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요 약

연소시설에서는 화석연료에 포함된 질소와 황이 산소와 반응하여 대기 오염물질인 질소산화물(NOX)과 황산화물(SOX)을 발

생시킨다. 인체에 유해하고 환경 오염을 야기하는 NOX, SOX를 저감하기 위해 전세계적으로 환경규제를 시행 중이며, 규제를 

충족하기 위해 다양한 기술들을 적용하고 있다. 상용화된 NOX 및 SOX 저감방식들로 SCR (selective catalytic reduction), 

SNCR (selective non-catalytic reduction), WFGD (wet flue gas desulfurization)  등이 있으나 이 방식들의 단점들 때문에 NOX, 

SOX를 동시제거하는 연구가 근래 많이 수행되고 있다. 그러나 NOX, SOX 동시 제거 방식에서도 산화제 및 흡수제로 인한 폐

수 발생에 대한 문제점, 특정 산화제를 활성화 하기 위한 촉매 및 전기분해 사용에 따른 비용 발생, 마지막으로 기체 산화제들 

자체 유해성의 문제점을 가지고 있다. 따라서 본 연구에서는 NOX, SOX 동시처리 방식의 단점들을 보완하고자 고압분산기에

서 생성된 마이크로버블과 환원제를 이용하여 비용절감 및 폐수처리 시 환경부하저감 가능성을 확인해 하고자 하였다. 분산

기가 마이크로버블을 생성하는 것을 이미지 프로세싱과 ESR (electron spin resonance) 분석을 통해 확인하였으며, 마이크로

버블만을 이용하여 온도에 따른 NOX, SOX 제거율 성능 테스트도 진행하였다. 뿐만 아니라 폐수를 저감하기 위해 환원제와 마

이크로버블을 이용하여 습식으로 NOX 제거율 약 75%, SOX 제거율 99%를 달성하였다. 본 마이크로버블 시스템에 산화제를 

함께 투여할 경우 NOX, SOX제거율 모두 99%이상을 달성 하였다. 이러한 연구 결과를 토대로 습식산화제거방식을 적용하는 

시설의 단점이었던 비용 및 환경 문제를 해결함에 기여할 수 있을 것으로 기대 된다.

주제어 : 질소산화물, 황산화물, 동시제거, 마이크로버블, 환원제

Abstract : In combustion facilities, the nitrogen and sulfur in fossil fuels react with oxygen to generate air pollutants such as 

nitrogen oxides (NOX) and sulfur oxides (SOX), which are harmful to the human body and cause environmental pollution. There 

are regulations worldwide to reduce NOX and SOX, and various technologies are being applied to meet these regulations. There 

are commercialized methods to reduce NOX and SOX emissions such as selective catalytic reduction (SCR), selective 

non-catalytic reduction (SNCR) and wet flue gas desulfurization (WFGD), but due to the disadvantages of these methods, many 

studies have been conducted to simultaneously remove NOX and SOX. However, even in the NOX and SOX simultaneous removal 

methods, there are problems with wastewater generation due to oxidants and absorbents, costs incurred due to the use of catalysts 

and electrolysis to activate specific oxidants, and the harmfulness of gas oxidants themselves. Therefore, in this research, 

microbubbles generated in a high-pressure disperser and reducing agents were used to reduce costs and facilitate wastewater 
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1. 서 론 

최근 미세먼지 원인물질로 부각되고 있는 질소산화물(NOX)

과 황산화물(SOX)은 질소와 황이 포함된 화석연료를 연소시킬 

때와 공기를 이용한 연소과정에서 발생하고, 발생된 NOx와 

SOX는 대기 중 광화학반응을 통하여 스모그, 산성비 같은 환

경오염을 유발할 뿐만 아니라 2차 미세먼지의 전구물질로 작

용하여 인류 사망률 증가에 직접적인 영향을 끼친다[1,2].

이러한 유해성 때문에 화석연료 연소로 발생하는 NOX와 

SOX를 줄이고자 세계적으로 다양한 규제들이 시행되고 있다. 

