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            Abstract
          
        

        
          지구 온난화로 인하여 이상기후 발생과 생태계에 초래되는 문제점이 증폭되고 있으며, 화석 연료 사용을 줄이고 그린 에너지로의 전환을 가속화하고 있다. 최근 H2에 대한 활용도가 증가하고 있으며, H2-엔진 및 H2-SCR에 대한 연구 개발이 진행되고 있다. 이 연구는 H2-엔진 및 가정용 보일러 후처리촉매시스템용 H2-SCR의 상용화를 위하여 Pd 담지량과 제올라이트 종류에 따른 유해 가스 저감에 미치는 영향을 파악하는 것이다. H2-SCR 촉매의 물리·화학적 특성은 SEM-EDX, BET 비표면적, H2-TPR 및 NOx/CO 저감 성능을 통하여 파악하였다. (2) 0.75Pt-0.75Pd-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 H2-SCR은 100℃ 이상 온도에서도 NOx 저감 능력이 양호하였다. (3) 0.75Pt-5CHA Zeolite-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 H2-SCR은 촉매 온도 75℃에서 51%, 100℃에서 77%, 350℃에서 약 13%의 NOx 전환율을 나타냈고, 100℃ 이하 저온에서 두 종류의 H2-SCR보다 촉매 활성이 좋았다. 향후 지지체 CHA Zeolite 기반에 귀금속 Pd 활성종(Pd0, Pd2+) 제조법 및 Pd-전이금속 조합에 대하여 연구할 계획이다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          Due to global warming abnormal climate conditions and problems affecting ecosystems are increasing, and the use of fossil fuels is being reduced and the transition to green energy is being accelerated. Recently, the utilization of H2 has increased, and research and development on H2-engines and H2-SCRs are underway. This study aims to determine the effects of Pd loading and zeolite type on the reduction of harmful gases for the commercialization of H2-engines and H2-SCRs for domestic boiler aftertreatment catalyst systems. The physical and chemical properties of the H2-SCR catalyst were determined through SEM-EDX, BET specific surface area, H2-TPR, and NOx/CO reduction performance. (2) The 0.75Pt-0.75Pd-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 H2-SCR showed good NOx reduction ability even at temperatures above 100℃. (3) The 0.75Pt-5CHA Zeolite-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 H2-SCR showed NOx conversion rates of 51% at 75℃, 77% at 100℃, and about 13% at 350℃, and had better catalytic activity than the two types of H2-SCR at low temperatures below 100℃. In the future, we plan to study the method of preparing active species(Pd0, Pd2+) of noble metal Pd based on CHA Zeolite support and Pd-transition metal combinations.
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      1. 서 론
      우리나라는 중동지역에 석유 의존도가 높은 현실이며, 미국-이란 전쟁으로 국제 유가 불안으로 가파르게 상승함에 따라 에너지 수급 우려와 물가 인상으로 국민 경제에 부담을 가중시키고 있다.

      화석 연료 소비과정에서 발생하는 배출물질은 기후변화를 유발하고 생태계 오염을 심화시키는 주요 원인으로 작용하고 있으나, 아직까지도 화석 연료 에너지에 대한 의존도가 높고 중요한 에너지인 것은 자명한 현실이다. 이러한 문제점을 잘 극복하고자 전 세계적으로 내연기관을 사용하는 기계자동차에 대한 배기가스 규제가 엄격해져 왔다.

      우리나라도 이산화탄소(CO2)가 배출되지 않거나 배출량이 적은 ‘친환경자동차’인 전기자동차(Electric Vehicle, EV) 및 수소연료전지전기차(Fuel Cell Electric Vehicle, FCEV)로 전환이 이루어지고 있다. 최근 일본에서 내연기관인 H2-엔진이 출시되었고, 우리나라에서도 곧 상용화가 가까워졌지만, 배출되는 유해 가스인 질소산화물(NOx)은 엄격해진 배기 규제를 충족시켜야 한다. 또한 가정용 보일러는 질소산화물(NOX)과 일산화탄소(CO)에 대한 배기가스 규제가 엄격해졌고, NOx는 저온 연소기술로 배기 규제를 충족시키고 있다. 엔진에서 연소 온도가 높으면 NOx가 발생되며, 자동차에서 저감시키는 기술은 전처리 기술과 후처리촉매 Urea-SCR(Selective Catalytic Reduction) 시스템이다.1)

      Urea-SCR 후처리시스템은 환원제 요소수(Urea)를 주입해야 하고, 요소수가 동결되는 문제점이 있다. 그러나 H2-엔진에 공급되는 에너지 H2는 친환경 에너지원이며, H2 환원제를 이용하여 NOx를 저감시키는 후처리시스템은 H2-SCR 촉매이다.2) 또한 가정용 보일러에서 배출되는 NOX와 CO를 동시에 저감시키는 촉매 또한 H2-SCR이라 할 수 있으며, 저온에서 고온까지 NOx 저감 성능에 관한 연구는 중요하다.

