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            Abstract
          
        

        
          최근 사회적 문제로 대두되고 있는 대기오염물질인 미세먼지의 경우, 이차 생성원인 전구물질(SOx와 NOx)을 저감하기 위한 연구가 대두되고 있다. 황산화물의 경우 습식스크러버를 사용하여, 대부분이 처리된다. 이를 해결하기 2차 생성가스를 입자화하여 필터로 처리하는 연구가 진행되고 있다. 입자화의 방법을 촉진하기 위한 방안으로 오존 투여 방법이 있으나, 이 방법은 오존의 2차 오염물질 생성과 고비용의 오존생성기로 인하여, 오존의 투입은 어려운 상황이다. 이를 해결하기 위해 농도가 낮은 과산화수소를 이용하여, 입자화를 촉진하는 방법이 있다. 본 연구는 입자화 촉진을 위해 과산화수소가 Sus, Quartz 반응기에서의 산소발생량 측정하여 비교하였다. Sus 재질의 반응기보다 Quartz 재질의 반응기가 반응성에 훨씬 더 안정적이며, H2O2/NO 비율은 3 이상일 경우부터 산화가 잘되는 것을 확인하였다. 높은 NO2 전환율은 반응온도 400℃, NO 저감은 S.R = 3일 때, 최대 40%의 효율을 이루어냈다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          In recent, reducing the precursor such as Nitrogen oxides (NOx) and the sulfur oxides (SOx) are issues in Korea for air pollution problems. The majority of sulfur oxides (SOx) are reduced by wet-scrubber. To solve this problem, the direct conversion of NOx in flow gas with ammonia which can be possibly scrubbed by filter. The ozone gas is used to activate conversion of NOx. However, it is difficult to use in commercial system due to second air polution by ozone and high cost for ozone generator. Therefore, the peroxide (H2O2) is suggested to activate conversion of NOx which replacing ozone gas. This study compared the oxygen generation capacity of hydrogen peroxide in Sus and Quartz reactors for particle agglomeration promotion. The Quartz reactor demonstrated greater reactivity and stability compared to the Sus reactor. It was observed that effective oxidation occurs when the H2O2/NO ratio exceeds 3. A high NO2 conversion rate of up to 40% efficiency was achieved at a reaction temperature of 400℃, and the maximum reduction of NO was achieved at an S.R of 3.
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      1. 서 론
      최근 사회적 문제로 대두되고 있는 대기오염물질인 미세먼지의 경우 화력발전소나 산업체 연소시설에서 화석연료를 연소시키거나 자동차 배기가스 등에서 주로 배출되고 있는 실정이다. 미세먼지는 연돌 등 발생원에서부터 고체 상태로 배출되는 경우와 발생원에서는 가스 상으로 배출되지만 대기 중에서 화학반응에 의해 미세먼지 화 되는 경우로 구분된다. 최근 국내에서 석탄화력 발전소에서의 미세먼지 배출이 사회적인 주요 이슈로 부각되면서, 발전소에서 배출되는 미세먼지를 최대한 억제하기 위한 처리시스템 개발이 지속적으로 요구되고 있다.1) 특히 화력발전소로부터 초미세먼지뿐만 아니라, 원인 물질인 황산화물(SOx), 질소산화물(NOx)이 다량 배출되고 있어, 정부에서는 세계 최고 수준의 배출허용기준을 추진하고 있다. 황산화물 제어 기술은 대부분 석회를 이용한 습식 스크러버이다. 그 중 질소산화물은 연소 배기가스 용해도가 낮기 때문에 현재 이들 스크러버 시스템에서 질소산화물을 효과적으로 제거하기 쉽지않다. 연도가스 중 배출되는 대부분의 가스가 NOx이며, 이 중 대부분은 NO이며, 이는 거의 용해되지 않기 때문에 스크럽하는 것은 사실상 불가능하다. 이것을 해소하기 위하여, SCR로 일부 해결하고 있으나, 추가적인 방법이 필요한 실정이다. 이를 해결하기 2차 생성가스를 입자화하여 필터로 처리하는 연구가 진행되고 있다.2) 입자화의 방법을 촉진하기 위한 방안으로 오존을 투입하여 입자화를 촉진하는 방법이 있으나, 이 방법은 오존의 2차 오염원이 발생하고 오존생성기의 고가로 인하여, 오존의 투입은 어려운 상황이다.3) 이를 해결하기 위해 농도가 낮은 과산화수소를 이용하여, 입자화를 촉진하는 방법이 있다. 본 연구는 입자화를 촉진하기 위한 과산화수소 투여에 따른 질소산화물의 산화·환원 메커니즘을 규명하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 질소산화물의 반응 메커니즘
      Table 1에 나타낸 헨리 상수로 NO2, HNO2, HNO3까지 더 산화함으로써 질소 함유 가스의 용해성을 대폭 향상시킬 수 있다. 이는 완전히 산화된 질소 종이 여러 발전소의 기존 습식 스크러버에서 SO2와 동시에 또는 폐기물 소각로의 기존 건식 스크러버에서 염화수소(HCl)와 함께 흡수될 수 있다. 일산화질소는 오존(O3) 또는 Hydroxyl radicals (OH)를 사용하여 저온에서도 산화가 가능하다.4-5)
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        Table 1 
				
