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            초록
          
        

        
          In this study, we conducted a study to enhance the DeNOX efficiency by optimizing the preparation method of VOx/WO3-TiO2 commercial catalysts for coal-fired power plants. Optimization of catalyst was carried out by controlling vanadium surface density. Through Raman analysis, the structure species according to the surface density of vanadium was identified, and the difference in DeNOX efficiency was verified accordingly.
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       1. 서 론
      오늘날 에너지 사용 증가에 따른 환경적인 문제가 매우 심각한 상태에 이르고 있다. 런던 스모그 사건, LA 스모그 사건 등과 같은 환경오염 문제는 인류의 생존을 위협할 수 있으므로 세계적으로도 중요한 문제로 인식되고 있다. 이러한 환경문제를 일으키는 대표적인 대기오염물질은 황산화물 (SOx), 질소산화물 (NOX), 암모니아 (NH3), 오존 (O3), 휘발성유기화합물 (VOCs) 등이 있다. 그중 질소산화물은 석탄 화력발전소, 선박, 소각로, 자동차 등 다양한 발생원에서 배출되고 있으며, 대기오염물질 가운데 가장 많은 양이 배출되고 있다. 질소산화물이 대기 중으로 배출될 경우 지구온난화, 산성비, 오존층 파괴 그리고 광학스모그를 유발한다 (Metkar et al., 2012; Qi and Yang, 2003). 뿐만 아니라, 배출된 대기 중 질소산화물은 암모니아 (NH3)와 반응하여 2차적 미세먼지 (PM2.5)인 질산암모늄 (NH4NO3)을 생성한다. 따라서 질소산화물 처리에 대한 필요성은 점차 증가되고 있다. 특히 최근 다양한 질소산화물 배출시설 중 보일러, 대형 발전시설 등의 배출허용기준은 강화되고 있다. 따라서 강화되는 환경법규에 능동적으로 대처하기 위한 경제적인 질소산화물 제거 기술이 요구된다.

      발전시설에서 배출되는 질소산화물을 제거하기 위한 최적의 방지기술로는 암모니아를 환원제로 이용한 선택적 촉매 환원법 (Selective Catalytic Reduction; NH3-SCR)이 널리 이용되고 있다. NH3-SCR의 반응식은 다음과 같다 (Forzatti, 2001). 
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      NH3-SCR에서 촉매는 이산화티타늄 (TiO2) 산화물과 바나듐 (V)의 혼합물을 주로 사용하고 있다. 선택적 촉매 환원법에서 촉매의 개발은 기술의 핵심으로 탈질효율에 큰 영향을 미친다. 따라서 이러한 바나듐계 촉매는 세계적으로 광범위하게 연구가 진행되어 왔다. 바나듐계 촉매는 합성방법에 따라서 최종 촉매의 구조와 활성금속의 분산도에 영향을 미친다 (Carrero et al., 2013; Vuurman et al., 1991). 바나듐은 제조된 촉매의 표면에 분산되는 정도에 따라 단량체 (monomeric) 바나듐, 고분자 (polymeric) 바나듐 그리고 결정화된 바나듐 (crystalline V2O5)으로 나뉜다 (Tang et al., 2012; Wu et al., 2012; Tian et al., 2006). 이러한 바나듐의 다양한 구조는 NH3-SCR 탈질효율에 영향을 미칠 수 있다 (Peng et al., 2014). 고분자 바나듐의 형성은 격자 산소의 유동성이 우수하며 높은 가역성을 갖는다 (Nova et al., 2001). 따라서 촉매의 탈질효율은 고분자 바나듐의 반응성이 단량체 바나듐에 비하여 더 큰 것으로 확인되었으며, 바나듐이 담지되기 전 지지체의 비표면적을 제어함에 따라 바나듐의 분산도를 제어하는 방법이 제안되고 있다 (Won et al., 2018; Kwon et al., 2015). 따라서 이러한 바나듐계 탈질촉매의 비표면적 제어에 따른 바나듐의 분산도 제어는 우수한 탈질효율을 나타낼 수 있다. 현재 상용되는 바나듐계 촉매는 V2O5/TiO2에 텅스텐 (W)을 첨가하여 제조되며, 300~400°C의 온도 범위에서 다른 촉매에 비해 우수한 효율을 나타낸다 (Cho, 1994). 텅스텐은 첨가 시 바나듐과 결합하지 않으며, 첨가방법 (함량, 소성온도 등)에 따라 표면 바나듐의 구조에 영향을 미치는 것으로 알려져 있다 (Yuangyuan et al., 2016). 

