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The use of biomass is increasing as a response to the convention on climate change. In Korea, a method

applied to replace fossil fuels is using wood chips in a cogeneration plant. To remove air pollutants gen-

erated by burning wood chips, a selective denitrification facility (Selective catalytic reduction, SCR) is

installed downstream. However, problems such as ash deposition and descaling of the equipment surface

have been reported. The cause is thought to be unreacted ammonia slip caused by ammonia ions injected

into the reducing agent and metal corrosion caused by an acidic environment. Element analysis confirmed

that ash contained alkali metals and sulfur that could cause catalyst poisoning, leading to an increase in the

size of ash particle and deposition. Measurement of the size of ash deposited inside the facility confirmed

that the size of ash deposited on the catalyst was approximately three times larger than the size of gen-

erally formed ash. Therefore, it was concluded that a reduction in pore area of the catalyst by ash depo-

sition on the surface of the catalyst could lead to a problem of increasing differential pressure in a

denitrification facility.
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1. 서론

온실가스 저감을 위해 신재생에너지를 활용하여 열과

전기를 생산(열병합발전)하는 방법은 기후변화 협약에

대응하는 효과적인 방법 중 하나이다. 그중 국내에서는

열병합발전 설비의 연료로 소나무재선충 피해목을 활용

한 우드칩 바이오매스를 사용하고 있다. 하지만 우드칩

은 연소하면서 회분(Ash)과 질소산화물(NO
X
)이 발생한

다. 이를 그대로 방출할 경우 대기오염을 일으키는 문

제가 있다. 따라서 연소 이후에 배출되는 가스를 전기

집진기(Electrostatic precipitator, ESP), 배연탈질설비

(Selective catalytic reduction, SCR)를 통과시켜 법적 규

제기준으로 적용되는 배출허용기준에 적합하도록 정제

된 후 스택(Stack)을 통해 대기 중으로 배출하고 있다.

분말형태의 회분은 Na, K, Mg, Ca, Al 등의 무기물, 산

화물로 구성되며 [1,2], 보일러 설비 하단에 쌓인 재를

제거하거나 전기집진기를 설치하여 제거한다. 질소산화

물(NO
X
)은 SCR 설비에서 제거하게 되는데, SCR 내부

하단에 놓인 벌집 형태의 촉매제를 배기가스가 통과하

면서 환원제와 반응해 질소(N
2
)로 전환되어 배출된다.

하지만 NO
X
제거를 위해 사용되는 SCR의 고장이 최근
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빈번하게 보고되고 있다. 우드칩 연소 시 발생하는 부

성분과 SCR 환원제가 설비 고장원인으로 지목되며, 염

소 [3,4] 및 알칼리 금속 [4-6]에 의한 부식, 환원제에 의

한 촉매 피독 [7,8] 등이 보고되고 있다. 본 연구의 탈

질설비 또한 운영 중에 SCR 설비의 차압 상승이 확인

되었으며, 그로 인해 NO
X
의 환원 효율 감소와 설비 내

부 산화로 인한 얇은 철 산화물(Scale)의 박리가 보고되

었다. 탈질설비의 고장은 열 생산설비 정지로 연결되며,

생산효율 감소 및 유지비용으로 인한 경제적 손실을 일

으키기때문에 화석연료를 대체하는 흐름에 장애가 된다.

향후 바이오매스 활용 설비의 안정적인 운영을 위해 문

제 발생 원인을 명확히 규명하고 설비를 예방할 필요가

있다. 따라서 본 연구에서는 우드칩을 연료로 하는 첨

두보일러의 설비계통 중 선택적 촉매 탈질설비에서 발

생한 고장 원인 분석을 수행하여 효과적인 대책 수립에

도움이 되고자 한다.

2. 연구방법

SCR 설비의 내벽 및 H형강은 저탄소 구조강 SS275

로 구성되며, 하부에는 촉매제가 놓여있는 형태이다. 설

비 고장을 일으키는 원인 파악을 위해 설비 내부 및 운

영환경 조사를 수행하였다. 현장 조사 과정에서 확인된

퇴적된 회분 및 설비 표면의 생성물 샘플을 여러 위치

에서 수집하였으며, ESP에서 분리된 회분은 SCR 내부

에서 위치별로 수집된 회분과 비교하기 위해 수집하여

분석하였다. 수집된 회분 샘플에 포함된 성분을 평가하

고자 에너지 분산형 분광분석법(Energy dispersive X-ray

spectroscopy, EDS)을 수행하였다. 설비 내부 환경 조성

에 영향을 주는 인자로, 수용액 환원제 투입으로 인한

습도 상승, 함수율이 높은 연료(우드칩) 연소로 발생하

는 수증기, SCR 촉매 부산물 영향을 고려하여 순수에

용해시킨 후 이온 크로마토그래프(Ion chromatography,

IC), 유도결합플라즈마 질량분석기(Inductively coupled

plasma mass spectrometer, ICP-MS)를 통해 분석을 수행

하였다.

