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ABSTRACT

Characteristics of Microwave Heating Gasification of 

Sewage Sludge and Reforming of Biogas

                                 Mun Sup Lim

                                                           Advisor : Prof. Young Nam Chun, Ph.D.

                                                        Department of Environment Engineering,

                                                          Graduate School of Chosun University

Due to the development of industrial development, the properties of 

wastewater and wastewater are diversified at high concentration, and the amount 

of waste sludge generated by solid waste is also increasing rapidly. Energy The 

reduction of energy consumption and the reduction of waste sludge in the 

current wastewater treatment facilities, which are living in an era of climate 

change, are now becoming very important issues.

It is a study to utilize sewage sludge and biogas, which are waste generated 

in sewage treatment plant, as a renewable energy source. It is the technology 

of recycling sewage sludge through pyrolysis / gasification process. Both 

pyrolysis and gasification produced gas, char, and tar. The gas produced for 

the gasification contained mainly hydrogen and carbon monoxide with a small 

amount of methane and hydrocarbons (C2H4, C2H6, C3H8). The microwave gasification 

generated higher heavy tar, compared to other processes. The sludge char showed 

a vitreous-like texture for the microwave process, and a deep crack shape for 

the conventional heating process. Through the results, the produced gas from 

the microwave processes of wet sewage sludge might be possible as a fuel 

energy. But the produced gas has to be removed the condensable PAH tars. And 

the sludge char produced can be used as a solid fuel or adsorbent.

It is a pyrolysis / gasification gas microwave reforming device. Methane(CH4) 

and carbondioxide(CO2) are the components of a produced gas from biomass 

pyrolysis gasification and a biogas from bioreactor. The both gases are 
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known main greenhouse gas affected world climate change.

This study tried to investigate the characteristics of a microwave heating 

reforming to convert the produced gas to the valuable fuel energy. Through the 

microwave reforming, a carbon receptor was used as two types of sludge char and 

commercial activated carbon. 

For the case of CH4 reforming, H2 was produced by a thermal decomposition with 

generating a carbon(C) which adsorbs on the active catalytic plate and reduces 

activate catalytic reaction. For the case of CO2 reforming, CO was produced by 

reacting with the carbon on the surface of the carbon receptor. This can solve 

the problem by removing the adsorbed carbon on the carbon receptor.

The sludge char as the carbon receptor showed higher gas yields of H2 and CO 

than the commercial activated carbon receptor, while giving comparatively 

higher heating value for the sludge char receptor. And for the cases of lower 

temperature and residence time in the carbon captor, the CH4 and CO2 conversions 

and the reforming gas yield had lower values. 

The pyrolysis and gasification technology uses diverse waste resources, 

including biomass, urban solid waste, and sewage sludge, to produce synthetic 

gases for industrial use. The tar in the thermal decomposition gas from the 

pyrolysis and/or gasification process, however, damages synthetic gas 

facilities and causes operation trouble. Comparing tar conversion over for each 

case of tar cracking decomposition and carbon dioxide, carbon dioxide-steam, 

and steam reforming conversion. In order to obtain the tar conversion and the 

high-quality product gas, it was advantageous to modify the carbon 

dioxide-water vapor simultaneously, but the carbon dioxide reforming 

conversion was excellent in terms of the continuous use of the carbon 

acceptor.

It is hydrogen production technology through biogas reforming. First is a 

super-adiabatic compression spark ignition reformer. When the oxygen enrichment 

rate and input gas temperature increased, hydrogen and carbon monoxide were 

increased. But the biogas CO2 ratio and engine revolution increased, the syngas 

were reduced. For the reforming of methane 100 % only, generation of hydrogen 

and carbon monoxide was 58 % and 17 %, respectively. However when the biogas 

CO2 ratio was 40%, hydrogen and carbon monoxide concentration were about 20 % 

each.
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The second reformer is a 3D-IR Matrix burner reformer. The nickel catalyst 

was used inside a reformer. Parametric screening studies were achieved as 

Steam/Carbon ratio, biogas component ratio, Space velocity and Reformer 

temperature. When the condition of Steam/Carbon ratio, CH4/CO2 ratio, Space 

velocity and Refomer temperature were 3.25, 60%:40%, 19.32 L/g･hr and 700℃ 

respectively, the hydrogen concentration and methane conversion rate were 

showed maximum values. Under the condition mentioned above, H2 concentration 

was 73.9% and methane conversion rate was 98.9%.

The third reformer is the plasma dump reforming. A plasma dump reformer was 

proposed to produce H2-rich synthesis gas by a model biogas. The three-phase  

gliding arc plasma and dump combustor were combined. Screening studies were 

carried out with the parameter of a dump injector flow rate, water feeding flow 

rate, air ratio, biogas component ratio and input power. As the results, 

methane conversion rate, carbon dioxide conversion rate, hydrogen selectivity, 

carbon monoxide yield at the optimum conditions were achieved to 98%, 69%, 42%, 

24.7%, respectively.

Sewage sludge and biogas are identified as energy sources, and a distributed 

generation system can be constructed in connection with fuel cells such as 

SOFC.
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제1장 서론

 

제1절 연구배경 및 필요성

산업혁명과 더불어 석탄 사용이 증가하고 중화학공업 및 자동차 산업이 발달함

에 따라 석유 사용량이 증가하였다. 화석연료 사용에 지나치게 많이 의존하게 되

면서 자원의 고갈과 환경문제 등 여러 문제점을 초래하게 되었다. 세계적으로 화

석연료의 고갈은 이미 오래전부터 기정사실화 되었으며, 석유와 천연가스는 수 십 

년 이내, 그리고 석탄도 백년 이내에 고갈될 것으로 경고하고 있어 새로운 에너지

원 확보에 많은 관심을 가지고 있다[1,2,3]. 

화석연료는 사용 후 재생이 불가능하고 연소 후 NOx, SOx, 분진 등과 같은 대기

오염물질을 배출하여 지구의 환경을 오염시키고 있으며, 온실가스인 이산화탄소의 

방출에 따른 지구온난화 문제를 발생시켜 기상이변을 야기하고 있다. 이에 우리는 

화석연료 사용에서 벗어나 무한하고 깨끗하며 안전한 청정에너지 개발이 필요한 

시점이다[4,5]. 이러한 화석에너지를 기반으로 하는 산업 활동과 생활수준의 향상

으로 우리의 삶은 윤택해졌으나, 그에 따라 인간 활동에 의해 다양한 폐기물이 발

생되고 있으며 발생량 또한 급증하고 있어 안정적인 폐기물의 처리 역시 시급한 

문제점으로 인식되고 있다[6,7].

탄소 경제기반에서 에너지 공급의 안정성을 높이고 환경문제를 동시에 해결할 

수 있는 방법으로 세계 각국은 신·재생에너지의 개발, 발전 및 정책적인 해결책

을 제시를 위해 많은 노력을 하고 있다. 많은 국가들은 자원 고갈의 위기감에 따

라 에너지공급 안정화를 위해 자원 확보에 주력하고 있으며, 그 외에도 신·재생

에너지와 같은 또 다른 에너지 개발에 많은 관심을 보이고 있다. Fig. 1-1은 세계 

각국의 재생에너지를 이용한 전기 생산량을 나타내고 있으며, 재생에너지 비중이 

계속 증가하고 있음을 알 수 있다[8]. 이러한 각국의 흐름과 대비하여 우리나라의 

신재생에너지 생산 비율은 매우 낮은 편이다. Table 1-1에서 신재생에너지 비율은 

조금씩 증가하고 있으나 전체 비율은 2015년도 기준 4.62% 정도로 세계 약 20% 대

비하여 1/5 수준밖에 되지 못한다. 따라서 정부에서도 "제2차 녹색성장 5개년 계

획"발표로 2012년 3.18%인 신재생에너지 보급률을 2020년 5.2%, 2035년 11%까지 
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보급을 확대하려고 하고 있다[9,10].

Fig. 1-1. Global renewable electricity production by region, historial and 

projected.

Table 1-1. Increase in output of new and renewable energy compared to 

primary energy[11].

(단위 ; 천toe)

2010 2011 2012 2013 2014 2015

1차
에너지

263,805 276,636 278,698 280,290 282,938 287,479

신재생
에너지

6,856 7,583 8,851 9,879 11,537 13,292

비율(%) 2.60 2.74 3.18 3.52 4.08 4.62

Table 1-2는 신∙재생에너지 분야별 보급량 및 증가율로[11], 2015년 기준으로 

전체 신재생에너지 분야에서 바이오∙폐기물 에너지가 차지하는 비중이 84%를 차지

하고 있다. 이렇듯 폐기물을 단순한 처리와 관리의 대상에서 자원화하고 에너지화

하여 경제성장 동력원이라는 개념으로 바뀌고 있으며, 정부에서도 폐기물 발생을 

최대한 억제하고 발생된 폐기물의 순환이용 및 적정한 처분을 촉진하여 지속가능

한 자원순환사회를 만들기 위하여 2018년 1월 1일로 “자원순환기본법”을 시행함

으로서, 폐기물 자원화에 대한 강한 의지를 보이고 있다. 
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Table 1-2. Supply and growth rate of new and renewable energy.

(단위 : toe)

구분
2014 2015 전년대비 증감

생산량 비중(%) 생산량 비중(%) 생산량 증감율(%)

1차에너지

(천toe)
282,938 4.08 287,479 4.62 2.216 0.78

합계 11,537,366 100.0 13,292,990 100 1.755.624 15.22

태 양 열 28,485 0.2 28,469 0.2 -16 -0.1

태 양 광 547,430 4.7 849,379 6.4 301.949 55.2

풍    력 241,847 2.1 283,455 2.1 41.608 17.2

수    력 581,186 5.0 453,787 3.4 -127.399 -21.9

해    양 103,848 0.9 104,731 0.8 833 0.9

지    열 108,472 0.9 135,046 1.0 26.574 24.5

바 이 오 2,821,996 24.5 2,765,657 20.8 -56.339 -2.0

폐 기 물 6,904,733 59.8 8,436,217 63.5 1.531.484 22.2

연료전지 199,369 1.7 230,173 1.7 30.804 15.5

* 자료출처 : 2015년 신·재생에너지 보급통계

폐기물 자원화를 통해 신재생에너지 생산을 위한 원료로 바이오 에너지에는 바

이오가스, 매립지가스, 바이오디젤, 우드칩, 성형탄, 임산연료, 목재펠릿, 폐목

제, 하수슬러지고형연료, Bio-SRF, 바이오중유가 포함되며, 폐기물에너지에는 폐

가스, 산업폐기물, 생활폐기물, 대형도시쓰레기, 시멘트킬른 보조연료, SRF, 정제

연료유가 해당된다[11]. 폐기물 에너지 중 하수슬러지활용에 대한 관심이 크다. 

하수슬러지는 수질개선 및 환경오염 방지를 위해 하수처리장이 신설되면서 하수슬

러지 발생량이 증가되는 추세이지만, 2012년부터 하수슬러지를 포함한 유기성 폐

기물의 해양투기가 금지되면서 새로운 육상 처리기술이 필요한 상황이다[12,13]. 

Table 1-3은 하수슬러지 처리현황을 나타낸 것으로 해양투기가 완전 금지됨에 따

라 재활용이 부각되고 있으며, 그 중 건조·탄화에 의한 연료화 방법이 증가하고 

있다. 하수슬러지를 처리하기 위하여 열화학적 전환기술인 열분해/가스화 기술을 

적용하여 합성가스, 바이오 오일, 촤 등을 생산하여 자원화하는 연구가 진행되고 

있다[14-17]. 
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Table 1-3. Sewage sludge disposal status.

2012 2013 2014

물량
(톤/년)

처리현황
(%)

물량
(톤/년)

처리현황
(%)

물량
(톤/년)

처리현황
(%)

발생량
(톤/년)

3,624,451 100 3,531,250 100 3,654,237 100

처
리
구
분

재활용 1,233,561 34.03 1,469,343 41.61 1,143,929 31.30

육상
매립

531,119 14.65 406,574 11.51 692,274 18.94

소각 1,276,141 35.21 846,241 23.96 815,425 22.31

건조 - - - - 56,839 1.56

해양
투기

0 0 0 0 0 0

연료화 322,414 8.90 349,679 9.90 890,882 24.38

기타 244,507 6.75 458,129 12.97 51,680 1.41

미처
분량

16,708 0.46 1,284 0.04 3,207 0.09

* 자료출처 : 환경부 환경통계포털

하수슬러지와 더불어 처리장에서 발생되는 바이오가스는 온실가스 감축 기여도

가 높고, 폐자원을 100% 에너지화하여 사용할 수 있기 때문에 폐기물 자원화 활용 

측면에서 그 중요성이 부각되고 있으며, 바이오가스와 관련된 많은 연구들이 진행

되고 있다[18-20]. 바이오가스 성분에 포함된 이산화탄소에 의해 연소 시 열량이 

낮아지게 되므로 이러한 문제를 해결하기 위해 연소 효율을 높이기 위해 이산화탄

소를 제거하거나 개질반응을 통해 합성가스를 생산하여 이용하는 연구가 진행되고 

있다[21-31]. 바이오가스를 개질하여 연료전지에 적용하는 연구에서는, 개질에 의

해 생산된 수소를 포함한 합성가스를 연료 전지에 적용함으로써 온실가스에 대한 

영향을 최소로 줄일 수 있다[32].

따라서 본 연구에서는 하수슬러지와 바이오가스는 친환경적으로 처리해야 될 폐

기물인 동시에 중요한 에너지원으로서의 가치도 가지고 있어 하수슬러지와 바이오

가스를 신재생에너지로서 활용가치를 높이기 위해 하수슬러지 열분해/가스화와 열

분해, 생성가스 및 타르 개질, 바이오가스 개질 연구를 수행하였다. 연구 범위는 

Fig. 1-2에 나타내었다. 



- 5 -

Fig. 1-2. Outline of thesis

1. 마이크로웨이브를 이용한 건조·열분해/가스화 연구

하수슬러지의 효율적인 열분해/가스화를 위해 높은 온도 상승률과 균일하게 가

열이 가능한 마이크로웨이브 적용한 열분해/가스화로를 제작하여 생성물에 대한 

수율과 특징을 파악하였다. 

2. 마이크로웨이브 개질기를 이용한 열분해/가스화 가스 및 타르 개질 연구

열분해/가스화 시 생성된 촤를 활용한 마이크로웨이브 개질기는 합성가스의 수

율 증대와 부생가스 제거를 위해 가스성상, 개질 수용체, 개질 온도, 체류시간 등 

변수별 연구를 통해 마이크로웨이브 개질기의 최적 조건을 파악하였다.

3. 바이오가스 개질 연구

메탄과 이산화탄소로 형성된 바이오가스 개질을 통해 수소 과농한 합성가스를 

생산하기 위하여 초단열 압축스파크 점화 개질기, 3D-IR Matrix 버너 개질기, 플

라즈마 덤프 개질기를 각각 설계·제작하여 변수별 실험을 통해 최적 운전조건을 

파악하였다. 
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제2장 이론적 고찰

제1절 하수슬러지 열분해 및 가스화

1. 열분해/가스화

폐기물을 에너지 자원화 하는 대표적인 연구로써 폐기물의 열분해/가스화를 뽑

을 수 있다. 열분해란 산소가 거의 공급되지 않는 상태에서 고열을 이용하여 원료

물질을 분해하는 방법으로서 고분자물질을 열분해하면 양질의 기체 혹은 액체연료

를 추출할 수 있다. 또 가스화란 석탄, Biomass등과 같이 탄소를 기본 성분으로 

포함하고 있는 고·액체 연료를 산소, 수증기와 같은 기체와 반응시켜 CO, H2 및 

CH4 등의 연소성 기체를 생성하는 것을 의미한다. 이러한 가스화 공정은 초기 석탄

을 이용하여 대체 천연가스(SNG)를 생성하는 것이 주요 목적이었으나 최근 들어서

는 천연가스 가격의 하락으로 인해 경제성 결여와 더불어 환경오염 구제 강화 등

으로 이러한 목적 이외에 합성가스(syngas) 제조를 통한 전력생산측면에서 많은 

연구 실용화가 이루어지고 있다.

가스화 기술의 역사는 유럽에서 200년이 넘게 발전하여 왔으나 환경문제와 에너

지 효율 문제를 해결하는 수준의 가스화 기술은 1970년대 들어서부터 공정기술로 

재개발되어 오고 있다. 가스화 반응의 특성상 SOx와 NOx의 발생이 안 된다는 점을 

활용한 공정개발이 이루어져 오고 있으며, 폐기물을 대상으로 하는 가스화공정은 

환경문제와 에너지효율 문제를 동시에 해결할 수 있는 공정으로서 향후 연소반응

에 근거한 폐기물 처리공정의 대체수단이 될 것으로 예상되고 있다. 

가스화 반응은 가스화제(혹은 산화제, 이하 가스화제로 칭함)인 산소, 산소부화

공기, 증기가 탄소자원(석탄, 바이오매스, 폐기물 등)과 고온에서 반응하여 복잡

한 화학 반응을 일으키며 가연성 가스를 생산한다. 생성가스(Producer gas)는 H2, 

CO, CH4, CO2, H2O이고 기타 타르(Tar), 미반응 Char 및 회분이 생성된다. 생성가

스를 에너지로 회수하는 경우, 가스화 이후 개질(용도에 따라 생략가능)과 정제가 

이뤄진 후 에너지 회수(열-증기터빈, 열/전기-가스엔진·가스터빈, 연료전지)가 
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이뤄진다. 가스화 기술은 석탄의 고효율 이용 증대를 위해 개발되어온 기술이라 

할 수 있는데 발전효율의 증진과 각종 화학원료나 기체 및 액체연료로 이용하기 

위해 개발된 기술이다. 

탄화수소가 혼합된 물질을 가열하면 100℃ 근처에서 결합되지 않은 수분이 건조

되고 350∼550℃범위에서 열분해가 일어나는데, 가열되는 속도에 따라 열분해 반

응 후 생성물의 분포나 조성은 다르게 나타난다. 열분해 후 생성된 char를 수증기

와 반응시켜 열량을 지닌 가스를 만들어 주는 것을 가스화라 하는데, char와 수증

기와의 반응은 흡열 반응이므로 외부에서 필요한 열을 가해 주어야 한다. 통상적

으로 상업적인 공정에서 열공급은 char를 연소시켜 char와 가스와의 반응에 필요

한 열을 공급한다. char-CO2 환원 반응은 고온, 저압에서 유리하며 900℃ 이하에서

는 거의 일어나지 않으며, char-수증기 반응은 590℃이상의 온도에서 잘 이루어진

다.

가스화제로 수증기와 산소를 사용할 경우에 생성되는 합성가스는 주로 CO와 H2로 

비교적 발열량이 높은 중발열량가스(5,000∼6,000 kcal/m3)가 되며, 산소 대신에 

공기를 사용할 경우에는 생성가스 중에 질소 성분이 증 Gas)라 한다. 이외에도 CO

는 수증기와 반응하여 H2를 생성하게 되는데, 가스화 반응기내에서보다 생성가스로

부터 수소제조를 위해 철 촉매 등을 사용하여 용도에 따라 조정한다.

2. 마이크로웨이브 가열

마이크로웨이브는 전자파의 일종으로 극초단파라고도하며 일반적으로 3~300GHz, 

파장 1m 이하의 전파를 말하며 전자기파의 분류는 Fig. 2-1과 같다.

고주파 가열에 사용되는 ISM주파수(frequency for industrial, scientific and 

medical)는 13.56MHz, 27.12MHz, 433.9MHz, 900MHz, 2.45GHz가 있다. 또한 초고주

파 영역에서 915MHz, 2.45GHz, 5.8GHz, 22.125GHz 등이 있는데 이 중에서 2.45GHz

는 다른 주파수 보다 온도에 따른 유전특성치(dielectricproperty)의 변화가 적어 

많이 이용되고 있다. 또한 2,450MHz 이외에는 큰 출력용 마이크로웨이브 전자관을 

만들기가 어렵고 고가이기 때문에 마이크로웨이브 가열에는 2,450MHz 만이 사용되
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고 있다. 또한, 마이크로웨이브는 레이더나 통신에도 사용되며 혼선이나 잡음 등

의 방해를 막기 위해 사용 주파수를 국제적으로 정해 놓고 있다. 

Fig. 2-1. Electromagnetic spectrum.

기존의 가열기술은 피가열물 내의 수분을 열복사에 의한 열전도나 대류에 의해 

피가열물의 표면으로부터 내부로 전달하여 가열하는 원리이다. 마이크로웨이브의 

가열원리는 유전체를 마이크로웨이브의 전계속에 놓을 경우 전파에너지가 유전체

의 내부에서 열로 바뀌는 원리를 이용하는 것이다. 즉, 극성분자나 이온이 쌍극자 

회전과 이온전도를 일으켜 온도가 상승하여 시료를 가열하는 방식으로 유전가열 

방식이라고 한다.

유전체를 구성하는 분자는 일반적으로 +, -의 전하를 띤 전기적인 분자이다. 전

기적으로 극성을 갖는 유전체에 마이크로웨이브가 조사되면 +, - 전하가 한쪽방향

으로 배열되고 반대로 되면 이온과 전자도 반대방향으로 배열된다. 이러한 전계가 

빠르게 전화되면 분자간의 회전에 의해 마찰이 생겨 순간적으로 열이 발생된다. 

즉 마이크로웨이브가 물질에 흡수되면 물질 내부의 분자에 작용하여 그 에너지전

이(transition)가 분자의 회전 형태로 나타나고 이 회전에 의한 마찰열 때문에 물

질이 가열된다. 이를 쌍극자의 회전에 의한 가열이라고 한다.  

전통적인 가열방법은 전도(conduction), 대류(convection), 복사(radiation)에 

의해서 가열되지만 마이크로웨이브 가열방법은 물질자체에서 발생되는 열로 가열

되므로 에너지 손실이 거의 없고 높은 온도 상승률에 의해 가열시간 단축시킬 수 

있다. 가열의 균일성에 의해 전통 가열방식과 달리 피가열물의 내외의 온도를 동
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일하게 가열할 수 있어 열효율이 높은 장점을 가지고 있다. Fig. 2-2는 마이크로

웨이브 가열방식과 전통적인 가열방식을 비교한 그림이다.

Fig. 2-2. Comparison of Microwave heating and Convection heating.
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제2절 바이오가스 개질

바이오가스를 이용한 합성가스 생산 개질 기술은 반응관점으로 보면 수증기 개

질(steam reforming), 부분산화 개질(partial oxidation reforming), 자열 개질

(auto-thermal reforming), 이산화탄소 개질(CO2 refomrimg), 플라즈마 개질

(plasma reforming) 등으로 분류된다. 각 개질 방법은 개질 반응에 필요한 열 공

급 여부. 합성가스 생산 효율, 부하변동에 대한 응답특성 등에 있어서 차이를 보

이고 있다.

수증기 개질은 과열된 수증기를 반응기로 주입하여 개질하는 방법으로 반응기의 

크기가 크고 반응속도가 상대적으로 느리지만 가스 처리량과 높은 수소 생산수율 

등의 장점으로 인하여 현재 가장 많이 사용되고 있다. 산화 개질은 연료의 불완전 

연소를 통한 개질을 의미하며, 전체 반응이 발열반응으로 운전된다. 반응당량에 

의한 공기와 산소량이 정해지며, 부분 산화공정은 높은 발열반응으로 반응기의 온

도를 매우 높은 상태로 유지시킨다. 이 방법은 간접 열전달장치가 필요하지 않으

며, 전체 공정이 보다 단순하다. 또한, 빠른 발열반응과 초기시동 및 부하응답 특

성이 우수하다.

자열 개질은 수증기 개질과 부분산화반응의 복합반응으로, 반응 중에 적당한 발

열 반응을 유지하는 부분산화반응의 장점과 수소 생성량이 높은 스팀 개질반응의 

장점을 적절히 조합한 반응이다. 특히 반응기의 재료 선택이 용이하며 시스템 내

부에서의 탄소침적이 다른 개질반응에 비하여 적게 발생한다는 장점이 있다. 이산

화탄소 개질은 지구 온실가스인 이산화탄소를 소비하면서 에너지 생산이라는 이점

이 있지만, 수증기 개질보다 높은 흡열반응이 필요하므로 외부 열원공급이 필수 

적이다. 기존의 개질공정 보유회사들로부터 합성가스 비를 조절하기 위해 수증기 

개질과 혼합 사용된 예가 일부 알려져 있다. 특히, 합성가스를 제조하는 경제적인 

측면에서 볼 때 메탄의 이산화탄소 개질공정은 메탄의 수증기 개질공정과 대등하

다고 평가되고 있다.

플라즈마 개질 공정은 자체 플라즈마에서 생성된 열원으로 인해 빠른 시동 특성

을 가지고 있으며, 반응 조절이 용이하고 에너지 공급대비 수소 전환율이 높다. 

또한 다양한 연료 성상에 적용이 가능하다. 그러나 생성물의 선택도 조절이 어렵

고 초기 장치비용이 높은 단점을 가지고 있다.
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1. 수증기 개질

1926년 처음 개발 된 이후 현재까지 지속적으로 공정이 개선되며 처음 운전한 

이래 광범위하게 사용되고 있을 뿐만 아니라 이 공정의 열역학, 촉매 및 공업적인 

측면에 관해 이미 많은 연구가 수행되었다[33-38]. 

탄화수소와 물을 반응시켜 진행하는 개질 반응으로, 화학 산업에서 그 저렴한 

비용 때문에 syngas(H2+CO)를 생산하는데 가장 널리 쓰이고 있다. 주로 사용되는 

탄화수소로는 천연 가스, 메탄올 등으로, 상대적으로 가벼운 탄화수소를 이용한

다. 스팀 리포밍은 반응 생성물의 H2 농도가 아주 높고 정상상태에 도달하면 오랜 

시간동안 반응 안정성을 유지한다는 점에서 이점을 가지고 있다. 또한, 낮은 가동 

비용과 생산 비용을 가지고 있으면서도 높은 효율을 가지고 있다는 이점이 있지

만, 스팀비가 높아질수록 스팀을 만들기 위한 에너지 소모량이 증가하여 많은 비

용을 소모하는 공정이다.

이때 진행되는 반응은 단순 가역 평형반응으로서 다음 Eq. (2-1)과 같다. 

   →    ∆   (2-1)

수증기 개질 반응은 강한 흡열반응으로서 고온 및 고압조건에 의하여 정반응의 

진행이 수소를 생성하는데 유리하다. Eq. (2-1)은 양론적으로 필요한 S/C(steam 

to carbon ratio)비는 1이지만 이와 같은 반응조건 하에서 개질 반응을 진행시킬 

경우, Boudouard 반응(2CO ↔ CO2 + C)에 의한 코크 생성 반응이 촉진되므로 공정

운전 시 S/C의 비는 보통 3을 전후로 정해진다. S/C의 비가 3 이상일 경우 추가로 

투입되는 에너지에 비해 얻어지는 수소 수율이 적어지는 것으로 알려져 있다.

수증기 개질에 사용되는 촉매는 높은 활성과 긴 수명을 유지해야 되므로, 촉매

의 활성을 저하시키는 탄소 침적을 막기 위해서 과량의 수증기를 공급해야 한다. 

