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Nomenclature

U : gas velocity, m/s

Umf : minimum fluidization velocity, m/s

ΔPb : bed pressure drop, mmH2O

1. 서  론

석탄가스화복합발전(IGCC, Integrated Gasification 

Combined Cycle)에 적용하기 위한 연소 전 CO2 회

수기술의 하나인 회수증진 수성가스화(SEWGS, sorption 

enhanced water gas shift) 기술은 기존 연소 전 건식 

CO2 회수공정의 세 가지 공정(고온수성가스화, 저온

수성가스화, CO2 분리)을 두 개의 공정(SEWGS, 재
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into the cylinder type bed insert and this can cause low CO2 capture efficiency because the possibility of contact
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and good distribution of gas, and therefore, the spring type bed insert was selected as the best bed insert for

SEWGS process.
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생)으로 대체할 수 있어 경제성이 향상될 것으로 예

측되고 있는 기술이다1-3). SEWGS 시스템의 운전을 

위해서는 SEWGS 반응기와 재생반응기가 필요하다. 

SEWGS 반응기 내부에는 수성가스화반응(WGS, 

water gas shift) 촉매와 CO2 흡수제가 함께 장입되어 

있다. SEWGS 반응기에서는 식 (1)과 같이 합성가스

에 포함된 CO와 수증기가 반응하면서 수소와 이산

화탄소로 전환되며, 발생된 이산화탄소는 식 (2)와 

같이 반응기 내부에 촉매와 함께 존재하는 금속산화

물(MO) 형태의 CO2 흡수제에 의해 금속탄산염

(MCO3) 형태로 고체에 흡수된다. 이와 같은 반응에 

의해 기체상태의 CO2 분압이 낮아지므로 식 (1)의 

반응은 정반응(수소생산)이 더욱 우세해지며 수소수

율을 향상시킬 수 있다. SEWGS 반응기에서 일어나

는 반응의 총괄반응식은 식 (3)과 같으며 기체생성물

은 수소와 미반응 수증기(excess steam) 뿐이므로 미

반응 수증기를 응축하여 제거하면 별도의 분리 설비 

없이 고농도의 수소를 얻을 수 있다4,5).

CO + H2O → CO2 + H2                  (1)

MO + CO2 → MCO3                        (2)

CO + H2O + MO → H2 + MCO3           (3)

where M : metal

재생반응기에서는 식 (4)와 같이 MCO3를 열에 의

해 MO로 다시 전환하여 SEWGS 반응기로 재순환시

켜 반복적으로 사용하게 된다. 재생반응기에서 배출

되는 기체는 열원으로 사용되는 수증기(또는 CO2)와 

재생과정에서 발생하는 CO2 뿐이므로 수증기를 응

축하여 제거하면 별도의 분리설비 없이 고농도의 

CO2를 분리할 수 있다. 식 (3)과 식 (4)를 함께 고려

하면 SEWGS 시스템의 총괄반응은 식 (5)와 같으며 

식 (1)에 표시된 수성가스화 반응식과 같아지게 된다.

MCO3 → MO + CO2                      (4)

CO + H2O → CO2 + H2                    (5)

한편, 재생반응기는 SEWGS 반응기보다 높은 온

도에서 조업되며, CO2 흡수제를 재생시키는 역할을 

하는 반응기로서 WGS 촉매는 별다른 반응을 거치지 

않게 된다. 따라서 재생반응기에서 WGS 촉매의 고

온노출에 의한 활성저하를 방지하고 재생반응기에 

순환되는 CO2 흡수제의 순환량을 증가시켜 재생효

율을 증가시키기 위해서 WGS 촉매는 SEWGS 반응

기에만 존재하고, CO2 흡수제만 선택적으로 재생반

응기로 순환시켜 재생반응을 할 수 있는 공정구성이 

필요하다. 하지만 현재까지 개발된 유동층 SEWGS 

시스템의 경우 SEWGS 반응기에 WGS 촉매와 CO2 

흡수제를 입자형태로 함께 장입하고 SEWGS 반응기

와 재생반응기 사이를 두 입자(촉매, 흡수제)가 함께 

순환하는 공정을 사용하고 있다6,7).

