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Abstract >> The cement industry emits a large amount of greenhouse gases com-
pared to other industries, with about 60% of CO2 emissions from the decarbon-
ation of limestone and about 40% from the combustion of fossil fuels. Therefore,
the cement industry needs to reduce greenhouse gases through carbon capture,
utilization, and storage technology. Capturing CO2 and synthesizing it into meth-
anol is feasible and also useful as raw material for the chemical industry and as 
marine fuel. In this study, We aimed to produce methanol from syngas produced
by capturing CO2 emissions. Process simulations were performed under various
conditions such as syngas ratio, temperature, and pressure for the production of
synthesis gas and methanol, and the results showed that the optimal amount of 
methanol production at a synthesis gas ratio of 2.03.

Key words : Carbon neutral(탄소중립), CO2 utilization(이산화탄소  활용), Methanol
(메탄올), Exergy(엑서지)
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1. 서 론

현재 지구는 심각한 기후 변화 위기에 직면해 있

다. 이는 주로 인간 활동으로 인해 대기 중에 방출되

는 온실가스, 특히 이산화탄소(CO2) 증가 때문이다. 

CO2는 열을 가두는 성질을 가지고 있어 지구온난화

를 가속화하는 주범으로 지목된다. 만약 지속적인 

CO2 배출을 방치한다면 지구온난화는 더욱 심각해

져 극심한 기상 현상, 해수면 상승, 식량 부족, 생태

계 파괴 등 돌이킬 수 없는 피해를 초래할 수 있다. 

따라서 지구 환경을 보호하고 지속 가능한 미래를 

위해서는 배출된 CO2를 줄이는 노력과 더불어 이미 
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Fig. 1. CO2 emissions sources in the cement industry1

대기 중에 존재하는 CO2를 포집하고 활용하는 CO2 

전환 기술 개발이 시급하다.

특히 시멘트 산업에서 발생하는 CO2 배출량은 전

체 산업에서 3번째로 많은 양을 차지하고 있으며 화

석연료에 의한 배출이 대부분의 배출량을 차지하는 

다른 산업들과는 달리 화석연료의 연소 과정에 배출

되는 양은 40%이고 시멘트의 원료인 석회석의 탈탄

소 과정에서 배출되는 양이 60%를 차지한다(Fig. 1)1). 

화석연료 연소 시의 CO2 배출은 유연탄을 폐합성수

지로 대체하는 등의 에너지원 대체를 통해 감축할 

수 있으나 원료인 석회석에서 배출되는 CO2의 경우 

포집하여 고부가가치의 물질을 만드는 carbon cap-

ture, utilization, and storage (CCUS) 기술이 경제적

이며 배출량 감축에 중요한 역할을 할 것으로 예상

된다. 

전 세계적으로 포집된 CO2를 바이오연료, 플라스

틱, 건축 자재 등 다양한 물질로 전환하는 기술 개발

에 힘쓰고 있다. 특히 광합성 인공 시스템, 생물학적 

전환 기술, 전기화학적 전환 기술 등 새로운 전환 기

술 개발 연구가 활발하게 진행되고 있으며 이러한 

기술들은 CO2를 활용한 다양한 신소재, 신에너지 개

발에 기여할 것으로 기대된다. 현재 CCUS의 기술로 

탈탄소 공정을 통한 화학적 전환 공정으로 메탄올, 

암모니아, 디젤, 가솔린과 같은 연료를 생산할 수 있

다. 또한 CO2 포집과 정제 공정을 거친 CO2를 개질

을 통해 합성가스를 제조하고 합성가스의 촉매반응

을 통해 다양한 화학제품으로 전환할 수 있으며 그

린수소와의 CO 또는 CO2 촉매 반응에 의한 메탄올

과 메탄 등으로 전환하는 power-to X 공정 기술을 통

해 E-fuel과 전기화학적 전환 물질을 생산한다2). 전

기 촉매에 의한 이산화탄소의 환원 반응은 탄소 배

출을 제어할 수 있으며 촉매를 통해 원하는 생성물

을 형성할 수 있다3). Power-to X는 신재생에너지로

부터 수전해 방식으로 수소를 생산하고 포집 CO2 또

는 바이오가스나 천연가스의 개질로부터 생성된 합

성가스(H2, CO)에 수소를 첨가하여 E-fuel을 생산하

거나 수소와 CO2를 촉매 반응을 통해 CH4으로 환원

시키는 열화학적 메탄화 기술이 있다4). 수소를 생산

하는 과정을 거치지 않고 CO2와 물을 직접 전기화학

적으로 전환하는 연구도 진행되고 있지만 지금까지

는 매우 제한적이며 많은 양의 에너지와 큰 규모의 

전해조를 필요로 한다5). 

