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            초록
          
        

        
          In this study, we researched Ni-based bead catalysts for the catalytic thermal decomposition of light hydrocarbons. A Ni-based bead-type catalyst was prepared, and catalytic thermal decomposition performance of light hydrocarbons was evaluated. The 30Ni/Al2O3 catalyst exhibited the most superior performance, with the presence of both fibrous and carbon black forms on the catalyst surface. Catalytic performance was evaluated for particles sized between 150-250 and 500 μm, with excellent catalytic thermal decomposition properties in the 150-250 μm range. After the reaction, carbon removal through collision between catalysts in the fluidized bed was observed. It was confirmed that as the particle size increases, the amount of carbon removed increases.
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      1. 서 론
      플라스틱은 생산이 쉽고 경제성, 물성(기계적, 화학적), 가공성의 다양한 장점이 있다. 따라서 이를 기반으로 플라스틱의 수요가 급격하게 증가하였다. 글로벌 플라스틱 생산량은 연간 약 4억 톤에 이르고, 국내 플라스틱 소비량은 약 700만 톤에 이른다. 글로벌 폐플라스틱 발생량은 연간 3.3억 톤이며, 재활용 비율은 약 12%밖에 되지 않는다1). 국내 폐플라스틱 발생량은 연간 796만 톤으로 실질적 재활용 비율은 약 23%밖에 되지 않는다. 재활용 측면에서 철, 유리, 알루미늄, 종이 등은 각각 재활용 비율이 74, 70, 67, 60%로 절반 이상이 다시 사용된다. 그러나 플라스틱의 경우 분류가 어렵고, 재활용 의지가 상대적으로 낮아서 낮은 재활용 비율을 보인다. 

      최근 코로나19로 인한 비대면 생활 방식으로 포장 및 배달 음식 섭취가 늘고, 감염병 대응을 위해 식당과 같은 식품접객업소에서 일회용품 사용 증가로 인한 재활용 폐기물의 하루 배출량이 증가하였다. 국내 재활용 폐기물 수거 시장의 대부분은 민간업체가 차지하고 있다. 그러나 민간업체는 저유가나 플라스틱의 가격 변동에 따른 폐기물 수거 및 처리가 일정하게 이루어지지 않는다. 지자체에서는 재활용 폐기물 수거를 직접 관리하고, 폐기물 처리 시설을 늘리거나 폐기물의 안정적인 처리 방법을 모색하고 있다.

      정부는 국내 폐플라스틱 발생 저감 정책으로 탄소중립 K-순환경제 이행계획을 발표하였다. 이에 따르면 생산, 유통, 소비, 재활용 전 과정 폐기물 감량 및 순환성 강화를 표기하고 있고, 열분해 등 화학적 재활용을 통한 폐플라스틱의 연·원료화를 제시하였고, 폐플라스틱을 통한 열분해 비중을 2020년 0.1%에서 2030년 10%까지 증가시킬 계획을 발표하였다. 정부는 폐플라스틱의 고부가가치화를 위해 연속식 운전 기술, 고부가 제품(합성가스, 고순도 수소)의 생산과 같은 물리적, 화학적 재활용 고도화 기술 획득을 목표로 2022-2025년까지 정부 출연금 총 344억 원의 예산으로 폐플라스틱을 활용한 연·원료화 기술개발 사업을 추진하였다2).

