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요 약

석탄을 가스터빈에 직접 사용하여 발전 효율을 높이고자 용매추출법으로 회분이 제거된 청정석탄 제조공정이 개발

되고 있다. 용매추출에 의해 생산된 청정석탄에는 미량의 알카리금속이온이 들어있어서 연소시에 터빈 날개의 부식을

일으킬 수 있다. 이 연구에서는 청정석탄 제조공정의 알카리금속이온 제거를 위하여 무기이온교환제인 α, β-인산금속

산화물들(ZP: Zr(HPO
4
)
2
, TP: Ti(HPO

4
)
2
, ZTP: ZrTi(HPO

4
)
4
, Z1TP3: Zr

0.25
Ti

0.75
(HPO

4
)
4
, Z3T1P: Zr

0.75
Ti

0.25
(HPO

4
)
4
)과

H-Y 제올라이트를 제조하여 수용액 및 석탄이 용해된 고온의 유기용매(N-methyl-2-pyrrolidone)에서 나트륨 이온 제거

특성을 비교 분석하였다. β형태의 인산금속산화물들은 모사 수용액(Na+ Conc. 100 ppmw)에서 α 형태에 비해 높은

이온교환용량을 가지고 있으며 H-Y 제올라이트에 비해서도 높은 나트륨 이온 제거용량을 보여주었다. 이온교환매체

가 고온의 유기용매(Na+ Conc. 12 ppmw in NMP)일 경우에는 H-Y 제올라이트의 나트륨이온 제거율은 300 oC까지

90% 이상이었으나, 그 이상의 온도에서는 50% 가량으로 급격히 감소하는 경향을 보여주었다. 그러나 β형태의 인산

금속산화물들은 여러 온도조건(250~400 oC)에서 90% 이상의 제거율을 나타내었고 강산용액을 이용한 재생 후에도 최

초 실험과 유사한 나트륨 이온 제거율을 보여주었으며 그 중 가장 높은 제거율을 나타낸 Zr
0.75

Ti
0.25

(HPO
4
)
2
는 알카리

금속이온 제거공정에 가장 적합한 무기이온교환제로 판단된다.

Abstract − Currently, Ash-free clean coal producing process by solvent extraction is under development. The pro-

duced ash-free clean coal can be directly combusted in a gas turbine which results in substantial improvement of power

generation efficiency. However, the clean coal produced by the solvent extraction still contain trace amount of alkali

metal which may cause corrosion on turbine blades during the direct combustion. In present work α,β-metal (Zr and Ti)

phosphates and H-Y zeolite were synthesized and their ion exchange characterizations were investigated for the appli-

cation on alkali metal removal for clean coal production. Na+ ion removal capacities of the metal phosphates and H-Y

zeolite were measured and compared in both aqueous solution (100 ppmw, Na+) and coal dissolved N-methyl-2-pyrroli-

done (NMP, 12 ppmw Na+) at elevated temperature. In aqueous solution, the β form metal phosphates showed very high

ion exchange capacities compared to α form. β form metal phosphates also showed higher Na+ removal capacities than

H-Y zeolite. In ion exchange medium of NMP, all the α form metal phosphates showed over 90% of Na+ ion removal

efficiency in the temperature range of 200 to 400 while that of H-Y zeolite decreased as a half when the temperature was

over 350. In addition, the regenerated metal phosphates by acid treatment showed no sign of degradation in Na+ removal

efficiency. Among the metal phosphates used, Zr
0.75

Ti
0.25

 (HPO
4
)
2
 showed the best performance in Na+ removal and is

expected to be the most suitable inorganic ion exchanger for the alkali metal removal process.

