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요 약

선행 연구를 통해서 우수한 메탄 완전 산화 특성을 보인 La
0.1
Sr

0.9
Co

0.2
Fe

0.8
O

3-δ 
(LSCF1928) 페롭스카이트 분말 촉

매로 비드형과 중공사형 촉매를 제조하였다. 중공사형 촉매는 내부가 비어있는 원기둥 형태이며, 상전이법을 통해 기

공을 형성시킬 수 있어 비표면적을 획기적으로 향상시킬 수 있다. Methyl Cellulose (MC)를 넣어 제조한 비드형 촉매

의 경우 MC에서 배출되는 CO
2
와 촉매 성분인 Sr이 반응하여 원래 촉매 조성이었던 LSCF1928 조성 외에 SrCO

3
가

생성되었다. 중공사형 촉매의 경우 불순물 없이 단일상의 페롭스카이트 구조를 얻었다. 700~900 oC에서 하소한 중공

사형 촉매는 손가락구조-스펀지구조-손가락구조의 기공 형태를 보였으며, 모두 475 oC에서 메탄의 완전 산화 반응을

통해 99.9% 산소 전화율을 달성하였다. 중공사형 촉매의 기공을 제어하기 위하여 에어 갭과 방사압력 조건을 변경하

였다. 2 cm 에어 갭, 7 bar의 방사 압력으로 제조한 중공사형 촉매가 가장 우수한 촉매 성능을 보였으며, 425 oC, 450 oC

및 475 oC에서 각각 70.65%, 93.01%, 99.99% 이상의 산소 전화율을 달성하였다.

Abstract − Bead type and hollow fiber type catalyst (HFC, Hollow Fiber type Catalyst) was prepared by La
0.1
Sr

0.9

Co
0.2
Fe

0.8
O

3-δ
 (LSCF1928) perovskite powder catalyst which showed excellent methane complete oxidation character-

istics through previous studies. The HFC have a cylindrical shape with an empty interior, and pores can be formed

through Phase inversion method so the specific surface area can be remarkably improved. In the case of the bead type

catalyst prepared by adding Methyl Cellulose (MC), SrCO
3
 was produced in addition to the original catalyst composi-

tion of LSCF1928 due to the reaction of CO
2
 emitted from MC and Sr of the catalyst. In the case of the HFC, a single

phase perovskite structure was obtained without impurities. The HFC calcined at 700~900 oC showed pore structure of

finger-sponge-finger structure, and 99.9% oxygen conversion rate was achieved through complete oxidation of methane

at 475 oC. Air gap and spinning pressure condition were changed to control the HFC pore. 2 cm air gap and 7 bar spin-

ning pressure showed the best catalytic performance and achieved oxygen conversion rates of more than 70.65%,

93.01%, and 99.99% at 425 oC, 450 oC and 475 oC, respectively.

Key words: Perovskite, Hollow fiber, Total oxidation, Oxygen removal, Landfill gas

1. 서 론

온실가스에 의한 지구온난화현상은 전 세계적인 문제로 대두되고

있다[1-3]. 이에 따라 온실가스를 감축하기 위한 연구가 활발하게

진행되어오고 있다. 온실가스 중 메탄가스는 이산화탄소 다음으로

배출량이 많고 지구온난화지수(GWP, Global Warming Potential)

가 이산화탄소에 비해 21배 높아 배출 시 심각한 온실효과를 유발

하므로, 최근에는 메탄 저감 기술의 필요성이 제기되고 있다[4,5].

쓰레기 매립지에서 나오는 매립지 가스는 메탄이 고농도(40~50%)

로 존재하기에 화석연료를 일부 대체하고 온실가스를 저감할 수 있

는 에너지원으로 활용할 수 있다[6,7]. 특히, 도시 쓰레기의 매립 중

또는 매립 완료된 매립지 주변의 대기, 수질 및 토양 오염 문제는
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가장 시급히 해결해야 할 도시 행정의 과제 중 하나이다[8,9]. 그러

나 진공 시설을 이용한 매립지 가스 포집 과정 중 동시에 포집되는

산소, 질소 등의 분순물은 가스의 품질을 저하시키고, 특히 미량의

산소는 관 내부에서 산화, 부식, 폭발의 위험성을 증가시키기에 반

드시 일정 농도 이하로 제거하는 전처리 과정이 필요하다[10].