      폐플라스틱은 화학적 재활용(chemical recycling), 물질 재활용(material recycling), 에너지 재활용을 통해 재사용할 수 있다3). 물질 재활용은 폐플라스틱을 추가적인 탄소 발생 없이 재활용할 수 있는 장점이 있다. 반면 플라스틱의 순도가 높을 때 재활용하는 방법도 있는데, 재활용 전에 분리 또는 세정, 정제와 같은 사전 처리 비용이 들어간다는 단점이 있다. 에너지 재활용은 소각 기술, 고형 연료와 같이 연소를 통하여 에너지원으로 재활용한다. 화학적 재활용은 폐플라스틱에 화학적 변화를 일으켜 다른 물질로 전환하여 재활용하는 것을 말한다. 즉 고분자 구조를 분해하여 원유에서 추출되는 플라스틱 원료와 동일한 원료를 생산하는 등 새롭고 다양한 chemical을 생산하는 기술이다. 폐플라스틱은 열처리를 통해 화학연료로 전환하고 폐플라스틱 열분해유를 통해 폐플라스틱의 처리뿐 아니라 열분해유 탄화수소 화합물과 촉매의 반응을 통해 4차 산업의 중점 에너지인 수소로의 전환이 가능하다. 열분해유는 탄소 사슬이 길고 성분이 다양하여 수소로의 직접적인 생산에 대해서는 미비한 수준이다. 대부분 단일 성분 가스로부터 수소를 생산하는 공정이 많이 연구되고 있다4,5). 열분해유 자체를 사용한 수소로의 직접적인 생산 공정은 아직 개발되지 않았다. 따라서 열분해유의 수소로의 직접적인 생산 공정 개발이 필요하다.

      일반적인 화석 연료의 개질을 통해 수소를 생산하는 공정의 경우 수증기나 산소를 첨가해 촉매상에서 접촉 분해하는 방법을 이용한다. 그러나 이러한 수소를 생산하기 위한 개질 과정에서 대량의 이산화탄소를 발생시킨다는 단점이 있다. 스팀 메탄 개질법(steam methane reforming)은 수소를 효율적으로 생산하는 것으로 알려져 있으나 주로 고가의 귀금속 촉매를 사용하여 높은 수소 제조 단가를 가진다. Ni 촉매를 통한 생산은 가격 경쟁력을 가지나 고온 반응에서의 탄소 침적 및 소결 문제를 가진다6-8). 최근 플라즈마를 이용하여 폐플라스틱 열분해유를 탄소 체인이 낮은 상태(C1-C4의 경질 탄화수소 화합물)로 활성화 후, 탄소계 촉매(activate carbon, 카본블랙 등)나 금속계 촉매(Ni, Fe 등)를 사용하여 활성화된 탄화수소 가스를 직접 탄소(카본블랙, 섬유상 탄소, 흑연 등)와 H2로 전환시키는 공정이 연구되고 있다9,10). 탄소 생산 촉매를 통해 기존의 고온에서의 수소 생산 공정에서 비활성화 문제인 탄소 침적을 카본의 억제가 아닌 고부가가치 물질인 카본블랙이나 섬유상 탄소로의 회수를 통해 경제성 확보가 가능하다.

      제시된 공정에서 촉매 표면상에 생성된 탄소의 경우 유동층 반응기에서 기체의 흐름 부분의 촉매 간 충돌을 통해 제거할 수 있으며, 카본의 회수가 가능하다고 제시하였다. 이를 위해 촉매의 내구성 확보를 통해 유동층 적용 가능 촉매 개발이 필요하다. 또한 C1-C4 성분의 열분해에 대해 뛰어난 성능을 가진 성형 촉매 개발이 필요하다. 본 연구에서는 bead 형태의 Ni 기반 촉매를 제조하였고, 경질 탄화수소에 대한 열분해 특성을 평가하였다. 열분해 특성 평가 후 표면에 카본이 형성된 bead 촉매를 유동시켜 촉매 간 충돌을 통해 열분해로 생성된 카본 제거를 확인하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 경질 탄화수소 열분해 Ni 촉매 선정 및 제조
         Ni 기반 pellet 촉매는 Ni nitrate hexa-hydrate (Ni[NO3]2·6H2O) 전구체를 사용하여 γ-Al2O3 bead 지지체에 함침법을 통해 담지하여 제조하였다. 전체 질량에 대해 10, 20, 30 wt.% Ni metal을 기준으로 10Ni/Al2O3, 20Ni/Al2O3, 30Ni/Al2O3 열분해 촉매를 제조하였다. 유동층 운전을 위한 열분해 촉매는 150-250, 500 μm 크기의 beads 형태 r-Al2O3 지지체를 사용하여 30 wt.% Ni을 담지 후 비교하였다.