Key words: Ash-free Coal, Na+ Ion Removal Capacity, Metal Phosphate, H-Y Zeolite

†To whom correspondence should be addressed.
E-mail: jnkim@kier.re.kr



424 하지원·이광복·이시훈·이영우·김종남

화학공학 제46권 제2호 2008년 4월

1. 서 론

최근 일본과 한국에서 자원 확보와 환경친화적인 에너지 개발을

위하여 저급석탄을 개질하여 청정석탄을 제조하는 기술이 연구되고 있

다. 이 기술은 NMP(N-methyl-2-pyrrolidone), 1MN(1-methylnaphthalene),

그리고 LCO(light cycle oil)와 같은 유기용매를 사용한 고온고압

(250~400 oC, 대략 10 bar) 용매추출법으로 석탄 내의 가소성분만을

추출하고 건조시켜 회분이 200 ppm 이하로 제거된 석탄(ash-free

coal)을 제조하는 공정이다[1-3]. 제조된 청정석탄을 발전설비의 가

스터빈 내에서 직접 연소시키면 석탄의 높아진 에너지 밀도에 의해

20% 이상의 연소효율이 향상되어 이산화탄소 배출량을 20% 줄이

는 효과를 얻을 수 있다. 

그러나 용매를 사용하여 석탄에서 가소성분을 추출하면 10 ppm

내외의 알칼리금속이온(Na+, K+)이 생산물 내에 여전히 잔존하여

연소 후 가스터빈에 스케일링과 부식을 유발할 수 있으므로 터빈의

안정적인 장기 운용을 위해서 알카리금속이온을 0.5 ppm 이하로 제

거하여야 한다[4]. 이 회분 제거 석탄 제조 공정은 고온, 고압의 용

매 추출공정, 알카리금속이온 제거공정, 건조 및 용매 회수공정으로

이루어져 있다. 알카리금속이온 제거공정은 열손실을 낮추고 석탄

개질공정의 운전효율을 높이기 위해 고온고압의 용매추출공정과 동

일한 조건의 유기용매 내에서 이루어져야 한다. 온도와 압력이 추

출공정의 조건에서 벗어나 낮아지면 일부 석탄의 가소성분과 유기

용매의 상 분리가 일어나 이온교환을 통한 효과적인 알칼리금속이

온 제거는 어렵다.

이 연구에서는 고온고압의 용매에 의해 추출된 석탄 내의 알칼리

금속이온(Na+)을 용매추출과 동일한 조건에서 이온교환제를 이용하

여 제거하였다. 일반적으로 알카리금속이온 제거에 양이온교환수지

가 널리 쓰이고 있으나 양이온교환수지는 150 oC 이상에서는 분해

가 일어나고[5], 유기용매 내에서도 즉시 분해되어 석탄용매추출의

조건에서는 이온교환성능을 기대하기 어렵다. 따라서 이 연구에서

는 고온고압에서 견딜 수 있으며 유기용매에 내성을 지니는 무기이

온교환제인 인산금속산화물들(zirconium phosphate, titanium phosphate,

zirconium titanium phosphate)을 제조하였다[6-8]. 일본의 청정석탄

제조공정연구(hyper coal project)에서는 H-Y 제올라이트를 이용하

여 알카리금속이온을 제거하고 있으므로[9], 이 연구에서 제조된 인

산금속산화물들과 H-Y 제올라이트에서의 나트륨이온교환량을 비교

하였다. 먼저 무기이온교환제의 사용 가능성을 확인하기 위하여 무

기이온교환제를 수용액에 분산시키어 염기성 용액의 첨가에 따른

pH 측정에 의해 이온교환용량을 확인하였고, 나트륨이온이 함유된

모사수용액에서 금속이온 제거실험을 수행하였다. 그리고 유기용매

내에서 이온교환 성능을 평가하기 위하여 고온고압의 오토클레이브

내에서 인도네시아산 저급석탄(kideko coal)을 NMP(N-methyl-2-

pyrrolidone)에 용해시킨 용액에서 전처리 된 인산금속산화물들과

H-Y 제올라이트를 이용하여 다양한 온도(250~400 oC)에서 나트륨이

온 제거 능력을 측정하였다.

