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서론

촉매를 이용한 메탄의 연소반응은 기존의 불꽃연소반응보다 높은 열효율성과 제어안정성 및 NOx등과 같은 대기오염물질의 배출을 억제하는 장점을 가지고 있다[1]. 지난 수십년동안 다양한 촉매물질이 이러한 연소계에 적용되었다. 이중 높은 비표면적을 가진 알루미나를 담지체로 하여 Pd 혹은 Pt금속을 담지한 촉매나 perovskite구조를 가진 산화물촉매가 효과적인 것으로 발표되어왔다[2,3]. 또한 전이금속이 치환된 hexaaluminate 구조를 가진 산화물촉매도 1200 oC 이상의 고온에서의 높은 열안정성과 메탄연소활성을 보이는 것으로 보고되었다[4]. 본 논문에서는 비 perovskite구조 산화물중 Ln2B2O7(Ln=Sm, Eu, Gd, Tb:B=Zr, Ti)의 pyrochlore구조를 가진 산화물촉매를 합성하여 메탄연소반응 및 특성화 분석을 수행하였다. 

실험

 1. 산화물촉매의 합성

실험에 사용된 산화물 촉매는 금속알콕사이드와 metal nitrate를 전구체로 하는 hydrolysis 법을 이용하였다. 먼저, 2-propanol에 계산된 양의 Ti 또는 Zr 알콕사이드를 용해시켰다. 이 용액의 온도를 80 oC로 유지하면서 Ln족금속의 nitrate 전구체와 H2O/알콕사이드의 비를 2로맞춘 물이 첨가된 2-propanol용액을 한 방울씩 첨가하였다. 첨가되는데 걸리는 시간은 약 15분 정도가 소요되었다.  첨가가 완료된 후 hydrolysis반응이 진행되면서 현탁액이 생성되었다. 온도를 계속 유지하면서 24시간동안 숙성시켰다. 숙성된 겔을 vacuum evaporator를 이용하여 80 oC에서 건조하였다. 건조한 후 얻어진 분말을 1000 oC와 1200 oC 에서 각각 2시간동안 소성하였다. 설정온도까지 올리기 위해 온도상승속도는 2 oC/min으로 고정하였다. 소성한 후 얻어진 분말을 분쇄하여 특성분석 및 메탄연소반응에 사용하였다.

2. 결정구조분석

 소성후 얻어진 분말의 결정구조를 분석하기 위해 X-ray 결정구조분석을 수행하였다. 분석에 사용한 기기는 Cu-K( radiation을 이용한 Regaku D/MAX-III를 사용하였다. 

3. 비표면적 측정

 소성한 분말의 비표면적은 N2흡착을 이용한 BET법을 사용하였다. 측정에 사용한 기기는 micromeritics사의 ASAP2000을 이용하였다. 분석에 들어가기전 시료에 흡착된 불순물을 제거하기위하여 300 oC에서 2시간동안 진공배기하였다. 

4. 메탄연소반응

 메탄연소반응은 선형 quartz반응기을 사용하여 실험하였다. 먼저 0.2 g의 시료를 취해 반응기 내부에 넣었다. 반응기체는 압축공기와 압축메탄을 사용하였다. 사용한 기체의 순도는 99.99 %이었다. MFC로 각각의 반응기체의 유속을 조절하였고, 전체 기체흐름속도는 50 cc/min으로 고정하였다. 반응기체중 메탄의 농도는 1 vol%로 하였다. 반응후 기체의 분석은 Porapak Q column 이 장착된 HP5840 GC를 사용하였다. 

결과 및 토론

1. 결정구조 및 비표면적

  Table 1은 B site의 원소를 Ti로 고정하고 합성한 pyrochlore 산화물의 소성후 분석한 결과이다. 먼저 800 oC 에서 소성한 시료의 XRD 결정상을 관찰하면 Sm2Ti2O7결정에 해당하는 peak이 생성되기 시작한 것을 관찰할 수 있다. 소성온도를 높여  1000 oC 에서 소성한 후 pyrochlore로 결정은 Sm2Ti2O7의 결정상을 뚜렷하게 보이고 있음을 관찰할 수 있다. 소성온도를 1200 oC로 높임
조성
소성온도(oC)
비표면적(m2/g)
XRD

