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서론
대기중의 이산화탄소 농도의 지속적인 증가로 나타나는 환경적인 영향은 지구공동체의 지대한 관심이 되어 왔다.  이러한 관점에서 문제를 경감하는 방법들 중의 하나로는 이산화탄소를 올레핀과 액화 탄화수소와 같은 가치있는 산업 원료로 전환시키는 방법이다.  

이를 위하여 개발된 철이 담지된 촉매는 이산화탄소의 수소첨가에 수반된 두개의 주요한 단계인 F-T (Fischer-Tropsch) 합성 뿐만 아니라 역수성 가스전환 (RWGS) 반응에 큰 활성을 보여 주었다.  그렇지만, 철 촉매의 사용은 F-T합성의 일반적 한계를 나타내는 산업적으로 중요한 올레핀의 불충분한 선택성의 문제를 해결하지 못한다.  따라서 F-T합성으로 형성되는 생성물 분포의 한계를 극복하기 위하여 제올라이트나 변형된 금속산화물와 같은 새로운 지지체의 적용은 형상선택효과에 의해 사슬 성장을 제한하거나 사슬 증식과정에서 특정분자 중간체를 선택적으로 생성하기 위해 사용되어지고 있다. 칼륨은 F-T합성에서 철 담지촉매의 효과적인 증진제라는 것을 알 수 있었다. 따라서 철 촉매에 칼륨의 첨가는 올레핀과 긴 사슬 탄화수소의 생산이 현저하게 늘어나는 것이 기대된다.  

본 연구에서는 F-T합성에서 주촉매로 사용되는 Fe-Cu-K-Al2O3 촉매를 주성분으로 하여 이산화탄소의 수소화 반응의 촉매로 사용하여 이에 따른 반응성을 조사하였다. 

실험

1. 촉매의 제조

본 연구에 사용한 촉매는 Fe-Cu-K-Al2O3촉매로서 공침법 (Coprecipitation method)을 이용하여 합성하였다. 합성조성비는 다음과 같다.

                       100Fe : 5Cu : 0 ~ 12.6K : 25Al2O3
  우선 Fe 용액과 Cu 용액을 만들기 위해 Fe nitrate와 Cu nitrate를 증류수에 녹여 용액을 각각 만들어 이 두 용액을 혼합해서 천천히 떨어뜨린다. 이와 동시에 NH4 용액을 천천히 떨어뜨려 이 혼합용액을 침전시키면서 pH가 6-7이 되면 멈추었다. 그때, 천천히 혼합하여 침전시키는 동안, 오일 bath로 80˚C정도 온도를 유지시키었다. 침전시킨 용액을 filtering을 하고 충분한 물로 씻어주었다. 그리고, 120˚C에서 12시간 건조후 350˚C로 12시간 소성하여 제조하였다.

2. 촉매분석은 다음과같은 분석기구를 사용하여 분석하였다.

 1) XRD  (Rigaku 2155D6 X-Ray Diffractometer)

 2) BET measurement  (Micrometrics, ASAP 2400)

 3) CO2 & H2 Chemisorption  (Micrometrics, ASAP 2400)
 4) Temperature Programmed Reduction  (자체제작)
 5) Temperature Programmed DeCarburization  (자체제작)
3. 반응실험.

반응실험은 고정층 반응기에서 이루어졌다. 이 반응기를 사용한 이유는 반응 조건 (온도: 300℃, 압력: 10atm)에서 온도제어가 월등히 우수하고 촉매의 교환이 용이하며 또한 반응물이 가스 상태로 나오기 때문에 분석에 있어서 반응물과 용매의 분리같은 과정이 없다는 장점이 있기 때문이다. 전체반응기는 크게 가스공급부, 반응부, 그리고 분석부문으로 세 부분으로 구성되어 있는데 첫째 가스 공급부는 유량조절기 (MFC: mass flow controller)로 제어되며, 둘째는 반응부로서 여기는 온도와 압력의 제어가 가장 중요하므로 온도제어기 (TC: temperature controller), 역압조절기 (BPR: back pressure regulator)로 제어된다. 그리고 마지막으로 생성물 분석을 위해 TCD와 FID가 함께 부착되어 있는 가스 크로마토그래피 (DS Inc. 6200)를 사용하였다. 이때 반응의 부산물로 생성될 수 있는 액상 (ex: light wax, water soluble chemicals)을 고려하여 반응기 바로 아랫부분에 trap을 설치하였으며 이의 끓는점차를 이용한 분리를 위하여 온도를 제어할 수 있는 heating block을 증착하였다.