        

        
          Values of selected Henry’s constants (In water at 25℃)
        
        

      

      
        
          	Gas
          	
            H, atm/mol fraction
          
        

        
          	N2
          	86,400
        

        
          	NO
          	28,700
        

        
          	NO2
          	113
        

        
          	N2O4
          	0.71
        

        
          	HNO2
          	0.020
        

        
          	HNO3
          	4.8E-6
        

        
          	SO2
          	44
        

      

      
        
          * For Henry's Law written for gas i as Pi = Hi X, where Pi is partial pressure of component i in the gas phase, and X, is mole fraction of gas i in the water phase.
        

      

      

      반응 식 (1)~(5)를 보면 일산화질소와 오존의 화학반응식이다. 오존(O3)은 NO를 NO2로만 산화하는데 비해 OH radical은 NO를 NO2 및 HNO3으로 산화한다. HNO2와 HNO3 모두 NO나 NO2보다 훨씬 용해성이 높다.6) 따라서 일반 스크러버에서의 NOx 제거는 오존(O3)보다 OH radical이 더 용이하다.7) 또한 오존은 대기환경오염 물질 중 하나이며, 질소산화물이나 휘발성 유기화합물(VOCs)이 태양광선을 받아 화학반응을 일으켜 발생하고 인체에 유해성이 높아 바람직하지 않다.8-10) 따라서 대체제로 과산화수소를 사용하여 질소산화물을 저감하고자 한다. OH radical을 생성하는 한 가지 방법은 과산화수소의 열분해이다. 고온 가스 흐름에 주입된 과산화수소는 다음 반응식 (6)~(9) 중 하나 이상에 따라 분해될 수 있다.
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      처음 두 반응 중 반응식 (7)은 HOO-H 결합을 끊어내는 필요한 에너지가 HO-OH 결합을 끊어내 는 에너지보다 훨씬 크기 때문에 발생할 가능성이 적다고 판단된다.11) 불균일한 분해 반응식 (8)은 표면에서 쉽게 발생하며, 약 400℃ 미만의 온도에서 주로 발생된다.12)
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      NO의 최적 산화비는 NO 전환 생성물물에 의해 결정되었는데, 이는 다양한 생성물의 용해 특성이 상이하기 때문이다. H2O2 열분해에 의한 NO산화의 주요 생성물은 NO2, HNO2, HNO313) 산화생성물이 주로 NO2인 경우, 물에 NO2가 용해되면 NO가 재생되기 때문이다 (반응식 10). 높은 산화비는 NOx의 저감에 도움이 되지 않을 수 있다고 한다.

