe) 촉매는 반응성이 높지만 메탄에 대한 선택성은 매우 낮은 것으로 알려져 있다. 따라서 암모니아 합성이나 Fischer-Tropsch 공정11-13)에서 더 자주 사용된다.

      활성 금속이 메탄화 촉매의 활성에 영향을 미칠 뿐만 아니라 높은 선택성과 활성을 보장하는 촉매를 얻기 위해 지지체, 촉진제 및 제조 조건이 중요하다14). 메탄화 촉매의 지지체는 표면적이 큰 Al2O3, SiO2 또는 TiO2 중에서 Al2O3가 가장 자주 사용된다15). 촉매를 개선하는 촉진제 MgO는 Ni/Al2O3 촉매의 탄소 저항성과 열적 안정성16)을 증가시킬 수 있다. 코발트 촉진제는 몰리브덴 촉매의 표면 구조를 수정하여 황 저항성 메탄화에 대한 촉매 활성을 향상시킬 수 있다17). La2O3는 Ni 분산 및 H2 흡수를 증가시켜 Ni/Al2O3 촉매의 활성을 증가시키는 것으로 밝혀졌다18). V2O3는 니켈 촉매의 활성, 열 안정성 및 코크스 저항성을 향상시킨다19). CeO2로 도핑된 Ni/Al2O3 촉매는 촉진되지 않은 촉매보다 더 높은 환원성과 장기적 안정성에 도달한다20). 그러나 판촉 효과가 항상 긍정적인 것은 아니다. 예를 들어, 칼륨은 고급 탄화수소에 대한 Ni 촉매의 선택성을 증가시킬 수 있으며21), 이는 확실히 메탄 생산 공장에 바람직하지 않은 영향이다.

      합성 천연가스 촉매는 니켤계열의 촉매들이 상용화되어 있으며, 대표적인 회사들로서는 덴마크의 Haldor-Topsoe, 독일의 BASF, 영국 Johson & Metthey, 독일의 Sud-Chemie 등이 있다. Haldor-Topsoe에서는 니켤계 합성촉매에서 하나는 촉매의 저온활성이 높아 최저 운전온도 190℃에서도 활성을 보이는 것으로 알ㄹ져 있고, 또 다른 촉매는 고온 안정성이 우수한 것이 특징으로 250-750℃의 운전 온도에서 내구성이 뛰어나며, 4만 시간 이상에서도 안정성이 유지되는 것으로 보인다고 한다. BASF에서 개발된 합성 촉매는 니켈/알루미나를 기반으로 하여 귀금속계 금속을 혼합하여 반응성능 및 기계적 내구성이 우수하다고 한다. 한편, Sud-Chemie는 올레핀 합성공정에서 사용되어온 저온에서 사용되는 저농도 CO를 이용한 메탄 합성 촉매를 바탕으로 고온에서도 적용이 가능한 메탄 합성촉매를 개발하여 260℃ 이상의 온도에서 활성을 나타내며, 850℃ 이상의 고온에서도 내구성을 가지며 촉매의 수명이 5년 이상으로 평가하고 있다.

      본 연구는 40 wt% Ni-Mg-Al 촉매와 상용 촉매로 바이오가스의 CO2를 수소와 반응하여 CH4를 제조하는 실험연구이다. 40% Ni 촉매와 상용 촉매의 H2-temperature programmed reduction (H2-TPR), X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 기기를 통하여 촉매 특성을 분석하였으며, 바이오가스의 반응조건인 환원온도, 반응온도, 공간속도, H2/CO2 비율, 그리고 CO 양의 변화하여 CO2 전환율과 CH4 선택도에 미치는 영향을 분석하고, 40% Ni 촉매와 상용촉매의 활성도를 비교분석하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법 및 분석
      
