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            초록
          
        

        
          Recently, the concern of the fine dust is increasing in our society and nitrogen oxides(NOx) has been considered as precursor of fine dust. Because, as well as the coal-fired power plants, the combined cycle power plants using LNG fuel also emit nitrogen oxides, our society strongly demands to lower the emission of NOx from the combined cycle power plants. In response of the public demand, Korean government set more stringent emission standard. Therefore, LNG power plants need to cope with it. The purpose of this paper is to study a reactive test that leads to Fast SCR by adjusting the mixing ratio of hydrocarbon reducing agent and NH3 reducing agent respectively. By so, it is expected to minimize the negative impact on the power plant operation and the power generation efficiency and contribute to the environment-friendly operation of power plant. Possessing a DeNOx system applicable to old combined cycle power plants and obtaining leading study results on the simultaneous removal of nitrogen oxides
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      1. 서 론
      복합화력 발전방식은 1차 발전설비와 2차 발전설비를 조합해서 실행하는 발전방식을 말합니다. Fig. 1은 복합화력발전소의 개략도를 나타낸다.

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          Schematic Flow Diagram of Combined Cycle Power Plant
        
        

        

      

      실제 발전소에서 사용하는 1차로는 대용량화가 가능하고 운영이 용이한 가스터빈을, 2차로는 증기터빈을 사용해서 가스터빈과 증기터빈을 조합한 방식을 주로 채택해서 사용하고 있습니다. 가스터빈 내부에서 연료를 연소시켜 고온의 연소 가스를 만들고, 이 연소가스로 가스터빈을 돌려 첫번째 전기를 생성한 후 배출되는 배기가스에 남아있는 열을 다시 이용해 배열회수 보일러(HRSG: Heat Recovery Steam Generator)에서 물을 가열하여 고온, 고압의 증기를 만들어서 증기터빈을 돌려 다시 두번째로 전기를 생산한다.

      따라서 복합화력 발전방식은 연료의 연소열을 가스터빈에서 1차로 이용하고 이를 다시 HRSG에서 2차로 재이용하는 방식으로 에너지의 이용 효율성이 석탄화력발전, 내연발전에 비해 높으며, 운전을 시작하면서부터 전기를 생산하는 데까지 걸리는 시간이 짧다는 장점도 가지고 있다. 청정연료인 LNG를 사용하는 복합화력발전소는 황산화물, 분진, 매연 등이 거의 발생하지 않으나 기동 초기 저부하 구간에서는 배출되는 질소산화물이 허용기준 이상으로 배출되어 향후 법적 규제(총량초과과징금, 배출 부과금)가 적용되며, 점차 기준이 강화됨에 따라 경제적 손실이 불가피하여 저부하 구간에서 질소산화물을 제거할 수 있는 고성능 탈질작용의 실행이 가능한 신기술의 적용이 필요한 상황이다.

      복합화력 발전소 가스터빈에서 발생하는 질소산화물은 연료의 질소성분이 연소과정에서 산소에 의해 산화되어 발생하는 질소산화물(Fuel NOx)이거나, 연소과정 중 화염면에서 발생하는 탄화수소의 라디칼과 질소가 반응하여 생성(Prompt NOx)되고, 고온의 연소반응에서 산화(Thermal NOx)되어 생성된다. 이러한 대기 환경 유해물질인 질소산화물(NOx)을 줄이는 방법은 크게 3가지(1)로서 연소 전 제어(Pre-combustion control), 연소방법 제어(Combustion control), 연소 후 제어법(Post-combustion control)으로 구분할 수 있고, 본 연구에서는 연소 후 제어법 중에서 선택적 촉매 환원법(2)(SCR-Selective Catalytic Reduction)을 이용하고 있으며, Fig. 2는 SCR 공정 및 컨트롤러의 구성을 나타낸다.

