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            초록
          
        

        
          Bio-diesel is one of most effective alternative energies developed as a solution to the problem of fossil fuel depletion and climate change. The first generation bio-diesel was produced via trans-esterification. However, the oxygenated compounds within the first generation bio-diesel result in problems such as thermal instability, corrosiveness, and a low heating value. To overcome these problems, a deoxygenation process has been developed to remove the oxygenated compounds and produce the second generation bio-diesel. In this study, a series of Ni-Ce0.6Zr0.4O2 catalysts with different Ni loadings (5, 10, 20, 30 wt.%) were applied for the deoxygenation of oleic acid. The 20 wt.% Ni-Ce0.6Zr0.4O2 catalyst exhibited the highest oleic acid conversion, as well as the highest selectivity for C9 ~ C17 compounds. This is mainly due to its having the highest BET surface area, easiest reducibility, and highest acidity.
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      1. 서 론
      최근, 바이오매스로부터 그린 연료 및 화학 물질을 생산하는 연구에 대한 관심이 크게 증가하였다.[1] 이는 급증하는 세계 총 인구 및 유동 인구로 인하여 수송용 액체 연료의 소비량이 증가하고 있기 때문이다.[2] 2017년도 IEO(International Energy Outlook) 보고서에 따르면,[3] 전세계 수송 분야 에너지 소비량은 2015년 11.4경(京) Btu에서 2040년 14.2경(京) Btu로 매년 0.8%씩 증가할 것으로 예측되었다. 따라서, 기후 변화로 인한 환경적 측면뿐만 아니라 화석연료 고갈에 따른 에너지안보 측면에서 대체 연료개발이 절실한 시점이다.

      국내에서는 2006년 7월부터 화석연료로부터 생산된 일반경유에 5%의 바이오디젤이 섞인 혼합 경유를 판매하고 있다.[4,5] 이 바이오디젤은 1세대 바이오디젤로서 동식물성 오일의 전이에스테르화 반응을 통해 생산되며, 현재 미국, 유럽, 한국 등 많은 나라에서 경유 대체연료로 보급 중에 있다. 1세대 바이오디젤은 기존 경유에 비해 일산화탄소, 미세먼지, 탄화수소, 독성물질 등 대기오염 물질 배출을 크게 줄일 수 있어 친환경 자동차 연료로 주목받고 있다. 또한 바이오디젤의 연소에서 나오는 이산화탄소는 다시 식물의 광합성 기작에 의해 흡수, 고정되므로 이산화탄소의 순배출이 거의 없어, 이산화탄소 중립연료(CO2-neutral fuel)로 큰 주목을 받고 있다.[6-8]

      그러나 전이에스테르화 반응으로 생산된 1세대 바이오디젤이 기존의 경유를 완전히 대체하기에는 열적 불안정성, 높은 점성 및 낮은 발열량 등 연료 물성 측면에서 아직 여러 문제점이 있다. 이는 화석연료에서 생산된 디젤은 탄소와 수소로만 구성된 탄화수소인 반면, 1세대 바이오디젤은 지방산의 메틸 에스테르 화합물로 분자구조 내에 산소를 포함하고 있기 때문이다. 1세대 바이오디젤에 포함된 산소는 장기 보관 시 저장용기나 이송관의 부식 등을 일으킬 수 있다. 이러한 물리화학적 특성으로 인하여 기존 내연기관에 5% 이상의 1세대 바이오디젤 혼합유는 제한적으로 사용되고 있다.[9]

      1세대 바이오디젤의 대안으로 지방산의 수첨탈산소(Hydrodeoxygenation, HDO) 반응을 통한 2세대 바이오디젤 생산 공정이 개발되고 있다. HDO 반응은 수소 분위기에서 지방산에 포함된 산소를 제거하여 일반 경유와 유사한 탄화수소를 생산하는 반응이다. 2세대 바이오디젤은 일반 경유와 유사한 산화 안정성 및 세탄가를 가지고 있어 기존 내연기관에 직접적인 적용이 가능하다.[10] Neste Oil의 NexBTL 공정과 ENI-UOP의 Ecofining 공정은 HDO 반응을 사용하여 2세대 바이오디젤을 생산하는 대표적인 상용 공정이다.[11] 그러나, HDO 반응은 바이오디젤을 생산하기 위해 대량의 수소(300~420m3H2 / m3oil)가 요구되는 문제점이 있다.[12,13]