이와 같은 단점을 극복하기 위해 Ryu 등8)은 SEWGS 

공정의 효율증대를 위한 방안으로 내부 삽입물을 사

용하여 WGS 촉매를 SEWGS 반응기 내에만 고정하

는 방법을 제안하였으며 내부 삽입물의 형태와 WGS 

촉매 형태에 따른 CO 전환율 변화를 측정하여 가능

성을 시험하였다. 그들의 실험결과에서 내부 삽입물

을 설치한 결과, 내부 삽입물에 입자 형태의 촉매를 

장입할 경우 반응기체가 입자층 안쪽으로 유입되기 

어려우므로 촉매의 이용율이 낮아 CO 전환율이 다

소 낮게 나타났으며 내부 삽입물에 tablet 형태의 촉

매를 장입하였을 경우 CO 전환율은 높게 나타났으

나 대부분의 기체가 촉매층으로 흐르게 되며 이로 

인해 CO2 흡수제와의 접촉이 저하되므로 CO2 흡수 

측면에서는 불리한 것으로 나타났다. 따라서 Ryu 등8)

은 촉매층을 수직으로 적치한 형태 보다는 주입된 

기체가 촉매층과 CO2 흡수제층을 번갈아가며 흐를 

수 있도록 하기 위한 방법으로 수평형 내부 삽입물

을 제안하였다.
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본 연구는 WGS 촉매를 SEWGS 반응기에만 존재

하도록 하기 위한 두 번째 연구로서 Ryu 등8)이 제안

한 수평형 내부 삽입물과 또 다른 아이디어를 함께 

시험하기 위해 내부 삽입물의 모양 변화에 따른 WGS 

촉매의 CO 전환율 변화를 측정 및 고찰하였다. 또한 

Ryu 등8)의 실험결과와의 비교를 통해 보다 우수한 

내부 삽입물을 선정하고자 하였다. 또한 내부 삽입물

의 변화에 따라 삽입물 외부의 유속변화에 따른 층 

압력강하를 측정하여 주입된 기체의 주된 흐름방향

을 분석하였으며 이를 바탕으로 CO2 흡수반응에 미

치는 영향도 함께 분석하였다.

2. 실  험

2.1 실험장치

Fig. 1에는 내부 삽입물의 종류와 steam/CO 비 변

화에 따른 CO 전환율 변화를 측정하기 위해 사용한 

회분식 유동층 반응기를 나타내었다. 유동층 반응기

는 주 반응기, 스팀생산을 위한 물 주입 펌프, 기체를 

주입하기 위한 질량유량계(MFC) 및 MFC controller, 

반응기 온도를 제어하기 위한 히터와 온도조절기, 내

부온도를 측정하기 위한 열전대(K-type)와 온도표시

기, 층의 압력강하를 측정하기 위한 차압형 압력 변

환기와 압력표시기, 배출된 기체에 포함된 수분을 응

축하기 위한 냉각장치, 배출기체의 농도분석을 위한 

기체 분석기 등으로 구성되어 있다. 

주 반응기인 기포유동층은 내경 0.05m, 두께 0.003m, 

높이 0.76m의 스테인레스 스틸(SUS 310) 로 제작하

였다. 스팀생산 및 주입을 위해 물 주입 펌프(Series 

1500, Lab Alliance Co.)를 사용하였으며, 유동화 기

체는 가스미터로 보정된 질량유량계와 MFC controller

를 통해 반응기 하부로부터 0.015m 높이에 설치된 

기체분산관(sparger, 0.004m I.D.)으로 주입하였다. 

