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요 약

본 연구에서는 두 개의 기포유동층반응기로 구성된 연속공정에서 고체 흡수제의 입자분석을 이용하여 재생반응기

유동화 기체로 사용된 수분 주입량에 따른 H
2
O 전처리 효과에 대해 규명하였다. 또한 재생반응기의 고체 배출 구조를

underflow 형태에서 overflow 형태로 수정하여 CO
2
 회수효율을 비교 분석하였다. 재생반응기의 유동화 기체로 사용된

수분의 주입량에 따른 고체흡수제의 전처리 효과를 알아보기 위하여 각각의 조업변수에서 포집된 고체입자를 XRD

(X-ray Diffraction), SEM (Scanning Electron Microscope), TGA 분석을 수행하였다. XRD 분석을 이용한 결과 재생반

응기의 유동화 기체로 주입된 수분에 의해 K
2
CO

3
·1.5H

2
O의 입자구조가 형성됨을 확인하였으며 TGA 분석에서는 재

생반응기로 주입된 수분량에 따라 K
2
CO

3
·1.5H

2
O의 입자구조가 증가하는 경향성을 나타냈다. 재생반응기 내부에서 형

성된 K
2
CO

3
·1.5H

2
O의 입자구조는 흡수반응 시 CO

2
와의 반응성을 증가시켜 CO

2
 회수효율이 향상되는 전처리 효과를

나타내었다. 또한 재생반응기 고체 배출 구조를 underflow 형태에서 overflow 형태로 수정하여 CO
2
 회수효율을 비교

분석한 결과 약 3~8% 증가함을 확인하였다.

Abstract − In this study, CO
2
 capture efficiency in relation to the inlet moisture content of the regenerator was inves-

tigated using potassium-based sorbents in the continuous process composed of two bubbling fluidized-bed reactors,

where solid outlet configuration in the regenerator was converted from underflow to overflow. XRD (X-ray Diffrac-

tion), SEM (Scanning Electron Microscope) and TGA were performed to find out the effect of water pre-treatment

according to inlet moisture content in the regenerator. The K
2
CO

3
·1.5H

2
O structure of solid sorbents has been increased

as inlet moisture content of the regenerator increased. As a result, the CO
2
 capture efficiency increased as the

K
2
CO

3
·1.5H

2
O structure of solid sorbents increased since the reactivity of the sorbents has been improved by that struc-

ture generated by the water pre-treatment. And CO
2
 capture efficiency increased about 3~8% after sorbent outlet con-

figuration of the regenerator was changed underflow to overflow.

Key words: CO
2 
Capture, Solid Sorbents, Bubbling Fluidized-bed Reactors, Overflow Standpipe, XRD

1. 서 론

“환경과 성장”이란 새로운 국가비전으로 전 세계는 기후변화에 대

비하기 위한 적극적인 방안들을 모색하고 있다. 우리나라는 저탄소

녹색성장(Low Carbon, Green Growth)의 일환으로 온실가스를 감축

하기 위한 연구를 활발히 진행하고 있으며 특히
 
화석연료를 배출하

는 대규모 고정배출원에서 CO
2
를 감소시키기 위한 노력을 기울이고

있다. 이산화탄소를 감축시키기 위한 방법 중 건식흡수제를 이용한

CO
2 
회수 기술은 폐수가 발생되지 않고 건식흡수제 재생 시 높은 에

너지가 필요하지 않기 때문에 경제적이며 친환경적인 기술로 인식되

고 있으며, 이에 대한 연구개발은 앞으로 세계 CO
2 
회수 시장을 선
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점할 수 있는 기술로 전망되어지고 있다[1-4]. 