Sm2Ti2O7
1000
3.10
결정생성

Sm2Ti2O7
1200
3.08
결정생성

Eu2Ti2O7
1200
3.41
결정생성

Gd2Ti2O7
1200
2.14
결정생성

Tb2Ti2O7
1200
2.34
결정생성

Table 1 . Influence of the Ln elements on the characteristics of the Ln2Ti2O7

으로서 pyrochlore에 해당하는 결정상이 계속 성장하고 있었다.  1000 oC이상의 고온소성후 시료의 비표면적은 Table 1.에서 볼수 있듯이 2 m2/g 와 3 m2/g 사이의 값을 가지고 있다. 이 값은 perovskite계 산화물촉매가 1000 oC이상에서 소성후 비표면적값이 1 m2/g이하로 떨어지는 것에 비해 비교적 열안정성을 가지고 있다고 볼 수 있으나, hexaaluminate계 산화물계 촉매에 비해서는 떨어진다고 할 수 있다. 

Table 2.는 B site의 원소를 Zr로 고정하고 합성한 pyrochlore 산화물의 소성후 분석한 결과이다.

조성
소성온도(oC)
비표면적(m2/g)
XRD

Sm2Zr2O7
1000
3.18
결정생성

Sm2Zr2O7
1200
3.14
결정생성

Eu2 Zr2O7
1200
2.27
결정생성

Gd2 Zr2O7
1200
2.38
결정생성

Tb2 Zr2O7
1200
4.24
결정생성

Table 2. Influence of the Ln elements on the characteristics of the Ln2Zr2O7
 1000 oC 소성후에 각각의 조성식에 해당하는 결정이 생성되었다. 앞의 TiO2계 pyrochlore의 경우와 같이 소성온도가 올라감에 따라 각 시료의 결정 peak은 성장하였다. 이는 결정이 고온소성후 계속 성장하고 있음을 보여주는 것이다. 비표면적값은 2m2/g와 4 m2/g사이의 값을 보이고 있었다. 이중에서 1200 oC에서 소성한 Tb2Zr2O7가 4.24 m2/g로 가장 높은 비표면적값을 보였다. Ln원소의 변화에 따라, TiO2계의 경우는 비표면적값이 증가하다 감소하였으나 ZrO2계의 경우는 반대의 경향성을 보이고 있었다. Table 1과 Table 2에서 Sm2Ti2O7와 Sm2Zr2O7의 비표면적값을 비교하여 보면 소성온도의 상승은 비표면적 감소에 크게 영향을 미치지 못하고 있었다. 1000 oC 에서 1200 oC로 소성온도가 상승하였으나, 비표면적의 감소는 10 %에도 미치지 못하고 있었다. 이로부터 pyrochlore 결정구조 산화물은 고온에서도 소결현상에 의한 비표면적감소에 대해 저항성을 가지고 있음을 유추할 수 있다. 

2. 메탄 연소반응

합성된 pyrochlore계 산화물의 촉매 활성을 측정하기 위해 메탄연소반응을 수행하였다. 사용한 시료는 1200 oC에서 소성한 시료만 사용하였다. Table 3.에 Ln2(Ti, Zr)2O7의 T10%, T50% 그리고 T90%를 나타내었다. Sm2Ti2O7은 열화반응과 비슷한 메탄 전환 온도를 나타내고 있었다. 이는 이 촉매가 메탄 연소활성이 거의 없음을 나타내고 있다 할 수 있다. 이에 반해 Zr이 치환된 pyrochlore산화물은 메탄연소 활성을 보이고 있었다. Sm2Zr2O7이 T10%, T50% 그리고 T90%에서 모두 가장 좋은 연소 활성을 보이고 있었다. 

조성
T 10% (oC)
T 50% (oC)
T 90% (oC)

Bulk reaction
675
727
745

Sm2Ti2O7
630
722
742

Sm2Zr2O7
505
660
723

Eu2Zr2O7
585
688
739

Gd2Zr2O7
550
704
740

Tb2Zr2O7
542
683
745

Table 3. Methane comversion results of pyrochlore catalysts

Tb2Zr2O7이 두번째로 좋은 연소활성을 보이고 있었다. 

결론

  본 논문에서는 메탄연소반응을 위한 신규산화물촉매로서 pyrochlore계 산화물의 가능성을 연구하였다. 1000 oC이상의 고온소성후 각 화학조성에 맞는 pyrochlore산화물이 생성되었음을 확인할 수 있었다. 비표면적은 2 m2/g와 5 m2/g사이의 값을 보이고 있었다. 메탄 연소반응결과 Zr이 함유된 pyrochlore계산화물에서 메탄연소활성을 보이고 있었다. 
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