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서론
첨단기술 산업의 발전과 과학기술의 급진적인 발달로 인한 인간의 생활문명은 상당한 발전을 가져온 반면 화석연료가 다량 사용되면서 배출되는 CO2, CH4, CFCS 그리고 NOX, SOX 등은 그 발생량이 매년 증가되어 지구 온난화 현상을 가속화 시키고 있다. 특히 이 가운데 CO2는 지구온실효과에 대한 기여도가 약 50% 이상을 차지하는 것으로 알려져 있다[1]. 
이러한 이산화탄소의 문제점을 해결하기 위하여 다양한 방법들이 제시되고 있으나 촉매화학적 전환에 의해 유용한 비공해성 화합물로 활용하는 방안이 가장 경제적으로 타당성이 있는 기술로 평가되고 있다[2].
현재까지의 연구 결과에 의하면 이산화탄소로부터 Copper-based 촉매를 사용하여 메탄올을 합성하는 공정과 메탄올로부터 MTG(Methanol To Gasoline)와 MTO(Methanol To Olefin)공정 등을 통하여 hydrocarbon으로 전환시키는 공정은 각각 상당한 수준을 달성하여 일부 상업화가 되었으나, 이산화탄소로부터 hydrocarbon까지의 일괄된 공정에 대한 연구는 아직 미진한 실정이다[3].

Fig, 1. Advantage of 1 step reation

따라서, 본 연구에서는 이산화탄소로부터 보다 경제적으로 유리한 olefin을 직접합성하는 것을 목표로 하여 메탄올 합성촉매와 MTO공정용 촉매를 물리적으로 혼합한 hybrid system과 Fischer-Tropsch공정에 사용되는 철촉매계를 상호 비교함으로써 이산화탄소의 촉매적 고정화를 통한 올레핀의 직접합성에 대한 가능성을 제시하고자 하였다.
실 험
촉매제조
메탄올 합성용 촉매는 Copper를 기본으로 3성분계 촉매인 Cu/ZnO/Al2O3(CZA)와Cu/ZnO/ZrO3(CZZ)를 공침법을 사용하였으며 MTO공정용 촉매는 이온교환 절차에 의거하여 H-ZSM5(Si/Al ratio=40)에 Lantanium과 Magnesium을 순서대로 공이온교환시켜 제조하였다[4]. 혼성촉매는 메탄올합성용 촉매와 MTO공정용 촉매를 같은 무게비율로 물리적으로 혼합하였으며 40-100 mesh크기의 powder를 사용하였다.
Fischer-Tropsch 반응을 위한 철촉매는 공침법으로 제조하였으며, 담체효과를 알아보기 위하여 담지법을 사용하여 Fe/ZSM5를 제조하였다. 또한 Fe/K-ZSM5 촉매는 원하는 양의 철 nitrate(Fe(NO3)39H2O, Aldrich) 수용액에 알칼리 금속인 Potassium이 이온교환된 K-ZSM5를 담지시켰으며 100℃, 16시간동안의 건조와 480℃, 24시간동안의 소성과정을 통하여 제조하였다.
촉매활성측정
CO2 수소화 반응을 통한 올레핀의 직접합성을 위해서는 stainless steel(10mm i.d and 200mm length)로 만들어진 고정층 반응기(1st-bed)에서 수행되었다. 1g의 촉매를 반응기 안의 glass wool layers사이에 충진하고 450℃에서 24시간동안 수소로 환원처리 하였다

결과 및 토론

Hybrid system

메탄올 합성공정에서 많은 연구가 수행되고 있는 Cu/ZnO/A2lO3(CZA), Cu/ZnO/ZrO3(CZZ) 촉매와 MTO공정용 촉매인 H-ZSM5, Mg-La-ZSM5 촉매를 물리적으로 혼합하여 다양한 혼성촉매의 반응활성을 Table 1에 나타내었다. 300℃, 30atm, 50ml/g(cat/hr의 반응조건 하에서 Cu/ZnO/A2O3(60:30:10wt%)와 Mg-La-ZSM5로 구성된 혼성촉매가 이산화탄소 전환율과 total hydrocarbons 수율 측면에서 가장 우수한 활성을 나타내었다. 또한 methane의 선택도 감소와 더불어 C2 이상의 hydrocarbons 선택도는 증가하였다. 하지만 생성된 hydrocarbons은 모두 paraffins계열 이었으며, 본 연구의 목표 생성물인 olefins은 생성되지 않았다.

Table 1. CO2 hydrogenationa over various hybrid catalysts.

	Catalysts
	CO2 conv.

