
청정에너지기슐 

Clean Te야mol.， Vol.26, No.2, June 2020, pp.145-150 
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요 약 

아산화질소(N20)는 6대 온질가스 증 하나로 이산화탄소(C02)의 310배에 해당하는 지구온난화지수〈밍ob외 W없뻐ng 

poten.뼈， GWP)를 나타내어 N20를 저향}는 것은 필수척이다. 션택적 촉매환원법(양:lective ca:뼈ytic r벼뼈on. SCR)은 대기 

오염 물질의 하나인NOx의 제거를 위해 암모니아를환뭘제로λ}용하여 무해한N2 및 HzO로 전환하는기솔로높은랄질효율 

을나타낸다.본 연구에서는NH3-SCRl반용에서 스팀 처리된 F용B없촉매가활성에 미치는영향을초사하기 위하여 F용BEA 
촉매는Fe률 이온교환하기 전， 고정충 반용기로 100 t에셔 2h.동안스팀 처리 되었다. 계조된 촉때의 NH3-SCR반용 태스트 

는 고정충 반옹기로 WHSV= 180h-1, 370-400 t에셔 수행되었다.100 t에서 스팀 쳐 려된 Fe-BEA(loo) 촉매가 370-390 

℃에서 Fe-BEA혹매보다다소높온활성을 냐타내었다. NH3-SCR활성에 영향을주는 원인을파악하기 위하여 제조된 촉매 

는 BEτ ICP, NHJ-TPD, Hz-TPIζ 27외 MAS NMR을 통하여 특성분척 되었다. 뀔-TPR컬과를 통해 Fe-BE뻐100) 촉매가 

Fe-BEA촉매 보다isolated Fe3+의 환원이 더 많이 일어난 것을 확인하였으며， 스팀 처리는활성종인 isola:뼈 Fe3+의 양을늘려 
주어 활성이 증가한 것으로 판단된다. 

추찌|어 : 암모니아션택척 촉매환원법，때타쩨올라이트， Fe-BEA，스험 처리，N20저감 

þb빼'8CI: : Ni1rous oxide 이120) is one ofthe six greenhouse 맹ses， 뼈ditises앓nt뼈1 φ r혀uceN20by 왜0띠nga 밍o빼lwarming 

pot없뼈 (GWP) 여uiv외않lt to 310 times that of 않rbon 벼0잉de (C02). Selective 않뻐lytic reduction (SCR) is a technology that 

converts 뾰moniainto 뼈n버ess N2 and H20 by using ammo띠aasar빼ucingag뼈t to remove NOx, one ofthe 혀rpollut뻐ts;the 

process 퍼% πod따eshighdeni뼈.cation effid없cy. In this study, the Fe-BEAca뻐lystwass뼈m-trea때 at 100 'c for 2 h before 

Fe ion exchan양 in the fix뼈 bedr않ctor in order to investigate the 앙꿇ct ofthe steam-treated Fe-BEA ca:talyst on the NH3-SCR 

reaction. NH3-SCR r앓ction test of synthes빼d ca:뼈.ysts was perfonned at WHSV = 180 h-1, 370 to 4{)0 t in the fixed b때 
reactor. The Fe-BEA(I00) ca뼈ly앞 S뼈m-1reated at 100 'C showed a somewhat higher activity than the Fe-BEA catalyst at 370 to 
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390 'C. The catalysts were CIU뼈-성 by BET, ICP, NH,-TPD, H2-TPR, and 27 Al MAS NMR in order Ù) deten피ne the cause 

affecting NH,-SCR activity. The H2-TPR result confirmed that the F'•BEA(100) catalyst 뼈d ahigherr혀uction of isolated Fe3+ 

than the Fe-BEAc뼈lyst， and that the steam treatment increased the amount of isolated Fe3+ as an active species, thus increasing 

the activity. 