유럽위원회(European Commission, EC)에서 제정하는 유럽 배

출가스 기준인 EURO 6의 자동차에 대한 NOX 배출규제는 현

재 경유(0.08 g kg-1), 휘발유(0.06 g kg-1) 수준이며, 이를 만족

하기 위해선 De-NOX 촉매 설치가 필수적이고[3], 자동차에 사

용되는 연료의 질소, 황 함유량까지 규제하고 있다[4]. 국제해

사기구(IMO)에서는 선박이 운송 수단 유해가스 배출량 중 

NOX의 약 15%, SOX의 5~8%를 차지하는 심각성 때문에 해양

오염방지협약(MARPOL)을 채택하였으며, 해당 협약의 Annex 

6의 규정 13 및 14에 따르면 모든 선박에서 배출되는 NOX의 

배출기준을 기존보다 80% 이상 상향하고 SOX는 0.5% 이하로 

규제하는 배출규제를 시행하고, 자동차와 마찬가지로 선박에 

사용되는 연료 내 황 함유량도 규제하고 있다[5,6]. 국내에선 

대표적으로 2015년 이후 지어진 화력발전소와 같은 100 MW 

이상의 액체연료를 사용하는 발전시설에 대한 NOX와 SOX 배

출 농도를 각각 50 ppm, 20 ppm 이하로 규제하고 톤당 200만

원에 달하는 배출부담금 부과도 시행하고 있다[7].

다양한 규제들에 대응하기 위해 NOX와 SOX를 저감하기 위

한 처리 방식들도 다양하게 연구되었으며, 이들은 크게 연소 

전처리, 연소 조절식, 연소 후처리 세가지로 분류 가능하다. 연

소 전처리 방식에는 화석연료에 흡착제 등을 투입하여 질소와 

황을 제거하고 포화된 흡착제를 재생시켜 재사용하는 연료정

제방식[4]과 석탄의 가스화 과정에서 발생되는 황을 고온에서 

탈황제로 제거하는 고온건식탈황방식[8]이 있다. 연소 조절 방

식에는 연소실 내부에 물을 분사하여 연소 온도를 조절하여 

thermal NOX 발생을 저감시키는 물 분사 연소 방식과 연료와 

산소의 비율 및 연료 주입 형태를 조절하거나 화염형태에 따른 

NOX 발생을 저감시키는 다단연소형, 박막화염형, 복합화염형 

같은 저 NOX 버너 방식이 있다[9].

그러나 연소 전처리는 연료비를 상승시켜 운전비용이 증가하

고 기존 연소설비에는 연소조절방식 적용이 어렵다는 단점[10] 때

문에 정제되지 않은 화석연료와 기존 연소설비를 사용하면서 

배기가스의 오염물질을 저감시킬 수 있는 후처리 방식 연구에 

많은 관심이 집중되고 있다. 연소 후처리 방식에는 Al2O3[11], 

Co-Pd 제올라이트[12]와 같은 촉매를 사용하여 NH3로 NOX를 

선택적으로 환원시키는 선택적촉매환원법(SCR)과 촉매를 사

용하지 않고 고온에서 NH3[13]나 CO(NH2)2[14] 같은 환원제를 

사용하여 NOX를 환원시키는 선택적무촉매환원법(SNCR), 석

회석 슬러리와 SOX를 반응시켜 석고를 생성하는 습식석회석고

법(WFGD)[15]이 있다. 이러한 연소 후처리 방식들은 제거 효

율이 90% 이상으로 높지만 NOX와 SOX의 동시제거가 불가능

하고 SCR의 경우 촉매 피독 현상으로 인한 성능저하 및 고가

의 촉매 사용에 따른 운전비용 증가, SNCR은 미반응된 환원제

의 누출로 인한 2차 오염발생과 고온 운전조건에 따른 운전비

용 증가, WFGD는 다량의 폐수 발생과 부산물 석고의 낮은 단

가로 인한 비용적 문제, NOX, SOX 제거설비 동시설치를 위한 

넓은 공간이 필요하다는 단점이 있다[16-18].

