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            초록
          
        

        
          Volatile organic compounds(VOCs) have been known to be among the major contributors to air pollution. Catalytic oxidation is a promising way to remove VOCs, but it is highly desirable to proceed at a low temperature due to the energy savings, operating cost, and environmental issue concerns. Platinum group metals(PGMs) are widely employed as active components for the catalytic oxidation of VOCs, but their high cost hampers their industrial applications. As transition metal oxides have also been known to be good oxidation catalysts, they can perhaps replace the PGM-based catalysts for use in VOC removal. In this work, various cerium-zirconium-mixed oxides(CZ) containing other transition metals were synthesized and evaluated for their catalytic activity on benzene oxidation. Copper and silver synergistically enhanced the benzene oxidation performance through a bifunctional mechanism. CZ containing copper and silver catalysts is a potential candidate for replacing the PGM catalyst for use in low-temperature VOC oxidation.
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      1. 서 론
      휘발성 유기화합물(VOCs)은 대기 중에서 NOx와 광화학반응을 통해 2차 미세먼지를 유발하며 그 자체의 독성으로도 호흡기 및 생식기 등 인체에 치명적이다. 이에 따라 VOCs 배출 규제가 점차 엄격해지고 있으며 예테보리프로토콜(EURO 6)에서는 2020년까지 EU 회원국의 VOCs 배출 수준을 2000년 대비 절반 가까이 낮추도록 하고 있다.1,2) 따라서 고농도 뿐만 아니라 저농도의 VOCs도 효과적으로 제거할 수 있는 기술 개발이 필수적이다.

      VOCs 저감 기술에는 열산화법, 흡착법, 분리 및 생여과법, 촉매산화법 등이 있으며 에너지 및 운전 비용이 저렴하고 유해한 부산물이 생성되지 않는 촉매산화법이 가장 효율적이다.1,3,4) 벤젠, 톨루엔 등 VOCs의 대표물질인 방향족 화합물은 인쇄 및 도료, 유기용제, 도장시설 등에서 배출되며 저온에서도 배출되기 때문에 운전 온도 범위가 넓은 촉매산화법으로 효과적으로 제거할 수 있다.

      촉매산화법에 사용되는 촉매 물질은 크게 두 종류로 나눌 수 있다. 첫째로 백금족 원소를 활용한 촉매는 우수한 저온활성을 보이나 제작단가가 높다. 두번째로 전이금속 및 희토류 금속 촉매를 활용한 촉매는 경제적이나 저온 활성이 낮은 단점이 있어 두 가지 이상의 금속을 혼합하여 성능을 개선시키는 연구가 활발히 진행되고 있다.4,5)

      세리아(CeO2)는 대표적인 산소저장물질로 산화환원 반응에 주요하게 사용된다.6) 구리(Cu) 또한 촉매로 널리 쓰이는 금속으로 산화세륨과 혼합하여 저온성능을 증진시키는 데 사용된다. CeCu 촉매는 벤젠 및 톨루엔의 저온 산화에 효과적이며, Cu/CeO2-ZrO2(CuCZ)가 톨루엔의 산화에 우수한 성능을 보여주었다.5-9) 위 촉매와 합성방법을 달리한 CZCu는 n-dodecane를 효과적으로 저감하며 백금족 촉매보다 월등한 성능을 보여주었다.7) 또한, 은(Ag)의 첨가는 Cu의 화학적 상태를 변화시켜 산화 성능을 증진시킨다고 보고되어 있다.10)

