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서론
염소계 유기화합물은 용매로서의 능력이 뛰어나고 높은 휘발성과 저인화성 등의 특징을 갖고 있어서 산업계 여러분야에서 유기용제나 세정제 등으로 널리 사용되고 있다. 그러나 이들 물질은 그 자체가 독성을 갖고 있기 때문에 회수하거나 제거되어야 하는데, 제거하는 방법으로는 고온연소방법과 촉매산화방법이 이용되어 왔다. 열에 의한 고온연소방식은 1000oC이상의 높은 온도가 필요하기 때문에[1] 경제적이지 못하며, 다이옥신과 같은 유독성 물질이 생성될 수도 있다. 촉매산화법은 비교적 낮은 온도에서 운전이 되기 때문에 연료비가 전체 조업비의 약 40%를 차지하는 고온연소법[2]에 비해 에너지 소모가 크게 줄기 때문에 분진이나 촉매 피독 등이 문제가 되지 않는 장소에서 유리하다.

이러한 산화반응에 사용되는 촉매들은 Cr, Fe, Co, Cu, Mn 등의 전이금속 산화물들과 Pt, Pd 등의 귀금속 담지 촉매 등이 알려져 있다[3]. 그러나 귀금속 담지촉매는 반응에 의해 생성된 Cl2나 HCl에 의해 피독되는 것으로 알려져있다[1,4]. 따라서 염소계 유기화합물의 분해에는 Cr2O3/Al2O3[2,5], hopcalite[6], perovskite[7]와 같은 금속산화물 촉매들이 많이 연구되어 왔다.

본 연구의 선행연구[8]에서는 휘발성 유기화합물 제거에 많이 사용되는 크롬계 촉매를 이용하여 Perchloroethylene(C2Cl4)의 기상 완전산화반응에 대하여 연구하였는데, 담체의 종류에 따라 크롬 촉매의 활성이 차이가 나는 것으로 나타났다. 여기에서는 크롬의 활성상이 6가의 무정형 크롬 산화물이며, 담체의 산성도도 반응활성에 중요한 영향을 미치는 것으로 보고되었다. 본 연구에서는 Al2O3와 TiO2에 담지된 크롬 촉매에 대하여 크롬 담지량과 담체의 표면적에 따라 반응특성을 조사하였고, 담체 표면에 형성된 크롬의 활성상인 Cr(VI)이 어떻게 달라지는지 알아보았다.

실험
촉매는 incipient wetness 방법에 의해 제조되었으며, 담체로는 TiO2와 Al2O3를 사용하였다. 담체는 표면적이 서로 다른 것을 사용하였는데, TiO2는 각각 17(Shinyo Chem. Co.), 58(Degussa P-25), 250(Hombikat UV-100) m2/g이었으며, Al2O3의 표면적은 각각 25(Norton), 155(Aldrich), 290(Aldrich) m2/g이었다. 담체는 100oC에서 12시간 이상 건조시킨 후 사용하였으며, 증류수에 크롬의 전구체인 Cr(NO3)3.9H2O를 담체의 무게에 대해 원하는 양만큼 녹인 후 담체에 담지하여 100oC에서 12시간 건조시켰다. 건조된 시료는 공기를 흘려주면서 450oC에서 5시간 소성하여 사용하였다. 크롬의 담지량은 1~30wt% 이었다. 반응실험은 고정층 연속 흐름식 반응장치에서 행하였다. 반응물인 C2Cl4는 mass flow controller를 사용하여 질소 기체를 C2Cl4가 들어있는 saturator에 통과시킨 후 공기와 혼합하여 반응기에 주입하였다. Saturator의 온도는 Refrigerated circulator를 이용하여 일정하게 유지하였으며, Saturator의 온도와 공기비를 조절하여 반응기에 주입된 C2Cl4의 농도를 30ppm으로 만들어 사용하였다. 반응물과 반응생성물의 분석은 on-line으로 연결된 가스 크로마토그래피의 TCD와 FID를 사용하였다. 제조된 촉매는 XRD와 XPS를 이용하여 그 특성을 분석하였다.

결과 및 토론
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Fig.1은 표면적이 290m2/g인 알루미나에 크롬의 담지량을 서로 달리하여 제조한 CrOx/Al2O3 촉매의 반응온도에 따른 perchloroethylene의 산화 분해활성을 나타낸 것이다. CrOx/Al2O3 촉매는 크롬의 담지량이 1% 일때는 활성이 매우 낮아 450oC에서도 약 62%의 전환율을 나타내었다. 그러나, 크롬의 함량이 증가함에 따라 반응활성이 매우 크게 증가하였는데, 5% CrOx/Al2O3는 350oC에서도 약 88%의 전환율을 나타냈다. 그리고, 크롬이 12.5%일때 활성이 최대를 나타냈으며, 크롬 함량이 30%로 증가하게 되면 반응활성은 오히려 떨어지는 것을 알 수 있다. XRD로 관찰한 결과 크롬 함량이 12.5%까지 증가하여도 크롬에 기인한 피크는 거의 나타나지 않아 담체위에 크롬이 매우 잘 분산되어 있고, 대부분의 크롬은 무정형으로 존재하는 것을 알 수 있었다. 그러나, 크롬 함량이 30%일 때는 Cr2O3의 피크가 나타나 크롬이 결정으로 형성된 것을 알 수 있었으며, 이것이 반응활성의 감소에 영향을 미친 것으로 추정된다. 

