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            초록
          
        

        
          In this study, a zeolitic material (HDZ) was synthesized from coal fly ash generated at the Hadong thermal power plant using a fusion/hydrothermal method. To enhance ammonia (NH₃) adsorption performance, zeolite adsorbents were prepared by ion-exchanging the synthesized HDZ with transition-metal cations, specifically Cu and Mn. XRD analysis confirmed that the characteristic Na-A crystalline structure of HDZ was stably maintained even after the ion exchange process with Mn and Cu ions. Ammonia breakthrough experiments showed that both Cu- and Mn-modified HDZ reached their optimal adsorption capacities at 5 wt% ion-exchange content. The ammonia adsorption capacities followed the order of 5 wt% Mn-HDZ (48.0 mg/g) > 5 wt% Cu-HDZ (40.7 mg/g) > HDZ (27.4 mg/g). Furthermore, the enhanced NH₃ adsorption performance, as evidenced by NH₃-TPD analysis, was attributed to ion exchange of transition metals within the pores and on the surface of the HDZ, leading to a uniform distribution of Brønsted acid sites throughout the zeolitic material. These findings suggest that the optimal loading of transition metals is a critical factor in enhancing the acidity and overall NH₃ removal efficiency of the HDZ.
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      1. 서 론
      암모니아는 산업공정, 축산분뇨, 농업 및 생활 폐기물 등 다양한 오염원으로부터 배출되는 대표적인 악취 원인 물질이자 강한 부식성을 지닌 오염물질이다. 대기 중의 이산화황이나 질소산화물과 반응하여 2차 미세먼지(PM2.5)를 생성하는 주요 전구물질로 규명되면서, 대기질 관리를 위한 암모니아 저감기술의 중요성이 더욱 부각되고 있다(Park et al., 2023; Chae et al., 2023). 그러나, 암모니아는 이런 환경적 유해성에도 불구하고 질소 비료, 냉매, 화학산업 등에서 많이 사용되고 있으며, 최근, 탄소중립 실현을 위한 청정수소 에너지 캐리어 및 연료로서 그 가치가 재평가되고 있다. 따라서, 암모니아 관리의 중요성은 점점 증가되고 있으며, 암모니아 제거를 넘어서 효율적인 회수 및 농축 재활용 기술 확보가 시급한 실정이다(Lee et al., 2021; Kusaka et al., 2025).

      가스상 암모니아 제어 기술은 생물학적 처리, 공기 스트리핑, 흡수 및 흡착공정 등이 주로 활용되고 있다(Jorgensen et al., 1976; Bernal et al., 1993; Roo et al., 2003; Lin et al., 2013). 이 중 흡착 공정은 저농도 암모니아 제거에 탁월한 효과를 보이며, 공정이 단순하고 선택적 회수가 가능하여 경제적인 방식으로 평가받고 있다(Han et al., 2021). 다양한 암모니아 흡착 공정에서 중요한 역할을 하는 암모니아 흡착제는 제올라이트(Bernal et al., 1993; Park et al., 2017; Khabzina et al., 2018; Park et al., 2023), 활성탄(Somy et al., 2009; Oktavitri et al., 2017), 금속 유기골격체(MOF: metal-organic framework) 등의 다공성 물질이 주로 사용되고 있다. 활성탄은 표면적은 넓으나 열적 재생시 표면 산성 작용기가 손실되는 단점이 있고(Park et al, 2019), MOFs는 높은 흡착 용량을 가지지만 구조적 안정성이나 제조 비용면에서 한계가 있다(Vikrant et al., 2017; Rieth et al., 2018; Khabzina et al., 2018). 이에 반해 제올라이트는 규칙적인 세공구조와 우수한 이온교환능력을 갖추고 있어 환경분야에서 안정적인 암모니아 흡착제로 널리 사용되고 있다(Jorgensen et al., 1976; Bernal et al.,1993; Huang et al., 2008; Bandosz et al., 2009; Oktavitri et al., 2017; Rieth et al., 2018).