      그간 H2-SCR 촉매시스템에 대한 선행 연구는, 주촉매 영향,3-5) 첨가 물질인 조촉매 영향,6-8) 지지체 영향,9) 배출 가스에 대한 반응 메커니즘10,11) 등에 관한 연구들이 진행되어 왔다. 선행 연구에서 H2-SCR 촉매는 환원제를 H2를 활용하므로, H2 특성상 저온 영역대에서 유해 가스 저감 능력이 향상되었으나, 중고온으로 상승할수록 환원제 산화 등 문제로 인하여 NOx 저감 성능이 감소하였다. 또한 가정용 보일러는 125℃ 이하 저온에서 NOx와 CO를 동시에 저감하는 것이 중요하다. H2-엔진은 운전조건에 따라 배기가스 온도가 저온에서 고온까지 분포하고 있으므로, 온도 영역대에 따라 NOx 저감 능력이 확보되어야 하는 도전적이면서도 어려운 연구과제이다. 향후 연구 전략은 저온에서 고온까지 NOx 저감 능력 향상 및 내구성까지 확보 가능한 H2-SCR 촉매를 개발하는 것이다.

      이 연구는 저온과 중온영역에서 NOx 저감 성능 향상을 목적으로, 산화물 지지체 CeO2 기반에 Pd 담지량과 Zeolite 종류가 유해 가스 저감 성능 향상에 미치는 영향을 파악하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 촉매 제조 및 실험 방법
      이 연구에 사용된 H2-SCR 촉매의 제조 공정도 Fig. 1에 나타내었다. 2 g의 촉매 구성 물질을 제조하고자 주촉매, 조촉매 및 지지체의 물질을 넣었다. 먼저 산화물 지지체를 공침법(co-precipitation)으로 제조하였고, 그 다음에 귀금속을 함침법(impregnation)으로 담지하였다. 촉매 물질 간의 계면활성을 위하여 pH 8.0으로 조절한 후, 3시간 동안 교반(stirring)하였다. 건조기 온도를 100℃로 설정한 후 24시간 건조(drying)하였다. 제조된 분말을 밀링(milling)한 후 500℃에서 2시간 소성(calcination)하였다. 지지체 화합물(9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2)에 0.75wt%의 Pt(ALDRICH, Tetraammineplatium (Ⅱ) nitrate)를 넣고 3시간 함침하였다. Pd (ALDRICH, Palladium(Ⅱ) acetate) 담지량에 따른 영향은, 귀금속 0.75wt% Pt를 담지하고, 그 이후에 Pd를 담지하였다. 5wt% Zeolite 종류에 영향은, 여러 조촉매를 함께 공침할 때 넣어서 제조하였다. 조촉매 Zeolite는 Zeolite(Zeolyst inc, CP814E), NaZSM5(ZEOBULDER CO., LTD), CHA ZeoliCHA Zeolite(ManPro com.)를 3종을 이용하였다. 건조, 밀링 및 소성을 거쳐 400CPSI(Cell Per Square Inch)의 담체(substrate)에 198 g/L을 코팅하였다. 500℃에서 3시간 동안 공기로 소성하였고, 400℃에서 30분 동안 H2 5%로 환원(reduction) 처리하였다.

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          Catalyst manufacturing process diagram of Co-precipitation of H2-SCR
        
        

        

      

      H2-SCR의 NOx와 CO의 유해 가스 성능을 파악을 위한 모델가스반응조건을 Table 1에 나타내었다. 가스 구성은 수천 ppm의 NOx를 배출하는 H2-엔진 및 200 ppm 이하의 CO를 배출하는 가정용 보일러에서 배출되는 가스(한국 규제)를 고려하였다. 촉매 전단 온도는 75∼350℃ 정상 상태 조건을 유지하면서, 유해 가스 저감 성능을 파악하였다. 촉매의 NOx와 CO의 전환율은 식 (1)과 같고,
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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
        

      

      

      촉매 전단에 들어가는 유해 가스(NOx, CO) 농도 대비 H2-SCR 촉매 후단에서 배출되는 유해 가스의 농도로 구한다. 분석기로는 MRU 가스분석기(VarioPlus Industrial, MRU Instruments, Inc.)를 이용하여 1초 간격으로 정량적으로 측정하였다.

