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폐각 원료를 수증기 활성화 공정을 거쳐 다공성 흡착제로 제조하여 흡착성능을 평가하였다. 세척⋅파쇄한 폐각원료를 600

∼1000 ℃로 탄화시킨 후 700∼800 ℃의 회전로에 주입하는 수증기 활성화법에 의해 활성화공정을 수행하였다. 다양한 조

건으로 제조된 폐각흡착제 중 1000 ℃로 탄화시켜 제조된 흡착제가 다른 공정으로 제조된 흡착제에 비해 흡착능이 높게 

나타났다. 또한 기상흡착과 액상흡착실험을 통해 흡착제로서의 활용가능성을 확인한 결과 기상흡착의 경우에는 기존 흡착

제에 비해 현저히 떨어진 성능을 나타내었으며, 액상흡착의 경우에는 흡착질로 benzene을 선정한 경우 다른 상용 흡착제와 

비교하여 거의 유사한 흡착특성을 나타내어 흡착제로서의 활용가능성을 확인할 수 있었다.

The oyster shell adsorbents were prepared by steam activation method to evaluate their adsorption characteristics. Washed 

and pulverized waste oyster shells were prepared by steam activated process in converter at the temperature range of about 

700∼800 ℃ after carbonized at the range of 600∼1000 ℃. The shell carbonized at 1000 ℃ showed the best performance 

among those of other temperature ranges. Also, comparison between gas and liquid phase adsorption was performed to verify 

adsorbent possibility of waste shell. In case of gas phase, the adsorbent showed lower performance than existing commercial 

adsorbents. On the other hand, the liquid phase, they showed similar adsorption performance to commercial adsorbents when 

benzene was used.
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1. 서    론
1)

  폐각은 94% 정도가 탄산칼슘으로 구성되어 있으며 얇은 막으로 여

러 겹 둘러싸여 있다. 이를 활용하기 위한 방안으로는 폐각 중 주성분

인 탄산칼슘을 활용하거나 그 형태를 변형시켜 이용하는 등 다양한 

형태의 활용방법이 시도되었다. 또한 폐각은 다공질체로서 비표면적

이 넓어 중금속이나 유기물 등에 대한 높은 흡착성 및 미생물이 쉽게 

부착하여 성장할 가능성이 클 것으로 기대된다. 이런 특성을 이용한

다면 수 처리나 탈황처리 공정 등에서 흡착제로 활용이 가능할 것으

로 예측된다[1-5].

  폐각에 포함된 금속성분의 조성을 Table 1에 나타내었다. 표에 의하

면 주성분은 96.7%의 칼슘으로 거의 대부분이 탄산칼슘으로 이루어

져 있음을 알 수 있다. 폐각의 원료를 수증기 활성화법을 이용하여 제

조한 폐각 흡착제와 환원분위기 하에서 600∼1000 ℃로 탄화하여 제

조한 흡착제의 물성을 알아보기 위해 한국공업규격에 의해 BET 비표

면적, 요오드가, 메틸렌블루가, 건조감량, pH를 측정하였다. 실험에 앞

서 폐각의 주성분인 CaCO3와 탄화 시 생성되는 CaO, 수증기와의 반

응에 의해 생성될 것으로 예상되는 Ca(OH)2의 물성을 각각 테스트하
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여 제조한 폐각 흡착제와의 상관정도를 비교하고자 하였다.

2. 실험방법

  2.1. 폐각 흡착제의 제조

  본 연구에 사용된 폐각 흡착제는 Figure 1과 같이 활성탄 제조 방법

과 동일한 방법으로 회전로를 이용하는 공정이 적용되었다. 세척⋅파

쇄한 폐각 류 껍질을 600∼700 ℃로 탄화시킨 후 700∼800 ℃로 회전

로에 주입하는 수증기 활성화공정이 적용되었다. 이때 공급되는 수증

기 압력은 2.0∼2.5 kgf/cm
2
이고, 로의 회전은 500 rpm으로 유지하여 

환원분위기에서 2 h 동안 활성화시켰다. 제조된 폐각 흡착제는 냉각

기로 급냉시킨 후 분쇄기로 200∼300 mesh로 미세하게 분쇄하였다. 

또한 수증기 주입효과를 알아보기 위해 수증기가 주입되지 않은 상태

로 600∼1000 ℃에서 열분해 된 시료를 제조하여 물성을 비교하였다.