      Kim(2016)은 제올라이트의 결정구조 형태, 양이온의 종류, 양이온의 농도, 이온교환 온도, 용매의 종류 등에 대해서 암모니아성 질소를 제거 하기 위한 연구를 진행하였다. 또한, 일부 연구자들에 의하면 제올라이트는 이온교환된 양이온 및 농도에 따라 제올라이트 자체의 이온교환능력 및 흡착 가능한 산점 분포가 달라지기 때문에 암모니아성 흡착 효율이 제올라이트를 구성하고 있는 양이온의 구성 성분에 따라 변한다고 보고하였다(Sherry, 1966; Gaus et al., 1981; Drummond et al., 1983; Pebalan et al., 2001).

      최근 다양한 산업공정에서 발생하는 자원 부산물을 활용하여 제올라이트 합성(Lee et al., 2017; Park et al., 2017; Jung et al., 2018)은 자원순환과 폐기물 측면에서 환경 및 경제적 가치가 매우 높게 평가되고 있다. 하지만 합성된 제올라이트 자체의 흡착 성능은 한계가 있어 고농도 암모니아 제거 효율이 낮아, 결정 구조내에 존재하는 양이온을 다른 전이금속으로 이온교환함으로써 표면 산성도와 세공 구조를 개질이 필요하다(Sherry et al., 1975; Pebalan et al., 2001; Lin et al., 2013; Bo et al., 2024; Park et al., 2026). 특히, 대기 분야 및 그린수소 분야에 적용가능한 암모니아 가스 흡착 및 회수는 Cu2+와 Mg2+로 이온교환된 X형 제올라이트를 사용한 암모니아 가스의 흡착(Park et al., 2017)과 석탄비산재로부터 합성된 제올라이트에 이온 교환시킨 제올라이트을 사용하여 암모니아 가스 흡착성능을 분석한 결과가 보고되었다(Park et al., 2023; Park et al., 2026).

      따라서, 본 연구는 Park and Lee(2022)의 선행연구와 같이 석탄비산재를 재활용하여 환경 친화적인 방법으로 제올라이트(HDZ)를 합성하고, 암모니아 흡착 성능을 극대화하기 위해 두 가지 전이금속 이온(Cu2+, Mn2+)을 각각 이온교환시킨 제올라이트 흡착제를 제조하였다. 이온교환된 제올라이트 흡착제의 물리화학적 특성은 XRD, NH3-TPD를 통해 분석을 하였으며, 연속식 고정층 흡착 실험을 수행하여 양이온 종류에 따른 암모니아 파과특성 및 흡착 용량을 정량적으로 평가하였다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      
        2.1. 흡착제 제조
        본 연구에서는 Park and Lee(2022)에 의한 선행연구에서 제시한 용융/수열합성법의 실험절차에 따라 흡착제로 사용된 제올라이트 물질을 합성하였으며, HD 석탄 화력발전소에서 발생하는 비산재(coal fly ash : CFA)를 사용하여 합성하였다. 합성된 제올라이트 물질(zeolite synthesized using coal fly ash from Ha-dong power plants: HDZ)은 증류수에 수차례 여과 세척하고 105℃에서 12 h 이상 건조한 후 실험에 사용하였다.

        또한, 암모니아 흡착성능을 향상시키기 위해 합성된 제올라이트(HDZ)에 두 가지 전이금속(Cu, Mn)을 각각 1∼6 wt% 첨가된 용액에 30℃에서 24 h 교반 후 증류수로 여과과정을 3회 반복 세척 후 105℃에서 2 h 건조하였다. 또한, 잔여 염소이온을 제거를 위해 건조된 전이금속 함량별로 이온교환된 제올라이트를 550℃에서 2 h 동안 소성하여 제올라이트 흡착제를 제조하였다.

