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서론

석탄 가스화 기술은 석탄 내의 탄소 및 수소 성분을 가스상의 일산화탄소롸 수소가 주

성분인 합성가스로 전환하는 기술로 얻어진 합성가스는 이용목적에 따라 적절한 정제,

공정을 거친 후 다양한 화학원료로 전환할 수 있다 최근 들어 고유가로 인해 기존 원유.

나 천연가스로부터 생산되었던 디젤류 경유 나프타 왁스 메탄올 수소 등을 석, , , , , DME,

탄 가스화를 통해 얻어진 합성가스로부터 제조하려는 실증 및 상용 플랜트의 설계 및 건

설이 활발히 진행되고 있다 이 중 는 에너지원의 다원화와 대기오. DME(Dimethly Ether)

염물질의 저감 지구온난화의 대응 등과 아룰러 제 세대 수송 연료로 부각되고 있다, , 4 .

생산공정은 합성가스를 출발물질로 하는 직접전환공정과 메탄올을 경유하는 단계DME 2

공정으로 나눌 수 있다 를 연료로 사용하기 위해서는 메탄올 합성 기능과 탈수반응. DME

기능이 적절히 조화된 촉매를 사용하여 합성가스로부터 를 직접 생성하는 방법이 평DME

형수율 측면에서 더 경제적이다 그러나 기존의 제조는 합성가스를 메탄올로 전환하. DME

고 다시 메탄올을 탈수시켜 를 생산하는 단계 공정을 이용하고 있다 환경문제가 중DME 2 .

요시되는 요즘 의 청정 연료로서의 가치는 앞으로 더욱 더 중요해질 것으로 예상된DME

다 특히 는 자동차 연료로서의 이용 가능성이 높아 현재 개국 이상의 자동차 회. DME 10

사 화학공업 회사에서 연구에 참여하고 있으며 우리나라에서도 보다 활발한 기술개발이,

요망된다. 합성가스로부터 직접 를 합성하는 반응경로는 총괄 반응식 로 나타낼 수DME (5)

있다 이 반응식은 메탄올 합성 반응 과 메탄올 탈수 반응 그리고 수성가스 전환반. (1) (2)

응 으로 이루어진다 직접 합성은 다음의 반응으로 진행된다(3) . DME .

2CO + 4H2 2CH↔ 3OH (1)

2CH3OH CH↔ 3OCH3 + H2O (2)

H2O + CO H↔ 2 + CO2 (3)

2CO + 4H2 CH↔ 3OCH3 + H2O (4)

3CO + 3H2 CH↔ 3OCH3 + CO2 (5)

본 연구에서는 석탄가스화기로부터 얻어진 합성가스를 이용하여 디메틸에테르 직접합

성용 혼성촉매의 제조하여 장기성능평가가 수행되었다 또한 촉매 비활성화의 원인을 규.

명하기 위하여 다양한 촉매특성분석이 수행되었다 촉매활성 저하를 개선하기 위하여. Al

함량을 조절하여 장기성능평가가 수행되었다.

실험
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본 연구에서는 두 가지 방법으로 혼성촉매를 제조하였다 첫 번째 방법은 메탄올 합성.

촉매와 메탄올 탈수 촉매를 물리 혼합하는 방법으로 제조되었다 몰 조성비를. Cu:Zn 1:1

로 하여 메탄올 합성용 촉매를 제조하였다 메탄올 합성용으로 이용 가능한 계 촉. Cu-Zn

매로서 아세테이트계 전구체와(copper acetate, zinc acetate) (NH4)2CO3인 침전제를 이

용하여 촉매가 공침법에 의하여 제조되었다 촉매 제조과정은 다음과 같다 아세테CZ-A . .

이트계 전구체를 사용하여 제조된 촉매는 각각 의 와0.2 M copper acetate zinc acetate

수용액들을 제조하여 혼합한 후 1.0 M (NH4)2CO3 수용액으로 의 가 될 때까지 적정7.0 pH

하면서 침전물이 생성되도록 하였다 이 때 수용액의 온도를 로 유지하였으며 교반. 50 ℃

장치를 이용하여 전구체와 침전제의 원활한 혼합을 유도하였다 생성된 침전물은 여과한.

뒤 증류수를 이용하여 회에 걸쳐 세척하였다 에서 동안 건조시킨 후3 - 4 . 110 24 hr ,℃

건조된 고형물은 에서 동안 소성한 후 계 촉매가 제조되었다 제조된 메300 6 hr Cu-Zn .℃

탄올 합성촉매와 상용메탄올 탈수 촉매를 무게비 로 하여 반응성 실험에 사용하였다1:1 .

