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요 약

고정층 반응기에서 cesium carbonate 흡착제를 사용하여 이산화탄소(CO
2
), 질소 및 수분의 혼합기체로부터 CO

2
를

수착하여 CO
2
-cesium carbonate의 반응속도론을 구하기 위하여 CO

2
의 파과곡선을 측정하였다. 비촉매 불균일반응계

에서 반응속도론을 해석하기 위하여 CO
2
의 파과곡선을 사용하여 비활성화 모델로부터 반응속도론을 구하고 CO

2
의 파

과곡선의 비선형해석으로부터 비활성화 모델에서 수착속도상수와 비활성속도상수를 구하였다.

Abstract − Cesium carbonate was used as an adsorbent to capture carbon dioxide from gaseous stream of carbon diox-

ide, nitrogen, and moisture in a fixed-bed to obtain the breakthrough data of CO
2
. The deactivation model in the non-cat-

alytic heterogeneous reaction systems is used to analyze the sorption kinetics among carbon dioxide, carbonate, and

moisture using the experimental breakthrough data. The experimental breakthrough data are fitted very well to the deac-

tivation model than the adsorption isotherm models in the literature.
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1. 서 론
 

화력발전소에서 배기가스의 배출양이 2,000 Nm3/h(CO2의 농도:

15%)와 같이 대량일 경우 산업적으로 가능한 공정으로서 고체흡착

법이 알려져 있다[1]. 고체흡착법은 흡착제가 고체상이기 때문에 기

체와 고체간 상분리가 쉽게 일어날 수 있어 조작이 간편하고, 고체

와 기체의 반응과 생성된 고체에서 기체를 회수하는 탈착반응온도

를 각각 조절함으로서 기체의 분리와 회수가 용이하고, 기체의 탈

착반응으로부터 흡착제의 재생이 쉬우며, 액체에 의한 기체 흡수와

같이 추가 공정이 필요하지 않은 점 등의 장점이 있다. 그러나 고체

반응물과 기체와의 화학반응으로부터 생성되는 고체가 반응물과 복

잡한 착화합물을 형성하기 때문에 이에 대한 반응메카니즘이 복잡하

여 반응메카니즘이 결부된 반응속도론을 구하기가 용이하지 않다.

Na2CO3 또는 K2CO3와 같은 탄산염을 CO2의 분리 및 회수공정에

사용할 경우 반응생성물인 중탄산염(NaHCO3 또는 KHCO3)으로의

전환 반응에서 수분이 반응물 역할을 하기 때문에 화력발전소의 배

출가스와 같이 수분을 함유한 배기가스를 처리할 경우 수분을 그대

로 이용할 수 있는 특징이 있고, 배기가스의 온도가 200 oC 이하이

기 때문에 CO
2
의 탈착공정에 필요한 열을 그대로 이용할 수 있어

화력발전소 배기가스에서 CO
2
 처리공정으로 적합하다[2, 3]. 

온실가스의 처리에 대한 중요성이 국제적으로 대두됨에 따라 CO
2

의 분리 및 회수에 관한 공정기술은 최근에 새로운 분리기술로서

주목을 받기 시작하였으나 탄산염에 의한 고체 흡착법에 대한 기초

또는 응용연구는 아직 초보단계에 있다. Li, Na, K, Rb, Cs[2-10] 등의

알칼리 금속 탄산염을 alumina gel[2], alumina[3], 활성탄[6-8], 실

리카/alumina vermiculite[9] 등과 같은 다공질 물질에 지지하여 CO2의

흡착 효율이 증가되었다. Park 등은 Na2CO3[11] 또는 K2CO3[12]와

같은 탄산염을 CO2의 고체흡착제로 사용하여 충전층에서 CO2의 흡

착실험으로부터 측정한 CO2의 파과데이터를 사용하여 CO2와 수분에

의한 탄산염의 탄화반응속도론을 고찰하였다. 알칼리 금속 탄산염에

의한 CO
2
의 포집에 관한 연구는 대부분 충전층과 열천평으로 수행

되었다[13, 14].

