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SUMMARY

The diesel vehicle is relatively superior to gasoline vehicle on the fuel

consumption, durability and combustion efficiency. However, exhaust

emissions from diesel vehicles are known to be harmful to human health and

environment.

An experimental study of the diesel fuel reformation by a plasmatron and

diesel engine exhaust cleaning by means of plasma chemical pretreatment of

fuel is described. Plasma chemical reformation of fuel was carried by a DC

arc plasmatron that was fabricated to increase an ability of the gas

activation. Some portion of the fuel was activated in an arc discharge and

turned into the hydrogen-rich synthesis gas. The yield of reformation for the

diesel fuel showed 80 % ∼ 100 % when the small quantities of fuel (flow

rate up to about 6 cc/min) were reformed. The regulation for an emission

from the diesel vehicle is getting more stringent, the research in the field of

the in-cylinder processing technologies (pretreatment) becomes more important

issue as well as the catalyst after-treatment. The used high durability

plasmatron has the characteristics of low contamination level, low anode

erosion rate, low plasma temperature, and effective activation of the process

gas. The developed fuel reformation system with the plasmatron was

connected to the air feeding inlet sleeve of the diesel engine Kookje

3T90LT-AC (Korea) in order to study the reduction of NOx content in the

engine's emission.

Tubular reformation chamber was connected to the engine through the heat

exchanger DOVER B10Hx20/1P-SC-S. Its cooling jacket was connected in

series with the cooling system of the plasmatron. At the exit of this device

gas temperature did not exceed ∼40
o
C at plasmatron power up to 1.5 kW
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which seemed quite acceptable. Gas composition was studied here using

RBR-Ecom KD gas analyzer. The design of the DC arc plasmatron applied

for the plasma chemical fuel reformation was improved boosting the degree of

fuel-air mixture activation that provided the completeness of the partial fuel

oxidation reaction up to 100%. Nitrogen was found to be the most effective

gas for the synthesis gas production by a plasmatron. The preliminary

experiments of introducing the reformation products into a diesel engine

resulted in ∼25% NOx cut in the exhaust gas flow. A simulation experiment

with the pure hydrogen addition to the inlet of a diesel engine showed that

both components of the synthesis gas H2 and CO fed into the engine play

significant role in cutting NOx content in the engine's emission.

The selective catalytic reduction (SCR) with propylene and decane as

reductants in the presence of excess air over (Fe, Co-Pt)/ZSM-5 catalyst

was conducted to remove NOx from Diesel exhaust gases. The SO2 effect

and deactivation test over above catalyst were also executed.

ZSM-5 supported Co, Pt, Fe mixed oxide catalyst showed about 80% of

conversion in the presence of NO. However, the activity was decreased when

the catalyst was washcoated onto the ceramic monolith. We found that the

deNOx activity over the catalyst was strongly depended on the amount of

reductant. Therefore, the amount reductant and how to feed the reductant into

the system should be considered as important factors to remove NOx.

In order to develop the high removal NOx activity at low temperature and

maintain the stable activity at the real exhaust gases condition, metallosilicate

and Pt/ZSM-5 catalysts have been used. In case of metallosilicate catalyst,

the deNOx activity was low at the oxidation atmospheric condition. When the

Pt was ion-exchanged with ZSM-5, the H-form of ZSM-5 catalyst showed

high deNOx activity. The effect of reductant type on deNOx activity

exhibited that the olefin system provided more higher activity than octane

system.



ix

The methane conversion observed in the presence of NO and excess O2 over

alumina supported Pt catalyst. In order to improve the activity and durability,

the Co metal ion was added. The result showed that the Co-Pt catalyst gave

high activity, and the light off and complete oxidation occurred.
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Ⅰ. 서 론

디젤 자동차는 전체 차량대수에 비하여 대기오염물질의 배출량이 상대적으로

커서 대도시 대기오염에서 차지하는 비중이 크므로 국제적으로 대기오염물질의

배출에 대한 법규제를 강화하는 추세에 있다. 자동차용 디젤엔진에서 배출되는

대기오염물질 중 특히 문제시되는 것은 NOx와 연료의 불완전연소에 의하여 발

생되는 PM이다. 디젤 자동차뿐만 아니라 1997년 9월에는 국제해사기구(IMO)에

서 선박으로부터의 대기오염물질의 배출을 금지하는 “선박으로부터의 대기오염

방지협약”을 채택하였다. 이 협약에 따르면, 2000년 1월 이후에 건조되는 모든

선박의 디젤 엔진은 의무적으로 질소산화물 배출규제치를 준수하도록 되어 있다.

우리나라의 경우 대도시에서 자동차로부터 발생되는 대기오염물질이 전체 대

기오염물질의 80% 이상을 차지하며 전체 자동차 1,110만대 중 29%인 324만대에

달하는 디젤자동차가 자동차 오염물질 배출량의 64%를 배출하고 있어 환경부는

2000년 4월, 2002년 7월부터 적용할 디젤 자동차의 배출허용기준을 EURO3 수준

으로 강화하는 내용을 포함하는 대기환경보전법시행규칙개정안을 발표하였다[1].

이 안에 따르면 자동차의 종류는 <표 1-1>과 같이 구분되었으며 각 자동차 종

류에 따른 대기오염물질 배출기준은 <표 1-2>와 같다.

유럽의 경우 2005년부터 EURO4 기준을 특히 2008년부터는 중량 디젤 자동차

(Heavy Duty Vehicle)에 대하여 더욱 강화된 EURO5 기준을 적용할 계획이다.

미국의 경우도 2007년부터 적용되는 기준은 유럽에 비하여 더욱 엄격하여지는

실정이다. <표 1-2>과 <표 1-3>, [그림 1-1]는 유럽, 미국, 한국의 디젤 소형 화

물차 및 디젤 대형 화물차의 배출기준 변화를 비교하여 보여준다.

<표 1-2>과 <표 1-3>, [그림 1-1]에 따르면 국내 배출기준도 유럽 및 미국 배

출기준에 따라 급격히 엄격하여 질 것이 예상되며, 국내 자동차 산업의 국내외

시장에서의 경쟁력 확보를 위해서는 따라서 최소한 EURO5 기준에 대응할 수

있는 저감기술의 개발이 시급히 시작되어야 할 것으로 판단된다.
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<표 1-1> 2006년 1월 1일 이후 적용되는 자동차 종류(대기환경보전법시행규칙

중 개정령안 2005.12)[1]

종    류 정     의   규           모

경자동차
사람 또는 화물을 운송
하기 적합하게 제작된 
것

엔진배기량 800cc 미만

승용자동차
사람을 운송하기 적합하

게 제작된 것

소형
엔진배기량 800cc 이상, 차
량 총중량 3.5톤 미만, 승차
인원 8인 이하

 중형
엔진배기량 800cc 이상, 차
량 총중량 3.5톤 미만, 승차
인원 9인 이상 15인 이하

대형 
차량총중량 3.5톤 이상 12
톤  미만

초대형 차량총중량 12톤 이상

화물자동차
화물을 운송하기 적합하

게 제작된 것

소형
엔진배기량 800cc 이상, 차
량 총중량 2톤 미만    

 중형
엔진배기량 800cc 이상, 차
량 총중량 2톤 이상 3.5톤 
미만

대형 
차량총중량 3.5톤 이상 12
톤  미만 

초대형 차량총중량 12톤 이상

이륜자동차
1인 또는 2인 정도의 사
람을 운송하기 적합하게 
제작된 것

공차중량 0.5톤 미만

건설기계
건설공사에 사용하기 적
합하게 제작된 것

원동기 정격출력 19㎾ 이상 560㎾ 
미만
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<표 1-2> 디젤 소형화물자동차 배출가스 허용기준

  

Country

Application year

Emission toleration standard 
(g/km) Test method

CO THC NOx PM

Korea

1996 

1998 

2000 

2004

6.21 

2.11 

0.5 

0.25 

1.43 

1.4 

1.06 

0.71

0.31 

0.25 

0.14 

0.08

CVS-75 
mode

EU
1998 

2000

― 

―

― 

―

1.2 

0.87

0.17 

0.07
ECE15+EUDC

U.S.A.
1990 

1994

3.4 

2.4

0.25 

0.16

0.75 

0.63

0.16 

0.05
FTP-75

Japan
1995 

2000

2.7 

2.7

0.62 

0.62

1.82 

0.98

0.43 

0.16
10·15Mode

<표 1-3> 디젤 중량자동차 배출가스 허용기준

  

Country
Application 

year

Emission standard (g/kwh)
Test 

method
Truck Bus

NOx PM NOx PM

Korea

1996 

1998 

2000 

2002

11.0 

6.0 

6.0(7.0) 

6.0

0.9 

0.25 

0.2(0.15) 

0.15

11.0 

9.0 

6.0(7.0) 

6.0

0.9 

0.5 

0.2(0.15) 

0.1

D-13

EU

1996(EURO2) 

2000(EURO3) 

2005(EURO4)

7.0 

5.0 

3.5

0.15 

0.1 

0.1

7.0 

5.0 

3.5

0.15 

0.1 

0.1

ECE13

U.S.A.

1991 

1994 

1998∼2003

6.8 

6.8 

5.4

0.34 

0.14 

0.14

6.8 

6.8 

5.4

0.34 

0.1 

0.07

EPA 
TEST

Japan
1994 

1997∼2000

6.8 

6.8

0.96 

0.25

6.8 

6.8

0.96 

0.25

Japan 
13
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[그림 1-1] 디젤 소형 화물차 기준변화 및 대응기술

현재까지 전세계적으로 개발이 완료되어 상용으로 보급되고 있는 디젤엔진 대

기오염물질 저감기술로는 전자식 연료분사기술과 EGR(Exit Gas Recirculation)

이 있으나 이 기술들만으로는 급격히 강화되고 있는 배출기준을 맞출 수가 없는

형편이다. 따라서 전세계적으로 DPF, SCR, 탈질흡장촉매 기술과 같은 후처리기

술의 개발을 위한 많은 연구가 수행되어 왔으나 아직까지 완전히 상용화되어 있

지 않으며, 대부분 기술의 경우 최적 운전조건에서는 80-90%의 상당히 높은 오

염물질 제거효율을 보이나 최적 운전조건 이외에서는 성능이 상당히 떨어져 전

반적인 오염물질 제거효율은 그다지 만족스럽지 않다고 볼 수 있다. 현재 전세계

적으로 급격히 강화되고 있는 디젤엔진 오염물질 배출기준에 대응하기 위해서는,

어느 한가지 저감기술의 독자적 적용만으로는 어려움이 있으며 전처리기술과 후

처리기술을 서로 보완하여 사용하는 것이 현실적으로 유일한 해결책이라 볼 수

있다. 이와 같은 국내외의 디젤엔진 대기오염물질 배출저장 기술 개발현황과 관

련하여, 본 연구에서는 자동차 또는 선박용 디젤엔진을 대상으로 하는 청정연소
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기술로써 디젤연료를 부분산화시켜 수소농후 가스 (H2/CO/HC/N2 혼합물)를 생

산하는 저온 플라즈마 연료개질 장치와 개발된 저온 플라즈마 연료개질 장치와

디젤엔진과의 연계기술들을 개발하여 매연과 NOx의 발생을 동시에 85% 이상

저감하고자 하였다.

