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요 약

온실가스 배출 규제에 따라 이산화탄소 배출 감축은 산업계에서 해결해야 할 가장 중요한 과제 중 하나가 되었다.

이산화탄소는 온실가스 발생원 중 대부분을 차지하며 본 논문에서는 실제 대규모 산업 현장에서의 이산화탄소 배출을

저감하는 직접적인 방안으로 메탄의 이산화탄소 개질 반응을 이용하는 방법을 고찰해 보았다. 강한 흡열 반응 형태인

이 반응에 대해 추가적인 이산화탄소 발생을 피하며 효율적으로 에너지를 공급하기 위해서는 자열 개질 반응을 이용

하는 것이 적합한 방법으로 판단된다. 생산된 합성가스는 환원가스로 재활용하거나 화학제품 및 연료의 합성에 활용

할 수 있다.

Abstract − Considerable attention has been given to developing methodologies to reduce the emission of carbon diox-

ide from industry to meet strengthened environmental regulations. In this article, recent research trends on dry reform-

ing of methane as an alternative method to reduce CO
2
 emission from large scale industrial processes are addressed. To

efficiently provide the energy needed in this strong endothermic reaction without additional CO
2
 emission, it seems to be

desirable to adopt autothermal reaction mode. The produced synthesis gas could be used as a reducing gas, or a feed-

stock for synthesis of chemicals and fuels.
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1. 서 론

1992년 리우 기후변화 협약 이래, 세계 각국 정부와 기업, 연구

기관은 온실가스 배출을 줄이려는 노력을 계속하고 있으며 2005년

발효된 교토 의정서는 이러한 노력을 더욱 가속화하고 있다. 우리

나라의 경우, 주요한 산업국이자 온실가스 배출국으로서 2013년 이

후 새로이 적용될 기후변화 협약에 온실가스 배출 감축 의무국으로

포함될 것이 확실시 됨에 따라 관련 기술 확보를 포함한 대응책 마

련이 시급한 상황이다. 특히 이산화탄소는 가장 중요한 온실가스로

배출을 감축하고자 하는 연구가 다양하게 이루어지고 있다.

산업 부문별 국내 온실가스 배출량을 살펴보면 2004년 기준으로

전기·수도·가스 부문이 33.2%, 제조업 중 금속제품 부문이 13.4%

등으로 압도적인 비중을 차지한다[1]. 이는 각각 발전과 철강 공정

의 배가스로 배출되는 이산화탄소에 의한 것으로 이들 공정은 특성

상 에너지원 혹은 환원제로서 다량의 석탄 등 탄화수소를 사용하고

있어 특히 이들 공정에 있어 이산화탄소 배출을 저감할 수 있는 기

술이 요구되고 있다.

현재 연구되고 있는 이산화탄소 저감 방법은 크게 에너지 효율

증진, 저탄소 연료 개발, 원자력 에너지 및 신재생 에너지 사용 등

으로 원천적으로 이산화탄소의 발생을 줄이는 방법과 발생한 이산

화탄소를 분리, 저장하는 방법 등이 있다[2]. 그러나 에너지 효율 증

진 방법의 경우, 이미 국내 발전, 철강 산업의 효율이 세계 최고 수

준에 도달하여 추가적인 증진이 쉽지 않은 실정이다. 또한 저탄소

발생 연료 개발, 원자력 에너지 및 신재생 에너지의 사용은 경제적,

사회적으로 많은 개발 및 활용 비용을 요구하거나 규모나 효율성

측면에서 경쟁력 있는 기술이 개발되지 못하는 등의 한계가 있다.

분리, 저장 방법은 현재 다양하게 연구되고 있으며 상당히 안정화

된 기술이 개발되어 있으나 기존 공정에 추가적으로 비용이 이산화

탄소 분리에 15~115 US$/tCO2, 그에 따른 저장에 0.8~30 US$/tCO2

이나 더 필요하여 획기적인 기술 개선이 없는 이상은 경제적으로

달갑지 않은 방법이다. 지질학적 저장이나 해양 저장에 따른 환경

에 대한 영향이 충분히 연구되어 있지 않고 이에 대한 국제법 상의
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규제 문제 또한 명쾌히 해결되지 않고 있으며 우리 나라의 경우에

는 저장하기 위한 충분한 공간을 장기적으로 확보하는 것 역시 만

만치 않은 문제이다.

