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I.서론

1.연구 배경

경제의 발전과 도시화가 진행됨에 따라 화학공장의 plant와 자동차 등에서

발생되는 폐가스는 대기오염의 원인이 되어 환경의 파괴를 가져오고 있으며,

이에 대한 시급한 대책이 요망되고 있다.

대기오염의 가스 중에는 NOx산화물과 CO,SOx등의 유해물질이 다량으로 함

유되어 있다.특히 NOx는 산성비와 광화학스모그를 일으키는 원인의 물질이

므로 이를 분해처리 하는 기술이 필요하다.
1～3]

연소에 의해서 발생되는 NOx의 발생원은 공장의 plant에서 발생되는 고정발

생원과 자동차 등과 같이 동력에 의해 움직이면서 배출되는 이동발생원이 있

다.최근 기술의 진보로 이들로 부터 발생되는 폐가스의 처리기술이 이용되고

있지만,상온․상압상태에서 다량의 폐가스를 처리하는 방법은 기술적으로 어

려운 실정이다.
4～6]

질소산화물(NOx)의 발생은 원천적으로 완전히 방지될 수 없으나 공정개선

을 통해 일부는 억제 될 수 있는 것으로 알려져 있으며 환경 규제치를 만족시

키기 위해서는 탈질공정과 같은 배기가스 처리 기술이 필요하다.

현대 배연탈질기술은 크게 건식법과 습식법으로 나누어진다.건식법으로는

지금까지 접촉분해법,접촉산화법,비선택 촉매환원법,선택적 촉매환원법,

무촉매 환원법,동시 탈황탈질법 등을 포함한 다양한 기술이 적용되어 왔다.
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암모니아를 환원제로 사용하고 있는 선택적 촉매환원법은 현재 대표적인 실용

화 기술로서 여러 가지의 발생원에 공통적으로 적용할 수 있으며 기술적으로

도 거의 완성단계에 이르고 있다.하지만 소요 부지의 면적이 크고 비교적 고

가인 촉매의 교체가 정기적으로 필요하다는 것이 문제점으로 지적되고 있어

재래적 기술을 개선할 수 있으며,경제성과 효율성을 갖춘 공정 개발의 필요

성으로 인해 탈질 기술에 대한 연구가 강도 높게 진행 중이다.
7]
그 중 대표적

인 기술로는 전자빔 공정과 전기방전에 의한 저온 플라즈마(non-thermal

plasmas)공정을 예로 들 수 있다.이러한 기술은 건식공정으로서 2차 오염을

줄일 수 있고 라리칼에 의한 빠른 화학반응을 이용하므로 공정의 집약화를 이

룰 수 있다는 장점을 가지고 있어 재래적 공정을 대체할 수 있는 가장 유력한

공정으로 인식되고 있다.

전자빔 공정은 유해가스를 동시에 처리할 수 있고,건식공정이므로 폐수처

리 문제가 없다는 것과,필요한 부지 면적이 적다는 점 등의 장점들이 있는

반면에 고가의 가속기로 인한 투자비 상승과 X-ray차폐물을 설치해야 한다

는 단점을 지니고 있다.또한,전자들이 배기가스로 전달되는 foil-window의

수명이 매우 짧으며,높은 에너지의 전자빔(300～800keV)을 사용하므로 해리

에너지가 커서 질소가 다량 해리되어 NO를 발생시킬 가능성을 가지고 있다.

저온 플라즈마 탈질공법은 대기압 조건에서 플라즈마 방전화학 반응을 일으

켜 배가스에 포함된 질소산화물(NOx)을 제거하는 기술이다.저온 플라즈마를

이용한 방전공정은 촉매를 사용하는 선택적 촉매환원법이나 파일럿 규모 실험
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을 거쳐 부분적 상용화 단계에 이르고 있는 전자빔 공정에 비해 훨씬 늦게 연

구가 시작되었다. 그럼에도 불구하고 전자빔 공정의 장점을 가지면서 기존

전기집진기와 같은 구조로 반응기를 사용할 수 있기 때문에 소요 비용을 크게

줄일 수 있고 특수한 방사선 차폐와 같은 안전 설비가 불필요하다는 여러 가

지 장점들을 지니고 있어 기술적, 경제적 측면에서 기존 공정들을 대체할 수

있는 유력한 기술로서 활발한 연구가 진행되고 있는 공정이다.

일본에서는 통상산업부 지원으로 기존의 습식탈황/SCR 결합공정,전자빔

공정 그리고 플라즈마 공정의 세 가지 기술들을 기술적,경제적 측면에서 비

교 평가해 본 결과 플라즈마 공정이 가장 우수한 것으로 나타났다.
8]

저온 플라즈마 기술의 적용은 초기투자비 및 에너지소모가 작고 부산물의

처리도 간단하지만,과다한 전력의 소비량,장치 가격,탈황효율에 비해 질소

산화물 제거효율이 낮고 파일럿 플랜트 이상의 대형시설의 경험이 없는 것이

문제점으로 이를 극복하기 위한 연구가 활발히 수행되고 있다.

향후 선진국에서 기술적으로 장기적인 환경기술의 사업화를 도모하기 위해서는 플라

즈마 기술과 같은 경제적인 대기오염물질 처리공정을 개발하여 독자적인 기술을 보유

해야 할 필요가 있다.따라서 본 연구에서는 플라즈마 기술을 이용하여 질소산화물 처

리에 미치는 운전변수들의 영향을 평가하고자 한다.
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2.연구목적

플라즈마 기술의 문제점으로 지적되고 있는 높은 에너지의 소비를 저감시킬

수 있는 방전 플라즈마의 촉매 혼합공정에 의한 질소산화물 제거는 상대적으

로 새로운 연구･개발 영역으로서 향후 발전 가능성이 매우 큰 분야라 할 수

있다. 뿐만 아니라 반응의 선택성을 높여 바람직하지 못한 부산물의 생성도

억제할 수 있을 것으로 기대된다.이미 상용화 플랜트가 운전되고 있는 전자

선 공정의 경우도 황산화물과 질소산화물의 산화반응과 암모니아의 첨가를 통

한 중화반을을 거쳐 비료로 사용가능한 황산암모늄과 질산암모늄의 입자를 회

수하고 있다.오염물질을 유용한 자원으로 회수한다는 점에서 대단히 뛰어난

공정이라 할 수 있으나,이들 생성물이 비료로서 가지는 상업적 가치는 그다

지 높지 않다.특히 상대적으로 농업에 대한 의존도가 낮은 산업구조를 가진

나라의 경우에 이러한 문제들이 오히려 기술도입의 걸림돌이 되고 있는 실정

이다.

플라즈마 공정을 적용할 경우에 NOx를 제거하기 위해서는 지나치게 높은

에너지를 소비하지만 NO를 NO2로 산화시키는 데는 매우 효과적이며 온도 변

화에도 민감하게 반응하지 않는다.또한 환원 촉매에서 NO보다는 NO2로 유

입될 경우 높은 제거율을 보이며 촉매의 피독현상도 줄어들어 수명이 증가한

다.따라서 플라즈마 공정의 많은 연구가 오존 등의 라디칼을 생성시켜 NO의

높은 전환율을 얻는데 집중되어 있다.
9]

따라서,저온 플라즈마를 이용한 질소산화물의 제거공정에 있어서 산화 메
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카니즘만이 최적이라 할 수는 없으며 경우에 따라서는 환원에 의한 제거가 효

율적일 수 있다.특히,이동 발생원 등의 소규모 시설에 적용할 경우 산화반응

을 통한 최종산물인 입자상물질의 처리 등이 문제가 될 수 있다.질소산화물

제거에 있어서 가장 이상적인 방법은 더 이상 후처리를 필요로 하지 않는 무

해한 질소와 산소를 환원시키는 것이라 할 수 있다.
10]

최근 플라즈마 반응에 의한 NOx를 처리하는 연구가 활발하게 진행되고 있

지만,피 처리가스의 조성에 따라서 생성물의 농도가 크게 변화하기 때문에

이들에 대한 검토가 요구되고 있다.