        2.1 이론 
        1902년 Sabatier의 CO2의 메탄화 공정은 태양 에너지로부터 지속가능한 수소에너지와 바이오매스로부터 높은 CO2 전환율과 높은 CH4 선택성을 가진 메탄으로 전환할 수 있는 고압과 저온 공정이다2,22,23). 또한 CO2 메탄화 반응은 발열 특성으로 인해 많은 양의 열 방출(-165 kJ/mol)되어서 반응 온도가 627°C보다 높을 때 CO2 전환율과 CH4 선택성이 낮아진다. Gibbs 자유 에너지의 변화도 >0이 되어서 역반응이 일어나서 CH4이 H2O와 반응하여 CO2를 형성한다24). 이론적인 높은 CO2 전환율과 CH4 선택성을 얻기 위해서는 전체 반응 과정을 저온에서 수행하는 것이 바람직하다25,26). 높은 저온 촉매 활성을 달성하기 위해서는 고효율 촉매를 사용하는 것이 매우 필요하다. 일반적으로 메탄화 반응에서 CO2의 성능은 두 단계로 나눌 수 있다. 첫 번째 단계는 CO2가 촉매와 반응하여 탄소질 중간체를 형성하는 것이고 다음 단계는 촉매 표면의 탄소질 중간체가 수소 종과 반응하여 메탄을 형성하는 단계이다. CO2 메탄화 반응에 의해 생성된 중간체에 대해서는 다양한 해석이 있다27). 일부 연구자들은 CO가 메탄화의 중간체일 가능성이 가장 높다고 믿고28) CO2는 촉매 표면에서 흡수되어 해리되어 CO를 형성하고, CO는 C와 O 종으로 해리된 다음 C가 수소화되어 CH4를 생성한다29,30). CO2 메탄화 반응은 식 (1)-(3)의 반응이 일어나고, reverse water gas shift (RWGS) 반응으로 CO가 생성되며 CO 메탄화 반응에 의해 CH4으로 전환이 일어난다31).
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        CO2 메탄화의 반응에서 메탄생성을 위한 H2/CO2의 몰비는 4로 하고, 반응온도는 250℃이상에서 반응이 일어난다. RWGS 반응의 경우 흡열반응이지만 생성엔탈피값이 작으며 350℃이상의 온도에서는 메탄화 반응보다 RWGS 반응이 우세하게 일어난다. CO 메탄화 반응은 발열반응으로 큰 생성엔탈피를 나타내고 있어 전 CO2 메탄화 반응이 발열반응이므로 고온에서의 반응의 활성이 유리하지 않다. 따라서 CO2 메탄화 반응은 저온에서 높은 촉매 활성을 갖는 촉매를 사용하는 것이 바람직하다.

        메탄화 촉매로 비교적 저렴한 비용과 저온에서 높은 활성을 나타내는 Ni 기반 촉매가 주로 사용된다. 담체의 종류에 따라 다공성 구조, Ni금속과의 결합력 등에 의해 Ni 활성점의 분산도가 달라지며 반응 활성이 다르게 나타난다. 또한 높은 온도나 장기간 사용으로 발생할 수 있는 Ni 입자의 소결을 억제하고 CO2의 해리 및 흡착을 촉진하여 CO2 메탄화 활성에 영향을 미친다. 담체로 가장 많이 사용되는 물질은 Al2O3로 비용이 저렴하고 비표면적이 큰 다공성 담체로 촉매표면에 Ni이 균일하게 분산되도록 한다32).

        메탄화 반응은 촉매에 CO2가 흡착되고, 금속 활성사이트에 의해 분리된 H2 원자와 CO가 결합하면서 CH4이 생성된다. 메탄화 촉매의 활성화를 위해 H2를 이용하여 고온에서 환원시키면, 촉매의 표면의 산소가 빠져나가고 공극이 발생한다. 이 표면에서 CO2를 흡수하여 CO로 분리되며, Ni금속 역시 H2에 의해 활성화 되어 Ni금속표면에서 H2와 CO가 CH4으로 합성되는 반응이 일어나게 된다. CO2 메탄화의 높은 활성을 위해 금속산화물이 조촉매로 이용되기도 한다. 금속 산화물은 Al2O3와 NiO 사이의 강한 결합력을 약화시켜 촉매 환원이 더욱 쉽게 진행되고, 비활성뮬질은 NiAl2O4의 생성을 억제한다.

