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Abstract
A unit emission reduction of nitrous oxide (N2O) from anthropogenic sources is equivalent to a 310-unit CO2 emission 

reduction because the N2O has the global warming potential (GWP) of 310. This greatly promoted very active development 
and commercialization of catalysts to control N2O emissions from large-scale stationary sources, representatively nitric acid 
production plants, and numerous catalytic systems have been proposed for the N2O reduction to date and here designated to 
Options A to C with respect to in-duct-application scenarios. Whether or not these Options are suitable for N2O emissions 
control in nitric acid industries is primarily determined by positions of them being operated in nitric acid plants, which is 
mainly due to the difference in gas temperatures, compositions and pressures. The Option A being installed in the NH3

oxidation reactor requires catalysts that have very strong thermal stability and high selectivity, while the Option B 
technologies are operated between the NO2 absorption column and the gas expander and catalysts with medium thermal 
stability, good water tolerance and strong hydrothermal stability are applicable for this option. Catalysts for the Option C, 
that is positioned after the gas expander thereby having the lowest gas temperatures and pressure, should possess high deN2O 
performance and excellent water tolerance under such conditions. Consequently, each deN2O technology has different 
opportunities in nitric acid production plants and the best solution needs to be chosen considering the process requirements. 
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1. 서 론

아산화질소(N2O)는 독성이 없고, 대도시의 대기 내

에서 일어나는 광화학스모그반응과는 무관하기 때문
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에 대기오염물질에 포함시키지는 않고 있으며 우리나

라를 포함해 미국, 유럽연합 등의 선진국에서도 이에 

대한 배출허용기준과 같은 법적 규제제도는 실행되지 

않고 있다(Yang과 Kim, 2006). N2O는 유엔기후변화

협약의 부속의정서인 교토의정서(Kyoto Protocol)에
서 지구온난화를 방지하기 위해 규정된 6 종류의 온실

가스 - 이산화탄소(CO2), 메탄(CH4), 아산화질소

(N2O), 수소불화탄소(HFCs), 과불화탄소(PFCs), 육
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불화황(SF6) - 중의 하나이고, 동 의정서에 의해 선진

국들은 Phase I(2008 ~ 2012년) 기간에 온실가스 배

출량을 1990년 대비 평균 5.2%를 의무적으로 감축해

야 한다(Wigley, 1998; UN, 1998). 2002년 11월 8일
에 비준한 우리나라는 1997년 교토의정서 채택 당시

에 개도국으로 분류되어 Phase I(2008 ~ 2012)에서는 

온실가스 의무감축량을 면제받았으나(Kim, 2008), 
Phase II(2013 ~ 2018년)에서는 면제국 지위 유지여

부가 불투명한 상태이다.
N2O는 토양이나 물 속의 박테리아에 의해 nitrate

가 분해되는 과정, open burning에 의한 바이오매스 

연소 등과 같은 자연 발생원(natural source) 외에도, 
비료살포 등을 포함하는 농업활동, 화학산업(질산, 
아디픽산, 카프로락탐 제조 플랜트 등), 연소시설, 
자동차, 하․폐수처리시설 등의 인위적인 배출원

(anthropogenic source)으로부터의 발생량(Perez-Ramirez 
등, 2002, 2003)이 전체의 약 35% 정도를 차지한다. 
CO2의 지구온난화지수(global warming potential, 
GWP)를 1로 나타낼 때, N2O의 GWP 값은 310이므

