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ABSTRACT: 급증하는 온실가스 배출량에 따른 지구온난화의 심각성을 깨닫고 배기가스, 화석연료의 연소로 발생하는 질소산화물을 이산화 티타늄 광촉매를 이용해 제거하는 실험을 설계하였다. 실험 전 질소산화물의 화학적 구조 및  광촉매의 오염물질 반응 메커니즘에 관해 학습하고 그 원리를 이해하였다. 이를 바탕으로 질소산화물의 양이 감소하고 산소량이 증가할 것이라는 가설을 세우고 결과 값을 도출하였다. 그 결과로  기존 7.3% 였던 산소량이 5시간 후 5.1%나 증가하였으며, 산화 질소 값과 질소 산화물의 감소량  값이 일정하게 감소하진 않았지만, 5시간 동안 15ppm이 감소하였음을 확인할 수 있었다. 따라서 이 실험을 통해 빠르고 일정한 비율로 산화질소 및 질소산화물을 제거할 수 있는 촉매의 개발의 필요성을 느꼈다.
서론 ( Introduction )
2000년대에 들어서며 전 세계는 자동차, 조선, 에너지, 반도체 등 수많은 분야에서 엄청난 기술 발전에 따라 사람들의 일상생활 전반이 많이 바뀌고 있다. 
 그러나 화석연료 사용의 급증, 자동차를 운전할 때 대기중으로 방출되는 배기가스의 양이 기하급수적으로 증가하고 있는 추세이다. 이로 인해 지구온난화가 심화되고, 그에 따른 부가적인 환경 피해가 이어지고 있다. 따라서 여러 나라에서 화석연료 사용 및 배출을 감소시키기 위해 노력하고 있고, 우리나라 또한 현재 2050 탄소중립 선언을 하는 등 온실가스 배출을 줄이기 위해 다양한 노력을 하고 있는 중이다. 
 우리 조원들도 이와 같이 지구에 큰 피해를 입힐 수 있는 환경 문제를 해결하는 것이 필수적임을 인식하고, 앞으로 인류를 이끌어나갈 능력을 갖춘 학생들이 이러한 연구를 통하여 자신의 경험과 지식을 쌓아 인류에 도움을 줄 기술을 개발하는 계기가 되는 매우 중요한 탐구가 될 것이라 판단한다.
 따라서 관련 분야에 대해 많은 활동을 해온 학생들이 모여 질소산화물을 이산화 티타늄 광촉매를 활용해 제거하는 실험을 진행할 예정이다. 간단히 설명하면, 인조잔디 위에 액상 광촉매를 뿌린 후, 미세먼지 농도가 감소하는 정도를 확인해볼 것이다. 최종 목표는 학교 운동장까지 이 실험을 확장해 적용하는 것이며,  학생끼리의 활동이므로 실험 규모나 활동 정도가 한정되어 있지만 가능한 범위 내에서 최선을 다해 실험을 진행할 예정이다. 추가적으로 계산적 산소증가량 데이터 값들과 질소산화물의 감소량 사이의 관계를 시간 간격에 따라 분석한 다음 실제 감소량과 평균 감소량 값을 비교하여 광촉매의 성질을 예측하는 사고실험을 진행하기로 결정하였다. 
  

이론적 배경 (Theoretical background)

- 질소산화물
 질소산화물(NOx)은 차량의 배기가스, 화석연료 연소 등에 의해 발생하는 대기오염물질로, 인체에 유해하며 산성비, 오존, 미세먼지 등 2차 오염물질을 생성하는 원인 물질이다. 특히 오존(O3)과 초미세먼지(PM2.5)로 인한 문제가 심각하다. 대기 중 PM2.5의 75% 이상이 NOx, SOx 등과 같은 전구물질에 의해 발생하며, PM2.5를 이루는 주요 성분 중 질산염(NO3-)의 52%는 대기 중 NOx의 산화로 생성되는 것으로 추정된다. 그나마 공기중 미세먼지 농도는 꾸준한 관리로 점차 감소하고 있는 반면, 오존 농도는 매년 높아지고 있다. 
 NOx는 공기 중 질소가스가 분해되어 생성되며 삼중결합을 이루는 질소 원자로 인해 쉽게 분해되지 않는다. 그러나 고온의 자동차 엔진 등에 의해 공기 중 N2가 산소와 반응하여 질소산화물로 생성되고 대기 중으로 방출된다. 미국환경보호청에 따르면 대기 중 NOx는 주로 이동수단에 의한 배기가스, 발전소 등의 화석연료 연소에 의해 인위적으로 배출된다. 
 질소산화물 제거 기술로 연소 시 NOx발생을 억제하는 연소 전 제어, 연소제어와 NOx 생성 후 배기가스 등에 포함된 NOx를 제거하는 연소 후 제어가 있다. 연소 전 제어와 연소제어는 NOx의 제거효율이 낮아 이용하기 어려우며 질소산화물 배출허용기준을 위해서는 연소 후 제거 방법이 요구된다. 연소 후 제거 방법으로는 선택적 촉매 환원(SCR), 선택적 비촉매 환원(SNCR)등이 있다. SCR의 경우 암모니아, 요소 등의 환원제와 선택적으로 반응하여 질소로 환원시키는 방법이며, SNCR은 섭씨 950도 이상의 고온에서 NOx와 환원제와 반응하여 질소로 환원되는 원리를 이용한 방법이다.