매립지 가스는 메탄이 고농도(40~50%)로 존재하고 산소가 미량

(1~2%)이기 때문에 촉매반응을 통해 산소를 제거할 수 있다. 그러

나 메탄의 부분 산화 반응이 일어나게 되면 수소와 일산화탄소가

생성되어 일산화탄소에 의해 피독이 발생할 수 있다. Pt와 같은 귀

금속 촉매는 Langmuir-Hinshelwood 반응 기구에 의해 메탄 산화

반응이 일어난다. 반응을 위해서는 메탄과 산소가 모두 촉매 표면

에 흡착되어야 한다. 그러나 산소 농도 구배가 낮은 매립지가스 조

건에서 귀금속 촉매를 사용하여 메탄의 완전 산화 반응을 유도하기

어렵다[11].

본 연구진이 메탄의 완전산화를 위해 선택한 페롭스카이트 촉매의

경우, 미량의 산소 조건에서도 완전 연소가 가능하다[12]. 600 oC

이하 조건에서 페롭스카이트를 촉매로 이용한 메탄의 완전 산화 반

응은 Eley-Rideal 메커니즘을 따른다. 이 반응 기구에 의하면, 반응

종인 메탄과 산소 중에서 산소만이 촉매 표면에 흡착되고 기체상의

메탄과 반응하여 완전 산화가 일어나게 된다. 페롭스카이트는 산소

공공을 갖기 때문에 산소를 흡착하는 특성이 있어서 메탄의 완전

산화에 유리하다.

선행 연구를 통해서 분말 형태의 페롭스카이트 촉매의 메탄 완전

산화 특성을 확인하였다. 촉매 제조는 제조법뿐만 아니라 성형기술

또한 중요하다. 특히, scale-up하여 분말 형태의 촉매를 실증 사이

트에 적용하기 위해서는 대량의 촉매 성형이 필요하다. 본 연구진이

개발한 중공사(Hollow fiber)형 펠렛촉매는 압력 강하 발생을 억제

하기 때문에, 타 성형 촉매에 비해 대규모 공정에 적용하기 매우 유

리하다. 또한, 중공사형은 허니컴이나 관형에 비해 높은 충진 밀도를

가질 수 있는 장점을 가진다. 따라서 본 연구에서는 높은 충진률을

갖는 대량의 성형 촉매를 제조하기 위하여 분말 촉매를 비드형, 중

공사형 펠렛 으로 성형하였으며, 촉매 구조 분석 및 특성 평가를 수

행하였다.

2. 실 험

2-1. 비드형/중공사형 촉매 제조

선행연구에서 분말 형태의 LSCF 촉매를 이용한 메탄 완전 산화

실험을 진행하였으며, 여러 조성 중 특히 La0.1Sr0.9Co0.2Fe0.8O3-δ 조

성의 우수한 메탄 완전 산화 특성을 확인하였다. 고상반응법을 이

용하여 합성한 La0.1Sr0.9Co0.2Fe0.8O3-δ 조성의 분말을 Kceracell에

서 구매하여 사용하였다. 촉매는 비표면적을 늘리면서도 높은 기계

적 강도를 가질 수 있는 비드형과 중공사형으로 성형하였다.

