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            초록
          
        

        
          In this study, copper and manganese containing catalysts were prepared to remove gaseous benzene emitted during industrial activities. Active materials, copper and manganese, were directly incorporated into the ZSM-5 zeolite support during the synthesis of catalysts. Characterization of as-synthesized samples confirmed that most of copper and manganese were isomorphously substituted into the frameworks of ZSM-5 instead of being bonded on the surfaces of ZSM-5, which commonly occurs when wet impregnation or ion-exchange method are employed. Catalytic tests showed that the activity of the sample containing both copper and manganese was highest among all samples, with the 90% oxidation temperature (T90) of 405°C. In contrast, ZSM-5 without any metals showed a very poor efficiency, removing only 10% of total benzene even at 550°C. The catalytic performance of the samples was closely related to the portion of surface adsorbed oxygen species (Oadsorbed), which was actively involved in the catalytic oxidation of benzene.
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      1. 서 론
      세계적인 인구증가에 따른 산업 활동의 결과로 각종 오염원의 배출량이 증가하고 있다. 그 중에서 특히 휘발성 유기화합물 (Volatile Organic Compounds, VOCs)은 대기 중에서 광화학반응을 통해 오존 및 2차 유기입자와 같은 광화학 스모그를 발생시키는 원인이 된다 (Ye et al., 2018). 또한 인체에 장시간 동안 노출되면 유전자 손상 및 발암 등 건강에 좋지 않은 영향을 끼치므로 주의해야 한다 (Liu et al., 2019). VOCs는 토양, 습지, 초목 등 자연 배출원과 세탁소, 저유소, 주유소 및 자동차 등의 인공 배출원으로부터 배출되는 것으로 알려져 있다 (He et al., 2019). 산업시설에서 배출되는 다양한 VOCs 중에서 대표적인 것으로 벤젠을 들 수 있다. 벤젠은 산업시설에서 다른 화학물질을 만들기 위한 중간물질로 주로 사용되며, 인체에 장시간 노출될 경우 백혈병, 골수이상 등 치명적 영향을 끼칠 수 있다 (Falzone et al., 2016). 이러한 벤젠을 유해하지 않은 물질로 변환하여 배출하고자 많은 연구자들이 노력하고 있다 (He et al., 2019; Ahn et al., 2017; Tang et al., 2015).

      벤젠을 비롯한 VOCs를 제거하는 여러 가지 방법 중 활성화 에너지를 낮춰 산화온도를 내리는 방법이 촉매산화법이다. 일반적으로 촉매 제조를 위해 귀금속을 주로 사용하였으며 (Liotta, 2010), Au (Wang et al., 2015), Pt (Joung et al., 2014), Pd (Tabakova et al., 2015) 등이 주로 많이 연구되었다. 그러나 귀금속은 VOCs에 대한 산화성능은 우수하나 가격이 매우 비싸서 경제성이 떨어지고, 장기간 사용시 피독에 취약한 점으로 인해 실용화하는데 문제가 있다 (Ahn et al., 2017). 이로 인해 최근에는 Ni, Co, Ce, Fe, Cu, Mn 등의 전이금속 산화물을 이용하여 VOCs 제거용 촉매를 많이 제조한다 (Jampaiah et al., 2016; Li et al., 2015; Piumetti et al., 2015; Kondrat et al., 2011). 전이금속 산화물 촉매는 귀금속에 비해 경제성이 우수하고 피독에 대한 저항성도 상대적으로 높다고 알려져 있다 (Tang et al., 2015).

      다양한 전이금속 산화물 촉매 중 hopcalilte라고 불리는 구리와 망간으로 구성된 산화물은 우수한 성능으로 인해 여러 가지 VOCs나 CO를 산화시키는 용도로 사용되어 왔다 (Behar et al., 2012; Chen et al., 2012; Chen et al., 2009). 지금까지 이루어진 연구결과에 의하면 hopcalite의 뛰어난 성능은 구리-망간 산화물이 지닌 우수한 산화-환원 성능 (Cu2++Mn3+↔Cu++Mn4+)과 밀접한 관련이 있는 것으로 알려져 있다 (Kim et al., 2011; Vepřek et al., 1986). 다시 말해 두 금속 간에 원활한 전자 이동이 이루어지며 격자산소 결함이 발생하고 이 자리에 기체산소가 흡착하여 산화작용에 필요한 산소가 공급되는 것이다. 이것은 촉매의 산화반응을 설명하는 기작인 Mars-van Krevelen 메커니즘에서 설명하는 바와 맥을 같이 한다 (Mars and van Krevelen, 1954).