로, 상기의 배출원들로부터 발생한 N2O가 대기 중에 

존재할 때 지구온난화를 유발하는 효과는 CO2에 비해 

310배이다(IPCC, 2001; Perez-Ramirez 등, 2002). 
CO2와 N2O의 GWP 값들과 이들의 분자량에 기초할 

때, 산업공정들로부터 배출되는 N2O를 1 톤 저감한다

면 이는 CO2를 310 톤 저감하는 것과 동일하다. 이러

한 사실은 N2O 배출감축을 통해 막대한 양의 CO2 감
축효과를 달성할 수 있음을 의미하므로, 상기의 인위

적인 주요 N2O 배출원들 중에서도 특히 N2O 배출량

이 많고 이의 제거를 위한 배출제어기술을 적용하기

에 상대적으로 용이한 질산, 아디픽산, 카프로락탐 제

조 플랜트 등과 같은 화학산업분야에서 N2O 제거용 

촉매기술에 대한 관심이 집중되었다.
인위적인 N2O 총배출량의 50%는 상술한 농업활동

으로부터 발생되고, 너머지 50%는 질산제조공정, 아
디픽산 제조공정, 카프로락탐 제조공정, 화석연료 연

소, 바이오매스 연소, 하․폐수처리 등이 차지한다

(Perez-Ramirez 등, 2002, 2003). 이 중에서 농업활동, 
바이오매스 연소, 하수처리의 경우에는 N2O 배출제

어를 위한 기술적용이 현실적으로 어려운 측면이 있

지만, 질산제조공정, 아디픽산 제조공정, 카프로락탐 

제조공정, 화석연료 연소공정 등과 같은 N2O 배출원

들은 효과적인 배출제어기술을 적용할 수 있다(Kim, 
2011). N2O 배출제어기술의 적용이 가능한 상기의 주

요 배출원들로부터 배출되는 배기가스의 조성과 특성

들에 대해서는 이미 상세한 조사와 분석이 수행되었

고(Kim, 2011), 배출원별 deN2O 기술의 적합성 여부

는 일차적으로 배기가스의 조성과 특성에 의해 좌우

된다. 또한, N2O 배출량이 매우 큰 대규모 고정원에 

해당하는 아디픽산 및 질산 제조 플랜트로부터의 N2O 
저감을 위한 여러 기술들 중 전자에 적합한 배출저어

기술들에 대해서는 선행연구에서 상세히 다루었다

(Kim, 2011). 따라서, 본 연구에서는 또 하나의 대규

모 N2O 배출시설에 해당하는 질산제조공정에서의 

N2O 생성 메카니즘을 포함해 배출제어를 위한 적용

위치별 최적의 기술옵션들을 다루고자 한다.

2. 재료 및 방법

본 연구에서는 지금까지 보고된 문헌들을 중심으

로, 상기의 주요 논제들을 살펴보고 질산제조 플랜트

에 적용되고 있는 기존의 N2O 배출제어용 촉매기술

들의 현황, 문제점, 기술옵션별 촉매로서의 요구사항 

등을 분석하고자 한다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 질산제조 플랜트 공정

전 세계적으로 생산되는 질산은 2010년 기준으로 

연간 55 백만 톤에 이르고, 이 중 80% 정도는 질산암

모늄(ammonium nitrate)과 칼슘질산암모늄(calcium 
ammonium nitrate)같은 비료제조를 목적으로 소비되

고 있다(Glauser, 2011). 50~65%의 묽은 질산 또는 농

질산(concentrated nitric acid, 68%)과 같은 최종적인 

제품의 종류, 질산 제조공정별 반응기 압력 등에 따라 

질산제조 플랜트의 구체적인 공정 구성요소들은 달라

지지만, 단순화된 질산제조 플랜트의 기본적인 공정

은 Fig. 1로 도식화할 수 있다.
질산제조 플랜트에서 가장 중요한 부분을 차지하

는 공정은 NH3 산화반응기인데, Pt-Rh으로 이루어진 

가우즈형(gauze) 반응기를 사용하고 있다(EFMA, 2000; 
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Fig. 1. A simplified schematic of nitric acid production plants.

EPA, 2010). Fig. 1에 주어진 바와 같이, 고온의 Pt-Rh 
가우즈 표면에서 air에 의해 NH3가 산화되고, 이때 발

생되는 열을 회수할 수 있는 열교환기가 가우즈 반응

기 아래에 위치한다. NH3 산화에 의해 생성된 NO는 

NO2로 산화된 후에 흡수탑에서 물에 의해 흡수되어 

질산이 만들어지는 흡수공정이 존재하고, 흡수탑을 

통과함으로써 온도가 낮아진 배기가스는 그 후단에 

설치된 tail-gas 가열기에 의해 승온되어 최종적으로 

gas expender를 통과하여 굴뚝으로 배출되어진다. 상
술한 바와 같은 전체 질산제조 플랜트에서 일어나는 

공정별 주요 반응들과 이로부터 발생되는 주요 대기

오염물질 발생에 관한 내용들은 아래에서 구체적으로 

다루고자 한다.

3.2. 질산제조반응과 N2O 배출

앞서 주어진 전형적인 질산제조 플랜트 공정에서 

질산이 제조되는 과정은 크게 세 가지 반응들로 구성

되어 있고, 각각의 반응은 Fig. 1의 질산제조공정 흐름

도를 따라 진행된다. 먼저 고온(750~950oC) 및 고압

(단일압력 플랜트의 경우 1~13 bar, 이중압력 플랜트

의 경우 1~6.5 bar) 조건 하에서 운전되는 가우즈형 

Pt-Rh 촉매반응기(전형적으로 90% Pt와 10% Rh) 내
부로 NH3와 air가 통과하면서 반응 (1)에 따라 NH3는 

매우 높은 선택성을 유지하면서 NO로 산화된다

(EPA, 2010; Perez-Ramirez 등, 2003).

