
- 220 -

서 론1.

가스하이드레이트는 물분자들의 수소결합에
의하여 입체 그물구조를 만들게 되면 그 그물구
조의 공동 내에 크기가 작은 가스 분자(Cavity)
들이 포획되면서 형성되는 결정체이다 가스 하.
이드레이트 결정은 포획되는 가스의 종류에 따라
여러 가지 구조를 가지는데 입방구조를 갖는 구,
조 및 구조 와 육방구조를 갖는 구조 가-I -II , -H
있다1) 이러한 원리로 포획되어질 수 있는 가스.
는 여종에 이른다 본 연구에서는 포획가능한130 .
가스 분자들 중 지구온난화 지수가 CO2에 비해

배 높으며 잔존기간 또한 년으로 지23,900 , 3200
구온난화 효과에 많은 영향을 미치는 SF6가스를
선정하였다. SF6가스의 경우 보다 쉬운 조건에서
하이드레이트 형성이 되는 점을 이용하여 혼합가
스의 SF6의 분리회수에 하이드레이트의 형성 원․
리를 적용하고자 하였다 이를 위하여. , SF6와 N2
의 혼합가스를 이용하여 하이드레이트의 형성 특
성 관찰 연구를 수행하였으며 이를 통하여, SF6
하이드레이트의 생산 회수 분리 및 저장 등의, ,
설계의 필수적인 자료로 사용될 수 있도록 하였
다2)3).
형태학은 생성되거나 분해되는 하이드레이트

와 이를 둘러싼 주변의 상 사이의 경계면의 모양
과 크기에 관심을 두고 결정의 핵이 어떻게 생,

성되고 이동하며 성장하고 서로 간섭하는 지를
연구하는 분야이다4).
본 연구에서는 SF6가스로 포화된 수용액 및 그

계면에서 성장하는 하이드레이트의 형성특성을
관찰하였다 연구에서는 순도. 99.9 vol% SF6와
SF6 50 vol%(N2 의 가스를 이용하여 동balance)
일한 온도조건에서 압력의 통하여 SF6 하이드레
이트의 성장 형태 성장 속도등을 관찰하였다, .
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SF6 & N2 혼합가스의 조성변화에 따른 형성 특성Hydrate

관찰에 관한 연구
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Abstract : 가스하이드레이트는 물분자들의 수소결합에 의하여 입체 그물구조를 만들게 되면 그 그물구
조의 공동 내에 크기가 작은 가스 분자들이 포획되면서 형성되는 결정체이다 이러한 원리로(Cavity) .
포획되어질 수 있는 가스는 여종에 이른다 포획가능한 가스 분자들 중130 . SF6의 경우 보다 쉬운 조건에
서 하이드레이트 형성이 되는 점을 이용하여 SF6의 분리회수에 하이드레이트의 형성 원리를 적용하고자․
하였다 이를 위하여 본 연구에서는 압력조건과 조성변화를 달리하여. SF6 하이드레이트 형성 특성을 관
찰하였다 본 연구에서 하이드레이트 결정 형성 특성 및 형성 속도에 대한 실험과 분석을 통한 결과를,
확보함으로써 향후 SF6 하이드레이트의 생산 저장 회수 분리 등의 설계의 기본자료로 사용될 수 있, , ,
을 것으로 사료된다.
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실험 장치 및 방법2.

하이드레이트 형성 특성 관찰을 위하여 회분
식 교반 반응기로서 내부의 관찰이 용이하도록
재질은 파이렉스 글라스를 사용한 관측부와 알루
미늄 다이캐스팅 소재의 캡으로 고정하여 제작하
였다 제작된 반응기는 재질의 특성상 운전압력.
은 최대 로 하여 형성 특성 관찰 실험15,000kPa
을 수행하였다 하이드레이트 형성 특성 관찰을.
위한 실험조건 중 가장 중요한 인자는 등압 등,
온의 유지이다 이를 위하여 반응기의 압력을 자.
동으로 제어할 수 있도록 를 설치하였으Actuator
며 대상 가스의 공급라인 길이에 따른 피드백으,
로 작용하는 압력 헌팅을 방지하기 위하여 반응
기와 사이에 미터링밸브를 설치하였다Actuator .
압력조절은 단위로 조절이 가능하도록 하였1kPa
다.
온도 제어는 냉각순환수를 이용한 간접냉각방

식을 채택하였으며 냉각순환수는 히터와 쿨러를,
장착한 항온조로부터 밸브 및 배관 시스템으로
연결하여 까지 냉각가능하도록 설계하였으-20℃
며 를 이용하여 냉각순, Programmable controller
환수의 온도를 자동으로 제어하였다 반응기는.
수면의 높이가 일정하게 유지될 수 있도록 월류
판을 설치한 수조에 설치하였다 또한 효율적인.
교반을 위해 반응기의 내부에 를 설Magnetic bar
치하고 수조 아래쪽에서 자력으로 구동하여 하이
드레이트 형성을 유도할 수 있도록 제작하였다.
본 연구의 전체적인 실험장치의 개략도 Fig. 1

에서 보는 바와 같다.

