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1. 서 론

이산화탄소의 수소화 반응은 화학적 전환 기술로 온실 가스 중 지구의 온난화에 가장 큰 영향을 미치는 이산화탄소를 고부가가치의 화학원료로 전환할 수 있어 환경적인 측면에서 뿐만 아니라 에너지원으로써 많은 관심이 모아지고 있다. 촉매를 이용한 이산화탄소의 수소화 반응에서 고부가가치의 화학제품 또는 화학원료를 제조하는 방법 중에서 modified Fischer-Tropsch 반응을 이용한 직접적인 전환방법은 가장 유용한 방법으로 알려져 있으며 이 경우 Fe-K 촉매가 반응물의 전환율과 고부가가치의 올레핀 선택성이 높은 것으로 보고 되고 있다(Inui et al.,1997, Riedel et al.,1999; Yan et al.,1999).

반응물과 촉매간의 효과적인 접촉과 혼합으로 열전달 및 물질전달 효과가 우수한 유동층 반응기는 이산화탄소의 수소화 반응과 같은 다상흐름반응에 적합한 반응기로 알려져 오고 있다(Fan et al., 1989; Kim and Kang, 1996,1997). 이는 상용화된 Fischer-Tropsch 공정의 유동층 반응기에서 나타난 것처럼 syn-gas의 전환율과 고부가가치 생성물의 선택성이 높을 뿐만 아니라 다른 반응기 비하여 비용면에서도 경제적 타당성을 드러내고 있다(Dry et al.,1996; Steyberg et al.,1999).

따라서, 본 실험은 유동층 반응기에서 Fe-Cu-K-Al 촉매를 유동입자로 이산화탄소의 수소화 반응을 수행하여 운전 변수들이 이산화탄소의 전환율과 생성물의 선택성에 미치는 영향을 고찰하였다.

2. 실 험
본 연구에 사용한 유동층 반응기(0.052 m ID ( 1.5 m-high)의 장치도를 Fig. 1에 나타내었다. 반응가스(CO2, H2)는 실린더로부터 MFC(mass flow controller) 통하여 유량이 조절되어 반응기에 공급되었다. 반응가스의 유속은 표준상태에서 0.07 – 0.2m/s, H2/CO2비율은 2-5로 운전되었다. 유동고체입자로 사용된 Fe-Cu-K-Al 촉매는 공침법에 의하여 만들어진 Fe-Cu-Al 전구체(100Fe:6.6Cu:15.7Al)에 K을Fe/K=100:6 (wt%)비율로 담지하여 제조하였고 촉매의 입경은 75-90(m로 사용하였다. 반응 온도 범위는 250-350℃로 3-zone히터를 반응기의 외벽에 설치하고 온도 제어를 위하여 열전쌍으로 온도를 측정하고 PID 온도조절기를 이용하여 온도를 제어하였다. 반응 압력은 0.5-1.5 MPa 범위에서 운전하였으며 BPR(back pressure regulator)를 이용하여 반응기의 압력을 조절하였다. 또한, 차압센서를 설치하여 유동층 내의 압력강하를 측정하였다. 반응 후 생성된 액상 생성물은 열교환기를 거쳐 응축기(0℃)에서 응축되어 가스 생성물과 분리되도록 하였다. 이들 액상 및 가스 생성물은 가스 크로마토그래피를 이용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

이산화탄소의 수소화 반응 특성을 고찰하기 위하여 운전 변수들이 CO2의 전환율에 미치는 영향과 중간체인 CO의 선택성을 살펴보았다. 반응 가스인 CO2 와 H2 혼합가스의 유속증가에 따른 CO2의 전환율과 CO의 선택성을 Fig. 2에 나타내었다. 그림에서처럼 유속의 증가에 따라 CO2의 전환율은 최대값을 나타내고 감소하였으며 CO의 선택성은 증가하였다. 이는 유속의 증가에 따라 반응가스와 촉매간의 접촉 강도의 증가로 CO2의 전환율이 증가할 수 있을지라도 반응물의 체류시간이 감소하게 되므로 최대값을 나타내고 감소하는 것으로 설명할 수 있으며 CO의 선택성이 증가하는 이유도 체류시간의 감소에 기인하여 탄화수소로 환원되지 못한 것으로 이해할 수 있다.

  Figure 3은 반응온도의 증가에 따른 영향으로 반응온도의 증가에 따라 CO2의 전환율은 증가하였고 CO의 선택성은 급격히 감소하였다. 그림으로부터 250℃의 낮은 온도영역에서는 CO2에서 CO로의 전환이 주요 반응이었고 상대적으로 높은 온도인 300℃이상에서 Fischer-Tropsch반응이 일어나는 것을 알 수 있었다. 반면, 온도의 증가에 따라 부산물인 CH4의 선택성은 증가하는 경향을 나타내었다.

  Figure 4는 반응압력의 증가에 따른 영향으로 CO2의 전환율은 증가하였고 CO의 선택성은 감소하였다. 또한, CH4의 선택성도 반응압력의 증가에 따라 감소하였다. 그림에서처럼 반응압력이 1 MPa이상인 조건에서 보다 높은 촉매의 활성을 나타내었다.

CO2의 수소화 반응에서 고려해야 할 주요한 운전변수인 H2/CO2 비율의 증가에 따른 CO2의 전환율과 CO와 CH4의 선택성을 Fig. 5에 나타내었다. H2/CO2 비율의 증가에 따라 CO2의 전환율은 급격히 증가하였고 CO의 선택성은 감소하였다. 그리고 CH4의 선택성은 증가하였다. H2/CO2 비율의 증가에 따라 높은 CO2의 전환율을 얻을 수 있지만 부산물인 CH4과 파라핀계 탄화수소 선택성의 증가로 적정한 H2/CO2 비율은 3 정도로 생각할 수 있다.

4. 결 론
유동층 반응기에서 Fe-Cu-K-Al 촉매를 유동입자로 이산화탄소의 수소화 반응을 수행한 결과 CO2의 전환율은 반응기체의 유속증가에 따라 최대값을 나타내고 감소하였으나 반응 온도, 압력 그리고 H2/CO2 비율의 증가에 따라 증가하였다. CO의 선택성은 반응기체의 유속증가에 따라 증가하였으나 반응 온도, 압력 그리고 H2/CO2 비율의 증가에 따라 감소하였다. 
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Fig. 1. Experimental apparatus

1. gas mixer

2. wind box

3. distributor

4. main column

5. cyclone

6. cold separator

7. back pressure regulator 
8. digital flow meter

[image: image2.wmf]2

3

4

5

0

10

20

30

40

50

60

70

80

 

 

 CO

2

 Conv.

 CO  Sel.

 CH

4

 Sel.

CO

2

  Conv.[%], CO Sel. [C mol%]

H

2

/CO

2

 ratio


Fig. 2. Effects of gas velocity.

  Fig. 3. Effects of temperature.

Fig. 4. Effects of pressure.

  Fig. 5. Effects of H2/CO2 ratio.
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