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서론

모터사이클 및 자동차에 가솔린 엔진을 사용하는 경우 배출가스중에 포함된 산소의 농도는 1% 이하이다.  이 경우 삼원촉매를 사용하면 CO 및 THC의 산화반응과 NOx의 환원반응이 50% 이상 일어날 수 있다 [1].  그러나 배출가스중 산소의 농도가 증가하면 NOx의 환원반응이 점점 일어나기 어려워진다 [2].  Al2O3를 담체로 사용하는 경우 산소와 환원제의 반응성으로 de-NOx 활성이 감소하기 때문이다.  이에 따라 최근에는 Co, Cu 이온교환 zeolite 상에서 C3H6 같은 환원제를 사용하여 NOx를 제거하는 연구가 활발하게 이루어지고 있다 [3,4].

  발전소에 따라 배출가스중 산소농도는 석탄 발전소의 경우 2% 이하, 열병합 발전소의 경우 10% 이상 등으로 다양하다.  이중 산소농도 12%인 발전소의 배출가스중에서 CO의 산화반응 및 대기중에서 가시적인 yellow plume (NO2)을 포함한 NOx의 환원반응에 대하여 살펴보았다. 

실험

Zeolite 담체로 Beta, mordenite, Y, ZSM-5를 de-ionized water에 혼합하여 교반하면서 Pd, Pt, Rh 귀금속 용액을 첨가하였다.  이를 honeycomb substrate (400 cell/in2, 2.4 cm ø x 5.0 cm)에 washcoating한 후 건조, 소성하였다.  또한 mordenite의 활성을 증진시키기 위하여 Zr을 첨가해 보았으며, 열적 안정성을 높이기 위하여 δ-Al2O3, Ce을 첨가해 보았으며, Co, Cu로 이온교환하여 실험하여 보았다.  아울러 γ-Al2O3에 Ag, Co, Rh을 담지한 촉매도 실험하였다.

Honeycomb 촉매에 NO 500 ppm, NO2 80 ppm, O2 12%, N2 balance를 공간속도 5,000 h-1로 흘려주면서 실험하였으며, 이 때 환원제로 CH4, C3H6, CO, LNG (C2H6 22.6%, C3H8 2.6%, CH4 balance)를 사용하였다.  또한 디젤 엔진 다이나모 (192 hp)로부터 배출가스를 분취하여 honeycomb 촉매에 공간속도 30,000 h-1로 흘려주면서 실험 (환원제 1,000 ppm)하여 촉매의 실활여부를 분석하였다.

산업용 honeycomb substrate (400 cell/in2, 15.0 cm x 15.0 cm x 10.2 cm)에 촉매를 washcoating시켜 건조, 소성 하였다.  소형 열병합 발전소 (CO 1,200 ppm, NOx 500 ppm, SOx 20 ppm, O2 12%)의 배출가스를 분취하여 촉매를 장착한 pilot plant에서 실험하였다.

결과 및 고찰

Co 1 wt%/γ-Al2O3 촉매상에서 C3H6, LNG를 환원제로 사용하여 450 oC에서 41.0, 15.1%의 NOx 전화율을 보였으며, NO2의 농도가 zeolite 담지 촉매에 비하여 높았다.  또한 C3H6의 경우 CO를 투입하지 않음에도 배출가스에서 1,000 ppm 이상 검출되었다. 
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Zeolite 담지 귀금속 촉매를 환원하지 않고 실험을 하면 초기의 활성에 비하여 증가하기 시작한다.  또한 환원후 실험을 하면 활성이 점점 감소하여 일정하게 된다.  따라서 환원의 영향이 거의 없는 것으로 판단되어 환원처리를 하지않았다.  Beta, Y, ZSM-5 (ammonium, H, Na 형태) 담지 Rh 촉매상에서 de-NOx 활성은 C3H6을 사용하였을 때에 비하여 CH4, LNG를 사용하였을 때 현저히 감소하였다.  이 경우 불포화 탄화수소가 환원제로 적합함을 알 수 있다.

Fig. 1에는 LNG를 환원제로 사용하였을 때 mordenite 담지 Pd, Pt, Rh 촉매상에서 NOx 전화율을 나타냈다.  귀금속 마다 온도별 활성 window가 상이했으며, NO2 농도 또한 귀금속 마다 다른 거동을 보였는 데 Rh의 경우 300 oC 이상에서 10 ppm 이하로 감소하였다.  목적 온도구간으로 활성 window를 shift시키기 위하여 귀금속을 혼합 담지하였으나 shift 되지않고 활성의 증감만이 있었다.  고온에서의 활성이 시간에 따라 감소하며, 디젤 엔진 다이나모의 배출가스로 실험한 결과 mordenite의 열적 안정성이 좋지 않았다.  Ammonium 형태 ZSM-5 담지 Pt 촉매의 경우 모사실험의 활성에 비하여 다이나모 실험의 활성이 약간 감소하는 외에는 실활이 거의 없었다.  디젤 엔진 배출가스에 H2O 10%, SO2 20 ppm 함유되어 있는 것으로부터 위의 zeolite는 열적 안정성 이외에 여러 실활인자에도 크게 영향받지 않음을 알 수 있다.

Table 1에는 Rh 2 wt%/mordenite 촉매상에서 환원제를 달리 하였을 때 450 oC에서의 NOx 전화율을 나타냈다.  불포화 탄화수소인 C3H6 보다 포화탄화수소인 CH4를 첨가하였을 때 활성이 증가하였다.  모사가스에 CO 1,200 ppm을 투입하였을 때 반응 후 CO의 전화율은 99% 이상이었다.  따라서 CO가 환원제로 역할을 할 뿐만 아니라 산화반응으로 제거됨을 알 수 있다.

Table 1. Effect of reductant on de-NOx activity on Rh 2 wt%/mordenite

Reductant
NOx conversion (%)
NOx conversion (%)

Reductant+CO (1,200 ppm)

CH4 (2,500 ppm)
50.7
52.9

C3H6 (2,500 ppm)
20.1
22.1

CO (1,200 ppm)
14.1
-

LNG (2,500 ppm)
45.6
47.0

  열병합 발전소 엔진은 초기 운전시 디젤유 100%로 운전하며, 안정화되면 디젤유 10%, LNG 90%로 운전한다.  1차 silencer (420~450 oC ) 및 economizer 후단 (200~250 oC)에 촉매를 장착하여 성능실험을 하였다.
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Fig. 2. Schematic diagram of co-generation plant.
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