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            초록
          
        

        
          Effective removal of air pollutants emitted during the cold start of gasoline engines is essential to meet new vehicle emission regulations. This study developed a novel electrically heated three-way catalyst(EH TWC) by inserting an electric heater between the substrates of a conventional three-way catalyst, and its performance in reducing CO, THC, CH4, and NOx emissions from cold start to idle operation was evaluated. Measurements confirmed that pre-heating before ignition and post-heating after ignition using the EH TWC could raise the downstream gas temperature to 300–500 °C. With 30 s of pre-heating and 30 seconds of post-heating, CO, THC, CH4, and NOx emissions were reduced by 80 %, 98 %, 75 %, and 100 %, respectively, during the first two minutes of idling after a cold start. Reducing the pre-heating time to 10 s increased CO reduction to as much as 90 % but significantly decreased THC and CH4 reduction rates to 85 % and 5 %, respectively. The results indicate that the optimal pre-heating and post-heating durations vary among different gaseous pollutants, and strategic selection of these parameters is necessary to achieve effective simultaneous reduction of all targeted emissions.
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      1. 서 론
      산업혁명 이후 인류는 연소를 통해 많은 에너지를 얻어 왔으며, 그로 인해 많은 대기오염물질이 배출되고 인체 건강과 환경에 큰 위협이 되고 있다.1,2) 도로이동오염원은 대기중으로 배출되는 대기오염물질의 주요 원인 중 하나이다.3-5) 미국과 유럽 등 여러 국가들은 도로이동오염원의 대기오염물질 배출을 억제하기 위해 규제를 계속 강화하여 왔다. 미국은 1970년대부터 청정대기법(Clean Air Act)에 따라 환경보호청(Environmental protection agency)이 배출가스를 규제할 권한을 가지고 대기오염물질 배출을 규제해 왔다.6) 특히 미국 캘리포니아주 California Air Resource Board(CARB)는 매우 강한 대기오염물질 배출규제를 시행하고 있으며, 미국의 14개 주(콜로라도, 메인, 매사추세츠 등)는 CARB의 배출가스 규제를 시행하고 있다.7) 미국의 대기오염물질 배출규제 대상이되는 물질은 일산화탄소(Carbon monoxide, CO), 질소산화물(Nitrogen oxide, NOx), 미세먼지(Particulate Matters, PM), 포름알데히트(HCHO), 비메탄 유기가스(Non-Methane Organic Gas, NMOG), 그리고 비메탄 탄화수소(Non-Methane HC, NMHC)가 있다. 유럽에서는 1992년 Euro-1이 시행된 이후 점진적으로 규제가 강화되어 현재는 2024년부터 적용된 Euro-6e를 적용하고 있다.8) 유럽에서 규제하는 배출 오염물질에는 CO, 탄화수소(Total Hydrocarbon, THC), NMHC, 암모니아(NH3), NOx, PM, 그리고 입자 개수(Particle Number, PN) 등이 있다. 그리고 2026년 신차부터 더욱 강화된 Euro-79) 규제가 적용될 예정이다. 강화되는 Euro-7 규제에서는 배출규제 준수기간을 10년 또는 20만 km로 증가시켰으며,10) 배출 규제를 측정하는 환경을 더 다양하게(단거리, 장거리, 극한 온도; -10 ℃, 45 ℃, 고가속 등)평가하며, 배출허용 한계치가 소폭 강화되었다.11,12)

      자동차 산업계에서는 이처럼 강해지는 대기오염물질 배출규제를 만족하기 위해 다양한 배기가스 배출저감 방법을 개발해왔다. 그 중에서 후처리장치(After treatment system)는 가장효과적으로 대기오염물질 배출을 저감하는 방법이다. 차량에 사용되는 후처리장치 중에서 삼원촉매(Three Way Catalyst, TWC)는 가솔린 엔진에서 발생되는 CO, HC, 그리고 NOx를 동시에 저감하는 기술이다.13-15) TWC는 촉매 작용으로 CO와 HC를 이산화탄소(Carbon Dioxide, CO2)와 물(H2O)로 산화시켜 제거하며, 반대로 NOx를 질소(N2)와 산소(O2)로 환원하여 제거한다.16) 촉매로는 주로 백금(Pt), 팔라듐(Pd), 로듐(Rh)등의 귀금속이 사용되며, 주로 이론 공연비에서 효율이 좋으며,17) 약 300 ℃에서 촉매가 활성화되어 배출가스를 저감한다.18,19)

