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요 약

연소기체로부터 이산화탄소를 흡수하는 유동층 공정에 사용되는 흡수제의 흡수 및 재생 반응특성을 측정 및 고찰하

였다. 유동층 공정을 위해서 제조된 흡수제 Sorb NH의 흡수 및 재생 반응속도는 순수한 Na
2
CO

3
보다 더 빨랐다. 흡수

반응에서 Sorb NH의 겉보기 활성화에너지는 −10,100 cal/g mol, 순수한 Na
2
CO

3
의 겉보기 활성화에너지는 −12,200cal/g mol

이었다. 재생반응에서 Sorb NH의 겉보기 활성화에너지는 약 12,050 cal/g mol, 순수한 Na
2
CO

3
의 활성화에너지는 약

11,320 cal/g mol이었다.

Abstract − Absorption and regeneration characteristics of sorbent used in a fluidized-bed process to capture CO
2
 from

flue gas have been measured in a thermo gravimetric analyzer. A sorbent Sorb NH prepared for fluidized-bed process

was faster than pure Na
2
CO

3
 in absorption and regeneration reaction rate. Activation energy of apparent absorption reac-

tion of sorbent Sorb NH was estimated as −10,100 cal/g mol and that of pure Na
2
CO

3
 as −12,200 cal/g mol. Activation

energy of apparent regeneration reaction of sorbent Sorb NH was estimated as about 12,050 cal/g mol and that of pure

Na
2
CO

3
 as about 11,320 cal/g mol.
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1. 서 론

화석연료의 연소로 대기 중 이산화탄소의 농도는 계속 증가하며,

이에 따른 지구온난화와 이상기후의 발생 가능성이 세계적으로 공

론화되면서 이산화탄소의 배출억제 혹은 포획에 관한 논의가 국제

적으로 커다란 관심사로 떠오르고 있다. 지구 온난화에 따른 이상

기후 현상을 예방하기 위해서 1992년 6월 리우 환경회의에서 유엔

기후변화협약이 채택되었고, 1997년 일본에서 CO
2
 배출에 대한 선

진국 감축의무를 합의한 교토의정서가 채택되면서 이 논의는 점점

더 구체적인 협약이행단계로 접어들고 있다. 또 이 국제적인 협약

은 지구환경보호 뿐만 아니라 자국의 경쟁력과 경제활동 보호를 위

한 경제협약으로 발전하고 있다. 이제 세계적으로 우리나라의 위상

도 크게 격상되면서 이에 대한 대비가 필요하다. 

직접적인 CO
2
 회수기술 중의 하나로 연료의 연소로 발생한 CO

2

를 배기체로부터 포획하여 순수한 기체로 분리하여 수송과 저장이

용이하고 또 전환에 사용될 수 있도록 하는 기술을 들 수 있다. 근

래에는 경제성이 개선된 공정으로 재생용 건식 흡수제를 이용한 유

동층 흡수공정이 고려되고 있으며[1], 이는 건식 고체 흡수제에 CO
2

기체를 흡수하는 유동층 흡수탑과 흡수제에 흡수된 CO
2
 기체를 배

출하는 유동층 재생탑으로 구성되어 있으며, 흡수제는 흡수탑과 재

생탑을 순환한다. 이 공정에서 성능이 우수한 흡수제의 개발은 매

우 중요하며, 다양한 종류의 흡수제 개발이 시도되고 있다[2-10]. 흡

수제 성분은 적용온도를 비롯한 공정의 특성에 최적으로 선정되며,

보일러의 최종 하류에 적용되는 조건에서 Na 화합물 흡수제가 고

려될 수 있다[2, 10]. Green 등[2]과 Liang 등[10]은 Na
2
CO

3
를 흡수제
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로 사용하여 열중량분석기에서 흡수반응특성을 고찰하였으며, CO
2

흡수반응속도는 CO
2
 농도가 증가함에 따라서 증가하였으며, H

2
O

농도가 증가함에 따라서 증가하였다[2]. 흡수반응온도가 증가하면

역반응의 증가에 의해서 흡수제 표면에서 반응기체의 농도가 증가

하여 반응기체의 확산전달이 감소하기 때문에 겉보기 반응속도는

감소하는 것으로 보고하였다[2, 10].

본 연구에서는 국내에서 개발된 한 Na
2
CO

3
 흡수제의 반응특성을

열중량분석기를 사용하여 측정하고 고찰하였다. 실험실 규모 유동

층 흡수 및 재생 공정의 반응조건을 모사하는 조건에서 흡수반응의

겉보기 반응속도, 활성화에너지, 빈도인자, 재생반응의 활성화에너

지를 고찰하였다.