      따라서 본 연구에서는 실제 석탄 화력발전소에서 상용 중인 V2O5/WO3-TiO2 촉매의 제조방법 최적화를 위한 연구를 수행하였다. 촉매의 제조방법으로는 바나듐 함량 및 바나듐이 담지되기 전 WO3-TiO2 지지체의 비표면적 (BET)을 제어하였다. 또한 비표면적이 서로 다른 지지체에 바나듐을 담지함에 따라 앞선 선행연구 (Won et al., 2018)에 제시된 식을 이용하여 바나듐의 표면밀도를 계산하였으며, 이에 따른 반응활성의 영향을 확인하였다. 또한 최적 촉매와 상용촉매를 비교하여 석탄 화력발전소 운전온도에서 탈질효율의 차이를 확인하고 이에 따른 영향을 확인하였다. 

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2. 1 촉매 제조방법
        
          2. 1. 1 파우더 촉매 제조
          본 연구에서는 바나듐을 활성금속으로 사용하였으며, 지지체로는 현재 상용되고 있는 TiO2 및 W-TiO2을 이용하여 촉매를 제조하였다. TiO2 및 W-TiO2의 물리적인 특성은 표 1에 자세히 나타내었다. 

          
            Table 1. 
				
            

            
              Surface properties of TiO2 and W-TiO2 samples.
            
            

          

          
            
              
                	Catalyst
                	Phasea
                	SBETb
(m2/g)
                	Pore volumeb
(cm3/g)
                	Mean pore diameterb
(nm)
              

            
            
              	TiO2
              	anatase
              	96.659
              	0.0483
              	1.9977
            

            
              	W-TiO2
              	anatase
              	109.28
              	0.0544
              	1.9919
            

          

          
            
              aXRD analysis
            

            
              bBET analysis
            

          

          

          바나듐 담지 전 지지체의 비표면적을 제어하기 위하여 아래의 두 가지 방법을 이용하였다.

          첫 번째는 상용 중인 W-TiO2를 각각 다른 온도로 소성하여 비표면적을 제어하였다. W-TiO2는 400°C부터 100°C 간격으로 700°C까지 4 h 동안 소성하여 각각 비표면적이 다른 지지체를 얻을 수 있었으며, 다양한 온도로 소성한 촉매를 W-TiO2 (WTix00)로 표기하였다. 소성처리를 하지 않은 W-TiO2는 그대로 표기하였다. 두 번째는 TiO2를 미리 다른 온도로 소성하여 비표면적을 제어한 후 텅스텐을 담지하여 제조하였다. TiO2는 500°C부터 100°C 간격으로 700°C까지 4 h 동안 소성하여 비표면적을 제어하였다. 촉매 제조방법은 습윤 함침법 (wet impregnation method)을 이용하여 TiO2에 텅스텐을 담지하였으며, 전구체는 ammonium metatungstate hydrate ((NH4)6H2W12 O40·H2O; Aldrich chemical Co.)를 사용하였다. 텅스텐은 TiO2의 무게 대비 5%만큼 전구체의 양을 계산하여 60°C로 가열된 증류수에 녹이고 30 min 동안 교반시킨다. 혼합된 수용액은 준비된 TiO2에 담지하여 1 h 이상 교반한다. 제조된 슬러리는 65°C, 65 mmHg의 조건으로 회전진공증발기 (N-N series, Eyela Co.)를 이용하여 수분을 1차로 증발시키고, 잔여 수분은 105°C 오븐을 이용하여 24 h 동안 건조시킨다. TiO2에 텅스텐을 결합시키기 위하여 600°C에서 4 h 동안 소성하여 최종 지지체를 얻었다. 또한 해당 지지체로 제조한 촉매를 W/TiO2 (Tix00)로 표기하였다. XRF 분석을 통하여 상용 W-TiO2 및 제조된 W/TiO2 (Tix00)의 텅스텐 담지 함량을 조사하였으며, 표 2의 결과에 따라 오차범위 이내의 함량으로 제조되었음을 확인할 수 있었다. 

          
            Table 2. 
				
            

            
              Tungsten contents of W-TiO2 and W/TiO2 (Tix00).
            