  2.2. 원료의 물성분석

  실험에 사용된 폐각은 경상남도 통영 산을 사용하였다. 수용액상에

서 모든 시료는 알칼리성을 나타내었으며, 요오드가의 경우 CaO, 

Ca(OH)2가 다른 시료에 비해 현격하게 큰 값을 나타내었으나 메틸렌
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Table 1. Metal Composition of Waste Oyster Shell

Metal Composition (%) Metal Composition (%)

Ca 96.7 K 0.11

Na 2.03 Si 0.04

Mg 0.57 Mn 0.01

Sr 0.20 Zn 0.01

Fe 0.16 Cu trace

Al 0.15

Figure 1. Rotary kiln type carbonization-activation reactor.

블루 흡착의 경우 흡착성능을 나타내지 않는 것으로 나타났다. 또한 

기공특성을 나타내는 BET 비표면적 측정 결과 3.04 m
2
/g의 비표면적

을 갖는 것을 확인하였다. 주사전자현미경(SEM)에 의해 폐각의 표면

형태특성과 기공특성을 관측하였다.

  2.3. 흡착실험

  2.3.1. 기상흡착

  이산화탄소와 benzene을 흡착질로 흡착실험이 수행되었으며, 그 외 

VOCs 등의 흡착실험도 확장가능하다. 기상흡착장치의 조작은 load-

ing cell 및 흡착 cell을 진공상태로 만든 다음 흡착질인 이산화탄소를 

loading cell에 충분히 가압한다. Loading cell에 고압으로 채워진 흡착

질을 다시 흡착제가 채워진 흡착 cell에 일정한 압력이 되도록 가압한

다. 이때 흡착제의 기준양은 10 g으로 정하고, 25 ℃의 등온조건에서 

흡착 cell에 가하는 압력은 1∼4 atm으로 변화를 주었다. 또한 흡착제

가 활성탄인 경우에는 5 g의 흡착제를 25 ℃, 2 atm의 조건으로 흡착

실험이 수행되었다. 흡착질이 흡착제에 흡착됨에 따른 압력의 감소, 

평형압력 및 평형 흡착 량을 측정하여 폐각 흡착제의 흡착성능을 평

가하였다. VOCs 흡착 시에는 교반기에 benzene 500 mL를 채운 후, 

benzene이 충분히 포함된 air를 loading cell에 가압하고 다시 흡착제

가 채워진 흡착 cell에 일정한 압력으로 가압하였다. 흡착조건은 40 

℃, 2 atm이며, 사용된 폐각 흡착제와 상용화된 활성탄의 양은 각각 

10 g과 5 g으로 하였다. 전체적인 기상흡착 장치를 Figure 2에 나타내

었다.

Figure 2. Schematic diagram of adsorption equilibrium system.

  2.3.2. 액상흡착

  폐각 흡착제와 상용 활성탄의 액상 흡착성능은 benzene의 흡착량에 

의해 비교되었다. 실험을 위해 benzene을 1000 ppmv 수용액을 500

mL 제조하여 사용하였으며, 흡착질은 모두 특급시약(special grade, 

Duksan Pure Chemical Co. Ltd.)을 사용하였다. 흡착제의 평형 흡착량

을 알아보기 위해 간단한 회분식 실험 장치를 구성하였다. 삼각 플라

스크에 3 g의 흡착제를 넣고 1000 ppmv의 benzene과 MEK 수용액을 

흡착시켰다. 흡착성능에서 온도효과를 방지하기 위해 25 ℃로 고정된 

항온조를 사용하였고 흡착제 표면에서의 막 현상 방지와 물질전달 효

과를 높이기 위하여 80 rpm으로 교반하였다. 여액을 15 min마다 채취

하여 HPLC (Waters 600E series, Waters Co.)로 분석하여 흡착량의 변

화를 확인하였다.

3. 결과 및 고찰

  3.1. 폐각 흡착제 및 활성탄의 물성 비교

  공정조건에 따른 폐각 흡착제의 물성변화를 확인하기 위하여 탄화

온도를 변화시켜 실험하였다. 환원분위기를 유지하기 위하여 N2 가스

를 150 mL/min의 유량으로 흘려주었으며, 10 ℃/min의 승온 속도로 

온도를 상승시킨 후 각각 600∼1000 ℃를 유지하여 1 h 동안 탄화시

켜 폐각 흡착제를 제조하였다. 활성화공정에 의해 제조된 폐각 흡착

제와 각 온도별로 탄화하여 제조된 폐각 흡착제의 물성의 비교 및 분

석을 위하여 건조감량, pH, 요오드가, MB가, BET를 측정하여 Table 

2에 나타내었다. 1000 ℃에서 탄화된 폐각 흡착제의 요오드가가 가장 

높게 나타났으며, 모든 시료의 MB가는 0을 나타내고 있다. 또한 탄화

온도가 증가할수록 요오드가와 pH가 증가하는 경향을 보이고 있다. 

