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요 약

본 연구에서는 전력연구원으로부터 공급받은 K-계열 건식흡수제를 이용하여 회분식 기포유동층 반응기에서 흡수-

재생 반복실험을 통한 H
2
O 주입농도 및 재생온도에 따른 반응 특성을 살펴보았다. K-계열 건식흡수제는 CO

2
 흡수를

위한 탄산칼륨과 내마모성과 기계적 강도를 위한 지지체로 구성되어 있다. 흡수반응과 재생반응 특성을 살펴보기 위

해 처음 한 시간 동안 흡수반응을 수행하고 다음 한 시간 동안 재생반응을 수행하는 과정을 3차례 반복하여 실험하였

다. H
2
O 농도의 영향을 파악하기 위해서 흡수반응은 70 oC에서 H

2
O 농도를 7.3, 12.2, 19.7, 30.8%로 변화하여 실험

을 수행하였으며 재생반응은 N
2
 기체를 유동화기체로 사용하여 150 oC에서 수행하였다. 재생온도의 영향을 파악하기

위해서는 흡수반응에서의 H
2
O 농도를 12.2%에 고정한 상태에서 재생온도를 150, 200, 300, 400 oC로 변화하여 실험

을 수행하였다. 수분 함량이 1.97 mol H
2
O/mol CO

2
인 경우 흡수반응에서 흡수율이 가장 우수함을 확인하였다. 또한

재생온도가 400 oC에서 가장 높은 재생율을 보이는 것을 확인하였다. 재생온도가 150 oC에서 재생율은 대략 60% 정

도였으며 실제 두개의 유동층 반응기를 가진 연속장치의 경우 부분적인 재생을 유지하면서 운전이 수행되기 때문에

재생온도는 150 oC 이상이면 적절하다고 판단된다. 실제 연속운전에서는 적절한 고체순환량을 결정하는 고체이용율과

재생에너지를 결정하는 재생온도 사이에 절충점이 존재하며 본 실험에서 얻은 데이터가 연속장치의 설계와 운전에 중

요한 기초자료가 될 것이다. 

Abstract − In this study, a bubbling fluidized-bed reactor was used to study CO
2
 capture from flue gas using a potas-

sium-based dry sorbent. A dry sorbent, manufactured by the Korea Electric Power Research Institute, consists of 35% of

K
2
CO

3
 for CO

2
 absorption and 65% of supporters for mechanical strength. H

2
O, a reactant of the carbonation reaction,

was supplied in the reactor as a form of saturated water vapor at a given temperature. The experiment of the regenera-

tion reaction was performed by raising up to a given temperature using N
2
 as a fluidization gas. It was indicated that

sorption capacity and regenerability of dry sorbents showed high-efficiency at 1.97 mol H
2
O/mol CO

2
 and 400 oC,

respectively. The regenerated sorbent samples were analyzed by TGA to confirm the extent of the reaction. When the

regeneration temperature was 150 oC, the regenerability of dry sorbents was about 60%, which was capable of applying

those sorbents to a two-interconnected fluidized-bed reactor system with continuous solid circulation. The results

obtained in this study can be used as basic data for designing and operating a large scale CO
2
 capture process with two

fluidized-bed reactors.
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1. 서 론