      

      
        2.2 촉매 제조 및 실험
        본 연구에서 사용한 촉매는 높은 촉매 활성과 CH4 선택도를 지닌 Ni 금속을 기반으로 Ni-Mg-Al 촉매를 Fig. 1과 같이 제조하였다. 촉매 제조는 Ni(NO3)2ㆍ6H2O 수용액, Al(NO3)2ㆍ9H2O 수용액과 Mg(NO3)2ㆍ6H2O 수용액을 60℃에서 Ni 성분이 40 wt%가 되도록 일정한 비율로 혼합교반하고, 일정한 pH를 유지하면서 침전제를 넣어 약 1시간 교반하여 침전물을 얻었다. 침전된 촉매 전구체가 약 pH 7.0가 되도록 증류수의 세척과 필터 프레스의 여과를 반복하였다. 이렇게 제조된 촉매 전구체는 150℃ oven에서 12시간 동안 건조하고, 공기 분위기 600℃에서 4시간 동안 열처리 과정을 거쳐 40 wt% Ni-Mg-Al 촉매를 제조하였다. 모든 촉매는 반응하기 전 H2 20%, N2 80%로 총 100 mL/min으로 가스를 흘리면서 2시간 동안 환원온도까지 승온시킨 후 4시간 동안 온도를 유지하여 촉매를 환원시켰다. Ni-Mg-Al 촉매의 환원온도를 450-700℃ 변화하였을 때 촉매의 환원온도가 증가할수록 CO2 전환율이 크게 증가하다가 600-700℃에서는 CO2 전환율이 큰 차이가 없는 것으로 보고되었다33). 따라서 본 연구에서 반응에 이용한 촉매의 환원온도는 700℃로 처리하여 활성시험을 수행하였다. 비교 촉매로서 상용(commercial) 촉매는 400℃에서 환원처리하여 사용하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Block diagram for synthesis process of 40 wt% Ni-catalyst for CO2 and CO methanation
          
          

          

        

        본 연구에서 사용한 반응장치는 Fig. 2와 같이 플러그 흐름반응기이며, 반응기 내 실험용 40 wt% Ni-Mg-Al 촉매를 충전하여 정상상태에서 등온실험을 수행하였다. 촉매 층에 0.5 g 촉매를 반응기의 하단에 충전하였고 이때 촉매 층을 지지하기 위해 메쉬(mesh)망을 설치하여 사용하였다. 반응기 후단에서는 반응 후 생성되는 물을 water trap으로 제거하고 가스가 역류하는 것을 방지하기 위해 check valve를 설치했다. 반응기에서 생성물들은 분석기기인 G.C (YL Instrument 6500) system으로 분석하였으며, 분석에 사용된 컬럼은 SS COL 10 FT 1/8 PORAPACK N (Model: 13052-U)과 phase none, Matrix 45/60 Molecular Sieve 13X를 사용했다. 수소, 메탄, 일산화탄소는 thermal conductivity detector (TCD)로 분석했으며, 이산화탄소는 flame ionization detector (FID)로 분석하였다. G.C oven 온도를 35℃에서 0-6분간 유지한 후 15℃/min의 승온 속도로 약 170℃까지 온도를 올리면서 분석했다. FID는 수소 35 mL/min 산소 300 mL/min을 주입하여 온도 250℃에서 분석하였으며, TCD는 수소 35 mL/min, Ar 20 mL/min을 주입하여 150℃에서 분석하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Schematic diagram of experimental	apparatus for CO2 methanation
          