다양한 제품에서 메탄올은 미래 연료 시장에서 핵

심적인 역할을 할 것으로 예상된다. 에너지 안보, 탄

소 배출, 연료 다양화 등의 문제를 해결할 수 있는 잠

재력이 있기 때문이다. 다목적이고 지속 가능한 연료

인 메탄올은 기존 화석 연료에 비해 깨끗하게 연소

되면서 탄소 배출량도 낮다는 이점이 있다. 뿐만 아

니라 메탄올은 기존 인프라 및 엔진과 호환되기 때

문에 실행 가능한 전환 연료로써 재생 에너지원으로

의 전환을 촉진한다. 그리고 바이오매스와 포집된 이

산화탄소 등 다양한 원료로부터 생산될 수 있어 수

입 석유 의존도를 줄이고 에너지 자급을 촉진한다. 

엄격한 배출 규제와 탈탄소화 추진 맥락에서 보면 

메탄올은 특히 해상 및 대형 운송 부문에서 보다 친

환경적인 운송 방식을 위한 잠재적인 길이 되고 있

다6). 메탄올은 화석연료 기반의 연료에 비해 산소를 

가지고 있기 때문에 완전 연소가 가능하며 분자량이 

작은 단순한 알코올 연료이다. 메탄올은 옥탄가가 높

아 노크 방지 특성이 우수하여 자동차의 연료로 적

합하며 메탄올의 열효율 역시 가솔린보다 30% 높다. 

따라서 메탄올은 효율적이며 자동차 또는 연료전지

에 이용 가능한 청정 연료이다. 

본 연구에서는 시멘트 산업에서 배출되는 CO2를 

천연가스의 개질에 활용하여 생산한 합성가스를 기

반으로 메탄올을 합성한다. 시멘트 공정에서 배출되
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는 CO2 50 ton/day와 천연가스 30 ton/day로부터 합

성가스를 거쳐 메탄올을 생산하는 최적 조건을 찾고

자 하였으며 엑서지를 통해 공정 조건별 에너지 효

율을 분석하고자 하였다.

2. 연구 방법

2.1 CO2 전환을 통한 메탄올 공정 

시멘트 생산 공정에서 발생하는 CO2를 포집하고 

포집된 CO2를 메탄 개질 반응에 이용하여 합성가스

를 생산한다. CO2와 H2O가 메탄의 산화제로 작용하

여 CO와 H2가 생성되는 반응이 일어남과 동시에 

CO2와 H2O의 산소 원자가 CH4과 반응하면서 partial 

oxidation 반응이 일어난다7,8).

DRM: CH4 + CO2 ↔ 2CO + 2H2


 = 247.3 kJ/mol

(1)

SRM: CH4 + H2O ↔ CO + 3H2 


 = 206.3 kJ/mol

(2)

POX:CH4 + 1/2O2 ↔ CO + 2H2


 = -35.6 kJ/mol

(3)

따라서 steam CO2 reforming (SCR) 반응은 CH4가 

CO2, H2O와 각각 반응하며 강한 흡열 반응으로 높은 

에너지를 필요로 하여 675℃ 이상의 온도에서 반응

하고 800-850℃에 가까울수록 CO2의 초기 농도가 

낮아진다9).

앞의 반응으로부터 생산된 합성가스(H2/CO)는 합

성 촉매 반응기 내에서 다음과 같은 반응을 통해 생

산된다.

 CO + 2H2 → CH3OH  

 
  = -90.64 kJ/mol

(4)

CO2 + 3H2 → CH3OH + H2O 


 = -49.45kJ/mol

(5)

메탄올을 생산하는 과정은 발열 반응으로 개질 반

응 대비 낮은 온도(200-300℃)에서 생산하는 것이 유

리하나 전통적인 산업에서의 메탄올 생산은 고온, 고

압에서 수행되어 CO의 이론적 전환율은 화학적 평

형값에 제한되어 있다. 반응열 발생으로 인한 열축적

과 온도 변화에 대한 해결을 위해 많은 연구가 이루

어져 왔으며 일반적으로 CO의 전환율은 20% 미만

이다10,11). 합성가스로부터 생산되는 메탄올 합성 촉

매의 경우 전통적으로 CuO/ZnO/Al2O3가 사용되고 

있으며 Haldor Topsoe, Johnson Matthey 및 Clariant 

등 다수의 기업에서 상업적으로 제공하고 있다. 