산업혁명 이후 급속한 개발과 더불어 에너지 사용의 증대로 탄소

순환을 인위적으로 변화시키는 결과를 초래하였으며 이로 인한 대

기 중 CO
2
 증가는 기후변화율을 꾸준히 증가시키고 있다. 2005년

2월 교토의정서가 발효됨에 따라 전 세계적으로 에너지업계뿐만 아

니라 산업 전반에 걸쳐 기후변화협약에 대응하기 위한 전략을 준비

하고 있으며 CO
2
 회수 및 처리에 관한 연구가 어느 때보다 관심을

끌고 있다. 온실가스 처리를 위한 기존의 기술로는 K
2
CO

3
 수용액

을 흡수제로 사용하는 액체 흡수법[1]이 산업면에서 상용화되어 있

지만 CO
2
의 회수공정에서 탈착에 의한 별도의 추가 설비를 갖추어

야 하는 단점이 있다. 최근 CO
2
 회수처리 기술을 산업화하는데 중

요한 요인으로 평가되고 있는 회수처리비용(경제성)과 낮은 에너지

소모성 때문에 화학흡수법의 하나인 재생용 건식흡수제에 의한 회

수처리 방법이 부각되고 있다. 재생용 건식흡수법은 기체와 고체의

반응에 의한 흡수공정으로 흡수제가 고체상이기 때문에 상분리가

쉽게 일어날 수 있어 상압에서 조작이 간편하고, 생성된 고체의 열

분해에 의한 기체의 탈착공정이 수반되기 때문에 분리와 회수가 용

이하며, 흡수제 또한 저렴한 알칼리와 알칼리 토금속으로 만들어지

므로 경제적이고 혁신적인 CO
2
 회수 기술이라 할 수 있다[2-4]. 건

식 고체흡수제를 이용하여 CO
2
를 회수하는 공정의 종류에는 고정

층, 이동층, 기포유동층, 고속유동층을 들 수 있다. 흡수반응일 경우

발열반응이기 때문에 부분적인 고온을 피하기 위하여 전체적으로

열전달이 잘 이루어져야 하며, 반응기의 크기를 줄이기 위하여 유

속이 가능한 커야 한다. 이러한 조건을 만족시켜 줄 수 있는 반응기

형태로 기포유동층 반응기와 고속유동층 반응기를 들 수 있다[5].

기포유동층 반응기와 고속유동층 반응기에서의 CO
2
 반응특성에 관

한 연구와 흡수반응기와 재생반응기로 구성된 2탑 연속 장치를 이

용한 연구결과가 보고되고 있다[6-12]. 본 연구에서는 기포유동층 반

응기에서 반응속도, 흡수능(sorption capacity), 재생율에 가장 큰 영

향을 주는 인자로 H
2
O 주입농도와 재생온도를 선정하여 실험하였으

며, 각각의 변수에 따른 흡수제의 반응성을 조사하여 최적 반응 조

건을 선정하고 실험을 통해 발생한 문제점들을 고찰하고자 하였다.

