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            초록
          
        

        
          Methane has 21 times more global warming potential than carbon dioxide. Particularly, slipped methane after burning fossil fuel, natural gas, and shale gas is one of the major sources of CH4, and must be mitigated by methane combustion over heterogeneous catalysts(typically, Pd/Al2O3). Herein, we have prepared a mesoporous palladium alumina catalyst(MPdA) with one-pot solvent deficient precipitation(SDP), in which the calcination temperature varies from 400 to 1000 °C with a step of 100 °C. Among the prepared MPdA catalysts, the best catalytic performance was achieved with the one calcined at 800 °C, which is supported by the results of the Pd dispersion. Since the developed catalyst was examined as superior to conventional Pd/Al2O3, the SDP method is significant in synthesizing an active catalyst for methane combustion.
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      1. 서 론
      천연가스(Natural gas)와 셰일가스(Shale gas)의 주성분인 메탄(CH4)을 완전 산화하는 촉매 기술은 학계 및 산업계에서 많은 연구가 장기간 진행되었다. 메탄을 연소하여 전기 생산 및 자동차 엔진 구동이 가능하나, 엔진연소 후에 미연소 메탄 배출되어진다.1,2) 배출되어진 메탄은 온난화 가스 중에서 양적으로 가장 많은 이산화탄소(CO2) 보다 온난화 지수가 21배 크기 때문에 환경적으로 큰 문제를 야기한다. 그러므로 저온에서 메탄을 이산화탄소로 완전 산화하는 촉매를 개발하는 것은 연구할 가치가 있다.

      메탄의 완전 산화를 위한 촉매 개발은 크게 두 개의 구성성분으로 나누어 접근할 수 있는데, 반응에 직접 관여하는 활성 금속과 이들 금속을 담지하는 지지체로 구분할 수 있다. 일반적으로 백금족 원소(Pt, Pd, Ru, Rh 등)3)를 활성 금속으로 주로 사용하고, 지지체의 경우 알루미나(Al2O3),4,5) 제올라이트(Zeolite),6) 세리아(CeO2)5,7) 그리고 지르코니아(ZrO2)8,9) 등이 연구되었다. 이들 활성 금속과 지지체로 구성된 촉매를 고효율화하기 위한 개발은 세계적으로 활발히 진행되고 있으며, 개발된 촉매는 메탄의 완벽한 제거에 필요할 뿐만 아니라 저온에서 구동하기 때문에 경제적으로도 이점을 가져올 수 있다.

      활성 금속으로는 팔라듐(Pd)를 주로 사용하고 있으며, 지지체로는 열적 안정성이 높고 비표면적이 넓은 Al2O3가 대표적이다. 일반적으로 촉매를 합성하는 방법으로는 간단하고 편리한 함침법을 이용하지만, 최근에 단일 금속산화물인 Al2O3 또는 PdO와 Al2O3을 함께 혼합된 형태의 촉매를 한 번에 합성하는 방법으로 Solvent deficient precipitation(이하 SDP법)이 발표되었다.10-12) SDP법은 다른 합성법보다 비교적 짧은 시간에 촉매를 제조하기 쉬울 뿐만 아니라 대량 생산이 가능하다. 그리고 높은 활성 금속 분산도를 보이며 활성 금속과 지지체 간의 상호작용이 강한 것으로 보고되어,12) 반응 조건에서 촉매 내구성이 높을 것으로 예상된다. 또한 촉매 표면에 존재하는 결함구조는 메탄 산화 반응에 도움이 될 것으로 예상된다.

      따라서 본 연구에서는 SDP법으로 합성한 메조다공성팔라듐-알루미나 촉매(MPdA)의 제조 시 소성 온도에 따른 구조 변화를 확인하고, 이후 메탄 산화 반응에 있어서의 활성을 비교하였다. 최종적으로 고효율 MPdA 촉매의 제조를 위한 최적 소성 온도를 선정하고자 하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2.1 촉매 제조
        실험에 사용한 촉매는 앞서 언급한 SDP법으로 제조하였다. Palladium nitrate와 Aluminum nitrate를 사용하였으며, 소성 후에 PdO의 질량백분율이 2 wt%가 되도록 계산하여 계량했다. 그리고 각 금속들의 산화수(Pd2+, Al3+)에 맞춰 Ammonium bicarbonate를 계량한 후 함께 막자사발에 담아 20분 동안 일정 속도로 혼합한다. Pd-Al 전구체는 고체 상태에서 액체 상태로, 다시 고체 상태로 상변화를 거쳐 최종적으로 반죽 상태로 변하게 된다. 얻어진 Pd-Al 전구체를 전기로에서 서로 다른 온도(400~1000 °C, 100 °C 간격)에서 소성하였다. 얻어진 촉매(2 wt% Pd가 담지된 MPdA; 이하 M2PdA)를 분쇄하고 200 μm 체로 분별하여 메탄 산화 반응에 사용하였다.

