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            초록
          
        

        
          A study was carried out on CO2 reforming catalysts using ethanol based on biofuels for the production of syngas(CO, H2), a reducing agent for NOx reduction. Ni catalyst in various supports, such as γ-Al2O3, MgO-Al2O3, SiO2, CeO2, ZrO2, showed great synthetic gas production capability, and through evaluation, resistance to performance and carbon impaction was compared. The performance assessments of the catalyst were carried out by lowering the temperature to a 50 °C range from 850 °C to 700 °C. The reaction products were analyzed via IR. The characterization of the catalysts were performed through BET, XRD, and TPR, and TG analysis was performed to check the amount of deposited coke in catalysts after the reaction. In this study, Ni/MgO-Al2O3 showed an enhanced performance on carbon deposition.
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      1. 서 론
      자동차로부터 배출되는 질소산화물(NOx)과 이산화탄소(CO2)는 각각 대표적인 2차 미세먼지 원인물질 및 지구온난화 물질로 이를 저감하기 위한 다양한 국제사회의 노력과 연구들이 수행되고 있다.1) 질소산화물을 저감하기 위한 기술은 선택적촉매환원(SCR), 삼원촉매(TWC), 흡착촉매(LNT) 기술을 들 수 있으며, 이 중 TWC와 LNT는 주로 배기가스 제어를 통하여 비 암모니아계 환원제인 CO, H2, HC를 사용하여 촉매 상에서 질소산화물을 저감시킨다. CO는 발생량이 가장 높고 NOx 환원에 효과적이므로, CO의 비율이 높은 합성 가스의 적절한 공급이 가능할 경우 질소산화물 환원성능을 높일 수 있다.

      이산화탄소 개질반응은 지구온난화 물질인 이산화탄소와 메탄 등 탄화수소를 활용하여 산업적인 가치가 있는 합성가스인 CO와 H2를 생산하기 위한 기술로, 고정배출원 분야에서는 온실가스 감축에 있어 각광을 받는 기술 중 하나이다.2-5) 뿐만 아니라 친환경 연료인 바이오에탄올 등의 중립탄소원을 연료로 활용하고 여기서 유래된 환원제를 질소산화물 저감 등에 활용할 경우, 자동차의 연비와 배출가스 규제를 동시에 달성할 수 있다는 이점이 있다.

      질소산화물 환원제로 활용되는 합성가스는 개질기술, 바이오매스의 열분해 및 발효과정 등 다양한 방법으로 얻을 수 있으며, 이중 수증기 개질반응에 적용한 연구사례가 다수 보고되고 있다. Xu 등6)은 Ni/CeO2촉매를 통한 에탄올의 수증기 개질반응 연구를 수행하였다. Ni는 에탄올의 흡착 및 C-C 결합의 절단을 돕는 반면, Ce3+는 CxH 및 CyOzH와 반응하여 CO2 및 H2를 생성하는 데 필수적인 OH 그룹의 후속 생성과 함께 물의 분해를 촉진한다. 반응 경로는 주로 Ethoxy, Acetate 및 Carbonate 표면 종의 형성을 통해 CO2와 H2로 이어진다고 보고하였다. Alberton 등7)은 에탄올 수증기 개질반응에서 Ni / Al2O3 촉매에 대한 연구를 진행하였다. 담체(α- 및 γ-Al2O3)에 따른 영향을 확인하였는데, Ni/γ-Al2O3촉매는 Ni/α-Al2O3 촉매 보다 높은 활성을 관찰할 수 있었다. 이는 XRD 결과를 살펴보면 γ-Al2O3의 Ni 입자가 α-Al2O3 상의 Ni 입자에 비해 더 고르게 분산되었기 때문이라고 보고하였다.

