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서론

천연가스는 분진이나 유황과 같은 공해요인이 없는 청정에너지로 최근 들어 크게 각광 받고 있다. 또한 연소범위가 낮고 폭발범위가 좁아 안전하다. 천연가스의 90%이상을 차지하는 주성분은 메탄이다. 메탄은 다른 연료에 비하여 화학적으로 안정한 물질로 615 ℃정도의 고온에서 연소가 개시된다. 촉매를 사용하면 615 ℃인 개시온도를 350 ℃이하로 낮출 수 있어 매우 경제적이다.[1]  

연소에는 활성이 좋은 팔라듐 계열를 중심으로 다양한 촉매연구가 진행되고 있다. Farrauto 등은 팔라듐 촉매의 활성성분이 팔라듐 산화물이고, 800 ℃ ( 900 ℃범위에서 산소와 팔라듐 금속으로 분해되고 온도가 낮아지면 팔라듐 산화물이 재형성된다. 이 과정이 되풀이되면서 팔라듐 촉매는 활성이 저하되었다고 보고하였다.[2] 또한 이러한 팔라듐의 구조변화는 첨가제를 촉매에 담지함으로서 억제할 수 있다.[3] Dalla Betta 등은 팔라듐 산화물의 분해와 재결합과정을 chemical thermostat이라고 부르며, 이 특성을 이용하여 촉매층의 연소반응 온도를 850 ℃ ( 950 ℃로 조절함으로서 촉매활성저하를 억제할 수 있었다고 하였다. [4]
그러나, 팔라듐 - 담체 - 첨가제와의 상호작용과 팔라듐 산화물의 산소해리/재결합 등과 같은 현상에 대한 연구는 아직 미비한 편이다. 본 연구에서는 팔라듐 촉매를 제조하여 촉매의 구조 변화 및 담체와 첨가제의 메탄연소반응에 대한 영향을 알아보았다. 
실험

1. 촉매제조와 특성분석

zirconia (99.9%), La-Al2O3 (SBa-90/La, 표면적 : 90 m2/g, Condea Chemie GmbH)와hydrotalcite (Al(Mg)O, Condia Chemie GmbH)담체에2 wt% 팔라듐 수용액 (Pd(NO3)2 19.96 %, Engelhard Chem. Co.)을 함침하였다. 수용액은 감압 증발한 후 550 ℃의 공기분위기에서 6시간 소성을 하고, 수소분위기에서 6시간 환원을 하였다. 제조한 팔라듐 촉매에 10 mol% titania나 zirconia를 첨가하여 건조한 후800 ℃에서 수소로4시간 환원하여 TiO2 (or ZrO2)/Pd/Al2O3(or Al(Mg)O)촉매를 만들었다. 

제조한 촉매는 X-ray회절분석기 (X-ray source:Cu K(, Rigaku Co.)를 통하여 결정구조를 조사하였다. 열에 의한 촉매의 상태변화는 열중량분석기 (TGA 2050, TA Instrument)로 측정하였다. 산소의 승온탈착실험은 TPD/TPR 2900 (Micromeritics)기기를 이용하여 900 ℃까지 실시하였으며, 탈착 가스는 on-line으로 질량분석기(Genesys)를 사용하여 분석하였다.  

2. 메탄연소반응

촉매의 연소반응성은 미세 흐름 반응기에서 수행하였다. 반응가스 (4% 메탄 +  96% 공기)는 공간속도는 48,000 hr-1이었으며 100 ℃ ( 900 ℃까지 실험하였다. 생성물은 Hayasep N과 Molecular sieve 13X컬럼을 장착한 GC (HP5890)를 사용하여 FID와 TCD로 분석하였다. 
결과 및 고찰
1. 특성분석 

표1과 그림1는 온도를 950 ℃까지 올렸다가 100 ℃ 로 내리면서 찍은 TGA스펙트럼을 정리한 결과이다. 알루미나 담지 팔라듐 촉매는 850 ℃에서 질량이 감소되었고, 온도를 내리면 680 ℃에서 질량이 증가하였다. 850 ℃에서의 질량감소는 팔라듐 산화물이 팔라듐 금속과 산소로 해리되면서 나타나며, 680 ℃에서의 질량증가는 팔라듐과 산소의 재결합이라고 보여진다. 그림2의 승온탈착곡선을 보면 680 ℃에서 산소가 탈착됨이 관찰되었고, 열중량분석 결과와 비교하여 팔라듐 산화물의 해리로 발생한 산소임을 확인할 수 있었다.  지르코니아와 Hydrotalcite 담지 팔라듐 촉매도 알루미나 담지 팔라듐 촉매와 비슷한 온도에서 산소해리와 결합이 일어났다. 알루미나 담지 팔라듐 촉매에 티타니아나 지르코니아를 첨가하면 산소해리와 결합이 일어나는 온도간의 차이가 크게 줄어들었다. Hydrotalcite 담지 팔라듐촉매에 티타니아와 지르코니아를 첨가하면 팔라듐 산화물이 해리되는 770 ℃정도로 낮았으나, 온도를 내리면서 얻은 팔라듐 산화물로의 재결합온도는 온도가 높았으며, 지르코니아를 첨가한 경우는 같은 온도에서 해리/재결합이 일어났다. 

