Fe2O3/Cr2O3 촉매에서 역수성가스화반응의 속도식에 대한 연구
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서론

  지구온난화에 영향을 미치는 물질들 중의 하나인 CO2를 재활용하고자 하는 방향에서 메탄올 합성 반응에 대한 연구가 지속되고 있다. 최근까지도 생성물의 탄소원이 CO라는 연구결과가 발표되었지만, 동위원소 실험이나 접촉시간 등에 따른 메커니즘 연구에 의해 CO2가 직접적인 메탄올합성의 탄소원이고 CO2의 반응성은 경쟁반응이나 평형에 의해 영향을 받는다는 의견이 지배적이다. 하지만 CO2를 반응물로 사용할 경우, CO와는 다른 양상을 보이게 되는데, CO2의 수소화 반응에서는 일당량의 물이 생성되고, 이는 수소화반응에서 주로 사용되는 구리계열 촉매에 경쟁적으로 흡착하여 반응속도를 저해한다. 이러한 문제를 개선하고자 반응공정 자체를 두 단계로 분리하여, 첫째 단계에서 역수성가스화(
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) 반응을 이용하여 생성되는 물을 제거하고, 둘째 단계에서 CO2/CO/H2 혼합물을 기존 메탄올 합성반응기에 반응물로 메탄올을 합성하는 공정을 고안하였다. CO2/CO/H2 혼합물의 조성비에 따른 메탄올합성 반응의 타당성과 촉매의 반응성, 안전성에 대한 연구에 이미 연구된 바 있다. 현재 수성가스화반응 촉매로는 상대적으로 저온에서 Cu/ZnO촉매가, 고온에서는 Fe2O3/Cr2O3촉매가 안전성을 보이고 있는데, 이들 촉매는 역수성가스화 반응에서도 높은 활성을 나타낸다. 본 연구에서는 상업적으로 이용되는 고온용 수성가스화반응 촉매인 철-크롬계열 촉매하에서 역수성가스화(RWGS) 반응의 속도식을 얻어내고자 하였다. 

이론

고형 촉매에서 가스상 화학 반응의 속도식은, 물리적 단계(Diffusion)와 화학적 단계(adsorption, surface reactionand desorption)에 기초를 두고는 있지만, 물리적 단계가 충분히 빨리 일어나 총괄 반응속도에 영향을 미치지 않는, 오직 화학적 단계가 속도 결정 단계를 나타낸다는 면으로부터 출발한다. Diffusion의 영향은 실험적으로도 확인 가능한데, 반응물의 유속이 낮은 상태에서 W/F에 대한 conversion을 측정하고, 높은 유속에서 conversion을 다시 측정한다. 이때 W/F값은 동일해야 하며, 만약 이 두 값이 서로 일치하면 diffusion에 의한 영향은 무시할 수 있다. 화학적 단계에서는 각각의 단계를 화학식으로 나타내고, 모든 단계는 연속적으로 일어나므로 가장 느린 단계가 총괄속도를 결정한다는 가정을 근간으로 한다. 가정할 수 있는 여러 메커니즘 중의 하나를 살펴보면 다음과 같다.
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위의 메커니즘에서 두 번째 단계가 속도결정단계라고 가정하면, 
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   where, a=1/k, b=KA/k, c=KR/k

와 같이 제안된 반응 메커니즘에 부합되는 속도식을 표현할 수 있게 되는데, 위의 속도식은 가정할 수 있는 반응 메카니즘 중에서 특정 단계를 속도결정 단계로 가정하였기에, 이에 대한 검증의 작업은 결국 실험을 통해서 알아낼 수 밖에 없다. 

  촉매흐름반응기에서의 기본식은 
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으로, 여기서 r=reaction rate, W=mass of catalyst, F=feed rate (lb-moles of feed per unit time), x=degree of conversion을 나타낸다. 이 식은 다음과 같이 나타내진다.
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결국, 촉매흐름반응기에서는 W/F가 time factor로 나타나게 된다.

