볏짚을 이용한 고온 가스화반응
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서론 

  최근 석유가의 급등과 함께 석유를 대신할 대체에너지 개발에 세계각국이 노력하고 있으며 가장 현실성있는 방법은 태양에너지의 이용이다. 태양에너지의 이용은 열과 빛을 이용하는 방법이 있으나 살용화하기에는 기술적으로 어려운 문제를 가지고 있다. 태양에너지를 이용하는 방법으로 인류가 가장 오랫동안 사용해 온 태양에너지를 화학에너지로 전환한 바이오매스의 이용이다.  

  바이오매스란 태양의 광합성 작용에 의하여 합성되는 식물, 동물과 여기서 파생되는 모든 유기물을 의미하며 이중에서 자연계에서 쉽게 찾아볼 수 있는 식물계 바이오매스는 식물세포막의 주성분인 셀루로오스와 헤미셀룰로오스, 목재의 구성 물질인 리그닌으로 이루어진 물질로서 나무나 낙엽, 볏짚 등을 들수 있다.

  본 연구에서는 우리나라에서 매년 다량 발생하고 있는 바이오매스중 많은 양을 차지하는 볏짚(매년 700만톤의 쌀이 생산되고 쌀에 대해 1.2배의 양)을 가스화반응하여 화학산업 중간체의 기초 물질로 사용가능한 일산화탄소와 수소를 함유하는 합성가스를 제조하여 최종적으로 메탄올이나 탄화수소를 제조하기 위해 연구를 수행하였다.

실험 방법

  고온가스화 반응기는 그림1과 같이 고체주입구와 가스분석장치 및 가열시스템으로 구성되어있으며 분당 60oC 씩 가열되었다. 
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Figure 1. Experimental scheme for the gasification of rice straw

  반응기내의 산소를 제거하기 위하여 질소를 분당 600cc로 주입하면서 일정반응시간까지 상승하였다. 원료인 볏짚을 일정한 속도로 주입하면서 반응기하단으로부터 스팀, 질소, 산소가스를 공급하였다.. 

반응으로부터 생성되는 가스는 TCD와FID(silica gel column of 60/80 meshes)을 갖춘 가스크로마토그라피에 의해 분석하였으며 생성물의 전환율은 아래식에 의해 계얻어졌다.

                  각각의 상으로부터 얻어진 물질의 무게
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Conversion(%) =                                               * 100

건조한 biomass의 무게

본 연구에서 사용된 볏짚의 수분의 함량은 8%이고 ash는 4%이었다.

결과 및 토론
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  볏짚의 가스화반응에서 가스로의 전환율과 가스의 조성에 가장 큰 영향을 주는 요인인 반응온도의 영향을 검토하였다. 그림2와 같이 반응온도의 증가와 함께 가스화 반응으로부터 얻어지는 가스의 조성은 수소와 일산화탄소의 생성은 크게 증가하였으나 이산화탄소와 메탄은 완만하게 증가하였다.       

Figure 2. Composition of gas obtained at different reaction temperatures.

     Reaction condition: Rice straw (1.54g/min), Water (0.5ml/min), N2 (600ml/min),

또한 볏짚의 가스화반응에서 고온의 반응조건은 에너지를 많이 소비하게 되므로 경제성을 갖기가 어렵다. 그러므로 반응중에 산소를 공급하여 탄소와 산소로부터 일산화탄소와 이산화탄소로 전환을 시도하여 (1)식과 2(식)과 같이 이때 발생되는 반응열을 반응의 에너지로 이용하기 위해 최적의 산소양의 결정을 위하여 산소의 영향을 검토하였다.

            2C + O2              2CO          58,800 kcal   (1)

               C + O2              CO2          97,000 kcal    (2)  

볏짚의 가스화반응에서 질소에 대한 산소의 양을 변화하며 실험한 결과 표 1에서 보는 바와 같이 산소의 양이 증가 할수록 수소가 크게 감소하였으며 일산화탄소, 이산화탄소, 메탄의 생성은 완만하게 증가함을 보였다. 이 이유는 아래와 같이 산소가 존재하지 않은 경우에는 스팀개질반응(3)이 진행되다 산소의 증가와 함께 산화반응이 진행되기때문이다.    

       CHxOy + (1-y)H2O         CO + (x/2 + 1- 1-y)H2                (3)

Table 1.  Effect of oxygen concentration on the composition of gas at gasification 

         of biomass

Ratio of O2 /N2  (vol %)
without
3
5
7
10

Composition of gas

(vol%)
H2
57.5
49.0
38.5
22.3
21.6


CO
20.3
26.1
30.1
41.1
38.0


CO2
14.3
14.8
18.8
19.5
20.6


CH4
4.3
6.5
6.6
8.7
9.1


C2~
3.0
3.1
3.2
3.4
2.7

Reaction condition: Rice straw(1.54g/min), Water (0.5ml/min), Reaction Temp. (800oC)

                Gas flow rate (600cc/min) 
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