3. 연구결과

3.1 운영 환경 및 설비 내부 조사

본 연구의 열병합발전 설비는 자연순환 수관식 보일

러이며, 후단에 ESP, SCR 설비가 설치된 형태이다(Fig. 1).

셀(Cell) 40 × 40, 피치(Pitch) 3.7 mm, 두께 0.5 mm의

벌집 형태의 V
2
O

5
-WO

3
/TiO

2
 촉매를 사용한다. 환원제

로 암모니아 25% 수용액과 요소수를 사용하는 NH
3
-

SCR 시스템으로, 상황에 따라 유동적으로 주입펌프

(Injection pump)를 통해 환원제를 조절하여 주입한다.

Fig. 2는 SCR 내부에서 촬영된 모습이다. Fig. 2a는

SCR 구조물 벽면과 H형강이며, 상부에서 하부로 가스

가 흐른다. 벽면 및 H형강에 회분 퇴적(Deposition)이 육

Table 1. Nominal chemical composition of SS275 (KS D 3503, ASTM)

Element C Si Mn P S Fe

wt% 0.25 0.45 1.40 0.050 0.050 Bal.

Fig. 1. Design diagram for combined heat and power generation using wood chips as fuel
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안으로 확인되며, 구조물 벽면은 회분 부착으로 불균질

한 표면이 관찰되었다(Fig. 2b). 가스 흐름에 수직으로

놓인 H형강은 회분 퇴적 및 부착과 함께 스케일 박리

가 발생하였고(Fig. 2c), 최외곽의 회분을 제거하고 관찰

한 결과 더욱 뚜렷한 스케일 박리가 관찰되었다(Fig. 2d).

상대적으로 온도가 낮은 벽면에 회분 부착이 발생하며,

수분이 있는 환경에서 회분 내 성분이 표면 스케일을

형성한다 [9]. 형성된 표면 스케일은 가동정지 및 운영

온도의 변화로 표면과의 열팽창률 차이로 쉽게 박리된

다 [10-12].

Fig. 3은 SCR 하단에 놓인 촉매제에 퇴적된 회분과

스케일의 모습이다. SCR 하단에 놓인 촉매 위로 회분

과 스케일이 촉매 위로 퇴적되어 있었다(Fig. 3b). 회분

퇴적은 촉매 기공 면적을 줄여 배압 상승을 문제를 일

으키며, 촉매 반응을 저하시키므로 퇴적 원인에 대한 분

석은 회분 내부 성분 분석을 통해 수행하였다.

3.2 성분분석

ESP에서 제거된 회분 및 SCR 내부에서 수집한 회분

을 EDS 성분 분석한 결과를 Table 2에 나타내었다. SCR

내부에서 수집된 회분은 알칼리 금속(Na, K), 알칼리 토

금속(Ca, Mg), 황(S), 염소(Cl), 알루미늄(Al) 및 실리콘(Si)

을 포함하는 것으로 분석되었다. ESP에서 제거된 회분과

비교하였을 때 SCR 내부에서 수집된 모든 회분 샘플에

서 황이 2배 이상 높게 측정되었다. 우드칩과 같은 목재

는 연소 후 SiO
2
, K

2
O, CaO, P

2
O, SO

3
, Na

2
P, Al

2
O

3
, MgO,

MnO 등의 성분을 포함한다 [2]. 따라서, 보일러 연료인

우드칩이 연소하면서 발생된 회분으로 판단되며, ESP에

서 완전히 제거되지 않은 회분 일부가 유입됨으로써 SCR

설비에 악영향을 끼쳤을 것으로 추측된다.

회분 수용액을 IC 및 ICP 분석한 결과를 Table 3에

나타내었다. 분석 결과, ESP에서 제거된 회분과 비교하

여 황산염(SO
4

–)은 최대 2.2배 높게 측정되었으며, 칼륨

(K+)은 최대 3.8배 높게 측정되었다. 황산염은 수증기와

만나 강한 산성 환경을 만들어 설비부식을 일으키며

[13-16], 알칼리 금속은 촉매 피독(Catalyst poisoning)을

일으켜 촉매의 활성기에 흡착하여 표면의 미세한 기공

Fig. 2. Facility on-site inspection results: (a) SCR facility
wall and H shaped beam, (b) close-up view of SCR facility
wall, (c) H-beam, (d) close-up view of H-beam surface

Fig. 3. Facility on-site inspection results: (a) SCR facility
wall and catalyst, (b) ash deposition on the catalyst

Table 2. EDS analysis result of ash samples (unit: wt%)

Elements Na K Ca Mg S Cl O Al Si

SCR Wall 0.34 0.36 0.31 0.18 0.75 0.26 29.83 0.86 1.72

H shaped beam 0.27 0.54 0.68 0.23 0.78 0.18 28.67 1.25 2.63

Ash on the catalyst 0.2 1.09 1.67 0.34 0.74 0.08 18.62 1.95 4.07

ESP 0.31 1.23 1.71 0.33 0.3 0.15 33.5 3.03 10.87
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을 막는 것으로 알려져 있다 [13].

