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            초록
          
        

        
          A Fe/Cr/Mg catalyst pellet was developed for the high-temperature water-gas shift reaction (HT-WGSR) to enable efficient hydrogen production from syngas derived from waste plastic gasification. The catalyst was synthesized via a co-precipitation method to produce Fe/Cr/Mg catalyst powders, followed by palletization through compression molding. HT-WGSR performance was evaluated at CO:H2O feed ratios of 1:2-3 and operating temperatures of 300-400℃ under a gas hourly space velocity of 10,000 h-1. The highest CO conversion (78-85%) was obtained at 300℃ with a CO:H2O ratio of 1:2, while the maximum H2 selectivity (0.91–1.00) was achieved at 400℃ with a CO:H2O ratio of 1:3. Compared with Fe/Cr pellets, the Fe/Cr/Mg pellets exhibited slightly lower CO conversion but significantly enhanced H2 selectivity, attributed to the formation of spinel-phase MgCrFeO4.
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      1. 서 론
      수소는 산업용 전력 생산, 자동차용 연료 등을 위한 대체 가능한 에너지 운반체로 인식되고 있다. 수소는 화석 연료, 바이오매스, 물 등 여러 원료로부터 생산할 수 있다.

      최근, 폐플라스틱은 낮은 분해성으로 인한 해양 환경 오염1), 매립하거나 소각처리에 따른 수질 오염2)과 이산화탄소 배출이라는 대기오염3)으로 인한 비환경적인 문제점이 시급히 해결해야 할 과제로 대두되고 있다. 이에 폐플라스틱의 가스화 기술이 주목을 받고 있다2-5).

      폐플라스틱의 가스화는 폐플라스틱을 약 1,500℃의 고온에서 산소 또는 공기와 반응시켜 H2, CO, CO2, CH4 가스로 이루어진 합성가스(syngas, CO+H2)를 생산한다. 또한 합성가스로부터 합성 석유, DME (dimethyl ether), 메탄올 등과 같은 연료를 생산할 수 있다6). 그러나 합성가스에는 많은 양의 일산화탄소(CO)가 포함되어 있으며, 후속 공정에서 수소 함량을 높이기 위해 이산화탄소(CO2)로 전환되어야 한다. 이러한 목적을 위해 수성가스 전환(water-gas shift, WGS)반응이 일반적으로 사용되고 있으며, 증기(steam) 존재하에서 CO의 농도를 낮추는 동시에 수소(H2)를 생성한다7).

      WGS 반응은 식 (1)과 같이 진행되며, 약간의 발열반응이며, 평형상수는 온도가 증가함에 따라 감소한다.
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      일반적으로 WGS 반응은 발열반응과 가역반응이라는 주요 특성 때문에 CO 전환과 수소 생산을 선호하지만, 반응속도는 한계 때문에 낮은 온도에서 상당히 감소한다. 따라서 상업적 응용에서는 300∼500℃의 고온 수성가스 전환반응(high-temperature water-gas shift reaction, HT-WGSR)과 150∼250℃의 저온 수성가스 전환반응(low-temperature water-gas shift reaction, LT-WGSR)의 2단계 촉매 공정이 이용되고 있다8-10). HT-WGSR에서는 빠른 반응속도와 높은 CO 전환율을 달성하고, LT-WGSR에서는 전체 CO전환율과 수소 수율을 향상시켜 95%이상의 CO 전환율을 달성한다9). 일반적으로 HT-WGSR에서는 Fe 기반 촉매가, LT-WGSR에서는 Cu/Zn/Al과 같은 Cu 기반 촉매가 사용되고 있다.