      
        
        

        Fig. 2 
				
        

        
          General SCR Process and Controller Configuration
        
        

        

      

      본 연구에서는 가스터빈 기동 초기 또는 가스터빈 저부하 운전 시 발생하는 질소산화물이 촉매층에 들어가기 전에 탄화수소계(HC) 환원제와 암모니아계(NH3) 환원제를 배기가스 중에 분사하여 환원제와 혼합하고 NO2와 NO 비율을 1:1로 제어하여 Fast SCR 반응을 통해 질소산화물이 저감되는 실험적 연구를 하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 융합 탈질설비 실험장치
      
        2.1 장치 개요
        실제 복합화력 발전설비의 배기가스 조건과 동일하게 구현한 실험장치의 구성은 Fig. 3과 같다. MFC(Mass Flow Controller)를 이용해 NO, NO2, Air, N2, CO의 농도를 조절하였으며, 공간속도(h-1)를 조절하기 위해 온도 조절이 가능한 관형 반응장치에 유량 대비 촉매 부피로 계산된 혼합가스를 주입하여 반응온도별 촉매실험을 진행한다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Schematic Diagram of Lab. Test System
          
          

          

        

        연구 촉매는 상업용으로 널리 사용되는 V2O5-WO3/TiO2계 촉매(3)(Corrugated, UMICORE)를 적용하였다.

        환원제 주입을 통한 융합 탈질설비(Fast-SCR; HC+NH3) 유도실험의 경우 반응기 구성에 환원제는 정량펌프(YL9200, 영린기기)를 이용하여 주입하고 반응기 후단의 토출부에서 배출되는 가스 중의 NO, NO2, CO 농도는 Gas Analyzer (MK6000, RBR)를 통해 실시간으로 측정한다.

      

      
        2.2 실험 방법
        가스터빈 저부하 구간에서 발생되는 높은 NO2 비율을 조절하여 Fast-SCR 반응을 유도하기 위해 탄화수소계 환원제와 암모니아계 환원제를 이용한 적용성 검토를 진행하였다.

        복합화력발전 배출가스 중 저 부하에서 높은 농도의 NO2가 발생하며 이를 저감하고자 현재 여러 발전소에서 탄화수소계 환원제를 주입하여 NO2를 NO로 전환하여 황연저감현상(4)에 대처하고 있다. 그러나, NO2를 11 ppm 이하로 감소시키지만 본 방법은 전환 후에 총 NOx의 발생량에는 변화가 없어서 실질적인 질소산화물에서 전체적인 발생량이 저감되지 않는 문제점이 있다.

        따라서 이러한 문제점 해결을 위해서는 Fig. 3에 나타낸 바와 같이 보일러 내부에 선택적 촉매 환원법을 이용한 탈질설비가 설치되어야 한다.

        일반적으로 SCR 반응을 (2), (3), (4)처럼 3가지의 반응으로 나눌 때 NO와 NO2의 비율이 5:5로 되면 기존의 식 (2)의 Standard SCR에서 촉매반응이 보다 더 빠르게 전환 및 성능이 증진되어 식 (3)의 화학반응처럼 Fast SCR(5)의 효과가 나타난다.
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        가스터빈은 GE사 7FA 모델이다. 운전조건은 각 Mode별로 구분되어 있다. Mode 1, 2에서는 가스터빈 속도가 3600rpm까지, Mode 3은 출력 1∼40MW, Mode 4는 40∼90MW, Mode 8은 90MW∼Base Load 조건이다.

        Table 1은 현재 설치되어 있는 가스터빈 GE 7FA의 운전조건과 연구실에서 실험조건의 값들을 비교해서 나타낸다. 운전조건은 가스터빈 출력의 기동 초기 저부하 조건인 Mode 3에서 30MW 출력을 나타낸다. 이때 가스터빈 30MW 출력에서 배출되는 NO, NO2 배출농도 기준이 실험조건이다. 실험조건에서 NO 및 NO2의 비율을 조절하여 NO2/NOx 비율이 0∼0.8로 조절된 상태에서의 촉매 성능을 확인하고 탄화수소계 환원제를 주입하였을 때 NO2/NOx 비율 조절 가능 여부를 확인한다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Comparisons of the Actual Current State Condition and Experimental Conditions
          
