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NOx제거를 위한 Fe/ZSM-5와 Co-Pt/ZSM-5의 상승 효과
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요  약  공간속도 30000 hr-1
에서  Fe/ZSM-5 촉매의 SiO2/Al2O3 몰비가 감소함에 따라 NOx 제거 수율은 증가하였다. 

Fe/ZSM-5는 반응 온도 350
o
C - 400

o
C 사이에서 최대 50%의 질소 산화물 제거 수율을 나타내지만 높은 CO 발생량

이 관찰된다. Fe/ZSM-5 촉매에서 생성되는 CO를 제거하기 위하여 Co-Pt/ZSM-5 촉매를 직렬로 연속하여 사용하였으

며, 공간속도 13000 hr
-1

, 반응 온도 250
o
C 조건에서 90% 이상의 질소 산화물과 CO 제거 수율을 나타내었다. 

Abstract  In the condition of GHSV=30000 hr
-1
, NOx removal yield was higher as mole ratio of SiO2/Al2O3 

for Fe/ZSM-5 was lower regardless of preparation method such as CVD (chemical vapor deposition) and dry 

impregnation. In addition to this, Fe/ZSM-5 catalyst showed about 50% NOx removal yield between 350
o
C - 

400
o
C while CO formed significantly. To remove newly formed CO over Fe/ZSM-5, Co-Pt/ZSM-5 was used in 

conjunction with Fe/ZSM-5 in the series and this demonstrated over 90% removal yield of both NOx and CO 

at 250
o
C and GHSV=13000 hr

-1.
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1. 서론

지금까지 질소산화물, 일산화탄소와 같은 유독가스는 

물론, 온실효과의 주원인이 되는 이산화탄소 그리고 오존

층을 파괴하는 프레온가스 등에 대한 연구가 진행되어 

오고 있다. 프레온 가스 이외의 배기물은 대부분 연소 장

치로부터 배출되고 있기 때문에 화석연료를 사용하는 이

상은 근본적으로 완전히 제거하는 것은 어려운 문제이다.  

이러한 환경오염원을 제거하는 배기가스 정화용 촉매의 

개발 연구가 1970년대 이후 세계적으로 이루어지고 있다

[1-5]. 

연소 후 배기가스 중에 포함된 NOx의 배출을 저감하

는 방법에는 수용액의 사용 여부에 따라 습식법과 건식

법으로 크게 나눌 수 있다. 이중 건식법이 경제적이고 공

정이 단순하며 NOx 제거 효율 또한 높기 때문에 바람직

한 방법으로 인정되고 있다. 건식법 중에는 암모니아를 

환원제로 사용하여 NOx를 선택적으로 제거하는 선택적 

촉매 환원법, 촉매에 의해 NOx를 무해한 N2와 O2롤 직접 

분해하는 촉매 분해법 그리고 표면적이 큰 분자체나 활

성탄을 이용한 흡착법 등 여러 기술이 있지만, 현재 90% 

이상으로 NOx를 제거할 수 있는 방법은 선택적 환원 기

술(SCR, Selective Catalytic Reduction)로 인정되고 있으

며, 현재까지 많은 연구가 진행되고 있다. 

NOx물질은 내연 연소 기관에서 연료 연소 후에 발생

하는 부산물이며, SCR(selective catalytic reduction)공정

으로 저감 효율을 연구하는 중이다.  이전의 SCR에서는 
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환원제로 암모니아를 선택하여 사용하여 왔으며 고정원

에서 적용하고 있다. 그렇지만 이 기술은 NH3 slip문제로 

이동원인 자동차에 적용하기는 어려운 것으로 알려져 있

다.  특히 이동원인 자동차의 디젤엔진이나 발전소, 공장 

보일러, 가정용 난방기구와 같은 고온 열원에서 배출되는 

배기가스의 주성분인 CO, CO2와 불완전 연소에 의해 생

성된 탄화수소, NOx, SOx 그리고 분진중 SO2가 산화되어 

SO3가 되면서 암모니아와 반응할 경우 장치의 부식을 초

래하는 문제점을 제공할 수 있다 [4]. 또한 다른 문제점으

로는 암모니아 산화로 인해 높은 온도에서 NO와 N2로 

바뀐다는 것이다. 따라서 최근에는 암모니아보다 위험성

이 적은 환원제로 propane, propene, methane등의 탄화수

소 환원제에 의한 NOx를 저감하는  많은 연구가 진행되

고 있다[1,2,5]. 