          

          

        

        반응에 사용된 가스는 바이오가스의 조성으로 모델가스를 만들어 사용하였다. 실험조건으로 반응가스의 유량은 250 mL/min에서 반응온도 350℃, Gas hourly space velocity (GHSV) 30,000/h, H2/CO2 mole ratio 4를 기본으로 하여 Table 1과 같은 실험 변수를 변화하면서 실험을 하였다. Table 1에서 보는 것과 같이 반응온도를 200-450℃에서 실험하였으며, H2/CO2의 비를 3.0-5.0, 공간속도를 10,0000-50,000/hr으로 변화시켜 CO2/H2 전환율 영향을 확인하였다. mole ratio는 N2를 balance 가스로 하여 맞추었으며, 바이오가스 조성이 미치는 영향을 알기 위해 바이오가스 CH4 농도 40, 50, 65%으로 변화시켜면서 CO2 전환율과 CH4 선택도를 확인하였다. 바이오 합성가스의 메탄화를 위한 CO 메탄화 반응 실험, 미반응 CO가 존재하는 반응가스로부터 메탄을 생산하기 위한 CO와 CO2혼합가스의 메탄화 반응을 수행하여 CO2 전환율에 미치는 영향을 확인하였다. 동일한 조건에서 40 wt% Ni-Mg-Al 촉매와 상용촉매를 반응실험을 실시하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Experimental condition for methanation reaction
          
          

        

        
          
            
              	CO2 methanation
              	CO methanation
            

            
              	Variable
              	Condition
              	Variable
              	Condition
            

          
          
            	Reaction temperature (℃)
            	200-450
            	Reaction temperature (℃)
            	200-400
          

          
            	Pressure (bar)
            	1
            	Pressure (bar)
            	1
          

          
            	GHSV (/hr)
            	10,000-50,000
            	GHSV (/hr)
            	30,000
          

          
            	H2/CO2 ratio
            	3, 3.5, 4, 4.5, 5
            	H2/CO2 ratio
            	3
          

          
            	N2 (vol%)
            	Balance
            	N2 (vol%)
            	Balance
          

          
            	CH4 in Biogas (vol%)
            	40, 50, 65%
            	CO2
            	50%
          

        

        

        Equation (1)-(5)와 같은 방법으로 CO2 전환율(= X CO2, %), H2 전환율(= X H2, %), CH4의 selectivity (= S CH4, %), productivity (= P CH4, %) and Product(= Y CH4, mole)를 계산하였다.
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      3. 촉매특성분석
      
        3.1 H2-TPR 분석 
        다른 많은 촉매 공정(예: fischer-tropsch-synthesis)과 달리 니켈 기반 메탄화 촉매는 적용하기 전에 메탄화 촉매를 환원해야 한다. 니켈 기반 메탄화 촉매의 환원은 일반적으로 300-600℃ 범위의 온도에서 수소 분위기에서 실시하며, 환원 과정은 촉매의 활성에 상당한 영향을 미칩니다. 환원 조건에서 메탄화 촉매의 거동에 대한 자세한 정보는 temperature programing reduction (TPR) 측정을 통해 얻을 수 있습니다. Ni/Al2O3 촉매의 TPR-profile은 상당한 H2 소비가 있는 온도 영역은 주요 환원 프로세스가 발생하는 영역이다. Profile의 각 최대값은 특정 온도에서 환원되는 촉매 성분에 관련될 수 있다. 메탄화 반응에서 활성 성분을 고려하면 TPR profile은 최적의 활성화 조건에 대한 중요한 정보를 제공할 수 있다. 본 연구에서는 auto chem II 2920의 장치로 600℃에서 calcination한 40 wt% Ni-Mg-Al 촉매의 H2-TPR profile 분석하여 Fig. 3에 나타냈으며, Fig. 3(a)에서 보듯이 40 wt% Ni 촉매는 저온(200℃ 이하) 부근과 고온(700℃) 부근에서 피크 2개가 보이는 반면, 상용 촉매는 약 250℃ 저온 부근에서만 나타났다. 이 결과를 바탕으로 40 wt% Ni-Mg-Al 촉매의 환원은 700℃, 상용촉매의 환원온도는 400℃에서 실시하여 Fig. 3(b)에 나타냈다. 두 개의 환원 촉매의 H2-TPR profile는 150-180℃ 부근에서 단일 피크로 나타내는데, 이는 반응기 안에서 완전히 환원된 것으로 생각되며, 환원한 촉매는 환원 전 촉매의 피크보다 작게 나타났다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            H2-TPR profile of (a) fresh catalyst (b) spent catalyst	for 40 wt% Ni catalyst and commercial catalyst
          