이러한 한계점을 지닌 위의 방법들의 다른 대안으로써 이산화탄

소를 반응물로서 재활용하는 것을 고려해 볼 수 있다. 화학적 이산

화탄소 재활용 방법은 저장법과는 달리 대기 중으로 방출될 이산화

탄소의 화학적 전환을 통해 탄소를 포함하고 있는 유용한 물질을

생산하는 것을 의미한다. 광화학적/전기화학적/생물화학적/촉매화학

적 방법 등 다양한 화학 반응을 이용한 방법들이 제시되고 있다[3].

이러한 화학적 재활용 방법을 설계하기 위해서는 여러가지 사항

들에 대하여 고려해야 한다. 먼저 기존의 화학 공정에 요구되는 비

용, 시간, 규모와 같은 조건들을 고려하는 것에서 더 나아가 매우 안

정한 물질인 이산화탄소를(ΔGf
o =−394.6 kJ/mol) 전환하는 데에 필

요한 강력한 환원제의 개발을 전제로 한다. 또한 이산화탄소의 절

감을 목적으로 하기 때문에 재활용 시에 필요한 외부 에너지의 투

입으로 인한 이산화탄소의 추가 발생까지 검토되어야 한다. 또한 생

산된 물질을 경제적으로 활용 가능한 시장에서의 수요 확보나 기존

공정과의 연계 활용 가능성 등이 반드시 고려되어야 한다.

본 논문에서는 기존의 상용화된 대규모 화학 공정과 유사하여 기

술 적용 속도나 처리 규모에서 상대적으로 유리한 촉매화학적 방법

을 이용한 재활용 방안 중의 하나로서 메탄의 이산화탄소 개질 반

응에 대해 고찰해 보고자 한다.

2. 메탄의 이산화탄소 개질 반응

이산화탄소를 다른 물질로 전환하기 위해서는 환원제가 반드시

필요하다. 가장 강력한 환원제로서는 수소가 있으며 이산화탄소와

반응시켜 메탄올을 생산하거나 이를 중간체로 활용하여 다른 물질

을 합성할 수 있다. 그러나 자연 상태에서 수소는 수소 분자 형태로

거의 존재하지 않아 에너지를 투입하여 다른 물질을 분해하여 생산

하여야만 한다. 이 과정에서 신재생 에너지를 이용하여 수소를 생

산할 수 있다면 적절한 방법이 될 수 있겠지만 경쟁력 있는 신재생

에너지는 아직까지 존재하지 않으며 현재로서는 천연가스를 수증기로

개질하여 수소를 생산하는 것이 가장 저렴한 방법인데 이 과정에서

오히려 이산화탄소가 발생되므로 이산화탄소 총량을 절감한다는 목

적에는 적절하지 않다. 하지만 메탄은 다음의 두 가지 장점 때문에

환원제로 사용할 수 있다고 판단된다. 첫 번째로는 천연가스의 형

태로 상당히 많은 양이 매장되어 있어 직접적으로 활용하기가 쉬우

며 또한 수소 원자의 비중이 높아 좋은 환원제이다.

CO2+ CH4↔ 2CO + 2H2(ΔHo
973K = 261 kJ/mol)  (1)

메탄을 이용한 이산화탄소 개질 반응은 (1)과 같이 이산화탄소의

환원제로 메탄을 주입하여 고온에서 반응시켜 수소와 일산화탄소

의 혼합물인 합성가스를 생산하는 반응으로, 1888년 최초로 연구

된 이래 주로 상대적으로 안정된 탄화수소인 메탄을 이용하여 합

성 가스를 생산하고자 하는데 주안점을 두고 수증기 개질 반응과

부분 산화 반응 등과 함께 연구되어 왔다[4-7]. 이들 반응 중 특히

수증기 개질 반응은 이미 1930년대에 미국 뉴저지 스탠다드 오일 사

(現 엑손 모빌)에 의해서 상용화되어 현재까지도 수소의 공업적 생

산에 주된 공정으로 쓰이고 있어 촉매계 등 유사한 공정 조건을 가

진 이산화탄소 개질 반응의 상용화는 어렵지 않을 것으로 보이며

최근 일본에서 파일럿 테스트가 수행되기도 하였다[8].

