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서론

고정원에서는 연료의 종류, 운전조건에 따라 배출가스의 온도, O2 농도, SOx 농도가 변하며, NOx를 제거하기 위해서는 이러한 변수에 따라 환원제, 촉매 및 공정을 최적화 해야 한다.  LNG를 연료로 하는 발전설비의 경우 O2 농도가 1~12%까지 변하며, NOx 제거 설비를 150~600 oC의 온도에 설치해야 한다.  NH3 SCR 연구팀들도 이러한 조건에서 NOx 제거 성능을 발휘할 수 있도록 다양한 촉매를 개발하고 있다[1,2]. 

최근에는 NH3 SCR에서 환원제로 사용되고 있는 NH3의 독성, 폭발성, slip 등이 문제시 되면서, CH4, C2H5OH, C3H6, C3H8 등과 같은 탄화수소를 환원제로 하는 촉매의 개발이 진행되고 있다[3-8].  그러나, 탄화수소를 환원제로 사용할 경우 열수현상, SO2에 의한 피독 그리고 부생되는 CO 등에 대한 문제가 해결되어야 한다.  또한 일련의 연구들은 과잉 O2 농도 (5~10%) 및 반응온도 400 oC 이상의 반응조건에 집중되고 있다.  국내의 경우 화력발전소는 연료를 NOx 및 SOx가 적게 배출되는 LNG로 대체하고 있으며, 수도권 열병합발전소도 꾸준히 증설되고 있다.  따라서 다양한 O2 농도와 반응온도에서 활성을 갖는 촉매의 개발이 필요하다.

  본 연구에서는 고정원에서 C2H5OH을 환원제로 사용하여 NOx를 제거하기 위한 촉매 개발 및 실제 공정에서의 결과에 대해 고찰하였다.

실험

  실험실에서 NOx 제거 성능을 분석하기 위하여 다음과 같은 방법으로 honeycomb 형태의 촉매를 제조하였다.  담체성분을 탈이온수와 혼합하여 slurry의 상태로 honeycomb 지지체 (200 cells/in2, 3x3x5 cm)에 washcoating한 후, 건조 및 소성하였다. 그 후, 활성성분을 함침시킨 후 건조 및 소성과정을 거쳐 촉매를 제조하였다.

  공간속도를 맞추면서 N2, NO, NO2, O2, SO2를 흘려주었으며, C2H5OH 및 H2O는 metering pump (M925, 영린기기)를 사용하여 주입하였다.  가스의 농도변화는 portable gas analyzer (Eurotron) 및 SO2 analyzer (Signal)를 이용하여  측정하였으며, GC (도남)를 이용하여 CH3CHO, CH3CN, HCN 등과 같은 부생성물을 분석하였다.  또한 디젤 엔진 다이나모 (192 hp) 및 열병합발전소에 honeycomb 지지체 (200 cell/in2, 15 cm x 15 cm x 10 cm)에 washcoating한 촉매를 장착하였다.  C2H5OH는 metering pump에 의하여 정량 주입되며, air compressor에 의해 압축된 정압공기와 함께 nozzle에서 균일하게 분사 (atomizing)하면서 NOx 제거실험을 행하였다.

결과 및 고찰

  C2H5OH/NOx 몰비 2.5에서 NOx 전화율에 미치는 공간속도의 영향을 살펴보았다.  공간속도 10,000 h-1까지 NOx 전화율은 약간씩 감소하다가 40,000h-1 까지는 비교적 크게 감소하였다. C2H5OH/NOx 몰비가 1일 경우 공간속도가 NOx 전화율에 미치는 영향은 더 클 것으로 추측된다.

  ZECAT-NC1 촉매의 열수현상에 따른 NOx 제거성능의 변화를 Fig. 1에 나타내었다.  모사가스중 H2O가 10%가 존재함에 따라 250~400 oC의 온도범위에서 NOx 제거성능은 증가하였다.  H2O의 존재로 부생성물인 CH3CHO, CH3CN, CO, HCN, NH3의 농도변화를 가져왔거나, 이들이 NOx 제거반응을 촉진시키는 것으로 추측된다.  한편 Co/Al2O3 촉매상에서 C2H5OH를 환원제로 사용하였을 경우 H2O의 존재하에 NOx 제거성능은 5~10% 정도 감소하였다.
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  경유와 LNG의 혼합연료를 사용하는 열병합발전소에서 pilot test를 실시하였다.  이 때 ZECAT-NC1 (27,000 h-1) 및 NC2 (80,000 h-1) 촉매를 직렬로 설치하였으며, 전체 공간속도는 20,000 h-1로 하였다.  각 촉매 후단에서의 NOx 전화율을 8일 동안 측정한 결과를 Fig. 2에 나타내었다.  NC1 촉매의 경우 NOx 전화율 20% 이상 실활되었다.  경유 연소시 배출되는 SO2, engine oil 연소시 발생하는 P, 노후된 piston의 마모로 발생하는 중금속에 기인되어 피독되는 것으로 사료된다.  이에 비하여 NC2 촉매는 활성이 NC1 촉매에 비하여 안정적인 것으로 판단된다.  NC2 촉매는 NC1에서 부생되는 NH3를 환원제로 하여 NOx를 이차적으로 제거하는 기능을 하게 된다.  

C2H5OH의 주입시 상당량의 CO가 발생하며, NC1 촉매상에서 이를 70% 정도 제거하다가 안정화되면서 CO 제거능력을 잃어버린다.  NC2 촉매의 경우 CO를 50% 이상 제거한다. 각 촉매 후단에서 생성되는 부생성물을 포집하여 검지관 및 GC로 분석한 결과, C2H5OH는 CH3CHO, CH3CN, CO로 변화되며, NC2 촉매상에서 분해됨을 알 수 있다. C2H5OH을 환원제로 사용시 N2O의 부생이 심한 반면, NC1 및 NC2의 조합으로 N2O도 TLV 이하로 제거된다.

  C2H5OH 연소한계치 60% 이하로 옥내 및 지하에 저장 tank를 설치하기 위하여, 탈이온수에 C2H5OH를 0%, 50% 혼합하여 실험하였다.  이 때 촉매는 ZECAT-NC1과 NC2를 연이어 충전하였다.  C2H5OH/NOx 몰비 1일 때 탈이온수를 혼합한 경우 (67%)가 혼합하지 않은 경우 (59%)에 비하여 8% 증가하였다.  탈이온수를 혼합하여 주입한 경우 NO 제거성능을 증가시켰다.  배출가스중에 포함된 H2O의 농도는 6%로 탈이온수를 주입하면 H2O의 농도는 1% 정도 7%가 된다.

 경유와 LNG의 혼합연료를 사용하는 열병합발전소에서 NOx 제거설비를 C2H5OH의 분사량에 따른 CO 및 NOx 전화율을 Fig. 3에 나타내었다.  Pilot test 결과와는 달리 C2H5OH 분사량이 증가할수록 NO2 제거율은 점점 감소하였다.  CO를 같은 온도구간에서 제거하기 위하여 NC2의 산화활성을 증가시켰으며, 결과적으로 NOx 제거성능은 약간 감소하였다.  
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  LNG 열병합발전소에서 ZECAT-N1 촉매를 pilot reactor에 장착하여 O2 농도 1~3%, 300~350 oC의 온도범위에서 NOx 전화율을 측정하였다.  O2 농도가 1~3%일때에도 비교적 높은 NOx 전화율을 보였다.
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