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서론

청정 에너지원으로서 수소에 대한 관심이 높아지고 있으며 이를 연료로 이용하는 연료전

지에 대한 연구도 활발히 이루어지고 있다 연료전지는 카르노기관을 적용한 열 엔진 또.

는 내부 연소 엔진의 열역학적인 한계를 극복할 수 있어서 출력장치에서 의 효율, 70~80%

을 도달할 수 있는 것으로 알려져 있다 저온형 연료전지의 대표적인 예인 고분자 막 연.

료전지의 경우 수소를 연료로 사용하기 위해서는 고순도 수소를 제조할 수 있는 연료 프

로세서의 개발이 필요하다 탄화수소계열의 연료의 접촉 개질반응의 부산물인 일산화탄.

소는 백금계 전극촉매에 촉매독으로 작용하여 전지의 효율을 저해시키는 역할을 한다.

일산화탄소는 수성가스전환반응 메탄생성반응 그리고 선택적인 일산화탄소 산화반응을,

통하여 미만으로 제거하여야 한다 수성가스 전환반응은 발열반응으로서 아래와10 ppm .

같은 반응식에 의하여 진행된다.

CO+H2O CO↔ 2+H2, HΔ o
298 = -41.2 KJ/mol

상업적으로 사용되는 수성가스전환반응은 반응의 열역학적인 제한을 극복하기 위하여

저온용 과 고온용 공정으로 나뉘어서 반응을 진행한다 수성가스전환(~473 K) (~673 K) .

반응을 통하여 일산화탄소는 미만으로 제거되어야 한다 대표적인 고온용 촉매로는1% .

촉매를 사용한다 대표적인 저온용 촉매인Fe-Cr oxide . Cu-ZnO-Al2O3 촉매의 경우 저온에,

서 높은 활성을 나타내지만 반응기 부피 발화성 및 수분조건에서의 심각한 비활성화를,

나타내고 있다 때문에 가정용 및 자동차용 연료 프로세서로서 적용하기에는 적합하지.

않다 이를 대체하기 위해서 다양한 촉매계가 저온용 촉매로써 연구되고 있다. .

백금촉매는 다양한 저온용 귀금속 및 비귀금속 촉매 중에서(Rh, Ru, Pd, Au) (Ni, Co, Fe)

가장 높은 활성을 나타냄이 보고되었다 이러한 백금촉매에서[1-4]. reducible (TiO2, CeO2,

La2O3 물질을 지지체로 사용한 촉매가, YSZ) irreducible (Al2O3, MgO, SiO2 물질을 지지체)

로 사용하였을 때보다 높은 활성을 나타내었다 이중 세리아는 우수한[3]. , oxygen storage

를 가지고 있어서 다양한 조촉매 중에서 가장 높은 활성을 나타내었다 백금property , [5]. -

세리아가 담지된 촉매는 수성가스전환반응에서 낮은 온도에서도 일산화탄소의 높은 전환

율을 나타내었으며 으로 제조된 촉매가 으로 제조된, co-impregnation sequential impregnation

촉매보다 높은 활성을 나타내었다[6].

이에 본 연구에서는 수성가스전환반응에서 효율적으로 알려진 백금 세리아를 담지한 다-

양한 촉매를 사용하여 반응성을 비교하고 촉매의 특성을 살펴보았다.
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실험

본 실험에서 일반적인 촉매는 으로 촉매를 제조하였다 다음과 같은 방법co-impregnation .

으로 제조된 촉매는 로 표기하였다Pt-Ce/support . Pt(NH3)4(NO3)2와 Ce(NO)3·6H2 를 증류수O

에 함께 용해한다 용액에 지지체를 넣은 후 에서 시간동안 균일하게 담지한 후. , 333 K 6

를 이용하여 물을 제거한다 회수된 촉매는 에서 시간 건조한 후rotary evaporator . 383 K 12 ,

에서 공기분위기로 소성시킨다773 K .

촉매의 활성실험은 의 재질의 반응기를 사용한다 반응 전에0.25×15.8 inches pyrex . 673

에서 수소분위기로 촉매를 상태에서 환원시킨다 반응물 조성은K In-situ . 10 vol.% CO, 10

vol.% CO2, 80 vol.% H2 그리고(dry gas), steam/CO = 5, 6 WHSV(ml/gcat./h) = 6000, 90000

를 사용하며 반응온도 에서 실험을 수행하였다 출구의 가스는473 K ~ 673 K . gas

과 를 사용하여 분석하였다chromatograph (GC 5890) online gas analyzer (NGA2000, LTA4) .

촉매의 특성분석은 N2 adsorption, H2 를 이용하여-TPR, CO chemisorption, HRTEM & EDX

분석하였다.

본론

은 수성가스전환반응에서의Table 1. Pt-CeOx가 담지된 촉매에서 다양한 지지체효과에 대

하여 나타내었다 지지체와 제조된 촉매의 비표면적을 비교하였을 때 촉매제조 후 비표.

면적의 차이가 크지 않았다. CeOx가 첨가된 촉매의 경우 높은 일산화탄소 전환율을 나Pt

타내었다 다양한 촉매의 에서 반응속도를 비교하여 본 결과. 553 K TiO2가 지지체로 사용

된 촉매가 가장 높은 활성을 나타내었다. TiO2가 지지체로 사용된 촉매는 또한 일산화탄

소의 화학흡착량이 가장 높음을 확인할 수 있었다 이는 지지체 표면에서 와. Pt CeOx가 가

장 잘 분산이 되어있음을 나타낸다. Pt-CeOx가 담지된 촉매에서 을 지지체로 사reducible

용하였을 때 을 지지체로 사용하였을 때보다 높은 활성을 나타내었다, irreducible oxide .