따라서 하나의 설비에서 습식으로 NOX와 SOX를 동시에 제

거하는 연구들이 대안으로서 활발하게 이루어지고 있다. 습식 

NOX, SOX 동시제거를 위해서는 NOX의 대부분을 차지하고 있

는 NO가 물에 대한 용해도가 낮으므로 용해도가 20배 이상 뛰

어난 NO2로 산화시켜야 한다[6]. 이를 위해 액상에선 

NaClO3[19], NaClO2[20], NaClO[21], KMnO4[22] 같은 산화제

로 NO를 산화시키는 방식과 K2S2O8의 전기분해[23] 및 H2O2

를 hematite 촉매로 분해하여 얻은 라디칼[24]로 NO를 산화시

키는 방식이 있으며, 기상에서는 ClO2[25] 또는 O3[26]로 NO를 

산화시키는 방식들이 있다. 하지만 산화된 NO2와 일부 NO가 

용해되어 생성하는 질산염은 폐수처리의 어려움을 유발하고[27], 

전기분해 및 촉매사용에 대한 비용, O3 생성을 위한 비용 같이 

추가적인 환경오염 유발과 운전비용을 증가시키는 문제점이 

남아있다[28].

본 연구에서 습식 NOX, SOX 동시제거의 문제점인 폐수처리

와 운전비용을 마이크로버블 기술과 환원제 적용을 통해 줄이

고자 하였다. 마이크로버블은 지름이 50 ㎛ 이하인 버블이며, 

현재 오수처리에 많이 사용되고 있는 기술이다[29]. 마이크로

버블은 크기가 일반버블보다 작기 때문에 부력에 대한 반발이 

커서 용액 내 체류시간이 길고, 체류하는 동안 버블 속 기체가 

용액에 용해되면서 점점 크기가 작아지다가 소멸되는 특성을 

가지고 있다. 이때 마이크로버블 주위에 있던 이온들은 순간적

 treatment in order to compensate for the shortcomings of the NOX, SOX simultaneous treatment method. It was confirmed 

through image processing and ESR (electron spin resonance) analysis that the disperser generates real microbubbles. NOX and 

SOX removal tests according to temperature were also conducted using only microbubbles. In addition, the removal efficiencies 

of NOX and SOX are about 75% and 99% using a reducing agent and microbubbles to reduce wastewater. When a small amount of 

oxidizing agent was added to this microbubble system, both NOX and SOX removal rates achieved 99% or more. Based on these 

findings, it is expected that this suggested method will contribute to solving the cost and environmental problems associated with 

the wet oxidation removal method.

Keywords : Nitrogen oxide, Sulfur oxide, Simultaneous removal, Microbubble, Reducing agent
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인 부피 변화 속도만큼 마이크로버블에서 벗어나지 못하여 마

이크로버블 표면의 이온 밀도가 증가하면서 OH라디칼을 생성

한다. 생성된 OH라디칼은 매우 높은 산화력을 지니고 있으므

로, 본 연구에서는 마이크로버블의 OH라디칼로 산화제를 대체

하여 산화제의 사용량을 저감할 수 있을 것으로 예상하였다

[30]. 마이크로버블의 OH라디칼 생성과정은 Figure 1에 모식화

하였다. 그리고 환원제로 질산염 생성을 억제해 폐수 처리를 

용이하게 하고자 하였다. 이러한 전략을 기반으로 고압분산기

에서 생성된 마이크로버블의 OH라디칼을 이용하여 전기분해 

및 촉매 방식을 사용하지 않는 친환경, 저비용으로 NO를 NO2

로 산화시키고, 마이크로버블 용액에 환원제 Na2SO3, K2SO3를 

첨가하여 NO와 NO2, HNO2, HNO3를 환원시켜 폐수가 적은 고

효율의 습식 NOX, SOX 동시 제거 마이크로버블 시스템을 연구

하였다. 본 연구에서는 본 시스템의 온도에 따른 버블성능, 환

원제에 따른 제거율을 확인해 보았으며 마지막으로 산화제의 

소량 첨가에 따른 제거율 향상 가능성을 확인하였다.