두 번째 방법은 아세테이트계 전구(copper acetate, zinc acetate, aluminum acetate)

체를 증류수에 용해시켜 각각 의 수용액을 준비하고 탈수촉매인0.2 M , -Alγ 2O3를 전구체

수용액과 혼합하였다 이와 같이 준비된 탈수촉매의 고체입자가 혼합된 전구체 수용액에.

의2.5 M (NH4)2CO3 수용액을 천천히 첨가하여 가 이 될 때까지 적정하면서 침전물이pH 7.0

생성되도록 하였다 생성된 침전물은 여과 세척 건조 소성단계를 거쳐 촉매가 제조되. , , ,

었다 또한 비활성화를 억제하기 위하여 메탄올 탈수촉매 상에 아세테이트계 전구체를.

담지시키는 방법으로 제조된 촉매의 의 함량을 까지 변화시켜 혼성촉매를 제Al 0.5~3.0%

조하였다 석탄가스로부터 직접합성하기 위하여 제조된 혼성촉매의 성능평가는 석탄. DME

모사가스 조성으로 준비된 혼합가스 분위기에서 진행되었다 반응기는 스테인리스 스틸.

재질의 고정층 연속흐름반응기를 사용하였다 제조된 혼성 촉매의 장기성능평가의 반응.

조건은 280 , 60 atm, 3000h℃ -1로 고정하여 수행하였다 한편 제조된 혼성 촉매는 전처.

리 과정으로 260 , 5 vol% H℃ 2(in balanced N2 분위기에서 동안 환원시켜 실험에) 3 hr

사용되었다 반응 전후의 얻어진 촉매의 특성분석을 통하여 물리 화학적 변화를 관찰. ․
하였다 촉매의 구조 특성을 검토하기 위해 반응 전 후의 촉매에 대해 선 회절 분석. , X

을 수행하였으며 촉매의 표면적을 분석하기 위하여 표면(Rikaku, D/MAX-2500 XRD) , BET

적 측정 장치 로 측정하였다(Quantachrome, Autosorb-1) .

결과 및 고찰

본 연구에서 제조된 혼성촉매의 활성을 조사하기 위해 석탄모사가스 조성으로 준비된

혼합가스를 이용하여 장기성능평가를 수행하였다 직접합성을 위한 반응물의 조성을. DME

석탄모사가스 조성으로 고정하고 본 연구에서 제조된 두 종류의 혼성촉매 상에서 반응온

도 압력 공간속도를 각각, , 280 , 60 atm, 3000h℃ -1의 조건에서 촉매의 활성을 조사하였

다 반응성 실험은 약 정도 수행하였으며 전화율과. 140 hr , CO H2 전화율 및 CO2, DME,

의 선택도를 과 에 나타내었다 는 물리혼합에 의해 제조된MeOH Fig. 1 2 . Fig. 1(a)

혼성촉매의 와PM-CZ+D CO H2 전화율 는 각 생성물의 선택도이며 는 침전, (b) , Fig. 2(a)

법에 의해 제조된 혼성촉매의 와CP-CZA/D CO H2 전화율 는, (b) CO2 의 선택도, DME, MeOH

이다 두 종류의 혼성촉매 모두 시간이 지남에 따라 촉매의 비활성화가 일어났으며. ,

혼성촉매가 혼성촉매에 비해 비활성화가 적게 일어나는 것으로 나타났CP-CZA/D PM-CZ+D

다 혼성촉매의 경우 반응초기의 및. PM-CZ+D CO H2의 전화율은 약 와 로 나타났다32% 78%

가 시간이 지남에 따라 촉매의 비활성화가 진행되어 약 경과한 후에는 전화율이140 hr

약 와 로 촉매의 활성이 떨어졌다 혼성촉매 또한 반응초기의 및6% 32% . CP-CZA/D CO H2의

전화율은 약 와 의 높은 전화율을 나타내다가 약 경과한 후에는 전화율이34% 86% 140 hr

각각 와 의 전화율을 나타내었다 이와 같은 결과를 나타내는 원인은 혼22% 67% . CP-CZA/D

성촉매의 경우 메탄올 탈수 촉매 상에 메탄올 합성 촉매를 담지시키는 방법으로 제조하
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기 때문에 메탄올 탈수 촉매의 세공까지 메탄올 합성 촉매가 존재하여 활성점 수가 물리

적으로 혼합하여 활성점이 촉매 표면에만 존재하는 혼성촉매에 비해 상대적으로PM-CZ+D

많기 때문이라고 추측된다 실험결과로부터 혼성촉매의 비활성화의 원인 규명을 위해 촉.