사용되는 촉매의 경우 코발트와 철은 니켈에 비하여 활성이 크게 낮으며, 백금 및 

루테늄과 같은 귀금속류 촉매는 활성은 매우 높지만 고가이기 때문에 실제 공정에

서는 거의 사용되지 않는다. 현재 산업적인 생산에서는 메탄을 이용한 스팀 리포

밍의 열 효율은 약 70-85%에 이른다[39].
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2. 부분산화 개질

부분산화 개질은 전형적으로 공기중에 있는 제한된 양의 산소를 공급하여 탄화

수소의 부분산화 개질을 할 수 있다[40-42]. 최근의 합성가스 제조방법으로 메탄

의 부분산화반응은 메탄올이나 Fisher-Tropsch 합성에 필요한 H2/CO 몰비가 2인 합

성가스를 얻을 수 있는 장점이 있기 때문에 관심이 커지고 있다. Eq. (2-2)  메탄

의 부분산화 개질 반응을 나타낸 것이다.

  


 →  ∆    (2-2)

부분산화 개질 반응은 발열 프로세스로 열을 발산시키므로 반응속도가 빠르며, 

흡열반응인 수증기 개질 공정보다 에너지 효율은 높다고 할 수 있다. 빠른 반응속

도때문에 단일 단계의 반응 장치를 사용함으로서 소형, 고효율의 공정 설계가 가

능하다. 그러나 단점으로는 빠른 반응속도와 발열반응으로 인해 폭발의 위험이 있

으며, 산화제인 산소의 경우 공기에서 분리하여 주입하는 설비가 필요하거나 공기

를 사용할 경우 수소의 생성량이 질소에 의해 희석되어 감소되는 부분이 있으며, 

촉매를 사용하지 않는 부분산화 개질 반응에서는 수소와 일산화탄소 외에 부산물

로 많은 양의 C(soot)와 CO2, H2O 등이 생성되는 단점이 있다. 물이 생성될 경우, 

부분 산화 개질반응에서 생성된 열이 자연적으로 수증기 개질 반응으로 이어져 흡

열반응이 유발되어 높은 반응기 온도 때문에 일부 연료의 열분해 반응에 의한 탄

소 침적 현상을 유발하는 단점을 가지고 있다.

촉매를 이용한 메탄의 부분산화반응 공정은 높은 메탄의 전환율과 일산화탄소와 

수소에 대한 높은 선택성을 나타낼 뿐만 아니라 CH4/O2 공급비는 1.95~2.0으로서 

적절한 H2/CO비 2를 얻을 수 있다. 하지만 촉매층에서 국부적으로 생성되는 고온의 

영역으로 인해 반응 온도를 제어하기가 어렵다. 그리고 촉매층의 탄소의 침적은 

촉매의 비활성화를 초래할 수 있는 단점을 가지고 있다.
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3. 자열 개질

자열개질은 흡열반응인 수증기 개질 공정과 발열반응인 부분산화 개질 공정을 

결합한 것으로, 반응식은 Eq. (2-3)와 같다.

        →      

    

(2-3)

부분산화반응에서 발생된 반응열을 수증기 개질반응에 필요한 열원으로 활용하

기 때문에 외부로부터의 열 공급이 최소화된다. 부분산화반응과 같이 공급물은 먼

저 큰 용기에서 O2와 함께 1200~1250℃로 촉매 없이 연소된다. 개질기 안에서 원료

와 수증기는 O2와 함께 혼합되어 부분산화반응이 발생되고 흡열반응에 열을 공급한

다. 자열개질반응에서도 수증기 개질반응과 부분산화반응과 마찬가지로 VIII-B 금

속들이 촉매로 사용되는데 Rh > Pd > Ni > Pt > Co의 활성 순서를 나타낸다. Ni의 

경우 Rh, Pd에 비해 활성은 떨어지지만 값이 싸기 때문에 가장 많이 사용되는 촉

매이다[43,44]

대규모 육상 GTL Plant에 부합하는 반응으로 우수한 열효율 및 부분적인 이산화

탄소의 재순환, 피셔-트롭쉬 합성반응에 적합한 합성가스 비 생성 가능, 수증기 

개질반응이나 부분산화반응에 비해 낮은 운전 온도, 설비 투자가 적다는 장점이 

있다[45].

4. 이산화탄소 개질

이산화탄소 개질[46-48]은 Fischer-Tropsch에 의해 1920년대 후반부터 처음 연

구가 시작되었지만, 본격적인 연구는 1980년대 이후로 지구온난화의 주범인 이산

화탄소를 다른 화합물로 전환하여 배출량을 줄임으로써 지구온난화를 완화시키고

자 하는 목적으로 출발하였다. 단일 공정만으로 이산화탄소 개질 공정을 산업화한 

예는 드물지만 합성가스 비를 조절하기 위한 방안으로써 수증기 개질, 자열개질 

등과 혼합개질 형태로 빈번하게 사용되고 있으며, 반응식은 Eq. (2-4)와 같다.
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 →  ∆   (2-4)

메탄의 이산화탄소 개질 반응의 반응조건에 따른 특징은 다음과 같다. 반응물 

CH4/CO2 비의 변화에 대한 특징을 살펴보면, CH4/CO2 비가 증가할 때 메탄의 전환율

은 증가하고, 이산화탄소의 전환율은 감소한다. CH4/CO2 비가 감소할 때는 정반대

의 경향을 나타낸다.  CH4/CO2 > 3 이거나, CH4/CO2 < 0.4 인 경우 상대적으로 저농

도 반응물의 전환율은 100%에 이른다. 한편, 수소 및 일산화탄소 수율은 CH4/CO2 = 

1인 경우 최대로 얻어지며, 합성가스 중 H2/CO 비가 1에 가깝게 생성된다. 

수증기 개질 공정과 마찬가지로 흡열반응으로서 에너지를 많이 소모하는 공정이

고, carbon deposition 에 의한 촉매의 활성저하의 문제점을 안고 있다. 또한 생

성물인 CO : H2 의 몰비가 2 : 2 로써 합성가스를 원료로 하여 유용한 물질을 만들

기 위해서는 몰비의 재조정이 필요한 단점이 있다. 이산화탄소 개질 공정에 의해 

얻어지는 낮은 수소 함량의 합성가스는 oxo-alcohols, 아세트산, dimethyl ether 

제조에 적용이 가능한 것으로 알려져 있다[49]. 

최근의 연구 결과에서 이산화탄소 개질 반응이 흡열반응이기 때문에 만일 필요

한 열을 화석연료의 연소에 의해서 공급받는다면 연소에 의한 이산화탄소 발생이 

있으므로 전체 이산화탄소 배출에는 별다른 효과가 없는 것으로 확인된 바 있다.

5. 플라즈마 개질

플라즈마 개질[50-56]은 집적도가 높은 에너지를 이용하여 탄화수소계열의 연료 

및 가스를 합성가스로 전환되도록 반응을 촉진할 수 있는 활성 화학종(전자, 이

온, 원자, 라디칼, H, H*, H+, H2
*, H3

*, O, O+, O2
+, O2

-, OH, OH*, HO2, C2, CH, CH2, 

CH3, CO
*, CO2

* 등의 여기분자)을 생산하여 반응 효율이 높다. 이러한 활성화학종들

의 생성종에 따라 반응 비율을 변화시키게 되고 각각의 상호작용에 의해 여러 가

지 방법으로 플라즈마 조건이 변하게 된다. 이러한 상호작용 중 새로운 화학결합

과 새로운 분자들을 만들어 내며 이온, 자유 라디칼, 새로운 여기 화학종 등을 형

성한다.

고온 플라즈마는 직류 아크 방전에 의해 이온화된 기체가 열 플라즈마를 생성시

킨다. 열역학적으로 평형 플라즈마 상태로서 전자의 온도가 이온화된 기체 온도와 
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비슷하며 전자 밀도가 높은 상태를 유지함으로서 피 대상물질에 에너지를 쉽게 전

달하는 특징을 가지고 있다. 따라서 반응성이 낮은 화합물질 및 난분해성 물질도 

개질할 수 있는 특징을 가지고 있다. 

그리고 플라즈마에 의해 생성된 열이 매우 높기 때문에 넓은 범위의 유량과 다

양한 가스 성상에 대해 안정적인 운전 상태를 유지한다. 하지만 개질 공정에서 고

온 플라즈마를 형성하는데 소비되는 에너지가 저온 플라즈마에 비해 매우 크기 때

문에 경제성을 고려할 필요가 있다. 그리고 고온 플라즈마는 매우 높은 온도의 플

라즈마를 형성하므로 불안정성을 낮추기 위해 플라즈마 생성가스로서 안정한 가스

인 아르곤 혹은 질소를 주입한다. 따라서 개질 공정에 적용 시 수소 생성량이 플

라즈마 가스에 희석되어 감소되는 문제가 있다.

저온 플라즈마의 경우는 저압 또는 상압 상태에 있는 기체나 유기 증기들을 전

기적으로 방전시키면서 손쉽게 얻을 수 있어 많은 분야에서 응용되고 있다. 또한 

장치의 컴팩트화, 수초의 빠른 시동 및 응답시간, 고분자 탄화수소를 포함한 다양

한 종류의 연료 및 바이오에너지 적용 가능, 넓은 범위의 유량과 가스성상에 대해 

안정적인 운전상태 유지 등의 특징을 가지고 있다. 그리고 플라즈마 개질에 수증

기 개질과 이산화탄소 개질을 적용하여 개질 시 카본 블랙의 생성이 없는 고농도 

수소를 얻을 수 있다. 저온 플라즈마 개질 공정은 아직 연구단계이기는 하지만 경

제성이 입증된 결과가 보고되고 있어서 현실적인 상용화 가능성을 보여주고 있다

[56].
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제3장 하수슬러지 열분해/가스화

제1절 하수슬러지 열분해 및 가스화

1. 연구내용

현재 에너지의 점진적 요구는 대부분 화석연료에 의해 충족되고 있다. 하지만 

화석연료의 한계성과 온실가스 발생 등의 환경문제로 인해 새로운 대체 에너지 연

구 개발에 대한 관심이 크다. 바이오매스는 탄소중립이 가능한 친환경적 신재생에

너지이다. 특히, 하수처리장에서 발생되는 바이오매스 폐기물의 청정에너지 전환

은 현재 지속적으로 증가되고 있는 하수처리 폐기물을 환경친화적으로 처리를 함

은 물론 이를 청정에너지로 전환하는 의미 있는 청정 에너지 전환기술이다.

이러한 기술 중 현재 관심을 가지고 연구가 진행되고 있는 것은 유기성 하수 슬

러지를 열분해 또는 가스화 해서 바이오 가스, 바이오 오일, 슬러지 촤(sludge 

char)의 에너지를 생산하는 방법이다[57-61]. 기존의 열분해와 가스화에 대한 외

부열원은 대다수가 전통가열방식(conventional heating method)에 대한 것이다. 

그러나 이러한 가열방식은 바이오 슬러지 특성상 바이오 셀 내에 결합수분(bound 

water)과 표면수분(surface water)이 존재하여 기존의 대류 열에 의한 건조, 열분

해 그리고 가스화 시 많은 에너지가 필요로 하는 문제가 있다.

최근에는 기존의 가열방식의 대체방안으로 마이크로웨이브 가열방식에 의한 바

이오 매스 열적처리 방식에 대한 연구가 진행되고 있다[62-65]. 마이크로웨이브 

방식은 기존의 표면가열 방식과 달리 마이크로웨이브가 직접 바이오 셀 내부로 침

투해 물질분자와 원자 등을 진동시켜 직접열을 발생시키는 유전체 가열이 진행된

다[66]. 이로 인해 기존의 가열방식에 비해 가열효율(heating efficiency)과 가열

율(heating rate)이 높고 이로 인해 가열시간이 단축되는 장점을 가지고 있다. 그

러나 하수 슬러지를 마이크로웨이브 열분해 가스화 연료전환 시 슬러지 중에 포함

되어 있는 질소성분이 전구물질이 되어 유해가스인 NH3와 HCN이 생성된다[67]. 바

이오 생성가스(producer gas)중에 포함된 이 성분들은 연소 시 질소산화물인 NOx
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로 전환되는 데 심각한 광화학 반응에 관여하거나 산성비의 원인이 된다[68,69]. 

석탄 등 화석연료 연소 시 질소산화물에 대한 많은 연구가 진행되어 있다[70]. 그

러나 슬러지 중에 함유되어 있는 질소성분이 열분해 또는 가스화 시 전환 메커니

즘은 크게 다르므로 이에 대한 생성특성 파악이 필요하다.

하수 슬러지를 에너지로 전환하는 기존의 방식은 하수처리장에서 기계적으로 탈

수 처리가 된 함수 슬러지를 건조와 열분해/가스화에 의해 처리가 된다[71,72]. 

이 때 건조과정에서 많은 에너지가 소모됨은 물론 악취발생의 문제가 있다. 또한 

열분해/가스화 과정이 건조 후 별도로 진행되기 때문에 장치 및 운전 비용이 많이 

들어간다[73]. 따라서 함수 슬러지를 탄소저감 에너지원으로 활용하기 위한 바이

오매스-CCS기술(biomass-CCS technology)의 적용을 위해서는 새로운 형태의 에너

지 전환기술의 요구된다.

온실가스 저감 CCS(Carbon Capture Storage)기술 중 연소전 포집

(Pre-Combustion Capture)은 슬러지를 가스화하여 생성된 가스를 개질하여 수소-

과농의 합성가스를 생산하고 정제한 후 이중 함유된 이산화탄소를 분리하여 저장

한다. 그리고 이 때 생산한 수소는 수소연료로 연료전지 자동차, 가스터빈 등에 

연소하여 탄소 제로 에너지원으로 이용된다[74,75].

본 연구에서는 슬러지 폐기물을 바이오매스-CCS기술 적용을 위한 새로운 형태의 

마이크로웨이브 열적처리 기술을 개발하고자 한다. 이를 위해 마이크로웨이브 유

전체가열 특성을 활용하여 탈수 함수 슬러지를 건조-열분해/가스화를 일체형으로 

진행하는 에너지 전환 특성을 파악하였다. 가스화 실험의 경우는 연소 전 포집 기

술의 이산화탄소 분리공정에서 포집된 것이 활용하는 측면에서 이산화탄소 가스화

에 대한 실험을 수행하였다. 또한, 마아크로웨이브 에너지 전환 결과를 기존 가열 

방식과 비교하기 위해 전기로에서 함수 슬러지에 대한 열분해와 가스화 실험 결과

에 대한 결과를 해석하였다. 

2. 실험장치 및 방법

가. 하수슬러지 특성

본 연구에 사용된 하수 슬러지는 도시 하수 처리장에서 발생된 슬러지를 원심분
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리기로 물리적 탈수처리 후 수분이 82% 함유하고 있다.

탈수 슬러지 특성을 파악하기 위하여 개략분석, 원소분석, ICP spectrometer, 

X-ray fluorescence (XRF) Spectrometer, 열중량분석을 하였다. 개략분석

(Type48000 Furnace, Thermolyne Co. / HS2140 Electronic Balance, Hansung Co.)

과 원소분석(EA2000/EA1112, Thermofinnigan Co.)을 통해 수분, 재, 휘발분, 고정

탄소 그리고 슬러지 원소 구성 비율을 파악하였다. ICP spectrometer (720 

ICP-OES, Agilent Technologies Co.)를 통해 무기원소인 Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, 

Mn, Ni, Pb, Zn 성분들을 측정하였으며,  X-ray fluorescence (XRF) Spectrometer 

(ED-720, Shimadzu Co.)를 통해 무기산화물을 측정하였다.

 Table 3-1과 Table 3-2는 그 탈수 함수 슬러지의 개략분석(proximate 

analysis)과 원소분석(ultimate analysis)을 나타낸 것이다. 탈수슬러지의 주요한 

무기물 성분과 미량의 중금속 성분 분석 결과는 Table 3-3과 Table 3-4와 같다.

탈수 슬러지의 건조-열분해 또는 건조-가스화 특성을 파악하기 위해 함수 슬러

지를 그대로 사용하였다. 수분을 제외한 건조상태에서 고정탄소 31.90%, 휘발분 

62.10%, 재 6%로 나타났으며, 발열량측정기로 측정한 고위발열량은 13.6 MJ/kg을 

나타내었다.

Table 3-1. Proximate analysis of the sewage sludges.

Contents
Moisture   

content

Fixed   

carbona
Volatile   

matter contenta
Ash   

contenta

Value(%) 81.97 31.90 62.10 6.0

Table 3-2. Ultimate analysis of the sewage sludges.

Contents Carbon Hydrogen Oxygen Nitrogen Sulfur
HHVa

(kcal/kg)

Value(%) 30.15 5.58 26.40 4.39 1.24 13.6

a Dry base

무기물은 Al2O3 30.7%, SiO2 20.8%, P2O5 20.7%의 순으로 나타났으며, 중금속은 

Fe, Cu, Mn, Zn 등이 높게 나타났다.
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Table 3-3. Main inorganic element composition of the sewage sludges.

Contents Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 CaO Fe2O3

Value(wt.%) 30.7 20.8 20.7 8.4 8.3 7.2

Contents K2O TiO2 ZnO BaO CuO MnO

Value(wt.%) 2.1 0.6 0.4 0.3 0.2 0.1

Table 3-4. Trace elements of the sewage sludge.

Contents Cd Co Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pd Zn

Value

(ppm)
ND ND 55.0 440 10,450 ND 220 55.0 55.0 770

열중량분석기를 이용한 비등온 열중량 분석(Thermogravimetric Analysis)은 특

정한 반응조건하에 일정 승온 속도로 열을 가하여 비교적 넓은 온도범위에서 시료

가 분해거동을 파악할 수 있는 분석방법이다. 시료를 105℃에서 6시간동안 건조하

여 전처리한 후 TG-DTA(STA 409PC, NETZSCH 사)를 이용하여 Ar을 40 mL/min 공급

하여 10℃/min의 승온 속도로 상온에서 1,000℃까지 온도를 상승시켜 분석을 실시

하였으며, 결과는 Fig. 3-1과 같다.

하수슬러지의 열적 분해는 주로 200~800℃에서 발생되며, 100℃ 이상이 되면서 

다량의 부착수분들이 증발하였고, 250℃ 전후에서 슬러지 내의 수분과 CO2가 분해

되면서 중량감소가 급격히 진행된다. 약 277~322℃ 에서 많은 감소량을 나타내는

데 이는 하수슬러지의 지방족 탄화수소 및 방향족 탄화수소, 가스상 물질의 탈착, 

유기산이나 질소와 같은 물질들이 열분해가 이루어지는 구간이다. 550℃ 이후로는 

온도가 증가하여도 중량변화는 크지 않다는 것을 알 수 있는데,이 구간에서는 오

일 내의 가스 탄화수소 체인이 끊기는 반면에 방향족화합물이 형성된다. 또한 60

0℃ 이상에서는 올레핀(olefin) 이성질체와 고 비등점방향족화합물이 형성되는 것

으로 보고 있다. 850℃ 이상에서 중량이 소량 감소되는 것은 무기 탄산염의 열화 

때문이다. 1000℃의 열적 분해가 끝나고 나면 46.64%의 잔유물이 남게 된다

[76-79].
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Fig. 3-1. TG and DTG curves from the pyrolysis of sewage sludge.

FT-IR(Fourier Transform Infra-Red Spectrophotometer)는 입자내 형성된 기능

기를 확인하는 분석 방법으로 입자내 형성된 수소, 산소, 탄소 등의 결합기를 확

인할 수 있다. 시료를 105℃에서 6시간동안 건조하여 전처리한 후 분석기기(FT-IR 

4100, JASCO 사)를 이용하여 분석하였으며, 결과는 Fig. 3-2와 같다.

하수슬러지에서는 3270cm-1에서 –OH 작용기(하이드록시기), 2927cm-1에서 –NH4 작

용기(암모니아기), 1638cm-1에서 –CONH- 작용기(amide기), 1541cm-1에서 –NO2 작용

기(니트로기), 1448cm-1에서 –CH2 작용기(allyl기), 1007cm-1에서 –C-OH 작용기 (알

코올기), 913cm-1에서 –Al-OH 작용기가 관찰되었다. 

나. 실험장치

하수슬러지의 마이크로웨이브 열분해-가스화 특성을 파악하기 위해 실험실 규모 

장치를 Fig. 3-3과 같이 반응기, 가스공급라인, 샘플링과 분석 라인로 구성하였

다. 



- 21 -

Wavenumber (cm-1)

Tr
an
sm
is
si
on

1000150020002500300035004000

0.92

0.94

0.96

0.98

1
Fig. 3-2. FT-IR spectra from the pyrolysis of sewage sludge.

반응기의 경우는 마이크로웨이브 반응기(MW reactor)와 기존의 가열방식과 비교

하기 위한 전기로 반응기(EF reactor)를 각각 설계 및 제작하였다. MW 반응기는 

전력용량이 2kW인 멀티모드 캐비티 오븐(multimode-microwave cavity oven)내에 

석영관 반응기(직경 40mm, 길이  320mm)가 수직으로 설치되는 구조이다. 전기로 

반응기는 수직형 실린터 타입의 전기로 내부에 스테인레스 스틸 관 반응기(직경 

50mm, 길이 400mm)가 위치 하였다. 두 경우 모두 1,000℃까지 열분해-가스화 온도

를 설정할 수 있으며 반응기 내 thermo-couple(k-type, 직경 2mm)와 연결된 컨트

롤러에 의해 미세 제어된다. 또한, data logger (Model Hydra data logger 2625A, 

Fluke, USA)에 의해 샘플 내부의 온도변화를 연속적으로 모니터링 하였다. 각 반

응기 내부로 슬러지 샘플 바스켓(sample basket)이 별도로 상하 가변 되도록 하여 

샘플의 반응기 내로 유입과 배출이 가능 하도록 하였다.

가스공급라인은 캐리어가스인 아르곤과 가스화 가스인 이산화탄소 실린더와 유

량조절용 MFC (Ar : Line Tech, M3030V R, Korea, CO2 : BRONKHORST, 

F201AC-FAC-22-V, Netherlands) 그리고 MFC 콘트롤러(iCDS, LtD., FM-30VE R, 

Korea)로 구성되었다. 샘플링과 분석라인은 열분해/가스화 시 타르 측정을 위하여 

습식 샘플링 트랩을 설치하였으며, 가스량을 측정하기 위하여 습식가스미터(Model 
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W-MK-10-ST, Shinagawa, Japan)를 설치하였다. 경질타르와 열분해/가스화 발생가

스를 분석하기 위하여 가스크로마토 그래피(Model 14B, SHIMAZU, Japan; Model 

CP-4900, Varian, Netherland)를 설치하였다.

생성된 타르를 측정하기 위한 습식 샘플링 방법 및 타르 분석법은 Biomass 

Technology Groups(BTGs)에서 제시한 방법을 이용하였다[80]. 습식 샘플링은 실험 

시간동안 진행되며, 흡수된 타르는 무게와 성분을 분석하게 된다. 습식 타입 샘플

링 라인은 타르성분을 흡수∙응축시키기 위한 4개의 흡수병(200mL)과 함께 항온조

와 ice bath로 구성된다. 첫 번째 항온조는 물을 채워서 20℃ 이하로 유지시키며 

이소프로필알코올 100mL씩 채워진 흡수병 2개를 설치하였다. 두 번째 ice bath는 

에틸렌글리콜을 채워서 칠러(ECS-30SS, Eyela Co., Japan)를 이용하여 –20℃로 유

지시키며 이소프로필알코올 100mL 채워진 흡수병과 비어있는 흡수병을 설치하였

다. 첫 번째 흡수병은 열분해/가스화 발생가스의 수분, 타르, 수트가 이소프로필

알코올에 흡수되어 응축된 수분과 입자를 포집하며, 다른 흡수병에는 타르 성분이 

모아지고, 마지막 비어 있는 흡수병은 응축된 타르의 방울을 포집하게 된다.  

암모니아와 시안화수소를 샘플링하기 위하여 4개의 흡수병을 설치하였다. 두 번  

 

Fig. 3-3. Schematic of the microwave experimental setup.
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째와 세 번째 흡수병에 수산화나트륨과 붕산 용액을 각각 70mL, 50mL 채웠다. 나

머지 2개의 흡수병은 비어 있는 상태로 유지하였다. 첫 번째 흡수병은 역류 예방

을 위한 것이고, 마지막 흡수병은 가스내 수분을 제거하기 위하여 설치하였다. 

열분해/가스화 발생가스는 습식 타입 타르 샘플링 라인 하부에서 샘플링 하였

다. 잔류 용매나 VOCs로부터 크로마토그래피의 컬럼을 보호하기 위하여 습식 타입 

타르 샘플링 하부에 VOCs 흡착기를 설치하였으며, 흡착기는 목화솜 필터와 활성탄 

필터로 구성되었다. 

다. 실험방법

열분해와 가스화 실험을 각각 마이크로웨이브 반응기와 전기로에서 수행하였다. 

마이크로웨이브 사용시 고온의 열분해/가스화 온도를 형성하기 위하여 열수용체가 

필요하다. 열수용체로는 탄화물을 사용하였으며, 열분해와 가스화 각각의 과정에

서 생성된 슬러지 촤를 이용하였다. 실험은 수분 함량이 82% 인 탈수 슬러지 10g

과 탄화물(슬러지 촤) 5g을 혼합하여 사용하였다.

열분해 실험은 운반가스로 아르곤이 사용되었으며, 가스화 실험은 이산화탄소에 

대한 가스화가 진행되었다. 두 경우 모두 1 L/min이 지속적으로 공급되었다.

마이크로웨이브 실험은 1kW의 전력으로 초기시동 후 온도가 상온에서 선형적으

로 증가한 후 기준 설정온도 800℃에서 일정하게 유지되게 하였다. 전기로 실험은 

반응기 내부의 온도가 800℃로 유지된 상태에서 샘플을 바스켓으로 투하시켜 샘플 

자체를 반응기에서 승온시키는 방식으로 진행되었다.

실험 시작과 동시에 타르 분석용 흡수병과 가스 포집용 테들러 백에 각각 포집

을 하여 30분간 포집을 진행하여 타르와 각각의 가스성분을 분석하였다. 슬러지 

촤는 타르와 가스의 포집 후에도 운반가스를 지속적으로 흘려보내며 20℃가 될 때

까지 반응기내에 유지시켰다.

반응기로부터 발생된 생성가스 중 H2, CO, CO2, 탄화수소 등은 GC-TCD에 의해 분

석되었다. H2, CO, CH4, O2, N2 가스는 molecular sieve 5A (80/100 mesh)에 의해 

분석되었고 CO2, C2H4, C2H6, C3H8은 PoraPlot-Q 컬럼에 의해 분석되었다.

