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요 약

폐기물가스화시 발생하는 탄화수소계 가스를 촉매개질하면 CO
2 
및 H

2
로 전환되는데, 이때 잔류 CO

2
를 선택적으로

흡착/제거하여 순수한 H
2
를 생산하고자 하였다. CO

2
 제거를 위한 흡착제의 성능을 최적화하기 위해 Na

2
CO

3
를 나노

기공성 알루미나에 담지시켰으며, 상용 알루미나(데구사)와의 성능을 비교하였다. 나노기공성 흡착제의 경우 상용화알

루미나로 제조한 흡착제보다 균일한 기공 및 넓은 표면적을 가짐을 확인하였다. Na
2
CO

3
 함량증가에 따라 CO

2
 흡착량

은 증가하여, Na
2
CO

3
 단위질량당 최대흡착량은 20 oC에서 20 wt%일 때 얻을 수 있었다. 담지량이 20 wt% 이상일 때

는 잔류 Na
2
CO

3
가 알루미나 표면에 도포됨에 따라 기공부피가 감소하였다. 또한 흡착이 완료된 흡착제는 열처리를 통

한 재생이 가능하였다.

Abstract − Hydrocarbon gases generated from the gasification of waste could be converted into CO
2
 and H

2 
using

reforming catalysts and then CO
2
 was selectively adsorbed and removed to obtain pure hydrogen. To optimize adsorp-

tion efficiency for CO
2
 removal, Na

2
CO

3 
was supported on nanoporous alumina and the efficiency was compared with

commercial alumina(Degussa). Nanoporous adsorbents formed more uniform pores and larger surface area compared to

adsorbents using commercial alumina. The increase of Na
2
CO

3
 loading improved adsorption of CO

2
. Finally, the high-

est adsorption capacity per unit mass of Na
2
CO

3
 could be achieved when the loading of Na

2
CO

3
 reached up to 20wt%.

When the content of Na
2
CO

3
 increased above 20 wt%, it aggregated on the surface, and the pore volume was decreased.

Used adsorbents could be recycled by the thermal treatment.

Key words: Na
2
CO

3
, Nanoporous Alumina, CO

2 
Adsorption, Syngas

1. 서 론

석탄, 석유, 원자력과 같이 천연상태에서 공급되는 1차에너지와

는 달리, 수소에너지는 전기, 코크스와 같이 사용하기 편리하게 만

들어진 2차에너지 범주에 속하며, 환경오염 인자가 적다는 점이 강

한 매력으로 작용하고 있다. 또한 최근에는 연료전지 시장의 급신

장으로 인해 수소생산 및 저장에 관한 관심이 증가하고 있다. 따라

서 고갈되어 가고 있는 신재생에너지로서 태양에너지와 더불어 수

소에너지가 그 대열에 합류하고 있다[1,2].

일반적으로 수소를 생산하는 방법으로는 물이나 메탄과 같은 수

소원자를 포함하는 물질을 이용한 전기/직접 분해법[3,4], 천연가스

와 바이오매스를 이용한 촉매개질법[5] 등이 있다. 그러나 전자의

경우는 전기분해시 사용되는 소비전력이 수소생산과 맞먹고 있어서

비효율적이며, 후자는 아직까지는 경제성이 낮다고 평가받고 있다.

이에 수성가스를 전환하는 방법과 폐기물가스화시 발생하는 탄화수

소계 가스를 이용하여 수소를 생산하는 기술에 대한 연구가 진행되

고 있다[6,7]. 이는 폐자원의 자원화(waste to wealth)라는 관점에서

버려지는 자원을 이용한 자원의 재창조로서 환경친화적이라고 할

수 있다.

