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            Abstract
          
        

        
          이 연구의 목적은 H2-SCR의 유해가스 저감 성능 향상을 위하여 촉매의 담체 물질이 미치는 영향을 파악하는 것이다. 담체 2가 Al 원소 함량이 작았고, 나머지 담체는 10∼13% 내외 Al 함량을 나타냈다. 지지체 TiO2 및 Al2O3 기반의 H2-SCR에서, 담체 1(STD)이 NOx와 CO 저감 성능이 가장 낮았다. 이는 담체 중량이 많이 나감에 따라 촉매 활성에 이르는 에너지가 더 많이 필요하였기 때문이다. Al2O3에 비해 TiO2 기반의 H2-SCR 촉매는 NOx/CO 저감 성능은 125℃ 이하 온도에서는 향상되었고, 저온에서 활성이 좋은 것은 지지체 TiO2가 가지고 있는 높은 산화와 환원 반응 특성이 좋기 때문이다. 선행 연구에 사용된 담체 1(STD)에 비해 중량이 작은 담체 2, 3, 4에 담지된 H2-SCR의 유해가스 성능이 전반적으로 향상되었다. 열적 내구성 등 촉매의 추가적인 내구성 평가를 통하여 실용화를 위한 종합적인 연구가 필요하다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          The purpose of this study is to investigate the effect of catalyst substrate materials on improving the harmful gas reduction performance of H2-SCR. The Substrate 2 had a low Al element content, and the remaining samples showed Al content of around 10-13%. In H2-SCR based on TiO2 and Al2O3 supports, Substrate 1 (STD) had the lowest the NOx and CO reduction performance. The reason for this is that more energy was required to achieve catalytic activity as the weight of the substrate increased. Compared to Al2O3, TiO2-based H2-SCR catalyst has improved NOx/CO reduction performance at temperatures below 125℃, and its good activity at low temperatures is due to the high oxidation and reduction reaction characteristics of the support TiO2. Compared the substrate 1 (STD) used in the previous study, the overall performance of H2-SCR loaded on the substrates 2, 3, and 4, which are smaller in weight, was improved. Comprehensive research is needed for practical use through additional durability evaluation of catalysts such as thermal durability.
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      1. 서 론
      화석 연료에서 배출되는 유해가스와 이산화탄소(CO2)로 인하여 지구의 대기질이 악화되고 있으며, 지구온난화가 지속되고 있다. 특히 자동차에서 배출되는 유해 가스가 많으며, 전 글로벌적으로 내연기관에 대한 배기가스 규제가 엄격해지고 있다. EU는 Euro 7 배기가스 규정을 제안하였고, 신차 경차에 대해서는 2025년도 7월 1일에, 대형차에 대해서는 2027년 7월 1일에 발효된다.1) Euro 7은 자동차에서 내연기관에 적용되는 마지막 규제라고 판단이 되며, 유해가스는 거의 “0” 에미션을 달성해야 한다. 현재 ‘수소경제활성화로드맵’, ‘2050 탄소 중립 추진 전략’에 따라 수소는 다양한 산업 부문으로 확대돼 청정에너지인 수소의 수요가 크게 증가할 것으로 예상된다. 이러한 가운데 무탄소 연료인 암모니아(NH3)의 사용은 수소 캐리어(Carrier)로써 수소 경제를 견인할 수 있고, 이동 중에 독성가스 암모니아 누출 제어만 잘 된다면 향후 주목되는 CO2-free 연료가 될 수 있다. 최근에 H2-엔진이 개발되었으나, 연료 H2의 충전양을 많게 하려면 -253℃로 액화하여 저장해야 하는데, 수소연료탱크의 열손실로 인하여 충전양이 적어지는 문제점을 가지고 있다. 내연기관에서 배출되는 유해가스인 NOx를 저감시키는 후처리시스템을 SCR(Selective Catalytic Reduction) 이라고 한다.2,3) 특히 H2-SCR은 H2-엔진 및 가정용 보일러용 등 여러 분야로 적용될 수 있다. H2-엔진에서 배출되는 물질은 H2O와 NOx 및 엔진의 연료로 사용되었다가 슬립이 되는 H2이다. 슬립이 되는 H2를 이용하여 유해가스인 NOx를 저감시키는 기술은 일거양득이라고 할 수 있다. 또한 배출가스 온도가 낮은 가정용 보일러에서 배출되는 유해가스는 NOx와 CO인데, 배출가스 온도가 125℃ 이하이므로 저온 조건에서 NOx와 CO를 동시에 저감시킬 수 있는 후처리시스템도 H2-SCR로써 이에 대한 연구는 의의가 있다. 지금까지의 연구 동향은 H2-SCR 촉매의 성능 향상을 위해 주촉매(main catalyst),4) 안정제(promoter),5,6) 지지체(support)7) 및 촉매 반응 메커니즘8) 등에 관한 선행 연구가 이루어져 왔다.

