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요 약

폐삼원촉매를 초음파세척 후 활성성분을 재함침하여 촉매를 재제조 하였으며 여러가지 조건에서 재제조한 

촉매의 활성과 표면특성을 분석하였다. 초음파세척을 통해 재제조한 경우, 폐촉매 표면의 오염물질을 제거하 

는 데에 필요한 최적시간은 약 5분임을 알 수 있었다. 활성성분의 적절한 재함침량에 대하여 검토하였으며 

탄화수소화합물(THC), 일산화탄소(CO), 및 질소산화물(NOx)의 전환활성을 확인하기 위하여 다양한 온도 

범위에서 촉매의 성능실험을 수행하였다. 실험결과로부터 NOx 전환활성을 제외한 THC 및 CO의 전환활 

성은 신촉매의 전환활성과 거의 같은 수준까지 회복되는 것을 알 수 있었다.

주제어 : 삼원촉매, 재제조, 재함침, 초음파세척

Abstract : Waste three-way catalysts were remanufactured by ultrasonic wave treatment followed by active 
component re-impregnation and the catalytic activities and surface properties of remanufactured catalysts were 
measured at various remanufacturing conditions. In case of the catalyst prepared by ultrasonic wave cleaning, the 
optimal period for elimination of surface contaminants from the waste catalyst was found to be about 5 minutes. 
The proper re-impregnation amounts of the active components for the best catalytic performance were 
investigated and the catalytic performance tests were also carried out with various temperature for the total 
hydrocarbon (THC), carbon monoxide (CO) and nitrogen oxides (NOx) conversions. The experimental results 
showed that the catalytic performances of the remanufactured catalysts were recovered almost the same level as 
those of the fresh catalyst except those of the NOx conversion .

Keywords: Three-way catalyst, Remanufacturing, Re-impregnation, Ultrasonic wave cleaning
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1.서  론

과거 90년대 까지 대기 오염의 주요 원인은 산업 시설 혹은 

난방에 의한 배출가스였으나, 최근에는 자동차 배출가스가 주 

된 원인이 되고 있다. 자동차 배출가스 중의 오염물질로는 탄화 

수소화합물(THC), 일산화탄소(CO), 질소산화물(NOx) 및 미 

세입자(PM) 등을 들 수 있다. 이중에서 디젤자동차의 경우 

NOx, PM 등이 주요 오염물질이며 가솔린 자동차의 경우 

THC, CO, NOx 등이 주요 오염물질을 이루고 있다[1].
가솔린 자동차 배출가스 중의 오염물질은 배출가스 후처리 

장치에 설치된 촉매장치를 이용하여 인체에 무해한 가스로 전 

환시키며, 이때 사용되는 촉매는 오염물질인 THC, CO, NOx 
등을 동시에 제거할 수 있는 기능을 갖는다 하여 삼원촉매라고 

한다 [2,3].
촉매 작용을 하는 활성성분으로는 백금(Pt), 팔라듐(Pd), 로 

듐(Rh)과 같은 귀금속이 사용되며 이들 성분 중 백금이나 팔라 

듐은 주로 THC, CO 등을 산화시켜 제거하는 역할을 하며, 로 

듐은 NOx를 환원시켜 제거하는 역할을 한다.