[그림 1-2]은 본 연구에서 실험한 연료 개질 시스템의 개념을 보여준다. 디젤엔

진에서 연소될 연료의 일부가 저온 플라즈마 연료개질 장치로 공급되어 부분산

화반응에 의하여 수소농후 개질가스 (H2/CO/HC/N2 혼합물)이 생성되고 이 개질

가스의 일부는 디젤엔진으로 공급되어 엔진으로 유입되는 연소용 디젤의 완전연

소를 일으키고 연소실 내부의 Peak Temperature를 낮춰 매연과 NOx를 저감시

키며, 이 개질가스의 일부는 디젤엔진 후단에 설치된 탈질흡장촉매 반응장치의

재생에 사용된다.

[그림 1-2] 연료 개질 시스템 개념도
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Ⅱ. 이론적 배경

 1. 플라즈마의 정의 및 구분

얼음을 계속 가열하면 물이 되고 다시 수증기로 되듯이 고체에 에너지를 가하

면 액체, 기체로 되는데 가열이나 방전에 의하여 추가의 에너지를 가하면 기체는

물질의 제4상태인 플라즈마가 된다. 전체적으로 중성인 원자에 에너지를 가하여

주면 원자핵의 주위의 전자가 궤도로부터 이탈하고 중성이던 원자는 이온화

(Ionization)되어 양이온이 된다. 에너지의 크기가 증가할수록 양이온과 이탈된

전자의 수도 증가하나 정전인력에 의하여 서로 균일하게 분포하여 한점에서의

전하밀도는 0이 되는데 이러한 상태를 플라즈마라고 한다. 결론적으로 플라즈마

는 양과 음의 하전입자들로 구성되어 있으며 전기적으로 거의 중성인 집단이다.

우주에 있는 전체 질량의 99% 이상이 플라즈마 상태로 존재하며 예를 든다면

번개, 형광등, 수은등, 대기 상층부의 전리층, 태양 행성사이의 물질 등이 있다.

플라즈마 상태는 온도와 밀도에 의하여 그 성질이 크게 다르며 [그림 2-1]과 같

이 분류될 수 있다. 플라즈마는 <표 2-1>과 같이 고온 플라즈마(High

Temperature Plasma, HTP)와 저온 플라즈마(Low Temperature Plasma, LTP)

로 대별할 수 있는데 저온 플라즈마는 다시 열 플라즈마(Thermal Plasma)와 비

열 플라즈마(Nonthermal Plasma)로 나눌 수 있다[20].

<표 2-1> 플라즈마의 구분

Low Temperature Plasma (LTP) High Temperature 

Plasma

(HTP)Thermal LTP Nonthermal LTP

Te≅Ti≅T≤2 x 104 K

e.g.: arc plasma at 

normal pressure

Ti≅T≅300 K

Ti≪Te≤105 K

e.g.: low pressure 

glow discharge

Ti≅Te≥107 K

e.g.: fusion plasma
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[그림 2-1] 여러 가지 플라즈마 상태의 밀도와 온도[4]

2. 입자의 운동

(1) 입자의 열운동

가스와 플라즈마를 구성하는 입자들은 모두가 동일한 속도로 움직이지 않는다.

이들 입자가 서로 작용하여 평형상태에 이르게 된다면 입자가 가지는 속도와 에

너지는 Maxwell-Boltzmann 분포함수에 의하여 주어지는 범위에 걸쳐 분포를 하

게 된다[92].

가. 속도 분포 함수

Cartesian 좌표계 (x,y,z)에서 x방향 속도가 v x와 v x+dv x 구간사이인 기

체분자 수 dn x는 다음과 같이 일차원 Maxwell-Boltzmann 분포함수로 주어진

다.

f(v x)=
dn x
dv x

=
n

π 1/2 ( m2kT )
1/2

exp [ mv
2
x

2kT ] (2-1)
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x, y, z 방향의 속도가 각각 v x와 v x+dv x사이, v y와 v y+dv y사이,

v z와 v z+dv z사이인 입자수는 다음과 같이 주어진다.

d 3n xyz
dv xdv ydv z

=
n

π 3/2 ( m2kT )
3/2

exp [- mv 2

2kT ] (2-2)

속력 v와 x, y, z 방향의 속도성분 v x, v y, v z사이의 관계는 다음과 같다.

v 2=v 2x+v
2
y+v

2
z

(2-3)

속력이 v와 v+dv인 입자의 수는 속력 v의 분포함수에 의하여 다음과 같이

주어진다.

f(v)=
dn x
dv

=
4n

π 1/2 ( m2kT )
3/2

exp [- mv 2

2kT ] (2-4)

[그림 2-2]는 세 온도 T 1 <T 2<T 3
에 대하여 v와 f(v)의 관계를 보여준다.

이 그림에서 볼 수 있듯이 온도가 높아지면 속력이 큰 입자의 비율이 커진다. 기

체의 부피가 일정한 상태를 유지한다면 분포함수 f(v)의 아래 면적도 일정한 값

을 갖는다. 식 (2-4)를 구간 0≤v≤∞에서 적분을 하면 f(v)의 아래 면적은 다

음과 같이 단위면적당 입자의 수 n과 동일하다.

⌠
⌡

∞

0
f(v)dv=n               (2-5)
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[그림 2-2] v와 f(v)의 관계[21]

속도분포함수의 모멘트(Moment)들은 물리적 의미를 갖는데, 0차 모멘트(Zeroth

Moment)는 속도분포함수 아래의 면적과 같으며 식 (2-5)로 주어진다. 1차 모멘

트(1st Moment)는 산술평균속력(Arithmetic Mean Speed) 또는 평균열속력

(Mean Thermal Speed) v라 부르며 아래와 같이 주어진다.

v=
1
n
⌠
⌡

∞

0
vf(v)dv= ( 8kTπm )

1/2

(2-6)

2차 모멘트(2nd Moment)는 입자의 Root Mean Square 속력이며 다음과 같이 주

어진다.

v s=
1
n (⌠⌡

∞

0
v 2f(v)dv)

1/2

= ( 3kTm )
1/2

(2-7)

확률분포가 가장 큰 속도를 최대확률속도(Most Probable Velocity) v m이라고

하며 식(2-4)를 미분하여 그 결과를 0으로 놓으면 다음과 같이 얻어진다.
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v m= ( 2kTm )
1/2

(2-8)

[그림 2-3]은 Maxwell-Boltzmann 속도분포 함수상에서의 여러 속도를 보여준다.

[그림 2-3] Maxwell-Boltzmann 속도분포 함수상에서의 여러 속도[21]

나. 에너지 분포함수

기체의 속도뿐만 아니라 에너지도 Maxwell-Boltzmann 분포를 따른다. 속도 v

에 의하여 운동에너지 w를 정의하면,

w=
1
2
mv 2 (2-9)

이 되고 에너지 분포함수는 다음과 같이 된다.

f(w)=
dn w
dw

=
2n

π 1/2
m 1/2

(kT) 3/2
exp (- w

kT ) (2-10)

식 (2-10)을 미분하고 0으로 놓으면 최대확률 운동에너지(Most Probable Kinetic

Energy) w m
이 다음과 같이 얻어진다.
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w m=
kT
2

(2-11)

산술평균 에너지는 식 (2-10)의 1차 모멘트에 의하여 다음과 같이 주어진다.

w=
1
n
⌠
⌡

∞

0
wf(w)dw=

3
2
kT (2-12)

[그림 2-4]는 에너지분포 함수상에서 여러 에너지 값을 보여준다.

(2) 입자의 충돌

Maxwell-Boltzmann 분포는 기체 또는 플라즈마를 구성하는 입자 상호간의 충돌

에 의하여 유지된다. 여러 종류의 두 입자간 또는 그 이상의 입자간 충돌이 전

자, 이온, 중성원자 또는 분자 간에 <표 2-2>과 같이 일어날 수 있다.

[그림 2-4] Maxwell-Boltzmann 에너지분포 함수상에서의 여러 에너지[21]

3. 절연파괴와 플라즈마

평행평판 전극 사이의 기체에 DC전압을 가해 점차 증가시키면 저압에서의 전

류값은 [그림 2-5]와 같이 비선형적으로 변화한다. 이 그림에서 구간 AB는



12

        전 자

e+A→A ++2e Ionization (2-13)

e+A→ e+A *→ e+A+hν Excitation (2-14)

e+A *+B → 2e+A+B + Penning Ionization (2-15)

e+A→ e+A Elastic Scattering (2-16)

e+AB→ e+A+B Dissociation (2-17)

e+AB→ 2e+A ++B Dissociative Ionization (2-18)

e+AB→A -+B Dissociative Attachment (2-19)

e+A ++B →A+B Recombination (2-20)

         이 온

A ++B →A+B + Charge Exchange (2-21)

A ++B →A ++B Elastic Scattering (2-22)

A ++B →A ++B ++e Ionization (2-23)

A ++B →A ++B *→A ++B+hExcitation (2-24)

A ++e+B →A+B Recombination (2-25)

A ++B C→A ++B+C Dissociation (2-26)

Background Ionization 영역으로 이 영역에서는 자연발생 또는 낮은 전압의 인가

에 의하여 소실되나 인가되는 전압이 높아짐에 따라 전자와 이온이 가속되어 소

실되는 전자보다 전극에 도달되어 흡수되는 전자 및 이온의 수가 점점 더 증가

하여 점차로 더 많은 전류가 흐르게 된다. 전압을 더욱 증가시키면 이온과 전자

가 더욱 가속되어 전극에 도달하는 이온과 전자의 수가 증가할 수 있으나 전자

와 이온의 생성속도에 한계가 있어 전압을 증가시켜도 더 이상 전류가 증가하지

않는 상태에 도달하게 되는데 구간 BC는 이러한 포화영역을 나타낸다. 이 영역

에서 전류량은 전극간의 거리 d에 비례하여 증가한다.