            

          

          
            
              
                	Contents
                	Catalysts
              

              
                	W-TiO2
                	W/TiO2
(Ti500)
                	W/TiO2
(Ti600)
                	W/TiO2
(Ti700)
              

            
            
              	W (wt.%)
              	5.125
(±0.085)
              	5.12
(±0.01)
              	5.085
(±0.045)
              	5.16
(±0.05)
            

          

          

          다음으로 바나듐을 담지하기 위해 전구체는 ammonium metavanadate (NH4VO3; Aldrich chemical Co.)를 사용하였으며, 용해도를 높이기 위해 oxalic acid ((COOH)2; Aldrich chemical Co.)를 사용하였다. 제조방법은 준비된 비표면적이 다른 각각의 지지체의 무게 대비 1~3%만큼 바나듐 전구체량을 계산하고, 계산된 양의 ammonium metavanadate를 60°C로 가열된 증류수에 녹이고 30 min 동안 교반한다. 혼합된 수용액은 온도를 식힌 후 oxalic acid를 pH 값이 2.5가 될 때까지 혼합한다. 준비된 지지체에 혼합된 수용액을 담지하고 1 h 이상 교반한다. 제조된 슬러리는 65°C, 65 mmHg의 조건으로 회전진공증발기 (N-N series, Eyela Co.)를 이용하여 수분을 1차로 증발시키고, 잔여 수분은 105°C 오븐을 이용하여 24 h 동안 건조시킨다. 건조된 촉매는 공기 분위기 하에 500°C까지 10°C/min의 속도로 승온하여 4 h 동안 소성했다. 최종적으로 제조된 촉매는 제조방법에 따라 V[y]/W-TiO2 (WTix00), V[y]/W/TiO2 (Tix00)으로 표기하였다. 또한 열처리가 없는 상용 W-TiO2로 제조한 촉매는 V[y]/W-TiO2로 표기하였으며, 상용촉매는 VOx/WO3-TiO2로 표기하였다.

        

        
          2. 1. 2 허니컴 촉매 제조
          허니컴에 코팅된 촉매의 실험은 35 cpsi의 코디어라이트 세라믹허니컴 (Ceracomb Co.)을 담체로 사용하였으며, 현재 석탄 화력발전소에서 상용 중인 2% VOx/5% WO3-TiO2 파우더 촉매와 본 연구에서 반응활성이 우수했던 V[2]/W/TiO2 (Ti500) 파우더 촉매를 허니컴 담체에 딥 코팅 (dip-coating)하여 수행하였다. 코팅방법으로는 준비된 증류수와 파우더 촉매를 1 h 교반하여 슬러리를 제조하였다. 실험을 위하여 35 cpsi 허니컴 담체를 10 mm (w)×10 mm (L)×36/25/19 mm (H) 크기로 소분하였으며, 슬러리에 허니컴 담체를 담갔다 뺀 후 파우더가 뭉치지 않도록 공기압축기 (air compressor)를 이용하여 강하게 불어주었다. 코팅된 허니컴 담체는 105°C 오븐에서 건조하여 수분을 제거하였으며, 코팅 후 무게에서 코팅 전 무게를 빼서 허니컴 담체에 담지된 파우더 촉매의 양을 확인하였다. 파우더 촉매는 허니컴 담체의 부피에 100 g/L 만큼 담지하여 제조하였고, 목표 담지량이 담지될 때까지 3 회 이상 반복하여 코팅하였다. 이 때 순수 촉매의 전환율을 고려하기 위하여 코팅 슬러리에는 바인더를 별도로 첨가하지 않았다. 촉매가 목표 담지량 만큼 코팅된 허니컴 촉매는 공기 분위기로 400°C에서 4 h 동안 소성하였다.

        

      

      
        2. 2 실험장치 및 방법
        가스는 N2, O2, NH3, NO로 MFC (Mass Flow Controller)를 이용하여 유량을 조절하였다. 이 중 jacket 형태의 bubbler는 circulator를 이용하여 물을 순환시켜 40°C로 일정하게 유지하였고, N2를 폭기시켜 수분을 일정량 공급하였다. 폭기된 수분이 응축되지 않고, NO와 NH3가 반응하여 NH4NO3 또는 NH4NO2와 같은 염이 생성되는 것을 방지하기 위해 반응기로 유입되는 가스온도를 180°C로 일정하게 유지시켰다. 실험 장치의 반응기는 파우더 촉매의 경우 내경 6 mm, 높이 600 mm인 석영관을 사용하였으며, 허니컴 코팅 촉매는 내경 11 mm, 높이 600 mm인 석영관을 사용하였다. 반응기의 온도는 220~400°C로 유지하면서 실험을 수행하였다. 사용된 파우더 촉매는 균일성을 유지하기 위하여 유압프레스를 사용하여 40~50 mesh로 체가름하여 펠렛화한 후 석영관에 0.6 cc를 충진시켰다. 반응물과 생성물의 정확한 농도를 측정하기 위해서 NO 농도는 cold trap을 거쳐 수분을 완전히 제거하였으며, 비분산 적외선 가스분석기 (Uras10E, Hartman & Braun Co.)로 측정하였다. N2O 가스의 농도는 비분산 적외선 가스분석기 (ULT RAMAT 6, Sie-mens)로 측정하였다. NO2 가스의 농도는 검지관 (9 L, Gas Tec. Co.)을 사용하였고, NH3 가스는 검지관 (3 M, 3 La, 3 L, Gas Tec. Co.)을 이용하여 측정하였다.