3.3 회분 형상 관찰

Fig. 4는 수집한 샘플을 주사전자현미경으로 관찰한

모습이다. ESP에서 제거되었던 회분은 최대 20 µm 크

기를 형성하고 있으며(Fig. 4a), 촉매 위에 퇴적되었던

회분은 최대 70 µm로 3배 이상 큰 형상을 가짐을 알 수

있다(Fig. 4b). SCR 벽과 H형강에서 수집된 샘플은 회

분과 설비 표면이 반응하여 산화물을 형성해 결정화된

모습을 가지는 것으로 관찰되었다(Figs. 4c, d). NH
3
-SCR

시스템에서 환원제로 투입된 암모니아가 반응하지 않고

잔여가 발생할 경우, 황과 만나 NH
4
HSO

4
 (Ammonium

sulfate, AS)와 (NH
4
)
2
SO

4
 (Ammonium bisulfate, ABS)를

형성한다. AS와 ABS는 촉매 피독 현상을 일으키며 [13-

16], 특히 ABS가 회분의 입자 크기를 증가시키고, 수분

흡수 및 접착력을 증가시킨다고 보고되었다 [16]. 

3.4. 회분 퇴적 발생 메커니즘

Fig. 5는 SCR 설비의 회분 퇴적 발생 메커니즘을 나

타낸 그림이다. NH
3
-SCR 시스템은 암모니아 수용액

(NH
4
OH), 요소수(NH

2
CONH

2
)를 통해 암모니아 이온을

주입하여, 우드칩 연소 후 발생하는 가스 내의 NO
X
를

SCR 설비에서 선택적으로 환원제와 반응시켜 N
2
로 전

환시킨다. 하지만 과도한 주입은 미반응 암모니아(NH
3
)

를 형성하는 암모니아 슬립(Ammonia slip)을 일으킨다.

미반응 암모니아는 황과 반응하여 촉매에 강한 흡착 또

는 결합으로 인해 촉매 활성을 감소시키는 촉매 피독의

원인이 된다. 가스 내의 황(S)은 연소 과정에서 SO
X
의

형태로 존재하며, 변환반응 및 촉매에서의 부반응을 통

해 SO
3
를 형성한다. SO

3
는 물(H

2
O)과 만나 황산을 형성

하여 금속을 부식시키며 [17], 미반응 암모니아(NH
3
)와

반응하여 촉매 활성을 저하시키는 NH
4
HSO

4
 (Ammonium

sulfate, AS), (NH
4
)
2
SO

4
 (Ammonium bisulfate, ABS)를

형성한다. ABS는 회분의 크기를 증가시키며, 회분이 포

함한 알칼리 금속 또한 촉매 활성기에 흡착되어 촉매의

기공을 막아 피독 현상을 가속화시킨다. 위와 같은 이

유로 기공 면적이 감소하여 통기 저하로 인해 회분 퇴

적이 발생한 것으로 판단된다.

Table 3. IC and ICP result of ash samples (unit: ppm)

Elements Cl- NO3
- SO4

- Na+ K+ Si

SCR Wall 5.18 0.49 12.99 2.41 0.48 0.12

H shaped beam 4.74 0.52 20.13 2.46 0.33 0.08

Ash on the catalyst 5.19 0.42 30.04 3.98 7.3 0.39

ESP 9.95 0.5 13.41 2.87 1.9 0.39

Fig. 4. Facility on-site inspection results: (a) ash at ESP, (b) ash on the catalyst, (c) surface oxides of the wall, (d) surface oxides
of H shaped beam
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4. 결론 

우드칩보일러의 SCR 설비 촉매의 회분 퇴적은 암모

니아 수용액/요소수의 과한 주입으로 암모니아 슬립이

발생하여 AS, ABS 형태의 염이 형성되고, 염이 촉매제

의 벽면에 부착되면서 공기통로를 막아 회분이 퇴적한

것으로 판단된다. 따라서 알칼리 금속과 황을 포함한 회

분이 SCR 내부로 유입되지 않도록 전기집진기의 성능

향상이 요구되며, 회분 제거가 어려울 때는 충분히 내

식성을 갖는 방식 코팅 적용을 통해 적어도 표면 스케

일 탈락이 촉매에 퇴적되는 것을 방지해야 한다. 무엇

보다도 배가스 내의 NO
X 
양을 정확히 예측하여 환원제

주입 시기 및 양을 적절히 조절하여 암모니아 슬립이

발생하지 않도록 해야 된다.
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