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요 약

상압유통식 고정층반응기를 이용하여 전이금속을 ALO-6에 담지한 촉매상에서 휘발성유기화합물 

인 벤젠, 톨루엔, 자일렌의 촉매산화에 관하여 조사하였다. 15% 전이금속/ALO-6 촉매상에서 톨루엔 

의 완전산화반응에 대한 활성의 크기는 Cu>Mn>Fe>V〉Mo>Co>Ni>Zn의 순서였다. 15% Cu/ALO-6 

촉매에서 소성온도의 증가는 비표면적을 감소시켰고 결과적으로 활성은 감소하였다. Cu/ALO-6촉매계 

에서 Cu의 담지량이 5%일 때 활성 이 우수하였다. 5% Cu/ALO-6촉매상에서 벤젠, 톨루엔, 자일 엔은 

반응온도 380°C, 접촉시간 4.5 g-cat.hr./g-mole 이상일 때 이산화탄소로 완전산화 되었다. 반응물에 

따른 활성순서는 톨루엔〉자일렌〉벤젠 이었다. 반응물의 농도가 증가함에 따라 self-poison 에 기인하 

여 활성은 감소하였다.

Abstract - Catalytic oxidation of volatile orgainc compounds (benzene, toluene, xylene) over 

transition metals/ALO_6 catalysts was investigated in a fixed bed flow reactor system at 

atmospheric pressure. The orders of catalytic activities for the complete oxidation of toluene were 
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Cu>Mn>Fe>V>Mo>Co>Ni>Zn for 15% transition metals/ALO-6 catalyst system. Increasing the 

calcination temperature resulted in decreasing the specific surface areas of catalysts, subsequently 

the catalytic activity. The loading of Cu on ALO-6 had a great effect on the catalytic activity and 

5% Cu/ALO-6 catalyst showed higher catalytic activity, which may be contributed to the 

uniformly distributed active sites. Benzene, toluene and xylene were completely oxidized to carbon 

dioxide over 5% Cu/ALO-6 catalyst at over 3801 and 4.5 g-cat.hr./g-mole. The orders of the 

kinds of reactants for catalytic activity over 5% Cu/ALO-6 were toluene>xylene>benzene. As the 

concentration of reactant increased, the catalytic activity decreased due to self-poison of r은actant..

L 서 론

휘 발성 유기 화합물(volatile organic compounds： 

이하 VOCs라 한다)은 상온,상압에서 Reid vapor 

Pressure가 10.3kPa 이상인 탄화수소 물질로서 

여러 형태로 대기중이나 수질중에 존재하고, 인간 

의 주변환경 및 건강에 직접적으로 해를 끼친다. 

간접적으로는 대기중 광학반응에 참여하여 오존 

(。3)를 생성시키거나 스모그 생성의 전구체로 작 

용한다. 현재 미국에서는 The Clean Air Act 

Amendments of 1990에 의해 189종의 VOCs 물 

질이 규제의 대상이 되고 있으며 이들 배출 

VOCs 의 90%를 감축하도록 요구되고 있다 [1]. 

우리나라에서는 1999년부터 대기환경보전법 저18 

조 2항 규정에 의하여 대기환경규제지역내 (석유 

화학 정제업, 자동차 제조업, 주유소, 자동차 정비 

업소, 세탁시설, 기타제조업등) VOCs를 규제토록 

되어 있다｛2,,3].