2. 실 험

본 연구에 사용된 실험장치[6]인 소형 유동층 반응기 공정도를

Fig. 1에 나타내었다. 공정의 주요 구성은 가스주입부, 반응기, 가스

후처리장치와 가스분석기로 구성되어 있다. 유동층 반응기는 내경

0.05 m, 높이 0.8 m인 반응기를 사용하였으며 전기로 내부에 수직

으로 설치되어 있다. 각각의 가스는 유량계에서 정량하여 가스혼합

기에서 혼합한 후 반응기로 공급하였다. 반응기온도는 전기로와 온

도제어기를 사용하여 조절하였다. 발열반응으로 인한 반응기 온도

상승을 막기 위해 흡수반응 중에 반응기 내부에 설치한 열교환기를

사용하여 온도를 유지하였다. 실험 전 유동층반응기 내부에 건식 흡

수제를 충전한 후 유속흐름을 좋게 하기 위해서 질소가스를 흐르게

하면서 온도를 조절하였다. 반응기 상승온도를 측정하기 위하여 내

부에 열전대를 설치하여 온도를 측정하였다. 배출 가스는 가스후처

리장치에서 수분과 먼지를 제거 후 전용분석기로 측정하였다. 본 실

험에서 사용한 건식 고체흡수제는 전력연구원(KEPRI)으로부터 공

급받은 흡수제로 CO
2
 흡수를 위한 K

2
CO

3
와 기계적 강도와 내마모

성을 높이기 위한 지지체로 구성되어 있다. 흡수반응은 CO
2
의 기포

유동층 반응기에서 반응기 내에서의 체류시간을 3초로 유지하기 위

해 초기 반응기 내에 흡수제를 125 g을 충전하였고 유속은 0.03 m/

s에서 반응온도 70 oC를 유지하였다. 흡수반응 동안 필요한 물은 혼

합기체(N
2
+CO

2
)를 일정한 온도로 유지하고 있는 기포탑(bubbler)을 통

과시킴으로써 포화증기 상태로 반응기에 공급하였다. 기포탑은 그

온도에서 완전히 포화되었다고 가정하였고 실제로 상대습도를 측정

하여 포화상태임을 확인하였다. 재생반응은 N
2
 기체를 3.0 L/min의

유량으로 흘려주면서 반응기의 초기 온도를 40 oC에서 시작해 목표

온도까지 온도를 승온시켜 총 1시간 동안 수행하였다. Table 1에 실

험 조건을 나타내었다.

3. 결과 및 고찰

K
2
CO

3
를 이용해 CO

2
를 회수하기 위한 전체반응식은 아래와 같다.

 (1)

반응은 흡수-재생(carbonation-regeneration) 반응으로 열역학적 평

형부근에서 반응을 수행하여야 하며, 흡수시 상당한 발열반응이기

때문에 반응열의 처리가 중요한 변수가 되는데 열분산이 용이한 유

K
2
CO

3
s( ) CO

2
g( ) H

2
O g( )+ + 2KHCO

3
s( )↔

ΔH
r

o

141.2 KJ– /mol K
2
CO

3
=

Fig. 1. Schematic diagram of the experimental apparatus.

Table 1. Experimental conditions in the batch type fluidized bed.

Item
Reaction Temperature

 [oC]

Gas Composition [%] Gas velocity 

[m/s]
Cycle

Intial Charge 

[g]CO
2

H
2
O N

2

H
2
O 

Concentration

Carbonation 70 10 7.3, 12.2, 19.7, 30.8 Balance 0.03

3 125
Regeneration 150 100 0.04

Regeneration

Temperature

Carbonation 70 10 12.2 Balance 0.03

Regeneration 150, 200, 300, 400 100 0.04~0.06
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동층 반응기가 그 해결책이 될 수 있다[13, 14]. 

Fig. 2는 기포 유동층 반응기에서 건식흡수제의 흡수-재생 반응의

전체과정을 보여준다. 본 실험에 사용된 유동층 반응기는 batch-type

으로서 고정층 시스템과 마찬가지로 흡수반응과 재생반응으로 이루

어진다. 흡수-재생이 한번 진행된 상태를 1-cycle로 하였다. 반응기

로부터 배출되는 CO
2
 농도(dry basis)와 반응기의 온도를 시간에 따

라 측정하여 전환율(conversion, X)로 표현하였다. 흡수제의 전환율은

흡수-재생 반응을 통해 이론적으로 최대 반응할 수 있는 CO
2 
량 중

에서 반응에 의해 실제로 반응하는 CO
2 
량으로 정의할 수 있으며,

시간에 따른 전환율 기울기는 반응속도를 의미한다. 각 cycle 전반

부 60분은 흡수반응과정이고, 후반부 60분은 재생반응과정이다. 초

기에 급격한 흡수반응으로 인한 발열로 인해 반응기온도가 일시 상

승하지만 반응기 내 열교환기를 사용하여 일정한 온도를 유지하였다.

초기에는 우수한 CO
2
 제거율을 보이지만 시간이 지남에 따라 CO

2

농도가 점차 증가하여 제거율이 감소하게 된다. Yasyerli 등[15]과

Ramachandran과 Kulkarni[16]는 기체-고체 반응으로 인하여 고체

생성물이 형성될 경우 고체 반응물의 표면에 형성되는 고체 생성물

에 의해 확산 저항이 증가하여 반응성이 저하된다고 보고한 바 있

다. 흡수반응에서 생성된 고형물은 탄산염과 중탄산염으로 구성되

어 있기 때문에 반응시간이 경과함에 따라 탄산염의 양은 감소하고

중탄산염의 양은 증가함으로서 기체본체로부터 반응물의 표면까지

의 저항이 증가하므로 수증기와 CO
2
가 침투하여 반응하는 반응물

K
2
CO

3
 간의 반응성이 감소하므로 흡수되는 중간에 전환율의 기울

기가 작아지거나 늘어지는 현상이 나타나게 된다. 