2. 이 론

Na
2
CO

3
에 의한 CO

2
의 흡수반응은 반응온도 70 oC 이하에서 다

음과 같이 고려되었다[10].

Na
2
CO

3
(s)+CO

2
(g)+H

2
O(g) ↔ 2NaHCO

3
(s) (1)

흡수반응은 발열반응이며(∆H
r

o=−135 kJ/mol Na
2
CO

3
), 역반응은

흡열반응이다.

반응기체의 조성이 일정할 때, 흡수반응속도가 고체 중의 반응물

(Na
2
CO

3
, H

2
O, CO

2
)의 농도에 비례한다고 가정하면 반응속도는 다

음과 같이 표현될 수 있다[2].

(2)

초기 조건: x=0 at t=0 (3)

여기서 x는 고체반응물의 흡수반응 전환율, t는 시간, k
c
는 겉보기

흡수반응속도, C
H2O
는 수분의 농도, C

CO2
는 이산화탄소의 농도이

다. 일정한 기체농도에서 초기조건을 사용하여 식 (2)를 적분하면

(4)

흡수반응과 유사하게 재생반응의 속도를 다음과 같이 표현하면, 

(5)

초기 조건: x'=0 at t=0 (6)

여기서 x'는 고체반응물의 재생반응 전환율, t는 시간, k
r
는 겉보기

재생반응속도이다. 일정한 기체농도에서 초기조건을 사용하여

식 (5)를 적분하면

(7)

결과적으로 흡수반응과 재생반응의 조건에서 시간에 따른 전환율

의 관계로부터 반응속도상수를 결정하고, 반응의 활성화에너지를 구

할 수 있다. 

3. 실 험

실험에 사용된 흡수제는 Na
2
CO

3
를 함유하고 있고, 평균입경

0.119 mm이고 분무법에 의해서 제조한 Sorb NH와 동양제철화학에

서 시판하는 순수한 NaHCO
3
를 500 oC에서 소성시킨 순수한

Na
2
CO

3
(평균입경 0.091 mm)이다.

흡수제의 흡수·재생 반응실험에는 열 중량 분석기(Du Pont thermo-

gravimetric analyzer(TGA)-951)를 사용하였다(Fig. 1). 이 TGA는 수

평형 반응기로 반응 기체를 최대 1 liter/min까지 흘려보낼 수 있다. 반

응기는 직경 23 mm의 수정관이다. 이 장치의 무게 측정 한계는 2 µg

이며, 시료와 시료 접시를 포함하여 500 mg까지 무게 측정이 가능

하다. TGA 반응기의 제어 및 측정값의 저장은 Du Pont 9900 열 분

석기에 의해 이루어진다. 이 열 분석기에 의해 TGA-951 열 중량 분

석기의 가열로는 0.5-100 oC/min 범위의 속도로 가열될 수 있으며,

노 내 온도가 1,200 oC까지 변화될 수 있다. 또한, 컴퓨터에 저장된

결과를 시간, 온도, 무게감량, 감량 속도 등으로 도시할 수 있다. 

TGA의 영점을 맞추고, 안정한 상태가 되면 시료를 10 mg 정도

주입하였다. 실험은 CO
2
 흡수반응과 재생반응으로 나뉘어 수행되었

다. 흡수조건은 N
2
 기체를 100 ml/min으로 흘려보내며 반응온도까지

가열한 후 반응조건에서 연소기체를 모사한 기체로 CO
2
 10.8%, O

2

4.5%, H
2
O 10.5%, N

2
 74.2%의 혼합물을 유량 100 ml/min으로 주

입하며 반응을 진행하였다. 흡수반응의 온도는 40, 50, 60, 70 oC로

변화되었다. 재생반응에는 CO
2
가 흡착된 시료가 사용되었다. 재생

조건에서는 N
2
 기체를 100 ml/min로 주입하였다. 병행되는 실험실

규모 유동층 흡수-재생 공정 실험에서 재생반응이 N
2
 기체 분위기

에서 진행되기 때문에 이를 모사하기 위해 동일한 조건에서 실험되

었다. 재생온도는 90, 110, 130, 150 oC로 변화되었다.