화학반응이 수반된 물질전달공정에서 반응속도론에 미치는 확산의
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영향을 고려하여야 하며[15], 비촉매의 불균일 기체-고체간 반응계

에서 세공 내의 확산을 무시한 경우 가장 간단하고 많이 사용되는

모델[16-20]로서 수축핵 모델과 균일 모델이 있으며, 고체 반응물의

반응 활성도를 고려한 비활성 모델[21-24]이 있다.

본 연구에서는 알칼리 금속계 고체흡수제, Cs
2
CO

3
가 충전된 충

전층에서 CO
2
의 흡수실험으로부터 측정한 CO

2
의 파과데이터를 사

용하여 반응/확산 모델(kinetic and diffusional model)과 비활성 모

델(deactivation model)로부터 CO
2
와 수분에 의한 충전물의 탄화반

응속도론을 고찰하였다.

2. 이 론
 

Cs2CO3와 같은 비다공질 고체 탄산염은 Na2CO3와 동일한 알카리

금속으로 이루어져 있어 다음과 같이 CO2와 H2O와 반응하여 중탄

산염이 생성된다고 가정하였다[2,3].

Cs2CO3(s) + CO2(g) + H2O(g)→ 2CsHCO3(s) (i)

일반적으로 비촉매 불균일계 고체/기체간 반응의 반응속도론을

해석하기 위하여 확산/반응 모델(kinetic diffusional model)이 널리

사용되고 있으며, 반응물의 반응성저하를 고려할 경우에는 비활성

모델(deactivation model)을 사용한다. 본 연구에서는 확산/반응 모

델과 비활성 모델을 사용하여 충전층에서 측정한 CO2의 파과데이

터와 비교하여 탄화반응의 반응속도론을 다음과 같이 고찰하였다. 

고체와 기체와의 반응이 고체의 미반응핵(unreacted core)과 반응

으로 소모된 부분(exhausted outer shell)과의 경계면에서 일어난다

고 가정한 수축핵 모델[15]에서는 고체 반응물의 물질수지식을 다

음과 같이 나타낸다.

− (1)

여기서 k
1
= ksCw

기체 경막에서의 물질전달과 입자내의 확산에 대한 저항을 무시

할 수 있다고 가정하면 전화율(xB)은 다음과 같은 식으로 표현된다.

(2)

여기서 xB는 다음과 같이 정의한다. 

(3)

Evans와 Song[18], Samparh 등[19], 및 Ranade와 Evans[20]는 등

온과정의 충전층에서 고체/기체간 불균일 반응계에 대한 물질수지

식을 다음과 같이 제시하여 기체의 흐름 시간(stream time)에 대한

충전층 출구에서 CO2의 농도를 구하여 파과곡선을 나타내었다.

(4)

여기서 rv는 반응기의 단위 부피당 A의 반응속도로서 다음 식과 같

이 고체 반응물 B의 반응 전화율로 나타낼 수 있다.

(5)

식 (5)에서 dxB/dt는 기체의 본체 농도 CA에 노출된 고체 B의 농도

변화속도이다.

식 (4)의 fbed∂CA/∂t가 다른 항보다 매우 적어 무시하면, 식 (4)와

(5)는 다음과 같이 정리된다.

(6)

식 (6)에서 CA와 z를 각각 a=CA/CAo, x=z/zL로 무차원화 하면 식

(5)와 (6)은 다음과 같다.

(7)

여기서, , x=0, a=1의 초기조건에서

식 (7)의 해는

(8)

식 (7)과 (8)에서 반응시간에 대한 CO2의 농도분포를 Simpson 방

법과 Runge-Kutta 방법을 조합하여 구한다. 