      따라서, 최근 높은 안전성 확보 및 생산 비용 절감을 위해서 소량의 수소 또는 불활성 분위기에서의 탈산소(Deoxygenation, DO) 반응에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다.[14] 지방산의 탈산소 반응은 세 가지의 주요 반응경로가 존재한다: (1) 수첨탈산소(Hydrodeoxygenation, HDO) 반응, (2) 탈카르복실(Decarboxylation, DCO2) 반응, (3) 탈카르보닐(Decarbonylation, DCO) 반응.[15-17] HDO 반응은 1몰의 지방산이 3몰의 수소와 반응하여 2몰의 수증기와 1몰의 탄화수소가 생성된다. DCO2와 DCO 반응은 지방산의 카르복실기를 CO2(1) 와 CO(2) 의 형태로 제거하여 탄화수소를 생성한다.

      
        (1) 
				
        R-COOH + 3H2 (g) → R-CH3 + 2H2O (g),
           △H=-115.0 kJ/mol
         
      
      
        (2) 
				
        R-COOH → R-H + CO2 (g),
           △H=+9.2kJ/mol
         
      
      
        (3) 
				
        R-COOH → R’-H + CO (g) + H2O (g),
           △H=+48.1kJ/mol
         
      
      최근, 지방산의 DO 반응에 적합한 촉매를 찾기 위한 연구들이 활발히 진행 중이다. Murzin 등은 단일 금속 촉매 중 지방산의 DO 반응에 적합한 촉매를 연구하였으며, DO반응에서 Pd을 활성탄에 담지시킨 촉매가 높은 활성을 나타낸다고 보고하였다.[18] 반면, Os를 담지시킨 촉매가 가장 낮은 활성을 나타내었으며, 단일 금속 촉매의 활성은 다음과 같은 순서로 감소하였다: Pd> Pt> Ni> Rh> Ir> Ru> Os.[18] Immer 등은 Pd/C 촉매를 지방산의 DO 반응에 적용한 연구 결과를 보고하였다.[19] 또한, Pt 촉매도 DO 반응에서 높은 활성을 나타낸다고 보고되었다.[20] 그러나, Pd, Pt와 같은 귀금속은 높은 가격으로 인해 경제성이 낮아지므로 유사한 성능의 비귀금속 촉매 개발 연구가 수행되고 있다. Lercher 등은 조류 지질의 DO 반응을 통한 바이오디젤 생산에 Ni 촉매를 적용한 결과를 보고하였다.[21] Peng 등은 팔미트산의 DO 반응에 Ni 담지량을 변화시킨 Ni/ZrO2 촉매를 적용하였으며, 그 결과 5 wt.% Ni/ZrO2 촉매가 가장 높은 팔미트산 전환율과 C15 선택도를 나타냈다고 보고하였다.[22] Ni은 Pd와 Pt 보다 1000~2500배가량 저렴하기 때문에, 유사한 성능의 촉매 개발 시 경제적 제한요소를 극복할 수 있다. 최근, 문헌에 따르면 CeO2, ZrO2 및 Ce-ZrO2 담체에 담지된 전이 금속 촉매가 DO 또는 HDO 반응에서 높은 성능을 나타낸다고 보고되고 있다. Peng 등에 따르면, ZrO2에 담지된 Ni 촉매가 40 bar의 H2 조건에서 C18 미세 조류 오일의 C-C와 C-O 결합을 선택적으로 절단할 수 있다고 보고하였다.[23] Yakovlev 등은 CeO2 및 ZrO2에 담지된 Ni 촉매는 담체 고유의 높은 산화환원능으로 인하여 HDO 반응에서 높은 활성을 나타낸다고 보고하였다.[24] 추가적으로, Zhang 등은 Ni-Cu/ZrO2-SiO2 촉매가 50 bar의 H2 조건에서 높은 활성을 나타낸다고 보고하였다.[25]

