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서론

   촉매를 이용한 염소계 유기화합물 제거공정은 Trichloroethylene (TCE), Dichlorobenzene (DCB) 및 Perchloroethylene (PCE)과 같은 염소계 유기화합물을 CO2 및 HCl 형태로 분해하여 제거하는 기술로서 뛰어난 제거활성과 강한 내구성을 지니는 최적 촉매의 개발이 공정의 핵심이 된다. 

이러한 염소계 휘발성 유기화합물 제거를 위한 촉매로는 Pt, Pd와 같은 귀금속 계열 및 TiOx, VOx, CrOx, MnOx, CoOx, CuOx와 같은 전이금속 산화물 계열 촉매들이 많이 적용되어 왔으며[1], 특히 알루미나에 담지된 크롬 산화물 촉매가 그 뛰어난 제거활성과 선택성으로 인하여 실제로 상업적 공정에 적용되어 사용되고 있다[2]. 

이러한 CrOx/Al2O3 촉매의 뛰어난 제거활성은 촉매표면에서 활성점으로 작용하는 Cr(VI)의 생성에 용이한 Al2O3 담체의 표면특성에서 기인하며, 이러한 관점에서 Al2O3와 유사한 표면특성을 지니는 TiO2 또한 염소계 유기화합물 제거를 위한 크롬산화물 촉매의 우수한 담체로 적용될 수 있으며, 동일한 표면적의 비교에서는 오히려 Al2O3 담체에 비하여 보다 효과적임이 보고되었다[3].  

   따라서 본 연구에서는 대표적인 염소계 유기화합물의 하나인 Perchloroethylene제거반응에 있어서 CrOx/TiO2 촉매의 표면특성 및 반응활성을 CrOx/Al2O3 촉매와 비교함으로써, 보다 구체적인 반응활성점 규명과 이를 위한 담체의 역할을 고찰함으로써 CrOx/TiO2 촉매의 효용성을 규명하고자 한다. 

실험

   본 연구에서는 TiO2와 Al2O3에 1 – 17.4 wt.% Cr이 담지된 CrOx 촉매를 incipient wetness 방법으로 제조하였으며, 그 제조과정은 임 등[3]에 의해 이미 상세히 설명되었다. 

   60/80 mesh의 크롬산화물 촉매가 충진된 1/4" – 3/8"의 U자형 고정층 pyrex 반응기 내에서 CVOCs의 대표적 반응물로서 PCE (99%, Janssen Chemical Co.)를 bubbling 하여 이의 제거활성을 조사하였으며 보다 구체적인 실험과정은 임 등[3]에 의해 설명되었다. 반응물과 생성물의 농도는 FID가 부착된 Gas Chromatography (Hewllet Packard 5890A)에 의해서 정량분석 되었다. 

   촉매의 물리화학적 특성 분석을 위하여 BET 표면적 측정(Micromeritics ASAP 2010C) 및 Cr 정량분석(Spectro ICP-Flame-EOP)이 수행되었으며, CrOx의 결정구조 및 산화상태를 고찰하기 위하여 XRD (MAC Science M18XHF), XPS (VG ESCALAB 220i), XANES (Beam Line 3C1 at Pohang Accelerator Laboratory) 및 TPR 분석을, 크롬산화물의 분자구조를 확인하기 위하여 Raman spectroscopy 분석을 각각 수행하였다. 

결과 및 고찰 

유사한 표면적의 TiO2 [Hombikat UV-100, 250 m2/g] 및 Al2O3 [Aldrich, 290 m2/g]에 각각 1 – 17 wt.% 크롬이 담지된 촉매를 제조하여 PCE 제거활성을 관찰하였다. 두 종류의 촉매 모두 크롬 담지량이 증가함에 따라서 PCE 완전산화 반응속도 또한 증가하는 경향을 보였으며, 상대적으로 CrOx/TiO2의 반응속도가 CrOx/Al2O3에 비하여 모든 담지량에서 월등히 높은 값을 보였다. 이러한 두 촉매의 반응활성 차이는 반응 활성점으로 작용하는 크롬산화물의 표면특성 차이에서 기인하는 것으로 생각되어졌으며 이를 규명하기 위하여 크롬산화물의 결정구조, 산화상태, 분자구조 및 이들의 산화-환원 특성들에 대하여 고찰하였다. 

XRD 결과에 의하면, CrOx/TiO2 및 CrOx/Al2O3 촉매 모두 약12 wt.%의 크롬 담지량 까지는 무정형 혹은 microcrystalline 형태로 크롬산화물이 촉매 표면에 존재함을 알 수 있었다. 하지만 크롬 담지량이 17 wt.%로 증가하면 CrOx/TiO2 촉매는 결정형의 -Cr2O3가 생성되지만 CrOx/Al2O3는 여전히 XRD에 의하여 관찰이 불가능한 microcrystalline 형태로 잘 분산되어 있는 것으로 생각되었다. 즉 상대적으로 Al2O3 담체가 TiO2 담체에 비하여 크롬산화물과 강한 상호력을 유지하며 결과적으로 고루 분산된 크롬산화물 촉매의 제조에 유리함을 알 수 있었다. 