다공질 고체 반응에서 반응 기체의 확산속도가 매우 빠른 균일

모델[16]에서는 고체 내로 전달된 기체와 고체의 반응을 고려한 물

질수지식은 다음과 같다.

(9)

등온과정에서 충전탑의 CO
2
반응물에 대한 물질수지식 (6)에 식

(9)를 대입하면

(10)

여기서, 

식 (10)을 변형하여 적분하면

(11)

식 (10)과 (11)에서 반응시간에 대한 CO2의 농도분포를 Simpson

방법과 Runge-Kutta 방법을 조합하여 구한다.

Yasyerli 등[24]은 기체-고체 무촉매 반응으로 인하여 고체 생성

물이 형성될 경우 고체 반응물의 표면에 형성되는 고체 생성물에

의해 확산 저항이 증가하여 반응속도가 감소하는 현상을 고체 반응

물의 반응 활성의 저하로 해석한 비활성 모델을 제시하였다. 본 연

구에서 취급하는 탄산염 고체와 CO2, H2O가 반응하여 중탄산염 고

체가 생성되는 기체-고체간 불균일반응에서 반응이 수반된 물질전

달 메카니즘을 Yasyerli 등이 제안한 비활성 모델로서 해석하여 다

음과 같이 CO
2
의 파과곡선을 제시하였다.

탄산염이 CO
2
와 반응하여 생성된 중탄산염이 기체인 CO

2
가 반

응물로 접근하는데 확산 저항을 증가시켜 탄산염과 CO
2
의 반응속

도가 감소한다고 가정하면 반응이 진행됨에 따라 탄산염 고체의 기

공 구조, 활성표면적, 활성도에 큰 변화를 초래한다. 이와 같은 모

든 변화는 고체 반응물의 활성도를 감소시킨다. 비활성 모델에서는

d

dt
----

4

3
---πrc

3 ρB

MB

-------⎝ ⎠
⎛ ⎞ 4πrc

2
k1CA=

xB 1 1
CAk1MBt

RρB

---------------------–⎝ ⎠
⎛ ⎞

3

–=

xB
wo w–

w
--------------- 1

rc

R
----⎝ ⎠
⎛ ⎞

3

–= =

fbed
∂CA

∂t
--------- u

∂CA

∂z
---------– rv=

rv  
dCB

dt
---------– 1 fbed–( )CBo

dxB

dt
--------= =

u
∂CA

∂z
---------– 1 fbed–( )CBo

∂xB
∂t
--------=

 
da

dx
------– p1a 1 p2a–( )2=

p1
3k1Wo

QgtRρB

------------------  p2
CAok1MBt

RρB

------------------------=,=

da

p1a 1 p2a–( )2
------------------------------

a

1

∫ dx 1=
o

1

∫=

 
dx

dt
------– k2CA 1 xB–( )=

 
da

dx
------– p3a exp p4a–( )=

p3
Wok2

QMB

-------------=  p4, k2CAot=

da

 p3a p– 4a( )exp
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a
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∫ 1=
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탄산염과 CO2의 반응으로 인하여 탄산염에 의한 CO2 포집(capture)

속도 감소에 영향을 미치는 이들 인자들을 활성저하로 연관시키고,

입자와 입자사이의 전달 효과를 무시하고 충전탑의 축방향 분산

(axial dispersion)과 물질전달저항을 무시할 경우 등온과정과 준 정

상상태에서 충전탑의 CO
2 
반응물에 대한 물질수지식은 다음과 같다.

(12)

여기서 ko=kCWo이다.

고체 반응물의 활성도(α)의 속도를 다음과 같이 나타낸다.

(13)

식 (13)에서 고체 반응물의 활성도(α)의 속도가 A의 농도에 무관

하고(n=0), 활성도에 1차(m=1)이면, 식 (13)의 적분은 다음과 같다.