생산된 합성가스는 다양한 유기 화합물을 합성하는 반응물로 유

용하게 쓰일 수 있다[4, 7, 9]. 특히, 이론적으로 생산된 합성 가스

중 수소와 일산화탄소의 비가 1:1로서 수증기 개질 반응이나 부분

산화 반응에 비해 수소 함량이 적어 옥소 화합물의 합성에 적합하

다. 하지만 이들 화합물의 시장 규모가 이산화탄소 발생량에 비하

여 매우 작으므로 다른 메탄 개질 반응을 동시에 실행하여 수소와

일산화탄소의 비를 조절하여 좀 더 다양한 유기 화합물을 생산하거나

기존 공정 내에서 합성가스를 활용하는 등 대규모로 합성가스를 사

용할 수 있는 활용 방안의 창출이 필요하다. 참고로 유럽의 철강 관련

산업체와 연구 기관의 컨소시엄인 ULCOS(Ultra-Low CO2 Steelmaking)

에서는 메탄의 부분 산화 반응을 통해 생산된 합성가스를 이용해

철광석을 환원하는 직접환원법을 연구 중에 있다[10].

열역학적으로 메탄의 이산화탄소 개질 반응은 Fig. 1과 같이

400~700 oC 사이에서 반응평형이 급격하게 변화하여 높은 평형 전

환율에 이르므로 700 oC 이상의 고온에서의 운전이 필수적이다[11].

반응평형에 근접한 높은 전환율을 보이는 적합한 촉매물질로는 다

른 개질 반응과 유사하게 주로 Ni, Ru, Rh, Pd, Ir, Pt과 같은 8족 전

이금속들이 높은 활성을 띄는 것으로 보고되었다. 이들 중, Ni을 제

외한 귀금속들은 높은 활성을 띠면서도 탄소 침적에 대해 상대적으

로 높은 저항성을 보이지만 희소성과 함께 원소에 따라 Ni의 약

500~3,000배에 달하는 높은 가격 때문에 상용화 공정 촉매로서의

사용에 제약이 있어 Ni계 촉매에 대한 연구 비율이 높다[12]. 하지

만 Ni계 촉매의 경우, 높은 활성을 보이지만 탄소 침적이 크게 일

어나고 활성이 빨리 저하되어 연구의 주안점은 이를 어떻게 제어하

느냐에 집중되고 있다[4-7].

촉매 상의 탄소 침적은 다음과 같은 메탄 분해 반응(CH4 cracking)

(2)와 Boudouard 반응(CO disproportionation) (3)을 통해서 일어나

는 것으로 받아들여지고 있으며 이것이 촉매의 활성을 저해하는 주

원인으로 알려져 있다[13].

CH4↔2H2+C(s)(ΔHo=17.9 kcal/mol C(s))  (2)

2CO↔CO2+C(s)(ΔHo=−41.2 kcal/mol C(s)) (3)

위 두 반응 중 주된 반응이 무엇인지와 각기 다른 촉매 상에서 실

제 반응은 어떤 경로를 거쳐 일어나는지에 대해서는 다양하게 연구

되고 있다[4-7, 14-19]. Assabumrungrat 등은 열역학적인 분석을 통

Fig. 1. Equilibrium mole fraction of CO
2 

reforming as a function of

temperature [11].
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해 관련 각 반응의 온도에 따른 반응평형 상수를 계산한 바 있는데

Fig. 2와 같이 700 oC 이상에서 탄소 침적 반응은 상당히 높은 평형

상수를 가짐을 확인할 수 있다[20]. Gadalla와 Bower은 열역학적 계

산을 통해서 이산화탄소와 메탄이 1기압 하에서 같은 비율로 존재

할 때 870 oC 이하에서는 평형상에서 탄소 침적이 발생함을 주장했

다[21]. 따라서 고온에서의 반응에 따른 외부 에너지의 과도한 투입

을 최소화하기 위해서는 탄소 침적을 반응속도론적으로 제어할 수

있는 촉매의 개발이 필수적이라고 할 수 있다.

상용 개질 반응 Ni 촉매의 경우 탄소 침적을 방지하기 위해 SPARG

(Sulfur Passivated Reforming) 공정을 이용하는데 이것은 촉매 표면

의 활성점 중 일부를 황으로 봉쇄하여 탄소의 침적을 막고 반응은

유지하는 “ensemble control”의 일종으로 탄소의 침적에 요구되는

활성점 ensemble의 크기가 반응에 필요한 ensemble의 크기보다 큰

것을 이용한 것이다[22,23]. Duprez 등은 filamentous carbon의 경

우, 활성점을 이루는 금속 입자 크기가 6 nm 이상이 되어야 생성된

다고 주장한 바 있다[24]. Ensemble 효과 외에도 촉매 담체에 다른

물질을 첨가함에 따른 촉매의 산성/염기성 변화나 oxygen mobility

변화의 효과도 다양하게 연구되고 있다[25-35]. 나노구조체인 촉매

의 특성 상 이 같은 효과들은 변인이 완전히 통제되어 독자적으로

판단되기는 힘드나 제조 공정과 전처리 과정에 따른 촉매 특히 활

성점을 이루는 Ni 금속 결정과 그 주변의 구조의 변화에 영향을 받

는다고 볼 수 있다[19].

