Cu/ZnO/ZrO2 촉매상에서 메탄올 합성반응의 활성점에 관한 연구
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서론

    메탄올은 세계에서 가장 많이 생산되는 화학물질중의 하나로서 formaldehyde, methyl tertiary butyl ether(MTBE), dimethyl terepthalate(DMT), 아세트산, 용제 등 다양한 화학물질의 주원료이다. 특히 MTBE는 가솔린의 옥탄가 향상제로 사용되어 그 사용량은 점차 증가하고 있다. 

    메탄올을 합성하는 연구는 1924년 시작된 후 현재까지 전세계적으로 꾸준히 연구가 수행되고 있다. Cu/ZnO 계의 촉매는 높은 활성뿐만 아니라 선택성이 요구되는 메탄올 합성촉매에 효과적이며, 제 3의 금속산화물을 첨가하여 더욱 향상된 활성과 선택성을 얻었다. 특히, ZrO2는 메탄올 합성반응에서 반응물의 구성성분(CO/H2 또는 CO2/H2)에 무관하게 구리의 활성을 향상시키는 것으로 나타나 상당한 주목을 받고 있다[1]. 

     Herman 등[2]은 메탄올 합성반응의 활성점은 ZnO 격자에 치환된 Cu+ 이온이며, CO가 이 활성점에 강하게 흡착하여 ZnO로부터 이동한 수소원자와 반응하여 메탄올을 합성한다고 보고하였다. Sheffer 등[3]은 구리 촉매에 Na+, K+와 같은 알칼리 이온의 영향에 대하여 조사하여 촉매의 활성이 표면에 존재하는 Cu+의 양에 따라 증가한다고 보고하였다. Kanai 등[4]은 TEM-EDX와 CO-TPD에 의하여 구리 표면의 ZnOx근처에서 생성된 Cu+ 점의 존재를 밝혔고 이 점을 메탄올 합성반응의 활성점으로 간주하였다. 이에 본 연구에서는 Cu/ZnO/ZrO2 촉매에 대하여  메탄올 합성반응실험을 수행하여 활성의 변화를 조사하고, X-ray diffraction  (XRD), Fourier- transform infrared(FT-IR) spectroscopy, Temperature programmed reduction(TPR) 등의 분석기법으로 Cu/ZnO/ZrO2 촉매의 특성을 분석하여 메탄올 합성반응의 활성점을 규명하고자 한다. 

실험 방법

(1) Cu/ZnO/ZrO2 촉매 제조

     모든 촉매들은 Herman 등[2]이 제안한 공침법으로 제조하였다. 각 금속의 질산염들을 원하는 조성비로 혼합하여 만들어진 용액(총금속농도 1mol/L)을 65℃에서 침전제인 NaHCO3(1mol/L)에 서서히 떨어뜨리면서 침전시켰다. 이렇게 얻어진 침전물에 대하여 세척, 여과 과정을 충분히 실행하여 Na+ 이온을 제거하였다. 그리고, 120℃에서 12시간동안 건조하여 수분을 완전히 제거한 다음, 350℃의 공기분위기하에서 3시간동안 소성하였다. 

(2) 반응 실험 및 분석방법 

     제조된 Cu/ZnO/ZrO2 촉매를 CO 수소화반응에 적용하여 ZrO2의 함량에 따른 촉매의 활성변화를 조사하였다. 미분형 고정층 흐름반응기에 0.5g의 촉매를 충전하고 250℃의 순수한 수소분위기에서 3시간동안 환원시켰다. 다음 수소와 일산화탄소를 4:1의 비율로 보내면서 250℃, 500psig의 조건하에서 메탄올 합성반응실험을 수행하였다. 반응이 정상상태에 도달한 후에 시료를 취하였으며 Porapak Q 컬럼을 사용하는 가스크로마토그래피(Shimadzu GC-3BT)로 시료를 분석하였다. 생성물의 양은 몰수를 기준으로 계산하였다. 

(3) 촉매의 특성분석

     CO가 흡착된 촉매의 FT-IR 분석을 통하여 촉매의 활성점의 변화를 조사하였다. 수소흐름(200cc/min· gcat)하의 상온에서 250℃까지 10℃/min의 속도로 승온한 후 250℃에서 2시간동안 유지하여 환원처리 하였다. 환원이 끝난 후 250℃, 10-3 Torr에서 1시간동안 진공배기 하였다. 그 후 진공상태에서 상온으로 냉각하였다. 상온에서 50 torr의 CO를 10분간 흡착시켰다. 다시 진공배기한 후 FT-IR(Nicolet Impact 410)을 이용하여 4 cm-1의 분해능에서 100번 scan하여 흡착된 CO의 IR 스펙트럼을 얻었다. 이외에도 XRD, TPR, CO 화학흡착 등의 특성분석을 수행하였다. 