Fig. 1. Effect of Cr Contents on the oxidation of PCE over CrOx/Al2O3 catalysts.

위의 결과에서 보듯이 크롬 담지 촉매에서는 크롬의 함량에 따라서 촉매의 활성이 달라진다. 그러나, 크롬의 함량 뿐만 아니라 담체의 종류 및 담체의 표면적에 따라서도 촉매의 활성이 크게 변하는 것으로 나타났다. Fig. 2는 각각의 표면적이 다른 알루미나와 타이타니아에 12.5%의 크롬을 담지한 촉매에서 담체의 표면적에 따라 200oC의 반응온도에서 반응활성이 달라지는 것을 보여주고 있다. 그림에서 크롬 담지 촉매는 담체의 표면적이 증가함에 따라 반응활성이 크게 증가하는 것을 볼 수 있다. 이는 활성상인 크롬의 분산도와 관계 있는 것으로 고려되는데, XRD 결과에서는 290m2/g의 알루미나와 250m2/g의 타이타니아에서는 크롬의 피크가 검출되지 않았는데, 그 이하의 표면적을 갖는 담체에서는 결정상의 Cr2O3의 피크가 검출되었다. 

또한 비숫한 표면적에서는 알루미나보다 타이타니아에 담지된 촉매의 활성이 더 높은 것으로 나타났는데, 이를 좀 더 알아보기 위하여 비숫한 표면적의 두 담체에 크롬의 함량을 달리하여 제조한 촉매에 대하여 250oC에서의 반응결과를 Fig. 3에 나타내었다. 그림에서 크롬의 함량에 상관없이 표면적이 다소 큰 알루미나 보다도 타이타니아에 담지된 촉매가 활성이 더 높은 것을 볼 수 있으며, 크롬 함량 증가에 따라 활성이 증가하나 12.5%에서 최대를 보이는 것을 알 수 있다.
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Fig. 2. Effect of surface area on the oxidation of PCE over supported Cr catalysts.

Fig. 3. Effect of Cr contents on the oxidation of PCE over supported Cr catalysts.

위의 결과에서와 같이 크롬 담지 촉매의 활성은 담체의 종류 뿐만 아니라 담체의 표면적 및 크롬 담지량에 따라서 달라진다. 이러한 활성변화는 담체 표면에 생성된 크롬의 산화상태가 담체 표면적과 담지량에 따라 달라지기 때문으로 생각된다. Fig. 4는 표면적이 다른 알루미나에 12.5%의 크롬을 담지한 촉매의 XPS이다. 표면적이 25m2/g의 알루미나에 담지된 촉매는 Cr(2p3/2)의 binding energy가 576.7eV에서 주피크로 나타나지만, 담체의 표면적이 커질수록 579.2eV의 피크가 커지는 것을 볼 수 있다. 이들 각각의 피크는 Cr(III)와 Cr(VI)의 피크로 보고되어 있으며[9], 따라서 앞의 XRD 결과와 같이 비교할 때 표면적이 증가함에 따라 담체 표면에 잘 분산된 무정형의 Cr(VI)이 많아져서 반응활성이 증가하는 것으로 여겨진다. 즉, 표면적이 클 경우 담체표면에 크롬이 monolayer로 담지될 수 있는 양이 많아지기 때문에 크롬이 표면에 잘 분산되어 촉매의 활성상이 많아지는 것으로 생각된다. 

Fig. 5는 표면적이 290m2/g인 알루미나에 크롬의 담지량을 달리하여 제조한 촉매의 XPS이다. 크롬의 담지량이 증가할수록 활성상인 Cr(VI)의 피크가 커지는 것을 볼 수 있는데, 크롬 함량이 12.5% 이상이 되면서 Cr(III)의 피크가 나타난다. 즉, 크롬 함량이 12.5% 이상이 되면 담체 표면에 monolayer 이상으로 담지되는 CrOx의 양이 증가하여 결정상의 Cr2O3가 생성되어 반응활성이 떨어지기 시작하[image: image4.png]PCE Conversion (%)
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는 것으로 보인다. 

Fig. 4. XPS spectra of 12.5% CrOx/Al2O3 catalysts with various surface area.

Fig. 5. XPS spectra of CrOx/Al2O3 (290m2/g) catalysts with Cr contents.

결론
 크롬이 담지된 촉매에서 perchloroethylene의 산화반응 특성에 대하여 연구하였다. 반응 활성은 크롬의 담지량과 담체의 표면적에 크게 영향을 받는 것으로 나타났으며, 이러한 활성의 변화는 담체표면에 크롬의 활성상인 Cr(VI)가 생성되는 것과 밀접한 관계가 있었다. 
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