      
        
          
            	
              
                
                  
                    
                      H
                    
                    
                      2
                    
                  
                  
                    
                      O
                    
                    
                      2
                    
                  
                  →
                  ⋅
                  O
                  H
                  +
                  ⋅
                  O
                  H
                
              
            
            	
              (12) 
				
            
          

        

      

      
        
          
            	
              
                
                  N
                  O
                  +
                  ⋅
                  O
                  H
                  →
                  H
                  O
                  N
                  O
                
              
            
            	
              (13) 
				
            
          

        

      

      
        
          
            	
              
                
                  H
                  O
                  N
                  O
                  +
                  ⋅
                  O
                  H
                  →
                  
                    
                      N
                      O
                    
                    
                      2
                    
                  
                  +
                  
                    
                      H
                    
                    
                      2
                    
                  
                  O
                
              
            
            	
              (14) 
				
            
          

        

      

      
        
          
            	
              
                
                  
                    
                      H
                    
                    
                      2
                    
                  
                  
                    
                      O
                    
                    
                      2
                    
                  
                  +
                  ⋅
                  O
                  H
                  →
                  
                    
                      H
                      O
                    
                    
                      2
                    
                  
                  +
                  
                    
                      H
                    
                    
                      2
                    
                  
                  O
                
              
            
            	
              (15) 
				
            
          

        

      

      또 다른 연구에서는 NO 산화비가 50~70%일 때 알칼리성 용액에서 NO 가스 흡수율이 가장 높다는 것을 발견하였다.14) NO와 NO2의 몰 량은 용해에 도움이 되기 때문에 H2O2 주입 후 NO 농도가 크게 감소하였으며, NO의 감소와 NO2 농도가 증가하였다.

      반응은 H2O2의 분해로 시작하여 OH와 H2O2는 빠르게 NO2로 전환된다. 반응속도가 느리기 때문에 반응식 (14)는 주요 반응이 아니다.15)

      따라서 본 연구에서는 과산화수소의 활성 OH 라디칼을 활용하여 NO와 NO2를 산화하여 NOx 제거 효율과 액상의 과산화수소 농도에 따른 산소발생량을 보고자 한다.

    

    

  
    
      3. 실험장치 및 조건
      Fig. 1은 본 연구에서 이용한 NOx 저감 장치의 개략도이다. 장치는 N2와 NO를 투입하는 가스 공급장치와 공급라인에 공급가스를 예열해줄 과열기가 구성되어있으며, 과산화수소 투입할 정밀펌프(Eldex Optos pump, Model 3: High Pressure Liquid metering pump (0.01 – 80 mL/min, 3,000 psi max.)와 반응기 투입 직전에 공급라인이 이어져있는 구조를 지니고 있다. 반응기는 Sus 재질과 Quartz 재질의 두 가지 반응기가 있으며, 열원은 전기 퍼니스를 사용하였다. 반응 후 가스는 ECOM-MK9000 모델의 가스분석기로 반응 후의 NO, NO2, NOx, O2를 실시간으로 측정하였다(Fig. 1 & Fig. 2).

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          Schematic of system of NOx control using H2O2
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 2 
				
        

        
          Figure of system of NOx control using H2O2
        
        

        

      

      과산화수소 수용액이 온도 및 mole 수에 따라 발생하는 산소발생량을 측정하였다. 수용액의 농도는 5~15% 농도로 맞추어 반응기 200~500℃에서 액상으로 정밀 펌프(Eldex Optos pump, Model 3)를 이용하여 투입하였다.

      각 온도 및 mole 수에 따른 산소발생량을 참고하여, NO gas에 H2O2 수용액을 H2O2/NO ratio 및 온도에 따라 발생하는 NOx의 농도 변화를 측정하였다. 실험에 사용된 가스는 먼저, carry gas로는 N2 gas를 사용하였으며, NO는 500 ppm 농도의 가스를 사용하였다. 과산화수소 용액은 DUKSAN사의 농도 28%를 사용하였으며, 과산화수소의 농도는 희석 및 시간당 투입량을 계산하여 투입하였다. 투입 방식은 위에서 아래로 떨어지도록 drop-top 방식으로 투입하였다.

