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요 약

바이오매스를 이용하여 수소 생산을 목적으로 가스화 반응기를 이용하여 라왕 톱밥의 수증기 개질을 이용한 가스화

연구를 수행하였다. 1 m의 높이와 10.2 cm의 내경을 갖는 고정층 반응기에서 촉매와 온도에 따른 가스화반응에 미치

는 영향을 분석하였다. 가스화반응 중에 수증기개질효과를 위하여 일정량의 스팀을 주입하였다. 톱밥과 탄산칼륨

(K
2
CO

3
), 탄산나트륨(Na

2
CO

3
), 탄산칼슘(CaCO

3
), 탄산나트륨+탄산칼륨, 탄산마그네슘+탄산칼슘 촉매를 8:2의 일정한

비율로 혼합한 후 고정층 가스화 반응기에 주입하여 400~700 oC의 온도에서 가스화반응에 따른 생성되는 기체의 조

성을 기체 크로마토그래피를 이용하여 분석하였다. 촉매를 사용하였을 때 비촉매의 경우보다 수소, 메탄, 일산화탄소

의 생성분율이 높게 나타났다. 온도의 증가에 따라 생성되는 수소, 메탄, 일산화탄소의 생성분율이 증가하였으며, Na
2
CO

3

촉매에서 가장 높은 수소수율을 나타났다.

Abstract − Lauan sawdust was gasified by steam reforming for hydrogen production from biomass waste. The fixed

bed gasification reactor with 1m height and 10.2 cm diameter was utilized for the analysis of temperature and catalysts

effect. Steam was injected to the gasification reactor for the steam reforming effect. Lauan sawdust was mixed with

potassium carbonate, sodium carbonate, calcium carbonate, sodium carbonate + potassium carbonate and magnesium

carbonate + calcium carbonate catalysts of constant mass fraction of 8:2 which was injected to the fixed gasification

equipment. The compositions of production gas of gasification reaction were analyzed at the temperature range from

400 oC to 700 oC. Fractions of hydrogen, methane and carbon monoxide gas in the production gas increased when cat-

alysts were used. Fractions of hydrogen, methane and carbon monoxide gas were increased with increasing temperature.

The highest hydrogen yield was obtained with sodium carbonate catalyst.
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1. 서 론

에너지원으로 사용되고 있는 화석연료는 연소 시 이산화탄소가 배

출되어 지구 온난화를 일으키며 각종 대기 오염 물질을 배출할 뿐 아

니라, 그 매장량이 한정되어있어 다양한 방법에 의한 화석연료의 사

용량을 감축하기 위한 논의가 국제적으로 주목받고 있다.

지금까지 국내에 발생하는 볏집, 왕겨, 옥수수 대와 같은 농작물

찌꺼기, 벌목 폐기물 같은 바이오매스 자원들은 직접연소를 통하여

난방용으로 사용되거나 퇴비로 사용되어 왔다. 그러나, 화석연료의

과도한 사용으로 자원고갈 및 환경오염에 대한 우려가 증가하여서

이를 대처할 수 있는 에너지 자원의 하나로 바이오매스의 활용이 주

목 받기 시작하였다.

바이오매스 자원들을 이용하여 에너지 자원으로 이용하는 방법으

로는 생물학적 변환, 열화학적 변환, 직접연소로 나눌 수 있는데, 이

중에서 열화학적 방법은 반응시간이 매우 짧고 단위부피 당 처리량

이 높으며 공정 폐기물의 발생량이 적은 장점을 가진 것으로 보고되

고 있다[1,2].

열화학적 변환 중 하나인 가스화 기술을 이용하여 보일러, 난방 및

열 공급에 사용될 수 있는 열원을 얻어 사용할 수 있으며, 이러한 기
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술로부터 생성된 가스는 미래에 상용화 되는 연료전지 에너지원의

생산에 사용할 수 있다. 또한 부가적으로 생성된 타르(Tar)와 챠

(Char)를 회수하여 정제하였을 경우, 각종 고가의 의약품의 원료물질

을 얻을 수 있으며, 가스화를 한 후 생기게 되는 회분은 농업용 비료

로서 사용될 수 있다[3].

수증기 개질의 기본적인 목적은 물과 탄화수소분자에 포함된 수

소를 최대한 추출해내는 것이다. 즉 고농도의 수소를 일차적으로 생

산하게 되는 핵심 단위공정이다. 개질방법으로는 수증기개질, 산소

개질, 혼합개질 등 다양한 방법으로 시도되고 있으나 현재 많이 사

용되고 있는 공정은 수증기 개질 방법이며, 고순도 수소를 얻기 위

해 대부분의 수증기 개질 방법을 사용하고 있다.