샘플링 유량은 0.5 L/min로 정량펌프를 사용하여 실험시간 동안 진행 하였으며, 

전체 누적 유량은 면적식 유량계와 습식가스미터를 사용하여 측정하였다. 샘플링 
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후 미세솔과 이소프로필 알코올 100 mL를 사용하여 용매에 녹지 않고 임핀져 내벽

에 남은 타르를 닦아 용매에 포함하였다. 전체 타르 용액을 1개의 플라스크로 옮

긴 후 페이퍼 필터(Model F-5B, Advantec Co., Japan)에 의해 여과하여 용액 내 

입자상물질을 분리하였다. 경질타르 분석을 위해 분리된 타르용액에서 5 mL 분취 

한 후 실린지를 이용하여 1μL를 GC에 주입하였다. GC에서 사용한 컬럼(30 m - 

0.53 mm id, 0.5 μm film thickness)은 RTX-5(RESTEK)이며, 오븐의 온도 프로그

램은 초기 45℃에서 2분간 유지하고 7 ℃/min로 승온하여 320℃가 도달한 뒤 10분

간 유지하였다. 캐리어 가스는 헬륨을 사용하였으며 검출기와 인젝터의 온도는 각

각 340℃와 250℃로 유지하였다. 경질타르는 벤젠고리가 1링부터 4링으로 구성된 

대표 물질로서 치환기를 가지지 않는 방향족 화합물인 벤젠, 나프탈렌, 안트라센, 

피렌을 분석하였다[81]. 타르 샘플링 시 발생된 총 타르를 측정하기 위해 습식 중

량타르 질량(gravimetric tar mass)를 구하였다. 페이퍼 필터에서 여과시켜 5 mL

를 분취하고 남은 타르 용액을 회전증발기(Model N-1000-SW, Eyela, Japan)에서 

용매인 이소프로필알코올을 분리한 뒤 남은 타르용액의 무게를 측정하였다.

슬러지 촤의 기공 발달을 관찰하기 위하여 nano POROSITY (Model 

NanoPOROSITY-XQ, Mirae SI, Korea)를 사용하여 질소 탈흡착을 수행하였다. 질소 

흡착은 –196℃에서 등온흡착곡선에 의해 흡착능을 측정한다[82]. 흡착 특성을 분

석하고 BET 등온곡선을 통해서 세부 사항을 계산하였다. 기공분포와 평균 기공 크

기는 HK (Horvath–Kawazoe)을 사용하였고, BJH (Barret-Joyner-Halenda) 등온식은 

미세세공과 거대세공을 각각 분석하였다. 슬러지 촤의 세공 발달을 비교하기 위하

여 SEM (scanning electron microscopy; Model S-4800, Hitachi Co., Japan)을 

50,000 배율로 분석하였다. 화학적 특성과 성분 분석을 위해 EDS 

(energy-dispersive X-ray spectroscopy; Model 7593-H, Horiba, UK) 분석을 하였

다.

슬러지 중 질소성분으로부터 생성되는 암모니아와 시안화수소는 흡수병에 흡수

액으로 각각 암모니아 흡수를 위해 붕산용액 (0.5 w/w% 50mL) 그리고 시안화수소

를 흡수하기 위해 수산화나트륨 (0.2 mol/L 70mL) 용액이 사용되었다. 그리고 암

모니아와 시안화수소의 농도는 각각 중화적정법(ES 01303.1)과 질산은 적정법(ES 

01312.1)으로 구하였다[83,84].
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3. 결과 및 고찰

가. 열분해/가스화 생성물

마이크로웨이브 반응기(MWR: Microwave Reactor)와 전기로(EF: Electric 

Furnace)에서 탈수 하수 슬러지의 열분해와 이산화탄소 가스화 과정에 대한 생성

물특성에 대한 결과를 Fig. 3-4에 나타냈다. 열분해와 가스화 두 경우 모두 가스 

발생량이 가장 많았으며 그 다음 잔류물인 슬러지 촤 그리고 일부 중질 탄화수소

로 이루어진 타르가 생성되었다. 다량의 수분이 함유된 함수 슬러지는 열분해와 

가스화가 진행되는 동안 일부 수분(15 wt.%)이 약 600℃ 이상에서 발생되는 휘발

성물질(volatile matter)과 아래와 같은 반응(Eq. (3-1) ~ (3-4))이 진행되며 고

온일수록 더욱 활발히 진행되어 비응축성 경질가스의 발생량이 증가된다.

Water gas reaction : C + H2O ↔ CO + H2      △H298K = 132kJmol
-1 (3-1)

Water gas shift reaction : CO + H2O ↔ CO2 + H2  △H298K = -41.5kJmol
-1 (3-2)

Methane gasification: CH4 + H2O ↔ CO + 3H2    △H298K = 206.1kJmol
-1 (3-3)

Tar steam gasification: Tar + vH2O → xCO + yH2 (3-4)

열분해와 가스화 시 가스의 생성량을 증가시키려면 휘발성 물질 다량 발생시키

기 위해서 높은 가열율(heating rate)과 Eq. (1) ~ (4)의 2차 반응을 최대화하기 

위한 고온(> 650℃)체류시간을 길게 유지해야 한다[85]. 열분해와 가스화 시 가스 

생성량은 MWR보다 기존의 가열방식인 EFR에서 생성된 가스의 양이 다소 많다. 이

는 MW 가열의 특성 상 슬러지 샘플 내부 열유전체 가열로 가열율이 높지만, EFR의 

기존 외부 가열방식이 샘플 후류 고온가스 분위기에서 가스 생성물과 수증기가 2

차 반응을 하여 가스를 생성하는 충분한 체류시간 확보가 가능하기 때문이다.

열분해와 가스화 시 생성가스의 총 발열량은 생성된 가스 중 각 가연성분 발열

량과 각각의 분율에 의해 구했다. Fig. 3-4(a)의 열분해 경우는 EFR일 때가 발열

량이 높다. 이는 EFR가 샘플 후류에서 충분한 2차 반응이 이루어져 가연성 가스 

특히 경질타르 분해로 인한 발열량이 높은 THC가 많이 생성되기 때문이다. 그러나  

Fig. 3-4(b)의 가스화의 경우는 열분해보다 발열량이 높은데 이는 이산화탄소 가
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스화 시 슬러지 촤 표면에서 일어나는 heterogeneous reaction인 Eq. (3-5)에 의

한 일산화탄소 발생량이 상대적으로 많기 때문이다. 이 반응은 슬러지 촤 내부 고

온 유전체 가열이 가능한 MWR의 경우가 크게 일어나 발열량이 EFR보다 높다.

Boudouard reaction: C + CO2 ↔ CO     △H298K = 173kJmol
-1 (3-5)
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Fig. 3-4. Comparison of the mass yield between microwave and electric 

furnace in each pyrolysis and gasification of the wet sludge: (a) pyrolysis 

process, (b) gasification process.
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나. 생성가스 특성

함수 슬러지를 고온 열분해 시 Fig. 3-5(a)와 같이 주로 발생되는 가연성 생성

가스는 수소와 일산화탄소이고 일부 메탄과 탄화수소(THC: C2H4, C2H6, C3H8)이다. 

다량의 질소와 약간의 산소가 측정되었다.

H2, CO 및 CO2는 Eq. (3-1) ~ (3-4)와 같이 함수 슬러지에서 생성된 수증기에 의

한 가스와 타르의 2차 반응에 생성되었다. CH4와 THC는 다음 homogenous reaction 

(Eq. (3-6))과 Tar cracking (Eq. (3-7))[13]에 의해 생성되었다.

Methanation reaction: CO + 3H2 ↔ CH4 + H2O   ΔH298K = -206.1kJmol
-1 (3-6)

Tar cracking: Tar → wH2 + xCO + yCO2 + zCnHm (3-7)

열분해의 경우 MWR 보다 기존의 EFR가 상대적으로 수소와 THC의 농도가 높다. 

이는 EFR 열분해가 상대적으로 수증기와 타르 크래킹에 의한 고온 2차 반응을 위

한 체류시간이 충분히 확보되기 때문이다.

이산화탄소 가스화는 그림 Fig. 3-5(b)에서 볼 수 있듯이 MW 가스화 와 EF 가스

화 두 경우 모두 H2보다 CO가 더 많은 것을 알 수 있다. 이는 가스화 가스인 CO2가 

반응기 내 샘플로 공급됨에 따라 Boudouard reaction (Eq. (3-5))이 두 경우 모두 

적극적으로 진행되기 때문이다. 

Boudouard reaction의 활성에너지는 열분해보다 가스화가 작고, EF 가스화 보다 

MW 가스화가 더 작다[86]. 이는 이산화탄소가 낮은 활성화 에너지로 인해 일산화

탄소로 전환율(conversion rate)이 높아 자체 슬러지에서 발생되는 CO2를 완전히 

소모하고 추가적으로 가스화 가스인 CO2가 소모된다. 열분해 운반가스(carrier 

gas)인 아르곤(Ar)은 반응에 관여되지 않고 제외한 상태의 농도이고 가스화 가스 

CO2는 일부 가스화에 관여되어 CO로 전환된 나머지가 제외된 상대이다. 따라서 가

스화의 경우 이미 언급된 이유로 이산화탄소를 제외하지 않은 경우 CO2농도가 음의 

값을 가진다.
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Fig. 3-5. Comparison of the selected gas released in the pyrolysis and 

gasification of the wet sludge. The THC means total hydrocarbons like 

C2H4,C2H6,C3H8.
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다. 경질타르와 중질타르 특성

Fig. 3-6은 중량타르(gravimetric tar)와 대표 경질타르(light tar)인 벤젠, 나

프탈렌, 안트라센, 피렌의 농도를 나타낸 것이다. 

중량타르는 슬러지 중에 함유된 유기성분이 휘발한 중질 탄화수소의 집합체인 

총 타르(total tar)로 MWR가 기존의 가열방식인 EFR에 비해 그 발생량이 크며 특

히, MW 가스화의 경우 상당한 양이 발생되었다. 이는 MW 슬러지 내부 유전체 가열

로인한 급격한 고온형성이 되어 슬러지 내부 중질 휘발성분이 다량 생성되기 때문

이다. 

그러나 경질타르의 경우는 중질타르와 상반되게 낮은 농도를 보이는데 이는 무

기촉매가 함유된 슬러지에 존재하는 상태에서 tar cracking (Eq (3-7))과 tar 

steam gasification (Eq (3-4))에 의해 가스로 대부분 전환되기 때문이다. 슬러지 

내 금속성분(칼슘, 나트륨, 칼륨, 철)은 수증기와 CO2가스화 반응 그리고 타르 크

래킹 등의 반응을 촉진시키는 물질이다[83].

EFR의 경우 light aromatic tar인 벤젠이 상대적으로 많은 양을 보이는 데 이는 

열분해 및 가스화 시 벤젠고리가 더 많은 타르가 분해된 후 경질가스로 전환되지 

못한 상태이다.

Light PAH(Polycyclic Aromatic Hydrocarbon) tar 벤젠고리가 2개 이상의 타르

(대표 타르 나프탈렌)이며, heavy PAH는 벤젠고리가 4이상의 aromatic 

hydrocarbon이다. 이 들은 모두 condensable tar(light PAH tar)가 다량 포함된 

가스를 연료 등으로 사용할 경우 가스이송, 장치손상 등의 문제가 발생되며, 특히 

엔진연료로 사용될 경우 응축성 타르가 1,027 mg/m3이내 이어야 한다[73]. 그러나 

light aromatic tar인 벤젠은 비응축성으로 타르이긴 하지만 상기에 언급된 응축

성 타르와 달리 에너지원으로 활용될 수 있고 이로 인해 가스의 발열량이 높아진

다.



- 30 -

Li
gh
tt
ar
(g
/m

3 )

G
ra
vi
m
et
ric
ta
r
(g
/m

3 )

0

2

4

6

8

10

0

50

100

150

200

250

300

Benzene Naphth-
alene

Anthra-
cene

Pyrene Gravimetric
tar

MW pyrolysis

EF pyrolysis

(a)

Fig. 3-6. Comparison of the selected light tars and the gravimetric tar for 

the pyrolysis and gasification: (a) pyrolysis process, (b) gasification 

process. 
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라. 슬러지 촤 특성

MWR와 EFR에서 각각 열분해와 가스화 시 생성된 4가지 슬러지 촤에 대한 평균기

공직경(mean pore size), 비표면적(specific surface area), 기공체적(pore 

volume), 흡착량(adsorption amount)을 Table 3-5에 나타내었다. 흡착제의 기공의 

분류는 일반적으로 IUPAC 기준을 따르는데 미세직경 (<20 Å), 중규모 직경 (20∼

500 Å), 거대직경 (>500 Å)으로 구분된다[87].

열분해와 가스화 시 생성된 모든 슬러지 촤는 중간세공(mesopore)의 기공크기를 

나타내고 있다. MWR와 EFR의 두 경우 모두 가스화의 경우가 평균직경(mean pore 

size)이 작고, 비표면적(specific surface area), 기공체적(pore volume), 흡착량

(adsorption amount)은 크다. 그리고 기존의 방식인 EFR보다 MWR의 경우가 그 영

향이 크다.

일반적으로 본 연구에서 생성된 중간세공의 슬러지 촤가 응축성 타르가 포함된 

열분해/가스화 가스를 정화 시 흡착능이 우수하다[77]. 이는 슬러지 촤에 타르 뿐 

만 아닌 활성화 시 주입된 수증기가 흡착되었기 때문이다. 생성가스가 슬러지 촤

에 도달하기 전 가스온도는 30℃ 이하로 응축되었지만, 생성가스 중에 포함된 일

부 수증기는 완벽하게 제거되지 않은 상태로 흡착탑으로 유입된다. 이 경우 슬러

지 촤는 기존의 활성탄(activated carbon), 합성 미세공 광물(synthetic porous 

cordierite) 등에 비해 슬러지 촤 표면의 친수성과 중간세공의 수분 흡착능의 우

수성 때문에 응축성 타르의 흡착제로서 유리하다. 

Table 3-5. Porous characteristics and adsorption capacity of the sludge 

chars. (P : pyrolysis, G : gasification)

Type
Mean pore size 

(Å)

Specific surface 

area(m2/g)

Pore volume 

(cm3/g)

Adsorption 

amount(cm3/g)

MWP 67.9 30.4 0.12 156.7

MWG 50.9 35.9 0.22 228.7

EFP 48.6 66.1 0.13 161.4

EFG 48.1 66.5 0.16 173.7
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Fig. 3-7은 MWR와 EFR에서 각각 열분해와 가스화 과정에서 생성된 슬러지 촤의 

SEM microphotograph 를 나타낸 것이다. MWR와 EFR에서 생성된 슬러지 촤의 표면

구조는 확연히 다르다. 

Fig. 3-7(a),(b)와 같이 MW 가열은 마이크로웨이브 에너지가 슬러지 내부 열수

용체로 흡수되어 volumetric heating이 이루어지므로 외부의 표면온도는 높지 않

지만 슬러지 촤의 표면이 매끄러운 유리 같은 질감(vitreous-like texture)으로 

되어 있으며 각종 중금속이 농축되어 있다.

그러나 Fig. 3-7(c),(d)와 같이 EFR의 기존 가열(conventional heating) 방식의 

경우는 외부에서 열이 내부로 전달되므로 내부에 충분히 열이 전달될 경우 외부 

표면이 과열된다. 따라서 EFR의 경우 슬러지 촤 표면에 크고 깊은 크랙(crack)과 

길게 갈라진 틈(fissure)으로 구성되어 있고 부서지기가 쉽다. 

Fig. 3-7. SEM micrographs of the sludge chars obtained in the pyrolysis and 

gasification for the microwave and electric furnace: (a) MW pyrolysis, (b) 

MW gasification, (c) EF pyrolysis, (d) EF gasification. 
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슬러지 열분해와 가스화 시 생성된 슬러지 촤의 반 정량적 분석

(semiquantitative chemical analysis)을 위해 EDX 결과를 Fig. 3-8에 나타내었

다. 이미 언급된 바와 같이 슬러지 촤 성분 중 열분해 또는 가스화 시 촉매 역할

을 하는 무기물과 금속성분이 관찰되었다. 예를 들면 이 중 알루미늄(Al)은 슬러

지 촤 내에서 산화알루미늄(Al2O3)상태로 존재하는데 이는 크래킹 반응(Eq. (3-7))

을 촉진시키는 역할을 한다[88]. 그리고 칼륨(K)와 칼슘(Ca)은 바이오 매스 실험

을 통해 열분해 시 촉매역할을 한다고 알려져 있다[89].

Fig. 3-8. Element compounds measured by EDX of the sludge-chars obtained in 

the pyrolysis and gasification for the MWR and EFR.
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마. NOx 전구물질 특성

암모니아(NH3)와 시안화수소(HCN)는 하수슬러지의 열분해/가스화가 진행되는 동

안 중요한 전구물질이다[83]. 탈수슬러지를 전기로 가열방식과 마이크로웨이브 가

열방식으로 열분해 및 가스화 과정을 통해 생성되는 암모니아와 시안화수소의 온

도에 대한 영향을 Fig. 3-9에 나타내었다.

Fig. 3-9(a)를 보면 암모니아 형성은 열분해 과정 중 300℃ ~ 800℃ 사이에서  

뚜렷한 몇 단계로 구분된다. 첫 번째 단계는 슬러지 안에 존재하는 흡착된 암모니

아 또는 단백질성 질소의 1차적인 분해이다. 열분해/가스화 온도가 300℃에서 50

0℃로 증가할 경우 암모니아 수율은 증가하고, 500℃에서 최대 발생량을 나타내었

으며, EFR의 경우 500℃에서 800℃로 열분해/가스화 온도가 증가하면 감소하였다.  

이는 300℃ ~ 500℃ 사이의 온도에서 열분해 동안에 타르의 질소성분의 열적분해

에 의해 암모니아 수율이 증가하는 주요한 원인이기 때문이다. 그러나 800℃에서 

암모니아 발생이 떨어지는 이유는 불명확하지만, 두 가지 원인을 생각해 볼 수 있

다. 첫 번째 가능성은 암모니아와 반응기 재료인 석영 재질 사이에 형성된 고온에 

의해 상호작용이 있는 것과[69] 두 번째 가능성은 고온에서 암모니아를 질소로 전

환시키는 촉매 역할을 하는 미네랄이 슬러지 내부에 존재하는 경우로 생각해볼 수 

있다[86].

시안화수소의 경우에는 실험 온도범위에서 암모니아하고 다른 경향은 나타내고 

있으며, 300℃ 이하에서는 발생량을 무시할 수 있다. 300℃에서 800℃ 증가시 시

안화수소는 상당량 발생하였다. 이는 열분해 과정에서의  주요한 휘발성분의 열적 

크랙킹에 의해서 시안화수소를 발생시기 때문이다. 

가스화 과정에서는 열분해 과정과 비슷한 형태를 보이고 있으며, Fig. 3-9(b)에 

나타내었다. 가스화 과정 동안에 특히 촤에 존재하는 암모니아가 전환되어 시안화

수소를 생성한다. EFR의 가스화 경우 암모니아에서 시안화수소로의 전환이 촉진된

다. 800℃의 온도에서 암모니아는 촉매 반응에 의해 감소한 반면에 300℃에서 50

0℃로 증가시 점진적으로 증가한다. 하수슬러지에 존재하는 금속 성분 (특히 Ca, 

Na, Fe, K)은 수증기와 이산화탄소 개질, shift 반응, 타르 크랙킹의 모든 목적으

로 가스화 반응에서 수소 발생을 증가시키는 우수한 촉진제 역할을 하며, 암모니

아 형태로 소비되어 상쇄된다[78,90].      
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Fig. 3-9. Comparison of HCN and NH3 released from microwave and electric 

furnace in each pyrolysis and gasification as function of 

temperature:(a)pyrolysis process,(b)gasification process.
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4. 소결론

하수슬러지를 마이크로웨이브 건조-열분해 또는 건조-가스화 특성를 파악하기 

위해 실험실 규모의 실험을 수행하였다. 그리고 이 결과를 기존의 가열방식인 전

기로에서의 실험결과와 비교하였다.

열분해와 가스화 두 경우 모두 가스 발생량이 제일 많고 그 다음 잔류물

(residue)인 슬러지 촤(sludge char) 그리고 일부 타르(tar)가 생성되었다.

열분해 시 가연성 생성가스(producer gas)는 주로 수소와 일산화탄소가 생성되

었고 일부 메탄과 탄화수소(THC: C2H4, C2H6, C3H8)포함되었다. 그러나 이산화탄소 

가스화의 경우는 수소보다 일산화탄소가 더 많이 생성되었다.

MW 가스화의 경우 중질타르가 다량 발생되었고 경질타르는 열분해와 가스화 모

두 벤젠에 다량 생성되었다. 열분해와 가스화 두 경우 모두 nitrogen-tar에 의해 

생성되는 NOx 전구물질인 NH3와 HCN이 생성되었다.

슬러지 촤는 MW 가열의 경우 표면이 유리 같은 매끄러운 상태이고 EF의 기존가

열 방식은 깊은 crack이 보였다.
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제2절 마이크로웨이브 열분해/가스화 가스 개질

1. 연구내용

바이오매스 열분해/가스화 가스, 바이오 가스 등은 메탄(CH4)과 이산화탄소(CO2)

가 주성분이며 이 두 가스는 온실가스로 기후변화 주요 원인물질로 알려져 있다. 

이러한 온실가스를 양질의 연료로 전환하기 위한 개질 기술(reforming 

technology)에 대한 관심과 연구가 지속적으로 진행되고 있다. 메탄 스팀 개질

(methane steam reforming; CH4 + H2O ↔ CO + 3H2)은 이미 산업현장에서 적용되고 

있다. 그러나 메탄-이산화탄소 개질(methane dry reforming; CH4 + CO2 ↔ 2CO + 

2H2)이 온실가스 저감과 효과적인 화학 전환 에너지로 인해 더욱 매력적인 방법으

로 인식되고 있다[91].

메탄과 이산화탄소를 수소나 일산화탄소로 전환하기 위해서는 고온반응 조건이 

되거나 적당한 촉매의 도움이 필요하다. 이러한 문제를 극복하기 위해 최근에 개

질 전환반응이 우수하고 탄소침착(carbon deposition)이 없는 새로운 촉매개발이 

진행되고 있다. 촉매의 경우 촉매능(catalytic ability)이 우수한 귀금속(noble 

metal)이나 천이금속(transition metal)으로 만들어진 것이 광범위하게 사용되어 

오고 있다[92-94]. 그러나 귀금속 촉매의 경우 가격이 너무 비싸며 천이금속 촉매

는 탄소침착으로 인한 촉매 비활성화(deactivation)로 인한 촉매능 저하가 문제가 

된다.

최근에 다양한 종류의 탄소물질(carbon material)을 이용한 CH4-CO2 개질에 대한 

기초연구가 수행 중이다. 이러한 탄소물질은 일반적으로 촉매나 촉매 담체로 이용

되는데, 주로 활성탄(activated carbon) [95], 석탄 촤(coal char) [96], 반성코

크스(semi-coke) [97], 바이오 촤(bio-char) [98]가 적용·사용되고 있다. 이 연

구들은 주로 탄소물질 자체나 변형된 탄소함유 촉매의 촉매활성(catalytic 

activity) 그리고 각기 다른 운전조건에 대한 개질반응 특성 등에 대해 폭넓게 진

행되고 있다. 탄소물질 기반 촉매의 경우는 기존 촉매에 비해 상대적으로 가격이 

저렴하고 높은 촉매활성과 황(sulfur)성분에 대한 피독 문제가 거의 없다.

바이오 매스가 열분해 되어 생성된 탄화물인 바이오 촤는 연소와 가스화 또는 
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활성탄 원료로 사용될 수 있다. 지금까지는 바이오 촤의 가스화에 의한 합성가스 

생산에 많은 관심이 있었다[98,99]. 바이오 촤가 메탄개질에 이용될 경우 바이오 

촤의 가스화는 꼭 거쳐야 할 과정이므로 개질반응의 과정에서 탄소 가스화(carbon 

gasification)에 대한 연구는 중요한 의미를 갖는다. 그럼에도 불구하고 이 분야

에 대한 심도 깊은 연구는 거의 찾아 보기가 어렵다.

마이크로웨이브 가열 방식은 기존의 열풍 또는 전기가열 방식에 비해 에너지 효

율이 우수하고 아울러 급속가열, 선택적 가열, 균일가열이 우수한 열적특성을 가

지고 있다[100]. 현재까지 마이크로웨이브 가열은 환경 오염물질의 저감, 바이오 

매스의 열분해/가스화, 물질의 건조 등에 폭넓게 적용되어 왔다. 최근에는 이미 

언급된 탄소기반 촉매(carbon-based catalyst)의 메탄-이산화탄소 개질을 위해 이

러한 마이크로웨이브 가열방식이 적용되어 왔다[97,100]. 이러한 연구들로부터 탄

소물질이 마이크로웨이브 수용체(microwave receptor)로서 우수하며 가스개질 전

환율이 기준의 가열방식에 비해 우수하다는 것이 확인되었다. 또한 생성가스의 선

택도(selectivity)가 개선되었으며 탄소침착도 감소된다고 보고되었다. 그러나 하

수 슬러지 탄화물을 마이크로웨이브 수용체로 한 슬러지 촤(sludge char)에 대한 

개질특성에 대한 연구가 거의 없다.

따라서 본 연구에서는 하수처리장에서 발생된 탈수 슬러지를 열분해 처리하여 

생성된 슬러지 최적의 촤를 마이크로웨이브 탄소 수용체(MCR; Microwave Carbon 

Receptor)로 하여 개질특성을 파악하였다. 개질 대상가스 가스성상, 수용체 탄화

물 종류, 개질온도 변화에 따른 개질가스 전환특성 파악에 대한 연구를 수행하였

다.

2. 실험장치 및 방법

가. 실험장치

본 연구에서 사용된 마이크로웨이브 가열 개질 실험장치는 실험실 규모로 Fig. 

3-10과 같이 마이크로웨이브 개질기(microwave reformer), 가스공급라인(gas feed 

line), 모니터링/제어장치(monitoring & control equipment), 샘플링/분석라인

(sampling & analysis line)으로 구성되었다[101].
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마이크로웨이브 개질기는 전력용량이 2kW인 멀티모드 캐비티 오븐

(multimode-microwave cavity oven)내에 석영관 반응기(직경 40mm, 길이 320mm)가 

수직으로 설치된 구조이다. 개질기 온도를 1,000℃까지 설정할 수 있으며 마이크

로웨이브 촉매 수용체 내 열전대(thermocouple: k-type, 직경 2mm)와 연결된 컨트

롤러에 의해 미세 제어되었다. 또한, 데이터 로거(data logger: Model Hydra data 

logger 2625A, Fluke, USA)에 의해 탄소 수용체 내부의 온도변화를 연속적으로 모

니터링 하였다. 석영관 반응기 내부로 탄소 수용체 샘플 바스켓(sample basket)이 

별도로 상하 가변 되도록 하여 수용체 샘플이 반응기 내로 유입과 배출이 가능하

도록 하였다.

가스공급라인은 개질가스인 이산화탄소(CO2), 메탄(CH4) 그리고 운반가스인 질소

(N2)봄베와 각 가스의 유량조절용 MFC(BRONKHORST, F201AC-FAC-22-V, Netherlands)

를 거쳐 혼합기에서 모사 개질가스로 공급되었다. 모니터링/제어장치는 LabVIEW 

(Model LabVIEW 8.6, National Instrument, USA)를 이용되었는데 가스유량 제어와 

온도의 연속적으로 모니터링을 하였다. 샘플링/분석라인은 검뎅과 수분제거를 위

해 유리섬유필터(Glass wool filter)와 염화칼슘이 주입된 임핀져와 냉각기

(ECS-30SS, Eyela Co., Japan)로 구성되었으며, 개질 생성가스 분석을 위해 

GC-TCD(CP-4900, Varian, Netherland)가 연결되어 측정되었다.