      

      
        2.2 실험 장치 구성 및 평가 방법
        Fig. 1은 열분해 촉매의 특성을 평가하기 위해 사용된 장치 개략도이다. 반응기의 경우 fixed-bed reactor를 사용하였고, mass flow controller를 통해 반응 가스의 유량을 조절하였다. 분석 장치는 가스 크로마토그래피(gas chromatography)를 통해 분리된 가스를 열전도 검출기(thermistor detector, TCD)와 불꽃 이온화 검출기(flame ionization detector, FID)를 통해 분석하였다. 분리된 가스는 각각 TCD에서 H2, N2, CH4, CO2와 FID에서 C1-C4까지의 경질 탄화수소를 분석하였다. 모든 촉매는 H2 10 vol% (N2 balance), 750℃ 조건에서 2시간 환원 처리 후 평가를 진행하였다. 열분해 평가는 C3H8 10 vol% (N2 balance) 가스와 모사 가스(C2H6, 5 vol%; C2H4, 5 vol%; C3H8, 5 vol%; C3H6, 5 vol%; C4H10, 5 vol%; C4H8, 5 vol%; CH4 balance) 조성에서 진행하였다. 열분해 평가 조건은 반응 온도 750℃, 공간 속도는 6,000/h, 촉매 충진량은 0.1 g, 전체 유량 100 mL/min 조건에서 평가를 진행하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic diagram of the fixed bed reactor for ligh hydrocarbon pyrolysis
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 Ni 기반 pellet 촉매 특성 분석 및 열분해 성능 평가
        Fig. 2는 함침법으로 제조된 10Ni/Al2O3, 20Ni/Al2O3, 30Ni/Al2O3 열분해 pellet 촉매의 표면 현미경 사진과 scanning electron microscopy-energy dispersive spectrometer (SEM-EDS) 결과이다. 현미경 사진을 통해 10Ni/Al2O3, 20Ni/Al2O3, 30Ni/Al2O3 열분해 촉매가 잘 제조되었음을 확인하였다. 열분해 촉매는 beads 형태의 γ-Al2O3 pellet 지지체의 표면에 Ni이 담지되어 진한 녹색을 띠고 있다. SEM-EDS 분석을 통해 10Ni/Al2O3, 20Ni/Al2O3, 30Ni/Al2O3 열분해 촉매 표면에서의 Ni 함량을 확인하였다. 넣어준 Ni 함량이 증가함에 따라 표면에서의 Ni 함량도 같이 증가하였고, 대략 9.77, 37.95, 63.75 wt%의 Ni을 포함하고 있다. Fig. 3은 각 제조된 열분해 촉매의 fresh와 reduced 상태에서의 X-ray diffraction (XRD) 분석 결과를 나타내었다. XRD 분석 결과를 통해 제조된 열분해 촉매의 결정 구조를 확인하였다. 세 촉매는 활성 물질인 NiO (JCPDS No. 89-7131)는 환원 처리 후 활성 상태인 Ni0 결정 구조로 모두 전환됨을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Microscopy and SEM-EDS of 10Ni/Al2O3, 20Ni/Al2O3, 30Ni/Al2O3
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            XRD patterns of 10Ni/Al2O3, 20Ni/Al2O3, 30Ni/Al2O3 in the fresh and reduced state (●: NiO, ●: Ni0, ▲: γ-Al2O3).
          