      하지만, 바이오연료로 각광 받는 에탄올을 이산화탄소 개질반응의 원료로 사용한 연구는 수증기 개질반응에 의한 연구와 달리 보고사례가 많지 않다. Ni 기반의 촉매는 귀금속 촉매에 비해 저렴한 가격 대비 높은 활성을 보여주기에 개질 반응에서 널리 연구되고 있다.8) 그러나, 탄소침적 및 소결 등과 같은 촉매 비활성 문제가 있고, 이를 해결하기 위해 많은 연구가 진행되고 있다. 그중, 촉매를 빠르게 비활성화 시키는 원인인 탄소침적을 해결하기 위해 염기성 증진제 첨가에 의해 촉매 표면에 CO2 흡착 통해 탄소침적을 억제하며,9-11) OSC(Oxygen Storage Capacity) 물질 첨가를 통한 탄소의 가스화반응12)에 의한 것이 있다.

      Hu와 Lu13)는 에탄올 CO2 개질 반응에서 Ni/Al2O3 촉매를 활용하여 가장 최적화 조건을 찾는 연구를 진행하였다. 반응 온도와 반응물의 조성 변경으로도 탄소침적을 억제할 수 있다는 것을 확인하였고, 600 °C에서 많은 양의 코크 형성을 확인할 수 있었으며, 800 °C에서는 코크의 형성의 원인 중 하나인 CH4의 분해의 자원인 CH4의 양이 적기 때문에 코크형성이 적었다. CO2/에탄올 비율이 1보단 5일 때 CH4 분해 및 Boudouard 반응을 억제하여 코크 형성이 적어진다 보고하였다.

      Du 등14)은 CH4의 CO2 개질반응을 위한 Ni/CeO2촉매의 나노 구조의 의존성에 대한 연구를 진행하였다. Ce3+ 와 Ce4+ 사이의 변형을 통해 산소를 흡수하고 방출할 수 있으므로, CO2 개질 반응 시 CeO2 표면의 산소 공극에 CO2의 해리로 형성된 산소를 흡착하여 형성된 탄소를 가스화시켜 제거할 수 있다 보고하였다.

      본 연구에서는 연료 또는 환원제로 사용될 수 있는 바이오메스 중 최근 관심이 높아진 에탄올에 대하여 질소산화물 환원용 합성가스 생산의 가능성을 확인하고자 하였다. 질소산화물 환원을 위하여, 환원제인 합성가스 생산을 위한 에탄올의 CO2 개질 반응을 확인하였고, 특히 다양한 지지체 상에서 촉매의 성능 변화 및 탄소침적 저항성에 대한 연구를 수행하였다. 

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2.1 촉매 제조
        1)촉매 제조에 사용된 담체는 γ-Al2O3 [STREM], MgO- Al2O3 [SASOL, PURALOX® 28/100], SiO2 [KOJUNDO], CeO2 [JUNSEI], ZrO2 [JUNSEI]이며, 모두 상용제품을 사용하였다.

        2)준비된 담체에 Ni(NO3)2･6H2O [Sigma-Aldrich]를 증류수와 혼합하여 수용액을 만들어 Incipient wetness impregnation을 사용하여 Ni을 10 wt% 담지하였다.

        3)합성된 촉매는 100 °C oven에서 Overnight 건조를 하였으며, 승온 온도를 10 °C/min으로 800 °C에서 6시간 동안 소성을 하였다.

        4)제조된 촉매는 Pelletizing 후 30 ~ 60 mesh로 선별하여 실험에 사용하였다.

      

      
        2.2 촉매 특성 분석
        X-선 회절(X-ray diffraction, XRD)분석은 2θ값을 10°에서 90°까지 Cu Ka (1.5418Å)가 장착된 Rigaku Ultima IV를 사용하여 분석을 진행하였다. Ni 입자의 크기는 Scherrer 식을 적용하여 측정하였으며, 식은 다음과 같다.
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        식 (1)에서 L은 결정의 크기이며, λ는 X-ray의 파장이다(0.154 nm). 그리고 β는 회절 Peak의 최대 반기 폭이며, θ는 Bragg의 회절각도이다.

