NOx 제거 촉매 공정
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1. 서론

발전소와 같은 대형 오염 발생원에서 배출되는 질소산화물을 제거하기 위하여 현재 대부분의 공정에는 일찍이 상업화 된 선택적 촉매 환원(selective catalytic reduction; SCR) 방법을 채택하고 있는 있다[1].  고정원에 적용되는 탈질 촉매 공정은 1970년대 초에 집중적인 연구를 시작으로 현재의 TiO2계 촉매에 이르기까지 발전하여 일본, 미국 및 유럽지역에서 널리 실용화가 되었다.  본 SCR 탈질 기술에 TiO2계 촉매의 적용은 무엇보다도 촉매물성의 비교우위의 성능과 가격 경쟁력 때문에 실현 가능하였다.  실제 배기가스상에는 NOx 이외에 SO2 혹은 H2O 등과 같은 촉매의 비활성에 영향을 미칠 수 있는 인자들이 함께 포함되어 있다.  TiO2계 촉매는 이러한 요인들에 대해서도 상대적으로 탈질 촉매활성, 선택성 및 내구성 우수한 촉매 성능을 보여주었다.  또한, 촉매 가격의 대부분을 차지하는 TiO2는 저렴하기 때문에 대량 공급이 가능하였다.  탈질 SCR 기술의 핵심인 촉매 물성 및 하니콤형 저압차 반응기 제조 기술은 대부분 외국 회사에 의해 주도 되고 있는 실정에 비해 국내에는 아직까지 체계화된 연구개발을 진행하지 못하고 있는 상태이다.  이에 본 연구는 NH3를 환원제로 이용한 SCR 촉매 개발로부터 하니콤형 압출성형 제조 기술 및 반응기 설계에 이르기까지 현재까지 개발 진행되어온 연구 결과들을 중심으로 알아보고자 한다.

2. SCR 공정 개발

2.1 TiO2에 담지된 V2O5 촉매
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본 연구에서 사용된 담체인 TiO2는 안료용 타이타니아를 제조하는 과정의 중간 생성물인 메타티타닌산(metatitanic acid; MTA)을 전구체로 하여 촉매의 주원료인 TiO2를 건조 및 소성을 거쳐 제조하였고 이 담체에 V2O5를 담지하여 SCR 촉매를 제조하였다.  촉매의 원료인 TiO2는 황산법(sulfate route)에 의해 제조되는 과정의 중간체인 메타티탄산을 전구체로 사용하기 때문에 500 oC에서 소성 단계를 거치고 나서도 약 1.8% 이상 황을 포함하고 있는 것으로 확인되었다.  TiO2 표면에 존재하는 황 성분은 촉매의 산 특성 및 활성물질로 담지 되는 V2O5의 표면구조에 영향을 주게 되어 SCR 반응에 유리한 요소로 작용하는 것으로 관찰되었는데[2,3], Fig. 1에서 TiO2 담지체(MTA) 및 2% V2O5를 MTA에 담지한 촉매와 상업용 TiO2 촉매(P25)에 담지한 촉매에 대하여 고정층 반응기에서 NO 제거 활성을 비교 관찰한 결과를 볼 수 있다.  또한 상업용 SCR 촉매를 동일한 반응조건에서 비교 하였다.  MTA로 제조된 촉매가 반응온도 전영역에서 높은 NO제거 활성을 보여줌을 관찰할 수 있었고 상업용 촉매보다 넓은 반응 조업조건을 보여주고 있다.  황에 대한 내구성실험에서도 우수한 성능이 관찰되었는데, SO2에 의한 활성저하 역시 MTA로 제조된 촉매는 240 oC 반응온도에서 상업용 촉매보다 SO2에 의한 활성저하가 완화되는 것을 확인하였고 또한 300 oC이상에서는 두 촉매 모두 활성저하가 전혀 관찰되지 않았다[3].

2.2 저압차 촉매 반응기 제조기술
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모노리스 반응기는 비록 고정층 반응기에 비해 촉매 단위 부피에 대한 촉매의 활성면적과 촉매층 내에서 물질 확산에는 다소 불리하나 반응공정에서 발생할 수 있는 압력차의 영향을 크게 줄일 수 있으므로 SCR과 같은 대량의 배기가스를 다루는 공정에서는 매우 유용하게 사용되어질 수 있다.  본 연구에서는 지금까지 알루미늄 plate 혹은 스테인레스 망에 촉매를 접착하는 기술, 하니콤의 형상의 세라믹에 washcoating법에 의한 저압차 반응기 개발하였고 현재는 압축성형에 의한 방법을 핵심 요소기술로 인식하여 상업용 반응기 규모인 6”x6” 하니콤 촉매제조를 연구 추진중에 있다.