2. 실 험

2-1. 무기이온교환제 제조

2.1.1. 인산금속산화물

이소프로판올 내에 메탈프로폭사이드 75 wt%가 포함된 용액을

Aldrich에서 구입하였으며 준비된 메탈프록사이드 용액을 5 wt% 인

산수용액(Aldrich)에 스포이드를 사용하여 인과 금속원소의 비가 2:1

이 될 때까지 서서히 떨어뜨렸다. 메탈프로폭사이드 용액이 인산수

용액에 가해지는 동안 전체용액은 교반되었으며, 메탈프로폭사이드

함량이 늘어나면서 겔을 형성하였다. 형성된 겔은 2시간 동안 상온

에서 방치된 후 잉여용액은 필터를 통해 걸러졌다. 이렇게 얻어진

필터케이크를 75 oC에서 20시간 동안 건조시킨 뒤 인산금속산화물

들의 분말을 얻었고, 200 oC에서 2시간 동안 산소분위기에서 열처

리하여 최종 생성물을 얻었다. 첨가하는 금속의 종류에 따라 원하

는 인산금속산화물들을 얻을 수 있었으며, Zr
1-x

Ti
x
(HPO

4
)
2
·H

2
O의

경우 Zr과 Ti의 비율을 1:0, 0.75:0.25, 0.5:0.5, 0.25:0.75 그리고 0:1

로 조정하여 얻어진 화합물은 각각 ZP, Z3T1P, ZTP, Z1T3P 그리고

TP라고 명명하였다. 얻어진 인산금속화합물들의 조성과 분자식을

Table 1에 나타냈다. 

2-1-2. H-Y 제올라이트

H-Y 제올라이트는 비교적 간단한 열처리에 의해 얻어졌다. NH
4
-Y

제올라이트를 Aldrich에서 구입하였고, 공기분위기의 가열로에서

3 oC/min으로 400 oC까지 승온시켜 NH
3
를 기화시킨 후 H-Y 제올라

이트를 얻었다.

2-2. 무기이온교환제의 특성분석

제조된 인산금속산화물들의 결정구조를 관찰하기 위해 X-선 회

절분석기(XRD. CuK αy: Rigaku D/Max 2000-Ultima plus)를 사용

하여 X-선 회절도를 확인하였다. 모든 시료들을 먼저 75 oC에서 건

조한 뒤 X-선 회절도를 얻었다. 그리고 온도에 따른 상 변화를 확

인하기 위해 200 oC에서 건조된 각각의 시료에 대하여 X-선 회절도를

얻었다. 또한, 인산금속산화물들의 포스페이트 그룹 형성을 관찰하

기 위해 75 oC와 200 oC에서 건조 및 열처리된 시료들과 2.3.2절의

고온고압의 석탄용해 유기용매 내에서 이온교환실험 후 재생된 시료

들을 fourier transform 적외선 분광기(FT-IR. JAS FT/IR-6100 MIRacl

ATR)를 사용하여 분석하였다.

2-3. 금속이온 제거 실험

2-3-1. 수용액 내 이온교환용량 측정

이 실험은 제조된 무기이온교환제들이 고온고압의 석탄용해 유기

용매 내에서 사용되기 전 그들의 이온교환 성능을 확인하기 위한

것으로 첫 번째, 산세기 측정에 의해 나트륨이온 제거용량을 확인

하였다. 각각의 이온교환제(75 oC에서 건조된 인산금속산화물들,

H-Y 제올라이트) 0.5 g을 0.1 M 염화나트륨 수용액 50 cc에 넣고

30분 동안 교반한 후에 pH meter(TOA HM-60V)를 사용하여 초기

산세기를 측정하였다. 그 다음에 교반을 하면서 0.1 M 수산화나트

륨수용액 1 cc/min로 용액의 pH가 중성인 7에 도달할 때까지 적정

Table 1. Composition of metal phosphates

Inorganic ion exchanger Metallic ratio Molecular formula

ZP Zr:Ti=1:0 Zr(HPO
4
)
2
·H

2
O

Z3T1P Zr:Ti=0.75:0.25 Zr
0.75

Ti
0.25

 (HPO
4
)
2
·H

2
O

ZTP Zr:Ti=0.5:0.5 Zr
0.5

Ti
0.5

 (HPO
4
)
2
·H

2
O

Z1T3P Zr:Ti=0.25:0.75 Zr
025

Ti
0.75

 (HPO
4
)
2
·H

2
O

TP Zr:Ti=0:1 Ti(HPO
4
)
2
·H

2
O
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하였다. 수산화나트륨 투여량을 이온교환제 단위무게당 나트륨이온

당량(Na+ meq/g)으로 환산하여 이온교환용량을 측정하였다.