    

    

  
    
      4. 실험 결과 및 고찰
      
        4.1 Sus 반응기의 과산화수소 투입 O2 발생 결과
        Sus 반응기에서 과산화수소 투입 시 산소발생량의 영향력 차이를 비교하기 위 측정하였다. 실험 조건은 Table 2와 같이 농도 5~10, 15%의 과산화수소를 투입하였으며, 온도는 200~500℃로 진행하였다.

        
          Table 2 
				
          

          
            H2H2 (conc. 5~15%) Measurement concentration and calculation value of oxygen generation due to pyrolysis 
          
          

        

        
          
            
              	Temperature
(℃)
              	Concentration of H2O2
            

            
              	5.00%
              	7.00%
(3,554 ppm)
              	8.00%
(4,059 ppm)
              	9.00%
(4,564 ppm)
              	10.00%
(5,069 ppm)
              	15.00%
(7,584 ppm)
            

            
              	
              	O2
(ppm)
              	Calculated 
Value (%)
              	O2
(ppm)
              	Calculated 
Value (%)
              	O2
(ppm)
              	Calculated 
Value (%)
              	O2
(ppm)
              	Calculated 
Value (%)
              	O2
(ppm)
              	Calculated 
Value (%)
            

          
          
            	200
            	0
            	100
            	6
            	400
            	20
            	800
            	18
            	900
            	18
            	2,600
            	34
          

          
            	300
            	100
            	6
            	700
            	34
            	800
            	18
            	1,500
            	30
            	2,800
            	37
          

          
            	400
            	200
            	11
            	800
            	39
            	1,000
            	22
            	1,600
            	32
            	3,100
            	41
          

          
            	500
            	200
            	11
            	800
            	39
            	1,000
            	22
            	1,600
            	32
            	3,600
            	47
          

        

        

        
          4.1.1 H2O2 분해에 따른 산소발생 측정결과
          Table 2는 과산화수소 투입 농도에 따른 산소 발생량을 측정하였다. 5% H2O2의 경우 O2가 측정되지 않았으며 7% H2O2부터 O2가 발생했다. 15%의 H2O2를 투입했을 때, 계산된 값으로 47%로 3,600 ppm이 발생하였다. 온도 및 H2O2 농도가 상승할수록 O2의 발생량이 증가하는 경향을 보였다.

          Fig. 3의 경우 반응온도에 따른 H2O2 열분해 발생으로 인한 산소발생량과 H2O2 투입농도에 따른 산소발생량에 대해 나열하였다. H2O2 투입농도가 15%일 때, 온도가 상승할수록 산소발생량이 증가하는 경향은 보이나, 반응 온도에 의한 산소발생의 영향력은 크지 않은 것으로 보인다.

          
            
            

            Fig. 3 
				
            

            
              Oxygen generation of H2O2 concentration according to temperature
            
            

            

          

          Fig. 4는 H2O2 투입농도에 따른 O2 발생량을 나타내었다. H2O2 15%의 농도는 상당히 높으며, 7~10%는 모든 온도가 비례적으로 산소 발생량이 증가하는 경향을 보인다.

          
            
            

            Fig. 4 
				
            

            
              O2 generation by temperature according to H2O2 concentration
            
            

            

          

        

        
          4.1.2 H2O2 투입 mole 수와 O2 생성 mole 수 비교
          Fig. 5에서의 직선 그래프는 이론적으로 100% 전환되었을 때를 의미한다. Fig. 5와 Table 3은 15% H2O2, 400℃ 이상에서는 100%의 전환하는 결과를 보였다. 또한 400℃ 이상에서는 큰 전환율의 변화가 없는 것으로 보아 H2O2가 400℃에서 모두 분해된다고 판단된다. H2O2의 농도가 높을수록 많은 양의 산소 발생의 결과를 보였다. 따라서 반응온도는 산소발생에 있어서 큰 영향을 주지 않은 것으로 보인다.