플라즈마를 이용한 NOx의 연구로는 Urashima등
11]
은 반응기의 형태와 암

모니아의 첨가에 의한 NOx처리에 관한 연구를 하였으며,Veldhuizen등12]은

메탄 버너의 가스연료로 부터 펄스코로나 방전에 의한 NO변환의 에너지 효율

에 대하여 연구한 바 있다.또한 Oda등
13]
은 제올라이트 촉매를 응용하여 플

라즈마 반응에 의한 질소산화물의 감소 효과에 관하여 연구하였으나,아직 에

너지에 의한 분해효과와 반응기의 짧은 수명으로 인하여 계속적인 연구 및 기

술개발이 요망되고 있는 실정이다.그러므로 본 연구에서는 배기가스 중에 함

유되어 있는 NOx의 성분비가 90%이상인 NO를 빠른 속도로 NO2로 반응처리

시킬 수 있는 방법을 평가하였다.이는 침상전극을 취부한 플라즈마 반응기를

제작하여 장치의 특성을 실험적으로 조사하고,플라즈마 반응기의 방전전원을

달리하여 NOx를 처리하는 여러 가지 변수들을 통한 제거특성 및 에너지 효율

을 극대화하는 방안을 연구하였다.
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II.이론적 배경

1.질소산화물의 특성

대기 중에 존재하는 질소산화물은 안정한 NO,NO2,N2O,N2O3,N2O4,N2O5

등과 불안정한 NO3등 여러 가지가 알려져 있으나,석탄,석유,천연가스등의

화석연료의 연소가스에 의한 생성량이 많아 대기오염의 주범이 되는 것은 거

의 NO와 NO2이다.그러나 최근에는 N2O가 대류권에서 온실가스로 작용하

고,성층권에서는 오존층파괴 물질로 작용한다는 사실이 밝혀짐에 따라 환경

오염물질로 분류되어 NOX에 포함시키는 경향도 있다.
14]

NO는 무색,무취의 기체로서 대기 중에서의 직접산화 또는 오존,RO2,

HO2등과의 광화학 반응에 의하여 NO2로 전환되어 소멸되고,그 체류시간은

NO의 경우 2～5일,NO2의 경우 20～100년으로 추정되고 있다.NO2는 자극성

의 황갈색 기체로서 광화학 반응에서 생성된 OH기와 반응하여 질산으로 전화

되어 소멸된다.

NOX의 대부분을 차지하는 NO의 경우 인체와 동식물에 미치는 직접적인 영

향은 자세히 알려져 있지 않으나,NO2로 변환되어 광화학적 분해반응으로 인

해 오존의 농도가 증가하게 되고,대기 중의 습기에 용해되어 질산으로 되어

금속성 재료를 부식시키며,식물의 낙엽을 촉진시키고 인체 및 동물의 폐수종

을 유발한다
15]
.NO2는 NO보다 독성이 5～10배 정도 높고,대기 중에 존재하

는 정도의 저 농도에서는 폐 기능과 생리반응에 거의 영향을 주지 않으나,장
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기간 노출되는 경우 만성중독으로 인한 기관지염,폐기종,위장병,불면증 등

을 일으킨다.또한,노출량이 많을 경우 호흡촉진,부정맥,불안감이 나타나고

심하면 폐수종,혈압상승 등이 나타나 의식을 잃게 될 수 있다.

질소산화물은 자연에서 토양중의 세균에 의해 주로 생성될 수 있는데 그 농

도는 매우 낮다.따라서 문제로 대두되고 있는 발생원은 화학물질의 제조공정,

질산에 의한 금속 처리공정,화석연료를 사용하는 내연기관 및 연소시설 등에

서 인위적으로 발생된다.
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2.질소산화물 발생기구

NOX는 ThermalNOx,PromptNOx및 FuelNOx로 구분되며,각각의 저감

에 대한 연구가 환경문제의 부각과 더불어 한층 가속화 되고 있다.일반적으

로 ThermalNOx는 고온의 분위기에서 공기중의 질소와 산소가 반응하여 생

성되는 것으로 연료 중의 질소성분이 없는 경우 NOX 발생의 주원인이 될 수

있으며,발생기구는 제시된 반응식으로 설명 될 수 있다.

O+N2↔ NO+N (1)

N+O2↔ NO+O (2)

N+OH↔ NO+H (3)

즉,고온에서 O2가 2O로 분리되어,이 산소원자가 공기 중의 질소분자와 반

응하여 NO를 생성하고,동시에 질소 원자를 생성한다.이것이 다시 공기 중의

산소와 반응하여 NO를 생성하고,ThermalNOx의 생성은 주로 다음과 같다.

① 연소온도가 높을 때

② 연소영역에서 산소의 농도가 높을 때

③ 고온영역에서 연소가스의 체류시간이 길 때 많이 발생 된다.

반응식 (3)의 경우는 연료과잉 상태에서 중요하게 다루어지며,이것의 생성

을 방지하기 위해서는 가능한 화염의 온도를 낮추고,낮은 과잉공기비에서 연

소하는 것이 바람직하지만 화염의 안정성 등을 고려해야 한다.
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반면,Fenimore의 메탄-공기,에틸렌-공기의 예혼합 평판화염에 대하여 실

험한 결과에서 고온의 화염후류 영역에서는 NOx의 생성에 대하여 Zeldovich

기구에 따른 이론과 실험결과가 비교적 잘 일치하고 있지만,화염면과 그 근

방에서는 Zeldovich기구 이외의 경로에 의하여 많은 양의 NO가 급격히 생성

되는 것을 발견하고 이를 PromptNOx라고 하였으며,다음의 반응 기구를 제

안하였다.

N2+CH↔ HCN+N (4)

N2+2C↔ 2CN (5)

PromptNOx의 생성과 소멸과정은 아직까지 정확히 알려지지 않고 있으

나,반응식 (4)에서 분해된 질소원자는 반응식 (5)의 반응으로 NO를 생성하고,

위 식의 HCN이나 CN도 산소를 포함한 화합물과 반응하여 NO를 생성하게

된다.현재까지의 많은 연구결과 PromptNOx는 탄화수소계 연료에서만 생성

되고 온도,연료의 종류,당량비 등에 대한 의존성이 비교적 낮고 연소가스의

체류시간에는 무관한 것으로 판명되었다.또한,연료의 탈질화가 되어 있지 않

은 중유 등의 저질유 연소시 연료의 질소성분이 공기 중의 산소와 결합하여

NOx가 발생할 수 있는데 이를 FuelNOx라고 한다.FuelNOx의 생성속도는

연료 중 질소의 결합형태가 각각의 질소가 탄소나 다른 원소와 유기적으로 결

합된 형태로 되어 있어 ThermalNOx보다 더 빠르다.일반적으로 알려진
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FuelNOx의 생성경로는 반응식 (6)과 같다.

(+OH,O) → NO

Fuel-N→ HCN→ NHi→ (+NHi,NO)→ N2 (6)

(i=1,2,3)

Fuel-N 성분은 모두 중간생성물 HCN으로 변화되고,이것이 다시 변화되어

화염의 당량비에 따라 NO나 N2로 발생되게 된다.따라서 초기에 공기를 적게

유지하면 N2로 변환될 확률이 높아지기 때문에 FuelNOx의 저감에 좋은 효

과를 나타낸다.
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3.질소화합물 제거반응

선택적 촉매환원법(SelectiveCatalyticReduction,SCR)은 NOx가 함유된

배가스에 암모니아 등의 환원제를 분사하여 촉매상에서 질소와 수분으로 환원

시키는 방법이다.환원제를 이용한다는 점에서 선택적 비촉매환원법과 유사하

나 촉매를 이용한다는 점과 반응온도가 낮다는 점이 다르며,적정온도에서 매

우 높은 NOx전환율을 보인다.SCR공정의 주요 고려사항은 반응시스템에 적

당한 촉매,ammoniainjectionsystem,ammonia저장 등 이다.
16]
이 중 SCR

기술의 핵심은 촉매의 조성,반응기의 형태 그리고 조업조건으로서 촉매 개발

이 가장 중요한 요소이다.