개질 반응 종류로는 흡열반응인 수증기 개질반응 및 부분산화과

두 반응이 조합된 자열개질반응이 있다. 이 중에서 수증기 개질 반

응은 흡열반응이기 때문에 외부로부터 열 공급이 필요하며, 개질기

에 열 공급을 효율적으로 해주는 것이 중요하다[4,5].

개질 기술에 따라 개질반응에 필요한 반응열을 공급하는 방식의

차이, 초기가동 및 부하변동에 대한 응답특성, 수소생산효율에 있어

서 큰 차이가 있음을 알 수 있지만, 효율측면에서 상대적으로 우수

한 수증기 개질공정기술이 주로 연구되고 있다. 특히 천연가스 수증

기 개질이 세계적으로 실용화되고 있고 전제 수소생산의 약 50%를

점유하고 있는 것으로 나타났다. 

촉매를 이용한 수증기 개질 공정은 개질기 총괄 시스템에서 핵심

요소로서 황 성분이 제거된 천연가스를 개질시킴으로써 고농도의 수

소를 일차적으로 생산하게 되는 단위 반응공정으로서 부분산화 및

자열개질 공정에 비해 수소생산수율이 가장 높음으로 가장 경제적인

수소생산 방법이라는 장점이 있지만 평형 반응에 의한 반응속도가

느리므로 반응기 규모가 커야하고 부하변동에 대한 정상상태로의 응

답특성이 느린 단점이 있다[5-8].

본 연구에서는 바이오매스의 수증기개질 가스화를 통한 수소생산

에 미치는 촉매의 영향을 살펴보기 위하여, 목질계 바이오매스 자

원인 라왕 톱밥과 촉매에 이용되는 금속탄산염 혼합물 혼합하여 온

도 변화에 따른 생산되는 기체성분을 분석하였다. 가스화반응에서

스팀을 주입하여 수증기개질에 따른 수소효율향상 효과를 기대하

였다. 

2. 실 험

2-1. 장치

공정 전체는 가스 주입부, 시료 주입부, 반응기, 수증기 주입부, 생

성가스 배출부와 포집부로 구성되어 Fig. 1에 나타내었다. 가스화 반

응은 위한 운반기체는 air를 사용하였으며, 반응기로 주입되기 전 단

계에 예열기(preheater)를 설치하여 운반 기체를 예열하였다.

시료주입을 위해 호퍼(SUS304)를 제작하고 시료를 원활하게 주

입하기 위해서 스쿠루 공급기(screw feeder)를 반응기 옆에 부착하였

다. 시료투입부와 반응기의 접촉 부분은 고온으로 열분해가 일어나

타르가 생성되므로 타르의 응고로 인한 투입부의 막힘을 방지하기

위하여 냉각기를 설치하였다. 또한 생성가스가 역류하는 것을 방지

하고 원활한 시료 투입을 위해 호퍼 상부에 교반기를 부착하였다. 반

응기는 스테인레스스틸 재질(SUS 304)로 높이 1 m, 내경 10.2 cm

로 제작하였고 운반 가스가 고루 분산시키기 위해 반응기 하단에 가

스분산장치를 부착하였으며, 가스분산장치의 높이는 Freeboard로부

터 0.1 m이고, Freeboard에 glass beads를 채워 통로에 가스의 원활

한 주입을 가능하게 하였다. Air의 유량을 정확하게 측정하기 위해

서는 M.F.C (Mass Flow Controller Kofloc, 8150)를 설치하였고, 반

응기 내부온도를 측정하기 위해 PID (proportional integral differential

temperature controller) 온도제어기를 설치하여 설정온도에 도달하도

록 제어하였다.

2-2. 시료

시료는 목질계 바이오매스인 라왕(shorea negrosensis foxw) 톱밥을

준비하였고, 이 라왕 톱밥에 Na
2
CO

3
 (anhydrous, 99.0%)와 K

2
CO

3

(anhydrous, 99.5%) 그리고 CaCO
3
 (anhydrous, 99.0%)와 MgCO

3

(anhydrous, 99.0%) 를 톱밥과 촉매의 비율을 8:2로 혼합하여 준비하

였다. 톱밥을 표준체에 체 분리하고, 500 µm~1.0 mm 크기의 입자를

선별하여 건조기 100 oC에서 18시간 건조하여서 준비하였다.

2-3. 실험방법

반응기에 연결된 주입부와 배출부를 air로 세정하여 건조된 스크

류를 반응기에 설치하여 설정온도를 상승시켜 예열을 시킨다. 내부

온도가 설정온도에 도달하면 안정화를 시킨 후 건조된 바이오매스와

촉매가 혼합된 시료를 주입부에 넣고 운반 가스를 흘려주었다. 운반

가스로는 수증기개질 가스화 반응을 실험을 위해 air를 주입하였다.