        실험 조건은 표 3에 나타내었고, N2 분위기 하에 NOX 농도를 800 ppm으로 고정하였다. 주입되는 NH3는 NOX와 1 : 1의 비로 주입하였고, 반응가스 내 산소 농도를 3 vol.%로 주입하였다. 또한 수분은 6 vol.%로 주입하여 총 가스량을 600 cc/min로 유지하였다. 

        
          Table 3. 
				
          

          
            Experimental conditions on reaction system.
          
          

        

        
          
            	Particle size (μm)
            	40~50 mesh
          

          
            	Temperature (°C)
            	220~400
          

          
            	Total flow (cc/min)
            	600
          

          
            	Inlet gas conc.
(N2 balance)
            	NOX (ppm)
            	800
          

          
            	NH3/NOX
            	1.0
          

          
            	O2 (vol.%)
            	3
          

          
            	H2O (vol.%)
            	6
          

          
            	Space velocity (h-1)
            	Powder type
            	180,000
          

          
            	Honeycomb type
            	10,000 / 14,285 / 18,850
          

        

        

        실험 방법은 제조된 촉매를 반응기에 충진하고, 촉매의 산화상태를 균일하게 유지하기 위하여 400°C에서 1시간 동안 전처리를 수행했다. 반응기의 온도가 정상상태에 도달하면 O2, N2, NO, NH3, 가스를 반응기 내로 투입하여 생성물의 농도가 일정해질 때까지 실험을 지속시켰으며, 이때의 농도를 기록했다. 촉매의 활성은 NOX의 전환율로 나타내었고, 식 (2)과 같이 정의하였다. 
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        2. 3 촉매 특성분석
        
          2. 3. 1 BET (Brunauer Emmett Teller)
          촉매의 비표면적 측정은 ASAP 2010C (Micro meritics Co.) 장비를 사용하였고, 비표면적은 BET (Brunauer-Emmett-Teller) 식을 이용하여 구하였다. 이때 각각의 시료는 300°C에서 2 h 동안 진공상태로 가스를 제거하여 분석하였다.

        

        
          2. 3. 2 XRD (X-Ray Diffraction)
          XRD 분석은 X’Pert PRO MRD (PAN analytical Co.)에 의하여 분석을 수행하였다. Radiation source는 Cu Ka (λ=1.5056 Å) 사용하였고, X-ray generator는 30 kW, monochromator는 사용하지 않았다. 2θ는 10~90°의 범위를 6°/min 주사속도로 측정하였다.

        

        
          2. 3. 3 Raman spectroscopy
          Raman spectra 분석은 light source를 argon laser로 하며, multichannel CCD detector가 장착되어 있는 Yvon T64000 (France Jobin Co.)을 사용하여 분석을 수행하였다. Laser multiline power는 5 W (457.8~514.5 nm), resolution은 0.72 cm-1에서 측정하였다.

        

        
          2. 3. 4 XRF (X-ray fluorescence)
          XRF 분석은 ZSX Primus II (Rigaku Co.) 장비를 이용하여 수행하였다.

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 VOx/WO3-TiO2의 바나듐 표면밀도 최적화에 따른 반응활성 영향
        바나듐계 촉매는 활성금속의 구조에 따라 탈질효율에 큰 영향을 받는다 (Pneg et al., 2014). 바나듐계 촉매에서 표면 바나듐의 구조를 제어하는 방법은 다양하다. Won et al. (2018)은 바나듐이 담지될 TiO2의 비표면적 및 바나듐 함량을 달리하여 제어하였으며, 최적의 바나듐 표면밀도에서 우수한 탈질효율을 나타내는 것을 확인하였다. 따라서 본 연구에서는 서론에서 언급한 바와 같이 실제 석탄 화력발전소 선택적 촉매 환원반응 (SCR)에 사용되고 있는 VOx/WO3-TiO2 상용촉매의 바나듐 표면밀도 최적화 연구를 수행하였다. 그러나 최적화 실험 시 350~370°C 온도에서 물질전달속도가 높기 때문에 탈질효율을 비교하기 어렵다. 따라서 250°C를 기준으로 파우더 샘플을 이용하여 탈질효율을 비교하고, 3.3절에서 허니컴을 이용하여 최적촉매와 상용촉매의 탈질효율 차이를 확인하였다.