탄화수소를 개질하여 수소를 제조하는 기술에는 매탄과 산소를

이용하는 메탄의 부분산화법[8], 메탄과 이산화탄소를 이용하는 메

탄개질법[9], 메탄과 수증기를 이용하는 수증기 개질법[10] 등이 있
†To whom correspondence should be addressed.
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으며 이 밖에도 다양한 개질법이 제안되고 있다. 그러나 탄화수소

를 개질하여 얻은 생성물에는 수소를 포함한 분순물(CO
2
, CO)이 혼

합가스 형태로 생산되어 순수한 수소로 이용하는 데는 어려움이 있

다. 일산화탄소의 경우, Ni, Cu, Pt를 담지한 촉매를 이용하여 전환

하여 제거할 수 있으며, 최종적으로는 CO
2
만이 수소와 함께 잔류하

게 된다 [11,12]. 

전환된 이산화탄소는 CaO, Li
2
ZrO

3
, 알칼리계탄산염(Na

2
CO

3
,

K
2
CO

3
) 등의 흡착제를 이용하여 제거할 수 있으며, 최종 산물로 순

수한 수소만을 얻을 수 있게 된다. CaO, Li
2
ZrO

3
는 고온에서 CO

2

흡착능을 나타낼 뿐만 아니라 흡착용량도 작아서 실질적으로 수소

를 분리하는 데는 어려움이 있다[13,14]. 이에 따라 저온에서 쉽게

CO
2
를 흡착할 수 있는 알칼리계탄산염을 이용하여 흡착용량이 큰

흡착제 개발에 대한 연구가 요구되고 있다. 저온 흡착제는 다음과

같은 반응에 의해 주변의 수분과 함께 CO
2
를 흡착하여 탄산수소염

형태로 전환되며, 고온에서는 그 역반응이 진행되어 빠른 재생이 가

능하다.

(X=알칼리계원소)

(1)

이에 본 연구에서는 폐기물가스화 시 발생되는 합성가스에서 1차

적으로 CO의 CO
2
로의 전환을 시킨 잔류성분에서, CO

2
를 제거할

수 있는 저온용 알칼리계탄산염(Na
2
CO

3
)을 선정하였다. 담지체로

는 나노기공성 알루미나를 제조하였으며 Na
2
CO

3
를 담지하여 CO

2

흡착용량 및 흡착온도를 조절하여 최적조건을 찾고자 하였다. 또한

상용 알루미나 담지체(Degussa)와 저온용 K
2
CO

3 
흡착제를 제조하

여 흡착량을 비교하였다.

2. 실 험

2-1. 흡착제의 제조

CO
2
의 흡착/제거량을 높이기 위하여 나노기공을 지닌 알루미나

담지체를 제조하였다. 구조유도체인 라우르산(C
12
H
24
O
2
)과 전구체

(Al[OCH(CH
3
)C

2
H
5
]
3
)를 각각 2-부탄올에 넣어 2시간 교반하였다.

수화와 축합반응을 유도하기 위한 증류수는 HP 펌프를 이용하여

0.5 ml/min씩 넣었다. 제조된 알루미나는 진공오븐에서 80 oC로 24

시간 건조하였으며, 건조된 담체는 550 oC에서 5시간 소성하여 구

조유도체 제거와 함께 결정성(γ-Al
2
O
3
)을 확보하여 기계적 강도를

제공하였다[6]. 제조한 알루미나에 Na
2
CO

3
를 담지시키기 위해 함침

법을 이용하였으며, 알루미나 기준으로 10~50 wt%의 흡착제를 제

조하였다. 제조한 흡착제는 공기중의 수분과 반응하는 것을 억제하

기 위하여 데시케이터에 보관하였다. 비교군으로는 상용알루미나에

20 wt% Na
2
CO

3
를 담지시킨 흡착제를 제조하였으며 K

2
CO

3
를 담지

한 흡착제도 CO
2 
제거에 사용하였다. 제조한 흡착제의 특성분석을

위해, 기공특성분석(ASAP-2010, Micromeritics)과 표면분석(SEM,

JSM 5410LV, JEOL)이 실시되었다.