      

      
        2.2 촉매 분석
        M2PdA 촉매의 주요 구성성분의 결정 상태를 확인하기 위해 X-ray diffraction(XRD)를 이용해 분석하였다. XRD 분석은 Rigaku사의 MiniFlex600을 이용하였으며 40 kV, 40 mA에서 가속시킨 Cu Kα 복사선으로 10~90°의 2θ 범위에서 분석하였다.

        소성 온도에 따른 촉매 표면적의 변화를 알아보기 위해 Micromeritics사의 3Flex 장비를 이용하였다. 촉매는 분석용 셀에 0.1 g을 충진하고 105 °C, 감압 분위기에서 전처리를 1시간 진행한 후 물리 흡착된 N2 양을 이용하여 BET 비표면적을 얻었다.

        촉매의 환원 특성 및 활성금속-지지체 상호작용을 알아보기 위해 Micromeritics사의 AutoChem 장비를 활용하여 메탄을 이용한 승온환원법(CH4-TPR) 분석을 진행하였다. Quartz U-tube에 촉매 50 mg을 충진하고, 분당 5 °C 속도로 승온하면서 메탄 소모량의 변화를 Thermal conductive detector(TCD)로 확인하였다.

        Pd 분산도를 측정하기 위해 Microtrac-BEL사의 BELCAT-B 장비로 CO-chemisorption 분석을 수행하였다. 촉매는 50 mg을 사용하였으며 CO/Pd 비율을 1로 가정하여 Pd 분산도 및 입자 크기를 계산하였다. 또한 소성 온도에 따른 Pd 입자의 크기를 확인하기 위해 Transmission electron microscopy(TEM) 분석으로 얻은 Dark-field 이미지를 이용하였다.

      

      
        2.3 반응 실험
        메탄 산화 반응을 실시하기 전, 준비한 M2PdA 촉매를 20 % CH4/N2 가스(40 sccm) 흐름에서 600 °C까지 분당 5 °C 속도로 승온시키고 동일 온도에서 30분 동안 전처리하였다. Pd 담지 촉매의 경우 반응 전 환원 과정이 메탄 산화 반응에 유리하다는 보고가 있어,5) 본 연구에서는 환원성 기체인 CH4을 이용하여 촉매를 전처리하였다.

        촉매 반응 장비는 반응물 주입부, 반응부 그리고 메탄 분석부로 나누어진다. 반응물 주입부에서는 20% CH4/N2, 공기(20% O2/N2), 그리고 N2 기체를 혼합하여 반응부로 공급하는데, 이때 반응물 조성은 CH4 5000 ppm/O2 5 %/N2이고 유량은 200 sccm으로 고정하였다. 촉매 전처리 후, 상온에서 600 °C까지 분당 5 °C 속도로 승온하며 메탄 농도를 관찰하였다. 메탄 농도는 Fuji사의 Infrared gas analyzer를 이용하여 측정하였으며, 메탄 전환율은 다음 반응식을 통해 계산하였다.
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      3. 결과 및 토론
      
        3.1 촉매 분석
        소성 온도에 따라 촉매 특성 변화를 알아보기 위해 다양한 분석을 진행하였다. 소성 온도에 따라 PdO의 열분해와 Al2O3의 구조 변화가 일어나기 때문에 PdO의 상태와 결정 구조를 분석하기 위해 XRD 분석을 수행하였다(Fig. 1). 소성 온도가 400~800 °C 범위에서는 촉매들의 X선 회절 패턴이 유사함을 확인하였다. 보다 자세히 말하면, PdO를 나타내는 33.4°에서의 피크와 ɣ-Al2O3를 나타내는 45.8°와 66.8°에서의 피크들이 함께 성장하는 것을 볼 수 있었다. 하지만 900 °C 이상으로 소성을 진행한 경우 40.1°에서 새로운 피크가 보이는데, 이는 소성 시 PdO가 열분해되어 Pd로 변하는 것을 의미한다.13) 특히, 1000 °C에서 소성한 경우 Pd에 해당하는 피크의 강도가 상당히 증가했을 뿐만 아니라 Al2O3 구조의 확연한 변화(주로 Alpha 상으로 존재)를 관찰할 수 있었다. Al2O3 구조의 변화와 Pd 입자의 성장으로 인한 활성점 감소로 인해 메탄 산화 반응에서의 촉매 활성이 감소할 것으로 예상된다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            XRD patterns of M2PdA catalysts calcined at different temperatures ranging from 400 to 1000 °C
          