        촉매의 비표면적은 N2 흡착등온선을 얻고, Brunauer - Emmett - Teller (BET)의 계산식을 활용하여 측정 하였다 (Micromeritics Tristar II). 분석 전 촉매들은 300 °C에서 4시간 동안 진공으로 전처리하였다.

        수소를 이용한 승온 환원법(Temperature-programmed reduction, TPR)분석을 통하여 촉매의 환원성을 확인하였다(Micromeritics AutoChem HP). TPR 분석시 U자형 석영반응기에 촉매 0.1g의 촉매를 충진한 후, 10 % H2/Ar 가스를 사용하여 수행하였다. 50 °C에서 1000 °C까지 10 °C/min으로 승온 시키면서 분석을 진행하였다.

        촉매의 탄소 침적량을 확인하기 위해 열분석법(Thermogravimetric analysis, TGA)을 열분석기(TGA/DSC 1 STARe system)를 사용하였으며, 촉매를 공기 분위기에서 930 °C까지 10 °C/min으로 승온시켜 무게 변화를 관찰하였다. 

      

      
        2.3 촉매 성능 평가
        촉매의 성능 평가 시, 1/2 인치 석영관에 0.5 ml의 촉매를 충진하였고, 이 때 촉매층의 온도는 열전쌍(Thermocouple, T.C.)를 통해 확인하였다.

        5 % H2/Ar를 사용하여 촉매층의 온도를 10 °C/min으로 850 °C까지 승온시킨 다음 1 시간 동안 유지시켜 촉매를 환원시킨 후, 850 ~ 700 °C로 50 °C 간격으로 온도를 내리면서 반응 온도별 실험을 수행하였다. 공급되는 반응물은 EtOH : CO2=1:1이며, 전체 유량은 200 ml/min, 공간속도(Gas hourly space velocity, GHSV)는 24,000 h-1이다.

        Fig. 1에서 나타낸 바와 같이 반응물인 CO2/N2는 질량흐름제어기(Mass flow controller, MFC)를 거쳐 공급되며 액상 반응물인 에탄올은 Syringe pump를 통해 주입되어 기화기에서 N2가스와 혼합되고 이어서 혼합부(Mixing zone)에서 CO2/N2가스와 예 혼합을 거친 뒤 반응기로 주입된다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Schematic diagram of reactor system
          
          

          

        

        반응 후 가스는 IR을 통해 분석하였으며, 반응 전후 CO2의 농도 분석을 통해 전환율을 식 (2)를 활용하여 계산하였다.
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      3. 결과 및 논의
      
        3.1 성능 평가
        Fig. 2(a)는 반응 온도를 850 ~ 700 °C까지 하강시키며 담체별 CO2 전환율을 나타낸 그림이며, Fig. 2(b)는 700 °C의 반응온도에서 분석한 반응 후 합성가스의 생성량을 나타낸 그림이다. 850 °C 성능 평가 결과, Ni/γ-Al2O3, Ni/MgO-Al2O3, Ni/SiO2, Ni/CeO2, 그리고 Ni/ZrO2는 각각 92 %, 92 %, 90 %, 88 %, 그리고 80 %의 CO2 전환율을 보였으며 Ni/ZrO2를 제외한 촉매의 담체에 따른 큰 성능 차이를 관찰할 수 없었다. 750 °C에서의 결과를 살펴보면, Ni/SiO2의 뚜렷한 성능 감소가 관찰되었다. 700 °C에서의 성능 평가 결과 Ni/γ-Al2O3, Ni/MgO-Al2O3, Ni/SiO2, Ni/CeO2, 그리고 Ni/ZrO2는 각각 74 %, 61 %, 5 %, 47 %, 그리고 11 %의 CO2 전환율을 나타내었다. 촉매 성능 평가 결과를 통해 반응 온도 감소에 따른 촉매 담체별 성능의 차이를 뚜렷하게 관찰할 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Catalyst activity: (a) CO2 conversion and (b) syngas production by 700 °C of different catalysts. Reaction condition: EtOH/CO2 = 1:1, SV= 24,000 h-1
          