          
            
            

            Fig. 5 
				
            

            
              Mole of oxygen generation relative to H2O2 injection mole (Sus-reactor)
            
            

            

          

          
            Table 3 
				
            

            
              Oxygen generation of H2O2 concentration according to temperature (Sus-reactor)
            
            

          

          
            
              
                	Temperature
 (℃)
                	Concentration of  H2O2
              

              
                	7%
                	8%
                	9%
                	10%
                	15%
              

            
            
              	200
              	7%
              	25%
              	45%
              	45%
              	85%
            

            
              	300
              	7%
              	44%
              	45%
              	75%
              	92%
            

            
              	400
              	15%
              	51%
              	56%
              	81%
              	102%
            

            
              	500
              	15%
              	51%
              	56%
              	81%
              	118%
            

          

          

        

      

      
        4.2 Quartz 반응기의 과산화수소의 O2 발생 결과
        Quartz 반응기, 300~500℃ 온도에서 H2O2 농도는 9, 12, 15% 수용액을 투입하여서 산소발생량을 분석하였다.

        
          4.2.1 H2O2 투입대비 산소발생량 분석
          Table 4와 Fig. 6은 Quartz 반응기에서 과산화수소 수용액의 농도 9~12% 투입 시 산소 발생량 결과를 나타내었다. 500℃에서 상당한 산소발생량이 나타난다. 과산화수소 수용액을 투입할 시에 400℃ 부근 온도까지 사용하는 것이 적절하다고 판단된다. 또한 500℃에서 100%가 초과한 이유는 수분 발생에 의해 초과한 것으로 보인다. 따라서 H2O2가 H2O로 분해되어 수분 Trap 설치가 필요하다고 판단된다.(반응식 8)11)

          
            Table 4 
				
            

            
              Oxygen generation of H2O2 concentration according to temperature (Quartz)
            
            

          

          
            
              
                	Temperature
 (℃)
                	Concentration of  H2O2
              

              
                	9%
                	12%
                	15%
              

            
            
              	300
              	34%
              	33%
              	26%
            

            
              	400
              	56%
              	50%
              	39%
            

            
              	500
              	191%
              	158%
              	161%
            

          

          

          
            
            

            Fig. 6 
				
            

            
              O2 generation by temperature according to H2O2 concentration (Quartz –reactor)
            
            

            

          

          온도가 증가함에 따라 전환되는 산소량이 점진적으로 증가하는 경향을 보여 주고 있다. 온도 500℃에서 급격하게 산소가 증가하는 경향이 나타났으며, 300~400℃ 과산화수소 수용액 농도의 차이에 큰 산소발생량의 차이는 보이지 않는다.

        

        
          4.2.2 H2O2 투입 mole 수와 O2 생성 mole 수 비교
          Fig. 7에서의 직선 그래프는 이론적으로 H2O2가 O2 100% 전환되었을 때를 의미한다. 400℃ 이하 온도에서는 H2O2 투입 몰 수가 증가하여도 차이가 없다. 500℃ 이상 온도에서는 투입 몰 수와 관계없이 급격히 증가하는 경향을 보인다. 따라서 과산화수소 투입 몰 수에 대한 산소발생량은 큰 차이가 없으나, 500℃ 부근 온도에서는 투입 몰 수에 관계 없이 높은 산소 발생시키는 것을 확인하였다.

          
            
            

            Fig. 7 
				
            

            
              O2 generation by temperature according to H2O2 concentration
            
            

            

          

        

      

      
        4.3 Sus 반응기와 Quartz 반응기 비교
        Fig. 8은 앞서 설명한 Sus와 Quartz 반응기의 H2O2 수용액 투입 시 온도 및 투입 몰 비에 따른 산소 발생량 결과를 비교하였다.

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            O2 generation by temperature according to H2O2 concentration
          
          

          

        

        Sus 반응기는 투입 몰 수가 증가하고, 온도가 증가할수록 산소발생량이 급격히 증가하는 경향을 보인다. 반면 Quartz 반응기는 400℃ 부근까지는 투입 몰 수에 따른 차이는 크지 않지만, 500℃에서는 산소 발생량이 크게 발생하는 경향을 확인하였다.

