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Abstract

In this study, a combination of the plasma discharge in the reactor by the

reaction surface discharge reactor complex catalytic reactor and air pollutants,

hazardous gas SOx, change in frequency, residence time, and the thickness of the

electrode, the addition of simulated composite catalyst composed of a variety of

gases, including decomposition experiments were performed by varying the process

parameters. 20W power consumption 10kHz frequency decomposition removal rate

of 99% in the decomposition of sulfur oxides removal experiment that is attached

to the titanium dioxide catalyst reactor experimental results than if you had more

than 5% increase. If added to methane gas was added, the removal efficiency

increased decomposition, the oxygen concentration increased with increasing

degradation rate in the case of adding carbon dioxide decreased.
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1. 서 론

최근 산업이 발전함에 따라 에너지 수요가 크게 증가하고 있으며 대부분의 에너지

는 화석연료의 연소에 의한 발전에 의존하고 있다. 이러한 화석에너지의 사용이 급증

하면서 화석에너지 연소의 부산물로 대기오염 물질들이 다량 배출되어 대기오염문제

가 심각하게 대두되고 있다. 화력발전소와 자동차등에서 주로 배출되는 가스인 황산화

물(SOx)과 질소산화물(NOx)은 산성비의 주요 원인인 동시에 광화학 스모그, 호흡기

질환등을 일으키는 원인 물질이다. 이러한 문제를 해결하기 위해 대기오염 물질들을

취급하여 유해가스를 제거하는 방법인 산화환원법, 촉매법 등이 사용되어 왔으나 비

용, 에너지 수급 등에 의해 많은 제약을 받고 있다. 따라서 대기환경 오염의 주원인

인 이산화황(SO2) 등을 촉매 반응기(catalysis reactor)와 연면방전 반응기(SPCP

reactor)를 방전시켜 발생하는 Plasma반응에 의하여 SOx 유해 가스를 분해 제거하고

자 하였다.

2. 실험장치

2.1 실험장치

본 실험은 2가지 형태로 구분하여 SO2가스의 분해실험을 하였다. 먼저 catalysis

reactor를 사용하지 않은 상태에서 SO2가스의 분해실험을 하였으며, 그 분석결과를 가

지고 CaO, CuO, TiO2 catalysis reactor를 SPCP reactor와 같이 사용하여 SO2가스의

분해실험을 하였을 때의 분해제거효율(decomposition efficiency)을 비교분석 하였다.

본 연구에서 사용한 촉매 반응기는 Figure.1, 2에서 보는 바와 같이 유효길이 150

mm, 안쪽직경 10 mm의 테프론 관을 사용하여 99.9% 촉매 반응기(CaO, CuO, TiO2

catalysis reactor)를 충전하여 연면방전 반응기(Surface discharge induced Plasma

Chemical Process, SPCP reactor)에 연결한 후 실험 하였다.

2.1.1 Plasma에 의한 분해실험 장치

Plasma 방전에 의한 유해가스를 분해하기 위한 장치의 개략도는 Figure.1 과 같다.

시료가스와 기준가스는 유량계를 통하여 mixing tank로 도입되어 혼합된 다음 반응기

로 주입된다. 반응기는 코일형 연면방전 반응기(SPCP reactor)를 이용하였고 발열 반

응기에 의한 반응기의 온도를 일정하게 유지하기 위하여 냉각 팬을 설치하였다.

방전에 필요한 전력은 High Voltage Power Supply(SIS electronics co, SHP6501)를

사용하여 전압범위에서 실험하고, 분해가스는 NOx, SOx분석기(Ecom-AC, Germany)

를 사용하여 분석하였다.