2.2 분석 방법

반응기의 공정 모사는 공정 열역학을 바탕으로 수

학적으로 모델링하여 PRO/II (AVEVA, Cambridge, 

UK) Aspen plus (AspenTech, Bedford, MA, USA) 공

정 시뮬레이터를 이용하여 수행하였다. 공정 모사에

서 열역학식은 vapor-liquid equilibrium 상태에 대한 

해석이 가능한 Soave-Redlich-Kwong 방정식을 사용

하였으며 반응기 모사에는 conversion 반응기와 equi-

librium 반응기를 사용하였다. 

개질 반응과 메탄올 합성 반응을 공정 모사한 결

과로부터 엑서지(exergy)라는 개념을 이용하여 각 반

응 조건에서의 에너지 효율을 분석하였다. 엑서지는 

고온이나 저온의 에너지원 상태로부터 우리가 생활

하고 있는 환경까지 실질적으로 이용할 수 있는 일 

형태의 유효 에너지량을 의미한다.

원료인 CO2와 CH4의 유입부터 메탄올 합성까지

에 대한 반응 공정의 각 피드에서 변화되는 엔트로

피와 엔탈피를 통해 엑서지 값을 구하고 공정 내 온

도 및 압력, 화학적 조성 변화에 따른 에너지 손실 값

을 얻었다. 이를 통해 공정별 에너지 효율에 대해 분

석을 수행하였으며 에너지 손실량 대비 메탄올 생산

량의 값을 통해 메탄올 생산의 최적 조건을 찾고자 
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Table 1. Process conditions for CO2 reforming and methanol 
production simulation

Conditions CO2 reforming MeOH production 

Temperature (℃) 850 150, 200, 250, 300

Pressure (bar) 20 10, 20, 30, 40, 60 

CH4/CO2/H2O 1/0.61/0.47-1.65 -

H2/CO - 1.66, 1.75, 2.03, 2.16

C1~C2: Compressor, E1~E5: Heater M1: Mixer, 
R1: Reformer, R2: MeOH synthesis reactor 

Fig. 2. The process simulation for methanol synthesis from SCR reaction

Fig. 3. Effect of reforming reaction temperature on CH4 and CO2 

conversion rate and H2/CO ratio 

하였다.

2.3 공정 모사 조건

천연가스를 개질하는 스팀 개질 공정에 포집된 

CO2를 추가하여 SCR 반응을 통해 합성가스를 생산

하고 합성가스로부터 메탄올 합성을 Fig. 2과 같이 

모사하였다. 개질 반응기 850℃, 20 bar의 조건에서 

포집된 CO2 50 ton/day, 천연가스 30 ton/day, 스팀 

32 ton/day를 반응시키고 합성가스로부터 메탄올 합

성에 적합한 합성가스 비를 얻고자 Table 1와 같이 

메탄과 스팀의 비(steam/CH4)를 0.47-1.65로 조절하

여 최적화를 위한 시뮬레이션을 수행하였다. 메탄올 

합성 반응기는 20 bar에서 메탄올 생산의 최적 조건

을 찾기 위해 150-300℃의 온도 범위에서 시뮬레이

션을 수행하였다.

3. 연구 결과

3.1 합성가스 제조

포집된 CO2 50 ton/day와 CH4 30 ton/day와 H2O 

32 ton/day (CH4/CO2/H2O 비는 1/0.61/0.95)의 SCR

반응에 대해 20 bar의 조건에서 반응 온도를 700-950℃
의 범위에서 공정 모사한 결과를 Fig. 3에 나타냈다. 

온도가 높아질수록 CH4/CO2 전환율은 증가하였으며 

CH4 전환율은 850℃ 이상에서 100%에 수렴한다. 