 

Fig. 3-10. Experimental apparatus for a microwave heating reforming.
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나. 실험방법

마이크로웨이브 가열 개질 실험은 마이크로웨이브 개질기(MW reformer)내에 설

치된 석영관 반응기 내에 위치한 샘플 바스켓 안의 마이크로웨이브 탄소 수용체로 

마이크로웨이브가 조사되어 가열되고 석영관 반응기 내로 모사가스가 공급되어 수

용체 층을 통과되면서 개질된 가스를 포집하여 분석하는 과정이다.

사용된 탄소 수용체는 1~3mm로 체 거름하여 15g을 실험 시마다 새로운 것을 샘

플 바스켓에 넣어 석영관 반응기 중심에 위치하도록 하였다. 그리고 모사가스는 

전체 양을 75 mL/min로 일정하게 하여 공급하여 공간속도(VHSV; Volumetric 

Hourly Space Velocity)를 0.3 L/g·h로 항상 일정하게 되도록 하였다. 마이크로

웨이브 전력 공급은 2kW로 초기시동을 하여 샘플 온도가 상온에서 선형적으로 증

가한 후 기준 설정온도 900℃에서 일정하게 유지되게 하였다. 

실험은 개질 온도와 공간속도를 고정한 상태에서 촉매 수용체와 모사가스의 특

성 파악하였다. 마이크로웨이브 열분해 생성 슬러지 촤(sludge char)와 상용 활성

탄(activated carbon) 두 종류의 탄소 수용체 그리고 모사가스 CO2 25%, CH4 25%, 

CO2와 CH4를 각각 12.5%로 한 세 가지 경우에 대해 각각의 개질 특성 실험을 수행

하였다. 모사가스의 주 성분인 CO2, CH4 외 나머지 밸런스는 불활성 기체인 N2로 

하였다.

실험이 시작부터 일정시간 간격으로 가스 포집용 테들러 백에 각각 포집 하여 

가스성분을 분석하였다. 주입 모사가스와 개질 가스의 경우 GC-TCD에 의해 분석되

었다. H2, CH4, CO, O2, N2 가스는 molecular sieve 5A (80/100 mesh)에 의해 그리

고 CO2, C2H4, C2H6는 PoraPlot-Q 컬럼이 적용되었다.

마이크로웨이브 탄소수용체 개질 전·후의 물리적 특성을 파악하기 위해 

SEM(Model S-4800, Hitachi Co., Japan) 분석을 하였다. 

개질 주요 대상가스인 CO2와 CH4의 전환율은 다음 Eq. (3-8), (3-9)와 같이 계산

되었다.

          (3-8)

        (3-9)
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여기서  ,  ,  , 은 마이크로웨이브 가열 개질기 출

구에서 측정된 메탄, 수소, 일산화탄소, 이산화탄소의 농도이다.

3. 결과 및 고찰 

본 연구에 사용된 마이크로웨이브 탄소 수용체는 수분함량이 82%인 하수 탈수슬

러지(dewatered sewage sludge)를 기존의 가열방식인 전기 열분해로에서 질소를 

캐리어 가스로 하여 반응기 온도를 900℃로 유지하면서 만들어 졌다.

Fig. 3-11은 슬러지 촤의 반정량적 분석(semiquantitative chemical analysis)

을 위해 EDX 결과를 나타내었다. 이미 언급된 바와 같이 슬러지 촤 성분 중 가스

개질시 촉매 역할을 하는 무기물과 금속성분이 관찰되었다. 특히, 알칼리 토류 금

속(alkaline earth metal)인 Mg와 Ca 그리고 일반 금속인 Fe, Mg 등이 개질 효과

가 크다[102].
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Fig. 3-11. Element compounds of sludge char measured by EDX.
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가. 가스성상에 대한 영향

온실가스인 메탄과 이산화탄소의 탄소 수용체 마이크로웨이브 가열 개질 특성을 

파악하기 위해 이산화탄소 개질, 메탄 개질 그리고 메탄-이산화탄소 혼합가스의 

세 가지 경우에 대해 각각의 개질특성을 파악하였다.

(1) 이산화탄소 개질 특성

Fig. 3-12는 이산화탄소만 공급하여 마이크로웨이브 개질을 한 결과이다. 마이

크로웨이브 개질이 시작됨에 따라 CO2 전환율이 급격히 증가되어 개질 시간이 40분 

될 때 전환율이 65%로 최대를 보이고 점차 감소되었다. 이는 탄소 가스화 반응

(carbon gasification reaction)인 Eq. (3-10)과 같이 탄소 수용체 성분인 탄소

(C)가 이산화탄소(CO2)와 반응하여 일산화탄소(CO)로 전환되기 때문이다. 이는 개

질이 진행되는 동안 CO2의 농도가 감소되고 CO의 농도가 증가되는 것에 의해서도 

알 수 있다.

C(char) + CO2 ⇔ 2CO        △H298 = +173kJ/mol (3-10)

이와 반대로 CO2 전환율이 최대값을 보인 후 시간 경과에 따라 점차 감소되는 데 

이는 슬러지 촤 탄소 수용체중 탄소가 소모되어 상기 Eq. (4-20)이 점차 감소되었

기 때문이다[102].  

마이크로웨이브 가열은 열원이 수용체의 외부에서 전달되는 가열되는 기존의 가

열방식과 달리 마이크로웨이브 에너지가 수용체 내부로 전달되어 물체진동에 의한 

운동에너지가 열에너지로 전환되어 가열되는 방식이다. 따라서 유전체(dielectric 

solid)인 탄소 수용체 내부에 마이크로플라즈마(microplasma)가 발생되어 열수용

체 배드 온도보다 특정위치에 고온이 유지되는 형태를 보인다. 이로 인해 이 고온

부(hot spot)에서 불균일반응(heterogeneous reaction)인 가스화 반응 (Eq. 

(3-10))이 활성화된다. 마이크로플라즈마 현상은 Fig. 4-25의 사진에서 확인할 수 

있다.
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Fig. 3-12. Variation of the CO2 conversion at 900℃ with time.
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(2) 메탄 개질 특성

Fig. 3-13은 메탄만을 마이크로웨이브 탄소 수용체 공급 하였을 경우이다. 개질 

시간이 지남에 따라 메탄전환이 급격히 증가하여 60분에서 76%로 최대값을 가진 

후 그 값이 점차 감소되었다. 

이는 다음 열적 분해(thermal decomposition) 반응 식(Eq. (3-11))의 메커니즘

에 의해 메탄과 수소로 전환되고 그 일부가 탄소로 전환되기 때문이다. 이 때 전

환된 탄소는 수용체 표면에 흡착되어 기공도(porosity)를 낮추는 것으로 알려져 

있다. 그 외 일부 반응기내와 슬러지 촤 잔류산소에 의한 부분산화(partial 

oxidation) 반응이 식(Eq. (3-12))와 같이 이루어져 수소와 일산화탄소로 전환되

었다. 

이는 메탄 전환율이 증가됨에 따라 메탄이 감소되고 수소의 농도 증가가 거의 

유사한 패턴으로 나타나고 소량의 일산화탄소가 개질 전반부에 증가되는 것에서도 

알 수 있다.

CH4 ⇔ C + 2H2,           △H298 = +75kJ/mol (3-11)

CH4 + ½O2 ⇔ 2H2 + CO,   △H298 = -8.5kJ/mol (3-12)

상기에 언급된 열적 분해 반응(Eq. 4-21)과 부분산화반응(Eq. 4-22)은 기상 균

일반응(homogeneous reaction)으로 촉매성분이 포함된 탄소 수용체는 마이크로웨

이브 흡수 유전체로 촉매반응이 활성화된다. 그리고 이미 언급된 바와 같이 수용

체 배드에 마이크로웨이브가 형성되어 고온이 유지되므로 주변가스가 높은 온도로 

인해 반응성이 좋아지며, 특히 식(Eq. 4-21)의 열분해 반응은 더욱 그러하다.

메탄 전환이 최대값을 가진 다음 반응 후반부에는 점차 감소되는데 이는 열분해 

반응인 식(Eq. 4-21)에서 생성된 탄소(C)가 수용체 표면에 흡착되어 개질 대상가

스인 메탄이 탄소 수용체 촉매활성 기공으로 침투되는 것을 막아 열분해 반응을 

돕는 촉매활성을 방해하기 때문이다.

결과적으로 촉매함유 수용체를 이용한 마이크로웨이브 가열 메탄개질의 문제는 

메탄 열분해 반응에서 생성되는 탄소의 촉매 수용체 표면에 흡착되어 수용체의 촉

매활성을 저해하는 것이다. 이와 유사한 결과는 촤(char)[103], 활성탄(activated 
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carbon)[104], 카본 블랙(carbon black)[105]과 같은 여러 종류의 탄소함유 촉매

(carbonaceous-based catalyst)에 대한 다른 연구자의 결과에서도 볼 수 있다.
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Fig. 3-13. Variation of the CH4 conversion at 900℃ with time.
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(3) 이산화탄소와 메탄 혼합가스 개질 특성

메탄을 개질(Eq. 3-11 참조)할 때 발생되는 탄소가 수용체 촉매 활성층(active 

center)에 침착되는 문제를 해결하기 위해서는 다음 식(Eq. 3-13)과 같은 이산화

탄소에 의한 탄소 가스화에 의해 저감될 수 있다. 이와 같이 촉매 활성층의 클리

닝(cleaning)은 수증기 가스화(steam gasification)의해서도 가능하다고 보고되어 

있다. 또한 이러한 클리닝은 기존의 가열방식보다 탄소 수용체 배드 내에서 마이

크로플라즈마 (혼합가스 개질 시 발생된 Fig. (3-10) 사진 참조)가 발생되는 마이

크로웨이브 방식이 더 효과적이다[139].

C(CH4) + CO2 ⇔ 2CO (3-13)

따라서 본 연구에서는 이를 확인하기 위해 CH4과 CO2가 혼합된 모사가스에 대한 

개질특성을 파악하기 위한 실험을 수행하였으며 그 결과는 Fig. (3-14)와 같다.

개질이 시작된 후 메탄 전환과 이산화탄소 전환이 급격히 이루어지며 이 상황은 

지속적으로 유지 되었다. 혼합가스의 경우 우선 메탄이 열적분해(Eq. (3-11)) 하

여 수소가 생성되고 탄소는 수용체 표면에 흡착된 상태에서 이산화탄소에 의한 탄

소 가스화(Eq. (3-13))에 의해 저감되면서 일산화탄소가 생성된다. 따라서 상기 

이산화탄소만 공급된 경우와 달리 혼합가스의 경우 시간이 경과해도 그 전환이 감

소되기 않는 것을 알 수 있다. 

그리고 이와 같은 불균일 고체-기체 반응 외에 메탄과 이산화탄소 기체 균일반

응인 다음 식(Eq. (3-14))의 건 개질 반응(dry reforming reaction)에 의해 일산

화탄소와 수소가 생성된다. 따라서 메탄과 이산화탄소가 혼합가스의 경우 각각 메

탄과 이산화탄소 개질의 경우보다 그 전환율이 높다.

CH4 + CO2 ⇔ 2CO + 2H2,     △H298 = 260.5kJ/mol (3-14)

혼합기체의 경우 메탄이 이산화탄소 전환이 잘 되는 것은 식(Eq. (3-11))의 열

적 분해 반응이 식(Eq. (3-10))의 탄소가스화 반응보다 활성에너지가 작기 때문으

로 판단된다.
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상기에 언급된 혼합가스의 전환은 마이크로웨이브 개질이 진행됨에 따라 메탄과 

이산화탄소의 농도가 감소되고 수소와 일산화탄소의 농도가 증가되는 것에서도 확

인된다.
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Fig. 3-14. Variation of the CO2 and CH4 conversions at 900℃ with time.
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Fig. 3-15는 기존 전기가열 열분해로에서 만들어진 슬러지 촤(a)와 이를 이용하

여 마이크로웨이브 개질이 진행된 후 탄소 수용체(b)의 SEM 사진(SEM 

microphotograph)을 나타낸 것이다.

Fig. 3-15(a)와 같이 기존 가열가열 방식(conventional heating)의 경우는 외부

에서 열이 내부로 전달되므로 슬러지 내부에 존재하는 휘발분이 증발 열분해되어 

형성된 탄소함유 다공성 물질로 전환된 슬러지 촤의 이미지이다.

Fig. 3-15(b)는 열분해 슬러지 촤를 탄소 수용체로 메탄과 이산화탄소 혼합가스

를 개질한 후의 확대사진이다. 마이크로웨이브 가열은 마이크로웨이브 에너지가 

탄소 수용체 내부로 흡수되어 체적가열(volumetric heating)이 이루어져 국부적으

로 마이크로 플라즈마(microplasma)가 형성되었다. 이로 인해 국부 고온부 발생하

여 탄소 수용체 표면이 매끄러운 유리 같은 질감(vitreous-like texture)으로 변

형되었다. 그리고 열적분해 반응(Eq. (3-11))에 의해 생성되어 탄소 가스화반응

(Eq. (3-13))에 의해 클리닝 되지 못한 일부 잔류 흡착 탄소가 존재(그림 좌측 상

단에 존재)하고 활성층 근처에 흡착하여 존재 하였던 일부 탄소가 탄소 나노튜브

(carbon nanofiber)로 전환되어 형성(그림 우측 상하에 존재)된 것을 볼 수 있다. 

기존의 전기로 가열방식과 마이크로웨이브 가열방식에 의한 탄소 수용체 개질 

연구에서도 탄소 나노튜브가 마이크로 개질방식에서만 생성된다는 유사한 결과를 

볼 수 있다[102].
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Fig. 3-15. SEM images for the sludge char (a) before MW reforming (b) after 

reforming.
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나. 개질 수용체 영향

Fig. 3-16은 탄소 수용체를 상용 활성탄으로 하여 이산화탄소와 메탄으로 구성

된 혼합가스에 대한 개질 실험 결과이다. 

개질 초기에 이산화탄소와 메탄의 전환이 급격히 이루어진 후 각각의 전환이 감

소 없이 지속적으로 진행되었다. 이는 초기 각 가스의 전환이 다소 늦게 시작되었

기는 하나 Fig. 3-14의 슬러지 촤를 탄소 수용체로 실험한 결과와 유사한 패턴을 

보였다. 다만 활성탄 수용체가 메탄전환 값은 다소 높고 이산화탄소 전환은 다소 

낮은데 이는 탄소 가스화 반응 촉진 촉매성분 함유가 상대적으로 다소 적어 보인

다. 개질이 진행됨에 따라 이산화탄소와 메탄은 감소되었고 개질 생성물인 일산화

탄소와 수소는 증가되었다.

전체 개질과정을 볼 때 개질 패턴은 활성탄과 슬러지 촤 탄소 수용체를 사용한 

두 경우 모두 유사하나 수소와 일산화탄소 생성가스 농도는 슬러지 촤 탄소수용체

가 우수하였다. 그 각각의 생성가스 발열량은 슬러지 촤 탄소 수용체는 12.19  

MJ/m3이고 활성탄 수용체는 11.47 MJ/m3로 슬러지 촤의 경우가 높았다.

Fig. 3-16. Effect of the activated carbon.
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다. 개질 온도 영향

Fig. 3-17은 개질온도를 탄소 수용체 배드의 온도인 800℃로 하였을 때 이산화

탄소와 메탄의 혼합가스의 개질 결과이다.

개질이 시작되어 이산화탄소와 메탄 전환이 다소 증가된 후 다소 감소되었다. 

전환 정도가 Fig. 3-14의 개질 온도를 900℃보다 상대적으로 상당히 적었는데 이

는 반응온도 감소로 인해 이산화탄소 개질을 위한 식(Eq. (3-13))의 탄소 가스화 

반응과 메탄 개질을 위한 식(Eq. (3-10))의 열적 분해반응이 감소되었기 때문이

다. 또한 개질 후류 전환이 상대적으로 다소 감소되는데 이는 식(Eq. (3-13))에 

의한 활성층 클리닝이 잘 이루어 지지 않아 탄소 수용체 표면에 흡착탄소가 활성

층 촉매역할을 방해하는 것으로 판단된다.

Fig. 3-18은 탄소 수용체 배드와 개질 시 발생되는 국부 마이크로플라즈마 발생

을 나타낸 사진이다. 개질 온도를 900℃인 경우(Fig. (3-10) 사진참조)의 경우에 

비해 그 발생이 미비한 것을 알 수 있는데 이로 인해 상기에 언급된 개질반응과 

활성층 클리닝이 상대적으로 어려운 것을 알 수 있다.

라. 수용체 체류시간 영향

Fig. 3-19는 탄소 수용체 배드층 공간속도를 0.9 L/g·h로 하였을 때 혼합기체

의 결과를 나타낸 것이다.

전반적으로 개질 패턴은 공간속도를 0.3 L/g·h로 한 Fig. (3-14)의 혼합가스 

개질 결과와 유사한 패턴을 보였다. 다만 탄소 수용체 배드 체류시간이 상대적으

로 작아 이산화탄소와 메탄의 전환이 다소 작은 값을 보였으며 개질생성가스인 수

소와 일산화탄소의 농도도 작았다.

Fig. 3-20의 탄소 수용체에서 발생되는 국부 마이크로플라즈마 생성도 상대적으

로 다소 그 발생이 미비한 것을 보였는데 이는 상기에 언급된 전환율과 생성가스 

농도 감소의 결과와 일치된다.
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Fig. 3-17. Effect of the reforming temperature. 

Fig. 3-18. Microplasma on receptor bed.
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Fig. 3-19. Effect of the residence time through the carbon receptor bed. 

 

Fig. 3-20. Microplasma on receptor bed.
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마. 이산화탄소/메탄 비 영향

Fig. 3-21은 이산화탄소와 메탄의 혼합가스의 성분비에 따른 이산화탄소와 메탄

의 전환율과 개질가스 농도, 발열량을 나타내었다. 단일가스로 이산화탄소와 메탄

을 각각 25%로 공급한 경우와 이산화탄소와 메탄의 비율을 2:1, 1:1, 1:2로 공급

하여 개질 특성을 파악하였다. 

 Fig. 3-21(a)와 (b)는 각각의 가스 비율에 따른 이산화탄소와 메탄의 전환율과 

평균 전환율을을 나타내고 있다. Eq. 4-24의 건 개질 반응(dry reforming 

reaction)에 의해 높은 CO2:CH4 비에서는 메탄 전환율은 증가하지만, 이산화탄소 

전환율은 감소한다. Fig. 3-21(b)에서 CO2:CH4가 2:1일 때 메탄의 평균 전환율은 

79%, 이산화탄소의 평균 전환율은 61%임을 알 수 있다. 이는 메탄 분자 결합에너

지(439 kJ/mol)는 이산화탄소 분자 결합에너지(532 kJ/mol)보다 작아 메탄 분해가 

빠르게 일어나기 때문이다[106]. CO2:CH4 비가 1:1일 경우에는 이산화탄소와 메탄

의 전환율이 20분 이후로 연속적으로 90% 이상을 유지하는데, 이는 수용체인 슬러

지 촤의 활성점을 재생시켜 활성점을 막고 있는 탄소성 퇴적물을 가스화하는데 사

용할 수 있는 이산화탄소의 양이 많기 때문이다. CO2:CH4 비가 1:2일 경우에는 Eq. 

(3-11)에 의한 메탄 열적 분해에 의해 탄소 퇴적물이 쌓이게 되어 탄소 전환율이 

감소하고 퇴적된 탄소 성분에 의해 이산화탄소 개질이 진행되어 일산화탄소로 전

환되므로 이산화탄소 전환율은 증가하게 된다. 

Fig. 3-21(c)는 가스 농도와 발열량, H2/CO 비를 나타내고 있다. CH4의 CO2 개질

반응에서 생성되는 합성가스는 H2/CO 몰 비가 거의 1을 나타내는데, CO2:CH4가 1:1

일 때 H2/CO 비가 0.99로 유사하게 생성되었다[107]. 발열량은 CO2:CH4가 2:1, 

1:1, 1:2일 때 11.70 MJ/m3, 12.90 MJ/m3, 15.14 MJ/m3을 나타내었다. 
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 바. 이산화탄소/수증기 비 영향

이산화탄소를 단일 가스로 공급하여 개질하였을 때와 수증기를 공급하여 

CO2:steam 비를 1:1, 1:2일 때를 공급하여 개질 특성을 파악하였다. Fig. 3-22은 

이산화탄소와 수증기 비에 따른 실험결과이다.

Fig. 3-22(a)에서 수증기 공급에 따른 이산화탄소 전환율은 크게 차이를 보이지 

않았으며, 이산화탄소 평균 전환율은 60% 이내에 형성되었다. 수증기 공급시 수용

체인 슬러지 촤의 탄소성분은 수증기 가스화 반응 (C + H2O ↔ CO + H2)에 의해 제

거되므로, 이산화탄소 전환율은 시간이 지날수록 다소 낮아지게 된다. 수증기 공

급량이 증가될수록 Fig. 3-22(b)에서 수소 가스는 증가하고 일산화탄소 가스는 감

소하였다. 이는 Eq. 4-26(water-gas shift reaction)에 의해 이산화탄소 개질에 

의해 생성된 일산화탄소와 수증기가 반응하여 이산화탄소와 수소를 생성하기 때문

이다[108]. 이산화탄소 가스가 감소하는 것은 생성량보다 공급량에 대한 영향이 

커 공급된 이산화탄소에서 반응 후 남은 가스량으로 판단된다.     

CO + H2O ⇔ CO2 + H2,     △H298 = -41kJ/mol (3-15)

수소 가스 증가로 CO2:steam 비가 증가할수록 발열량과 H2/CO 비는 증가하였다. 

이산화탄소 단일가스, CO2:steam 비가 1:1과 1:2 그리고 steam만 공급하였을 때, 

각각 0.37, 1.13, 1.26 및 1.72를 나타내었다.  
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사. 촉매 영향

슬러지 촤를 이용한 마이크로웨이브 개질 특성과 촉매를 활용한 마이크로웨이브 

개질 특성을 비교하였다. 탄소 성분은 마이크로웨이브 수용체로 사용 가능하므로 

상용 활성탄을 촉매 담체로 활용하고 저온 함침법으로 Ni과 Fe 촉매를 제조하였

다. Fig. 3-23은 상용 활성탄(무촉매), 활성탄-Ni 촉매, 활성탄-Fe 촉매를 제조한 

사진과 촉매를 수용체로 사용하여 개질 실험진행시 반응기 내부에 형성된 마이크

로 플라즈마 사진을 나타내었다. 촉매를 활용한 개질 실험시 강력하게 마이크로 

플라즈마가 형성됨을 알 수 있고, 이산화탄소와 메탄 혼합가스 개질시 전환율에 

영향이 있음을 파악하였다. 그리고 수용체로 사용하였던 슬러지 촤는 촉매 제조시 

내부 구조의 함몰로 인해 담체로 활용하기 어려움이 있어 활성탄을 이용하여 제조

하였다. 

      

(a) Activated carbon (b) AC-Ni catalyst (c) AC-Fe catalyst

Fig. 3-23. Micro plasma photo by catalyst.
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카본블랙, 활성탄, 바이오매스 촤 등 다양한 탄소 성분 재질들은 메탄 분해시 

널리 사용되고 있다. 메탄/이산화탄소 마이크로웨이브 개질에 사용된 탄소 기반의 

촉매의 활성은 탄소 수용체 내부 구조 및 표면 특성에 의해 결정된다. 이산화탄소

와 메탄의 높은 전환율을 얻기 위해서 필수적으로 수용체의 미세 기공의 체적이 

확보되어야 한다[100,109,110]. 수용체 표면이 산화되어 산소 함량이 높게 되면 

이산화탄소와의 반응성이 떨어져 마이크로웨이브 가열이 어렵게 되고, 탄소 촉매

의 활성이 떨어져 결과적으로 마이크로 플라즈마 형성이 어렵게 되어 이산화탄소

와 메탄 전환율이 떨어지게 된다[146].    

탄소 재질을 담체로 한 금속 촉매는 탄소 촉매의 미아크로웨이브에 의한 가열 

특성과 금속 촉매의 높은 촉매 활성을 통해 높은 전환율이 기대되어 마이크로웨이

브 건식개질 방식에 활용되고 있다. 

Fig. 3-24는 촉매를 이용한 개질 특성을 나타낸 결과이다. Fig. 4-24(a)에서 탄

소 촉매로서 활성탄을 이용한 결과보다 활성탄에 금속 촉매인 Ni과 Fe 촉매를 함

침하여 사용하였을 때 이산화탄소와 메탄 전환율이 높게 나타났으며, Ni과 Fe은 

비슷한 경향을 보이고 있다. Fig. 3-24(b)에서 이산화탄소, 메탄의 평균 전환율은 

Ni의 경우 60.3%, 76.8%이며, Fe의 경우 62.8%, 78.4%로 유사하게 나타났다. 이는 

슬러지 촤와 달리 상용 활성탄은 단단한 내부 구조가 함몰되지 않고 미세 기공도

를 유지할 수 있기 때문이다.  

Fig. 3-24(c)에서 가스 농도는 상대적으로 Ni 촉매의 경우 일산화탄소 가스 생

성이 높고, Fe 촉매는 수소 가스 생성이 높게 나타나 H2/CO 비에 있어서 Fe 촉매의 

경우 1.92로 Ni 촉매의 1.49보다 높게 나타났다. 
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4. 소결론

바이오 매스 열분해 가스화 가스, 바이오 가스의 주성분인 메탄(CH4)과 이산화탄

소(CO2)에 대하여 양질의 연료에너지로 전환하고 아울러 온실가스문제도 해결하고

자 마이크로웨이브 개질특성 연구를 진행하였다.

탄소 수용체적용 마이크로웨이브 개질의 경우 이산화탄소와 메탄의 각각에 대하

여 개질특성을 파악한 결과 일산화탄소는 탄소 가스화에 의해 일산화탄소가 생성

되며 메탄은 열적 분해에 의해 수소와 탄소가 생성되었다. 이 때 생성된 탄소는 

탄소 수용체 활성층에 흡착되어 개질가스 전환을 감소시켰다.

이산화탄소와 메탄 혼합가스 마이크로웨이브 개질의 경우 메탄 개질 시 탄소가 

생성되어 수용체에 흡착되어 촉매 활성을 방해하는데 메탄의 열적 분해 개질에 의

해 클리닝이 되어 지속적으로 일정한 개질 전환이 유지 되었다. 

탄소 수용체를 상용 활성탄으로 사용된 경우 상대적으로 낮은 촉매활성으로 수

소와 일산화탄소 생성량이 슬러지 촤 탄소 수용체보다 작아 생성가스 발열량이 낮

았다. 그리고 수용체 배드 온도가 낮은 경우와 배드 체류시간이 적은 경우 전환율

과 생성가스 수율이 낮은 것이 확인되었다.

이산화탄소와 메탄 비에 따른 개질의 경우 CO2:CH4 비가 1:1 일 때, 이산화탄소

와 메탄 전환율이 높게 연속적으로 유지되었으며, 이산화탄소와 수증기 비에 따른 

결과에서는 수증기 공급량이 증가하였을 때, 이산화탄소 전환율은 영향을 미치지 

못하였으나 H2/CO 비는 증가하였다. 

