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Co-Fe-Mo/Al2O3촉매 제조 조건이 유동층 반응기에서 합성한 탄소나노튜브의 특성에 주는 영향
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Introduction

구조적인 특성에 기인하는 우수한 물성을 가진 탄소나노튜브 는(carbon nanotube; CNT)

전자 재료 기계 등의 다양한 분야에 응용할 수 있는 잠재력을 인정받았다, , [1-4].

을 포함하여 여러Laser-ablation, Electric-arc-discharge, Chemical Vapour Deposition(CVD)

가지방법으로 의 합성이 가능하다 하지만 의 높은 가격은 상용화에 장애CNTs [5-7]. CNTs

요소가 되고 있고 가격 경쟁력을 위하여 의 대량생산에 관한 연구가 이루어지고 있CNTs

다 유동층 반응기를 이용한 방법은 연속공정이 가능한 점에서 많은 연구가 이루. CCVD

어지고 이다 등 은 유동층 반응기가 간단하고 저렴하게. Wang [8] multi-walled carbon

를 합성할 수 있다고 발표하였다nanotubes (MWCNTs) . Son 등[9]은 carbon source로

methane (CH4), acetylene (C2H2), ethylene (C2H4), ethane (C2H6)을 사용하여 기체 고체- 유동

층 반응기에서 MWCNTs를 합성한 실험에서 methane을 사용하였을 때, 저직경, 고결정성

의 MWCNTs가 성장되었다고 발표하였다. Zhang 등[10]은 유동층 반응기를 이용하여

CCVD방법으로 CNTs를 합성할 때 Fe/MgO 촉매를 사용하였는데 Fe의 함량(0.5-15wt%)에

따라 SWCNTs, DWCNTs, MWCNTs가 선택적으로 성장한다고 발표하였다.

방법에서 촉매는 의 물성을 조절하는데 많은 영향을 준다 주로 촉매는 촉CCVD CNTs .

매 활성을 담당하는 전이금속 이나 혼합금속 과 촉매의 기(Co, Fe, Ni) (Co-Fe, Fe-Ni, Co-Ni)

계적 강도의 향상과 비표면적의 증가를 위한 다공질의 지지체(MgO, Al2O3, SiO2, CaCO3)

로 구성된다 지지체 표면위에 촉매 활성을 띄는 전이금속 입자의 크기와 균일하게 분산.

된 정도에 따라 합성된 의 직경 수율이 변화된다 의 합성은 고온에서 이루어CNTs , . CNTs

지기 때문에 전이금속의 입자끼리 뭉쳐져 큰 입자를 형성하게 되는데 지지체와 전이금,

속 입자의 상호작용이 강할수록 전이금속 입자의 이동을 방해하여 큰 입자의 형성이 적

어진다 전이금속의 함량이 증가할수록 지지체 표면위에 전이금속 입자의 양이 증가[11].

하여 의 수율과 직경이 증가한다CNTs [12-14].

본 연구에서는 유동층 반응기를 이용하여 방법으로 탄소나노튜브를 합성할 때CCVD

사용되는 Co-Fe-Mo/Al2O3 촉매의 제조조건[metal loading (Co+Fe+Mo), metal molar ratio

(Co/Fe), additive mass ratio (gCA/gcat 에 따라 의 변화와 합성된 탄소나노튜브)] carbon yield

형상의 변화를 관찰하였다.

Experimental

합성에 사용하는CNTs Co-Fe-Mo/Al2O3 촉매는 방법으로 제조하였다 총 전combustion . 이

금속 의 함량은 는 가 되도록(Co+Fe+Mo) 30-70wt%, metal molar ratio(Co/Fe) 1-5 Cobalt( )Ⅱ

nitrate (97.0%, SAMCHUN), iron( ) nitrate (98.0%, DUKSAN), ammonium molybdateⅢ
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(98.0%, DAEJONG), Aluminum nitrate(98.0%,

를 각각 정량하여 의 증류수에 녹였SAMCHUN) 60ml

다 이론적 계산을 바탕으로 촉매의 질량이 이 되. 10g

는 것을 기준으로 시료의 양을 결정하였다.