시료가스의 분해 시 전압과 주파수는 고전압을 직접 측정할 수 없기 때문에 1,000 : 1로

전압을 낮추어 측정하기 위하여 Probe(PR30 AC/DC, England)를 사용하였으며, Oscilloscope

(Hewlett Packard model 54601A, 500MHz)와 기록계를 사용하여 측정 확인하였다.
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Figure 1. Schematic diagram of expe rimental apparatus

3. 실험방법

본 실험에 사용된 표준시료 가스는 1,500ppm SO2(N2 base 99.95%)를 사용하여 실

험하였다. 시료가스의 유량은 유량계에 부착된 조절밸브를 이용하여 N2, O2, 공기, 시

료가스 및 첨가 가스(CH4)를 실험조건에 따라 조절하면서 혼합탱크에서 혼합하였으

며, 혼합 한 가스는 유량계를 사용하여 100, 200, 300㎖/min로 유량을 변화시키면서 반

응기에 주입하였다. 이 때 가스 분석기로 SO2의 농도를 측정 하였다. 가스의 농도는

순도 99.95%의 N2가스와 표준시료가스를 혼합하여 초기 농도 100, 200, 300 ppm으로

하여 정상상태가 되도록 일정시간 유지시킨 후 분해하였다.

실험은 상온, 대기압 하에서 하였으며 테프론을 이용하여 SPCP reactor를 밀봉하였

으며 초기농도는 정상상태에 도달한 후 분석기로 확인 후 분해하였다. 입력전력은

Oscilloscope와 기록계로 파형을 관찰하며 전압과 전류를 상승시켜 반응기내에서

Plasma가 발생하는 최저 전력부터 증가시키며 실험 하였다. 입력전력을 일정하게 유

지시킨 후 reactor를 통과한 시료가스 속에 있는 SO₂의 농도가 거의 변화되지 않을

때의 측정값을 기록하였다.
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Figure 2. Schematic diagram of discharge plasma reactor

실험변수는 촉매의 종류(CaO, CuO, TiO2), 주파수, 방전전력, 표준가스의 유량과 농

도, 전극의 재질(W, Cu, AI), 전극의 굵기(1, 2, 3mm), 전극의 감은 횟수(7, 9, 11 회),

기준가스(N2, O2, air), 첨가물질(CH4)등을 변화시켰고, 실험변수의 기준 값은 시료가

스의 농도 300ppm, 주파수 10kHz, 유량 200㎖/min, 전극재질을 W으로 전극의 굵기는

1mm, 감은횟수는 7회로 하였고, 기준 가스는 N2로 하였다. 이들 실험변수 중 기준 값

을 고정하고 한 개의 변수만을 변화시키면서 실험을 하였다.

4. 결과 및 고찰

4.1 SO2의 분해

본 실험은 2가지 형태로 구분하여 SO2가스의 분해실험을 하였다. 먼저 catalysis

reactor를 사용하지 않은 상태에서 SO2가스의 분해실험을 하였으며, 그 분석결과를 가

지고 CaO, CuO, TiO2 catalysis reactor를 Figure. 1 그리고 Figure 2. SPCP reactor

와 같이 사용하여 SO2가스의 분해실험을 하였을 때의 분해제거효율(decomposition

efficiency)을 비교분석 하였다.



2013년 대한안전경영과학회 춘계학술대회

659

4.1.1 촉매의 영향

Figure 3. Effect of type of catalysis on decomposition efficiency of SO2 by SPCP reactor

Figure. 3은 CaO, CuO, TiO2 catalysis reactor 및 SPCP reactor를 이용한 유해가스

분해실험으로 Figure. 1, 2에서 보는 바와 같이 Plasma에 의한 가스분해 실험 장치를

설치한 후 300ppm의 초기농도(initial concentration)와 200㎖/min의 유량(flow rate)그

리고 N2를 기준가스(base gas)로 하여 실험을 하였다. 이때 촉매를 CaO, CuO, TiO2

로 변화시켰을 때 10kHz의 방전전력(discharge power)에 대한 SO2가스의 분해제거율

(decomposition efficiency)을 나타낸 것이다.