<표 2-2> 입자간 충돌의 종류[21]
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A+BC →C+AB Chemical Reaction (2-27)

[그림 2-5] 저압 DC 방전시 전류-전압 특성[21]

구간 CE는 Townsend 영역인데 이 구간에서 전자는 전계로부터 충분한 에너지

를 얻어 중성분자의 일부를 이온화하여 전류가 전압의 증가에 따라 지수함수적

으로 급격히 증가한다. 특히 구간 DE에서는 전극 표면에서의 첨예한 점이나 면

에서 전기장의 국부적인 집중으로 인한 코로나 방전이 일어나는데 국부적인 전

기장의 세기는 분위기 중성가스의 절연파괴(Breakdown) 강도를 훨씬 초과한다.

전압이 계속 증가하여 E점에 이르러 전압이 V B
가 되면 전기전 절연파괴가 일

어난다. 구간 AE는 Dark Discharge 영역이라 불리는데 코로나 방전과 전기적

절연파괴 스파크 현상 외에는 방전을 눈으로 볼 수 없기 때문이다.

E점에서 전기적 절연파괴가 일어나면 방전은 글로우 방전 영역으로 전이한다.

이 영역에서는 전류값이 충분히 커서 중성인 분위기 가스의 Excitation이 활발히

일어나서 방전현상을 눈으로 볼 수 있게 된다. E점에서 F점까지 불연속적인 전

이가 일어나서 정상 글로우(Normal Glow) 구간에 도달하면 이 구간에서는 전류

값이 크게 변화하여도 전압은 거의 일정하다. 전류가 F점에서 G점까지 증가함에

따라, 음극 표면에서 플라즈마 점유 부분이 점점 증가하여 마침내는 G점에서 음
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극의 전체가 플라즈마에 점유되고 방전은 비정상 글로우(Abnormal Glow) 영역

에서 전이된다. 비정상 글로우 영역 GH에서는 전류값이 증가함에 따라 전압이

증가한다. G점에서 전류값을 감소시키면 F점을 거쳐 E점으로 가는 것이 아니라

방전이 정상 글로우 방전을 유지하며 F점보다 훨씬 전류값이 낮은 F'점까지 간

후 Townsend 영역으로 역전이한다.

H점에서는 음극표면에서의 전류밀도가 음극을 가열하여 백열광을 낼 정도까지

커져서 불연속적인 글로우-아크 전이(점선 HI)를 일으킨다. 이 불연속 전리후에

방전은 I점과 K점 사이에서 안정되고 구간 IK는 아크 영역이며, 이 구간에서는

전류값이 계속 증가하여 J점에서 전류값이 충분히 큰 값에 이를때까지 전류값이

증가함에 따라 전압이 감소한다. 구간 IJ를 저온 아크(Nonthermal Arc) 영역이라

하며 이 영역에서는 전자, 이온, 가스 온도가 모두 다르다. 구간 JK룰 고온 아크

(Thermal Arc) 영역이라 하며 이 영역에서는 플라즈마가 열적 평형상태에 있어

전자, 이온, 가스의 온도가 거의 같다.

 4. 플라즈마 방전 이론

(1) Townsend 방전이론

[그림 2-5]는 C점으로부터 전류가 급격히 증가하여 절연파괴점 E에 이르게 되

는 것을 보여주는데, 이와 같은 급격한 전류의 증가는 전자사태(Electron

Avalanche)[22,23]의 발생에 의한 것이다. 전자가 강한 전기장에 의하여 충분히

가속되면 중성기체분자와 충돌하여 전리시키고 이때 발생한 전자가 다른 중성분

자와 충돌하여 전리시키는 과정이 일련의 연속적인 Chain 반응에 의하여 일어나

[그림 2-7]과 같이 전자사태가 발생함으로써 전류는 [그림 2-6]의 구간 CE와 같

이 지수함수적으로 급격히 증가하며 이 구간을 Townsend 영역이라 한다.
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A + e- + Ek   A+ + 2e-

A + e- + Ek A + 2e- 

A + e- + Ek
A + 2e- 

[그림 2-6] 전자사태(Electron Avalanche)

기체의 전리 작용 및 음극에서의 전자방출 작용을 발생시키는 입자로는 전자,

광자, 양이온, 준안정원자 등이 있으며 방전시 이들 중 어느 것이 주된 역할을

하는가에 따라 방전현상의 해석이 달라진다.

(2) 스트리머 방전이론

Townsend 방전이론은 전극간 거리가 짧고 기압이 낮은 경우에는 실험결과와

일치하나 전극간 거리가 길고 압력이 높은 경우의 실험결과를 설명하기 어렵다.

이러한 Townsend 방전이론의 한계를 극복하기 위한 이론이 스트리머(Streamer)

이다[22,23]. 이 이론에 따르면, 음극을 출발한 전자는 α작용에 의해 주위의 중성

분자를 충돌전리시키며 전자사태를 형성한다. 전자에 비하여 양이온의 이동속도

는 매우 느려 [그림 2-7]의 (a)와 같이 전자사태의 뒤에서 공간전하로 분포한다.

전자사태가 양극에 도달하면 전자는 양극에 흡수되고 그림 (b)와 같이 양이온의

원추기둥만 남는다. 양극부근의 양이온 밀도가 대단히 크므로 전기장의 세기가

매우 강해져 전자사태의 선단으로부터 방사된 광자로 인한 광전리에 의해 발생

된 광전자가 흡수되며 여러개의 추가 전자사태를 일으키게 된다. 추가 전자사태

배후에 남은 양이온은 주 전자사태에 의해 생긴 공간전하를 강화시켜 다시 추가

의 전자사태를 일으켜 점차 음극으로 접근한다. 흡입된 전자는 양이온 기둥 속에

유입되고 도전율이 큰 플라즈마 방전로를 형성하는데 이것이 스트리머이다. 스트

리머의 선단은 그림 (c)와 같이 연속해서 전자사태를 흡수하여 음극으로 향하는

데 결국에는 전극간이 스트리머로 연결되고 전연파괴가 일어난다.
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[그림 2-7] 스트리머 방전이론[8]

5. 플라즈마 방전의 종류

(1) 코로나 방전

코로나는 Townsend 방전의 특징으로 전기적 절연파괴 조건 근처에서 날카로운

점, 모서리, 전선 근처에 강한 전기장이 형성될 때 발생되며 약한 빛을 낸다. 코

로나는 전극의 표면에서 국부적인 절연파괴가 일어나 10
-6
A 정도의 미세전류가

흐름으로써 시작된다. 코로나는 전류가 낮을때는 Dark Discharge에 속하게 되나

전류값이 커지면 글로우 방전에 접근하게 된다. 코로나는 스파크 또는 절연파괴

와 혼동이 되어서는 안되는데, 스파크 또는 절연파괴는 국부적이고 순간적인 고

전류 방전이나 코로나는 전류값이 아주 낮은 연속적 방전이다. 코로나 방전시 전

류값은 절연파괴시 전류값의 수십-수천분의 일에 불과하다.

표준상태 온도 및 압력하 건조공기의 경우, 거리가 d만큼 떨어진 평행한 평판

전극에 대하여 절연파괴 전압(Breakdown Voltage)은 다음과 같이 주어진다.

V B=3000d+1.35kV (2-49)

절연파괴 전계는 다음식으로 주어진다.



17

E B=
V B

d
=3000+

1.35
d
kV/m (2-50)

점 또는 가는 철사 표면에서의 국부적인 전계의 세기가 식 (2-50)에 의하여 주어

진 절연파괴 전계의 세기보다 강하면 코로나가 발생한다.

(2) 글로우 방전

글로우 방전(Glow Discharge)란 명칭은 플라즈마가 빛을 내는 현상에 의한 것

이다. 이 빛을 내는 현상은 전자의 에너지와 밀도가 높은 경우 충돌시 가시광선

을 발생시키기 때문이다[21]. [그림 2-8]는 저압 DC 정상 글로우 방전(Normal

Glow Discharge)시 가시영역의 그림을 보여준다.

[그림 2-8] 저압 DC 정상 글로우 방전(Normal Gloe Discharge)시 가시영역[21]

글로우 방전은 γ작용에 의하여 생긴다. 음극에서 발생된 전자가 가속된 후 중

성기체와 충돌하여 Excitation 또는 Ionization이 일어나 양이온이 생성되고 이

양이온이 차가운 음극에 도달하여 음극과 양이온의 충돌에 의하여 전자가 방출

된다. 글로우 방전의 특징은 음극 근방의 양전하 하전층이며 이 하전층에서의 전

압강하를 음극강하(Cathode Fall)라 한다. 음극강하는 전류밀도가 증가하고 압력

이 낮아질수록 증가한다. 전극간의 길이가 충분히 길면 전기적으로 중성인 플라

즈마 영역이 양전하 하전층과 양극사이에 존재하며 이 영역을 Positive Column

이라 부른다. 이 Positive Column과 양극과의 사이에는 음전하 하전이 층이 존재

하며 이 층에서의 전압강하를 양극강하(Anode Fall)라 한다.
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정상 글로우 방전인 경우는 음극 표면의 일부에서만 방전이 일어나 전류가 증

가함에 따라 전류밀도가 일정한 상태에서 방전면적이 증가하여 결국에는 음극

표면의 전체에서 방전이 일어나게 된다. 전류가 더 증가하면 음극강하가 증가하

고 전류밀도가 증가하여 이상 글로우 방전이 일어나게 된다. [그림 2-9]는 [그림

2-8]에서의 글로우 방전 영역을 더 자세히 보여준다.

[그림 2-9]에서 볼 수 있듯이, 절연파괴가 일어난 E점에서 전류를 계속 증가시

키면 F점으로 불연속적인 전이가 일어난다. 정상 글로우 방전(Normal Glow

Discharge) 영역 FG에서는 전류가 크게 증가할 때 전압은 물론 전류밀도도 거의

일정하다. 이러한 현상은 정상 글로우 방전 영역에서는 전류가 낮을 때 플라즈마

가 전극 표면의 일부만 접촉하는 것을 의미한다. 전류가 증가함에 따라 전극표면

의 플라즈마 접촉면적은 계속 증가하여 G점에서는 플라즈마가 전극표면의 전체

를 덮음으로써 일정한 전류밀도 하에서 필요한 전류가 흐르도록 한다.