Kaywords : NH,-.elective catalytic reduction (SCR), zeolite B없， Fe-BEA, steam treatmeot, N20 reduction 

1.서 론 

질소산회물(NOx)은 연료 중의 질소생분이 산화되면서 생성 

되는 fuelNOx와 공기 중의 질소가 1000 'C 이상의 고옹에서 

산화되면서 생성되는 therm떠 NOx 등으로 분류되며 자동차 배 

기가스， 발전설비 등에서 주로 발생된다 질소산화물은 NO, 

No" N20, N20, 등의 형태로 존재하며， 이러한 질소산화물은 

팡화학 스모그를 일으키며 이로 인해 산생비를 생생하기도 한 

다[1]. 질소산화물은 Co，의 310 때에 해당하는 온실효과를 가 

지고 있으며 또한 질소 산회물은 대기압 하에서 불황생으로 

안정되어 150년 동안 대기에 잔류흩F는 것으로 알려져 있다[낀. 

아산화질소.(N20)는 유엔 기후변화 협약의 부촉의정서인 교토 

의정서(Kyoù> proù>∞，1)에서 규정된 6대 온실가스에 해당하는 

이산화탄소(Co，)， 메탠얹，)， 아산화질소.(N20)， 수소불화탄소 

σfFCs)， 과불화탄소(PF'α)， 육불화행SF，) 충의 하나이기 때문 

에 N20 제거는 필수적이다[2]. 

N，Q툴 저감하는 기술에는 촉매 분해법(∞빼tic de∞따X빼00)， 

열 분해법(therm어 &∞nψ뼈.tion)， 선택적 촉매 환원법(selective 

영talytic re뼈ction， SCR) 및 동시저감 공정 등이 있다[3에 그 

중 선택척 촉매 환원법(SCR)은 N20툴 암모니아 환원제와 촉 

매기반 하어l 무해한 N，와 H，ü.로 전환혀는 기술이다 높은 탈질 

효율을 나타내고， 유지보수 및 운전이 용이하다는 여러 장점으 

로 인혜 현재까지 개발원 기술 중 기장 대표적인 기솔로서 세계 

적으로 이미 상용화 되어 다양한 플웬트에서 가동되고 있다m 

촉매로는 V뼈뼈ium과 zeolite 계멸의 촉매가 가장 널리 사용되 

고 있으며， 그 중 Fe 이온이 교환된 zeolite 촉매가 우수한 생능 

을 가진 촉매로 많은 연구가 보고되어 있다[7，8]. Mauvezin 앙 

a1 [9]은 MFI, FAU, 뾰A， MOR 등의 다양한 zeolite 탐지체에 

Fe를 이온교환 시캔 촉때들을 이용하여 분석을 수행하였고， 

그충 Fe-BEA 촉매가 가장 우수한 N20제거 성능을 나타냈다 

고 보고하였으며 zeolite BEA에 스팀 처리 후 Fe를 이온교환 

시켜 Fe-BI펴 촉매를 쩨조할 정우 활성이 증가한다는 연구결 

과를 발표했다 하지만 스립 처리가 Fe-BEA 촉때의 활성에 

어떠한 영향을 주는 지에 대해서는 상세하게 연구되지 않고 

있다 

본 연구에서는 스팀 처리된 Fe-B없가 NH,-SCR 반용에서 

활성 증가에 작용혀는 원인이 무엇인지 파악하고자 하였다 따 

라서 zeolite BEA툴 샤용하여 100 'C에서 2h 동안 스팀 처리 

한 후 Fe를 이온교환시켜 F용BEA 촉매툴 제조하였으며， 활성 

태스트와 특성분석을 통해 스팀 처리된 Fe-BEA 촉매가 활성 

증가에 미치는 원인을 비교 및 분석하였다. 

