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서론
이산화탄소는 지구온난화 기체로서 지구환경에 가장 부정적인 영향을 미치고 있지만 한편으로는 탄소자원을 제공한다는 관점에서 적절한 활용 방안으로 탄화수소를 합성하는 반응에 대한 연구는 큰 도전과 희망을 주는 분야로 인식되고 있다. 그러나 일산화탄소의 수소화반응을 이용하여 부가가치를 지닌 C2이상의 탄화수소로의 합성반응(Fischer-Tropsch)에 대한 연구는 많이 이루어져 있는 반면, 반응물질로 이산화탄소를 이용하여 생성된 탄화수소는 거의 메탄이며 C2이상의 탄화수소는 거의 합성되지 않는 것으로 알려져 있어서 이산화탄소의 수소화에 의한 C2이상의 탄화수소의 합성에 대한 연구는 상대적으로 적은 편이다. 한편 이산화탄소와 수소의 촉매반응에 의하여 탄화수소를 합성하는 반응의 메카니즘은 명확히 밝혀지지 않았으나, 주로 일산화탄소와 수소의 반응에 의한 탄화수소의 합성메카니즘을 도입하여 그 반응경로를 설명하고자 하는 노력이 이루어지고 있다. 본 실험에서는 Fischer-Tropsch 반응과 Reverse Water Gas Shift 반응에서 활성금속으로 사용하는 철을 각각 알칼리금속으로 이온교환된 제올라이트-Y에 담지하여 촉매계의 염기도를 조절함으로써 이에 따른 반응성을 조사함과 동시에 이온교환된 알칼리금속이 반응에 어떻게 참여하는지를 살펴보았다.

실험
1. 담지체 제조
Y-Zeolite은 Breck에 의해 발표된 US Patent 3,130,009를 참고로 하여 합성하였다. 합성조성비는 다음과 같다.

αNa2O : βSiO2 : Al2O3 : γH2O(α=3,β=10,γ=200)

위의 방법으로 합성된 Na-Y 제올라이트를 이용하여. 수소로 치환된 형태의 제올라이트를 합성였다. 10g의 Na-Y 제올라이트를 0.5M NH4NO3용액 250ml에 가하고 80 - 85 ℃에서 12시간 3회 이온교환하여 NH4Y 제올라이트를 제조후 120℃에서 12시간 건조후 350℃로 12시간 소성하여 HY 제올라이트를 제조하였다. 알칼리금속(Li, K, Rb)으로 이온교환된 제올라이트 또한 nitrate 용액을 사용하여 위와 동일한 조건과 방법으로 수행하였다.

2.  촉매의 제조

   Fe를 각각위의 실험에서 언급한 방법으로 제조된 이온교환된 제올라이트에 함침법으로 담지시켜 제조하였다. 이때출발물질로 Fe(NO3)39H2O 용액을 사용하였다. 이를 120℃에서 12시간 건조, 500℃에서 12 시간동안 소성과정을 수행하였다 

3. 촉매분석
   제조된 담체와 촉매의 분석을 위하여 XRD(X-ray Powder Diffractometry), AAS (Atomic Absorption Spectroscopy), EDX (Energy Dispersive X-ray analyses), BET measurement, Chemisorption, TPR(Temperature Programmed Reduction), TPDC (Temperature Programmed DeCarburization) 실험을 수행하였다.
4. 반응 실험및 분석

   반응 실험은 고정층 반응기에서 이루어졌다. 촉매 반응기는 총길이가 30 cm, 직경 1/4 inch로서 접속부는  stainless steel tube를 이용하여 제작하였다. 반응물의 조성은 H2/CO2=3이며300 oC, 10 atm에서 반응을 수행하였다. 생성물의 분석은 두개의 6-port valve가 장착된 on-line 방식의 GC를 이용하여 수행하였다. 이 때 CO, CO2, H2O 등은 Porapak Q column(TCD)을 이용하여 분석하였고, CH4, C2H4, C2H6 등의 탄화수소화합물은 GS-Q capillary column(FID)을 이용하여 분석하였다.

