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서론

암모니아를 사용한 선택적 촉매 환원법 (Selective Catalytic Reduction : SCR)은 발전소 및 산업용 보일러, 가스터어빈 등의 고정원에서 배출되는  NOx를 제거하는 효율적인 방법들 중의 하나로서, 촉매상에서 NO가스가 환원제인 암모니아와 반응하여 질소와 수증기로 환원되어 방출된다.  이러한 암모니아에 의한 NO의 환원반응을 위한 촉매로는 금속산화물 촉매로부터 제올라이트까지 많은 연구자들에 의해서 다양하게 제시되었고[1], 현재 상업적으로는 아나타제 형태의 타이타니아에 담지된 바나디아를 많이 사용하고 있다.  이 경우  WO3나 MoO3가 조촉매로 첨가되어 촉매의 성능을 향상시켜주기도 하는데, 이들 조촉매의 역할은 주촉매인 바나듐의 산화-환원성질을 바꾸어 주거나[2], 촉매의 산성점을 변화시키키고 또한 촉매의 구조적 성질을 바꾸어 주는 것으로 파악되고 있다.

본 연구자들의 선행된 연구결과에서, 정유공장에서의 부산물을 전처리하여 암모니아에 의한  NO의 환원반응에 적용한 결과 반응에 좋은 활성을 보임을 알 수 있었다[3] .  부산물을 전처리한 물질의 주성분은 알루미나, 바나디아, 그리고 몰리브데늄과 니켈의 산화물로 구성되어 있었다.  이에 본 연구에서는 알루미나에 MoO3, NiO, V2O5가 각각 또는 조합되어 담지된 촉매들을 제조하고,  이들 촉매상에서의 암모니아에 의한 NO환원반응의 메커니즘을 조사하고자 하였다.

이론적 배경

Takagi 등은 NO-NH3반응이 흡착된 NH4+ 와 NO가 NO2로 흡착되어 두 종사이에 반응이 일어나는 Lanmuir- Hinselwood  메커니즘을 따르는 것으로 보고하였다.  이와는 달리 Miyamoto등은 암모니아는 촉매상에 흡착되나, NO는 흡착되지 않거나 아주 약하게 흡착되지만, 반응은 기상의 NO와 흡착된 암모니아가 반응을 일으키는 Eley-Rideal Mechanism으로 NO-NH3-O2-V2O5반응을 설명하였고,  지금은 대부분의 연구자들이 주로 이 메커니즘으로 반응을 설명하고 있다.

타이타니아에 담지된 바나디아촉매에 텅스텐이나 몰리브데늄이 첨가되는 경우, 바나디아만 담지된 촉매보다 활성온도창이 넓어지고, 또한 활성온도도 저온으로 이동하는 현상을 보이는데, 이것은 텅스텐이나 몰리브데늄이 첨가됨으로서 바나듐의 분산도를 높여주는 효과와 바나듐의 산화-환원성질을 변화시켜 저온에서도 환원될 수 있도록 도와주는 것으로 설명하고 있고, 촉매의 산성도를 변화시킨다는 연구결과도 있다.

실험

촉매는 알루미나에 MoO3, NiO, V2O5를 담지하여 제조하였다.  전조물로 암모늄몰리데이트, 니켈나이트레이트, 암모늄바나데이트를 이용하여 알루미나에 각 전조물의 수용액을 함침시킨 후, 120oC에서 12시간 건조시키고, 분당 5oC로 500oC까지 승온시킨 후, 500oC에서 3시간동안 소성하였다.  알루미나에 담지된 MoO3-V2O5, MoO3-NiO, NiO-V2O5그리고 MoO3-NiO-V2O5형태의 촉매들은 표기된 산화물의 순서대로 알루미나에 함침시킨후 소성하여 제조하였다.  예를 들어 MoO3-NiO-V2O5/Al2O3촉매의 경우, 암모늄몰리브데이트를 함침시켜 건조한 후, 니켈나이트레이트를 함침시켜 건조하고, 다시 암모늄바나데이트를 함침시켜 건조시키고 나서, 500oC에서 소성하였다.  MoO3, NiO, V2O5의 담지량은 각각 0-9wt%, 0-9wt%, 6-27%까지 변화시키며 제조하였다.

제조된 모사촉매들의 조성과 결정상, 각 성분의 구조를 XRF, XRD와 Laser Raman spectroscopy로 확인하였다.  또한 T.P.D.와 IR, XPS등으로 특성분석하였다.

반응활성은  NO 500ppm, NH3 500ppm, O2 10%을 He을 balance가스로 취하여 공간속도 100,000hr-1의 조건에서 NOx analyser(Horiba)를 사용하여 측정하였다.

결과 및 토론

암모니아에 의한  NO환원반응의 활성측정결과 알루미나에 담지된 바나디아의 활성은 바나디아가 26.2wt%담지된 경우가 가장 좋은 활성을 나타내었고, 최고활성온도범위는 320-450oC로 나타났다.  MoO3가 담지된 촉매의 경우 반응에 거의 활성을 보이지 않았고, NiO가 담지된 경우 400oC이상에서 최고 45%정도의 활성을 보였다.  MoO3와 NiO가 V2O5/Al2O3에 각각 첨가된 경우는 첨가되지 않은 경우와 거의 비슷하거나, 낮은 활성을 나타내는 것을 알 수 있었다.

그러나, MoO3-NiO-V2O5/Al2O3촉매는 V2O5/Al2O3촉매보다 더 높은 활성을 나타내고 있었다.  이러한 효과는 V2O5의 담지량이 많은 26.2wt% V2O5/Al2O3보다는 담지량이 적은 13.2wt% V2O5/Al2O3의 경우가 더욱 크게 볼 수 있었고, 활성온도도 좀 더 저온 영역으로 옮겨짐을 알 수 있었다.  B.E.T.와 XRD분석결과, MoO3와NiO의 첨가에 따라 V2O5의 분산도는 더욱 증가하였고, 이것이 활성증가에 영향을 미쳤으리라 생각된다.
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Fig. 1. Conversion of NO with various   

Fig. 2. Effect of Ni,Mo addition 

V2O5 loading



to 26.2 wt% V2O5/Al2O3 ;

(a) 8.4wt%MoO3-8.2wt%NiO26.2wt%V2O5/Al2O3 

(b)  26.2wt%V2O5/Al2O3
(c)  8.4wt% MoO3-26.2wt%V2O5/Al2O3
(d)  8.2wt% NiO-26.2wt%V2O5/Al2O3
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Fig. 3. Effect of MoO3, NiO addition to
13.2wt % V2O5/Al2O3;

(a) 13.2wt % V2O5/Al2O3
(b) 7.3wt % MoO3-7.1wt%NiO-

      13.2wt %V2O5/Al2O3
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