4NH3 + 5O2  →  4NO + 6H2O (1)
2NO + O2  →  2NO2 (2)
3NO2 + H2O  →  2HNO3 + NO (3)

NH3 산화반응으로부터 생성된 NO는 반응 (2)에 따

라 가우즈 반응기 하단의 열교환기 영역을 지나면서 

잔여 O2와 반응하여 NO2로 된 후, NH3 산화반응기를 

완전히 통과하여 흡수탑에 도달하면 물에 흡수되어 

원하는 묽은 질산이 제조된다(반응 3). 질산제조반응

의 열역학적인 측면에서 볼 때, 상기의 반응 (1)은 상

대적으로 저압고온 조건에서 유리한 반면에, 반응 (2)
와 (3)은 고압저온에서 유리하므로 질산제조공정 흐

름도상에서 적합한 온도와 압력을 제어해 줄 필요성

이 있다(EPA, 2006).
상기의 질산제조반응이 일어나는 동안에 N2O와 

NOx(NO + NO2)가 대기오염물질로 배출되는데, NOx

는 반응 (3)에서 생성된 NO와 흡수탑에서 미처 흡수

되지 못한 NO2로부터 유래한다. N2O는 주로 아래와 

같은 반응들을 통해 질산제조공정에서 배출된다

(EPA, 2010; Perez-Ramirez 등, 2003).
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Table 1. A composition of gas streams in nitric acid production plants (Blanco et al., 1993; EFMA, 2000; MHSPE, 2001; Perez- 
Ramirez et al., 2003; Ruszak et al., 2008)

Stream N2O
(ppm)

NO
(ppm)

O2

(%)
H2O
(%)

Process-gas 1.5~2.5a 95~97a - -

Tail-gas 300~3,500 100~3,500b 1~4 0.25~3

Note. “-”: no data or not applicable; NOx: NO + NO2.
a In %.
b As of NOx with NO2/NO ratios near 1.

2NH3 + 2O2  →  N2O + 3H2O (4)
2NH3 + 8NO  →  5N2O + 3H2O (5)
4NH3 + 4NO + 3O2  →  4N2O + 6H2O (6)

반응 (4-6)은 질산제조공정에서 일어나는 대표적인 

부반응들이며 이들은 억제 또는 최소화되어야 할 반

응들이다. 반응 (4)는 반응 (1)과 동시에 Pt-Rh 가우즈 

표면에서는 일어날 수 있으며, 반응 (5)와 (6)은 반응 

(1)에 의해 생성된 NO와 반응 (1)에서 미처 산화되지 

못한 NH3간의 반응에 의해 일어날 수 있다.
상기의 부반응들에 의해 발생될 수 있는 N2O의 배

출농도는 제조공정에서 사용되는 압력, 온도, 가우즈

형 촉매의 조성(Pt/Rh 비율 등) 및 사용시간, 공간속

도, NH3 산화반응기 내에서의 체류시간, 촉매반응기

의 디자인 등에 의해 영향을 받는 것으로 알려져 있다

(EFMA, 2000; Perez-Ramirez 등, 2003). 특히, 질산

제조공정에서의 N2O 배출농도는 흡수탑 전․후에서 

크게 달라지는데, NH3 산화반응을 위한 Pt-Rh 가우즈 

반응기에서부터 열교환기까지의 영역, 흡수탑 후단에

서부터 gas expander까지의 영역 및 gas expander 이
후의 영역으로 구분할 수 있다(Fig. 1). 일반적으로, 첫
째 영역을 “process-gas”, 두 번째 영역을 “tail-gas”, 
세 번째 영역을 “end-of-pipe-gas”라고 지칭하는데

(Hevia와 Perez-Ramirez, 2008; Perez-Ramirez 등, 
2003), Table 1에서 보듯이, 이들 영역에서의 조성들

은 커다란 차이점을 갖는다. 
Process-gas는 흡수탑을 통과하기 전이므로 NH3 

산화반응에 의해 생성된 NO의 농도가 95~97%이고, 
가우즈형 촉매반응기 내에서 부반응으로 생성된 N2O
가 1.5~2.5% 정도 포함되어 있다. 따라서, process-gas 

내에 포함된 N2O를 제거할 수 있는 촉매기술에 초점

을 둔다면, 이처럼 % 수준의 N2O 제거에 효과적이고, 
촉매로서 요구되는 물성들 중에 고온에서의 열안정성

(thermal stability)과 수열안정성(hydrothermal stability)
을 최우선적으로 고려하여야 한다. Tail-gas의 경우에

는 300~3,500 ppm N2O가 배기가스 내에 포함되어 있

으며, 이 외에도 흡수탑에서 H2O에 의해 미처 흡수되

지 못한 100~3,500 ppm의 NOx가 공존하므로 촉매기

술 적용측면에서 이를 동시에 제거할 수 있거나 이의 

영향을 최소화할 수 있는 방안이 요구된다. 또한 

tail-gas 내에는 2~4% O2 및 0.3~3% H2O가 공존하고 

있기 때문에 이들에 대한 내구성을 갖는 촉매개발이 

요구되고 있다. End-of-pipe-gas는 tail-gas와 유사한 

조성을 갖지만, gas expander 후단이므로 배기가스의 

온도는 상대적으로 낮다.