      차기 Euro-7 배출허용기준을 대응을 위해서는 기존 내연기관의 배기가스 후처리 장치의 개선이 필요하다.14) 특히, Euro-7 기준에서는 낮은 배기 온도에서도 안정적인 오염물질 전환과 N2O, NH3같은 2차 배출을 줄이도록 요구한다.10,20) 기존의 TWC는 엔진의 배기열을 이용하여 촉매 활성화 온도에 도달하기 때문에 초기 시동 시에는 촉매온도가 낮아서 CO, THC, NOx를 저감하지 못하였다.21) 그래서 대부분의 대기오염물질은 시동 초기 냉시동 구간에서 배출된다.22,23) 그러나 강화되는 배출규제는 이러한 초기 시동 시에 배출되는 대기오염물질을 더욱 저감할 것을 요구한다. 기존 연구에서는 이러한 초기 시동에서의 대기오염물질 배출을 저감하기 위해 다양한 기술들을 개발해 왔다.24) 이 중에서 전기히팅 촉매(Electrically Heated Catalyst, EHC)는 엔진작동과 무관하게 열을 촉매에 공급할 수 있어 냉간 시동 배출을 줄이는데 매우 효과적인 방법으로 많이 연구되어 왔다.25) 특히, EHC는 가열에 많은 전기를 필요로 하므로 특히 하이브리드 자동차(Hybrid Electric Vehicles, HEVs)에 적용할 때 매우 유용할 수 있다.26) 자동차용 가솔린엔진에 적용되는 EHC의 배출가스 저감 성능을 연구한 사례는 다수 존재한다.27-29) Maus 등30)은 EHC를 적용하여 TWC의 활성화 시간(Light-off time)을 60초에서 15초로 줄일 수 있었다. Demuynck 등31)은 EHC를 적용하여, 촉매 활성화 시간을 단축시켰다. 그 결과 영하 10 ℃에서 각각 약 50 %, 80 %의 NOx와 HC 배출을 저감할 수 있었다. Gao 등25)은 EHC를 활용하여 CO와 HC 배출을 냉간 시동 시 최소 50 % 감소시킬 수 있었다. Ramanathan 등32)은 두 개의 EHC를 이용하여 냉간 시동 시 촉매 활성화 온도 도달과 유지를 달성하였다. 하지만 EHC가 TWC로부터 일정거리 떨어져 있기 때문에 냉간 시동 시에 에너지 손실이 컸다. Gonze 등33)에서는 1 kW를 가했을 때 150초내로 촉매 온도가 200 oC에 도달하였다고 한다. 이렇듯 많은 논문에서 수 kW의 에너지로 EHC를 가열하여 초기 시동 시 TWC를 활성화 온도로 가열하려 하지만, 너무 많은 에너지가 필요하거나 Pre-heating 시간이 너무 길어진다는 단점이 있다. 그러므로 에너지 효율적으로 EHC를 가열하여 촉매활성화 온도에 도달하는 시간과 에너지 소모량을 줄이는 것이 중요하다.34-36)

      본 연구에서는 HEVs(Hybrid Electric Vehicles)에 적용할 수 있는 새로운 방식의 EHC를 제안하고, 이를 평가하였다. EHC의 효율을 높이기 위해서 전기히터(Electric Heater, EH)를 TWC의 중간에 삽입하였으며, 이를 EH-TWC (Electrically Heated Three Way Catalyst)라고 명명하였다. 엔진 셀에서 가솔린 직접분사 엔진의 초기 시동부터 공회전(Idling) 상태에서 배출되는 배기가스를 측정하였으며, EH-TWC를 부착 후에 배기가스가 저감되는 양을 측정하였다. Pre-heating 및 Post-heating 시간을 조절하여 최적의 가열 전략을 탐색하였다.

    

    

  
    
      2. Material and Methods
      
        2.1 Configuration of electrically heated three-way catalyst(EH-TWC)
        EHC의 전기히터는 금속 재질이므로 전기히터 표면에 직접 촉매를 코팅하는 것은 재료적 한계 때문에 어렵다.37) 그러므로 일반적으로 EHC는 TWC 앞 단에 설치되어 EHC에서 발생한 열이 TWC로 전달되도록 한다. 하지만 EHC와 TWC가 서로 떨어져 있기 때문에 열전달 측면에서 비효율적이며,34) EHC의 열을 TWC로 더 잘 전달하기위해 Blower 등을 이용해서 배기관 내에 강제로 유동을 발생시키기도 한다.31) 하지만 이는 또다른 장치를 부착하는 것이기 때문에 공간과 에너지효율 측면에서 바람직한 방법은 아니다. 본 연구에서는 이러한 단점을 극복하기 위해서 Fig. 1과 같이 TWC 중간에 전기히터를 삽입하는 방법에 대해 연구하였다. 일반적인 전기히터를 Fig. 1과 같이 TWC 중간에 삽입하면 TWC 담체 셀의 유로를 막기 때문에 배기가스가 TWC를 통과할 수 없다. 하지만 본 연구에서 개발한 전기히터는 Fig. 1과 같이 지그재그로 구성되어 공기 통과 면적을 확보하였을 뿐만 아니라, 히터 표면도 작은 크기의 다공으로 이루어졌기 때문에 배기가스가 효과적으로 전기히터와 TWC 담체 셀을 통과할 수 있다. 이와 같이 전기히터를 TWC 중간에 삽입하여 전기히터에서 발생한 열이 직접적으로 촉매에 전달될 수 있도록 하여 촉매 활성화 시간을 줄이고 가열 시간을 줄이고자 하였다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Schematic of electrically heated three-way catalyst (EH-TWC)
          
          

          

        

