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Abstract

Methanehydrateiscrystallineice-likecompoundswhichformedmethanegasenterswithinwatermolecules

composedcavityandeachotherfromphysically-bondatspeciallytemperatureandpressurecondition.1m
3
ofmethane

hydratecanbedecomposedintothemaximum of216m
3
ofmethanegasunderstandardcondition.Ifthese

characteristicsofhydrateareutilizedintheoppositesense,naturalgascanbefixedintowaterintheform ofa

hydratesolid.Thereforetheuseofhydrateisconsideredtobeagreatwaytotransportandstorenaturalgasinlarge

quantity.However,whenmethanehydrateisformedartificially,theamountofgasthatisconsumedisrelativelylow,

duetotheslowreactionratebetweenwaterandmethanegas.Thereforeforpracticalpurposesintheapplication,the

presentinvestigationfocusesonincreasingtheamountofgasconsumedbyaddingchemicallyoxidizedOMWCNTsto

purewater.Theresultsshowthatwhen0.003wt% ofoxidationmulti-walledcarbonnanotubeswasaddedtopure

water,theamountofgasconsumedwasalmostfourtimesmorethanthatofpurewaterindicatingitseffectin

hydrateformationandthehydrateformationtimedecreasedatalowsubcoolingtemperature.

Keywords:메탄 하이드레이트(Methanehydrate),산화탄소나노튜브(OMWCNTs),천연가스(Naturalgas),

상평형(Equilibrium),과냉도(Subcooling)

1.서 론

21세기의 신 에너지원으로 주목받고 있는

가스 하이드레이트(Gashydrate)는 특정한

온도와 압력조건하에서 물 분자로 이루어진

공동내로 메탄,에탄,프로판 등의 가스가 들

어가 물 분자와 상호 물리적 결합으로 형성된

외관상 얼음과 비슷한 고체 포유물이다.1)자연

상태에 존재하는 하이드레이트의 주성분이

대부분 메탄으로 이루어져 있기 때문에 메탄
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그림 1.실험장치

하이드레이트라고도 불리며,그 매장량은 1

조 탄소톤 이상으로 천연가스 대체에너지원

으로서의 중요성이 크게 증가하고 있다.메탄

하이드레이트의 경우 46개의 물 분자에 8개

의 메탄가스 분자가 포획된 구조로,메탄가스

와 물의 이론적 용량비가 216:1로써,표준상

태에서 1m3의 메탄 하이드레이트는 172m3의

메탄가스와 0.8m3의 물로 분해된다.2)만약

이와 같은 하이드레이트의 특징을 역으로 이

용할 경우 메탄을 주성분으로 하는 천연가스

를 물에 포집시켜 인공적으로 하이드레이트

를 제조하여 천연가스 수송 및 저장의 수단으

로서 이용할 수 있기 때문에 그 중요성이 커

지고 있으며,액화수송보다 18-24%의 비용

절감이 이루어진다고 보고하였다.3),4)

이와 같이 하이드레이트의 중요성이 부각

됨에 따라 많은 연구자들이 천연가스 수송과

저장을 위한 메탄 하이드레이트 형성에 대하

여 연구하고 있으며,Seo등과 Ryu등은 인

공적으로 하이드레이트를 형성시킬 경우 천

연가스 저장매체로서 나노크기의 다공성 실

리카겔의 영향을 시험하였으며5)6),Nam등은

실리카 샌드 내에서 메탄 하이드레이트 형성

과 분해 실험을 수행하여 제조된 하이드레이

트의 가스 회수율을 측정하였다.7)그러나 메

탄 하이드레이트를 인공적으로 만들 경우 물

과 가스의 반응율이 낮아 하이드레이트 생성

시간이 상당히 길고 가스 충진율도 낮다.따

라서 본 연구에서는 하이드레이트를 빨리 만

들며 가스 충진율도 증가시킬 수 있는 방법으

로 물에서 분산성이 뛰어난 산화탄소나노튜

브를 기계적 분산방법인 초음파 분산을 사용

하여 순수한 물에 분산시키고,메탄가스와 반

응하여 하이드레이트 생성할 때의 효과를 입

증하고자 한다.