        이러한 결과를 보아, Drop-top 방식으로 반응기에 과산화수소 수용액을 투입할 시에 Sus 반응기는 투입 몰 수 및 온도에 따라 산소발생량이 급격히 증가하여 불안정하다고 판단된다. 반면 Quartz 반응기가 산소발생량 차이가 작다. 과산화수소 수용액을 투입에는 SUS보다 유리한 것으로 판단된다. 이후 실험은 Quartz 반응기를 사용하여 실험을 수행하였다.

      

      
        4.4 H2O2 투입 비에 따른 NO 산화 결과
        
          4.4.1 온도에 따른 출구 NOx 농도 변화
          온도 및 H2O2 농도에 따른 NO의 산화 특성을 분석하기 위해 H2O2/NO ratio를 0.5, 1, 2, 3, 4, 5 비율로 실험을 진행하였으며 NO는 500 ppm으로 고정하여 투입하였으며, carry gas는 N2를 사용하였고 MFC를 이용하여 모든 가스를 투입했다. 총 유량은 3,000 sccm으로 투입하여 진행하였다. 반응 후 가스는 가스분석기(ECOM-MK9000)으로 실시간으로 NO, NO2, NOx, O2를 측정하였다.

          Fig. 9~13은 온도 200, 300, 400, 500, 600℃에서 H2O2/NO ratio를 0.5, 1, 2, 3, 4, 5 비율로 투입했을 때의 결과이다. NO는 초기 농도에서 감소된 농도, NO2는 NO2로 전환된 농도, 총 NOx 저감 농도를 그래프에 나열하였다.

          Fig. 9는 반응 온도 200℃, H2O2/NO ratio 0.5~4.0을 투입했을 때 NO 감소 농도, NO2 전환 농도, NOx 저감 농도를 나타내었다. 반응 후 NO2 전환된 것은 없으며, NO가 S.R(Shoot/Root ratio)비가 더 적을 때 오히려 저감되는 것을 확인하였다.

          
            
            

            Fig. 9 
				
            

            
              200℃, H2O2/NO ratio = 0.5 to 5, Graph of NOx change concentration after reaction
            
            

            

          

          Fig. 10은 온도 300℃에서 H2O2/NO ratio를 0.5~5.0 비율로 투입했을 때의 결과이다. 200℃보다 SR이 증가할수록 NO 농도감소 및 NOx 저감이 증가하는 경향을 보였다. NO2는 SR = 5일 때, 약 100 ppm으로 전환되는 것을 확인하였다.

          
            
            

            Fig. 10 
				
            

            
              300℃, H2O2/NO ratio = 0.5 to 5, Graph of NOx change concentration after reaction
            
            

            

          

          Fig. 11은 온도 400℃에서 H2O2/NO ratio를 0.5~5.0 비율로 투입했을 때의 결과이다. 400℃에서는 S.R = 3 비율부터 NO가 450 ppm 저감되는 것을 확인했다. 마찬가지로 NOx 저감도 증가한다. S.R = 5일 때, NO2가 약 150 ppm으로 전환되는 것으로 확인하였다.

          
            
            

            Fig. 11 
				
            

            
              400℃, H2O2/NO ratio = 0.5 to 5, Graph of NOx change concentration after reaction
            
            

            

          

          Fig. 12는 온도 500℃에서 H2O2/NO ratio를 0.5~5.0 비율로 투입했을 때의 결과이다. 500℃에서는 S.R 비가 증가할수록 NO 농도감소 및 NOx 저감, NO2 전환되는 것이 증가되지만, S.R비 3, 4의 경우 400℃보다 효율이 좋지 못한 것을 확인하였다.

