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            초록
          
        

        
          The effect of the ozone supply to the SCR catalyst was investigated to reduce NOx emissions under low-temperature conditions in diesel engines. These experiments were done at an idling condition, in which the exhaust gas temperature was less than 100 oC. In this study, it is found that when ozone is supplied, NO is oxidized to NO2 or HNO3, and these are adsorbed as a form of NO3 on the catalyst. When NH3 and ozone are supplied together, NO2 or HNO3 generated by ozone react with NH3 to form NH4NO3. The NH4NO3 generated in this way is converted to N2 and H2O under an SCR suitable condition of NO supply and rising temperature. It means that the supply of ozone can improve the performance of NO reduction to a certain extent under low-temperature conditions where an SCR reaction does not normally occur.

        

      

      
        Keywords: 
NOx, Selective catalytic reaction, Cu zeolite catalyst, Ozone injection, Diesel engine
키워드: 질소산화물, 선택적 환원촉매, 구리 제올라이트 촉매, 오존 분사, 디젤 엔진

      

    

    

  
    
      1. 서 론
      2000년대 이후 디젤 자동차에 SCR(Selective Catalytic Reaction) 기술이 사용되면서 디젤 자동차에서 배출되는 NOx양은 매우 감소하였다.1,2) 특히, 2010년 이후 높은 정화 효율과 열적 안정성을 갖는 Cu-zeolite 촉매가 소개되어 사용되었고, SCR 촉매의 반응 메케니즘이 심도 있게 연구되는 등 SCR 기술은 지속해서 발전해 왔다.3-5) 최근 SCR 촉매를 부착한 디젤 자동차는 배출가스 온도가 높은 조건에서는 NOx를 거의 완벽히 정화한다. 하지만 배출가스 온도가 낮은 조건에서는 여전히 많은 양의 NOx가 배출되고, 이는 대기오염에 큰 영향을 미치고 있다. 향후 디젤 자동차의 저온 배출 NOx에 대한 배출허용기준은 더욱 강화될 그것으로 예상하며, 저온 배출 NOx 저감 기술 개발이 필요한 상황이다.6) 버너를 이용해 배출가스 온도를 높이고, 요소수 대신에 암모니아 가스를 공급하는 등 저온에서 배출되는 NOx를 저감하기 위해 다양한 기술이7,8)이 소개되고 있으나 여러 가지 단점이 존재하여 이 문제가 완벽히 해결된 상황은 아니다.

      오존을 배출가스 중에 분사하면 저온에서 NO가 산화되어 NO2가 생성된다. 배출가스 중에 NO만 존재하는 것보다 NO와 NO2가 함께 존재하는 것이 SCR의 NOx 저감 효율 향상에 유리하다는 것은 널리 알려진 사실이다.9-11) 물론, 배출가스 중의 NO를 NO2로 전환하기 위하여 DOC(Diesel Oxidation Catalyst)를 이용할 수도 있지만, 이 방법은 DOC가 활성화되는 배출가스 온도와 관계가 있기 때문에 배출가스 온도가 약 200 oC 미만의 저온에서는 적용할 수 없다.

      오존을 이용하여 NO의 산화 특성을 고찰한 선행 연구는 다수 존재한다. 이 선행 연구들에 의하면 오존을 분사하였을 때 촉매가 없는 상온 조건에서도 NO가 NO2로 빠르게 전환된다.12-16) 그리고, 오존 공급량이 적어서 O3/NO 몰 비율이 낮을 때(< 1)에는 NO2를 생성하고, 더 높은 O3/NO 몰 비율(> 1) 조건에서는 주로 NO3, N2O5 등이 생성된다.17)