두 번째로는 무기이온교환제들의 실제 이온교환용량을 원자흡수

분광기(AAS. Shimazu Co. ICPQ1000)로 측정하였다. 99.99 wt%

NaOH(Aldrich) 0.1 g을 증류수 1 L에 용해시켜 나트륨이온농도

100 ppmw의 모사수용액을 제조하여 75, 200 oC에서 건조된 인산금

속산화물들(ZP, TP, ZTP)과 H-Y 제올라이트 각각 1 g에 100 cc를

가하여 25 oC에서 2시간 동안 이온교환 시킨 후 여과하고, 여과액

내의 나트륨이온 농도를 원자흡수분광기로 분석하여 수용액상의 실

제 이온교환량을 측정하였다.

2-3-2. 유기용매 내 이온교환용량 측정

석탄을 유기용매에 직접 용해하여 나트륨이온이 포함된 용액을

만들어서 무기이온교환제들의 이온교환량을 측정하였다. 교반기

가 설치된 오토클레이브((주)일신오토클레이브) 장비를 사용하여

350 oC에서 인도네시아산 Kideko 석탄을 99 wt% NMP(Aldrich)

에 용해시켜[2] 나트륨이온농도 12 ppmw인 용액을 제조하였고,

이 용액에 무기이온교환제를 넣어서 이온교환 실험을 수행하였

다. 이온교환이 끝난 용액의 나트륨이온농도는 원자흡수분광기로

분석하였다.

일반적인 시약에는 나트륨이온을 비롯한 미량의 불순물이 존재하

기 때문에 합성된 인산금속화합물에도 미량의 나트륨이온이 존재할

것으로 예상한다. 따라서 이 실험에 사용되기에 앞서 인산금속산화

물 합성과정에서 유입된 나트륨이온을 제거하는 전처리 작업을 수

행하였다. 인산금속산화물들(ZP, TP, ZTP, Z1T3P, Z3T1P)과 4 M

HCl 용액을 각각 1:100의 무게비로 혼합하여 25 oC에서 교반하면서

2시간 동안 이온교환 시킨 후 여과지에 의해 고액 분리하고 고체를

75 oC에서 건조시켜 전처리된 인산금속화합물을 제조하였다.

위와 같이 제조된 나트륨이온농도 12 ppmw인 유기 용매, 전처리

된 인산금속산화물들(ZP, TP, ZTP, Z1T3P, Z3T1P)과 H-Y 제올라이

트를 오토클레이브에 각각 1(무기이온교환제):150(유기용매)의 무게

비로 넣고 250 oC, 300 oC, 350 oC, 그리고400 oC의 온도에서 2시간

동안 100 rpm으로 교반하면서 이온교환 실험을 수행하였다. 그리고

인산금속산화물들의 재사용 가능성을 확인하기 위하여 사용된 인산

금속산화물들을 에탄올로 세척하고, 이온교환 후 함유되어 있는 미

량의 석탄성분을 제거하기 위해 500 oC에서 2시간 동안 산소분위기

로 열처리하였다. 열처리된 인산금속산화물들은 위의 전처리 실험

과 동일한 방법으로 산으로 세정하여 나트륨이온을 제거한 후에 이

온교환실험에 다시 사용하였다. 