결과 및 고찰

Table 1. BET surface area of  Fe-Cu-K-Al2O3 catalysts

     Catalyst                       BET(m2/g)         CO2uptake( µ moles/g)

     

 100Fe/5Cu/25Al2O3

  103                   376.79

 100Fe/5Cu/2.1K/25Al2O3

  118                   377.37

100Fe/5Cu/4.2K/25Al2O3

  294                   384.06

100Fe/5Cu/8.4K/25Al2O3

  260                   380.61

100Fe/5Cu/12.6K/25Al2O3
           8.8

       307.37                                                                                                       

 Table 2 . CO2 hydrogenationa over Fe-Cu-K-Al2O3
Catalyst (Fe 100w%)
0K
2.1K
4.2K
8.4K
12.6K

CO2 conv.(%)
27.55
31.74
32.38
25.77
20.70

Selectivity(C mol%)

CO
58.83
59.64
58.02
62.32
56.18

-HC-
41.17
40.88
41.98
37.98
43.40

Hydrocarbon distribution (C mol%)

C1
21.45
20.65
13.98
15.33
20.51

C2=
8.34
10.75
18.57
8.14
 8.35

C2
11.04
8.56
 3.39
9.94
 11.96

C3=
4.34
8.65
12.90
8.28
5.20

C3
10.18
 6.84
3.15
 12.54
 12.28

C4=
3.9
 4.92
6.63
5.01
 4.82

C4
7.77
5.8
1.57
1.98
 2.61

C5 >
36.97
38.47
43.81
43.89
41.79

Selctivity of olefin (C2 - C3) (C mol%)

Ol./(Ol.+Para.)
 41.69
61.98
81.37
78.68
51.59

aCO2 hydrogenation at 1900 ml/g/h, 573 K, and 10 atm
먼저, 이촉매는 일산화탄소의 탄화 수소화반응에 사용된 상업용 촉매로써 여러곳에서 사용되고 있다.  이 촉매가 이산화탄소 수소화 반응에는 얼마만큼의 효과가 있는지 알아보기 위해 실험해 보았다. 결과를 보면 기존 이산화탄소의 수소화 반응보다 향상된 전환율과 올레핀선택도를 얻을 수 있었다. 이는 활성종인 철이 기존 이산화탄소의 탄화수소화 반응에 사용되던 촉매보다 훨씬 많이 포함되어 있어 높은 활성을 나타내어 철-카바이드 형성을 촉진시킨것으로 생각된다. 또한 적당한 양의 Cu는 촉매의 환원온도를 낮추는 효과가 있는 것으로 생각되었다. 표면에 첨가된 적당한 양의K에 의해 촉매계의 염기도가 증가되어 향상된 고분자탄화수소를 형성시키고 높은 올레핀 선택도를 형성시켰다. 실제로 CO2화학흡착 실험결과 (Table 1) 이산화탄소의 화학흡착량이 4.2K양일때가 다른 촉매보다 증가함을 볼 수 있다. 이 같은 K의 역할은 오래전부터 연구되어 왔으나 아직 확실하게 밝혀지지는 않고 있다. 단지 지금까지 가장 설득력 있는 이론으로서는 알칼리 금속이 촉매 활성이 있는 전이금속의 국부적인 전자 밀도를 증가시키기 때문이라는 보고가 1980년대 초에 발표된 바 있다.

K이 탄화수소의 분포도를 변화시키며 이를 변화 시키기 위해서는 담지체 자체의 산도 또한 중요한 인자로 작용함을 보여 주고 있다. 
 촉매의 반응결과 100Fe/5Cu/4.2K/25Al2O3촉매가 활성도와 탄화수소의 선택성이 크게 증가하였으며 반면에 메탄의 선택성이 감소하였다. 또한 C2이상의 탄소종이 크게 증가하였다. 이로부터 K이 촉매계의 산도를 억제 시켜 이산화탄소의 흡착을 증가시킴과 동시에 표면에 분포하는 K은 조촉매로 작용하여 생성된 탄화수소의 분포도를 변화시킴을 알 수 있다.
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