      HT-WGSR용으로 Fe/Cr 촉매가 도입된 이후, 촉매의 비활성화 개선과 CO 전환율 향상을 위한 촉매 개발에 많은 연구가 진행됐다10-19). CO 대 증기(CO:H2O)의 비율은 WGS 반응에서 중요한 변수이다. CO:H2O의 비율이 낮으면 Fe/Cr 촉매의 경우 탄소 침전과 탄화철 형성에 따른 메탄화와 같은 바람직하지 않은 부반응이 발생할 수 있다. 따라서 HT-WGSR에서 CO:H2O의 비율은 일반적으로 1:1 이상으로 유지되며, 최적 범위는 1:2∼1:4로 알려져 있다8). 금속 또는 금속산화물 (예, Zn, Cu, Mn 등)과 같은 촉진제를 Fe/Cr 촉매에 첨가하면 반응속도가 증가하고 CO 전환율이 최대가 되는 온도가 낮아져 촉매 활성이 향상되는 것으로 보고되고 있다11,18,19). 그러나, 촉진제를 첨가할 때 합성 방법, 소성온도, 도핑 수준 및 실험 조건의 차이로 인해 여러 연구 간의 촉매 성능을 직접 비교하기는 매우 어렵다. 촉매에서의 스피넬 구조(AB2O4) 의 형성은 촉매 활성을 향상시켜 CO 전환율을 높이는 것으로 알려져 있다8,12,14).

      본 연구에서는 폐플라스틱 유래 합성가스로부터 수소를 생산하는 HT-WGSR에 사용하기 위해 Fe/Cr/Mg 촉매를 제조하였다. 촉매 분말은 공침법으로 합성하였고, 압축성형을 통해 펠릿 형태로 성형하였다. 제조된 Fe/Cr/Mg 펠릿의 촉매 성능은 300∼400℃의 온도 범위와 1:2와 1:3의 CO:H2O 비율에서 CO 전환율과 H2 선택도를 평가하였다. 또한 Mg를 첨가했을 때의 스피넬 구조의 형성과 H2 선택성 향상에 대한 효과를 평가하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 Fe/Cr/Mg 촉매 분말의 제조
        Fe/Cr/Mg 촉매 분말은 공침법에 의해 제조하였다.

        1 M(mol/L) Fe(NO3)3⋅9H2O(Samchun Co., 98.5%), 1 M Cr(NO3)3⋅9H2O(Samchun Co., 98%), 1 M Mg(NO3)3⋅6H2O(Samchun Co., 98%)를 Fe:Cr:Mg의 중량비 70:25:5로 하여 연속 교반하면서 혼합하였다. 이어서 2 M NaOH 용액을 70℃에서 4 h 동안 연속 교반하면서 첨가하였고, pH는 7.0±0.5로 유지하였다. 생성된 공침물을 실온에서 1시간 동안 숙성하였다. 얻어진 침전물을 진공여과기를 이용하여 여과하고, 증류수로 세척한 후 100℃에서 24 h 동안 건조하여 부산물과 미 반응 물질을 제거하였다. 건조된 생성물을 분말로 분쇄하고, 212-mesh 체로 체질하여 균일한 입자를 얻었다. 체질한 분말을 공기 분위기하에서 머플로를 이용하여 800℃에서 4 h 동안 소결하여 Fe/Cr/Mg 촉매 분말을 얻었다.

      

      
        2.2 Fe/Cr/Mg 촉매 펠릿의 제조
        Fe/Cr/Mg 촉매 분말을 α-terpineol에 용해했다. 폴리에틸렌 글리콜(polyethylene glycol, Junsei Co.)을 바인더로 첨가하고, 혼합물을 실온에서 300 rpm으로 1 h동안 볼 밀링하여 촉매 슬러리를 얻었다. 촉매 분말:용매:바인더의 중량비는 30:1:2였다. 다음으로 성형기를 사용하여 제조된 촉매 슬러리를 40 MPa의 압력으로 15 min동안 압축하여 원통형 펠릿을 제조하였다. 제조된 원통형 펠릿을 공기 분위기에서 머플로를 이용하여 600℃에서 4 h 동안 소결하여 원통형 Fe/Cr/Mg 촉매 펠릿(외경 약 6 mm, 길이 약 5.5 mm)을 얻었다.