2. 실험방법 

2.1. 촉매제조 

F용BEA 촉매는 zeolite BEA에 Fe틀 이온교환하기 전에 스팀 

처리 후 제조하였다 외경 1 inch, 내정 0.87 inch 스태인혜스 

스틸관에 메쉬(mesh)로 된 망어l 지지하여 10 g의 zeolite BEA 

를 장입하였다 반응기에 1 L 며n-I의 N2'를 흘려주며 물 펌프 
주입 라인을 히팅테이프로 가열하여 5%의 스험을 흘려주어 

100 'c에서 2 h 동안 스팀 처리하였다 스팀 처리된 zeolite 

BEA는 이온교환전， 2 L의 중류수를 이용하여 세척하였으며， 

세척 후 80 'c에서 12 h 동안 건조 시켜주었다 건조된 zeolite 

BEA는 0.2 M 농도의 Fe이O，)， '9H，O 용액에서 용액의 온도를 

80 'c로 유지시쳐주며 24h 동안 교반하여 이용교환 시켜주었 

다. 멸터과정을 거쳐 하여 얻어진 칩전물을 pH 7이 될 때까지 

세척하고 100 'c에서 12 h 동안 건조 시켜주었다. 건조하여 

얻어진 파우더는 nitrate의 잔여물을 제거하기 위하여 600 'c 

공기 분위기에서 5h 동안 소생하였다. 100 'c에서 스립 처리 

한 Z뼈teB없는 zeolite B뼈10이으로 명명하였으며， zeolite 

BEA(loo)를 Fe 이온교환한 촉매를 Fe-B많(IOO)으로 명명하 

였다-

2.2. NH,-SCR 반응실험 

NH，-Scæ반응 태스트는 고정총 반응기를 이용하였으며， 370 

- 400 'c의 온도범위에서 수행되었다. 입자는 웰렛 생형 후 분 

쇄하여 제를 통해 150 - 300 l'lIl 크기의 업자를 사용하였으며 

114 inch 석영판에 quartz wool로 지지하여 0.05 g올 장입하였 

다 반응기체는 반응기의 상부에서 주입되어 하부로 배출되 

어 휴대용 분적 장비로 주입되었다- 촉매 반응을 수행하기 

전， 장업된 촉매에 N2 100 sccm을 흘려주며 상옹에셔 350 'c 

까지 5 'C min-I으로 승용시키며 전처리 하였다. 반응 가스는 
3000 ppm N20와 3000 ppm NH，를 사용하였으며， N2 99.99% 

의 가스률 이용하여 N20 600 ppm, NH, 600 ppm으로 희석하 

여 반용기에 공급하여 촉매 무게당 공간속도(weight hourly 

space vel。이ty， WHSV)를 180 h.1로 고정하였다 반용기 후 

단의 가스 조성은 휴대용 분적장비(N20 짧 뻐어yrer， G200, 

Geotech)를 이용하여 분적하였다 N20의 전환율은 Eql빼on 

(1)과 같이 계산하였다. 

[맥이..æt -[N，이@ 
X(N，이 =---r" 찌 t"'" x 100(%) (1) 
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Table 2.ICP 밍llllysis result of zeolite BEA and Fe-BEA catalysts 

SiI A1 mole ratio 
Fe 

[wtOlo] 
A1 

[wtOlo] 

2.91 

Si 
[wtOlo] 

17.45 

Ca뻐lyst 

5.76 

5.77 2.88 17.32 

갔엉DliteBEA 

z∞lite BEA(loo) 

Fe-BEA 

Fe-BEA(100) 

11.39 6.19 1.73 20.53 

11.50 

-
매E
g
w
 
。
U
」

a쳐iteBEA 

zeoIite BBA(100) 

F용B많(100) 

5.97 

효
”
 
tgt 

-

1.80 21.56 

-90 

Flgure 4. 27A1 MAS NMR 뼈ectra of zeolite BEA and Fe-BEA 

얘뼈lysts. 