        이 연구에서 개발된 EH-TWC는 전단과 후단이 나누어져 구성된다. 이는 전단에 더 많은 양의 촉매를 코팅하여 시동 직후 활성화 온도 도달 시 초기 배출가스 저감 성능을 최대한 끌어올리기 위해서다. 전단과 후단에는 각각 13.0, 4.0 g/L의 귀금속(Pt, Pd, Rh)이 포함된 와시코트(Washcoat)가 코팅되었다. TWC는 상용으로 쓰이는 코디어라이트(Cordierite) 담체를 사용하였다. 담체의 셀밀도는 600 cpsi였으며, 지름은 105 mm였다. TWC는 5 mm 두께로 절단하고, 그 사이에 다공성 전기히터를 삽입하였다. 제일 앞 단과 뒷 단의 TWC는 배압으로 인한 파손을 방지하기 위해 보다 두꺼운 두께를 갖는다. 전체 EH-TWC의 길이는 110 mm였으며, 부피는 1 L다. EH-TWC에는 전단과 후단에 각각 5개와 8개의 전기히터가 삽입되었다. Fig. 1과 같이 분할된 TWC 사이마다 전기히터를 삽입한 후, 전극을 용접하여 연결하였다. 이후에 Fig. 1처럼 완성된 EH-TWC를 캐닝하여 최종 시험품을 완성하였다. 삽입된 전기히터의 개당 저항은 6.5 Ω이며, 전단과 후단의 합성저항은 각각 1.3, 0.8 Ω이었다. 하이브리드의 배터리 전압인 48 V를 기준으로 최대 통과 전류가 전단과 후단에서 각각 37 A와 60 A가 흐르도록 설계되었다.

      

      
        2.2 EH-TWC evaluation experiment set-up
        EH-TWC의 배압을 평가하기 위해서 Fig. 2와 같이 블로워를 이용하여 차압을 측정하였다. 공기유량을 인버터로 조절하여 50-200 kg/h의 유량이 흐를 때 EH-TWC의 앞뒤 게이지 압력을 측정하였다. 비교를 위해서 정기히터가 삽입되지 않은 일반 상용 TWC의 배압 성능도 측정하였다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Schematic of experiment set-up for measuring pressure drop of EH-TWC
          
          

          

        

        EH-TWC의 실제 대기오염물질 배출 저감 효과를 평가하기 위해서 Fig. 3과 같이 엔진의 배기구에 EH-TWC를 설치하였다. 사용된 엔진은 가솔린을 연료로 사용하는 자연흡기방식 1.61 L 엔진이었다. 배기가스의 온도를 측정하기 위해 열전대를 엔진 출구와 배기관 끝단에 설치하여 전단온도(Tup)와 후단온도(Tdown)을 측정하였다. 또한 EH-TWC의 전기히터 가열에 인한 주변 공기 온도를 측정하기 위해 EH-TWC 전단온도(THE-TWC-u)와 후단온도(THE-TWC-d)를 측정하였다. THE-TWC-u와 THE-TWC-d는 EH-TWC가 설치되지 않은 Case1 실험에서는 측정하지 않았다. EH-TWC의 대기오염물질 배출 저감을 측정하기 위해서 EH-TWC가 배기구에 부착되어 있을 때와 없을 때를 각각 측정한 후 비교하였다. Gas analyzer(AVL AMA i60 SII, AVL, Austria)를 사용하여 배기가스에 포함된 대상 물질의 농도를 측정하였다. THC, CH4, NOx, NO, CO, 그리고 O2가스가 1초 주기로 측정되었다. Fig. 3와 같이 EH-TWC 후단에 Sampling probe를 삽입하였으며, Heated sampling system (AVL HSS i60, AVL, Austria)을 이용하여 가스를 샘플링하고, gas analyzer로 이송하였다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Schematic of experiment set-up for measuring exhaust emission reduction performance of EH-TWC
          
          

          

        

        EH-TWC 사용 목적은 엔진이 가열되기 전 미리 촉매를 활성화 온도에 도달하게 하여 초기 시동 시 대기오염 물질 배출을 저감하는데 있다. 따라서 초기 낮은 온도의 엔진 시동 순간부터 시작하여 공회전으로 운전되는 2분간 시험되었다. 하나의 시험이 끝난 이후에는 다음 시험까지 약 60분간 배기관 상류 온도(Tup)와 EH-TWC 후단 온도(THE-TWC-d)를 각각 35, 30 ℃ 이하로 낮추기를 기다렸다. 이는 모든 시험 Case를 동일한 엔진 온도 조건에서 시작하기 위해서다.