촉매 성분은 자동차 배출가스에 장기간 노출되면 각종 불순 

물이나 오염물질에 의해 촉매의 기능을 상실하게 되어 자동차 

운행환경에 따라 5년 내지 7년 정도의 수명을 갖게 된다. 수명 

이 다한 촉매의 경우 배출가스 정화능력이 현저히 저하되어 오 

염물질을 그대로 방출하게 되므로 심각한 대기 오염의 원인이 

된다[4-6]. 이러한 촉매의 비활성화는 주로 촉매피독, 소결, 활 

성물질 소실 및 탄소침적의 4가지 기본 메커니즘에 의해 발생 

한다 [7-10].
본 연구에서는 가솔린 자동차 배출가스 중의 THC, CO, 

NOx를 제거하기 위하여 사용한 폐삼원촉매의 촉매장치에서 채 

취한 폐촉매를 이용하여 증류수 초음파세척 및 촉매활성 성분의 

재함침을 통해 재제조하였을 때의 반응활성을 확인하였다-

2.실  험

2.1. 사용 후 촉매의 재제조

본 연구에서는 삼원촉매의 성능비교를 위하여 가솔린 자동 

차 배출가스에 장기간 노출되어 활성이 저하된 촉매, 증류수 

로 초음파세척한 촉매, 활성성분을 재함침하여 재제조한 촉매 

및 배출가스에 노출되지 않았던 신촉매 등 4가지 종류를 사용 

하였으며 촉매 시료는 3 cm x 3 cm x 7 cm 크기의 직육면체 

형태로 제작하였다.

2.1.1. 사용 후 촉매의 초음파세척

사용 후 삼원촉매 시료를 초음파 발생장치가 부착된 용기에 

넣고 증류수를 채운 후 1분, 3분 및 5분간 초음파세척을 시행 

한 후 120°C에서 2시간 건조 및 450”C에서 3시간 소성하여 

각각 Sonic 1, Sonic 3 및 Sonic 5 의 시료를 제조하였다.

2.1.2. 촉매활성 성분의 재함침

Sonic 5 의 시료에 촉매의 주 활성성분 중 백금과 팔라듐을 

각각 30 g/m3씩 재함침한 후 12(TC에서 2시간 건조 및 450°C 

에서 3시간 소성하여 시료 PtPd30을 제작하였다. 같은 방법으 

로 PtRh30 및 PdRh30을 제작하였다. 한 편 Pt, Pd,。의 세 

가지 성분을 각각 10 g/m3 씩 재함침하여 같은 방법으로 제조 

한 시료 PtPdRhlO을 제조하여 성능을 비교하였다.

1 2 3 4 5 6

1~6. Gas cylinders, 7. Reg니ator, 8. MFC 9. MFC controller,

10. Flow meter, 11. Furnace, 12. Reactor, 13. Monolith catalyst,

14. Temperature controller, 15. Gas analyzer, 16. Computer

Figure 1. Schematic diagram of catalyst performance test unit.



Clean Tech., Vol. 15, No. 3, September 2009 149

2.2. 촉매 반응활성 측정

재제조한 촉매샘플의 반응활성을 평가하기 위하여 사용한 

실험장치의 모식도를 Figure 1에 나타내었다. 반응실험에 사 

용된 장치는 연속식 상압반응기로써 모든 가스의 흐름은 질량 

유량계 (Millipore, pressure range: 10—40 psia)로 제어하였 

으며, 반응물의 분석은 가스분석기 (Eurotron green line 
9000)를 사용하였고, 실험은 150~400°C의 온도 범위에서 수 

행하였다. 가솔린 자동차의 air/fael 비를 14.7로 두었을 경우 

의 배출가스의 조성은 평균적으로 CO 1.31 vol%, CO2 13.4 
vol%, THC 341 vol ppm, O2 0.99 vol%, NOx 2245 vol 
ppm을 갖는 것으로 알려져 있으나[8] 본 연구에서는 THC의 

산화성능을 비교하기 위하여 양론적 공연비보다 THC의 농도 

가 높은 조건으로 실험을 수행하였다. 실험에 사용한 기체는 

성강특수가스(주)에서 공급받았으며 9.95% NO gas, 10.0% 
CO gas, 9.84% C3H6 gas, 99.9% CO2 gas, 99.9% O2 gas 및 

99.9% N2 gas> 사용하여 NO 2000 vol ppm, CO 1.6%, 
C3H6 2000 vol ppm, CO2 14%, O2 4%의 농도로 유입시 켰고 

99.9% N2 gas로 총 유량을 유지하였다.

2.3. 촉매의 특성분석

사용 후 가솔린 자동차 촉매를 재제조하는 과정에서 어떠한 

인자들이 촉매의 활성을 저하시키는지 확인하기 위하여 광학 

현미경(optical microscope), 주사전자현미경(SEM) 및 열중량 

분석기(TGA)를 이용하여 각 시료의 특성을 분석하였다.