결과 및 토론

     Cu와 ZnO의 비가 3:7인 Cu/ZnO/ZrO2 촉매상에서 메탄올 합성반응실험을 수행하여 그 결과를 표 1에 나타내었다. 이 촉매의 경우 메탄올 합성반응에서 좋은 활성을 보이는 aurichalcite 상이 존재한다[5]. 그러나, aurichalcite 상의 존재에도 불구하고 메탄올 합성반응의 활성은 ZrO2의 첨가량에 따라 다른 결과를 나타내었다. 표에 나타낸 바와 같이 ZrO2의 함량이 15 wt%일 때 최고의 활성을 보이다가 그 이상의 양이 첨가될 때 활성은 감소하는 경향을 보이나 약 10%의 전환율을 유지하였다. 그러므로, ZrO2의 첨가는, 서론에서 언급한 바와 같이, 메탄올 합성반응에서 활성점으로 추정되는 Cu1+의 생성에 관여하는 것으로 판단된다.

Table 1. Experimental result of methanol synthesis over Cu/ZnO/ZrO2 catalysts with         

       Cu:ZnO=3:7.

ZrO2 content(x wt%)
Conversion(%)
Selectivity(%)
Yield(%)

 5
 8.53
75.15
 6.41

15
16.23
77.37
12.58

25
13.43
57.67
 7.75

35
10.11
56.75
 5.74

Experimental conditions ; Reaction Temperature = 250℃, Reaction Pressure = 500psi.,

Catalyst weight = 0.5g, CO : H2 = 1 : 4, GHSV = 12,000 ml/hr/gcat,
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     Cu/ZnO/ZrO2 촉매에서 ZrO2의 함량에 따른 반응활성점의 변화를 조사하기 위하여 TPR과 CO 흡착 촉매의 FT-IR 분석을 수행하였으며 그 결과를 Fig. 1에 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 고온부 피크와 저온부 피크로 이루어져 있는데, 고온부 피크는 CuO의 환원에 해당하는 피크이고, 저온부 피크는 Cu2O의 환원에 해당하는 피크이다. 메탄올 합성반응활성과의 비교를 통해 Cu2O가 반응활성과 관련이 있는 것으로 판단되며, 특히 ZrO2의 함량이  15 wt%인 경우 Cu2O가 가장 많이 존재함을 알 수 있다. 따라서, 메탄올 합성반응활성에 있어서 Cu2O의 존재가 중요한 인자가 될 것으로 Fig. 1. TPR profiles of Cu/ZnO/ZrO2 catalysts   유추된다. 

    with various ZrO2 contents(Cu:ZnO=3:7)

     CO가 흡착된 촉매의 FT-IR 분석을 수행하여 표 2에 나타내었다. 환원처리를 한 촉매에 CO를 흡착시켰을 때 3개의 특성 피크가 나타났는데, 이는 Bailey 등[6]에 의해 제시된 결과와 잘 부합하는 것이다. ZrO2의 함량이 15 wt% 이외의 경우 2089 cm-1와 2102 cm-1의 특성피크는 존재하나 2137 cm-1의 특성피크는 작게 나타났다. 따라서 2137 cm-1에서 나타나는 Cu1+에 흡착한 CO의 진동피크가 메탄올 합성반응 활성에 관여하는 것으로 판단된다. 

Table 2. Infrared absorption bands(cm-1) of CO adsorbed on Cu/ZnO/ZrO2 catalyst
Adsorbent
Frequency(cm-1)

Low index plane Cu 
2089

High index plane Cu
 2102

Cu+ (oxidised Cu)
2137

Adsorbate : Carbon monoxide,

Catalyst : Cu/ZnO/ZrO2 (Cu : ZnO = 3 : 7 by mole, ZrO2 = 15 wt%).

결론

     메탄올 합성반응실험에서 Cu와 ZnO의 몰비가 3:7인 경우 ZrO2가 첨가된 Cu/ZnO/ZrO2 촉매의 활성은 ZrO2의 함량이 15 wt %일 때 최고의 활성을 보였다.  TPR 결과와 CO가 흡착된 촉매의 FT-IR 분석결과에 의하면 메탄올 합성반응에 대한 Cu/ZnO/ZrO2 촉매의 활성점은 Cu1+인 것으로 판단된다. 
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