(14)

식 (14)의 α를 (12)에 대입하면,

(15)

한편, 식 (13)에서 고체 반응물의 활성도의 속도가 A의 농도에 1

차(n=1), 활성도(α)에 1차(m=1)이면, 

(16)

3. 실 험

3-1. 실험장치

Fig. 1의 내경 2 cm, 높이 30 cm의 파이렉스로 제작한 충전층 반

응기[12]에서 Cs2CO3, CO2 및 수분(moist)의 존재 하에 CO2의 흡

수실험을 행하였다. 반응기는 온도 조절기가 부착된 길이, 30 cm,

내경, 2 cm의 관형로(tubular furnace) 내에 설치하였으며, 충전층의

길이는 1.5~2.5 cm, 반응 온도는 50~80 oC이고, 반응기 외벽에 부착

한 열선(heating coil)과 반응기 내의 고체 반응물의 중간 부분에 각

각 설치한 열전도대를 사용하여 반응온도를 조절하였으며, 반응기

내의 온도분포는 측정하지 않았다. 

사용된 CO
2
와 N

2
 기체의 유량은 질량조절기(mass flow controller)를

사용하여 조절하였으며, CO
2
와 N

2
 혼합 기체의 유량 범위는 6~30

cm3/min(25 oC에서 측정)이며, CO
2
의 농도는 2~12%로 변화시켰다.

물은 유속, 0.6~6 cm3/h 범위에서 미세주사기(micro syringe)를 사용

하여 반응기로 주입하였다. 반응기 출구에서 나오는 기체(N
2
, CO

2
,

H2O)의 유량은 비누막 유량계를 사용하여 측정하고, 농도는 기체크

로마토그라프법(gas chromatography: GC)을 사용하여 측정하고 6-way

valve를 사용하여 온라인으로 조작하였다. 유량조절기와 반응기, 미

세주사기와 반응기 그리고 반응기와 GC 사이의 연결관에 가열테이

프를 부착하여 기화된 수분의 응축을 방지하였다. 본 실험에 사용

한 GC는 일본 Shimadzu 회사제품(GC 8A)이며 검출기(detector)는

열전도도(thermal conductivity) 검출기이며, 컬럼(column)은 직경1/

8 inch, 길이 10 ft의 Haysep D를 사용하고, 분석조건은 주입온도,

160 oC, 검출기 온도, 190 oC, He 기체의 유량은 25.7 cm3/min이었다.

N
2
, CO

2
 및 H

2
O의 혼합기체에 대한 GC peak로부터 체류시간은 각

각 0.867, 1.283, 2.037분이었다. 본 연구에서 사용한 충전 층은 박

등[12]이 사용한 것과 동일하다. 

3-2. 실험방법

일정량의 탄산염을 반응기내에 투입하고 고체 반응물의 위와 아

랫부분을 유리 섬유로서 지지한 후 반응기의 온도를 일정온도로 조

절한다. 우회흐름(bypass flow)에서 일정유량과 농도로 조절된 CO2와

N2 혼합 기체와 물을 반응기로 주입한다. 흐름시간(stream time)이

경과함에 따라 반응기 출구에서 기체 농도와 유량을 측정하여 CO2

의 파과곡선 실험값을 구하는데 사용한다. 매 실험조건마다 3회 반

복하여 실험하였으며, 각 모델에서 구한 반응속도상수 값은 반복실

험으로 얻어진 값을 평균하였다.

3-3. 재료

CO
2
와 N

2
 가스는 순도 99.9% 이상(하나가스)의 가스를 사용하였

다. Cs
2
CO

3
(Junsei Chem. Co., Ltd.)는 시약급이며, 입자의 크기(dp)는

체 분석법(sieve analysis), 밀도(ρB)는 ethanol 액체로 구성된 비중병,

고정층에서 입자간 기공률(fbed)은 매스 실린더(mass cylinder)를 사용

하여 측정하였으며, dp=218.36 μm, ρB=1,773 kg/m
3, fbed=0.79이었다.