          

          

        

      

      
        3.3 XRD (x-ray diffraction)분석
        촉매의 성분 분석하기 위해 XRD 장치를 사용하여 측정하였다. 촉매 시료분말은 120℃에서 약 1시간 동안 전처리를 하여 수분을 제거시켜 촉매의 결정을 분석하였다. Cu-Kα radiation을 이용하여 시료 축을 고정하고 30 mA, 30 kV 출력으로 2 θ값 10-80°범위에서 측정하였다. 반응 전, 후에 따른 촉매 지지체 및 니켈 촉매를 XRD 기기로 분석하였다.

        촉매 성분의 분석결과로부터 37.3°, 43.3°, 62.9°, 75.4°의 2 θ 회절 피크는 NiO상과 관련되어 있고, Ni 금속은 44.55°, 51.85°, 76.3°의 2 θ 값이 관련 되어 있다. MgO는 2 θ 값이 45.86°, 66.91°와 관련되며, 2 θ 값이 37.4°, 46.07°, 66.9°에서의 회절피크는 알루미나 상과 관련 있다. 40 wt% Ni-Mg-Al 촉매와 상용촉매를 환원 전후의 XRD를 분석하여 Fig. 4에 나타냈다. 그림에서 보듯이 40 wt% Ni 촉매의 reduction전인 fresh 촉매 Fig. 4(a)에서는 Ni 금속 피크는 보이지 않고 NiO peak만 나타난 반면, reduction하여 반응한 spent 촉매 Fig. 4(b)에서는 Ni 금속함량이 나타났으며, Ni 금속함량이 많을수록 Ni 금속의 2 θ 51.85와 76.3에서 더 크고 뚜렷하게 나타난 것을 확인할 수 있다18). Commercial 촉매의 ZrO2는 28.5, 30.5, 31.5에서 나타나며, commercial 촉매의 반응 전후의 피크 변화가 거의 없었다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            XRD pattern of 40 wt% Ni catalyst and commercial catalyst for (a) 40 wt% Ni fresh & spent and (b) commercial	fresh & spent
          
          

          

        

      

      
        3.4 XPS (x-ray photoelectron spectroscopy)
        Thermo Scientific사 (K-Alpha plus 모델) XPS를 사용하여 binding energy 측정으로부터 촉매의 산화상태를 확인하였다. 촉매 시료는 전처리 없이 진공상태에서 Al-Kα radiation에 의해 fresh 촉매와 반응 후의 spent 촉매의 B.E를 측정하여 Fig. 5에 나타냈다. Ni 산화상태는 XPS Ni2p3/2의 binding energy (BE)로부터 결정할 수 있다. NiO의 Ni2p3/2의 BE는 855-856 eV이고, Ni metal의 Ni2p3/2의 BE는 852.3-852.6 eV이다. 그림에서 보듯이 fresh 촉매는 854.9 and 855.7 eV에 나타냈듯이 NiO (peaks at 853.4 and 855.3)과 낮은 양의 Ni(OH)2로 이루어졌다. 반응 후 촉매는 NiO와 Na(OH)2 이외에 852 eV 부근에 Ni 금속이 나타났다. 또한 Ni과 Mg에 대한 binding energy가 앞으로 당겨짐과 함께 높이도 낮아진 것으로 나타났다. 이는 반응 후 촉매의 성분인 Ni 금속과 담체 사이의 상호작용이 약해져 낮은 binding energy로 이동된 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            XPS patterns of 40 wt% Ni catalyst & MCR-2X catalyst
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결과 및 고찰
      