3.3. 질산제조 플랜트에 적용 가능한 deN2O 촉매기술 

옵션 및 요건

상술하였듯이, 질산제조 플랜트로부터 발생되는 

N2O 배출농도는 공정도상의 위치에 따라 크게 달라

질 수 있는데, 이 뿐만이 아니라 공정도상의 위치에 따

라 공존가스의 조성, 공정온도, 공정압력 등이 현저하

게 달라지므로 deN2O 촉매기술의 적용성, 적합성 등

도 크게 영향을 받는다. 따라서, 이러한 공정변수들과 

위치별 N2O 배출농도의 차이점을 명확하게 인식하여 

공정위치별로 최적의 촉매기술을 선택하거나 신규 촉

매공정을 개발할 필요성이 있다. Fig. 2는 전형적인 질

산제조 플랜트에서 deN2O 촉매기술을 적용할 수 있

는 위치들을 개략적으로 보여주고 있다.
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Fig. 2. Catalytic process options for abating N2O from nitric acid production plants.

Option A의 경우에는 process-gas 공정에 해당하므

로 % 수준의 N2O 농도를 효과적으로 제거할 수 있는 

있어야 하고(Table 1 참조), 800oC 이상의 고온에서도 

강한 내구성을 갖는 촉매물성이 요구된다. Tail-gas 공
정에 해당하는 Option B는 흡수탑 후단에 위치하므

로, Table 1에 주어져 있듯이 N2O의 배출농도(300~ 
3,500 ppm)는 크게 낮아졌으나, 배기가스의 온도는 

Option A에 비해 많이 낮다. 이렇게 낮아진 온도 때문

에 촉매선정 시에 Option A에서 요구되는 것과 같은 

고온에서의 열안정성은 고려할 필요성이 없어졌으나, 
여전히 400oC 이상의 배기가스 온도를 유지하고 있을 

뿐만 아니라 0.3~3%의 H2O이 공존하므로 해당 온도

에서의 높은 반응활성과 강한 수열안정성을 갖는 

deN2O 촉매들이 요구된다. End-of-pipe-gas 내의 

N2O 제거를 위한 Option C에서는 tail-gas와 유사한 

조성을 갖지만, gas expander 후단이므로 배기가스의 

온도(100~300oC)는 가장 낮으므로 이와 같은 저온에

서의 고활성을 갖는 deN2O 촉매를 요구할 것이다.

3.4. 옵션별 deN2O 기술

질산제조 플랜트로부터 배출되는 N2O를 효과적으

로 제거하기 위한 deN2O 촉매기술들을 적용하고자 

할 때에, NH3 산화에서부터 배기가스 배출단계에 이

르는 총괄공정에서 각 공정별 서로 다른 가스 온도, 조
성, 압력 등 때문에 어느 곳에 해당 기술을 적용할 것

인가에 따라 기술의 구성과 촉매로서 요구되는 특성

을 사전에 충분히 고려할 필요성이 있다. 아래에서는 

각 옵션별 적용할 수 있는 deN2O 기술들의 주요 내용

과 한계를 다루고자 한다.

3.4.1. Option A에 적합한 deN2O 기술

Fig. 3에서는 Option A에 적용 가능한 deN2O 기술

들을 보여주고 있는데, deN2O 촉매기술을 적용하기 

위해서 가장 중요한 것은 800oC 이상의 고온에서 강

한 열안정성을 장기간 유지할 수 있는 촉매물성이고 

촉매 그 자체의 활성은 고려할 요소가 아니다. 이러한 

이유는 Option A는 NH3 산화반응기 내부에서도 

Pt-Rh 가우즈 바로 아래에 해당하고, 여기에서 

process-gas 내의 N2O 농도는 1.5~2.5% 정도의 수준

인데(Perez-Ramirez 등, 2003; Ruszak 등, 2008), N2O 
분해반응 그 자체가 매우 심한 발열반응이기 때문이

다. 또한, 이러한 고온조건에서는 N2O가 비교적 쉽게 

열분해(thermal decomposition)되기 때문에 이러한 

특성을 deN2O 기술로 활용할 수 있다. 
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Fig. 3. Option A technologies for reduction in N2O emissions from nitric acid production plants: (a) Replacement of the 
gauze support to deN2O catalysts; (b) Insertion of deN2O catalysts below the gauze support; (c) Extension of the NH3

oxidation chamber.