      촉매는 담체(substrate)에 주촉매, 조촉매, 지지체(support) 등이 코팅되며, 주로 주촉매(Pt, Pd, Rh, Ag, Cu etc.)가 가장 많은 촉매 성능의 영향을 미친다. 담체 종류에 따라 세라믹 담체, 메탈 담체 및 생물 담체 등 여러 가지로 구분이 된다. 세라믹 담체는 자동차용으로 다용되며, 코팅을 용이하게 하게 하고, 열적인 내구성이 우수하다. 세라믹 담체의 선행 연구는 담지되는 지지체(TiO2, Al2O3) 따른 유해가스 저감 성능을 파악하였다. 열충격에 대한 NOx 저감율은 Pt/Al2O3에의 촉매의 효율 저하가 적게 나타났다.9) 메탈 담체는 Fe-Cr-Ni 재질로 구성되어 있어서, 세라믹 담체(Al2O3+SiO2)보다 열전도율이 높기 때문에 저온 활성이 좋을 수 있지만 코팅량이 적어서 자동차용 촉매는 적합하지 않다.10,11) 생물(bio) 담체는 미생물을 슬러지 케익, 황토 및 점토 등에 배양하여, 고온 소결하여 생물 담체를 만든 후 하수의 오염을 제거하였다.12) 또한 생물담체는 고온에서 활성화된 국내사 대나무활성탄을 우수유류분해 혼합균의 배양담체로 사용하고. 이에 기타 부형제를 첨가하여 미생물제제를 제조하여 원유로 오염된 해양토양의 정화 가능성을 연구하였다.13) 이 연구는 세라믹 담체 중 H2-SCR의 유해가스 저감 성능 향상을 위해 담체에 포함되어 있는 물질에 따른 유해가스 저감 특성을 파악하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 촉매 제조 및 실험 방법
      이 연구에 사용된 4가지 종류 담체는 현재 상용화된 담체를 동일한 체적으로 커팅하였다. 제조된 H2-SCR은 합침법(impregnation method)으로 제조되었다. 함침법은 지지체를 활성 물질이 녹아 있는 용액에 담근 후 용매를 증발시켜 활성 물질을 지지체에 담지하는 방법이며, 실험실에서 다용하는 촉매 코팅법이다. 두 종류의 H2-SCR(1Pt-1Pt/TiO2, 1Pt-1Pd/Al2O3)은 400CPSI(Cell Per Square Inch) 담체(substrate)에 198 g/L을 코팅하였다. 500℃에서 3시간 동안 공기로 소성(calcination)하였고, 400℃에서 1시간 H2 5%로 환원(reduction) 처리하였다.

      Table 1은 H2-SCR의 NOx와 CO의 유해가스 저감 성능 평가를 위한 모델가스 조건이다. 모델가스반응장치는 가스 공급부, 유량 제어부, 촉매 반응부 및 분석부로 구성된다. 촉매 온도는 75∼350℃ 정상상태(steady state) 조건에서 5분을 유지하면서 de-NOx/CO 성능을 측정하였다. H2-SCR의 유해가스 정화 성능은 아래 식 (1)과 같이 계산하였으며, 촉매 반응 후의 가스성분은 MRU 가스분석기(VarioPlus Industrial, MRU Instruments, Inc.)를 이용하여 1초 간격으로 정량적으로 측정하였다.
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        Table 1 
				
        

        
          Model gas components for evaluation the performance of H2-SCR  
        
        

      

      
        
          
            	Gas components
            	Concentration
          

        
        
          	NO (ppm)
          	500
        

        
          	CO (ppm)
          	700
        

        
          	O2 (%)
          	 5
        

        
          	H2 (%)
          	1
        

        
          	H2O (%)
          	1.5
        

        
          	N2
          	Balance
        

        
          	SV (h-1)
          	28,000
        

      

      

    

    

  
    
      3. 실험 결과 및 고찰
      
        3.1 H2-SCR의 담체 종류에 따른 물리·화학적 특성
        자동차용 후처리 촉매의 유해가스 저감 성능과 내구성에 미치는 요인은 다양하다. 담체에 코팅되는 촉매 물질, 조촉매와 조촉매 담지량, 제조법 등 다양한 요인으로 인하여 촉매 성능에 영향을 미치다. 그중에 촉매 물질이 코팅되는 담체는 물질과 재질, 형상에 따라서 촉매 성능에 영향을 미친다. 이 절에서는 동일한 하니컴 형상과 CPSI를 가지는 4종류의 담체 종류에 따른 물리·화학적인 분석을 하고자 한다.