      촉매의 산도는 DO 반응에서 중요한 요소이다. Wang 등은 촉매의 산도가 높은 농도의 산소를 함유하고 있는 지질의 DO 반응에 필수적이라고 보고했다.[26] 또한, Zuo 등은 촉매의 산성기는 DO 반응에서 DCO2와 DCO 반응을 조절하여 생성물의 선택성을 중재할 수 있다고 보고했다.[27] 게다가, 촉매의 산성도는 H2를 해리시키고 산소 화합물의 흡착을 돕는 추가적인 반응점을 제공함으로써 DO 반응의 활성에도 영향을 미친다.[28]

      본 연구팀은 CeO2와 ZrO2의 비를 달리하여 제조된 Ce(1-x)Zr(x)O2 촉매를 올레산의 DO 반응에 적용하였다. 제조된 모든 촉매에서 Ce0.6Zr0.2O2 촉매가 가장 높은 올레산 전환율과 C9~C17 선택도를 나타냈다. 이는 Ce0.6Zr0.2O2 촉매의 강한 산화환원능, 높은 산소 저장능, 그리고 가장 작은 입자크기에 기인한다.[29] 또한, Ce0.6Zr0.2O2에 전이금속을 담지하여 DO 반응 활성을 비교하였다.[30] Ni이 담지된 Ce0.6Zr0.4O2 촉매가 탈산소(DO) 반응에서 가장 높은 올레산 전환율, C9~C17(디젤 연료 범위) 선택도 및 산소 제거율을 나타내었다. 이는 Ni과 Ce0.6Zr0.4O2 담체의 시너지 및 가장 높은 BET 표면적에 기인한다. 그러나, Ni-Ce0.6Zr0.4O2 촉매의 DO 반응 활성 및 선택도를 향상시키기 위한 추가적인 최적화 연구가 필요하다. 본 연구에서는 Ni 담지량을 달리한 Ni-Ce0.6Zr0.4O2 촉매를 설계하고, Ni 담지량에 따른 Ni-Ce0.6Zr0.4O2 촉매의 성능을 비교 평가하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2.1 촉매제조 방법
        본 연구에서 Ni-Ce0.6Zr0.4O2(Ni-CZO) 촉매는 Ni 담지량(5, 10, 20, 30 wt.%)을 달리하여 공침법(co-precipitation method)으로 제조하였다. 화학 양론적으로 정량된 Ni(NO3)2･6H2O(97%, Junsei), Ce(NO3)3･6H2O(99%, Aldrich), 그리고 zirconyl nitrate solution(20 wt% ZrO2 basis, MEL Chemicals)을 증류수에 녹인 후 80oC까지 가열하고 15% KOH를 사용하여 pH 10.5 까지 적정하였다. 제조된 용액은 80oC에서 72시간 동안 숙성시켰다. 침전물을 거른 후 증류수로 수차례 세척하였다. 세척된 침전물은 110oC에서 12시간 건조 후 300oC에서 6 시간 동안 소성하였으며, 소성된 촉매는 Ni 담지량에 따라 xNi-CZO(x = 5, 10, 20, 30)로 표기하였다.

      