Table 2. Option A-1 technologies for abating N2O from nitric acid production plants

Technology Catalyst DeN2O
(%)

Requirements and problems

Decomposition Different typesa 70~90 ․Catalysts selective highly to decompose N2O in the presence of 
NOx (95~97%)
․High temperatures (800~950oC)
․Thermal stability of catalysts at such high temperatures
․Relatively short lifespan of deN2O catalysts due to sintering at the 

high temperatures
a See Table 3.

3.4.1.1. Option A-1 촉매분해기술

Fig. 3(a)와 (b)에서는 Fig. 2의 Option A-1에 적용

할 수 있는 촉매기술의 예를 도식적으로 보여주고 있

다. Fig. 3(a)의 촉매기술은 Pt-Rh 가우즈 바로 아래에 

위치하는 가우즈 지지층(Fig. 1)을 deN2O용 촉매로 

교체하는 것이다. Table 2에 주어져 있듯이, 본 deN2O 
기술을 적용할 경우 촉매로서 요구되는 물성들 중에 핵

심적인 것은 고온(800~950oC)에서의 열안정성 외에도 

N2O만을 선택적으로 촉매분해(catalytic decomposition)
시킬 수 있는 매우 높은 선택성이다. 이와 같은 선택성

이 요구되는 이유는 촉매가 설치되는 바로 위의 Pt-Rh 

가우즈 표면에서 NH3 산화반응에 의해 생성된 

95~97% NO가 1.5~2.5% N2O와 함께 공존할 뿐만 아

니라(Table 1), 상기와 같은 고온의 조건에서 NO는 

열역학적으로 불안정하기 때문이다(Perez-Ramirez 
등, 2003). Option A-1을 적용하는 deN2O 기술의 단

점은 고온으로 인해 촉매들의 활성성분이 소결

(sintering)되어 촉매수명이 상대적으로 짧다는 것이

다. Fig. 3(b)는 가우즈형 촉매 지지층을 그대로 두고, 
바로 그 아래에 추가적으로 직접분해용 촉매모듈을 

삽입하는 경우인데, 촉매에 요구되는 물성 등은 Fig. 
3(a)와 거의 유사하다. 이러한 기술들에 대한 요구조
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건과 문제점들은 Table 2에 요약되어 있으며, 실제 질

산제조 플랜트 현장에서 Option A-1(Fig. 3(a) 또는 

(b))를 적용함으로써 얻어질 수 있는 N2O 제거율은 

70~90% 정도이다(Table 2).
상술한 Option A-1에 적합한 촉매들은 여러 종류

들이 개발되어 상용화되었으며, 대표적인 상용 deN2O 
촉매들의 종류, 반응온도, 기술개발사 등은 Table 3에 

적시되어 있다. 상용 N2O 제거 촉매공정을 공급하고 

있는 회사별로 서로 다른 촉매들을 사용하고 있는데, 
대표적으로 BASF는 CuO/Al2O3 촉매를 사용하고 있

고, Yara International은 Co2AlO4/CeO2를, Johnson 
Matthey는 La0.8Ce0.2CoO3를 촉매로 사용하고 있다

(EPA, 2010; MHSPE, 2001; Perez-Ramirez 등, 2003; 
Ruszak 등, 2008).

Table 3. Commercial N2O decomposition catalysts for 
Option A-1 systems

Catalyst Temp.
(oC)

Commercialized by

CuO/Al2O3 800~950 BASF
Co2AlO4/CeO2 800~950 Yara International
La0.8Ce0.2CoO3 800~950 Johnson Matthey
Co3O4/CeO2 890 Norsk Hydro Agri
Supported Rh, Pd 800~950 Heraeus

앞서 강조하였듯이, 질산제조 플랜트에서 deN2O 
촉매가 적용되는 공정위치 때문에 이들 상용촉매 모두 

800~950oC의 운전온도에 적합해야만 한다. Option 
A-1에 적용할 수 있는 상기의 촉매공정들은 신규설비 

외에 기존 질산제조 플랜트에도 용이하게 적용할 수 

있을 뿐만 아니라 상대적으로 투자비와 운전비가 낮

다는 장점이 있다. 반면에, BASF 및 Norsk Hydro 
Agri에 의해 실제 현장에 적용된 촉매공정에서 확인

되었듯이, 상대적으로 매우 높은 압력손실이 발생하

는 단점이 가지고 있다(Ovchinnikova 등, 2009; 
Perez-Ramirez 등, 2003).