- 광촉매
 광촉매란 빛을 받으면 촉매 반응을 일으키는 물질을 말한다. 광촉는 ZnO, WO3, Ti02 등이 있지만 ZnO는 이온을 발생하는 단점이 있으며 WO3는 특정물질에 대해서는 효율이 좋은나 사용할 수 있는 영역이 매우 제한적이다. 그러나 TiO2는 빛을 받아도 성질이 변하지 않아 촉매의 피독현상이 없을 경우 반영구적으로 사용 가능할 뿐만 아니라 산화력이 높아 대부분의 광촉매에는 TiO2가 사용된다. TiO2 전극의 빛에 의한 자극이 가해졌을 때 물질의 표면에서 산화반응이 일어나 전자와 양공이 생성된다. 생성된 양공은 강한 산화력에 의해 H2O를H₂와 O₂로 분해한다. TiO₂가 NOx를 산화시켜 제거하는 반응은 다음과 같이 나타내며, 여기서 hv는 빛에너지의 반응면이다. [image: ]












표1. 광촉매 반응 과정(출처 : 광촉매 건축 도료를 활용한 질소산화물(NOx) 저감 연구, 김민영)

 TiO2는 광반응을 위해 필요한 밴드갭의 에너지가 387.5nm(3.2eV)로 태양광으로 충분한 반응이 가능하며 화학적 안전성, 높은 광활성 등의 특징을 가진다. 기존의 광촉매 제품은 kg 당 6만원으로 경제성 측면에서 고가라는 단점이 있으나 이를 보완해 하.폐수 슬러지를 활용해 TiO2를 제작할 경우 약 6배의 비용 절감 효과가 있으며 기존의 TiO2 성능 면에서 큰 차이가 없다. TiO2는 WHO가 발표한 2-B군 발암물질에 속해있으나 이의 노출에 대해 발암성, 흡입 유해성 등에 관한 자료는 현재까지 없다.
 TiO2 광촉매는 아나타제(Anatase), 루틸(Rutile), 브루카이트(Brookite) 등 크게 세 가지 결정구조로 분류할 수 있다. 아나타제는 저온에서, 루틸은 고온에서 안정성을 보이며 브루카이트는 불안정하며 이 구조를 생성시 고온을 필요로 하는 등 제조가 어려워 높은 광활성을 가지는 Anatase TiO2를 사용한다.
  
- 광촉매의 오염물질 분해 반응 메커니즘
TiO2는 밴드갭(band-gap) 이상의 에너지(3.2 eV, λ<380 nm)를 함유하는 광자를 흡수할 때, 전자는 가전자대 (valence band)에서 전도대(conduction band)로 여기된다. 전도대에서 전자(e-)가 형성되고 가전자대에서는 정공(h+)이 형성된다. 형성된 전자와 정공은 각각 강력한 환원제와 산화제이다.
1) 빛을 조사하면 정공과 전자 형성
2) 정공은 물에서 해리된 OH와 반응하여 하이드록실 라디칼 생성
3) 전자는 산소분자와 반응하여 슈퍼옥사이드 음이온 생성
4) 슈퍼옥사이드 음이온은 물에서 해리된 H+와 반응하여 HO2 라디칼 생성
활성 영향 인자에 관한 연구 결과가 활발히 이루어지고 있지만, 실험 상황에 따라 상충되는 결과를 보이기도 하며, 실제 광촉매를 적용하는 환경에서는 변수들을 조절할 수 없으므로 환경 변화에 따라 활성을 예상할 수 있어야 한다. 영향 인자에 대한 평가는 주로 연구실 규모에서 이뤄지게 되는데,  가스, 습도, 광원 세기 등의 인자를 조절하고, 이를 확인할 수 있는 센서가 연결되어 있으며, 질소산화물 농도는 NOx 분석기, 가스 IR 등을 이용하여 실시간으로 측정한다. 광촉매의 활성 및 반응 생성물은 광원 세기, 질소산화물의 초기농도, 상대습도 등 다양한 요인에 따라 달라진다. 이러한 영향인자 간의 상관관계는 오염물질 저감 효율에 영향을 미친다. 다음 요인들은 광촉매 분해 실험시 고려해야 할 요인들에 대한 설명이다.