      촉매 활성물질을 분산시켜 접촉 표면적을 증가시키기 위해 실리카, 알루미나, 제올라이트 등 다양한 종류의 지지체가 사용되었다 (Li et al., 2009). 그 중 제올라이트는 실리콘과 알루미늄을 골격원소로 하여 구성된 결정성 규산염 광물로서, 결정구조 내 존재하는 매우 규칙적으로 배열된 미세 기공들을 이용하여 작은 크기의 기체분자들을 크기 및 모양에 따라 선택적으로 분리할 수 있는 특징이 있다. 현재까지 기공 구조가 다른 다양한 종류의 제올라이트가 보고되고 있으며, 그 중 ZSM-5라 명명된 제올라이트는 정유 산업 분야에서 많이 활용되는 촉매이다. 또한 ZSM-5는 독특한 채널 구조에 기인한 우수한 흡착성능과 열적 안정성 및 표면에 분포한 많은 산점으로 인해 여러 종류의 VOCs를 산화하는 촉매반응에도 적합하다 (Chen et al., 2013; Aranzabal et al., 2012; Divakar et al., 2011).

      본 연구에서는 VOCs 산화성능이 우수한 구리와 망간을 ZSM-5 제올라이트 지지체와 결합한 촉매를 제조하였다. 구리와 망간의 첨가로 인해 벤젠의 제거가 어떻게 달라지는지 확인하기 위해 총 4종의 시료로서 구리와 망간을 함께 ZSM-5에 첨가한 시료, 구리나 망간 중 한 개의 금속만 ZSM-5에 첨가한 시료, 및 금속을 첨가하지 않은 ZSM-5 시료를 제조하였다. 이를 대표적 VOCs 중 하나인 벤젠제거에 적용하여 촉매로서의 활용 가능성을 평가하였다. 제조된 촉매에 대해 다양한 분석 장비를 활용하여 물성을 분석하였고, 산화 반응장치를 제작하여 온도에 따라 달라지는 벤젠제거율을 조사하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2. 1 촉매 제조 방법
        ZSM-5에 금속을 결합시킨 기존 연구에서는 ZSM-5를 먼저 제조한 후 금속 전구체 용액에 ZSM-5를 넣어 금속을 결합하는 함침법이나 이온교환법 등을 주로 사용했으나, 이 경우 결합된 금속이 제올라이트의 표면의 기공 입구를 막아 촉매성능이 저하될 수 있는 단점이 있다 (Zhao et al., 2018; Chen et al., 2014; Puértolas et al., 2014; Kustova et al., 2006). 따라서 이번 연구는 함침법이나 이온교환법을 사용하지 않고 ZSM-5를 제조하는 과정에서 ZSM-5와 구리 및 망간의 전구물질을 함께 첨가하는 방식으로 촉매를 제조하였다 (Yuan et al., 2016; Zhang et al., 2010).