      
        2.2 촉매 특성분석
        촉매의 특성분석으로 BET, XRD, TPR, H2-chemisorption, NH3-TPD를 수행하였다. BET 표면적은 ASAP 2010(Micromeritics) 장비를 사용하여 -196oC에서 질소 흡착정도를 측정하여 분석하였다. XRD(X-ray diffraction) 분석은 Rigaku D/MAX-IIIC diffractometer(Ni filtered Cu-K radiation, 40kV, 50mA) 장비를 사용하여 수행하였다. 촉매의 환원 특성을 비교하기 위하여 Autochem 2920(Micromeritics) 장비를 이용하여 TPR(Temperature programmed reduction) 분석을 수행하였으며, 10% H2/Ar 분위기에서 승온율 10oC/min으로 상온에서 800oC까지 측정하였다. H2-chemisorption 분석은 Autochem 2920(Micromeritics) 장비를 사용하여 수행하였다. 촉매 100mg을 10% H2/Ar 분위기로 700oC에서 2시간 동안 환원시킨 후 Ar 분위기로 전환하여 50oC까지 냉각시켜 전처리를 완료하였다. 전처리 후 50oC에서 10% H2/Ar 가스를 pulse로 주입하여 흡착된 H2의 양을 구하고 Ni 분산도를 계산하였다([H/Nisurface]=1). NH3-TPD(NH3-temperature programmed desorption) 분석은 Autochem 2920(Micromeritics) 장치를 사용하였다. 촉매 100mg에 100oC에서 60분간 10% NH3/He을 주입하여 NH3를 흡착시켰다. 30 min간 He을 주입하여 물리적으로 흡착된 NH3를 제거한 후 10oC/min으로 800oC까지 온도를 증가시켜 촉매로부터 탈착된 NH3를 측정하였다.

      

      
        2.3 반응 실험
        촉매 반응실험은 회분식 오토클레이브 반응기(100ml)를 이용하여 수행하였다. 반응 전, 촉매는 10% H2/N2 분위기에서 700oC, 120분 동안 환원시켰다. 올레산 27.5g과 환원된 촉매 0.6875g(반응물 : 촉매 = 40 : 1)을 반응기에 넣고 300oC에서 3시간 동안 반응하였다. 본 연구실의 선행연구에 따르면, 300oC에서는 DO 반응이 우세하나, 온도가 300oC 이상으로 올라감에 따라 열분해 반응이 증가함을 확인하였다.[10] 교반기의 속도는 300rpm 으로 고정하였다. 생성물은 여과기를 이용하여 촉매와 분리하여 회수하였다. 회수된 생성물은 FID(Flame ionization detector)가 장착된 가스 크로마토그래피(HP 6890N, Agilent)를 이용하여 분석하였다. 컬럼은 Agilent사의 HP-5를 사용하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 촉매 특성분석 결과
        Table 1에는 Ni 담지량을 달리하여 제조된 Ni-CZO 촉매의 특성분석 결과를 나타내었다. Ni 담지량이 5 wt.%에서 20 wt.%까지 증가할수록 BET 표면적이 증가하여 20Ni-CZO 촉매가 가장 높은 BET 표면적(234m2/g)을 나타내었으며, Ni 담지량이 20 wt.%에서 30 wt.%로 증가 시 BET 표면적은 감소하였다. BET 표면적은 다음과 같은 순서로 감소하였다: 20Ni-CZO(234m2/g) > 10Ni-CZO(221m2/g) > 30Ni-CZO(220m2/g) > 5Ni-CZO(200m2/g).

        
          Table 1. 
				
          

          
            Characteristics of Ni-CZO catalysts with different Ni loading
          
          

        

        
          
            
              	Catalysts
              	BET surface area (m2/g)a
              	Ni dispersion (%)b
              	Ni particle size (nm)b
              	Acidity (mmolNH3/g)c
              	H2 consumption (cm3/g)d
            

          
          
            	5Ni−CZO
            	200
            	3.93
            	21.45
            	1.57
            	42.1
          

          
            	10Ni−CZO
            	221
            	3.67
            	23.00
            	1.61
            	54.3
          

          
            	20Ni−CZO
            	234
            	2.52
            	33.45
            	3.14
            	87.3
          

          
            	30Ni−CZO
            	220
            	1.93
            	43.71
            	1.83
            	100.2
          

        

        
          
            a Estimated from N2 adsorption at-196oC
          

          
            b Estimated from H2-chemisorption
          

          
            c Estimated from NH3-TPD
          

          
            d Estimated from TPR
          

        

        

        H2-chemisorption 분석 결과, 5Ni-CZO 촉매가 가장 큰 Ni 분산도(3.93%)와 가장 작은 Ni 입자크기(21.45nm)를 나타내었으며, Ni 담지량이 증가할수록 Ni 분산도가 감소하고 Ni 입자크기가 증가하여 30Ni-CZO 촉매가 가장 작은 Ni 분산도(1.93%)와 가장 큰 Ni 입자크기(43.71nm)를 나타내었다. 이는 Ni-CZO 촉매에서 Ni 담지량이 증가할수록 Ni의 응집 현상(agglomeration)이 발생하여 Ni 분산도가 감소하고 Ni 입자크기가 증가하는 것을 의미한다.