      

      
        2.2. 실험 장치 및 방법
        본 연구에서는 연속식 고정층 미분 반응기를 사용하였으며 Fig. 1에 개략적인 장치도를 나타내었다. 흡착 반응기는 IR furnace를 사용하여 온도를 조절하였으며, 암모니아 흡착제는 0.1 g (입자 크기, 120 < dp < 150 ㎛)을 Pyrex 반응기(외경 6 mm, 내경 4 mm)에 충진하여 반응기 온도를 등온으로 유지하고자 하였다. 반응물(0.1% NH3/He balance)은 질량유량제어기(MFC, Brooks)를 사용하여 일정 유량으로 조절하였으며, 전체 유량이 100 mL/min, 흡착온도가 상온 조건 하에서 암모니아 흡착 실험을 실시하였다. 흡착 실험의 암모니아 정량을 분석하기 위해 FT-IR 분석기(Thermo ScientificTM, NicoletTM Summit PRO FTIR Spectrometer)를 통해 NH3 peak를 미량 정량화하여 암모니아 흡착시간에 따른 흡착파과곡선을 측정하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic diagram of the NH₃- breakthrough test equipment. 1. Mass flow controller, 2. Mixing chamber, 3. IR-furnace, 4. Temperature controller, 5. Bath circulator. 
          
          

          

        

      

      
        2.3. 흡착제의 물리화학적 특성 분석
        합성된 제올라이트 물질에 두 가지 전이금속(Cu, Mn)을 각각 이온교환시킨 후 이온교환된 제올라이트 흡착제의 결정성 구조 변화를 알아보기 위해 분말시료를 X-선 회절분석기(X-ray diffraction, XRD, Rigaku, Primus IV)를 이용하여 실험을 수행하였으며, 분석조건은 40 kV, 30 mA, scan range 5∼50o 및 step size 0.02o이다.

        또한, 금속이온이 이온 교환된 제올라이트(HDZ)의 산점 세기 특성을 알아보기 위해 암모니아 승온 탈착 실험(NH3-TPD)을 진행하였다. NH3-TPD 분석을 위해 열전도검출기(TCD, thermal conductivity detector)가 장착된 BETCAT-M (Belcat Inc., Japan) 장비를 사용하였다. 분석 시료의 양은 100 mg으로 하였으며, 전처리 조건은 선행연구에서 실시한 절차와 동일하게 진행하였다(Park and Lee, 2022). 전처리 후, 30℃에서 5 mol/mol%의 NH3/He 가스(50 mL/min)를 흡착시키고 He로 purge 시킨 후, 550℃까지 10℃/min으로 승온하면서 탈착되는 암모니아를 TCD를 이용하여 측정하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1. Na-A 제올라이트 물질 및 제올라이트 흡착제의 특성 분석
        Park and Lee(2022)의 선행연구에서 석탄비산재(CFA)로부터 합성된 제올라이트 물질 중 제올라이트 결정화도와 암모니아 흡착파과실험으로 우수한 합성된 제올라이트(HDZ)를 선정하였다. Fig. 2는 석탄비산재로부터 합성된 제올라이트 물질(HDZ) 및 5 wt% 전이금속(Cu, Mn)이 이온교환된 제올라이트 흡착제에 대한 XRD 결과를 나타내었다. Fig. 2(b)와 (c)는 각각 5 wt%의 Mn과 Cu 이온을 이온교환시킨 제올라이트 흡착제로서 Fig. 2(a)에 나타낸 Na-A 제올라이트로 합성된 HDZ의 XRD 특성 피크와 동일한 위치와 패턴을 나타내고 있다. 이 결과로부터 5 wt%의 Mn과 Cu 이온이 이온교환되는 조건에서는 Na-A 제올라이트의 골격구조 변화에 영향을 주지 않지만, 다른 연구(Joshi et al., 2003)에서는 금속이온의 종류, 크기 및 이온교환량에 따라 제올라이트 결정구조에 달라질 수 있다고 보고하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            XRD patterns of (a) HDZ, (b) 5 wt% Cu-HDZ, and (c) 5 wt% Mn-HDZ (A= Na-A zeolite).
          