          
            
            

            Fig. 12 
				
            

            
              500℃, H2O2/NO ratio = 0.5 to 5, Graph of NOx change concentration after reaction
            
            

            

          

          Fig. 13은 온도 600℃에서 H2O2/NO ratio를 0.5~5.0 비율로 투입했을 때의 결과이다. 600℃에서 비례적으로 NO 감소 및 NO2 전환, NOx 저감 증가하는 경향을 확인하였다. 500℃일 때와 비슷한 경향이나 효율은 감소되는 것으로 확인된다. 9% H2O2 용액 투입 경우에는 300, 400℃에서 Sus와 Quartz 반응기 유사한 결과를 나타났다. 이 온도구간 반응 온도 300~600℃는 S.R이 올라갈수록 NO의 산화가 증가되는 경향을 보였다. 400, 500℃에서의 S.R = 0.5에서는 NO의 농도 감소가 큰 폭으로 증가하여 낮은 S.R의 영향인지 확인하기 위해 S.R = 0.25를 추가하여 진행했으나, 정상적인 NO2 전환 및 NO 농도 감소를 보였다.

          
            
            

            Fig. 13 
				
            

            
              600℃, H2O2/NO ratio = 0.5 to 5, Graph of NOx change concentration after reaction
            
            

            

          

          온도 및 H2O2 농도가 높을수록 (NO 농도감소 / NO2의 전환율)이 높게 나타나는 것을 확인하였다. 특히, 400℃ 구간에서 가장 높은 NO 저감률을 보여주었다. S.R = 3 조건에서 가장 높은 효율을 보였다.

        

        
          4.4.2 H2O2/NO Ratio에 따른 출구 NOx 농도 변화
          Fig. 14~19는 H2O2/NO ratio를 0.5, 1, 2, 3, 4, 5 비율로 투입했을 때 각 반응온도에 따른 결과이다. NO는 초기 농도에서 감소된 농도, NO2는 NO2로 전환된 농도, 총 NOx 저감 농도를 그래프에 나열하였다.

          Fig. 14는 H2O2/NO ratio 0.5, 반응 온도 200~600℃에서의 투입했을 때 NO 감소 농도, NO2 전환 농도, NOx 저감 농도를 나타내었다. 대체적으로 400℃에서 가장 많은 NO 농도가 감소되는 것을 확인하였다. 반응온도 200℃가 300℃보다 더 NO 감소 농도가 높고, 400℃ 이후 고온에서는 점점 효율이 감소되는 경향을 확인하였다.

          
            
            

            Fig. 14 
				
            

            
              H2O2/NO ratio = 0.5, Graph of NOx change concentration after reaction
            
            

            

          

          Fig. 15는 H2O2/NO ratio 1.0, 반응 온도 200~600℃에서의 투입하였다. 대체적으로 NO 산화 효율이 상당히 좋지 않으며, 반응 온도 500℃에서 제일 높은 효율을 보여 주었으며, 그 이상 온도에서는 급격하게 효율이 저하되었다.

          
            
            

            Fig. 15 
				
            

            
              H2O2/NO ratio = 1, Graph of NOx change concentration after reaction
            
            

            

          

          Fig. 16은 H2O2/NO ratio 2.0, 반응 온도 200~600℃ 에서의 투입하였다. 대체적으로 400℃에서 가장 많은 NO 농도가 감소되는 경향을 보여 주었다.

          
            
            

            Fig. 16 
				
            

            
              H2O2/NO ratio = 2, Graph of NOx change concentration after reaction
            
            

            

          

          Fig. 17은 H2O2/NO ratio 3.0, 반응 온도 200~600℃ 에서의 투입하였다. 대체적으로 400℃에서 가장 많은 NO 농도가 감소되는 것을 확인할 수 있었고, S.R = 2일 때와 유사하나 효율이 더 좋게 나왔다.