1. 상대습도(Relative Humidity)
습도는 산화 속도에 긍정적인 영향과 부정적인 영향 모두 미칠 수 있는 것으로 보고되었다. 물이 OH˙ 같은 활성 라디칼 형성에 기여하기 때문에 광산화 공정에서 중요한 역할을 한다. 연구 결과에 따르면 상대습도가 증가 할수록 NOx 전환율이 감소하는 경향을 확인할 수 있다. 
상대습도가 증가하면 질소산화물 효율이 감소하고, 과잉물로 인하여 산화공정으로부터 이온성 부산물인 HNO2, HNO3이 제거될 수 없다. 산 종류의 부산물은 물과 함께 광촉매 표면에 응축되어 활성점을 막아 질소산화물 효율이 저하한다. 습도 조건이 20~40%일 때 활성이 가장 높고, 그 이상의 조건에서 활성이 감소하는 경향을 나타낸다.

2. 기체 유량(Flow Rate)
기체 유량 또한 광촉매 활성에 많은 영향을 미치는 변수 중 하나이다. 기체 유량에 따라 오염물질이 광촉매에 접촉될 가능성이 달라지기 때문이다 오염된 공기가 광촉매 표면을 빠른 속도로 통과할 때 광촉매의 입자와 접촉하는 시간이 줄어들어 더 낮은 분해율을 나타내는 것이다. 그러나 광촉매의 오염물질 저감 능력이 일정히 유지된다면, 큰 유량은 광촉매 표면에 더 많은 NO를 접촉시키므로 분해율이 낮음에도 불구하고 총 질소산화물 제어율을 증가시킬 수 있다.

3. 광원 종류(Radiation Source)
대부분의 광촉매 연구에서는 자외선 조건에서 광촉매의 활성이 가장 높으므로 UV광이 사용된다.

광원의 종류: 태양광, 자외선, LED, 가시광선, 발광선
[image: ]
표2. 광원 종류에 따른 질소산화물 저감 효과 비교(출처 : 광촉매의 대기 중 NOx 제거 성능 평가방법 마련, 서울기술연구원)

위 표는 광원 종류에 따른 질소산화물 저감 효과를 비교한 문헌을 정리한 것이며, 광촉매 활성에 영향을 주는 변수가 동일한 조건이라도, UV light, solar light, visible light에 따라 광촉매의 활성이 다르다는 것을 나타낸다.


4. 온도
온도가 증가하면 전하 운반체가 재조합되고 흡착된 반응물이 탈착되어 광촉매 활성을 감소시킨다. 일반적으로 광촉매는 상온에서 오염물을 줄이는 것이 목적이기에, 많은 연구에서 중요히 고려되지는 않지만 건물, 도로 등에 적용될 때 온도가 상승하는 여름철에는 광촉매 활성에 영향을 미칠 수 있다.

재료 및 방법 ( Materials and Methods )
 광촉매의 질소 산화물 정화 성능을 검증하기 위해 실험 재료로 아크릴박스, 노즐, 인조잔디, UV램프, 산소 측정기, 액상 광촉매 등을 선정하였다. 액상 광촉매로는 TiO2  를 사용한다. 우선, 액상 광촉매와 인조잔디판을 부착시킨다. 다음으로, 아크릴박스 안에 UV 램프와 인조잔디판을 설치하여 아크릴박스와 노즐을 연결한다. 이후, 노즐을 자동차의 배기가스통와 연결시킨다. 시간 당 감소하는 배기가스량을 산소 측정기로 확인하고 실험 결과를 도출한다. 
계산적 실험으로는 논문에서 발췌한 산소증가량 데이터 값들과 질소산화물(NO, NOx)의 감소량 사이의 관계를 시간 간격에 따라 분석한 다음 5시간 간격이라면 시간당 평균적으로는 20%가 줄어야 함을 인지하였다. 실험을 통해 얻은 실제 값을 분석하고 평균 감소량과 비교한 다음, 어떤 요인에 의해서 광촉매의 반응성이 변화하였는지 밝힌다.

결과 ( Results )
이론적 배경을 이해하고, 실험장비들을 준비한 다음  실험을 진행하였다. 하지만, 질소산화물 전환율에 영향을 미치는 상대 습도를 고려하지 못하고 실험을 진행해 잘못된 결과가 도출되었다. 이로 인해, 실제 실험 대신 사고 실험으로 대체하기로 결정하고 사고 실험을 진행했다.[image: ]