은Fig. 1. TiO2을 지지체로 사용한 Pt-CeOx 촉매에서의 CeOx의 효과를 나타내었다 에. (a)

서는 에서의 일산화탄소의 전환율과 일산화탄소의 화학흡착량을 나타낸다 비350K . Ce/Pt

가 까지 증가하다가 감소하는 경향을 나타내었다 에서는 부근의 저온 영역의5 . (b) 400 K

수소 환원피크가 비가 에서 가장 저온영역대로 옮겨짐을 확인할 수 있었다Ce/Pt 5 .

(a) CO Conversion (350K) and CO Chemisorption (b) TPR Patterns

Fig. 1. The CeOx effect over TiO2-supported 1wt% Pt-CeOx catalysts. Condition: 10 vol.%

CO, 10 vol.% CO2, 80 vol.% H2 (dry gas), steam/CO = 5, WHSV(ml/gcat./h) = 90000
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Table 1. The support effect over 1wt% Pt-CeOx supported catalysts in WGS reaction.

Catalyst

(Ce/Pt=5, Pt=1wt%)

BET surface area (m
2
/g) CO chemisorption

(µmol/gcat.)

Reaction rate at 553K

(µmol/gcat./s)Support Catalyst

Pt-Ce/TiO2 51.3 48.4 50.0 22.3

Pt-Ce/ZrO2 75.2 73.0 34.7 15.8

Pt-Ce/YSZ 9.5 16.0 24.8 10.1

Pt-Ce/CeO2 75.3 79.7 46.9 3.2

Pt-Ce/SiO2 348.7 298.2 16.4 3.5

Pt-Ce/γ-Al2O3 162.0 143.0 29.4 2.2

Pt-Ce/SiO2-Al2O3 549.0 435.7 10.6 -

Condition: 10 vol.% CO, 10 vol.% CO2, 80 vol.% H2 (dry gas), steam/CO = 5,

WHSV(ml/gcat./h) = 90000

또한 비가 증가할수록 저온영역의 수소 소모량이 증가하다 에서 감소됨을 확인, Ce/Pt 15

할 수 있었다 이는. TiO2에서의 수성가스전환반응의 반응성은 Pt-CeOx의 분산도에 비례함

을 확인할 수 있었다 또한 표면에. , Pt-CeOx가 분산이 잘 된 촉매일수록 의 에Pt spillover

의한 CeOx의 환원성능이 증가됨이 확인되었다.

는Fig. 2. TiO2를 지지체로 사용한 Pt-CeOx 촉매의 표면분석을 나타내었다 에서. (a) TiO2

표면에 입자가 균일하게 담지되었으며 분석을 통하여 이 입자는 와, EDX Pt CeOx 가 근

접하게 접촉하고 있음을 나타내었다 로부터 이러한 입자의 평균크기는 약 임을. (b) 2 nm

알 수 있었다 이러한. TiO2에서의 와Pt CeOx의 밀접한 접촉으로 인한 환원성능의 증가 및

분산도의 증가는 촉매 안정성 실험에서 Pt/TiO2보다 높은 촉매 안정성을 나타냄을 추가로

확인할 수 있었다.

는Fig. 3. TiO2를 지지체로 사용한 Pt-CeOx 촉매의 반복실험 및 실험을 진행하shutdown

여 실제 가정용 및 자동차용 연료 프로세서 공정에 적합여부를 판단하였다 에서는 급. (a)

격한 온도변화에서도 높은 촉매 안정도를 나타내었으며 약 부근에서 일산화탄소, 520 K

의 농도가 가 달성되었다 에서는 반응물 유입여부에 따른 를0.5 % . (b) shutdown test CeO2

가 담지된 Pt-CeOx 촉매에서는 시간에 따라서 일산화탄소의 농도가 이상 증가하지만8% ,

TiO2가 담지된 Pt-CeOx 촉매의 경우 높은 촉매안정성을 나타내었다.

(a) HRTEM and EDX images (b) Particle size distribution

Fig. 2. HRTEM images over TiO2-supported Pt-CeOx catalysts
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(a) Cyclic test (b) Shutdown: start/stop cyclic operation

Fig. 2. Cyclic test and Shutdown operation over TiO2-supported Pt-CeOx catalyst. Condition:

10 vol.% CO, 10 vol.% CO2, 80 vol.% H2 (dry gas), steam/CO = 6, WHSV(ml/gcat./h) =

6000

결론

본 실험에서는 Pt-CeOx가 담지된 촉매에 대하여 알아보았다 지지체에서의 근접해있는.

Pt-CeOx의 강한 상호작용에 의하여 CeOx가 첨가된 촉매는 높은 일산화탄소 전환율을Pt

나타내었다 지지체중에. TiO2가 담지된 촉매가 가장 높은 활성을 나타내었다 이러한 촉.

매활성의 증가는 CeOx의 촉진작용과 구조적인 성질에 밀접하게 관련이 있음을 나타내었

다 또한. , TiO2를 지지체로 사용한 Pt-CeOx 촉매의 경우 실제공정과 같은 가혹한 조건에

서도 높은 촉매 안정도를 나타내었다.
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