        4.1 Reduction 온도에 따른 영향
        40 wt% Ni-Mg-Al 촉매는 450℃와 700℃, 상용촉매는 400와 500℃에서 환원하여 반응온도 350℃에서의 CO2 전환율을 Table 2에 나타냈다. Table 2에서 보듯이 40 wt% Ni-Mg-Al 촉매의 CO2 전환율은 700℃ 환원온도에서 72.1%로 약 18% 증가한 반면, 상용촉매는 500℃ 환원온도에서 38.7%로 약간 1%의 미미한 증가를 나타냈다. 이는 Fig. 3의 H2-TPR 분석에서 40 wt% Ni-Mg-Al 촉매의 최대 H2 소비가 있는 온도 영역이 650-720℃, 상용촉매의 경우는 250℃ 부근에서 일어난 것에 기인된다. 따라서 40 wt% Ni-Mg-Al촉매의 환원온도는 700℃, 상용촉매는 400℃로 하여 다양한 조건에서 활성실험을 수행하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            CO2 conversion at 350℃ for 40 wt% Ni catalyst & MCR-2X catalyst
          
          

        

        
          
            
              	Ni catalyst
              	Commercial
              	40 wt% Ni-Mg-Al
            

          
          
            	Reduction temperature (℃)
            	400
            	500
            	450
            	700
          

          
            	CO2 conversion (%)
            	37.6
            	38.7
            	54.2
            	72.1
          

        

        

      

      
        4.2 반응온도의 영향
        Ni 기반 촉매의 활성에서 반응 온도는 지배적인 요인으로 CO2 화학 결합의 해리보다 더 높은 활성화 에너지를 필요로 하기 때문에 저온에서 낮은 CO2 전환율을 나타낸다. 반응온도가 증가함에 따라 CO2 분자는 원하는 활성화 에너지를 얻을 수 있고 반응성이 향상된다. 300-400°C 부근에서 최대 CO2 전환율과 CH4 선택성을 나타내지만, 반응 온도를 더 높이면 촉매 활성과 CH4 선택도가 감소한다. Benjamin 등34)은 열역학적 관점에서 볼 때 CO2 메탄화 공정의 고온 및 발열 특성은 열역학적 평형 및 촉매 비활성화에 영향을 미친다. 고온은 역수성 가스 전환 반응을 촉진하고 CO2 메탄화 반응을 방해한다. GHSV 30,000/h, H2/CO2 mole ratio 4에서 반응온도에 따른 CO2 전환율과 CH4 선택도를 Fig. 6에 나타냈다. 그림에서 보는 바와 같이 온도가 증가할수록 CO2 전환율이 증가하고, 400℃에서 가장 높은 전환율을 보이나, CH4 선택도와 수율의 경우 비슷한 값을 나타내고 있다. 이러한 경향은 350℃ 이상에서 메탄화 반응이 억제되고 RWGS 반응이 증가하여 CO2가 CO로 전환반응이 되기 때문인 것으로 사료된다. Mohammad 등35)의 연구에서도 400℃에서 RWGS 반응이 증가함에 따라 CO 농도가 증가하고, 메탄선택도가 감소함을 보고하였다. 또한 Jia 등36)의 연구에서 온도가 증가함에 따라 350℃에서 최대 CO2 전환율과 CH4 수율이 최대로 나타났으며, 온도가 증가함에 따라 CO2 전환율은 열역학적 평형의 한계로 인해 감소하였다고 보고되었다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Effect of reaction temperature on CO2 conversion for 40 wt% Ni catalyst	& MCR-2X catalyst
          
