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서론
   휘발성 유기화합물( Volatile Organic Compounds:VOCs)은 대기중에서 태양빛을 받아 질소산화물(NOx) 및 다른 화학물질과 광화학반응을 일으켜 오존을 만들고 스모그를 형성하는 물질로 정의되며 대기오염의 주요한 원인 중의 하나이다.  세계적으로 VOCs의 배출농도의 규제가 강화되면서 VOCs의 저감기술이 관심이 되어왔으며, 그 중에서도 촉매소각법은 저농도의 VOCs를 200(500℃의 낮은 온도에서 0.1초 이하의 체류시간으로도 운전이 가능하므로 에너지 소모율이 낮고 유해 부산물의 생성을 줄일 수 있으며, 분해효율이 크다는 점에서 가장 경제적인 처리 기술로 이에 대한 많은 연구가 진행되고 있다 [1, 2, 3]. 

   한편 촉매산화에는 (-Al2O3, TiO2, 제올라이트 담체상에 귀금속(주로 Pd과 Pt)이나 금속산화물(Cr, Fe, Co, Cu, Mn등)을 담지시킨 촉매를 사용하는데, 비할로겐 화합물의 촉매산화에는 귀금속촉매가 금속산화물 촉매보다 높은 활성을 가지는 것으로 알려져 있다. 본 연구에서는 메조포러스 물질(MCM 군, KIT-1)을 담체로 하여 귀금속촉매를 제조하여 (-Al2O3를 사용한 촉매와 비교하여 담체의 영향을 보았으며, 공간속도가 반응에 미치는 영향을 살펴보았다.  메조포러스 물질은 넓은 비 표면적( (1000m2/g)과 일정한 기공크기( 15~100Å)를 가지고 있으며 또한 높은 열안정성을 가지고 있다. 이 메조포러스 물질은 넓은 기공을 가지고 있기 때문에 높은 분자량을 가진 탄화수소화합물의 확산에 큰 영향을 주어 흡착제와 VOCs제거 촉매로서의 많은 관심을 받고 있다 [4, 5].


   반응물로는 Paint와 Can Coating 공정에 쓰이는 대표적인 VOC인MIBK(Methyl -Isobutyl Ketone )을 사용하여 촉매소각반응을 수행하였다.

실험

   촉매는 (-Al2O3 , MCM-41, MCM-48, KIT-1과 같은 여러가지 담체상에 금속 전구체를 담체무게에 대한 금속의 함량이 1wt%로 하여 incipient wetness 방법에 의해 제조하였다. 

   반응 실험은 U자형 Pyrex관으로 된 연속 흐름식 고정층 반응기 내에서 행하였다. 반응물인 MIBK (Methyl Isobutyl Ketone, 99.5%, Junsei Chemical Co)은 Syringe Pump을 이용하여 Saturator에 0.15cc/hr로 넣어 주고 공기의 유량은 150cc/min으로 하여 MIBK의 농도를 4000ppm으로 유지하였다.. 사용한 촉매의 무게는 0.2g을 사용하였으며, 10,000~30,000h-1의 공간속도 범위에서 실험을 수행하였다.  Pyrex반응기 전후에는 sample-pot를 설치하여 Gas syringe로 반응물과 생성물sample을 채취한 후 G.C(SHIMADZU GC-14A, FID)를 이용하여 분석하였다.

결과 및 토론

1. 담체의 영향

   Fig. 1은 (-Al2O3 담체상에 귀금속과 전이금속을 담지 시켜 만든 촉매를 이용하여 MIBK제거 활성을 나타낸 것이다. 귀금속 촉매는 220℃의 온도에서 급격한 점화현상이 일어났고 350℃에서 완전산화가 일어났으나 전이금속촉매는 그보다 높은 온도에서 전환이 완결되는 것을 알 수 있다. 여러 문헌에서 나타낸 바와 같이 귀금속촉매가 금속산화물촉매보다 VOCs제거에 더 높은 활성을 나타내고 있는 것을 확인할 수 있었다.  