        EH-TWC의 Pre-heating 시간(엔진 시동 전 전기히터 작동 시간), Post-heating 시간(엔진 시동 후 전기히터 작동 시간), 소모 전력을 변수로 하여 표 1과 같은 9개의 시험 Case에 대해서 시험하였다. Case 1은 아무것도 설치되지 않은 경우이며, Case 2-9는 EH-TWC가 설치된 경우이다. Case 2는 전기히터를 작동하지 않은 경우이며, Case 3-9는 전기히터를 작동시킨 경우이다. Case 3-5는 Pre-heating과 Post-heating 시간을 각각 10, 20, 30초로 증가시킨 경우를 비교한 것이다. Case 3, 6, 7은 Post-heating시간을 10초로 고정하고, Pre-heating 시간을 10, 20, 30초로 증가시킨 영향을 비교하였다. Case 8은 Case 5와 같은 Heating 시간을 가질 때, Post-heating과 Pre-heating의 비율에 따른 영향을 살펴본 것이다. 마지막으로 Case 9은 Case 3-8의 절반의 전압을 사용하여도 같은 전력을 공급하면 저감효과가 같은지 살펴보기 위해 시험되었다. 각 Case당 3회 실험을 진행하였다. EH-TWC에는 최대 4.8 kW 전력이 공급하였다. 표1에서 보이듯, 최대 전기히터 총 소모 시간은 60초였으므로, 최대 사용 전력은 0.08 kWh였다. 일반적인 하이브리드 차량의 배터리 용량은 1-2 kWh로,38) 8 % 이하의 전력을 사용하므로 적용 가능한 수치로 보인다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Conditions of experiment cases
          
          

        

        
          
            
              	Case No.
              	EH-TWC
              	Electrically heated power
              	Pre-heating(s)
              	Post-heating(s)
            

          
          
            	1
            	non
            	-
            	-
            	-
          

          
            	2
            	Installation
            	48 V
            	0
            	0
          

          
            	3
            	Installation
            	48 V
            	10
            	10
          

          
            	4
            	Installation
            	48 V
            	20
            	20
          

          
            	5
            	Installation
            	48 V
            	30
            	30
          

          
            	6
            	Installation
            	48 V
            	20
            	10
          

          
            	7
            	Installation
            	48 V
            	30
            	10
          

          
            	8
            	Installation
            	48 V
            	60
            	0
          

          
            	9
            	Installation
            	24 V
            	40
            	20
          

        

        

      

    

    

  
    
      3. Results and Discussion
      Fig. 4는 EH-TWC의 배압 측정결과이다. 비록 전기히터를 타공하여 배기가스가 지나갈 수 있는 통로를 만들어주었지만, 일정 부분 유로가 막히는 부분이 존재한다. 그래서 Fig. 4에 나타나듯, 전기히터가 없는 TWC보다 같은 유량에서 차압이 높게 나타났다. 하지만 전체 차압수준이 200 kg/h 유량에서 30 mbar로 매우 낮은 수준이므로 실제 엔진에 사용하기에는 문제가 없었으며, 연비 악화 및 엔진 연소에 미치는 영향은 추후 검토가 필요해 보인다.

      
        
        

        Fig. 4 
				
        

        
          Pressure difference curve of TWC and EH-TWC
        
        

        

      

      Fig. 5는 배기관의 전단온도 (Tup)와 후단온도 (Tdown)의 변화를 나타낸다. 그래프에서 00:00시간은 엔진 시동 시간을 의미한다. Fig. 5(a)에 나타나듯, 모든 Case에서 전단온도와 그 변화는 유사하였다. 전단온도 센서는 엔진 배기매니폴드 근처에 설치되었으므로 모든 Case에서 전단온도의 시간변화가 동일하였다는 것은 모든 Case에서 동일한 엔진 연소조건이 이루어졌음을 의미한다. 전단온도는 시동 전에 30 ℃에서 시동 직후 빠르게 상승하여 25초에 240-255 ℃까지 상승하였다. 이후 서서히 감소하여 170 ℃에 수렴하였다. 이는 처음 엔진을 시동할 때 엔진 온도를 높이기 위해서 낮은 공연비로 많은 연료를 태운 것이며, 25초 이후에는 이론 공연비로 접근하면서 배기 가스 온도가 낮아진 것이다. 후단온도는 전단온도보다 매우 낮다. 이는 후단온도 센서가 엔진으로부터 3 m 이상 떨어져 있었기 때문에 배출가스가 흐르는 동안 공기 중으로 열을 빼앗기 때문이다. EH-TWC가 설치되지 않은 Case 1에서의 후단온도 상승이 EH-TWC가 설치되었지만 전기히터를 가동하지 않은 Case 2보다 높았다. 이는 EH-TWC가 엔진 배기열을 흡수하는 매개체로 작용하였기 때문이다. EH-TWC의 전기히터가 작동하는 Case들에서는 모두 엔진 시동 후 후단온도가 크게 증가하였다. 특기할 만한 점은 EH-TWC 가열에 사용된 에너지에 비례하여 후단온도가 상승하였다는 점이다. 2분이 지난 시점에서의 온도를 기준으로 보면, 전기히터가 60초 동안 작동된 Case 5과 Case 8의 후단온도가 65 ℃로 가장 높았으며, 전기히터가 40초 동안 작동된 Case 4과 Case 7이 59 ℃이었다. 전기히터를 30초 사용한 Case 6과 50 % 파워로 60초사용한 Case 9가 후단온도 54 ℃로 동일하였으며, 전기히터 사용이 20초로 가장 작은 Case 3가 51 ℃로 가장 낮았다.