SCR은 배가스 중에 암모니아 또는 요소를 주입하여 미리 공기 또는 스팀으

로 혼합시킨 후 이 혼합가스를 250～450°C에서 운전되는 반응기 상부로부터

비균일 촉매층을 통과 시킴으로서 NOx를 환원하여 무해한 질소와 물로 분해

하는 방법이다.이 기술이 타 촉매분해반응 공정과 구별되는 특징은 환원제를

사용하고,사용된 환원제가 NOx와 선택적으로 반응한다는 것으로서,촉매의

조성,반응기의 형태 및 조업조건이 기술의 핵심이라고 할 수 있다.SCR공정

에 사용되는 대표적인 환원제는 NH3로서 NOx와의 높은 반응식 때문에 가장

많이 사용되고 있으나,최근에는 automotivecatalyticconverter용
17]
NOx제거

를 위해 CO를 환원제로 사용하고 있으며,메탄,프로판,프로필렌과 같은 탄

화수소를 환원제로 사용하기 위한 연구도 진행 중에 있다.
18,19]

SCR기술은 1970년대 질소산화물 배출 규제가 엄격한 일본에서 개발된 이후
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로 미국 및 유럽에서 중유 및 가스 화력발전소에서 사용되기 시작하였으며,

1980년대 이후 부터는 주로 저유황 석탄을 연소시키는 화력발전소에서 상용설

비가 운전되기 시작하였다.국내의 경우 산업용 보일러와 대형 소각장 및 발

전소에는 외국기술에 의한 SCR 설비가 설치되어 있으나,현재 국내 기술에

의한 SCR공정 설계가 진행 중에 있다.

SCR공정의 위치는 분진이나 SO2에서 내구성이 강하고 저온영역에서 높은

활성을 가질 수 있는 촉매에 의해서 결정될 수 있고,촉매의 탈질 효율에 의

해서 전체 SCR의 효율이 결정된다고 할 수 있다.

SCR반응에 관련된 반응은 2가지의 종류로 분류된다.주반응은 NO제거 반

응이고,부반응은 이 반응의 환원제인 암모니아의 산화반응과 반응성분을 처

리하고자 하는 배기가스 중에 포함되어 있는 성분과의 반응이다.

6NO+4NH3→ 5N2+6H2O (7)

4NO+4NH3+O2→ 3N2+6H2O (8)

4NH3+5O2→ 4NO+6H2O (9)

4NH3+3O2→ 2N2+6H2O (10)

즉 반응 (7)과 (8)은 주반응이고,반응 (9)와 (10)은 부반응으로서 SCR반응

조건에 따라 기여도가 달라진다.

반응 (8)은 산소를 반응물에 포함시킬 경우에 주반응의 화학식으로서 산소
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가 반응에 미치는 영향은 있으나 반응에 참여되는 여부는 아직 미지수이다.

산소의 영향은 반응의 화학양론적 수지식을 변경시킬 수 있으므로 매우 중요

하고 현재까지의 연구결과는 서로 다른 양상을 보여주고 있다.즉,같은 종류

의 촉매인 V2O5-Al2O3의 경우에 Darton등20,21]과 Bauerle등22,23]은 반응 (7)을

관찰하였고,Miyamoto등
24]
과 Inomata등

25]
은 반응 (8)를 관찰하였다.물론

실험방법과 촉매제조에 상이한 점은 있으나,산소가 반응에 참여하는 여부 및

그 정도는 아직 논란의 대상이 되고 있다.

Pt와 같은 귀금속 촉매에 대하여 Otto와 Shelef
26-28]
는 최초로 암모니아를

이용한 질소산화물의 환원반응에 대한 mechanism을 Pt와 Ru이 담지된 알루

미나 촉매에 14NO와 15NH3를 반응시킴으로서 해석하였다.그들은 주된 반응생

성물이
14
N,
15
N임을 확인하였고,NO-NH3반응을 통하여 율속단계는 흅착층 안

에서 암모니아의 해리 단계임을 밝혀내었다.

암모니아는 (NH2)ads와 (H)ads로 해리 흡착이 일어나고 NO는 associative흡

착이 되어 Langmuir-Hinshelwoodmechanism에 의한 흡착된 중간의 화학반

응이 일어나는 아래와 같은 반응 mechanism을 제시하였다.

(NO)ads+(NH2)ads→ N2+H2O+2S (11)

2(NO)ads+2(H)ads→ 2(NO․H)ads+N2O+H2O+2S (12)

Vanadia촉매의 경우 주입된 NO와 NH3은 금속표면의 V=O자리에서 반응

하여 N2,H2O,V-OH를 만들어 낸다.이때 생성된 표면의 V-OH는 산소와 반

응하여 V=O의 결합과 H2O를 만들어 낸다.결국 활성산소가 NO-NH3의 반
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응속도를 증가시키는데 결정적인 역할을 하는 것을 알 수 있다.

Lietti와 Forzatti
29]
는 V2O5-TiO2촉매와 V2O5-WO3/TiO2를 이용한 SCR반응은

먼저 촉매의 환원을 야기시키는 촉매의 격자산소가 반응에 참여하고 환원된

촉매가 기상의 산소에 의해 재산화가 일어나는 redoxmechanism을 통하여

일어난다고 보고하였으며,다음과 같은 식을 통하여 반응이 일어난다고 하였

다.

2NH3+2NO+O1→ 2N2+3H2O (13)

이 반응에서 환원된 촉매표면은 200°C이하의 낮은 온도에서는 NO에 의해

서 재산화가 일어나지 않으며,기상의 산소에 의해 재산화가 일어난다.그러나

이 이상의 온도에서 NO에 의해 촉매의 환원된 활성점이 재산화된다.따라서

SCR반응의 시작은 촉매의 격자산소의 반응성,즉 촉매의 재생능력과 관련되

어 산소가 소모되는 온도는 촉매의 재산화 능력을 반영한다.

Kaptejin등30-32]은 망간산화물의 SCR반응 모델을 다음과 같이 제안하였다.

NH3

(NH3)
[O]

(-NH2)

N2

(-NH)[O]

[NO2]

[O]
(-N)

(N2O)

(NO)[O]

[NO]
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이 모델은 망간산화물내의 표면산소에 의해 암모니아가 연속적으로 탈수소

화 되어 촉매표면에 -NH2,-NH,-N(주로 –NH2형태로 흡착)로 되며,이 중

-NH2는 SCR메카니즘을 따라 NO와 반응하여 질소로 된다.
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4.선택적 촉매환원법에 사용되는 촉매반응

선택적 촉매 환원법에 사용되는 촉매는 높은 활성,배가스 중에 포함되어

있는 각종 부산물 및 오염물질 등에 물질의 우수한 내구성을 가지고 있어야

한다.이러한 이유 때문에 SCR촉매로써 연구되어지는 촉매는 귀금속,금속산

화물과 제올라이트 촉매까지 다양한 연구가 진행되고 있다. SCR반응에 사

용되는 촉매는 크게 활성성분과 담체,보조재료인 조촉매로 구성되어 있으며,

활성성분으로는 귀금속 그리고 V,W,Mo,Mn,Fe,Ni,Cr,Sn등의 산화물이

사용되며,담체로는 TiO2,Al2O3,SiO2,제올라이트,활성탄 등이 연구되고 있

다.

초기의 연구는 자동차 배기가스 중의 NO를 제거하는데 우수한 귀금속 촉매

를 사용하여 시작되었다.Foley등
33]
은 백금촉매에서 NH3를 환원제로 하여

NO의 제거반응을 SO2존재에서 수행한 결과 반응 후 4시간 이내에 NO의

제거 활성이 사라짐을 관찰하였으며,이는 백금표면에 황성분이 심하게 피독

되어 있기 때문이라고 보고하였다.

Bosch와 Janssen
34]
은 SCR법에 의해 활성을 보이는 금속산화물에 관하여

연구를 수행하였으며,이러한 촉매들 중 V2O5가 가장 높은 활성과 선택성을

나타낸다고 하였다.V2O5촉매 이외에 다른 금속산화물을 선택적 촉매 환원법

에 적용하기 위한 연구가 활발히 진행되고 있는데,Wach등35]은 TiO2담체에

rhenium을 담지시킨 촉매에 대하여 반응실험을 수행한 결과 V2O5-TiO2촉매와

유사한 효율을 얻었으나,질소의 선택성이 낮다는 것을 보고 하였다.
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Niyama등
36]
은 CuO-TiO2 촉매를 사용하여 SCR 반응을 수행한 결과

V2O5-TiO2촉매와 비교하여 활성이 낮고,상당한 양의 N2O5생성을 보고하였

다.또한 Yamashita등
37]
은 활성탄에 Cu를 담지하여 실험한 결과 두 촉매 모

두 V2O5-TiO2촉매와 비교하여 활성이 낮았다.