대부분의 반응은 초기에 일어나며 다른 연구자들의 건식 흡수제를

이용한 결과와 비교해 볼 때 초기 반응속도와 흡수능이 상당히 우

수함을 알 수 있다[6]. 이런 빠른 초기 반응 속도는 흡수제가 대규

모 연속식 장치에서 건식 흡수제로 사용될 경우 우수한 CO
2
 회수

성능을 보일 것임을 나타낸다. 재생은 150 oC 이상의 온도에서 N
2
를

3.0 L/min의 유량으로 흘려주면서 이루어졌다. 흡수되었던 CO
2
가

재생 초기에 대부분이 배출되는 것을 볼 수 있다. 재생되어 나오는

CO
2
의 양은 최종 전환율로 확인할 수 있으며 흡수한 CO

2
의 57%를

재생하는 것으로 나타났다.

Fig. 3에 H
2
O 주입농도에 따른 전환율 변화를 나타내었다. H

2
O

주입농도가 증가함에 따라 전환율의 기울기가 증가하였다. 전환율

의 기울기 증가는 흡수속도의 증가를 뜻하므로 H
2
O 주입농도가 증

가할수록 흡수속도가 함께 증가함을 확인할 수 있다. 이러한 현상

은 식(1)에서 K
2
CO

3
에 의한 CO

2
의 흡수반응에서 수증기 역시 반

응물임으로 반응물의 농도증가에 따른 전환율 기울기 증가는 일반

적인 경향으로 판단되며, Hirano 등[17]의 K
2
CO

3
/CO

2
/H

2
O 기체-고

체 불균일계에서 수분의 실험 결과와 Liang 등[18]의 실험 결과와

같은 경향이었다. H
2
O 주입농도가 12.2% 이상일 경우 뚜렷한 전환

속도의 증가가 확인되지만 H
2
O 주입농도가 19.7% 이상의 경우 더

이상의 전환속도 증가를 기대할 수 없었다.

Fig. 4는 1-cycle에서의 재생반응 전환율을 H
2
O 주입농도에 따라 나

타낸 그림이다. 재생반응 전환율은 흡수반응을 통해 흡수한 CO
2 
량

Fig. 2. Conversion rate and the temperature profiles of the reactor in

the carbonation-regeneration cycle experiment.

Fig. 3. Carbonation conversion rate according to the H
2
O content in

the inlet gas.

Fig. 4. Regeneration conversion rate of the carbonated sorbents at

different H
2
O content in the inlet gas.
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중 재생반응 시간에 따라 재생된 CO
2 
량으로 계산하였다. 1-cycle

에서 흡수제의 재생반응 전환율을 살펴보면 10~20분을 정점으로 대

부분의 CO
2
를 배출하다가 이후 점진적으로 감소한다. H

2
O 주입농

도가 증가할수록 재생 전환율의 기울기도 함께 감소하는 경향을 보

였다. 순환 유동층 공정에서는 흡수제가 흡수반응기에 머무는 시간

이 길지 않다. 특히 기체-고체간의 접촉시간이 2~3초 정도로 아주

짧기 때문에 완전히 재생된 흡수제를 흡수탑에 유입시키기 위해서

는 재생반응속도가 흡수반응속도보다 빨라야 한다. 흡수반응에서는

H
2
O 주입농도의 증가에 따라 흡수반응속도가 증가하였으나 재생반

응에서는 반응속도가 오히려 감소하는 경향을 보였다.