      
        
        

        Fig. 5 
				
        

        
          Exhaust (a) upstream (Tup) and (b) downstream (Tdown) temperature with respect to time for nine experimental cases
        
        

        

      

      EH-TWC 근처의 전단온도(THE-TWC-u)와 후단온도(THE-TWC-d)변화는 다른 경향을 보여준다. Fig. 6(a)에서 알 수 있듯이 THE-TWC-u는 엔진 시동 후에 25초까지는 동일하게 온도가 상승하며, 최종온도는 101-107 ℃로 비슷하게 수렴하였다. 단, Case 8은 1분전부터 EH-TWC를 가열하는 상태이기 때문에 열확산에 의한 영향으로 시동 전 온도가 다른 Case들보다 높은 상태였다. 공연비가 낮은 구간이 끝난 후에는 EH-TWC의 가열에 사용된 에너지에 반비례하여 THE-TWC-u 온도가 높게 나타났다. 즉, 가열하지 않은 Case 2의 온도가 가장 높았으며, 가열을 오래한 Case 8의 온도가 낮았다. 그 이유가 무엇일까? 반대로 THE-TWC-d 온도는 Fig. 6(b)에 나타나듯, 가열시간이 길수록 초기 온도 상승이 높았다. 단, Case 5와 Case 8, 그리고 Case 4와 Case 7에서 알 수 있듯이, 총 가열시간이 같더라도 Pre-heating 시간이 긴 쪽이 초반 1분 동안 온도상승은 높았으나, 2분 온도는 Post-heating 시간이 긴 쪽의 온도가 더 높았다. 이는 Post-heating 시간이 긴 경우 엔진 시동 후 오랜 시간 동안 열이 공급되어 잔열이 존재하는 영향으로 추정된다. THE-TWC-d는 EH-TWC 담체 온도의 영향을 더 직접적으로 받아서 Fig. 6(b)처럼 Pre-heating과 Post-heating 시간 분배에 따라 영향을 크게 받았지만, 배기관 후단온도 Tdown은 Fig. 5(b)처럼 EH-TWC로부터 멀리 떨어져 있었기 때문에 그러한 영향을 덜 받았다.

      
        
        

        Fig. 6 
				
        

        
          Variation of (a) upstream (TEH-TWC-u) and (b) downstream (TEH-TWC-d) with respect to time
        
        

        

      

      각 Case에서 엔진 시동 후 2분간의 TWC 후단에서 측정한 가스 농도 변화가 Figs. 7~9에 나타나 있다. Fig. 7(a)의 산소농도는 모든 Case에서 엔진 시동 직후 20 %에서 0 %로 급격히 감소하였다. 이는 엔진 연소에 산소가 사용되면서 줄어든 것이다. 초기 10초까지는 모든 Case에서 같은 비율로 산소농도가 감소하였다. 그러나 10초 이후에 EH-TWC로 가열하는 Case 3-9에서는 산소농도가 거의 0 %로 로 유지된 반면, EH-TWC가 가열되지 않은 Case 2와 EH-TWC가 부착되지 않은 Case 1에서는 산소농도가 2 % 내외로 존재한다. 엔진 시동 40초 이후 이론공연비로 공회전을 하면서 잔여 산소농도는 Case 1과 Case 2에서 각각 1 %, 0.4 %로 계속 측정되었다. 한편 공회전 구간에서 Case 1이 Case 2보다 산소 농도가 높은 것은 Case 2에 부착된 EH-TWC가 잔여 산소를 배기가스와 반응시키는데 일부 사용되었기 때문으로 보인다. 그러므로 Case 2의 CO, NOx 등이 Case 1에 비해 낮게 측정되는 것을 Figs. 7~9에서 알 수 있다.

      
        
        

        Fig. 7 
				
        

        
          Time variation of (a) Oxygen and (b) carbon oxide of each case
        
        

        

      

      Fig. 7(b)에서 CO 농도는 시동 직후 초기 5초 동안 모든 Case에서 동일한 비율로 약 4,500 ppm까지 상승한다. 5-10초 동안은 Pre-heating을 30초 이상 한 Case 5, 7, 8은 더 이상 상승하지 않았으며, 다른 Case들은 최대 18,000 ppm까지 더 상승하였다. 이후 10-30초에서는 EH-TWC를 가열한 Case 3-9는 CO 농도가 감소한 반면, EH-TWC를 설치하지 않거나 가열하지 않은 Case 1,2는 높은 CO농도가 유지되었다. Case 1은 TWC가 없기 때문이며, Case 2는 촉매 활성화 온도에 아직 도달하지 못하였기 때문이다. 5-10초 구간과 다르게, 10-30초 구간에서는 오히려 가열을 오래한 Case의 CO 농도가 덜 감소하였으며, Pre-heating과 Post-heating을 각 10초만 수행한 Case 3의 CO농도가 가장 크게 감소하였다. 이후 공회전 구간에서도 해당 경향은 유사하게 유지되었다. 이는 높은 온도에서 촉매의 반응이 CO보다 다른 물질 변환을 우선시하거나 촉매 내 흡장되어 있는 산소의 양에 영향을 받는 것으로 추측된다.