실험결과는 무촉매, CaO, CuO, TiO2 촉매로 실험하였을 때 각각 94.0%, 99.0%,

96.0%, 95.0%의 분해율을 보임에 따라 CaO(Calcium Oxide) 촉매를 사용하였을 때 가

장 높은 분해제거율을 보이는 것을 알 수 있었다.

4.1.2 주파수의 영향

Figure. 4는 catalysis reactor 및 SPCP reactor를 이용한 유해가스 분해실험으로

Figure. 1, 2에서 보는 바와 같이 Plasma에 의한 가스분해 실험 장치를 설치한 후

300ppm의 초기농도(initial concentration)와 200㎖/min의 유량(flow rate)그리고 N2를

기준가스(base gas)로 하여 실험을 하였다. 이때 주파수(electric frequency)를 5, 10,

20, 50kHz로 변화시켰을 때 방전전력(discharge power)에 대한 SO2가스의 분해효율

(decomposition efficiency)을 나타낸 것이다.
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Figure 4. Effect of electric frequency on decomposition efficiency of SO2 by SPCP

reactor with CaO catalysis

실험결과는 분해율의 변화가 방전전력을 커질수록 급격하게 증가하는 경향을 보였

으며 주파수를 10kHz로 사용하였을 때 가장 높은 분해제거율을 나타내었다. 본 실험

범위 내에서는 주파수 10 kHz시 방전전력 19.8W에서 94.0%로 최대의 분해제거율을

나타냈으며 그리고 산화칼슘(Calcium, CaO) catalysis reactor를 첨가하여 실험을 한

결과 주파수 10kHz와 방전전력 19.8W에서 99%의 최대 가스분해제거율을 나타냈다.

방전출력이 커질수록 전류가 증가하여 분해효율이 처음에는 급속히 증가하다가

18~20W의 높은 방전출력 범위에서는 서서히 증가하는 것을 알 수 있었다. 20kHz 이

상에서는 주파수가 증가함에 따라 분해제거율이 감소하는 것을 알 수 있었고, 5kHz의

저주파수에서는 분해제거율이 감소하였다. 그러나 5kHz 이하의 저주파수 범위 즉,

50~800Hz에서 NO가스의 분해 연구, 60~400Hz의 범위에서 NOx의 분해의 연구등의 저

주파 영역에서의 연구결과는 주파수의 증가에 따라 분해제거율이 증가하였다. 결과적

으로 10kHz를 분기점으로 저주파수 범위에서는 주파수가 커질수록, 고주파수 범위에

서는 주파수가 작을수록 분해제거율이 커지는 것을 알 수 있었다.

본 연구에서 주파수의 변화는 10kHz와 18~20W의 높은 전력 값에서 높은 분해제거

율을 보였기 때문에 이후의 실험은 모든 전력 범위에서 안정된 분해제거율을 갖는

10kHz를 기준 주파수로 하여 실험하였다.

4.1.3 방전전력에 의한 영향

Figure. 5은 산화칼슘(CaO) catalysis reactor 및 SPCP reactor를 이용한 유해가스

분해실험으로 Figure. 8, 9에서 보는 바와 같이 Plasma에 의한 가스분해 실험 장치를

설치한 후 300ppm의 초기농도(initial concentration)와 10kHz의 주파수(electric

frequency) 그리고 N2를 기준가스(base gas)로 하여 실험을 하였다. 이때 체류시간

(residence time)을 10.5초로 하여 방전전력(discharge power)에 대한 SO2가스의 분해

제거율(decomposition efficiency)을 나타낸 것이다.
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실험결과는 방전전력(discharge power)이 19.0W일 때 가장 높은 분해제거율을 나타

내었다.

SO2 가스의 체류시간이 길수록 즉, 유량이 작을수록 분해제거율이 높게 나타났으며,

그리고 전 단계에 산화칼슘(calcium oxide)을 첨가한 실험 시는 분해제거율이 조금씩

더 높게 나타났다.