      

      
        2.3 Fe/Cr/Mg 촉매 분말과 촉매 펠릿의 특성 분석
        제조한 촉매 분말의 결정 구조는 X-ray diffraction (XRD)를 사용하여 분석하였다. XRD 패턴은 Cu-ka 방사선과 Ni 필터를 사용하여 고니오미터 모드(goniometer mode)에서 작동하는 Empyrean (Panalytical B. V Co.)을 사용하여 얻었다. 회절 각도는 10°[2θ]와 90°[2θ] 사이에서 측정하였다. 제조한 촉매 분말의 표면 형태와 원소 조성은 각각 주사 전자 현미경(scanning electron microscopy, SEM, FEI Co.)과 에너지 분산 X선 분광법(energy dispersive X-ray spectroscopy, EDXS, Oxford Co.)을 사용하여 분석하였다. 그리고 제조한 촉매 분말과 펠릿의 표면적과 기공 직경은 BET (Brunauer-Emmett-Teller, Quantachrome Co.)법을 사용하여 측정하였다.

      

      
        2.4 고온 수성가스 전환반응
        Fig. 1은 고온 수성가스 전환반응의 실험 장치를 나타낸다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Experimental apparatus for the high temperature water gas shift reaction using the prepared catalyst pellet
          
          

          

        

        원통형 SUS (stainless steel) 반응기(내경 34 mm, 길이 300 mm)를 Fig. 1과 같이 전기로 안에 설치하였다. 제조한 촉매 펠릿을 원통형 반응기의 SUS 지지대 위에 올려 약 3.16 mL의 부피가 되도록 하였다. 혼합가스(CO, H2O, N2)를 유량 약 528 mL/min으로 반응기 안으로 흘려주었다. 수증기는 120℃의 증기발생기에 의해 공급되며, 유량은 약 310 mL/min이었다. CO의 유량은 CO:H2O의 비율이 1:2∼3이 되도록 조절하였으며, 나머지 유량은 N2 가스를 이용하여 혼합가스 유량이 되도록 하였다. Table 1은 CO:H2O의 비율에 따른 각 가스의 유량을 나타낸다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Each gas flow rate at CO:H2O ratio
          
          

        

        
          
            
              	CO:H2O ratio
              	CO flow rate
(mL/min)
              	N2 flow rate
(mL/min)
              	Steam flow rate
(mL/min)
            

          
          
            	1:2
            	155
            	63
            	310
          

          
            	1:3
            	103
            	115
            	310
          

        

        

        혼합가스 유량을 촉매 펠릿의 부피로 나누어 계산한 가스 시간당 공간속도(gas hourly space velocity, GHSV)는 약 10,000 h-1이었다. 고온 수성가스 전환반응은 상압(1bar)과 300℃, 350℃, 400℃에서 70 min 동안 진행하였으며, 온도를 변화시킬 때는 질소가스만을 30 min 동안 흘려주었다.

        HT-WGSR에서 생성된 CO, CO2, H2, N2를 포함한 가스는 가스 크로마토그래피(gas chromatography, GC, Chrozen, Youngin Co.)를 사용하여 분석하였다. GC 분석을 위해 취한 샘플은 0.25 mL이었다. 각 가스에 대한 분석은 검량곡선을 작성한 후에 진행하였다. 얻어진 GC 데이터를 기반으로 식 (2)와 (3)을 사용하여 CO 전환율과 H2 선택성을 계산하였다.
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      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 Fe/Cr/Mg 촉매 분말과 촉매 펠릿의 특성 분석
        Fig. 2는 Fe/Cr/Mg 촉매 분말의 XRD 분석 결과를 나타낸다. XRD 분석에서 얻은 피크는 JCDPS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) 카드에 의해 식별 및 분석되었다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            XRD pattern of the prepared Fe/Cr/Mg catalyst powder
          
          

          

        