        Fig. 1은 4종류 담체의 SEM 이미지를 나타내고 있다. Sample 1은 선행 H2-SCR(STD) 촉매에 사용되었던 담체이며, 나머지는 3종류는 담체를 이루고 있는 원소의 함량은 다르다. 촉매의 2차원 표면 분석은 주사전자현미경인 SEM(JSM-7500F+EDS, Oxford) 분석기를 이용하였다. H2-SCR의 물질의 형상과 사이즈를 분석하기 위해 TEM(JEM-2000FXⅡ(200 kV), JEOL)을 이용하였다. SEM 이미지에서 확인되는 담체들의 영상은 무정형의 물질들이 최소 약 200∼2,000 nm 수준으로 입자들이 결정화되어 있다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            SEM image according to the types of substrate
          
          

          

        

        Table 2는 담체들의 정성적인 원소를 측정한 SEM-EDX 분석 자료이다. Table 2에서 담체들의 정성적인 원소들을 살펴보면, Si가 약 23% 이상, Al이 약 17%, Mg가 약 7%, O가 가장 많은 함량인 약 49 wt%의 원소 함량을 나타내고 있다. Fig. 2는 SEM-EDX의 정성적인 원소를 나타내고 있으며, 비표면적 향상과 내구성을 향상시키기 위해 Si, Al 및 Mg가 포함되어 산화물로 존재하고 있다. Substrate 1(STD)은 다른 Substrate보다 Al 함량이 소폭 높고, Si 함량이 낮은 특징을 나타내고 있다. Al 함량보다 Si 함량이 높을수록 촉매 활성이 향상될 수 있다.

        
          Table 2 
				
          

          
            SEM-EDX analysis data according to  the substrate material
            (wt.%)

          
          

        

        
          
            
              	Parameter
              	Al
              	Si
              	Mg
              	O
            

          
          
            	Substrate 1 (STD)
            	18.7
            	23.3
            	8.0
            	49.2
          

          
            	Substrate 2
            	17.1
            	25.0
            	8.2
            	49.5
          

          
            	Substrate 3
            	18.1
            	24.8
            	8.2
            	48.7
          

          
            	Substrate 4
            	17.5
            	25.1
            	7.7
            	49.4
          

        

        

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            SEM-EDX analysis data according to  the type of substrate (wt.%)  
          
          

          

        

        Table 3은 4가지 Sample 담체의 ICP-MS(Nex ION®2000, C&C Lab)의 정량 분석한 결과이다. 시료 전처리를 왕수(염산:질산, 3:1 ratio)에 녹여서 분석하되, Si는 왕수에 녹지 않으므로 검출되지 않았다. Sample 2 담체가 Al 원소 함량이 작은 편이며, 나머지는 10∼13% 내외의, Al 함량을 보여 주고 있다. Mg는 약 2∼6% 내외의 함량으로 분포하고 있다.

        
          Table 3 
				
          

          
            ICP-MS analysis data according to the substrate material
            (wt.%)

          
          

        

        
          
            
              	Parameter
              	Al
              	Si
              	Mg
              	O
            

          
          
            	Substrate 1 (STD)
            	12.7
            	N.D
            	5.7
            	N.D
          

          
            	Substrate 2
            	5.0
            	N.D
            	2.2
            	N.D
          

          
            	Substrate 3
            	11.6
            	N.D
            	5.2
            	N.D
          

          
            	Substrate 4
            	10.4
            	N.D
            	4.6
            	N.D
          

        

        

        Fig. 3은 4종류의 담체의 사진을 보여 주고 있다. Substrate(STD) 1은 선행 연구12)에 사용된 담체이며, 나머지 3종류의 담체는 보안 상 회사명은 공개하지 않는다. Table 4는 4종류 담체의 물리적인 중량과 체적을 나타내고 있다. Sample 2, 3, 4는 중량과 체적은 동일한 수준이나, Sample 1은 체적은 동일하나 중량은 2.35 g으로 다른 샘플보다 0.63 g(26.8%) 무겁다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Photo according to the types of substrate  
          