      Fig. 8은 시간에 따른 THC와 CH4의 변화를 나타낸다. THC와 CH4는 가열시간이 긴 Case일수록 농도가 낮게 나타났다. Fig. 8(a)의 THC는 CO와 유사하게 모든 Case에서 시동 직후 급격히 농도가 상승하였다. 단 최대 농도는 Pre-heating 시간이 긴 순서대로 낮게 나타났다. 가열이 없거나 EH-TWC가 없었던 Case 1, 2는 최고 THC 농도 값이 비슷하였으며, Pre-heating 시간이 10, 20, 30초로 늘어날수록 case3-5와 같이 최고 THC농도가 낮아졌다. Pre-heating 시간이 같은 Case 4, 6과 Case 5, 7은 최고 THC 농도가 비슷하게 나타났다. Pre-heating 시간은 다르지만 같은 전력이 소모된 Case 4, 6, 9도 최고 THC 농도가 비슷하였다. 가장 Pre-heating 시간이 길었던 Case 8은 THC 최고 농도가 240 ppm으로 가장 낮게 나타났다. 초기 5초의 급격한 THC 농도 상승 후, 모든 Case의 THC농도는 서서히 감소하였다. 단 Case 1, 2는 10초 이후 다시 THC 농도가 상승하였다. Case 2는 촉매가 활성화 온도에 도달하지 못하여 Case 1과 같은 THC 농도 변화를 보여주었다. 공회전 구간에 들어가는 40초 이후에서야 Case 2의 촉매가 활성화 온도에 진입하여 THC농도가 서서히 감소하였다. EH-TWC를 가열한 Case 3-9에서는 25초에 공연비가 바뀌면서 THC가 한 번 다시 크게 증가하였다가 감소하였으며, 40초 이후에는 다시 THC 농도가 증가하였다. 40초 이후의 THC 농도는 Post-heating 시간에 영향을 받았다. Post-heating 시간이 30초로 가장 길었던 Case 5의 농도가 가장 낮았으며, Post-heating 시간이 10초로 가장 짧았던 Case 3의 농도가 가장 높았다. Post-heating이 없었던 Case 8은 Post-heating 시간이 10초였던 Case 6과 같은 THC 농도를 가졌다. Case 6과 같은 전력으로 Post-heating을 수행한 Case 9 역시 같은 THC 농도를 보여주었다. 그러므로 같은 전력을 Post-heating이나 Pre-heating에 사용할 경우 비슷한 배기가스 점감율을 달성할 수 있는 것으로 추측된다. Post-heating 시간이 10초로 같았던 Case 3, 6, 7의 경우 Pre-heating 시간이 긴 순서대로 THC의 농도가 낮게 나타났다. 정리하면 공회전 구간의 THC 농도는 Post-heating 시간(전력)에 크게 영향을 받으며, 같은 Post-heating 시간을 가질 경우, Pre-heating의 크기에 따라 THC 농도가 낮아졌다. Case에 따른 CH4의 농도 변화는 THC와 유사한 경향을 보이나, THC보다 더 저감율이 낮은 것으로 측정되었다. Fig. 8(b)에 나타나듯, Pre-heating 시간이 60초로 가장 길었던 Case 8만 시동 후 초기 5초 구간에서 CH4 피크가 크게 낮아졌으며, Pre-heating 시간이 30초 이하인 Case들은 CH4 배출저감이 미미하였다. 또한 5-40초 구간이나 공회전 구간에서 Case별 농도 레벨도 THC와 비슷하게 나타났으나, THC보다 저감율이 낮았다. 심지어 공회전 구간에서는 Post-heating이 20, 30초인 Case 4, 5만 2분에 CH4가 농도가 Case 1보다 낮았으며, 다른 Case들은 Case 1과 거의 비슷한 농도까지 상승되는 것이 관측되었다.

      
        
        

        Fig. 8 
				
        

        
          Time variation of (a) total hydro carbon and (b) methane of each case
        
        

        

      