        Fig. 2에서 볼 수 있듯이, XRD 패턴은 헤마타이트(hematite, Fe2O3)와 마그네슘 철 크롬 산화물(MgCrFeO4) 상에 해당하는 두 개의 피크를 나타냈다. 헤마타이트의 특징적인 피크는 2θ = 24.25°, 33.31°, 35.77°, 39.48°, 49.68°, 54.32°, 57.7°, 62.72°, 64.28°에서 관찰되었으며, 고각 영역(69.95°-88.62°)에서 약한 반사가 나타났다. 이 영역은 각각 (012), (104), (110), (006), (116), (018), (214), (300) 평면과 관련되며, α-Fe2O3의 피크와 같다. MgCrFeO4와 관련된 피크가 2θ = 18.36°, 30.21°, 35.58°, 43.25°, 57.20° 및 62.82° 에서 감지되었으며, 이는 각각 (111), (220), (311), (400), (511) 및 (440) 평면에 해당한다. 이러한 반사는 스피넬 입방 구조의 특징으로 MgCrFeO4가 형성되었음을 나타낸다. 피크 이동이나 외부 반사가 없다는 것은 높은 결정질인 스피넬 상 구조를 보여주며 MgCrFeO4-Fe2O3 분말이 합성되었다는 것을 의미한다.

        Fig. 3은 제조한 Fe/Cr/Mg와 Fe/Cr촉매 분말의 SEM 사진과 Fe/Cr/Mg의 EDXS 분석 결과를 나타낸다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            SEM images of Fe/Cr/Mg and Fe/Cr catalyst powders, along with the EDXS data of the Fe/Cr/Mg catalyst powder
          
          

          

        

        SEM 사진은 사각형 모양의 나노입자와 응집된 시트형 구조로 구성된 불균일한 형태를 보여주고 있다. Fe/Cr 분말의 경우, Fe2O3 위에 Cr2O3가 형성되는 형태로서 사각형 모양의 부분은 Cr2O3 나노입자에 해당하고, 응집된 시트형 구조는 Fe2O3에 해당할 것으로 판단된다. Fe/Cr/Mg 촉매 분말의 경우, 사각형 모양의 부분은 MgCrFeO4 나노입자에 해당하고, 응집된 시트형 구조는 Fe2O3에 해당할 것으로 판단된다.

        EDXS의 분석 결과를 보면 알 수 있듯이, Fe/Cr/Mg 촉매 분말 전체에 Fe, Cr, Mg, O가 균일하게 분포되어 있음을 확인할 수 있으며, MgCrFeO4-Fe2O3 분말이 성공적으로 형성되었음을 입증한다.

        EDXS의 분석 결과, Fe:Cr:Mg의 중량비는 41.06:11.34:1.11로 측정되었으며, 이는 Fe, Cr, Mg만을 포함하여 재계산하면 76.7:21.2:2.1이 된다. 이 비율은 촉매 분말을 제조할 때 중량 비율과는 다른 값을 보이는데 이러한 차이는 전구체를 혼합할 때 발생한 오류와 소성할 때 발생하는 손실에 의한 것으로 판단된다. 또한 Fe/Cr/Mg 분말에서 Na 원소가 검출되었는데 이는 공침법으로 촉매를 제조할 때 pH를 맞추기 위해 사용하는 NaOH 일부가 반응 후 세척 과정에서 완전히 제거되지 않았기 때문으로 판단된다.

        Fig. 4는 Fe/Cr/Mg 촉매 분말과 펠릿의 BET 분석 결과를 나타낸다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Cumulative pore volume versus pore radius derived from the BET analysis
          
          

          

        

        BET 분석 결과, 제조한 Fe/Cr 촉매 분말의 표면적은 137.98 m2/g, 기공 직경은 1.70 nm, 기공 부피는 0.146 mL/g이었다. 또한 제조한 Fe/Cr/Mg 촉매 펠릿의 표면적은 7.26 m2/g, 기공 직경은 0.98 nm, 기공 부피는 0.027 mL/g이었다. 표면적, 기공 직경과 기공 부피의 현저한 감소는 압축성형 중에 기공 붕괴 및 치밀화로 인해 전체 기공율이 감소했기 때문으로 여겨진다. 이러한 감소에도 불구하고, 펠릿은 기공 직경이 사용되는 가스 중 제일 큰 CO의 직경 (0.369 nm) 보다 크기 때문에 촉매 작동 중에 가스 확산을 보장할 수 있는 충분한 기공률을 유지할 것으로 판단된다.