2-3-3. 유기용매 내 금속이온농도 분석

석탄용해 유기용매(NMP)의 나트륨이온 농도는 NMP와 석탄을

산화시켜 제거하고 남아 있는 금속이온을 물에 용해하여 원자흡수

분광기로 분석하였다. 2 g의 석탄용해 유기용매를 석영용기에 담아

고온용 오븐에 넣고, 2 cc/min의 산소를 오븐으로 불어넣으면서 오

븐 온도를 600 oC까지 서서히(3 oC/min) 올렸다. 온도가 600 oC에

도달하면 2시간 동안 유지한 후 서서히 냉각시켰다. 이 용기에 증

류수 20 g를 넣어 밀봉한 후 하루 동안 방치시킨 다음에 원자흡수

분광기로 나트륨이온 농도를 분석하였다.

이 방법의 신뢰성을 확인하기 위하여 Kideco coal 1 g에 함유된

나트륨이온 농도를 한국분석기술연구원에 의뢰하여 유도결합플라

즈마 원자방출분광 분석기(ICP-AES. Spectro Science Vision.)로 측

정하여 비교하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 무기이온교환제의 특성분석

3-1-1. 인산금속산화물의 상 변화 확인

ZP, TP, ZTP, Z1T3P, Z3T1P에 대하여 X-선 회절도를 얻어 Fig. 1~3

에 나타내었다. Fig. 1은 ZP, TP, 그리고 ZTP에 대하여 온도에 따른

상 변화를 관찰하기 위해 나타낸 것으로 75 oC에서 건조된 ZP의 경

Fig. 1. X-ray diffraction patterns for ZP, TP, and ZTP, dried at 75 oC

and 200 oC.
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우 2 theta 값이 12o, 19o, 25o, 그리고 34.8o에서 4개의 특징적인 X-

선 회절피크들이 관찰되었다. 이는 Zr(HPO
4
)
2
·H

2
O의 분자식을 가

지고 있는 α-ZP의 특성피크들의 위치와 일치한다[10]. 200 oC에서

건조된 시료의 경우에는 2 theta 값이 12o에서의 피크는 그대로 잔

존하고 22, 24, 26.5o에서 새로운 X선 회절피크가 나타났는데 이는

온도가 높아짐에 따라 α에서 β 형태로 상이 변환되었기 때문이다

[6]. 그리고 TP에 대한 X선 회절피크들도 ZP의 회절피크들과 유사

한 형태로 α 형태에서 β 형태로 변환되는 것이 관찰되었다. 한편,

75 oC에서 건조된 ZTP에서는 특징적인 피크들이 거의 나타나지 않

아 결정화도가 매우 낮고 매우 작은 입자로 구성되어 있음을 확인

하였다. 그러나 200o에서 건조된 시료에서는 새로운 작은 피크가 나

타나는 것이 관찰되면서 이는 ZP, TP와 마찬가지로 상이 변환되는

것으로 판단된다. Z1T3P(Zr과 Ti 비율 0.75:0.25)와 Z3T1P(Zr과 Ti

비율 0.25:0.75)의 경우에도 Fig. 2, 3에서 나타낸 바와 같이 위에서

확인된 ZP, TP의 피크들을 기준 값으로 정하여 건조온도별(75,

200 oC)로 특성을 분석하였다. 모든 Z1T3P, Z3T1P의 피크들은 ZP,

TP, 그리고 ZTP와 유사하게 200 oC에서 건조된 시료에서 새로운 피

크들이 나타나는 것으로 보아 α에서 β형태로 변환한 것으로 판단

된다. 또한 200 oC에서 건조된 Z1T3P의 경우에는 피크의 높이가 높

고 너비가 좁아 결정화가 상대적으로 많이 이루어진 것으로 확인하

였다. 그리고 Z1T3P, Z3T1P는zirconium과 titanium의 혼합비에 따

라 ZP, TP에 가까운 피크들로 구성되어 있다는 것을 확인하였다.

