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NaClO2에 의한 산화 경로 규명 가스상 반응의 영향NO :
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서론

화석연료의연소과정을통해배출되는질소산화물 (NOx 은많은환경문제를야기한다 이에) .

배기가스에포함된 NOx를저감하는여러가지방법들이제시되고있으며그중선택적촉매환

원법 이널리사용되고있다 이는암모니아나탄화수소를사(Selective Catalytic Reduction, SCR) .

용하여 촉매상에서 NOx를 N2로 환원시키는 방법으로 250 ~ 400
o 의 온도 범위에서 높은C NOx

제거효율을나타낸다 하지만배기가스온도가이보다낮게되면. NOx제거효율이저하되는문

제등이지적되고있다.

실제 배기가스 중에 포함된 NOx는 대부분 이며NO NO2의 농도가 매우 작지만 의 일부가NO

NO2로 산화 되면 낮은온도에서 의SCR NOx제거효율이 향상되는것으로알려져 있다 이러한.

측면에서 를NO NO2로 산화시키는 여러 가지 기술들이 제시되고 있는데 담지 촉매와 같은, Pt

산화촉매를이용하는방법 저온플라즈마와같이고전압방전에의해발생되는라디칼을이용,

하는방법 그리고오존의주입으로 를산화시키는방법등이있다, NO [1-2].

그와함께습식스크러버같은장치에서 화학 첨가제로사용되는 sodium chlorite (NaClO2 나)

ClO2가 수용액상으로 의 산화제로 작용한다고 알려져 연구가 진행되어 왔다 더불어 수NO [3].

용액 상태가 아닌 고상의 NaClO2를 바로 와 반응시키는 연구 또한 진행되어 왔다 그 결NO [4].

과에의하면 의산화는NO NaClO2와 와의직접적인고상 기상반응과함께반응부산물에의NO -

한 기상 기상 반응으로도 일어나는 것을 알 수 있다 이번 연구에서는- . NaClO2와 의 반응에NO

의한 산화경로중반응부산물에의한가스상산화반응을확인하기위한실험을수행하였NO

으며좀더구체적인반응경로를예측하기위해전산모사를함께병행하였다.

Figure 1. Schematic diagram of experimental apparatus.
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실험장치 및 방법

NaClO2를 이용한 의 산화에 사용된 반응장치의 개략도가 에 제시되어 있다 원통형NO Fig. 1 .

관 내경 외경 길이 으로제작된반응기에분말형태의SUS ( 36 mm, 43 mm, 160 mm) NaClO2를충

진 시켰으며 오븐에 넣어 일정한 온도를 유지하였다 모사 배기가스의 주성분은 질소였으며, . ,

가스유량의조절은유량조절장치 를(Mass Flow Controller (MFC), Model GMC 1,000 & 5850E)

이용하였다 가스. NO , NO2 가스 또한 를 이용하여 조절하였으며MFC , FTIR (Excalibur BIO

과 를이용하여분석하였다 실험장치의모든라인은가열하여오븐의온RED) MK2 (Greenline) .

도와 같이 일정하게 유지하며 진행하였다 또한 반응부산물 생성경로를 파악하기 위하여.

NaClO2가충진된반응기후단에 N2와 가스를주입할수있도록하였으며뒤쪽에 의NO 250 ml

혼합기 를설치하여반응이일어나도록하였다(mixer2) .

결과 및 토론

또는NO NO2를 NaClO2에 주입하며 각각의 반응에서 일어나는 가스상 부산물을 스펙FTIR

트럼을통해확인하였다 이를 에 나타내었다. Fig. 2 . NaClO2와 의반응에 의해서는 산화NO NO

에 의한 NO2와, ClNO, ClNO2가 발생되었으며, NaClO2와 NO2와의반응은 만을 발생하며OClO

두경우전혀다른생성물을나타내는것을알수있었다.

Figure 2. FTIR spectra obtained through the reaction of NO and NO2 with NaClO2.

는NO NaClO2와의 기상 고상 반응에 의하여 우선적으로- NO2로 산화되어지지만 NO2와

NaClO2의 반응에 의해 생성되는 역시 를 산화시킬 수 있는 산화제로 알려져 있다OClO NO [5].

따라서 NO2와 NaClO2의반응부산물인 가기상반응에의하여 의산화에기여함을예OClO NO

상할수있다. 이를확인하기위하여 NO2를 NaClO2전단에주입하고반응기후단에서 를점NO

차 증가하며 주입하여 혼합기에서 와 의 기상 반응을 일으킨 뒤OClO NO NO, NO2농도와 그때

나타나는부산물을 을통하여확인해보았다 그와함께FTIR . 는 표준 가스 부재로 정확OClO

한 농도를 결정할 수 없어 농도 값을 예측하고 와 의 자세한 반응경로를 확인하NO OClO

기 위하여 의 반응식과 을 이용한 전산 모사를 병행하였다Table 1 matlab . 는 시간Fig. 3(a)

에 따른 NO, NO2 농도를 나타낸 그래프이고 는 주입해주는 각각의 농도에서 나타Fig. 3(b) NO

나는 결과를보여준다 초기 의 주입시모든 는FTIR . 36 ppm NO NO NO2로산화되었으며그때

의 에는FTIR NaClO2와 의반응에서는관측되지않은NO ClONO2가나오는것을확인하였다 이.