HC-SCR 반응에서 CVD(Chemical Vapor Deposition) 

기술에 의하여 제조되는 Fe/ZSM-5는 NOx 제거반응에서  

매우 우수한 촉매인 것으로 알려져 있다[7]. 본 연구는 

Fe/ZSM-5, Co-Pt/ZSM-5 금속 촉매하에 탄화수소 환원제

를 사용하는 SCR 공정을 사용하여 배기가스 중의 NOx를 

저감하는 촉매를 개발하는 것을 목적으로 한다.

  

2. 실험장치 및 방법

2.1 촉매 합성 

모든 NH4/ZSM-5 촉매는 사용하기 전에 drying oven에

서 110℃에서 4시간 400℃에서 6시간 소성하여 H/ZSM-5

로 전환하였다.  담체로 사용되는  ZSM-5(Zeolyst)는 2종

류(SiO2/Al2O3 몰비: 23, 50)를 채택하였다.  Fe/ZSM-5 촉

매는 CVD(화학기상증착법)과 Impregnation(함침법) 방

법, Co-Pt/ZSM-5 촉매는 함침법으로 합성하였다.

2.1.1 화학흡착법(CVD)

Marturano 등[11]의 EXAFS(Extended X-ray 

Absorption Fine Structure Spectroscopy) 연구에 따르면, 

FeCl3 CVD에 의해 Iron은 ZSM-5의 Brønsted Site에 위치

한 고립된 Mononuclear Complex의 형태로 안정화된다.

CVD 과정은 내경 1.0 cm의 석영관에서 수행하였다. 

석영관에 석영 섬유를 설치하고 그 위에 1.5 g의 

H/ZSM-5(밀도 0.5 g/cm
3
)가 놓이도록 한후, 4cm 상부에 

석영 섬유를 설치하였다.  시료로부터 수분을 제거하기 

위하여  300℃에서 40 ml/분의 He을 12시간동안 흐르게 

한다.  온도를 30℃로 감소시킨후 0.45g의 무수 FeCl3를 

석영관 상부의 유리섬유 위에 놓고 석영관 온도를 5℃/분

의 속도로 가열시켜 320℃에 도달하게 한 후 이 온도에

서 30분간 유지하였다.  ZSM-5의 Brønsted 산점과 승화

된 FeCl3의 반응으로 생성된 HCl은 100 mℓ의 0.05 M 

NaOH 용액에 흡수되어 적정되었다. Fe 담지과정이 종료

된 후 1000 mℓ의 증류수와 섞여 30분간 세척을 한 후 

여과하였다. 70℃의 공기하에서 12시간동안 건조한 후 

전기로에서 400
o
C로 소성하였다[6,7]. 세척단계에서 

Mononuclear Complex가 Octahedral Binuclear Fe 

Complex 형태로 바뀌어 안정화된다[11]. Binuclear 

Complex는 두개의 가장자리를 공유한 Octahedral Fe 원

자로 구성된다. 세척후 Monomeric Fe 화학종은 존재하지 

않는 것으로 보고된다..

2.1.2 Impregnation 방법

Coblt(II) Nitrate [Co(NO3)2 ･6H2O],  Iron(III) 

Chloride{FeCl3], PtCl6.xH2O 등의 전구체를 금속성분 무

게 기준으로 H/ZSM-5에 함침한다.  Fe 4% 용액을 만들

어 ZSM-5 촉매에 함침하여, 110℃에서 건조 후 400℃에

서 소성하여 Fe/ZSM-5 촉매를 제조한다.  Co 2.8%, Pt 

1.2% 용액을 만들어 ZSM-5 촉매에 함침한 후, 110℃에

서 건조 후 400℃에서 소성하여 Co-Pt/ZSM-5 촉매를 제

조한다. 