          

          

        

        담체에 따른 성능을 비교해보면 γ-Al2O3가 가장 높은 성능을 확인하였다. MgO-Al2O3 담체의 경우 γ-Al2O3보다는 성능이 다소 감소됨을 확인할 수 있는데, 이는 MgO를 담체에 첨가한 경우 Pore plugging에 의해 촉매의 비표면적 및 활성이 감소한다는 연구결과와 일치하는 것을 확인할 수 있었다.15) 반면, Fig. 2(b)에서 확인할 수 있듯이, MgO-Al2O3 담체 촉매는 γ-Al2O3 기반 촉매 보다 높은 비율의 CO와 H2가 생성되어 환원제 공급측면에서는 유리함을 확인할 수 있었다.

        다음으로 Ni/CeO2 및 Ni/ZrO2의 반응 결과를 살펴보면 모든 범위에서 Ni/CeO2가 Ni/ZrO2보다 높은 촉매 성능을 보임을 관찰할 수 있었다. CeO2와 ZrO2는 각각 OSC 및 Oxygen mobility의 특성을 가지고 있다 보고된 바 있으며, 그중 CeO2의 경우 Oxygen vacancies에 흡착된 CO2의 해리로 산소를 제공하고 Oxygen mobility에 도움이 될 수 있다는 선행연구 결과를 통해 비교적 높은 전환율을 보인다고 판단할 수 있다.16,17)

        에탄올을 이용한 CO2 개질반응은 다음과 같은 반응식을 통하여 진행된다.
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        열평형적으로 에탄올과 CO2은 개질반응을 통하여 합성가스를 형성한다(식 (3)). 에탄올의 경우 CO2와 반응하는 것 뿐만 아니라 탈수화반응(식 (4))과 탈수화 반응(식 (5)), 분해반응(식 (8))을 통하여 C2H4와 C2H4O가 형성이되며 이후 분해 및 개질반응(식 (5),(6),(7))을 통하여 CH4, CO, H2가 형성된다. 이를 통하여 Fig. 2(b)에서 나타낸 Ni/MgO-Al2O3 촉매가 700 °C에서 Ni/Al2O3 촉매 보다 반응활성은 낮지만 다양한 반응경로에 보다 더 활성을 나타내어 합성가스를 형성하였다고 판단할 수 있다.

        에탄올을 활용한 CO2 개질반응에서 Ni/γ-Al2O3는 모든 반응 온도에서 우수한 활성을 보였다. Ni/γ-Al2O3 촉매와 비교하여 활성 감소를 보인 Ni/MgO-Al2O3의 경우 담체에 증진제로 첨가된 MgO에 의한 반응 활성 감소로 판단이 된다. Ni/CeO2의 경우 에탄올 CO2 개질반응뿐만 아니라, Oxygen vacancies에 흡착된 CO2의 해리로 인한 CO2 전환율의 증가라 판단된다.

      

