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서론

    온실기체인 이산화탄소의 활용기술은 이산화탄소를 유용한 화합물의 탄소원으로 이용하는 것으로 집중되어 왔으나, 다른 활용기술로써 이산화탄소의 산화제로서의 이용이 대두되었다[1]. 상업화된 스티렌 생산공정은 다량의 초가열된 수증기를 소비하며 촉매로는 칼륨이 첨가된 철-크롬 산화물을 사용한다. 반응부산물인 이산화탄소는 탄소침적(coking)을 방지하는 역할을 하는 칼륨화합물을 카보네이트 형태로 전환시켜 촉매를 비활성화시킨다[2]. 에너지 절감과 더불어 이산화탄소로 인한 촉매의 비활성화를 극복하기 위하여, 산화제로서 이산화탄소를 활용할 수 있는 촉매시스템의 개발이 관심을 끌고 있다. 최근에는 에틸벤젠 탈수소화반응에서 이산화탄소의 산화제로서의 긍정적인 역할이 몇몇 문헌에서 보고되었다[3,4]. Nozaki 그룹에서는 Li-Fe/active carbon촉매에 대해 연구하였으며, 활성종으로 LiFe5O8를 제안하였다. 그러나 담체인 활성탄의 소실이 촉매 비활성화의 주요인이었다. 본 그룹에서는 이미 이산화탄소를 산화제로 하는 에틸벤젠 탈수소화반응에서 담체의 중요성과 역할을 규명한 바 있다[5]. 철산화물 촉매에서 담체의 역할을 알아보았을 때 감마알루미나에 담지된 철산화물 촉매의 활성이 가장 높았지만, 지르코니아는 담체 자체의 활성이 다른 담체의 2배에 해당하고 고온에서의 열안정성을 가지기 때문에 지르코니아를 담체로 이용한 촉매시스템에 관심을 갖게 되었다. 또한, 주로 산점만 존재하는 알루미나와 달리 지르코니아는 산점과 염기점을 거의 균등하게 갖고 있어 산-염기성 촉매로서의 역할도 기대되었다. 따라서,  본 연구에서는 여러가지의 금속산화물이 첨가된 지르코니아 담지 철산화물 촉매의 특성을 BET, XRD, IR, TPD, 및 TPR 등의 연구를 통해 규명하고자 하였으며, 이를 통해 에틸벤젠 탈수소화반응에서 지르코니아 담지 철산화물 촉매시스템을 최적화하고자 하였다.

실험

    지르코니아(99%)와 세리아가 첨가된 지르코니아(15-20% CeOx-ZrO2)는 각각 STREM사와 MEL사의 제품을 사용하였다. BET 측정결과 표면적은 각각 20m2/g과 60m2/g이었다. Ca과 Cr를 첨가한 촉매의 제조는 공기분위기에서 제조한 후 110℃에서 건조하고 500℃에서 공기 흐름하에서 5시간동안 소성하였다. 철산화물 촉매는 질소 흐름하에서 60 ~ 70℃를 유지하면서 철산화물의 전구체와 조촉매의 전구체를 pH=10-11에서 공침시켜 제조하였다. 이는 건조한 후 질소 분위기하에서 400℃에서 5시간동안 처리하였다. 이 때 사용한 철산화물과 조촉매(P)의 전구체는 각각 sulfate 형태와 nitrate 형태였고, 담지량은 각각 3wt% FeOx와 2wt% POx이었다. 