        ZSM-5에 금속을 포함시킨 기존의 연구 (Yuan et al., 2016)와 유사한 비율을 적용하여 몰비로 Cu : Mn : Si=3 : 3 : 100에 해당하는 시료를 제조하기 위해 구리와 망간의 전구체인 Cu (NO3)2·3H2O (99%, 대정화금)와 Mn (NO3)2·6H2O (97%, Junsei)을 각각 0.33 g (0.00135 mol)과 0.40 g (0.00135 mol)씩 증류수 36 mL에 첨가하였다. 거기에 금속과 착화합물을 형성하여 금속화합물의 침전을 방지하고자 0.1 M Ethylenediaminetetraacetic acid disodium salt (EDTA-2Na, 대정화금) 용액 13.5 mL (0.00135 mol)를 첨가한 뒤 용해한다. 마그네틱 바를 이용하여 이 용액을 교반하는 상태에서 ZSM-5 골격원소인 실리콘의 전구체로서 tetraethylorthosilicate (TEOS, 95%, Wako) 용액을 10.5 mL (0.045 mol) 넣고 1시간 동안 교반한다. 다음으로 ZSM-5의 구조 유도제인 tetrapropylammoniumhydroxide (TPAOH, 10%, Wako) 용액 22.7 mL (0.0113 mol)를 분액깔대기로 한 방울씩 첨가한 후, 온도 70°C에서 5시간 동안 교반한다. 만들어진 용액을 테플론 용기에 담고, 테플론 용기를 스테인레스 재질의 수열 반응장치에 넣고 완전히 밀봉한 후에 수열반응기에 넣어 175°C에서 24시간 동안 수열반응을 한다. 수열반응이 끝난 후 충분히 냉각되면 슬러리 형태의 물질을 원심분리기에 넣어 고-액분리하고 고체를 회수한다. 회수된 시료는 수분을 제거하기 위해 100°C의 오븐에 넣고 12시간 이상 건조시킨다. 마지막으로 건조된 시료 내부에 존재하는 유기물질을 제거하기 위해 전기로에서 2°C/min의 승온률로 550°C까지 승온하여 4시간 동안 열처리를 한다. 구리나 망간 중 하나의 금속만 포함된 시료는 하나의 전구체만 첨가하여 동일한 방식으로 제조하였고, 금속이 첨가되지 않은 시료는 금속 전구체를 첨가하는 과정을 생략하고 나머지는 동일하게 제조하였다.

      

      
        2. 2 특성분석
        제조된 시료의 원소분석을 위해 화학분석법인 induced coupled plasma-atomic emission spectra (ICP-AES, OPTIMA 7300 DV, Perkin-Elmer)을 사용했고, 결정구조는 X-ray diffractometer (XRD, D/MAX-2200 Ultima/PC, Rigaku)를 사용하여 분석했다. 전압과 전류가 각각 40 kV와 20 mA에서 발생한 Cu Kα 방사선 (λ =0.15406 nm)을 X-선으로 사용했고, 2θ=5~90° 범위에서 1°/min으로 스캔했다. 시료의 비표면적과 기공분포는 질소 흡·탈착장치 (BELSORP-max, BEL Japan Inc.)를 사용하여 조사했다. 액체 상태의 질소를 -196°C에서 흡착시키기 전 시료 내부의 수분 및 오염물을 제거하기 위해 아르곤을 이용해 200°C에서 1시간 동안 전처리했으며, 표면적과 기공 정보는 BET (Brunauer-Emmett-Teller)와 BJH (Barrett-Joyner-Halenda) 이론을 이용하여 계산했다. 시료의 형상과 원소 분석을 위해 두 가지 종류의 전자현미경을 활용했으며, 이는 각각 Scanning Electron Microscope-Energy Dispersive Spectroscopy (SEMEDS, Merlin Compact, Zeiss)와 Transmission Electron Microscope (TEM, JEM-ARM200F, JEOL)이다. 전자를 가속시키기 위해 SEM과 TEM의 가속전압을 각각 15 kV와 300 kV로 유지했다. 표면원소의 산화상태를 확인하기 위해 X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS, MultiLab 2000, Thermo Scientific)를 사용했다. 측정을 시작하기 전, 탄소의 1s 오비탈 구속에너지가 284.8 eV인 표준물질을 이용하여 장비를 보정하였다. 시료 내 원소의 결합상태를 확인하기 위해 Fourier Transformed Infrared Spectroscopy (FT-IR, ALPHA-P, BRUKER)를 사용하였다. 촉매를 통과한 반응기체에 존재하는 벤젠의 농도를 측정하기 위해 gas chromatography (GC, DANI Instruments, Italy) 장비를 사용했으며, 검출기로서 Flame Ionization Detector (FID)를 이용하여 벤젠을 검출했다.