      
        3.2 XRD 분석
        Fig. 3(a)는 Ni/γ-Al2O3, Ni/MgO-Al2O3, Ni/SiO2, Ni/CeO2, 그리고 Ni/ZrO2에 대하여 환원 전의 XRD peak을 나타낸 그림이며, NiO의 결정 크기를 Table 1에 나타내었다. Ni/γ-Al2O3에서 γ-Al2O3 (XRD peak θ = 19.3°, 31.8°, 37.5° 45.6°, 60.5°, 66.4°, 78.9°) 와 NiAl2O4 (XRD peak θ = 19°, 31.4°, 37°, 44.9°, 59.6°, 65.5°, 77.7°, 83°)의 XRD peak을 관찰할 수 있었으며, NiO의 XRD peak은 확인할 수 없었다. 이는 NiO 입자 크기가 작고 고분산 되었기에 측정할 수 없으며, 일부 NiO는 소성 과정에서 NiAl2O4로 전환되었다 판단할 수 있다. Ni/MgO-Al2O3에서는 NiO와 MgAl2O4의 XRD peak을 확인할 수 있었으며, γ-Al2O3와 달리 MgO-Al2O3는 NiO가 NiAl2O4 (XRD peak θ = 19.2°, 31.6°, 37.3°, 45.4°, 60.2°, 66.3°, 75.3°, 78.6°)의 Spinel 상으로 모두 전환되지 않고 NiO가 단독으로 존재함을 확인할 수 있었다. 다음으로 Ni/SiO2, Ni/CeO2, Ni/ZrO2 에서는 각각 NiO와 담체별 고유의 XRD peak이 관찰이 되었다. Table 1에 나타낸 Ni/γ-Al2O3, Ni/MgO-Al2O3, Ni/SiO2, Ni/CeO2, 그리고 Ni/ZrO2에 대한 각각의 NiO (2θ = 62.8°) 결정 크기를 살펴보면 N.A., 7, 33, 31, 그리고 17 nm인 것을 확인할 수 있었다. Ni/γ-Al2O3의 경우 NiAl2O4 구조에 따른 NiO의 XRD peak이 관찰되지 않았기에 NiO의 결정 크기를 측정할 수 없었고, Ni/MgO-Al2O3는 담지 된 NiO가 고분산되어 있음을 관찰하였다. 하지만 Ni/SiO2, Ni/CeO2, Ni/ZrO2의 경우 NiO의 결정 크기가 Ni/γ-Al2O3, Ni/MgO- Al2O3에 비해 증가됨을 확인할 수 있었고, 담체의 종류 및 그에 따른 물성이 NiO의 분산에 영향을 주는 것을 보여준다. 또한, 이는 반응 결과에서 Ni/SiO2, Ni/CeO2, Ni/ZrO2의 촉매 성능이 Ni/Al2O3, Ni/MgO-Al2O3에 비하여 낮은 결과의 원인으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            X-ray diffaction patterns: (a) fresh catalyst, (b) catalyst after reduction
          
          

          

        

        
          Table 1 
				
          

          
            Physical properties of catalysts
          
          

        

        
          
            
              	
              	XRD
              	BET
            

            
              	Crystallite size (nm)
              	Surface area
(m2/g)
              	Average pore width (nm)
            

            
              	NiO (62.8°)
              	Ni (51.8°)
            

          
          
            	Ni/γ-Al2O3
            	N.A
            	10
            	143
            	11
          

          
            	Ni/MgO-Al2O3
            	7
            	8
            	118
            	12
          

          
            	Ni/SiO2
            	33
            	59
            	2
            	5
          

          
            	Ni/CeO2
            	31
            	22
            	6
            	19
          

          
            	Ni/ZrO2
            	17
            	14
            	11
            	23
          

        

        

        Fig. 3(b)는 Ni/γ-Al2O3, Ni/MgO-Al2O3, Ni/SiO2, Ni/CeO2, 그리고 Ni/ZrO2에 대하여 환원 후의 XRD pattern을 나타낸 그림이다. Ni (2θ = 51.8°)이 관찰되었으며, Table 1에 결과를 나타내었다. Ni/γ-Al2O3에서 Ni, Al2O3, NiAl2O4의 XRD peak을 관찰할 수 있었으며, Ni은 환원 과정에서 일부 NiAl2O4가 Ni로 환원되었기 때문이다. Ni/MgO-Al2O3에서는 Ni과 MgAl2O4의 XRD peak을 관찰할 수 있었으며, Ni/SiO2, Ni/CeO2, Ni/ZrO2에서는 각각 Ni과 담체별 고유의 XRD peak이 관찰되었다. Ni/γ-Al2O3, Ni/ MgO- Al2O3, Ni/SiO2, Ni/CeO2, 그리고 Ni/ZrO2에 대한 각각의 Ni의 결정 크기를 살펴보았다. Ni/γ-Al2O3와 Ni/MgO- Al2O3 환원 후에도 Ni의 결정 크기가 10 nm이 이하인 것을 확인할 수 있어 고분산 되었음을 확인할 수 있었다. Ni/SiO2, Ni/CeO2, Ni/ZrO2는 환원 후 Ni의 결정 크기가 각각 59, 22, 14 nm인 것을 확인할 수 있었고, 이는 Ni 입자가 고르게 분산되지 못한 것을 확인할 수 있었다. 환원 전, 후에 따른 NiO 및 Ni의 결정 크기를 통해 Ni 입자의 크기와 촉매 성능 사이의 밀접한 관련이 있음을 확인하였다.