구체적으로는 촉매 담체를 사용하여 촉매와 담체 간, 담체와 반

응물 간의 상호 작용으로 안정성을 높이고자 하는 연구는 다양하게

진행되었으며 일정한 개선 효과와 함께 반응 기작에 대한 연구 성

과가 보고된 바 있다[5]. Kaengsilalai 등은 KH zeolite 담체에 8%

Ni을 올려 사용하였을 때 700 oC에서 60시간의 운전 뒤에도 평형에

가까운 전환율(80% 이상)을 보였으며 탄소 침적량이 3.82%(5시간

운전 후)에 불과한 것으로 보고하였다[36]. Ruckenstein과 Hu는

NiO-MgO 고용체를 촉매로 사용하여 790 oC, 상압, 60,000 ml/g·h에서

CH4 91%, CO2 95%의 높은 전환율을 120시간의 운전동안 유지하였

다고 보고한 바 있다[37]. 이들은 MgO를 담체로 사용한 Ni을 함침

법으로 제조한 뒤 고온에서 소결하여 촉매를 제조하였으며[38] NiO

와 결정 격자 크기가 유사하며 높은 안정성을 가지는 MgO에 의해

높은 활성과 안정성을 유지한다고 설명하였다. Tomishige 등은 다른

전구체를 이용하여 제조한 NiO-MgO 촉매를 이용하여 850 oC, 상

압에서 CH4 80% 이상의 높은 전환율을 100일 동안 유지하였다고

보고한 바 있다[39]. 최근에는 perovskite 구조를 가지는 La-Ni 화합

물 혹은 이에 양이온을 일부 첨가한 촉매를 전구체로 사용한 연구도

진행되고 있다[19, 25, 27, 40-45]. 공침법 등을 이용하여 perovskite

구조체를 만들고 이를 소결하여 표면에 잘 분포된 작은 크기의 Ni

입자를 형성하는 방법으로 Gallego 등은 self-combustion 법을 이용

하여 La2NiO4 perovskite를 합성하고 소결하여 700 oC, 상압, 300,000ml/

g·h, dilution gas를 사용한 조건에서 반응한 결과, CH4 85%, CO2

93%의 높은 전환율을 160시간 동안 유지하였다고 보고하였다[19].

이들은 XRD 분석 결과 표면에서 7 nm의 미세한 Ni 입자와 La2O3

입자가 형성되었음을 확인되었으며 이는 함침법을 이용해서 제조한

Ni/La2O3가 11 nm의 Ni 입자 크기를 보인 것에 비해 촉매 분산에

있어서 많은 개선을 보인 것이라 주장했다. Lima 등은 La1-xCexNiO3 를

합성하여 750 oC, 상압, 72,000 ml/g·h에서 반응한 결과, CO2 62%의

전환율을 18시간 동안 유지하였다고 보고한 바 있다[27].

3. 메탄의 이산화탄소 자열 개질 반응

앞서 언급한 바와 같이 메탄의 이산화탄소 개질 반응은 반응평형

상 반드시 고온을 유지해 주어야 하며 또한 ΔHo
973K= 261 kJ/mol의

매우 강한 흡열 반응이다. 따라서 높은 전환율을 위해서는 많은 양

의 에너지를 공급할 필요가 있다. 그러나 가장 경제적인 에너지 공

급원이 현재로서는 화석 연료임을 감안할 때, 많은 에너지의 공급

을 요하는 공정은 다량의 추가적인 이산화탄소 방출을 요구하므로

재고되어야 할 필요가 있다. 이를 방지하기 위해 이산화탄소의 추

가적인 방출을 최소화하면서 에너지를 공급할 수 있는 개선 방안으

로 다음의 세 가지를 고려할 수 있다.