2. 실험방법

2.1. 흡수제 및 마이크로버블 시스템 성능실험 장치 및 방법

본 연구에서 마이크로버블을 이용한 NOX, SOX 동시제거의 

특성 고찰을 위해 설계한 실험 장치 모식도를 Figure 2에 나타

내었다.

실험에 사용된 가스는 RIGAS社에서 제작한 O2, CO2 (20%, 

24%, N2 balance) 혼합가스와 NO (800 ppm, N2 balance) 가스 

그리고 SO2 (800 ppm, N2 balance) 가스였다. 모사가스는 나노

앤스페이스社의 MFC로 가스유량을 조절하고, MFC를 통과한 

모사가스를 가스믹서에서 혼합하여 실험에 사용하였다. 마이크

로버블 반응기 속 노즐은 마이크로버블을 생성하기 위해 (주)대

양분산기社에서 구입한 고압분산기(DY101CF-E)를 이용하였

다. 반응기 내 용액의 온도는 Scilab社의 항온수조(MbWCL-3)

를 이용하여 조절하였다. 분산기를 통과한 모사가스 속의 수분

은 분석기의 고장을 유발하므로 이를 제거하기 위해 유리 콘덴

서와 Lklab社의 저온순환조(LC-LT208)를 연결하여 1차적으로 

응축시켰으며, 콘덴서에서 제거되지 못한 수분은 2차적으로 

Lklab社의 저온동결트랩(CTB40)을 이용하여 응축시켰다. 마지

막으로 반응전후의 모사가스 농도는 Hubei Cubic-Ruiyi社에서 

제작한 UV-DOAS, NDIR 방식의 분석기(Gasboard 3000UV)를 

사용하여 측정하였다.

증류수 5 L에 흡수제를 0.1 M만큼 희석시켜 제조한 흡수액과 

가스유량 2 L min-1에 각각 NO 200 ppm, SO2 200 ppm, CO2 

12%, O2 10% 농도의 모사가스를 사용하여 실험을 진행하였다. 

가스실린더로부터 토출되는 가스의 압력은 3 bar-g를 유지하였

다. 흡수제로는 Na2SO3 (ACS reagent ≥98%, Sigma-Aldrich社), 

K2SO3 (extra pure ≥ 97%, Junsei社), NaClO2 (RT 80%, Sigma-

Aldrich社)를 사용하였고, 항온수조를 이용하여 20 및 50 ℃ 온

도에서 온도에 따른 마이크로버블 성능비교도 수행하였다.

2.2. 마이크로버블 특성분석 장치 및 방법

고압분산기에서 마이크로버블의 생성 및 라디칼의 유무를 

확인하고자 고성능 DSRL 카메라(a7Ⅲ, Sony社)와, 2배율 렌즈

(24 mm f/14 probe lens, Laowa社)를 사용하여 버블과 마이크

로스케일(OBM1/100, Olympus社)을 촬영 후, Image J라는 프로

그램을 이용하여 버블과 스케일 크기를 비교하는 이미지프로

세싱을 수행하였다. 라디칼 존재 유무 확인은 전자스핀공명

(electron spin resonance, ESR) 장비(JES-FA100, JEOL社)를 사

용하여 확인하였다.

Figure 1. Schematic diagram of microbubble behavior. Figure 2. Schematic diagram of experimental setup. ① O2, CO2 

cylinder, ② NO cylinder, ③ SO2 cylinder, ④ mass flow 

controller, ⑤ gas mixer, ⑥ microbubble reactor, ⑦ 

water bath, ⑧ glass condenser, ⑨ water chiller, ⑩ cold 

trap, ⑪ gas analyzer.
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버블 크기를 확인하기 위해 모사가스를 분산기에서 토출시

키는 동안 카메라와 렌즈를 이용하여 근접사진을 촬영하고, 동

일한 거리 및 동일한 배율에서 검교정된 마이크로 스케일을 촬

영하여 버블크기를 측정하였으며 공인시험기관의 입회 하에 

진행하였다.