      

      
        3.2 고온 수성가스 전환반응
        Fig. 5는 Fe/Cr/Mg 촉매 펠릿을 사용한 고온 수성가스 전환반응에서 각각의 CO:H2O 비율과 온도에서 배출 가스 조성(N2 제외한 CO, H2, CO2)의 시간적 변화를 보여준다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Temporal evolution of outlet gas compositions (CO, H2, and CO2, excluding N2) during the high-temperature water-gas shift reaction over Fe/Cr/Mg catalyst pellets at different CO:H2O ratios and temperatures. (closed symbols: CO:H2O = 1:2; open symbols: CO:H2O = 1:3)
          
          

          

        

        반응이 진행됨에 따라 생성 가스(H2와 CO2)의 비율은 증가하는 반면 CO 비율은 감소하여 H2와 CO2로 전환되는 전형적인 WGS 반응이 진행된다는 것을 확인하였다.

        CO:H2O 비율이 1:2일 때, CO 비율은 초기 29.36% 에서 210분 동안 9.82-3.07%로 감소했으며, 300℃에서 6.32-4.50%, 350℃에서 9.82-7.76%, 400℃에서 9.41-3.07%이었다. CO2 비율은 0%에서 1.96-0.83%로 증가하였고, 300℃에서 1.10-0.83%, 350℃에서 1.96-1.25%, 400℃에서 1.57-1.46%로 증가하였다. 한편, H2 비율은 0%에서 8.56-14.67%로 증가하였고, 300℃에서 10.24-12.90%, 350℃에서 14.02-14.67%, 400℃에서 8.56-10.23%로 증가하였다.

        CO:H2O 비율이 1:3일 때, CO 비율은 19.51%에서 7.04-4.37%로 감소하였고, 300℃에서는 5.18-7.04%, 350℃에서는 6.15-5.01%, 400℃에서는 5.97-4.37%로 감소하였다. CO2 비율은 2.13-0.77%로 증가하였고, 300℃에서는 1.35-0.77%, 350℃에서는 2.13-1.16%, 400℃에서는 1.70-1.42%로 증가하였다. H2 비율은 23.87-11.12%로 증가하였으며, 300℃에서는 21.01-16.64%, 350℃에서는 22.93-19.13%, 400℃에서는 23.87-21.29%이었다.

        Fe/Cr 기반 촉매에서의 WGS 반응은 일반적으로 산화환원 메커니즘을 통해 진행되는 것으로 보고되었다14,15). 이 메커니즘에 의하면 CO 분자는 MgCrFeO4 클러스터에 흡착되어 Fe2O3(Fe3+)의 격자 산소와 반응하여 CO2를 생성하고 산소 결손을 생성하고, 물 분자는 이러한 산소 결핍 부위에서 해리되어 H2를 생성하는 동시에 새로 생성된 산소 원자로 산소 결손을 보충한다. 이러한 순환 산화환원 과정은 격자 산소를 회복시키고 활성 부위를 지속해서 재생성하여 촉매 활성을 유지하게 된다.

        Fig. 5를 보면 알 수 있듯이, H2 농도는 이론적인 화학 양론 값을 초과하고 있다. 이러한 편차는 H2O와 스피넬 상 성분 간의 추가적인 산화환원 상호작용에 기인하며, 이는 수소 생성을 향상하게 되고, 촉매 표면에서 동시에 발생하는 물 분해는 H2 생성에 더욱 기여하여 전체 수소 수율을 높이는 것으로 판단된다20).