Figure 5. Effect of discharge power on decomposition efficiency of SO2 by SPCP

reactor with CaO catalysis

4.1.4 농도에 의한 영향

Figure 6. Effect of initial concentration of SO2 decomposition efficiency by SPCP

reactor with CaO catalysis
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Figure. 6는 산화칼슘(CaO) Catalysis reactor 및 SPCP reactor를 이용한 유해가스

분해실험으로 Figure. 1, 2에서 보는 바와 같이 Plasma에 의한 가스분해 실험 장치를

설치한 후 200㎖/min의 유량(flow rate), 10kHz의 주파수(electric frequency) 그리고

N2를 기준가스(base gas)로 하여 실험을 하였다. 이때 초기농도(initial concentration)

를 100, 200, 300으로 변화시켰을 때 방전전력(discharge power)에 대한 SO2가스의 분

해제거율(decomposition efficiency)을 나타낸 것이다.

실험결과는 초기농도(initial concentration)를 100ppm 사용하였을 때 가장 높은 분해

제거율을 나타내었다.

초기농도(initial concentration)가 작을수록 분해제거율이 높게 나타났으며 그리고 전

단계에 산화칼슘(Calcium Oxide) catalysis reactor를 첨가한 실험의 경우에는 분해효

율이 조금씩 더 높게 나타났다. 이것은 초기농도(initial concentration)가 작을수록

SO2 분자가 분해하는데 필요한 에너지가 커지기 때문이라고 사료된다. 이것은 기준가

스와 충돌하여 생성된 N •, O • 및 OH • 라디칼이 NO분자와 반응하거나 자유전

자가 직접 NO와 충돌하여 반응 할 수 있는 확률이 커지므로 분해제거율이 높게 나타

나는 것으로 사료 된다. 이것은 펄스방전 Plasma에서 초기농도 100, 150, 및 200ppm에

서 NOx의 제거를 연구한 角田 등의 연구 결과와 일치하였다.

4.1.5 전극의 재질에 따른 영향

Figure 7. Effect of electrode material on decomposition efficiency of SO2 by SPCP

reactor with CaO catalysis

Figure. 7는 산화칼슘(CaO) Catalysis reactor 및 SPCP reactor를 이용한 유해가스

분해실험으로 Figure. 1, 2에서 보는 바와 같이 Plasma에 의한 가스분해 실험 장치를

설치한 후 300ppm의 초기농도(initial concentration)와 200㎖/min의 유량(flow rate),

10kHz의 주파수(electric frequency) 그리고 N2를 기준가스(base gas)로 하여 실험을

하였다. 이때 전극재질(electrode material)을 텅스텐(W), 구리(Cu), 알루미늄(Al)을 사
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용하였을 때 방전전력(discharge power)에 대한 SO2가스의 분해제거율(decomposition

efficiency)을 나타낸 것이다.

실험결과는 전극재질(electrode material)을 텅스텐(W)으로 사용하였을 때 가장 높은

분해제거율을 나타내었다.

그리고 전 단계에 산화칼슘(CaO) catalysis reactor를 첨가한 실험 시는 분해제거율

(decomposition efficiency)이 조금씩 더 높게 나타났다.

이것은 전극재질의 전기저항이 높을수록 전극의 온도가 높아지므로 이온방전 즉,

Plasma가 발생하기 쉽고 융점이 낮을수록 전극의 오염도가 커져서 다른 물질이 전극

표면에 침적되어 전극의 성능이 저하되기 때문이다.