          

          

        

        Fig. 4는 10Ni/Al2O3, 20Ni/Al2O3, 30Ni/Al2O3 열분해 촉매를 고정층 반응기에서 열분해 특성 평가를 진행하였다. 반응 조건은 10 vol.% C3H8 (N2 balance)의 가스를 반응 온도 800℃에서 평가를 진행하였다. Fig. 4(a)는 각 촉매의 평가 결과를 기반으로 시간에 따른 C3H8 전환율을 나타내었는데, 이를 확인해 보면 20Ni/Al2O3, 30Ni/Al2O3 열분해 촉매는 대략 60분까지 99% 이상의 C3H8 전환율을 보였다. 20Ni/Al2O3는 60분부터 미세하게 감소하여 120분에서 대략 96%까지 전환율이 감소하였다. 반면 10Ni/Al2O3의 경우 초기에 대략 90%의 C3H8 전환율을 보였으나 시간이 지남에 따라 급격히 감소 후 60분부터 대략 66%의 C3H8 전환율을 유지하였다. Fig. 4(b)-(d)는 각 열분해 촉매의 반응 후 생성된 가스에 대해 시간에 따른 생산성으로 나타내었다. Fig. 4(b)의 결과를 통해 10Ni/Al2O3 열분해 촉매의 경우, 활성 물질 함량이 적어서 활성사이트가 부족하여 C3H8이 CH4까지의 전환이 덜 되었다. 이로 인해 C2H6, C2H4, C3H6가 일부 검출되었다. H2의 경우 C3H8의 전환율 감소에 따라 H2 생산성도 감소한다. Fig. 4(c)의 결과에서 20Ni/Al2O3는 시간에 따라 H2 생산성이 미세하게 감소하였고, CH4 생산성이 증가한다. 이는 CH4의 전환이 감소하기 때문에 CH4에서 생성되는 H2가 감소하는 것으로 보인다. Fig. 4(d)의 결과에서 30Ni/Al2O3 열분해 촉매도 20Ni/Al2O3와 비슷한 경향을 보이나, 비교적 활성의 감소 폭이 작은 것을 알 수 있다. 이러한 결과를 통해 30Ni/Al2O3에서 대략 120분 동안 경질 탄화수소에 대한 열분해 성능이 우수함을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            (a) C3H8 conversion and productivity of (b) 10Ni/Al2O3, (c) 20Ni/Al2O3, and (d) 30Ni/Al2O3
          
          

          

        

        Fig. 5는 경질 탄화수소에 대한 열분해 반응 후 촉매의 표면을 확인하기 위해 SEM 분석을 진행한 것이다. Fig. 5(a), (b)를 통해 10Ni/Al2O3와 20Ni/Al2O3의 경우 경질 탄화수소 열분해 과정에서 생성되는 카본이 섬유형의 형태로 생성되는 것을 알 수 있다. 섬유형 카본의 경우 두께가 대략 100-200 nm까지 형성된다. Fig. 5(c)에서 30Ni/Al2O3는 열분해 반응 후 표면에 카본블랙과 일부 섬유형 탄소가 같이 생성된다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            SEM images of (a) 10Ni/Al2O3, (b) 20Ni/Al2O3, (c) 30Ni/Al2O3 in after reaction
          
          

          

        

      

      
        3.2 유동층 반응기용 촉매 설계 및 모사 가스 평가
        유동층 반응기용 촉매를 설계하기 위해 γ-Al2O3 pellet의 입자 크기를 150-250, 500 μm로 선정 후 30 wt%의 Ni을 담지 후 열분해 촉매를 제조하였다. Fig. 6은 150-250, 500 μm 입자 크기를 가진 열분해 촉매를 공정 모사 가스(C1-C4 경질 탄화수소), 750℃의 반응 조건에서 60분 동안 열분해 성능 평가를 진행한 결과이다. Fig. 6(a)에서 150-250 μm 열분해 촉매에서는 C2-C4의 경질 탄화수소가 모두 분해되었고, C1의 전환율이 대략 70%를 보였다. 반면, Fig. 6(b)에서 500 μm 열분해 촉매에서는 150-250 μm 열분해 촉매보다 경질 탄화수소에 대한 열분해 활성이 낮다. C2-C4의 탄화수소가 일부 분해되지 않고 반응이 진행됨에 따라 촉매 활성이 감소하였다. 이는 촉매의 입자가 작아질수록 표면에서의 반응 물질의 흡착, 탈착이 많아져 반응 속도가 증가하게 되고, 촉매 활성에 영향을 주게 된다. Fig. 6(c)는 150-250, 500 μm 열분해 촉매의 활성 평가 결과를 기반으로 H2에 대한 생산성을 나타내었다. 두 촉매는 초기 H2 생산량 6.5 mmol/min을 보였다. 500 μm 열분해 촉매는 시간이 지남에 따라 H2 생산성이 2.63 mmol/min까지 감소함을 확인하였다. 150-250 μm 열분해 촉매의 경우, 대략 6.4 mmol/min의 H2 생산성을 유지하였다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            light hydrocarbons (C1-C4) conversion of (a) 10Ni/Al2O3 (150-250 μm) and (b)10Ni/Al2O3 (500 μm), (c) H2 productivity of 30Ni/Al2O3 (150-250 μm) and 30Ni/Al2O3 (500 μm)
          