      오존을 이용한 배출가스 저감에 관한 연구는 오존으로 습식 스크러버의 NOx 수용성을 높이는 연구18) 와 SCR 촉매로 유입되는 배출가스 중의 NO와 NO2 비율을 1:1로 만들어 Fast SCR 조건을 유도함으로써 NOx 저감률을 높이고자 하는 연구12,19)의 두 종류가 존재한다. Qian 등은12) Cu-CHA zeolite 촉매 시료에 NH3를 흡착시킨 후 NO와 오존을 함께 공급하는 실험을 하였으며, IR(Infra-Red) 분석기를 이용하여 NO 등 화학종의 변화를 고찰하였다. 이 연구에서는 오존을 이용해 NO를 산화시키면 NO3 형태로 Cu-zeolite 촉매에 흡착되고, 이 NO3는 약 300 oC 이상에서 NO2 형태로 탈착되어 나오거나 암모니아와 반응하여 NH4NO3가 생성되는 현상이 관찰되었다. 그들은 이 연구를 통해서 오존을 분사하여 NOx를 NO3 형태로 촉매에 흡착시키거나 NH4NO3로 변환시키고, 고온에서 이 물질들에 대한 SCR 반응을 유도함으로써 NOx 저감 효율을 높일 수 있다고 주장하였다. 한편, Masato Nagata 등은20) LNT(Lean NOx trap) 전단에 오존을 공급하는 연구를 하였다. 그 결과 오존의 산화를 통하여 NOx 흡착률을 높이고, 이에 따라 저온 NOx 저감률이 향상되는 것을 확인하였다.

      현재까지 수행된 대부분의 오존 이용 SCR 연구는 샘플 촉매와 간이반응기를 사용하여 수행되었고, 실제 디젤 엔진을 대상으로 직접 오존을 공급하여 SCR 반응을 연구한 경우는 매우 드물다. 그리고, 현재까지 디젤 엔진의 배출가스 중에 오존공급량을 변화시켜가면서 SCR 촉매 내에서 NOx의 거동이 어떻게 변화하는지에 대한 자세한 연구는 수행된 바 없다. 따라서, 본 연구는 공회전조건에서 운전되는 디젤 엔진의 배출가스 중에 오존과 NH3를 공급하였을 때 Cu-zeolite SCR 촉매 내에서의 NOx 거동 변화를 파악하고, 저온 NOx 저감 성능 개선에 대한 가능성을 고찰하는 것을 목표로 한다.

    

    

  
    
      2. 실험장치 및 방법
      본 연구에서 사용한 실험장치의 개략도는 Fig. 1과 같다. 디젤 엔진과 DOC와 SCR 촉매로 구성된 배기 후 처리시스템, 오존 발생 장치, NH3 공급장치, 배출가스 측정 장비로 구성된다. 본 연구에서 사용된 디젤 엔진은 Euro-4 배출허용기준을 만족하는 4행정 4기통 디젤 엔진으로 주요 제원은 Table 1에 나타내었다. 실험에 사용된 SCR 촉매는 연구에 사용된 엔진의 차량에 장착된 상용 Cu-zeolite 촉매로 제원은 Table 2와 같다. 배기관에 오존과 NH3를 분사하였으며, 오존공급을 위해서 최대 300 W 전력으로 33.6 g/h의 오존을 공급할 수 있는 오존 생성기(오존텍, LAB-1)를 2대 병렬로 사용하였다. 따라서 본 연구에서 오존 생성을 위해 600 W의 전기가 공급되었다는 것은 오존 생성기 2대를 최대부하로 사용했다는 것을 의미한다.

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          The schematics of experimental setup
        
        

        

      

      
        Table 1 
				
        

        
          Specifications of engine
        
        

      

      
        
          	Cylinder number
          	4
        

        
          	Engine displacement volume (L)
          	3.9
        

        
          	Rated power (kW)
          	120
        

        
          	Rated engine speed (RPM)
          	2,400
        

        
          	Air supply system
          	Turbo-charger & intercooler
        

        
          	Fuel supply system
          	Common rail & direct injection
        

      

      

      
        Table 2 
				
        

        
          Specifications of catalysts
        
        

      

      
        
          
            	Cu-SSZ-13 zeolite
          

        
        
          	Diameter [cm]
          	20.32
        

        
          	Length [cm]
          	30.48
        

        
          	Volume [L]
          	9.9
        

        
          	Cell density [cspi]
          	400
        

      

      

      NH3는 NH3가 담긴 고압 실린더로부터 직접 공급하였다. NH3는 NOx와 1:1에 근사한 비율로 공급되었다. 배출가스와 NH3는 AVL 사의 FTIR(AVL SESAM i60)을 이용하여 측정하였다. FTIR 장치는 측정 채널이 하나로 한 지점의 배출가스 성분만을 측정할 수 있으므로 SCR 전⋅후단의 배출가스 성분 측정이 필요할 경우 전단을 측정한 후 샘플링 프로브를 이동시켜 후단을 측정하는 방식을 취하였다. SCR 촉매 전⋅후단의 온도는 K-type 열전대를 이용하여 측정하였다.