4.1.6 전극의 굵기에 의한 영향

Figure 8. Effect of thickness of electrode material on decomposition efficiency of

SO2 by SPCP reactor with CaO catalysis

Figure. 8은 산화칼슘(CaO) Catalysis reactor 및 SPCP reactor를 이용한 유해가스

분해실험으로 Figure. 1, 2에서 보는 바와 같이 Plasma에 의한 가스분해 실험 장치를

설치한 후 300ppm의 초기농도(initial concentration)와 200㎖/min의 유량(flow rate),

10kHz의 주파수(electric frequency) 그리고 N2를 기준가스(base gas)로 하여 실험을

하였다. 이때 텅스텐(W)전극에서 전극의 굵기(thickness of electrode material)를 1, 2,

3mm로 변화 시켰을 때 방전전력(discharge power)에 대한 SO2가스의 분해제거율

(decomposition efficiency)을 나타낸 것이다.

실험결과는 전극의 굵기(thickness of electrode material)를 3mm의 전극을 사용하였

을 때 가장 높은 분해제거율을 보였다. 그리고 전 단계에 산화칼슘(CaO) catalysis

reactor를 첨가한 실험 시는 분해제거율이 조금씩 더 높게 나타났다.

이것은 전극의 굵기가 굵을수록 방전을 일으키는 방전 면적이 증가하여 분해제거율

이 증가하는 것으로 사료 된다.
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4.1.7 전극의 감은 횟수의 영향

Figure 9. Effect of number of electrode turn on decomposition efficiency of SO2 by

SPCP reactor with CaO catalysis

Figure. 9은 산화칼슘(CaO) Catalysis reactor 및 SPCP reactor를 이용한 유해가스

분해실험으로 Figure. 1, 2에서 보는 바와 같이 Plasma에 의한 가스분해 실험 장치를

설치한 후 300ppm의 초기농도(initial concentration)와 200㎖/min의 유량(flow rate),

10kHz의 주파수(electric frequency) 그리고 N2를 기준가스(base gas)로 하여 실험을

하였다. 이때 텅스텐(W)전극에서 전극의 감은횟수(number of electrode turn)를 7, 9,

11회로 변화 시켰을 때 방전전력(discharge power)에 대한 SO2가스의 분해제거율

(decomposition efficiency)을 나타낸 것이다.

실험결과는 전극의 감은횟수(number of electrode turn)를 11회 감았을 때 가장 높

은 분해제거율을 나타내었다. 그리고 전 단계에 산화칼슘(CaO) catalysis reactor를 첨

가한 실험 시는 분해제거율이 조금씩 더 높게 나타났다.

이것은 감은 횟수가 증가할수록 방전면적이 증가하고 코일 간격이 좁아져서 에너지

가 증가하므로 코일의 주위에 Plasma의 발생이 증가하기 때문으로 사료되며 이것은

Oda 등이 1,000ppm의 트리클로로에틸렌 분해에서 21과 38회로 감은횟수를 변화시켜

분해제거율을 구한 연구에서도 확인할 수 있었다.

4.1.8 기준가스 변화에 따른 영향

Figure. 10은 산화칼슘(CaO) Catalysis reactor 및 SPCP reactor를 이용한 유해가스 분

해실험으로 Figure. 1, 2에서 보는 바와 같이 Plasma에 의한 가스분해 실험 장치를 설치한

후 300ppm의 초기농도(initial concentration)와 200㎖/min의 유량(flow rate), 10kHz의 주파

수(electric frequency)로 하여 실험을 하였다. 이때 텅스텐(W)전극에서 기준가스(base gas)

N2, 공기와 60vol.% 산소(O2), 75vol.% 산소(O2)로 변화시켰을 때 방전전력(discharge

power)에 대한 SO2가스의 분해제거율(decomposition efficiency)을 나타낸 것이다.
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Figure 10. Effect of base on decomposition efficiency of SO2 by SPCP reactor with

CaO catalysis

실험결과는 텅스텐(W)전극에서 60vol.% 산소(O2)일 때 가장 높은 분해제거율을 나

타냈으며, 다음으로 공기 기준가스 및 N2기준가스의 순서로 SO2가스의 분해제거율이

감소하였다. 그리고 전 단계에 산화칼슘(CaO) catalysis reactor를 첨가한 실험 시는

분해제거율이 조금씩 더 높게 나타났다.