고체흡수제를 이용하여 CO
2
를 회수하는 공정은 고정층, 이동층,

기포유동층, 고속유동층등으로 분류되며 기체와 고체 간의 충분한

접촉시간과 흡수반응 시 일어나는 발열반응에서의 부분적인 고온을

피하기 위하여 전체적으로 열전달이 잘 이루어져야한다[5]. Kim 등

[6]은 기포유동층이 고속유동층에 비해 고체-기체간의 접촉시간이 상

대적으로 긴 것[7]에 착안하여, 흡수반응기와 재생반응기가 동일한

기포유동층 반응기를 이용하여 연속운전 조건에서 다양한 조업변수

에 따른 CO
2
 반응특성에 대한 연구를 수행하였다. 연속 순환 공정에

서 각 반응기에서의 고체흡수제의 체류시간은 CO
2
 회수효율에 중요

한 요소로 작용하며 충분한 체류시간은 고체-기체간의 접촉시간을

증가시켜 각 반응기에서 고체흡수제의 성능을 증가시킨다. 일반적으로

기포유동층 반응기의 경우 고체배출구조형태(underflow, overflow)에 따

라 고체입자들의 체류시간과 RTD (Residence Time Distribution)가

달라질 수 있기 때문에 overflow의 형태의 재생반응기의 구조는 기

존에 사용되었던 underflow 형태의 재생반응기의 구조와 비교하여

연구될 필요성이 있다. 

건식 CO
2
 회수공정은 건식흡수제를 이용하여 흡수반응기에서 CO

2

를 흡착하는 흡수반응과 재생반응기에서 CO
2
를 탈착하는 재생반응이

연속순환 하는 공정이며 K-계열의 흡수제를 CO
2
 흡수물질로 이용하

는 경우, 흡수반응기와 재생반응기에서의 반응식은 아래와 같다[8].

흡수반응기 : K
2
CO

3
(s)+H

2
O+CO

2
→2KHCO

3
(s) (1)

재생반응기 : 2KHCO
3
(s)→K

2
CO

3
(s)+H

2
O+CO

2 
(2)

위의 흡수반응식에서 반응물로써 작용하는 CO
2
와 H

2
O의 이론적인

양론비는 1:1 에서 반응하나 기존의 고정층을 사용한 연구결과들을

살펴볼 때 실제 반응하는 H
2
O는 1mole 이상의 양론비를 갖는다.

Lee 등[9,10]에 따르면 CO
2
와 H

2
O의 양론비가 1:1.3 일 때 40 mg

CO
2
/g sorbent의 낮은 CO

2
 회수효율을 나타냈다고 보고하였다. 이

것은 K
2
CO

3
가 KHCO

3
로 완전하게 전환하지 않았음을 의미하며 높은

CO
2
 회수효율을 위해서는 충분한 H

2
O가 필요하다는 것을 나타낸

다. H
2
O의 영향을 알아보기 위하여 XRD (X-ray Diffraction)를 통

한 K-계열 고체흡수제의 입자구조 분석을 실시한 결과 K
2
CO

3
 1.5H

2
O

인 새로운 구조가 생성되며 이 구조는 CO
2 
회수 효율의 증가에 중

요한 요소로 작용된다고 하였다[9,10]. 흡수반응 실험 전 고체흡수

제의 H
2
O 전처리 시간과 흡수반응 시 포화수증기 상태로 주입된

H
2
O가 증가할수록 CO

2 
회수 효율이 향상되었다는 결과는 이미 Seo

등[11-13]에 의해 규명되었으며 Kim 등[14]의 결과에서는 재생반응

기의 유동화 기체를 N
2
와 Steam 형태의 H

2
O를 사용한 결과 H

2
O

함량이 증가할수록 CO
2
 제거율이 증가되었다고 보고하였다.

본 연구에서는 한전전력연구원에서 공급받은 K-계열 건식흡수제를

이용하여 Kim 등[6,14]이 사용한 두 개의 기포유동층 반응기로 구성된

2탑 연속공정에서 재생반응기의 고체배출구조를 overflow 형태로 수

정하였으며 재생반응기 유동화 기체로 사용된 수분의 함량에 따른

CO
2
 회수 효율 향상 원인을 알아보기 위하여 XRD (X-ray Diffraction),

SEM (Scanning Electron Microscope), TGA 분석을 통해 규명하였다. 

2. 실 험

2-1. 실험장치 및 방법

Fig. 1은 본 연구에서 사용된 연속순환장치이다. 공정의 주요 구성

은 동일한 형태의 기포유동층(높이 3.5 m, 내경 0.11 m)으로 구성된

흡수반응기와 재생반응기, 기체유량을 제어하는 질량유량계(MFC),

흡수반응기 하단과 재생반응기에서 온도를 제어하기 위한 히터, 흡

수반응기의 발열반응 제어와 각 반응기에서 배출되는 H
2
O 응집을

위한 냉각장치, 기체농도를 분석하는 기체분석기, 재생반응기로

Steam 형태의 수분를 공급하는 Steam 장치로 구성되어 있으며, 흡수

반응기 내부에는 고체흡수제를 이송시키는 수송관과 수송관 내부로

고체흡수제를 유입시키는 유입구가 있다. 본 연구에서는 Kim 등

[6,14]이 이용한 underflow 형태의 재생반응기 고체배출구조를

overflow 형태로 변형시켜 실험을 실시하였다. 기존의 underflow 형

태에서는 흡수반응기에서 재생반응기로 유입되는 고체유입부분과

underflow 형태의 고체배출구가 근접하여, 재생반응기의 고체체류시

간을 확보하기 위하여 고체배출구조를 overflow 형태로 수정하였다.