          

        

        
          
            
              	Unit
              	30MW by Gas Turbine Output
              	Experimental Condition
            

          
          
            	Flow (N㎥/h)
            	1,050,000
            	1.2
          

          
            	Temperature (℃)
            	200∼600
            	200∼600
          

          
            	NSR
            	0∼2
            	0∼1
          

          
            	NO (ppm)
            	10
            	NO2/NOx
ratio = 0∼1
          

          
            	NO2 (ppm)
            	40
          

        

        

        탄화수소계 환원제의 주입 당랑비(표준양론비, Normalized Stoichiometric Ratio; NSR)는 탄화수소계 환원제 농도(mol)/NO2농도(mol)이다.

        실제 운전조건에서는 NO2로 인한 황연발생 저감을 위해 탄화수소계 환원제를 당랑비 2까지 주입하고 있다. 또한, 가스터빈 30MW일 때 배출가스량은 실험실에서 구현할 수 없으므로 실험조건 1.2N m3/h의 유량 조건에서 질소산화물 조건은 실제 가스터빈 30MW 출력에서 배출되는 NO, NO2 농도의 합 총 50ppm으로 설정하고, 조건에 따라 주입비율을 조절한다.

        NO2 전환성능은 Gas Analyzer를 통해 NO와 NO2 각각 농도를 확인하고 아래의 식을 통해 NO2 전환율을 계산하여 확인하였으며, SCR 성능실험방법과 같이 주입 전/후 NO2 농도를 비교하여 식 (5)와 같이 전환율(6)을 계산하였다.
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        2.3 융합 탈질 성능 실험 결과
        위 Table 1의 가스터빈 30MW에서 배출되는 NOx를 탄화수소계 환원제 미주입 시 NO2/NOx 비율변화가 0.8인 실제 운전조건을 실험에 적용하였다.

        Fig. 4는 탄화수소계 환원제 주입비율별 NO2/NOx 비율변화를 나타낸다. 탄화수소계 환원제 주입을 통한 NO2의 NO 전환성능을 확인하고자 하였으며 탄화수소계 환원제 주입비율에 따른 NO2 전환성능을 확인하였고, 실험결과 사용되는 탄화수소계 환원제와 NO2가 비율변화에 따라 전환 정도가 비례하게 증가하였으며, 비율을 약 0.3∼0.5로 조절 시 NOx 전제 분율 중 NO2의 비율이 50%로 조절됨을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Variation of NO2/NOx_Ratio by Hydrocarbon Reducing Against Injection Ratio
          
          

          

        

        Fig. 5는 NO2/NOx 주입비율별에 따른 전환율을 나타낸다. NOx와 NO2의 비율을 0, 0.5, 0.7, 0.9로 조절하여 암모니아계 환원제 분사 시 Fast SCR 성능을 확인한 결과를 표시하였다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Variation of NOx Conversion Ratio by NO2/NOx Injection Ratio
          
          

          

        

        실험결과 NOx:NO2의 비율을 조절함으로써 SCR 반응의 성능이 높아짐을 확인하였으며 특히 저온구간인 200℃ 부근에서 성능향상이 두드러져 약 30% 탈질 성능이 높아졌다. 400℃ 이하 온도에서 NOx 전환율은 NO2/NOx 비가 0.5 이하일 때 가장 높으며, NO2/NOx의 비가 0(Standard SCR)과 0.5(Fast SCR)의 NOx 전환율은 거의 유사한 수준을 보였다.