      Fig. 9는 NOx 및 NO의 Case별 농도변화가 나타낸다. 모든 Case와 시간에서 NOx와 NO의 농도는 거의 같았으며, 이는 배출되는 NOx 대부분은 NO임을 의미한다. NOx와 NO도 다른 가스들과 마찬가지로 시동 직후 5초 동안 농도가 급격하게 상승하였다. EH-TWC가 부착되지 않은 Case 1의 경우 25초까지 NOx 및 NO가 최대 230 ppm까지 상승하다가 공연비가 증가할 때 55 ppm 레벨까지 감소하였다. 이후 공회전 구간에 접어들면서 55 ppm의 농도가 유지되어 배출되었다. EH-TWC를 부착하기만 하고 가열하지 않은 Case 2의 경우 초기 5초의 NOx 및 NO의 농도상승도 Case 1보다 낮았을 뿐만 아니라, 공회전 구간의 농도도 5 ppm 전후로 Case 1의 1/10 이하 수준이었다. 이는 EH-TWC의 촉매가 Pre-heating이나 Post-heating 없이도 NO나 NOx 저감이 가능함을 보여주는 것이다. 하지만 EH-TWC를 가열하면 더 높은 NOx 및 NO 저감을 가져올 수 있었다. 공회전 구간에서 EH-TWC를 가열한 Case 3-9는 0.1 ppm 이하로 NO나 NOx 배출이 거의 이루어지지 않음을 알 수 있다. 초기 시동 직후 5초 구간에서는 Pre-heating이 30초였던 Case 5, 7이 가장 낮은 NO, NOx 농도 상승을 보여주었다. Pre-heating 시간이 60초로 길었던 Case 8은 시동 직후 5초내 20 ppm까지 증가하며 오히려 더 높은 NO, NOx 배출을 보여주었다. 이는 오히려 촉매의 온도가 너무 높아져 NO, NOx가 촉매에서 탈착 된 것으로 추측된다. Pre-heating 시간이 10초로 짧은 Case 3 또한 5초내 NO, NOx 농도가 10 ppm으로 높았다. 따라서 초기 시동 시 NO, NOx 농도 배출을 저감하기 위해서는 30초 정도의 Pre-heating이 최적인 것으로 보인다.

      
        
        

        Fig. 9 
				
        

        
          Time variation of (a) NOx and (b) NO oxide of each case
        
        

        

      

      Figs. 7~9에 나타나듯, 배기가스의 농도는 시동 직전, 시동 후 30초, 이후 공회전 기간에서 각각 다른 경향을 가진다. 따라서 EH-TWC의 배기가스 저감효율을 3개 구역으로 나누어서 분석하였다. 시동 후 2분 동안의 시험시간을 가장 배기가스 농도가 높았던 시동 직후 10초를 A구역, 시동 후 10초부터 40초까지 연료가 농후하게 분사된 B구역, 그리고 이론공연비로 공회전이 진행된 40초부터 2분까지의 C구역으로 나누었다. 각 구역에 따른 배기가스 배출량 평균이 Fig. 10에 나타나 있다. 앞서 실시간농도 그래프로 보았던 경향이 더 잘 나타나 있다. CO는 A구역에서 Pre-heating이 30초가 넘은 Case 5, 7, 8만 배출농도가 낮았다. B구역에서는 오히려 Pre-heating이 가장 짧은 Case 3이 가장 농도가 낮았으며, Post-heating이 10초인 Case 3, 6, 7이 낮은 농도를 보여주었다. 구역 C에서도 구역 B와 같으면서 더 낮은 농도를 보여주었다. 극 초기의 CO 배출을 줄이기 위해서는 30초 이상의 Pre-heating이 필요하지만, 전체 Heating 시간이 30-40초를 넘어가면 오히려 공회전에서 CO 배출은 증가한다. THC와 CH4는 Pre-heating이 길수록 A구역 농도가 낮았다. Post-heating 구간이 긴 Case 5가 THC와 CH4의 B와 C구역 농도가 낮게 나타났다. 극 초기의 THC와 CH4의 배출을 줄이기 위해서는 Pre-heating 시간이 길수록 좋지만, 전체적인 THC와 CH4 배출을 줄이기 위해서는 Post-heating이 중요하다고 할 수 있다. NOx의 경우 Pre-heating 시간이 길어질수록 A구역의 농도가 감소하였다. 단, 60초까지 Pre-heating한 Case 8은 오히려 NOx 농도가 증가하였다. 이후 B구역과 C구역에서는 Pre-heating을 사용한 모든 Case에서 거의 같은 NOx 배출농도를 보여주었다.

      
        
        

        Fig. 10 
				
        

        
          (a) CO, (b) THC, (c) CH4, and (d) NOx average concentration for A (0 to 10 sec.), B (10 to 40 sec.), C (40 to 120 sec.), and total (0 to 120 sec.) region for each case
        
        

        

      

      Fig. 10을 바탕으로 계산한 Case별 저감효율이 Fig. 11에 나타나 있다. Heating을 하지 않은 Case 2를 제외하고, CO의 저감율은 Pre-heating과 Post-heating을 각 10초씩 수행한 Case 3에서 90 %로 가장 높았으며, Heating 시간이 60초였던 Case 5, 8이 80 %로 가장 낮았다. THC 저감율은 Pre-heating과 Post-heating을 각 30초씩 수행한 Case 5에서 98 %로 가장 높았으며, Pre-heating과 Post-heating을 각 10초씩 수행한 Case 1이 85 %로 가장 낮았다. CH4 저감율은 THC와 마찬가지로 Case 5가 75 %로 저감율이 가장 높았으며, Case 3와 Case 9이 각각 5, 4 %로 가장 낮게 나타났다. 특히 Case 9은 같은 전력을 사용하였던 Case 6과 CO나 THC, NOx 저감율은 같게 나타났으나 CH4 저감율은 크게 차이가 났다. 또한 CH4는 Pre-heating 구간이 긴 Case 8이 A구역에서는 가장 저감율이 높았으나, B, C구역에서는 Post-heating 시간이 가장 긴 Case 5가 가장 저감율이 높았다. 그러므로 CH4 저감을 위해서는 강한 전력을 집중시켜 시동 전후 긴 시간 공급할 필요가 있다고 할 수 있다. NOx의 저감율은 Heating을 수행한 Case들에서 모두 100 %의 높은 저감율이 나타났다. Pre-heating, Post-heating을 각 10초만 수행하여도 충분히 NOx 배출을 억제할 수 있다.

