Pd / ZnO 촉매상의 메탄올 합성반응에서 Pd particle의 Size effect
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Introduction

산업화가 가속되면서 늘어나게 된 화석연료의 사용량과 비례하여 늘어난 것으로 예상되는 대기중 이산화탄소의 농도와 이상 고온 현상등의 기상재해의 원인으로 보이는 지구온난화현상을 연관 지어 생각하는 것은 이제 꽤나 일반적인 것이 되었다.  우리나라는 현재 세계 11위의 이산화탄소 배출국으로서 현재의 화석연료사용량의 증가율로 따져볼 때 머지 않은 미래에 이산화탄소 배출에 대한 문제가 상당히 심각한 문제로 대두될 것으로 보인다.

전 세계가 상호 각국의 국익을 내세워 모든 기술을 국력으로 삼고 있는 이러한 추세 속에서 이산화탄소를 대량으로 메탄올 등의 유용한 물질로 전환시킬 수 있는 기술의 개발은 대단히 유용할 것으로 보인다.1)
  현재까지 메탄올은 Synthesis gas로부터 Cu / ZnO, Al2O3촉매상에서 생산하는 1966년 ICI사에 의해 알려진 공정이 가장 일반적이다. 이후 메탄올 생성시 일산화탄소로부터 수소에 의해 바로 메탄올로 합성되어지는 것이 아니라 일단 이산화탄소로 산화되었다가 다시 어떤 경로에 의해 메탄올로 합성되어진다는 것이 밝혀지면서 지구온난화에 대비한 다량의 이산화탄소를 고정화 시킬 수 있는 기술로 개발될 것이라는 관심이 모아지게 되었다. 기존의 Cu 계열의 촉매를 중심으로 이산화탄소의 수소화 반응에 다양한 노력과 시도가 이루어 졌으나, 그 수율 면에서 주목 받을 만한 우수한 연구결과가 나오지는 못했으며, 본 실험실에서는 Cu 보다 열적 안정성이 우수한 Pd을 이용하여 메탄올 합성을 시도하여 비교적 우수한 촉매를 개발하였으며, 본 연구는 그 촉매상에서 Pd Particle의 형상 선택성을 판단하기 위한 Size effect에 대한 보고이다.

Experiment

실험에 사용된 촉매는 5wt%로 잘 정제된 Pd / ZnO 의 공침, 흡침 촉매와 Microemulsion 법으로 만들어진 촉매이다. 공침 법에 의한 촉매의 제조는 기존의 Cu / ZnO 촉매의 제조법과 마찬가지로 Palladium nitrate와 Zinc nitrate를 물에 녹이고 Na2CO3의 1M aqueous solution을 353K의 온도상에서 pH8이 될 때 까지 가하여 (dropwise addition) 침전 시킨 후 증류수를 이용 여러 번 세척하고 건조시켜 얻은 침전을 393K의 Oven에 넣고 하루간 방치한다. 이후 773K의 온도에서 3시간 calcination 하여 얻는다. 

흡침법에 의한 촉매는 공침법에 의한 촉매의 제조와 유사하지만 Nitrate를 물에 녹이는 대신 Zinc Oxide를 첨가하여 얻으며  calcination 처리는 하지 않았다.

 Microemulsion법2)에 의한 촉매의 제조는 역시 위에서 설명한 흡침제조와 본질적으로 같지만 pH를 조절한 염산 수용액에 Pd nitrate를 녹이고 Zinc Oxide는 Cyclo-hexane에 섞어 w/o계를 형성하며 NP-5용액을 Surfactant로 하여 emulsion을 형성하고 Vacuum Oven을 이용하여 합성에 사용된 solvent등의 유기물을 제거한다. 

반응실험은 고압에서 반응이 가능하도록 설계된 cylinder형 반응기에 촉매를 탑재하고 반응 생성물은 GC를 이용하여 분석하였다.

촉매를 특성화 하기위해 사용된 방법은 XRD, TEM을 이용하여 Pd 의 particle의 크기를 측정하였으며 차후 H2 Chemisorption을 이용하여 추가적인 측정을 실시할 예정이다.

Results and Discussion
공침법으로 제조된 촉매와 흡침 및 microemulsion법으로 제조된 촉매상에 TEM사진에 나타난 Palladium particle상의 차이는 분명하게 나타나 보이지만 반응성과 XRD Peak의 상호 비교를 통해 분석해 보면 공침과 흡침 그리고 마이크로에멀젼법을 사용한 촉매 공히 Pd의 (313)면과 Pd 과 alloy를 이룬 Zn상의 크기나 결정화정도가 메탄올합성 반응에서 활성점과 밀접한 연관이 있는 것으로 관측되었다.

마이크로에멀전법을 이용한 촉매의 제조에서 Pd nitrate pH를 조정하면 이 Pd particle의 크기가 조절되어 질 수 있는데 이는 w/o속에 micelle의 크기가 pH에 따라 안정화되는 경향이 달라지기 때문이다. 이러한 microemlusion법을 이용한 촉매의 경우 FIG.2 에서 처럼 Pd particle의 크기를 조절하여 얻은 촉매를 이용하여 얻은 반응 결과를 FIG.3에 나타내었다. 

기존의 흡침법을 이용한 촉매에서 Pd particle의 크기를 가장 큰 것으로 관측할 수 있었으며 그 크기는 대략 20nm정도 그리고 공침법을 따른 촉매에서의 크기를 가장 작은 것으로 예상하지만 TEM을 통한 관측에서는 보이지 않았고 마이크로에멀젼법에 의한 particle의 크기는 그 사이의 분포를 보이는 것으로 나타났으며 이러한 촉매상의 Pd particle크기에 따른 FIG.3에서처럼 반응성은 대략 4-5nm의 크기에서 Peak maximun을 보인다고 볼 수 있다.    

이는 Cheol-Hyun Kim4.5) 의 논문에서 밝힌 reduction의 과정에서 migration 되어 올라간 Zinc patch가 반응성과 연관이 깊다는 관찰과도 연관 지어 생각할 수 있는데 Pd particle이 너무 큰 경우 효율적으로 zinc patch 가 decorate되어질 수 없고 Pd particle의 크기가 너무 작은 경우는 Zinc patch속에 묻혀버려서 hydrogen spillover 등의 역할을 수행할 수 없게 되기 쉽기 때문이다. 

따라서, Pd /Zinc Oxide의 촉매상에서 메탄올 합성 반응시 Pd particle의 크기는 형상선택성이 있는 것으로 보이며, 활성점은 migration 되어 올라온 Zinc patch와 연관이 있고 4가지 SMSI-model 중에서 decoration model이 적용되어질 수 있을 것이다.
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