          

          

        

        Table 1에서는 소성 온도에 따른 촉매의 물리화학적 특성의 변화를 보여준다. 먼저 BET 비표면적은 소성 온도가 500 °C에서 1000 °C로 증가함에 따라 310 m2/g에서 59 m2/g으로 감소하였다. 다음으로는 소성 촉매의 PdO 입자 크기와 환원 촉매의 Pd 분산도를 측정하였다. Fig. 1의 XRD 패턴에서 보인 PdO 피크(33.4°)를 Scherrer 식으로 PdO 입자의 크기를 계산한 결과, 소성 온도가 증가함에 따라 PdO 입자가 커지는 것을 확인하였다. 그리고 CO-chemisorption 실험을 통해 Pd 입자의 분산도 및 크기를 계산하였다. 500 °C에서 소성한 경우는 Pd 분산도가 28.0 %로 비교적 높게 측정되었는데, 이는 낮은 소성 온도에 의해 Al2O3가 ɣ상으로 완전히 전이되지 않기 때문으로 추측된다. 소성 온도를 600 °C에서 800 °C로 증가하였을 때, Pd 분산도는 49.2 %까지 증가하였다. 이 결과는 SDP법으로 제조한 Pd-Al 전구체가 높은 온도에서 소성되면서 BET 비표면적은 감소하지만 내부에 갇혀 있던 Pd species들이 표면으로 이동하기 때문이다. 하지만 800 °C 보다 높은 소성 온도에서는 PdO 입자의 크기가 급격하게 증가하여 Pd 분산도가 낮게 관찰되었다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Physical and chemical properties of M2PdA catalysts
          
          

        

        
          
            
              	Calcination temperature
(°C)
              	PdO particle size
(nm)a
              	Pd dispersion
(%)b
              	Pd particle size
(nm)b
              	BET surface area
(m2/g)
            

          
          
            	400
            	5.3
            	-
            	-
            	-
          

          
            	500
            	5.7
            	28.0
            	4.0
            	351
          

          
            	600
            	5.7
            	12.7
            	8.8
            	252
          

          
            	700
            	5.8
            	18.2
            	6.2
            	197
          

          
            	800
            	6.8
            	49.2
            	2.3
            	184
          

          
            	900
            	12.4
            	6.3
            	17.8
            	181
          

          
            	1000
            	16.4
            	-
            	-
            	59
          

        

        
          
            a calculated by XRD analysis
          

          
            b calculated by CO-chemisorption measurement
          

        

        

        온도 600, 800, 1000 °C에서 소성한 촉매에 대해 CH4-TPR 분석을 수행하였다(Fig. 2). CH4-TPR 분석으로 2개의 메탄 소모 피크(음수에 해당)를 확인하였다. 400~550 °C에서 관찰되는 피크는 메탄에 의한 PdO 환원과 메탄의 완전 산화(CH4 + 4PdO → 4Pd + CO2 + 2H2O)14)을 의미한다. 600 °C 보다 높은 온도 에서 관찰되는 피크는 PdO 환원과 메탄의 부분산화(CH4 + 3PdO → 3Pd + CO + 2H2O) 그리고 메탄 열분해(CH4 → C + 2H2) 반응을 말해준다. 600 및 800 °C에서 소성한 촉매는 400~550 °C에서 메탄 소모가 발생하는 것으로 보아 PdO 입자가 잘 생성된 것으로 판단된다. 반면에 1000 °C에서 소성한 촉매는 저온에서의 메탄 소모는 적은 대신에 고온에서는 상대적으로 메탄 소모가 크게 관찰되었다. 이는 1000 °C에서 소성 시 PdO의 열분해로 Pd 금속(1000 °C에서 소성한 촉매의 XRD 패턴에서 확인)이 생성되고 이들에 의해 메탄 열분해가 주로 진행되기 때문이다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            CH4-TPR profiles of M2PdA catalysts
          
          

          

        

        뿐만 아니라 CH4-TPR 분석결과로부터 소성 촉매의 전처리 온도로 600 °C를 선정할 수 있었다. 이는 600 °C 보다 높은 온도에서 일어나는 메탄 열분해에 의해 Pd 입자에 탄소 침적14)이 발생하고 이로 인해 촉매 활성이 저하될 수 있기 때문이다.