탄소 기반 담체에 금속 촉매인 Ni과 Fe 촉매를 함침한 수용체가 탄소 촉매인 활

성탄만 사용한 경우보다 높은 전환율을 보였으며, Ni 촉매는 일산화탄소, Fe 촉매

는 수소 생성에 유리함을 보였다. 
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제3절 마이크로웨이브 타르 개질

1. 연구내용

열분해와 가스화 기술은 유기성 폐자원 또는 바이오매스로부터 에너지를 회수할 

수 있는 기술로 알려져 있다. 열분해 및 가스화 시 생성되는 가스는 가스터빈, 엔

진, 연료전지, 메탄올과 탄화수소의 생산, 수소 및 합성천연가스 생산 등 다양한 

분야에 적용이 가능하다. 그러나 열분해 및 가스화 시 발생되는 가스에는 타르를 

포함하고 있다[111]. 타르는 합성가스를 이용하는 후속공정에서 해결해야 할 다양

한 문제를 일으키는 요인이다. 생성된 가스는 가스 터빈 및 내연기관에 사용하기 

전에 압축 과정을 필요로 한다. 이러한 압축 과정 중 생성가스에 포함된 타르 성

분은 응축되어 관로의 막힘이나 엔진 및 터빈 내부의 파손을 가져온다[112,113]. 

경질타르의 경우 열분해 및 가스화에 의해 생성된 합성가스와 혼합될 경우 합성가

스의 품질을 감소시킨다[114].

열분해 및 가스화 시 생성된 타르를 저감시키기 위하여 연구가 다양하게 진행되

고 있다. 특히 타르를 촉매 크래킹 또는 개질을 통해 합성가스로 전환시키는 고온 

클리닝 가스 기술(Hot cleaning gas technology)은 가스화 공정에서 타를 문제를 

해결하는 가장 좋은 방법으로 인식되고 있다[115-130]. 타르 크래킹과 개질은 흡

열 반응이고, 고온에서 수행되어야 하기 때문에 천연 미네랄로 활성이 높고 경제

적인 촉매가 필요하다[121-124]. 일부 귀금속 및 Ni 계 촉매는 상당히 우수한 촉

매 활성을 나타내지만, 고가이면서 카본 침착으로 인한 불활성이 되기 쉽다. 대안

으로 석탄 및 바이오매스에서 파생된 촤를 타르 크래킹 및 개질을 위한 촉매 또는 

촉매 지지체로 적용시키려는 연구가 진행되고 있다. 촤는 금속촉매와 비교하였을 

때, 비용이 저렴하고 황에 대한 내성이 크고 현장에서 재생이 용이한 장점을 가지

고 있다[125].  

탄소기반 촉매(carbon-based catalyst)의 메탄-이산화탄소 개질 실험에서 탄소

물질이 마이크로웨이브 수용체(microwave receptor)로서 우수하며 가스개질 전환

율이 기준의 가열방식에 비해 우수함을 확인된 바, 타르 저감을 위한 고온 클리닝 

가스 기술로 탄소 촉매-마이크로웨이브를 적용하였다. 
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따라서 본 연구에서는 하수처리장에서 발생된 탈수 슬러지를 열분해 처리하여 

생성된 슬러지 최적의 촤를 마이크로웨이브 탄소 수용체(MCR; Microwave Carbon 

Receptor)로 하여 열분해 및 가스화에서 발생되는 타르를 전환 특성을 파악하였

다. 타르 크래킹, 이산화탄소 개질, 수증기 개질, 촉매종류(Fe, Ni)에 따른 타르 

저감 특성 파악에 대한 연구를 수행하였다. 

2. 실험장치 및 방법

가. 실험장치

본 연구에서 사용된 마이크로웨이브 가열 타르전환 실험에 사용된 장치는 실험

실 규모로 Fig. 3-25와 같이 마이크로웨이브 타르 전환기(MicroWave Tar 

Converter: MWTC), 가스공급라인(gas feeding line), 모니터링/제어장치

(monitoring & control equipment), 샘플링/분석라인(sampling & analysis line)

으로 구성되었다. 

마이크로웨이브 타르 전환기는 전력용량이 2kW인 멀티모드 마이크로웨이브 캐비

티 챔버(multimode microwave cavity chamber)내에 수직으로 설치된 석영관(직경 

25mm, 길이 410mm) 탄소 수용체 반응기(Carbon Receptor Reactor: CRR) 로 구성되

어 있다. 반응기 내부로 탄소 수용체 샘플 바스켓(sample basket)이 별도로 상하 

가변 되도록 하여 수용체 샘플이 반응기 내로 유입과 배출이 가능하도록 되어 있

다. 반응기의 온도는 탄소 수용체 내로 삽입된 열전대(thermocouple: k-type, 직

경 2mm)에 의해 주로 측정되었으며 직접측정으로 인한 간섭 등의 문제발생 시 간

접 측정방식인 적외선 온도계(Accurate Sensors Technologies, AST 

A250-350-1800PL, Israel)에 의해 병행하여 측정되었다. 반응기의 설정온도가 결

정되면 온도측정 데이터가 온도 컨트롤러(temperature controller)에 전달되어 비

례식제어에 의해 미세 제어되었다. 

가스공급라인은 대표 타르인 벤젠(C6H6)과 가스화 가스인 이산화탄소(CO2)수증기

(H2O) 그리고 운반가스인 질소(N2)가 공급되는 구조로 되어있다. 타르는 가열식 타

르발생기에 온도와 운반가스 공급량의 변화를 주어 공급량이 조절되었다. 수증기

는 실린지 펌프(KD SCIENTIFIC, KDS-100, USA)에 의해 일정량의 물이 공급된 후 
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증발되어 타르와 함께 가열 라인을 통해 응축 없이 반응기까지 공급되었다. 그리

고 이산화탄소와 운반가스는 유량조절용 MFC(Line Tech, M3030V, Korea)를 거쳐 

혼합기에서 혼합되어 타르 공급라인과 만나 반응기로 유입되었다. 

모니터링/제어장치는 LabVIEW (Model LabVIEW 8.6, National Instrument, USA)

를 이용되었는데 반응기온도 측정, 가스유량 제어 그리고 이 들의 연속적으로 모

니터링을 하였다.

샘플링/분석라인은 타르와 생성가스의 농도를 샘플링하고 분석하기 위해 구성되

었다. 샘플링 라인은 잔류타르와 수분제거를 위해 유리섬유필터(Glass wool 

filter)와 염화칼슘이 채워진 임핀져와 냉각기(ECS-30SS, Eyela Co., Japan)로 이

루어졌다. 타르 및 생성가스 분석은 GC-FID(Shimadzu, 14B, Japan)와 

GC-TCD(Varian, CP-4900, Netherland)에 의해 분석되었다. 생성가스의 분석의 경

우는 GC 보호를 위해 활성탄필터와 목면 필터를 연석적으로 설치하여 잔류 타르는 

제거한 후 생성가스를 GC로 유입하였다. 

Fig. 3-25. Experimental apparatus for a microwave-heating tar conversion.
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나. 실험방법

마이크로웨이브 가열 타르 크래킹 분해와 개질 전환 실험은 마이크로웨이브 타

르 전환기(MW Tar Converter)내에 설치된 탄소 수용체 반응기로 마이크로웨이브가 

멀티모드로 조사되어 가열되며 이 때 타르가 분해 전환되어 생성된 가스를 포집하

여 분석하는 과정이다.

탄소 수용체는 상용 활성탄으로 1~3mm로 체 거름하여 8g을 샘플 바스켓에 넣어 

석영관 반응기 중심에 위치하도록 하였다. 운반가스인 질소 250 mL/min를 약 10분

간 공급하여 반응기 안을 퍼지한 후 마이크로웨이브 전력(1kW)을 공급하여 방응기 

온도가 설정온도로 상승하여 일정하게 유지되었을 때 대표 타르인 벤젠을 공급하

였다.(Fig. 3-26 참조) 

탄소 수용체내에서 공급가스의 체류사간을 일정하게 하기 위해 모든 실험의 전

체 가스의 양은 250 mL/min로 일정하게 유지되었으며 이 때 수용체내의 공간속도

(VHSV; Volumetric Hourly Space Velocity)는 1.875 L/g·h로 항상 일정하게 유지

되었다. 

변수별 실험은 타르 크래깅, 이산화탄소 개질, 수증기 개질, 촉매종류(Fe, Ni)

에 대해 진행되었다. 이 때 타르와 생성가스의 포집은 초기 시동은 20분 지나 정

상상태가 유지된 후 20분간 테들라 백에 포집하여 GC에 의해 측정하였다. 타르분

해와 개질저감 과정에 대한 특성을 파악하고자 기준조건에 대한 실험을 수행하였

다. 이 경우는 변수별 실험과 달리 실험 초기부터 200분간 일정 시간간격에 대하

여 포집하여 분석하였다. 기준조건은 총가스공급량 250 mL/min (모든 실험 운반가

스 170 mL/min로 고정; 타르 크래킹(N2), 이산화탄소 가스화(CO2),수증기 가스화

(H2O)실험 80 mL/min로 각각 공급함), 반응기 온도 750℃, 벤젠 13 mL/min(농도: 

5%)이다. 

주입 모사타르는 GC-FID, 개질 가스의 경우 GC-TCD에 의해 분석되었다. 타르

(benzene)는 ZB-5(column : 40℃-80℃(10℃/min)-300℃(20℃/min, 5분), injector 

200℃, detector 280℃)로 분석되며, 개질 가스 중 H2, CH4, CO, O2, N2 가스는 

molecular sieve 5A (80/100 mesh)에 의해 그리고 CO2는 PoraPlot-Q 컬럼이 적용되

었다.
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Fig. 3-26. Initial operating characteristics of the reactor.

마이크로웨이브 탄소 수용체는 상업용 활성탄을 사용하였다. 탄소 수용체인 활

성탄의 특성을 파악하기 위해 개략분석(Thermolyne Co., Type48000 Furnace/ 

Hansung Co., HS2140 Electronic Balance)과 원소분석(Thermofinnigan Co., 

EA1112)을 수행하였다. Table 3-6은 활성탄의 4가지 성분, 원소분석 성분의 특성

을 나타내었다. 

ICP spectrometer (720 ICP-OES, Agilent Technologies Co.)를 통해 무기원소인 

K, Fe, Ca, Mg, Al, Na, P 성분들을 측정하였으며, 활성탄의 기공도를 관찰하기 

위하여 nano POROSITY (Model NanoPOROSITY-XQ, Mirae SI, Korea)에 의해  BET 분

석을 통해 비표면적, 기공체적, 기공직경을 측정하여 Table 3-7에 나타내었다.

Table 3-6. Chemical characteristics of the activated carbon.

Proximate analysis (wt%) Ultimate analysisa,b (wt%)

AC
M Aa VMa FCa C H N S O

3.82 33.91 2.03 64.06 89.66 0.19 0 0 5.55

* M: moisture; A: ash; VM: volatile matter; FC: fixed carbon

  a Dry basis; b Ash free basis
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Table 3-7. Characteristics of porous and catalyst for activated carbon.

Surface 

propert

-ies

BET 

specific 

surface 

area(m2/g)

Micro-

porous 

specific 

surface 

area(m2/g)

Micropore 

volume

(cm3/g)

Mesopore 

volume

(cm3/g)

Average 

micropore 

diameter

(Å)

Average 

mesopore 

diameter

(Å)

1080 969 0.42 0.12 8.71 27.35

Metal 

content

(%)

K Fe Ca Mg Al Na P

0.882 0.0055 0.0377 0.0309 0.01 0.089 0.0299

대표 타르인 벤젠의 크래킹과 개질에 대한 특성을 파악하기 위해 타르전환에 대

해 다음과 같이 정의하였다. 타르전환은 타르 크래킹과 개질 시 대표타르인 벤젠

인 얼마나 전환되었나를 나타내는 것으로 Eq. (3-16)과 같이 정의하였다.

 

 
×  (3-16)

여기서, 과 는 공급된 벤젠의 양과 분해되지 않은 상태에서 배출되는 잔

류 벤젠의 양이다.    

3. 결과 및 고찰

하수 슬러지 열분해/가스화 시 발생되는 타르를 마이크로웨이브 가열에 의해 가

연성 연료가스로 전환하기 위한 연구가 진행되었다. 대표타르는 벤젠으로 하고 타

르 크래킹 분해, 이산화탄소 개질 전환, 수증기 개질 전환의 경우에 대해 실험을 

진행하여 다음과 같은 결과를 얻었다.

가. 타르 크래킹

대표 타르인 벤젠의 완전한 크래킹 반응은 Eq. (3-17)과 같다. 즉, 벤젠은 이론 
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화학양론 반응으로 보면 고체탄소와 수소가스로 분해된다. 그러나 실제에는 탄소 

수용체(carbon receptor) 표면에 침착 되는 고체탄소 외에 안정된 방향족 탄화수

소(PAH)가 일부 생성된다. 그리고 주요 생성가스 성분은 수소 외에 일산화탄소, 

이산화탄소가 생성되며 그 외에도 메탄, 아세틸렌, 에틸렌, 에탄 등의 탄화수소 

증간생성물이 생성되기도 한다.

C6H6 ↔ 6C(S) + 3H2 (3-17)

탄소 수용체로 활성탄이 적용되었고 마이크로웨이브 가열에 의한 타르 크래킹의 

특성을 파악하였다. 이 때 반응기 내에 위치한 슬러지 샘플 배드층의 온도가 

500-850℃ 범위 내에서 변화하면서 실험을 진행하였으며 그 결과는 Fig. 3-27과 

같다.

타르 크래킹 온도가 500℃일 때 타르전환이 85%를 보인 후 점차 증가하여 750℃

에서 99%를 보인 후 850℃까지 거의 일정하게 타르가 완전히 전환되었다. 캐비티 

챔버 내로 조사되는 마이크로웨이브 에너지가 반응기 내 탄소 수용체 배드층으로 

유입되면 수용체 내에 국부적으로 마이크로플라즈마가 발생되어 국부 고온지역

(hot spot)이 생성된다[131]. 타르의 크래킹 분해는 주로 이 고온지역과 주위에서 

열화학적으로 분해된다. 그러므로 타르 크래킹 온도가 증가함에 따라 탄소 수용체

의 에너지 흡수량이 증가되어 이 마이크로 플라즈마가 발생되는 강도와 영역이 확

장되어 탄소 수용체 배드층 온도가 올라가고 그 영역의 체류시간이 증가함에 따라 

타르의 열화학적 분해가 적극적으로 잘 이루어지기 때문이다.

생성가스의 농도는 수소의 경우 크래킹온도가 500℃일 때 41% 이었고 온도가 증

가됨에 따라 수소의 농도가 급격히 증가되어 850℃에서 87%가 되었고, 일산화탄소

와 이산화탄소는 온도 증가와 함께 점차 감소되었다.

이미 언급된 바와 같이 크래킹 온도 증가로 인해 수용체 배드 내 고온영역 증가

로 인해 타르분해(Eq. (3-17))가 증가되어 수소의 발생량이 증가되었다. 그리고 

이 때 생성되어 수용체 표면에 흡착된 탄소 일부가 부착수분으로부터 생성된 수산

기와 반응하여 일산화탄소가 생성되는데 온도가 증가할수록 수용체 배드층의 수분 

체류가 어려워 그 양이 감소되어 일산화탄소 발생량이 감소되기 때문이다. 또한 

이산화탄소는 이 때 생성된 일산화탄소가 배드층에 존재하는 잔류산소와 비례적으

로 전환하여 그 양 역시 온도 증가와 함께 감소되었다.
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C + OH ↔ CO + H (3-18)

수소와 일산화탄소(H2/CO) 비는 크래킹 온도가 증가됨에 따라 급격히 증가되었

다. 이는 크래킹 온도가 증가됨에 따라 벤젠이 분해되어 수소와 탄화수소 중간생

성물의 생성이 증가되고 이 중 중간생성물인 메탄과 같은 탄화수소가 수소로 전환

되어 양이 증가되기 때문이다[132]. 생성가스 중 수소가 포함된 탄화수소 중 미소

량의 메탄이 존재하고 그 외 탄화수소는 거의 측정되지 않았다. 
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Fig. 3-27. The effect of the various temperature on tar cracking.

나. 타르 개질

(1) 타르 이산화탄소 개질

대표타르인 벤젠의 이산화탄소 개질 시 이론 완전반응은 Eq. (3-19)와 같다. 이 

식은 벤젠 1몰 공급 시 15몰의 가스가 생성됨을 보여주며 이 생성가스는 벤젠뿐만 

아니라 이산화탄소로부터 생산됨을 알 수 있다. 하지만 생성가스 생산은 타르 열
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적분해(tar thermal decomposition), 메탄화반응(methanation reaction), 부도아 

반응(Boudouard reaction) 등으로 인해 화학양론적 생산(stoichiometric 

production)에 의한 이론양보다 항상 작은 값을 가진다[136]. 

C6H6 + 6CO2 ↔ 12CO + 3H2 (3-19)

마이크로웨이브 가열은 열원이 수용체의 외부에서 전달되어 가열되는 기존의 가

열방식과 달리 마이크로웨이브 에너지가 수용체 내부까지 흡수되어 물질진동에 의

해 운동에너지가 열에너지로 전환되어 가열되는 방식이다. 따라서 유전체인 탄소 

수용체 내부에 마이크로플라즈마가 발생되어 탄소 수용체 배드층 온도보다 특정위

치에 고온이 유지되는 형태를 보인다. 이로 인해 이 고온부에서 타르 분해반응과 

생성가스간 반응이 동시에 이루어진다.

이산화탄소의 공급량에 따른 타르 전환 특성을 Fig. 3-28에 나타내었다. 이산화

탄소 공급량이 25 mL/min에서 98.5%를 보인 후 유량이 150 mL/min로 증가 될 때까

지 큰 감소 없이 98.4%를 유지하였다. 이는 이산화탄소의 양이 증가되어도 전체 

가스량은 일정하게 유지되어 탄소 수용체 배드층에서의 체적 공간속도(VHSV; 

Volumetric Hourly Space Velocity)가 1.875 L/g·h로 일정하게 유지된 상태에서 

각 경우 모두 이산화탄소의 양이 충분히 공급되었기 때문이다. 

이 때 타르의 공급량이 일정한 상태에서 이산화탄소의 양이 증가되므로 타르 전

환반응에 관여되는 일정량의 이산화탄소 이외의 잔류량은 이산화탄소의 공급량이 

증가됨에 따라 점차 증가되어 생성가스 중 그 농도가 지속적으로 높아졌다.

타르 분해 시 생성된 일산화탄소와 수소는 고온의 마이크로플라즈마 영역을 통

과하면서 메탄화 반응(Eq. 3-(20))이 진행되어 그 농도가 감소되었으며 그 감소 

정도는 수소가 3배 크므로 전체적으로 작은 농도 값을 보였다. 그리고 이산화탄소

의 공급량이 증가됨에 따라 두 가스 성분의 농도가 다소 감소되는 것은 이산화탄

소량 증가에 따른 희석효과로 보인다.

CO + 3H2 ↔ CH4 + H2O (3-20)

메탄화 반응에 의해 생성된 메탄은 다음 열적 분해반응(Eq. 3-(21))에 의해 메

탄은 거의 모두 수소와 탄소로 전환되어 소진되어 생성가스 중 거의 측정 되지 않
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았다. 이 때 전환된 탄소는 수용체 표면에 흡착되어 기공도)를 낮추는 것으로 알

려져 있다. 

CH4 ↔ C + 2H2,   △H298 = +75kJ/mol (3-21)

메탄화 반응에서 발생되는 탄소가 수용체 촉매 활성층에 침착 되는 문제가 있는

데 이산화탄소에 의한 탄소 가스화(Eq. (3-22))에 의해 저감된다. 이와 같이 촉매 

활성층의 클리닝은 수증기 가스화(steam gasification)의해서도 가능하다고 알려

져 있다. 또한, 이러한 클리닝은 기존의 가열방식보다 탄소 수용체 배드 내에서 

마이크로플라즈마가 발생되는 마이크로웨이브 방식이 더 효과적이다[137].

C(S) + CO2 ↔ 2CO (3-22)
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(2) 타르 이산화탄소/수증기 개질

타르분해와 개질 첨가제의 영향을 파악하기 위해 주요 온실가스인 이산화탄소와 

사업장에서 잉여 증기 활용 측면에서 첨가제로 이산화탄소와 수증기를 적용하였을 

때의 결과를 Fig. 3-29에 나타내었다.

이산화탄소와 수증기가 동시에 공급되어 타르 개질에 의한 전환이 진행될 경우 

수증기 공급량이 15%일 때 타르전환이 97%이고 점차 수증기의 양을 증가하였을 경

우 타르전환이 약간 감소되어 수증기량이 70%일 때 96%가 되었다.

이산화탄소와 수증기가 동시에 공급될 경우는 타르인 벤젠이 전환되는 주요 반

응은 이미 언급된 이산화탄소 개질(Eq. (3-19))과 수증기에 의해 개질 전환되는 

수증기 개질반응(steam reforming reaction) Eq. (3-23)에 의해 일산화탄소와 수

소로 전환된다.

C6H6 + 6H2O ↔ 6CO + 9H2 (3-23)

수증기의 양이 증가되면서 다소 타르 전환이 감소되는 것은 수증기가 물리적으

로 탄소 수용체 깊은 기공으로의 침투가 많아져 Eq. (3-24)와 같은 수성 가스화 

반응(steam gasification reaction)이 더욱 활발해져서 상대적으로 타르 분해 수

증기 개질반응이 저조하기 때문으로 보인다[137].

C + H2O ↔ CO + H2 (3-24)

생성가스의 농도는 수증기의 양이 증가됨에 따라 수소와 일산화탄소가 증가되지

만 일산화탄소의 경우는 수성가스 전환반응(water-gas shift reaction)인 Eq. 

(3-25)에 의해 다소 감소하였다. 이는 생성가스의 농도에서도 확인되었으며 생성

가스의 질을 나타내는 H2/CO값은 더욱 증가하는 것에서도 알 수 있다.

CO + H2O ↔ CO2 + H2 (3-25)
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이미 언급된 바와 같이 탄소 수용체 배드에 국지적으로 마이크로플라즈마가 형

성되어 고온영역이 존재하여 기체-기체가 기상반응하는 기상 균일반응

(homogeneous reaction)과 고체-기체가 기공표면에서 반응하는 이상반응

(heterogeneous reaction)이 동시에 이루어진다.

타르전환은 타르 크래킹만 하였을 경우 99%로 가장 크고 이산화탄소만 공급된 

경우 98.5% 그 다음이고 이어서 이산화탄소-수증기가 동시에 공급된 경우 95-97% 

그리고 수증기만 공급된 경우 94%의 순으로 작은 값을 가졌다. 이산화탄소와 수증

기가 동시에 첨가되어 타르전환 개질이 된 경우는 타르 크래킹 분해와 이 들 분해

반응에 의한 생성물들의 복합적인 2차 반응들로 인해 타르 자체 분해 및 개질 분

해 반응이 상대적으로 크래킹 분해만 진행되었을 때 보다 다소 지연되기 때문이

다. 그러나 개질 첨가제를 추가하지 않고 타르 크래킹만 한 경우 탄소 수용체 배

드 내 발생되는 마이크로플라즈마에 의해 열적 분해되기 때문이며 이로 인해 수소 

발생량이 타르 전환 개질 경우보다 상대적으로 수소 발생량이 적었다. 수증기만 

공급되어 타르 개질 전환한 경우는 수증기 개질반응에 의해 주로 타르 전환이 이

루어지므로 제일 적은 값을 가졌으나 수증기가 관여하여 생성된 수소양이 많이 발

생되어 H2/CO비가 1.7로 타르 크래킹의 7을 제외하고 가장 높았다. 

생성가스 발열량의 경우 크래킹인 경우 15 MJ/m3로 가장 높고 이산화탄소만 공급

할 경우 4 MJ/m3로 가장 작다. 그리고 이산화탄소-수증기 동시에 공급된 경우 약 

9-9.3 MJ/m3이고 수증기만 공급된 경우 8.7 MJ/m3로 중간 정도 값을 보였다.

결과적으로 타르전환과 생성가스 발열량만을 목적으로 할 때는 타르 크래킹만 

하는 것이 유리하고 생성가스의 품질을 우선할 경우는 수증기 개질 전환으로 하는 

것이 좋다. 그러나 본 연구 조건인 이산화탄소와 수증기를 개질 첨가제로 하여 적

당한 비율로 공급하는 것이 타르전환과 생성가스의 품질면에서 유리하다고 판단된

다.
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다. 타르 크래킹과 개질 비교

Fig. 3-30은 타르 크래킹 분해와 이산화탄소, 이산화탄소-수증기, 수증기 개질 

전환의 각 경우에 대해 시간 경과에 대한 타르 분해 및 전환을 비교한 것이다. 

타르 크래킹 분해의 경우 이미 언급된 바와 같이 대표 타르 벤젠이 크래킹 반응 

식에 의해 분해되어 수소가 생성되고 탄소인 카본-블랙(carbon-black)이 생성된

다. 이 때 생성된 탄소 일부가 일산화탄소와 이산화탄소 순차적으로 전환되지만 

시간이 경과됨에 따라 전환되지 못한 탄소가 탄소 수용체 기공 표면에 흡착되어 

촉매 활성을 저하시켜 타르전환이 감소되는 것을 알 수 있었다.

이산화탄소 개질 전환의 경우는 타르 전환이 다른 세 가지 경우와 달리 시간이 

경과되어도 감소되지 않았다. 이는 벤젠이 이산화탄소 개질 전환에 의해 지속적으

로 수소와 일산화탄소로 전환되기 때문이다. 게다가 타르 전환이 약간 증가되는 

것을 보였는데 이는 마이크로플라즈마 발생에 의해 생성된 국부 고온영역에서 기

본적으로 열화학적으로 작동되는 타르 크래킹 분해에 의해 생성된 탄소를 이산화 

탄소에 의해 개질에 의해 저감하여 수용체 촉매 활성층에 침착 되어 칼륨과 같은 

촉매 활성 저하를 막기 때문이다.

이산화탄소-수증기 개질 전환의 경우는 개질 전환이 진행됨에 따라 타르전환이 

95% 이상 유지되면서 조금씩 증가되어 140분이 지나는 시점에서 급격히 감소되어 

약 70% 정도가 되었다. 타르 개질이 진행됨에 따라 타르 전환이 다소 증가되는 것

은 이산화탄소 개질전환과 같은 이유에서 이며 이와 더불어 수증기가 추가적으로 

공급되면서 수증기 개질 반응에 의해 그 전환 증가가 다소 큰 것을 알 수 있었다. 

그리고 일정 시간 경과 후 타르전환이 급격히 감소된 것은 부착탄소가 소진된 후 

수증기가 탄소 수용체 기공으로의 침투가 많아져 수성 가스화 반응에 의해 수용체 

고정탄소가 소진되어 마이크로플라즈마 발생이 감소되어 타르크래킹 분해와 개질

전환 반응들이 감소되기 때문이다.

수증기 개질 전환의 경우 타르 전환이 초기에 96%를 보인 후 시간이 경과함이 

따라 약간 감소를 보인 후 다소 증가하여 95%가 되었다. 이는 초기에 수증기 개질

반응과 타르 크래킹 반응이 동시에 이루어져서 타르전환이 이루어진 후 점차 타르

크래킹 시 발생되는 탄소 흡착에 의해 촉매활성 저하와 일부 공급된 수증기가 흡

착 탄소를 제거하는 수성가스화 반응에 관여하여 타르전환이 다소 저감되었다. 그 
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후 국부 고온부의 감소로 인해 타르 크래킹 반응에 의한 저감보다는 촉매활성에 

의존하는 수증기 개질반응이 탄소흡착에 장애를 받지 않고 진행되어 다소 증가된 

것으로 판단된다.   