          

          

        

      

      
        3.2. 제올라이트 흡착제의 NH3 가스 흡착파과 특성
        제올라이트(HDZ)와 제올라이트 흡착제(1-6 wt% Cu-HDZ와 1-6 wt% Mn-HDZ)의 암모니아 흡착 특성을 Fig. 3과 Fig. 4에 나타내었다. Fig. 3은 HDZ에 Cu 전이금속을 1-6 wt% 함량으로 이온교환시킨 후 NH3 가스 흡착특성 결과를 나타내었다. Fig. 3에 나타낸 바와 같이 Cu 이온교환량에 따라 NH3 가스 흡착파과 실험결과에서 Cu 이온교환량이 5 wt% > 4 wt% > 3 wt% > 6 wt% > 1 wt% > HDZ 순으로 흡착시간에 따른 흡착파과곡선을 나타내었으며, Cu 이온교환 함량이 5 wt% 이상일 경우 암모니아 흡착능력이 오히려 감소하는 경향을 보였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            NH3 adsorption breakthrough curve of zeolite adsorbents to be ion-exchanged Cu ion (w= 0.1 g, T= 20℃, Q= 100 mL/min, CA0= 1,000 ppm). 
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            NH3 adsorption breakthrough curve zeolite adsorbents to be ion-exchanged Mn ion (w= 0.1 g, T= 20℃, Q= 100 mL/min, CA0= 1,000 ppm).
          
          

          

        

        HDZ에 Mn 전이금속을 1-6 wt% 함량으로 이온교환시킨 후 NH3 가스 흡착 특성을 Fig. 4에 나타내었다. NH3 가스 흡착파과곡선은 Mn 이온교환량이 5 wt% > 6 wt% > 4 wt% > 3 wt% > 1 wt% > HDZ 순으로 흡착시간에 따른 암모니아 흡착파과곡선을 나타내었으며, Mn 이온교환량이 5 wt% 이상으로 이온교환시키면 Fig. 3의 Cu로 이온교환된 제올라이트 흡착제와 유사하게 암모니아 흡착 능력이 떨어지는 것을 알 수 있었다. 이는 1-5 wt% 구간에서는 금속 이온교환량이 증가함에 따라 이온교환된 전이금속이 공극 및 표면상에 잘 분산되어 노출되는 산점의 수 증가로 흡착 성능이 향상되지만(Lin et al., 2013), 6 wt% 이상 이온교환되면 금속 응집체 형성에 따른 미세 기공구조 폐쇄(pore blocking) 현상이 발생하거나 표면 변형으로 인해 물리화학적 특성이 변화하기 때문에 암모니아 확산을 방해하여 흡착용량이 감소하는 것으로 판단된다(Benaliouche et al., 2008; Kim, 2016).

      

      
        3.3. 암모니아 흡착량 평가
        암모니아 흡착파과곡선으로부터 같이 고정층 흡착실험으로부터 얻어지는 파과곡선에서 실험시간까지 흡착된 흡착질의 양을 나타내는 흡착제의 흡착용량(mg adsorbate/g adsorbent)을 다음과 같은 이론식으로 구할 수 있다(Park et al., 2022).
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        이때, q는 흡착용량(mg adsorbate/g adsorbent), CA0와 CA는 각각 반응기 입출구에서 흡착질의 농도(ppm), Q는 혼합가스 유량(mL/min), w는 흡착제의 양(g), Mw는 흡착질의 분자량(g/mol), t는 반응기 운전시간(min)을 나타낸다. Fig. 3와 Fig. 4의 암모니아 흡착파과곡선을 통계 분석프로그램(Sigma plot 14.5)를 이용하여 회귀분석을 통해 CNH3와 t를 계산하고 식 (1)에 적용하여 흡착 용량(q)를 구한 후 Table 1에 나타내었다. Table 1에 나타난 바와 같이 전이금속(Cu, Mn)이 이온교환된 제올라이트는 HDZ에 비해 암모니아 흡착 성능이 크게 향상되는 경향을 보였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Adsorption capacity of NH3 through the NH3-breakthrough curve 
          
          

        

        
          
            
              	
              	Adsorption capacity of NH3 (mg/g)
            

          
          