      

      
        2. 3 촉매 산화 실험
        촉매의 VOCs 산화성능을 테스트하기 위한 실험장치를 그림 1과 같이 구성하였다. 먼저 촉매를 장입하는 수직형 고정층 반응기를 제작하기 위해 내경 10 mm와 길이 700 mm의 석영관을 준비하였고, 이 석영관 주위를 온도 컨트롤러가 연결된 전기로로 감쌌다. 촉매는 막자를 이용하여 분말화한 뒤 40~60 mesh의 체를 이용하여 180~250 μm 크기의 입자만 선별하여 사용하였다. 석영관의 중앙에 석영울을 두께 10 mm 정도로 넣고 그 위에 촉매 분말을 7.6 mm 정도의 두께가 되도록 집어넣는다. 다시 촉매 분말 위에 석영울을 두께 10 mm 정도로 넣은 후 석영관의 양쪽 끝을 가스관과 연결한다. 기존의 벤젠 산화 연구 (Wang et al., 2018; Mo et al., 2016; Hou et al., 2014)에서 설정한 벤젠 농도와 유사하게 반응가스로서 벤젠을 1000 ppm 농도로 포함한 건조공기를 제조하였으며, 레귤레이터를 통해 압력이 조정되어 배출되는 가스를 MFC에서 원하는 유량으로 조절하여 고정층 반응기에 유입시켰다. 촉매 산화 실험을 하기 전에 시료에 존재하는 수분과 불순물을 제거하기 위해 100°C에서 1시간 동안 전처리하였다. 전처리가 완료되고 난 후 100°C에서 550°C까지 분당 2°C의 속도로 승온하며 온도에 따른 촉매산화성능을 조사하였다. 이때 반응가스의 유량은 100 mL/min으로 유지하여 촉매 분말 두께 7.6 mm일 때 기체공간속도 (GHSV)가 10,000 h-1가 되게 하였다. 촉매를 통과한 기체는 주기적으로 가스 크로마토그래피 장비에 들어가게 하여 기체에 포함된 벤젠의 농도를 20°C 간격으로 측정하였다. 특정 온도에서의 벤젠 제거율 (Rb,t)은 다음의 식을 통해 계산하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Experimental set-up for the catalytic oxidation of benzene.
          
          

          

        

        Rb,t (%)= (Cinit - Ct)/Cinit × 100

        여기서 Cinit와 Ct은 각각 100°C에서와 각 온도에서의 벤젠의 농도를 의미한다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      표 1은 본 연구를 통해 제조된 시료에 첨가된 주요 성분의 비율을 나타낸다. 첨가한 전구체 시약의 양을 기준으로 계산했을 때 구리와 망간의 함량은 전체 질량 대비 각각 2.8~2.9 wt%와 2.4~2.5 wt%였고, ZSM-5의 주요 원소인 실리콘은 전체 질량 대비 44.2~46.7 wt%에 해당했다. 제조가 완료된 시료 중 Cu/Mn-ZSM-5에 대해 화학분석을 실시한 결과, 구리와 망간은 전체 시료 대비 각각 4.29 wt%와 2.74 wt%가 포함된 것으로 분석되었다. 화학분석을 통해 얻어진 값이 첨가한 양을 기준으로 계산한 값보다 다소 크게 나타나는 이유는 현 단계의 분석으로 정확하게 파악할 수 없으나, 시료 제조과정에서 첨가한 실리콘 전구물질에 비해 구리와 망간 전구물질이 상대적으로 덜 손실되었을 가능성이 있다고 판단된다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          Compositions of samples prepared in this study.
           (unit: wt%)

        
        

      

      
        
          
            	Sample
            	Nominala
            	Analyzedb
          

          
            	Cu
            	Mn
            	Si
            	Cu
            	Mn
            	Si
          

        
        
          	Cu/Mn-ZSM-5
          	2.8
          	2.4
          	44.2
          	4.29
          	2.74
          	N.A.
        

        
          	Cu-ZSM-5
          	2.9
          	0
          	45.3
          	N.A.
          	N.A.
          	N.A.
        

        
          	Mn-ZSM-5
          	0
          	2.5
          	45.5
          	N.A.
          	N.A.
          	N.A.
        

        
          	ZSM-5
          	0
          	0
          	46.7
          	N.A.
          	N.A.
          	N.A.
        

      

      
        
          aThis means that the mass percentage of each element determined based on the used amounts of materials.
        

        
          bThis was determined by the chemical analysis based on ICP-AES.
        