GH 구간은 이상 글로우 방전(Abnormal Glow Discharge) 영역이며, 이 영역에

서는 음극 전류밀도를 자연적인 값 이상으로 증가시켜 필요한 전류가 흐르도록

하기 위하여 전류가 증가함에 따라 전압이 증가하여 H점에 도달한다.

H점에서 양극과 음극은 가열되어 충분히 뜨거워지고 음극은 전자를 방출하게

된다. 전류를 H점 이후 계속 증가시키면 방전은 아크영역으로 전이한다. <표

2-4>는 저압 DC 글로우 방전의 파라메터 특성값을 예시한다.

(3) 아크 방전

이상 글로우 방전 영역에서 전류를 계속 증가시키면 아크 방전(Arc Discharge)

영역으로 전이된다. 저압하에서 전류값이 1-10 A 정도로 비교적 낮으면 아크 방

전과 글로우 방전의 구별이 어려운 경우가 있다. 아크 방전은 빛의 밝기, 전류밀

도, 음극강하에 의하여 정의된다. 글로우 방전에 비하여, 아크 방전은 더 밝으며,

전류값과 전류밀도가 높다. 전류값에 의해서만 아크 방전과 글로우 방전을 구분

하기는 쉽지 않은데, 그 이유는 1 A 내외의 전류로도 아크방전이 일어나지만 전

극표면이 넓으면 전류값이 10 A이상이 되어도 글로우 방전이 유지되기 때문이

다. 반면에 전류값이 아닌 전류밀도와 음극강하에 의한 구분은 상대적으로 용이

하다. 아크 방전의 음극강하가 일어나지만, 아크 방전의 경우 수 mm의 양전하
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파라메터 낮은 값 보편적인 값 높은 값

Neutral gas pressure (Torr) 10-6 0.5 760

Electrode voltage (V) 100 1000 50000

Electrode current (A) 10-4 0.5 20

Number density (electrons/m3) 1014 5x1015 6x1018

Electron kinetic parameter (eV) 1 2 5

Power leve (W) 10-2 200 250000

Plasma volume (liter) 10-6 0.1 100

하전층에 걸쳐 10 V 이하의 음극강하가 일어난다.

[그림 2-6]에서 볼 수 있듯이, 아크방전은 글로우-아크 전이영역(HI), 저온 아크

(IJ), 고온 아크(JK)의 3 영역으로 나누어진다. 글로우-아크 전이영역은 음극으로

부터의 전자방출에 의하여 야기되는데, 이 전자방출은 글로우 방전시 전류밀도가

높을때(H점) 음극이 크게 가열됨으로써 일어난다. I점의 위치는 Power Supply

장치와 회로의 임피던스에 의하여 결정되는데, IJ구간은 아크 영역에서도 저밀도

저온 아크 영역이다. 이 영역에서의 전류값은 1-50 A 정도이며 전류가 증가할수

록 전압은 감소한다. 전류값이 20-50 A정도에서 아크 방전은 고밀도 고온 아크

로 전이하며, 이 영역에서 전류가 증가할 때 전압은 약간 증가하거나 거의 일정

하다.

<표 2-3> 저압 DC 글로우 방전의 파라메터 특성값[21]
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파라메터 저온 아크 고온 아크

Equilibrium state Kinetic
Local Thermal 

Equilibrium

Electron density (electrons/m3) 1020-1021 1022-1025

Gas pressure (Pa), p 0.1-105 104-107

Electron temperaure (eV), Te 0.2-2.0 0.1-1.0

Gas temperaure (eV), Tg 0.025-0.5 Tg=Te

Arc current (A), I 1-50 50-104

E/p (V/m-Torr) 높음 낮음

IE (kW/cm) < 1.0 > 1.0

Typical cathode emission
Termal emission, 

저압 아크

Field emission,

고압 아크

Luminous intensity 밝음 눈부심

Transparency 투명 불투명

[그림 2-9] 저압 DC 글로우 방전시 전류의 함수로서의 전압과 전자밀도[21]

<표 2-4> 저압 저밀도 저온 아크 방전과 고밀도 고온 아크방전의 파라메터

특성값[21]
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Ⅲ. 실험장치 및 방법

1.  플라즈마트론 

(1) 플라즈마트론 개발

플라즈마 화학반응에 의해 연료를 개질하기 위해서 안정된 동작을 하는 플라

즈마 발생장치의 개발이 필요하였다. 최대출력이 2kW를 넘어서까지 동작할 수

있는 직류 아크 플라즈마트론을 개발하였다.

플라즈마 발생을 위해서는 여러 가지 방전 방식이 사용된다. 사용되는 전압의

주파수 특성에 따라 직류 및 교류 방전, 고주파 방전, 마이크로파 방전등으로 구

별할 수 있다. 이 가운데 고주파 방전과 마이크로파 방전의 경우는 고가의 전원

을 필요로 하는 문제가 있다. 산업적 응용을 위해서는 직류 혹은 저주파의 교류

를 사용하는 것이 필요하다.

직류방전 가운데 특수한 진공장치가 필요 없이 대기압에서 작동이 가능하여

산업적 응용이 널리 이루어지는 것은 코로나방전[9]과 여러 종류의 아크방전이다

[2-4]. 배기가스의 정화처리를 위하여 사용되는 경우, 코로나방전을 이용한 장치

는 배기구에 설치되어 사용되는 것이 일반적이다. 아크 방전 장치는 이에 비해

엔진의 선단이나 배기구 양쪽에 모두 사용될 수 있다. 참고문헌 [9]의 저자들에

따르면 코로나 장치만으로는 충분한 효과를 거둘 수 없고, 촉매와 결합했을 때

내연기관으로부터의 오염물질을 70% 제거하는 것으로 알려졌다. MIT에서 개발

된 다른 아크 플라즈마트론 장치의 경우에는 엔진 선단에 설치되어 수소농후가

스로 연료를 개질시켜 사용하여 내연기관으로부터의 유해 배기가스를 90% 이상

저감시키는 것으로 보고되었다[4, 5].

현재까지 수많은 대기압에서 동작하는 플라즈마트론 장치에 대한 연구가 이루

어져 왔다. MIT의 과학자들은 냉음극을 갖고 자장에 의해 회전하는 아크로 구성

된 직류아크 플라즈마트론으로 연구를 시작하였다[10]. 이후에 통상적인 펄스형

장치로 대체하였고 전극의 침식을 막기 위한 개량이 이루어졌다[11, 12].

고주파나 마이크로파를 이용한 플라즈마트론의 경우는 전극이 직접 플라즈마
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에 노출되지 않아도 되므로 전극의 침식문제가 없어 수명이 길고 플라즈마가 오

염되지 않으며 Te/Tgas∼10
2
정도로 플라즈마의 비평형도가 높아 기체의 활성도

가 높은 장점이 있다. 그러나 앞서 말한 장치의 가격 문제 이외에도 플라즈마트

론의 평균 온도가 4,000∼6,000 K 로 높고, 전자파의 인체 유해성, 전원의 복잡성

등의 문제가 있다.

따라서 대기압에서 동작하는 직류 플라즈마트론이 낮은 온도에서 충분한 활

성도를 보일 수 있고 오염이 적은 플라즈마를 생산하고 수명이 충분하다면 가장

이상적이라 할 수 있고 본 연구에서는 이런 방향으로 연구가 추진되었다.

(2) 직류 아크 플라즈마트론

1) 직류 아크 플라즈마트론의 개요

직류 아크 플라즈마트론의 기본 구성은 [그림 3-1]에 보이는 바와 같이 열전

자방출형 봉형 음극과 수냉식인 노즐형 양극이다. 음극과 동축인 양극유로에 90°

로 연결된 기능유로는 노즐형을 이룬다. 이러한 구조의 선택은 1차적으로 플라즈

마 방전의 개시영역이 기능유로와 분리되도록 하여 개질반응이 일어날 때 전극

의 오염을 막을 수 있게 하는 것이다. 또 방전전류가 집중되는 양극점(anode

spot)을 양극 노즐의 바로 후방에 위치하도록 하여 양극점을 확장시킬 수 있고

따라서 양극점의 전류밀도를 낮추고 침식율(erosion rate)을 열음극의 수준으로

낮추어 플라즈마트론의 수명을 늘이는 것이 목적이었다. 플라즈마트론은 음극주

변에 보호기체(Ar)을 도입하는 관 3과 유로 2에 기체를 공급하는 관 7이 설치된

다. [그림 3-2], [그림 3-3] 실제 개발된 직류아크 플라즈마트론의 사진이다.
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[그림 3-1] 직류아크 플라즈마트론 개념도

[그림 3-2] 플라즈마트론의 동작 사진

[그림 3-3] 개량형 플라즈마트론 사진 
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2) 플라즈마트론의 전원

플라즈마트론의 전원으로는 우선 90V, 350A 출력의 Inveter DC TIG 용접기

를 사용했다. 이 전원장치에는 아크 개시를 위한 고전압 고주파 발진기가 붙어

있다. 이 전원의 전류파형을 [그림 3-4]에 전압파형을 [그림 3-5]에 보인다. 전압

과 전류에는 교류성분이 나타나고 있지만 그 크기가 작아서 전원으로 사용 가능

하였다. 20kHz에 해당하는 노이즈는 방전개시용 고전압 펄스의 영향이다.

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12
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Time, ms

[그림 3-4] DC power supply의 전류특성
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[그림 3-5] DC power supply의 전압특성
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2. 연료개질장치

디젤의 개질은 1차적으로 DC방전을 이용한 개질 반응실로 구성된 플라즈마트

론 연료개질 장치를 사용하여 수행되었다. 플라즈마 발생장치의 역할은 플라즈마

를 발생시켜 개질 반응실의 디젤과 공기의 부분산화반응(반응 (3-1))을 점화하는

것이며 반응실의 역할은 디젤/공기 혼합물의 체류시간을 증가시켜 저온 플라즈

마 발생장치에서 시작된 디젤의 부분산화반응이 완결되도록 하여 개질가스의

H2/CO 함량을 최대화 하는 것이다.