흡수제가 경제성을 갖기 위해서는 반복 재생이 가능하여야 하며,

흡수-재생이 반복되어도 본래 가지고 있는 흡수제의 CO
2
 흡수 능

력이 유지되어야 한다. Fig. 5에 H
2
O 주입농도에 따른 3-cycle 반복

실험한 건식흡수제의 CO
2
 흡수능을 나타내었다. 흡수능은 sorbent

100 g당 흡수한 CO
2
의 양을 나타낸다. 1-cycle을 제외한 모든 사이

클에서 CO
2
 흡수능이 유지됨을 관찰할 수 있는데, 비록 장기 테스

트를 거치지 않고 3-cycle 반응만 수행했지만 1-cycle 이후 각각 실

험조건에서 일정한 흡수능이 유지되는 정도로 보아 2-cycle 부터 각

실험조건에서 도출되는 결과는 일정한 경향을 유지할 것을 예측할 수

있다.

CO
2
가 탄산칼륨과 반응하여 중탄산칼륨이 생성되는 과정에서 수

분의 양은 중요한 변수로 작용한다. 수분의 양이 적으면 반응할 탄

산칼륨이 고체 흡수제에 존재하더라도 CO
2
와 반응을 못해 반응성

이 감소할 것이고, 또한 탄산칼륨이 조해성이 커서 장시간 수분에

노출될 경우 고체 흡수제가 응집되어서 반응성이 떨어질 수 있기

때문이다. 본 실험에서 이론적인 흡수량의 100%를 흡수하고 재생

온도 150 oC에서 50% 이상 재생하고 빠른 흡수속도를 보이며 3-

cycle CO
2
 흡수능이 가장 높았던 19.7%(1.97 mol H

2
O/mol CO

2
)의

H
2
O 주입농도가 최적의 H

2
O 주입조건이라 판단하였다. 실험조건

에서 H
2
O 주입농도 19.7%는 주입되는 CO

2
의 농도가 10%이므로

주입되는 CO
2
 몰수보다 2배 정도의 H

2
O 몰수를 주입하는 것을 의

미하며, 식 (1)의 양론적인 몰수보다 2배의 H
2
O가 주입되는 경우가

반응성이 가장 우수함을 의미한다.

Fig. 6은 재생온도에 따른 전환율이다. 동일한 H
2
O 주입농도

(12.2%)로 흡수시킨 흡수제를 같은 승온온도에서 재생온도에 따라

실험을 실행하였다. 초기 재생 전환율 기울기는 승온온도가 같기 때

문에 동일하게 진행되지만 재생온도가 높을수록 재생 전환율이 증

가하는 것을 확인할 수 있다. 재생온도가 150 oC인 경우 0.6 정도의

재생 전환율을 보이고 200 oC인 경우 0.8 정도의 재생 전환율을 보

이며 300 oC 이상인 경우 거의 1에 가까운 재생 전환율을 보이는

것을 확인할 수 있다.

Fig. 7은 흡수반응에서 H
2
O 주입 농도를 12.2%로 고정시킨 상태

에서 CO
2
를 흡수시킨 흡수제를 재생온도를 변화시키면서 3-cycle

실험한 결과이다. 예측대로 150 oC와 200 oC에서 재생하는 경우 재생

전환율이 0.6, 0.8 정도이기 때문에 2-cycle 흡수반응에서의 흡수능

저하가 나타나지만 300 oC 이상에서 재생하는 경우에는 1-cycle과

2, 3-cycle 흡수능 변화가 거의 없음을 확인할 수 있다. 각각의 재생

온도에 따른 cycle 실험결과 H
2
O 주입농도에 따른 cycle 실험과

마찬가지로 2-cycle 이후 각 실험조건에서 일정한 흡수능이 유지되는

것을 확인할 수 있었다. 