2.1.3 성형 Honeycomb 촉매제조법

Impregnation제조법으로 만든 Fe/ZSM-5, Co/Pt/ZSM-5 

촉매를 유기바인더, SiO2, Water에 용해한 용액을 만들어 

혼합한 뒤 교반조에서  하루 동안 교반시킨다. 교반 후 

Honeycomb (400 cpsi)에 코팅한다.  건조로에서 110℃, 2

시간 승온 110℃, 2시간 유지 400℃, 2시간 승온 400℃ 3

시간 소성시킨다.

2.1.4 반응실험

촉매 반응기는 전기가열장치 내부에 위치하여 상온 - 

600℃ 사이에서 반응온도를 조절할 수 있도록 하였으며, 

모사가스의 유량은 1000 sccm이며 GHSV 30,000 hr
-1
로 

유지하였다. 촉매반응기 출구에서의 모사가스의 성분은 

NDIR 방식의 분석기(Siemens, Ultramat)를 사용하여 NO, 

NO2, N2O, CO, O2 농도를 분석하였다.

2.1.4.1 충전 촉매층 반응실험

반응가스는 모사가스를 사용하였는데 탄화수소(환원

제)/N2, NO/N2, O2/N2 가스를 미리 정하여진 유량에 따라 

700 cm
3
 부피의 혼합용기로 주입하고 예열한 후 가열된 

모사가스를 촉매 반응기로 이송하였다. 
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촉매 반응기는 내경 23 mm의 Pyrex 유리관으로 구성

되었으며 1.0 g의 촉매(밀도 0.5g/cm
3
)를 5.0 g의 40 mesh 

Silica Sand와 섞어 이 혼합물을 Glass Fiber 로 지지하였

다.

 

2.1.4.1 성형(Honeycomb Monolith) 촉매 반응실험

반응기(길이 700mm, 직경 600mm, SUS304)의 중앙 

부분에 촉매가 위치할 수 있도록 plate를 설치하였다. 

plate의 크기는 지름 50mm 이며 중앙에 30×30(가로×세

로 mm)의 정사각형 크기로 가공하여 촉매를 설치할수 

있도록 하였다. 또한 반응기의 가열을 위한 Heater 는 

2-zone furnace이며 상단과 하단의 온도를 temperature 

controller를 이용하여 독립적으로 제어할 수 있어 보다 

정확한 온도제어를 할 수 있도록 하였다. 반응기 내에는 

k-type thermocouple 이 촉매층의 전단과 후단에 각각 설

치되어 있어 촉매의 반응온도를 파악하였다. 

3. 실험결과 및 고찰

3.1 합성된 촉매의 반응특성 조사

3.1.1 충전 분말 촉매 반응실험  

철이 담지된 Zeolite는 우수한 촉매성능으로 인하여 최

근에 많은 연구가 수행되어 왔다[7-10]. 특히 무수 FeCl3 

전구체로 부터 CVD 기술에 의하여 얻어진 과잉교환

(Over-exchanged) Fe/ZSM-5(Fe/Al molar ratio > 0.5)는 

HC-SCR 반응에서 NO제거에 매우 우수한 촉매인 것으

로 알려져 있다[7]. 

그림 1은 본 연구에서 환원제로 i-butane과 propane, 촉

매로 Fe(CVD)/ZSM-5(50)을 사용하여 얻은 실험결과인

데 사용된 ZSM-5의 SiO2/Al2O3 몰비가 50으로 매우 크며 

NO 저감효율이 31.5%에 불과하였다.