SCR 반응에서 주요 반응 중 CH4의 수증기 개질반응

과 CH4의 CO2 개질 반응은 흡열 반응으로 온도가 높

아질수록 정반응으로 평형 이동에 유리하다12). 85

0℃ 이상의 온도가 100%에 가까운 CH4/CO2 전환율
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Fig. 4. Effect of reaction temperature on methanol product and 
hydrogen conversion rate 

Table 2. The effect of water amount on syngas(H2/CO) ratio

Reactants (CH4/CO2/H2O) Product (H2/CO)

1/0.61/0.47 1.66

1/0.61/0.95 1.75

1/0.61/1.40 2.03

1/0.61/1.65 2.16

Fig. 5. Effect of H2/CO ratio on methanol product and hydrogen 
conversion rate

을 얻을 수 있어서 반응에 적합함을 확인하였다. 반

응 온도에 따른 합성가스 비(H2/CO)의 경우 온도가 

높을수록 감소하였으나 합성가스 비에는 거의 영향

을 미치지 않았다. Boudouard 반응인 carbon 침적이 

활발히 일어나는 700℃에서는 SCR 반응에 적절하지 

않다13,14). CH4/CO2 전환율이 높으면서 합성가스

(H2/CO) 비가 화학양론적 비 2.0 이상으로 생산되는 

850℃가 메탄올을 합성하는 데 적합한 온도로 사료

된다. 850℃, 20 bar 조건에서 수행한 공정 모사로부

터 합성가스의 비(H2/CO)가 1.75로 나타났기 때문에 

합성가스 비가 2.0 부근으로 나오게 하기 위해서는 

개질 공정 시 스팀을 추가하여 합성가스를 생산해야 

한다.

3.2 메탄올 합성 시 반응 온도의 영향

CO2 50 ton/day, CH4 30 ton/day, H2O 32 ton/day

의 SCR 반응으로부터 얻은 합성가스의 비(H2/CO) 

1.75일 때 반응 온도 150, 200, 250, 300℃에서 메탄

올 합성에 대한 공정 모사한 결과를 Fig. 4에 나타냈

다. 반응 온도가 증가하면서 H2의 전환율과 메탄올 

생산량이 증가하다가 300℃ 이상에서 감소하는 경향

이 나타나서 메탄올 합성 온도는 250℃가 적합한 것

으로 사료된다15,16). 250℃의 온도에서 수소의 전환율

은 100%에 가까운 값을 나타내며 메탄올의 생산량

은 94.4 kmol/h인 것으로 분석되었다. 

3.3 합성가스 비(H2/CO)에 따른 메탄올 합성

앞서 언급한 것처럼 현재의 조건에서는 화학양론

적인 합성가스 비가 2.0보다 낮게 생산되기 때문에 

합성가스 비 증가를 위해 물의 양에 따른 합성가스

의 비와 메탄올 생산에 대한 영향을 분석하였다. 메

탄올 합성 시 반응 조건을 250℃, 20 bar로 설정하고 

CH4/CO2/H2O 비를 0.47-1.6로 변화시키며 공정 모사

를 수행하였다. 물 양의 변화에 따른 합성가스의 비

는 Table 2에 나타냈으며 물의 양이 증가함에 따라 

수소의 양이 증가하여 합성가스의 비는 증가하였다.

물 양의 변화에 의한 합성가스 비에 따른 메탄올 

생산량과 수소 전환율을 Fig. 5에 나타냈다. 그림에

서 보는 바와 같이 H2/CO 비가 증가함에 따라 메탄

올 생산량이 증가하다 H2/CO 비가 2.03 이상이 되면 
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Table 3. Exergy amount analysis results of synthesis gas and methanol production

Item Syngas MeOH

Reactant (mole ratio)
CH4/CO2/H2O 1/0.65/0.95 1/0.65/1.4 -

H2/CO - 1.75 2.03

Exergy IN (kJ/kmole) 12,869 12,870 6,596 6,854

Exergy OUT (kJ/kmole) 1,178 1,346 803 1,370

Product
(kJ/kmole)

ExPH 852 1,096 532 781.5

ExCH 327 279.5 291.5 612.3

ExMix -26.6 -82.3 -30.6 -28.5

Steam (kJ/kmole) 25.6 52 10.1 4.65

Destroyed exergy (Exdest, kJ/kmole) 11,691 11,524 5,793 5,484

Destroyed exergy rate (Exdest/H2, %) 59 45 61 43

Product (kmole)

H2 product 194 253 -

MeOH - 94.4 126

H2/CO 1.75 2.03 -

급격히 감소하였으며 메탄올 생산량은 H2/CO 비가 

2.03에서 126 kmol/hr로 가장 많이 생산되었다. 수소 

전환율의 경우 합성가스 비 증가에도 큰 차이가 나

지 않았으나 2.03 이후 감소하는 경향을 나타냈다. 