 비드형 촉매는 methyl cellulose (MC)를 유기바인더로 사용하여

제조하였다. LSCF 분말 500 g에 MC 100 g을 넣고 1~2분 간 혼합

하였다. 혼합 분말에 증류수를 400 ml 넣고 14시간 숙성시켰다. 숙

성과정을 통해 얻은 반죽은 2회의 혼련 과정을 통해서 추가적으로

혼합하였다. 이 후, 반죽은 펠렛타이저(Pelletizer)의 비드 성형기를

이용하여 비드 형태로 제조하였다. 오븐에서 약 2시간 건조한 후,

10 oC/min의 승온 속도로 500 oC에서 4시간 동안 하소하였다.

LSCF 중공사형 펠렛 촉매는 상전이방적법을 이용하여 제조하였다.

도프용액을 제조하기 위하여 polyetherimide (PEI, Sigma-Aldrich,

U.S.A)와 1-Methyl-2-pyrrolidone (NMP, 99.5%, Samchun Pure Chemical

CO., LTD, Korea), 그리고 Polyvinylpyrrolidone (PVP, Sigma-Aldrich,

U.S.A)을 각각 Table 1과 같은 질량 비율로 약 48시간 혼합하여 도

프용액을 제조하였고, 진공을 걸어 기포를 탈기하였다. 중공사형

촉매의 하소 및 소결온도에 변화를 줄 때는 중공사막의 방사 조건을

Table 2의 Method 2로 고정하였으며, 방사조건에 변화를 줄 때는

하소온도를 800 oC로 고정하였다. 중공사막 방사를 위하여 외경

3.0 mm, 내경 1.2 mm의 이중 노즐을 이용하였으며, 중공사막 노즐의

외부에 도프용액을 5-7 bar의 질소로 압력을 가하여 공급하였다. 노

즐의 내부로는 내부 응고제를 시린지 펌프(syringe pump, Fusion

100, chemyx, U.S.A)를 이용하여 5 ml/min의 유량으로 공급하였고, 내

부 응고제(internal coagulant) 및 외부 응고제(internal coagulant)로는

증류수를 사용하였다. 방사된 중공사막은 2-10 cm의 에어갭(air

gap)을 갖는 외부 응고조로 들어가 약 24시간 동안 상전이 과정을

통해 용매 교환이 일어나도록 하였다. 이후에 중공사막을 3회 세척

하였고, 120 oC의 오븐에서 약 24시간 건조한 후 전기로(box furnace)를

이용하여 각각 700, 800, 900 및 1200 oC에서 하소 및 소결하였다.

결정상과 상안정성을 분석하기 위하여 X-ray 회절 분석(XRD)이

수행되었다. Cu Ka1 광원(λ=1.54041Å)을 사용하였다. 분석 구간은 2

theta 기준으로 20~80° 범위로 설정하였고, 0.02°의 간격으로 XRD 분

석을 수행하였다.

입자 형상 관찰 및 입자 크기를 측정하고, 성형 촉매의 기공구조를

확인하기 위하여 주사전자현미경(Scanning Electron Microscope,

SEM) 분석을 하였다. Ion Coater를 이용하여 Au코팅을 한 후,

500~20000배율로 관찰하였다.