그림 2에 사용된 Fe/ZSM-5(23)의 SiO2/Al2O3 몰비는 

23으로서, NOx 제거율 약 50%를 나타내므로 수율 증가

는 그림 1과 비교하여 ZSM-5 성분중 Al2O3 증가에 따른 

산점의 증가에 비례하는 것을 관찰할 수 있다.  그러나, 

ICP 분석을 통한 Fe(CVD)/ZSM-5(23)의 Fe/Al mole ratio

는 0.77로서 문헌에 보고된 0.5보다 컸는데도, i-butane을 

환원제로 사용하였을때 405
o
C에서 NO저감효율이 최고 

48.2%에 불과하여 다른 연구팀에 의하여 보고된 값

(>70%)보다 훨씬 낮았다.  이러한 현상은 본 연구에서 사

용된 ZSM-5의 SiO2/Al2O3 몰비가 23으로 다른 연구팀이 

사용한 ZSM-5의 SiO2/Al2O3 몰비 10∼20 보다 커서 산점

의 수가 적기 때문으로 보인다[8].  FeCl3 CVD가 가장 균

질하며 재현성 있는 과잉 교환 Fe/ZSM-5를 합성하는 방

법으로 알려져 있지만, 아직 활성점이 특성에 관한 논쟁

이 진행중이며, 더욱이 합성중 각 단계에서 Iron과 

ZSM-5에 일어나는 현상은 아직도 잘 설명되지 못하고 

있다 [7,9,10].   
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[그림 1] i-butane과 Fe(CVD)/ZSM-5(50)을 이용한 실험결

과 : NO = 1000 ppm, i-butane = 1000ppm, O2 

= 14500ppm, GHSV = 30000 hr
-1
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[그림 2] i-butane, propane과 Fe(CVD)/ZSM5(23)을 이용

한 실험결과 : NO = 1000ppm, i-butane = 

1000ppm, propane = 1000ppm, O2 = 14500ppm, 

GHSV = 30000 hr
-1

  

반면, 그림 2과 그림 3에 제시된 바와 같이 Fe/ZSM-5 

촉매는 CO가 많이 발생하는 것을 알 수 있다. 
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[그림 3] i-butane과 Fe(함침)/ZSM-5(23)을 이용한 실험결

과 : NO = 1000 ppm, i-butane = 1000ppm, O2 

= 14500ppm, GHSV = 30000 hr
-1

  

[그림 4] i-butane과 Co-Pt/ZSM-5(23)을 이용한 실험결과

: NO = 1000 ppm, i-butane = 1000ppm, O2 = 

14500ppm, GHSV = 30000 hr
-1

그림 3은 본 연구에서 환원제로 i-butane, 촉매로 Fe(함

침)/ZSM-5(23)을 사용하여 얻은 실험결과인데 375∼40

5℃에서 NO 저감효율이 51.5%에 이르렀다.  ICP 분석에 

의한 Fe/Al 몰비는 0.3 으로서 그림 2의 Fe/Al= 0.77보다 

작지만, NO저감효율은 거의 비슷하여 SiO2/Al2O3 몰비 

즉 산점의 수가 중요한 변수인 것으로 판단된다[6,7]. 그

림 4는 본 연구에서 환원제로 i-butane, 촉매로 

Co-Pt/ZSM-5를 사용한 반응실험 결과인데, 300∼450℃ 

에서 NO 저감효율이 40%로 나타나며, CO는 거의 발생

하지 않았다[4].

 

[그림 5] i-butane을 사용하여 Fe/ZSM-5(23)과 Co-Pt/ZSM 

-5(23)을 직렬로 연결한 실험결과 : NO = 1000 

ppm, i-butane = 1000ppm, O2 = 14500ppm, 

GHSV = 30000 hr
-1

Fe/ZSM-5 촉매를 사용하는 HC-SCR 결과는 그림 1 - 

그림 3에 나타나는 바와 같이 반응 온도가 증가함에 따라 

NOx는 감소하지만 CO가 증가하는 것으로 나타난다. 실

제 후처리 장치에 적용하기 위하여 배출되는 CO를 감소

시키는 촉매가 필요하다. 따라서 NOx와 CO를 동시에 저

감하는 촉매를 개발하기 위하여 Figure 5에 나타난 바와 

같이 Fe/ZSM-5와 Co-Pt/ZSM-5를 직렬로 연결하여 NOx 

및 CO 농도를 측정하였다. NOx 전화율이 350℃에서 

60%에 도달하여 CO의 발생량은 매우 적게 나타났다. 따

라서 직렬 촉매 시스템은 NO와 CO를 동시에 최대로 저

감하는 것으로 판단된다.