      따라서 본 연구에서는 CZCu 촉매의 벤젠 산화활성을 확인하고 Ag 첨가를 통해 성능을 개선하고자 하였다. 또한 다양한 분석을 통한 Cu와 Ag과의 상호작용과 벤젠 산화 활성점을 밝히기 위한 연구를 진행하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2.1 촉매 제조
        실험에 사용한 비백금계 촉매는 공침법으로 제조 하였다. Ce nitrate, Zr nitrate, Cu nitrate, Ag nitrate를 충분한 시간동안 증류수에 녹여 전구체 용액을 만들었으며 1M NaOH 용액을 침전제로 활용하였다. 전구체 용액을 교반하며 일정 속도로 침전제를 떨어트리고 pH 10 이상이 될 때까지 침전시켰다. 그 후, 상온에서 18시간 동안 교반하고, 80 °C에서 2시간 동안 Aging 과정을 거쳤다. 이렇게 얻은 혼합물을 90 °C 증류수를 6 L 이상 사용하여 여과한 후 110 °C에서 건조하였다. 여과한 Powder는 400 °C에서 5시간동안 소성하고 600~850 μm 크기로 성형하였다. Ce과 Zr의 비는 1:1로 고정하였고, CZCuAg 촉매의 경우 Cu와 Ag의 비 역시 1:1로 고정하였다. CZ와 Cu 또는 Ag의 비를 변경하며 촉매를 합성하였고 각각을 1-CZCu, 1-CZAg, 2-CZCu, 2-CZAg, 1,1-CZCuAg, 0.7,0.7-CZCuAg, 1.3,1.3-CZCuAg, 1.8,1.8-CZCuAg로 표시하였다. CZCuAg의 CuAg:CZ의 mol 비율은 (Cu mol수 + Ag mol수)/(Ce mol수 + Zr mol수)로 계산하였으며, 0.7,0.7-CZCuAg, 1,1-CZCuAg, 1.3,1.3-CZCuAg, 1.8,1.8-CZCuAg의 CuAg:CZ mol 비율은 각각 0.33, 0.5, 0.67, 0.91에 해당한다.

        성능 비교를 위해 백금계 촉매를 함침법으로 제조하였다. Pt nitrate, Pd nitrate를 충분한 시간동안 증류수에 녹여 전구체 용액을 만든 후, 용액을 γ-alumina 에 한 방울씩 떨어트리며 합성하였다. 그 후의 건조, 소성 및 성형 과정은 CZ 기반의 촉매와 동일하다.

      

      
        2.2 반응 장치
        촉매반응장치는 가스주입부, 반응부, 분석부로 나누어진다. 가스주입부에서는 벤젠(C6H6)과 공기(21 % O2/N2)를 혼합하여 150 ppm C6H6이 반응부로 흐르게 하였다. 반응부에서는 온도제어를 통해 120~300 °C에서 온도에 따른 벤젠 산화반응을 진행하고, 생성물은 Nicolet iS10 FT-IR gas analyzer를 이용해 확인하였다. 반응 전, 고순도의 공기를 흘리며 400 °C 에서 30분동안 전처리를 거치며 벤젠의 전환율은 반응 전후의 벤젠 농도를 통해 계산하였다.

      

      
        2.3 촉매 분석
        촉매가 어떤 결정상으로 존재하는지 X-ray diffration(XRD)를 이용해 분석하였다. XRD 패턴은 Rigaku사의 분석기기를 통해 40 kV, 40 mA에서 가속시킨 Cu Kα 복사선을 촉매에 충돌시켜 5-90°의 범위에서 얻었다. 촉매의 환원 특성은 H2-TPR 분석으로 확인하였다. Micromeritics사의 ASAP2050 장비를 활용하였으며 U자의 쿼츠관에 80 mg의 촉매를 충진하고, 10 % H2/Ar 가스를 사용하였다. 측정 전 5 % O2/Ar 가스로 500 °C에서 1시간동안 전처리를 진행하였다. 전처리 후에 상온에서 온도 및 TCD 신호를 안정시킨 후, 5 °C/min으로 승온하며 변화되는 TCD 신호를 통해 촉매의 환원 온도를 측정하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 토론
      
        3.1 CZ 기반 촉매를 이용한 벤젠 산화반응
        Cu와 Ag를 포함하는 CZ 기반 촉매를 대상으로 반응온도에 따른 벤젠 산화 반응성 실험 결과를 Table 1에 나타내었다. 적분반응기에서는 확산과 표면반응을 모두 고려하기 때문에 전환율이 50 %가 되는 온도(T50)와 경사가 가장 급한 175 °C에서의 반응성을 비교하였다.