        Fig. 1은 Ni 담지량을 달리하여 제조된 Ni-CZO 촉매의 XRD 분석 결과를 나타내었다. 제조된 모든 촉매에서 입방체(Cubic phase) 구조의 Ce0.6Zr0.4O2 결정 피크가 나타나는 것을 확인하였다(ICDD card No. 28-0271). 37o, 43.1o, 62.8o 에서 나타난 결정 피크는 각각 NiO(111), NiO(200), NiO(220)을 가리킨다. XRD 분석 결과, 5Ni-CZO 촉매와 10Ni-CZO 촉매에서는 NiO 결정 피크가 나타나지 않았으며, Ni 담지량이 20 wt.% 이상에서 NiO 결정 피크가 나타났다. 또한, Ni 담지량이 20 wt.%에서 30 wt.%로 증가할 때 NiO 결정 피크의 세기가 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 이는 Ni 담지량이 증가할수록 Ni 응집 현상으로 인하여 NiO 결정이 커지는 것을 나타내며, H2-chemisorption 분석 결과와도 일치한다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            XRD patterns of Ni-CZO catalysts with different Ni loading
          
          

          

        

        Fig. 2는 Ni 담지량을 달리하여 제조된 Ni-CZO 촉매의 TPR 분석 결과를 나타내었다. 제조된 모든 촉매는 280~580oC 온도 영역에서 넓은 환원 피크를 나타내었다. Ni 담지량이 증가할수록 환원 피크의 크기가 증가하였으며, 이는 Ce(1-x)Zr(x)O2 담체에 의한 환원보다 활성물질인 NiO에 의한 환원이 우세하다는 것을 의미한다. 환원 피크 면적을 통해 계산된 Ni-CZO 촉매의 수소 소모량을 Table 1에 나타내었다. 5Ni-CZO 촉매가 가장 낮은 수소 소모량(42.1 cm3/g)을 나타내었으며, Ni 담지량이 증가할수록 수소 소모량이 증가하여 30Ni-CZO 촉매가 가장 높은 수소 소모량(100.2cm3/g)을 나타내었다. 모든 촉매에서 나타나는 넓은 환원 피크는 담체와 상호작용하지 않는 촉매 표면의 free NiO 종의 환원 및 담체와 상호작용하는 complex NiO 종의 환원, 그리고 담체 표면에 위치한 CeO2의 환원에 의한 피크이다.[16] Free NiO가 환원되어 나타나는 free Ni종은 불포화탄화수소의 이중 결합을 분해하는 역할을 수행하여 올레산의 DO 반응에 활성을 나타낸다고 보고되었다.[30] 제조된 모든 촉매에서 free NiO 종과 complex NiO종의 환원 피크는 겹쳐져 나타나 각 NiO 종의 환원에 따른 영향을 파악하는데 어려움이 있으며, 본 연구에서는 모든 NiO 종을 환원시킬 수 있는 700oC에서 환원을 진행하고 DO 반응에 적용하였다. 또한, 촉매의 산화환원능은 지방산의 C-O 결합을 분해하는데 영향을 준다고 보고되었다.[11] 제조된 촉매의 산화환원능은 환원 피크에서 수소가 가장 많이 소모된 온도(Tmax)를 통해 확인하였다. Ni-CZO 촉매의 TPR 분석 결과에서 Tmax는 다음과 같은 순서로 나타났다: 20Ni-CZO(397oC) < 10Ni-CZO(402oC) < 30Ni-CZO(417oC) < 5Ni-CZO(418oC). 제조된 모든 촉매 중 20Ni-CZO 촉매의 환원 피크가 가장 낮은 Tmax를 나타내었으며, 이는 20Ni-CZO 촉매가 가장 강한 산화환원능을 지닌 것을 의미한다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            TPR patterns of Ni-CZO catalysts with different Ni loading
          