      Fig. 2는 SCR 촉매 전단에 오존을 분사했을 때 NOx의 거동을 알아보기 위한 실험 절차를 나타낸다. 이 실험은 엔진 공회전조건에서 수행되었다. 실험 시작 후 약 180초 지난 후 SCR 전단에 오존 분사를 시작하고, 오존 분사 시작 시점에서 600초가 지난 후에 오존 분사를 중지하였다. 오존 분사 시에는 오존 생성기의 전기공급량을 변화시켜 해당 실험에서 필요한 양의 오존이 배기관에 공급되도록 하였다. Table 3은 엔진이 공회전 상태일 때 오존 생성기의 전력에 따른 오존 발생량과 이때의 O3/NO 몰비(Molar ratio)를 나타내었다. 참고로 이 연구에서 언급되는 O3/NO 몰비는 오존이 분사되지 않는 조건에서 SCR 촉매 전단에서 배출되는 NO에 대한 오존의 몰비를 나타낸다.

      
        
        

        Fig. 2 
				
        

        
          Experimental procedure of this study (O3 & NH3 injection event & engine operation condition are described.)
        
        

        

      

      
        Table 3 
				
        

        
          O3 amount and O3/NO molar ratio with respect to power of O3 generator at the condition of engine idle
        
        

      

      
        
          
            	
            	Power of O3 generator (W)
          

          
            	0
            	86
            	170
            	600
          

        
        
          	O3 amount(g/h)
          	0
          	7.8
          	17.4
          	63.6
        

        
          	O3/NO molar ratio
          	0
          	0.5
          	1.1
          	4.1
        

      

      

      필요시 오존이 분사되는 기간에 NH3를 같이 공급하여 SCR에서의 NOx 거동을 관찰하였다. 오존과 NH3 공급이 중단된 후 300초 동안 엔진 공회전 상태를 유지한 후에 2,400 rpm 전부하조건으로 엔진 운전조건을 변화시켰다. 공회전조건에서 전부하조건으로 변화하는데 걸리는 시간은 10초였다. 2,400 rpm 전부하조건은 약 300초 운전하여 촉매 온도가 충분히 상승하고, 촉매에 흡착되어 있던 NOx 및 NH3가 충분히 탈착되거나 반응될 수 있도록 하였다.

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 오존 분사에 따른 SCR 촉매 전단에서의 NOx 거동
        Fig. 3은 오존공급량에 따른 배출가스 중의 NO, NO2, HNO3, NH3의 농도 변화를 나타낸다. SCR 전단에서 측정된 배출가스 농도이며, 오존 분사 지점으로부터 배출가스 측정 위치까지는 약 1 m 떨어져 있고, 그 사이에는 아무것도 존재하지 않는다. Fig. 3(a)은 실시간 데이터이며, Fig. 3(b)은 실시간 데이터를 평균하여 구한 데이터이다. O3/NOinlet 몰 비율이 ‘1’까지는 오존 공급량이 증가함에 따라 NO가 감소하고, NO2가 증가한다. O3/NOinlet 몰 비율이 1보다 클 경우 NO2는 감소하며 HNO3가 증가하는 것을 알 수 있다. 선행 연구12,15)에서는 오존에 의해 NO가 산화되어 NO2, NO3, HNO3, N2O5가 생성되는 화학반응 메케니즘을 반응식 (R1) ~ (R5)와 같이 제시하였으며, 본 연구의 실험 결과도 이 반응 메케니즘으로 잘 설명된다. O3/NOinlet 몰 비율이 높은 경우 (>2)에서 측정되는 질소산화물의 총 합이 NOinlet 보다 낮다. 그 이유는 측정에 사용된 FTIR이 NO2, NO3, HNO3의 질소산화물만 측정 가능하여 N2O5, NO3 등의 다른 질소산화물을 측정하지 못하기 때문으로 보인다.
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          Fig. 3 
				
          

          
            The effect of O3 injection amount on the variation of gas species concentration (without SCR catalyst, engine idle condition.)
          