광학현미경 분석은 Sometech사의 S-V5 기기를 이용하여 100 
배 및 300배로 촬영하였으며, SEM 분석은 Jeol 사의 JSM-5600을 

이용하여 10,000배의 배율로 측정하였으며, TGA는 Shimadzu 
사의 TG/DT-50을 사용하여 상온에서 700°C 까지 10°C/min의 

속도로 승온시키며 촉매의 열적 거동과 열 안정성을 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 촉매의 물리적/화학적 분석

3.1.1. 광학현미경 분석

Figure 2(a)와 (b) 에 나타난 바와 같이 신촉매의 경우에는 

촉매 표면이 깨끗하고 고른 상태를 유지하고 있음을 확인할 

수 있다.

이에 비하여 Figure 2(c)와 (d) 에 보듯이 사용 후 촉매의 경 

우는 심하게 침착물로 오염되고 채널 또한 작아져서 배출가스 

의 흐름이 제한받고 있음을 알 수 있다. 그 이유로는 고온에서 

열적 충격을 지속적으로 받기 때문에 피로도가 심하고 각종 

중금속, 윤활제 및 유류성분들이 배출관으로 넘어와 촉매 표 

면에 눌어붙기 때문인 것으로 사료된다.

Figure 2(e) - (h)에 보듯이 초음파세척 1분의 경우에는 큰 

입자들이 줄어들었으며, 3분 처리를 하여도 1분 처리에 비하 

여 큰 차이는 보이지 않았으나, (i)와 (j)에 보이는 바와 같이 5 
분 처리의 경우에는 1분 및 3분 처리와 달리 표면이 회복되었

(a) Fresh catalyst (＞〈100) (b) Fresh catalyst (乂300)

(c) Aged catalyst 

(front side, x100)

(d) Aged catalyst 

(front side, x300)

(i) Sonic 5 min (X100) (j) Sonic 5 min (乂300)

Figure 2. Photographs of front area of fresh, aged, and 
ultrasonic wave-cleaned catalysts.

으며, 채널도 신촉매에 버금가는 수준으로 확장되었음을 확인 

하였다. 따라서 1차 재제조 단계인 초음파세척은 5분간 처리 

하는 것이 적당함을 알 수 있었다.

3.1.2. SEM 분석

촉매 표면을 보다 정밀하게 확인하기 위하여 10,000배로

Figure 3. SEM images of fresh and aged catalysts.
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Table 1. Conditions for the catalytic reaction

Operating condition Space velocity Temperature

NOx 2000 ppm

H.C1 2000 ppm

CO 1.6%
15,000 hr'1 150-400 °C

CO2 14%

o2 4%

n2 80%
1 H.C： Hydrocarbon

KOBQEHfilEBihl
(c) Sonic 5 min

Figure 4. SEM iimges of ultrasonic wave-cleaned catalysts.

(a) PtRh30 (b) PtPd30

(c) PdRh30 (d) PtPdRhIO

Figure 5. SEM images of remanufactured catalysts.

3.1.3. TGA 분석

신촉매, 사용 후 촉매, 초음파세척 촉매 및 재함침 촉매에 

대한 열적 특성을 확인하기 위하여 TGA 분석을 수행하였다. 

Figure 6 을 보면 신촉매의 경우 약 450°C까지 중량이 감소하 

며, 특히 약 300°C까지의 영역에서 비교적 큰 폭의 열중량 감 

소가 발생하고 있어서 이 온도영역에서 촉매에 함유된 수분증 

발과 함께 촉매제조 과정 중에 혼입된 불순물의 탈착 혹은 조 

성물의 분해가 일어나는 것으로 보인다. 한편, 사용 후 촉매와 

이를 5분간 초음파세척한 촉매의 경우에는 신촉매에 비하여 적 

지만 재함침 촉매보다는 큰 중량감소가 약 400°C에서 500“C 
사이에서 일어나고 있어서 사용 후 촉매표면에 부착된 불순물 

중에서 초음파세척으로는 제거되지 않는 불순물이 약 400’C 
이상에서 열분해하는 것으로 사료된다. 또한, 본 실험에 사용된 

4종류의 재함침 촉매의 경우에는 400"C 이상에서도 눈에 띄는 

중량감소를 보이지 않는 것으로 보아 이러한 불순물들은 재함 

침 촉매의 제조과정에서 제거되었음을 알 수 있다.