국내에서 활용하고 있는 대표적인 VOCs 제어 

기술로는 흡착법, 직접연소법 그리고 촉매연소법 

등이 있다. 흡착법은 고농도의 VOCs처리에 적합 

하며 2차오염물이 발생한다. 직접연소법은 연료의 

사용량이 많아 처리비용이 높으며 질소산화물이 

많이 발생한다. 이중에서도 촉매연소법은 낮은 반 

응온도(250〜400°C)에서 운전이 될 수 있으므로 

연간운전비가 적게든다. 또한 적용규모범위가 넓 

고 system0] compact하여 설비확장이 용이하며 

폐열의 활용이 가능한 장점이 있다[4]. 촉매연소 

법에 사용되는 촉매는 보통 귀금속담지촉매(Pt, 

Pd)계[5,6], 귀금속과 금속산화물 혼합촉매계[7,8] 

그리고 금속산화물 촉매계[9-11]로 대별할 수 있 

으나 주로 귀금속을 포함한 촉매계가 사용되고 

있다. 그러나 귀금속이 포함된 촉매는 활성은 우 

수하나 전체적인 공정의 단가를 상승시키고 있다 

[12,13],

따라서 본 연구에서는 귀금속계 촉매를 대체 

할 목적으로 VOCs의 완전산화반응에 고활성을 

갖고 경제성이 있는 전이금속담지 촉매계를 개발 

하기 위하여 석유화학관련산업에서 많이 발생하 

는 벤젠, 톨루엔 그리고 자일렌을 목적 VOCs로 

하고 Cu, Mn, Mo, Fe, V, Co, Ni, Zn을 ALO-6 

에 담지 하여 담지량, 소성온도 그리 고 반응매 개 변 

수등에 따른 활성을 조사하였다. 촉매의 구조적 

특성은 BET (Brunauer-Emmett-Teller) 와 XRD 

(X-ray diffractometer)분석으로 조사하였다.

2一실 힘

2.1. 촉매제조

촉매와 담체로는 Table 1에 나타낸바와 같은 

시판용의 시약을 사용하여 제조하였다. 일정량의 

시약 수용액에 담체를 일정량 첨가하여 80°C의 

magnetic hot plate상에서 증발시켜 paste를 얻고 

이를 120°C의 건조기에서 24시간 건조시켰다. 결 

과적으로 생성된 일정 담지량의 촉매들을 400°C 

에서 2시간 700°C에서 4시간 소성시키거나 400°C, 

5oo°c 와 6(xrc 에서 각각 6시간 소성시켜 최종촉 

매를 얻었다.

Table 1. Precursors for catalyst preparation

Chemicals Supplied from

NH4V3

Fe(NO3)3 • 9H2O

Ni(NO3)2 • 6H2O 

(NH4)6Mo7O24 - 4H2O

Cu(NO3)3 • 3H2O

Mn(NOs)2 • XH2O

Zn(NO.3)2 ■ 6H2O

Co(NO3)2 • 6H2O

ALO-6( /-AI2O3)

Aldrich Chemical 

Company Inc.

Asian Catalysts
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2.2. 실험장치 및 방법

반응실험은 Fig. 1과 같은 통상의 고정층 상압 

유통식 반응장치를 사용하였다. 실험에서 산화제 

로 사용한 공기, purge 가스로 사용한 질소는 고 

순도가스를 사용하였고 유량조절기(UNIT CO. 

LTD)로 유량을 조절하였으며 유량조절기 전후에 

filter 와 check valve를 설치하였다.

80 -90笆로 가열하였다. 반응기는 고정층반응기로 

서 내경이 1.2cm, 길이가 35&n인 Y자형의 석영 

관을 이용하였으며 Raschig ring 상의 석영솜상 

에 0.3 〜 0.5g의 촉매를 충진하였다. 반응온도는 

촉매층의 중심부에 설치된 열전대 

(chromel-alumel)와 PID 온도조절기를 이용하여 

200 〜 400笆 범위에서 반응을 수행하였다. 모 

든 촉매는 반응전에 200笆에서 50cc/min의 공기

B
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1. H이i니m cylinder

2. Air cylinder

3. Nitrogen cylinder

4. Hydrogen cylinder

5. Filter

6. Mass flow controller

7. Check valve

8. Constant temperature bath

9. Evaporator

10. Dilute chamber

11. Three way cock

12. Temp, controller

13. F니mace

14. Reactor

15. Gas chromatograh

1 6. Bubble trap

1 7. Data process analyzer

18. Printer

Fig.l. Schematic diagram of experimental apparatus.