하이드레이트 형성 관찰 장치 개략도Fig. 1

하이드레이트 형성관찰을 위하여 SF6+N2(SF6
함량 가스와: 50%, 99.9%) HPLC grade 99.999%
를 반응시켜 하이드레이트를 형성하였다 형성.
관찰을 위하여 실체현미경 을 사(Nikon, SMZ1000)
용하여 관찰을 수행하였다.

결과 및 고찰3.

압력변화에 따른 하이드레이트3.1
형성속도 및 성장 형태 비교

하이드레이트 형성 특성을 관찰하기 위한 하
이드레이트 형성 해리 실험은 온도로 등온/ 276K
을 유지하였으며 압력조건은 과 에, 320kPa 540kPa
서 수행하였다.
각각의 압력조건에 따른 하이드레이트 형성

특성 관찰은 와 에 나타내었다Fig. 2 Fig. 3 .
에서 보는 바와 같이 압력조건Fig. 2 320kPa

실험의 경우 하이드레이트의 성장 형태는 나뭇가
지가 자라는 것과 흡사한 모양이 관측되었다 날.
카로운 밤송이와 같은 형태의 하이드레이트로부
터 각각의 가지끝 부분과 측면부분으로 독립적인
성장을 하고 있었으며 성장한 하이드레이트가,
만나면서 기 액면 사이에 하이드레이트 형성면을/
만드는 것을 관찰할 수 있었다.

에서 보는 바와 같이 압력조건 의Fig. 3 540kPa
실험의 경우 대부분 팔면체 구조 또는 다각형의
판 형태의 결정이 기 액 경계면에서 결정면과 동/
일한 방향으로 자라나는 성장을 보였다 이러한.
성장 중에도 액상에서 만들어진 부유결정들이 아
래에서 떠오르면서 성장에 가속을 하는 경우가
많이 관찰되었다 이러한 부유결정들은 실험 중.
항상 관찰되었으며 실험 시간이 경과하면서 성,
장하는 하이드레이트 결정에 의해 기 액면 사이/
에 하이드레이트 형성면을 만드는 것을 관찰할
수 있었다.

초 경과50 초 경과150 초 경과200

초 경과250 초 경과300 초 경과350

압력조건 에서의Fig. 2 320kPa SF6 하이드레이트
형성 특성 관찰 (X10)

초 경과50 초 경과100 초 경과200

초 경과300 초 경과400 초 경과500

압력조건 에서의Fig. 3 540kPa SF6 하이드레이트
형성 특성 관찰 (X10)

조성변화에 따른 하이드레이트3.2
형성속도 및 성장 형태 비교

조성변화에 따른 하이드레이트 형성 해리 실/
험은 온도로 등온을 유지하였으며 압력조276K ,
건은 에서 수행하였으며284kPa , SF6 50vol% (N2

를 이용하여 수행하였다 형성 특성 관Balance) .
찰 결과는 에 나타내었다Fig. 4 .

에서 보는 바와 같이Fig. 4 SF6 50 Vol%(N2
실험의 경우 하이드레이트의 성장 형태Balance)

는 의 경우와 유사한 나뭇가지가 자라는Fig. 2
것과 흡사한 모양이 관측되었다 하지만. , SF6
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99.9 Vol%(N2 의 의 실험Balance) Fig. 2, Fig. 3
에 비해 형성 속도는 매우 느렸으며 기 액면 사, /
이의 하이드레이트 형성면을 이루기까지 초1,500
이상이 소요되었다 이번 실험의 경우에서는. 300
초 이내의 경우에서는 액상에서 만들어진 부유결
정들이 아래에서 떠오르면서 성장에 가속을 하는
경우가 많이 관찰되었으나 그 이후부터는 현저,
히 줄어드는것을 확인할 수 있었다.

초 경과50 초 경과300 초 경과600

초 경과900 초 경과1200 초 경과1500

Fig. 4 SF6 50 Vol%(N2 하이드레이트 형Balance)
성 특성 관찰 (X 5)

결 론4.

SF6 하이드레이트 결정은 항상 기 액 경계면에-
서 생성되는 특징이 관찰되었으며 또한 아래로,
부터 떠오르는 다양한 부유결정들도 관찰되었다.
하이드레이트를 형성하는 압력이 클수록 더욱

조밀한 면형태의 구조를 가지는 결정 성장성을
보였으며 압력이 낮은 경우는 나뭇가지가 자라,
는 것과 같은 결정 성장성을 볼수 있었다 또한. ,
대상 가스의 조성이 SF6 99.9vol% (N2 Balance)
에서 SF6 50vol% (N2 로 변화함에 따라Balance)
생성되는 하이드레이트의 경계면을 생성하기까지
초에서 초로 하이드레이트 성장 속도가350 1,500

현저히 줄어드는 것을 관찰할 수 있었다 본 연.
구에 추가적인 조건에 대하여 하이드레이트 결정
형성 특성 및 형성 속도에 대한 실험과 분석을
통한 결과를 확보함으로써 향후 SF6 하이드레이
트의 생산 저장 회수 분리 등의 설계의 기본, , ,
자료로 사용될 수 있을 것으로 사료된다.
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