      
        
        

        Fig. 11 
				
        

        
          EH-TWC reduction rate of (a) CO, (b) THC, (c) CH4, and (d) NOx for A (0 to 10 sec.), B (10 to 40 sec.), C (40 to 120 sec.), and total (0 to 120 sec.) region for each experimental cases
        
        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      가솔린 엔진에서 초기 배출되는 대기오염물질을 제거하기 위해 촉매를 미리 활성화 온도까지 가열시킬 수 있는 EH-TWC를 개발하였고 이를 엔진을 이용하여 시험하였다. 전기히터가 TWC의 촉매로 더 효율적인 열전달을 할 수 있도록 TWC 담체 사이에 전기히터를 끼워 넣는 방식으로 EH-TWC가 설계, 제작되었다. 가솔린 엔진에서 시동 및 공회전 시험 결과, EH-TWC가 전기히터를 통해 시동 전 촉매활성화 온도까지 효율적으로 가열시킬 수 있음을 확인하였다. 이번 연구로부터 얻은 결론은 다음과 같다.

      
        	1) Pre-heating과 Post-heating 시간에 따라 EH-TWC 후단 온도를 촉매활성화 온도 이상인 300-500 ℃까지 가열할 수 있었다. Pre-heating 시간이 길수록 시동 후 1분까지 EH-TWC 후단 온도가 높았으며, 1분 이후 공회전에서는 Post-heating 시간이 길수록 온도가 높았다.


        	2) EH-TWC를 부착하더라도 Heating을 하지 않으면(Case 2) CO, THC, CH4, NOx의 저감율이 각각 36 %, 17 %, 1 %, 68 %로 나타났다. 특히 시동 후 10초 내(A구역)과 40초 내(B구역)의 저감율은 각각 6 %, -2 %, 0 %, 78 %와 -13 %, -26 %, -8 %, 50 %로 매우 낮게 나타났으며, 이는 촉매가 활성화 온도에 도달하지 못한 결과로 추정된다.


        	3) Pre-heating 시간이 길수록 초기 시동 직후 A구역의 CO 저감율이 높았으나, 공연비가 1로 수렴한 이후(C구역)에는 Pre-heating이 짧은 경우에서 CO 저감율이 가장 높았다. 이는 촉매 온도가 높을수록 CO 저감 반응 대신 다른 반응이 우선시되거나 촉매 내 산소양이 부족하기 때문으로 추정된다.


        	4) THC와 CH4는 Pre-heating 시간이 길수록 초기 저감율이 높았으며, 후기 저감율은 Post-heating 시간이 길수록 높았다. 그러므로 Post-heating과 Pre-heating 시간이 30초씩 분배된 Case 5의 THC, CH4 저감율이 각각 98 %, 75 %로 가장 높게 측정되었다.


        	5) NOx의 저감율은 EH-TWC를 전기가열하지 않아도 68 %로 높게 나타났으며, 10초의 Pre-heating과 Post-heating만 하더라도 거의 100 %에 가까운 NOx 배출을 저감할 수 있었다.


        	6) CO, THC, NOx의 경우 같은 양의 가열에너지를 사용하면 Heating 시간이나 전력이 다르더라도(Case 6, 9) 유사한 저감율을 보여주었으나, CH4의 경우 전력이 높은 경우 더 저감율이 높았다. 그러므로 CH4는 짧은 시간 많은 에너지를 투입하는 경우 저감율이 높은 것으로 추정된다.


      

      CO와 THC, CH4를 저감 시키는 Pre-heating과 Post-heating 시간 전략이 상반된다. Pre-heating 시간이 길어질수록 NOx, CH4, THC의 저감율은 높아졌지만, CO의 저감율은 낮아졌다. 앞으로는 이러한 상반된 원인이 나타나는 이유 파악하고 모든 대기오염물질을 저감할 수 있는 EH-TWC의 구성과 Heating 전략 최적화에 대해서 연구할 필요가 있어 보인다. 또한 실제 차량에 장착하였을 때의 실제 대기오염물질 배출 저감 효과에 대한 평가를 통해 실용성에 대한 검증이 이루어져야 한다.

    

    

  
    
      Nomenclature
      
        
          	
          	
        

        
          	
            ΔP : 
          
          	
            pressure difference, mbar
          
        

        
          	
            Tup : 
          
          	
            exhaust upstream temperature, °C
          
        

        
          	
            Tdown : 
          
          	
            exhaust downstream temperature, °C
          
        

        
          	
            TEH-TWC-u : 
          
          	
            EH-TWC upstream temperature, °C
          
        

        
          	
            TEH-TWC-d : 
          
          	
            EH-TWC downstream temperature, °C
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