          

          

        

      

      
        4.3 H2/CO2 비율의 영향
        40 wt% Ni 촉매와 상용촉매로 공간속도 30,000/h에서 H2/CO2 몰비 동일한 공간속도와 CO2 15 vol% 조건에서 H2/CO2 mole ratio를 3.5, 4, 4.5, 5로 변화하여 수소 농도를 증가시킬 때 CO2 전화율과 CH4 선택도에 미치는 영향을 Fig. 7에 나타냈다. 40 wt% Ni 촉매는 H2/CO2 mole ratio를 3.5, 4, 4.5, 5로 증가함에 따라서 CO2 전환율이 8-9%로 증가했으며37), 반면 상용촉매는 11-12% 증가한 것으로 나타났으며, CH4 선택도는 미미한 변화로 나타났다. H2양 증가는 CO2와의 반응기회 증가로 인해 전환율이 높아진 반면 CH4 선택도는 약 97%로 일정하게 유지되었다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Effect of H2/CO2 ratio on CO2 conversion and CH4 selectivity for 40 wt% Ni catalyst & MCR-2X catalyst
          
          

          

        

      

      
        4.4 GHSV의 영향
        40 wt% Ni 촉매와 상용촉매로 반응온도 350℃와 H2/CO2 몰비 4에서 바이오가스의 공간속도를 10,000에서 50,000로 증가시킬 때 CO2 전화율과 CH4 선택도에 미치는 영향을 Fig. 8에 나타냈다. 그림에서 보는 것 같이 공간속도가 증가함에 따라 Ni 촉매의 CO2 전환율은 약 11%, 상용촉매의 경우는 약 8% 감소하며, CH4 선택도는 약간 낮아지는 일반적인 경향으로 나타났다. 이는 공간속도가 증가함에 따라 반응물인 CO2와 H2가 촉매와의 접촉 시간이 짧아지기 때문에 CO2 전환율과 CH4 선택도가 감소하는 것으로 사료된다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Effect of	GHSV on CO2 conversion and CH4 selectivity for 40 wt% Ni catalyst & MCR-2X catalyst 
          
          

          

        

      

      
        4.5 바이오가스 내 CH4 농도의 영향
        40 wt% Ni 촉매와 상용촉매로 공간속도 30,000/h과 H2/CO2 몰비 4에서 바이오가스의 CH4 농도가 40, 50, 65%로 증가시킬 때 CO2 전화율과 CH4 선택도에 미치는 영향을 Fig. 9에 나타냈다. 40 wt% Ni 촉매는 바이오가스의 CH4 농도가 40, 50, 65%로 증가함에 따라서 CO2 전환율이 10-11%로 감소하며36), 반면 상용촉매는 2-3% 증가하는 것으로 나타났으며, CH4 선택도는 거의 변화가 없는 것으로 나타났다. 이러한 CO2 전환율 감소는 르샤틀리에 원리에 의해 반응물 중에 생성물인 CH4이 존재할 때 평형에 도달하면 더 이상 CO2가 CH4으로 전환되지 않기 때문으로 반응물 중 CH4양이 증가할수록 생산물의 CH4 양이 감소하는 것으로 판단된다. 이러한 결과는 Jürgensen 등37)의 시뮬레이션 연구에서도 초기 메탄농도가 증가함에 따라 CO2 전환율이 감소되는 것으로 보고 되었다.