overflow 고체배출구는 48 cm 길이의 stand pipe를 분산판으로부터

수직으로 반응기 내부에 설치하여 고체의 유입부분보다 높게 배출부

가 형성되도록 하였다. 실험에서 사용된 기체는 질량유량계(MFC)를

이용하여 정량 공급되었으며, 흡수 반응 시 흡수반응기의 유동화 기

체로 CO
2
 10 vol.% 및 N

2
와 포화수증기 상태의 H

2
O (19.66%)가 사

용되었다.
 
재생 반응 시 재생반응기의 유동화 기체는 N

2
 및 Steam을

이용하였으며 재생반응기로 주입되는 Steam은 오리피스 유량계를

사용하여 각각의 변수조건에 따라 정량적으로 공급하였다. 본 실험

에서 사용된 고체흡수제는 Kim[6,14] 등과 동일한 입자로 주 활성물

Fig. 1. Schematic diagram of the experimental apparatus.
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질인 K
2
CO

3
 35 wt%와 지지체 65 wt%로 구성되어져 있다.

두 개의 기포유동층 반응기조건에서 실험하기 위해서는 기포유동

층의 적정한 유속의 선정이 필요하며 본 연구에서의 최소유동화 속

도는 Kim 등[6]과 유사한 방법으로 측정이 되었다. 고체순환량은 K-

계열의 고체흡수제를 10 kg 충전 후 측정을 하였다. 측정방법은 재

생반응기의 차압을 200 mmH
2
O로 유지한 상태에서 흡수반응기의

수송관 유속변수에 따라 고체흡수제가 재생반응기로 이송이 되었으

며 일정한 시간동안 증가된 재생반응기의 차압을 계산하여 고체순환

량을 측정하였다. 

연속운전 실험은 흡수반응기는 반응기에 내부에 설치된 수송관을

통하여 고체흡수제가 수송관의 유입구를 통하여 재생반응기로 이송

되어지며 차압은 410 mmH
2
O로 유지하였으며 재생반응기의 차압은

360 mmH
2
O로 일정하게 유지되었다. 재생 반응기 하단에 위치한

slide valve를 100% 열어놓은 상태에서 두 반응기의 차압이 유지되

었으며 이 같은 공정상의 변화는 안정적인 연속운전을 가능하게 하

였다. 온도는 발열반응을 제어하기 위한 냉각장치를 이용하여 흡수

반응 온도는 70 oC로 재생반응온도는 히터를 이용하여 200 oC를 유

지하였다. 실험방법은 Kim 등[6]과 동일하나 overflow 형태로 변경

된 재생반응기의 조건에서 재생반응기의 유동화 기체로 사용된 N
2

와 수분주입량에 따른 연속순환장치의 CO
2
 회수효율 성능을 고찰하

였다. Table 1은 표준 실험조건과 조업 변수조건을 나타내었다.

 3. 결과 및 고찰

흡수반응 시 CO
2
 회수를 위한 포화수증기 형태의 H

2
O가 반응기

내부로 주입되기 때문에 고체흡수제의 응집을 방지하고 원활한 유동

화를 유지하기 위해서는 적정 유속이 선정되어야만 한다. 본 연구에

서 최소유동화속도는 Kim 등[6]의 결과와 유사한 0.0088 m/s로 측

정되었고 흡수반응기의 적정 유속은 4 umf인 0.0352 m/s로 유지하였

다. Fig. 2는 재생반응기의 고체배출구조(underflow, overflow)에 따

른 수송관 유속의 변화에 의한 고체순환량의 변화를 측정한 것이다.