기체분산관에는 1mm의 구멍이 5mm 간격으로 양쪽

으로 10개 씩 총 20개 뚫려있어 주입되는 기체를 분

배하는 역할을 하게 된다. 유동층 내부의 온도는 반

응기 상부에서 열전대(K-type)를 삽입하여 반응기 바

닥으로부터 높이 0.1m에서 측정하였다. 유동층의 압

력강하는 반응기 바닥으로부터 높이 0.055m와 0.305m 

및 0.055m와 0.755m에 설치 된 압력탭에 연결된 차

압형 압력변환기를 사용하여 측정하였다. 회분식 유

동층 반응기에서 배출되는 기체농도의 분석을 위해 

온라인 기체분석기(Hartmann & Braun Co., Advanced 

Optima)를 사용하였으며 CO, CO2, H2, CH4, O2, NO

의 농도를 실시간으로 측정 및 기록하였다. 실험장치

에 대한 자세한 설명은 기존 보고9-11)에 나타나 있다.

2.2 WGS 촉매 및 모래

WGS 촉매로는 시판중인 상용 WGS 촉매를 사용

하였다. 상용 WGS 촉매의 주성분은 CuO, ZnO, 

Fig. 1 Schematic of a batch type fluidized bed

Table 1 Shape, size and bulk density of catalyst and sand

Particle

or tablet

WGS catalyst

(commercial)
Sand

Shape/size
Tablet

3.2mm O.D. 3.2mm H

Particle

106~212μm

Bulk density

[kg/m3]
1286 1258
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Al2O3이며, 직경 3.2mm, 높이 3.2 mm의 tablet 형태

를 갖고 있다. 

실제 SEWGS 반응기 내에는 WGS 촉매와 CO2 흡

수제가 함께 존재하지만, CO2 흡수제의 경우 합성가

스에 포함된 CO2와 반응하여 배출기체의 조성에 영

향을 미칠 수 있으므로 CO2 흡수제 대신 불활성 물

질인 모래(106~212μm)를 사용하여 실험하였다.

모래와 WGS 촉매의 크기(입도분포) 및 벌크밀도

를 요약하여 Table 1에 나타내었다.

2.3 내부 삽입물

Fig. 2에는 WGS 촉매를 반응기 내에 고정하기 위

해 본 연구에서 새롭게 고안된 두 가지 내부 삽입물

의 개략도를 나타내었다. 내부 삽입물들은 실린더 모

양의 구조물이 수평방향으로 지그재그로 설치된 형

태(이하 실린더 형태)와 스테인레스 스틸로 제작된 

스프링 내부에 tablet을 넣어 고정한 형태(이하 스프

링 형태)의 두 가지 형태로 제작하였으며 Fig. 1에 나

타난 내경 0.05m의 실험장치 내부에 설치가 가능하

도록 하였다. 실린더 형태 내부삽입물의 경우 실린더

의 외부는 간극(aperture)이 75μm인 스테인레스 재질

의 망(mesh)으로 제작하였으며 지지대에 실린더를 

고정할 수 있는 핀을 0.037m 간격으로 10개를 설치

하였고 실린더 내부에 tablet 형태의 WGS 촉매를 장

입한 후 고정핀에 고정하였다. 실리더 1개당 11g의 

촉매를 장입할 수 있었으며 총 110g의 촉매를 고정

할 수 있었다. 스프링 형태 내부 삽입물의 경우 간격 

0.395m의 지지체에 tablet 형태의 촉매 직경보다 약

간 큰 내경(0.004m)을 갖는 스프링을 총 16개의 설치

하여 스프링 내부에 촉매를 수직으로 적치하였다. 스

프링 1개당 7g의 촉매를 장입할 수 있었으며 총 112g

의 촉매를 고정할 수 있었다.

