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서론

  광촉매는 빛에 의해 유발된 전자-정공으로 화학적 반응을 일으키도록 도움을 주는 물

질을 통칭한다[1].  1972년 Fujishima와 Honda는 TiO2에 의해서 물이 분해됨을 발견하였

다. 이 발견 이후로 불균질상 광촉매 반응을 이용하여 많은 연구자들이, 환경정화, 새로운 

에너지원 창출에 대하여 연구를 활발히 진행하고 있다[2]. 그러나 대부분의 연구가 광촉

매를 nano 크기의 powder를 그대로 이용하기 때문에 각종 반응형태에 응용하기에는 많

은 제약이 따른다. 특히 기상 광반응에 있어서 입자상의 광촉매는 쉽게 기류에 비산되므

로, filtering bag을 설치해야하는 등의 재처리 시설을 필요로 하게된다. 또한, 상간의 접

촉이 매우 우수한 유동층 반응기에 응용하기 위해서는 TiO2의 강한 점착력으로 인해서 

발생하는 channelling 이나, 비말 동반 현상을 억제하여야 한다. 따라서, 이에 대한 해결

방안으로서 support 물질에 고정하여 사용하는 방법이 많이 연구되어지고 있다[3-5]. 이에 

대하여 본 연구팀은 광활성이 가장 우수하다고 알려진 TiO2를 sol-gel 법으로 silica gel에 

담지시키고, 유동층 광반응기에 적용하여 보다 응용성이 높은 광촉매를 제조하고자 하였

다. 또한, 배출 가스내의 잔류 오염물질을 제거하기 위한 후처리 장치로서 유동층을 응용

한 새로운 반응 시스템을 설계하고 운전조건을 살펴보았다.

   본 연구에서는 제조한 TiO2/SiO2를 이용한 기상 유동층 반응기에서 다양한 휘발성 유

기물을 광분해 시켜서 제조한 광촉매의 반응성과 응용성을 살펴보았다.

본론

  본 실험에 사용된 TiO2는 Titanum tetra iso-propoxide를 전구체로 사용하였고, 

NANOPAC에서 제조한 sol을 이용하여 촉매를 제조하였다. 담체는 Merck사의 silica gel

을 sol로 Sol-gel method로 3회코팅하여 사용하였다. 담체로 사용한 silica gel의 평균입도

는 350㎛ 이고, 밀도는 약 2g/㎤인 입자로, Geldart에 의한 입자분류로는 Type B에 해당

하는 유동화가 잘되는 입자이다. 또한, 입자가 다공성이므로 흡착에 의한 제거도 기대할 

수 있다. 제조한 sol에 silica gel을 교반하여 건조한 후, 500℃에서 5시간정도 소성하여 

결정화시키기를 3회 반복한 촉매를 실험에 사용하였다. 반응장치는 아크릴수지로 제조하
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였다. 전장 1.0 m 내경 0.06m이고, 비말동반되는 입자의 포집을 위해서 cyclone을 설치하

였다. UV-lamp는 UV-A 30W BL lamp (Sankyo Denki Co)를 반응기 내부에 설치하였으

며, 전체적으로 반응기는 이중관형 유동층으로 설계하였다. 또한, 미 반응물질을 위해 아

크릴 수지로 제조되고 내부에 촉매로 코팅된 필터를 가지는 Honeycomb photoreactor를 

함께 사용하여 제거 효율을 높였다. 반응에 투여될 유기물들은 bubbler를 통해서 기화되

고, 유동화 기체와 혼합된 후, 반응기 하부를 통해서 공급, 광촉매와 반응하도록 하였다. 

반응정도는 GC/TCD, FID (Younglin instrument Co., LTD. M600D)를 이용하여 in-situ

로 측정하였다. Detecter의 column은 carbowax 20M을 사용하여 측정하였다. 

  실험은 ethanol, acetone, MEK(methyl ethyl ketone), 그리고 toluene을 사용하여, 대상

물질에 따른 각각의 물질의 반응성을 살펴보았다. 또한 상대적으로 난분해성 물질인 

MEK와 toluene에 대하여 그 초기 농도를 다르게 하여, 저농도 영역에서의 분해성능을 

평가하였다. 

 기준으로 농도는 500ppm에서 실험하였고, 반응기에 충진된 TiO2/silica gel 촉매는 500g

으로 TiO2의 양으로는 35g이다. 유량은 최소 유동화 속도(Umf; minimum fiuidization 

velocity)를 기준으로 하였으며, 최소유동화 속도는 350㎛에서 1 Umf는 2.24 cm/sec이다.

  실험은  흡착제거 효과를 확인하기 위해 초기부터 lamp를 키고 기체 농도의 변화를 
관찰하여 silica gel에 의한 흡착제거와 광분해를 통한 제거율의 변화를 실험하였다.

Figure 1.  Schematic diagram of gas phase fluidized bed photoreactor
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결론

  반응기에 350 μm의 광촉매 500g을 충진하였다. 유속은 1.2 Umf로 반응기에 공급하였고, 

일정한 농도로 반응기내로 유기물질을 공급하며 반응기 내 lamp를 점등하여 각 대상물

질에 대한 분해율을 비교하였다. acetone과 ethanol은 초기 흡착에 의한 제거 성능이 우

수하다. 또한 Figure.에서 보는 바와 같이 ethyl alcohol에서 약 40%에 달하는 광분해율을 

acetone에서는 약 20%의 광분해율을 보인다. 