          

          

        

      

      
        3.2 오존 분사에 따른 SCR 촉매 전⋅후단에서의 NOx 거동 비교
        Fig. 4는 엔진 공회전조건에서 오존을 공급하지 않은 경우(Fig. 4(a))와 오존을 공급한 경우(Fig. 4(b))에 대해서 SCR 촉매 전⋅후단에서 측정한 배출가스 농도를 나타내는 그래프이다. NH3를 분사하지 않았으므로 SCR 촉매에서 NH3와 NO의 반응은 발생하지 않는다. 오존을 공급하지 않은 Fig. 4(a) 결과에 의하면 1,100초까지의 공회전조건에서는 SCR 전단 및 후단 NO의 농도는 약 105 ppm으로 일정하다. 그리고 SCR 전단 및 후단의 NO2 농도도 ‘0’으로 동일하다. 하지만 엔진 운전조건이 전부하 조건으로 전환되면 배출가스 온도가 상승하여 DOC에서 일부의 NO가 NO2로 산화되어 배출됨에 따라 SCR 전단의 NO2 농도가 상승한다. 그리고 SCR 후단에서 측정되는 NO2는 시간이 조금 흐른 후(약 1,300초)에 SCR 전단의 NO2 농도와 유사해지는데 이는 1,100초에서 1,300초 사이에서 유입되는 NO2가 촉매에 흡착되기 때문으로 보인다. 1,100초에서 1,300초 사이에 NO2가 촉매에 흡착되는 과정에서 NO의 농도는 SCR 전단보다 SCR 후단이 더 높게 측정되고 있다. 이는 NO2가 촉매에 흡착되는 과정에서 NO가 배출되는 것을 의미한다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            The effect of O3 injection on the NOx behavior in case of without NH3(Engine operating condition changed from idle to full load of 2,400 rpm at about 1,100 s)
          
          

          

        

        참고문헌21)에 의하면 NO2가 유입되는 경우 Cu-zeolite 촉매 내부에서는 다음과 같은 반응이 발생한다.
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        이 반응 메케니즘에 의하면 NO2는 저온에서 (R6)의 반응을 통해 촉매의 Cu2+에 화학 흡착된다. NO2가 더욱 많이 존재하는 조건에서는 (R7) 반응을 통해 Cu2+-NO3로 흡착되는데, 이 과정에서 NO가 발생하게 된다. 즉, Fig. 4(a)의 엔진 전부하조건에서 SCR 전단의 NO 농도가 SCR 후단의 NO 농도보다 높은 이유는 (R7) 반응으로 NO2가 Cu2+-NO3로 흡착되면서 NO가 발생하는 것으로 설명할 수 있다. 또한, Cu2+-NO3는 (R8) 반응에서와 같이 NO2로 탈착되기도 한다.

        Fig. 4(b)는 오존을 공급한 경우 SCR 촉매 전⋅후단에서의 NO와 NO2 농도의 변화를 나타낸다. 이 실험에서는 오존공급을 위해서 오존 생성기에 86 W의 전력량을 공급하였으며, NH3는 분사하지 않았다. 오존 분사 기간(170 ~ 870s)에 SCR 전단에서 NO가 감소하고, NO2 농도는 증가한다. 이는 오존이 NO를 NO2로 산화시킨다는 것을 의미한다. 하지만 SCR 후단에서 측정되는 NO 농도는 SCR 전단의 NO 농도보다 높음을 알 수 있다. 이는 (R6) 과 (R7)의 반응으로 인해 NO가 NO3로 촉매에 흡착되면서 NO가 생성되기 때문으로 보인다. 또한, 오존 분사 기간에 SCR 후단에서 NO2는 측정이 되지 않는 것으로 보아 NO2는 전부 SCR 촉매에 흡착되는 것으로 보인다. 1,100초에 엔진 운전조건이 공회전에서 전부하조건으로 전환되는 순간에 일부의 NO2가 SCR 후단에서 측정된다. 이는 오존을 공급하지 않은 Fig. 4(a)의 경우와는 다른 결과로 (R6)의 정반응과 (R7) 반응으로 촉매에 흡착되어 있는 NO2나 NO3 중에서 약하게 결합되었던 일부 NO2나 NO3가 (R6)의 역반응과 (R8) 반응을 겪으면서 NO2의 형태로 탈착되는 것으로 보인다.