C nH m+
n
2 (O 2+

79
21
N 2)→nCO+ m

2
H 2+

n
2
79
21
N 2 , △H< 0

(3-1)

(1) 디젤유 및 분무장치

본 연구에서 사용된 Diesel 연료는 S사 제품이었으며 그 성분은 CHN-1000

Elemental Analyzer(LECO Co., U.S.A.)와 SC-432DR Sulfur Analyzer(LECO

Co., U.S.A.), 발열량은 Parr 1261 Calorimeter(Parr Co., U.S.A.)를 사용하여 분석

하였다. <표 3-1>에서 볼 수 있듯이 사용된 Diesel의 수소 함량은 13.3%였다.

일반적으로 Diesel의 발화온도는 300～450
o
C로 보고되어있다.

<표 3-1> 사용된 디젤유의 성분 및 발열량 분석결과

원소함량(wt.%) 발열량

(Kcal/kg)C H N S

85.25 13.30 0.11 0.03 10,900

디젤연료는 40ℓ부피의 가압탱크에 저장되어 있고 유량계를 통하여 개질 반

응기의 노즐로 이송되어 디젤/공기 혼합물이 미세한 액적의 상태로 분무되었다.

노즐은 Spraying System Co.의 2유체 미세액적화(atomizing)노즐을 선택하였다.

유량은 가압탱크의 압력 즉 액체의 압력과 미세 액적화에 사용되는 기체의 압력

에 의해 결정된다. 또한 액적의 크기도 액체, 기체 압력에 따라 달라진다. 가압과
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미세 액적화에 사용되는 기체의 압력은 regulator를 사용하여 조절하였다. 2유체

노즐에는 이 밖에도 액체 공급의 개폐를 조절하는 pneumatic 스위치가 달려 있

어 그 동작을 위한 cylinder 기체를 공급해야 한다. 전체를 조절하는 콘트롤 패널

이 제작되었고, 여기에는 각 기체의 압력을 볼 수 있고 동작 시간을 미리 설정할

수 있도록 하였다. 최고 5개까지 노즐을 사용할 수 있게 제작하였고 노즐의 앞단

에는 개질 반응기의 압력 상승에 의한 역류를 방지하기 위해 check valve가 설

치되었다.

(2) 연료 개질시스템

[그림 3-6]에 보이는 이 시스템은 고압디젤 공급장치와 노즐, 혼합챔버 그리고

개질챔버로 구성되었고 두 챔버 사이에 플라즈마트론을 설치하였다. 이 시스템에

서 연료/공기 혼합기체는 플라즈마트론과 개질챔버에서의 고전압방전에 의해 착

화되도록 만들어졌다.

그러나 플라즈마 개질 반응에 따른 플라즈마트론 내부압력의 증가에 의해 노

즐을 통한 연료의 분무가 불규칙해지는 현상이 때때로 일어났고, 이러한 폐단을

개선하기 위해 체적유동방식의 격막펌프 (천세산업, KEMPION KHV-325-STS,

유량 0∼360cc/min, 최고 작동압 25기압)로 연료를 가압하여 노즐에서 분사되도

록 설치하였다. 격막의 운동에 따른 유량의 급변을 막기 위하여 완충챔버

AC-S15A (chamber volume V=500 cc, working pressure P≤ 10 atm)가 유로

에 병렬 설치되었다. 이전 시스템에서 양질의 미분화된 액적이 노즐로부터 분출

되는 것을 확인할 수 있어서 혼합챔버를 제외하고, 노즐을 플라즈마트론에 직결

하였다. [그림 3-7]에 개량된 시스템의 개요를 보이고 [그림 3-8]에는 플라즈마트

론을 사용한 개질장치의 사진을 보인다. 여기서 개질챔버는 개질온도의 유지를

위해 직경을 내경 12 mm로 줄였고 길이는 550 mm로 했다.
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[그림 3-6] 최초 제작된 플라즈마트론 연료개질 시스템

[그림 3-7] 체적유동 펌프가 달린 개량된 연료개질 시스템의 개요
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[그림 3-8] 플라즈마트론과 결합된 연료개질 장치

연료개질의 목적은 내연기관의 연료로 사용되어 연소특성을 개선함으로서

공해물질의 배출을 저감할 수 있고, 배기가스의 매연저감촉매를 재생할 수 있는

합성 기체(H2+CO)를 얻는데 있다. 연료가 포함된 혼합기체의 화학반응은 다음과

같이 일어난다.

C12H26 + 18.5O2 + 68.8N2 → 12CO + 13H2O + 68.8N2 + ∼1000 kJ (3-2)

C12H26 + 6O2 + 22.3N2 → 13H2 + 12CO + 22.3N2 + ∼1000 kJ (3-3)

여기서 (3-2)의 반응은 완전산화에 해당하고, (3-3)의 반응은 불완전산화에 해당

한다. 수소를 포함한 개질가스를 생성하는 반응은 (3-3)의 반응에 해당한다. 여기

서 최대 25%의 수소와 CO를 얻을 수 있다. 비중이 0.8 g/mℓ이고 부피가 212

cc인 디젤연료 1몰의 무게는 170 g에 해당한다. 대기중에 21.0 vol.%가 존재하는

산소를 고려하면 (3-3)반응에 필요한 공기의 양은 28.3 mol이다. 이것은 634 nℓ

에 해당하고, 반응에 적절한 공기의 유량, QAIR와 연료유량, QF의 비는 다음과 같

다.

QAIR [nℓ/min.] ≃ 3QF [cc/min.] (3-4)



29

개질 가스의 분석은 가스 크로마토그래프(HP 5890A), RBR-Ecom KD gas

analyzer, GASTEC Detector tube(Carbon Monoxide CO, 1- 50% range) 등에

의해 실행했다.

저온 플라즈마 연료개질장치의 성능은 다음과 같은 여러 가지 정의에 의하여

나타내었다.

- H2 농도 (%)

- H2 수율 =
개질가스에 포함된 H 양
연료에 포함된 H 양

플라즈마는 높은 에너지의 전자를 생성하며 이 전자는 여러 가지 종류의 충

돌, 즉 Ionization, Dissociation, Excitation, Attachment 등에 의하여 반응성이 큰

라디칼과 이온을 생성시킨다. 저온에서도 촉매를 사용하지 않고도 반응속도가 높

으며 촉매반응에서는 촉매의 표면에서만 반응이 일어나지만 플라즈마는 방전이

차지하는 모든 체적에 걸쳐 반응이 일어나기 때문에 반응기가 Compact한 것이

장점이다. 이러한 장점으로 인하여 플라즈마는 탄화수소의 전환반응에 이미 1987

년부터 적용되어 왔다[24].

(3) 플라즈마트론의 엔진 적용 실험

1)개질가스 첨가에 의한 배기가스 중 질소산화물 농도 변화

플라즈마트론에 의해 생산된 개질가스를 Dover B10Hx20/1P-SC-S 열교환기

를 통하여 40
o
C 이하로 냉각시킨 후, 국제종합기계에서 생산한 4기통 4행정

Cummins 엔진 (모델 3T90LT)의 공기 흡입구에 연결하여 엔진에 첨가하였다.

엔진으로 부터의 배기가스는 RBR-Ecom KD gas analyzer를 사용하여 분석하였

다. 엔진의 배기량은 1.8ℓ로서 1,000rpm을 경우 약 100 m
3
/h의 배기가스가 방출

된다. 엔진을 가동한 후 20-30분 공회전시켜 가열한 뒤 질소산화물의 배출량을

재고, 개질 가스를 첨가한 후 측정을 하여 비교하였다.
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[그림 3-9] 설치된 디젤엔진 3T90LT-AC

[그림 3-10] 플라즈마트론에 의한 입자상 물질 저감 실험장치개요

2) 플라즈마트론 적용에 의한 배기 중 입자상 물질의 저감

플라즈마트론을 엔진 후단에 적용할 때, 입자상 물질의 저감을 조사하였다. 장

치의 개요는 [그림 3-9]에 보인다. 엔진은 72 마력 규모의 4기통 4행정 direct
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injection 앤진(배기량 2,367 cc)을 사용하였다. 입상 물질의 측정에는 Sibata

LD-6 dust analyzer와 5 μm 필터를 사용한 RBR-Ecom KD gas analyzer가 사

용되었다. 측정은 엔진 가동 상태에서 플라즈마트론의 구동 전후의 입상 물질의

비교에 의하여 수행하였다.

 3. 촉매 실험장치

(1) 촉매합성

촉매합성을 위하여 사용된 전이금속은 Fe, Co, Pt였으며 담체는 ZSM-5 2종

(SiO2/Al2O3 몰비: 23, 50)과 -alumina였다. 촉매는 Dry Impreg nation(건식함침

법) 방법으로 합성되었다. 합성된 촉매는 XRD, SEM을 통하여 특성을 분석하였

다. 선별된 금속촉매를 분말상태의 ZSM-5와 하니콤에 담지하는 공정방법은 아래

와 같다.

1) DI (Dry Impregnation)방법에 의하여 분말 ZSM-5에 담지하는 공정

Iron(III) Chloride[FeCl3] 전구체로 금속성분 무게 기준하여 4% 용액을

만들고 ZSM-5 분말에 함침한 후 110
o
C로 2시간 승온하여 12시간 유지 후 400

o
C

로 2시간 동안 승온 후 400
o
C로 3시간 유지시켜 소성하였다.

Co-Pt/ZSM5 촉매는 Pt salt [H2PtCl6․6H2O]와 Cobalt(II)Nitrate [Co(NO3)2 ･

6H2O] ZSM-5 전체 3%(Co : Pt = 2.7% : 0.3%, Co : Pt = 2.4% : 0.6%, Co : Pt = 2.1% :

0.9%)용액을 만들고 ZSM-5 촉매에 함침한 후 110
o
C로 2시간 동안 승온하여 12시

간 유지 후 400
o
C로 2시간 동안 승온 후 400

o
C로 3시간 유지시켜 소성하였다.
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[그림 3-11] Dry Impregnation에 의한 분말촉매제조 방법

  2) DI(Dry Impregnation)에 의하여 Honeycomb에 담지하는 공정

Dry Impregnation제조법으로 만든 Fe/ZSM-5, Co/Pt/ZSM-5 촉매를 유기바

인더, SiO2, DI Water 용액을 만들어 혼합한 뒤 Stirrer에서 하루 동안 교반시

켰다. 교반 후 Cordierite Honeycomb에 코팅한다. Drying oven에서 110
o
C, 2

시간 승온 110
o
C, 2시간 유지 400

o
C, 2시간 승온 400

o
C 3시간 소성시켰다.