  같은 ketone류인 acetone에 비해 MEK는 흡착에 의한 제거 능력이 크게 감소됨을 알 

수 있고 또한 분자 내 탄소 원자의 수가 많아 광반응에 의한 제거 능력도 떨어짐을 볼 

수 있다. toluene의 경우 같은 benzene ring을 가진 거대 분자는 표면에서의 흡착에 의한 

제거와 또한 광분해에 의한 제거는 500ppmv의 농도에서는 기대하기 어렵다. 
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  MEK와 toluene을 사용하고 500g의 TiO2/SiO2 광촉매에 대하여 초기 약 500ppmv과 

100ppmv의 농도로 실험을 실시하였다. 유입 기체의 유속은 1.25 Umf로 하였으며, 담지체

로 쓰인 silica gel의 입자는 350μm이다. 초기에 균일한 농도로 기체를 반응기내로 들여보

내며, lamp를 켠 시간부터 반응시간으로 설정하였다. 초기에는 흡착과 동시에 광분해가 

일어나게 되어 유입되는 거의 모든 기체를 제거할 수 있다. 그러나 시간이 지나면서 흡착

에 의한 제거는 점점 감소하게 되고 단지 광분해에 의해서만 제거 된다. 

  MEK의 경우 유입농도가 500ppmv인 경우에서는 흡착에 의한 제거가 끝날 때 광분해

에 의한 MEK의 분해는 기대할 수 없었다. 그보다 저농도인 100ppmv의 경우에서는 약 

20%정도의 분해율을 보였다. 

  Toluene의 경우 MEK보다 흡착에 의한 제거가 어려움을 볼수 있다. 초기 유입농도가 

500ppmv인 경우에는 MEK의 경우와 마찬가지로 흡착이 끝날 경우 광분해에 의한 제거 

효과를 기대할 수 없다. 100ppmv인 경우에는 약 15%의 분해율을 보였다. 

  Bench scale 수준으로의 scale-up을 위해서는 많은 처리유량을 소화할 수 있어야 한다. 

이러한 대규모의 처리를 위해서는 TiO2/SiO2 광촉매의 충진양을 증가시켜 접촉 시간을 

늘려주는 방법과, silica gel에 담지시키는 TiO2의 양을 늘려주거나, 반응기를 나오는 유출 

가스의 적당한 후 처리 공정이 필요하다. 유동층 반응 system에서 유속을 늘려 처리량을 

증가시키면, 반응물질과 촉매와의 접촉시간이 짧아지고, 또한 by-pass되는 반응물질들이 

증가하여, 처리율이 떨어지게 된다. 이러한 점을 보완하고자 후처리 공정으로 honeycomb 

photo reactor를 사용하였다. ethanol, acetone, MEK, 그리고 toluene에 대해 유속을 변화

하면서 후처리 공정으로서의 가능성을 확인하였고, 처리 효율은 Table 1에 나타내었다. 

  본실험에서 처리량을 늘리기 위해 유속을 증가하면 상간의 접촉시간의 감소와 더불어 

대상물질의 by-pass 되는 양이 증가되어 처리율의 감소를 보이지만, 실험을 통해 이번 실

험에 사용된 반응 system과 광촉매는 우수한 흡착능력과 제거율을 가지고 있음을 확인하

였다. 

  또한 유속이 많은 경우 제거율의 감소로 배출가스의 농도가 높게 유출되는 것을 방지

하기 위한 후 처리 공정으로 Honeycomb photoreactor를 사용하여 배출 기체의  반응물 

농도를 낮출 수 있었다. 또한, 비산된 광촉매의 미세 입자들이 honeycomb 반응기 입구 

부분에서 자연 침강하는 것을 확인하였다. 즉, honeycomb photo- reactor가 bag-filter의 

역할을 동시에 할 수 있음을 확인하였다.
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Table 1. Photodegradation rates of Honeycomb photoreactor. 

Target materials Ethyl alcohol Acetone MEK Toluene

flow rate(L/min) 0.8 0.8 4.5 4.5 4.5 4.5

residence time(min) 32.5 32.5 5.7 5.7 5.7 5.7

initial concentration(ppmv) 100 200 230 425 450 480

photodegradationrate(μmol/s) 0.046 0.088 0.128 0.172 0.050 -

photodegradation ratio (%) 95 90 20 13 5 -
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Figure 2. Comparisons of photodegradation rate of ethyl alcohol, acetone, MEK and 

toluene using the TiO2/SiO2 photocatalysts in Fluidized bed photoreactor (air flow rate 

1.2 Umf, room temperature, 350μm, initial concentration 500ppmv)
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Figure 3. Comparision of photodegradation rate of MEK using the TiO2/SiO2 

photocatalysts in Fluidized bed photoreactor (air flow rate 1.25 Umf, room temperature, 

350μm, initial concentration 100 and 500 ppmv)
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Figure 4. Comparision of photodegradation rate of Toluene using the TiO2/SiO2 

photocatalysts in Fluidized bed photoreactor (air flow rate 1.25 Umf, room temperature, 

350μm, initial concentration 100 and 500 ppmv)