      

      

      그림 2는 질소 흡·탈착법을 이용하여 각 시료의 비표면적과 기공크기를 분석한 결과를 그래프로 나타낸 것이다. 그림 2(a)에 나타난 흡·탈착 등온선은 상대압력 전 범위에서 히스테리시스 루프가 거의 나타나지 않는 전형적인 I형의 등온선을 보여주는데 (Alothman, 2012), 이는 ZSM-5의 기공구조의 특성에 기인한 것이다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
           (a) Adsorption/desorption isotherms, and (b) pore distributions of different samples.
        
        

        

      

      즉, ZSM-5 내부에는 주로 크기 2 nm 이하의 미세기공이 주로 분포하는 반면, 메조기공은 거의 존재하지 않는다. 모든 시료의 등온선이 유사한 형태를 보이는 것으로 미루어볼 때, 각 시료의 기공구조는 ZSM-5와 유사한 구조일 것으로 판단된다. 그림 2(b)은 질소 흡·탈착법을 이용하여 나타난 데이터를 BJH 이론에 근거하여 시료별 기공 크기에 따른 부피를 나타낸 것이다 (Barrett et al., 1951). 그림 2(a)의 흡·탈착 등온선 분석에서 기술한 것처럼 기공크기 2 nm 미만 범위에서 미세기공의 분포가 두드러진 것을 확인할 수 있다. 수십 혹은 백 나노미터 이상에서 나타나는 기공분포는 시료의 기본입자인 ZSM-5 사이의 빈 공간에 해당하는 것으로 추정한다. 질소 흡·탈착법을 통해 얻은 데이터를 이용하여 BET 및 BJH 이론에 근거해 각 시료의 비표면적, 기공크기 및 기공분포를 계산하였고, 표 2에 나타내었다. 표에 나타난 것처럼 시료 중에서 금속이 첨가되지 않은 ZSM-5의 비표면적이 가장 큰 것으로 분석되었고, 금속이 첨가된 시료는 상대적으로 비표면적이 작아지는데 구리와 망간이 모두 포함된 시료의 비표면적이 가장 작은 것을 볼 수 있다. 이것은 금속이 첨가된 시료의 경우 금속 입자가 ZSM-5 표면의 기공입구를 가로막아 기공 내부의 표면적에 질소가 흡착되지 못했기 때문으로 파악된다.

      
        Table 2. 
				
        

        
          Comparison of different catalysts for BET.
        
        

      

      
        
          
            	
            	Surface area (m2·g-1)
            	Pore volume (cm3 (STP) g-1)
            	Pore diameter (nm)
          

        
        
          	Cu/Mn-ZSM-5
          	401.78
          	92.311
          	1.927
        

        
          	Cu-ZSM-5
          	438.34
          	100.71
          	1.8424
        

        
          	Mn-ZSM-5
          	448.88
          	103.13
          	2.3257
        

        
          	ZSM-5
          	467.48
          	107.4
          	1.9776
        

      

      

      그림 3은 본 연구에서 제조된 시료 4개의 결정구조를 조사하기 위해 X-선 회절분석을 실시한 결과를 나타낸다. 구리와 망간이 첨가되지 않은 ZSM-5 시료에서 나타나는 피크를 XRD 피크 분석 소프트웨어를 이용하여 분석한 결과, 모두 ZSM-5 제올라이트의 결정피크와 일치하였다. 구리 혹은 망간이 포함된 나머지 3개 시료의 XRD 피크 역시 ZSM-5 결정피크와 일치하는 것을 알 수 있었다. 이 결과는 대략 두 가지의 가능성과 관련이 있다고 보여진다. 첫째, 구리와 망간의 함유량이 미량이어서 결정구조를 형성했다 하더라도 XRD의 검출한계로 인해 검출되지 못한 것이다. 둘째, 구리와 망간이 별도의 결정구조를 형성하지 않고 ZSM-5의 골격원소인 실리콘을 치환하여 존재하는 것이다. 두 번째 가능성이 사실이라면 시료는 의도한대로 성공적으로 제조된 것으로 판단된다. 그러나 이것이 사실로 판명되려면 또 다른 증거가 뒷받침돼야 하며, 이를 위해 적외선 분광법 (FT-IR)을 이용한 분석을 추가로 실시했다.

