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            초록
          
        

        
          The water gas shift reaction was carried out using the commercial catalyst pellet and the simulated gases expected to occur from waste plastic gasification. In the water gas shift reaction, the high temperature shift reaction and the low temperature shift reaction were continuously performed with CO:H2O ratio of 1:2, 1:2.5, and 1:3, and the CO conversion and H2 increase rate were evaluated. The H2 increase rate increased in order to CO:H2O ratio of 1:3 > CO:H2O ratio of 1:2.5 > CO:H2O ratio of 1:2. The CO conversion showed a high value of more than 97% at each CO:H2O ratio. The water gas shift reaction at a CO:H2O ratio of 1:3 showed the highest H2 increase rate and CO conversion.
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      1. 서 론
      플라스틱은 낮은 생산 비용, 내구성 및 내부식성과 같은 다양한 특성, 유연성과 가벼운 무게 때문에 다양한 용도로 사용되고 있다. 미국, 일본, 유럽에서는 연간 약 5,500만 톤의 플라스틱이 생산되고 폐기되고 있으며1), 국내에서도 2019년 기준 연간 822만 톤의 플라스틱이 생산되고 폐기되고 있다2). 폐플라스틱은 매립지에 매립되거나 재활용되고 있지만, 이러한 방법은 수질오염과 노동 집약적인 특성으로 인해 비환경적이고 비용이 많이 든다3). 또한 소각에 의한 폐플라스틱의 처리는 환경오염 물질인 이산화탄소를 배출한다는 단점이 있다4). 그리고 플라스틱의 낮은 분해성은 심각한 해양환경 문제를 일으키고 있다5,6). 따라서 폐플라스틱의 관리는 시급히 해결해야 할 과제로 대두되고 있다. 

      최근에는 폐플라스틱을 다른 제품으로 전환하는 기술이 많은 관심을 받고 있으며7-9), 특히 폐플라스틱을 에너지 운반체로 전환하는 열분해와 가스화 기술이 관심을 받고 있다4). 폐플라스틱의 열분해는 플라스틱 폐기물을 300-650℃의 온도로 가열함으로써 화학 물질과 연료를 생산하는 효율적인 방법으로 왁스10,11), 경질 올레핀12,13) 및 단량체14) 등을 선택적으로 생산하는 공정이 개발되었다15). 하지만 폐플라스틱의 열분해 공정의 상용화는 아직 진행되고 있지 않다15,16). 폐플라스틱의 가스화는 플라스틱 폐기물을 약 500-1,300℃의 고온에서 증기, 산소 및 공기와 반응시켜 H2, CO, CO2, CH4 가스 등을 생산한다. 폐플라스틱의 가스화 공정은 생성된 합성 가스(syngas, CO+H2)로부터 합성 석유, dimethyl ether (DME), 메탄올 등과 같은 연료, 수소와 같은 에너지 운반체를 생산하는 데 초점이 맞추어져 있다15). 

      합성 가스로부터 고순도의 수소를 생산하기 위해서는 CO를 CO2로 전환하면서 수소를 추가로 생산하는 수성가스 전환(water gas shift, WGS) 반응이 필수적이다.

      WGS 반응은 발열 반응이며, 다음과 같이 진행된다. WGS 반응의 H2O/CO (R) 비율에 따른 열역학적 이론에 따른 CO 평형 전환율은 Fig. 1과 같다17).
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        Fig. 1. 
				
        

        
          Thermodynamic theory CO equilibrium conversion
        
        

        

      

      Fig. 1을 보면, WGS 반응은 발열 반응이므로 온도가 증가함에 따라 CO 평형 전환율도 감소한다는 것을 알 수 있다. 또한 CO 평형 전환율은 R값이 증가함에 따라 증가하는 것을 알 수 있다.

      WGS 반응은 열역학적 평형을 고려하여 높은 온도에서 빠른 반응 속도로 수소를 생산하고, 낮은 온도에서 추가로 반응시켜 최대의 수소를 생산하고자 한다. 따라서 WGS 반응은 350-550℃의 고온 전환(high temperature shift, HTS) 반응과 200-300℃의 저온 전환(low temperature shift, LTS) 반응의 두 단계 공정으로 이루어진다18,19).