3.4.1.2. Option A-2 열분해기술

800oC 이상의 고온에서 N2O가 갖는 열적 불안정성

의 특성을 이용하여 촉매를 사용하지 않고 NH3 산화

반응기 내부에서의 체류시간을 증가시켜 N2O를 단순 

열분해(thermal decomposition)로 제거하고자 하는 

기술이 Fig. 3(c)에 주어져 있다(Fig. 2의 Option A-2
에 해당). 이 영역에서의 process-gas 온도와 압력은 

각각 850~950oC 및 1~13 bar 범위에 있고(EPA, 
2010; Perez-Ramirez 등, 2003), 이러한 조건(특히, 온
도)에서는 N2O가 준안정 상태(metastable state)의 특

성을 갖기 때문에 Fig. 3(c)에서와 같이 NH3 산화반응

기 내부의 가우즈형 촉매 지지층 바로 아래를 확장해 

줌으로써 이곳에서의 체류시간을 1~3 초 증가시켜 

N2O의 열분해를 촉진시킨다(Fareid 등, 1993; 
MHSPE, 2001). 이러한 열분해기술을 적용하였을 때, 
70% 정도의 deN2O 효율을 얻을 수 있었으나(Fareid 
등, 1993), 90% 이상의 N2O 제거율을 달성하기는 어

렵고 5~6% 정도의 투자비 증가를 가져올 뿐만 아니라

(Perez-Ramirez 등, 2003) 기존 질산제조 플랜트에는 

적용할 수 없기 때문에 신규설비에만 적용할 수 있다

는 커다란 단점이 있다.

3.4.2. Option B에 적합한 deN2O 촉매기술

질산제조 플랜트 총괄공정상에서 볼 때, Option B
는 tail-gas 공정조건에 해당하고 NO 흡수용 흡수탑 

후단에 있는 배기가스 가열기와 gas expander 사이에 

위치하므로(Fig. 2), Option A에 비해 상대적으로 배

기가스의 온도가 낮기 때문에 Option A-1에서처럼 단

순 열분해와 같은 기술을 적용하기는 어렵다. 이러한 

이유로 인해 Option B에 적용할 수 있는 상용기술들은 

배기가스의 온도범위(단일압력 플랜트: 200~350oC, 
이중압력플랜트의 경우: 400~500oC)에서 우수한 활

성성능을 담보할 수 있어야 하는데, 대표적으로는 환

원제를 사용하지 않는 촉매분해와 적합한 환원제

(NH3, CH4, C3H8 등)를 사용하는 촉매환원(catalytic 
reduction) 기술들로 대별해 볼 수 있디. 촉매환원기술

은 다시 적용하고자 하는 공종조건에서 사용되는 환

원제와 N2O간의 환원반응에 있어서 양론비적 선택성

이 있느냐에 따라 비선택적촉매환원(non-selective 
catalytic reduction, NSCR)과 선택적촉매환원(selective 
catalytic reduction, SCR)으로 구분되어진다. 이와 같

은 대표적인 tail-gas N2O 제거용 상용촉매기술들의 

요구조건, 문제점, 촉매종류, 제거효율, 적용온도 등은 

Table 4에 수록되어 있다.
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Table 4. Option B technologies for abating N2O from nitric acid production plants

Technology Catalyst DeN2O
(%) Requirements and problems Commercialized by

Decomposition Fe-zeolites > 80 ․Medium temperatures (430~500oC)
․Catalysts stability at such temperatures

Uhdea and Sud Chemie

NSCR Pd/Al2O3 > 70 ․Reducing agents, representatively CH4

․High temperatures (450~650oC)
․Large CO2 and CO emissions
․Catalysts stability at such temperatures
․Exotic materials for a gas expander
․High energy and maintenance costs

CRIb

SCR Fe-zeolites 40 ․Medium temperatures (390~450oC)
․Reducing agents such as NH3, CH4, etc
․CO2, CO and unburned hydrocarbons emissions

Uhdea and Sud Chemie

Note. NSCR: non-selective catalytic reduction; SCR: selective catalytic reduction.
a In the ThyssenKrupp Group.
b In the CRI/Criterion that is an affiliate of Royal Dutch Shell Group.