          

          

        

        Fig. 3은 Ni 담지량을 달리하여 제조된 Ni-CZO 촉매의 NH3-TPD 분석 결과를 나타내었다. NH3-TPD 분석을 통해 계산된 촉매의 산도는 Table 1에 나타내었다. 제조된 모든 촉매에서 20Ni-CZO 촉매가 가장 높은 산도를 나타내었으며, 제조된 촉매의 산도는 다음과 같은 순서로 나타났다: 20Ni-CZO(3.14mmolNH3/g) > 30Ni-CZO(1.83 mmolNH3/g) > 10Ni-CZO(1.61mmolNH3/g) > 5Ni-CZO(1.57mmolNH3/g).문헌에 따르면, 촉매의 산도는 DO 반응 활성에 영향을 준다고 보고되었다.[31] 특히, 촉매의 산도가 높을수록 탄화수소 C-C 결합의 크래킹 반응이 촉진되어 저분자 화합물의 생성이 증가하는 것으로 보고되었다.[32]

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            NH3-TPD patterns of Ni-CZO catalysts with different Ni loading
          
          

          

        

      

      
        3.2 반응 결과
        Fig. 4에는 Ni 담지량을 달리하여 제조된 Ni-CZO 촉매의 올레산 전환율과 C9~C17 선택도를 나타내었다. Ni-CZO 촉매의 올레산 전환율과 C9~C17 선택도는 동일한 경향성을 나타내었다. 20Ni-CZO 촉매가 가장 높은 올레산 전환율(98.3%)과 C9~C17 선택도(33.9%)를 나타낸 반면, 5Ni-CZO 촉매는 가장 낮은 올레산 전환율(72.5%)과 C9~C17 선택도(22.2%)를 나타내었다. 제조된 Ni-CZO 촉매의 올레산 전환율과 C9~C17 선택도는 Ni 담지량에 따라 20Ni-CZO > 30Ni-CZO > 10Ni-CZO > 5Ni-CZO 순서로 나타났다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Oleic acid conversion and C9~C17 selectivity over Ni-CZO catalysts with different Ni loading
          
          

          

        