2-2. 촉매를 이용한 메탄 산화 실험

실험 장치는 Fig. 1처럼 구성하였다. 모사 매립지가스로 메탄, 헬

륨, 이산화탄소, 질소, 산소를 봄베와 질량 유량 제어기(MFC)를 이

용하여 Table 3과 같은 조성으로 혼합하여 내경 20 mm의 석영 재

질의 반응기에 50 ml/min의 유량으로 공급하였다. 실험 전 촉매

표면에 흡착된 산소 및 불순물을 제거하기 위하여 헬륨으로 퍼지

(purge)하였다. 또한 반응기 공급 라인 내에 남아있을 수 있는 불순

물 및 가스를 제거하기 위하여 진공펌프를 이용하여 감압한 후 모

사 매립지가스를 공급하였다. 촉매는 4 g 로딩하였으며, 촉매 층의 고

정을 위하여 석영솜(Quartz woll)과 석영봉(Quartz stick)을 사용하

였다. 전기로를 이용하여 반응기 온도를 조절하였다. 촉매의 전화

율을 확인하기 위하여 반응 후, 가스 조성 및 함량을 GC로 분석하

였다. 실험 결과는 산소 전화율(O2 conversion)으로 나타냈으며, 계

Table 1. Dope solution composition of hollow fiber type catalyst

Composition wt%

Composition of

Dope Solution

NMP 31.12

PEI 7.78

PVP 0.58

LSCF powder 60.52

Table 2. Spinning condition of hollow fiber type catalyst

Method 1 Method 2 Method 3

Spinning pressure (bar) 5 5 7

Air gap (cm) 2 10 2
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산식을 Eqs. (1)에 나타내었다.

O2 conversion (%) = (1)

Eqs. (1)에서 CO
2
, feed는 공급된 산소의 농도를, CO

2
, detected는 검출된

산소의 농도를 의미한다.

3. 결과 및 고찰
 

3-1. 비드형/중공사형 촉매 비교

촉매는 Fig. 2와 같이 비드형과 중공사형으로 성형하였다. 공정

실증용 대량 촉매 생산 및 성형을 위하여 펠렛타이저(Pelletizer)와

bead 성형기를 이용하여 MC를 바인더로 사용하여 비드형 촉매를

제조하였다. 제조된 비드형 촉매의 직경은 펠렛타이저 및 비드 성

형기 노즐과 같은 크기인 약 6 mm이었다. 중공사형 촉매는 약 8 mm

로 절단하여 펠렛형태로 제조하였다.

제조된 비드 촉매의 XRD 결과를 Fig. 3에 나타내었으며, 결과로부터

비드형 촉매는 페롭스카이트 외 SrCO3가 공존하는 구조임을 확인

하였다. SrCO3는 비드를 하소하는 과정에서 La0.1Sr0.9Co0.2Fe0.8O3-d

(LSCF1928) 및 MC로부터 생성된 CO2간의 반응에 의해 생성된 것

으로 추측할 수 있다. 하소 및 소결 시에 촉매 내 기공을 형성하고

비표면적을 증가시키기 위한 방법으로 MC를 유기 바인더로 사용

하였으나, SrCO3의 생성에 의하여 비드형 촉매는 단일상의 페롭스

카이트 구조를 형성하지 못하였다. 이 경우, 산소 공여 역할을 하는

페롭스카이트 구조가 사라져서 장기 운전 후에는 완전산화 촉매능

이 감소할 것으로 예측된다.

Fig. 4는 중공사형 촉매의 XRD를 하소 및 소결 온도에 따라서

나타낸 결과이다. 700~1200 oC에서 하소 및 소결한 중공사형 촉매

모두 온전한 페롭스카이트 구조를 형성하였다. 중공사형 촉매의 경

우에도 고분자 계열의 물질과 용매를 이용하여 촉매를 성형하였지

만, 700 oC 이상으로 하소 후에는 이차상이 형성되지 않고 산소 흡

착 및 공여가 가능한 단일 페롭스카이트 구조를 가지는 것을 확인

하였다. 따라서 MC 바인더를 이용하는 비드형 촉매 대신 중공사막을

CO
2
feed,

CO
2
detected,

–

CO
2
feed,

---------------------------------------------- 100×

Fig. 1. Catalytic reactor apparatus.

Table 3. Landfill gas composition for simulation

Gas mol%

CH
4

50

CO
2

40

N
2

8

O
2

2

Fig. 2. Bead type catalyst and hollow fiber type catalyst.

Fig. 3. XRD patterns of LSCF1928 powder and prepared bead type

catalyst.
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제조하는 방법을 이용하여 중공사형태의 촉매를 제조하는 연구를

수행하고자 하였다.