2.실험 장치

그림 1은 본 연구를 위한 실험장치의 개략도

이다.350㎖ 의 반응기(20)는 각종 부식과 고압



산화탄소나노튜브를 이용한 메탄 하이드레이트 형성/박성식 외

Journal of the Korean Solar Energy Society Vol. 30, No. 5, 2010 13

을 견딜 수 있도록 스테인레스 합금(SUS316)재

질을 사용하여 최고 20MPa의 고압에 견딜

수 있고,앞뒤로 30mm두께의 석영창을 설

치하여 하이드레이트 형성과정을 시각적으로

확인할 수 있게 제작 하였다.반응기에 연결

된 서스관에는 유입되는 가스의 역류를 방지

하기 위해 체크밸브(18)를 설치하였다.반응

기의 하단에는 교반기(21)를 설치하였으며,

반응기의 압력을 일정하게 제어하기 위하여

솔레노이드밸브(13),미터링밸브(15),다이어

프램밸브(16)를 설치하였다.압력 센서(8)는

가스공급실린더(10)와 반응기(20)에 각각 설

치하였다.온도센서(9)는 가스공급실린더(10)

내부에 1개 반응기(20)내부 상,하단에 2개

수조에 1개를 각각 설치하였다.실험장치의

제어와 데이터 수집 및 저장은 데이터 로거

(22)와 컴퓨터(23)의 Labview프로그램을 통

하여 이루어지게 된다.반응물질로는 99.95%

의 고순도 메탄가스를 사용하였고,순수한 물

에 산화탄소나노튜브를 분산하기 위하여 500

와트급의 초음파 분산기를 사용하여 탄소나

노튜브의 기계적 분산방법인 초음파 분산법

을 이용하였으며,순수한 물에 산화탄소나노

튜브를 첨가하여 2시간 동안 초음파 분산하

였다.

3.실험방법 및 결과

3.1가스 소모량 측정

그림 2에서 하이드레이트 생성시 실험온도

의 평형압력보다 높은 압력을 가해주거나,실

험압력의 평형온도보다 낮은 온도를 만들어

주면 그 생성이 가속화되는 경향이 있는데 이

때의 온도 차를 과냉도(∆Tsubc)라고 한다.반

응기 내부에 산화탄소나노튜브가 분산된 유

체를 150㎖ 주입한 후,항온 수조를 이용하

여 온도를 274.15K까지 냉각하여 반응기 상,

하부의 온도와 수조의 온도가 평형이 되도록

장시간 방치한다.온도평형을 이룬 반응기의

잔류가스를 로터리 펌프을 이용하여 뽑아낸 후

가스부스터를 작동시켜 반응기에 메탄가스를

실헙압력까지 주입하고,교반기를 사용하여

300rpm으로 교반시킨 후 메탄가스 소모량을

측정한다.이와 같은 방법으로 12시간동안 가스

그림 2.상평형 실험방법

소모량 측정 실험을 수행하였다.반응기내의

소모되는 메탄가스의 몰수는 식 (1)과 같이

가스공급실린더의 압력 변화를 이용하여 계

산하였다.이 때 Vsv는 가스공급실린더의 부

피이고,압축인자 z의 계산은 Pitzer상관식을

이용하였다.
8)

0( ) ( )sv sv t

P P
n V V

zRT zRT
D = -

(1)

그림 3은 순수한 물에 산화탄소나노튜브를

첨가할 때,최적의 비율을 확인하기 위하여

산화탄소나노튜브를 0.001∼0.006wt%의 비

율로 순수한 물에 분산한 후 과냉도 0.5K,

300rpm의 조건에서 하이드레이트 형성 실험

을 한 결과이다.그림에서 보여주는 것과 같

이 0.004wt%부터는 메탄가스 소모량이 감소

함을 알 수 있는데 이는 메탄가스와 유체의



[논문]한국태양에너지학회 논문집

한국태양에너지학회 논문집 Vol. 30, No. 5, 2010 14

경계면에서 하이드레이트가 너무 빨리 생성

되어 이 하이드레이트 경계층이 오히려 하이

드레이트 형성을 감소시키기 때문인 것으로

사료된다.따라서 0.003wt%의 비율로 혼합

한 유체가 가장 효과가 좋음을 알 수 있다.

그림 4는 과냉도 0.5K와 3.4K에서 300rpm

의 조건에서 0.003wt%의 산화탄소나노튜브

와 순수한 물의 메탄가스 소모량을 비교하여

몰수로 나타내었다.그림에서 보여주는 것과

같이 0.003wt%의 산화탄소나노튜브가 월등

히 효과가 좋음을 알 수 있으며,순수한 물보

그림 3.과냉도 0.5K와 300rpm에서 산화탄소나노튜브

의 무게비율에 따른 가스 소모량 변화

그림 4.서로 다른 과냉도와 300rpm에서 순수한 물과

산화나노튜브의 가스 소모량 비교

다 약 4배정도 메탄가스 소모량이 높음을 확

인 하였다.이 결과는 하이드레이트 형성시

산화탄소나노튜브가 촉진제 역할을 한다는

것을 의미한다.Lin등은 음이온 계면활성제의

영향에 대하여 연구하였으며 sodiumdodecyl

sulfate(SDS)이 하이드레이트 저장능력을 증

가 시킬 수 있다고 보고하였다.
9)