[그림 3-12] Honeycomb 촉매 제조 방법
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[그림 3-13] 촉매반응기용 촉매 담지 Honeycomb

(2) 촉매 반응실험

촉매제작 및 반응실험은 한국에너지기술연구원에서 수행되었다. [그림 3-15]

는 본 연구에서 사용된 저온 플라즈마/희박탈질촉매 반응 시스템을 보여준다. 이

시스템에서는 모사가스를 사용하였는데 탄화수소(환원제)/N2, NO/N2, O2/N2 가스

를 미리 정하여진 유량에 따라 700 cm
3
부피의 혼합용기로 주입하고 예열한후

가열된 모사가스를 후단의 저온 플라즈마 반응기를 거치거나, 이 저온 플라즈마

반응기를 거치지 않고 촉매 반응기로 직접 이송하였다. 환원제와 NO의 농도는

1000 ppm이고 산소농도는 2 또는 8.0%로 조절하였다.

저온 플라즈마 반응기는 배리어 방전 방식으로 내경 23 mm의 Pyrex 유리관

과 이 유리관 내부의 중심에 위치한 외경 17 mm의 Pyrex 유리관으로 구성되었

다. 전극은 내경 23 mm 유리관 외부의 구리 Mesh와 외경 17 mm 유리관 내부

의 구리 Mesh로 전극을 구성하였다. 필요시 저온 플라즈마 반응기에서 저온 플

라즈마를 발생시키고 아래의 반응 (3-5)를 일으켜 혼합가스중 NO가 NO2로 산화

되는 동시에 탄화수소는 환원력이 큰 Light Hydrocarbon, Oxygenated Hydro

-carbon, 반응성 라디칼로 전환되도록 하였다.

NO + 탄화수소 + O2 → NO2 + Light Hydrocarbon,

Oxygenated Hydrocarbon, 반응성 라디칼 (3-5)
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저온 플라즈마 반응기 후단의 촉매반응기는 내경 23 mm의 Pyrex 유리관으

로 구성되었으며 1.0 g의 촉매를 5.0 g의 -40 mesh Silica Sand와 섞어 이 혼합

물을 Glass Fiber 로 지지하였다.

저온 플라즈마 반응기와 촉매반응기는 전기가열장치 내부에 위치하여 0～

600
o
C 사이에서 반응온도를 조절할 수 있도록 하였으며 모사가스의 유량은 1.0

Nℓ/분이었다.

저온 플라즈마 반응기와 촉매반응기 출구에서의 모사가스의 성분은 NDIR 방

식의 분석기를 사용하여 NO, NO2, N2O, CO, O2 농도를 분석하였다.

배기가스의 온도가 충분히 높지 않은 경우에는 배기가스에 포함되어 있는 NO

의 일부를 NO2로 산화시켜 NOx 제거율을 증가시킬 수 있다[69]. 많은 연구자들에

의해 입증되었듯이 NO와 NO2 혼합물의 촉매 환원은 NO가 주성분인 경우보다 더

빠르다[70-76]. 지금까지 펄스코로나방전 및 유전체장벽방전과 같은 저온 플라즈마

기술과 SCR 촉매 공정을 결합하여 질소산화물의 제거효율을 향상시킨 많은 증거

들이 보고 되어왔다[77-86]. 이와 같은 복합공정에서 배기가스가 저온 플라즈마 반

응기를 거치면 NO가 NO2로 쉽게 산화되고, 이때 생성된 NO와 NO2 혼합물은 촉

매에서 빠르게 N2로 환원된다. 배기가스의 온도가 상온보다 매우 높을 때, 저온 플

라즈마 반응기에서 NO를 NO2로 효과적으로 산화시키기 위해서는 에틸렌이나 프

로필렌과 같은 탄화수소 반응 첨가제가 필요한 것으로 보고되고 있는데[87], 탄화

수소는 저온 플라즈마 반응기에서 여러 과정을 거쳐 포름알데히드, 일산화탄소 등

의 유해 부산물을 생성시키기도 한다. 이러한 유해부산물 배출 문제는 저온 플라즈

마-촉매 복합공정의 단점이 될 수도 있다.
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[그림 3-14] 저온 플라즈마/희박탈질촉매 반응기

[그림 3-15] 저온 플라즈마/희박탈질촉매 반응 시스템
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Ⅳ. 실험결과 및 고찰

1. 플라즈마트론 실험결과

(1) 플라즈마트론 특성조사

1) 직류아크 플라즈마트론의 전압-전류 특성

플라즈마트론의 특성을 조사하기 위해 전극간 간격(LAC = 3-12 mm), 양극이

기능유로에 연결되는 토출구 직경(∅A = 1-3.5 mm), 음극과 기능유로에 도입되

는 기체 유량 (QAr= 1-10 ℓ/min) 등의 변수를 바꾸어 가며 전압-전류 특성

(V-A Characteristics: VAC)을 조사하였다.
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[그림 4-1] 전극간 간격에 따른 전압-전류 특성

∅A=2.3 mm, QArCath= QArTech=5 ℓ/min, LAC = 5 and 12 mm.

[그림 4-1]에는 전극간 간격에 따른 전압-전류 특성을 보인다. 양극 노즐의

직경 ∅A=2.3 mm, 음극부의 기체유량과 기능유로의 기체유량이 각각 5 ℓ/min
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일 때, 음극과 양극 사이의 간격이 12 mm 일 때는 전류가 증가함에 따라 전압

도 증가하는 경향을 보인다. 5 mm 일 때는 전류가 증가하면 전압이 감소하는데

플라즈마의 안정성과 전원과의 정합성 면에서는 이러한 특성이 유리하다.

[그림 4-2]에서는 양극노즐의 직경에 따른 전압-전류 특성을 보인다. 전극간

간격을 5 mm, 음극부의 기체유량과 기능유로의 기체유량이 각각 5 ℓ/min 일

때, 양극노즐의 직경을 1.5 mm, 2.3 mm, 3.5 mm 로 바꾸어 가며 전압-전류 특

성을 조사하였다. 결과는 [그림 4-1]과 같이 노즐의 직경이 방전에 크게 영향을

미치지 않는 것으로 나타났다.

[그림 4-3]에는 음극부의 기체유량에 따른 전압-전류 특성을 나타낸다. 양극

노즐의 직경 1.5 mm, 전극간 거리 5 mm, 기능유로의 Ar 기체유량을 5 ℓ/min

로 고정하고, 음극부의 Ar 기체유량을 2, 4 그리고 5 ℓ/min로 바꾸어 가며 전

압-전류 특성을 측정하였다. 유량이 증가하면 같은 전류에서 전압도 증가하였는

데, 낮은 전류영역에서는 이러한 변화가 컸지만 60 A 이상의 전류에서는 유량

변화의 영향이 15% 이하의 적은 값을 보였다.
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[그림 4-2] 양극노즐의 직경에 따른 전압-전류 특성

QArCath and QArTech=5 ℓ/min, LAC = 5 mm, A= 1.5, 2.3 and 3.5 mm.
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[그림 4-3] 음극부의 기체유량에 따른 전압-전류 특성

∅A=1.5 mm, LAC = 5 mm, QArTech= 5 ℓ/min, QArCath= 2, 4 and 5 ℓ/min.
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[그림 4-4] 기능유로의 Ar 유량에 따른 전압-전류 특성

∅A=3.5 mm, LAC = 10 mm, QArCath= 5 ℓ/min, QArTech= 2, 4 and 5 ℓ/min.
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[그림 4-4]에는 보다 큰 양극노즐의 직경과 전극간 거리에 대해 기능유로의

유량을 변화시키며 실험을 수행했을 때의 전압-전류 특성을 보인다. 양극노즐의

직경을 3.5 mm, 전극간 간격을 10 mm, 음극부의 Ar 기체유량을 5 ℓ/min로 하

고 기능유로에 흐르는 Ar 기체의 유량을 2, 4 그리고 5 ℓ/min로 변화 시켰을

때에는 전압-전류 특성의 변화가 거의 없었다.

[그림 4-5]에는 기능유로의 기체 속도가 아음속일 때와 초음속일 때의 전압-전

류 특성을 비교하여 보이고 있다. 초음속일 경우가 아음속인 경우에 비해 전압이

증가하는 결과가 나타났다.
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[그림 4-5] 기능유로의 기체 속도가 아음속일 때와 초음속일 때의

전압-전류 특성, ∅A=2.5 mm, LAC ∼ 5 mm, QAr=2 ℓ/min, QAir=10 ℓ/min for

subsonic air flow and QAir=32 ℓ/min for supersonic air flow at P∼2.5 atm.

2) 양극 침식율의 측정

양극 침식율이 중량측정법에 의해 조사되었다. 실험 전의 양극 중량이

0.0001g의 정밀도를 가지고 측정되었다. 플라즈마트론을 수 시간 가동한 후 측정

되었다. 양극의 침식율 m은̇ m=̇
ΔG
I∙s

으로 주어진다. 여기서 ΔG(단위 g)

는 양극의 중량감소이고, 는 Ampere로 표시된 아크전류, 는 초로 표시된 플
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라즈마트론의 동작시간을 나타낸다. 실험에서 사용된 플라즈마트론의 동작 변수

는 다음과 같다. 양극노즐 직경 2.5 mm, 전극간 간격 6 mm, QArCath=2ℓ/min,

QAirTech=10ℓ/min, 전류 50 A, 전압 16 V로서 출력 800 W의 조건이었다. 초기

양극의 중량은 25.8632 g 이었고 12 시간 동작 실험 후의 중량은 25.8621 g으로

는 0.0011 g 이었다. 따라서 양극 침식율은 다음과 같이 계산되었다.

m=̇ 1.1×10 -3/50×12×3.6×10 3≃5.1×10 -10g/C

이 수치는 현재까지 알려진 유사한 직류 아크 플라즈마트론 가운데 가장 낮은

것으로, 개발된 플라즈마트론의 수명이 104시간 이상으로 예상될 수 있는 것이다.

또한 양극의 침식율이 낮다는 것은 양극재료인 구리가 증발된 증기에 의한 플라

즈마의 오염이 0.1 ppm 이하로 되는 것을 의미하여 플라즈마의 불순물 오염 저

감의 면에서도 탁월하다.