 Table 1. The weight decreasing(a)/increasing(b) temperature over catalysts in air. 

Sample
Tempa (up)
Tempb (down)

2% Pd/La-Al2O3
830
650

2% Pd/ZrO2
830, 730
640

2% Pd/Al(Mg)O
825
650

TiO2/Pd/ La-Al2O3
800
830

ZrO2/Pd/ La-Al2O3
800
830

TiO2/Pd/Al(Mg)O
770
870

ZrO2/Pd/Al(Mg)O
762
762

 6종류의 촉매의 질량 감소량과 질량증가량을 비교하면 전체적으로 약간의 질량감소를 나타냈다. 그러나 지르코니아 담지 촉매는 질량감소량과 질량증가량이 동일하였다. 팔라듐 산화물이 완전 가역적으로 산소해리/재결합 과정을 하였고, 산소해리/재결합 과정에서 활성성분의 손실이 없었다고 볼 수 있었다. 

2. 연소반응

  메탄 연소반응속도는 촉매표면 반응속도와 물질전달속도에 의해 결정된다고 알려져 있다. 전환율이 낮은 영역에서는 촉매표면 반응속도에 따라서 전체 반응속도가 결정되고, 전환율이 높은 영역에서는 물질 전달 속도에 의해 전체반응속도가 결정되어진다고 한다. 그림3은 연소촉매에 주로 연구되는 팔라듐 촉매와 백금 촉매를 비교하였다. 백금촉매는 프로판 연소에 더 높은 활성을 보이고, 팔라듐 촉매는 메탄 연소에 활성이 더 좋다고 알려져있다. 팔라듐 촉매는 250 ℃에서 반응이 시작되어 500 ℃에서 메탄의 전환율이 100%였다. 그러나 온도를 내리면서 반응하면 동일 전환율을 얻는데 50 ℃만큼의 열량이 더 필요하였다. 백금 촉매는 반응이 450 ℃에서 시작하여 메탄의 100% 전환율은 600 ℃에서 얻었다. 백금 촉매는 온도를 낮추면서 얻은 전환율 곡선은 온도를 올리면서 얻은 전환율 곡선과 거의 비슷하였다. 이는 백금 촉매에서는 팔라듐 촉매의 경우와 같은 금속 산화물의 해리/재결합에 의한 활성의 저하가 일어나지 않기 때문으로 생각된다.  그림5는 팔라듐에 담체와 첨가제를 달리하여 제조한 촉매들의 연소반응 결과이다. 담체가 hydrotalcite인 촉매는 알루미나 담체보다 동일 전환율을 얻는데 온도가 80 ℃정도 더 높았다. 반응활성은 다소 떨어졌음을 알 수 있다. 가장 높은 활성은 지르코니아를 담체로 한 경우였다. 지르코니아 담지 촉매는 승온과 냉각에서의 온도별 전환율이 거의 동일하였으며, 100% 메탄 전환율을 300℃에서 얻었다. 반복 실험에 의한 활성저하도 거의 나타나지 않았다. 지르코니아와 팔라듐의 강한 상호작용에 의하여 표면으로부터 팔라듐 산화물의 해리량도 적고, 재결합되는 양도 줄어든 양만큼 회복되었기 때문이라 생각된다. 알루미나 담지 팔라듐 촉매에 지르코니아와 티타니아를 첨가한 촉매는 반응 활성에는 변화를 보이지 않았다. 그러나 온도-전환율의 승온곡선과 냉각 곡선이 거의 비슷하였다. 

결론
  팔라듐 담지 촉매의 해리와 재결합을 열중량분석법과 TPD-MS로 조사하여,  팔라듐 산화물이 850 ℃에서 팔라듐과 산소로 분해되고 680 ℃에서 재결합이 일어남을 확인하였다. 분해/재결합과정에 의해 촉매의 활성저하가 일어나 승온 전환율 곡선과 냉각 전환율 곡선간의 히스테리시스가 일어나는데, 지르코니아와 티타니아를 첨가하여 히스테리시스를 줄였다. 지르코니아를 담체로 제조한 팔라듐촉매는 반응활성도 증가하고, 승온/냉각 곡선의 히스테리시스도 줄었다. 이로부터 지르코니아와 팔라듐 촉매간의 상호작용에 의해 촉매 열적 안정성이 향상되었다고 볼 수 있다. 
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Fig. 4. Conversion of methane combustion over palladium catalysts.





Fig. 1. Thermal decomposition of     palladium catalysts in air. 





Fig. 2. TCD signal and MS spectrum 


  of Pd/Al2O3. 
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Fig. 3. Conversion of methane combustion over Pd and Pt/Al2O3.





Fig. 5. Conversion of methane combustion over palladium catalysts 
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