~O ~O 0 30 

Oþ,l (ppm) 

60 % 120 150 350 400 

Temperature ("C) 

Flgure 3. NH3-TPD patt하ns ofzeolite BEAand Fe-BEA ca때ys뼈. 

sso 500 -450 300 2SO 200 150 100 

결과를 Figure 3에 나타내었다. 빼ier 앙 에. [11]은 앞쪽에 위치 

한 피크가 Brons빼 뻐id sÏ없로 약산첨에 혜당하며， 뒤에 위치 

한 피크는 냐wis 업cd site로 강산첩에 해당한다고 보고하였다. 

Fe를 이온교환하기 전의 zeolite H많와 g엉lite BEA(loo)의 산 

점의 양이 많은 것으로 확인되며， Fe를 이온교환 후에는 산점 

의 양이 강산점과 약산점에서 모두 줄어드는 것을 확인 할 수 

있었다. 또한 Fe를 이온교환 한 촉때들은 약산챔 피크에서 

NH3 탈착 옹도가 낮아진 것을 확인 할 수 있었다. 

Table 3에는 NH3-TPD 그래프를 이용하여 산정의 양을 계산 

하여 나타내었다.Z∞lite BEA의 총 산정의 양은 0.113 mmol 

g널 나타녔으며 zeolite H많(100)은 0.106 mmol g년로 총 산 

첨이 다소 감소한 것을 알 수 있다. Fe률 이온교환을 함으로써 

홈 산첨의 양은 약 112매 정도 감소하였으며， Fe-BEA 촉매와 

Fe-H않(100) 촉때의 총 산첨의 차이는 거의 나타나지 않았다. 

Fi맑re4에는 27외 MASNMR 컬과를 나타내었으며 A1 원자 

주변의 구조척 변화를 확인하기 위하여 수햄하였다. 40 - 65 

ppm 부근의 피크는 4면체 A1에 해당하는 피크를 의미하며， 20 

FC304로 환원되는 피크에 해당한.-ca히. 스탑 처리펀 F용B많(100) 

촉매는 약 395 't 영역에서 첫 번째 피크를 나타내었으며， 464 

℃영역에셔 두 번째 피크를 나타내었다.Zh뼈get 외. [8]는 

빼la빼 F맏이 NH3로 N20를 환원시키는 반응에서의 활성종으 
로 뻐이a뼈 Fe3+0 1 많을수록 높은 활성을 나타낸다고 주장하였 
다. 동일한 양의 생플을 넣어 측청하였음에도 불구하고 

F용BEA(10이 촉매가 전체척으로 해뼈빼 Fe3+과 F용.Û3.을 더 많 

이 보유하고 있어 많은 양의 환원이 일어나는 것을 알 수 있었 

다. 높은 용도에서 나타난 쩨 번째 피크는 F명0401 FeO로 환원 

되는 피크로 F옹BEA 촉매와 F용B뼈100) 촉때의 환원생 재1 

에는 영향올 주지 않는 것으로 보고된다[1이. 

Table 2에는 촉매의 ICP 컬과를 나타냈으며 Al, Si, Fe올 정 

량적으로 분척하였다_ Zeolite BEA의 A1 힘량은 2.91 wtOlo, 

zeolite H없(1。이의 A1 함량은 2.88 wtOlo.로 변화가 거의 없었지 

만 Fe률 이온교환에 함에 따라 A1의 함량은 Fe-BEA 1.73 wtO/o, 

F용BEA(100) 1.80 wtO/o.로 감소 한 것으로 보아 Fe률 이온교환 

하였을 청우 탈알루미늄이 일어나는 것을 얄 수 았었다. 