제작된 플라즈마트론의 특성을 조사하였다. [그림 4-6]에 모형 4 플라즈마트론

의 운전 전력을 보인다. 양극 구멍의 작경은 2.3 mm 이었고, 알곤 유량은 약 2.5

nℓ/min. 이었다. 전극간 간격을 각각 5 mm와 12 mm로 했을 때의 결과이다.
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       [그림 4-6] 플라즈마트론의 운전 전력
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플라즈마트론은 [그림 4-6]에서 보이는 바와 같이 최대 2.8 kW에서 동작이 가

능하였고, 안정된 동작을 보이는 이때의 양극 침식율은 약 3.8 × 10
-10
g/C 으로

측정되었다.

3) 플라즈마 특성 조사

랭뮤어 탐침을 이용하여 플라즈마트론 내의 방전 플라즈마에 대한 특성을 조

사하였다. 탐침에 인가하는 전압을 변압기를 사용하여 바꾸어 주면서 플라즈마로

부터 탐침에 흐르는 전류를 측정하였다. 전압과 전류는 Tektronix 3054-B 디지

털 저장형 오실로스코프에 x-y 모드로 나타나도록 했다.

[그림 4-7]에는 양극점 근처에서 실행된 탐침측정의 결과 중 하나인 전압-전류

의 관계를 보인다. 이 측정의 경우에 전극간 거리는 7 mm, 양극노즐의 직경 2.5

mm, QAr= 2 ℓ/min, QAir=30 ℓ/min 이었고, 기능유로의 기체압은 2.5 atm 으로

공급되었으며 기능유로의 유속은 초음속으로 계산되었다. 0.3 mm 직경의 금선으

로 제작된 탐침의 길이는 3 mm로 그 표면적은 약 2 mm
2
이다. 플라즈마트론은

50 A의 전류와 18 V의 전압으로 동작하였고 출력은 900 W 이었다. 측정의 결과

를 보면 플라즈마 퍼텐셜은 약 -10 V임을 알 수 있다. [그림 4-8]은 탐침전류의

선형 부분을 반대수(semi-log) 그래프로 나타낸 것이다.

-20 -15 -10 -5

 Voltage, V

[그림 4-7] Langmuir probe로 측정된 플라즈마 특성
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[그림 4-8] Langmuir probe로 측정된 전류-전압 특성의 Semi-log plot

측정된 값으로부터 전자의 온도와 밀도를 다음과 같이 계산할 수 있다.

가) 전자 온도

전자 에너지 분포는 electron current에 의해 유도할 수 있다. 전자에너지 분

포식은 아래 식으로 표현할 수 있다.

f e(E) =
-4

A pe
2 (
m e (V plasma-V)

2e )
1/2 d 2I e(V)

dV 2

여기서 E의 단위는 eV이고, 전자에너지분포함수 f e(E)의 단위는

m -3 eV -1이다. 전자에너지 분포함수는 에너지가 E에서 E +dE사이의 전자들

의 숫자로 주어진다.

만약에 전자에너지분포가 맥스웰 분포를 따른다고 하면 윗 식은 두 번 적분

되어진다. 그리고, 프로브의 포텐셜 함수처럼 electron current는 아래의 플라즈마

포텐셜 voltage에 대하여 찾을 수 있다.
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I e(V probe) = I e, sat exp (
-e(V plasma-V probe)

kT e )

∴T e= -
V plasma-V probe

ln I e, sat- ln I e(V probe)
= -

du
d ln I

나) 전자 밀도

플라즈마 밀도를 가장 잘 측정하는 것이 ion saturation 지점에서 얻는 것이

다. 전자밀도를 측정하는 것은 전자의 saturation current로부터 얻어진다. Ion

current 측정과 달리 전자 current 측정은 플라즈마에서의 프로브에 의한 영향에

독립적이지 않다.

따라서 전자밀도는

n e= (
4I e, sat
eπdl )∙ πm e/8kT e=4×[10

15I e, sat/(πdl T e)](m
-3)z

이다. 여기서 I e, sat는 saturation current이고, dl은 프로브의 직경이다.

계산된 전자온도 Te 는 약 1.3 eV, 플라즈마 밀도는 3 x 10
9
cm

-3
이었다.

플라즈마 밀도의 값은 대기압 플라즈마로서는 낮은 편인데, 측정위치가 아크방전

의 주변부이기 때문으로 생각된다. 중심부에서는 높은 온도로 인해 탐침의 첨두

부가 용융을 일으키는 문제 때문에 측정이 불가능했고, 추후 광학적 방법에 의한

측정이 필요하다.

(2) 플라즈마트론의 엔진 적용

1) 개질가스 첨가에 의한 배기가스 중 질소산화물 농도 변화

처음에는 플라즈마트론을 통과하는 적절한 연료 첨가치가 4-6 cc/min로 추정하

고 실험을 수행하였는데, 첨가치를 증가시키는 바에 따라 NOx 감소가 지속되었
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으므로 첨가치를 늘려 실험하였다. 결과를 [그림 4-9], [그림 4-10]에 보인다.
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[그림 4-9] 개질가스 첨가량에 따른 NO, NOx 농도 변화
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[그림 4-10] 개질가스 첨가량에 따른 NO2 농도 변화

여기에서 보이는 바와 같이 NO와 NOx는 개질가스 첨가의 증가와 더불어 감

소한다. 이 결과는 이론적 예견과 다르게 나타났다. 결과에 따르면 22 cc/min의

연료가 개질되어 첨가되었을 때, NO는 최대 50% 이상 감소하였고, 개질가스가

첨가되지 않았을 때 320 ppm이었던 NOx는 25% 감소하여 240 ppm으로 되었다.
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개질가스에 존재하는 수소 이외의 기체의 영향인 것으로 여겨진다. 반면 처음 약

45 ppm이던 NO2는 2.4 배로 증가하였다. 이러한 변화는 NOx의 전체적 감소라

는 의미 이외에도 이후의 촉매에서의 환원반응에 유리한 결과이다.

2) 플라즈마트론 적용에 의한 배기 중 입자상 물질의 저감

플라즈마트론의 동작전력에 따른 배기가스 중 입자상 물질의 변화를 [그림

4-11]에 보인다. 결과에 따르면 입상 물질은 플라즈마트론의 가동에 의해 감소하

며, 전력에 비례해서 감소한다. 구동전력이 900 W일 때 입상 물질은 초기값의

10% 이하로 감소하였다.

RBR-Ecom KD gas analyzer를 사용한 입상 물질의 검출에는 SM 타입의

Millipore PTFE 5.0 μm 필터가 사용되었다. 단면적 50 mm2의 필터를 4.89ℓ의

기체가 통과하였을 때, 필터에 입상 물질이 포집되고 이에 따른 필터의 흑화도

(Gray scale) 변화에 의해 입상 물질의 농도가 측정된다. [그림 4-12]에 따르면

필터의 초기 흑화도는 35였고, 5 μm 이상의 크기를 갖는 입상 물질에 의한 흑

화도는 플라즈마트론을 적용 안했을 때의 75에서 900 W의 경우에 55로 감소하

는 것을 볼 수 있다. 상대적으로 흑화도의 변화가 적은 것은 배기가스에 포함된

입상물질의 크기가 5 μm 이하인 것의 분률이 많은 것을 의미하고 있고, 플라즈

마트론에 의한 산화작용에 의해 크기가 작은 탄화수소가 주성분인 입상 물질이

보다 효과적으로 제거되는 것을 시사한다.
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[그림 4-11] 플라즈마트론 동작전력에 따른 입상물질의 변화

(LD-6 dust analyzer)
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[그림 4-12] 플라즈마트론 동작전력에 따른 입상물질의 변화 (KD gas analyzer)

3) 디젤 엔진에 수소 첨가의 영향

본 실험의 목적은 [그림 3-7]의 플라즈마 연료개질 시스템에서 생성된 H2 농

후 개질가스를 디젤엔진에 연소용 공기와 같이 주입함으로써 매연과 NOx의 발

생을 저감하는 기술을 개발하는 것이었다. 엔진에서의 연소에 있어 수소 첨가의

영향을 파악하고 적절한 개질가스의 투입량을 결정하기 위해 연소과정에 수소를

첨가하여 배기에의 영향을 살펴보았다.

본 실험에서는 72 마력 규모 Direct Injection식 엔진을 사용하였다. 엔진은 4

기통 4행정 엔진이었다. 연료 소비율은 230 g/Ps⋅h이고, 공회전속도 650 rpm,

배기량 2367 cc이다. 배기가스의 NOx농도는 160～200 ppm이었다.

연료예열에 의한 개질 반응에의 영향이 조사되었다. 사용된 플라즈마트론 모형

4는 양극 구멍의 직경 1.5 mm, 전극간 간격 1.5 mm, 음극 보호용 알곤의 유량

2.0 nℓ/min, 아크 전류 I≥50A 이었다. 1차적으로 연료의 공급을 5cc/min으로

하고 공기의 유량은 5 - 30 nℓ/min으로 하였다. 공급되는 연료는 플라즈마트론

에 들어가기 전 250
o
C 까지 예열을 할 수 있도록 하였다. 예열이 개질에 미치는

영향을 [그림 4-13]∼[그림 4-15]에 보인다.

상온에서 유입 공기량 QAIR = 7 nℓ/min일 때, 21 %인 산소는 개질에 의해
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0.5 - 0.8%로 되었고, CO 산출량은 1.3 %였다. 200
o
C로 예열하고 QAIR = 8.9

nℓ/min 일 때 안정 연소를 보였고 산소는 0.1%, CO는 3%, CxHy는 0.85%,

NOx, NO 그리고 NO2는 각각 840, 820, 18 ppm 이었다. 예열온도가 상승함에

따라 CO의 발생량이 증가하는 것은 보다 효율적인 산화가 이루어진 결과로 볼

수 있다.

플라즈마트론 동작전력에 따른 개질 반응에의 영향을 CO 농도를 기준으로 조

사하였다. 결과를 [그림 4-16]에 보인다. 이 결과는 개질반응이 플라즈마트론의

동작전력에 크게 의존하지 않는 것을 보여주고 있다. 따라서 가능한 낮은 전력에

서 운전하는 것이 효율을 높이는데 유리하다는 것을 알 수 있다.
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[그림 4-13] 예열 온도에 따른 개질가스의 산소 및 탄화수소 농도
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[그림 4-14] 예열 온도에 따른 질소산화물 농도
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[그림 4-15] 예열온도에 따른 개질가스 CO 농도 변화
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[그림 4-16] 플라즈마트론 동작전력과 개질반응

플라즈마트론에 의한 연료 개질에 공기/연료 비율이 미치는 영향이 조사되었

다. 이상적인 개질은 앞서 살핀 바와 같이 공기/연료가 3인 조건에서 일어날 것

으로 예상되었다. 플라즈마트론의 전류를 100 A, 즉 동작전력 1.5 kW의 조건에

서 공기 유량을 15 nℓ/min으로 고정하고 연료의 주입량을 변화시키면서 수소

수율을 측정하였다. 플라즈마트론 모델 4의 경우에는 이론적으로 이상적 조건에

서 멀리 떨어진 부분에서 수소 수율이 가장 높았고, 그 최대치가 0.4 정도였다.