4. 결과 및 고찰

4-1. CO
2
의 파과자료에 의한 모델의 비교

CO2의 탄화반응을 수반한 물질전달 메카니즘의 해석에 적합한 모

델을 선정하기 위하여 다음과 같은 대표적인 실험조건에서 CO2의

파과데이터를 측정하였다. 흡수온도, 60 oC, Cs2CO3의 주입양, 1.5 g,

N2와 CO2의 혼합기체의 유량은 각각 86.57 cm3/min, 물의 유량은

2.98 cm3/h, CO2의 농도는 1.46%로 조절하였다. 반응시간에 따라

충전층 출구에서 유출되는 CO
2
의 농도를 측정하여 CO

2
의 파과자

료를 구하였으며, 실험 결과를 Fig. 2에 나타내었다. 

Fig. 2에서 나타난 바와 같이 흡착시간이 증가함에 따라 충전층

출구에서 유출되는 CO
2
의 농도는 증가하였다. 이로부터 흡착시간

이 경과함에 따라 CO
2
의 흡착양이 감소함을 알 수 있다.

Q
dCA

dw
---------– koCAα– 0=

 
dα
dt
-------–

kd

CA
o

--------CA

nαm
=

α kdt–( )exp=

a  
kow

Q
--------- kdt–( )exp–exp=

a
1  

kowo

Q
-----------– 1 kdt–( )exp–[ ]exp–⎝ ⎠

⎛ ⎞

1 kdt–( )exp–
-------------------------------------------------------------------------------- kdt–( )exp

⎩ ⎭
⎪ ⎪
⎨ ⎬
⎪ ⎪
⎧ ⎫

exp=

Fig. 1. Schematic flow diagram of a fixed bed apparatus.

1. Gas bomb 6. Packed column

2. Mass flow controller 7. Temperature probe

3. Flow indicator 8. Temperature controller

4. Micro syringe 9. GC(gas chromatography)

5. Heating lines 10. Personal computer
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수축핵 모델에서 CO2의 파과자료를 산출하기 위하여 주어진 반

응시간에서 4th order Runge-Kutta 방법을 사용하여 식 (7)의 수치

해로부터 충전탑 각 위치에서 CO2의 농도를 구하고, 이들 농도분포

를 사용하여 식 (8)의 좌변을 Simpson 방법으로 적분하여 적분값이

1을 만족하는 k
1
을 구하였다. 이로부터 CO

2
의 파과데이터를 산출하

였다. 균일 모델에서는 수축핵 모델에서 행한 동일한 과정으로서

Simpson 방법과 Runge-Kutta 방법을 조합하여 구한 식 (10)의 수치

해로부터 k
2
와 CO

2
의 파과자료를 산출하였다. 

비활성 모델에서 CO
2
의 파과데이터는 식 (16)에서 산출하여 비

선형최소자승법을 이용하여 측정값에 가장 접근할 수 있는 ko와 kd

를 구하였다. 이상과 같은 방법을 사용하여 k1=1.67×10
−
2 m/min,

k2=15.74 m
3/kmol·min, ko=0.202 m

3/kg·min, kd=0.1683 min
−
1이었

다. 이들 CO2의 파과데이터를 Fig. 2에 나타내었다. 비활성모델에

서 구한 CO2의 파과데이터는 상관관계계수 0.9993으로서 측정값에

잘 접근한 반면, 수축핵 모델과 균일 모델에서 파과데이터는 상관

관계계수가 각각 0.1431과 0.3700으로서 측정값과 큰 차이를 나타내

었으며 흡착시간이 경과함에 따라 농도 변화가 큰 차이가 없었다.

