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1. 서 론

 현재 급격한 산업발전으로 인하여 풍요로운 삶과 함께 많은 양의 화석연료 사용으로 인

한 환경오염 문제에 직면해 있다. 이는 지속가능한 발전을 위협하는 요소로 기술적으로 

해결해야 하는 과제들 중의 하나이다. 특히 화석연료를 이용한 발전의 경우 대기오염을 

유발하는 중요한 오염원중의 하나이며 배출가스의 조성은 이산화탄소 13%, 질소 73%, 수

증기 10%, 산소 3%, 그 밖의 오염물질 1% 정도로 구성되어 있다. 이중 지구온난화의 주

범인 이산화탄소를 제거하는 것이 최근 많은 논의가 진행중에 있으며 다양한 흡착제를 

이용하거나 분리막을 이용한 연구가 상당부분 진행되었다. 고온에서 발생되는 이산화탄

소를 폐가스 냉각없이 고온영역에서 제거하는 것이 중요한 요소로 평가되고 있으며 이를 

달성하기 위하여 metal oxides, zeolites, hydrotalcite compounds 등의 연구가 최근 진

행된 바 있다. 특히 NaKagawa와 Ohashi의 연구에 따르면 lithium zirconate(Li2ZrO3)는 

450℃에서 550℃의 온도 범위에서 이산화탄소 제거율이 질량기준으로 20%정도로 비교적 

다른 반응제들과 비교하여 높은 제거능을 보이는 것으로 보고된 바 있다. 또한 Li2ZrO3는 

폐가스내의 CO2제거시 문제점으로 지적되어 왔던 N2와도 전혀 반응하지 않아 더욱더 의미

가 있다. 따라서 본 연구에서는 반응제의 이산화탄소 제거능 향상과 반응메카니즘 고찰

을 위하여 Li2ZrO3와 Li2ZrO3에 K2CO3, Na2CO3, NaCl, LiCl을 각각 첨가한 반응제를 이용하

여 CO2제거반응시 첨가제가 미치는 영향을 파악하고자 하였다.

2. 실 험

 본 연구에 사용한 복합산화물은 ZrO2와 Li2CO3를 기본물질로 출발하여 합성한 Li2ZrO3(lithium 

zirconate)를 사용하였다. Li2ZrO3는 ZrO2와 Li2CO3 순 분말상을 1:1 몰비로 혼합하여 아세톤이나 에

탄올을 첨가하여 교반한 후 소성로에서 1000℃, 24시간 공기로 소성하여 제조하였다. 첨가제로는 

K2CO3, Na2CO3, NaCl, LiCl을 사용하였고 초기 제법과 동일한 과정으로 제조하였다. 이때 사용된 첨

가제의 양은 모두 몰비로 0.2가 되도록 하였다. 사용된 첨가제의 액상존재 온도구간은 각각 

K2CO3의 경우 901℃~2227℃, Na2CO3의 경우 850℃~2227℃, NaCl의 경우 801℃~2227℃, 
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LiCl의 경우 616℃~1727℃으로 파악되었고 주물질인 ZrO2, Li2CO3 의 경우는 각각 ZrO2의 

경우2677℃~4727℃, Li2CO3의 경우 720℃~1727℃ 으로 파악되었다. 이때 염화물

(NaCl,LiCl)을 첨가제로 사용한 경우 첨가제의 비점이 낮기 때문에 이미 제조된 lithium 

zirconate에 각각의 염화물을 첨가하였으며, LiCl의 경우는 600℃에서 NaCl의 경우는 

800℃에서 추가적으로 소성시켰다. 

 CO2 제거실험은 열중량분석기(TGA51, TA Instruments)를 이용하여 반응시 복합산화물 반응

제 50mg을 백금 쟁반에 채우고 분당 40℃씩 상승시켜 반응온도 범위 400 ~ 800℃구간에서 등온상태

로 CO2유속을 150ml/min로 1440분 동안 주입시키며 실험하였다. 

 

4. 결과 및 토론

 복합산화물에 따른 반응온도 구간(400℃~ 800℃)에 따른 흡착량은 Fig. 1에서 보는 바

와 같이 Li2ZrO3와 Li2ZrO3에 K2CO3, NaCl, LiCl을 각각 첨가한 경우 500℃에서 이산화탄

소 제거율이 질량비 기준으로 20~24%정도로 동일한 거동을 보였는데 반하여 Na2CO3를 첨

가한 경우는 700℃에서 14%의 증가율을 보였다. XRD(Philips XPERT MPD, Fig. 2) 그림에

서 볼수 있듯이 Li2ZrO3의 경우 2 theta value가 20, 26.5, 42.5에서 주 peak를 보이며, 

생성된 조성이 lithium zirconate 복합산화물임을 확인할 수 있었다. lithium zirconate

에 K2CO3, NaCl, LiCl을 각각 첨가한 경우도 Li2ZrO3의 주 peak가 그대로 보여졌다. 

Na2CO3를 첨가한 lithium zirconate경우는 2 theta value가 28, 31.6, 33에서 주 peak가 

확인되었다. 이것은 복합산화물의 생성물이 Li2ZrO3와 함께 Na2ZrO3도 생성되었다는 것을 

확인 할 수 있었다. 그래서 lithium zirconate에 Na2CO3를 첨가한 경우에서만 700℃에서 

가장 높은 흡착능을 보이는 것으로 사료된다. 