3-2. 제조 조건에 따른 중공사형 촉매 성능 비교

하소 및 소결 온도와 중공사 방사 조건에 따른 중공사형 촉매의

기공 구조를 Fig. 5에 나타내었다. 중공사형 촉매는 내부에 거대 기

공인 손가락 구조가 발달하고, 내부/외부 사이에는 스폰지 구조, 외

부에는 손가락 구조가 약간 발달해있는 비대칭형 구조로 형성되었

다. 열처리 온도가 높아질수록 촉매가 소결됨에 따라서, 손가락 기

공의 크기가 작아지는 경향을 보였다. 1200 oC에서 소결한 중공사

형 촉매의 경우에는 기공이 완전히 닫혀서 치밀층을 형성하였다.

길이가 긴 중공사형 촉매의 한쪽 끝을 에폭시로 막고, 다른 쪽 끝으

로 가스를 흘려서 기체 투과 실험을 수행하였다. 700~900 oC에서

하소한 중공사형 촉매 모두 기체가 투과되었으나, 1200 oC에서 소

결한 중공사형 촉매는 기체 투과가 되지 않는 것을 확인하였다.

방사 조건을 변화시키면서 제조한 중공사형 촉매의 기공 구조를

살펴보면, 에어 갭이 증가할수록 촉매의 안쪽면 손가락 기공 크기

가 감소하는 동시에 바깥쪽에 손가락 기공 크기는 약간 증가하였으

며, 촉매 내부/외부 사이에 스펀지 형태의 기공의 면적이 증가하는

것을 확인하였다. 방사 압력을 5 bar에서 7 bar로 변경하였을 경우

에는 도프용액의 토출한계를 넘어서 촉매 내부에 동심원이 제대로

형성되지 않았으며, 촉매 안쪽, 바깥 쪽 모두 손가락 구조의 기공이

발달하였다.

제조된 비드형 촉매 및 중공사형 촉매를 이용하여 매립지 가스

Fig. 4. XRD patterns according to sintering temperature. 

Fig. 5. Porosity change of hollow fiber type catalyst according to sintering temperature and spinning conditions (SEM).
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모사조건에서 산소 제거 실험을 수행하였다. Fig. 6은 MC를 이용

하여 제조한 비드형 촉매 및 상전이 방적법을 통해 제조한 중공사형

촉매 성능 평가 결과이다. 그래프의 y축은 메탄과 반응한 산소의

전화율이며, 산소 제거율과 같은 의미로 볼 수 있다. 비드형 촉매를

사용한 산소 제거 실험은 상온에서부터 13 oC/min의 속도로 승온

하면서 수행되었다. 실험 결과, 비드형 촉매는 451 oC에서 98.8%의

산소를 제거하는 성능을 나타내었다. 중공사형 촉매를 이용한 매립

지가스 메탄 산화 실험은 등온에서 이루어졌으며, 각 온도구간에서

반응이 평형에 도달한 후에 산소 전화율을 계산하였다. 700~900 oC에

서 하소한 중공사형 촉매는 모두 475 oC에서 99.99% 이상의 산소

제거율을 나타내었으며, 하소온도에 따라서 촉매 성능에 약간의 차

이가 있었다. 700, 800 및 900 oC에서 하소한 중공사형 촉매는

450 oC에서 각각 97.48%, 91.07%, 92.55%의 산소 제거율을  보였

으며, 700 oC에서 하소한 촉매가 가장 우수한 성능을 나타내었다.

반면, 1200 oC 이상에서 소결한 중공사형 촉매는 400~500 oC의 온도

구간에서 10% 이하의 산소 제거 성능을 나타내었다. 1200 oC에서

소결한 중공사형 촉매의 산소제거율이 현저하게 낮은 이유는 소결

시에 기공이 닫혀 모사 매립지 가스가 촉매 기공 내부로 들어가지

못하고 표면에서만 반응하기 때문으로 보인다. 선행 연구에서 분말

촉매 성능 평가 결과, 450 oC에서 99.99% 이상의 산소제거율을 달

성하였다[13]. 중공사형 촉매와 기존 분말 촉매를 비교하였을 때,

1200 oC 소결한 중공사형 촉매를 제외한 모든 촉매에서 분말 촉매의

성능과 유사한 성능을 확인하였다. 비드형 촉매는 중공사형 촉매보

다 우수한 산소 제거 특성을 보이지만, SrCO3와 페롭스카이트의

혼합 구조를 이루고 있어서 장기 운전시 촉매 성능이 저하될 것으

로 예상된다. 따라서 메탄의 완전산화 반응을 위한 촉매에는 구조

적으로도 안정하고 성능이 우수한 중공사 형태의 촉매는 실험실 수

준 이상의 대규모 공정에 충진하여 사용되기에 적합하다고 판단

된다.