이상과 같이 CO
2
와 수분에 의해 반응한 Cs

2
CO

3
의 탄화반응으로

부터 얻어진 CO
2
의 파과데이터가 비활성 모델에 적합한 것은 비활

성 모델에서는 반응물의 입자표면에 CsHCO
3
가 생성되어 반응물의

입자구조와 동공(pore)의 형상이 달라짐으로써 반응물의 반응성이

감소하는 현상을 고려한 반면, 수축핵 모델과 균일 모델에서는 반

응물의 반응성이 일정하게 유지한 결과로 해석된다. 

이와 같은 결과를 검증하기 위하여 SEM 분석을 통해 입자의 성

상변화와 반응진행에 따른 생성물의 존재유무를 알아보았다.

Cs2CO3의 탄화반응으로 생성된 CsHCO3 시약은 구할 수가 없어 탄

산염과 생성물만을 Fig. 3의 (a)와 (b)에 나타내었다.

이들 그림에서 알 수 있는 바와 같이 (a)에서는 균일한 동공 구조를

나타낸 반면, (b)에서는 (a)에서의 형상과 다르게 나타난 것으로 보

아 Cs2CO3와 CsHCO3가 섞여 있는 것으로 사료된다. 

4-2. CO
2
와 N

2
의 혼합기체의 유량 변화

CO
2
와 N

2
의 혼합기체(이하 혼합기체라 칭함)의 유량 변화가 CO

2
의

파과곡선에 미치는 영향을 고찰하였다.

혼합기체에서 CO
2
의 농도가 일정할 경우 혼합기체의 유량을 변

화시키면 충전층 입구에서 수분의 농도도 동시에 변하기 때문에 충

전층 입구에서 수분의 농도를 일정하게 유지할 필요가 있다. CO
2
,

N
2
 및 수분의 물질수지식을 사용하여 주어진 혼합기체의 유량에서

물의 유량을 산출하여 충전층에 주입하였다. 

혼합기체에서 CO2의 농도, 12%, Cs2CO3의 주입량, 1.5 g, 반응온

도, 60 oC의 실험조건을 대표적으로 하여 혼합기체의 유량을 6~20

cm3/min 범위에서 CO2의 수착반응을 행하여 작성한 CO2의 파과곡

선을 반응시간 변화에 대해 Fig. 4에 도시하였다. 아울러 충전층에

주입하는 물의 유량도 제시하였다.

Fig. 4에서 알 수 있는 바와 같이 기체의 유량이 증가함에 따라

CO2의 파과곡선을 보다 짧은 시간 쪽으로 이전시켰다. 이는 유량이

증가함에 따라 충전층 내에서 CO
2
의 체류시간이 감소하여 반응 전

Fig. 2. Breakthrough curves of CO
2
 in the fixed bed(Qg=10 cm

3/min,

Qw=2.98 cm
3/h, yA*= 0.1135, Wo=1.5 g and 60

oC; SM=Shrink-

ing-core model, HM=Homogeneous model, DM=Deactivation

model).

Fig. 3. SEM image patterns of the surface of the solid (a: Cs
2
CO

3
, b:

product of Cs
2
CO

3
 carbonation).

Fig. 4. Effect of the flow rate of mixture of N
2
 and CO

2
 on the break-

through curves of CO
2
 at Wo=1.5 g and 60

oC.
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화율이 감소한 결과이다. CO2의 파과곡선 계산값이 측정값에 가장

접근할 수 있는 매개변수를 구하여 Table 1에 나타내었다. Table 1

에서 알 수 있는 바와 같이 이들 매개변수는 상관관계 계수가 0.996

이상이었으며, ko와 kd가 큰 차이 없이 대등하였다.

4-3. 물의 유량 변화

물의 유량이 CO
2
의 파과곡선에 미치는 영향을 고찰하기 위하여

Cs
2
CO

3
의 주입량, 1.5 g, 반응온도, 60 ℃의 실험조건을 대표적으로

하여 혼합 기체의 주어진 유량에서 물의 주입 유량을 0.6~3 cm3/h

범위에서 변화시켜 충전층 출구에서 유출되는 CO
2
 의 농도를 측정

하였으며, 이로부터 구한 파과곡선을 Fig. 5에 나타내었다.