      현재 국내에서 열가소성 폐플라스틱과 열경화성 폐플라스틱을 혼합한 폐기물 플라스틱의 가스화에 관한 연구가 진행되고 있으며, 그 과정에서 발생한 가스를 이용하여 수소를 생산하는 연구가 진행되고 있다.

      본 연구에서는 폐플라스틱 가스화 공정에서 발생할 것으로 예상되는 가스를 모사하여 사용하고 상업용 촉매를 활용하여 수성가스 전환 반응을 진행하였다. HTS 반응용으로 Fe-Cr 계열의 상용 촉매를, LTS 반응용으로 Cu-Zn-Al 계열의 상용 촉매를 사용하였으며, CO:H2O의 비율에 따른 H2 증가율과 CO 가스 전환율에 대해 평가하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      HTS 반응용으로는 A 촉매 펠릿(C사)을, LTS 반응용으로는 B 촉매 펠릿(C사)을 사용하였다. Table 1은 촉매 펠릿의 특성을 보여준다. 두 촉매 펠릿의 형태는 원기둥으로 직경 약 6 mm,길이 약 6 mm이다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          Properties of A and B catalyst pellet
        
        

      

      
        
          
            	A catalyst pellet
            	B catalyst pellet
          

          
            	Characteristics
            	Value
            	Characteristics
            	Value
          

        
        
          	Copper oxide
          	2.07%
          	Copper oxide
          	42.3%
        

        
          	Sulfur
          	0.015%
          	Zinc oxide
          	47.1%
        

        
          	Chromium oxide
          	8.25%
          	Aluminum oxide
          	10.6%
        

        
          	Ferric oxide
          	86.69%
          	Sodium
          	0.04%
        

        
          	Average crush strength
          	187 kg
          	Average crush strength
          	29 N
        

        
          	Shipping density
          	1.14 kg/L
          	Bulk density
          	1.32 kg/L
        

        
          	Loss on ignition at 540℃
          	2.17%
          	Loss on ignition at 400℃
          	9.7%
        

      

      

      WGS 반응을 위해 Fig. 2와 같이 실험 장치를 구성하였다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Experimental set-up for water gas shift reaction
        
        

        

      

      HTS와 LTS 반응관은 외경 약 60 mm, 길이 350 mm의 stainless steel (SUS)로 제작되었다.

      물은 150-200℃의 스팀 발생기에 공급되어 수증기 형태로 혼합 체임버에 도입된다. 또한 CO, CO2, N2, H2, H2O 가스는 300-350℃의 혼합 체임버에서 혼합되어 HTS 반응관으로 도입되고, 다음 LTS 반응관에 도입된다. HTS와 LTS 반응 온도는 각각 350-400℃와 200-220℃를 유지하도록 하였다. WGS 반응이 끝난 가스는 응축기를 거쳐서 물과 가스로 분리하였고, 분리된 가스는 배출시켰다. 배출되는 가스는 15분, 30분, 60분 간격으로 가스 포집백으로 포집하고 gas chromatography (GC) (Chrozen; Youngin Chromass, Anyang, Korea)를 활용하여 가스 분석을 진행하였다. GC 분석은 포집된 가스 250 µL를 컬럼에 주입하여 진행하였으며, 시료별로 3회씩 분석하여 평균값을 취하였다.

      CO 가스 전환율은 다음 식으로부터 계산하였다.
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      모든 반응은 상압(1 bar)에서 진행하였다.

      공급되는 CO, CO2, N2, H2의 비율은 폐플라스틱 가스화에 의해 생성될 것으로 예상되는 가스 조성을 모사하여 각각 45%, 1%, 19%, 35%로 하였다. 또한 CO:H2O의 비율을 1:2, 1:2.5, 1:3으로 하여 WGS 반응을 진행하였다. 