수증기가 주입된 활성화공정에 의해 제조한 폐각 흡착제에 비해 900 

℃ 이상에서 탄화공정만 수행하여 제조한 폐각 흡착제의 요오드가와 

pH값이 더 높았다. 이러한 경향은 폐각원료의 탄화과정에서 폐각의 

주성분인 CaCO3는 650 ℃ 이상에서 소성반응이 일어나 CaO와 CO2

로 분해되기 때문으로 사료된다[6-8].

  한국산업규격(KS)의 pH 측정방법에 의하면 물에 시료를 넣어 끓

인 후 pH를 측정한다. 이 과정에서 소성반응으로 생성된 CaO는 물

과 반응하여 Ca(OH)2를 생성하게 되며, 이 OH
-
기에 의하여 pH가 증
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Table 2. The Physical Properties of Prepared Adsorbent

Adsorbent
Moisture

content
pH

Iodine

Value

[mg/g]

MB

Value

[mg/L]

BET

[m
2
/g]

Carboniza-

tion

 600℃ 3.18 10.61 0.003 0 1.5132

 700℃ 0.10 11.63 2.42 0 0.1156

 800℃ 0.12 12.65 172.53 0 1.4306

 900℃ 0.30 12.74 6643.63 0 1.0010

1000℃ 0.18 12.77 15905.93 0 2.2088

Activation 0.28 12.62 1442.09 0 1.0860

가하게 된다.

 





  또한 생성된 Ca(OH)2는 요오드를 흡착하는 것이 아니라 요오드 용

액과 반응하여 CaI2라는 새로운 물질을 생성하여 요오드가의 결과가 

매우 높게 나타난 것으로 사료된다. 따라서 요오드가가 큰 것은 요오

드의 흡착에 의해 나타나는 값이라고 보기에는 문제가 있을 것으로 

사료된다.



 


 

  그리고 Ca(OH)2는 요오드가를 측정하는데 사용되는 KI 시약과 다

(a) 600 ℃

(c) 900 ℃

(b) 700 ℃

(d) 1000 ℃

Figure 3. SEM micrograph of adsorbent after carbonization process.

음과 같은 반응을 함으로써 요오드가 측정에 큰 오차를 나타내는 것

으로 사료된다. 그러나 폐각의 대부분은 CaCO3로 구성되어 있으며 다

공질체로 중금속과 유기물에 대한 높은 흡착성이 기대할 수 있다. 폐

각의 이러한 구조 및 조성 특성을 알아보기 위하여 SEM, TA, BET의 

기기를 이용하여 분석하였다. Figure 3은 각 탄화 온도별 폐각 흡착제

의 SEM 사진이다. 각 온도별 표면은 크게 변화되지 않았으며, 이에 

따른 기공의 생성 및 변화도 크지 않았다. Figure 4는 원료 폐각과 700 

및 800 ℃에서 탄화시킨 폐각 흡착제의 TG 곡선이다. 이를 통하여 약 

565∼800 ℃에서 CO2가 제거되는 소성반응이 나타나는 것을 확인할 

수 있었으며, 700 및 800 ℃의 탄화공정에서 완전히 CaO로 변환되지 

않았음을 알 수 있었다.

  Figure 5는 활성화 공정을 통하여 제조된 폐각 흡착제의 SEM 사

진 및 TG 곡선이다. SEM 사진을 통한 표면분석 결과 각각의 탄화

공정을 거친 폐각 흡착제와 유사하였다. 그러므로 일반적인 탄화공

정과 활성화공정은 표면의 변화에 큰 차이점이 없음을 알 수 있었

다. 또한 TG 곡선의 분석 역시 500∼720 ℃ 범위에서 소성반응을 

확인할 수 있었다.

  탄화공정 및 활성화공정에 의하여 제조된 폐각 흡착제의 TG 곡선

에서 특이한 점은 800 ℃ 이상의 공정, 즉 800 ℃ 탄화공정과 활성화

공정에서 제조된 흡착제는 400 ℃ 근처에서 질량감소가 나타났는데, 

이는 800 ℃ 이상의 공정조건 또는 냉각과정에서 CaC2O4가 생성되어 

TG 분석에서 CO의 질량감소가 나타나는 것으로 예상되나 이에 관해

서는 더 많은 연구 및 분석이 필요할 것으로 사료된다. CaC2O4에서 

CaCO3로 변환되는 소성반응을 아래에 나타내었다[9,10].
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(a) raw material

(b) after carbonization

Figure 4. TG curve of raw material and its adsorbents after car-

bonization.





