촉매를 이용한 볏짚의 저온 가스화반응
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서론 

최근 석유, 석탄 등의 화석에너지의 고갈 때문에 화석에너지를 대신할 대체에너지원의 개발에 세계각국이 노력하고 있으며 그 주된 관심은 바이오매스를 이용하여 일산화탄소와 수소를 함유하는 합성가스를 제조하여 메탄올이나 화학중간체로 이용하고자 하는 연구가 진행 중에 있다. 

 본 연구는 우리나라에서 매년 800만톤 발생하는 볏짚을 가스화반응하여 화학산업의 중간체의 기초 물질인 일산화탄소와 수소를 함유하는 합성가스를 제조하고자 시도하였다. 

  현재까지 진행된 가스화반응 연구는 800℃이상의 매우 고온에서 수행되고 있으므로 에너지효율에서 문제점을 가지고 있다. 본 연구에서는 촉매를 이용하여 저온에서 수행 가능한 가스화반응시스템 개발을 시도하였다. 

  바이오매스의 가스화반응은 세가지 주요한 반응인 steam reforming, water-gas shift와 methanation 반응이 동시에 혹은 연속적으로 일어난다. 

  ( Steam Reforming 

     CHxO  +  (1-y) H2O  (  CO  +  (x/2 +1-y)H2
  ( Water gas shift

     CO   +     H2O    (   CO2  +  H2

( Methanation

     CO   +     3H2         (  CH4  +  H2O

 본 연구에서는 생성물인 수소와 일산화탄소의 생성에 중요한 영향을 주는 촉매, 물의 양, 반응온도, 촉매의 환원상태 등의 영향을 검토하여 최적의 반응조건을 확립하기 위한 연구를 수행하였다. 

실험

실험장치 및 방법

  Biomass 가스화반응 실험장치는 그림1과 같은 고압 반응기를 사용하였으며 반응기에 원료50g과 촉매를 사용하여 온도 300℃에서 가스화반응을 30분동안 진행하였다.

  주어진 반응시간이 경과한 후 반응용기를 즉시 상온까지 냉각 시킨 후 생성된 가스의 양은 가스메타에 의해 측정하였다. 또한 가스 혼합물의 조성은 가스 크로마토 그래피(DONAM :DS6200), Column은 silicagel 60/80 으로  측정하였다.

  또한 진황색의 슬러리상의 반응혼합물은 감압 여과하여 고체와 여액(폐수)로 분리하였다. 분리된 폐수로 부터 dichloro methane을 용매로 사용하여 연황색 기름성분을 추출하였다.
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      Figure1. Experimental Apparatus for the gasification of rice straw

실험에 사용된 원료 Rice Straw에 함유된 수분의 함량은 105℃에서 5시간동안 건조 시킨 후 측정하였고 회분의 함량은 500℃ Furnace에서 5시간 가열 후 측정하였다. 또한 Rice Straw의 성분( C,H,O,N)분석은 원소분석기로 측정하였다. 분석결과 Rice Straw내의 수분 함량은 8%, 회분의 함량은 3%였음을 확인하였다.

촉매의 제조

결과 및 고찰
촉매의 영향

  본 연구에서는 바이오매스의 액화반응에서 우수한 활성을 나타낸 알칼리촉매, 메탄화반응에 주로 사용되는 니켈 촉매, 석유화학에서 나프타 분해촉매로 사용되는 제올라이트Y 및 넓은 기공을 갖는 벤토나이트등의 촉매들을 사용하여 반응성을 비교하였다. 실험 결과 그림2에서 보는 바와 같이 가스로의 전환은 
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Figure 2. Effects of various catalysts on the gasification of rice straw

    Rx Condition : Rice Straw(50g), Catalyst(5g), Diluted Water(500ml), 

                Rx. Time(30min), Rx. Temperature(300℃), Initial N2 Pressure(200psi)

kiegelghur를 담체로 사용한 니켈 촉매가 가장 우수한 활성을 나타내었으며 가스의 조성은 표 1에서 보는 바와 같이 니켈 촉매를 사용한 경우 무촉매하에 비해 

Table 1. Composition of gas produced on the gasification of rice straw       

Catalyst
Composion of gas (mmole)


H2
CO
CH4
CO2

Without
152
22
Trace
201

Na2CO3
12
305
Trace
115

Ni/Zeolite Y
192
260
Trace
322

Ni/Kieselghur
307
500
Trace
278

Ni/Kiselguhr/Na2CO3





수소와 일산화탄소의 생성이 증가하는 경향을 보였다. 특히 제올라이트 Y를 사용한 경우에는 다른 촉매의 사용에 비해 에탄이 많이 생성되는 다른 면을 보였다. 이 결과는 메탄이 가스화로 부터 생성된 수소와 일산화탄소로부터 생성되는데 비해 바이오매스의 분해에 의해 생성되는 것으로 사료된다. 특히 Na2CO3를 촉매와 함께 첨가한 경우 이산화탄소의 생성이 억제되고 일산화탄소의 생성이 증가함을 보여주었다. 이는Na2CO3가 조촉매의 역할을 수행하는 것으로 판단된다. 

환원조건의 영향

본 반응에서 사용되는 니켈촉매는 수소하에서 환원된 촉매를 사용하므로 가스화 반응 중에 생성되는 산소에 의해 비활성화될 가능성이 있다. 그러므로 본 연구에서는 반응초기에 질소를 충진하여 반응 중에 생성되는 산소의 농도를 희석함으로써 촉매의 비활성을 억제하고자 하였다. 그러므로 가스화 반응에서 비활성 가스인 질소압의 영향을 검토한 결과 표 2에서 보는 바와 같이 질소를 많이 주입

할수록 수소와 메탄의 전환율이 증가함을 보였다. 이는 질소의 압이 높을수록 반응기내의 산소가 희석되어 니켈 촉매의 산화를 억제하기 때문인 것으로 사료된다. 또한  이 결과는 반응중에 니켈 촉매의 환원상태의 유지가 매우 중요한 반응 변수임을 보여주었으며 생성된 가스의 조성은 질소압이 증가할수록 수소의 생성이 증가하였다.

Table 2. Composition of gas formed on reducing Condition                         

        Component

Reducing condition
Compositon of gas (mmole)


H2
CO
CH4
CO2

Without purge
37
155
6
360

Purge using N2             
72
62
12
366

Add 200 psi N2
98
37
12
354
· 
· Rx.condition:Ricestraw(50gr), Water(500 ml), Rx.Time(30min),  50% Ni/kiselguhr(3g) 
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