      HTS와 LTS 촉매 펠릿은 반응관에 각각 190 mL를 충전하여 가스 시간 공간속도(gas hourly space velocity, GHSV)는 3,000 h-1가 되도록 하였다. 촉매 펠릿은 사용하기 전에 촉매의 활성을 높이기 위해 2%의 H2 가스가 함유된 Ar 가스를 이용하여 HTS 촉매 펠릿의 경우 400℃에서, LTS 촉매 펠릿의 경우 200℃에서 8시간 동안 전처리를 진행하였다.

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 WGS 반응의 CO:H2O 비율에 따른 생성 가스 변화
        Table 2는 WGS 반응을 위한 공급 가스 유량을 나타낸다. 표를 보면 알 수 있듯이, 공급 가스인 CO, CO2, N2, H2의 조성은 각각 45%, 1%, 19%, 35%였으며, CO:H2O의 비율에 따라 유량이 약간씩 변하는 것을 알 수 있다. 또한 case 1, case 2, case 3의 CO:H2O의 비율은 각각 1:2, 1:2.5, 1:3이었다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Supply gas flow rate for WGS reaction
          
          

        

        
          
            
              	Gas
              	Case-1
              	Case-2
              	Case-3
            

            
              	Content(%)
              	Flow rate (L/min)
              	Content(%)
              	Flow rate (L/min)
              	Content(%)
              	Flow rate (L/min)
            

          
          
            	CO
            	45
            	2.25
            	45
            	2.025
            	45
            	1.82
          

          
            	CO2
            	1
            	0.05
            	1
            	0.045
            	1
            	0.04
          

          
            	N2
            	19
            	0.95
            	19
            	0.855
            	19
            	0.77
          

          
            	H2
            	35
            	1.75
            	35
            	1.58
            	35
            	1.42
          

          
            	total
            	100
            	5.00
            	100
            	2.925
            	100
            	2.63
          

          
            	H2O
            	100
            	4.49
            	100
            	5.06
            	100
            	5.47
          

          
            	Total
            	
            	9.49
            	
            	4.505
            	
            	4.05
          

        

        

        Fig. 3은 각 CO:H2O 비율에 따른 WGS 반응 시간과 각 생성 가스 조성과의 관계를 나타낸다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Relationship between the water gas shift reaction time and each production gas composition with each CO:H2O ratio
          
          

          

        

        CO:H2O의 비율이 1:2인 경우, 생성 가스 중 CO의 조성은 WGS 반응 시간 15분 후 0.97%, 30분 후 1.69%, 60분 후 1.88%를 보였다. 생성 가스 중 CO2의 조성은 WGS 반응 시간 15분 후 24.19%, 30분 후 21.88%, 60분 후 27.42%를 보였다. 또한 생성 가스 중 H2의 조성은 WGS 반응 시간 15분 후 42.85%, 30분 후 43.9%, 60분 후 53.59%를 보였으며, N2의 조성은 WGS 반응 시간 15분 후 29.31%, 30분 후 19.41%, 60분 후 14.2%를 보였다.

        H2와 CO2 가스 조성의 증가와 CO 가스 조성의 감소는 반응 가스인 CO는 반응의 진행과 함께 감소하고, 생성 가스인 H2와 CO2는 반응의 진행과 함께 증가하는 전형적인 WGS 반응을 보여주고 있다. N2 가스의 경우, 반응 15분 후에 높은 조성을 보이다가 반응 시간 경과와 함께 감소하는 이유는 초기에 미반응의 수증기에 의한 것으로 판단되며, WGS 반응 시간 경과와 함께 생성 가스가 증가하여 조성이 감소한 것으로 판단된다.

        CO:H2O의 비율이 1:2.5인 경우, 생성 가스 중 CO의 조성은 WGS 반응 시간 15분 후 0.25%, 30분 후 0.61%, 60분 후 0.36%를 보였다. 생성 가스 중 CO2의 조성은 WGS 반응 시간 15분 후 28.86%, 30분 후 28.15%, 60분 후 28.5% 보였다. 또한 생성 가스 중 H2의 조성은 WGS 반응 시간 15분 후 55.22%, 30분 후 56.63%, 60분 후 57.05%를 보였으며, N2의 조성은 WGS 반응 시간 15분 후 14.03%, 30분 후 12.93%, 60분 후 12.6%를 보였다. 