메탄올 합성을 위한 합성가스의 화학양론적 비인 2.0

보다 높은 조건은 수소 양 대비 합성에 필요한 CO의 

양이 감소함에 따라 평형 전환율이 낮아지고 수소 

전환율과 메탄올 생산량이 감소하는 것으로 사료된

다. 따라서 물의 양을 증가시킨 CH4/H2O의 비 1.4 

(합성가스의 비, 2.03)에서 메탄올을 생산하는 것이 

적합한 조건으로 판단된다.

3.4 엑서지 관점에서의 반응 분석

합성가스 생산 시 엑서지 손실 값과 메탄올 합성 

시의 엑서지 손실 값을 각각 구하고 엑서지 손실량 

대비 수소와 메탄올 생산량으로부터 가장 좋은 생산

조건을 찾았다. CH4 100 kmol 기준으로 Table 2에서 

볼 수 있듯이 가장 좋은 생산 조건으로 판단되는 

CH4/CO2/H2O의 비율을 1/0.65/0.95과 1/0.65/1.4에서 

공정 모사한 결과와 이로부터 구한 합성가스 비 1.75

와 2.03 조건에서의 공정 모사한 결과를 Table 3에 

각각 나타냈다.

엑서지 관점에서는 반응기에 투입되는 물의 양이 

증가하면 엑서지 손실률이 커질 수 있지만 수소의 

생산량이 높고 CH4/CO2/H2O=1/0.65/1.4의 조건에서 

낮은 엑서지 손실률을 나타났다. 또한 얻고자 하는 

수소의 양이 수증기 1.4의 비율에서 높으므로 엑서지 

손실률 역시 작아졌다. 따라서 엑서지 손실률로부터 

앞에서의 최적 조건과 같이 2.03의 H2/CO를 얻을 수 

있는 CH4/CO2/H2O=1/0.65/1.4의 조건이 엑서지 손실

률이 작아 최적 조건으로 사료된다.

4. 결 론

배출되는 CO2의 저탄소연료 전환을 위한 메탄올 

생산 공정에 대한 시뮬레이션 및 엑서지 분석으로부

터 얻은 결론은 다음과 같다.

1) 포집된 CO2를 활용하여 합성가스 생산 시 CH4

전환율과 CO2 전환율이 높으면서 합성가스(H2/CO) 

비가 2.0 이상인 850℃가 최적 조건으로 사료되며 

CO2를 활용한 개질 반응의 경우 탄소의 수가 증가로 

인해 합성가스의 비가 낮아지기 때문에 물의 양을 

증가시켜 수소의 양을 증가시키는 것이 필요하다.

2) 합성가스로부터 메탄올 합성 반응에서 250℃의 

온도에서 H2 전환율은 거의 100%로 나타났으며 메
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탄올의 생산량은 94.4 kmol/h였다. 250℃ 이상에서

는 평형 전환율이 낮아지기 때문에 250℃가 최적 온

도로 사료된다.

3) 메탄올 합성 반응에서는 CH4와 H2O 비가 

1:0.95보다 1:1.4에서 높은 메탄올 생산량을 나타냈

으며 이는 합성가스 비율이 화학양론적 비 2.0 부근

이기 때문인 것으로 판단된다.

4) 엑서지 관점에서 CH4/CO2/H2O=1/0.65/1.4의 조

건에서 합성가스 반응 시 엑서지 손실은 11,524 kJ/kmol

이며 메탄올 반응 시 엑서지 손실은 5,484 kJ/kmol로 

각각의 수소 생산량과 메탄올 생산량 당 엑서지 손

실률은 각각 0.45와 0.43로 나타났다. 또한 CH4/CO2/

H2O=1/0.65/0.95의 조건에 비해 수소 생산량과 메탄

올 생산량이 많기 때문에 CO2 개질로부터 메탄올 합

성까지 가장 적합한 공정 조건으로 사료된다.
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