      

      
        3.3 오존과 암모니아 분사 시 오존공급량에 따른 SCR 촉매 후단에서의 NOx 거동 비교
        Fig. 5는 오존 공급량에 따른 NO의 거동을 알아보기 위하여 SCR 촉매 후단에서 NO 농도를 측정한 그림이다. Fig. 5(a)는 NH3를 분사하지 않고, 오존만을 공급한 경우이다. 이 실험 결과에 의하면 오존공급량이 증가함에 따라 SCR 촉매 후단에서 측정되는 NO 농도는 점차 감소한다. Fig. 5(b)는 NH3와 오존을 동시에 공급한 경우이다. Fig. 5(a)와 다른 점은 오존 생성기에 86 W와 170 W의 전력을 공급하였을 때의 SCR 후단의 NO 농도가 동일 조건의 Fig. 5(a)보다 약간씩 높다는 것이다. 이는 이미 언급한 바와 같이 (R6)과 (R7)의 반응으로 인해 NO가 NO3로 촉매에 흡착되는 과정에서 NO가 발생하기 때문으로 보인다. 하지만 오존 생성기에 600 W의 전력량을 공급하였을 때는 SCR 후단의 NO 농도가 ‘0’으로 NH3를 공급하지 않은 Fig. 5(a)와 동일하다. 오존 생성기에 600 W의 전력량을 공급하면 (R2) ~ (R5) 반응을 통해 NO는 NO2가 아닌 HNO3 형태로 SCR 촉매에 유입되기 때문에 NO2가 Cu2+-NO2와 반응하여 Cu2+-NO3로 흡착되는 과정에서 발생하는 NO는 없는 것으로 보인다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Effect of O3 injection on NO behavior with respect to the power of O3 generator
          
          

          

        

        Fig. 6은 오존 분사에 따른 NO2의 거동을 알아보기 위하여 SCR 촉매 후단에서 측정한 NO2 농도를 나타낸 그림이다. Fig. 6(a)은 NH3를 분사하지 않고, 오존만을 공급한 경우이다. 이 실험 결과에 의하면 엔진 운전조건이 공회전에서 전부하로 변하여 온도가 상승하는 시점(1,100 s)에서 NO2가 탈착되어 나온다. 그리고, 오존 공급량이 많을수록 천이조건에서 탈착되는 NO2의 양도 많아진다. 이는 오존 공급량이 많을수록 더 많은 양의 NO3가 흡착되어 있다가 NO2 분자로 방출되는 것으로 보인다. 한편 오존공급량이 많은 조건(600 W)에서는 오존 분사가 중지된 후 엔진 공회전조건(800 ~ 1,100 s)에서도 NO2가 배출되는 것을 볼 수 있다. 오존공급량이 많은 조건(600 W)에서는 HNO3 형태로 SCR 촉매 전단에 유입되는데 약한 세기로 많은 양의 NO3가 흡착되어 있고, 오존 분사가 중지되어 평형상태가 깨어지면 이들이 NO2로 배출되는 것으로 보인다. 이와 같은 NO2의 저온 조건 탈착은 SCR 반응이 가능한 고온 조건에서 탈착되지 못함으로써 NOx 저감에 부정적 기여를 하게 되는 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Effect of O3 injection on NO2 behaivor with respect to the power of O3 generator
          
          

          

        

        Fig. 6(b)은 NH3를 분사하면서 오존을 공급한 경우이다. NH3를 분사하지 않은 Fig. 6(a)과 다른 점은 SCR 후단에서 측정되는 NO2 농도가 Fig. 6(a)에 비해 적다는 것이다. NH3를 공급하지 않으면 흡착된 NO2가 몰수의 큰 변화 없이 그대로 탈착되는 반면, NH3가 공급되는 조건에서는 (R9)와 (R10)과 같이 2 mol의 NO2가 NH3와 반응하여 NH4NO3로 전환되고, (R11)과 같이 NH4NO3가 NO와 반응하여 1 mol의 NO2가 형성되기 때문에 SCR 후단에서 측정되는 NO2 농도가 적어지는 것으로 보인다. Seki 등은17) 제올라이트 촉매에 존재하는 루이스 산 점(Lewis acid site, Cu2+) 또는 브뢴스테드 산 점(Brønsted acid site, σ)에 NH3가 흡착된 후 NO2와 반응하여 NH4NO3가 생성되는 반응경로를 다음과 같이 제시하였고, 본 연구의 실험 결과를 잘 설명한다.
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        위 식에서 Cu2+는 Lewis 산 점으로 NH3를 배위결합 형태로 흡착한다. 그리고, σ는 Brønsted 산 점으로써 NH3를 NH4+ 형태로 흡착된다. S’는 제올라이트 촉매에서 NH4NO3가 생성되는 Site를 의미한다.