3.1.2 성형(Honeycomb Monolith) 촉매 반응 실험

환경 공정에서 실제 적용하는 촉매는 Honeycomb 상

태의 성형 촉매이다. 촉매의 정화성능이나 축열재의 열 

교환속도는 이들의 표면적에 비례한다.  Honeycomb형태

는 다른 형태와 비교하여 같은 표면적이라 하더라도 

Compact하고 공기의 저항이 아주 적은 특징을 갖고 있

다. 따라서, NOx와 CO제거 속도를 성형 Honeycomb(cpsi 

400) 촉매를 사용하여 측정하였다.
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[그림 6] i-butane을 사용하여 Honeycomb 형태의

Fe/ZSM-5(23) 을 이용한 반응 실험 결과 : 

NO = 1000 ppm, i-butane = 1000ppm, O2 = 

14500ppm, GHSV = 30000 hr-1

 

그림 6은 본 연구에서 환원제로 i-butane, Honeycomb

에 Fe/ZSM-5를 담지 시켜 측정한 반응 결과이며, NO는 

360℃∼400℃에서 62% 저감하였다. 하지만 여전히 분말 

충전상태의 실험과 마찬가지로 CO가 발생하였다.

[그림 7] i-butane을 사용하여 Honeycomb 형태의

Co-Pt/ZSM-5을 이용한 반응 실험 결과 : NO 

= 1000 ppm, i-butane = 1000ppm, O2 = 

14500ppm, GHSV = 30000 hr
-1

그림 7은 본 연구에서 환원제로 i-butane, 촉매로 

Honeycomb 형태의 Co-Pt/ZSM-5의 반응실험 결과이다.  

300℃에서 NO 저감효율이 90%이며 CO는 거의 발생하

지 않았지만 NO2가 발생하였다.

그림 8은 Fe/ZSM-5 Honeycomb과 Co-Pt/ZSM-5 

Honeycomb을 직렬로 연결한 반응실험 결과이다.  250℃

에서 저감효율이 90%까지 가능함에 따라 그림 5과 비교

하여 반응 수율 최대 온도를 50℃ 저감하는 것으로 나타

난다.

 

[그림 8] i-butane을 사용하여 Honeycomb 형태의 

Fe/ZSM-5와 Co-Pt/ZSM-5을 직렬로 연결한 

반응 실험 결과 ( NO = 1000 ppm, i-butane 

= 1000ppm, O2 = 14500ppm, GHSV = 13000 

hr
-1

 

4. 결론

1) 충전 촉매 반응 실험에서 CVD와 함침법으로 얻은 

Fe/ZSM-5는 NO저감 효율이 비슷하였으며, 반응성

은 지지체로 사용된 ZSM-5의 SiO2/Al2O3 몰비가 

작을수록 (산점증가) 우수하므로 산점이 중요한 변

수인 것으로 판단된다.

2) 충전 및 성형 촉매 사용시 Fe/ZSM-5는 수분과 SO2 

피독에 강한 반면 CO가 많이 발생 하여 추가로 

Co-Pt/ZSM-5를 사용한 결과 발생하는 CO를 90%

이상 제거가 가능하였다.

3) Honeycomb 성형 촉매 상태로 Fe/ZSM-5와 

Co-Pt/ZSM-5, 환원제 i-butane을 사용시 GHSV가 

13000 hr
-1
일때 250℃에서 NOx저감효율이 90%까

지 가능하였다.
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