   Fig .2.는 여러 메조포러스 물질에 귀금속을 담지 시켜 반응 실험을 한 것으로 모두 170℃에서 급격한 점화 현상이 일어났고 300℃에서 완전산화가 일어남을 볼 수 있었다.  여기에서 Pt/MCM-41과 Pt/MCM-48은 MIBK에 대한 활성이 거의 비슷하게 나왔으나 Pt/KIT-1(함침)은 200℃ 이상에서 두 촉매에 비해 조금씩 활성이 떨어짐을 확인할 수 있었다.  이상에서 알 수 있듯이 메조포러스 물질을 담체로 한 촉매가  (-Al2O3를 담체로 한 촉매보다  MIBK의 산화에 더 우수한 활성을 나타내는 것을 볼 수 있다.  Pt/MCM군과 Pt/KIT-1은 Pt/(-Al2O3 에 비해 높은 비 표면적을 가지고 있어서 분산도가 좋으며, VOCs의 표면흡착에 유리하고 넓은 기공크기를 가지고 있어서 기공 안으로의 확산에 유리하다.

   낮은 온도에서 촉매표면에 반응 생성물인 H2O가 흡착되어 촉매의 비활성화 되는 현상은 피할 수 없는 일이다. 이 문제는 hydrophobic한 촉매를 사용하여 극복될  수 있는데 Cheng과 Chuang [6, 7]은 benzene, toluene, xylene(BTX)에 대한 산화 실험에서 Pt/hydrophobic 촉매가  Pt/hydrophilic 촉매보다 상대적으로 낮은 온도에서 좋은 활성을 나타내는 것을 보였다.  본 연구에서도 상대적으로Hydropobic한 Pt/MCM군과 Pt/KIT-1촉매가 대표적인 hydrophilic한 Pt/(-Al2O3 촉매보다 우수한 활성을 나타내는 것을 확인하였다.

2. 공간속도의 영향

   공간속도가 VOCs제거 활성에의 영향을 알아보기 위해 Pt/MCM-48촉매에 대해 공간속도를10,000~30,000h-1로 하여 반응 실험을 수행하였다.  Fig. 3에서 알 수 있듯이 공간속도를 늘렸을 때 모두170℃에서 급격한 전환이 일어나 점화온도에는 큰 영향을 끼치진 않지만 높은 온도에서 활성이 조금씩 떨어지는 것을 확인 할 수 있었다.  이는 반응속도론적 고찰에서 볼 때 저온에서는 Kinetics control이 지배하지만 고온에서는 Mass transfer가 지배하여 공간속도가 빨라짐에 따라 촉매와의 접촉시간이 짧아지므로 기공 내로의 확산이 어려워지게 되는 이론과도 상충된다고 볼 수 있다 [8].

3. 촉매의 제조방법 및 함량의 영향

   (-Al2O3 와 KIT-1을 담체로 Pt를 0.5 ~ 3%를 담지 또는 이온교환 시킨 촉매를 제조하여 MIBK의 촉매소각 실험을 수행한 결과, 촉매 ignition온도는 Pt함량에 거의 독립적인 관계를 나타내었으나, 활성점의 증가로 인하여 ignition 후의 MIBK 전화율은 함량에 따라 증가하였다.  1% 촉매의 경우 촉매제조의 방법은 촉매활성에 큰 영향을 나타내지 않았다.   
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Fig. 1. The light-off curves of MIBK over various 
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Fig. 3. Effect of GHSV over Pt/MCM-48 Catalyst

 GHSV = 10,000h

-1

                20,000h

-1

                30,000h

-1

MIBK 

 Conversion (%)

Temperature(

o

C)

[image: image4.wmf]100

150

200

250

300

350

400

450

500

0

20

40

60

80

100

Fig. 3. Effect of GHSV over Pt/MCM-48 Catalyst

 GHSV = 10,000h

-1

                20,000h

-1

                30,000h

-1

MIBK 

 Conversion (%)

Temperature(

o

C)

[image: image5.wmf]100

150

200

250

300

350

400

450

500

0

20

40

60

80

100

Fig. 3. Effect of GHSV over Pt/MCM-48 Catalyst

 GHSV = 10,000h

-1

                20,000h

-1

                30,000h

-1

MIBK 

 Conversion (%)

Temperature(

o

C)

[image: image6.wmf]100

150

200

250

300

350

400

450

500

0

20

40

60

80

100

Fig. 2. The light-



off curves of MIBK over various 

           Catalysts

 Pt/MCM-41

 Pt/MCM-48

 Pt/KIT-1

MIBK Conversion(%) 

Temperature (

o

C)

[image: image7.wmf]100

150

200

250

300

350

400

450

500

0

20

40

60

80

100

Fig. 1. The light-off curves of MIBK over various 

            



catalysts supported on alumina

 Pd

 Pt

 CuCr

 Co

MIBK

 Conversion (%)

Temperature(

o

C)

_980929954.bin

_980930177.bin

_980929720.bin