촉매의 산첨 분석을 위해 NH3-TPD 분석을 수행하였으며 그 

Table 3. Concentration of acid sites (mm이 gη in zeolite BEA and Fe-BEA ca뻐lysts 

S1rong acid sites 

옆믿불i 
0.062 

0.056 

0.031 

0.031 

W없k acid sites 

핀프낯i 
0.051 

0.050 

0.033 

0.029 

Total acid sites 

옆옆힘 
0.113 

0.106 

0.065 

0.060 

Catalyst 

zeoliteBEA 

zeolite BEA( loo) 

Fe-BEA 

Fe-BEA(100) 



。 T1-T2 site • T3 -T9 site 

Flgure 5. Lo<:øtion of the T-랩압si뼈g 뼈ceofzc빼1eBEA. 

ppm 부근의 피크는 @면체 A1에 해량하는 피크률 의미 할다 
[11，1낀. zeo빼 BI웰의 때 ‘ 65 ppm 부픈의 피표는 20 1뼈m 부 

근의 파크보다 높은 것율 알 수 있는떼 이는 4면체 A1이 8면체 

파보다 많은 것율 얄 수 있으며， 4면쩨를 활 이루고 있는 젓올 

확언 할 수 있다.Z행빠 BEA와 빼i훌 B뼈100엠 피크의 셰 

기는 크제 차이나지 않는 것으로 확언훤다. 그러나 Fe를 이온 

교환한 Fe-:많K혹때와 F용많없(100) 촉때의 4면체 A1애 해당하 

는 피크 세기가 크게 잡소 한 젓으로 보여 이는 활알루며늄에 

의혜 얼어나는 것으로 판단원다[13，14]. 

F팽m:: 5에는 g얼雄 BEA의 구조툴 나타내었다[15]. B훌훌net 

a1. [1꾀의 주장에 빠르면 54 ppm은 T1, ’I2 샤이트 이며 57 

뺑m은 1'3-T9 사이트률 의미한다. 없ier et al [1l}은 스팀 쳐 

려가 1'3-T9 사이트의 활힐루며늄을 일으키며 T1과 1'2 사이트 

의 활알루미늄은 일어나지 않는다고 주장하였다， 또한 빼ier 

et al. [11]은 스댐 쳐려 하였을 정우 1'3-T9 시.01트에셔딴 활알 

루뱀이 일빡는 것으로 보아 Tl과 1'2 써'lË가 매우 암쩡 

하다고쭈장하였다. 

4. 결론 

본 연구에셔는 N뀔-SCR 반용에처 스명 쳐리펀 Fe-BEA 

촉매가 활생에 미치는 영향옳 죠사하기 뷔하여 Fe-BEA 촉 

때는 Fe률 이용교환하기 전， 5% 스험으로 100 t에서 2h 동 

안 스웹 쳐려 되었다. NH3-SCR 반용 웨스트는 W짧，y = 180 

h-\ 370 - 400 t에셔 수행되었요며， 100 t에셔 스혐 쳐려훨 

Fe‘많lA(1때) 혹메가 370 - 390 'c메셔 Fc•, BEA 촉매보다 다소 

높은 활생올 나타내었다'.'NHJ-SCR의 활생에 영향올 주는 원인 

올 파악하기 위하여 째죠됨 촉매는 BBT, ICP, Nli3-TPD, 
~-TPIl， 뻐 MAS NMR율 흉하여 륙생붐핵 되었다. 배표면 

척， 기공 #피 및 크기와 같은 툴리쩍언 영향은 나라나지 않았 

으며， ICP 컬과톨 풍뼈 Fe 이온Ji!.:환으로 언에 활알루미늄이 밀 

어남 것을 확언하였고 ?꾀 MAS NMR 분잭올 톰하여 4면체 

알루미늄에셔 활알루미늄이 일어난 것율 보다 자쩨혀 확언하 

였다. 파I'PR 철과툴 톰해 Fe-B없(100) 촉배가 Fe-BEA 혹매 
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보다 빼a뼈 F양의 환훨이 더 많이 밀어난 것율 확인하였으 
며， 본 연구에셔 활생이 크게 착에는 나지 앓았지만 스휩 쳐려 

로 인뼈 활생종인 때따뼈 Fe*의 양율 늘혀주어 활생이 다소 

충가하는 것으로 여껴진다， 
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