벤젠 (Fisher chemical), 톨루엔 (Fisher

chemical) 그리 고 자일렌(Fisher chemical)은 저 

온항온조(Fisher Scientific, USA)내에 설치된 증 

발관을 통하여 공기에 의한 동반 증발로 반응기 

에 공급되도록 하였으며, 반응물중의 벤젠, 톨루 

엔 그리고 자일렌의 농도는 항온조의 온도를 변 

화시키고 또한 공기희석관을 설치하여 조절되었 

으며 VOCs의 흡착을 방지하기 위하여 희석관을 

로 1시간 전처리하여 사용하였으며 증발관에서 

GC(Gas chromatograph)에 이르는 각 연결관은 

반응물과 생성물의 응축을 방지하기 위하여 열선 

으로 감아 120°C를 유지하였다. 반응물과 생성물 

의 분석은 GC(GC-14A, Shimadzu, Japan) 와 

data 분석시스템을 이용하였다. 분석컬럼은 5% 

bentone-34, 5% DNP/simalite(60 〜80 mesh, 

청정기술 제6권 제 1호
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3mm 6 x 3m)와 Porapak Q(50 〜 80 mesh, 

3mm 0 x 3m) 및 Molecular sieve 5A(60 〜 80 

mesh, 3mm 0 x 3m)를 사용하였다.

촉매의 구조적특성은 X-선회절분석 (XRD, 

Geigerflex, Rigaku), 표면적은 BET표면적측정장 

치 (AVSA, ASAP2000, Micromeritics)로 조사하 

였다.

3. 결과 및 고찰

전이금속/ALO-6 촉매에 의한 휘발성유기화합 

물인 벤젠, 톨루엔 그리고 자일렌의 완전산화반응 

에 대한 촉매의 활성을 비교하기 위하여 상압유 

통식 반응장치를 이용하여 반응온도; 200 〜 38 

0°C, 벤젠, 톨루엔 그리고 자일렌 농도; 150 〜 

1400 ppm, W/F； 2.8 〜 5.2g-cat. hr/g-mol의 

조건에서 실험을 진행하였으며 VOCs의 전화율 

CX)은 다음과 같이 정의하여 정리하였다.

Conversion^ = *言翳응응처 驚 x 100(%)

석영반응기와 Raschig ring이 반응에 영향을 

미칠 수 있으므로 반응기에 촉매를 채우지 않고 

Raschig ring 만 채운상태에서 blank 실험을 한 

결과, 반응온도 500°C까지 반응이 일어나지 않았 

다. 따라서 실험온도 범위의 반응온도 380°C까지 

는 반응기와 Raschig ring에 의한 반웅성을 배제 

할 수 있었다.

3.1. 전이금속종류에 따른 반응성

VOCs 산화반응에 활성이 우수한 귀금속계 촉 

매를 대체하기 위하여 주기율표상에서 전이금속 

계에 속하는 금속중에서 Cu, Mn, Mo, Fe, V, Co, 

Ni, Zn을 선정하고 담지촉매를 제조하여 그 활성 

을 조사하였다.

Fig.2 에 반응온도 200 〜 350 °C 범위에서 

15% 전이금속(Cu, Mn, Mo, Fe, V, Co, Ni, 

Zn)/ALO-6 촉매상에서 톨루엔 산화반응의 활성 

을 나타냈다. 실험한 모든 촉매계에서 이산화탄소 

와 물만 생성되었으며 다른 부생성물은 관찰되지 

않았다.
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Fig.2. Toluene conversion as a function of 

temperature over the various transition 

metals/ALO-6 catalysts. 