(1) 기존 공정의 폐열 활용

(2) 신재생에너지를 이용한 에너지 공급

(3) 소량의 산소를 메탄과 함께 공급하는 메탄의 이산화탄소 자열

개질 반응

이 중 (1) 공정 폐열 활용의 경우, 언급한 바와 같이 산업 분야 이

산화탄소 주 배출원인 발전 산업과 철강 산업의 에너지 효율이 상

대적으로 매우 높은 수준에 있어 공정 내에서 개질 반응에 요구되

는 규모의 폐열원을 찾기가 쉽지 않은 상황이다. 또한 배가스의 잔

류열 역시 배가스 중 대기 오염물질인 아황산 가스 등을 제거하는

공정을 거쳐야 하므로 활용하기 어렵다. (2) 신재생에너지의 경우, 현

재까지 화석연료에 비견할 만큼 경제성을 갖춘 기술이 없으며, 특히

본 반응에서 요구하는 고온의 열 에너지를 통제가 용이하게 집약적

으로 공급하는 신재생에너지 기술은 아직까지 개발되지 않았으므로

본 공정에 적용하기는 힘들 것으로 보인다. (3) 메탄의 이산화탄소

자열 개질 반응의 경우, 에너지 공급의 효율성과 통제의 용이성, 추

가적인 이산화탄소 개질 반응 개선 효과 등을 기대할 수 있어 적합

한 방안이라 할 수 있다. 특히 일부라도 기존 공정 내의 폐열을 발굴

하여 함께 적용한다면 현재로서는 가장 적합한 방안이라 할 수 있다.

구체적으로 메탄의 이산화탄소 자열 개질 반응은 메탄, 이산화탄

소와 함께 소량의 산소를 공급하여 다음과 같은 반응이 병행하여

Fig. 2. Values of the equilibrium constants of reactions related to CO
2

reforming of methane [20].
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일어나는 것이다.

CH4+1/2 O2↔CO+2 H2(ΔHo
973K = −23.1 kJ/mol) (4)

CH4+3/2 O2↔CO+2 H2O(ΔHo
973K = −520 kJ/mol) (5)

CH4+2 O2↔CO2+2 H2O(ΔHo
973 K= −804 kJ/mol) (6)

이들 반응은 모두 메탄의 산화에 따른 발열 반응으로서 발생한 열

을 이산화탄소 개질 반응에 직접적으로 전달하여 열 에너지를 전

환 혹은 전달 과정을 전혀 거치지 않고 효율적으로 공급해 줄 수

있다. 또한 산소 공급량을 조절하여 개질 반응의 결과물인 합성 가

스의 조성을 변화시킬 수 있는 등 공정의 조절과 통제를 더욱 용

이하게 할 수 있다[7,46]. 게다가 개질 반응 촉매의 주요한 난점인

탄소 침적을 억제하는 효과가 있는 것으로도 보고되고 있다[47,48].

Amin과 Yaw는 Fig. 3에서 보는 바와 같이 메탄, 이산화탄소, 산

소의 공급량과 온도에 따른 반응 평형 변화를 반응 참여 물질의

Gibbs 자유 에너지를 계산하여 그래프로 나타내었다[49]. 이를 통해

메탄의 전환율을 제외하고는 산소의 공급을 메탄 대비 0.1~0.2 정도

로 적게 유지하고, 이산화탄소/메탄 비를 0.8~1.0으로 유지하였을 때,

본 반응에 적합한 평형을 기대할 수 있음을 알 수 있다. 반응의 엔

탈피를 고려해 보면, CO2:CH4:O2=0.9:1.0:0.2의 비율로 공급되고 이

산화탄소 개질 반응 (1) 외의 추가 공급된 메탄과 산소가 메탄 연소

반응 (6)을 따른다면 평형을 이룰 때 반응에 필요한 열 에너지 중

대략 1/3을 공급해 줄 수 있음을 알 수 있다. 이를 통해 다양한 촉

매와 공급 조성비에 대한 실제 반응 전환율 자료를 축적한다면 추

가적 에너지 공급을 최소화하는 공정을 설계할 수 있음을 확인할

수 있다.

그러나 본 연구에서 목표로 하는 이산화탄소의 환원을 통한 합성

가스로의 전환과 재활용은 필수적으로 높은 이산화탄소 전환율을

요구하는데 산소의 공급은 이산화탄소를 추가적으로 발생하게 한다.