          

          

        

        
          Table 4 
				
          

          
            Substrate weight according to  the substrate material 
          
          

        

        
          
            
              	Parameter
              	Substrate 1 (STD)
              	Substrate 2
              	Substrate 3
              	Substrate 4 
            

          
          
            	Weight (g)
            	2.35
            	1.72
            	1.72
            	1.72
          

          
            	Volume (cc)
            	5.66
            	5.66
            	5.66
            	5.66
          

        

        

      

      
        3.2 H2-SCR의 담체 종류에 따른 유해가스 저감 특성
        Fig. 4는 H2-SCR의 유해가스 NOx, CO의 동시저감 메커니즘을 나타내고 있다. 소량의 귀금속 Pt를 담지하여, NO와 CO를 산화시키며, NO는 질산염(nitrate)으로 흡장된 뒤 환원제 H2가 공급될 때 환원된다. NO와 CO의 산화와 환원 반응식을 (2)~(6)에 나타내었다. 유해가스 NO는 O2가 공존할 때 환원제 H2가 공급되면 N2와 H2O로 환원된다. 유해가스 CO는 O2와 H2O가 공급되면 CO2와 H2로 산화가 되며, ΔHo 에너지 변화값은 반응물의 결합 파괴와 생성물의 생성에 필요한 에너지의 변화값이다.
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            Mechanism of simultaneous harmful gas reduction of H2-SCR14)
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        Fig. 5는 H2-SCR의 담체 물질에 따른 지지체 TiO2의 유해가스 저감 성능을 나타내고 있다. 담체의 원소별 정량적인 양은 다르지만, 담체에 코팅되는 와쉬코트(washcoat) 양과 담지된 촉매 물질은 같다. 그러나 선행 연구에 사용된 Substrate 1(STD)은 중량이 2.35 g이며, Substrate 2, 3, 4는 1.72 g을 나타내고 있다. 촉매 온도 75℃에서 NOx 전환율은 약 21%이며, 125℃에서 약 37%이다. 하지만 Substrate 2, 3, 4는 촉매 온도 75℃에서 NOx 전환율은 약 30%이며, 125℃에서 약 39∼47%의 NOx를 저감시키고 있다. 특히, Substrate 4 H2-SCR은 125℃에서 46%로 저온에서 NOx 저감 성능이 높다. Fig. 5(b)는 담체 종류에 따른 H2-SCR의 CO 전환율을 나타내고 있다. 기존 Substrate 1(STD) H2-SCR 촉매는 100℃ 이상에서 온도에서 전반적으로 Substrate 2, 3, 4의 H2-SCR 촉매보다 5∼20% 낮은 CO 전환율을 나타내고 있다. 저온 활성부터 350℃까지 전반적으로 NOx/CO의 전환율이 낮으며, 이는 먼저 물리적으로 담체의 중량이 많이 나가고, 이는 담체 물질에 가해지는 에너지가 더 많이 필요하기 때문에 유해가스 저감 성능이 감소하는 것이다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            De-NOx/CO performance according to the  substrate type of H2-SCR based support TiO2
          
          

          

        

        Fig. 6은 지지체 Al2O3 기반에 담체 물질에 따른 유해가스 저감 성능을 나타내고 있다. 선행 연구에 사용되었던 Substrate 1(STD)은 75℃에서 15%의 NOx 저감 성능을 나타내고 있으며, 125℃에서 약 44%의 NO의 저감 성능을 나타내며, 325℃에서 (－) NOx 저감 성능을 보여 주고 있다. 이는 환원제 H2가 중온 이상에서는 산화되어 NOx를 환원시키지 못하며, SCR에 흡장이 되어 있던 NOx가 또한 탈착되므로 (－) NOx 전환율이 나타나는 것이다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            De-NOx/CO performance according to the substrate type of H2-SCR based support Al2O3
          
          

          

        

        Substrate 2 H2-SCR은 100℃에서 약 36%의 NOx 저감 성능을 보여 주고 있으며, 전체온도에서 다른 담체에 비해 5∼10%까지 NOx 저감 성능이 높다.