Fig. 3-29의 설명에서 타르전환과 고품위 생성가스를 얻기 위해서는 이산화탄소

-수증기 동시 첨가 하여 개질 하는 경우가 유리하다고 하였으나 탄소 수용체의 지

속적 사용측면에서는 이산화탄소 개질 전환이 우수하였다.
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Fig. 3-30. Comparison of tar conversion on tar cracking and reforming.

Fig. 3-31은 타르 크래킹 분해와 타르 개질 전환 시 시간경과에 대한 H2/CO비를 

나타낸 것이다. 타르 크래킹 분해의 경우 초기 6.8이 되어 증가된 후 70분이 경과

되어 12가 된 후 점차 감소되어 200분이 경과된 후 5로 감소되었다. 타르 크래킹

에 의한 전환이 거의 일정한 초기부터 70분까지는 수소가 일정하게 생성된 상태에

서 일산화탄소 탄소의 생성량이 감소되기 때문이고 그 이 후로는 타르 크래킹 반

응 감소로 인한 수소 생성이 감소되었기 때문이다.   

이산화탄소 개질 전환은 거의 0에 근접된 값으로 일정하게 지속되었다. 이는 생

성가스 중 이산화탄소 개질반응에서도 볼 수 있듯이 수소보다 상대적으로 일산화

탄소가 다량 생성되었기 때문이다.

이산화탄소-수증기 개질 전환의 경우는 초기부터 140분까지는 지속적으로 감소 
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된 후 다시 증가되었다. 전반부는 부착 탄소의 일산화탄소 생성으로 인해 감소하

다가 후반부는 수성가스 전환반응에 의해 수소 생성량이 증가되었기 때문이다.

수증기 개질 전환의 경우 타르 크랭킹과 유사하게 시간이 경과됨에 따라 다소 

증가되어 최대값을 가진 후 다시 감소되었다. 이는 시간이 증가된 후에 타르 전환

은 감소되어도 부착 탄소 제거를 하는 수성 가스화 반응에 의해 수소 농도가 최대

값을 가지기 때문이다.
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Fig. 3-31. Characteristics of H2/CO on tar cracking and reforming.

Table 3-8은 탄소 수용체인 활성탄이 타르 크래킹과 개질 전환에 사용되기 전 

fresh AC와 40분간 크래킹 분해 또는 개질 전환 후의 기공도 특성을 파악한 것이

다. 활성탄의 BET 표면적은 타르 크래킹의 경우 다소 감소되었는데 이는 크래킹 

시 생성된 탄소 일부가 흡착되어 있기 때문으로 판단된다. 이산화탄소 개질도 미

소량의 탄소에 의한 흡착으로 보인다. 그러나 이산화탄소-수증기 개질은 BET 표면

적이 증가되었는데 이는 수증기에 의한 수성 가스화 반응에 의한 세공 발달에 의

한 것으로 미세세공과 중간세공에서도 확인할 수 있다. 반면 수증기만 공급된 수

증기 개질의 경우는 수성 가스화반응이 과도하게 진행되어 일부 기공이 함몰되어 

표면적이 감소되었다.
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Table 3-8. Results of specific area for activated carbon (unit: m2/g).

Sample
BET specific 

surface area

Micro-porous 

specific 

surface area

Meso-porous 

specific 

surface area

Fresh AC 1080 969 156

AC after tar cracking 1024 931 154

AC after CO2 reforming 1072 964 116

AC after CO2-H2O reforming 1116 1013 154

AC after H2O reforming 1060 957 131

* AC: Activated Carbon    

라. 탄소 수용체 촉매 적용

탄소 수용체인 활성탄은 Table 3-7에 나타낸 바와 같이 칼륨(K), 칼슘(Ca), 마

그네슘(Mg) 등의 촉매성분을 가지고 있으나 알칼리 토금속(alkali earth metal)인 

칼륨 외에는 상당히 작은 양을 함유하고 있다. 따라서 활성탄의 경우 타르 크래킹 

분해나 개질 전환 시 촉매의 역할이 크게 기여되지 못했다.

따라서 본 연구에서는 타르 개질 전환에 우수한 촉매인 니켈(Ni)과 철(Fe)을 지

지체로 활성탄으로 하여 함침법(impregnation)에 의해 촉매 탄소 수용체를 제작하

였다[138]. 그리고 이에 대한 이산화탄소와 수증기 개질 전환 특성을 파악하였으

며 그 결과는 다음과 같다.

Fig. 3-32는 이산화탄소 개질 전환에 대한 결과이다. 타르 전환은 니켈 촉매와 

철 촉매 두 경우 모두 타르전환이 98.5%에서 98.7%과 99%로 각각 약간 증가되었

다. 이는 상기 두 촉매를 사용한 경우가 그렇지 않은 경우보다 국부 마이크로플라

즈마영역이 확장되었고 또한 초기 온도 상승율이 증가되어 타르 크래킹과 이산화

탄소 가스화 개질반응이 활성화되고 그 반응시간이 증가되었기 때문이다. 그리고 

마이크로웨이브 영역 증가와 이 영역의 체류시간 증가로 인하여 이산화탄소가 부

착 탄소와 탄소 수용체 고정 탄소와의 이상반응(heterogeneous reaction)인 탄소 

가스화 반응이 증가되어 촉매적용 시 H2/CO비는 감소되었지만 발열량은 증가되었

다.
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Fig. 3-32. Characteristics of carbon receptor catalysts coating for tar CO2 

reforming. 

Fig. 3-33은 수증기 개질 전환에 대한 결과를 나타낸 것이다. 타르 전환의 경우 

니켈 촉매나 철 촉매를 사용한 두 경우 모두 촉매를 사용하지 않은 경우와 비교해 

다소 감소되었다. 이는 타르 크래킹 분해 반응은 거의 변화가 없으나 공급된 수증

기의 일부가 타르저감 수증기 개질반응에 관여하기 보다는 타르 크래킹 분해 시 

생성된 탄소나 탄소 수용체 고정탄소와 반응하는 수성 가스화 반응에 의해 소모되

어 수증기 개질방응에 의한 타르 저감이 다소 감소되었기 때문이다. 이는 촉매가 

적용되지 않은 경우 수소의 농도가 43%에서 니겔 촉매 65%와 철 촉매 63%로 증가

된 것에서도 확인되었다. 

특히, 니켈 촉매의 경우 촉매 탄소 수용체의 배드 온도가 수소생산 수증기 개질 

최적 온도 조건인 750℃로 유지된 상태에서 그 내부에 마이크로플라즈마가 형성되

어 H2/CO 비는 1.7에서 2로 증가되었다. 발열량의 경우는 촉매를 사용한 두 경우 

모두 촉매를 상용하지 않은 경우 8.7 MJ/m3에서 12 MJ/m3로 증가되었으며 니켈촉매

에 비해 철 촉매는 수소의 양은 작으나 일산화탄소 발생량이 좀 더 많아 다소 발

열량이 높았다.
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Fig. 3-33. Characteristics of carbon receptor catalysts coating for tar H2O 

reforming. 

4. 소결론

하수 슬러지 열분해/가스화 시 발생되는 타르를 마이크로웨이브 가열에 의해 가

연성 연료가스로 전환하기 위한 연구로, 대표타르는 벤젠으로 하고 타르 크래킹 

분해, 이산화탄소 개질 전환, 수증기 개질 전환의 경우에 대해 실험을 진행하여 

다음과 같은 결과를 얻었다.

타르 크래킹은 온도 증가에 따라 타르전환이 증가되어 750℃에서 99%를 보인 후 

850℃까지 거의 일정하게 타르가 완전히 전환되었으며, 수소 역시 증가되어 500℃

일 때 41%에서 850℃에서 87%로 증가되었고, 일산화탄소와 이산화탄소는 온도 증

가와 함께 점차 감소되었다.

타르 이산화탄소 개질은 이산화탄소 공급량이 25 mL/min에서 98.5%를 보인 후 

유량이 150 mL/min로 증가 될 때까지 큰 감소 없이 98.4%를 유지하였다. 이산화탄

소와 수증기가 동시에 공급할 경우 수증기 공급량이 15%일 때 타르전환이 97% 보

였으며, 이후 수증기의 양을 증가하였을 경우 타르전환이 약간 감소하였다. 수증

기의 양이 증가됨에 따라 수소는 증가되고 일산화탄소는 감소되지만, H2/CO값이 증
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가하였다.

타르 크래킹 분해와 이산화탄소, 이산화탄소-수증기, 수증기 개질 전환의 각 경

우에 대해 시간 경과에 대한 타르 분해 및 전환을 비교하였을 때 타르전환과 고품

위 생성가스를 얻기 위해서는 이산화탄소-수증기 동시 첨가 하여 개질 하는 경우

가 유리하였으나 탄소 수용체의 지속적 사용측면에서는 이산화탄소 개질 전환이 

우수하였다.

타르 개질 전환에 우수한 니켈과 철 촉매를 적용할 경우 이산화탄소 개질 전환

시 타르 전환은 니켈 촉매와 철 촉매 두 경우 모두 타르전환이 약간 증가되었으

며, H2/CO비는 감소되고 발열량은 증가되었다. 수증기 개질 전환시에는 타르 전환

의 경우 촉매를 사용하지 않은 경우와 비교해 다소 감소되었지만, 수소의 농도는 

43%에서 니겔 촉매 65%와 철 촉매 63%로 증가되어 발열량의 경우는 8.7 MJ/m3에서 

12 MJ/m3로 증가되었다.
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제4장 바이오가스 개질

제1절 초단열 압축스파크 점화 개질

1. 연구내용

현재 우리가 사용하는 에너지원은 대부분 화석연료의 연소로 얻어지고 있지만, 

이 화석연료는 유한하여 곧 매장량의 한계를 나타내게 된다. 더군다나 연소 후 오

염물질로 인한 환경오염문제와 기상 이변의 문제를 야기하고 있어 청정하고 무한

한 대체연료를 요구하고 있으며, 대체연료 중 수소에너지를 새로운 에너지원 대안

으로 제시하고 있다[139,140]. 수소에너지는 연소시 극소량의 NOx 발생을 제외하

고 공해물질이 생성되지 않으며, 가스나 액체로 쉽게 수송 할 수 있으며, 고압가

스 및 액체수소, Metal hydride 등 다양한 형태로 저장이 용이하다. 그리고 수소

는 궁극적으로 무한정한 물을 원료로 하여 제조할 수 있으며, 사용 후에는 다시 

물로 재순환이 이루어지는 장점이 있다.

주로 수소는 화석연료 중 탄화수소류 가스 개질을 통해 생산하고 있다. 그 중 

연료성분인 메탄가스는 쓰레기 매립지, 음식물쓰레기 처리장, 하수종말처리장, 가

축분노 처리장에서 부산물로 발생되며 그 함량이 40∼75% 정도에 이른다. 따라서 

바이오가스를 대기 중에 그대로 방출하게 되면 이산화탄소와 함께 지구온난화를 

촉진하게 되므로 환경보호와 폐자원을 활용한 에너지 공급원 확보를 위한 면에서 

많은 노력이 진행되고 있다[141,142].

이러한 탄화수소 계열의 연료를 개질하는 대표적인 방법으로 수증기 개질

[143-146], 이산화탄소 개질[147,148], 부분산화 개질[149,150], 플라즈마 개질법

[151-153] 등이 있다. 일반적으로 수증기 개질법이 가스 처리량과 수소 생산수율 

등의 장점으로 현재 가장 많이 사용되고 있다. 하지만 반응속도가 상대적으로 느

려 반응기가 크고 강한 흡열반응으로 높은 온도와 압력이 요구되어 진다. 또한 수

소 전환율을 높이기 위해 촉매가 사용되는데 이는 바이오가스 내에 포함된 황이나 

질소에 의해 오염되어 수명이 짧아지는 문제점을 가지고 있고, 플라즈마 개질법은 
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낮은 처리량에 의한 어려움을 가지고 있다[154]. 

이에 새로운 개질 방법으로 부분산화를 적용한 내연기관을 이용하여 개질에 대

한 연구를 진행하였다. 내연기관 중 압축비가 높은 디젤기관을 이용하게 되면 연

소실 내부에 고온․고압이 형성되어 메탄의 자발화 온도 유지가 가능하여 가연범위 

한계가 확장된다. 따라서 연료 농후한 상태에서도 내연기관이 운전되어 효율적인 

동력 생산뿐만 아니라 합성가스의 생산율을 향상시킬 수 있는 장점이 있다[155]. 

그러나 바이오가스 적용시 낮은 엔탈피의 이산화탄소에 의해 화염전파속도가 떨어

지고 출력이 약해지는 부분이 있다[156]. 이러한 영향을 보완하기 위해 내연기관

에 흡입되는 공기에 산소를 추가 주입하는 산소부화를 적용하고, 산소/연료비에 

따른 안정적인 연소를 위해 스파크 점화기를 설치하였다. 산소부화는 빠른 연소율

에 의해 이론적인 산소/연료비 보다 더 연료가 많은 농후한 조건에서 연소를 가능

하게 하며, 열효율을 증가시키고, 내연기관의 출력을 높이는 장점이 있다. 또한 

주입된 산소에 의해 공기 중에 반응에 관여하지 않는 질소량의 감소로 배기 폐열

에 의한 열손실이 줄어들어 연료 소모량이 감소하며, 전열속도가 상승되어 미연성

분 및 배기 가스량을 줄일 수 있다[157]. 그리고 스파크 점화기에 의해 점화시기

를 조절함으로써 노킹(knocking) 현상이나 미연소(misfire) 현상을 제어하고 안정

적인 운전을 가능하게 한다.      

본 연구에서는 부분산화를 적용한 초단열 압축스파크 점화기관을 이용하여 바이

오가스의 개질을 통해 수소를 생산하기 위한 기초 연구로 바이오가스의 주성분인 

메탄의 개질 특성을 파악하고, 바이오가스를 이용한 실험을 진행하였다. 또한 고

농도 수소를 포함한 합성가스의 최대 생산 조건을 파악하기 위하여 개질에 영향을 

미치는 산소부화율 변화, 바이오가스 이산화탄소 비 변화, 흡기온도 변화, 엔진회

전속도 변화에 따른 개질 특성을 연구하였다.
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2. 실험장치 및 방법

가. 실험장치

초단열 압축스파크 점화개질기의 실험장치는 Fig. 4-1과 같다. 초단열 압축스파

크 점화개질기, 바이오가스공급라인, 산소 및 공기공급라인, 히터 및 히터 조절 

장치, ECU 및 ECU 제어프로그램, 측정 및 분석라인으로 구성되어져 있다. 

주 반응기는 압축착화방식의 단기통 디젤엔진(Daedong, ND10DE)을 사용하였으

며, 주요재원은 Table 4-1과 같다. 초단열 스파크 점화개질기의 회전수를 조절하

기 위하여 다이나모(극동엔지니어링, ED-130KW)에 연결하였다. 

바이오가스 주성분은 메탄과 이산화탄소로 기존의 액체연료를 차단하기 위하여 

밸브를 설치하였다. 메탄이 주성분인 CNG (compressed naturral gas)와 이산화탄

소의 안정적인 공급과 혼합을 위해 서지탱크를 설치하였다. 산소와 공기는 산소실

린더와 자연흡기방식으로 공급되며, 정확한 흡입공기 측정을 위해 터빈유량계(한

국후로시스템, FM-12NT1GDR-2030)를 설치하였다. 개질기 장치에 주입되기 전 바이

오가스와 혼합공기의 완전한 혼합을 위해 LPG 자동차용 믹서기를 설치하였다. 히

터 및 히터 조절장치는 메탄의 연소속도가 낮아서 발생되는 노킹이나 미연소 현상

을 제어하기 위하여 믹서기(mixer) 전에 예열을 위해 설치하였다. 

히터 조절 장치는 일정한 온도를 유지하여 공급하기 위해 조절이 용이한 마그네

틱 방식으로 설치하였다. 흡입가스의 상태에 따라 안정적인 운전상태를 유지하기 

위하여 실린더 헤드에 연료 인젝터(fuel injector)를 제거하고 스파크 점화기를 

설치하였다. 점화시기를 조절할 수 있도록 ECU 및 ECU 제어프로그램을 설치하였

다. 측정 및 분석라인은 온도, 압력, 엔진회전수 측정과 가스 분석으로 구분된다. 

흡기 및 배기 온도 측정를 위해 K-type 열전대를 설치하였다. 실린더 헤드에 설치

한 스파크 점화기(Kisler, 6117BFD17)에 내장된 압력센서에 의해 내부압력을 측정

하였다. 엔진회전수 측정을 위하여 타코미터(HIOKI, 3404)를 설치하였다. 가스 분

석 시스템은 샘플링 라인과 가스크로마토그래프(SHIMADZU-14B)로 구성되어 있다. 

가스 샘플링을 위해 배기가스 배출구에 샘플링 프로브를 설치하였고, 검댕(Soot)

과 수분을 제거하기 위해 임핀져 박스를 설치하였다.
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Fig. 4-1. Schematic of the experimental apparatus.
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Table 4-1. Specification of experiment engine.

Item Specification

Model Daedong, ND10DE

Type Horizontal water-cooled 
4 cycle diesel engine

Cylinder number 1

Fuel injection Direct injection

Bore(mm) 

& Stroke(mm)
95 × 95

Compression ratio 18

Displacement(cc) 673

Power

(PS/rpm)

Max 13/2400

Rated 10/2200

나. 실험방법

실험은 초단열 압축스파크 점화개질기를 엔진 다이나모에 연결하여 회전수를 조

절하였고, 초기시동은 CNG로 하였다. 시동 후 안정적인 운전을 위하여 설치된 ECU

에서 점화시기를 조절하였다. 가스연료인 CNG는 22 MPa(224.3 kgf/cm3)의 고압으로 

충전된 CNG 실린더(95L)에서 공급되며, 고압 및 저압용 레귤레이터를 통해 설정된 

출구 압력인 0.15 MPa(1.52 kgf/cm
3)으로 감압하여 연료를 공급하였다. 메탄과 이

산화탄소, 산소와 공기의 혼합 기체는 LPG자동차용 벤츄리식 믹서기를 통해서 완

전 혼합된 기체로 엔진으로 공급된다. 예열장치를 이용하여 혼합기체를 예열하였

고, 흡기와 배기가스의 온도는 데이터 분석장치(KIMO, KTT300)를 이용하여 모니터

링하여 재현성을 유지하였다. 실린더 헤드에 설치된 압력센서의 신호를 오실로스

코프로 받아 실린더 내부 압력을 측정하였다. 합성가스 분석은 배기가스 배출구에 

설치된 샘플링 프르브를 통해 진공펌프로 가스를 흡인하여, 임핀져 박스를 통과한 

건조 배기가스를 가스크로마토그래프(SHIMADZU-14B)로 분석하였다. 분석은 TCD 검



- 89 -

출기를 이용하였으며, 분석 컬럼은 H2는 Molecular Sieve 5A (80/100 mesh)로 CO는 

Molecular Sieve 13X (80/100 mesh)로 CO2 및 CmHn는 HayeSep R (100/120 mesh)을 

사용하였다.

실험은 연료 성분을 CNG 100%를 주입하여 엔진 점화시기를 찾고, 온도와 압력을 

측정하여 안정적인 운전영역을 유지하며 실험을 진행하였다. 낮은 산소/메탄비인 

연료의 과농상태에서 운전을 유지하기 위하여 산소부화율과 흡기온도를 예열하였

다. 바이오가스 이산화탄소 비를 0%에서 50%까지 변화를 주었으며, 각 영향변수별 

실험 범위는 Table 4-2와 같다.

Table 4-2. Experimental conditions and range.

Conditions

Oxygen 

enrichment 

rate(%)

Biogas CO2 

ratio*
Intake gas 

temperature(℃)

Engine 

revolution

(rpm)

Range 45.3∼100 0∼50 40∼126 1300∼1600

      



실험에 추가된 산소에 의한 산소부화율[158]과 메탄 전환율[159]은 Eq. (4-1), 

Eq. (4-2)로 구하였다.

OER Q total

A O  add
× (4-1)

여기서, 는 산소부화율, 는 유입 공기량, 는 추가된 산소량 그리고 

은 유입 공기량과 추가 산소량의 합이다.

   





 



×  (4-2)

여기서,  은 메탄전환율(%),  은 메탄의 유입농도(%), 

 은 메탄의 유출농도(%) 이다.

수소 수율[160]은 Eq. (4-3) 의해 계산된다.
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    

 
× (4-3)

여기서,  는 합성가스 내의 수소량(%),  는 반응가스 내의 수소

량(%)이다.

Fig. 4-2는 실험엔진의 시동특성을 나타낸 온도 그래프이다. 엔진회전수와 점화

각을 조절하여 배기가스의 온도를 일정하게 유지시킨 후 변수별 실험을 진행하였

다. 

Time (min)

Te
m
pe
ra
tu
re
(o
C
)

0 20 40 60 80 100
0

200

400

600

<Exhaust gas temp.>

Starting point
for experiment

<Intake gas temp.>

Engine start point

Fig. 4-2. Characteristics of engine operation.
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3. 결과 및 고찰 

가. 산소부화율 영향

산소부화율에 대한 메탄 부분산화 개질의 특성을 알아보았다. 반복된 예비 실험

을 통해 내연기관이 작동되는 범위에서 안정적이고 수소 생산이 최대인 조건을 기

준으로 하였다. 산소/메탄비를 0.53, 엔진회전수는 1300rpm 으로 고정하였고, 점

화시기는 지각(+25)시켰다. 산소부화율을 45.3∼100% 범위로 변화시켜 실험을 진

행하였다.  

Fig. 4-3(a)은 산소부화율 변화에 따라 개질특성을 파악하기 위해 수소, 일산화

탄소, 메탄, 산소의 농도를 나타내었다. 추가된 산소에 의해 변화되는 산소/메탄

비 값을 고정하기 위해 추가산소량에 상당한 공기량을 줄여 유지시켰다. 공급된 

산소에 의해 산소부화율이 높아지면 공기 중 질소의 배기 폐열에 의한 열손실이 

적어진다. 화염전파속도와 연소율이 향상되어 연소실의 고온이 유지된다. 따라서 

산소부화율이 커질수록 수소와 일산화탄소의 생성율은 계속 증가하게 된다. 산소

부화율이 100%에서 수소와 일산화탄소는 각각 58.3%, 16.5%가 생성되었다. Fig. 

4-3(b)는 실험범위 내에서 메탄 전환율은 94.6∼97.0%를 유지하였다. 이때, 수소 

수율은 44.7∼46.0%를 나타내었다.
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Fig. 4-3. Effect of the oxygen enrichment rate (CH4 100%).
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나. 바이오가스 이산화탄소 비 영향

바이오가스는 발생 형태에 따라 구성비가 조금씩 차이가 난다. 따라서 바이오가

스 이산화탄소 비에 따른 개질 특성을 파악하였다. 산소부화율 100%, 총유량 

248.1 L/min, 점화시기는 지각(+25)시키고, 바이오가스 이산화탄소 비를 50%까지 

변화시켜 실험을 진행하였다. Fig. 4-4(a)는 개질가스를 분석 결과, 수소는 바이

오가스 이산화탄소 비가 높아질수록 계속 낮아져서 50%에서 6.8%까지 낮아졌다. 

일산화탄소는 바이오가스 이산화탄소 비가 25%에서 최대 24.8%를 나타낸 이후 낮

아지는 경향을 나타내었다. 이산화탄소는 바이오가스 이산화탄소 비가 증가할수록 

이산화탄소는 계속 증가하는 추세를 나타내었다. 

공급된 메탄은 내연기관을 구동시키기 위한 연료이면서 개질을 위한 연료이다. 

Fig. 4-4(b)에서 보는 바와 같이 메탄 전환율은 실험 범위 구간에서 96.6∼99.0%

를 유지하고 있지만, 수소 수율은 44.1%에서 10.2%로 감소하였다. 수소 수율은 주

입된 가스의 수소에 의해 생산된 합성가스 중 수소량을 나타내므로, 증가된 이산

화탄소에 의해 줄어든 메탄은 엔진 구동을 위해 사용되어, 개질에 필요한 연료량

이 적음을 알 수 있다. 
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Fig. 4-4. Effect of the biogas CO2 ratio (Oxygen enrichment rate 100%).
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다. 흡기온도 영향

바이오가스 예열을 통한 개질 특성을 파악하였다. 일반적인 바이오가스 성상인 

바이오가스 이산화탄소 비를 40%로 고정하였으며, 예열온도를 40∼126℃로 변화시

켜 실험을 진행하였다. Fig. 4-5(a)에서 보듯이 예열을 통해 흡입공기 온도가 증

가하게 되면 연소성이 증가되어 일산화탄소가 증가하는 추세를 나타내었다. 수소

는 86℃까지 증가하지만 이후로는 거의 비슷한 농도를 나타내었다.

바이오가스의 이산화탄소 개질을 통해 일산화탄소로 전환되어 이산화탄소는 저

감되고 일산화탄소는 증가하는 추세를 나타내었다. 이산화탄소는 19.9%에서 15.0%

로 낮아졌다. Fig. 4-5(b)에서 메탄 전환율은 95.6∼97.6%를 유지하였고, 수소 수

율은 21.2∼25.3%를 나타내었다. 바이오가스 이산화탄소 비가 클 경우 낮은 엔탈

피를 보완하고자 공급된 외부 열원이 개질에 큰 영향을 미침을 알 수 있다. 

라. 엔진회전속도 영향

엔진회전속도에 따른 개질 특성을 파악하기 위하여 다이나모를 이용하여 엔진회

전속도를 조절하여 1300∼1600rpm 범위로 실험을 진행하였다. 회전속도가 빨라질

수록 동력 유지를 위한 연료 소비율이 증가하게 된다. 따라서 같은 연료량이 공급

되면 상대적으로 개질보다는 동력 생산을 위한 연료 소비가 커지게 된다. Fig. 

4-6(a)를 보면 엔진회전수가 1300rpm에서 1600rpm으로 증가할수록 수소와 일산화

탄소의 생성량은 줄어들고, 이산화탄소는 증가하는 경향을 보인다. 이산화탄소의 

증가는 스파크압축 점화개질기가 개질 반응보다는 연료 연소 반응이 선행됨을 알 

수 있다. Fig. 4-6(b)에서 메탄 전환율은 97.27∼98.5%를 유지하였고, 수소 수율

은 23.3%에서 18.9%로 낮아졌다. 
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Fig. 4-5. Effect of the intake gas temperature (Biogas CO2 ratio 40%). 



- 97 -

Revolution (rpm)

H
2,
C
O
,C
O
2.
C
H
4
co
nc
en
tra
tio
n
(%
)

1300 1400 1500 1600
0

5

10

15

20

25

30

CH4

H2

CO2

CO

(a) Production of hydrogen, carbon monoxide and other gases.

Revolution (rpm)

H
2
yi
el
d
(%
)

C
H
4
co
nv
er
si
on
ra
te
(%
)

1300 1400 1500 1600
10

15

20

25

30

0

20

40

60

80

100

H2 yield
CH4 conversion rate

(b) H2 yield, CH4 conversion rate.