재생반응기의 고체배출구조를 overflow 형태로 변경한 후 고체순환

량의 결과는 Kim 등[6]의 결과와 유사한 경향을 갖는 것으로 확인할

수 있었다. 서로 다른 배출구조(underflow, overflow)에서의 고체순

환량은 수송관의 유속이 증가함에 따라 초기에는 고체순환량이 상승

하는 경향을 나타내며 수송관 유속이 0.79 m/s 이상의 유속에서는

고체순환량이 일정하게 유지되었다. 고체순환실험 결과 변경된 고체

배출구조(overflow)에서 적합한 수송관 유속은 고체순환량이 일정하

게 유지되는 구간에서 최대고체순환량이 10.34 kg/m2·s로 측정된

1.21 m/s로 선정하였다.

Fig. 3은 고체배출구조형태(underflow, overflow)에서의 재생반응

기 유동화 가스로 사용된 수분 주입량에 따른 CO
2 
제거효율을 나타

내고 있다. 제거율은 흡수반응기로 주입된 전체 CO
2
 양 중에 고체흡

Table 1. Experimental conditions in the two bubbling-type fluidized-bed reactors

Item Unit Carbonator Regenerator

Inlet Gas vol.%

Simulated flue gas Fluidization gas

 CO
2
 10% (Dry basis)

Steam 75 50 25 0
 H

2
O 19.66%

 (N
2
 basis)  (N

2
 basis)

Temperature 70 200

Gas velosity NL/min 23.2 20

Pressure atm 1

Inventory kg 10

Solid circulation rate 10.34 kg/m2·s (5.07 g/s)

Overflow stand pipe cm 48

Fig. 2. Solid circulation rate according to the gas velocity in the

injection nozzle.

Fig. 3. CO
2
 removal accroding to the inlet moisture content of the

regenerator. 
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수제가 흡수한 CO
2 
양을 백분율(%)로 정의한다[15]. 기존에 연구되었

던 재생반응기 고체배출구조인 underflow 형태[6,14]보다 overflow

형태로 구조 변경 시 3~8%의 제거율이 증가하였다. 기존의 underflow

형태에서는 흡수반응기에서 재생반응기로 유입되는 고체유입부분과

underflow 형태의 고체배출구가 근접하여, 고체흡수제가 충분한 체

류시간을 가지지 못할 수 있으나 overflow 형태의 고체배출구는 재

생반응기 내의 흡수제가 기존의 공정에서보다 재생할 수 있는 충분

한 체류시간을 가질 수 있어 흡수제의 재생효율이 증가한 것으로 판

단된다.

Fig. 4는 XRD (X-ray Diffraction)를 이용하여 재생반응기(overflow)

의 유동화기체로 사용된 N
2
와 수분주입량에 따른 재생반응 후 고체

흡수제의 입자분석결과이다. 재생반응기 유동화기체로 사용된 N
2

100%(a)에 비해 steam 75%(d)를 사용한 경우 K
2
CO

3
·1.5 H

2
O와

K
2
CO

3 
구조를 가지는 입자들이 다소 증가하는 경향성이 확인되었다.

K
2
CO

3
·1.5H

2
O 구조는 H

2
O의 전처리에 의하여 변환된 구조로써

CO
2
와 반응하는 활성성분으로 작용하기 때문에 흡수 반응 시 CO

2

회수율의 향상과 깊은 관련이 있다고 보고된 바가 있다[9,16]. Fig. 3

의 결과에서 유동화 기체로 사용된 N
2
(a) 보다 steam 75%(d)를 사용

한 경우 9.5%의 CO
2 
회수율이 향상되었다. 이것은 재생반응기에서

재생되어진 K
2
CO

3
와 주입된 수분에 의해 생성된 K

2
CO

3
·1.5H

2
O 구

조의 증가로 인한 CO
2 
회수효율의 증가로 판단되어진다.

Fig. 5는 SEM 분석(×20000)을 통하여 재생반응기의 유동화 기체

로 주입된 수분량에 따라 재생된 고체흡수제의 표면을 나타냈다. 재

생반응기 유동화 기체로 사용된 수분량이 증가할수록 검은색의 결정

체가 넓은 분포를 보이며 형성된 것을 확인할 수 있다. 주입 수분량

이 가장 많았던 steam 75%(d)의 경우에는 검은색의 결정구조가 N
2

100%(a)에 비해 상대적으로 증가하여 고체흡수제의 표면에 형성되

어있다. 이는 Fig. 4의 XRD 결과에서 나타난 K
2
CO

3
·1.5H

2
O가 증가

한 경향성과 유사하며 재생반응기로 주입된 수분에 의해 형성된 것

Fig. 4. XRD patterns of the regenerated sorbent accroding to the

regeneration gas: (a) N
2 
100%; (b) Steam 25%; (c) Steam

50%; (d) Steam 75%; ( ) K
2
CO

3
; ( ) K

2
O

3
·1.5H

2
O; ( )

γ-Al
2
O

3
.