산소의 첨가는 이산화탄소의 환원제로서 공급되는 메탄의 산화를

통해 열을 공급하므로 메탄의 추가적인 공급을 필요로 한다[48-50].

이는 앞에서 살펴 본 바와 같이 추가로 공급되는 산소가 메탄을 산

화하는 발열 반응을 통해 열을 공급하기 때문이다. 직접적으로 이

산화탄소를 추가 발생시키는 반응 (6)뿐만 아니라 (4),(5) 역시 산화

된 탄소를 시스템에 공급한다.

하지만 강한 흡열 반응인 이산화탄소 개질 반응에 있어서 열 공

급은 필수적인데 Tomishige 등이 보인 바와 같이 산소의 공급은 반

응기 내부에서 에너지 형태의 전환 과정없이 직접적으로 열을 공급

하여 효율적인 열 공급이 가능하게 하므로[51] 단순히 산소 공급량

을 최소화하기 보다는 외부 에너지의 투입과 폐열의 활용, 반응 평

형의 변화 등 반응 공정 전체에 대한 분석을 통해 최적화된 값을 찾

Fig. 3. Equilibrium analysis of autothermal CO
2
 reforming of meth-

ane as a function of CH
4
 : CO

2
 : O

2
 feed ratios at 1000 K for:

(i) CH
4
 conversions (%); (ii) CO

2 
conversions (%); (iii) CO

yields (%); (iv) H
2
 yields (%); (v) H

2
O yields (%); and (vi) H

2
/

CO ratios [49].

Fig. 4. Effect of temperature on the heat of reaction (ΔH, Δ) and H
2
/

CO ratio [experimental (▲) and equilibrium (dotted line)]

during the autothermal CO
2
 reforming of methane over a)

CoO
x
/MgO/SA5205 catalyst and b) CoO

x
/CeO

2
/SA5205 cata-

lyst [7].
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는 것이 필요하다. Choudhary와 Choudhary는 많은 반응이 동시에

일어나는 자열 개질 반응에 있어서 첨가제에서 차이를 갖는 유사한

두 촉매 CoOx/MgO/SA-5205[52], CoOx/CeO2/SA-5205[53] 사이에

서도 반응 결과물들이 반응 평형과 차이를 보이며 서로 다르게 생

성되며 그에 따라 알짜 반응열도 Fig. 4에서 보는 바와 같이 크게

변화함을 보인 바 있다[7]. 이는 산소 공급량에 대한 최적화 분석에

있어서 단순한 경향성 예측 뿐만 아니라 다양한 촉매계에 대한 반

응 결과의 축적이 필수적임을 보여 준다. 따라서 다양한 반응물 공

급비와 반응 온도에 따른 전환율 및 소모 에너지의 변화에 대한 실

험 결과의 축적과 해석을 통해 공정의 경제성과 이산화탄소 저감량

을 최적화할 수 있을 것이다.

메탄의 산화 반응 (4), (5), (6) 중 이산화탄소 자열 개질 반응 과

정에서 무엇이 주된 반응인지에 대해서 Wang 등과[54] Tomishige

등은[51,55] 반응기 내부의 급격한 온도 차이 등을 근거로 메탄 연

소 반응 (6)이 주된 반응이라고 간주하고 있으나 복잡한 반응 메커

니즘 상 이를 명확하게 규명하지 못하였다. Choudhary와 Choudhary

는 메탄의 부분 산화 반응 (4) 자체가 촉매와 온도에 따라 직접 산

화와 연소 생성물과 미반응 메탄 간의 반응에 의한 간접 산화로 달

라진다고 주장한 바 있다[7].

한편 반응기 내부의 급격한 온도 차이는 내부의 열 전달 문제로

인해 야기되며 소결을 비롯한 촉매의 성능 저하를 불러일으킬 수

있다[28,54]. O’Connor와 Ross[56]와 Tomishige 등은[46] 이를 실측

하여 나타낸 바 있다. 반응기 내부에서의 직접적이고 효율적인 열

전달을 목적으로 하는 자열 개질 반응의 경우, 이러한 반응기 내부

열 전달 문제는 특히 중요하게 극복되어야 할 문제라 할 수 있다.

