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서론

자동차 배기가스 정화에 촉매는 1975년 처음 적용된 이후, 지속적인 발전을 계속하여 현재는 자동차 배기정화 시스템의 핵심요소로 인식되고있다. 그러나 SULEV를 비롯한 향후 규제  대응을 위해서는 촉매 성능의 지속적인 향상이 필요하며, 특히 냉시동 구간의 오염물을 획기적으로 저감해야 하는 숙제를 안고있다 (표 1). 촉매의 light-off 시간을 단축시키기 위하여 CCC (Close-coupled Converter) 사용은 촉매가 고온에 노출되기 때문에 촉매의 고온 내구성은 보다 중요한 고려사항이 되었다 (1).

표1. 승용차, LDT (GVW 1.7톤 이하) 캘리포니아 LEV 배기 규제

	항목(g/mile)
	TLEV
	LEV
	ULEV
	SULEV

	NMOG
	0.125
	0.075
	0.04
	0.01

	NOx
	0.4
	0.2
	0.2
	0.02

	CO
	3.4
	3.4
	1.7
	1.0


1. TLEV, LEV, ULEV : 5만 마일 기준,  SULEV : 12만 마일 기준

2. NMOG : Non-methane Organic Hydrocarbon

3. TLEV  : Transitional Low Emission Vehicle

4. ULEV  : Ultra Low Emission Vehicle

5. SULEV : Super Ultra Low Emission Vehicle

   환경보호 뿐만 아니라 선진국 시장으로의 지속적인 자동차 수출을 위해서는 향후의 배기가스 및 연비 규제 만족해야 하기 때문에, 배기가스 저감 기술은 자동차 업체의 경쟁력을 좌우하는 중요 요소가 되었다. 이에 따라 자동차 배기가스 정화에서 가장 핵심적인 역할을 수행하고있는 자동차 촉매 분야의 기술발전이 더욱 요구되는 상황이다. 현재 가솔린 자동차용 촉매 분야에서 직면하고 있는 기술적 과제는 SULEV / 12만 마일 이후 규제 대응을 위한 고성능 촉매와 냉시동 구간에서의 HC 정화를 위한 촉매 개발로 요약할 수 있다.

   여기서는 당사에서 진행되었던 촉매 개발 사례 중에서 가솔린 자동차의 향후 규제에 대응을 목적으로, CCC 적용이 가능한 내열성을 확보하고 OBD (On-Board Diagnotics) Monitoring이 용이하도록 촉매의 산소 저장 능력이 향상된 Pd/Rh 삼원촉매의 개발 사례를 소개하고자 한다. 

실험
   실험에 사용된 촉매는 모두 벌집모양의 세라믹 담체 (400cpsi/6.5mil)에 코팅 된 형태이었으며, 촉매 성분을 포함하는 슬러리를 제조하여 세라믹 담체에 코팅 한 다음, 건조 및 소성 공정을 거쳐서 제조되었다. 촉매의 활성 평가는 3.5 L DOHC 엔진을 장착한 엔진 동력계를 이용하여 급속 열화되었으며, 2.5L 엔진을 이용하여 HC, CO, NOx 전환율을 측정하였다. 촉매의 screening에는 multi-chamber test를, 최종 개발 촉매의 활성 평가는 full size test를 이용하였다 (2,3).

결과 및 고찰

   고성능, 고내열성의 Pd/Rh 촉매 개발을  Pd 촉매와 Rh 촉매를 개별적으로 개발한 다음 2층 구조로 통합하는 방식으로 이루어졌다.

1. Pd coat 개발

   Pd 촉매는 내열성 및 촉매 성능 향상을 위한 조촉매 선정 및 공정 개선측면에서 이루어졌다. Model Gas Reactor를 이용하여 1차적으로 조촉매를 선정하고, 복합산화물 형태의 산소저장물질과 Pd의 시너지 작용을 증진시키는 방향으로 촉매를 제조하였다. 이들 촉매의 엔진대상 활성 시험에서 가장 우수한 결과를 보인 Sample C를 Pd 촉매로 선정하였다 (그림 1).
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그림 1.  Pd coat의 촉매 활성 (촉매 : 1.33g/L, Aging : HRAC-1, SV=110,000/h )

2. 산소 저장물질 개발

   Rh 촉매는 내열성이 향상된 새로운 산소 저장물질을 개발하는 데 초점을 맞추어 진행하였다. 표1은 조사된 산소저장물질의 특성을 나타낸 것으로, 순수한 ceria와 2또는 3 성분계의 복합산화물을 포함하고있다. 
       Table 1 산소 저장 물질 특성 
	 Sample
	System
	BET(m^2/g)

	A
	Binary
	84.9

	B
	Ternary
	54.6

	C
	Pure Ceria
	157.2

	D
	Ternary
	63.6

	E
	Ternary
	60.9

	F
	Binary
	104

	G
	Binary
	107


   그림2는 산소저장물질의 종류를 다르게 하여 제조된 촉매들의 OSC (Oxygen Storage Capacity) 특성을 열화 시간에 따라 나타낸 것이다. 여기서Delay time은 OSC을 나타내는 하나의 척도로서, Delay time은 OSC가 클수록 큰 값으로 나타난다. Reference로 사용된 촉매는 OSC 물질을 포함하지 않는 Pd-only 계열이며, 나머지 촉매들에는 서로 다른 종류의OSC 물질이 동일한 양으로 첨가되었다. 산소저장물질에 따라서 서로 다른 OSC의 크기 및 열화에 따른 감소 패턴이 얻어졌다. 측정된 OSC 크기는 그림 3과 같이 촉매의 활성과 연관성을 갖는 것으로 나타났다. OSC가 클수록 CO와 NOx 활성은 증가하였지만 HC 활성은 큰 차이가 없었다(3).
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그림2. 촉매 열화 시간에 따른 OSC (Delay time)  변화
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그림 3. 산소저장능력과 촉매 활성과의 관계

3. Rh coat 개발

   산소저장물질의 특성 조사 결과에 근거로 선정된 산소 저장물질을 이용하여 Rh 촉매를 제조하여 평가한 결과를 그림 4에 나타냈다. 각 촉매의 Pd coat는 sample C로 모두 같게 하였다.
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그림 4  Rh coat 촉매 성능 (Pd coat : sample C, 1.6 g/L, 5Pd/1Rh, Aging : HRAC-1, SV=110,0001/h)

이로부터 sample C-M을 최종 Pd/Rh 촉매의 후보로 선정하고 Full size 시험을 실시하였다. 이 촉매는 비교대상 촉매와 동일한 귀금속 함량 및 비율로  제조 되었으며 8만km에 상당하도록 엔진동력계를 이용하여 급속 열화시켜서 평가하였다 (그림 5). HC, CO, NOx 활성은 비교 대상 촉매 대비 1.2%, 11.0%, 8.1%의 향상되었다
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그림 5. 개발 촉매 촉매 활성 (촉매 : 1.6 g/L, 5Pd/1Rh, Aging : HRAC-5, SV=80,0001/h)

결론

CCC 위치에서 8만km에 상당하는 급속 열화 후의 신규 개발 Pd/Rh 촉매의 HC, CO, NOx 활성은 비교 대상 촉매 대비 1.2%, 11.0%, 8.1%의 향상되었다. 이는 내열성을 증진시키기 위한 조촉매 및 고 내열성의 산소저장물질의 선정 함으로써 가능하였다. 개발 촉매 C-M은 CCC-only system으로 적용되어 국내의 2000년 규제를 만족할 수있었다.
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