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Effect of CH4 concentration on CO2 conversion and CH4 selectivity for 40 wt% Ni catalyst & MCR-2X catalyst
          
          

          

        

      

      
        4.6 CO 혼합시 반응의 영향
        40 wt% Ni 촉매로 공간속도 30,000/h 조건에서 CO/CO2의 몰비 1로 일정하게 하고, 수소 농도는 이론적 화학양론비로 혼합(CO:CO2:H2 = 1:1:7)하여 CO2 전화율과 CH4 선택도에 미치는 영향을 Fig. 10에 나타냈다. 앞서 실험한 CO2 메탄화 반응과 비교하였을 때, CO 혼합시 CO2 전환율이 약 5% 증가하는 것으로 나타났다. 촉매 표면에서의 CO2 mechanism은 중간체로 carbon과 CO로 형성한 후 CH4으로 전환하는 과정 없이 반응할 수 있는 분위기로 인한 것으로 판단된다. 이는 Vlasenko 등38)의 연구보고서에서도 CO와 CO2 혼합물에서 CO2는 CO의 메탄화에 영향을 미치지 않는 반면, CO는 CO2의 메탄화에 영향을 미친다고 보고하였다. Gao 등39)의 연구에서는 CO와 CO2를 혼합한 시뮬레이션 조건에서는 탄소 침착이 관찰되지 않았으며, 이는 CO2 메탄화에서 생성된 물이 위에서 관찰 한 CO2 메탄화 뿐만 아니라 CO 메탄화에서도 탄소 형성을 억제했을 수 있음을 보고하였다.

        
          
          

          Fig. 10. 
				
          

          
            Effect of CO component on CO + CO2 conversion and CH4 selectivity for 40 wt% Ni catalyst & MCR-2X catalyst 
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 바이오가스 중의 CO2를 활용하여 CH4를 합성하는 메탄화 실험 연구로서 40% Ni 촉매와 상용 촉매의 H2-TPR, XRD, XPS 기기를 통하여 촉매 특성을 분석하였으며, 40% Ni 촉매와 상용 촉매상에서 환원온도, 반응온도, H2/CO2 ratio, 공간속도, 반응가스 중의 CH4 함량, CO의 영향 실험을 수행하여 다음과 같은 결과를 얻었다.

      1) 환원반응 전후에서 XRD와 H2-TPD의 Ni 금속 피크의 차이가 40 wt% 촉매는 큰 차이를 나타낸 반면, 상용촉매는 거의 차이가 없으며, CO2 전환율의 활성실험에서도 환원정도에 따라 40 wt% Ni 촉매의 CO2 전환율이 환원온도 450℃에 비해 700℃에서 72.1%로 약 18% 증가한 반면 상용촉매는 환원온도 450℃에 비해 500℃에서 38.7%로 약간 1%의 미미한 증가를 나타냈다.

      2) 반응온도에 따른 CO2 전환율과 CH4 선택도는 40 wt% 촉매의 경우 반응온도 400℃ 부근에서 CO2 전환율이 최대 약 77%로 가장 높다가 감소하는 것은 약 400℃ 이상에서 역수성가스반응(reverse water gas shift reaction, RWGS)에 의해 CH4 생성물은 줄어들고, CO 생성물이 증가되는 것으로 사료된다. 한편 상용촉매는 450℃에서 CO2 전환율이 최대 60%로 나타났다.

      3) H2/CO2 ratio 3-5로 증가하면 CO2 전환율이 8-12% 증가하며, 공간속도 10,000-50,000으로 증가하면 8-11% 감소하고, 바이오가스의 CH4 농도가 40, 50, 65%로 증가하면 CO2 전환율이 10-11%로 감소하는 일반적인 경향을 나타낸 반면 상용촉매는 2-3% 증가하는 것으로 나타났다.

      4) CO 50%를 넣어 CO2 메탄화 반응을 하면 CO2 전환율이 약 5% 증가하는 것으로 나타났다. 이는 촉매 표면의 CO2 mechanism 측면에서 중간체로 carbon과 CO로 형성한 후 CH4으로 전환하는 과정 없이 CO 반응이 일어날 수 있는 분위기로 인한 것으로 판단된다.
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