Reaction condition : 

catalyst weight = 0.5g 

toluene concentration = 1000 ppm in air 

total flow rate = 40cc/min

15% Co/ALO-6와 15% Ni/ALO-6 촉매는 반응 

온도 290°C 에서 거의 활성을 보이지 않았으며 

반응온도 350°C에서도 전화율은 5% 이하였고, 

15% Zn/ALO-6 촉매는 350°C에서도 거의 활성을 

나타내지 않았다. 15% Fe/ALO-6, 15% 

V/ALO-6 와 15% Mo/ALO-6 촉매는 반응온도 

290°C에서는 전화율이 20% 이하였고 350°C에서 

전화율이 각각 88.6, 58.1% 와 43.6%를 보여주어 

전체 촉매계들 중에서 중간 정도의 활성을 갖는 

촉매군들로 나타났다. 15% Cu/ALO-6 와 15% 

Mn/ALO-6촉매는 반응온도 290°C 에서 각각 

79.2% 그리고 42.3%의 전화율을 나타냈고 350°C 

에서는 98% 이상의 전화율을 보여주어서 전체적 

으로 활성이 우수한 촉매군 임을 알 수 있었다. 

ALO-6에 전이금속을 담지한 촉매상에서 톨루엔 

완전 산화반응의 활성 순서 는 Cu〉Mn〉Fe〉V>Mo〉 

Co>Ni>Zn 이었으므로 이후의 실험은 Cu촉매계 

를 중심으로 진행되었다.

3.2. 소성온도의 영향

Fig.3에 3.1 절에서 우수한 촉매능을 보인 15% 

CLEAN TECHNOLOGY, Vol. 6 No. I
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Cu/ALO-6 촉매를 선정하여 촉매제조시, 소성온 

도에 따른 반응활성을 반응온도 200 〜 350t 

범위에서 나타냈다. 4000와 5001에서 소성한 촉 

매의 활성은 반응온도 2900에서 전화율이 각각 

80.2%와 78.6%이었고 320P에서 전화율은 각각 

98.5%와 97.4%를 보여주어 400笆에서 소성한 촉 

매의 활성이 약간 높았다. 소성온도 600°C와 70 

0C의 촉매의 활성은 소성온도 6001의 촉매가 

700°C의 촉매보다 활성이 좋았으며 반응온도 29 

0笆에서 전화율은 각각 63.2%와 57.7%이었고 

320°C에서 전화율은 각각 9L6%와 89.5% 정도였 

다. 실험범위 내에서 소성온도가 증가할수록 촉매 

의 활성이 감소하였으므로 소성온도에 따른 촉매 

의 특성변화를 조사하기 위하여 이들 촉매들의 

XRD 분석과 비표면적 측정을 하였다.
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Fig.3. Toluene conversion as a function of 

temperature over 15% Cu/ALO-6 

catalyst treated with the different 

calcination temperature. 

Reaction condition : 

catalyst weight = 0.5g 

toluene concentration = 1000 ppm in air 

total flow rate = 40cc/min

Fig.4에 소성온도에 따른 15% Cu/ALO-6 촉 

매들의 XRD 분석결과를 나타냈다. 400°C, 500°C, 

600°C 그리고 7(XTC에서 소성한 촉매들에서 회절 

강도가 2。= 35.4, 38.6, 48.6 순서로 CuO상만이 

지배적으로 나타났고 소성온도가 증가하여도 

CuO상 외에 어떤 새로운 결정상도 나타나지 않 

았다 따라서 소성온도 증가에 따른 활성감소는 

결정상의 변화와는 무관한 것을 알 수 있었다.

Fig.4. XRD results for 15% Cu/ALO-6 catalyst 

with different calcination temperature.

Table 2에 촉매들의 비표면적 측정결과를 나 

타냈다. 15% Cu/ALO-6 촉매의 비표면적은 소성 

온도가 증가함에 따라 sintering이 발생하여 감소 

하였으며, 소성온도 증가에 따른 촉매의 활성감소 

는 부분적으로 비표면적의 감소에 기인한 활성점 

의 손실에 의한 것임을 알 수 있었다.