(%)
	Yield(%)
	Selectivity(C%)

	
	
	HC
	CO
	MeOH
	DMEb
	C1
	C2
	C3
	C4
	C5+

	CZA631c +

HZSM5
	31.2
	8.7
	21.4
	1.1
	0
	26.8
	50.9
	14.2
	4.7
	3.4

	CZA631 +

Mg-La/HZSM5
	35.7
	10.3
	24.1
	1.3
	0.1
	17.3
	41.2
	26.7
	7.1
	7.7

	CZZ631d +

HZSM5
	30.3
	7.5
	21.6
	1.2
	0
	27.1
	47.5
	16.9
	5.3
	3.2

	CZZ631 +

Mg-La/HZSM5
	34.8
	9.4
	24.5
	0.8
	0.1
	20.1
	47.8
	21.3
	6.2
	4.6


a CO2 hydrogenation at 300℃, 30atm, 50ml/g(cat/hr and H2/CO2=3/1

b DME=dimethylether

c Cu/ZnO/Al2O3(60:30:10 wt%)

d Cu/ZnO/ZrO2(60:30:10 wt%)

Fischer-Tropsch synthesis

Table 2는 Fischer-Tropsch 공정에 사용되는 철촉매계를 이용하여 CO2 hydrogenation 반응을 시킨 결과이다. 철촉매(10atm)의 경우 혼성촉매계(30atm)보다 상당히 낮은 압력의 조건 하에서 미량의 올레핀이 생성되었으며 ZSM-5를 담체로 사용할 경우 CO2 conversion은 감소하나 올레핀의 수율을 다소 증가시킬 수 있었다. 특히 H2/CO의 합성가스를 사용하는Fischer-Tropsch 공정의 경우 알칼리 금속을 조촉매로 사용함으로써 올레핀과 C5이상의 long chain hydrocarbon의 선택도를 증가시킬 수 있는 것으로 알려져 있다[5]. 본 연구에서도 알칼리 금속인 Potassium을 H-ZSM5에 이온교환 시킨 Fe/K-ZSM5(K/Fe atomic ratio=0.5) 촉매의 경우, 300℃, 10atm, 100ml/g(cat/hr의 반응조건 하에서 C2에서 C4까지의 hydrocarbons 중 54.9%의 높은 올레핀 선택도를 확보할 수 있었으며 이와더불어 CO2 conversion과 total hydrocarbons yield 증가로 인하여 올레핀의 수율 또한 증가시킬 수 있었다.

Table 2. CO2 hydrogenationa over iron catalysts.

	Catatysts
	CO2 Conv. (%)
	Yield(%)
	Selectivity(C%)
	Olefinb ratio in C2-C4

	
	
	CO
	HC
	C1
	C2=
	C2
	C3=
	C3
	C4=
	C4
	C5+
	

	Fe-oxide
	31
	7.4
	24.4
	34.1
	0.04
	16.1
	0.06
	15.6
	0
	9.0
	25.1
	0.25

	Fe/ZSM5c
	20.6
	2.8
	6.2
	30.9
	0.27
	17.7
	0.35
	16.8
	0.18
	11.6
	22.2
	1.74

	Fe/K-ZSM5d
	28.8
	5.4
	18.7
	10.5
	8.1
	6.9
	13.6
	11.4
	6.2
	4.6
	38.7
	54.9


a CO2 hydrogenation at 300℃, 10atm, 100ml/g(cat/hr and H2/CO2=3/1

b Selectivity to olefins(Cmol%)

c 17wt% Fe catalyst

d 17wt% Fe catalyst, K/Fe atomic ratio=0.5

알칼리 금속인 Potassium이 이온교환된 Fe/K-ZSM5 촉매를 가지고 다양한 공정변수의 변화에 따른 활성양상을 검토하였다. 반응온도를 증가 시킴으로써 탄소수가 작은 hydrocarbons의 생성을 증가시킬 수 있었으며 olefin/paraffin ratio가 증가되었다. 압력이 증가됨에 따라 hydrocarbons의 chain length가 점차 길어짐을 알 수 있었고 methane선택도는 감소하였으나 올레핀 선택도의 변화는 미약했다. 또한 공간속도를 변화시켰을 경우에는 CO2 conversion의 감소와 더불어 전체적 활성저하 현상이 발생하였으나 olefin/paraffin ratio는 오히려 증가하였고 생성물의 분포는 크게 변하지 않았다. 

결론

혼성촉매계에서는 Cu/ZnO/A2O3(60:30:10wt%)와 Mg-La-ZSM5로 구성된 혼성촉매가 가장 우수한 활성을 나타냈으나 Copper에 기인한 것으로 사료되는 중간세기 산점의 증대와 더불어 주요 활성점으로 작용하는 Brönsted acid site의 소멸로 인하여 올레핀은 생성되지 않았다. 또한 온도, 압력, 공간속도 등의 주요공정변수의 조절을 통하여 원하는 특정 hydrocarbons의 선택도를 조절할 수 있었으나 반응조건의 변화에 관계없이 올레핀은 생성되지 않았다. 반면에 Fischer-Tropsch 공정에 사용되는 iron촉매를 CO2 hydrogenation반응에 적용하였을 경우에는 혼성촉매계보다 낮은 압력의 반응조건 하에서 미량의 올레핀이 생성되었으며, ZSM-5를 담체로 사용하면서 올레핀의 선택도를 증가시킬 수 있었다.
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