        Fig. 6은 Fast-SCR 구현 방법별 NOx 전환율을 나타낸다. 위의 실험결과를 바탕으로 탄화수소계 환원제 주입하여 NO2/NOx 비율을 0.5로 조절한 후 암모니아계 환원제를 주입하여 Fast-SCR 구현이 가능한지 확인하였다. 실험결과 Fig. 6과 같이 NO2/NOx 비율을 0.5로 조절한 성능과 거의 유사하게 나왔다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            NOx Conversion Ratio by Fast-SCR Reaction Method
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 실증 실험
      
        3.1 실험 방법
        실험 방법은 기화기 노즐에 동일한 유량을 조절하여 펌프로 주입하는 방식으로 9 wt.% 암모니아수 주입량에 따른 탈질 성능변화를 확인하여 최적 주입량을 산정하고자 하였다.

        탈질 성능 측정 시 MK 6000 Multi-gas analyzer를 이용하여 암모니아수 주입 전후 NOx 농도 차를 전환율로 계산하였으며, NH3 Slip을 측정하여 기록하였다.

        천연가스(LNG)을 사용하는 가스터빈의 Base Load 출력 166MW일 때 배기 가스량은 1,587,340 Nm3/h이 발생함을 확인하였으며, LNG 가스의 배기가스의 구성비율은 Table 2에 나타낸다.

        
          Table 2 
				
          

          
            Emission Components by Gas Turbine
          
          

        

        
          
            
              	Gas Turbine Output
              	Base Load
            

          
          
            	Gas Flow Rate (Nm³/h)
            	1,587,340
          

          
            	Temperature Inlet (℃)
            	588
          

          
            	Flue Gas Analysis
            	NOx (ppm, 15% O2 dry)
            	15
          

          
            	O2 (Vol%)
            	12.88
          

          
            	H2O (Vol%)
            	7.89
          

          
            	CO2 (Vol%)
            	3.71
          

          
            	N2 (Vol%)
            	74.63
          

          
            	Ar (Vol%)
            	0.89
          

          
            	SOx (Vol%)
            	0.0
          

        

        

        Fig. 7은 실증 실험에서의 실제 Data 측정 위치를 나타낸다. T1은 G/T 후단온도, T2는 Grid층 온도, T3는 촉매층 온도, T4는 O2, NO, NO2, NOx 농도를 측정하였다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Location of Data Collection For Demonstration Test
          
          

          

        

      

      
        3.2 사용 연료
        가스터빈 GE 7FA에서 사용한 연료는 한국가스공사의 액화천연가스(LNG)를 공급받고 있으며, 그 화학조성은 Table 3과 같다.

        
          Table 3 
				
          

          
            Specifications of LNG
            (mol. %)

          
          

        

        
          
            
              	C3H8
              	I-C4H10
              	n-C4H10
              	I-C5H12
              	n-C5H12
              	N2
              	CH4
              	C2H6
            

          
          
            	1.402
            	0.287
            	0.348
            	0.020
            	0.008
            	0.274
            	92.641
            	5.021
          

        

        

      

      
        3.3 실증 실험 결과
        본 실증 실험에서는 탄화수소계 환원제와 암모니아계 환원제의 비율을 조절하는 융합탈질설비를 이용하여 가스터빈 저부하 구간에서 발생하는 고농도 질소산화물에 대한 저감효과를 검증하였다.

        Table 4는 저부하 가스터빈의 출력별 융합탈질설비에서 현장 실증 실험결과를 나타낸다. Table 4에서 조건 ①은 가스터빈 배출가스 배출상태, ②는 탄화수소계 환원제를 주입하여 NO2/NOx 비율을 0.5로 조절한 상태, ③은 탄화수소계 환원제를 주입하여 NO2/NOx 비율을 0.5로 유지한 상태에서 암모니아 환원제를 주입한 Fast-SCR 반응상태, ④는 암모니아 환원제를 주입한 탈질 성능 상태, ⑤는 탄화수소계 환원제를 주입하여 황연저감하는 상태이다.