 

2-2. 실험장치

연속 흐름상 가스 흡착용 반응기는 지름 25 mm, 높이 200 mm

인 진공유리트랩(대한과학)을 이용하였다. 이때 흡착 반응에서 필요

한 최소한의 수분을 제공하기 위해, 대상 가스는 물 층을 통과하여

반응기로 들어오도록 제조하였다. 또한 흡착제가 과량의 수분과 직

접 반응하는 것을 막기 위하여 암면(glass wool)을 이용하여 흡착제

를 격리시켜 충진하였다. 본 실험에서는 동일양의 CO
2
, H

2
(99.9%)

를 흘려주었으며, 총 유량은 20 ml/min으로 고정시켰다. 반응기의

온도를 조절하기 위하여 반응기는 항온조 내에 설치하여 20~40 oC

의 범위에서 실험을 진행하였다. 반응 후 제거되는 CO
2
의 양을 시

간별로 채취하여 GC(HP-4890D)를 이용하여 분석하였다. 이때 검

출기는 TCD, 컬럼은 carbosieves-II를 이용하였다. 이때의 오븐은 초

기온도 150 oC, 25 oC/min으로 최종온도 200 oC로 고정시켰다. 

 

3. 결과 및 고찰

3-1. 흡착제의 특성분석

Na
2
CO

3
 함량별로 제조한 흡착제와 알루미나 담지체의 기공특성

을 Table 1과 같이 정리하였다. 나노기공성 알루미나는 5.6 nm의 기

공과 375 m2/g의 넓은 비표면적을 지니고 있어서 흡착제 담체로서

이상적인 형태를 지닌다고 할 수 있다. 반면 상용알루미나는 기공

의 크기가 11 nm 근처로 큰 편이긴 하지만 기공크기의 분포도가 거

의 100 nm까지 넓게 분포하고 있어서 기공의 균일성이 떨어진다.

이는 기공내부로의 흡착질이 유입될 때, 내부 반응을 억제시키는 병

목현상(bottle-neck)을 유발할 수 있다. 이로 인한 알루미나표면에서

흡착질의 응집이 발생하여 알루미나의 기공이 아닌 흡찰질입자사이

에 생긴 공간으로 기공크기 및 기공부피가 증가함을 보인다. 또한

비표면적도 3배 정도 차이가 남에 따라 흡착제의 흡착질과의 접촉

점이 줄어들어 흡착능이 떨어질 것으로 예상할 수 있다. 따라서 제

조한 나노기공성 알루미나가 상용 알루미나에 비해 우수한 기공특

성을 지닌 것으로 판단할 수 있다.

제조한 알루미나에 함량별로 흡착제를 담지하였을 경우, 표면적과

기공크기는 점진적으로 감소하였다. 그러나 Fig. 1의 질소 흡탈착선

에서와 같이 기공의 균일성은 유지되고 있다. 제조한 알루미나를 이

용한 흡착제(20 wt%)의 경우, 상대 압력 0.4~0.8에서 기공이 형성되

었음을 알 수 있고, 상용 알루미나 흡착제(20 wt%)의 경우 상대 압

력 0.9~1.0에서 기공이 형성되었음을 알 수 있다. 상용 알루미나에

Na
2
CO

3
를 담지시켰을 때, 평균 기공 크기가 2배 이상 증가한 것처

럼 보인다. 그러나 Fig. 1(b)에서와 같이 Na
2
CO

3
를 담지하기 전의

마이크로 기공들이 담지 후에 모두 사라지는 결과를 확인할 수 있다.

즉, Na
2
CO

3
가 주로 10 nm 미만의 기공내부로 담지되며, 담지됨과

동시에 10 nm 미만의 기공들이 대체로 사라지는 것을 볼 수 있다.

따라서 20 wt%를 담지시켰음에도 불구하고 사용할 수 있는 흡착 활

성점이 차단되었다고 볼 수 있다. 이는 흡착성능 평가로 확인하였다.