Tail-gas 촉매분해기술을 적용하여 N2O를 제거할 

경우, process-gas 촉매분해(Option A-1)보다 휠씬 낮

은 온도에서 이루어지기 때문에 촉매의 sintering이나 

열안정성 측면에서 매우 유리하기는 하지만, 산업적

으로 원하는 수준의 deN2O 촉매활성을 얻기 위해서

는 400oC 이상의 배기가스 온도가 요구되고 있다

(EPA, 2010; Giecko 등, 2008; MHSPE, 2001; 
Perez-Ramirez 등, 2003). Fe-zeolite들이 주로 사용되

고 있는데, 특히 이들 중에 Uhde/Sud Chemie에 의해 

개발된 Fe-ZSM-5가 대표적이며, 430~500oC의 반응

온도에서 80% 이상의 N2O 제거율을 얻을 수 있다

(Table 4). Tail-gas 촉매분해에 적용되는 온도가 

process-gas 분해법에 비해 상당히 낮지만, 원하는 수

준의 반응활성을 달성하기 위해서는 실질적으로는 

480oC 이상의 반응온도가 요구되고 있다. 본 촉매분

해법을 적용할 경우, Table 1에 주어져 있듯이 tail-gas 
내에 공존하는 NOx(100~3,500 ppm)는 제거할 수 없

는데, 이러한 사실이 단점으로 작용하지는 않는다. 왜
냐하면, NOx 제거를 위한 상용촉매공정으로 널리 사

용되는 SCR 기술을 deN2O 촉매공정 후단에 추가적

으로 적용하면 되기 때문이다(Kim과 Ham, 2010).
앞서 기술한 바와 같이, tail-gas 내에는 300~3,500 

ppm N2O 외에도 100~3,500 ppm 정도의 NOx가 같이 

존재하므로(Table 1), 이들을 동시에 제거할 목적으로 

오래 전부터 널리 사용되어 온 것이 NSCR 기술이다. 
이 기술은 gas expander 전단에 설치된 tail-gas 가열

기로 배기가스를 승온(450~650oC, 효과적인 deN2O
를 위해서는 550oC 이상)한 후에 환원제(거의 대부분

이 천연가스인 CH4 사용)를 과량으로 투입하여 N2O
와 NOx를 동시에 제거하는데(EFMA, 2000; MHSPE, 
2001; Perez-Ramirez 등, 2003), 통상 이들에 대한 제

거효율은 각각 70 및 90% 이상이고, CRI에 의해 상용

화된 Pd/Al2O3 촉매가 가장 널리 사용되고 있다(Table 
4). 그러나, 본 기술은 상대적으로 고온의 배기가스 조

건이므로 촉매의 열적 안정성이 높아야 하고, 과량의 

CH4를 투입해야 하기 때문에 운전비가 매우 높을 뿐

만 아니라 이로 인해 지구온실가스인 CO2를 대량으로 

발생시킨다는 문제점이 있다. 또한, NSCR 설비에서

의 심한 발열반응으로 인해 설비후단에서 배기가스의 

온도가 800oC를 초과할 수도 있고, 이럴 경우 gas 
expander의 기계적 요구특성에 문제가 발생될 수 있

다(MHSPE, 2001). H2(순수 H2 또는 NH3 플랜트 

purge gas로 사용되는 H2)를 환원제로 사용할 경우에

는 300oC 정도의 배기가스 온도를 요구하므로

(EFMA, 2000), 별도의 승온을 필요로 하지는 않기 때

문에 대량의 배기가스 재가열에 따른 추가적인 비용
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증가를 피할 수 있는 장점이 있다.
최근 Uhde/Sud Chemie에 의해 상용화된 Fe- 

zeolite(ferrierite, ZSM-5) 촉매상에서 NH3 및 탄화수

소(CH4 등) 환원제로 사용하는 SCR 기술을 적용하여 

N2O와 NOx의 동시제거를 시도한 바에 의하면(EPA, 
2010; Hevia와 Perez-Ramirez, 2008; Perez-Ramirez 
등, 2003), 40% 정도의 N2O 제거율과 90% 이상의 

NOx 제거율을 얻을 수 있는 것으로 알려져 있다

(Table 4). 이 기술은 단일촉매공정(single catalytic 
process)으로 N2O/NOx 동시제거를 실현할 수 있다는 

커다란 장점이 있으나, 여전히 390~450oC의 높은 반

응온도를 요구하고 있고 달성할 수 있는 N2O 제거율

(420oC에서 40%)은 실제 질산제조 플랜트에서 산업

적으로 요구하는 수준에는 미치지 못하고 있다.
발전소, 산업용 보일러, 소각로 등으로부터 배출되

는 NOx를 효과적으로 제거하기 위한 목적으로 NH3를 

환원제로 하는 NH3-SCR 탈질공정들이 널리 사용되

어 왔고, 이를 위한 SCR 촉매로는 V2O5-WO3/TiO2가 

가장 대표적이다(Kim과 Ham, 2010). 질산제조 플랜

트의 경우에도 tail-gas 내에 존재하는 NOx를 배출허

용기준 이하로 제거하기 위하여 V2O5-WO3/TiO2 촉
매를 설치․운전하고 있으므로, 이 촉매를 그대로 활

용하여 N2O와 NOx를 동시에 제거하고자 하는 노력들

이 꾸준히 시도되어왔으나, V2O5-WO3/TiO2 촉매상

에서 N2O는 제거되지 않는 것으로 나타났다(EPA, 
2006). 따라서, 질산제조 플랜트에서 발생되는 N2O를 

제거하기 위해서는 기존에 설치․운전되고 있는 

NH3-SCR 탈질공정용 V2O5-WO3/TiO2 촉매 전단 또

는 후단에 별도의 deN2O용 촉매를 설치해야만 할 것

이다.