   

Fig. 5. SEM images of the regenerated sorbent accroding to the

regeneration gas (a) N
2 
100%; (b) Steam 25%; (c) Steam 50%;

(d) Steam 75%.

Fig. 6. Desorption weight of the regenerated sorbent accroding to

the regeneration gas by TGA analysis.
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으로 보여진다.

Fig. 6은 재생반응기 유동화기체로 사용된 N
2
와 수분 주입량에 의

해 재생된 고체흡수제를 TGA 분석을 통해 승온구간(0~200 oC)에서

의 탈착된 물질의 양을 나타내었다. 본 실험에서는 재생반응 시 반

응기온도는 200 oC로 유지되었기 때문에 이 이하의 온도에서의 탈착

양을 이용하여 수분의 양을 판단하였다. 재생반응 시 사용된 유동화

기체인 N
2
에 비해 수분 주입량이 증가할수록 온도 상승에 따라 탈착

되어지는 물질이 증가하는 경향을 나타내었다. 이와 같은 결과는 재

생반응기에 주입된 수분의 증가에 따라 생성되어진 K
2
CO

3
· 1.5H

2
O

구조에서 탈착된 H
2
O 양의 증가로 판단되어지며 이로 인한 재생반

응기 유동화기체로 사용된 수분의 주입량이 증가함에 따른 K
2
CO

3
·

1.5H
2
O 구조가 증가하였음을 확인할 수 있다. Lee 등[17]에 의한

TPD (Temperature-Programmed Desorption) 실험결과에 따르면 반

응기의 내부에 주입되는 H
2
O 양이 증가할수록 K

2
CO

3
·1.5H

2
O의

구조가 H
2
O의 탈착으로 인한 K

2
CO

3
로의 변환이 쉽게 이루어지지

않으며 탈착이 시작되는 온도가 증가하는 쪽으로 변동된다고 보고

하였다. 본 연구에서는 재생반응기에 주입되는 수분에 의하여

K
2
CO

3
·1.5H

2
O의 구조가 형성되었으며 이 구조는 steam 형태로 공

급되어진 수분의 주입량이 증가함에 따라 생성되는 양이 증가되며

200 oC의 높은 온도에서도 유지되어 CO
2 
회수 효율을 증가시킨 것

으로 판단된다. 

4. 결 론

본 연구에서는 두 개의 기포유동층반응기로 구성된 2탑 연속공정

에서 재생반응기의 고체 배출 구조를 underflow 형태에서 overflow

형태로 수정하여 CO
2
 회수효율을 비교 분석하였으며 재생반응기 유

동화 기체로 사용된 수분 주입량에 따른 H
2
O 전처리 효과를 각각의

조업변수에서 포집된 고체입자를 이용하여 XRD (X-ray Diffraction),

SEM (Scanning Electron Microscope), TGA 분석으로 규명하였다.

재생반응기의 고체배출구조가 underflow 형태에서 overflow 형태로

변경하여 CO
2
 회수효율을 분석한 결과 약 3~8%가 증가하였으며 이

것은 고체흡수제의 충분한 체류시간으로 CO
2
 재생효율이 증가하여

흡수반응 시 CO
2
 회수효율 향상시킨 것으로 판단된다. 재생반응기

의 고체배출구조(overflow)에서 유동화 기체로 사용된 수분 주입량

에 따른 고체흡수제의 전처리 효과를 알아보기 위하여 각 조업변수

에서 포집된 고체흡수제를 XRD (X-ray Diffraction)로 분석한 결과

H
2
O 전처리 효과로 인한 K

2
CO

3
·1.5H

2
O의 입자구조가 생성됨을 확

인할 수 있었다. 이 구조의 정량분석을 위해 TGA로 분석한 결과 재

생반응기의 수분 주입량이 증가함에 따라 K
2
CO

3
·1.5H

2
O의 입자구

조가 증가하는 경향성을 보였으며 이 입자구조는 200 oC의 재생반응

기 내부온도에서 유지되어 흡수반응 시 CO
2
 회수효율을 향상시키는

활성성분으로 작용되었다.
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