Na
2
CO

3
 담지 후의 담지체의 표면 형상 변화를 주사전자현미경

(SEM)을 이용하여 분석하였다(Fig. 2). 사진에서와 같이 담지량이

증가할수록 표면의 거칠기가 증가하고, 30 wt% 이상에서는 기공 내

X
2
CO

3
CO

2
H

2
O H

2
+ + + 2XHCO

3
H

2
+→

Table 1. Pore properties of surpports and adsorbents

Samples wt%
Pore size

 (nm)

Surface area

(m2/g)

Pore volume

(cm3/g)

Al
2
O

3
- 5.63 374.58 0.78

Degussa - 10.91 118.16 0.28

Na
2
CO

3
/Al

2
O
3

10 4.44 213.91 0.30

20 3.69 193.26 0.20

30 3.73 142.32 0.11

Na
2
CO

3
/Degussa 20 24.43 78.75 0.54
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부로 들어가지 못한 Na
2
CO

3
가 서로간에 응집되는 현상이 관찰되었

다. 이는 단위 질량당 흡착제의 성능을 저해할 수 있는 인자로 작용

한다.

3-2. CO
2
 흡착반응

3-2-1. Na
2
CO

3
 담지량에 따른 흡착량

앞서 제조한 흡착제를 이용하여 담지량에 따른 CO
2
의 흡착량을

GC로 분석하였다. 반응시 흡착제가 직접 물(nH
2
O)과 접촉하게 되

면 식 (2)와 같이 NaOH와 NaHCO
3
가 생성되어 CO

2
 제거반응에 영향

을 미치게 된다. 따라서 반응시에는 간접적인 수분제공을 유지하였다.

(2)

Fig. 3(a)은 흡착반응으로 제거되는 Na
2
CO

3
의 평준화된 농도로서

연속흐름 반응에서 CO
2
의 농도가 감소하는 것으로 계산하였다. 또

한 Fig. 3(b)는 담지량에 따른 최대흡착량의 변화를 시간대 별로 나

타내었다. 그래프에서와 같이 알루미나에 담지된 Na
2
CO

3
의 양이

증가함에 따라 반응기 내 CO
2
가 제거되고 이에 Na

2
CO

3
의 함량이

천천히 떨어지는 것을 확인할 수 있다. 즉 흡착반응을 통해 탄산수

소염(NaHCO
3
)의 형성이 일어나고 있음을 알 수 있다. Fig. 3(a)의

삽입그림에서와 같이 Na
2
CO

3
의 담지량에 따른 CO

2
 제거량은 증

가하지만, 실제로 흡착된 CO
2
 양을 알루미나의 담지된 Na

2
CO

3
의 g

당 흡착 mol 수를 계산하면 최적 담지량을 찾을 수 있다. 담지량이

10, 20, 30, 40, 50 wt%의 경우 각각의 CO
2 
흡착량은 2.38, 3.27,

Na
2
CO

3
nH

2
O CO

2
+ + NaOH NaHCO

3
n 1–( )H

2
O CO

2
+ + +→

Fig. 1. N
2
 adsorption/desorption isotherms and pore size distribu-

tions of (a)20 wt% nanoporous Na
2
CO

3
/Al

2
O

3
 and (b)20 wt%

commercial Na
2
CO

3
/Al

2
O

3
.

Fig. 2. SEM images of (a)alumina support, (b)10wt% Na
2
CO

3
/Al

2
O

3
,

(c)20wt% Na
2
CO

3
/Al

2
O

3
 and (d)30wt% Na

2
CO

3
/Al

2
O

3
.