3.3. 담지량의 영 향

Fig.5에 100% Cu와 ALO-6에 Cu를 1, 5, 10, 

15%로 달리하여 담지한 촉매의 활성을 반응온도 

200 〜 350°C 범위에서 나타냈다. 전체 반응온도 

에 서 담지량이 5%에 서 15% 까지 는 담지량이 증 

가함에 따라 촉매의 활성이 감소하였고 320°C에 

서 5% Cu/ALO-6, 10% Cu/ALO-6 그리고 15% 

Cu/ALO-6 촉매의 전화율은 각각 96.5%, 94.7% 

그리 고 92.8%이 었다. 그러 나 담지량이 1% 일때는 

촉매의 활성이 현저하게 감소하였으며, 320°C에서 

29.2%의 낮은 전화율을 보여 주었다. 320°C에서 

Cu촉매의 전화율은 81.9%로 1% Cu/ALO-6 촉매 

보다 훨씬 높으나 15% Cu/ALO-6촉매보다는 낮 

았다. Table 3에 이 촉매들의 비표면적을 나타냈 

다. Cu의 담지량이 증가함에 따라 비 표면 적 은 감
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소하였으나 담지량 증가에 따른 전화율은 

volcano 형태를 나타내므로 반응활성은 담지량에 

기인한 비표면적 변화와는 직접적인 관계가 없음 

을 알 수 있었다.
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Fig.5.. Toluene conversion as a function of 

temperature over the different loading of 

Cu on ALO-6 catalysts. 

Reaction condition : 

catalyst weight = 0.5g 

toluene concentration = 900 ppm in air 

total flow rate = 60cc/min

Table 3. BET surface area

Catalyst Surface area(mVg)

1% Cu/ALO-6 210.0

5% Cu/ALO-6 206.2

10% Cu/ALO-6 203.6

15% Cu/ALO-6 181.8

Fig.6에 ALO-6와 1 〜 15% Cu/ALO-6촉매들 

의 XRD분석결과를 나타냈다. ALO-6, 1%와 5% 
Cu/ALO-6촉매는 ALO-6의 특성을 나타내는 무 

정형 형태를 보여주었고 어떠한 Cu상도 나타나지 

않았다. 이는 Cu가 담체 표면에 고루게 분산되었 

기 때문으로 생각된다. 10%와 15% Cu/ALO-6촉 

매에서는 회절강도가 2。= 35.4, 38.6, 48.6 순서 

로 CuO상만 나타났으며 담지량이 증가함에 따라 

CuO상의 크기는 증가하였으나 다른 상들은 관찰 

되지 않았다. 따라서 담지량이 1%인 Cu/ALO-6 

촉매에서는 Cu 담지량이 작아 유효활성점의 부족 

으로 활성이 낮은 것으로 생각되며 5% 이상의 

담지량에서는 5%일 때 ALO-6에 유효활성점이 

고르게 분산되어 최적의 활성을 갖는 것으로 판 

단된다.

Fig.6. XRD results for the various catalysts.

(a) : 15% Cu/ALO-6 (b) : 10% Cu/ALO-6 

(c) : 5% Cu/ALO-6 (d) : 1% Cu/ALO-6 

(e) : ALO-6

3.4. 반응시간, 반응물농도, 접촉시간 과 반 

응물의 영향

Fig.7 에 톨루엔 농도가 800 ppm과 900 ppm 

일 때 각각 반응온도 290°C 와 320°C 에서 반응시 

간에 따른 전화율을 나타냈다. 반응 24시간 내 에 

서는 반응시간에 따른 5% Cu/ALO-6촉매의 톨루 

엔 전화율은 290°C(800 ppm)와 320°C(900 ppm) 

에서 각각 약 93.2%와 99.7%로 일정하게 유지되 

었다. 따라서 탄소침적이나 sintering등에 의한 유 

효 활성점의 손실은 발생하지 않은 것으로 생각 

되어 모든 실험은 24시간 이내에 하였다.