방법에서 연료로 사용되는Combustion Citric acid

와 촉매의 가(99.5%, DUKSAN) mass ratio 0-0.6(gCA/gcat)

이 되도록 정량하여 첨가하였다 각각의 조건에서 제.

조한 혼합용액을 의 온도에서 분간 연소시켰550 30℃

다 연소과정 중에 시료에 포함되어 있는 성. C, H, N

분은 기체상태로 날아가고 최종적으로 상태의powder

촉매를 얻을 수 있다.

제조한 촉매 중에서 크기의 촉매 을 사45-150 m 2gμ

용하여 직경 이고 높이 인 유동층 반응기0.05m 1.0 m

에서 를 합성하였다 유동층 반응기의(Fig. 1) CNTs .

은 이전의 등 이 설명하였다specification Son [9] . 기체

분산판은 을 사용하였고bubble cap type carbon source

는 가격이 저렴한 액화석유가스 를 사용하였다(LPG) .

반응기 내부의 공기를 제거하기 위해 N2를 공급하다가 반응기 내부의 온도가 에 도750℃

달하면 와LPG H2를 각각 1500cm
3 씩 넣어주면서 시간동안 를 성장시켰다 생성/min 1 CNTs .

물의 수율은 다음 식을 이용하여 계산하였다.

Carbon yield(g/gcat)

 
(1)

Mp는 생성물의 질량이고, Mc는 반응하기 전에 넣어준 촉매의 질량이다. Field emission

을 이용하여 합성된 의 형상을scanning electron microscopy(FE-SEM;JSM-7500F, JEOL) CNTs

관찰하고 가닥의 직경을 측정하여 직경분포와 평균직경을 얻었다140 .

Results and discussion

는 에 따른 의 변화를 다른 연구자들의 결과와 비교하여Fig. 2 metal loading carbon yield

을 하였다 본 연구에서 이 로 증가할 때 는semilog plot . metal loading 30-70wt% carbon yield

증가하는 경향을 보였다 이러한 경향은.

실험 범위가 다른 타 연구자들의 결과

에서도 확인할 수 있었다 촉매 조성 중.

전이금속의 역할은 탄소나노튜브가 성

장할 수 있는 핵을 제공하는 것이다 이.

런 전이금속의 함량이 높아지면서

가 증가하였다carbon yield .

는 외에도Carbon yield metal loading

의 반응온도와 의 종CNTs carbon source

류에 영향을 받는다. Son 등[9]은

1073-1223K의 온도범위에서 다양한

carbon source(CH4, C2H2, C2H4, C2H6)를

사용하여 MWCNTs를 합성하였다. 반응

온도가 1073K인 조건에서 C2H4, C2H6,

CH4 중에서 C2H6의 carbon conversion이

가장 높았고, CH4의 경우에는 1223K에

서 가장 높은 carbon conversion을 보인

Fig. 1 Schematic diagram of fluidized

bed reactor which used at synthesis of

CNTs.
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Fig. 2 The effect of the metal loading on the carbon

yield; Table 1 shows the experimental conditions used

in various studies.
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a
Com : combustion,

b
Co : co-precipitation,

c
Imp : impregnation

CA : citric acid

다고 발표하였다.

본 실험에서 을metal loading(Co+Fe+Mo) 70wt%, additive mass ratio(gCA/gcat 을 으로) 0.60

고정하고 을 로 증가시키면서 제조한 촉매를 이용하여 유동층metal molar ratio(Co/Fe) 1-5

반응기에서 탄소나노튜브를 합성하였을 때 는 로 감소하는 경향carbon yield 2113%-1244%

을 보였다 이러한 경향은 에서도 확인할 수 있다. Fig. 1 . Additive mass ratio(gCA/gcat 가 이) 0

고 이 증가함에 따라 가 인 조건이 인metal loading(Co+Fe+Mo) metal molar ratio(Co/Fe) 1 5

조건보다 높은 를 나타내었다carbon yield .