    

    

  
    
      3. 실험 결과 및 고찰
      
        3.1 Pd 담지량 및 Zeolite 종류에 따른 H2-SCR 촉매의 물리·화학적인 특징
        Fig. 2는 주 지지체 CeO2 기반의 산화물 지지체에 Pd 담지량에 따른 SEM 이미지를 나타내고 있다. 주 지지체인 세리아 CeO2의 결정구조는 입방정계(cubic crystal system)이며, SEM 이미지에서 약 50 nm급으로 잘 분포되어 있다. 또한 입자로는 확인이 안되지만 9.2wt%가 담지된 산화마그네슘(MgO)는 입방정계 구조에 속하며, 열적 안정성과 표면 반응성을 촉진시키다. 조촉매 지르코니아(ZrO2)는 촉매에서 화학적·열적 안정성이 뛰어나며, 양성(amphoteric) 산-염기 성질 및 산화-환원 특성을 동시에 지닌 물질이다. 표면에는 Lewis/Bronsted 산점과 염기성이 동시에 존재하며, 이종 금속이온(Ce4+, Y3+, La3+) 과의 혼합 산화물 형성시 산화-환원 성능이 크게 향상된다. 나트륨(Na)은 표면 염기성(basicity)을 제어를 하며, 산소 이동성 향상 및 매연(soot)를 산화시키는 물질이다. 주 지지체인 CeO2는 약 20∼50 nm 수준으로 형성되어있다. 촉매의 물질은 작은 입자로 골고루 잘 분산(dispersion) 되어야만 촉매 활성이 향상된다. Fig. 2(b)는 주 지지체 CeO2 기반의 산화물 지지체에 Zeolite 종류에 따른 SEM 이미지를 나타내고 있다. Fig. 2(b) SEM 이미지에서 CeO2 입자 기반에 Zeolite(SiO2/Al2O3)가 가느다란 실과 같은 형상으로 공침법으로 제조된 산화물 지지체와 연결되어 있다. Zeolite의 형상과 입자 사이즈를 명확하게 구분할 수는 없지만, 적절하게 담지된 조촉매는 산-염기성 성질을 개선하며, 촉매 흡착의 세기 및 열적 내구성도 향상시킨다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            SEM image of H2-SCR according to the Pd loading amount and kinds of Zeolite
          
          

          

        

        Table 2는 6종류의 H2-SCR의 물리적인 특성을 나타내고 있다. Pd 담지량에 따른 특성에서 (1) 0.75Pt-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 H2-SCR은 Pd가 포함되지 않은 촉매로써 23.680 m2/g, Pore size는 12.272 nm이다. Pd 담지량이 가장 많은 (3) 0.75Pt-1Pd-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 H2-SCR은 27.252 m2/g, Pore size는 13.119 nm이다. Zeolite 종류에 따른 특성에서 (4) 0.75Pt-5Zeolite-9.25MgO-5ZrO2- 2Na/CeO2 H2-SCR은 41.974 m2/g, Pore size는 9.606 nm이다. (5) 0.75Pt-5NaZSM5-9.25MgO-5ZrO2-2Na/ CeO2 H2-SCR은 56.156 m2/g, Pore size는 6.345 nm이며, 가장 Pore size가 작고 BET 비표면적이 크다. 그에 비해 (6) 0.75Pt-5CHA Zeolite-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 H2-SCR은 20.840 m2/g, Pore size는 15.287 nm로 3종류의 Zeolite 종류중에 물리적으로 BET 비표면적는 작고 Pore size는 큰 편이다. 일반적으로 BET 비표면적이 크면 활성사이트가 많아서 촉매의 성능 향상에 도움이 되나, 촉매의 흡착-반응-탈착의 전체 반응속도(reaction rate)가 빨라야 한다.