        
          Table 1 
				
          

          
            The catalytic benzene oxidation activity
          
          

        

        
          
            
              	Entry
              	Catalysts
              	T50 (°C)
              	Benzene conversion at 175 °C (%)
            

          
          
            	1
            	Pt7Pd1/γ-Al2O3
            	169
            	60
          

          
            	2
            	1,1-CZCuAg
            	175
            	47
          

          
            	3
            	2-CZAg
            	175
            	45
          

          
            	4
            	1-CZAg
            	183
            	27
          

          
            	5
            	2-CZCu
            	-
            	7
          

          
            	6
            	1-CZCu
            	-
            	5
          

        

        

        Table 1의 결과를 통해 Cu와 Ag가 함께 있는 촉매가 CZCu나 CZAg보다 상대적으로 높은 성능을 지님을 확인할 수 있었다. 175 °C에서의 전환율은 1,1-CZCuAg > 1-CZAg > 1-CZCu로 각각 47 %, 27 %, 5 %이다. CeO2-ZrO2자체로는 탄화수소에 대한 반응성이 낮기 때문에, 본 반응에서 나타나는 전환율은 Cu와 Ag가 활성점으로 작용한 것이다. 금속의 경우 Ag가 Cu에 비해 촉매의 성능을 월등히 높여준다는 것을 확인할 수 있다(Entry 4, 6). 이러한 경향은 T50 값에서도 동일한 경향을 보여주었다. 2-CZCu와 1-CZCu의 경우 전환율이 50 %에 도달하지 못하여 T50 값을 얻지 못하였다(Entry 5, 6). 1,1-CZCuAg는 1-CZCu, 1-CZAg의 물리적 혼합보다 더 높은 성능이 나왔으며, 이는 Cu와 Ag 간의 상호작용에 따른 것으로 보인다.

        촉매량이 아닌 활성금속(Cu와 Ag)의 양을 동일하게 하여 촉매활성을 비교해 보았다. 즉, 2-CZCu와 2-CZAg, 1,1-CZCuAg 촉매의 성능을 살펴보면 1,1-CZCuAg ≥ 2-CZAg > 2-CZCu로 나타났다(Entry 2, 3, 5). 이는 1,1-CZCuAg의 성능이 단순히 활성점의 증가 때문이 아니라 Cu와 Ag의 시너지에 의한 것임을 의미한다. 2-CZAg와 1,1-CZCuAg의 성능은 비슷하나 백금계 촉매를 대체하기 위한 경제성을 따져보았을 때, Ag의 절반을 낮은 단가의 Cu로 대체한 1,1-CZCuAg가 더욱 높은 경쟁력을 가진다.

        Ag가 암모니아의 저온 산화 활성을 증진시킨다고 알려져 있으나11) 방향족 탄화수소의 산화에 대한 연구는 많지 않다. 본 실험에서는 CZAg가 CZCu보다 낮은 반응온도에서 50 %에 가까운 전환율을 보여, 벤젠의 산화반응에서도 Ag이 좋은 저온 활성을 가짐을 확인하였다.