        Fig. 3은 소성 온도에 따른 촉매의 TEM dark-field 이미지를 나타내며, 온도가 증가함에 따라 Pd 입자(흰색)가 커지는 것을 볼 수 있다. 500 °C부터 700 °C까지는 유사한 입자 크기 분포를 가지면서 고르게 분산되어 있는 상태를 유지하다가 800 °C가 되었을 때 입자가 미세하게 커지는 것을 볼 수 있으며, 900 °C 및 1000 °C가 되었을 때는 Pd 입자가 완전히 뭉쳐져 있는 현상을 볼 수 있다. 특히 1000 °C에서는 Al2O3 상이 바뀌는 것을 TEM 이미지로도 확인할 수 있었으며, 이는 1000 °C에서 소성한 촉매의 XRD 패턴에서 관찰한 Al2O3 상의 변화와 연관된다.
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            Dark-field TEM images of M2PdA catalysts
          
          

          

        

      

      
        3.2 M2PdA 촉매를 이용한 메탄 산화 반응
        소성 온도를 달리하여 제조한 M2PdA 촉매를 메탄 산화 반응에 적용하였고, 그 결과를 Fig. 4에 도시하였다. 소성 온도가 400, 500 °C로 낮을 때, 메탄 전환율이 100 %에 도달하는 반응 온도는 약 500 °C로 높게 관찰되었다. 이는 낮은 소성 온도로 인해 결정성 Al2O3가 완벽히 생성되지 않은 것으로 판단된다. 하지만 600, 700 °C에서 소성한 경우, 메탄 전환율이 100 %에 달성하는 온도는 각각 440, 430 °C였으며, 반응 온도에 따른 활성 곡선은 유사한 형태를 보였다. 가장 우수한 메탄 산화 성능을 보인 촉매는 800 °C에서 소성한 경우로서, 보다 저온에서 메탄 산화가 일어나고 420 °C에서 메탄이 100 % 전환되었다. 이는 앞서 제시한 바와 같이 800 °C에서 소성한 촉매의 Pd 분산도가 가장 높았기 때문이다. 하지만 더 높은 온도(900, 1000 °C)에서 소성한 촉매의 경우 활성이 감소하는 결과를 보여주었는데, 이는 800 °C 이상의 온도에서 PdO가 Pd 금속으로 열분해가 진행되기 때문에, 메탄 산화 성능이 떨어지는 것으로 사료된다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Methane combustion activities of M2PdA catalysts
          
          

          

        

        ɣ-Al2O3에 여러 종류의 Pd 전구체를 활용하여 3 wt% Pd를 함침한 촉매(3Pd/ɣ-Al2O3)의 메탄 산화 반응 성능을 보고한 논문15)과 비교해 보았을 때, 본 연구에서 가장 우수한 활성을 보인 800 °C에서 소성한 M2PdA 촉매가 보다 낮은 온도에서 메탄 전환율이 100 %에 도달하였다. 이는 SDP법으로 제조한 M2PdA 촉매의 우수성을 말해준다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      메탄의 완전 산화를 위한 고활성 팔라듐 촉매를 개발하기 위해 본 연구에서는 촉매 제법으로 SDP법을 연구하였다. SDP법 특성을 고려해 볼 때, 소성 온도를 조절하여 Pd-Al 전구체의 지지체 성분에 둘러싸여 있던 Pd species가 표면으로 이동하고 생성된 PdO 입자를 적절한 크기로 형성하고자 하였다. 그 결과, 800 °C에서 소성한 M2PdA 촉매의 BET 비표면적은 184 m2/g, Pd 분산도는 49.2 %였으며, 가장 우수한 메탄 산화 성능을 보였다. 지나치게 높은 온도(800 °C 이상)에서 소성한 경우, PdO의 열분해와 Al2O3의 구조 변화가 동시에 일어나 활성 저하를 초래하였다. 이러한 결과로부터 SDP법으로 제조한 촉매의 성능 및 내구성을 증진시키는데 소성 온도는 매우 중요한 영향을 미친다고 결론지을 수 있다. 향후 CNG 엔진에서 발생되는 미연소 메탄을 제거하는데 본 연구를 통해 개발한 M2PdA 촉매를 활용할 수 있을 것으로 기대된다.
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