선행연구로서 3”x3” 크기의 하니콤 제조를 위해 국내에서 제작된 진공 압출 성형기를 사용하고 있으며, 또한 kneader를 별도로 설치하여 고상 및 액상의 원료의 혼합성을 개선하여 압출 성형의 효과와 생산성을 높이도록 하였다.  압출 성형시 촉매의 기본 원료에 성형성과 강도 등을 향상시키기 위해 추가적으로 첨가되는 무기·유기 첨가제 및 수분이 중요한 인자이다.  압출성형을 통해 제조된 하니콤 반응기를 Fig. 2에서 볼 수 있으며 압출 성형된 하니콤은 건조 및 소성 공정을 거쳐서 완성되는데 건조공정은 greenbody 내에 존재하는 결합수분을 제거하기 위한 공정이고 소성 공정에서는 건조 후에도 잔존하는 수분과 유기 첨가제가 분해 되어 제거된다. 

2.3 상용 SCR 공정의 반응기 설계를 위한 모사


SCR 공정의 설계에 있어서 고려되어야 할 인자는 활성이 우수한 촉매의 개발, 저압차 반응기의 개발, 최적의 환원제 분사계와 반응기 설계 등이 있다.  이러한 공정 요소기술 중 실제적으로 상용규모의 SCR 공정을 설계하는데 있어서는 저압차 반응기의 개발과 더불어 반응기 설계 및 환원제 분사부분에 대한 최적화가 매우 중요한 의미를 가진다.  본 연구에서는 반응 속도식에서 NO 환원반응 및 NH3의 산화반응을 고려하여 NO의 전환율과 NH3 slip를 예측할 수 있고 또한 반응기내에서 확산저항의 영향을 고려, 촉매층의 두께와 하니콤의 cell size에 따른 반응기 성능을 고정층 반응기로부터 구한 반응속도상수를 이용하여 예측할 수 있는 모델을 개발하였다[4].  SCR 공정에서 배기가스의 유동분포와 NH3 농도분포의 모사를 위하여 실제 상용 공정의 형태와 비슷한 시스템을 설정하고 배기가스의 유량이 100,000 Nm3/h 규모인 SCR 공정을 대상으로 상용 CFD code (CFX, ver 4.1)를 이용하여 NH3와 NO를 포함하는 배기가스의 유동장을 해석하였다.  Duct의 기하구조와 NH3 분사방식을 중요한 공정 변수로 인식하여 하니콤 반응기 모델에 적용한 결과 유동분포와 NH3 혼합현상이 전체적인 SCR 반응기 성능에 미치는 영향을 관찰하였다.  배기가스 duct내에 guide vane이 있는 경우가 반응기의 NO 전환율이 전체적으로 균일한 것을 확인할 수 있었고NO의 평균 전환율이 10% 정도 증가함을 알 수 있었다. 

3. 결론


고정원에서의 NOx 제거를 위한 국내산 SCR 촉매개발, 압출성형에 의한 하니콤형 반응기 제조기술 및 실기 적용을 위한 SCR 반응기 및 공정설계 기술등 촉매에 의한 NOx 제거 기술을 알아보았다.  MTA로 출발하는 V2O5/TiO2 촉매의 가능성을 확인하였고, 이 촉매는 상용 SCR 촉매에 비해 활성은 동등수준 이상 이면서 저렴한 가격에 제조되어 가격 경쟁력이 우수할 것으로 판단된다.  3”x3”크기의 하니콤 반응기의 제조기술이 완성단계에 있어 실기 규모에 적용 가능한 단위 모듈인 6”x6”크기의 하니콤 반응기 제조기술 확보가 가능 할 것으로 기대한다.  더욱이 배기가스와 환원제의 유동 및 혼합특성을 고려할 수 있는 전산유체모사 기술을 공정 설계에 도입하여 NOx 제거 공정의 상용화가 우리 기술로도 가능하리라 생각된다. 
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� EMBED SigmaPlotGraphicObject.3  ���Fig. 1 Comparison of the NO removal activity for V2O5/TiO2 catalysts; s.v.=100,000/h, [NO] =500ppm, [NH3]/[NO]=1.0, [O2]=5% in N2.
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Fig. 2 Honeycomb type extruded (3”x3”) V2O5/TiO2 SCR catalyst.
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