이러한 촉매 활성성분과 더불어 최근에는 담체의 구조와 조성이 활성성분의

선택도와 활성이 큰 영향을 미치는 것으로 밝혀져 다양한 담체들을 적용한

SCR촉매가 활발히 진행되고 있으며,현재까지 연구되어진 SCR촉매 담체는

크게 TiO2,Al2O3,SiO2,ZrO2등의 금속산화물과 제올라이트류,활성탄 등이

있다.

Bauerlae등38]은 V2O5촉매의 경우 TiO2와 Al2O3를 지지체로 사용했을 경우

우수한 활성을 나타낸다고 하였다.Nicolaos등
39]
은 가장 많이 사용되는 금속

산화물 Al2O3,TiO2에 V2O5촉매를 침적하여 각종 성분 구성비율에 따라 활성

을 나타내었고,Al2O3 성분이 가장 많았을 때 활성이 증가하였다.담체로서

Al2O3는 TiO2에 비해 높은 비표면적,열적 안정성과 높은 기계적 강도를 가지

지만 SO2존재 시 400°C이상에는 Al(SO4)3가 생성하여 촉매 표면에 존재하

는 기공을 막음으로서 활성의 저하를 가져온다고 했다.40,41]

또한,Shikada등
42]
도 다양한 지지체에 의해 촉매 활성이 가장 좋은 지지체

를 알아본 결과,V2O5촉매의 활성이 TiO2-SiO2가 가장 좋았으며,단일인 경

우에는 Al2O3,SiO2순서로 나타난다고 보고하였다.Pearson 등
43]
은 TiO2지

지체의 경우 anatase의 형태가 rutile형태보다 우수한 촉매활성을 가지는데
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이는 비표면적에 기인한다고 보고하였다.

Bond등
44]
은 anataseTiO2 지지체 위에 V2O5촉매의 함량을 증가시키면서

실험한 결과 monomericvanadate에 비해 polymericvanadate의 활성이 10배

정도 높다고 하였다.

이러한 vanadium 산화물이 TiO2지지체 상에 형성하였을때 V2O5의 담지

형태에 따라 촉매활성에 대해서도 많은 연구가 진행되고 있다.Miyamoto등

43]
은 TiO2지지체에 V2O5촉매를 담지량 증가 시 V2O5가 여러 층의 layer를

형성하고 있으며,multilayer보다는 monolayer형태가 높은 활성을 보인다고

하였으나,Bailer등
43]
은 오히려 multilayer의 반응성이 높다고 하였다.

이러한 결과로 볼 때 현재까지는 V2O5-TiO2촉매가 SCR 반응에서 가장

우수한 촉매이며,이러한 V2O5-TiO2촉매를 사용 시 주촉매인 V2O5형태나

TiO2의 결정상이 활성에 크게 영향을 미친다.
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5.질소산화물 저감 기술

고정원에서 발생되는 질소산화물을 제거하는 기술은 크게 연료 탈질화법

(Fueldenitrificationmethod),연소 수정법(Combustionmodificationmethod)

으로 불리는 primarymeasures와 배기가스 처리법(Fluegastreatment)으로

불리는 secondarymeasures로 나눌 수 있으며,이에 대한 개념을 Fig.1에 나

타내었다.

연료탈질화법은 수소를 이용한 HDN(Hydro-denitrification)이 가장 보편적

인 것으로 주로 기름 중에 포함된 유기질소(Organicnitrogen)가 수소와 반응

하여 암모니아로 전환되어 이루어지는 방법이다.이 기술은 오염물의 배출 자

체를 방지할 수 있는 청정 기술이라는 점에서 그 의의가 있지만 막대한 시설

투자와 경비가 소요되고,FuelNOx의 효과적인 저감이 가능한 반면 Thermal

NOx의 저감 효과를 기대할 수 없다.연소 수정법은 연소과정에서 공정 조건

을 변화시킴으로서 NOx의 배출을 저감할 수 있는 기술로 연료에 따라 각기

연소방법이 다르다.이 방법으로 줄일 수 있는 것은 ThermalNOx이며,Fig.2

와 같은 여러 가지 방법이 있으나 가장 적용도가 높은 방법은 다음과 같은 세

가지 방법이 있다.

5.1.Low excessairreduction

낮은 공기비의 연소방법은 과잉공기를 완전연소에 필요한 최소치로 줄여 보

일러의 증기 온도를 유지하면서 NOx생성을 억제하는 방법이다.즉,산소농
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도를 낮추어 연료를 연소하여 반응속도가 낮은 질소의 산화억제에 의하여

NOx의 생성을 제어하는 것으로,ThermalNOx뿐만 아니라 FuelNOx의 제

어에도 유용하며,연소실 내로 유입되는 공기량이 감소하므로 전체적으로 효

율이 증가한다.그러나,화염내의 산소농도가 과도하게 낮아지면 배기가스 중

의 일산화탄소 및 미연소의 배출량이 증가할 우려가 있으며,미연소의 발생이

지나치면 배기 가스량의 감소에 따른 보일러 효율의 상승효과는 상쇄되어 오

히려 효율이 감소될 수 있으므로 보일러 부하에 따른 과잉공기량의 적절한 조

절과 더불어 배기가스의 산소,일산화탄소 및 미연소분을 계속적으로 측정하

는 것이 필요하다.

5.2.Stagedcombustion

이 방법은 연료 및 공기를 단계적으로 공급하여 연료 과잉영역에서 산소농

도 감소에 따른 NOx의 생성 제어 및 N2로의 환원을 촉진시킨 후 충분한 공

기를 공급하여 완전연소를 시킴으로써 효율의 저하 없이 NOx의 배출을 억제

하는 개선법으로 공기를 단계적으로 공급하는 방법과 연료를 단계적으로 공급

하는 방법이 있다47].

즉, 공기와 연료를 효율적으로 공급하는 것은 버너설계(Aerodynamic

staging)에 의해 이루어질 수도 있고,연소로 외부에서의 주입에 의해서도 이

루어 질수 있다.완만한 연소에 따라 연소온도가 저하되기 때문에 Thermal

NOx를 억제함으로서 1차 연소영역에서 산소농도가 낮아져 FuelNOx도 억제
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될 수 있는 효과적인 NOx의 저감방법이다.

5.3.Airtemperaturereduction

배기가스의 온도가 높은 보일러에서는 열효율의 향상을 위해 Airpreheater

를 설치하여 연소용 공기를 예열하는 경우가 많다.연소공기의 예열온도 저하

는 연소온도에 직접적으로 영향을 주게 되므로 공기의 예열온도 저하에 의하

여 ThermalNOx를 감소시킬 수 있다.그러나 예열온도를 낮추면 폐열 회수

량이 그만큼 감소되므로 보일러의 열효율은 감소한다.유류연소 보일러의 경

우 NOx제어를 위해 공기예열 온도를 낮출때 배기가스의 온도가 50̊C 높아

지면 효율은 약 2.5% 감소하게 되므로 공기예열 온도에 의하여 NOx저감을

하려면 보일러의 효율을 먼저 고려하여야 한다.
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이 밖에도 Fuelrecirculation,Airregisteradjustment등 연소조건의 변경 및

연소방법 변경은 상당한 부분이 실용화되어 있으나,저감효율의 한계(NOx배

출량의 40～70%)가 있어 강화되고 있으므로 배출 규제치를 충족시킬 수 없기

때문에 종합적인 NOx저감을 위해서는 연소 후 처리방법인 배기가스처리법

(FGT)이 사용된다.

배기가스 처리법은 NOx를 포함하는 배기가스 중의 SOx로 인한 영향을 고

려해야 하기 때문에 이 기술은 NOx단독 제거와 NOx,SOx의 동시 제거라는

두개의 큰 영역으로 나눠지며,각각 습식법과 건식법으로 구분된다.