운반 가스 유속은 1.0 L/min으로 일정하게 유지시키고 시료를 12 g/

min으로 5분간 연속 주입한 후 스크루를 멈추어 시료투입을 중단시

켜 시간에 따른 생성된 기체를 포집하였다. 반응기 상단부에 스팀발

생기(steam generator)를 설치하여 시료를 주입 시에 증기 유속을

3~5 ml/min의 속도로 흘려주었다. 

톱밥과 촉매의 비율은 질량비로 8:2의 비율로 일정하게 두었다(톱

밥:Na
2
CO

3
=8:2, 톱밥:K

2
CO

3
=8:2, 톱밥:CaCO

3
=8:2, 톱밥:MgCO

3
=

Fig. 1. Schematic diagram of biomass gasification process.

1. air gas 9. heating jacket

2. M.F.C 10. reactor

3. preheater 11. cyclone

4. P.I.D temperature controller 12. heat exchanger

5. hopper 13. gas meter

6. screw feeder 14. vent

7. heat exchanger 15. steam generator

8. thermocouple
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8:2, 톱밥:CaCO
3
+MgCO

3
=8:2, 톱밥:Na

2
CO

3
+K

2
CO

3
=8:2). 두 가지

성분의 촉매를 혼합하여 사용하는 경우에는, 물과 혼합시켜 교반한

후 100 oC의 오븐에서 건조하여 사용하였다.

톱밥의 가스화 반응은 400~700 oC의 온도범위에서, 100 oC 간격

으로 400, 500, 600, 700 oC의 4개의 온도 조건에서 실시하였고 반응

기 배출부에서 얻어진 가스는 가스미터를 거쳐 생성가스의 전체 유

량을 측정하고 가스 터들러백에 포집하여 기체크로마토그래피(gas

chromatography)에 분석, 비촉매 조건과 촉매 조건을 비교하고 생성

가스의 양을 비교하였다.

각 성분의 측정값은 ml/min으로 측정, 전체 가스 측정량의 mol%

로 환산하여 나타내었다.

2-4. 분석

가스 배출구 부분에 고무 롤을 설치하였으며, 가스 포집백을 연결

하여 추출한 가스 성분을 분석하기 위해 가스크로마토그래피(gas

chromatography)를 사용하였고, 분석 후 생성되는 성분들은 H
2
, O

2
,

N
2
, CO, CH

4
, CO

2 
로 구성되어 있다. 가스크로마토그래피는 Young

Lin Instrument Co. Ltd. Acme 6000 GC를 사용하였고, 컬럼은

carboxene - 1000, 15'*1/8"SS, SUPELCO를 사용하였다. 기체크로마

토그래피 주입부 온도는 220 oC, 배출구의 온도는 220 oC이며 TCD

분석기를 사용하였다.

기체크로마토그래피의 운반 가스로는 아르곤을 분당 30 ml/min으

로 흘려주었다.

Oven 온도는 35 oC - 8 min to 210 oC - 2 min at 20 oC/min로 설정

하였고, 실린지로 1 ml의 포집기체를 주입하여 분석하였다. 전체적

인 분석조건을 Table 1에 나타내었다.

분석조건으로 추출된 기체와 운반가스가 포함되어 있기 때문에 추

출된 기체만의 조성을 측정하기 위하여 전체기체 중 운반가스의 농

도를 제외한 나머지 가스성분들만의 농도를 100%로 환산하여 각 기

체성분들의 조성을 나타내었다. 측정된 기체의 양은 mol%로 환산하

여 나타내었다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 열중량 분석

Fig. 2와 3은 실험에 사용된 톱밥과 톱밥에 촉매를 8:2로 혼합한

CaCO
3
, MgCO

3
 시료의 TGA 및 DSC 곡선이다. Fig. 2의 TGA 곡

선을 통해서 온도상승에 따른 질량변화를 측정하였으며, Fig. 3의

DSC 곡선에서는 분당 20 oC의 온도상승에 따른 시료의 상변화에 따른

열량의 변화를 측정하여 나타내었다.

TGA와 DSC 결과는 K
2
CO

3
, Na

2
CO

3
에 대한 선행연구 결과[8]와

유사한 형태로, 열분해는 100 oC 이하 영역과 250~400 oC 영역에서

급격히 분해가 되었고, 최대 분해온도는 370 oC 정도로 K
2
CO

3
,

Na
2
CO

3
에 비하여 다소 높은 온도에서 최대 분해되는 것으로 나타났다.

4가지 촉매에 대하여 결과를 종합해 볼 때 100 oC 구간에는 바이

오매스 혼합성분의 수분 증발 구간으로 나타낼 수 있고, 250 oC에 이

를 때까지는 질량 감소가 거의 나타나지 않고, 250~400 oC에서 급격

한 질량감소를 보이며 대부분의 성분이 분해되었음을 알 수 있다. 이

와 같은 결과는 물질에 있는 탄소 분자들이 깨어지고, 타르 등 다른

성분으로 전환되어 질량변화가 생기는 것으로 나타났다. 촉매와 비

촉매에 대하여 유사한 형태의 결과를 얻을 수 있었으며, 최대분해 분

해 온도만을 제외한 나머지구간에서의 결과는 촉매에 관계없이 비슷

한 온도 양상을 관찰할 수 있었다.