      

      
        3.3 물리적 특성 분석
        Ni/Al2O3, Ni/MgO-Al2O3, Ni/SiO2, Ni/CeO2, 그리고 Ni/ZrO2의 BET 분석 결과를 Fig. 4와 Table 1에 나타내었다. Fig. 4(a)는 제조된 촉매의 흡·탈착 곡선을 나타낸 그림이다. Ni/SiO2를 제외한 촉매에서 Hysteresis 현상이 관찰 되었고 이를 통해 제조된 촉매들의 Mesoporous 구조를 확인 하였다. Fig. 4(b)는 BJH-plot을 나타낸 그림이다. 촉매들의 Pore size의 분포를 확인할 수 있었고, Ni/γ-Al2O3, Ni/MgO-Al2O3, Ni/ZrO2와 달리 Ni,SiO2, Ni/CeO2 촉매의 뚜렷한 Pore size의 분포 확인이 어려웠다. γ-Al2O3 담체에 MgO 첨가 시 비표면적의 감소를 관찰할 수 있었다. 이는 첨가된 MgO가 담체의 기공이 감소함에 따라 비표면적이 감소된다는 선행 연구와 일치하는 결과이다.18) Ni/SiO2, Ni/CeO2, Ni/ZrO2 촉매는 물성에 따른 낮은 비표면적을 가지고 있다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            (a) N2 adsorption-desorption profiles and (b) BJH pore size distribution of catalyst
          
          

          

        

      

      
        3.4 TPR 분석
        촉매의 환원성을 확인하기 위하여 H2-TPR 분석을 하였다. Fig. 5는 Ni/γ-Al2O3, Ni/ MgO-Al2O3, Ni/SiO2, Ni/CeO2, 그리고 Ni/ZrO2에 대한 TPR 곡선을 나타낸다. Ni/γ-Al2O3 와 Ni/MgO-Al2O3는 800 °C 부근에서 주요 환원 피크가 관찰되었다. 이는 금속과 담체 사이의 강한 상호작용이라는 선행 연구와 일치하는 결과이다.18)

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            TPR profiles of catalysts
          
          

          

        

        Niu 등19)은 Ni/SiO2는 200 ~ 350 °C에서 관찰된 피크는 NiO의 환원 피크이며, 400 ~ 600 °C에서 발견된 피크는 Ni과 SiO2간의 강한 상호작용으로 인한 NiO의 환원 피크라 보고하였다.

        Zhang 등20)에 따르면 Ni/CeO2는 200 ~ 350 °C에서는 NiO의 환원 피크를 관찰할 수 있으며, 400 ~ 600 °C에서 관찰되는 피크는 촉매 표면에서 환원되는 CeO2의 피크이며, 700 ~ 800 °C는 bulk CeO2의 환원 피크라 보고하였다.

        Nabgan 등21)은 Ni/ZrO2에서 300 °C부근에 서 부분적으로 환원 피크가 관찰이 되는데 이는, ZrO2와 약한 상호작용을 하는 NiO의 환원 피크이며, 300 ~ 450 °C에서 확인되는 피크는 담체의 강한 상호작용을 하는 NiO의 환원 피크라 보고하였다.