Fig. 4-6. Effect of the engine revolution. (Intake gas temperature = 40∼4

6℃)
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4. 소결론

초단열 압축스파크 점화점화기를 이용하여 메탄 및 바이오가스 개질 실험을 수

행하였다. 이때 메탄 개질은 산소부화율, 바이오가스 이산화탄소 비, 흡기온도변

화, 엔진회전수를 변수로 실험을 진행하였으며 그 결과는 다음과 같다. 

산소부화율이 높아질수록 주입된 산소의 영향으로 엔진 내 고온이 형성되어 개

질 반응이 활발해져서 수소 생성이 증가하였다. 산소부화율이 100%일 때, 수소와 

일산화탄소는 각각 58.3%와 16.5% 생성되었다. 

바이오가스 이산화탄소 비는 50%까지 증가시켜 개질 실험을 진행하였을 때, 수

소와 일산화탄소의 생성은 줄어들고, 이산화

탄소의 양은 증가하였다. 이산화탄소의 낮은 엔탈피의 영향이 크게 미침을 알 

수 있었다. 

흡기 온도에 의해서는 온도가 높을수록 수소와 일산화탄소는 소폭 증가하였지

만, 이산화탄소는 19.9%에서 15.0%로 줄어들었다. 이산화탄소 저감을 위해 외부 

열원이 필요함을 알 수 있었다. 

엔진회전수는 회전수가 높아질수록 연료 소비율이 커지므로 상대적으로 개질반

응에 필요한 연료의 양이 감소하게 되어 수소와 일산화탄소는 조금 감소하였고, 

이산화탄소는 증가하였다.
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제2절 3D-IR Matrix 버너 개질

1. 연구내용

화석연료의 연소에 의해 주로 배출되는 이산화탄소는 지구온난화를 일으키는 가

장 큰 원인 물질이므로, 이산화탄소를 줄이기 위한 여러 연구들이 진행되고 있다. 

가축분뇨 처리장, 하수종말처리장, 음식물 처리장, 매립지 등에서 발생되는 바이

오가스에도 메탄이 40∼70%, 이산화탄소 30∼60%와 미량의 황화수소와 암모니아로 

구성되어 있어, 대기 중으로 그대로 방출시 지구온난화 문제를 가중시킬 수 있다

[161]. 

바이오가스는 화석연료와는 달리 대기 중의 이산화탄소를 증가시키지 않고 순환

되는 탄소중립형 연료이기 때문에 이산화탄소를 저감하고 새로운 에너지원으로도 

활용할 수 있는 신재생에너지원이다. 하지만 바이오가스는 낮은 발열량에 의해 연

소장치나 가스 엔진에 직접 이용 시 운전의 안정성과 엔진 가동에 문제를 발생시

킬 수 있다. 따라서, 개질을 통해 바이오가스를 합성가스로 전환 후 수소 함량이 

많은 가스로 이용하게 되면, 가스 엔진의 효율 향상과 NOx 발생량을 저감 시킬 수 

있어, 바이오가스 이용면에서 유익한 과정이라고 할 수 있다[162,163]. 

개질 방법 중 수증기 개질 메카니즘에는 Eq (4-4)와 (4-6)은 메탄 수증기 개질

(methane steam reforming)이며, Eq (4-5)는 수성가스 전환반응(water gas shift 

reaction), Eq (4-7)는 이산화탄소 개질(methane carbon dioxide reforming) 반응

이 있다.

CH4 + H2O ↔ CO + 3H, ∆
  = +206(kJ/mol) (4-4)

CO + H2O ↔ CO2 + H2, ∆
  = -41(kJ/mol) (4-5)

CH4 + 2H2O ↔ CO2 + 4H2, ∆
  = +165 (kJ/mol) (4-6)

CH4 + CO2 ↔ 2CO + 2H2, ∆
  = +247 (kJ/mol) (4-7)

이산화탄소가 포함된 바이오가스를 개질 반응에 필요한 외부 열원으로 활용하기 

위해서는 저발열량 가스를 안정하게 연소시킬 수 있는 연소장치가 필요하다. 표면
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연소기술은 에너지 이용효율 향상, 질소산화물 배출 저감, 신속 균일한 가열 성능 

등의 장점을 지니고 있다. 표면연소는 고온의 표면모제(다공성 매질)에서 발생하

는 복사열을 이용하여 피열물을 가열하는 연소기술이다. 다공성 재료를 통하여 유

입되는 예혼합 연료-공기가 반응 영역을 통과하면서 연소되고, 연소열의 일부는 

다공체에 축적되어 고 에너지 환경에서 연속 연소가 가능하게 한다[164,165]. 다

공성 매체로 최근에는 일정한 압력으로 적충한 고온 내열 메탈 화이버(metal 

fiber)를 이용하여 그 표면으로부터 발생되는 강력하고 균일한 고체 복사 에너지

(연소가스 엔탈피의 약 35%)와 고온 연소 가스의 대류 가열 효과를 동시에 이용하

고자 하는 방법이 널리 이용되고 있다. 이것은 일반 피가열물의 가열시간 단축 등 

에너지 이용 효율이 높고, 화염 온도의 불균일성에 따른 피가열물의 국부 과열 현

상을 근본적으로 해결할 수 있다. 표면화염은 다공물질의 표면에 형성되는 것으로 

표면 전체에서 적색을 이루면서 발광하고 주입에너지를 적열방사하는 적열방사모

드와 혼합기의 유속이 빨라질수록 화염이 다공물질 표면을 떨어져 나가 청염화염

(blue flame)형태로 존재하는 특성을 보이는 것으로 알려져 있다.  

본 연구에서는 적열방사모드를 활용한 3D-IR Matrix 버너 개질기 개발을 위한 

연구로 바이오가스를 합성가스로의 전환을 위한 실험을 진행하였다. 고농도의 합

성가스 생산을 위해 영향을 미치는 S/C ratio, CH4/CO2 ratio, space 

velocity(SV), reformer temperature 변화에 따른 개질 특성을 연구하였다. 

2. 실험장치 및 방법

가. 실험장치

3D-IR Matrix 버너 개질기의 실험장치는 Fig. 4-7과 같다. 3D-IR Matrix 버너 

개질기, 가스 공급 라인, 수증기 공급 라인, 컨트롤 및 모니터링 시스템, 분석라

인으로 구성된다.

3D-IR Matrix 버너 개질기는 3D-IR Matrix 버너와 촉매 개질기로 구성된다. 직

육면체 형태로 만들어진 버너 내부로 개질 반응기가 삽입되어 있다. 바이오가스 

연소를 위한 버너는 inward metal fiber burner(ACOD, 80×40×115mm3)로 용량은 

10,000 kcal/hr이다. 버너는 직육면체 형태로 표면연소를 위해 다공성 메탈 화이
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버(metal fiber)가 밑면과 옆면으로 둘러싸여 있다. 다공성 메탈 화이버는 금속 

섬유(fine metaltic fiber)를 소결 혹은 직조공정을 거쳐 니트형 재료 형태로 되

어 있다. 모사 바이오가스와 공기의 혼합가스를 일정하게 공급하기 위하여 밑면과 

옆면 두 곳으로 공급된다. 개질 반응기는 삼지창 형태로 제작되었으며, 사용된 촉

매는 니켈(Ni-Al2O3, ∅2 mm, 13 wt%), 루테늄(Ru-Al2O3, ∅2 mm, 2 wt%), 백금

(Pt-Al2O3, ∅2 mm, 2 wt%) 촉매를 각각 140g씩 사용하였다. 개질 반응기기 양쪽으

로 바이오가스와 수증기가 공급되며, 가운데로 배출된다[166]. 

가스 공급 라인은 주성분이 메탄인 압축천연가스(CNG, compress natural gas)와 

이산화탄소, 공기로 구성된다. 개질 반응기에는 MFC로 조절하여 압축천연가스와 

이산화탄소가 공급되며, 3D-IR 매트릭스 버너에는 유량계를 통해 압축천연가스, 

이산화탄소, 공기가 공급된다. 공기의 수분을 제거하기 위해 워터 트랩을 설치하

였다.

수증기 공급 라인은 물 저장 탱크와 정량 펌프(STEPDOS03, KNF, Switzerland), 

수증기 발생장치로 구성된다. 컨트롤 및 모니터링 시스템은 유량을 조절하기 위한 

MFC Control과 수증기 발생장치 및 heating 라인의 온도를 조절하기 위해 컨트롤 

박스를 설치하였다. 3D-IR 매트릭스 버너, 촉매 개질기, 수증기 발생장치 및 공급 

라인에 K-type 열전대를 설치하고, 데이터 로고(model hydra data logger 2625A, 

Fluke, USA)를 이용하여 온도를 연속적으로 모니터링 할 수 있도록 구성하였다. 

분석라인은 개질가스의 입자상 물질과 수분을 제거하기 위해 Water bath에 임핀

져를 설치하였고, 가스 분석을 위해 가스크로마토 그래프(CP-4900, Varian, 

Netherland)를 설치하였다.
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Fig. 4-7. Schematic of the experimental setup for 3D-IR matrix burner 

reformer.

나. 실험방법

촉매 활성 온도를 유지하기 위해 3D-IR Matrix 버너에 모사 바이오가스와 공기

를 주입하였다. 모사 바이오가스는 메탄과 이산화탄소를 60%:40%의 조성비로, 공

기와 혼합하여 3D-IR Matrix 버너의 밑면과 옆면으로 균일하게 주입하였다. 표면

연소의 화염안정화 영역은 강한 복사열을 방사하는 적열연소이다. 따라서 이산화

탄소를 주입하여도 적열연소가 안정적으로 유지될 수 있는 공기비를 설정하였으

며, 이 때 공기비는 1.18이다. 이 연소를 통해 3D-IR Matrix 버너 온도는 촉매 활

성온도에 맞게 Ni 촉매는 730℃, Ru 촉매는 550℃로 유지시켰다[167_119].

개질 반응기에는 메탄과 이산화탄소, 수증기를 CH4/CO2와 S/C ratio에 따라 각각 

주입하여, 니켈 촉매의 최적 활성온도인 700∼710℃를 유지시켰다. 수증기는 수증

기 공급량으로 환산된 물의 양을 미세조절이 가능한 정량 펌프에 의해 조절되었

다. 그 후 기화기에서 연료와 함께 혼합 유입되어, 완전 기화된 혼합기체 상태로 

촉매 반응기 내부로 주입하였다. 촉매는 개질 촉매로 많이 사용되는 Ni과 Ru 촉매

를 사용하였다. 기화기 온도는 450℃, 기화기 이후 주입라인은 예열된 가스의 냉

각을 방지하기 위해 250℃로 유지하였으며, 니켈 촉매 초기 시동 특성을 Fig. 4-8

에 나타내었다. 
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Fig. 4-8. Initial operating characteristics of the reactor.

개질된 가스는 반응기 출구에 설치된 샘플링 포트에서 채취하였다. 채취된 시료

는 임핀져를 통하여 입자상 물질과 수분을 제거한 후 건조가스 상태로 가스크로마

토그래프의 샘플링 루프를 통하여 연속적으로 분석하였으며, GC-TCD(CP-4900, 

Varian, Netherland)를 사용하였다. 컬럼은 MolSieve 5A PLOT으로 H2, CO, CH4을 

분석하였고, PoraPLOT Q로 CO2을 동시에 분석하였다.

본 연구에서는 S/C ratio, CH4/CO2 ratio, space velocity(SV), reformer 

temperature를 변수로 하여, 바이오가스 개질 특성을 파악하였다. 

실험 결과에 나타낸 메탄 및 이산화탄소 전환율, 수소 수율, 일산화탄소 선택

도, 에너지효율을 Eq. (4-8) ~ (4-11)과 같이 나타내었다.

- 메탄 및 이산화탄소 전환율 

  




 (4-8)

여기서, 는 바이오가스 내 CH4 또는 CO2 유량(L/min),  는 개질가스 내 

CH4 또는 CO2 유량(L/min)를 나타낸다.
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- 수소 수율

   

 




(4-9)

여기서,  
는 합성가스 내 H2 유량(L/min),  

는 바이오가스 내 CH4 유량

(L/min), 

은 1mol CH4의 최대 4mol 수소 생산함을 나타낸다. 

- 일산화탄소 선택도

   

 
(4-10)

여기서,  는 합성가스 내 일산화탄소 농도(%),  
는 합성가스 내 이산

화탄소 농도(%)를 나타낸다.

- 에너지 효율 [168]

 
 

×

 
 ×

× (4-11)

여기서,  
는 합성가스 내 수소 유량(L/min), 는 합성가스 내 일산화탄

소유량(L/min), 
는 수소의 저위발열량(kJ/Nm3), 는 3D-IR Matrix 버너

에 공급되는 메탄 유량(L/min),  
는 촉매 개질기로 공급되는 바이오가스 중 

메탄 유량(L/min), 
는 메탄의 저위발열량(kJ/Nm3)을 나타낸다.
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3. 결과 및 고찰 

가. Ni 촉매 특성

(1) 반응기 안정화

3D-IR Matrix 버너를 730℃, 개질 반응기는 700∼710℃, 수증기 기화장치는 45

0℃, 혼합기 주입라인은 250℃를 유지하였다. Fig. 4-9는 3D-IR Matrix 버너 화염

사진으로 공기비가 1.18에서 메탄 100%일 때(Fig. 4-9(a))와 메탄:이산화탄소 비

율이 60%:40% 일 때(Fig. 4-9(b))를 비교하였다. 

Table 4-3은 실험 기준 조건에서의 실험 결과를 나타내었다.

(a) CH4 = 100%

(b) CH4:CO2 = 60%:40%

Fig. 4-9. Photo of 3D-IR matrix burner flame.
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Table 4-3. Experimental conditions and data for standard conditions.

S/C ratio CH4/CO2 ratio Space velocity Reformer temperature

3.25 60%:40% 19.3 L/g·hr 700℃

CH4 conversion CO2 conversion H2 yield Energy efficiency

98.8% 57.1% 0.91 37.7%

(2) 수증기/탄소 비 영향

Fig. 4-10은 steam/carbon ratio 변화에 따른 결과로 Fig. 4-10(a)는 수소, 일

산화탄소, 메탄, 이산화탄소 농도를 나타내었고, Fig. 4-10(b) 메탄 및 이산화탄

소 전환율, 수소 수율, 총 에너지 효율을 나타내었다. 메탄 수증기 개질반응(Eq. 

(4-4))과 수성가스 전환반응(Eq (4-5))에 의해 이론적인 S/C ratio는 2를 요구하

지만, 탄소 침작에 의한 촉매 불활성을 유도하게 되므로, 과량의 steam양을 주입

하게 된다. 따라서, S/C ratio를 1.5∼4.5로 범위를 설정하였으며, 모사 바이오가

스는 CH4:CO2 = 60%:40%으로 하고, 개질 반응기 온도 700℃, SV는 19.3 L/g·hr로 

고정하였다.

Fig. 4-10(a)에서 S/C ratio가 증가할수록 수소와 이산화탄소는 증가하고, 일산

화탄소와 메탄은 감소하였다. Fig. 4-10(b)에서 S/C ratio가 증가할수록 메탄 전

환율이 증가하는데, S/C ratio가 3이상에서 최대 99%로 메탄 수증기 개질 반응이 

활발히 진행됨을 알 수 있다. 반면, 이산화탄소 전환율은 S/C ratio가 클수록 Eq. 

(4-6)의 지배를 받게 됨에 따라, 이산화탄소가 생성되어 전환율은 감소하게 된다. 

3D-IR 매트릭스 버너와 개질 반응기에 주입되는 바이오가스의 S/C ratio가 증가할

수록 에너지 효율은 31.7%에서 38.2%로 소폭 증가하였다.
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Fig. 4-10. The effect on the various S/C ratio.
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(3) 모사 바이오가스 성분비 영향

Fig. 4-11은 바이오가스 성분비 변화에 따른 결과를 나타내었다. 메탄 성분이 

40∼70% 포함된 모사 바이오가스를 제조하여 실험을 진행하였다. S/C ratio가 커

질수록, 수증기 생산을 위한 에너지가 많이 필요하게 된다. 따라서, 이전 변수 실

험에 의해 S/C ratio가 3.25 이 후로는 메탄 전환율이 99%로 거의 변화가 없으므

로, S/C ratio는 3.25, SV 19.3 L/g·hr, 개질 반응기 온도는 700℃ 고정하였다.

모든 변수 범위내에서 메탄 전환율이 97% 이상이 되어, 주입된 모사 바이오가스 

내 메탄은 수소와 일산화탄소로 전환됨을 알 수 있다. 메탄 함량이 40%일 때, 메

탄만 100% 주입한 경우에 비해 수소 농도가 21%가 저감 되었고, 일산화탄소는 83%

가 증가되었다. 이는 모사바이오가스 내 이산화탄소의 영향으로, 이산화탄소 개질

인 Eq. (4-6)의 반응이 우세해진다. 따라서, 수증기 개질보다는 탄소 함유량이 크

기 때문에 이산화탄소의 생성량이 많아지는 결과를 얻게 된다[169]. 메탄 함량이 

40∼70%로 증가시킬 경우, H2/CO 비는 2.4∼4.3 범위로 증가하는데, 이는 혼합기의 

H/C의 양이 증가하기 때문이다. 전형적인 LFG, Biogas의 메탄 함량이 50∼60%으로 

볼 때, 이 범위에서는 3∼3.6을 나타내었다. 바이오가스 대비 전체 에너지 효율은 

36.1%에서 32.6%으로 소폭 감소하였다.
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(b) CH4, CO2 conversion, H2 yield, total energy efficiency. 

Fig. 4-11. The effect on the various methane in biogas.
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(4) 공간속도 영향

Fig. 4-12은 공간속도 변화에 따른 결과를 나타내었다. 공급되는 가스속도를 나

타내며, 혼합기의 체류시간은 반응기의 크기 설계에 있어서 매우 중요한 변수이기 

때문에, 공간속도 변화에 대해 실험을 진행하였다. 공간속도가 클 경우에는 반응

기의 크기를 작게 유도할 수 있어, 촉매의 양을 줄일 수 있다[170]. 공간속도를 

6.43∼35.41 L/g·hr를 범위로 하며, S/C ratio는 3.25, CH4/CO2 비는 60%:40%, 개

질 반응기의 온도는 700℃로 고정하였다. 

Fig. 4-12(b)에서 공간속도가 증가할수록 메탄 전환율은 99.9%에서 94.6%로 감

소하였다. 공간속도변화에 따른 메탄 전환율은 S/C ratio나 반응기 온도변화에 따

른 메탄 전환율보다 변화에 큰 영향을 미치지 않는 것을 알 수 있다. 이것은 촉매

반응에 있어서 반응물이 촉매 표면으로 확산되는 물질전달이 촉매 표면에서의 반

응보다 반응의 속도결정 단계이기 때문인 것으로 여겨진다. 메탄 전환율이 감소함

에 따라, Fig. 4-12(a)에서 수소 농도는 감소하였고, 일산화탄소는 거의 일정하게 

나타났다. 반면 이산화탄소와 메탄의 양은 소폭 증가하였다. 이는 반응기 내의 가

스속도 증가로 인하여 체류시간이 감소하게 되어 미반응 된 메탄의 농도가 증가하

면서 수소 농도가 감소됨을 알 수 있다.
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(b) CH4, CO2 conversion, H2 yield, total energy efficiency.

Fig. 4-12. The effect on the various space velocity.
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(5) 개질 반응기 온도 영향

Fig. 4-13은 개질 반응기 온도변화에 따른 결과를 나타내었다. 촉매 활성화와 

관련된 변수로 온도는 400∼700℃ 범위로 실험을 진행하다. S/C ratio는 3.25, 

CH4/CO2 비는 60%:40%, SV는 19.32 L/g·hr로 고정하였다. 반응기의 온도가 증가할

수록 메탄 전환율과 수소 농도는 증가하였다. 메탄 전환율은 650℃에서 96.7%를 

보였으며, 이 후에서는 증가율이 완만해졌다. 수소 농도도 점진적으로 증가하여 

700℃에서 73.9%까지 생성되었다. 이는 높은 온도에서는 강한 흡열 반응인 수증기 

개질 반응이 우세해져, Eq. (4-4), (4-6)에 의한 결과임을 알 수 있어, 수증기 개

질에서 충분한 수소 양을 얻기 위해서 높은 온도가 필요함을 확인 할 수 있었다

[70]. CO 농도 역시 반응기 온도가 증가할수록 증가하는데, 이는 높은 온도에서는 

수성가스 전환반응이 우세하지 않음을 알 수 있다. 이산화탄소 전환율은 반응기 

온도가 증가함에 따라 증가하는데, Eq. (4-7)에 의한 이산화탄소 개질에 기인하게 

되므로, 높은 온도에서 강한 흡열반응이 우세해져 이산화탄소가 소비되기 때문이

다. 3D-IR 매트릭스 버너와 개질 반응기에 주입되는 바이오가스 대비 전체 에너지 

효율은 40.8%에서 37.7%로 소폭 감소하는데, 3D-IR 매트릭스 버너에 주입되는 혼

합기의 메탄양이 증가하기 때문이다.
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Fig. 4-13. The effect on the various reformer temperature.
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나. Ru 촉매 특성

(1) 반응기 안정화

3D-IR Matrix 버너 580℃, 개질 반응기 550∼560℃, 수증기 기화장치 450℃, 혼

합기 주입라인은 250℃를 유지하였다. Table 4-4는 실험 기준 조건에서의 실험 결

과를 나타내었다.

Table 4-4. Experimental conditions and data for standard conditions.

Steam/Carbon 

ratio
CH4/CO2 ratio

Space velocity 

(L/g·hr)

Reformer 

temperature (℃)

3.25 60%:40% 14.7 550

(2) 수증기/탄소 비 영향

Fig. 4-14는 Steam/Carbon ratio 변화에 따른 결과이다. 수소 수율, 일산화탄소 

선택도 그리고 H2/CO 비는 Fig. 4-14(a)에 나타내었고, 메탄, 이산화탄소 전환율 

그리고 에너지효율은 Fig. 4-14(b)에 나타내었다. 개질반응 중 이론적인 S/C 

ratio는 2를 요구되지만, 과량의 스팀을 주입하여 탄소 침작에 의한 촉매 불활성

을 억제할 수 있으므로, S/C ratio를 1.5∼4.5의 범위로 설정하였다[171]. 모사 

바이오가스는 CH4:CO2 = 60%:40% 비율로 공급하였으며, 반응기 온도 550℃, SV는 

14.7 L/g·hr로 설정하였다.

Fig. 4-14(a)에서 S/C 비가 증가할수록 수소 수율과 H2/CO 비는 증가하였고, 일

산화탄소 선택도는 S/C 비가 3까지 증가하고 그 이상에서는 감소하였다. Fig. 

4-14(b)에서 S/C 비가 증가할수록 메탄 전환율이 증가하였고, 이산화탄소 전환율

은 감소하였다. 메탄 전환율이 S/C 비 4이상에서 최대 92%를 나타내어, 메탄 수증

기 개질 반응이 활발히 진행되었음을 알 수 있다. 이산화탄소 전환율은 S/C 비가 

증가할수록 Eq. (4-6)의 지배를 받게 됨에 따라, 이산화탄소가 생성되므로, 감소

하는 경향을 나타내었다. 에너지 효율은 S/C 비가 증가할수록 증가되어 최대 

59.3%를 나타냈다. 이는 수소의 생성량이 증가하면서 개질가스의 발열량이 증가하
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고 S/C 비를 증가시킬 경우, 개질기로 주입되는 메탄의 공급량 또한 감소하였기 

때문이다.
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Fig. 4-14. The effect on the various Steam/Carbon ratio.
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(3) 모사 바이오가스 성분비 영향

Fig. 4-15은 모사 바이오가스 성분비 변화에 따른 실험 결과이다. 메탄 성분을 

40∼100%까지 증가시켜, 메탄과 이산화탄소의 다른 비율의 가스를 공급하여 진행

하였다. S/C 비가 커질수록, 수증기 생산을 위한 에너지가 많이 필요하게 된다. 

따라서, 이전 변수 실험에 의해 S/C 비가 3.25 이후에서는 메탄의 전환율이 거의 

일정하므로, S/C 비는 3.25로 설정하였으며, 개질기 온도는 550℃이다. 

모사 바이오가스 중 메탄 함량이 증가할수록 수소 수율과 일산화탄소의 선택도

는 증가하는 결과 나타내었다. 이는 모사 바이오가스 내 감소되는 이산화탄소의 

영향으로, 메탄 개질 Eq. (4-4)의 반응이 우세해지기 때문이다. 따라서, 모사바이

오가스 내 탄소 함유량이 작아지기 때문에 이산화탄소의 생성량이 감소하는 결과

를 얻게 된다[172]. 이산화탄소의 전환율은 주입되는 이산화탄소 양보다 생성되는 

양이 크기 때문에, Fig. 4-15(b)와 같이 나타난다. 모사바이오가스 중 메탄 함량

이 40∼100%로 증가시킬 경우, H2/CO 비는 1.7∼4.1 범위로 증가하는데, 이는 혼합

기의 H/C의 양이 증가하기 때문이다. 전형적인 LFG, Biogas의 메탄 함량이 50∼

60%으로 볼 때, 이 범위에서는 1.9∼2.3을 나타내었다.
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Fig. 4-15. The effect on the various methane in biogas.
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(4) 개질 반응기 온도 영향

Fig. 4-16는 개질 반응기 온도변화에 따른 결과를 나타내었다. 촉매 활성화와 

관련된 변수로 온도는 430∼620℃ 범위로 실험을 진행하다. S/C 비는 3.25, 

CH4/CO2 비는 60%:40%, SV는 14.7 L/g·hr로 고정하였다. 반응기의 온도가 증가할

수록 수소 수율과 일산화탄소의 선택도는 증가하는 결과를 나타냈다. 메탄 전환율

은 550℃ 이후에서는 85%이상으로 증가하였다. 에너지 효율의 경우, 개질 반응기

의 온도가 520℃에서 55%로 가장 높게 나타났으며 개질 반응기의 온도 증가시 3D 

IR 매트릭스 버너에 공급되는 메탄 주입량이 증가하여 에너지 효율이 감소되는 경

향을 나타냈다. 개질 반응기의 온도가 증가한 경우, 주 반응인 Eq. (4-4), (4-6)

은 고온 흡열반응으로 온도가 높고 압력이 낮을 때, 생성물로의 전환율이 높으며, 

부반응인 Eq. (4-5)는 발열반응으로 온도가 낮을수록 유리하다. 메탄 수증기 개질

반응은 반응온도가 높을수록, 반응압력 낮을수록, 수증기/탄소비가 높을수록 수소 

생성율이 증가한다. 본 실험결과와 비교할 때, 반응온도가 증가할수록 수소 및 일

산화탄소의 조성의 증가는 주반응인 수성가스 생성반응이 부반응인 수성가스 변위

반응보다 반응속도가 빠름을 알 수 있다. 이산화탄소 전환율은 반응기 온도가 증

가함에 따라 증가하는데, Eq. (4-7)에 의한 이산화탄소 개질에 기인하게 되므로, 

높은 온도에서 강한 흡열반응이 우세해져 이산화탄소가 소비되기 때문이다.
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Fig. 4-16. The effect on the various temperature.
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(5) 공간속도 영향

Fig. 4-17은 공간속도 변화에 따른 결과를 나타내었다. 공간속도는 반응기에 공

급되는 가스속도를 나타내며, 공간속도가 클 경우에는 반응기의 크기를 작게 유도

할 수 있어, 촉매의 양을 줄일 수 있으므로 반응기 설계 시 중요한 변수이다

[173]. 공간속도는 4.9∼19.2 L/g·hr를 범위로 설정하였으며, S/C 비는 3.25, 

CH4/CO2 비는 60%:40%, 개질 반응기의 온도는 550℃로 고정하였다. 