기포유동층에서의 재생온도에 따른 재생율 결과를 검토하기 위해

Fig. 5. The CO
2
 sorption capacity according to the H

2
O content in the

inlet gas by 3-cycle experiments.
Fig. 6. Regeneration conversion rate according to the regeneration tem-

perature.

Fig. 7. The CO
2
 sorption capacity according to the regeneration tem-

perature by 3-cycle experiments.
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H
2
O 주입농도가 12.2%에서 한 시간 동안 흡수한 시료를 TGA(Ther-

mogravimetric Analysis)를 이용하여 분석하였다. Fig. 8은 TGA를

통해 150~500 oC의 각 온도 구간별 DTG(Differential Thermogravimetry)

를 나타낸 그림이다. 승온온도 10 oC/min로 단계별로 150, 200, 300,

400, 500 oC로 올려 각 온도에서 30분간 등온상태 유지하여 해당온

도에서의 재생율을 고찰하였다. 500 oC에서 흡수한 양의 모두를 재

생하는 것으로 나타났으며, 각 온도 구간별 DTG 곡선을 적분하여

해당 온도 범위에서의 재생율을 평가하였다. TGA 분석 결과 재생

온도 150 oC에서 실제 흡수량의 60%만 재생되는 것으로 나타났다.

이러한 결과는 기포유동층 반응기에서 H
2
O 주입농도 12.2% 주입

하여 흡수한 흡수제를 재생온도 150 oC에서 재생한 결과와 같은 경

향이었다. 

3-cycle 실험을 통해 1-cycle 이후 급격히 흡수능이 감소하는 이

유는 재생온도 150 oC에서 K
2
CO

3
로 완전히 재생되지 못하여 흡수

제의 사용률을 떨어뜨리기 때문이다. 하지만 실제 연속공정의 경우

흡수제의 완전 재생이 아닌 부분적인 재생을 통해 운전이 수행된다.

따라서 재생효율이 크게 저하되지 않는 온도범위에서 가급적이면

재생온도를 낮추어 주는 것이 공정 운영상 유리하다. 재생온도

150 oC 이상에서 약 60% 이상의 재생율을 보이기 때문에 실제 두

개의 유동층 반응기를 가진 연속장치의 경우 고체순환량을 증가시

키는 방법으로 낮은 재생온도에서 운전이 가능할 것으로 판단된다.

4. 결 론

본 연구에서는 K
2
CO

3
가 주성분인 건식흡수제를 이용하여 기포

유동층 반응기에서 CO
2
 흡수-재생반응 특성을 살펴보았다. CO

2
 흡

수반응은 H
2
O 주입 농도가 증가할수록 반응속도, 흡수능이 증가하

였고 CO
2
 재생반응은 재생온도 150 oC에서 H

2
O 주입 농도가 증가

할수록 재생율이 감소하였다. 흡수반응성과 재생반응성을 모두 고

려하였을 때 최적의 H
2
O 주입농도는 19.7%(1.97 mol H

2
O/mol CO

2
)

이었다. 재생온도가 증가할수록 재생율은 증가하였으며 300 oC 이

상에서 재생하였을 때 재생율은 100%에 가까웠다. 재생온도에 증

가에 따른 사용률 증가로 흡수-재생이 반복되어도 본래 가지고 있

는 흡수제의 CO
2
 흡수능이 유지되었다. 높은 온도에서 재생반응을

수행할 경우 재생률이 증가하지만 재생효율이 크게 저하되지 않는

온도범위에서 가급적이면 재생온도를 낮추어 주는 것이 공정운영상

유리하므로 본 유동층 공정에서의 최적의 재생온도는 150 oC 이상

으로 판단하였다. 실제 공정에서 가장 중요한 공정 변수는 흡수제의

내구성, H
2
O 주입 농도, 재생온도 등이다. 본 연구에서 얻어진 결과는

두 개의 유동층 반응기를 가진 연속장치의 설계와 운전에 중요한

기초 자료가 될 것이다.
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