3-1-2. 인산금속산화물의 기능기 확인

75 oC와 200 oC에서 건조 및 열처리된 인산금속산화물들, 그리고

재생 처리된 인산금속산화물들을 적외선 분광기로 분석한 결과를

Fig. 4에 나타내었다. 먼저 75 oC에서 건조된 ZP의 경우 1,018 cm-1

에서 얻어진 피크는 문헌[11]에서 조사한 바와 같이 PO
3
 형태를 나

타내고 있었다. 또한 1,620 cm-1 영역에서 작은 피크가 관찰되었는

데 이것은 시료에 포함된 물 분자 bending 밴드로 추정된다[11]. 나

머지 75 oC에서 건조된 TP, ZTP, Z1T3P 그리고 Z3T1P의 경우에도

950 cm-1~1,009 cm-1 영역에서 큰 피크가 나타나 ZP와 유사하게 포

스페이트 그룹이 형성된 것을 확인할 수 있었다. 반면, 200 oC에서

건조, 재생 처리된 인산금속산화물들은 동일한 영역에서 피크를 보

여주면서 그 강도는 상대적으로 감소되는 경향을 보여주었다. 한편,

재생 처리된 인산금속산화물들의 스펙트럼에서는 동일 영역의 피크

가 더욱 감소되는 것을 알 수 있는데 이는 재생 처리과정에서 고온

(500 oC)의 열처리로 인해 상이 거의 모두 β 형태로 변환하였으며,

상온의 대기 중에 노출되었음에도 그 상이 유지된 것을 보여주었다.

 

3-2. 금속이온 수용액에서의 이온교환용량

3-2-1. 무기이온교환제의 이온교환 가능성 확인

Fig. 5에 나타낸 바와 적정곡선의 pH 값이 7.0(중성)을 통과하는

지점을 종말점으로 정하여 α-인산금속산화물들과 H-Y 제올라이트

의 나트륨이온 제거용량(Na+ meq/g-ion exchanger)을 확인하였다.

따라서 Fig. 5의 적정곡선을 살펴보면 가장 높은 무기이온교환제는

Z1T3P이며 그 제거용량은 5.6 Na+ meq/g에 달하였다. 일반적인 이

온교환수지의 이온교환용량이 1~1.8 Na+ meq/g[12]인 것을 감안하

면 매우 높은 용량이다. 또한 TP, ZTP 역시 4.0 Na+ meq/g 이상의

높은 용량을 보여주었으며 H-Y 제올라이트는 1.5 Na+ meq/g인 상

대적으로 낮은 용량을 보여주었다. 각 무기이온교환제의 이온교환

용량은 다음과 같은 순서로 나타났는데, 25% Zr과 75% Ti가 혼합

된 경우가 가장 높은 이온교환량을 보인 이유는 더 검토가 필요하다. 

ZP < HY < Z3T1P < ZTP < TP < Z1T3P

3-2-2. 상 변화에 따른 이온교환용량의 변화

α, β- ZP, TP, ZTP와 H-Y 제올라이트의 모사수용액(Na+ 100 ppmw)

에 의한 나트륨이온 제거용량(Na+ mg/g)을 측정한 결과를 Table 2

에 나타내었다. α-인산금속산화물들 중 ZP, TP 경우에는 전술된 산

도측정 결과와는 달리 나트륨이온을 전혀 제거하지 못하고, 오히려

수용액 내 나트륨이온 농도가 증가되는 현상을 보여 주었다. 이는

일반적인 시약에는 나트륨이온을 비롯한 미량의 불순물이 존재하기

때문에 이 실험에서 제조된 인산금속화합물에도 미량의 나트륨이

존재할 것으로 예상한다. 따라서 양이온 교환시에 층상구조의 α-인

산금속산화물들이 그 구조를 유지하지 못하고, 붕괴되면서[11] 시료

에 함유되어 있던 나트륨이 수용액상으로 용해되어 나온 것으로 판

단된다. 그리고 α-ZTP의 경우에는 α-ZP, TP에 비해 상대적으로 수

Fig. 2. X-ray diffraction patterns for ZT, TP, Z1T3P, and Z3T1P, dried

at 75 oC.

Fig. 3. X-ray diffraction patterns for ZT, TP, Z1T3P, and Z3T1P, dried

at 200 oC.
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용액 내 안정한 형태로 존재하여 2 Na+ mg/g정도의 제거용량을 보

여주었고, H-Y 제올라이트는 1.5 Na+ mg/g의 용량을 보여주었다.