마이크로버블의 OH라디칼 발생 여부를 확인하기 위해 증류수

에 모사가스를 분산기에서 토출시킨 후, 5,5-dimethyl-1-pyrroline

-n-oxide (DMPO, GC ≥97%, TCI社)를 투여하고 ESR장비로 분

석하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 마이크로버블 특성 분석

본 연구에서 생성된 버블은 크기가 매우 작아 2배율 렌즈를 

사용하여 촬영하였으며, 그 사진은 Figure 3과 같다. 마이크로

스케일(Figure 3(a))의 사진 속 픽셀 개수를 계산하여 마이크로

버블(Figure 3(b))에 들어가는 픽셀 개수를 구함으로써 마이크

로버블의 지름을 계산하였다. 마이크로스케일(Figure 3(a))은 

image J 프로그램을 활용하여 0 ~ 0.5 mm에 해당하는 픽셀 수

를 Table 1에 나타내었고, 스케일의 결과값을 그래프화하여 

Figure 4와 같이 선형을 이루는 것을 확인하여 마이크로스케일

의 정확도를 확인하였다. 마이크로스케일과 동일하게 마이크

로버블의 픽셀 수를 얻었고, 픽셀 하나당 길이와 버블의 지름

은 Equation (1-2)을 이용하여 구하였다.

mm÷  ea    mm⁄ea (1)

 mmea× ea   µm (2)

Table 2에 나타낸 것과 같이 버블의 지름이 평균 50 µm 이

하인 것을 확인 하였으며, 이와 같은 이미지프로세싱 기법을 

통해 본 시스템에서 생성되는 버블이 마이크로버블임을 확인

하였다.

마이크로나노버블에서 OH라디칼이 발생하는 것을 확인하기 

위해 ESR spin-trapping technique 분석을 수행하였다. ESR 

spin-trapping technique은 반응성이 좋아 빨리 소멸되는 라디칼을 

ESR장비에서 분석할 수 있도록 ESR이 검출가능한 spin-adduct를 

생성시키는 spin-trap 물질을 이용하는 분석법이다. Spin-trap 물

Figure 3. Picture of microbubble and micro scale. (a) micro scale, 

(b) microbubble, (c) selected bubble in picture for 

measure, (d) micro scale size calculation.

Figure 4. Number of pixels in each micro scale graduation.

Table 1. Number of pixels in each micro scale graduation

Scale (mm) 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Pixel (ea) 33.337 66.188 97.354 130.515. 162.505

Table 2. Measured bubble diameter

Bubble No. Pixel (ea) Bubble length (㎜) Bubble length (㎛)

1 13.333 0.0406 40.6

2 15.004 0.0457 45.7

3 16.502 0.0503 50.3

Average. 0.0455 45.6
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질 중 DMPO를 이용하여 실험을 진행하였으며, spin-adduct 생

성 메커니즘은 Figure 5에 나타내었다[31]. 일반 증류수에 

DMPO를 희석하여 교반시킨 용액과 반응기에서 질소를 이용

하여 마이크로버블이 생성되어 있는 증류수에 DMPO를 희석

하여 얻은 용액을 ESR로 분석하였으며 Figure 6에 표시하였다. 

증류수와 DMPO를 섞은 용액(Figure 6(a))에서는 ESR 피크가 

측정되지 않았고, 마이크로버블 용액과 DMPO를 섞은 용액

(Figure 6(b))에서는 피크가 나타났다. Spin-adduct가 있을 경우 

피크가 나타나고, 없을 경우 피크가 없다는 Shoji et al.[31]의 

연구결과에 따라, DMPO-OH는 DMPO와 OH라디칼이 반응

해서 생기는 생성물이므로 OH라디칼이 생성되는 것을 확인

하였다.