3.2. 반응실험 결과 고찰

반응 실험은 직접 제작한 관형 흐름식 연속 반응기에서 수 

행하였으며, 배출가스의 조성 및 반응 변수는 Table 1과 같다

SEM 분석을 수행하였다. Figure 3(a)에 나타난 바와 같이 신 

촉매의 경우에는 촉매 표면이 깨끗하고 고른 상태를 유지하고 

있음을 확인할 수 있으나, (b)에 나타낸 사용 후 촉매의 경우에 

는 표면에 오염된 입자들이 엉겨 붙어 배출가스의 촉매 활성성 

분으로의 접근을 제한하고 있음을 알 수 있다. Figure 4에 나타 

난 바와 같이 초음파세척을 수행하였을 경우, 세척시간이 1분 

에서 5분으로 길어짐에 따라 표면의 거대 입자들이 제거되는 

것을 확인할 수 있다. 한편, Figure 5에 나타난 바와 같이 5분 

간 초음파세척한 촉매에 활성 금속을 재함침시킨 경우 표면의 

불규칙성들이 증가하고 균열이 보이는 등의 변화가 발생하였 

다. 이것은 깨끗한 표면에 함침한 것이 아니기 때문에 발생하는 

현상으로서 기질과 재함침 입자가 건조 및 소성 과정을 거치면 

서 오염물질과 열팽창 차이에 따른 것으로 사료된다.
figure 6. TGA patterns for the various types of catalysts.
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Figure 7. Conversion of THC with the variation of temperature 
over fresh and aged catalysts.

F距ure 9. Conversion of THC with the variation of temperature 
over remanufactured catalysts.

{%
}  O

H

』
U
O
 u

o
SJaA

U
O

U

60
40
20 // 

// 
//

---- •----  Fresh
..... Aged

—■—— Sonic 1
—♦— Sonic 3
——a—. Sonic5

O
 

40O

-  
53

 
O

-  
O3’

50 
2
 

O
▼ 
O
 

2

J

-1

서의 활성이 신촉매에 근접하는 것으로 나타나 족매의 재제조 

를 위한 초음파세척 작업은 5분 정도 수행하는 것이 최적의 

세척시간인 것을 확인하였다.

Figure 9에는 재제조 절차에 따라 활성 금속인 Pt, Pd, Rh 
등을 각각 함침시킨 촉매의 전환효율을 나타내었다. THC의 

경우 그 반응기작이 산화반응이기 때문에 상대적으로 산화반 

응 활성이 우수한 백금이 담지된 촉매의 활성이 매우 우수하 

게 나타났으며, 특히 저온 영역에서는 백금이 담지된 촉매의 

전환활성이 신촉매에 버금가는 것을 알 수 있다.

3.2.2. CO 전환활성

Temperature (C)

Figure 8. Conversion of THC with flie variation of temperature 
over ultrasonic wave-cleaned catalysts.

3.2.1. THC 전환활성

THC의 경우 Figure 7에 나타낸 바와 같이 사용 후 촉매의 

전환 효율이 신촉매와 비교하여 볼 때 최대 40%까지 감소하 

는 것으로 나타났다. 또한 60%의 동일한 전환 효율을 얻고자 

하면 약 40"C의 온도상승이 필요한 것으로 나타났다. 이는 광 

학현미경 결과에서 관찰한 바와 같이 촉매 표면에 침착되어져 

있는 각종 불순물이 촉매 표면 활성금속으로 배출가스의 접근 

을 막고 있고, 각종 중금속이 촉매 표면에 있는 활성점의 실활 

인자로 작용하고 있는 것과 배출가스가 통과하는 채널이 상당 

히 줄어들어 있는 것 또한 활성 저하에 영향을 미치고 있는 것 

으로 사료된다.