이에 반해 β-인산금속산화물들의 경우에는 모두 α-인산금속산화물

들에 비해 상대적으로 매우 높은 제거용량을 보여주었다. 이 중

β-ZP의 경우 Na+ 7.4 mg/g으로 가장 높은 제거용량을 보여주었다. 

3-3. 석탄용해 유기용매 내 금속이온 제거 결과

Kideko 석탄 분말(1 g)을 ICP-AES에 의해 분석한 결과, 약 800

ppmw의 나트륨이온이 함유되어 있는 것을 확인하였다. Table 3은

Kideko 석탄 분말을 용매추출(350 oC) 한 후 얻어진 추출물과 잔류

물을 2.3.3. 절에 기술된 방법으로 분석한 나트륨 이온 함유량으로

Fig. 4. FT-IR spectra of ZP, TP, ZTP, Z1T3P, and Z3T1P.



428 하지원·이광복·이시훈·이영우·김종남

화학공학 제46권 제2호 2008년 4월

서 ICP-AES의 분석치와 비교하여 이 실험에 사용된 나트륨 이온

농도 측정 방법의 신뢰성을 확인하였다. 

그리고 석탄용해 유기용매 내에 용해된 미량의 나트륨이온을 이

온교환에 의해 제거하는 이 실험의 특성 때문에 실험결과에 영향을

미칠 수 있는 요소를 완전히 제거하는 것이 필요하였다. 이에 3-2절

에서 확인된 바와 같이 상대적으로 결정성이 높은 β-인산금속산화

물들을 선정하여 전처리를 통해 시료 내 함유된 나트륨을 제거한

후 H-Y 제올라이트와 각각 고온반응기에서 여러 온도 및 압력 조

건(250 oC-5 bar, 300 oC-8 bar, 350 oC-15 bar, 400 oC-18 bar)에서 사

용하여 이온교환을 수행하였다. 이 때 압력은 별도로 조작되지 않

았으며, 온도에 따른 용액의 증기압에 의해 얻어졌다. 이온교환 후

분석한 용액의 나트륨이온 농도를 Fig. 6에 나타내었다. 모든 β-인

산금속산화물들로 처리된 용액의 나트륨 이온 농도는 대체적으로

1 ppmw 이하로서 90% 이상의 나트륨이온 제거율을 보여주었다.

그 중 모사수용액 상에서 가장 높은 제거용량을 보여주었던 ZP의

경우에는 300 oC 이상으로 온도가 증가함에도 0.5 ppmw 이하의 나

트륨이온 잔류농도를 보여주었다. 이는 이전 공정인 용매추출공정

의 추출수율이 300 oC 이상[2]에서 증가하는 것을 고려한다면 알카

리금속이온 제거공정에 적합한 것으로 판단된다. 또한, Z1T3P,

Z3T1P의 경우에도 0.5 ppmw 이하의 잔류농도를 보여주면서 응용

가능성을 확인할 수 있었다. 그리고 ZTP의 경우에는 온도가 증가

함에 따라 잔류농도가 0.5 ppmw 이하를 나타내면서 응용가능성을

보여주었다. TP의 경우에는 350 oC 이상에서 잔류농도가 조금 증가

한 경향을 보여주었다. 이에 반해 H-Y 제올라이트의 경우에는

300 oC에서 잔류농도가 서서히 증가하면서 350 oC 이상에서는 급격

히 증가하여 이온교환평형에 도달한 것을 보여주었다. 따라서 이 실

험에서 제조된 인산금속산화물들은 일본의 Hyper coal 공정에 사용

되고 있는 H-Y 제올라이트[9]에 비해 높은 이온교환용량뿐만 아니

라 열 안정성도 가지고 있는 것으로 판단된다. 

Fig. 5. Titration curves for inorganic ion exchangers.