        
          Table 4 
				
          

          
            Demonstration Test Results for Load Gas Turbine Output
          
          

        

        
          
            
              	Output (MW)
              	Condition
              	Catalyst Layer Temperature(℃)
              	NH3 (ℓ/h)
              	HC (ℓ/h)
              	O2 (%)
              	NO (ppm)
              	NO2 (ppm)
              	NOx (ppm)
            

          
          
            	40
            	①
            	306
            	0
            	0
            	16.2
            	18.7
            	49.5
            	68.2
          

          
            	②
            	0
            	8
            	16.2
            	33.4
            	34.8
            	68.2
          

          
            	③
            	500
            	8
            	16.2
            	12.0
            	12.8
            	24.8
          

          
            	④
            	500
            	0
            	16.2
            	7.0
            	33.2
            	40.2
          

          
            	⑤
            	0
            	250
            	16.2
            	61.2
            	7.0
            	68.2
          

          
            	50
            	①
            	318
            	0
            	0
            	15.3
            	17.3
            	59.1
            	76.4
          

          
            	②
            	0
            	9
            	15.3
            	37.4
            	39.0
            	76.4
          

          
            	③
            	500
            	9
            	15.3
            	13.2
            	14.6
            	27.8
          

          
            	④
            	500
            	0
            	15.3
            	6.0
            	35.2
            	41.2
          

          
            	⑤
            	0
            	250
            	15.3
            	67.7
            	8.7
            	76.4
          

          
            	60
            	①
            	325
            	0
            	0
            	14.7
            	18.6
            	66.8
            	85.4
          

          
            	②
            	0
            	9
            	14.7
            	42.2
            	43.2
            	85.4
          

          
            	③
            	500
            	9
            	14.7
            	14.9
            	16.4
            	31.3
          

          
            	④
            	500
            	0
            	14.7
            	4.0
            	44.2
            	48.2
          

          
            	⑤
            	0
            	250
            	14.7
            	76.4
            	9.0
            	85.4
          

        

        

        Table 5는 저부하 가스터빈의 출력별 융합탈질설비에서 실증 실험결과를 나타낸다. Table 4에서와 같이 융합탈질설비 실증실험결과는 질소산화물 배출허용기준 34ppm 이하로 유지 가능한 결과가 나왔다. 또한, 융합탈질설비가 탈질설비 단독 운전보다 탈질성능이 최대 약 22% 이상 향상되는 것을 검증하였다.

        
          Table 5 
				
          

          
            Hybrid De-NOx Facility Results by Load Gas Turbine Output
          
          

        

        
          
            
              	Output(MW)
              	Catalyst Layer Temperature(℃)
              	Raw Data
              	SCR Facility
              	Hybrid De-NOx Facility
              	Efficiency Difference(%)
            

            
              	NOx(ppm)
              	NOx(ppm)
              	NO2(ppm)
              	Efficiency(%)
              	NOx(ppm)
              	NO2(ppm)
              	Efficiency(%)
            

          
          
            	40
            	306
            	68.2
            	39.2
            	33.2
            	42.5
            	24.8
            	12.8
            	63.6
            	21.1
          

          
            	50
            	318
            	76.4
            	44.2
            	37.7
            	42.1
            	27.8
            	14.6
            	63.6
            	21.5
          

          
            	60
            	325
            	85.4
            	50.1
            	44.2
            	41.3
            	31.3
            	16.4
            	63.3
            	22.0
          

        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      실제 복합화력 발전설비의 배기가스 조건을 동일하게 구현한 융합탈질 실증설비에서 복합화력발전 가스터빈의 기동 초기 저부하 구간에서 배출되는 질소산화물 배출농도에 대한 분석을 행하였다.

      그 결과 탄화수소계 환원제와 암모니아계 환원제의 혼합 사용으로 가스터빈의 기동 초기 저부하에서 Fast SCR의 탈질성능을 최대 22% 이상 향상시킨 결과가 나왔다.

      따라서 융합탈질장치를 이용해 복합화력발전 가스터빈의 기동 초기 저부하 구간에서 배출되는 질소산화물 배출허용초과의 문제 해결과 함께 융합탈질 기술 적용이 가능한 실증시험의 검증 결과를 확인할 수 있었다.
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