2.4 수성가스화 반응 실험조건

각각의 내부 삽입물을 설치한 경우에 대해 steam/ 

CO 비를 변화시키면서 Table 2와 같은 조건에서 CO 

전환율을 측정하였다. 수성가스화 반응은 200℃, 상

압에서 수행하였고 합성가스로는 CO 65%, CO2 1.5%, 

H2 29.5%, N2 4%의 조성을 갖는 모사 합성가스를 사

용하였다. 본 연구에 사용된 모사합성가스는 Shell 

사의 석탄 가스화기에서 배출되는 합성가스의 조성

(CO : CO2 : H2 = 63.4 : 1.5 : 28.4)과 유사한 값으로 

선정하였다12). 합성가스의 유량은 0.7Nl/min으로 주

입하였으며 steam/CO 비가 2, 3, 4, 5로 증가함에 따

라 주입되는 스팀의 유량은 0.91, 1.36, 1.81, 2.26 

Nl/min으로 변화되었으며 공탑속도는 0.023, 0.03, 0.037, 

0.044m/s로 변화되었다. 기존 연구8)에서 사용한 parallel 

wall type과 cross type에 비해 본 연구에서 사용한 실

리더 형태 및 스프링 형태의 경우 고정할 수 있는 촉

Fig. 2 Schematic of bed inserts used in this study, (a) 

cylinder type, (b) spring type

Table 2 Summary of experimental conditions

Case No. 1 2

Bed insert Cylinder type Spring type

Catalyst shape Tablet Tablet

Catalyst/Sand mixing ratio 1:9 1:9
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매량에 제한이 있어 기존 연구의 촉매:모래 비율(1:3 

또는 1:5)에 비해 적은 양의 촉매(1:9)를 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 촉매 전처리

WGS 촉매가 수성가스화 반응성을 나타내기 위해

서는 촉매를 환원상태로 전환시키는 전처리 과정이 

필요하며 일반적으로 수소와 반응시키는 과정을 거

치게 된다. 본 연구에서 WGS 촉매의 전처리는 Fig. 

1에 나타난 회분식 유동층 반응기에서 수행하였다. 

먼저 tablet 형태 촉매 1kg을 장입한 후 반응기 내부

의 기체 및 수분을 제거하기 위해 2Nl/min의 질소를 

주입하면서 400℃까지 상승시켰다. 반응기 내부 온

도가 400℃가 되면 H2(57%, N2 balance)를 0.04m/s의 

유속으로 주입하였다.

Fig. 3에는 tablet 형태의 WGS 촉매에 대해 수소

에 의한 전처리 과정동안 시간에 따라 측정된 배출

기체의 농도 변화를 나타내었다. 그림에 나타난 바와 

같이, 초기에는 주입되는 수소가 모두 촉매의 환원반

응에 사용되어 수소가 검출되지 않았으며, 촉매의 환

원반응이 종료되면 수소농도가 증가한 후 일정한 값

을 나타내었다. 이와 같이 시간에 따른 수소 농도의 

파과곡선(breakthrough curve)을 통해 WGS 촉매의 

전처리(환원반응)가 종료되었음을 확인하였다. 

3.2 수성가스화 반응

Fig. 4에는 200℃, 상압 조건에서 steam/CO 비의 

변화에 따라 측정된 Ryu 등8)의 실험결과에서 우수한 

성능을 나타내었던 내부 삽입물을 사용한 결과와 본 

연구의 실험결과를 비교하여 나타내었다. 내부 삽입

물 변화에 따른 반응성 해석을 위해 합성가스에 포

함된 CO가 WGS 반응에 의해 수소로 전환되는 백분

율인 CO 전환율을 고려하였으며 배출기체의 농도를 

바탕으로 물질수지를 해석하여 식 (6)과 같이 계산하

였다. 