는 의반응식 에의하여 가Table. 1 1 NO NO2로산화된후잔류하는 가 의부재로반응식ClO NO 3

에따라 NO2와반응함에의해나타나는부산물이다 에서볼수있듯이주입해주는 의. Fig. 3 NO

농도가 증가할 시에는 잔류하는 는ClO NO2와 반응하지 않고 와 우선 반응하여NO ClONO2는

발생되지 않았다 또한 를 산화시킨 후 잔류하는 은 또는. ClO NO Cl NO NO2와 반응을 하고
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ClNO, ClNO2등을생성시키고전산모사의결과에의하면 Cl2또한생성되는 것을예측할수있

었다.

Table 1. The elementary reactions and their rate constants used in this study for tracing the

mechanisms on the reaction of NO and NO2 with OClO.

Figure 3. Effect of OClO generated through the reaction of NO2 with NaClO2, on the oxidation of NO which is

injected to mixer 2 in Figure 1: (a) NO and NO2 concentration as a function of time. (b) FTIR spectrum taken at

each condition of Figure 3(a). Reaction conditions: total flow rate = 2.6 lpm (N2 + NO2) + 1 lpm (N2 + NO)

space velocity = 55,700 hr
-1
; the reaction temperature = 130

o
C; N2 balance.

NaClO2와 NO2의 반응에서 발생하는 농도값을 예측하기 위하여 농도를 변화OClO OClO

시켜 전산모사를 수행하였고 그때 예측되어지는 NO2의 농도와 의 실험적 결과를Fig 3(a)

비교하여 가장 근접하는 농도를 결정해 보았다 에서 확인할 수 있듯이OClO . Fig. 4 OClO

농도가 에서 사이의 값이 실험적 결과와 가장 일치하는 것을 확인 할 수30 ppm 35 ppm

있었으며 이때 에서 제거되어지는Fig. 3(a) NO2의 농도를 확인하면 이 역시 정도35 ppm

가 되는 것을 알 수 있었다 이는. NaClO2에 의해 제거되어지는 의1 ppm NO2는 의1 ppm

를 생성시킨다는 것을 예측할 수 있는 결과이다OClO .

가 에 의하여NO OClO NO2로 산화되는 경로는 의 반응식 과 에 의하여 이루Table. 1 1 2

어진다 전체적인 반응경로는 다음과 같다. .

Reaction Rate constant (cm
3
molecul

-1
s
-1
)

1 OClO + NO NO↔ 2 + ClO 1.04
-13 ☓ exp(2.89/RT)

2 ClO + NO NO↔ 2 + Cl 6.20
-12 ☓ exp(2.44/RT)

3 Cl + OClO ClO + ClO↔ 3.40
-11 ☓ exp(1.33/RT)

4 Cl + NO2 +M ClNO↔ 2 + M 1.30
-30 ☓ (T/298)

-2

5 Cl + NO + M ClNO + M↔ 1.18
-32 ☓ exp(4.42/RT)

6 NO + ClNO2 ↔ ClNO + NO2 2.34
-12 ☓ exp(-28.85/RT)

7 ClO + NO2 + M ClONO→ 2 + M 1.80
-31 ☓ (T/298)

-3.4

8 ClONO2 + M ClO + NO→ 2 + M 2.76
-6 ☓ exp(-94.78/RT)

9 ClO + ClO Cl↔ 2 + O2 4.68
-12 ☓ (T/298)

-0.66
exp(15.73/RT)☓

10 Cl + Cl Cl↔ 2 6.15
-34 ☓ exp(7.52/RT)

11 Cl2 + NO ClNO + Cl↔ 2.94
-15 ☓ exp(-55.7/RT)

12 ClO + ClO OClO + Cl↔ 3.50
-13 ☓ exp(-11.39/RT)

13 ClO + ClO ClOO + Cl→ 2.97
-11 ☓ exp(-20.4/RT)
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OClO + 2NO → 2NO2 + Cl (1)

한 개의 분자는 두 개의 분자를OClO NO NO2로 산화시킬 수 있다 에서 보여지듯이. Fig. 3(a)

의 주입에 의하여 생성되는144 ppm NO NO2는 정도임을 알 수 있다 이는 예측되어진58 ppm .

농도와식 의당량비인 배가조금못미치는결과임을알수있다 반응시간이길어지면OClO 1 2 .

NO2와 NaClO2의반응물인 가줄어드는것을감안했을때이는전산모사의결과와식 의OClO 1

결과가일치한다는것을알수있었다.

Figure 4. Measured NO2 concentrations to clarify the role of OClO species generated through the reaction of

NO2 with NaClO2, where the experimental data were taken from Fig. 3(a). Simulation results are done with

varying the OClO concentration from 15 ppm to 55 ppm. Reaction conditions: initial NO2 concentration = 104

ppm; residence time in the mixer2 at Fig. 1 = 4 sec.

이상의 결과에 의하여 NaClO2에 의한 의 산화에서 는 기상 고상 반응에 의하여NO NO - NO2로

산화가 일어나고 NO2는 다시 NaClO2와 반응하며 제거되어진 한 개의 NO2 분자는 두 개의 NO

분자를 산화시킬 수 있는 가스상 부산물인 한 개의 분자를 생성시키게 되는 것이다OClO .

는 를OClO NO NO2로 산화시키고 등을 발생시키고 이것이 와Cl NO NaClO2의 반응 부산물인

ClNO, ClNO2의원인이되는것이다.
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