습식법은 NOx와 SOx를 동시에 제거시킬 수 있다는 장점이 있으나 NO의

낮은 용해도로 인한 시설 투자비와 운전비가 높고,폐수처리 문제 등의 심각

성으로 인해 상용화에 어려움을 겪고 있다.반면 건식 처리법의 경우 높은

NOx제거효율로 인해 현재까지 많은 연구개발과 실용화가 진행되어 지고 있.

이 방법에는 6가지의 기술을 생각할 수 있으며 다음과 같다.

① 촉매분해(Catalyticdecomposition)

② 흡착(Adsorption)

③ 복사(Radiation)

④ 선택적 비촉매환원(Selectivenoncatalyticreduction)

⑤ 비선택적 촉매환원(Non-selectivecatalyticreduction)

⑥ 선택적 촉매환원(Selectivecatalyticreduction)

이 중 NOx의 촉매 분해반응은 건식법 가운데 가장 우수한 NOx제거 기술



- 25 -

로서 환원제를 사용하여 NOx만을 선택적으로 제거하는 선택적 환원법이 대

부분을 차지하고 있다.선택적 환원법은 촉매의 사용여부에 따라 선택적 비촉

매환원법(SNCR)과,선택적 촉매환원법(SCR)으로 나눌 수 있다.

선택적 비촉매환원법(SNCR)은 촉매를 사용하지 않고 환원제를 로내의 연소

가스 온도가 850～1,100°C인 영역으로 주입시켜 NOx를 환원제와의 반응에 의

하여 질소와 수증기로 선택적인 환원을 시키는 기술이다.이 기술에 결정적인

영향을 주는 변수는 환원제 주입량,반응온도,환원제와 체류시간,환원제와

연소가스를 혼합하는 방법으로서 일반적으로 환원제의 사용량을 증가시키면

NOx저감효율은 증가하게 된다.그러나 NOx제거효율이 선택적 촉매환원법

(SCR)에 비해 30～50% 정도 낮고,환원제의 과다 사용과 고온영역의 조업조

건으로 인해 공정의 유지비가 높다.또한 미반응 암모니아로 인해 NH4HSO4

와 (NH4)2SO4등의 염 생성으로 후단의 열교환 장치에 부착/부식 문제를 발생

할 수 있다.이에 따라 촉매를 사용하여 보다 저온영역에서 환원제와 NOx와

의 반응속도를 증가시켜 높은 탈질 효율을 낼 수 있는 선택적 촉매환원법

(SCR)이 가장 진보된 DeNOx공정으로 인정받고 있다.이 기술의 특징은 암

모니아와 요소를 포함하는 암모니아계 및 탄화수소와 같은 비암모니아계 화합

물을 환원제로 사용하여 250～450°C의 조업온도에서 NOx와 혼합하여 촉매층

을 통과시킴으로서 무해한 질소와 수증기로 제거하는데 있다.그러나 이 기술

또한 촉매 자체나 SCRsystem내 여러 가지 문제점을 내포하고 있기 때문에

현재까지 전 세계적으로 다방면의 연구가 진행되고 있다.
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6.플라즈마에 의한 탈질메카니즘

플라즈마에 관한 연구는 1800년대 초에 고전압직류 전기방전관 (high

voltageDCelectricaltube)이 개발되면서 가능하게 되었다.William Crookes

가 전기방전에 의해 생긴 물질을 ‘물질의 제 4상태’라고 정의헸으며 미국 과학

자 I.Langmuri에 의해 1928년 발광 영역내의 입자 집단을 새로운 물질 상태

라고 여겨 ‘plasma'라고 이름 붙여졌다.48,49]

플라즈마의 특이한 성질은 플라즈마 중에 존재하는 하전 입자들이 외부에서

가해지는 전기장,자기장의 영향을 받는 다는 것이다.플라즈마는 입자의 운동

에너지가 매우 큰 고온에서 가능한 현상이지만 전기 에너지에 의해서도 플라

즈마 상태를 만들어 줄 수 있다.전기에너지에 의한 플라즈마는 고온에서 일

어나는 현상이 아니므로 고온 플라즈마와 구분하기 위하여 저온 플라즈마로

분류하고 있다.

플라즈마는 국부적으로는 극성을 가질수 있으나 전체적으로 중성을 유지하

는 상태이다.즉,양이온과 전자 또는 음이온이 거의 같은 수로 존재하는 전체

적으로 준중성(quasi-neutralstate)상태를 유지한다.플라즈마 상태에서는 양

이온,전자,음이온 뿐만 아니라 라디칼,활성화된 원자 및 분자,중성가스 등

다양한 성분들이 포함되어 있다.
7]

플라즈마를 구성하는 모든 원자 및 분자들이 완전히 이온화된 상태와 부분

적으로 이온화된 상태로 나눌 수 있다.완전 이온화된 플라즈마의 응용은 핵

융합과 같이 높은 고진공을 요구한다.그러나 대부분의 산업응용 분야에는 이
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온화도가 낮은 플라즈마가 이용된다.이온화 정도가 낮다는 것은 하전된 입자

의 밀도가 중성 입자들의 밀도에 비해 훨씬 작다는 것을 의미한다.중성상태

(neutralcollection)란 양하전을 띤 입자의 밀도가 실질적으로 같다는 것을 나

타내고,중성입자들은 전기장에 의해 직접적인 영향을 받지 않는다.하전을 띤

입자들은 전기장의 영향을 받게 되는데,상대적으로 가벼운 전자는 높은 속도

로 가속되며 충돌에 의해 에너지를 전달하게 된다.이 때,압력이 낮고 전기장

이 충분히 크다면 전자들과 이온들은 분자들의 무질서한 운동상태에 있는 기

체보다 높은 운동에너지를 가지게 된다.이러한 상태에 있는 플라즈마를 ‘비평

형 플라즈마(nonequilibrium plasma)'라 부른다.반면,압력이 높아서 하전된

입자들의 운동에너지와 중성기체의 운동에너지와 비슷하게 되는 경향이 있다.

이러한 상태의 플라즈마를 ’평형플라즈마(equilibrium plasma)라 부른다.

평형상태의 플라즈마는 대부분 고온을 유지하게 되는데,이는 높은 온도에

서 모든 입자들 사이의 충돌의 수가 모든 입자들이 균일한 에너지 상태를 가

질 수 있도록 증가하기 때문이다.따라서 흔히 평형 플라즈마를 ‘고온플라즈마

(thermalplasma)'비평형 플라즈마를 ’저온플라즈마(nonthermalplasma)'라고

부른다.50)

Fig.3은 수은 증기의 방전을 통해 얻어진 결과를 나타내며,수은의 증기압

력이 증가함에 따라서 기체의 온도가 증가하여 비평형 플라즈마로부터 평형

플라즈마로 전이되는 현상을 보여주고 있다.
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1)저온 플라즈마 공정

기체 공간내에 플라즈마를 생성시키기 위해서 무성방전(dielectricbarrier

discharge,DBD),펄스 코로나 방전(pulsecoronadischarge),및 연면방전

(surfacedischarge)등과 같은 다양한 전기방전 공정들이 사용되어 왔다.그

외에도 이중 유전체 장벽 방전(doublebarrierdischarge)과 유전체 충진 방전

(ferroelectricpackedbeddischarge)등이 있다.플라즈마가 환경분야에 적용

된 것은 주로 입자상 물질의 처리에 널리 이용되는 전기집진기와 정수장에서

살균 처리를 위한 오존발생기가 주된 것이었으나,NOx,SO2,VOCS,악취 등

다른 유해가스의 처리에 응용하려는 연구들이 진행되고 있다.
51]

(1) 무성방전(DielectricBarrierDischarge)

DBD공정은 1857년에 Siemens에 의해 개발된 이래,방전의 균일성으로 인

해 플라즈마 공정의 대표적인 것으로서 널리 이용되어 온 기술이다.대기압

조건하에서 전극 사이에 사인파 형태의 AC 고전압을 가하면 기체 공간상에

방전 개시전압 이상의 전압이 인가될때 절연파괴가 일어나 방전이 개시된

다.52]무성방전의 중요한 특징은 두 전극중 하나 이상이 유리와 같은 얇은 유

전체층(dielectricbarrier)으로 덮여져 있다는 것이다.유전체가 삽입되면 짧은

지속기간을 갖는 미세방전들(microdischarges)이 균일하게 발생되는데,이때

유전물질의 역할은 하나의 미세방전에 의한 전하의 양을 제한하고 그와 동시

에 전체 전극 표면에 고르게 방전이 일어나게 만든다.
53]
짧은 지속기간을 가
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진 방전이 반복되어 일어나므로 기체는 거의 가열하지 않으면서 전자만 가속

시킨다.전극사이의 한 지점에서 이온화가 일어나면 이동된 전하들은 유전층

에 쌓이게 된다.