      

      
        3.2 촉매 분석
        앞서의 벤젠산화 실험에서 Cu와 Ag의 상호작용에 의한 활성증가 원인을 알아보기 위해 다양한 촉매 분석을 진행하였다. CZ기반의 촉매에 Cu와 Ag를 첨가한 경우 가장 우수한 반응 활성을 나타냄을 확인하였는데, CuAg을 활용한 기존 연구에서는 Cu와 Ag가 독립적으로 존재하는 경우 다른 역할을 수행하거나 상호보완적인 관계를 보인다고 알려져 있다. 또한 Cu와 Ag가 스피넬 구조로 혼합되어 있을 경우 Ag에 의해 Cu의 산화수가 변화되면서 촉매활성을 증진시킨다고 보고된 바 있다.12) 이러한 연구를 바탕으로 다결정 물질인 CZ 기반의 촉매의 상태와 결정 구조를 분석하여 촉매 성분 간의 상호 특성을 조사하기 위해 XRD 분석을 수행하였다.

        Fig. 1에는 합성한 촉매의 XRD 패턴을 나타내었다. Ce과 Zr은 28.8°, 33.4°, 48.0°, 57.0°, 77.7°에서 피크를 갖는 복합산화물로 존재하며 1,1-CZCuAg 촉매에서 피크가 저각으로 이동했음을 알 수 있는데, 이는 Ce와 Zr의 비율이 다름을 시사하나 그 차이가 미미하였다. Cu는 1.3-CZCu, 1,1-CZCuAg의 촉매가 동일하게 32.5°, 35.5°, 38.7°, 48.6°에서 피크가 나타나며 CuO인 것으로 확인되었다. Ag은 Ag(0)의 형태로 존재하며 38.1°, 44.3°, 64.4°, 77.4°에서 피크가 나타났다. 1.3-CZAg, 1,1-CZCuAg 촉매 모두 산화은에 대한 피크는 관찰되지 않는데, 이는 Ag 산화물에 비해 금속성 Ag가 더 높은 안정성을 가지기 때문이다. 따라서 Cu와 Ag가 Alloy, Spinel 등의 구조로 혼합되어 있지 않고 독립적으로 존재함을 확인할 수 있었으며, 벤젠 산화 반응에서 Cu와 Ag가 다른 기능을 수행하며 상호보완적 관계를 갖는 것으로 사료된다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            XRDs of CZ based catalysts
          
          

          

        

        CZCuAg 촉매에서 독립적으로 존재하는 Cu와 Ag가 어떠한 상호작용을 나타내는지 알아보기 위해 H2-TPR을 분석을 수행하였다.

        Fig. 2는 CZCu, CZAg, CZCuAg 촉매의 H2-TPR 실험을 수행한 결과이다. 2-CZCu, 1,1-CZCuAg 촉매의 환원 스펙트럼은 160~170 °C에서 주 피크 가 나타나는데 이는 bulk CuO의 환원 피크이다.13) Zr4+는 1000 °C 이상에서 환원되며 Ce4+는 500 °C, 780 °C 에서 환원되는 것으로 알려져 있어14) 250 °C 이하의 피크는 Cu와 Ag에 대한 환원 피크이다. 순수한 CuO의 경우 230~280 °C에서 환원되는데15) 이보다 훨씬 저온에서 환원된 것으로 보아, Ce와 Cu와의 상호작용이 존재하며 Cu의 환원성을 높인 것으로 판단된다. 이는 Ce에 의해 증가한 산소 Mobility의 영향으로 추측할 수 있다. 산화 촉매에서 Ce가 산소를 제공하는 주요 성분으로 활용되는 Oxygen storage capacity(OSC) 가 높은 물질인 점을 고려할 때 산소의 Mobility가 증대되면서 Bulk CeO2의 산소의 표면으로의 제공이 용이해지면, 흡착 또는 표면 산화 반응성이 향상될 수 있다. 1,1-CZCuAg 촉매에서 Bulk CuO의 환원 피크가 2-CZCu 촉매에서보다 저온으로 다소 이동한 것은 함께 존재하는 Ag가 H2의 분해반응을 촉진하기 때문이다. 수소화 촉매로도 이용되는 Ag가 H2 분자를 활성화하여 CuO의 환원을 촉진한 것이다.
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            TPR plots of CZ based catalysts
          