그림 5.과냉도 0.5K와 300rpm에서 여러 가지 첨가

제들의 가스 소모량 비교

그림 6.상평형

또한Cho와Lee의연구에서는sodiumdodecyl

benzenesulfonicacid(DBS)를 첨가 했을 시

메탄 하이드레이트 형성을 증가시킬 수 있다

고 보고하였다.
10)
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그림 5는 과냉도 0.5K,300rpm의 조건에서

기존의하이드레이트형성촉진제로알려진SDS

650ppm,DBS25ppm을순수한물과0.003wt%

의 산화탄소나노튜브의 메탄가스 소모량을 비

교하여나타낸결과이다.그결과SDS는순수한

물보다 약 1.2배,DBS는 1.6배,산화탄소나노튜

브는 4배정도로 0.003wt%의 산화탄소나노튜브

가 가장 효과가 좋음을 확인하였다.

그림 7.최조의 메탄 하이드레이트 생성 사진

그림 8.메탄 하이드레이트 생성시간

3.2상평형

하이드레이트는 일반적으로 고압․저온의

조건에서는 안정한 상태를 유지한다.그러나

이러한 조건을 벗어나게 되면 쉽게 물과 가스

로 분해되는 특징이 있다.따라서 그림 2와

같이 임의의 온도(B)에서 하이드레이트가 형

성될 수 있는 압력(D)보다 높은 압력(A)으로

하이드레이트를 형성시킨 후 과정 A→C와

같이 온도를 상승시키며 실험을 수행한다.반

응기에 유체를 150㎖ 주입하고,274.15K까지

냉각시킨 후 메탄가스를 실험압력까지 주입

하고 일정시간동안 하이드레이트가 충분히

성장하도록 실험조건(A)을 유지하였다.하이

드레이트가 충분히 성장한 후 항온수조를 이용

하여 2시간당 0.1K의 온도상승율로 반응기의

온도를 상승시켰다(과정 A→C).이와 같은 방

법으로 하이드레이트의 해리가 일어나는 온도

까지 실험을 수행한 후 그 온도와 압력을 측정

하여 그림 6에 표시하였다.그림에서 볼 수 있

듯이 동일 온도에서 하이드레이트 생성 압력은

0.003wt%의 산화탄소나노튜브가 순수한 물보

다 비교적 낮고,동일 압력에서 생성 온도는 순

수한 물보다 높음을 알 수 있다.이는 산화탄소

나노튜브를 이용하여 하이드레이트 형성시 순

수한 물보다 유리한 조건임을 알 수 있다.

3.3하이드레이트 생성시간 측정

하이드레이트 생성시간 측정 실험에서는 반

응기에 나노유체를 150㎖주입하고,하이드레이

트를 생성 실험을 수행하여,그림 7의 원안에 표

시한 것과 같이 하이드레이트가 최초 생성되는

시간을 24시간 동안 시각적으로 관찰하여 그 결

과를 그림 8에 나타내었다.그림에서 볼 수 있듯

이 과냉도가 증가함에 따라 하이드레이트 생성

시간은 줄어들고,과냉도가 감소함에 따라 하이

드레이트 생성시간은 증가함을 알 수 있었다.

또한 메탄 하이드레이트를 빨리 생성시킬 수 있

는 과냉도는 7.5K이상이며,과냉도 8K까지는

산화탄소나노튜브가 순수한 물보다 하이드레이

트 생성시간이 빠르게 감소하는 것을 확인 하였

다.이는 순수한 물보다 산화탄소나노튜브를 이

용하여 하이드레이트를 인공적으로 생성 할 경

우 생성시간을 단축시킬 수 있기 때문에 매우
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유리한 조건이라고 사료된다.

4.결 론

산화탄소나노튜브를 기계적 분산방법인 초음

파 분산을 사용하여 순수한 물에 분산시키고,

메탄가스와 반응시켜 하이드레이트 생성 실험

을 수행한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

(1)산화탄소나노튜브를0.001wt%∼0.006wt%

비율로 순수한 물에 첨가하여 분산한 후

메탄 하이드레이트 생성 실험을 수행한

결과 메탄 하이드레이트생성시 0.003wt%

의 산화탄소나노튜브가 가장 효과가 좋음

을 확인하였다.

(2)과냉도0.5K와300rpm의조건에서0.003wt%

의 산화탄소나노튜브가 순수한 물보다 메탄

가스소모량이약4배높고하이드레이트생성

의촉진제역할을한다는것을알수있었다.

(3)탄소나노튜브와 순수한 물 모두 메탄 하

이드레이트를 빨리 생성시킬 수 있는 과

냉도는 7.5K이상이며,과냉도 8K정도까

지는 산화탄소나노튜브가 순수한 물보다

하이드레이트 생성시간이 단축된다는 것

을 알 수 있었다.
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