전류는 수많은 개별적인 미세방전(microdischarge)을 통해서 흐르지만 방전

의 전체적인 전기적 특성은 평균값으로 적절하게 표시될 수 있다.

방전이 활성화되는 동안 방전 갭(dischargegap)에 걸리는 전압을 방전전압

이라고 하면,전력(P)은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

P=4fCDVDis(Vp ㅡ VDis)Vp≥ (14)

방전전압은 직접 측정할 수 없으므로 전력은 측정할 수 있는 양으로 나타내

는 것이 유리하다.

P=4fCD VMin(Vp ㅡ VMin)Vp≥ VMin (15)

여기서,VMin은 방전을 유지시키는데 필요한 최소한의 외부전압으로서 VMin

에 도달하는 순간,미세방전은 활성화되기 시작되어 첨두전압으로서 도달할

때까지 지속된다.

Fig.4는 무성방전에서의 전형적인 방전현상을 나타내고 있다.

무성방전내에서 전류는 인가되는 교류전압이 일정한 값 이상이 되면 개시되

CD +Cg

CD

VDis(CD +Cg)

CD

CD +Cg

CD
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어 전류가 흐르며 전기장 강도의 값(E=du/dt)이 0이 되는 전압의 피크치에서

멈추는 현상을 반복하게 된다.이 때,미세 방전도 멈추게 되고 다음 반 사이

클에서 전극 간의 전기장의 세기가 어느 정도 이상이 되면 다시 발생하게 된

다.한 주기당의 전압 파형당 기체로 전달되는 에너지는 Fig.5와 같이 나타내

는 전압-전하 그래프가 구성하는 평행사변형의 면적을 계산하여 구할 수 있

다.
54]
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(2)연면방전(SurfaceDischarge)

연면방전 공정은 입자상 물질의 처리 향상을 위한 예비 하전 장치로서 개발

된 Boxcharger에서 출발한 것으로서 전기적,기계적,열적 및 화학적 내구성

이 뛰어난 고순도(92%이상)의 알루미나 세라믹층을 절연재로 사용하기 때문

에 냉각 효과가 뛰어나고,이로 인한 과도한 온도상승을 피할 수 있기 때문에

아주 높은 주파수(10kHz)의 AC전압을 가할 수 있다.두께 0.5㎜의 얇은 알

루미나 세라믹층에 많은 방전극을 병렬로 두고,반대쪽에 필름과 같은 유도

전극을 위치시켜 여기에 외부 세라믹층을 두고 압축하여 원통형 또는 평판형

으로 성형.소결한 후 제조한다.방전극은 일반적으로 텅스텐을 많이 사용하는

데 텅스텐은 알루미나와 열팽창 계수가 거의 같기 때문에 열적 경사에 의한

분리가 생기지 않는다.SD 공정은 특히 VOC 분해에 효과가 뛰어난 것으로

알려져 있으며,다른 공정으로 분해시키기 어려운 CFC-113을 유해물질 생성

없이 100% 분해한다고 보고 된 바 있다.

(3)강유전체 충진 방전(FerroelectricPelletBedDischarge)

강유전체 세라믹 충진 공정은 입자상 물질의 제거를 위한 악취 물질을 비롯

한 VOC등의 유해가스 처리를 위한 공정으로 연구가 진행되고 있다.강유전

체 세라믹이 Pellet형태로 충진된 반응기에 AC고전압을 가하면 이들 세라믹

의 고유한 성질에 의해서 각 Pellet의 접촉 공간에 세부 플라즈마가 생성된

다.
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세라믹의 유전상수(Dielectricconstant),Pellet의 크기,인가전압 등이 플라즈

마 생성을 위한 중요한 물리적 변수가 된다.미국 EPA의 주도로 실험한

Researchtiangleinstitute(RTI)에서 여러 가지 VOC의 분해에 관한 연구결과

가 보고되고 있으며,저농도의 VOC에 대해서 거의 완벽한 처리가 가능한 것

으로 나타났다.또한 약 250ppm 정도의 Toluene을 99%이상 분해시킬 수 있

다.그 외에도 암모니아,황하수소,메르캅탄 등의 악취물질에 대해서도 아주

우수한 제어성능을 나타내는 것으로 알려져 있다.

(4)코로나 방전(CoronaDischarge)

코로나 방전은 대기압 영역에서 전극의 날카로운 가장자리,바늘 혹은 작은

직경을 가진 와이어나 날카로운 돌출 부위의 국부적인 강한 전기장에 의하여

발생되는 현상으로 다른 방전에 비하여 상대적으로 전력이 적게 드는 것이 특

징이다.코로나 방전은 전기적 현상을 만들기 용이함으로 전기집진기 등 다양

한 산업공정에 응용되어지고 있다.

코로나 방전의 개시는 두 전극사이에 고전압이 인가될때 발생되는 불평등

전계로부터 전극사이의 기체가 절연 파괴되어 이루어진다.두 전극사이의 전

위차가 코로나 개시전압에 이르면 기체내의 전자들은 전기장에 의해 운동 에

너지를 받아서 중성가스 분자들과 충돌한 후,중성분자에 에너지를 전달하여

중성분자의 전자를 이탈시키며 또다시 두개의 자유전자가 중성기체 분자들과

각각 충돌하여 새로운 전자가 생성될 때까지 가속될 것이고 그 이후에 4개의
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전자가 생길 것이다.이러한 과정이 급속히 진행됨으로써 전자사태(Electron

avalanche)에 이르게 된다.

코로나 방전은 인가전압의 극성이나 전극의 형성에 따라 크게 Fig.6과 같

이 두 가지로 구분되는데 양성 코로나(positivecorona)의 경우 파열형 펄스

코로나(burstpulsecorona)에서 시작하여 인가전압이 증가함에 따라 스트리머

코로나(streamercorona),글로우 코로나(glow corona), 스파크 방전(spark

discharge)으로 전개된다.음성 코로나 (negativecorona)는 주로 가스분자의

충격이온화(impact ionization)에 의해 트리켈 펄스 코로나(trichel pulse

corona)에서 시작하여 비펄스 코로나(pulselesscorona),스파크 방전으로 전개

된다.Fig.7은 양성 및 음성 코로나의 스트리머 전개를 나타내었으며,양성

코로나가 음성코로나에 비해 방전극으로부터 뻗어나가는 스트리머의 길이가

더 긴 것을 확인할 수 있다.또한 주로 광전리(photoionization)에 의해 전파되

므로 전파속도가 1% 정도에 달하는 속도로 스트리머의 전개가 이루어진다.
55]

음성 코로나 반응은 반응기 내부 공간 중에서 강한 전장이 존재하는 전극 근

방의 좁은 영역에 한정되는 반면에 전자를 이용하는 양성 코로나의 경우에는

반응기 전영역에 걸쳐서 플라즈마가 발생된다.Masuda와 Nakao의 비교실험

에서 양성코로나가 음성코로나에 비해 질소산화물 처리효율이 수 배이상 이

다.이는 양성 스트리머가 반응기 전영역에 걸쳐 전개특성을 보여주고 있다.

또한,Frank와 Hidenori는 펄스공급 동일 조건하에서 양성 스트리머 방전이

NO를 산화하는데 기여하는 오존농도가 음성코로나 보다 약 2배가 높음을 확
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인하였다.따라서 대형 배기가스의 탈질 처리 시스템뿐만 아니라 펄스코로나

방전에 의한 대기오염물질 처리는 양성코로나의 적용이 유리하다.
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Fig.6.Schematicofcoronadischargetypesaccordingtopolarity.