4-2절에서와 같이 물의 유량 변화에 대해 충전층 입구에서 CO2

의 농도를 일정하게 유지하기 위하여 CO2, N2 및 수증기의 물질수

지식을 사용하여 혼합기체의 유량과 CO2의 농도를 조절하였으며

그 결과를 Fig. 5에 나타내었다. Fig. 5에 나타낸 바와 같이 물의 유

량이 증가함에 따라 유출되는 CO2의 농도는 감소하여 파과곡선은

오른쪽 방향으로 이동하였다. 이러한 현상은 반응 (i)에서 Cs2CO3

에 의한 CO2의 수착반응을 나타낸 바와 같이 수분의 증가에 대하

여 반응 전화율 증가의 일반적 경향의 결과로 판단되며, Hirano 등

[5]의 K
2
CO

3
/CO

2
/H

2
O 기체-고체 불균일계에서 수분의 실험 결과와

같은 경향이었다. 식 (16)으로부터 산출한 CO
2
의 파과곡선이 상관

관계 계수 0.993 이상으로 측정값에 잘 접근하는 반응상수 매개변

수를 얻을 수 있었으며, 그 값들을 Table 1에 나타내었다. 수분의 첨

가량이 증가함에 따라 ko는 증가한 반면, kd는 큰 차이 없이 대등하

였다.

4-4. Cs
2
CO

3
의 첨가량 변화

Cs2CO3의 주입량의 변화가 CO2의 파과곡선에 미치는 영향을 고

찰하기 위하여 흡수온도, 60 oC, 혼합기체의 유량, 10 cm3/min, CO2의

농도, 12%, 물의 유량 2.98 cm3/h의 실험조건을 대표적으로 하여

Cs2CO3의 주입량을 0.5~2.0 g 범위에서 변화시켜 충전층의 출구에

서 CO2의 농도를 측정하였다. 이로부터 CO2의 파과곡선을 구하여

Fig. 6에 나타내었다.

Fig. 6에서 알 수 있는 바와 같이 Cs2CO3의 주입량이 증가함에

Table 1. Rate parameters for various experimental conditions at 60 oC

Qg 
(cm3/min) Qw 

(cm3/h) wo 
(g) yA 

(-) ko×10
2 (m3/kg·min) kd 

(1/min) r2 

6.70 1.89  1.5 0.1186 1.322 0.1507 0.9999

11.17 2.98 1.5 0.1135 1.303 0.1683 0.9993

16.76 4.70 1.5 0.1185 1.320 0.1576 0.9983

22.45 6.42 1.5 0.1204 1.311 0.1703 0.9964

33.64 0.6 1.5 0.0212 1.315 0.1509 0.9928

23.58 1.0 1.5 0.0303 1.308 0.1576 0.9976

5.81 1.7 1.5 0.1217 1.313 0.1534 0.9996

11.17 2.98 0.5 0.1163 1.303 0.1653 0.9972

11.17 2.98 0.8 0.1135 1.314 0.1716 0.9982

11.17 2.98 1.1 0.1141 1.307 0.1605 0.9986

11.17 2.98 2.0 0.1141 1.312 0.1576 0.9995

Fig. 5. Effect of the flow rate of water on the breakthrough curves of

CO
2
 at Wo=1.5 g and 60

oC.

Fig. 6. Effect of the amount of Cs
2
CO

3
 on the breakthrough curves of

CO
2
 at Qg=10 cm

3/min, Qw=2.98 cm
3/h, and 60 oC.
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따라 CO2의 파과곡선은 오른쪽으로 이동하였다. 이 결과는 4-3절에

서 설명한 것과 같이 흡수제가 반응물이기 때문이다. 식 (16)으로부

터 산출한 CO
2
의 파과곡선이 상관관계 계수 0.997 이상으로 측정

값에 잘 접근하는 반응상수 매개변수를 얻을 수 있었으며, 그 값들

을 Table 1에 나타내었다. ko와 kd는 큰 차이 없이 대등하였다.