        Fig. 7은 SCR 촉매 후단의 N2O 농도를 나타낸 그림이다. Fig. 7(a)은 NH3를 분사하지 않고, 오존만을 공급한 경우로서 엔진 운전조건이 공회전에서 전부하로 변화하는 천이시점에서 미량 N2O가 발생하는 것을 알 수 있다. N2O 발생량은 오존 공급량과는 무관하게 최댓값이 약 12 ppm 정도로 비슷하였고, 총발생량을 의미하는 그래프의 면적도 유사하였다. 통상 SCR 촉매에서 N2O는 NH4NO3의 열분해로 발생하는 것으로 알려져 있다. 하지만 Fig. 7(a)에서는 NH3를 공급하지 않았고, 이에 따라 NH4NO3가 생성되지 않았을 것으로 추측되므로 NH4NO3로부터 생성된 것은 아니고, 이 경우에는 엔진 연소나 DOC에서 발생하는 것으로 보인다. Fig. 7(b)은 NH3와 오존을 동시에 공급한 경우의 그림이다. 오존 공급량이 증가할수록 오존이 공급되는 구간(170 ~ 770s)에서 N2O 배출량이 많아지는 것을 알 수 있다. 이는 (R9) 및 (R10) 반응으로 생성되는 NH4NO3 양이 많아지고, NH4NO3가 (R12) 반응으로 분해되는 N2O 양이 많아진다는 것을 의미한다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Effect of O3 injection on N2O release with respect to the power of O3 generator
          
          

          

        

        Fig. 8은 이 실험에서 오존을 분사하지 않았을 때 배출되는 NO의 양 대비 오존을 분사하는 동안 저감되는 NO의 양(몰 수)을 나타낸다. 이미 언급한 바와 같이 오존을 분사하면 오존공급량에 따라 NO가 NO2나 HNO3 등으로 전환됨에 따라 NO는 저감된다. 이에 따라 오존 생성기에 공급되는 전력량이 클수록 많은 양의 NO가 저감되는 것을 알 수 있다. 그리고, NO 저감량은 NH3 공급 여부와 관계없이 유사함 알 수 있다. 실험 결과 NH3를 공급한 경우와 공급하지 않았을 경우 NO 저감량이 완벽히 같지 않고 약간의 차이가 발생하는 이유는 매 실험이 완벽하게 동일한 조건(대기조건, 엔진/촉매 상태 조건 등)에서 수행되지 않았기 때문에 발생하는 것으로 보인다.

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Comparison of NO conversion amount during the O3 injection period
          
          

          

        

        Fig. 9는 실험 전 과정에서 배출된 NO2의 총 몰수를 비교하여 나타낸다. 오존 생성기에 공급되는 전력이 클수록 많은 양의 NO2가 배출되는 것을 알 수 있다. 이는 오존을 많이 공급할수록 NO가 많이 NO2나 HNO3 전환되어 촉매에 흡착되어 있다가 탈착되기 때문이다. 그리고, NO2 배출량은 NH3 공급할 때가 NH3를 공급하지 않았을 때보다 약 50 % 수준으로 감소하는 것을 알 수 있다. 이는 엔진의 운전조건이 바뀌어 전부하조건에서 NO가 유입되면서 NH4NO3 일부가 N2와 H2O로 전환되는 영향을 받는 것으로 보인다.

        
          
          

          Fig. 9 
				
          

          
            Comparison of NO2 release amount during the whole test period
          
          

          

        

        Fig. 10은 실험 전 과정에서 배출된 N2O의 총 몰수를 비교하여 나타낸다. NH3를 공급하지 않았을 때 배출되는 N2O 양은 오존 생성기에 공급되는 전력량과 무관하게 거의 일정함을 알 수 있다. NH3를 공급하지 않았을 때 배출되는 N2O는 Fig. 7의 설명에서 언급한 바와 같이 엔진 연소나 DOC에서 발생하는 것으로 보인다. 그리고, NH3를 공급할 때가 NH3를 공급하지 않았을 때보다 N2O 배출량은 증가하는 것을 알 수 있다. 이는 오존에 의한 NO2나 HNO3가 NH3와 반응하여 NH4NO3를 생성하고, 그 일부가 열분해되어 N2O로 전환되기 때문으로 보인다. 참고로 오존 발생기에 600 W의 전력을 공급하고, NH3를 공급했을 때 발생한 N2O의 양은 0.0031 mol로써 이 조건에서 NO2 배출량의 10.4 %이었다.