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          XRD patterns of various samples.
        
        

        

      

      그림 4에 나타난 FT-IR 스펙트럼을 보면 파수에 따라 흡수피크가 나타나고 있다. 파수 450 cm-1, 550 cm-1 및 790 cm-1 부근의 피크는 각각 Si-O 굽힘 진동, ZSM-5 골격구조 진동 및 Si-O-Si 대칭 진동에 기인한 것이다 (Yuan et al., 2016). 파수 1100 cm-1 부근에 존재하는 가장 크기가 큰 피크는 ZSM-5 내 Si-O-Si 결합이 진동하는 것과 관련된 피크이다 (Yuan et al., 2016; Meng et al., 2013; Vitale et al., 2013). 주목할 만 한 점은 이 피크의 너비가 ZSM-5 시료에 비해 구리나 망간이 첨가된 시료에서 더 커졌다는 것이다. 이는 시료에 첨가된 구리나 망간이 ZSM-5의 골격원소인 실리콘을 치환하여 Si-O-Si 결합 중 일부가 Si-O-Cu 혹은 Si-O-Mn로 바뀌었고, 그 결과 결합의 진동 패턴이 달라졌기 때문이다. 이 결과는 앞서 기술한 XRD 분석 결과의 두 번째 가능성을 지지하는 것으로서, 구리와 망간은 대체로 ZSM-5 입자의 골격원소인 실리콘을 치환하여 존재하고 있다고 판단된다.

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          FT-IR spectra of different samples.
        
        

        

      

      그림 5는 전자현미경을 이용하여 시료의 현상을 촬영한 사진이다. 모든 시료는 1 μm 내외의 판형 ZSM-5 입자로 구성되어 있음을 알 수 있다. 또한 금속이 포함된 시료의 입자 크기가 ZSM-5 시료에 비해 작아지는데, 이는 금속이 골격 원소에 포함되며 원소간 결합거리가 달라진 것과 관계있다고 여겨진다. 구리나 망간이 첨가된 시료에서는 ZSM-5 입자와 다른 형태의 입자도 관찰되는데 EDS를 이용하여 원소분석을 한 결과 구리 혹은 망간의 산화물로 판명되었으며, 이 사실은 ZSM-5 골격구조에 치환되지 못하고 산화물로 존재하는 구리나 망간도 일부 있음을 의미한다. 금속입자가 ZSM-5 내에서 어느 정도의 크기로 분산되어 있는가를 확인하기 위하여 투과전자현미경을 이용해 분석하였으며, 그 결과는 그림 5(b)와 같다. 사진에 나타난 것처럼 금속입자는 열처리 과정에서도 응집되지 않고 주로 20~30 nm의 작은 크기로 ZSM-5 입자 내부에 대체로 균일하게 분포하고 있음을 알 수 있다.

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
           (a) Morphology of various samples revealed by SEM, and (b) Metal particles shown on the surface of Cu/Mn-ZSM-5 (TEM image).
        
        

        

      

      표면 분석을 위해 X-선 광전자 분광법 (XPS)을 이용하였으며, 그림 6에 Cu 2p, Mn 2py 및 O 1s에 대한 XPS 스펙트럼을 나타내었다. XPS 피크 분리 소프트웨어를 사용하여 측정된 XPS 스펙트럼의 피크를 각 원소종의 바인딩 에너지에 해당하는 피크로 분리하였으며 그림에 표시하였다. 표 3에 표면원소종의 몰비를 나타내고 있는데 Oadsorbed/Olattice비는 Cu/MnZSM-5가 5.58로 가장 높았고, Mn-ZSM-5가 2.13으로 가장 낮았다. 촉매의 산화반응이 활성화되려면 표면에 흡착한 기체산소종의 비율이 높은 것이 유리하다는 것을 상기할 때, 시료의 Oadsorbed/Olattice비는 벤젠의 산화성능과 밀접한 연관이 있을 것으로 예상된다.

      
        
        

        Fig. 6. 
				
        

        
          XPS spectra of Cu 2p, Mn 2p, and O 1s of different samples.
        
        

        

      

      
        Table 3. 
				
        

        
          Molar ratio of elemental species for different samples.
        