결과 및 토론
    담지체와 촉매활성금속간의 염기도에 따른 반응의 경향성연구에 대한  결과들을 Table 1에 정리하였다. Fe/MY(M : Li, Na, K, Rb) 촉매의 반응결과와 Fe/HY촉매를 비교하여 볼 때 촉매의 활성도와 탄화수소및 올레핀 선택성이 크게 증가하였으며 반면에 메탄의 선택성이 감소하였다. 또한 C2이상의 탄소종이 크게 증가하였으며 각각의 알칼리금속의 전자공여능력(electron donating ability : Li<Na<K<Rb)에 따라 고분자량의 탄화수소로 생성물이 이동됨이 관찰되었다. 이로부터 알칼리금속이 촉매계의 산도를 억제 시켜 이산화탄소의 흡착을 증가시킴과 동시에 표면에 분포하는 알칼리금속은 조촉매로 작용하여 생성된 탄화수소의 분포도를 변화시킴을 알 수 있다.

 Table 1. CO2 hydrogenationa over Fe-K catalysts‡ supported on Y-zeolite
Catalyst (Fe 17w%)
Fe/HY
Fe/LiY
Fe/NaY
Fe/KY
Fe/RbY

CO2 conv.(%)
10.14
17.15
20.76
17.97
17.24

Selectivity(C mol%)

CO
39.14
44.30
29.43
31.35
31.61

-HC-
60.86
55.59
69.58
66.49
65.90

Hydrocarbon distribution (C mol%)

C1
72.56
17.91
14.62
12.54
9.54

C2=
 0.02
 3.65
7.86
8.94
 7.08

C2
15.23
9.37
 4.94
 3.18
 2.19

C3=
 0.07
12.68
13.46
13.02
11.56

C3
7.64
 4.49
 4.56
 3.24
 2.39

C4=
 -
 9.64
11.15
10.40
 9.79

C4
 2.98
 3.45
 3.52
 3.83
 2.72

C5 >
 1.49
38.81
39.78
44.50
54.39

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

Ol./(Ol.+Para.)
0.36
60.01
71.39
75.93
79.57

aCO2 hydrogenation at 1900 ml/g/h, 573 K, and 10 atm

‡Fe to alkali metal atomic ratio is 2 : 1

  위의 실험결과를 토대로한 사용된 촉매의 반응 가스에대한 흡착량을 측정한 결과 흡착량은 Fe의 담지량과 이온교환된 알칼리금속에 의한 촉매계의 염기도에 따라 비례하여 증가함을 볼 수 있었으나 수소의 화학흡착량은 이와는 무관하게 거의 진행되지 않음이 관찰되었다. 또한 blank test로부터 이산화탄소의 화학흡착은 촉매표면의 알칼리금속 영역에서 존재하는 Fe에 더욱 유리하게 진행되며 수소의 화학흡착은 담지체 영역에서 유리하게 진행되는 것을 알 수 있었다. 또한 TPDC(Temperature Programmed DeCarburization) 실험결과(Fig.1) 촉매계의 염기도가 증가할 경우 메탄의 탈착이 높은 온도로 전이함을 볼 수 있었으며 따라서 촉매계의 염기도가 증가할수록 표면탄소와 촉매활성종간의 상호작용이 강해짐을 알 수 있었다.
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       Fig. 1. The TPDC profiles of Fe/MY(17w%) catalysts.

   위의 결과로부터 이산화탄소의 수소화반응시 이온의 염기도에따라 향상된 전환율과 탄화수소및 올레핀의 선택도을 얻을 수 있었다. 이는 표면에 첨
가된 이온에 의해 촉매계의 염기도가 증가된 것에 기인하며 실제로 화학흡착 실험결과 이산화탄소의 화학흡착량이 증가함을 볼 수 있다.
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