Zheng 등과[44,47,57-61] Tomishige 등은[51,62] 이를 해결하기 위

해 유동층 반응기를 도입하여 실험하였다. 유동층 반응기는 반응물

유체를 고정되어 있지 않은 고체상 촉매층 아래에서 위로 불어줌으

로써 촉매층을 유동화하여 반응물과 촉매의 접촉과 열전달 개선, 촉

매의 재생 등을 꾀하는 형태의 반응기이다[63]. 특히 Tomishige 등

은 고정층 반응기와 유동층 반응기의 비교 연구를 통해 탄소 침적

억제와 촉매의 환원성 개선을 통한 CH4 전환율 증진에서 유동층 반

응기 사용 시에 개선된 효과가 있음을 보고하였으며 그 이유로 유

동화된 촉매가 산화와 환원을 반복하며 반응하면서 촉매층 상단과

하단을 왕복하는 Fig. 5와 같은 모델을 제시하였다[55]. 유동층 반

응기의 이 같은 특징은 유사한 촉매계를 사용한 메탄 부분 산화 반

응 (4)와 [64] 메탄의 이산화탄소 개질 반응 (1)에 [65,66] 대해서도

관찰됨이 보고된 바 있다.

촉매 연구에 있어서 현재까지 주로 연구된 촉매계는 Ni[47,57,59,

61,62,67-71], Pt[51,54,56,58,72,73], Co[52,53,74,75], Ir[76] 등을

활성점으로 다양한 담체와 첨가제를 넣은 촉매들이 연구되었다. 합

성 가스 생산에 주안점을 두고 연구된 이산화탄소 개질 반응과

같이 이산화탄소 자열 개질 반응 연구 역시 메탄의 전환율을 높

이거나, 탄소 침적 저하, 에너지 공급 저하 등에 초점이 맞추어져

왔다[46-48,55,56,61,62,77]. 이들과 뚜렷하게 구별할 수는 없지만

합성가스를 생산하는 다른 방법인 메탄의 부분 산화 반응 (2)에

대하여 과도한 발열을 막고 합성 가스 조성비를 조절하기 위한 방

법으로 이산화탄소를 추가 공급하는 연구들 역시 많이 이루어져

왔다[7,28,50,52,71]. 따라서 이들 연구들은 직접적으로 이산화탄

소의 저감에 중점이 맞추어져 있지 않으며 특히 많은 양의 산소

를 추가 공급하고 있는 편이다. Zheng 등은 활성점인 Ni 입자의

크기가 반응의 활성과 안정성에 큰 영향을 미친다고 알려진 메탄

의 이산화탄소 개질 반응과 같이 이산화탄소 자열 개질 반응에서

도 Ni 입자의 크기가 중요한 역할을 함을 보고한 바 있다[47].

4. 결 론

이산화탄소 배출 제재가 곧 현실화될 현 시점에서 발전, 철강

등 이산화탄소를 대규모로 배출하는 산업에 대해 촉매화학적 방

법을 이용한 이산화탄소 재활용 공정 중 특히 상대적으로 풍부

한 천연가스를 환원제로 사용하여 메탄 이산화탄소 개질 반응을

통해 합성가스를 생산하는 공정은 유력한 방안으로 여겨진다. 이

반응의 실제 도입을 위해서는 반응 공정의 효율과 안정성을 높

이기 위하여 오랜 시간 높은 활성을 보이며 탄소 침적에 저항성

있는 촉매의 개발이 요구된다. 또한 강한 흡열 반응인 메탄 이산

화탄소 개질 반응에 대해 이산화탄소의 추가적인 발생을 최소화

하며 에너지를 공급하는 것 역시 반드시 해결해야 할 과제인데

소량의 산소를 추가로 공급하는 자열 개질 반응을 통해 직접적

으로 에너지를 공급하고 특히 반응기 내부에서의 열 전달 문제

를 해결하기 위해 유동층 반응기를 사용하는 것이 적절할 것으

로 보인다. 

실제 공정 개발에 있어서는 좋은 활성과 안정성을 보이는 다양한

촉매계에 대하여 반응물의 공급비와 반응 온도에 따른 반응 생성물

과 공급 에너지 등의 자료를 축적하고 이를 기존의 발전, 철강 공정

내에서 활용할 수 있는 폐열의 활용 방안과 연계하여 종합적으로

분석하여 경제성과 이산화탄소 배출 저감을 최적화하는 조건을 찾

는 것이 타당할 것이다. 생산된 합성가스의 사용처를 창출하는 것

역시 해결되어야 할 중요한 과제로 반응물 공급비 조절을 통해 좀

더 다양한 물질 합성에 활용하거나 기존 공정 내에서 활용할 방안

을 강구할 필요가 있다.
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