        

      

      
        
          
            	Sample
            	Cu2+/Cu+
            	Mn3+/Mn4+
            	Oads/Olatt
          

        
        
          	Cu/Mn-ZSM-5
          	3.67
          	2.08
          	5.58
        

        
          	Cu-ZSM-5
          	0.93
          	-
          	5.56
        

        
          	Mn-ZSM-5
          	-
          	2.52
          	2.13
        

      

      

      그림 7은 본 연구에서 제조된 촉매를 이용하여 벤젠 산화실험을 한 후 온도별 벤젠 산화성능을 나타낸 것이다. 모든 시료에서 벤젠의 산화는 140~150°C 부근에서 시작되었고, 산화가 10% 완료되는 온도 T10은 ZSM-5, Mn-ZSM-5, Cu-ZSM-5, Cu/Mn-ZSM-5에서 각각 200, 300, 170 및 150°C 정도로 나타났다. 산화가 50% 완료되는 온도 T50은 각각 N.A. (알 수 없음), 510, 300 및 290°C 정도로 나타났고, 산화가 90% 완료되는 온도 T90은 각각 N.A., N.A., 490, 405°C 정도로 나타났다. 550°C까지 승온을 해도 산화가 완료되는 온도는 모든 시료에서 확인되지 않았다. 또한 가스 크로마토그래피에 나타난 피크를 확인했을 때, 모든 온도에서 벤젠 피크의 위치가 아닌 다른 곳에서 피크는 발견되지 않았다. 벤젠이 산화되는 과정에서 불완전 산화로 인해 다른 유기물질로 변환된다면 새로운 피크가 검출될 것인데, 그렇지 않았다는 것은 산화과정에서 벤젠이 아닌 다른 유기물질은 생기지 않았음을 의미한다.

      
        
        

        Fig. 7. 
				
        

        
          Removal rate of benzene for each sample with respect to temperature.
        
        

        

      

      T10, T50, 그리고 T90을 기준으로 판단할 때, 4종의 시료 중 가장 낮은 벤젠 산화온도를 나타내는 시료는 Cu/Mn-ZSM-5로 볼 수 있다. 낮은 산화온도는 곧 산화반응이 쉽게 일어날 수 있다는 것을 의미하므로 Cu/Mn-ZSM-5 시료가 4개의 시료 중 벤젠 산화성능이 가장 우수하다고 말할 수 있다. 흥미로운 점은 Cu-ZSM-5의 성능은 Cu/Mn-ZSM-5에 조금 못 미치는 반면, Mn-ZSM-5는 벤젠 제거 성능이 현저하게 뒤떨어진다는 것이다. 이것은 XPS 분석결과를 정리한 표 3의 격자산소 대비 표면 흡착 산소종의 비율 (Oads/Olatt)과 긴밀하게 연관된다. 다시 말해 Cu/Mn-ZSM-5, Cu-ZSM-5 및 Mn-ZSM-5의 Oads/Olatt가 각각 5.58, 5.56 및 2.13이었고, 이 값의 크기에 따라 벤젠 제거 성능이 나타나는 것을 알 수 있다. 산소종에 따른 촉매성능의 차이는 산화-환원 반응기구를 이용하여 설명된다. 마스-반 크레벨렌 (Mars and van Krevelen) 메커니즘이라고 불리는 산화-환원 반응기구에 의하면, 비어있는 격자산소의 자리에 기체산소가 흡착되고 흡착된 산소는 전자를 받아 활성화되므로, 분자나 원자 이온 상태로 존재하는 격자산소에 비해 산화반응에 유리하다 (Mars and van Krevelen, 1954).

      Cu-ZSM-5의 Oads/Olatt이 Mn-ZSM-5에 비해 매우 높게 나타나는 이유는 명확하지 않다. ZSM-5의 골격원소인 실리콘 (Si4+)이 산화수가 다른 구리 (Cu+/Cu2+)나 망간 (Mn3+/Mn4+)으로 치환되면서 전기적 중성상태를 유지하기 위해 금속원자 주변의 격자산소가 이탈하고, 빈 자리는 기체산소에 의해 채워질 것이다 (Kim et al., 2019). 표 3에서 보듯이 Cu-ZSM-5의 Cu+/Cu2+는 0.93이고 Mn3+/Mn4+는 2.52로서, 망간에 비해 구리가 치환될 때 전기적 중성을 유지하기 위해 산소이탈이 더 많이 발생하여 결과적으로 Oads/Olatt의 값이 더 높게 나타난 것으로 추정된다.