  반응속도는, 
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에서 알 수 있듯이, W/F vs. conversion의 값에서 기울기에 해당하게 되는데, 실험을 통해 얻게 되는 conversion curve에서 기울기를 취함으로써 r값을 구할 수 있다. 실험 조건에 따른 r과 PA 값으로부터 나타낸 
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식이 직선이 아니라면, 제안된 메커니즘의 특정단계에 대한 속도식은 부적절 하다고 볼 수 있다.  만약 위 함수식이 직선을 나타내게 되는 경우, 그 직선으로부터 a’, b’와  같은 파라미터 값을 구해낼 수 있고, 이 파라미터값에서 속도상수를 구할 수 있다. 속도 상수는 온도에 따라 그 값이 달라지므로, 실험을 통해 얻어지는 데이터는 isothermal반응조건을 유지해야 한다. 이 말은 실험 중 촉매층의 어느 위치에서나 그 온도가 일정해야 함을 의미하지만, 경험적으로 이러한 조건을 얻기가 쉽지 않다. 때문에 일반적으로 높은 열전달계수를 갖는 중금속 실린더를 가진 tubular reactor를 이용하여 온도구배를 최소화 할 수 있다.. 

  촉매반응에서의 속도식 데이터는 flow reactor로 부터 구하는 것이 일반적인데, 이는 촉매활성의 변화를 확인, 수정할 수 있기 때문이다. Flow reactor에서는 time factor가 flow rate에 대해 종속변수로, 만약 flow rate이 일정한 상태에서 conversion이 운전 중 떨어진다면, 촉매활성의  감소에서 비롯된 것이다. 

실험

RWGS반응은 상압, 873K에서 이루어졌고, 반응 혼합물 CO2/H2/N2는 electronic mass flow controllers에서 조절되었다. 촉매는 100-250 mesh 크기로, 3/8 inch-ID 반응기에 0.1-0.2 cm로 고정시켰으며, 촉매층의 온도는 1K 내에서 운전하였다. 촉매반응에 앞서, 촉매는 773K에서 2시간 동안 5% H2/N2 혼합가스로 활성화되었다. sample은 온도, 압력을 고정시킨 상태에서, W/F값에 따라 반응 혼합물의 조건을 설정한 다음, 30분 후에 취해 분석하였다. 생성물의 분석은 carbosphere column과 thermal detector를 장착한 Shimadzu G.C.를 통해 행해졌다. 반응을 통해 생성되는 H2O는 carbosphere column에서 검출이 되지 않고, column안정성에 영향을 미치므로, condenser를 달아 응축시켰다. 

결과 및 토론 

  Figure 2.는 실험을 통해 구한 W/F(g-cat*hr/mol CO2 in feed)에 대한 CO 수율을 보여주고 있다. 이 그림에서 W/F에 대한 CO수율의 패턴이 명확하게 나타나 있으며, curve의  tangent값이 그 조건하에서의 속도 r을 나타내게 된다. Figure 3.에서는 그 값을 도식화하여 나타내었다. CO2의 partial pressure, PA와 이에 대응되는 속도 r값으로 부터, 가능성 있는 메커니즘에서 제안되었던 속도식의 속도상수값을 구하게 된다.

일단 정확한 속도식과 속도상수값을 구한 이후에는, 실험데이타로 부터 이 식의 타당성을 검토해야 하는데, 그 절차는 다음과 같다. 수율x에 대한 속도r값을 계산하고, 
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식으로부터 W/F값을 구하여, W/F에 대한 수율x를 Plot하여 본다. 이 curve를 실험데이타와 비교해 봄으로써 속도식을 검증할 수 있다. 
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Figure 1. Diagram of Apparatus
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Figure 2. W/F vs. Yield of CO
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Figure 3. W/F vs. dx/d(W/F)
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