        Fig. 6은 제조한 Fe/Cr/Mg 촉매 펠릿에서 고온 수성가스 전환반응 중 각 CO:H2O 비율과 온도에 따른 반응 시간과 CO 전환율과의 관계를 보여준다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Relationship between reaction time and CO conversion for each CO:H2O ratio and temperature during the high-temperature water-gas shift reaction using Fe/Cr/Mg catalyst pellets
          
          

          

        

        CO:H2O 비율이 1:2일 때, CO 전환율은 210분 동안 0%에서 67-90%로 증가했으며, 300℃에서 78-85%, 350℃에서 67-74%, 400℃에서 68-90%이었다. 최대 전환율은 300℃에서 관찰되었다. CO:H2O 비율이 1:3일 때, 전환율은 64-78%에 도달했으며, 300℃에서 64-73%, 350℃에서 68-74%, 400℃에서 69∼78%이었다. 가장 높은 CO 전환율(78-85%)은 300℃에서 CO:H2O 비율이 1:2일 때 달성되었으며, 이 조건이 Fe/Cr/Mg 촉매 펠릿을 이용한 HT-WGSR에 적합함을 시사한다.

        이전 보고에서 유사한 HT-WGSR 조건에서 Fe/Cr 촉매 펠릿은 1:2 및 1:3 공급 비율 모두에서 75-98%의 높은 CO 전환율을 나타냈다21). 이와 대조적으로, 본 연구에서 제조된 Fe/Cr/Mg 촉매 펠릿은 온도 및 공급 성분에 따라 64-90%의 전환율을 보였다. 이러한 감소된 활성은 WGS 반응하는 동안 CO에 대한 활성이 MgCrFeO4-Fe2O3가 Fe2O3-Cr2O3보다 낮기 때문으로 판단된다.

        Fig. 7은 Fe/Cr/Mg 촉매 펠릿에서 고온 수성가스 전환반응 중 각 CO:H2O 비율과 온도에 따른 반응 시간과 H2 선택도의 관계를 보여준다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Relationship between reaction time and H2 selectivity for each CO:H2O ratio and temperature during the high-temperature water-gas shift reaction over Fe/Cr/Mg catalyst pellets
          
          

          

        

        CO:H2O 비율이 1:2일 때, H2 선택도는 210분 동안 0에서 0.39-0.75로 증가하였으며, 300℃에서 0.43-0.53, 350℃에서 0.65-0.75, 400℃에서 0.39-0.48의 값을 나타냈다. CO:H2O 비율이 1:3일 때, H2 선택도는 0.50-1.00으로 증가하였으며, 300℃에서 0.50-0.87, 350℃에서 0.80-0.97, 400℃에서 0.91-1.00의 값을 나타냈다. 가장 높은 선택성(0.91-1.00)은 CO:H2O 비율이 1:3인 400℃에서 관찰되었으며, 이 조건이 H2 생성을 극대화하는 데 최적임을 시사한다. 모든 시험 조건에서 H2 선택성 값은 1 미만으로 유지되었는데, 이는 초기 반응 단계가 MgCrFeO4-Fe2O3 계면에서 CO 산화에 이어 산소 결핍 부위에서의 H2O 해리가 수반됨을 나타낸다. 만약 H2 선택성이 1을 초과하는 경우, 이는 H2O 해리가 계면에서 CO 산화에 앞서 주요 초기 단계가 되는 것을 의미한다.

        이전 보고의 유사한 HT-WGSR 조건에서의 Fe/Cr 촉매 펠릿의 H2 선택성은 얻어진 데이터를 활용하여 계산하면 1:2 및 1:3 공급 비율 모두에서 상당히 낮은 값(0.02-0.11)을 나타낸다21). 이와 대조적으로, 본 연구에서 제조된 Fe/Cr/Mg 촉매 펠릿은 온도 및 공급 조성에 따라 상당히 높은 선택성(0.43-1.00)을 보여준다. 이러한 향상은 MgCrFeO4-Fe2O3 촉매의 경우 산소 결핍 부위에서의 더 빠른 H2O 해리에 기인하며, Fe2O3-Cr2O3에 비해 WGS 반응 중 H2 생성을 촉진하는 데 더 효과적인 것을 의미한다. 또한, 촉매 표면에서 동시에 발생하는 물 분해를 통한 추가적인 H2 생성은 선택성 향상을 더욱 뒷받침한다20). 향후 물 분해에 의한 추가적인 H2 선택도의 향상을 명확하게 파악하기 위해 실험 전⋅후의 물의 양의 변화를 분석할 필요가 있다.