        CO:H2O의 비율이 1:3인 경우, 생성 가스 중 CO의 조성은 WGS 반응 시간 15분 후 0.13%, 30분 후 0.07%, 60분 후 0.09%를 보였다. 생성 가스 중 CO2의 조성은 WGS 반응 시간 15분 후 29.62%, 30분 후 29.36%, 60분 후 28.88%를 보였다. 또한 생성 가스 중 H2의 조성은 WGS 반응 시간 15분 후 56.31%, 30분 후 53.88%, 60분 후 57.11%를 보였으며, N2의 조성은 WGS 반응 시간 15분 후 12.97%, 30분 후 14.16%, 60분 후 12.67%를 보였다.

        Fig.3을 보면 CO:H2O의 비율이 1:2.5와 1:3인 경우, WGS 반응 시간이 경과해도 반응 가스인 CO와 생성 가스인 H2와 CO2의 조성은 거의 일정한 값을 보였다. 따라서 Fig. 3의 결과로부터 반응 시간이 경과해도 생성 가스의 조성이 크게 변하지 않는 면에서 WGS 반응은 CO:H2O의 비율 1:2.5와 1:3이 유리하다는 것을 알 수 있었다. 

        Fig. 4는 각 CO:H2O 비율에 따른 WGS 반응 시간과 H2 증가율 간의 관계를 나타낸다. 

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Relationship between the water gas shift reaction time and H2 increase rate with each CO:H2O ratio
          
          

          

        

        H2 증가율은 다음의 식으로부터 계산하였다.
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        CO:H2O의 비율이 1:2인 경우, H2 증가율은 WGS 반응 시간 15분 후 22.4%, 30분 후 25.4%, 60분 후 53.1%를 보였다. CO:H2O의 비율이 1:2.5인 경우, H2 증가율은 WGS 반응 시간 15분 후 74.7%, 30분 후 79.2%, 60분 후 80.5%를 보였다. CO:H2O의 비율이 1:3인 경우, H2 증가율은 WGS 반응 시간 15분 후 98.2%, 30분 후 89.7%, 60분 후 101.1%를 보였다.

        Fig. 4를 보면 알 수 있듯이, 각 CO:H2O의 비율에서 WGS 반응 시간이 경과할수록 H2 증가율은 증가하는 경향을 보였다. 

        H2 증가율은 CO:H2O 비율 1:3에서 가장 높았으며, 1:2.5의 CO:H2O 비율, 1:2의 CO:H2O 비율 순서로 H2 증가율이 높았다. 이는 WGS 반응인 CO와 H2O 반응 비율 1:3에서 H2를 가장 많이 생산한다는 것을 의미한다. 따라서 수소 제조의 면에서 WGS 반응의 CO:H2O 비율은 1:3이 적절할 것으로 판단된다.

      

      
        3.2 WGS 반응의 CO:H2O 비율에 따른 CO 전환율
        Fig. 5는 각 CO:H2O 비율에 따른 WGS 반응 시간과 CO 전환율 간의 관계를 나타낸다. 

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Relationship between the water gas shift reaction time and CO conversion with each CO:H2O ratio
          
          

          

        

        CO:H2O의 비율이 1:2인 경우, CO 전환율은 WGS 반응 시간 15분 후 97.8%, 30분 후 96.2%, 60분 후 95.8%를 보였다. CO:H2O의 비율이 1:2.5인 경우, CO 전환율은 WGS 반응 시간 15분 후 99.4%, 30분 후 98.5%, 60분 후 99.1%를 보였다. CO:H2O의 비율이 1:3인 경우, CO 전환율은 WGS 반응 시간 15분 후 99.6%, 30분 후 99.8%, 60분 후 99.8%를 보였다.

        Fig. 5를 보면 CO:H2O의 비율이 1:2인 경우 WGS 반응 시간의 경과와 함께 CO 전환율은 약간 감소하는 경향을 보였고, CO:H2O의 비율이 1:2.5와 1:3인 경우 WGS 반응 시간이 경과해도 CO 전환율은 거의 일정한 값을 보였다. 