 △

～℃



 

  3.2. 흡착 성능평가

  3.2.1. 기상흡착

  Figure 6은 폐각 흡착제와 다른 상용 활성탄의 기상흡착 특성을 나

타낸 그림이다. 1000℃에서 탄화된 폐각흡착제를 사용하였으며, 흡착

질로는 이산화탄소와 benzene이 선정되었다. 활성탄에 가스가 흡착될 

때 흡착량(adsorption amount)은 다음과 같이 정의되었다.

  
   

   

  이산화탄소를 흡착질로 사용한 경우 상온에서 흡착 cell에는 2 atm

의 압력을 가하여 흡착시켰다. 탄화시킨 폐각 흡착제를 제외한 나머

지 활성탄은 유사한 성능을 나타내며, 상용 활성탄은 폐각 흡착제보

다 높은 성능을 나타내고 있다. 또한 활성탄 중에서 석탄 활성탄의 높

은 흡착능력을 알 수 있었다. 또한 흡착질로 benzene을 사용한 경우에

는 실험온도를 40 ℃로 설정하여 동일하게 실험을 수행하였다. 이 경

(a) SEM micrograph

(b) TG thermogram

Figure 5. SEM micrograph and TG curve of adsorbent after activation 

process.

우 폐각 흡착제의 흡착 량은 이산화탄소에 비해 현저히 떨어졌으며, 

다른 상용 활성탄의 흡착 량은 이산화탄소와 유사하게 나타났다.

  3.2.2. 액상흡착

  1000 ℃에서 탄화시켜 제조한 폐각흡착제와 상용 활성탄을 이용하

여 액상 흡착성능을 평가하였다. 상용 활성탄 중 석탄 활성탄은 목탄, 

톱밥을 원료로 한 다른 활성탄보다 높은 흡착력을 나타내는데, 이는 

BET 비표면적이 870.20 m
2
/g으로 다른 활성탄보다 비교적 낮은 BET 

비표면적을 갖는 특성과는 다른 결과를 나타낸다. Figure 7은 폐각 흡

착제와 상용 활성탄의 시간에 따른 benzene과 MEK의 액상 흡착성능

을 나타내고 있다. Benzene의 경우에는 폐각 흡착제가 다른 상용 활성

탄보다 높은 흡착력을 확인할 수 있었으나 MEK의 경우에는 석탄 활

성탄에 비해 폐각 흡착제의 흡착성능이 떨어지는 것으로 확인되었다.

4. 결    론

  수증기 활성화법을 이용하여 폐각원료를 다공성 흡착제로 제조하

여 흡착제로서 사용가능성을 평가하였다. 세척⋅파쇄한 폐각원료를 

600∼700 ℃로 탄화시킨 후 700∼800 ℃로 회전로에 주입하는 수증
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(a) adsorbate : carbon dioxide

(b) adsorbate : benzene

Figure 6. Amount of gas adsorbed for CO2 and benzene with various 

adsorbents.

기 활성화 공정이 적용되었다. 탄화온도와 활성화 공정의 추가 후 제

조된 여러 폐각흡착제 중 1000 ℃에서 탄화된 폐각 흡착제의 요오드

가가 가장 높게 나타났으며, 탄화온도의 증가에 따라  요오드가와 pH

가 증가하는 경향을 나타내었다. 수증기가 주입된 활성화공정에 의해 

제조된 폐각 흡착제에 비해 900 ℃ 이상에서 열분해 공정만 수행하여 

제조된 폐각 흡착제의 요오드가와 pH값이 더 높았다. 이러한 경향은 

폐각원료의 열분해 시 폐각의 주성분인 CaCO3는 650 ℃ 이상에서 소

성반응이 일어나 CaO와 CO2로 분해되는 결과로 사료된다. 또한 

benzene의 액상흡착 경우 1000 ℃로 탄화된 폐각 흡착제가 다른 상용 

활성탄과 비교하여 거의 유사한 흡착특성을 나타내어 흡착제로서 활

용가능성을 확인할 수 있었다.

     (a) adsorbate : benzene

(b) adsorbate : MEK

Figure 7. Amount of liquid adsorbed for benzene and MEK with 

various adsorbents.
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