COconversion 
Moles of input CO

Moles of consumed CO
×  (6)

Fig. 4에서 Ryu 등8)의 결과는 1) WGS 촉매와 모

래를 1:3의 비율로 물리적으로 혼합한 경우(physical 

mixing), 2) parallel wall 형태를 가지며 삽입물의 벽

체가 75μm의 금속망으로 되어 있는 PW-0075 내부 

삽입물 내부에 입자형태(106~212μm) 및 tablet 형태

Fig. 3 H2 concentration profile during pretreatment of WGS 

catalyst with hydrogen

Fig. 4 Effects of steam/CO ratio and bed insert on CO 

conversion of WGS catalyst
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의 촉매를, 외부에는 모래를 무게비 1:3으로 장입한 

경우의 실험결과이며, 본 연구의 경우 촉매와 모래의 

무게비 1:9인 조건, 즉 촉매의 함량이 더 적은 조건에

서 측정한 결과이다. 일반적으로 유동층 반응기를 이

용한 WGS 반응에서 촉매함량이 감소함에 따라 CO 

전환율은 감소하는 것으로 보고되고 있다11). 그럼에

도 불구하고, 그림에 나타난 바와 같이 본 연구에 의

해 새롭게 제작된 내부 삽입물을 사용한 경우 Ryu 

등8)의 실험결과에 비해 다소 낮은 CO 전환율을 나

타내었으나 그 차이는 크지 않았으며, Ryu 등8)의 경

우(촉매:모래=1:3, 촉매 무게함량 25%)에 비해 촉매

의 함량이 적은 조건(촉매:모래=1:9, 촉매 무게함량 

10%)에서도 비교적 높은 CO 전환율을 나타내는 것

을 확인할 수 있었다. 대표적인 예로 SEWGS 시스템

의 일반적인 반응조건으로 고려되고 있는 steam/CO 

비 3에서 Ryu 등8)의 실험결과에서 촉매와 모래를 

1:3으로 물리적으로 혼합한 경우의 CO 전환율이 

99.6%인 반면, 본 연구의 실험결과에서 촉매와 모래

의 무게비 1:9인 조건에서 실린더 형태의 내부 삽입

물을 사용한 경우, 97.8%, 스프링 형태의 내부 삽입

물을 사용한 경우 97.9%로 나타나 촉매함량이 적음

에도 불구하고 CO 전환율의 감소는 크지 않은 것으

로 나타났다. Steam/CO 비 2부터 5까지의 모든 조건

을 함께 고려하면 본 연구에서 사용한 두 가지 내부 

삽입물 중에서 스프링 형태가 실린더 형태에 비해 

다소 높은 CO 전환율을 나타내었다.

한편 Fig. 4에 나타난 바와 같이 Ryu 등8)의 보고

에서 CO 전환율의 경우 parallel wall 형태의 내부 삽

입물 내부에 입자형태의 WGS 촉매를 장입한 경우보

다 tablet 형태의 촉매를 장입한 경우가 CO 전환율이 

높게 나타났으나 유속변화에 따른 유동층 내부의 압

력강하 측정 결과, tablet 형태의 촉매를 장입한 경우 

촉매 사이에 존재하는 공극에 의해 대부분의 기체가 

촉매 층으로 흐르게 되며 이로 인해 내부 삽입물 외

부에 존재하는 CO2 흡수제와의 접촉이 저하되어 CO2 

흡수 측면에서는 불리한 것으로 보고된 바 있다. 

본 연구에서 새롭게 제안된 두 가지 내부 삽입물

에 대해서도 유속변화에 따른 층의 압력강하를 측정

하여 기체의 흐름방향을 확인하고자 하였다. Fig. 1

에 나타난 유동층 반응기에 모래만을 장입한 경우와  

본 연구에서 사용된 두 가지 삽입물 내부에 tablet 형

태의 촉매를 장입하고 외부에 모래를 장입한 경우에 

대해 유동화기체로 질소를 사용하여 상온, 상압 조건

에서 유속변화에 따른 층의 압력강하(층의 벽면에서 

측정한 압력강하, 즉 모래층에 걸리는 압력강하, Δ

Pb)를 측정 및 비교하였다. Fig. 5(a)에 나타난 바와 

같이 반응기 내부에 내부 삽입물 없이 모래만을 장

Fig. 5 Bed pressure drop profile for (a) without bed insert 

and (b) with cylinder type and spring type bed inserts
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입한 경우 고정층 조건에서는 기체유속이 증가함에 

따라 층의 압력강하가 증가하였으며 최대값을 나타

낸 후 유동화가 시작되면서 일정해지는 경향을 나타

내었으며, 정의에 따라 층의 압력강하가 최대값을 나

타내는 유속을 최소유동화속도(minimum fluidization 

velocity, Umf)로 결정할 수 있었다13-14).