 Fig. 3와 Fig. 4는 반응온도 400℃와 반응온도 500℃에서 첨가제 종류를 변화시켰을때 

복합산화물의 첨가제 조성이 이산화탄소 제거능에 미치는 영향을 도시한 결과이다. Fig. 

3에 도시한 반응온도 400℃의 경우 염소계 화합물의 경우 순수한 lithium zirconate 보

다 낮은 반응성을 나타내었고 K2CO3와 Na2CO3를 첨가한 반응제는 순수한 lithium 

zirconate 보다 향상된 반응성을 나타내었다. 특히 Na2CO3를 첨가한 경우가 가장 우수한 

성능을 보여주었다. 반응온도 500℃에서는 염화물을 첨가제로 사용한 경우 반응초기의 

유도시간이 존재하는 부분을 제외하면 전체적으로 반응성의 향상과 함께 최종 전환율에 

있어서도 우수한 결과를 보여주었다. K2CO3와 Na2CO3를 첨가제로 사용한 경우 초기의 반

응성이 향상되었으나 최종 전환율에 있어서는 염소계 첨가제를 사용한 경우보다 다소 감

소하였다. 최종전환율에 있어서 차이를 보이는 이유는 염소계 첨가물의 경우 탄산염과 

비교할 때 분자크기가 더 작아 작은 미세공까지 이산화탄소를 이송할 수 있기 때문인 것

으로 사료된다. 또한 염화물을 첨가제로 사용한 경우 염화물 자체의 융점이 다른 탄산염

과 비교할 때 낮기 때문에 염화물을 사용한 경우의 반응성 향상은 비교적 낮은 온도에서 

발생할 것으로 예측될 수 있다. 그러나 염화물의 경우 순수물질만의 용융온도가 LiCl의 

경우 600℃, NaCl의 경우 800℃로 고온에서는 반응성의 향상을 기대하기 어려울 것으로 

예상되고 고온에서 사용되는 경우 부식의 문제가 발생될 것으로 예측된다. 

 Fig. 5은 결과는 반응온도 600℃에서 첨가제 영향을 평가한 결과이다. 그림에서 볼 수 

있듯이 Na2CO3와 LiCl을 첨가제로 사용한 경우가 가장 우수한 반응성과 최종전환율을 나

타내었다. 그러나 NaCl을 이용한 경우 높은 반응성과 전환율에도 불구하고 유도시간의 

존재로 인하여 초기의 반응성은 비교적 낮은 값을 유지하였다. 이는 초기에 반응제의 부

분용융에 열전달시간이 요구되어 발생하는 것으로 사료된다. 

 Fig. 6은 가장 효과가 우수한 첨가제 중의 하나인 Na2CO3를 이용한 반응성 실험 결과를 

도시한 것이다. 그림에서 볼 수 있듯이 K2CO3와 다른 거동을 보여주고 있다. K2CO3를 첨

가한 반응제의 경우 반응온도 700℃에서 carbonate의 분해에 의한 반응성의 감소가 나타
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나 이산화탄소 제거반응이 거의 진행되지 못하였으나 Na2CO3를 첨가제로 활용한 경우 이

산화탄소 제거반응은 반응온도 750℃까지 매우 빠르게 진행되며 분해가 되지 않음을 확

인하였다. 이러한 결과는 첨가제 종류를 제어함으로써 이산화탄소의 제거온도를 효과적

으로 제어할 수 있음을 보여주고 있다. 

5. 결 론

 lithium zirconate에 K2CO3, Na2CO3, NaCl, LiCl을 첨가한 경우에는 순수한 lithium zirconate보

다 CO2흡착능이 온도에 따라 향상되었다. 이는 첨가제가 입자 표면에서 partial melting이 일어나 

이산화탄소의 기공내 확산속도가 증가되기 때문이다. 

 순수한 lithium zirconate와 K2CO3, NaCl, LiCl을 첨가한 경우는 500℃에서 질량비 기준으로 20% ~ 

24%로 가장 높은 흡착능을 보였고 lithium zirconate에 Na2CO3첨가한 경우는 700℃에서 질량비 기준

으로 14%로 흡착능이 가장 우수하였다.

 염화물(NaCl, LiCl)을 첨가한 경우는 유도시간의 존재로 인하여 초기의 반응성은 비교적 낮

은 값을 유지하였다. 이는 초기에 반응제의 부분용융에 열전달시간이 요구되어 발생하는 

것으로 사료된다. 
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Fig. 1.  Effect of reaction temperature on CO2
removal capacity of tested absorbents. (A : 

Li2ZrO3, B : K2CO3/Li2ZrO3, C　: Na2CO3/Li2ZrO3, D : 

NaCl/Li2ZrO3, E : LiCl/Li2ZrO3)
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Fig. 3. Variations of conversion of absorbent as 

a function of reaction time with reaciton 

temperature at 400℃.
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Fig. 5. Variations of conversion of absorbent as 

a function of reaction time with reaciton 

temperature at 600℃. 
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Fig. 2.  XRD patterns of Li2ZrO3 and modified 

Li2ZrO3 (A : Li2ZrO3, B : K2CO3/Li2ZrO3, C : 

Na2CO3/Li2ZrO3, D : NaCl/Li2ZrO3, E : LiCl/Li2ZrO3)
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Fig. 4. Variations of conversion of absorbent as 

a function of reaction time with reaciton 

temperature at 500℃. 
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Fig. 6. Variations of conversion of 

absorbent(Na2CO3/Li2ZrO3) as a function of reaction 

time with reaciton temperature. 
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