            	HDZ
            	27.4
          

          
            	4wt% Cu-HDZ
            	38.5
          

          
            	5wt% Cu-HDZ
            	40.7
          

          
            	6wt% Cu-HDZ
            	38.9
          

          
            	4wt% Mn-HDZ
            	43.2
          

          
            	5wt% Mn-HDZ
            	48.0
          

          
            	6wt% Mn-HDZ
            	44.4
          

        

        

        Table 1에 나타난 바와 같이 전이금속 이온교환량에 따른 영향을 살펴본 결과, Cu와 Mn 모두 5wt% 함량에서 가장 높은 암모니아 흡착용량을 기록하였다. Cu 금속이 이온교환된 경우, 5 wt% Cu-HDZ (40.7 mg/g) > 6 wt% Cu-HDZ (38.9 mg/g) ≈ 4 wt% Cu-HDZ (38.5 mg/g) 순으로 흡착용량이 나타났다. Mn 금속의 경우에도 5 wt% Mn-HDZ (48.0 mg/g) > 6 wt% Mn-HDZ (44.4 mg/g) > 4 wt% Mn-HDZ (43.2 mg/g) 순으로 나타나, 두 금속 모두 5 wt%가 최적의 이온교환 농도임을 확인하였다. 또한, Mn-HDZ (48.0 mg/g)가 Cu-HDZ (40.7 mg/g)보다 우수한 성능을 보이는 것은 망간 이온이 제올라이트 표면과 기공에 더 많은 수의 산점을 균일하게 생성하여 암모니아와의 화학적 흡착 활성점을 증대시켰기 때문으로 판단된다. 이와 같이 암모니아 흡착 성능이 향상되는 이유는 합성 제올라이트(HDZ) 내외부에 존재하는 양이온들이 전이금속(Cu, Mn) 양이온들과 이온 교환되어 형성된 브뢴스테드 산점이 제올라이트 공극 및 표면상에 고르게 분포됨으로써 암모니아 흡착 성능이 증가하는 것으로 판단된다. 본 연구에서 확인된 Mn-HDZ의 우수한 흡착 성능은 망간 이온이 제올라이트 골격 내에서 암모니아와의 결합력이 강한 산점을 효율적으로 형성하기 때문으로 판단되며, 이 결과는 이전 연구결과들과도 일치한다(Benaliouche et al. 2008; Park et al., 2023).

      

      
        3.3. 흡착제의 NH3-TPD 평가
        합성된 제올라이트 HDZ와 전이금속(Mn, Cu)이 이온교환된 시료들의 암모니아 탈착 특성 및 산점 분포를 고찰하기 위해 NH3-TPD 분석을 수행하였다. Fig. 5는 Mn의 함량 변화에 따른 암모니아 탈착 프로파일을 나타내었다. 합성된 제올라이트인 (a) HDZ의 경우, 100℃부근에서 저온부(Low Temperature : LT)과 320℃ 부근의 고온부(High Temperature : HT)에서 각각 암모니아 탈착피크가 관찰되었다. 하지만, Mn의 이온교환량에 증가함에 따라 LT 탈착 피크는 100∼112℃ 범위로 유지되면서 피크의 면적이 점점 증가하였으며, 특히 1 wt%와 3 wt% Mn-HDZ에서는 210∼220℃ 부근에서 새로운 중온부(Middle Temperature: MT) 탈착피크가 형성되었다. 5 wt% Mn-HDZ의 경우 MT 피크는 명확하게 구분되지 않았으나, 전체적인 탈착피크의 면적이 가장 크게 나타나 최대의 산점을 보유하고 있음을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            NH3-TPD profiles of HDZ and Mn-HDZ samples (1 wt%, 3 wt%, and 5 wt%).
          
          

          

        

        Fig. 6은 암모니아 흡착 성능이 가장 우수한 5 wt% Mn-HDZ과 5 wt% Cu-HDZ의 탈착 거동을 비교한 결과이다. Fig. 6 (b) 5 wt% Cu-HDZ 경우 170℃ 부근에서 MT 탈착 피크가 나타났으며, 특히, HT 탈착 피크가 400℃ 이상의 고온 영역으로 이동하며 완만하게 감소하는 특성이 나타났다. 이는 Cu가 이온교환된 경우 Mn 등 타 금속에 비해 암모니아 탈착에 더 높은 에너지가 요구됨을 의미하며, Cu2+ 이온과 암모니아 분자간의 결합력이 상대적으로 강함을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            NH3-TPD profiles of HDZ, 5 wt% Cu-HDZ, and 5 wt% Mn-HDZ samples.
          