          

          

        

        CZCuAg와 CZCu는 50~60 °C 이후에서부터 환원 피크가 서서히 증가하며 110 °C 근처에서 넓은 폭의 피크가 관찰된다. 이는 Ce 표면에 분산된 CuO의 환원 피크이며, 160~170 °C에서 보이는 Bulk CuO의 환원 피크와 달리 1,1-CZCuAg에서 더 높은 세기로 관찰된다. 실제 반응은 표면에서 일어나므로 Ce 표면에 분산되어 있는 즉, Ce와 상호작용을 하는 Cu 종이 많을수록 반응성이 좋아진다는 것을 알 수 있다.

        2-CZAg 촉매의 환원 피크는 78 °C에서 미량으로 나타나는데 피크의 세기가 CuO에 비해 1/20배 정도 낮아 AgO 또는 Ag2O의 양이 굉장히 적다는 것을 보여준다. 이는 XRD 패턴에서 금속 은이 주된 상으로 뚜렷하게 나타난 것과 일치하는 결과로 CZAg 또는 CZCuAg 촉매에서 촉매작용을 하는 활성점은 금속 상태의 Ag라는 것을 재확인할 수 있다.

      

      
        3.3 CuAg:CZ 비율에 따른 반응성 변화
        CZCuAg에서 세륨과 지르코늄은 OSC 물질로써, Cu와 Ag는 활성물질로 작용한다. CZ와 CuAg가 각각 다른 역할을 하며 벤젠 산화 반응이 진행되므로, CuAg:CZ 비율에 따른 성능 차이를 보일 수 있다. 따라서, 최소한의 활성물질로 높은 성능을 얻기 위하여 CuAg:CZ의 비율 최적화를 진행하였다. CuAg의 함량에 따라 T20, T50, T90을 Fig. 3에 나타내었다. 촉매 활성은 CuAg 비율이 0.5일때 가장 높은 Volcano 형태의 커브가 나타났다. 특히, T50가 175 °C으로 백금계 촉매인 Pt7Pd1/γ-Al2O3의 T50인 169 °C에 약 6 °C 차이로 근접하였다. 활성물질의 함량의 증가가 성능과 비례하지 않는다는 것을 알 수 있으며, 이는 CZ와 CuAg간의 상호작용이 존재함을 의미한다. 촉매에서 CZ는 산소의 활성화, CuAg는 벤젠의 흡착/산화에 관여하는 Bifunctional mechanism으로 반응이 진행되는 것으로 보이며, 반응성을 극대화하기 위해서는 CuAg가 적절한 비율로 존재해야 함을 알 수 있다.
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            Benzene oxidation activity of CZ based catalysts with different CuAg:CZ ratios
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      2차 미세먼지 발생의 주원인인 VOCs 저감의 필요성은 지속적으로 강조되어 왔으며 EURO-6 등에서도 규제가 강화되고 있다. 따라서 성능 및 경제성이 개선된 CeZr기반의 저가의 벤젠산화 촉매를 개발하였다.

      CZCuAg 촉매의 경우, Cu와 Ag의 시너지를 통해 백금계 촉매에 준하는 성능을 보였다. XRD와 TPR 분석을 통해 두 활성물질은 CuO, 금속성 Ag으로 각각 존재하며 CuO 상에서 벤젠 산화 반응을 진행함을 알 수 있었다. 또한, 산소의 활성화에 작용하는 CZ와 벤젠 산화를 진행하는 CuAg가 적절한 비율로 존재할 때 촉매 활성이 극대화됨을 보여주었다. 이를 통해, 추후에 산화 성능을 높일 수 있는 전략을 구상할 수 있을 것이며 백금계 촉매의 성능을 상회하는 촉매 개발이 가능할 것이다. 또한, 물, 황 등에 대한 내구성 및 장기활성에 대한 추가적인 연구가 필요하다.
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