        어떤 시험 조건에서도 원치 않는 CH4 부 반응물은 검출되지 않았으며, 효율적인 CO 전환 및 높은 H2 선택성을 보여주고 있다. 이러한 결과는 Fe/Cr 촉매에 Mg를 첨가하면 메탄화가 효과적으로 억제되고 CO:H2O 비율이 1:1을 초과하면 메탄화가 발생하지 않는다는 이전 보고와 일치한다8).

        본 연구에서 제조된 Fe/Cr/Mg 촉매 펠릿은 Fe/Cr 촉매 펠릿에 비해 CO 전환율은 약간 낮았지만, H2 선택성은 상당히 높았다. 이는 Fe2O3 상에 MgCrFeO4와 같은 스피넬 상 구조가 형성되면 Cr2O3-Fe2O3에 비해 H2 선택성이 향상됨을 시사한다. 하지만, MgCrFeO4-Fe2O의 CO에 대한 활성이 Cr2O3-Fe2O3에 비해 약하기 때문에 CO 전환율은 약간 감소한다.

        전반적으로 Fe/Cr/Mg 촉매 펠릿은 우수한 촉매 성능을 보였으며, 최적 조건(300℃와 400℃, CO:H2O = 1:2 및 1:3)에서 CO 전환율은 78-85%, H2 선택성은 0.91-1.00에 도달하였다. 이러한 결과는 폐플라스틱에서 유래한 합성가스로부터 H2를 생산하는데 Fe/Cr/Mg 촉매가 효율적이고 적합하다는 것을 나타낸다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      고온 수성가스 전환 반응(HT-WGSR)에 적용하기 위해 공침법을 통해 Fe/Cr/Mg 촉매 분말을 합성하였다. 합성된 분말로 제조된 슬러리를 압축 성형하여 촉매 펠릿을 제작하였다. HT-WGSR 시험은 300-400 ℃의 온도 범위에서 10,000 h-1의 가스 공간 속도(GHSV) 하에 CO:H2O 비율 1:2와 1:3으로 수행하였다. XRD 분석 결과, 결정질 스피넬상 마그넴슘 철 크롬산염(MgCrFeO₄)과 헤마타이트(Fe2O3)가 존재함을 확인했으며, EDXS 분석 결과 Fe, Cr, Mg, O가 균일하게 혼합되어 촉매 분말 형성이 성공적으로 이루어졌음을 확인하였다. 촉매 성능 평가 결과, CO:H2O 비율이 1:2일 때 300℃에서 가장 높은 CO 전환율(78-85%)을 달성한 반면, CO:H2O 비율이 1:3일 때 400℃에서 최대 H2 선택성(0.91-1.00)를 나타냈다. 기존에 보고된 Fe/Cr 촉매 펠릿과 비교했을 때, Fe/Cr/Mg 촉매 펠릿은 CO 전환율은 약간 낮았지만, H2 선택도는 상당히 높았다. 이는 Fe2O3 상에 MgCrFeO4와 같은 스피넬 상이 형성되어 Cr2O3-Fe2O3에 비해 H2 선택성이 향상되었음을 시사하지만, MgCrFeO4-Fe2O3의 CO에 대한 활성이 Cr2O3-Fe2O3보다 약하기 때문에 CO 전환율은 약간 감소하였다. 전반적으로, 제조된 Fe/Cr/Mg 촉매 펠릿은 우수한 고온 촉매 활성과 선택성을 나타냈으며, 특히 폐플라스틱에서 유래한 합성가스로부터 수소를 생산하는 효율적이고 내구성 있는 촉매로서의 유용할 것으로 판단되었다.
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