  에틸벤젠 탈수소화반응의 활성실험은 고정층 석영반응기에 촉매1g을 채운 후 600℃에서 6시간 이상 수행하였다. 이산화탄소와 에틸벤젠의 몰비(CO2/EB)는 5.4이었고, 이산화탄소의 유속과 에틸벤젠의 LHSV값은 각각 20ml/min과 1/h이었다. 반응생성물은 냉각기를 이용하여 수집한 후 GC(Gas Chromatograph, Donam Ins. Co.)의 FID로 분석하였다

  구입한 담체의 염기도와 이산화탄소의 흡착정도를 알아보기 위하여 이산화탄소의 승온열탈착실험(Temperature-programmed desorption)을 수행하였다. 실험은 고정층 반응기에 시료 0.2g을 채운 후 He기류하에서 600℃에서 1시간동안 전처리하였다. 전처리한 시료는 30℃에서 30분동안 이산화탄소를 흡착시킨 후 30℃에서 500℃까지 승온시키면서 탈착된 이산화탄소의 양을 TCD로 분석하였다.

결과 및 고찰

    그림1은 지르코니아와 세리아가 첨가된 지르코니아의 에틸벤젠 탈수소 반응활성과 스티렌 선택도를 나타내며, 그림에서 보는 바와 같이 세리아는 에틸벤젠의 전환율을 상당히 향상시킨 반면, 스티렌 선택도는 약간 감소시켰다. 그림2의 CO2 TPD 결과를 보면 지르코니아가 약염기점만 갖는 반면, 세리아첨가 지르코니아는 약염기점과 강염기점을 동시에 갖는 것을 볼 수 있다. 즉, 세리아의 첨가는 전체적인 이산화탄소의 흡착량을 증가시켜 에틸벤젠의 전환율을 향상시켰지만, 새로운 강염기점의 형성에 의해 스티렌 선택도가 감소된 것으로 생각된다. 이는 일반적인 촉매반응에서 전환율과 선택도가 반비례한다는 것과 잘 일치한다. 에틸벤젠 탈수소반응의 경우 반응시간의 증가에 따라 탄소침적에 의해 반응활성이 감소하게 된다. 이러한 탄소의 침적은 알칼리 또는 알칼리 토금속을 조촉매로 사용하여 억제할 수 있다고 알려져 있다. 그림3은 지르코니아에 담지된 철산화물 촉매상에서 탄소의 침적을 억제하기 위하여 염기성 조촉매로서 칼슘산화물을 여러 촉매시스템에 첨가한 경우에 대한 결과이다. 지르코니아 담지촉매의 탄소침적으로 인한 비활성화를 완화시키기 위해 염기성 산화물인 칼슘산화물을 첨가하였을 때, 스티렌 선택도에 대한 영향은 거의 없으며 에틸벤젠 전환율은 감소함을 알 수 있었다. 이러한 촉매활성의 저하는 지르코니아 표면의 활성점이 감소한 것으로 생각되어지며, 이는 칼슘산화물에 의해 blocking되었기 때문으로 생각된다.스티렌 선택도에 큰 변화를 보이지 않는 것으로 보아 칼슘산화물에 의한 활성점의 blocking은 비선택적으로 일어나는 것으로 생각되어진다. 그림4는 전이금속계 조촉매로서 Cr, Mn 및V등을 첨가하였을 때 철산화물 촉매의 활성을 비교한 것이다. 크롬의 첨가는 스티렌 선택도를 월등히 향상시켰고, 철산화물의 존재는 촉매의 비활성화를 다소 완화시켰음을 관찰할 수 있었다. 철산화물 촉매상에서 조촉매들의 역할을 비교했을 때, 다른 조촉매의 첨가로 인한 촉매활성의 향상은 크지 않았다. 따라서, 위의 결과를 종합하면 가장 활성이 좋은 촉매시스템은 3wt% FeOx-2wt% CrOx/CeOx-ZrO2임을 알 수 있다. 
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Fig. 1. Effect of ceria on the catalytic activity of zirconia support in the dehydrogenation of ethylbenzene with CO2.
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Fig. 2. CO2 Temperature programmed  desorption profiles of ZrO2 and CeOx-ZrO2.
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Fig. 4. Effect of promoters on the dehydrogenation of ethylbenzene with CO2 over zirconia supported iron oxide catalyst.
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Fig. 3. Effect of basic promoters on the catalytic activity of iron oxide based zirconia in the dehydrogenation of ethylbenzene with CO2.
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