4. 결과 및 고찰

Fig. 2는 Sorb NH를 흡수제로 사용하여 흡수반응을 진행하며 흡

수제 질량의 변화를 나타낸다. 시간이 경과함에 따라서 흡수반응의

진행으로 질량이 증가하였고, 온도가 낮을수록 CO
2
 흡수율이 높게

나타났다. 이론적으로 포화에 따른 무게증가 비는 약 125%로 40 oC

에서는 반응시간 동안에 포화상태에 도달하는 것으로 판단되었다.

Fig. 3은 순수한 Na
2
CO

3
를 흡수제로 사용하여 흡수반응을 진행

하며 흡수제 질량의 변화를 나타낸다. 시간이 경과함에 따라서 흡

dx

dt
------ k

c
1 x–( )C

H
2
O
C

CO
2

=

1 x–( )ln– kC
H

2
O
C

CO
2

t=

dx′

dt
------- k

r
1 x′–( )f C

H
2
O
C

CO
2

,( )=

1 x′–( )ln– k
r
f C

H
2
O
C

CO
2

( )t=

Fig. 1. Flow diagram of experimental setup.
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수반응의 진행으로 질량이 증가하였고, Sorb NH와 마찬가지로 온

도가 낮을수록 CO
2
 흡수율이 높았다. 40 oC에서는 이론전환율의 약

86%에 도달하였다. 반응온도가 증가함에 따른 반응속도의 감소는

온도가 증가하면 역반응 속도의 증가로 입자표면에서 반응기체의

농도가 증가하여 물질전달속도가 감소하기 때문인 것으로 사료되었

다[10].

Fig. 4는 Sorb NH의 흡수반응에서 시간에 따른 반응전환율의 관

계를 나타낸다. 식 (4)의 관계가 비교적 잘 적용됨을 알 수 있었다.

직선의 기울기로부터 얻어지는 겉보기 반응속도 상수는 온도가 증

가함에 따라서 감소하였으며, 7.51×108-1.98×109 cm6/g mol2/min

의 값을 보였다. Fig. 5는 순수한 Na
2
CO

3
의 흡수반응에서 시간에

따른 반응전환율의 관계를 나타낸다. 식 (4)의 관계가 역시 비교적

잘 적용됨을 알 수 있었다. 직선의 기울기로부터 얻어지는 겉보기

반응속도 상수는 온도가 증가함에 따라서 감소하였으며, 1.27×108-

8.04×108 cm6/g mol2/min의 값을 보였다. 순수한 Na
2
CO

3
의 반응

속도는 Sorb NH보다 작았다. Green 등[2]은 순수한 Na
2
CO

3
를 흡

수제로 사용하여 온도 60-80 oC 범위에서 8.76×107-7.32×108 cm6/g

mol2/min의 반응속도를 얻었으며, 온도가 더 높음에도 불구하고 본

연구에서 Na
2
CO

3
를 사용하여 얻은 값과 유사하였다. 한편, Liang

등[10]의 보고에 의하면 흡수반응온도 70 oC 이상에서는 Wegscheider

의 염 혹은 Wegscheiderite(Na
2
CO

3
·3NaHCO

3
)가 생성되며, 이의 영

향이 있는 것으로 추측되었다.

Fig. 6과 Fig. 7은 흡수제 Sorb NH와 순수한 Na
2
CO

3
의 흡수반응

에서 얻어진 겉보기 반응속도상수를 온도에 따라 나타내고 있다. 겉

보기 반응속도상수는 온도가 증가함에 따라 감소하였다. 이는 온도

가 증가함에 따라서 역반응이 증가하여 흡수제 표면에서 반응기체

의 농도가 증가하여 반응기체의 물질전달속도가 감소하기 때문으로

보고되었다. 결과적으로 역반응의 영향이 포함된 Sorb NH 흡수제

의 흡수반응 활성화에너지는 −10,100 cal/g mol, 빈도인자는 175.6

Fig. 2. Carbonation of sorb NH according to temperature.

Fig. 3. Carbonation of Na
2
CO

3
 according to temperature.

Fig. 4. Carbonation rate of Sorb NH according to temperature.

Fig. 5. Carbonation rate of Na
2
CO

3
 according to temperature.

Fig. 6. Rate constant of carbonation of Sorb NH according to temper-

ature.
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cm6/g mol2/min, NaHCO
3
 흡수제의 흡수반응 활성화에너지는

−12,200 cal/g mol, 빈도인자는 2.379 cm6/g mol2/min이었다. 순수

한 Na
2
CO

3
를 흡수제로 사용한 Green 등[2]의 결과로부터 얻어진 겉보

기 흡수반응의 활성화에너지는 −24,670 cal/g mol, 빈도인자는 5.57×

10−8 cm6/g mol2/min이었다.