Fig.8에 5% Cu/ALO-6촉매상에서 톨루엔 농 

도 160 ppm, 1000 ppm 그리고 1400 ppm에서 반 

응온도에 따른 전화율을 나타냈다. 톨루엔 농도가 

160 ppm일 때 반응온도 290°C에서 전화율은

CLEAN TECHNOLOGY, Vol. 6 No.l
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Fig.7. Toluene conversion as a function of time 

over 5% Cu/ALO-6 catalyst.

Reaction condition : 

catalyst weight = 0.5g 

total flow rate = 40cc/min

100% 이었으며 1000 ppm일 때는 반응온도 32 

0°C에서 전화율은 99.7% 이었고 1400 ppm일 때 

는 반응온도 350°C에서 98.2% 이었다. 톨루엔 농 

도가 증가함에 따라 완전산화를 할 수 있는 반응 

온도가 약 30°C씩 증가하여 결과적으로 반응활성 

이 감소하였다. 이러한 활성감소는 반응물의 농도 

가 증가함에 따라 반응물에 의한 self-poison 효 

과가 증가하여 반응속도가 감소 되기 때문으로 

생각된다.

Fig.9에 5% Cu/ALO-6촉매상에서 접촉시간에 

따른 톨루엔의 전화율을 나타냈다. 접촉시간이 증 

가함에 따라 전화율도 증가하였다. 특히 320°C에 

비하여 260笆와 290'C 의 중간영역의 반응온도에 

서 접촉시간이 증가함에 따라 전화율의 증가속도 

가 컸다.

Chu와 Windawi[14]는 벤젠보다 메틸그룹이 

있는 방향족화합물이 산화하기 어렵기 때문에 

Pt/active carbon계 촉매상에서 반응활성의 크기 

는 벤젠〉톨루엔〉자일렌으로 보고하였다. 그러나 

Fig.10에 5% Cu/ALO-6촉매상에서 벤젠, 톨루엔 

그리고 자일렌의 반응온도에 따른 전화율을 나타 

낸바와 같이 반응물별 촉매의 활성은 톨루엔이 

가장 좋았고 자일렌 그리고 벤젠의 순서임을 알 

수 있었다. 따라서 Chu와 Windawi의 보고와는

Fig.8. Toluene conversion as a function of 

temperature at the different 

concentrations over 5% Cu/ALO-6 

catalyst. 

Reaction condition : 

catalyst weight = 0.5g 

total flow rate = 40cc/min

切 쇼 326C
20 - -O290X：

n"-a-260'C

2.8 3.7 4.7
W/F (g-cat.hr/g-mol)

Fig.9. Toluene conversion with the contact time

over 5% Cu/ALO-6 catalyst.

Reaction condition :

toluene concentration 二 650 ppm in air 

total flow rate = 40cc/min 
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달리 반응물의 물리화학적 특성 보다는 촉매계에 

따른 촉매의 특성이 반응활성을 지배하는 것으로

판단된다. 반응온도 380°C, 

,/g-mole 이상의 조건에서 

자일렌을 100% 제거할 수 

Cu/ALO-6촉매계는 BTX계 

로서 사용될 수 있을 것으로 생각된다.

접촉시간 45g-cat.hr 

벤젠, 톨루엔 그리고 

있었다. 따라서 5% 
VOCs의 제거용 촉매

크기는 톨루엔〉자일렌〉벤젠 순서였다. 5% Cu 

/ALO-6 촉매상에서 반응온도 380 °C, 접촉시간 

4.5g-cat.hr,/g-mole 이상에서 벤젠, 톨루엔 그리 

고 자일렌을 100% 제거할 수 있었다.
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Fig.10. BTX conversion as a function of

temperature over 5% Cu/ALO-6 catalyst.

Reaction condition :

catalyst weight = 0.5g

toluene concentration = 800 ppm in air 

total flow rate = 60cc/min
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