Fig. 4-17(a)에서 공간속도가 16.2 L/g·hr일 때 수소의 수율은 0.71로 가장 높

게 나타났으며, 일산화탄소 선택도는 공간속도가 12.4 L/g·hr일 때 0.77로 가장 

높게 나타났다. H2/CO 비는 공간 속도가 증가함에 따라 증가하는 결과를 나타냈다. 

Fig. 4-17(b)에서 공간속도가 16.2 L/g·hr일 때 메탄 전환율은 95.3%로 가장 

높게 나타났으며, 이산화탄소 전환율은 공간속도가 12.4 L/g·hr일 때 20.2%로 가

장 높게 나타났다. 공간속도가 증가함에 따라 에너지 효율은 증가하는 결과를 나

타냈다. 

공간속도의 증가는 개질기의 에너지 효율을 증가시키지만 반응기내 체류시간을 

감소시킨다. 체류시간의 감소는 메탄 및 이산화탄소의 전환율을 떨어트리는 요인

으로 나타난다. 

(6) 촉매 비교

Fig. 4-18은 최적 조건에서 Ru, Ni 촉매에 따른 개질 특성을 비교한 그림이다. 

Ru 촉매 사용 시 최적조건으로 설정하여, Ni 촉매와의 개질 효율을 비교하였다. 

수소 농도는 Ni, Ru 촉매 각각 57.7%, 53.25% 생성율을 나타내었고, 일산화탄소는 

Ni, Ru 촉매 각각 30.5%, 28.1%, 생성율을 나타내었다. Ni의 경우 700℃ 이상에서 

수소가 70% 이상 생성되는 것으로 보고되고 있어, 선택된 촉매에 대해 온도의 중

요함을 알 수 있다. 수소 수율, 메탄 전환율의 결과를 통해 촉매를 비교하였을 

때, Ni 촉매가 개질에 효율이 좋음을 알 수 있었다.



- 121 -

Space velocity (L/g×hr)

H
2
yi
el
d

C
O
se
le
ct
iv
ity

H
2/C
O
ra
tio

5 10 15 20
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

0

1

2

3

4

5

H2/CO ratio

H2 yield
CO selectivity

(a) H2 yield, CO selectivity, H2/CO ratio.

Space velocity (L/g×hr)

C
H
4,
C
O
2
co
nv
er
si
on
ra
te
(%
)

E
ne
rg
y
ef
fic
ie
nc
y
(%
)

5 10 15 20
-50

-25

0

25

50

75

100

0

20

40

60

80

100

CH4 conversion rate

Energy efficiency
CO2 conversion rate

(b) CH4, CO2 conversion, Energy efficiency.

Fig. 4-17. The effect on the various space velocity.
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4. 소결론

가. Ni 촉매

바이오가스를 이용한 수소생산을 위한 개질 연구로, 효과적인 바이오가스 연소

를 위해 3D-IR Matrix 버너를 사용하였고, 그 열로 촉매 활성온도를 유지하여 수

증기 개질 실험을 진행하였다. 3D-IR 매트릭스 버너는 메탄:이산화탄소 비가 

60%:40%인 모사 바이오가스를 연소시켰을 때, 공기비 1.18에서 적열복사모드를 형

성되었으며, 안정적인 화염을 형성을 통해 촉매 활성에 필요한 온도를 유지할 수 

있어, 저발열량 가스인 바이오가스 연소에 유용한 버너형태임을 확인하였다.

개질 성능에 영향을 미치는 변수인 수증기/탄소 비, 바이오가스 성분비, 공간속

도, 개질 반응기 온도에 대한 실험을 통해 영향을 파악하였다. 메탄:이산화탄소 

비가 60% : 40%인 모사 바이오가스를 사용하였을 때, S/C ratio는 3.25, SV는 

19.32  L/g·hr, 반응기 온도는 700℃에서 메탄 전환율이 99%였으며, 수소는 

73.9%까지 생성되었다. S/C ratio와 반응기 온도가 증가할수록 메탄 전환율은 증

가하였으며, SV는 증가할수록 메탄 전환율은 감소되었다. 3D-IR 매트릭스 버너 개

질기는 바이오가스를 연소를 위한 연료와 개질을 위한 연료로 동시에 사용할 수 

있는 장치임을 확인하였다. 

나. Ru 촉매

3D-IR Matrix 버너는 메탄:이산화탄소 비가 60% : 40%인 모사 바이오가스를 연

소시켰을 때, 공기비 1.18에서 적열복사모드를 형성되었으며, 안정적인 화염을 형

성을 통해 촉매 활성에 필요한 온도를 유지할 수 있어, 저발열량 가스인 바이오가

스 연소에 유용한 버너형태임을 확인하였다.

개질 성능에 영향을 미치는 변수인 S/C 비, 바이오가스 성분비, 공간속도, 개질 

반응기 온도에 대한 실험을 통해 영향을 파악하였다. CH4 : CO2 비가 60% : 40%인 

모사 바이오가스를 사용하였을 때, S/C 비는 3.25, SV는 14.7 L/g·hr, 반응기 온

도는 550℃에서, 수소는 53.1%까지 생성되었다. S/C 비와 반응기 온도가 증가할수
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록, 메탄의 함량이 많을수록, 수소 생성율이 증가하였으며, SV도 증가할수록 소폭 

증가하였다.

Ru, Ni 촉매를 비교를 하였을 때, 수소 수율, 메탄 전환율의 결과에 의해 Ni 촉

매의 개질 효율이 좋음을 확인하였다.

3D-IR Matrix 버너 개질기는 바이오가스를 연소를 위한 연료와 개질을 위한 연

료로 동시에 사용할 수 있는 장치임을 확인하였다.
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제3절 플라즈마 덤프 개질

1. 연구내용

바이오가스는 대기 중의 이산화탄소를 증가시키지 않고 순환되는 탄소중립형 연

료이기 때문에 이산화탄소를 저감시키고, 새로운 에너지원으로도 활용할 수 있는 

청정하고 환경친화적인 연료이다. 주 성분인 메탄과 이산화탄소는 대표적인 온실

가스 이므로, 대기 증으로 방출할 경우 지구온난화를 가중시킬 수 있다.

플라즈마와 부분산화 반응을 적용하여 높은 분해율과 경제성 그리고 처리 용량

을 증가시키기 위해 플라즈마-덤프 개질기를 제안하였다. 특히, 덤프 연소기는 고

온에서의 체류시간이 충분하고 연소기 자체 연소 유지를 위한 열보유 능력이 우수

한 특성을 가지고 있다. 플라즈마-덤프 개질기에서 플라즈마는 연소기 점화기

(ignitor)와 화염 홀더(flame hloder)의 기능으로, 대유량의 공급가스에서도 안정

적인 화염 유지할 수 있으며, 1차적인 개질 반응으로 합성가스를 생성한다. 덤프 

연소기에서는 다공성 매질인 세라믹 3D 매트릭스(ceramic 3D matrix)에 의한 축열 

기능과 덤프 내부의 연소공동에 의한 화염 재순환에 의해 덤프 개질기의 고온 유

지가 가능하여 저 발열량의 이산화탄소를 포함한 바이오가스를 개질하는데 유용하

다. 그리고 세라믹은 고온에서 열에너지를 복사에너지로 방사하기 때문에 배출가

스 중 유해성분을 저감 시킬 수 도 있다. 

제안한 플라즈마 덤프 개질기를 이용하여 바이오가스 개질 특성을 파악하기 위

하여, 덤프인젝터 가스 공급량, 물 공급 유량, 공기비, 바이오가스 성분비, 공급 

전력량에 대한 변수별 연구를 진행하였다.

2. 실험장치 및 방법

가. 실험장치

바이오가스 개질을 위한 플라즈마 덤프 개질기 실험 장치 구성도를 Fig. 4-19에 

나타내었다. 실험장치는 플라즈마 덤프 개질기, 가스공급 라인, 전원공급장치, 측
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정 및 분석 라인으로 구성되어 있다. 플라즈마 덤프 개질기는 3상 글라이딩 아크 

플라즈마와 덤프 반응기로 구성된다. 3상 글라이딩 아크 플라즈마는 칼날형태(밑

면 폭 12.6mm, 높이 120mm, 두께 2mm)로 된 3개 전극을 120°, 방전사이 간격을 

3mm로 유지시켜, 세라믹(Al2O3, wt 96%)지지체에 고정하였다[174]. 보조연료(CNG, 

Compress Natural Gas) 분사를 위한 노즐(내경 1.6mm)은 전극 사이 중심에 위치되

도록 플랜지형 지지체를 고안하여 플라즈마에 고정하였다. 플라즈마 하단으로 공

급되는 바이오가스를 플라즈마 방전영역으로 집중시키기 위해 빗면 각도 45°로 

된 내통을 설치하였다. 덤프 반응기는 좌우의 화염 순환을 위해 직육면체 형태

(400×70×220mm3)로 제작하였다. 하부는 플라즈마와 연결되어 일체형으로 구성되

며, 상부에는 바이오가스 주입구가 설치되어, 덤프 반응기로 공급한다. 내부에는 

축열을 위해 다공성 매질인 세라믹으로 3D 매트릭스(“ㄷ” 형태)를 설치하여, 연

소가스가 매트릭스를 통과 후 최종 배출되도록 하였다. 덤프 연소기 전면부는 내

부 관찰을 위해 석영 재질로 제작하였으며, 내부의 온도 측정을 위해 열전대

(K-type)를 설치하였다. 

가스공급 라인은 바이오가스 제조를 위한 CNG, 이산화탄소와 공기 그리고 물공

급 라인으로 구성된다. 각 가스의 유량을 조절하기 위하여 MFC와 유량계를 설치하

였으며, 혼합을 위해 믹서기를 설치하였다. 소량의 물을 안정적으로 공급하기 위

하여 소형 물펌프(Model STEPDOS03; KNF, Switzerland)와 물탱크를 설치하였다.

전원공급장치는 3상 교류전원을 공급하는 공급기(Model UAP-15K1A, Unicon 

tech., Korea)로 최대 15kW 전압: 15kV, 교류전류: 1A)까지 3상 글라이딩 아크 플

라즈마로 공급할 수 있다.

측정 및 분석라인은 온도 측정, 전류/전압 측정, 가스분석으로 구성된다. 장치 

제어 및 온도 측정을 위해 LabVIEW (Model LabVIEW 8.6, National Instrument, 

USA)와 열전대를 연결하여 제어 및 모니터링 하였다. 전류/전압 측정은 전기적 특

성을 측정할 수 있는 고전압 프루브(probe) Model P6015, Tektronix, USA), 전류 

프루브(Model A6303, Tektronix, USA), 전류 증폭기(amplifier) (Model TM502A, 

Tektronix, USA) 그리고 오실로스코프(Model TDS-3052, Tektronix, USA)로 구성되

어 있다. 분석라인은 개질가스의 입자상 물질과 수분을 제거하기 위해 Water bath

와 쿨러를 설치하였고, 가스크로마토 그래프(CP-4900, Varian, Netherland)를 이

용하여 가스를 분석하였다.
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Fig. 4-19. Diagram of the plasma dump reformer.

나. 실험방법

실험을 통해 플라즈마 덤프 개질기에서 안정적으로 방전이 형성되는 조건을 설

정하여, 반응기 내부의 온도 안정화시킨 후 진행하였다. 실험은 공기와 함께 노즐

로 주입되는 연료에 의해 플라즈마 버너가 운전되고, 덤프 내부에 설치된 세라믹 

매트릭스가 축열되어, 온도가 안정화 된 후, 플라즈마 하단과 덤프 상단의 주입구

로 바이오가스가 주입된다. 개질가스의 분석은 입자상 물질과 수분을 제거한 후 

건조가스 상태로 분석하였으며, GC-TCD (CP-4900, Varian, Netherland)를 사용하

였다. 컬럼은 MolSieve 5A PLOT으로 H2, CO, O2, N2, CH4을 분석하였고, PoraPLOT Q

로 CO2와 탄화수소류인 C2H2, C2H4, C3H8을 동시에 분석하였다.

플라즈마 덤프 개질기를 이용한 바이오가스 개질 특성을 파악하기 위하여, 변수

별 실험을 진행하였으며, 각 변수별 실험 범위를 Table 4-5에 나타내었다.
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Table 4-5. Test range condition by parameter.

Description Range

Dump injector flow rate [L/min] 3~20

Water flow rate [mL/min] 0~24

Air ratio 0.39~0.66

Biogas component ratio [CH4:CO2] 1:0~0.5:0.5

Plasma input power [kW] 0.78~1.19

메탄 및 이산화탄소 전력효율[175] 은 Eq. (4-12)~(4-13)에 의해 구해진다.

- 전력 효율(Conversion efficiency)


 

 
×  (4-12)


 

 
×  (4-13)

여기서, 은 플라즈마에 공급된 전력(W),  과  은 

전환된 메탄과 이산화탄소 유량(L/min)이다.
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3. 결과 및 고찰 

가. 덤프 공급가스 유량 영향

플라즈마 덤프 개질기의 처리용량을 파악하기 위하여, 덤프 주입구의 바이오가

스 유량 변화 실험을 진행하였다. 플라즈마 버너를 안정적으로 유지하기 위해 노

즐로 보조연료와 공기를 12 L/min 공급하고, 0.94kW 전력을 공급하였다. 공급된 

바이오가스는 메탄과 이산화탄소의 비를 60% : 40%로 하여 3 ~ 20 L/min를 공급하

였다. 가스 유량 변화에 따른 결과를 Fig. 4-20에 나타내었다.

가스 주입량이 증가할수록 체류시간이 짧아지고, 냉각현상으로 미반응된 바이오

가스가 많아지므로, 에너지 효율의 경우, 개질 반응기의 온도가 697℃에서 20%로 

가장 높게 나타났으며, 개질기에 공급되는 메탄 주입량이 증가하여 에너지 효율이 

감소되는 경향을 나타내었다. 바이오가스 연소에 의해 발생되는 이산화탄소에 의

해 14%에서 17.3%로 증가하였으며, 유량이 증가할수록 중간 생성물인 아세틸렌과 

에틸렌은 증가함을 나타내었다. 
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Dump injector flow rate (L/min)
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Fig. 4-20. The effect on the various dump injector flow rate.
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나. 물 공급 유량 영향

플라즈마 덤프 개질시 물 공급 유량에 따른 실험 결과를 Fig. 4-21에 나타내었

다. 수증기 발생장치를 별도로 설치하지 않고, 플라즈마 덤프 개질기에서 생성된 

열원을 이용하기 위하여 개질기 내부로 0 ~ 24 mL/min의 물을 주입하였다. 플라즈

마 전력은 0.94kW 를 공급하였으며, 바이오가스는 메탄과 이산화탄소의 비를 60% 

: 40%로 공급하였다.

바이오가스 중 메탄과 이산화탄소는 물 공급 유량이 증가하더라도, 메탄 전환율 

98% 이상, 이산화탄소 전환율 70%를 유지하였으며, 플라즈마 덤프 개질기 내부 온

도는 740℃에서 700℃로 조금 낮아졌으나, 매트릭스 축열기에 의해 온도에 큰 변

화를 보이지 않았다. 수소 선택도와 일산화탄소 수율은 물 공급 유량이 증가할수

록 증가하다가 12 mL/min의 물이 주입되었을 때, 각각 42%, 24.7% 최대값을 나타

내었으며, 12 mL/min 이상의 물이 주입되었을 때, 감소하는 경향을 보였으며, Eq.  

(4-14)에 의한 결과이다. 

CH4 + H2O ↔ CO + 3H2,     ∆HK
o  = +206(kJ/mol) (4-14)

에너지 효율은 역시 물 유량 12 mL/min에서 23.3%의 최대값을 보이고, 그 이후

에서는 합성가스 생성율이 감소함으로써, 에너지 효율도 감소하였다. 이산화탄소

는 13%에서 변화 없이 유지되어, 증가된 물에 의한 플라즈마 덤프 연소에 큰 영향

이 없음을 알 수 있다.
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Water feeding flow rate (mL/min)
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Fig. 4-21. The effect on the various water feeding flow rate.
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다. 공기비 영향

공기비는 부분산화 개질시 가장 중요한 영향 인자로서, 메탄의 완전 산화와 부

분 산화 반응식은 Eq. (4-15), (4-16)과 같다.

CH4 + 2O2 ↔ CO2 + 2H2O, ∆HK
o  = -802.6(kJ/mol) (4-15)

CH4 + 0.5O2 ↔ CO + 2H2, ∆HK
o  = -35(kJ/mol) (4-16)

공기비 1인 경우 완전 연소에 의해 H2, CO의 생성은 없고 최종 생산물로 단지 

H2O와 CO2만 발생하게 된다. 따라서 본 연구에서는 부분산화를 위해 공기량을 조절

하여, 공기비 0.39 ~ 0.66 범위 안에서 실험을 진행하였다. 플라즈마 전력은 

0.94kW를 공급하였으며, 바이오가스는 메탄과 이산화탄소의 비를 60% : 40%로 공

급하였다. 공기비에 변화에 따른 개질 실험 결과를 Fig. 4-22에 나타내었다. 공기

비가 증가할수록 메탄 전환율은 91%에서 99%로 증가하였으며, 이산화탄소 전환율

은 75%에서 65%로 감소함을 보였다.

공기비가 증가할수록 플라즈마 덤프 개질기 내부 온도는 증가하고 있지만, 수소 

선택도와 일산화탄소 수율은 공기비 0.47에서 31%와 27%로 최대를 보이다가 감소

하는 경향을 나타내었다. 이는 연료로 주입된 바이오가스 중 메탄은 개질반응 보

다 연소반응에 우선 지배를 받아 산화현상이 나타나기 때문이다. 이산화탄소 전환

율 감소도 연소현상에 의해 생성된 이산화탄소로 감소하게 된다. 
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Fig. 4-22. The effect on the various air ratio.
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라. 모사 바이오가스 성분비 영향

바이오가스의 메탄과 이산화탄소의 성분비에 따른 실험 결과를 Fig. 4-23에 나

타내었다. 바이오가스 공급 유량을 유지하고, 메탄 성분을 50~100% 로 증가시켜, 

메탄과 이산화탄소의 다른 비율의 가스를 공급하여 진행하였다. 플라즈마 전력은 

0.94kW를 공급하였다. 바이오가스 내 감소되는 이산화탄소의 영향으로, 메탄 개질 

반응식(Eq. (4-16))의 반응이 우세해지기 때문이다. 바이오가스 중 이산화탄소 비

율이 0%에서 50%로 증가할수록, 이산화탄소 개질 반응식(Eq. (4-17))에 의해서 일

산화탄소 발생량이 증가되므로, 일산화탄소 수율이 증가하게 된다.

CH4 + CO2 ↔ 2CO + 2H2,    ∆HK
o  = +247(kJ/mol) (4-17)
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마. 공급 전력 영향

플라즈마 덤프 개질기의 공급 전력에 따른 실험 결과를 Fig. 4-24에 나타내었

다. 바이오가스는 메탄과 이산화탄소의 비를 60% : 40%로 공급하고, 공기비는 

0.47로 고정하였다. 공급 전력은 0.78 ~ 1.19kW로 실험을 진행하였다.

플라즈마 공급 전력이 증가하더라도 메탄 전환율 98%와 이산화탄소 전환율 69%

를 유지하고 있으나, 공급 전력에 따른 가스 전환 효율을 보면 메탄 전환 효율은 

14.6%에서 8.2%로 감소하고 있으며, 이산화탄소 전환 효율 역시 10.2% 5.7%로 감

소하고 있다. 

전력 효율면에서 보면 최적은 공급 전력은 0.78kW로 나타나고 있다. 메탄 전력 

효율이 이산화탄소 전력 효율보다 높게 형성되는 것은 메탄의 해리 에너지는 

4.5eV이고, 이산화탄소의 해리 에너지는 5.5eV로 메탄이 이산화탄소보다 해리 에

너지가 작기 때문에 좀 더 쉽게 분해됨을 알 수 있다[175]. 수소 선택도는 

33~35%, 일산화탄소 수율은 20 ~ 25%로 나타내었다.
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Fig. 4-24. The effect on the various input power.



- 138 -

4. 소결론

본 연구에서 제안된 플라즈마 덤프 개질기를 이용하여 바이오가스 개질을 통해 

합성가스를 생산이 목적으로, 덤프 인젝터 가스 공급량, 물 공급 유량, 공기비, 

바이오가스 성분비, 공급 전력량을 변수별 실험을 통해 개질 특성을 파악하였으

며, 그 결과는 다음과 같다. 

인젝터 가스 공급량에 따라 메탄 전환율은 93% 이상, 이산화탄소 전환율은 70%

를 유지하였으며, 수소 선택도와 일산화탄소 수율은 감소하였다. 

물 공급량이 증가할수록 수소 선택도와 일산화탄소 수율은 증가하다가, 

12mL/min에서 수소 선택도 42%, 일산화탄소 수율 24.7%로 최대값을 나타내었다.

공기비 0.47에서 수소 선택도와 일산화탄소 수율은 각각 31%와 27%로 최대를 보

였으며, 공기비가 증가할수록 연소반응에 의해 플라즈마-덤프 개질기 내부 온도는 

증가하였다.

바이오가스 성분비에서는 메탄 구성비가 50%에서 100%로 증가할수록, 메탄 전환

율은 98%에서 93%로 낮아졌지만, 수소 선택도는 24%에서 33%로 증가하였다.

플라즈마 공급 전력이 증가하더라도 메탄 전환율과 이산화탄소 전환율은 일정하

게 유지되었으나, 메탄과 이산화탄소 전력 효율을 비교 하였을 때, 최적 공급 전

력은 0.78kW이다.
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제5장 결론

하수처리장에서 폐기물로서 배출되는 하수슬러지와 바이오가스를 이용하여 폐기

물을 자원화하고 신재생에너지원을 개발하여 온실가스를 감축하기 위한 연구로서 

하수슬러지 열분해/가스화 실험, 열분해/가스화 생성가스 및 타르 개질 실험과 바

이오가스 개질 실험을 진행하여 얻은 결과는 다음과 같다. 

1. 하수슬러지 열분해/가스화 실험

하수슬러지 열분해/가스화를 위한 방법으로 마이크로웨이브 방식을 적용한 결과 

전통적인 가열방법보다 가열효율과 가열율이 높아 가열시간을 단축시킬 수 있다. 

열분해와 가스화 공정에서 생성물은 가스, 슬러지 촤, 타르 성분 순으로 많이 생

성되었다. 열분해/가스화 가스는 합성가스인 수소와 일산탄화탄소, 메탄과 탄화수

소 등 가연성 가스가 생성되었고, 타르 성분과 NOx 전구물질인 NH3와 HCN도 생성되

어 생성 가스를 연료로 이용하기 위해서는 이 두 성분을 제거해야 함을 알 수 있

다. 슬러지 촤는 기존의 활용법과 다른 방법으로 마이크로웨이브 개질기의 탄소 

수용체로의 활용 가능성이 있어 생성가스 및 타르 개질에 활용하였다.

2. 하수슬러지 열분해/가스화 생성가스 및 타르 개질 실험

하수슬러지 열분해/가스화 생성가스 및 타르 개질은 탄소 수용체로 활용할 수 

있는 마이크로웨이브 개질기를 적용하였다. 생성가스 개질 실험에서는 이산화탄소

와 메탄의 단일가스 개질보다는 혼합가스 형태로 공급하여 개질하였을 때 이산화

탄소와 메탄의 높은 전환율을 보였다. 이산화탄소와 메탄의 비는 1:1일 때 최적 

상태로 전환율 90%을 연속적으로 유지하였다. 탄소 촉매인 활성탄을 수용체로 사

용하였을 때보다 활성탄을 담체로 하여 금속 촉매인 Ni과 Fe을 함침하여 촉매를 

제조하여 적용하였을 경우 전환율, 수소 및 일산화가스 생성에 유리하였다. 

타르 개질 실험에서 타르 크래킹 온도 750℃에서 타르 전환율이 99%를 보여 완

전히 분해되었다. 개질 조건에서는 이산화탄소 5 mL/min 공급시 98.5%를 보인 후 

150 mL/min로 증가 될 때까지 타르 전환율을 유지하였지만, 수증기를 공급하였을 

때는 전환율이 다소 감소하였다. 개질 시간을 지속하였을 경우 타르 크래킹과 수

증기 개질은 2시간 이후 타르 전환율이 감소되지만, 이산화탄소 개질은 99% 이상
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의 전환율을 유지하였다. 타르전환과 고품위 생성가스를 얻기 위해서는 이산화탄

소-수증기 동시 첨가 하여 개질 하는 경우가 유리하였으나 탄소 수용체의 지속적 

사용측면에서는 이산화탄소 개질 전환이 우수하였다. 이산화탄소 및 수증기 개질 

시 니켈과 철 촉매를 적용할 경우 두 가지 방법 모두 발열량이 증가되어 이산화탄

소 개질의 경우 4.2 MJ/m3에서 10 MJ/m3로, 수증기 개질의 경우 8.7 MJ/m3에서 12 

MJ/m3로 증가하였다.

3. 바이오가스 개질 실험

바이오가스 개질 방법으로 초단열 압축스파크 점화 개질기, 3D-IR Matrix 버너 

개질기, 플라즈마 덤프 개질기를 적용하였다.

초단열 압축스파크 점화 개질기는 산소/메탄비를 0.53, 엔진회전수는 1300rpm, 

화시기는 지각(+25), 산소부화율이 100%에서 수소와 일산화탄소는 각각 최대 

58.29%, 16.47%가 생성되었으며, 실험범위 내에서 메탄 전환율은 94.55∼97.03%를 

유지하였다. 내연기관의 특성에 따라 대용량의 바이오가스를 개질시 적합한 장치

이며, 분산발전 시스템으로 연계하여 사용 가능하다.

3D-IR Matrix 버너 개질기는 Ni 촉매의 최적 조건인 S/C ratio 3.25, SV 19.32 

L/g·hr, 반응기 온도 700℃에서 메탄 전환율은 99%, 수소는 최대 73.9% 생성되었

다. Ru, Ni 촉매를 사용하여 비교하였을 때, 바이오가스 개질시 Ni 촉매가 최적임

을 알 수 있었다. 소형 개질기로서 가정용 열병합 시스템 구축시 적합한 개질기 

형태이다.

플라즈마 덤프 개질기는 플라즈마 전력은 0.94kW, 공기비 0.47, 물 공급량 12 

mL/min에서 수소 선택도와 일산화탄소 수율은 42%, 24.7% 최대를 보였으며 메탄 

전환율과 이산화탄소의 전환율은 각각 90%, 70%를 유지하였다. 

따라서 본 연구를 통해 하수처리장에서 폐기물로 발생되는 하수슬러지와 바이오

가스에 온실가스인 이산화탄소를 활용하여 통합된 자원화 시스템을 구축 가능하여 

청정한 신재생에너지를 생산할 수 있으며 SOFC 연료전지와 연계하여 지역 분산발

전 시스템으로 발전시킬 수 있 것으로 판단된다.
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