Figure 8에는 초음파세척 처리를 끝낸 촉매들의 전환활성 

을 나타내었다. 사용 후 촉매와 비교하였을 때 초음파세척을 1 
분에서 3분 정도 처리한 촉매의 경우 전환활성의 변화를 기대 

하기 어려웠다. 이는 세척의 효과가 적고 초음파 처리의 효과 

가 나타나기에는 시간이 물리적으로 부족한 결과에 기인한 것 

으로 사료된다. 다만 5분 정도 경과하였을 때에는 고온 영역에
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Figure 10에 신촉매와 사용 후 촉매의 CO 전환효율을 나타 

내었다. 신촉매의 경우 약 20CTC에서의 전환효율이 99% 이상 

을 나타냄에 비하여 사용 후 촉매의 경우는 약 300 °C 까지 가 

열하여야 전환효율이 95% 에 도달하였다. 이는 CO 산화반응 

의 경우 THC와는 달리 반응기작이 단순하고 저온 영역에서 

도 비교적 잘 산화되는 물질특성에 기인한 것으로 보인다.

Figure 11에서 보듯이 사용 후 촉매를 초음파세척만 하였

0
150 200 250 300 350 400

Temperature (*C)

Figure 10. Conversion of CO witii the variation of temperature 
over fresh and aged catalysts.



152 청정기술, 제15권 제3호, 2009년 9월

Fresh
Aged

(%
}  X

O
N
 io U

O
ISJeA

U
O

O

o
 

o
 

o
 

o
 

o
 

0
 

8
 

6
 

4
 

2
 

1

{%
)  o

o

《》UO
-SJG

A
U
O
O

150 200 250 300 350 400 150 200 250 300 350 400

Temperature (*C) Temperature (°C)

F^ure 11. Conversion of CO witti the variation of temperature 
over ultrasonic wave-cleaned catalysts.

Figure 13. Conversion of NOx with the variation of temperature 
over fresh and aged catalysts.

을 경우에는 사용 후 촉매에 비하여 전환효율의 향상이 관찰 

되지 않았으나 Figure 12에 보는 바와 같이 활성금속인 로듐 

과 백금 혹은 팔라듐을 재함침시킨 PtRh30과 PdRh30의 경우 

에는 약 50°C의 활성곡선의 개선현상을 나타내었다.

3.2.3. NOx 전환활성

Figure 13에 신촉매와 사용 후 촉매의 NOx 전환활성을 나 

타내었다. 사용 후 촉매의 경우 전환활성이 10% 정도에 불과 

하였으며, 배출가스의 온도가 상승하여도 전환효율이 떨어지 

는 전형적인 volcano plot의 형태를 나타내고 있다. 신촉매의 

경우에도 최고 활성이 50%에 불과하였다. 이는 NOx의 전환 

이 산화가 아닌 환원반응에 의하기 때문에 본 실험조건에서는 

환원제의 도움 없이는 더 이상의 전환이 어렵기 때문인 것으 

로 사료된다[11,12].
사용 후 촉매를 초음파세척한 후 전환활성을 측정하여 

Figure 14에 나타내었다. NOx 전환활성의 경우 단순한 초음 

파세척 작업으로는 전환효율 증대를 기대하기 어려웠으며, 그 

전환효율 증대도 10% 미만으로 미미하였다. Figure 15에는
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Figure 14. Conversion of NOx with the variation of tenqierature 
over ultrasonic wave-treated catalysts.

활성금속을 재함침시킨 재제조 촉매의 NOx 전환활성을 나타 

내었으나, 전체 온도범위에서 신촉매의 전환활성에 미치지 못 
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하여 촉매 재제조에 있어서 전환효율의 제고가 가장 어려운 

반응이 NOx 제거 반응임을 확인할 수 있었다.

4.결  론

전환활성의 실험결과 초음파 세척은 5분간 시행하는 것이 최 

적임을 알 수 있었으며, 촉매의 활성성분을 재함침하여 사용 

후 촉매를 재제조한 결과 THC와 CO의 전환 활성이 가장 향상 

된 재함침 성분은 백금인 것을 알 수 있었다. 한 편, NOx의 

전환활성의 경우는 산화가 아닌 환원반응에 의하여 전환되기 

때문에 본 실험조건 하에서는 사용 후 촉매의 재제조에 의해 

전환활성의 향상을 기대하기 곤란한 것을 알 수 있었다.
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