          
            
            

            Fig. 17 
				
            

            
              200℃ , H2O2/NO ratio = 3, Graph of NOx change concentration after reaction
            
            

            

          

          NO2 전환되는 것에 비해 NO가 저감되는 것으로 보아, 이는 N2 및 HNOx 가스 상으로 전환 및 수분으로 빠져나가는 것으로 추측된다. (반응식 8)

          Fig. 18은 H2O2/NO ratio 4.0, 반응 온도 200~600℃에서의 투입하였다. 마찬가지로 400℃에서 가장 많은 NO 농도가 감소되는 것을 확인할 수 있었고, 반응온도 500, 600℃에서는 산화 효율이 감소되는 것을 확인하였다.

          
            
            

            Fig. 18 
				
            

            
              200℃, H2O2/NO ratio = 4 Graph of NOx change concentration after reaction
            
            

            

          

          Fig. 19는 H2O2/NO ratio 5.0, 반응 온도 200~600℃에서의 투입하였다. 마찬가지로 400℃에서 가장 많은 NO 농도가 감소되는 것을 확인할 수 있었지만 높은 과산화수소 비율로 300, 500℃에서도 산화 효율이 약간 증대되는 것을 확인하였다. 하지만 200℃에서는 효과가 저조한 것으로 보인다.

          
            
            

            Fig. 19 
				
            

            
              H2O2/NO ratio = 5, Graph of NOx change concentration after reaction
            
            

            

          

          Fig. 20과 Table 5는 H2O2 투입 몰 비 및 반응온도 200~600℃에서의 산소발생량을 총 나열하였다.

          
            
            

            Fig. 20 
				
            

            
              Comparison of oxygen generation
            
            

            

          

          
            Table 5 
				
            

            
              Oxygen generation rate after oxidation of NO using H2O2
            
            

          

          
            
              
                	Conversion of O2 % (1/2 O2 mol / H2O2 mol)
              

              
                	SR
                	200℃
                	300℃
                	400℃
                	500℃
                	600℃
              

            
            
              	0.5
              	0%
              	35%
              	35%
              	157%
              	12%
            

            
              	1
              	0%
              	0%
              	17%
              	104%
              	26%
            

            
              	2
              	0%
              	3%
              	1%
              	64%
              	26%
            

            
              	3
              	3%
              	3%
              	1%
              	34%
              	8%
            

            
              	4
              	2%
              	1%
              	8%
              	21%
              	17%
            

            
              	5
              	0%
              	1%
              	13%
              	24%
              	25%
            

          

          

          온도 500℃, S.R = 0.5, 1을 제외하고 모두 100% 전환율 이하에서 측정되는 결과를 보였다.(Table 5) 산소발생량은 대체로 500, 600℃ 고온에서 많이 발생하는 경향으로 보여진다.

        

      

    

    

  
    
      5. 결 론
      본 연구는 NOx 입자화 과정 중 중간단계로 NO를 산화시켜 N2나 HNO2, HNO3 가스로 전환시키는 목적으로 NOx를 저감하는 것이다.

      1) H2O2의 열분해로 인한 OH 라디칼 반응으로 산소 발생량 및 NO 산화 실험을 진행하였다. H2O2 수용액을 투입 시에는 SUS 재질의 반응기보다 Quartz 재질의 반응기가 반응성에 훨씬 더 안정적이다. 과산화수소의 가장 높은 반응성은 반응 온도 400℃이다.

      2) H2O2/NO 비율은 3 이상일 경우부터 산화가 잘되는 것을 확인하였다. 높은 NO2 전환율은 반응온도 400℃ NO 저감은 S.R = 3일 때, 최대 40%의 효율을 이루어냈다.

      3) 반응이 고온으로 상승하는 경우, H2O2가 열적 크래킹으로 인해 더 훨씬 분해되어, NO 산화를 더 좋지 않게 만드는 경향이 있고, 수분 발생으로 인해 산소발생량이 상당히 증가하는 것을 고려해야 한다.

      4) 과산화수소 수용액 투입은 반응온도가 400℃ 부근까지 사용하는 것이 바람직하며, H2O2 농도가 15% 이상으로 높지 않게 사용하는 것을 제안한다.
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