3-2. 수증기개질을 통한 생성가스

고정층에서 가스화 반응에 의하여 생성된 수소의 양을 사용된 촉

매에 따라 비교하여 Fig. 4에 나타내었다. 촉매를 사용하지 않은 경

우 보다 촉매를 사용할 경우 촉매에 의한 가스화 반응의 활성화로 생

성되는 수소의 분율이 더 높아지는 경향이 나타났다. 온도가 상승함

에 따라 수소의 수율이 높아짐을 알 수 있고, Na
2
CO

3
의 촉매가 가장

Table 1. Experiment condition of biomass thermochemical transition

Item Condition

Particle size 500 µm~1.0 mm

Temperature 400~700 oC

N2 gas flow rate 1 L/min1) 

Air gas flow rate 1 L/min2) 

Feeding flow rate 12 g/min

 steam flow rate 3~5 g/min1)

Fig. 2. Thermal analysis result of raw materials (TGA).

Fig. 3. Thermal analysis result of raw materials (DSC).
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높은 수소수득률을 나타낸 것으로 측정되었다.

Fig. 5에서 CH
4 
기체는 반응에서 온도가 높아짐에 따라 생성이 활

발하게 이루어지는 것이 나타났고, H
2
의 결과와 비슷한 형태로

600 oC에서부터 활발히 분해가 시작되었고, Na
2
CO

3 
촉매가 가장 높

은 효율을 나타내었다. 

Fig. 6에서는 온도가 상승하였을 경우 발생기체 중에 포함된 CO
2

의 조성이 감소하는 것이 나타났는데, 고온 수증기의 접촉이 바이오

매스의 분해와 이를 통한 양질 가스의 생성을 촉진시켜 타르를 제거

시켰기 때문이라고 보여진다[5,8-12].

Fig. 7에서도 촉매에 따른 CO의 발생량을 비교하였다. 온도가 증

가함에 따라 CO의 조성은 증가하는 경향을 보였으며 CaCO
3 
촉매가

가장 많은 CO를 생성하였다. 온도의 증가에 따른 CO의 생성수율의

증가는 고온으로 갈수록 합성가스의 생성량이 커져서 CO의 수율도

증가한 것으로 보여진다.

Fig. 4~7에서 H
2
, CH

4
, CO 기체의 반응온도에 따른 생성량의 증

가는 비촉매와 촉매의 경우에 대하여 동일한 경향을 보이고 있다. 이

는 Baron 등[13]이 열역학적 평형상태에서 이상기체화한 가스의 평

형상태농도와 유사한 결과이다.

4. 결 론

바이오매스를 이용한 수소생산을 위한 기초데이터를 얻기 위하여

고정층 가스화 반응기에 바이오 매스(나왕톱밥)와 일정량의 스팀을

주입하여 수증기 개질 가스화 반응을 일으켰다. 톱밥과 촉매(탄산칼

륨, 탄산나트륨, 탄산나트륨+탄산칼륨, 탄산마그네슘+탄산칼슘)를

8:2의 일정비율로 혼합하여 주입하여 가스화 반응 후 생성된 기체의

조성분율을 400~700 oC의 범위에서 측정하여 비촉매의 경우와 비교

하였다. 

수소, 메탄, 일산화탄소 가스의 조성은 온도가 증가함에 따라 증가

하였다. 촉매를 혼합했을 때 수소수율이 비촉매의 경우보다 높게 나

타났으며 탄산나트륨 촉매를 혼합하였을 때 가장 높은 수소수율을

나타내었다.

 

Fig. 4. The effect of Na2CO3 and K2CO3, Na2CO3+K2CO3, CaCO3,

CaCO3+MgCO3 catalyst on the yield of H2 gas at different

temperature (Fixed bed Steam reforming reaction).

Fig. 5. The effect of Na2CO3 and K2CO3, Na2CO3+K2CO3, CaCO3,

CaCO3+MgCO3 catalyst on the yield of CH4 gas at different

temperature (Fixed bed Steam reforming reaction).

Fig. 6. The effect of Na2CO3 and K2CO3, Na2CO3+K2CO3, CaCO3,

CaCO3+MgCO3 catalyst on the yield of CO2 gas at different

temperature (Fixed bed Steam reforming reaction).

Fig. 7. The effect of Na2CO3 and K2CO3, Na2CO3+K2CO3, CaCO3,

CaCO3+MgCO3 catalyst on the yield of CO gas at different

temperature (Fixed bed Steam reforming reaction).
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