Fig.7.Photographictracesofcoronadischargeunderimplusevoltage

(a:positive,b:negative).
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2)저온 플라즈마를 이용한 탈질 메카니즘

저온 플라즈마에서의 탈질 메카니즘에 대한 기존의 연구는 주로 오염물질과

반응할 라디칼의 생성 반응 메카니즘에 관하여 이루어져 왔으나,정확한 규명

은 아직 이루어지지 않은 상태이다.방전공정내에서 생성되는 라디칼의 짧은

생성.반응시간으로 인해 측정이 어려우므로 주로 화학 반응속도론과 방전전파

모델 등에 의해 수행되어 왔다.저온 플라즈마 내에서 발생된 전기장에 의해

가속되어진 높은 에너지의 전자들은 N2,O2와 H2O 등의 주변의 배경 기체들

과 충돌함으로써 O,H,OH,N 등의 라디칼이나 O3를 생성시킨다.이렇게 생

성된 라디칼들은 반응을 통해 소멸되기도 하지만 라디칼간의 재결합을 통해

사라지기도 한다.이 두 반응은 서로 경쟁적으로 일어나기 때문에 방전공정내

에서 라디칼에 의한 오염물질의 제거뿐만 아니라 라디칼-라디칼간의 재결합

반응도 중요하게 고려해야 한다.주요 반응상수를 표1에 나타내었다.

Fig.8은 플라즈마 공정에서 질소산화물이 전환되는 다양한 반응을 나타내

었다.NO는 O,HO2,O3에 의해 직접 산화되거나 OH에 의해 연속적으로 산화

되며 HNO2를 거쳐 NO2로 전환될 수 있다.이러한 경로들을 통해 생성된 NO2

는 OH라디칼에 의해 HNO3로 산화된다.반응속도 측면에서 NO의 산화에 중

요한 요소는 HO2와 O3로서 이들 성분과의 반응속도는 OH 및 O라디칼과의

반응속도에 비해 매우 빠르게 진행된다.

환원 화학종이 존재하는 경우에는 과정 (2)를 통해 환원되기도 한다.질산은

암모니아 첨가 공정에서 입자상 오염물로 전환하여 포집･제거시키기도 한다.
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Reactions Rateconstant

OH+OH+M → H2O2+M k1=6.5×10
-31
exp(T/300)

-0.7〔M〕

OH+OH+M → H2O+O k2=1.0×10
-11
exp(-500T/)

O+OH→ H+O2 k3=2.3×10
-11
exp(110/T)

O+O→ O2 k4=2.76×10
-31〔M〕/T

OH+HO2→ H2O+O2 k5=4.8×10
-11
exp(250/T)

O+HO2 → OH+O2 k6=2.9×10
-11
exp(200/T)

NO+O+M → NO2+M k7=5.0×10
-33
exp(900/T)

NO+OH+M → HNO2+M k8=7.4×10
-31
(300/T)

-2.4
〔M〕

HNO2+OH → NO2+H2O k9=1.8×10
-11
exp(390/T)

NO2+OH+M → HNO3+M k10=2.6×10
-30
(300/T)

-2.7
〔M〕

NO+HO2→ NO2+OH k11=3.7×10
-12
exp(240/T)

NO+O3→ NO2+O2 k12=2.3×10
-12
exp(-1450/T)

NO2+O → NO+O2 k13=1.7×10
-11
exp(-300/T)

N+OH→ NO+H k14=2.8×10
-11

N+HO2→ NO+OH k15=2.2×10
-11

N+O2→ NO+O k16=4.4×10
-12
exp(-3220/T)

N+NO→ N2O+O k17=3.25×10
-11

NO2+O → NO3 k18=9.0×10
-32(300/T)2.0〔M〕

NO2+N → N2O+O k19=3.0×10
-12

NO3+O → NO2+O2 k20=1.7×10
-11

NO+NO3 → 2NO2 k21=3.0×10
-11

NO2+NO3 → N2O5 k22=2.7×10
-30
(300/T)

3.4
〔M〕

NO3+OH → NO2+HO2 k23=2.3×10
-11

N2O5 → NO2+NO3 k24=8.8×10
-6
exp(-9700/T)〔M〕

Table1.Themainradicalreactionandtheirrateconstants

Note:Unitofrateconstant〔cm
3
/molecule-sec〕fortwobodyreactions,

〔cm
6
/molecule

2
-sec〕forthreebodyreactions.M isthemoleculesandTis

thegastemperature(̊K).
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Fig.8.NOxremovalmechanism innon-thermalplasmaprocess.
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III.측정장치 및 실험방법

본 연구에 대한 실험의 개략도는 Fig.9와 같으며,시험을 위하여 제작된 반

응기는 코로나 방전형으로 다량의 침전극을 취부하여 사용하였다.방전 발생

용에는 취부한 침상전극은 텅스텐의 재질로 1열당 21본을 3열로 배치하여 사

용했다.방전용 전원에는 고주파 가변주파수 전원장치(HEL-30PN2-SA)를 이

용하여 8～20KHz의 전류을 사용했다.반응가스는 NO/N2혼합가스(N2:balance

gas)및 N2/O2혼합가스를 이용하였으며,산소의 농도 조정은 N2를 사용하였

다.또한 플라즈마 반응의 시험에 사용되는 혼합가스는 시험가스 발생장치

(SEC-4400MC)인 가스혼합기를 통하여 정량적이고 균일하게 혼합하여 반응기

에 도입하였다.

반응기내의 가스는 초기 NO농도를 설정하고 유속을 2ℓ/min으로 공급하였

으며,NO와 NOx(=NO+NO2)의 농도측정은 NOx분석계(shimadzuNOA7000)

로 행하였다.

반응에 의해서 생성되는 생성물질인 오존은 O3농도 측정기(dasibiDY-1500)로

측정하였다.
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Fig.9.Schematicdiagram oftheexperimentalsystem.
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IV.결과 및 고찰

1.NOx의 반응 특성

Fig.10,11및 12는 반응기내에 공급되는 반응물질의 유량을 1.0ℓ

/min,2.0ℓ/min및 4.0ℓ/min로 변화시켰을 경우에 있어서 방전주입전력

량의 변화에 대하여 NOx,NO 및 NO2의 특성을 나타내었다.공급되는

유량이 증가할 수록 NO와 NO2의 접점되는 방전에너지가 1.7W에서

2.3W로 길어지고 있으며,최대 방전전력도 증가하고 있다.이는 유량이

작은 경우에는 유량이 많은 경우보다 NO가 플라즈마 반응에 의하여 활

성 질소원자와 활성 산소원자로 분해가 용이하기 때문으로 생각된다.또

한 방전주입전력량이 증가할 수록 NO농도는 감소하였으나,NO2농도는

증가하고 있다.이는 플라즈마 반응에 의하여 초기 NO가 활성 질소원자

와 활성 산소원자로 분해되기 때문에 NO가 감소하고 있으며,NO2의 증

가는 미분해된 NO가 분해된 활성 산소원자와 결합하거나,분해된 활성

질소원자와 공급되는 산소분자가 여기상태에서 결합하여 NO2로 생성되

기 때문인 것으로 생각된다.

그리고 Fig.11과 12에서는 방전주입전력이 10W에서 NO가 감소 후 약간 증

가하고 있으며,NOx도 초기값 보다 조금 증가하고 있다.이는 공급되는 유량이

많을수록 NO의 분해한계가 나타나고 있으며,미분해된 NO가 존재함으로 인하

여 활성 산소원자와 결합하여 NOx가 점점 증가되고 있는 것으로 생각된다.



- 44 -

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Discharge power (W)

C
o
n
c
e
n
tr

at
io

n
 (
pp

m
)

NOX

NO2

NO

Flow rate : 1.0L/min(N2 base, O2 10%)

Initial NO : 40.13ppm

Fig.10.CharacteristicsofNO,NO2andNOxincorona

dischargereactor.



- 45 -

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Discharge power (W)

C
o
n
c
e
n
tr

at
io

n
 (
pp

m
)

NOX

NO2

NO

Flow rate : 2.0L/min(N2 base, O2 10%)

Initial NO : 41.2ppm

Fig.11.CharacteristicsofNO,NO2andNOxincorona

dischargereactor.