Fig. 8은 CO
2
가 약 74% 흡수된 Sorb NH의 재생반응에서 시간

에 따른 질량의 변화를 나타낸다. 시간이 경과함에 따라서 질량은

감소되며, 반응온도가 높을수록 질량의 감소속도는 증가하였다. Fig. 9

는 CO
2
가 약 37% 흡수된 순수한 Na

2
CO

3
의 재생반응에서 시간에

따른 질량의 변화를 나타낸다. Sorb NH와 유사하게 시간이 경과함

에 따라서 질량은 감소되며, 반응온도가 높을수록 질량의 감소속도

Fig. 7. Rate constant of carbonation of Na
2
CO

3
 according to temper-

ature.

Fig. 8. Regeneration of Sorb NH according to temperature.

Fig. 9. Regeneration of Na
2
CO

3
 according to temperature.

Fig. 10. Regeneration rate of Sorb NH according to temperature.

Fig. 11. Regeneration rate of Na
2
CO

3
 according to temperature.

Fig. 12. Rate constant of regeneration of Sorb NH according to tem-

perature. 
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는 증가하였다.

Fig. 10은 흡수제 Sorb NH의 재생반응에서 시간에 따른 재생반

응의 전환율을 시간에 따라 나타낸다. 질소 분위기하에서 생성되는

CO
2
와 H

2
O의 농도가 매우 작고 유사하여 거의 상수라고 고려할 때

식 (7)의 관계가 잘 적용됨을 알 수 있었다. 온도가 높을수록 재생

반응의 반응속도상수가 증가하였으며, 0.0518-0.515 min−1의 범위를

보였다. Fig. 11은 순수한 Na
2
CO

3
 흡수제의 재생반응에서 시간에

따른 전환율의 관계를 나타낸다. Sorb NH와 유사하게 질소 분위기

하에서 생성된 CO
2
와 H

2
O의 농도가 매우 작고 유사하여 거의 상

수라고 고려할 때 식 (7)의 관계가 잘 적용됨을 알 수 있었다. 온도

가 높을수록 재생반응의 반응속도상수가 증가하였으며, 0.0101-

0.878 min−1의 범위를 보였다. 순수한 Na
2
CO

3
의 재생반응속도는

Sorb NH보다 느리게 진행되었다.

Fig. 12와 Fig. 13은 Sorb NH와 순수한 Na
2
CO

3
의 재생반응에서

반응기체농도가 거의 일정하다고 가정될 때 반응속도상수와 온도의

정성적인 관계를 나타낸다. 기울기로부터 얻어지는 재생반응의 활

성화에너지는 Sorb NH의 경우에 12,050 cal/g mol, 순수한 Na
2
CO

3

는 11,320 cal/g mol이었다.

5. 결 론

연소기체로부터 이산화탄소를 흡수하는 유동층 공정에 사용되는

흡수제의 흡수 및 재생 반응특성을 측정 및 고찰하였다. 유동층 공

정을 위해서 제조된 흡수제 Sorb NH의 흡수 및 재생 반응속도는

시판되는 순수한 NaHCO
3
를 소성하여 얻어진 Na

2
CO

3
보다 더 빨랐다.

흡수반응에서 Sorb NH의 겉보기 활성화에너지는 −10,100 cal/g mol,

빈도인자는 175.6 cm6/g mol2/min, 순수한 Na
2
CO

3
의 겉보기 활성

화에너지는 −12,200 cal/g mol, 빈도인자는 2.379 cm6/g mol2/min이

었다. 재생반응에서 Sorb NH의 겉보기 활성화에너지는 12,050 cal/g mol,

순수한 Na
2
CO

3
의 활성화에너지는 11,320 cal/g mol이었다.
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사용기호

C
H2O

: concentration of water vapor [kg mol/m3]

C
CO2

: concentration of CO
2
 [kg mol/m3]

∆H
r

o : heat of reaction at 25 oC and 1 atm [J/kg mol]

k
c

: apparent reaction rate of carbonation of sorbent [m6/kg mol2/s]

k
r
f : apparent reaction rate of regeneration of sorbent, including

effect of gas concentration [1/s]

R2 : regression coefficient [−]

t : time [s]

T : temperature [K]

x : conversion of carbonation reaction of sorbent [−]

x' : conversion of regeneration reaction of sorbent [−]
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