매의 특성분석을 수행하였다 먼저 반응전후 혼성촉매의 결정 특성을 알아보기 위해. XRD

분석을 수행하였다. CuO, ZnO, Al2O3 의 피크를 확인할 수 있었으며 반응 후에는 환원된,

의 피크도 확인할 수 있었다 또한 두 혼성촉매 모두 정도에 차이는 있지만 반응 후Cu .

의 인텐시티가 높아진 것으로 볼 때 의 입자크기가 커져 소결이 일어난 것으로 추ZnO ZnO

측된다 또한 두 혼성촉매의 금속입자 크기 변화를 확인하기 위하여 에 해당하는. Cu XRD

피크의 반가폭 으로부터 식에 의해 입자크( full-with at half maximum, FWHM) Scherrer

기를 계산하여 에 나타내었다 에서 나타난 것과 같이 두 종류의 혼성촉Table 1 . Table 1

매 모두 반응 후 입자크기가 증가하고 표면적이 감소한 것으로 볼 때 두 촉매 모두BET

소결현상이 일어난 것으로 추측된다 또한 표면적이나 입자크기 변화를 볼 때도. BET Cu

마찬가지로 혼성촉매가 혼성촉매에 비해 소결현상이 적은 것으로 보아CP-CZA/D PM-CZ+D

장기성능평가에서 더 높은 촉매 활성을 나타낸다고 생각된다.

촉매의 활성저하를 억제하기 위하여 혼성촉매의 의 함량을 조절하여 장기성CP-CZA/D Al

능평가를 수행하였다 의 함량을 까지 변화시켜 제조한 촉매의 장기성능평가. Al 0.5 ~ 3.0

는 반응온도 압력 공간속도가 각각, , 280 , 60 atm, 3000h℃ -1의 조건에서 약 정도100 hr

수행되었으며 전화율과, CO H2 전화율 및 CO2 의 선택도를 에 나타내었, DME, MeOH Fig. 4

다 결과에서 보시는 것과 같이 의 함량이 증가함에따라 촉매의 안정성이 향상되었으. Al

며 의 함량이 정도 일 때 촉매의 안정성이 가장 좋은 것으로 나타났다 이와같은, Al 3.0 .

결과로 볼 때 성분이 직접합성 반응의 활성점으로 알려진 의 소결을 막아주는Al DME Cu

것으로 판단된다.

결론

계 메탄올 합성 촉매와 메탄올 탈수 촉매인Cu-Zn -Alγ 2O3를 물리적으로 혼합하는 방법

과 를 함유한 계 전구체를 메탄올 탈수촉매인Cu-Zn-Al acetate -Alγ 2O3 상에 담지시키는

방법으로 혼성촉매가 제조되었다 혼성촉매의 반응성 실험 결과 혼성촉매가. , CP-CZA/D　

혼성촉매의 비해 촉매의 비활성화가 적게 일어났다 촉매 비활성화의 원인은PM-CZ+D . Cu

와 의 소결현상으로 인한 표면적 감소 때문이라고 추측된다 또한 촉매의 활성저하를Zn .

억제하기 위하여 혼성촉매의 함량을 조절하여 장기성능평가를 수행한 결과CP-CZA/D Al ,

의 함량이 증가할수록 촉매의 안정성이 향상되는 것으로 확인되었다 이러한 이유는Al .

이 활성정으로 알려진 의 소결을 막아주기 때문이라고 판단된다Al Cu .

참고문헌
[1] Aguayo, A. T., Erena, J., Sierra, I., Olazar, M., Bilbao, J., Catal. Today, 160, 265(2005).

[2] Choi, C.W., Cho, W.I., Beak, Y.S., Row, K.H., Korean J. Ind. Eng. Chem., 17, 125(2006)

및 분석 결과Table 1. Cu particle size BET surface area

Catalysts Cu particle size (nm) BET surface area (m2/g)

반응 전PM-CZ+D 5.84 154.39

반응 후PM-CZ+D 15.27 128.91

반응 전CP-CZA/D 5.5 188.47

반응 후CP-CZA/D 11.82 169.64
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직접합성용 혼성촉매의 장기 성능평가Fig. 1. DME PM-CZ+D , (a) CO, H2 전화율, (b) DME, CO2 선택도, MeOH .
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직접합성용 혼성촉매의 장기 성능평가Fig. 2. DME CP-CZA/D , (a) CO, H2 전화율, (b) DME, CO2 선택도, MeOH .
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직접합성용 혼성촉매의 함량에 따른 장기 성능평가Fig. 4. DME CP-CZA/D Al , (a) CO, H2 전화율, (b) DME,

CO2 선택도, MeOH .