한편, Fig. 5(b)에 나타난 바와 같이 스프링 형태의 

삽입물 내부에 tablet 형태의 촉매를 장입하고 외부

에는 모래가 존재할 경우에는 Fig. 5(a)에 나타난 경

우와 유사하게 유속이 증가함에 따라 층의 압력강하

가 증가한 후 최대값을 나타낸 후 일정해지는 경향

을 나타내었으나, 실린더 형태의 내부 삽입물에 tablet 

형태의 촉매를 장입하고 외부에 모래가 존재할 경우

에는 유속이 증가함에 따라 지속적으로 층의 압력강

하가 증가하는 것으로 나타나 계속적으로 고정층 상

태가 유지되는 것으로 사료되었다. 이와 같이 실린더 

형태의 내부 삽입물에 대해 유속이 증가함에 따라 

고정층 상태가 유지되는 이유는 실린더 내부에 충진

된 tablet 형태의 촉매 사이에 존재하는 공극에 의해 

주입된 기체의 일부분이 실린더 내부로만 흐르며, 이

로 인해 실린더 외부의 모래층으로 흐르는 기체량이 

감소하기 때문으로 사료되었다. 또한 Fig. 2와 같이 

지그재그 형태로 실린더를 설치하더라도 기체는 주

로 중앙부분으로 흘러가면서 상승하므로 반응기 벽 

쪽으로의 기체흐름은 적은 것으로 사료되었다. 결과

적으로 스프링 형태의 내부 삽입물을 사용하는 경우

가 실린더 형태의 내부 삽입물에 비해 주입된 기체

가 촉매 표면과 원활하게 접촉하여 CO 전환율도 높

게 나타나며(Fig. 4 참조), tablet 형태의 촉매 장입에 

의한 공극발생이 없어 주입된 기체가 한쪽으로 쏠려 

흐르는 현상도 적은 것으로 나타났다. 

4. 결  론

SEWGS 공정의 효율증대를 위한 방안으로 내부 

삽입물을 사용하여 WGS 촉매를 SEWGS 반응기 내

에만 고정하는 방법에 대한 추가적인 연구를 수행하

였다. 두 가지 새로운 형태의 내부 삽입물을 제안하

였으며 내부 삽입물의 형태에 따른 CO 전환율 변화

와 기체의 흐름방향을 확인하여 최적의 내부 삽입물

을 선정하였다. 본 연구에서 얻어진 결론을 요약하면 

다음과 같다.

1) 실린더 형태와 스프링 형태의 두 가지 내부 삽입

물을 사용하여 tablet 형태의 촉매를 SEWGS 반

응기에 고정한 상태에서 CO 전환율을 측정 및 비

교하였다. 측정된 CO 전환율은 두 가지 내부 삽

입물 모두 기존 보고8)에 비해 촉매 함량이 적음

에도 불구하고 높은 CO 전환율을 나타내었다. 

2) 모래층의 압력강하를 측정하는 방법으로 주입된 

기체의 흐름방향을 파악하였다. 실린더 형태의 내

부 삽입물을 사용하는 경우, 주로 반응기 중앙부

분으로 기체가 흐르는 것으로 파악되었으나 스프

링 형태의 내부 삽입물을 사용하는 경우에는 기

체가 한쪽으로 쏠려 흐르는 현상이 적은 것으로 

나타났다.

3) 기존 보고8)에 나타난 세 가지 내부 삽입물과 본 

연구에서 새롭게 제안된 두 가지 내부 삽입물 중

에서 스프링 형태가 비교적 우수한 성능을 나타

내었으며 추가적인 연구를 통해 성능을 개선하고

자 한다. 
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