Table 2. Na+ removal capacities for ion exchangers in aqueous solution

Inorganic ion 

exchanger

Sodium ion Conc. 

in tested solvents (ppmw)

Capacity 

(Na+ mg/g-ion exchanger)

α - ZP 130 Not available

β - ZP 26 7.4

α – TP 160 Not available

β – TP 53 4.7

α – ZTP 80 2

β - ZTP 39.5 6.05

H-Y Zeolite 85 1.5

Table 3. Na+ concentration in extract and residue, after thermal solvent

extraction

Sample
Na+ concentration (ppmw)

Test 1 Test 2 Test 3 Average

350-exract 660 675 585 640

350-residue 100 130 190 140

ICP-AES analysis: Na+ 800 ppmw

Fig. 6. Results for Na+ removal test in NMP using inorganic ion exchang-

ers at various temperature.

Fig. 7. Results for Na+ removal test in NMP using regenerated inor-

ganic ion exchangers at various temperature.
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3-4. 재생된 인산금속산화물의 금속이온 제거 결과

위 실험에서 사용된 β-인산금속산화물들을 회수하여 산처리에 의

해 재생시킨 후 동일한 조건에서 실험 한 결과를 Fig. 7에 나타내었

다. 이온교환 실험결과를 살펴보면 재생된 β-인산금속산화물들 중

ZP, TP, Z1T3P의 경우에는 300 oC 이상으로 온도가 증가함에 따라

나트륨이온 잔류농도가 서서히 증가되는 경향을 보여주면서 400 oC

에서는 모두 0.5 ppmw 이상의 잔류농도를 보여주었다. 그러나 ZTP,

Z3T1P의 경우에는 재생처리 후에도 그 성능이 떨어지지 않고, ZTP

의 경우 모든 온도에서 오히려 최초 사용했을 때보다 더 낮은 잔류

농도를 보여주면서 인산금속산화물들의 재사용 가능성을 보여주었

다. β-인산금속산화물들은 처음 사용과 재생 후 사용시에 모두 나

트륨이온 제거용량이 1.3~1.5 Na+ mg/g이었다. 이는 수용액 내 측

정된 용량보다 비록 매우 낮은 수치지만, 석탄이 용해된 NMP에는

여러 종류의 금속이온이 함유되어 있다는 점[13]을 감안하면 낮은

용량이 아니라는 것으로 판단된다.

4. 결 론

회분 제거 청정석탄 제조 공정의 알카리금속 제거에 적합한 이온

교환제를 선정하기 위하여 인산금속산화물들과 H-Y 제올라이트를

사용하여, 수용액 및 고온고압의 석탄 용해 유기용매 내에서 나트

륨이온을 제거하는 이온교환실험을 수행하여 다음과 같은 결론을

도출하였다.

수용액 내 산세기와 모사용액에 의한 이온교환용량 측정에서 확

인한 바와 같이 α 형태의 인산금속산화물은 H-Y 제올라이트에 비

해 높은 용량을 가지고 있었으나 수용액 상에서 그 구조를 유지하

고 못하고, 붕괴되는 현상을 보여주면서 상대적으로 낮은 용량을 보

여주었다. 그러나 β 형태의 인산금속산화물들은 수용액뿐만 아니라

고온고압의 조건하에 있는 석탄이 용해된 유기(Na+ Conc. 12 ppmw

in NMP)인 용액을 내에서도 안정한 형태를 보이며 H-Y 제올라이

트에 비해 높은 나트륨이온 제거율을 보여주었다. 이 중 Zr(HPO
4
)
2
,

Zr
025

Ti
0.75

(HPO
4
)
2
, 그리고 Zr

0.75
Ti

0.25
(HPO

4
)
2
는 여러 고온고압의 조

건에서도 0.5 ppmw 이하의 나트륨이온의 잔류농도를 보여주었다.

또한, 인산금속산화물들을 간단한 산 처리로 재생하여 다시 이온교

환실험을 수행한 결과 Zr
0.75

Ti
0.25

(HPO
4
)
2
가 최초 실험과 유사하게

여러 고온고압의 조건에서 0.5 ppmw 이하의 잔류농도를 보여주어

서 알카리금속이온 제거공정에 가장 적합하다고 판단된다. 
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