        
          
          

          Fig. 10 
				
          

          
            Comparison of N2O release amount during the whole test period
          
          

          

        

        Fig. 11은 실험 전 과정에서 저감된 NO의 총 몰수를 비교하여 나타낸다. 실험 전 과정에서 저감된 NO의 몰수는 O3를 공급하는 동안 감소된 NO의 몰수에서 실험 전 과정 동안 발생한 NO2와 N2O의 몰수를 제하여 얻어졌다. O3를 공급하지 않았을 때 NO는 거의 저감되지 않는다. O3 공급량이 170 W가 될 때까지는 오존 생성기에 공급된 전기량이 증가할수록 NO 저감량이 증가하다가 오존 생성기에 더 많은 전기량(600 W)이 공급되면 NO 저감량이 감소되는 경향을 보인다. 이는 Fig. 6(a)에서 설명한 바와 같이 O3 공급량이 O3/NOinlet 몰비가 1.0 이상인 경우 NO2가 더 산화된 HNO3 형태로 SCR 촉매 전단에 유입되는데 약한 세기로 많은 양의 NO3가 흡착되어 있다가 Idle 조건에서 오존 분사가 중지되어 평형상태가 깨어지면 이들이 NO2로 배출되기 때문으로 해석된다. 따라서 O3 공급 시에 NH3가 함께 공급되며, O3/NOinlet 몰비율 “1”인 시점인 오존 생성기 170 W에서 가장 좋은 저온 영역 NO 저감률을 갖는다.
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            Comparison of total NO reduction amount during the whole test period
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      디젤 엔진의 저온 조건 NOx 저감을 위해 오존을 Cu-zeolite 촉매 전단에 공급하였고, 이때 NOx의 거동을 관찰하였으며, 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

      
        	1) SCR 전단에 공급된 오존은 NO와 선택적으로 반응하여 NO2로 산화시킨다. 오존공급량을 더 증가시키면 NO2가 산화되어 NO3, HNO3 등으로 전환된다.


        	2) NO는 Cu-zeolite 촉매에 흡착되지 않지만, 오존에 의해 전환된 NO2와 HNO3는 Cu-zeolite 촉매에 흡착된다. NO2가 촉매에 흡착되는 과정에서 NO가 발생하고, 탈착 과정에서 NO를 소모하는 것으로 보아 NO3 형태로 흡착되는 것으로 보인다. 오존을 많이 공급하여 생성된 질소산화물(HNO3)은 흡착과정에서 NO를 발생하지 않으며, 오존공급이 중지되었을 때 낮은 온도에서도 NO2로 탈착되는 특성을 보였다. SCR NOx 저감 반응에 흡착과정에서 NO가 발생하지 않는 것은 긍정적으로 기여하며, 낮은 온도에서 NO2가 탈착되는 것은 부정적으로 기여할 것으로 판단된다.


        	3) 오존과 NH3를 동시에 공급하면 NH4NO3가 형성된다. NH4NO3는 NO가 유입되고 온도가 상승하는 조건에서 N2와 H2O로 전환되고, 이 과정에서 NH4NO3 생성반응에 참여한 NO의 약 50 %가 N2로 전환된다.


        	4) 오존과 NH3를 동시에 공급할 때 오존공급량이 증가하면 N2O 배출량이 증가하였고, 그 배출량은 NO2 배출량의 10 % 수준이었다.


        	5) 저온에서 오존과 NH3를 공급하면 NO를 촉매에 NO3 형태나 NH4NO3로 흡착시킬 수 있으며, 추후 엔진 운전조건이 고온 조건으로 변화되는 과정에서 흡착되어 있던 NO3나 NH4NO3를 N2로 전환하여 NOx 저감률을 일부 향상 시킬 수 있을 것으로 보인다.
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