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서  론

  첨단기술 산업의 발전과 과학기술의 급진적인 발달로 인한 인간의 생활문명은 상당한 발전을 가져온 반면 화석연료가 다량 사용되면서 배출되는 CO2, CH4, N2O, CFCS 그리고 대체프레온가스 등은 그 발생량이 매년 증가되어 지구 온난화 현상을 가속화시키고 있다. 이렇게 지구 온난화에 영향을 미치는 기체들을 이름하여 "Greenhouse Gases"라고 하며, 특히 이 가운데 CO2는 지구온실효과에의 기여도가 약 60% 이상을 차지하는 것으로 알려져 있다. 
  세계 각국의 통계를 보면, 에너지원의 73%를 석유, 석탄, 목재와 같은 화석재료에 의존하고 있어 이산화탄소의 방출을 근본적으로 차단하기는 불가능하므로 대체연료 또는 배출량의 감소 및 회수된 이산화탄소의 활용이 대안으로 제시되어 활발한 연구가 진행중에 있다. 
  CO/CO2/H2의 혼합기체로부터 메탄올을 제조하는 공정은 1920년대 BASF에서 산화아연과 크롬을 촉매로하여 시작되었다. 그리고 1966년에 ICI는 높은 활성과 선택도를 가진 CuO/ZnO/Al2O3촉매를 개발해서 낮은 압력하에서의 새로운 제조공정을 발전시켰다. 
  메탄올로의 전환반응은 열역학적으로 저온, 고압에서 유리한 반면, 화학평형으로 인해 이산화탄소의 전환 한계, 값비싼 수소로 인해 공정상의 경제성이 불리하다는 단점이 있다.

  1923년 BASF의 Zn-Cr촉매가 메탄올 합성용 촉매의 제 1세대 촉매라면 제 2세대 촉매는 구리계 촉매이다. 구리계 촉매는 크게 CuO/ZnO/Cr2O3와 CuO/ZnO/Al2O3 로 나뉘어 지는 데 주로 ICI와 Lurgi에서 사용하는 50-70wt% CuO, 20-30wt% ZnO 그리고 5-15wt% Al2O3에 대한 연구가 보고되고 있다.
  지금까지 연구된 메탄올합성촉매는 대부분 금속염의 수용액으로부터 공침시켜 제조한 뒤 소성과 환원을 거쳐서 합성에 직접 이용했는데, 그중에서 구리계 촉매는 상대적으로 낮은 온도와 압력(230-280 , 50-100atm)에서 높은 메탄올 수율과 선택성을 보인다는 장점과 촉매의 수명이 짧다는 단점을 가지고 있다. 또한 구리를 담지하는 담체의 영향을 크게 받는 것으로 알려져 있다. 

본 실험에서는 CO2 수소화반응에 유효한 것으로 알려진 ZrO2, ZnO, Al2O3를 담체로 사용하여 촉매를 제조하였다.

실  험

1. 촉매제조

메탄올 합성용 촉매들은 구리를 주성분으로 하여 제조하였다. 상업용 메탄올 합성 촉매인 CuO/ZnO계 촉매를 비롯하여 단위Cu무게당 높은 활성을 띈다고 알려진 CuO/ZrO2계 촉매를 중심으로 다양한 성분과 조성의 촉매들을 제조하였다. 촉매제조에 사용한 방법은 가장 일반적인 메탄올 합성 촉매제조 방법인 공침법(Coprecipitation)이었다. 

먼저, 각금속의 nitrate를 전구체로 하여 원하는 조성비의 용액을 만든다. 70oC로 가열된 증류수에 위의 용액과 침전제인 1M NaOH(또는 암모늄카보네이트)수용액을 동시에 떨어뜨리면서 침전을 시킨다. 이 때 온도는 70oC, pH는 각각 4, 7, 10(0.1을 유지하였다. 이후 1시간동안의 추가 교반을 거치고 상온으로 냉각시킨 뒤 여과와 세척과정을 3회 반복하여 불순물을 충분히 제거해 주었다. 그리고 110 oC Air분위기 하에서 12시간의 건조과정을 거친 뒤 350 oC에서 12시간동안 소성시켰다.

CuO/ZnO, CuO/ZrO2, CuO/Al2O3 등의 2성분계 촉매들과 CuO/ZnO/ZrO2, CuO/ZnO/Al2O3 등의 3성분계 촉매들은 각각의 nitrate type의 전구체를 사용하여 조성변화를 시켜 제조하였다. 

2. 촉매특성화

  제조된 촉애의 BET는 질소흡착법(ASAP2000)을 이용하여 측정하였고 구리 비표면적은 N2O적정법을 이용하여 측정하였다. 결정구조는 monochromic CuK( radiation을 사용하여 MAC-18XHF X-ray diffractometer로 분석하였다. 또한 촉매의 표면형상을 직접적으로 관찰하기 
위해 SEM과 TEM을 병행사용하여 살펴보았다.

촉매의 산성도를 알아보기위해 NH3-TPD를, 표면흡착종의 확인을 위하여 메탄올 TPD를 수행하였다.

3. 촉매반응실험

  촉매 1.0g을 stain-steel고압반응기에 충진하고 상압하에서 1시간동안 100cc/min의 유량으로 환원(H2/N2=0.2)시킨다.  환원이 끝난 후 홉합gas (H2/CO2=3)를 일정량 흘리면서 압력을 상승시키고 안정화 시킨 후 TCD(Gow-Mac series 580) 및 FID(HP5890 series II) GC와 MS(VG Quadrupoles)를 on-line으로 연결하여 반응물의 분석을 수행하였다.
결과 및 고찰

그림1은 본실험을 수행하는데 사용한 Micro-Catalytic Reactor system을 나타내었다.  TCD GC 로 CO2 의 전환율과, 반응을 통해 부가적으로 생성되는 CO의 양을 측정하였다.  FID GC로는 생성되는 H.C과 Methanol의 성분 및 조성을 관찰하여 각각의 선택도 및 수율을 측정하였고, MS를 이용해 H.C의 정확한 정성을 분석하였다. 

  그림 2는 여러 조성으로 제조된 촉매의 결정구조를 분석한 XRD Patterns를 나타내었다. PH 4,7,10으로 제조된 각각의 Cu/ZnO/ZrO2 촉매의 XRD분석결과 pH 7인 경우가 가장 완전한 결정구조를 형성하는것으로 나타났다. 또한 촉매 제조방법에 따른 XRD분석결과를 살펴본 결과 Dry-impregnation으로 제조된 촉매의 경우 결정형성이 거의 전무하게 나타났고, coprecipitation 과 Wet-impregnation으로 제조된 촉매의 경우 공통적으로 유사한 결정구조를 형성하였다. 그리고 소성시간이 결정형성에 미치는 영향은 거의 나타나지 않았다.
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1. 그림 1. Micro-Catalytic Reactor System
2. Reactor  2. Furnace  3. Back-Pressure Regulator  4. Safety valve  5. Mixing Tank
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. 그림 2. XRD Patterns of Cu/ZnO/ZrO2 and Cu/ZnO/Al2O3
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