4-4. 반응온도의 변화

반응온도가 k와 kd에 미치는 영향을 고찰하기 위하여 Cs
2
CO

3
 주

입량, 1.5 g, N
2
와 CO

2
의 혼합기체의 유량, 10 cm3/min,과 CO

2
의 농도

12%, 물의 유량, 2.98 cm3/h의 대표적인 실험조건에서 반응온도를

50~80 oC로 변화시켜 CO2의 흡수실험을 행하여 ko와 kd을 구하였

다. k는 식 (12)에서 정의한 ko=kCWo로부터 구하였다. 반응온도 변

화에 대한 k와 kd의 Arrhenius 플롯을 Fig. 7과 8에 각각 나타내었다.

플롯은 직선을 잘 만족하였으며, 직선의 기울기와 절편으로부터

반응속도 매개변수의 빈도수와 활성화 에너지를 구하여 다음과 같

은 실험식을 구하였다.

k = 2.184×105 exp(−0.159/RT) (17)

kd= 1.189×10
10 exp(−0.682/RT) (18)

5. 결 론

내경 2 cm, 높이 30 cm의 파이렉스 관형반응기에 설치한 충전층을

사용하여 실험조건(흡착온도; 50~80 oC, CO
2
와 N

2
의 혼합기체의 유

량; 6~30 cm3/min, 물의 유량; 0.6~6 cm3/h, Cs
2
CO

3
의 주입량; 0.5~2.0

g)에서 Cs
2
CO

3
에 의한 CO

2
의 수착반응실험을 행하여 CO

2
의 파과

곡선을 측정하였다. CO
2
의 파과데이터를 수축핵 모델, 균일 모델

및 비활성 모델에 적용하여 탄산염에 의한 CO
2
의 수착반응이 수반

된 고체-기체간 불균일 반응계를 각각 해석하였으며, 이들 모델의

비교로부터 탄산염에 의한 CO2의 수착반응해석에 적합한 모델은

비활성 모델로 나타났다. 비활성 모델의 흡착반응속도상수와 비활

성속도상수의 온도의존성을 고찰하였다.

사용기호

Ci : concentration of species i in the gas phase [kmol/m3]

fbed : bed voidage

k : initial second-order sorption rate constant in deactivation

model [m6/kmol·kg·min]

kd : deactivation rate constant [1/min]

ko : initial sorption rate constant in deactivation model [m3/kg·min]

k1 : first-order reaction rate constant in shrinking-core model [m4/

kmol·min]

k2 : second-order reaction rate constant in homogeneous model [m3/

kmol·min]

ks : surface reaction rate constant [m/min]

MB : molecular weight of Cs2CO3 [kg/kmol]

rc : radius of shrinking unreacted core [m]

rv : reaction rate of CO2 per unit volume of the fixed bed [kmol/

m3min]

R : radius of solid B [m]

Qg : volumetric flow rate of gaseous mixture [cm3/min]

t : adsorption time [min]

T : adsorption temperature [K]

u : superficial velocity of gaseous mixtures [m/min]

xB : reaction conversion of Cs2CO3

W : weight of Cs2CO3 [kg]

z : axial coordinate in fixed bed [m]

그리이스 문자

α : activity of solid sorbent

ρB : density of Cs2CO3 [kg/m
3]

아래첨자

A : CO2

Fig. 7. Arrhenius plots of k at Qg=10 cm
3/min, Qw=2.98 cm

3/h,

Wo=1.5 g, and yA=0.12.

Fig. 8. Arrhenius plots of kd at Qg=10 cm
3/min, Qw=2.98 cm

3/h,

Wo=1.5 g, and yA=0.12.
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B : Cs2CO3

o : initial value

w : moisture
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