그림1. 사고 실험을 위한 실험 장치 그림 


 미세먼지를 포집할 때 생기는 실험적 데이터의 오차를 고려하여서 질소산화물을 자동차 배기가스로부터 얻고자 아크릴 박스를 노즐과 연결시키고 노즐을 배기가스통과 연결시켜서 질소산화물을 포집했다. 그 다음 액상 광촉매인 이산화티타늄을 살포한 인조잔디 판을 시험판으로 설정하여서 UV램프를 비췄을 때,  이론적 배경에 쓴 원리에 따라 질소산화물이 제거되고 산소량이 증가할 것이라는 사고 실험과 가설을 세울 수 있었다. 실제 실험 진행이 어려웠기 때문에 논문의 산소증가량에 따른 질소산화물의 감소량 사이의 관계를 밝혀냄에 따라서 광촉매인 이산화티타늄의 질소산화물 제거 능력을 알아보는 계산적 실험을 진행하였다.
[image: ]
표3. 산소 증가율과 질소산화물의 감소율 비교

논문에서 발췌한 결과를 이용한 산소증가율에 대한 질소산화물의 감소량을 비교해본다면 5시간 후에는 광촉매가 모든 질소산화물을 제거하기 때문에 100% 없어졌다, 이에 따라 시간 당 평균적으로 20%의 질소산화물을 제거했다고 볼 수 있을 것이다. 우리는 이 평균 값을 기준으로 하여서 실제로 시간 당 줄어든 양을 평균 값과 비교하여서 어느 시점에 가장 효과적으로 질소산화물이 제거 되었고 그 이유는 무엇인지 결과 해석 활동을 해보고자 하였다. 0시간~1시간 구간에서 산화 질소 감소율은 43.6%이고 질소 산화물 감소율은 50%로 평균 감소 값인 20%와 비교해 보았을 때, 폭발적으로 감소했다는 사실을 알 수 있다. 1시간~2시간 구간에서는 산화질소 감소율이 10%이고 질소산화물 감소율이 18.5%로 평균 수치로 예상한 양보다 적게 감소하였다, 2시간~3시간 사이에서는 산화질소 감소율이 13.4% 그리고 질소산화물 감소율이 12.5%로 시간이 지날수록 눈에 띄게 감소량이 줄어든다는 사실관계를 확인 할 수 있었다. 이로써 우리는 두가지의 결과 해석을 할 수 있었다. 첫번째, 이산화티타늄 광촉매는 질소 산화물을 초기에 포집하는 능력이 뛰어나 초기에 반응을 많이 하기 때문에 시간이 흐를 수록 산화질소가 감소하는 양이 줄어든다는 해석. 두번째로는 아크릴 박스 내부에 질소산화물이 0~1시간 사이에 광촉매와 반응을 많이 하였기 때문에 시간이 흐를 수록 아크릴 박스에 남아 있는 질소 산화물의 양이 적어지기 때문에 반응이 처음만큼 원활하게 이루어지지 않았을 것이라는 두 가지 가설로 해석하였다.


토의(Discussion), 결론(Conclusion)
그림 1에서 본 것과 같은 실험을 진행하였지만 상대습도에 대한 고려를 하지 못하고 실험을 진행한 결과 잘못된 결과를 도출해냈고 이를 논문에서 발췌한 데이터 값과 액상 광촉매의 양을 고려하여 사고 실험을 진행하였다. 우리가 상대습도를 고려하였고 액상 광촉매의 양을 적절하게 조절 하였을 때, 산소 증가율이 시간에 따라 얼마나 증가할지를 예상하여 보고 그에 따른 질소산화물의 감소량을 토의를 통해서 예측해보았다. 이 사고 실험의 결과로 우리가 여러번의 실험을 진행하게 된다면 광촉매의 양을 추가할 수록 아크릴박스에서 반응이 더 효율적으로 일어날 수 있다는 결론에 도달하게 되었다.
표 3의 액상 광촉매의 질소 제거 측정 데이터를 분석하여 처음 대비 감소비율을 계산해보았다. 실험결과 1시간 경과시 산화질소 및 질소산화물이 약 50%정도 감소하였고 이후 초기의 감소비율보다는 적은 비율로 감소, 5시간 경과 후 산화질소 및 질소산화물이 완전히 제거되었음이 나타났다. 우리는 초기 가장 적은 산소 증가량으로 가장 많은 비율의 산화질소 및 질소산화물을 제거된 까닭이 초기에는 다량 포함되어 있던 산화질소 및 질소산화물이 시간이 지남에 따라 점점 양이 감소하여 산소량을 증가시켜도 그 감소비율이 한정적일 수 밖에 없다는 결론을 내리게 되었다. 오늘날 광촉매 중 이산화티타늄이 가장 대중적으로 사용되는 촉매이지만 위의 실험에서 볼 수 있듯 산화질소와 질소산화물의 감소비율이 일정하지 않았고 15ppm을 제거하는데 약 5시간이 걸렸다. 따라서 우리는 좀 더 빠르고 일정한 비율로 산화질소 및 질소산화물을 제거할 수 있는 촉매 개발의 필요성을 느꼈다.
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