3.2. 마이크로버블 시스템의 NOX, SOX 동시제거 성능 테스트

마이크로버블 자체의 NOX, SOX 제거 성능을 확인하기 위해 

첨가제 투입 없이 20 ℃ 및 50 ℃에서 NOX, SOX 동시제거실험

을 진행하였다. 온도에 따른 NOX의 제거율은 Figure 7에 나타

냈다. 마이크로버블에서 생성되는 OH라디칼과 NOX의 반응메

커니즘은 Equation (3-4)와 같다[32].

NO + OH∙ → H+ + NO2

-                   (3)

NO2 + OH∙ → H+ + NO3

-                  (4)

Figure 7에 나타낸 NO 배출량을 통해 NO의 NO2로의 산화 

정도는 20 ℃, 50 ℃ 조건에서는 각각 약 50%, 20%였다. 용액

의 온도가 높을수록 기체의 운동량이 커지면서 버블의 크기도 

커지기 때문에[33] 반응온도가 높아짐에 따라 마이크로버블보

다 큰 버블이 생성되고 OH라디칼의 발생량이 현저히 줄어들

어 산화력이 낮아진 것으로 사료된다. 또한 NO2의 물에 대한 

용해반응이 발열반응이므로 온도가 높아질수록 물에 대한 용

해도가 낮아지기 때문에 제거율이 낮아진 것으로 추정된다. 

NOX의 평균 제거율은 20 ℃, 50 ℃에서 각각 약 50%, 25.5%의 

제거율을 보였다. 온도에 따른 SO2의 제거율은 Figure 8에 나

Figure 5. Mechanism of spin-adduct generation.

Figure 6. ESR spectrum. (a) spectrum of fresh water with DMPO, 

(b) spectrum of microbubble-dispersed water with 

DMPO.

Figure 7. Effect of initial temperature of microbubble on removal 

NOX efficiency.

Figure 8. Effect of initial temperature of microbubble on removal 

SO2 efficiency.
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타냈다. 20 ℃에서 50 ℃보다 약간 높은 제거율을 보였으며, 이

는 SO2의 물에 대한 용해도는 온도가 증가할수록 감소한다는 

기존 연구결과[34]와 일치한다. SO2는 물에 대한 용해도가 높

기 때문에 온도와 OH라디칼의 큰 영향을 받지 않고 두 온도 

조건에서 모두 90% 이상의 제거율을 보였다. 

마이크로버블 시스템의 온도를 NOX와 SOX 제거율이 높게 

나왔던 20 ℃로 고정하고 제거율을 더 높이기 위해 첨가제를 

투입하여 NOX, SOX 동시제거실험을 수행하였다. 첫 번째로 폐

수를 줄이면서 제거율을 향상시키기 위해 환원제를 추가하였다. 

반응성이 우수한 황산염계 환원제인 Na2SO3와 K2SO3를 사용하

였으며, 황산염이온과 NOX의 반응식은 Equation (5-8)[16,35-37])

과 같다. 

2NO + 2SO3

2- → N2 + 2SO4

2- (5)

NO + NO2 + 3SO3

2- → 3SO4

2- + N2 (6)

2NO2

- + 4SO3

2- → N2 + 4SO4

2- (7)

2NO3

- + 3SO3

2- + 2H+ → 2NO + 2OH- + 3SO4

2- (8)

NO와 NO2가 물에 녹아 생성되는 질산염은 독성을 가지고 

있어 폐수처리에 큰 어려움이 있기 때문에 기존 습식 산화 연

구의 단점으로 지적되어 왔다. 그러나 황산염 환원제를 사용하

여 Equation (5-8)처럼 NOX를 환원시켜 질산염(HNO2, HNO3) 