Fig. 3. Effects of Na
2
CO

3
 loading on CO

2
 adsorption : (a)concentration

changes with reaction time, (b)accumulations of CO
2
 with

reaction time.
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2.94, 2.69, 2.37 mmol/g로 나타나 20 wt% 이상의 흡착제에서는 흡

착제의 성능이 오히려 떨어지는 것을 알 수 있다. 이는 Fig. 2(d)의

그림과 같이 알루미나 담체 내부 기공으로 담지되지 못한 Na
2
CO

3

의 응집체들로 인해 흡착능이 감소한 것으로 판단된다.

반응시간에 따른 누적흡착률 및 반응속도는 식 (3)과 같은 pseudo-

second-order 식으로 계산할 수 있다[15].

 

(3)

여기서, q
t
는 시간변화에 따른 흡착률 누적량, q

e
는 평형상태의 흡

착률 누적량이며 k
ad
는 반응속도상수로서 t와 t/q

t
를 1차식으로 선

형화시켜 구할 수 있다. Fig. 3(b)의 초반 5분간의 시간에 따른 누

적흡착량의 기울기가 10~50 wt% 흡착제가 거의 일치하는 것으로

볼 수 있다. 함량변화에 따른 kad를 구해본 결과 0.16~0.20 사이로,

함량변화는 반응속도에 크게 영향을 미치지 않는 것으로 판단된다.

즉, 화학반응에 의한 흡착은 흡착제의 양의 영향이 아닌 온도와 같

은 열역학적 변수가 반응속도에 영향을 주는 것으로 예상할 수 있

으며, 온도에 따른 추가실험을 실시하였다. 

상용화된 알루미나에 20 wt% Na
2
CO

3
를 담지하여 CO

2 
흡착실험

을 진행한 경우, CO
2 
흡착량은 0.45 mmol/g으로 동일양을 담지한

나노기공성 알루미나 흡착제에 비해 13%의 성능 밖에 나타내지 못

하고 있다. 이는 Table 1 및 Fig. 1(b)에 보인 바와 같이 흡착성능을

보이는 10 nm 미만의 기공이 입자간의 응집으로 인해 사라져, 나타

나는 현상으로 보인다. 

3-2-2. 반응온도에 따른 흡착량

흡착제를 이용하여 CO
2
를 흡착제거하는데 있어 반응온도는 중요

한 요소이다. 또한 화학흡착의 경우는 앞선 결과에서와 같이 흡착

제의 양이 아닌 온도가 주요 변수가 될 것임이 자명하다. 따라서 본

연구에서는 저온용 흡착제의 온도의 미소변화에 따른 성능변화를

파악하였다. 

Fig. 4는 반응시간 변화에 따른 CO
2 
흡착량을 도시한 그래프이다.

그래프에서 보이는 바와 같이 20, 30, 40 oC에서 각각의 CO
2 
흡착

량은 3.27, 3.12, 2.83 mmol/g로 나타났다. 즉 저온용 흡착제는 가

능한 상온에서 반응시키는 것이 가장 좋은 흡착능을 보인다는 것을

확인할 수 있다. 온도에 따른 반응속도를 이용하여 활성화 에너지

를 계산하였을 때 170 J/mol 정도로 나타났다. 이는 반응기 내 온도

가 상승할 경우, 발열반응에 따른 CO
2
의 흡착이 억제되고 그 역반

응인 탈착반응이 일어나게 됨을 나타낸다. 

Fig. 5는 같은 20 oC에서 20 wt% K
2
CO

3 
흡착제와의 성능을 비

교한 그래프로, CO
2 
흡착량은 2.44 mmol/g로 Na

2
CO

3 
흡착제보

다 다소 성능이 떨어지는 것으로 나타났다. 이는 동일 족의 알칼

리금속의 활성차이로 나트륨이 칼륨보다 반응성이 우수한 것으로

파악된다.