- 46 -

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Discharge power (W)

C
o
n
c
e
n
tr

at
io

n
 (
pp

m
)

NOX

NO2

NO

Flow rate : 4.0L/min(N2 base, O2 10%)

Initial NO : 41.61ppm

Fig.12.CharacteristicsofNO,NO2andNOxincorona

dischargereactor.



- 47 -

2.산소농도 변화시 NO의 감소량

Fig.13은 산소의 농도가 10%일 경우에 있어서 방전주입전력과 반응기내에

공급 되는 반응물질의 유량변화에 따른 NO의 감소율을 나타내었다.

유량이 증가할 수록 NO의 감소율이 낮아지고 있으며,방전주입전력량이 3～

5W에서 NO의 80%가 분해되는 것으로 나타나고 있다.이는 유량이 증가하면

NO가 플라즈마 반응에 의하여 활성 질소원자와 활성 산소원자 상태로 분해되

기가 어렵고,유량이 작을수록 여기된 NO가 이미 분해된 활성 산소원자와 반

응하여 NO2로 결합하기 때문에 NO의 감소율이 큰 것으로 생각된다.

Fig.14는 방전주입전력량을 5W로 했을 경우에 있어서 NO의 농도 변화량에

따라서 산소의 농도변화를 나타내었으며,CCM(Cm
3
/min)은 NO+N2의 유량을

나타낸다.동일한 초기 NO에서 산소의 농도가 증가 할수록 NO의 감소가 뚜

렷하게 나타나고 있으며,동일한 산소농도에서는 NO+N2의 농도가 증가 할수

록 NO의 분해가 어려운 것으로 나타나고 있다.이것은 산소의 농도가 증가

할때는 NO와 반응기내에서 다량의 활성 산소원자와 반응하여 NO2의 생성이

용이하기 때문이고,NO+N2의 농도가 증가 할수록 미분해된 NO의 량이 존재

한다는 것을 알 수 있다.
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3.NO의 분해효율

Fig.15는 반응기내에서 반응물질의 지연시간에 대한 NO의 분해효율을 나

타내고 있다.

반응물질이 반응기내에서 머무는 시간이 길고,방전주입전력량이 높을수록

분해에너지 효율이 증가하고 있다.이는 반응시간이 길거나 방전주입전력량이

높을수록 NO가 발생되는 플라즈마에 의하여 활성 질소원자와 활성 산소원자

상태로 분해가 용이하기 때문에 에너지 효율이 증가하고 있는 것으로 생각된다.

Fig.16은 방전주입량을 5W로 했을 경우 산소농도 변화에 따른 에너지 효

율을 나타내었다.

NO+NO2의 농도가 10CCM일 경우에는 산소의 농도가 5%까지는 증가하였

으나,5%이상에서는 거의 동일한 값을 나타내었다.

그러나 NO+N2의 농도가 20CCM,30CCM일 경우에는 산소의 농도가 증가 할

수록 에너지 효율이 증가하여 산소의 농도가 15%에서 약 7∼8mg/W의 값을

나타내었다.

이것은 시간에 대한 NO의 에너지 효율이 초기 NO와 산소의 농도가 높을수

록 풍부한 활성원소의 생성으로 에너지 효율이 증가하고 있는 것으로 생각된

다.

Fig.17은 초기 NO의 농도에 대한 에너지 효율을 나타낸 것으로써 산소가

없을 경우에는 초기 NO의 변화량에 대하여 에너지 효율의 변화가 거의 없으

나,산소의 농도가 5%에서는 초기 NO의 변화에 따라 약 3∼4mg/W로 증가



- 51 -

하였다.또한 산소의 농도가 10%에서는 초기 NO의 농도 변화에 대하여 에너

지 효율은 약 3∼6.3mg/W로 변화하였으며,산소의 농도가 15%에서는 약 3

∼8mg/W로 증가하였다.
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4.NO+N2의 분해율

Fig.18은 NO+N2의 농도를 10CCM일 경우에 있어서 NO의 분해율을 나타

낸 것으로써 산소의 농도가 5%이상에서 방전주입전력량과 관계없이 NO의 분

해울이 대단히 높은 것으로 나타났다.이것은 NO+N2의 량에 비해 산소의 농

도가 높기 때문에 활성화가 용이하기 때문인 것으로 생각된다.

Fig.19는 NO+N2의 농도가 20CCM일 경우의 NO분해율을 나타내었다.

산소의 농도가 증가 할수록 분해율이 증가하였으며,산소의 농도가 15%에서

NO가 대부분 분해되었다.

Fig.20은 NO+N2의 농도가 30CCM일 경우에도 산소의 농도가 증가 할수록

NO의 분해율이 증가하였으며 산소의 농도가 15%에서 약 70%의 분해율을 나

타내었다.

Fig.21은 산소의 농도 5%일 경우에 있어서 초기 NO의 농도 변화에 따른

NO의 분해율을 나타낸 것으로써 초기 NO의 농도가 증가 할수록 분해율이 크

게 감소하는 경향을 나타내었다.

이것은 NO의 농도가 높을 수록 NO의 분해가 어렵기 때문에 분해율이 떨어지

는 것으로 생각된다.
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Fig.18.ReductionrateofNOremovalasafunctionofoxygen

concentration(NO+N2:10CCM).
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Fig.19.ReductionrateofNOremovalasafunctionofoxygen

concentration(NO+N2:20CCM).
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Fig.20.ReductionrateofNOremovalasafunctionofoxygen

concentration(NO+N2:30CCM).
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5.O3의 생성 특성

Fig.22는 반응기내의 산소농도가 10%일 때 유량과 방전주입전력량의 변화

에 따른 오존의 생성특성을 검토하였다.

동일한 방전주입전력에서 유량이 증가할 수록 오존의 생성량이 증가하였으며,

동일한 유량에서 방전주입전력량이 증가할 수록 오존의 생성량이 증가하고 있

다.이는 유량이 많을 경우에 여기된 산소분자가 분해되어 있던 활성 산소원

자와 쉽게 결합되어 오존의 생성이 증가되고,방전주입전력량이 증가할 때는

반응기내의 공급되는 NO가 쉽게 분해되어 활성 질소원자와 활성 산소원자로

존재하게 되고,이 활성 산소원자가 여기된 산소분자와 결합하여 오존으로 생

성되기 때문인 것으로 생각된다.
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V.결론

코로나 방전형 반응기를 이용하여 반응기내에 공급되는 반응물질의 유량변화

에 대하여 질소산화물의 제거특성과 O3의 생성특성에 대한 실험을 수행한 결

과 다음과 같은 결론을 얻었다.

(1)공급되는 유량이 증가할 수록 접점되는 방전에너지가 증가하고 있으며,

최대방전전력도 증가하였다.

(2)반응물질의 유량이 증가할 수록 NO의 감소율이 낮고,방전주입전력량이

증가할 수록 NO의 분해가 용이하였다.

(3)반응기내에서 반응물질의 지연시간이 길고,방전주입전력량이 높을 수록

분해에너지 효율이 높았다.

(4)동일한 방전주입전력에서 유량이 증가할 수록 오존의 생성량이 증가하였

고,동일한 유량에서 방전주입전력량이 증가할 수록 오존의 생성량이 증가하

였다.
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StudyonNOxRemovalinLow Temperature
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Abstract

With using ofCorona discharging reactorwhich is supplied reactant

materialswithdifferedflow-ratesin,theresultsofremovalcharacteristics

of NOX and generating characteristics of O3 are concluded as the

followings,

(1)As concerned ofincreased flow rates,dischargeenergy and max.

dischargingpoweralsowasincreased.

(2)Whenflow rateofreactantmaterials inreactorisincreased,reduction

rate of NO was decreased.decomposition of NO was easy when

discharginginputpowerisincreased.
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(3)With longerdelay timeofreactantmaterialsin reactor,and when

discharging inputpowerishigh,theefficiency ofdecompositionenergy

wasincreased.

(4)Whenflow rateisincreasedatthesamedischarginginputpower,the

generatingrateofozonewasincreased,andthegeneratingrateofozone

wasalsoincreasedwhenthedischarginginputpowerisincreasedatthe

sameflow rate.
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