        Fig. 6(b)는 담체 물질에 따른 CO 전환율을 나타내고 있다. Substrate 1(STD) H2-SCR은 125℃ 이하 온도에서 가장 활성이 낮다. Substrate 2 H2-SCR은 75℃에서 약 7%, 350℃에서 약 95% 가장 높은 NOX 저감 성능을 나타내고 있다. 기존 Substrate 1/(STD) H2-SCR 촉매에 비해 Substrate 2, 3, 4의 H2-SCR은 NOx/CO 성능이 향상되었다. 그중 Substrate 2 H2-SCR 촉매가 유해가스 저감 성능이 향상된 이유는, 담체의 중량이 작으므로 인하여 열전도도가 향상되었고, 전자가가 크고 전기음성도가 큰 Si 함량이 크므로 인하여 촉매 활성이 향상되었기 때문이다. 지지체 Al2O3에 비해 TiO2 기반의 H2-SCR 촉매는 NOx/CO 저감 성능은 125℃ 이하 온도에서는 향상되었고, 저온활성이 개선된 점은 지지체 TiO2가 가지고 있는 높은 산화와 환원반응 특성이 좋기 때문이다. 담체 중량이 많이 나가는 Substrate 1(STD)에 담지된 H2-SCR 촉매의 de-NOx/CO 성능이 저하되었고, Substrate 4에 담지된 H2-SCR이 de-NOx/CO 성능이 전반적으로 소폭 향상되었다.

        Fig. 7은 담체 물질에 따른 NOx와 CO가 저감 될 때 얼마나 O2가 소모되었는지를 가늠하는 O2 소모율을 나타내고 있다. Fig. 7(a)는 지지체 TiO2 기반에 4가지 종류의 담체의 O2 소모율을 보여 주고 있으며, Substrate 1(STD)/TiO2 H2-SCR은 전체온도에서 가장 낮은 O2 소모율을 나타내고 있다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            O2 consumption ratio the substrate type of H2-SCR
          
          

          

        

        Substrate 4/TiO2 H2-SCR은 Fig 5(a)에서 볼 수 있듯이 150℃ 이하 저온에서 NOx 저감 성능이 높. Fig. 7(b)는 지지체 Al2O3 기반에 4가지 종류의 담체의 O2 소모율을 보여 주고 있다. 담체 중량이 큰 기존에 연구에 사용된 Substrate 1(STD)/Al2O3 H2-SCR은 125℃ 이하에서 O2 소모율이 가장 낮다. 지지체 Al2O3에 비해 TiO2가 100℃ 이하 온도에서 O2 소모율이 약 1.5% 높다. 기존 Substrate 1(STD) 담체보다는 중량이 작은 Substrate 2, 3, 4의 O2 소모율이 높은 경향을 나타내고 있으며, 지지체 TiO2 H2-SCR이 Al2O3 H2-SCR보다 저온에서 O2 소모율이 크며, 저온에서 유해가스 저감 성능도 향상되는 경향을 나타낸다. 전반적으로 Substrate 4에 담지된 H2-SCR은 지지체 TiO2와 Al2O3를 비교해 볼 때, 200℃ 이상 온도에서 O2 소모율이 약 10%를 나타내 가장 높았으며, 이는 NOx와 CO 환원과 산화반응에 영향을 미친다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      세라믹 담체 중 H2-SCR의 유해가스 저감 성능 향상을 위해 담체에 포함되어 있는 물질에 따른 유해가스 저감 특성을 파악한 결과는 다음과 같다.

      1) Substrate 2가 Al 원소 함량이 작았고, 나머지 Substrate은 10∼13% 내외의 Al 함량을 나타냈으며, Al 함량이 작고 Si 함량이 클수록 촉매 활성에 이롭다.

      2) 지지체 TiO2 및 Al2O3 기반의 H2-SCR에서, Substrate 1의 NOx와 CO 저감 성능이 가장 낮았고, 담체 중량이 많이 나감에 따라 촉매활성에 이르는 에너지가 더 많이 필요하였다.

      3) 지지체 Al2O3에 비해 TiO2 기반의 H2-SCR 촉매는 NOx/CO 저감 성능은 125℃ 이하 온도에서는 향상되었고, 저온에서 활성이 좋은 것은 지지체 TiO2가 가지고 있는 높은 산화와 환원 반응 특성이 좋기 때문이다.

      4) 기존 Substrate 1에 비해 중량이 작은 Substrate 2, 3, 4에 담지된 H2-SCR의 유해가스 성능이 향상되었고, 열적 내구성 등 내구성 평가를 통해 실용화를 위한 추가 연구가 필요하다.
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