        Fig. 5의 결과로부터 각 CO:H2O 비율에 있어서 WGS 반응 시간이 15분 정도가 되면 97% 이상의 높은 CO 전환율을 보임을 알 수 있다. 따라서 CO:H2O의 비율이 1:2, 1:2.5, 1:3인 경우 WGS 반응 시간은 15분 정도가 적당할 것으로 판단된다.

        일반적으로 WGS 반응에서는 CO:H2O 비율이 Fig. 1에 나타낸 바와 같이 매우 중요한 변수로 작용하며, CO:H2O 비율이 1:1 이하로 낮은 경우 HTS 반응용 촉매인 Fe 계열에서는 금속 철의 형성, 메탄화, 탄소 침착 및 Fisher-Tropsch 반응이 일어나는 것으로 알려져 있다19). 또한 Chen 등20)의 연구 결과에 의하면 CO:H2O 비율을 1:2, 1:4, 1:8로 하여 HTS 반응과 LTS 반응을 진행하였을 때, 각각의 반응에서 CO 전환율은 1:2의 비율보다 1:4의 비율에서 약 2배 이상 증가하는 경향을 보이고, 1:8의 경우 1:4보다 약간 증가하는 경향을 보인다고 보고하였다. 또한 400-500℃의 HTS 반응과, 200-300℃의 LTS 반응에서 생성되는 가스 중 H2 가스의 증가는 촉매에서의 물 분해 반응에 의한 것으로 보고하고 있다.

        본 연구에서 CO:H2O의 비율이 1:2에서 1:3으로 증가함에 따라 CO 전환율이 증가하고 생성 가스 중 H2 가스의 비율이 증가하는 것은 Fig. 1에 나타낸 바와 같이 WGS 반응의 이론적 CO 평형 전환율이 CO:H2O 비율이 증가함에 따라 증가하는 경향을 그대로 보여주는 것으로 판단되며, 생성 가스 중 H2 가스 비율의 증가는 촉매에서의 물 분해 반응에 의한 것으로 판단된다.

        이상의 결과로부터 WGS 반응을 HTS 반응과 LTS 반응을 연속적으로 진행함으로써 높은 CO 전환율에 도달할 수 있음을 확인할 수 있었다. 또한 본 논문에서 사용한 상용 촉매를 이용한 WGS 반응은 수소 제조와 CO 전환율 면에서 CO:H2O의 비율 1:3이 가장 적절하다는 것을 알 수 있다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 폐플라스틱 가스화에서 발생할 것으로 예상되는 가스를 모사하고 상용 촉매를 활용하여 WGS 반응을 진행하였다. WGS 반응은 CO:H2O의 비율을 1:2, 1:2.5, 1:3으로 하여 HTS 반응과 LTS 반응을 연속적으로 진행하였고, CO:H2O 비율에 따른 H2 증가율과 CO 전환율을 평가하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

      1) WGS 반응 전체 시간 동안 반응 가스인 CO와 생성 가스인 H2와 CO2의 평균 조성은 1:2의 CO:H2O 비율에서 1.5%, 46.8%, 24.5%를, 1:2.5의 CO:H2O 비율에서 0.4%, 56.3%, 28.5%를, 1:3의 CO:H2O 비율에서 0.1%, 55.8%, 29.3%를 보였다. 

      2) H2 증가율은 CO:H2O의 비율 1:3에서 가장 높았으며, 다음으로 1:2.5의 CO:H2O 비율, 1:2의 CO:H2O 비율의 순서로 높았다. 

      3) CO 전환율은 각 CO:H2O 비율에서 15분 정도의 WGS 반응 시간에서 97% 이상의 높은 값을 보였다.

      4) WGS 반응을 HTS 반응과 LTS 반응을 연속적으로 진행함으로써 97% 이상의 높은 CO 전환율에 도달할 수 있음을 확인할 수 있었다.

      5) WGS 반응은 수소 제조와 CO 전환율 면에서 CO:H2O의 비율 1:3이 가장 적절하다는 것을 알 수 있었다.
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