XPS 및 XANES 분석에 의하면 두 촉매 모두 낮은 크롬 담지량에서는 크롬산화물이 Cr(VI)의 형태로 우세하게 존재하는 반면에 담지량이 증가하게 되면 상대적으로 Cr(III)의 생성이 증가하는 일반적인 경향을 보였다. 즉, 낮은 담지량에서는 크롬산화물이 담체와의 강한 상호력으로 인하여 Cr(VI)로 안정화될 수 있지만, 담지량이 증가하면 크롬산화물이 담체와의 상호력보다는 크롬산화물 간의 상호작용 가능성이 증가하여 결정성의 Cr(III)로 존재하게 됨을 알 수 있었다. 또한, XRD 결과와 동일하게 크롬산화물이 TiO2 담체에 비하여 Al2O3 담체와 강한 상호력을 유지함으로써 Cr(VI)로의 생성에 유리함을 알 수 있었다. 

두 담체상에 존재하는 크롬산화물의 차이를 보다 구체적으로 관찰하기 위하여 수행된 Raman 분석에 의하면 촉매 표면에 존재하는 Cr(VI)는 담체 및 크롬 담지량에 따라서 각각 서로 다른 분자 구조 형태를 지니고 있었다. CrOx/Al2O3 촉매의 경우 1 wt.% 크롬 담지량에서는 monochromate로, 3.3 wt.%에서는 dichromate로, 5 wt.%에서는 di- 및 polychromate로, 10.8 wt.%에서는 polychromate로, 그리고 16.8 wt.%에서는 결정성 -Cr2O3의 생성이 관찰되었다. 하지만, CrOx/TiO2 촉매의 경우에는 1 wt.% 크롬 담지량에서부터 polychromate가 생성되어 모든 촉매상에서 polychromate의 생성이 관찰되었으며 이는 TPR 결과에서도 확인되었다. 두 촉매의 환원도를 관찰할 수 있는 TPR에 의하면 CrOx/Al2O3 촉매의 경우 크롬 담지량이 증가함에 따라서 수소환원 peak가 400 oC 영역에서 320 oC 까지 점차 저온으로 이동하였으며 이로부터 크롬촉매의 polymerization을 확인할 수 있었다[4]. 

하지만 CrOx/TiO2 촉매의 수소환원 peak는 크롬 담지량에 관계없이 300 oC 영역의 저온 peak와 430 oC 영역의 고온 peak가 동시에 성장하고 있음을 관찰할 수 있었으며 이로부터 Raman에서의 결과와 동일하게 낮은 담지량에서부터 polychromate가 존재하고 있음을 확인할 수 있었다. 이러한 두 촉매의 분자구조의 차이는 두 담체의 크롬산화물과의 상호력 차이뿐만 아니라 크롬산화물이 Al2O3 및 TiO2 담체상에 담지되는 과정에서의 담체의 등전점의 차이와도 밀접한 관련이 있다. 즉, 상대적으로 낮은 등전점을 지니는 TiO2는 크롬용액과의 평형반응에 의하여 Al2O3에 비하여 polymerized chromate의 생성이 용이하게 된다[5].

이러한 CrOx/TiO2와 CrOx/Al2O3의 분자구조의 차이는 두 촉매의 산화-환원 능력의 차이와도 밀접한 관련을 지니고 있었다. TPR 결과에서도 언급되었듯이 polymerized chromate는 높은 환원도를 보였으며, 환원된 촉매의 재산화 실험을 통하여 또한 높은 산화도를 보임을 알 수 있었다. 따라서 이러한 산화-환원 능력은 PCE의 완전산화반응에 직접적인 영향을 끼치게 되며, 실제로 크롬 담지량에 대한 PCE 제거반응의 TOF값은 담지량에 대하여 volcano curve를 보였다. 즉, 크롬산화물의 담지량 증가에 의한 degree of polymerization이 증가할수록 TOF가 증가하게 되며 매우 높은 크롬 담지량에서는 결정화된 크롬산화물의 생성으로 인하여 오히려 TOF값이 감소되는 것으로 설명할 수 있다. 이러한 결과들을 바탕으로 본 촉매 시스템에서 PCE 제거반응의 활성점은 polymerized Cr(VI)로 유추되었으며, CrOx/TiO2 촉매의 높은 PCE 제거활성은 TiO2 표면에 존재하는 polymerized Cr(VI)가 매우 중요한 역할을 함을 알 수 있었다. 

결론

CrOx/TiO2 및 CrOx/Al2O3 촉매상에서 수행된 PCE 제거반응에서 크롬산화물 촉매의 분자구조는 반응활성에 직접적인 영향을 주었다. 상대적으로 크롬산화물과 약한 상호력을 지니며 촉매 제조과정에서 낮은 등전점을 지니는 TiO2 담체상에서 polymerized chromate의 생성이 유리하였으며 이러한 형태의 크롬산화물이 높은 산화-환원 능력을 바탕으로 PCE완전산화 반응에 매우 높은 반응활성을 보였다. 따라서 CrOx/TiO2 촉매의 높은 PCE 제거효율은 이러한 polymerized Cr(VI)와 밀접한 관련이 있으며 이를 위한 TiO2 담체의 효율성을 확인할 수 있었다. 
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