생성을 줄이거나 질산염을 환원 시킬 수 있어 폐수를 줄일 수 

있다. 20 ℃에서 환원제에 대한 NOX, SOX 동시제거 실험결과

는 각각 Figure 9과 Figure 10에 나타내었다. Na2SO3와 K2SO3 

환원제에 대해 NOX의 제거율은 전체시간 평균으로 각각 약 

75%, 52%를 달성하였다. Xiang et al. [38]의 연구결과에서는 

Na2SO3와 K2SO3의 NO 제거율이 근소한 차이를 보였던 것과 

달리 본 연구에서는 큰 차이를 보였다. 이는 마이크로버블에서 

발생한 OH라디칼과 상관관계가 있을 것으로 판단되며, 앞서 

마이크로버블에서 라디칼이 생성되는 것을 규명한 Takahashi 

et al. [30]의 연구에서 첨가제의 이온에 따라 spin의 피크가 약

해졌다는 것과 관련하여 Na+과 K+간의 OH라디칼에 대한 반응

성 차이로 인해 OH라디칼의 활성에 차이를 보이는 것으로 사

료된다. 뿐만 아니라 앞서 Figure 7에서는 NO2가 분석기에서 

검출 되었지만 환원제를 첨가한 실험에서는 NO만 검출되고 

NO2는 검출되지 않아 S2O3

2- 이온의 환원력 차이는 아닌 것으

로 보인다. SOX 제거는 Na2SO3의 초기 제거율이 낮지만 시간

이 지날수록 증가하여 K2SO3와 같이 99% 이상의 제거율을 보

이므로 SOX제거성능은 K2SO3가 우수하였지만 NOX제거성능까

지 고려하여 환원제로는 Na2SO3를 보다 우수한 첨가제로 선정

하였다.

마이크로버블에 Na2SO3 환원제를 사용하여 NOX를 환원시

켜 폐수를 줄이고자 의도한 실험을 통해 NOX 제거율을 25% 

향상시켰으며, NO2는 모두 제거되고 NO만 검출되는 결과를 

얻었다. NOX 제거율을 더욱 높이기 위해 두 번째로 NO의 산

화력을 높이는 산화제를 추가하였다. Zhao et al. [39]의 연구내

용 중 산화력이 우수했던 산화제 NaClO2를 추가 첨가제로 선

정하였고, NO와의 반응식은 Equation (8–10) [40]에 나타내었

다. 앞선 실험에서 환원 성능이 우수하였던 Na2SO3와 NaClO2

를 혼합하여 흡수제를 제조하고 20 ℃에서 NOX, SOX 동시제

거 실험을 진행하였고 결과는 Figure 11에 나타내었다.

4NO + ClO2

- + 4OH- → 4NO2

- + Cl- + 2H2O (8)

NO + ClO2

- → NO2 + ClO- (9)

4 NO2 + ClO2

- + 4OH- → 4NO3

- + Cl- + 2H2O (10)

Figure 11에 나타난 것과 같이 NaClO2 산화제를 투여함으로

써 NOX 제거율이 95%를 달성하였다. 이러한 높은 제거율이 

나타난 이유는 마이크로버블이 산화시키지 못한 NO가 NaClO2

의 도움으로 Equation (8,9)과 같이 산화되고, Na2SO3가 생성된 

NO2를 Equation (7)과 같이 환원시킨 것으로 추정된다. 또한 환

원제와 산화제를 투입한 마이크로버블 시스템에서 NOX, SOX 

동시제거는 2시간 이상 높은 제거율을 보였다. 앞선 마이크로

버블의 테스트 결과 NOX 제거율은 약 50%였으나 환원제를 투

여함으로 인해 75%를 달성하였고 마지막으로 산화제를 함께 

투여하여 99%의 제거율을 달성하였다. 이로 인해 환원제의 

 

Figure 10. Effect of reductant on SO2 removal efficiency.

Figure 9. Effect of reductant on NOX removal efficiency.
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NOX 제거에 기여도는 25%인 것을 판단할 수 있었으며, 산화

제의 기여도는 본 시스템에서 24%를 차지한다고 판단된다.

NOX, SOX 제거에 투입되는 약품 비용 비교를 통해 마이크

로버블 시스템이 기존의 SCR, SNCR보다 얼마나 더 경제적인

지 간단히 추정해 보고자 하였다. Sigma-aldrich社에서 판매하

는 시약들의 1몰당 가격을 Table 3에 계산하여 나타내었다. 