이 경우는 플라즈마트론의 동작이 개질에 대해 최적화되지 않은 것으로 생각된

다. 플라즈마의 활성 증대를 목적으로 개량된 플라즈마트론 모델 5의 경우에는,

같은 동작 조건에서 공기/연료 비율이 이론치와 가까운 영역에서 수소 수율이

최대로 나타났다. 이 결과를 [그림 4-17]에 보인다. 공기/연료비가 3 근처에서 수

소수율의 최대치는 0.6에 달했다.

300
o
C 정도로 예열된 수증기를 분당 10 g 주입하여 수소의 수율을 높였다. 이

결과도 [그림 4-17]에 같이 보이는데, 최대 수소 수율이 0.9에 달했다.
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[그림 4-17] 연료 유량에 따른 수소 수율 변화

(공기 유량 15 nℓ/min, 플라즈마트론 전력 1.5 kW)

2. 촉매의 특성과 실험결과

(1) SEM-EDX에 의한 촉매 표면 성분분석 결과

<표 4-1>은 SEM-EDX에 의한 Co-Pt/HZSM-5 촉매의 표면성분 분석결과를

보여준다. 이 표에서 볼 수 있듯이, Co의 wt%는 계산치보다 훨씬 높았고 Pt의

wt%는 계산치보다 훨씬 작았으며, 특히 Co/Pt wt%비가 9:1인 경우 Pt의 검출이

SEM-EDX에 의한 측정이 거의 불가능하였다.

[그림 4-18]는 Co-Pt/HZSM-5 촉매의 SEM 사진을 보여주고 있는데 담지된

Co와 Pt 입자의 크기가 미세한 관계로 HZSM-5의 표면과 구별이 되지 않고 있

다.

<표 4-1> SEM-EDX에 의한 Co-Pt/HZSM-5 촉매의 표면성분 분석결과

Co/Pt wt(%)비=7:3 Co/Pt wt(%)비=8:2 Co/Pt wt(%)비=9:1

O 53.3 47.9 48.1
Al 3.2 3.4 3.4

Si 40.6 44.3 44.8

Co 2.8 3.9 3.5
Pt 0.7 0.5 0.1이하(측정불가)
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(a) Co/Pt wt(%)비=7:3 (b)Co/Pt wt(%)비=8:2

[그림 4-18] Co-Pt/HZSM-5 촉매의 SEM 사진:

(2) 촉매의 반응성 조사

합성된 분말상태의 Fe/ZSM-5 촉매(3.5% Fe)와 Cordierite 하니콤 지지체에 담

지된 Fe/ZSM-5 촉매, 분말상태의 Co-Pt/ZSM-5 촉매, Cordierite 하니콤 지지체

에 담지된 Co-Pt/ZSM-5 촉매를 대상으로 산소의 영향, 수분과 SO2의 영향을 조

사하였다. 일반적으로 분말 보다는 하니콤 지지체에 담지된 촉매의 반응성이 높

았다.

1) 하니콤 담지 Co-Pt/HZSM-5 촉매를 사용한 SO2와 H2O의 영향

[그림 4-23]은 하니콤 형태의 Co-Pt/ZSM-5 촉매(백금 함량 1% 미만) 사용시

SO2와 수분이 촉매의 성능에 미치는 영향을 보여준다. 발생되는 N2O 농도를 최

소화하기 위하여 백금 함량을 낮춘 관계로 130 ppm의 SO2 주입시 NO 농도가

230 ppm에서 400 ppm 가까이 증가하였으며 추가로 7%의 수분 주입시 50 ppm

정도 NO가 증가하였으나 전반적으로 상당한 안정성을 보여주고 있다. 백금함량

을 문헌에 보고된 바와 0.1～0.5% 수준으로 증가시키는 경우 N2O 농도가 250

ppm 까지 증가할 수 있으나 SO2와 수분에 대한 저항성이 상당히 우수할 것으로

예상되며 증가되는 N2O의 발생은 Fe/ZSM-5 촉매의 사용으로 방지할 계획이다.
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[그림 4-19] 하니콤 담지 Co-Pt/HZSM-5 촉매를 사용한

SO2와 H2O의 영향조사

2) 다이나모를 이용한 플라즈마트론/촉매 엔진 실험

다이나모에 연결된 엔진을 사용하여 플라즈마트론/촉매 시스템의 NOx 저감특

성을 조사하였다 촉매부분의 온도는 엔진 rpm과 load 그리고 촉매 전단의 히터

를 이용하여 조절하였다. 대략 20 oC에서 250 oC 까지의 온도를 다음과 같이 조

절 하였다.

(20 oC ∼ 80 oC) : 1500 rpm , 13.56 kg·m

(80
o
C ∼ 130

o
C) : 1500 rpm , 13.56 kg·m + Heater (3kW)

(130
o
C ∼ 250

o
C) : 2000 rpm , 14.19 kg·m + Heater (3kW)

실험에 사용한 촉매(7 x 7 x 5 cm, 총 8개)의 양이 적어서 배기 전체를 처리

하지 못하고 manifold를 사용 분기하여 100 m
3
/h 에 해당하는 일부의 가스만 처

리하였다. 촉매[Fe/ZSM-5(Honeycomb), Co-Pt/ZSM-5(Honeycomb)] 혹은 플라

즈마트론/촉매를 사용하고 온도에 따른 NOx의 농도를 조사하였다. 개질가스를

엔진에 도입하지 않을 때 NOx의 대부분은 NO로 나타났다. [그림 4-20]에는 플
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라즈마트론의 적용 없이 즉 환원제 없이 촉매만을 둔 경우 배기가스의 NOx 농

도의 변화를 보인다. NOx 값은 촉매를 거친 후의 값을 촉매 전의 값으로 나눈

것이다. 촉매 전의 NOx 농도는 약 300 ppm 정도였다. 이 경우 200
o
C에서 가장

높은 NOx 저감을 보였고 약 40 %가 저감되었다.
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[그림 4-20] 온도에 따른 NOx의 농도 변화

Fe/ZSM-5(Honeycomb) + Co-Pt/ZSM-5(Honeycomb)

플라즈마트론/촉매를 사용하여 NOx 저감을 실험하였다. 플라즈마트론에서 개

질에 사용된 연료의 양은 공기와 혼합되는 비율로써 다음 화학식에서 x의 양을

변화시킨 것이다. x=1 일 경우를 100%로 하고, x=0.5일 경우의 연료를 50%로

한다.

xC 12H 26+ 6(O 2+3.75 N 2) → 12CO 2+13H 2+22.5N 2

[그림 4-21]에는 몇 가지 연료-공기 혼합 비율에 대해 온도별로 NOx 농도의

변화를 보인다. 또한 최적의 NOx 저감을 보이는 조건하에서 플라즈마트론을 이

용한 개질가스 엔진 도입을 부가했을 때의 NOx concentration의 변화를 보여주

고 있다. 플라즈마트론에 의한 연료 개질 조건은 연료 유량 8 cc/min, 전류 100
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A(1.5 kW)이다. NOx의 최대 저감은 역시 200
o
C에서 이루어졌고 저감율은 55 %

정도였다. 개질가스의 엔진도입을 더했을 때 저감율은 최대 70 %를 넘었다. 그

림에서 점선은 100 ppm을 나타내는데, 최고 저감의 조건에서 NOx의 양은 100

ppm보다 적었다. 이 결과는 목표치인 100 ppm 이하의 NOx 달성을 의미하나,

그 온도창이 좁고 마진이 적어서 안정한 동작 영역의 확보를 위해서는 플라즈마

트론의 탄화수소 수율 개선 등에 대한 추가 연구가 필요하다.
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[그림 4-21] 온도에 따른 NOx의 농도 변화

Fe/ZSM-5(Honeycomb) + Co-Pt/ZSM-5(HoneyComb) + 플라즈마트론
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Ⅴ. 결 론

 2.8 kW에서 안정된 동작을 보이는 직류 플라즈마트론을 개발하였다. 플라즈마

트론의 수명을 결정하는 양극 침식율을 10
-10
g/C 급으로 낮추어 20,000시간 이

상 사용이 가능한 기록적인 결과를 얻었다. 플라즈마 활성을 높인 모델을 개발하

여 연료개질에 사용하였다.

플라즈마트론을 사용한 경우, 비환원 촉매에 의한 수소수율이 최대 0.6 정도였

다. 수소 수율은 ICI 57-7 수증기 개질촉매의 동시 사용으로 0.9에 이르렀다.

1000rpm에서의 배연량이 약 100m
3
/h인 Cummins 3T90LT 엔진에 플라즈마트론

에 의한 개질가스 도입으로 NOx가 최대 25% 감소되었다. NO는 50% 이상 감소

하였고, NO2는 2.4배 정도로 증가하였다. 엔진에서 초기에 방출되는 NOx가

300-500 ppm임을 감안하면, 개질가스 도입과 복합촉매와 결합하여 100ppm 이하

달성이 가능한 것으로 보인다. 엔진 후단 플라즈마트론 적용에 의해 입상물질을

최대 90% 이상 감소시킬 수 있었다.

다이나모에 연결된 엔진을 사용하여 촉매[Fe/ZSM-5(Honeycomb), Co-Pt/

ZSM-5 (Honeycomb)] 혹은 플라즈마트론/촉매를 사용하고 온도에 따른 NOx의

농도를 조사하였다. 개질가스를 엔진에 도입하지 않을 때 NOx의 대부분은 NO

로 나타났다. 촉매 전의 NOx 농도는 약 300 ppm 정도였고 이 경우 200
o
C에서

가장 높은 NOx 저감을 보였고 약 40 %가 저감되었다. 플라즈마트론에 의한 개

질후의 NOx의 최대 저감은 역시 200
o
C에서 이루어졌고 저감율은 55 % 정도였

다. 개질가스의 엔진도입을 더했을 때 저감율은 최대 70 %를 넘었다.
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