          

          

        

        Fig. 7은 반응 후 150-250, 500 μm 열분해 촉매를 유동시켜 촉매 간 충돌을 통해 카본을 제거할 수 있는지 확인한 결과를 나타낸 것이다. 1 inch 석영관에서 N2 2,400 mL/min 조건에서 30분간 유동을 진행하였다. 두 촉매 모두 해당 조건에서 유동층이 형성되며, 유동 시 촉매 간 충돌을 확인하였다. 충돌된 유동 입자들에서 카본이 탈착되었고, 촉매량 대비 탈착된 coke는 각각 3.35, 5.75 wt%가 탈착되었다. 500 μm 입자 크기는 촉매 활성 평가에서 급격한 활성 저하를 보였고, 이는 coke의 형성으로 인한 비활성화임을 알 수 있다. 급격한 coke의 형성은 입자의 밀도를 감소시키고, 이는 유동층에서 입자의 유동 속도를 증가시킬 수 있다11). 이로 인해 500 μm 입자에서 충돌 속도의 증가로 인해 탈착된 coke의 양이 증가한다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Images of catalyst fluidized bed in (a) 30Ni/Al2O3 (150-250 μm) and (b) 30Ni/Al2O3 (500 μm)
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 유동층 반응기용 경질 탄화수소 촉매 열분해용 Ni nead 촉매에 대하여 분석하였다.

      1) 10Ni/Al2O3, 20Ni/Al2O3, 30Ni/Al2O3 열분해 pellet 촉매를 C3H8 경질 탄화수소를 통해 촉매 성능 평가를 진행하였다. 10Ni/Al2O3의 경우 낮은 함량으로 인해 경질 탄화수소의 전환 성능이 부족하다. 20Ni/Al2O3는 초기 성능(>99% 전환율)은 뛰어나나 60분이 지난 시점부터 열분해 성능이 감소한다. 30Ni/Al2O3는 대략 120분 동안 높은 전환율과 H2 생산성(1.6 mmol/min)을 유지한다. 10Ni/Al2O3와 20Ni/Al2O3는 대략 120분의 반응 후 섬유형 탄소가 생성된 것을 알 수 있고, 30Ni/Al2O3의 경우 카본블랙과 일부 섬유형이 같이 생성된다.

      2) 유동층 운전을 위한 pellet 촉매의 입자 크기에 따른 경질 탄화수소에 대한 열분해 특성을 비교하였다. 각 150-250, 500 μm 입자 크기를 선정하였고, C1-C4 경질 탄화수소 모사 가스를 통해 열분해 성능을 평가하였다. 150-250 μm 입자 크기에서 뛰어난 열분해 특성을 확인하였다. 이는 촉매의 입자 크기가 작아질수록 표면에서 반응물의 물질 이동이 증가하여 촉매 반응에 영향을 주기 때문이다.

      2) 열분해 반응 후 생성된 카본은 유동층을 통해 열분해 촉매 간 충돌로 제거할 수 있는데, 500 μm 입자 크기에서 질량 대비 제거된 카본의 양이 많다. 이는 급격한 coke의 형성으로 입자의 밀도가 감소할 수 있으며, 입자의 밀도 감소로 유동층에서의 유동 속도 증가로 인한 탈착 coke의 양이 증가하였기 때문이다.
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