3-2-3. 흡착제의 재생성능 평가

흡착성능평가에서와 같이 흡착제의 양이 증가할수록 CO
2 
제거량

이 증가하였으며, 수소의 순도가 증가함을 알 수 있다. 그러나 흡착

제는 사용 후 폐기할 경우 비경제적이며 2차 환경오염물질을 생산

하게 되므로 흡착반응의 역반응을 이용한 재생을 실시하였다. 이에

열처리를 통해 식 (1)의 역반응을 유도하여 흡착제를 재생시켰다.

흡착제는 재생 시 다른 물질과 반응하는 것을 막기 위해 진공트랩

내의 물을 완전히 제거한 후 항온조 내에서 반응시켰다. 재생온도

는 100 oC를 유지한 상태에서 탈착된 CO
2
를 내보내기 위하여 Ar

가스를 200 ml/min 흘려주면서 3시간 유지시켰다. Fig. 6은 재생횟

수에 따른 CO
2 
흡착성능을 나타낸 그래프이다. 재생횟수가 증가함

에 따라 CO
2 
흡착량은 3.27, 3.01, 2.67 mmol/g로 나타나 흡착제의

t

qt
----

1

kadqe
2

------------ 1

qe
----t+=

Fig. 4. Accumulations of CO
2
 for different reaction temperatures.

Fig. 5. Comparison of adsorption capacity between Na
2
CO

3
 and

K
2
CO

3
 adsorbents.

Fig. 6. Recycling efficiencies of CO
2
 adsorption.
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성능이 점진적으로 감소하지만 대체로 80% 이상의 흡착능을 유지하

였다. 이는 재생반응 시 충분한 열에너지의 공급이 이루어지지 않아

서 CO
2
의 흡착을 통해 변형된 흡착제(NaHCO

3
)의 탈착화(Na

2
CO

3
)가

일부 일어나지 않았으며, 재생과정에서 불완전하게 재생되어 NaHCO
3

가 Na
2
CO

3
로 변환되지 못하고 일부 H

2
O와 반응하여 NaOH로 변환

된 것이라 사료된다.

4. 결 론

알카리계탄산염중 CO
2 
흡착능이 높다고 알려져 있는 Na

2
CO

3
를

선정하여 담지체를 직접 제조하여 성능을 최적화하였고, Na
2
CO

3 
담

지량 및 반응온도 변화에 따른 흡착량을 파악하였다. 이를 통해 폐

기물가스화 반응물의 최종산물에서 순수한 수소만을 생산할 수 있

는 공정을 모사하였다. Na
2
CO

3
를 함량별로 알루미나 담지체에 담

지시켜 흡착능을 비교해 본 결과, Na
2
CO

3 
담지량이 10~50 wt% 증

가시킴에 따라 CO
2
의 흡착량은 증가하였으나 실제 Na

2
CO

3 
g당 흡

착량은 20 wt%이 가장 우수하였다. 잉여 Na
2
CO

3
는 담지체 내부로

들어가지 못하고 외부에서 응집되어 흡착성능을 저하시키는 요인으

로 작용하였다고 판단되며, 이는 상용 알루미나에서도 동일하게 나

타났다. 앞서 도출된 최적농도인 20 wt%의 흡착제를 이용하여 반응

온도별 흡착량을 살펴본 결과, 반응온도를 높임에 따라 흡착량은 점

점 감소함을 보였다. 이는 온도가 증가함에 따라 반응이 감소하므

로 고온에서는 역반응이 유도될 것을 예측할 수 있었으며, 100 oC

열처리를 통한 탈착/재생에 이러한 특성을 이용하였다. 앞서 도출한

최적농도 및 최적온도에서 K
2
CO

3 
흡착제와 비교하였을 때, Na

2
CO

3

의 흡착제 성능이 보다 우수하였다. 따라서 본 연구에서 사용한 나

노기공성 알루미나에 담지한 Na
2
CO

3
 흡착제는 합성가스 내 CO

2
를

제거하여 수소의 순도를 높이는 데 사용하기에 적합하며, 반복사용

이 용이한 저온용 흡착제로서 이용 가능하리라 사료된다. 
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