        최적의 바나듐 표면밀도를 확인하기 위하여 가장 먼저 바나듐의 함량을 1~3%로 조절하여 W-TiO2에 담지하였으며, 그 결과를 그림 1에 나타내었다. 반응활성 실험 조건은 공간속도 180,000 h-1, NOX 800 ppm, NH3/NOX ratio : 1, O2 3 vol.%, H2O 6 vol.%, N2 balance, 반응온도 범위는 220~400°C에서 수행하였다. 

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            The effect of vanadium amounts over VOx/WO3-TiO2 catalysts on NH3-SCR reaction.
          
          

          

        

        NOX 전환율을 나타내는 그림 1의 결과를 살펴보면, 바나듐의 함량이 증가할수록 NOX 전환율은 증가하는 경향을 나타내었다. V[3]/W-TiO2 촉매의 경우 250°C에서 79.125%를 나타내었고, V[2]/W-TiO2는 65.75%, V[1]/W-TiO2는 25.875%로 지지체의 비표면적이 일정할 때 바나듐 함량에 따른 탈질효율이 크게 차이 나는 것을 확인할 수 있었다. 최적의 바나듐 표면밀도를 확인하기 위한 또 다른 방법으로 바나듐을 담지하기 전 지지체의 비표면적을 제어하였다. 지지체의 비표면적을 제어하기 위한 방법으로는 첫 번째로 상용되고 있는 W-TiO2를 400~700°C의 온도로 소성하였으며, 이때의 비표면적을 표 4에 나타내었다. 두 번째로 상용되고 있는 TiO2를 우선적으로 500~700°C 소성하여 비표면적을 제어하고 난 후 텅스텐을 담지하여 W/TiO2 (Tix00)를 제조하였으며, 해당 지지체를 600°C에서 4 h 소성 후의 비표면적을 표 5에 나타내었다. 

        
          Table 4. 
				
          

          
            Specific surface area of W-TiO2 (WTix00) supports.
          
          

        

        
          
            
              	Supports
              	W-TiO2
              	W-TiO2
(WTi400)
              	W-TiO2
(WTi500)
              	W-TiO2
(WTi600)
              	W-TiO2
(WTi700)
            

          
          
            	SBET
(m2/g)
            	109.28
            	84.166
            	73.47
            	55.695
            	39.567
          

        

        

        
          Table 5. 
				
          

          
            Specific surface area of TiO2 (Tix00) and W/TiO2 (Tix00) supports.
          
          

        

        
          
            
              	Supports
              	TiO2
(Ti500)
              	TiO2
(Ti600)
              	TiO2
(Ti700)
              	W/TiO2
(Ti500)
              	W/TiO2
(Ti600)
              	W/TiO2
(Ti700)
            

          
          
            	SBET
(m2/g)
            	69.622
            	48.851
            	38.866
            	59.76
            	45.71
            	37.48
          

        

        

        그 결과 상용되고 있는 W-TiO2의 경우 소성온도가 증가함에 따라 비표면적이 109.28 m2/g에서 39.567 m2/g까지 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 또한 TiO2의 비표면적을 500~700°C로 소성하여 미리 제어했을 때 각각 69.622, 48.851, 38.866 m2/g을 나타내었다. 해당 TiO2에 텅스텐을 담지하고 결합시키기 위하여 600°C에서 4 h 동안 소성한 후에 비표면적을 확인한 결과 소성온도가 높아짐에 따라 비표면적이 크게 변하지 않는 것을 확인하였다. 이러한 결과는 우선적으로 TiO2를 소성함에 따라 불순물이 제거되고, 이에 따라 텅스텐 담지 후에는 비표면적의 감소가 작은 것으로 판단된다. 따라서 W/TiO2 (Tix00)의 비표면적은 각각 59.76, 45.71, 37.48 m2/g을 나타내었다. 이를 통해 지지체의 소성온도에 따른 비표면적이 확실히 제어되었음을 확인하였다. 따라서 비표면적이 서로 다른 지지체의 무게 대비 바나듐을 2% 담지하여 촉매를 제조하였으며, 결과를 그림 2에 나타내었다. 그림 2(a)는 상용되고 있는 W-TiO2를 400~700°C로 소성하였을 때 바나듐을 담지한 촉매의 탈질효율이며, 그림 2(b)는 TiO2를 우선적으로 500~700°C까지 소성하여 비표면적을 우선적으로 제어한 후 바나듐을 담지한 촉매의 탈질효율을 나타낸 그래프이다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            The effects of specific surface area over VOx/WO3-TiO2 catalysts on NH3-SCR reaction. (a) : V[2]/W-TiO2 (WTix00), (b) : V[2]/W/TiO2 (Tix00).
          