또한 을 을 로 고정하고metal loading(Co+Fe+Mo) 70wt%, metal molar ratio(Co/Fe) 1

가 으로 증가시켰을 때 는 으로 증가하는additives mass ratio 0-0.60 , carbon yield 835-2113%

경향을 보였다 이러한 이유는 촉매의 제조과정에서 찾을 수 있다 를 포함한. . Citric acid

혼합수용액은 823K의 온도에서 30분간 연소과정을 거치면서 C, N, H 성분은 기화되어

날아가고 기공이 형성된다. 기공의 형성은 촉매의 비표면적을 증가시키고 이는 CNT성장

에 필요한 핵이 형성되는 면적의 증가를 의미한다.

은 촉매 내 의 증가에 따른 합성된 탄소나노튜브의 형상Fig. 3 , metal loading(Co+Fe+Mo)

변화를 나타내는 이다 는SEM image . Metal molar ratio(Co/Fe) 1, additives mass ratio(gCA/gcat)

는 으로 고정한 조건에서 이 로 증가하0.60 metal loading(Co+Fe+Mo) 30wt%, 40wt%, 50wt%

면서 의 비율이 증가하는 모습을 확인할 수 있다cotton type .

Conclusion

본 연구에서 유동층 반응기를 이용하여 저직경의 MWCNTs를 높은 수율로 얻을 수 있

는 Co-Fe-Mo/Al2O3촉매 제조 조건에 관한 연구를 수행하였다 과. Metal loading(Co+Fe+Mo)

Fig. 3 The SEM image of CNTs synthesized using Co-Fe-Mo/Al2O3 in fluidized bed reactor.;

Ref.

Catalyst Metal

loading

[wt%]

Co/Fe

molar

ratio

Additives

[gCA/gcat.]

Prepared

method of

catalyst

Carbon

source

Catalyst

loading

[ g ]

Gas feed

rate

[sccm]

Reac.

Temp.

[K]

Reac.

time

[min]

Symbol
Metal Support

This study
Co

FeMo
Al2O3

30-70 1 CA[0]
a
Com LPG 2 1500 1023 60 ■

30-70 1 CA[0.60]
a
Com LPG 2 1500 1023 60 ▲

30-70 5 CA[0]
a
Com LPG 2 1500 1023 60 ●

Li et al.

[16]
Ni Al2O3

5-15 - N
b
Co CH4 0.05 60 723 60 ▽

5-15 - N
b
Co CH4 0.05 60 823 60 □

Shajahan

et al.[17]
CoMo MgO 5-40 - N

c
Imp C2H2 0.02 10 1073 30 ◑

Tang

et al.[18]
CoMo MgO

17-30 - CA[2.30]
a
Com CH4 0.2 50 1273 2 ◪

12-22 - CA
a
Com CH4 0.2 50 1273 2 ◩

Table 1 The conditions of the prepared catalyst and synthesized CNTs in various studies.
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citric acid의 촉매 대비 질량이 증가할수록 metal molar ratio(Co/Fe)가 감소할수록 carbon

yield는 증가하는 경향을 보였다 이. 밖에도 carbon yield에 영향을 주는 요인으로 carbon

source의 종류, gas(carbon source) feed rate, 합성온도, 합성시간 등이 있지만 metal loading

과 citric acid의 촉매 대비 질량이 다른 요인들에 비하여 큰 영향을 주는 것을 확인하였

다 이 증가하면서 과 중에서 의. Metal loading(Co+Fe+Mo) bundle type cotton type cotton type

비율이 증가하는 모습을 확인하였다.
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