        
          Table 2 
				
          

          
            Physical specification of H2-SCR
            (wt%)

          
          

        

        
          
            
              	Catalyst
              	BET (m2/g)
              	Pore size (nm)
            

          
          
            	(1) 0.75Pt-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2(STD.)
            	23.680
            	12.277
          

          
            	(2) 0.75Pt-0.75Pd-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2
            	20.258
            	12.292
          

          
            	(3) 0.75Pt-1Pd-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2
            	27.252
            	13.119
          

          
            	(4) 0.75Pt-5Zeolite-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2
            	41.974
            	9.606
          

          
            	(5) 0.75Pt-5NaZSM5-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2
            	56.156
            	6.345
          

          
            	(6) 0.75Pt-5CHA Zeolite-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2
            	20.840
            	15.287
          

        

        

        Table 3은 Zeolite 종류에 따른 Si/Al 비율을 나타내고 있다. (4)와 (5) H2-SCR은 Si/Al 비율이 9.103, 8.521로 Si 함량이 많고 Al 함량이 적으며, Si 함량이 많으면 고온 안정성과 HC 흡·탈착 성능이 우수하다. 그에 비해 (6) 0.75Pt-5CHA Zeolite-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 H2-SCR에 포함된 CHA Zeolite의 Si/Al 비율은 0.582로 Al 함량이 많다. 일반적으로 Al 원자가 많을수록 음전하가 증가하여 강한 산성도를 가지며, 높은 금속 담지 능력을 가지므로 NOx 저감 성능 능력을 향상시킬 수 있다. CHA 구조는 고유의 기공 크기와 형태 덕분에 특정 분자를 선택적으로 가두거나 반응시키는데 탁월하며, Pore size는 0.38×0.38 nm이다. 유해가스 NO, NO2, CO의 분자 크기가 0.11∼0.4 nm 수준이면 유해 가스와의 촉매 반응할 때 Pore 안에 흡착-반응-탈착할 때 유리할 수 있다.

        
          Table 3 
				
          

          
            Elements analysis of three types of Zeolites
            (wt%)

          
          

        

        
          
            
              	Elements(wt.%)
              	(4) 5Zeolite
              	(5) 5NaZSM5
              	(6) 5CHA Zeolite
            

          
          
            	O
            	20.200
            	23.360
            	21.120
          

          
            	Al
            	0.096
            	0.153
            	0.383
          

          
            	Si
            	0.880
            	1.306
            	0.223
          

          
            	Si/Al ratio
            	9.103
            	8.521
            	0.582
          

        

        

        Fig. 3은 H2-SCR 중에서 대표적으로 0.75wt% Pd 담지량과 CHA Zeolite의 BJH 흡착 pore 포어(pore) 체적 분포를 나타내고 있다. 마이크로포어(microporous)는 2 nm 이하의 포어(기공)로 분자 수준의 작은 기공, 높은 표면적, 작은 분자 흡착에 유리하다. 메조포어(mesoporous)는 2∼50 nm 사이즈로 중간크기 기공으로 큰 분자도 흡착 가능하며, 촉매와 약물 전달에 활용한다. 매크로포어(macroporous)는 50 nm 이상의 큰 포어로 확산저항이 적고 구조적 지지체 역할에 적합하다. (2) 0.75Pt-0.75Pd-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 H2-SCR은 3 nm급의 포어가 일부 생성되었고, 약 50 nm급이 많다. 귀금속 Pd 담지량이 증가할수록 포어 사이즈가 약 32 nm에서 50 nm로 증가하는 경향을 나타냈다. NOx, CO 및 H2의 기체 분자크기는 0.317, 0.376 및 0.289 nm이다. 촉매 반응에 있어서는 0.289∼0.376 nm 사이즈의 포어가 많이 발달할수록 촉매의 반응속도(reaction rate)가 빨라진다. Fig. 3(b)는 (6) 0.75Pt-5CHA Zeolite-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 H2-SCR은 포어 사이즈 및 체적을 나타내고 있다. 3 nm 사이즈에 메조 포어가 생성되며, 50 nm 포어 사이즈가 많이 발달되어 있다. 포어 사이즈가 3 nm급이 많이 생성될수록 NOx, CO, O2 및 H2가 흡착하고 반응하고 탈착되는 활성사이트 생성이 많이 된다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            BJH adsorption pore volume according to the Pd loading and Zeolite type of H2-SCR
          
          

          

        