NOX와 약품 반응의 당량비는 국내 대기배출시설 제도･관리기

술 참고자료를 참고하였으며, SCR의 경우 NOX의 약 1.2배의 

암모니아를 투여하고, SNCR의 경우 약 1.5배 투여하는 것을 

권장하고 있다. 그리고 SCR, SNCR과 함께 설치하는 WFGD에 

사용되는 CaCO3는 1 대 1 비율로 계산하였다. 마이크로버블을 

사용할 경우 NO의 50%는 마이크로버블로 인해 산화되므로 산

화제 당량비는 0.5배 그리고 환원제는 1:1 비율로 투여하는 것

을 가정하고 공정별 NOX 1몰 처리에 필요한 총 약품 비용을 

Table 4에 나타내었다.

Table 4에 나타낸 바와 같이 시스템의 고정운영비인 약품 가

격이 본 마이크로버블시스템이 SCR+WFGD 및 SNCR+WFGD 

대비 더욱 저렴한 것을 알 수 있다. 뿐만 아니라 촉매 교체

비용, 가스 승온비용이 추가될 경우 마이크로버블 시스템이 

월등히 저렴한 운전비용을 가질 것이기 때문에 본 연구에서 

사용된 마이크로버블시스템이 경제적으로 강점을 가질 것으

로 기대된다.

4. 결 론

본 연구에서는 마이크로버블과 첨가제를 사용하여 NOX, 

SOX 동시제거 성능시험을 수행하였다. 이미지프로세싱 방식을 

통해 마이크로버블의 크기를 측정하였고, ESR spin-trapping 

technique을 통해 마이크로버블에서 OH라디칼이 생성되는 것

을 확인하였다. 화학적 첨가제 없이 마이크로나노버블 단독 사

용에 의한 NOX, SOX 동시제거 성능은 약 50%, 90% 임을 확인

하였으며, 환원제를 첨가하여 NOX, SOX의 제거율을 각각 약 

75%, 99%까지 향상시켰고, 산화제를 함께 투여함으로써 NOX, 

SOX의 제거율은 각각 약 95%, 99%까지 향상되었다. 이러한 

결과들은 유지비 및 설치비가 비싸고 NOX, SOX 동시제거가 불

가능한 건식탈질설비(SCR, SNCR)와 습식탈황설비(WFGD)에 

비해 매우 우수할 뿐만 아니라, 기존에 활발히 연구가 진행되

고 있는 습식 NOX, SOX 동시제거에 비해 비용적 측면에서 우

수할 것으로 생각된다. 뿐만 아니라 마이크로버블을 이용하여 

우수한 제거율을 얻었다는 점에서 약품 사용량을 절감할 수 있

고, 본 연구를 통해 환원제가 오염물질 제거에 미치는 영향과 

산화제의 영향을 대략적으로 구분해 볼 수 있었으므로, 각각의 

성능을 가늠할 수 있는 지표를 통해 환경적 측면에서 폐수를 

적게 발생시키는 첨가제 혼합비를 구할 가능성을 보게 되었다.
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Figure 11. NOX, SO2 removal efficiency of NaClO2 + Na2SO3 

solution.

Table 3. Chemical price per mol

Chemical Reagent price Reagent weight wt % Molecular weight Price per mol

NH3 79,500 KRW 900 g 30% 17 g mol-1 5,006 KRW mol-1

CaCO3 162,600 KRW 500 g 98% 100 g mol-1 33,183 KRW mol-1

NaClO2 190,500 KRW 1000 g 80% 90 g mol
-1

21,537 KRW mol
-1

Na2SO3 95,600 KRW 1000 g 98% 126 g mol-1 12,256 KRW mol-1

Table 4. Expected chemical cost of SCR + WFGD, SNCR + WFGD, and this study

SCR SNCR This study

NH3 cost 6,007 KRW 7,509 KRW X

CaCO3 cost 33,183 KRW 33,183 KRW X

NaClO2 cost X X 10,768 KRW

Na2SO3 cost X X 12,256 KRW

Total 39,190 KRW 40,692 KRW 23,024 KRW
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