        20Ni-CZO 촉매의 우수한 활성은 BET, TPR, 그리고 NH3-TPD 분석 결과를 통해 설명이 가능하다. 일반적으로 촉매의 BET 표면적이 높을수록 반응물과의 접촉 면적이 증가하므로 반응 활성에 긍정적인 영향을 준다. 따라서, 20Ni-CZO 촉매의 높은 BET 표면적은 올레산의 DO 반응활성을 증진시킨다고 볼 수 있다. 또한, TPR 분석 결과에서 20Ni-CZO 촉매가 제조된 모든 촉매 중 가장 낮은 Tmax가 나타나는 것을 통해 강한 산화환원능을 지닌 것을 확인하였다. 문헌에 따르면, 촉매의 산화환원능이 강할수록 산소 빈자리 농도(Oxygen vacancy concentration)가 증가하였다.[30,33] Peng 등은 촉매 표면의 산소 빈자리(Oxygen vacancy)에서 지방산에 포함된 산소의 흡착이 일어나며, 이후 흡착된 산소의 C-O 결합이 분해되어 DO 반응이 일어난다고 보고하였다.[11] 따라서, 20Ni-CZO 촉매의 우수한 산화환원능은 지방산의 DO 반응 활성에 긍정적인 영향을 주는 것으로 판단된다. NH3-TPD 분석을 통해 확인한 촉매의 산도도 DO 반응 활성에 영향을 주는 것으로 확인되었다. Shim 등은 올레산의 DO 반응에서 촉매의 산도가 올레산에 포함된 산소를 제거하기 위한 중요한 인자라고 보고하였다.[31] Santillan-Jimenez 등에 따르면, 촉매의 산점에서 반응물의 C-C 결합이 분해되므로 촉매의 산도는 반응물의 전환율 및 생성물의 선택도에 중요한 영향을 미친다고 보고되었다.[32]Table 2에 DO 반응 후 생성물의 탄화수소 수에 따른 선택도를 나타내었다. 20Ni-CZO 촉매는 가장 높은 C9~C17 선택도를 나타냈음에도 불구하고, C17 선택도는 가장 낮았다. 이는 20Ni-CZO 촉매의 높은 산도로 인하여 C17 탄화수소가 크래킹 반응을 통해 저분자 탄화수소(C9~C12, C13~C16)로 전환되었기 때문이다. Fig. 5에 제조된 촉매의 산도와 생성물의 탄화수소 수에 따른 선택도의 관계를 나타내었다. 촉매의 산도는 20Ni-CZO > 30Ni- CZO > 10Ni-CZO > 5Ni-CZO 순서로 나타나며, 이에 따라 C17 선택도는 감소하고 C9~C12 선택도와 C13~C16 선택도는 증가하였다. 흥미롭게도, 산도가 증가하는 경향성과 생성물에서 저분자 탄화수소로의 선택성이 일치하게 나타났다. 산도의 증가폭이 크지 않을 때는 C17 선택도의 감소와 C9~C12 선택도 및 C13~C16 선택도의 증가도 작게 나타났으나, 20Ni-CZO 촉매에서 산도가 큰 폭으로 증가 시 C17 선택도의 감소와 C9~C12 선택도 및 C13~C16 선택도의 증가가 두드러지게 나타났다. 이를 통해 촉매의 산도는 크래킹 반응을 통해 생성물의 탄화수소 수에 따른 분포에 직접적인 영향을 미친다는 것을 확인할 수 있었다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Distributions of the linear hydrocarbons in the reaction product for the Ni-CZO catalysts with different Ni loading
          
          

        

        
          
            
              	Catalysts
              	C9~C12 (%)
              	C13~C16 (%)
              	C17 (%)
            

            
              	Heptadecane
              	8-heptadecene
              	Total C17
            

          
          
            	5Ni−CZO
            	6.4
            	2.5
            	2.6
            	10.7
            	13.3
          

          
            	10Ni−CZO
            	7.7
            	3.1
            	2.5
            	10.4
            	12.9
          

          
            	20Ni−CZO
            	15.2
            	6.2
            	5.2
            	7.3
            	12.5
          

          
            	30Ni−CZO
            	8.6
            	3.4
            	2.7
            	11.0
            	13.7
          

        

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            The relation between catalyst acidity and distributions of linear hydrocarnons in the reaction product over Ni-CZO catalysts with different Ni loading
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 Ni 담지량을 달리하여 Ni-CZO 촉매를 제조하였으며, 제조된 촉매를 올레산의 DO 반응에 적용하고 비교 평가하였다. 제조된 모든 촉매 중 20Ni-CZO 촉매가 가장 높은 올레산 전환율 및 C9~C17 선택도를 나타내었으며, 이는 20Ni-CZO 촉매의 높은 BET 표면적, 강한 산화환원능, 그리고 가장 높은 산도에 기인한다. 높은 BET 표면적은 촉매와 반응물과의 접촉 면적을 증가시켜 DO 반응 활성을 증진시켰다. 강한 산화환원능은 지방산의 C-O 결합을 분해하는 표면의 산소빈자리 농도를 증가시키므로 DO 반응 활성에 긍정적인 영향을 준다고 판단된다. 또한, 20Ni-CZO 촉매의 높은 산도는 크래킹 반응을 촉진시켜 저분자 탄화수소의 생성을 증진시키는 것을 확인하였다. 결과적으로 20Ni-CZO 촉매는 고품질 바이오디젤을 생산하기 위한 DO 반응에 높은 활성 및 선택도를 지닌 최적 촉매임을 확인하였다.
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