          

          

        

        W-TiO2의 비표면적을 제어한 바나듐계 촉매의 탈질효율 결과를 나타낸 그림 2(a)를 살펴보면, 250°C를 기준으로 V[2]/W-TiO2 (WTi400) 및 V[2]/W-TiO2 (WTi500) 촉매의 탈질효율은 최대 68%로 약간 증가하는 경향을 보였으나, 기존 탈질효율인 65.75%와 큰 차이가 나타나지는 않았다. 또한 V[2]/W-TiO2 (WTi600) 및 V[2]/W-TiO2 (WTi700) 촉매의 탈질효율은 48.625%까지 감소하는 경향을 나타내었다. 그림 2(b)에서 TiO2를 우선적으로 제어하고 텅스텐을 담지한 촉매의 탈질효율을 확인한 결과 V[2]/W/TiO2 (Ti500)는 250°C에서 76.375%로 우수한 활성을 나타내었다. 그러나 V[2]/W/TiO2 (Ti600) 및 V[2]/W/TiO2 (Ti700) 촉매는 57.5%로 오히려 반응활성이 감소하는 것을 확인하였다. 따라서 그림 2의 결과를 토대로 바나듐의 함량이 일정할 때 지지체의 비표면적에 따라 탈질효율의 차이를 나타내는 것을 확인할 수 있었다. 이러한 결과는 지지체의 비표면적에 담지되는 바나듐의 표면밀도 차이에 의하여 나타날 수 있다. 따라서 바나듐이 담지되기 전 지지체의 비표면적에 따른 바나듐의 표면밀도를 식 (3)을 통하여 계산하였으며, 이에 대한 결과를 표 6에 나타내었다. 식 (3)에서 Cw는 촉매의 바나듐 농도 (g/g), NA는 아보가드로의 상수 (6.02×1023 mol-1), Mw는 바나듐 원자량 (50.94 gmol-1) 그리고 SBET는 바나듐을 담지하기 전 지지체의 비표면적 (m2/g)을 나타낸다.
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        또한 그림 1과 그림 2에 사용된 촉매들의 바나듐 표면밀도와 탈질효율의 상관관계를 확인하기 위한 그래프를 그림 3에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Correlation of vanadium surface density and DeNOX efficiency over VOx/WO3-TiO2.
          
          

          

        

        
          Table 6. 
				
          

          
            Vanadium surface density of various VOx/WO3-TiO2 (WTix00) and VOx/W/TiO2 (Tix00) catalysts.
          
          

        

        
          
            	Catalysts
            	V[1]/W-TiO2
            	V[2]/W-TiO2
            	V[3]/W-TiO2
            	
          

          
            	Surface density (V/nm2)
            	1.08
            	2.16
            	3.25
          

          
            	Catalysts
            	V[2]/W-TiO2 (WTi400)
            	V[2]/W-TiO2 (WTi500)
            	V[2]/W-TiO2 (WTi600)
            	V[2]/W-TiO2
(WTi700)
          

          
            	Surface density (V/nm2)
            	2.81
            	3.22
            	4.25
            	5.98
          

          
            	Catalysts
            	V[2]/W/TiO2 (Ti500)
            	V[2]/W/TiO2 (Ti600)
            	V[2]/W/TiO2 (Ti700)
            	
          

          
            	Surface density (V/nm2)
            	3.96
            	5.17
            	6.31
          

        

        

        바나듐의 표면밀도를 계산한 표 6의 결과를 살펴보면, 비표면적이 일정한 상태에서 바나듐의 함량을 1~3%로 조절하였을 때 바나듐 표면밀도는 1.08 V/nm2에서 3.24 V/nm2로 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 또한 W-TiO2 및 TiO2를 다양한 소성온도로 제조하여 바나듐을 담지한 경우 바나듐 표면밀도는 소성온도가 증가함에 따라서 증가하는 것을 확인하였다. 따라서 그림 3에서 바나듐의 표면밀도와 탈질효율의 상관관계를 확인하였다. 그 결과 바나듐의 표면밀도가 1.08 V/nm2에서 약 3.31 V/nm2까지 증가함에 따라 탈질효율은 증가하는 경향을 나타내었다. 그러나 바나듐의 표면밀도가 3.31 V/nm2에서 6.30 V/nm2으로 증가하는 경우 오히려 탈질효율이 감소하는 경향이 나타났다. 따라서 본 연구에서 사용된 V[y]/W-TiO2 (WTix00) 및 V[y]/W/ TiO2 (Tix00) 촉매의 최적 바나듐 표면밀도는 약 3.31 V/nm2으로 판단 된다.