      산화온도를 통해 판단할 때 4개의 시료 중 ZSM-5의 촉매성능이 가장 낮다고 판단되며, 이는 ZSM-5의 비표면적이 컸음에도 불구하고 구리나 망간과 같은 활성물질이 존재하지 않아 산화반응이 일어나기 어려웠기 때문이다. 기존의 연구 (Ahn et al., 2017)에 비해 다소 벤젠의 산화온도가 높게 나타난 것은 지지체인 ZSM-5의 기공이 주로 크기 2 nm 미만의 미세기공인 것과 관련 있다고 보여진다. 다시 말해, 미세기공을 통한 물질전달이 원활하지 못해 반응기체가 촉매 내부로 쉽게 확산되지 못했으며, 이로 인해 벤젠 산화반응에 이용되지 못한 활성점이 촉매 내부에 다수 분포할 것으로 추정된다. 이를 극복하기 위해 최근 알칼리 용액을 이용한 화학 에칭과 산 세척 등의 방법으로 메조기공과 미세기공이 함께 존재하는 위계적 (hierarchical) 구조의 제올라이트 촉매를 제조한 연구가 보고되고 있으며 (Puértolas et al., 2014), 향후 ZSM-5의 기공구조를 개선하여 물질 확산을 향상시킨 제올라이트를 지지체로 사용한다면 금속 활성물질의 함량이 동일해도 산화성능이 향상될 수 있을 것으로 기대한다.

      본 연구의 의의는 구리와 망간을 ZSM-5 골격구조에 치환하여 새롭게 제조된 촉매의 물성과 기초적인 벤젠 제거성능을 조사하여 실제 산업 현장에서의 적용 가능성을 확인하는 데 있다. 이 연구를 기초로 하여 벤젠을 효율적으로 산화하는 촉매가 상용화된다면, 현재 석유화학, 도금공정 및 도료산업 등에서 발생하는 다량의 벤젠을 처리하기 위해 적용하는 열소각법을 대체할 수 있다. 궁극적으로 우수한 산화성능과 경제성이 담보된 촉매 적용으로 유독한 벤젠의 대기 유출을 방지하여 누구나 안심하고 숨 쉴 수 있는 깨끗한 대기환경을 만드는 데 기여하게 될 것이다.

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 산업 활동 중 발생하는 대표적인 VOCs인 벤젠을 효율적으로 제거하기 위해 ZSM-5 제올라이트를 지지체로 사용하고 활성물질로서 구리와 망간을 포함시킨 촉매를 제조하여 물성을 분석하고 벤젠 산화 성능을 테스트했다. 촉매를 제조할 때 기존에 흔히 사용되는 제조방법과 달리 구리와 망간의 전구체를 ZSM-5 전구물질과 함께 첨가하여 제조했으며, 제조된 시료에 존재하는 구리나 망간은 ZSM-5의 골격원소인 실리콘을 치환하여 존재하는 것을 확인할 수 있었다. 온도에 따른 벤젠의 산화성능을 조사했을 때 시료 중 구리와 망간을 모두 포함한 Cu/Mn-ZSM-5의 벤젠 산화성능이 4개의 시료 중 가장 우수함을 확인할 수 있었고, 반면 ZSM-5의 경우 550°C까지 온도를 올려도 벤젠을 10% 정도밖에 산화하지 못함을 알 수 있었다. 시료의 산화성능은 표면에 흡착된 기체산소와 격자산소의 비율에 밀접하게 연관되어 있었으며, 이는 Mars-van Krevelen 기작에서도 알려진 것처럼 표면에 흡착된 기체산소가 활성화된 산소이기 때문에 격자산소에 비해 산화반응에 매우 유리하기 때문이다. 본 연구를 통해 밝혀진 결과를 기초로 하여 경제성이 우수하면서도 벤젠 제거에 효율적인 촉매 연구가 촉발되기를 기대한다.
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