중공사형 촉매의 기공을 제어하여 촉매 성능을 개선하기 위해

Table 2와 같이 방사 조건을 변경하여 제조한 후 성능을 평가하였

다. Fig. 7은 Method 1 중공사형 촉매를 기준으로 에어 갭(Method

2) 및 방사 압력(Method 3)에 따른 성능을 나타낸다. Fig. 7의 중공

사형 촉매는 성능도 우수하면서 적절한 강도를 갖도록 800 oC에서

하소하였다. Fig. 7의 LSCF1928 중공사형 촉매 모두 475 oC에서

매립지가스 내 산소를 99.99% 이상 제거하는 성능을 보였다. 방사

조건에 따른 촉매 성능을 비교한 결과, 에어 갭을 2 cm에서 10 cm로

증가시켰을 때, 촉매 성능이 감소하는 것을 확인하였다. 이는 Fig. 5의

SEM 결과와 같이 촉매 내 손가락 형 기공 크기가 전반적으로 감소한

것과 관련이 있는 것으로 보인다. Method 1, 2, 3으로 방사하여 제

조한 중공사형 촉매는 425 oC에서 산소 전화율이 각각 56.62%,

51.58%, 70.65%으로 나타났다. 방사 조건에 따른 중공사 기공 제

어 결과, 에어 갭 2 cm, 방사 압력 7 bar 조건에서 중공사형 촉매 표

면의 기공이 발달하였고 이에 따라 촉매 성능이 향상된 것을 확인

하였다.

4. 결 론

매립지 가스로부터 산소를 제거하기 위하여 La0.1Sr0.9Co0.2Fe0.8O3-δ

조성의 페롭스카이트 산화물을 이용하여 메탄 완전 산화 반응을 유

도하였다. 본 연구는 실험실 수준의 연구를 넘어서 실증 사이트에

적용하기 위한 연구로써, 분말 형태를 비드와 중공사 형태로 성형

하여 구조, 형태 및 촉매 성능을 비교하였다. XRD 분석 결과, 비드

형 촉매는 페롭스카이트 외 SrCO3가 주된 구조를 이루었으며,

700~1200 oC에서 하소 및 소결된 중공사형 촉매는 이차상이 없는

단일 구조의 페롭스카이트 상을 확인하였다. 반응기에 성형 촉매를

충진하여 매립지 가스 내 2% 산소를 제거하는 실험을 수행하였다.

700~900 oC 하소 한 중공사형 촉매는 475 oC 조건에서 99.99% 이

상의 산소를 제거하는 성능을 보였으며, 1200 oC에서 소결한 중공

사형 촉매는 고온에서 소결되면서 촉매 성능이 저하되었다. 중공사

제조 조건을 변경하여 촉매 활성을 평가한 결과, 에어 갭 2 cm 조건

에서 방사 압력을 7 bar로 증가시켜 제조한 촉매가 가장 우수한 촉

매 성능을 보였다. 모든 반응 중에서 일산화탄소 및 수소는 발생하

지 않았으며, 분말 촉매의 실험 결과와 유사한 성능을 보였다. 중공

사형 촉매의 경우 높은 비표면적과 기계적 강도를 가질 수 있는 신

개념 대안이 될 수 있을 것으로 보인다.
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Fig. 6. Oxygen conversion of prepared catalyst.

Fig. 7. Oxygen conversion according to spinning condition.
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