        Fig. 4는 Pd 담지량 및 Zeolite 종류에 따른 H2-TPR(Temperature Programmed Reduction, BEL-CAT)을 나타내고 있다. H2-TPR 분석은 촉매의 환원 특성 분석으로 촉매 물질의 환원 온도 분포와 H2 양으로부터 환원 정도를 관찰할 수 있는 분석법이다. Fig. 4(a)에서 약 180℃와 210℃에서 생성된 피크는, PdOX가 Pdx로 환원되는 것이다. 온도차가 나는 것은 귀금속 PdOx의 산화물의 결합력의 크기 때문이며, 산화물은 형태보다는 원자 형태일 때 촉매의 반응성은 좋다. 약 300℃에서 생성된 피크는 PtOX 산화물 또는 Pt2+/Pt4+ 산화종에서 Ptx로 환원되는 것이다. 약 470℃에서 생성된 피크는, H-spillover로 지지체 CeOX의 표면에서 CeX로 환원되는 것이다. 약 840∼860℃에서 생성된 피크는 주 지지체 CeO2의 구조물의 격자 산소(lattice oxygen, bulk)가 환원되는 것이다. Fig. 4(b)에서 290∼320℃에서 생성된 피크는, 주촉매 PtOX 산화물 또는 Pt2+/Pt4+산화종에서 Ptx로 환원되는 것이다. 약 490℃에서 생성된 피크는, H-spillover로 지지체 CeOX의 표면에서 CeX로 환원되며, 약 830∼850℃에서 생성된 피크는 주 지지체 CeO2의 구조물의 격자 산소(lattice oxygen, bulk)가 환원되는 것이다. (3) 0.75Pt-5CHA Zeolite-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 H2-SCR은 CeO2 표면에서의 환원되는 H2 소모량이 적다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            H2-TPR profile according to the Pd loading and Zeolite type of H2-SCR
          
          

          

        

      

      
        3.2 Pd 담지량 및 Zeolite 종류에 따른 H2-SCR의 de-NOx/CO 성능 
        Fig. 5는 H2-SCR 촉매의 산화와 환원반응 메커니즘을 나타내고 있다. 주촉매 Pt(Co 등)가 O2가 있는 분위기에서 NO와 CO를 산화시키며, NO는 NO3 질산염(nitrate)으로 흡장된 뒤 환원제 H2가 공급된다. 저온에서도 환원제 분자 수소(H2)는 스필오버(spillover)됨에 따라 수소(H) 원자로 분해된 뒤, 산화물 지지체로 이동하여 확산됨에 따라 촉매 반응성이 향상되어 NOX를 저감시킨다. 유해 가스 NO와 CO의 환원과 산화 반응식은 식 (2)~(6)과 같다.
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          Fig. 5 
				
          

          
            Mechanism of simultaneous harmful gas reduction of H2-SCR
          
          

          

        

        Fig. 6은 H2-SCR의 Pd 담지량에 따른 유해 가스 저감 성능을 나타내고 있다. Pd는 CO, HC를 산화시키며, 저온에서 Pd-CeO2(산화세륨) 계면에서 발생하는 산소 공극(oxygen vacancy)이 NOx를 강하게 흡착·저장하는 특성을 가지고 있다. Pd가 담지되지 않은 (1) 0.75Pt-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 (STD) H2-SCR은 촉매 온도 75℃에서 약 41%, 100℃에서 60%, 350℃에서 약 18%의 NOx 전환율을 나타내고 있다. H2-SCR은 100℃ 이하 저온에서도 환원제 수소의 활성이 좋으므로 NOx 전환율이 약 60% 수준을 나타내며, 온도가 상승하면 수소 환원제가 산화되는 문제점이 있어서 촉매온도 250℃ 이상에서는 약 40%의 수준의 NOx 전환율을 나타내고 있다. (2) 0.75Pt-0.75Pd-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 H2-SCR은 촉매 온도 75℃에서 40%, 100℃에서 69%, 350℃에서 23%의 NOx 전환율을 나타내고 있다. Pd 담지량이 가장 많은 (3) 0.75Pt-1Pd-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 H2-SCR은 촉매 온도 75℃에서 약 55%, 100℃에서 60%, 350℃에서 약 15%의 NOx 전환율을 나타내고 있다. Pd 담지량이 많으므로 75℃ 저온에서 다른 H2-SCR 촉매보다 15%의 NOx 전환율은 상승하였지만, 100℃ 이상 온도에서는 NOx 전환율이 최저 수준이다. (2) 0.75Pt-0.75Pd-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CO2 H2-SCR이 100℃ 이상 온도에서도 NOx 저감 능력이 양호하며, 저온과 중온을 고려하고 귀금속의 담지량으로 인한 경제성을 고려하면 0.75Pd 담지량이 적절하다고 판단한다. Fig. 6(b)에서 일산화탄소(CO) 산화는 식 (5)에서 볼 수 있듯이, 산화 반응에 필요한 에너지가 낮으므로 175℃ 이상 온도에서 90% 이상 저감되고 있다. 75℃에서 (3) 0.75Pt-1Pd-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 H2-SCR이 20% 수준의 CO 전환율을 나타내고 있으며 저온 활성이 좋다. 이는 적절하게 담지된 Pd 귀금속이 NOx와 CO 환원 및 산화 반응에 기여했기 때문이다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            De-NOx/CO performance of H2-SCR according to the Pd loading
          