      

      
        3. 2 VOx/WO3-TiO2의 바나듐 표면밀도 최적화에 따른 구조적 특성 영향
        Kwon et al. (2015)은 VOx/TiO2 촉매의 바나듐 표면밀도에 따른 표면에 형성된 바나듐 종 (species)의 변화를 확인하였으며, UV-vis 분석을 통하여 확인하였을 때 바나듐이 낮은 표면 밀도를 갖을 때는 단량체 (monomeric) 바나듐이 주로 존재하고, 최적의 바나듐 표면밀도에 가까울수록 고분자 (polymeric) 바나듐이 주로 존재하며, 높은 표면밀도를 가질 때에는 주로 결정화된 (crystallite) 바나듐이 존재한다고 언급하였다. 따라서 본 절에서는 제조방법에 의한 바나듐 표면밀도 제어에 따른 촉매의 구조적인 변화를 XRD, Raman 분석을 통하여 확인하였으며, 바나듐의 구조와 탈질효율과의 관계를 확인하였다. 그림 4는 동일한 바나듐 함량을 담지했을 때 V[2]/W-TiO2 (WTix00) 및 V[2]/W/TiO2 (Ti500)의 촉매의 XRD 결과를 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            XRD patterns of V[2]/W-TiO2 (WTix00) and V[2]/W/TiO2 (Ti500) catalysts.
          
          

          

        

        Lee et al. (2012)에 따르면 TiO2는 700°C 이상의 온도에서 아나타제 (anatase)에서 루타일 (rutile)상으로 전환이 가능하다고 언급하였다. 또한 Kompio et al. (2012)에 따르면 결정화된 V2O5 및 WO3의 생성이 가능하다고 하였다. 그러나 그림 4의 결과를 확인해 본 결과 W/TiO2 (WTi700)는 700°C에서 소성되었음에도 불구하고 상 (phase) 변이는 관찰되지 않았으며, 결정화된 V2O5 및 WO3의 peak 또한 관찰되지 않았다. Vuurman et al. (1991)에 따르면 촉매 표면 바나듐의 구조는 Raman spectroscopy 분석을 이용하여 확인 가능하다고 하였다. 따라서 TiO2 표면에 분산된 바나듐 구조를 명확하게 확인하기 위하여 Raman spectroscopy 분석을 수행하였으며, 그림 5에 나타내었다. 

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Raman spectra of V[2]/W-TiO2 (WTix00) and V[2]/W/TiO2 (Ti500) catalysts.
          
          

          

        

        그림 5에서 바나듐 표면밀도의 차이를 나타내는 V[2]/W-TiO2 (WTix00) 및 V[2]/W/TiO2 (Ti500)의 Raman spectroscopy 분석 결과를 확인해 본 결과 V[2]/W-TiO2의 경우 1024 cm-1에서 피크를 나타내었으며, W-TiO2의 소성온도가 증가함에 따라 1029 cm-1 까지 이동하였다. 또한 V[2]/W/TiO2 (Ti500)의 피크는 1029 cm-1에서 관찰되었다. 992 cm-1에서 관찰되는 피크는 V[2]/W-TiO2 (WTi600) 촉매부터 생성되기 시작하였으며, V[2]/W-TiO2 (WTi700) 촉매는 해당 피크가 명확하게 확인되었다. Lai and Wachs (2018)은 바나듐계 촉매에서 텅스텐이 첨가됨에 따라 표면 V=O 밴드 (band)를 나타내는 피크가 1027 cm-1에서 1030 cm-1로 이동하는 것을 확인하였으며, 이러한 현상은 텅스텐이 첨가됨에 따라 단량체 바나듐이 고분자 바나듐으로 전환되는 현상에 의하여 발생하는 것으로 언급하였다. 또한 바나듐이 과량으로 담지되었을 때 994 cm-1에서 피크를 확인하였으며, 이는 바나듐의 결정화 (crystallite)에 따른 결과라고 언급하였다. 그림 5의 결과로 V=O 밴드를 나타내는 V[2]/W-TiO2 촉매의 1024 cm-1 피크가 소성온도가 증가함에 따라 1029 cm-1로 이동하는 이유는 줄어든 비표면적에 의하여 바나듐이 담지될 때 고분자 형태를 나타내기 때문에 발생하는 현상으로 판단된다. 또한 V[2]/W-TiO2 (WTi600)부터 993 cm-1에서 피크가 나타나는데, 이는 줄어드는 비표면적에 의해 바나듐이 고분자 형태로 존재할 수 있는 한계를 넘어서 결정화 (crystallite)되는 것으로 판단된다. 결정화된 바나듐 종은 촉매의 산화·환원 반응을 억제하여, SCR 효율을 감소시킬 수 있다[14]. 따라서 바나듐계 촉매 제조 시 바나듐을 담지하기 전 지지체의 비표면적은 바나듐의 구조 종에 영향을 미치며, 바나듐의 구조 종이 고분자 형태로 존재할 때 반응활성이 가장 우수하다는 것을 확인할 수 있었다. 