      

      
        3.5 TG 분석
        에탄올을 활용한 CO2 개질반응 후 촉매 표면에 쌓인 코크의 양을 TG 분석을 통해 확인하였고, 이를 Fig. 6과 Table 2에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            TG analysis of catalysts
          
          

          

        

        
          Table 2 
				
          

          
            Amount of coke formed over catalysts
          
          

        

        
          
            
              	
              	Amount of coke deposition (mgC/mgcat)
            

          
          
            	Ni/γ-Al2O3
            	24
          

          
            	Ni/MgO-Al2O3
            	3
          

          
            	Ni/SiO2
            	41
          

          
            	Ni/CeO2
            	4
          

          
            	Ni/ZrO2
            	37
          

        

        

        Ni/Al2O3에 비교하여 Ni/MgO-Al2O3 촉매는 탄소침적 저항성이 향상된 것을 확인할 수 있었고, 이는 다수의 선행 연구 결과와도 일치한다. Jabbour 등22)은 Ni-Al2O3 촉매에 염기성 증진체로 첨가된 Mg로 인해 CO2의 해리를 촉진시켜 흡착된 C*와 반응할 수 있는 표면활성 O*의 형성을 하여 코크 형성을 유도하는 Carbon polymerization이 억제된다는 것을 보고 하였다.

        Ni/SiO2 및 Ni/ZrO2 또한 많은 양의 탄소침적을 관찰할 수 있었다. Ni/CeO2 같은 경우 CeO2 담체의 OSC에 의해 촉매 표면의 코크가 제거가 된다는 선행 연구의 결과와 일치하는 것을 확인하였다.13)

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 바이오연료인 에탄올을 활용하여 질소산화물 환원용 합성가스를 생산하기 위한 CO2 개질반응에서 γ-Al2O3, MgO-Al2O3, SiO2, CeO2, ZrO2와 같은 다양한 담체에 담지된 Ni촉매의 성능 및 탄소침적에 대한 저항성을 비교하였다.

      
        	1) 반응이 수행된 700 ~ 850 °C의 온도에서 Ni/γ-Al2O3 촉매가 가장 높은 활성을 보여주었고, MgO가 첨가된 Ni/MgO-Al2O3 촉매의 경우 성능이 다소 감소되는 것으로 확인되었데, 이는 알칼리 금속 첨가에 의한 Pore plugging의 영향으로 비표면적이 감소하고, 이를 통해 활성금속인 Ni의 분산도가 상대적으로 감소한 것에 기인한다. 기타 담체의 경우 저온영역으로 갈수록 촉매의 성능이 감소함을 관찰할 수 있었는데, 이는 담체가 가지는 낮은 비표면적으로 인해 활성금속인 Ni의 분산도가 떨어지는 것과 관련이 있다.


        	2) 반응 후 회수 촉매의 TG 분석을 통해 침적된 탄소의 양을 측정하였다. Ni/γ-Al2O3 촉매와 비교하여 Ni/MgO-Al2O3는 탄소침적에 효과적임을 확인 하였고, MgO의 첨가가 CO2 해리 촉진 및 탄소의 중합반응 억제를 통해 탄소침적 저항성을 향상시킨다는 선행연구결과와 일치함을 확인하였다.


        	3) Ni/SiO2, Ni/ZrO2의 경우 에탄올의 CO2 개질반응에서 탄소침적에 매우 취약한 것을 확인할 수 있었으며, Ni/CeO2 의 경우 OSC 물질이 가지는 특성을 바탕으로 침적되는 탄소가 효과적으로 제거됨을 확인하였다.


        	4) 위 결과를 통해 에탄올의 CO2 개질반응에서 각각의 담체가 촉매의 활성 및 탄소침적 저항성에 미치는 영향을 관찰하였고, γ-Al2O3에 MgO와 같은 알칼리금속을 첨가함으로써 안정적인 촉매활성을 보일 수 있음을 관찰하였다.


      

    

    

  
    
      Nomenclature
      
        
          	
          	
        

        
          	
            A : 
          
          	
             surface area, m2/g
          
        

        
          	
            B : 
          
          	
            space velocity, h-1
          
        

        
          	
            C : 
          
          	
            average pore size width, nm
          
        

        
          	
            D : 
          
          	
            crystallites size, nm
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