          

          

        

        Fig. 7은 산화물 지지체에 첨가된 제올라이트(Zeolite) 종류에 따른 유해 가스 저감 성능을 나타내고 있다. 여기서 조촉매로 사용된 제올라이트는 NOx 저감과 저온 시동 시 탄화수소(HC) 흡착·저감에 탁월한 특성을 나타내는 물질이다. 공침법으로 제조된 산화물 지지체에 5wt% Zeolite가 담지된 (4) 0.75Pt-5Zeolyst-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 H2-SCR은 촉매 온도 75℃에서 31%, 125℃에서 68%, 350℃에서 24%의 NOx 전환율을 나타내고 있다. (5) 0.75Pt-5Na ZSM5-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 H2-SCR은 촉매 온도 75℃에서 39%, 125℃에서 60%, 350℃에서 약 12%의 NOx 전환율을 나타내고 있다. (6) 0.75Pt-5CHA Zeolite-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 H2-SCR은 촉매 온도 75℃에서 51%, 100℃에서 77%, 350℃에서 약 13%의 NOx 전환율을 나타내고 있다. 100℃ 이하 저온에서 두 종류의 H2-SCR 보다 촉매 활성이 좋다. 이는 CHA Zeolite의 포어 크기가 NOx와 H2와 동등한 수준의 구조를 가지고 있어서 흡착-반응-탈착의 촉매 전체 반응속도(reaction rate)를 향상시켰기 때문이다. 조촉매 Zeolite 종류에 따른 Fig. 7(b)의 CO 전환율을 보면, 세 종류 H2-SCR은 75℃에서 약 20%, 150℃에서 약 90% 수준의 CO 전환율을 나타내고 있다. CHA Zeolite가 포함된 (6) 0.75Pt-5CHA Zeolite-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 H2-SCR은 125℃ 이하 온도에서 다른 종류 H2-SCR보다 10∼27% 수준으로 CO 전환율이 가장 우수하다. 유해 가스 NOx와 CO에 대하여 저온 영역에서 활성이 월등히 향상된 성능을 나타내고 있다. H2-SCR 촉매에 0.75wt% Pd 담지량과 조촉매 5wt% CHA Zeolite가 포함될 때, 저온에서 유해 가스 저감 성능을 향상시켰다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            De-NOx/CO performance of H2-SCR according to the Zeolite type
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론 
      저온과 중온영역에서 NOx 저감 성능 향상을 목적으로, Pd 담지량과 조촉매 Zeolite 종류가 유해 가스 저감 성능에 미치는 영향을 파악하였으며, 결과는 다음과 같다.

      1) (2) 0.75Pt-0.75Pd-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 H2-SCR과 (6) 0.75Pt-5CHA Zeolite-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 H2-SCR은 3 nm급 일부 메조 포어와 50 nm급 포어가 많이 발달되어 있다. 포어 사이즈가 3 nm급이 많이 생성될수록 NOx, CO, O2 및 H2가 흡착-반응-탈착하는 활성사이트가 많아져 촉매반응에 유리하다.

      2) (2) 0.75Pt-0.75Pd-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 H2SCR은 100℃ 이상 온도에서도 NOx 저감 능력이 양호하였고, 저온과 중온 및 귀금속의 경제성을 고려하면 0.75Pd 담지량이 적절하였다.

      3) (6) 0.75Pt-5CHA Zeolite-9.25MgO-5ZrO2-2Na/CeO2 H2-SCR은 촉매 온도 75℃에서 51%, 100℃에서 77%, 350℃에서 약 13%의 NOx 전환율을 나타내며, 100℃ 이하 저온에서 두 종류의 H2-SCR 보다 촉매 활성이 좋았다. CHA Zeolite의 포어 크기가 NOx와 H2와 동등한 수준의 구조를 가지고 있어서 촉매 반응에 유리하였다. 향후 지지체 CHA Zeolite 기반에 귀금속 Pd 활성종(Pd0 금속, 이온 Pt2+) 제조법 및 Pd-전이금속 조합에 대하여 연구할 계획이다.
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