3.4.3. Option C에 적합한 deN2O 촉매기술

Option B에 적합한 deN2O 촉매기술들은 이론적으

로는 end-of-pipe-gas 내에서 N2O를 제거하기 위한 

Option C에 적용할 수 있는데(MHSPE, 2001; Perez- 
Ramirez 등, 2003), 본 기술의 가장 큰 장점은 gas 
expander 후단에 적용하므로 질산제조 플랜트에 설치

되어 있는 기존의 gas expander에 대한 개조작업 등이 

요구되지 않는다는 것이다. Gas expander 후단에 적

용되는 Option C deN2O 기술은 상대적으로 매우 낮

은 배기가스의 압력(1 bar)과 온도(단일압력 플랜트: 
100~200oC, 이중압력 플랜트: 200~300oC)를 갖기 때

문에(Perez-Ramirez 등, 2003; van den Brink 등, 
2001), 이러한 조건에서 산업적으로 요구되는 deN2O 
성능을 충분히 달성하기 위해서는 매우 우수한 deN2O 
촉매가 필수적이고 배기가스 재가열을 위한 예열기 

설치와 적합한 환원제 사용이 요구된다.
Option C를 위해 NSCR deN2O 기술을 적용할 경

우에, 설치되는 예열기의 용량과 크기는 Option B 기
술에서 사용되는 것보다 더 커야만 만족스러운 N2O 
제거효율을 달성할 수 있다. Option B에서 상술된 

SCR 기술 또한 Option C에 적용할 수 있는데, NH3나 

탄화수소를 환원제로 사용하여 Fe-zeolite 촉매상에서 

원하는 수준의 N2O 제거율을 얻기 위해서는 배기가

스의 온도를 최소한 350oC 이상으로 재가열해주어야 

한다. 이때 환원제로 여러 종류의 탄화수소를 사용할 

수 있으나, CH4은 바람직하지 않은데 그 이유는 상대

적으로 낮은 배기가스 온도로 인해 미반응 CH4 slip이 

매우 높기 때문이다(van den Brink 등, 2001). 촉매분

해법을 Option C에 적용하고자 한다면 배기가스의 온

도를 최소한 400oC 이상으로 가열해주어야 하므로 추

가적인 운전비용의 증대를 유발한다.

4. 결 론

N2O 1 단위감축량은 CO2 310 단위감축량에 해당

하므로 질산제조 플랜트와 같은 대규모 N2O 배출원

으로부터의 N2O 배출저감을 위하여 다양한 촉매기술

들이 개발․상용화되었다. 질산제조 플랜트용 deN2O 
촉매기술들의 적용성과 정합성 여부는 해당 촉매공정

을 어느 위치에 설치․운전하느냐에 의해 좌우된다. 
왜냐하면, 적용하고자 하는 위치에 따라 N2O를 함유

하는 가스의 온도, 조성, 압력 등이 현저히 달라지고, 
이로 인해 deN2O 상용촉매들에 요구되는 deN2O 활
성, 선택도, 열안정성, 수열안정성 등이 결정되어지기 

때문이다. NH3 산화반응기 내부에 설치되는 Option 
A용 deN2O 촉매들은 고온에서의 열안정성과 높은 선

택도 요건을 충족시켜야 하지만, 매우 높은 반응온도

이므로 촉매로서의 deN2O 활성은 크게 문제가 되지 

않는다. Option B에 적합한 촉매들은 중온에서의 열
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안정성, 물에 대한 내구성 및 수열안정성이 요구되는

데, 이는 해당 기술이 NO2 흡수탑과 gas expander 사
이에 위치하기 때문이다. Gas expander 후단에서 운

전되는 Option C 배출제어기술은 상대적으로 가장 낮

은 배기가스 온도이고 H2O를 함유하므로 높은 deN2O 
활성과 물에 대한 강한 내구성을 갖는 촉매를 필요로 

한다. 따라서, 질산제조공정의 특성을 충분히 고려한 

후 촉매로서 요구되는 특성들을 감안하여 최적의 기

술옵션을 선택하는 것이 질산제조 플랜트로부터 배출

되는 N2O 제거용 촉매기술의 핵심이다.
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