      

      
        3. 3 바나듐 표면밀도 최적화에 따른 석탄 화력발전 운전온도에서의 탈질효율 영향
        실제 석탄 화력발전소에서 상용되는 VOx/WO3-TiO2 촉매는 350~370°C 사이에서 운전되고 있다. 따라서 운전온도에서 제조방법이 최적화된 촉매와 상용촉매의 탈질효율을 비교하기 위한 실험이 필요하다. 파우더 형태의 촉매 실험은 350°C 이상에서 물질전달속도가 높기 때문에 탈질효율을 비교하는 데 있어서 어려움이 있으며, 공간속도를 높이는 방법에도 한계가 있다. 그러나 낮은 cpsi를 갖는 허니컴에 촉매를 코팅하여 실험하는 경우 이러한 반응활성의 차이를 확인할 수 있다. 그림 6은 370°C에서 제조방법이 최적화된 촉매 (V[2]/W/TiO2 (Ti500))와 바나듐 및 텅스텐이 동일 함량으로 담지되어 있는 SCR 상용촉매 (VOx/WO3-TiO2)를 35 cpsi 허니컴에 100 g/L만큼 코팅하여 공간속도에 따른 탈질효율을 나타낸 그래프이다. 

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            DeNOX efficiency of commercial VOx/WO3-TiO2 and V[2]/W/TiO2 (Ti500) honeycomb catalysts.
          
          

          

        

        그림 6의 결과 상용촉매의 경우 공간속도 10,000 h-1에서 95.125%의 탈질효율을 나타내었으며, 공간속도가 증가함에 따라 탈질효율은 감소하여 18,850 h-1에서 90%의 탈질효율을 나타내었다. 반면에 촉매제조 최적화 촉매의 경우 공간속도 10,000 h-1에서 96.875%를 나타내었으며, 18,850 h-1에서 91.5%로 탈질효율이 증가하는 것을 확인하였다. 또한 공간속도 14,285 h-1에서 상용촉매의 탈질효율 (93.3%)을 기준으로 제조방법이 최적화된 촉매가 동일한 활성을 갖는 공간속도는 대략 17,210 h-1에서 나타내는 것을 확인할 수 있었다. 이러한 결과를 바탕으로 V[2]/W/TiO2 (Ti500) 촉매는 고분자 바나듐 종으로 존재하여 가장 우수한 탈질효율을 나타내며, 이러한 바나듐의 구조는 촉매제조 시 지지체의 비표면적 제어를 통하여 조절 가능하다는 것을 확인하였다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 실제 석탄 화력발전소에서 상용 중인 V2O5/WO3-TiO2 촉매의 제조방법 최적화 연구를 수행하였다. 촉매의 최적화는 지지체의 비표면적 제어를 통하여 바나듐의 표면밀도를 제어하였으며, 이에 따른 탈질효율을 확인하여 최적의 바나듐 표면밀도를 확인하였다. 또한 석탄 화력발전소 운전온도에서 최적의 탈질효율을 갖는 촉매와 상용촉매를 비교하여 경제적인 효과를 확인하였다. 위의 결과는 다음과 같다.

      1. V[2]/W-TiO2 (WTix00) 및 V[2]/W/TiO2 (Tix00) 촉매의 바나듐 표면밀도에 따른 탈질효율 영향을 확인해 본 결과 약 3.31 V/nm2에서 최적의 바나듐 표면밀도를 나타내었으며, 이때 바나듐의 구조는 고분자 (polymeric) 바나듐 종으로 존재하는 것을 확인하였다. 

      2. 석탄 화력발전소 운전온도에서 상용촉매와 제조방법 최적화 촉매의 탈질효율을 동일 공간속도에서 비교한 결과 제조방법 최적화 촉매의 활성이 상용촉매에 비하여 반응활성이 증진되었다. 이러한 결과는 두 촉매가 93.3%의 탈질효율을 갖는 공간속도 (hr-1)에서의 허니컴 코팅촉매 부피 기준으로 기존 상용촉매에 비하여 약 17%만큼의 부피 절감을 통한 경제적인 효과를 얻을 수 있을 것으로 판단된다.
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