          

          

        

        Table 2는 NH3-TPD 결과에 대해 정량적 탈착량을 분석한 결과 나타낸 것으로, HDZ의 탈착량은 1.122 mmol/g이었으나, 5 wt% Mn-HDZ 일때 2.277 mmol/g으로 HDZ 대비 약 2.0배, 5 wt% Cu-HDZ는 1.986 mmol/g으로 약 1.8배 정도로 전이금속 이온교환에 따라 탈착량이 크게 증가하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Desorption capacity of NH3 through the NH3-TPD test
          
          

        

        
          
            
              	
              	Amount of NH3 desorption (mmol/g)
            

          
          
            	HDZ 
            	1.122
          

          
            	1 wt% Mn-HDZ
            	1.570
          

          
            	3 wt% Mn-HDZ
            	1.847
          

          
            	5 wt% Mn-HDZ
            	2.277
          

          
            	5 wt% Cu-HDZ
            	1.986
          

        

        

        이 결과는 HDZ에 Cu2+와 Mn2+ 이온이 최적량으로 이온교환된 제올라이트는 공극 및 표면에 균일하게 분산되어, 결정 구조내 알루미나 사이트의 브뢴스테드 산점수를 증가시켰기 때문으로 판단되며, 전이금속의 이온교환이 제올라이트의 화학적 흡착 활성점을 증가시켜 암모니아 흡착 효율이 높아진다는 것을 확인하였다(Benaliouche et al., 2008).

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      용융/수열합성법에서 의한 석탄 비산재 유래 제올라이트 물질(HDZ)를 합성하였고, 합성된 제올라이트(HDZ)의 암모니아 흡착 성능을 증가시키기 위해 두 가지 양이온(Cu, Mn)을 이온교환 시킨 후 흡착제의 암모니아 흡착파과곡선 및 흡착성능 실험을 한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

      
        	1. HDZ에 Cu와 Mn이 각각 이온교환시킨 결과, Cu가 이온교환된 경우 5 wt% > 4 wt% > 3 wt% > 6 wt% > 1wt% > HDZ와 Mn가 이온교환된 경우 5 wt% > 6 wt% > 4 wt% > 3 wt% > 1 wt% > HDZ 순으로 암모니아 흡착 파과곡선이 나타났다. 하지만, Cu와 Mn의 이온교환 최적 함량 이상으로 증가하면 제올라이트 표면 구조 변화로 인해 미세 기공구조가 막히거나 표면이 변형되는 물리화학적 특성이 변화에 의해 흡착 용량이 감소하는 것으로 판단된다.


        	2. 암모니아 탈착 특성을 알아보기 위해서 NH3-TPD 실시한 결과, Cu와 Mn이 이온교환된 경우 암모니아 탈착량도 증가하였으며, 5 wt% Cu-HDZ일 때 1.986 mmol/g과 5 wt% Mn-HDZ의 2.277 mmol/g의 탈착량으로 1.122 mmol/g인 HDZ에 비해 암모니아 탈착량이 높은 것을 알 수 있다.


        	3. 최적 금속 이온교환량이 교환된 합성 제올라이트(HDZ)인 5 wt% Cu-HDZ와 5 wt% Mn-HDZ의 흡착용량은 각각 40.71 mg/g과 48.00 mg/g으로서 27.44 mg/g인 HDZ에 비해 암모니아 흡착용량이 1.5배 이상 높게 나타났다. 이는 HDZ 내외부에 전이금속 양이온들과 이온교환되어 브뢴스테드 산점들이 제올라이트의 공극 및 표면상에 고루 분포하기 때문에 암모니아 흡착성능이 향상된 것으로 판단된다.
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