60vol% O2, 공기 기준가스의 순서로 분해제거율이 감소하였는데 이것은 산소분자가

많이 존재할수록 산소분자가 Plasma로부터 에너지를 받아 자유전자로 분해되고 NO와

라디칼 화학반응을 일으키므로 분해제거율이 증가하는 것으로 사료된다.

4.1.9 메탄가스 첨가에 의한 영향

Figure 11. Effect of additive CH4 on decomposition efficiency of SO2 by SPCP

reactor with CaO catalysis
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Figure. 11는 산화칼슘(CaO) catalysis reactor 및 SPCP reactor를 이용한 유해가스

분해실험으로 Figure. 1, 2에서 보는 바와 같이 Plasma에 의한 가스분해 실험 장치를

설치한 후 300ppm의 초기농도(initial concentration)와 200㎖/min의 유량(flow rate),

10kHz의 주파수(electric frequency) 그리고 N2를 기준가스(base gas)로 하여 실험을

하였다. 이때 분해제거율을 높이기 위하여 메탄(CH4)을 0.00, 0.11, 0.22 vol.%로 첨가

하면서 방전전력(discharge power)에 대한 SO2가스의 분해제거율(decomposition

efficiency)을 나타낸 것이다. 실험결과는 메탄(CH4)을 0.22vol.%로 첨가 사용하였을

때 가장 높은 분해제거율을 나타내었다.

메탄을 첨가한 양이 커질수록 분해제거율이 증가하여 17.2~19.0W의 높은 전력에서

는 100%의 분해제거율을 얻을 수 있었다. 그리고 전 단계에 산화칼슘(CaO) catalysis

reactor를 첨가한 실험 시는 분해제거율이 조금씩 더 높게 나타났다.

5. 결론 및 기대효과

본 논문은 특수 설계된 Catalysis reactor와 SPCP reactor를 방전시켜 발생하는

Plasma에 의하여 촉매로 CaO, CuO, TiO2를 사용하여 SO2등의 유해가스를 농도, 유

량, 주파수, 체류시간, 전극종류 및 촉매 등을 변화시켜 분해제거 실험을 수행하였으며

특히 산화칼슘(CaO) catalysis reactor를 첨가한 실험 시 분해제거율이 더 높게 나타났

으며, 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. 촉매의 영향은 CaO > CuO > TiO2 순서였고, 산화칼슘(CaO) catalysis reactor와

SPCP reactor에 의한 SO2의 분해실험에서 10kHz의 주파수와 19.8, 20.0, 19.0 및

29.6W의 소비전력에서 최대 분해제거율은 각각 96.0, 87.0, 99.0 및 94.0% 이었으며

20kHz이상의 고전압에서 주파수가 커질수록 기준가스의 전도성이 증가하여 연면을

따라 전류가 부분적으로 흐르기 때문에 분해제거율이 감소하였다.

2. 산화칼슘(CaO) catalysis reactor에 의한 SPCP reactor 전극에 의한 분해제거율은

텅스텐 전극을 사용한 경우 가장 높은 분해제거율을 나타내었고, 구리, 알루미늄 전

극의 순서로 분해제거율(decomposition efficiency)이 낮아졌으며, 방전 전극 굵기에

대한 영향은 전극의 두께가 굵을수록 증가하였다.

3. 산화칼슘(CaO) catalysis reactor와 SPCP reactor에 의한 SO2의 분해제거율은 농도

300ppm, 주파수 10kHz, 분해전력 19.8W일 때, SO2 97.0%로 SPCP reactor만 사용

했을 때보다 높았다.

4. 실제 배기가스로 맞추기 위한 첨가물질의 영향은 메탄(CH4)을 첨가할수록 분해제

거율은 증가하였고, 산소의 농도를 높일수록 증가하였다.
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