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요 약

가스 하이드레이트는 순수한 물이 이루는 격자구조 내에 다양한 가스분자들이 선택적으로 포획되어진 고체상의 화

합물로, 최근 이산화탄소를 포집, 수송, 저장 하는 CCS (Carbon Capture and Storage)기술에 이를 응용하려는 연구가

활발히 진행되고 있다. 가스 하이드레이트를 적용한 CCS 기술의 핵심은 효과적으로 CO
2
 하이드레이트를 제조하는 기

법의 개발이며, 본 연구에서는 초음파 노즐을 이용하여 수십 나노미터 직경의 미세수적을 통해 고속의 CO
2
 하이드레

이트 제조기술 개발하였고, 이 과정의 특성을 파악해 보았다. 주파수 2.4 MHz의 초음파 노즐을 이용하여 미세직경의

수적을 분무하고 이송가스(carrier gas)로 CO
2
를 적용, 미세 수적과 CO

2
가 동시에 급속 냉각되는 저온 반응기에 도입

되어 다공질 얼음입자가 직접 평균 10.7 µm 직경의 CO
2
 하이드레이트로 생성되는 연속공정을 개발하였다. 미세직경

얼음입자를 시작물로 하여 정압조건에서 CO
2
 하이드레이트가 생성되도록 하며 가스포집량을 측정, 그의 가스 포집속

도를 알아본 결과, 미세직경이며 동시에 다공 얼음이 제공하는 높은 기-고 접촉면적으로 인해 가스 하이드레이트 생성

에 매우 적합한 것을 알 수 있었으며, 제조된 CO
2
 하이드레이트의 자기보존효과(self-preservation effect)를 실험으로

확인함으로서 CO
2
 가스의 수송에도 이용 가능함을 알 수 있었다.

Abstract − Gas hydrate is an inclusion compound consisting of water and low molecular weight gases, which are

incorporated into the lattice structure of water. Owing to its promising aspect to application technologies, gas hydrate has

been widely studied recently, especially CO
2
 hydrate for the CCS (Carbon Capture and Storage) issue. The key point of

CO
2
 hydrate technology for the CCS is how to produce gas hydrate in an efficient and economic way. In this study, we

have tried to study the characteristic of gas hydrate formation using micro-sized ice through an ultrasonic nozzle which

generate 2.4 MHz frequency wave. CO
2
 as a carrier gas brings micro-sized mist into low-temperature reactor, where the

mist and carrier gas forms CO
2
 hydrate under −55 oC and atmospheric pressure condition and some part of the mist also

remains unreacted micro-sized ice. Formed gas hydrate was average 10.7 of diameter at average. The starting ice par-

ticle was set to constant pressure to form CO2 hydrate and the consumed amount of CO
2
 gas was simultaneously mea-

sured to calculate the conversion of ice into gas hydrate. Results showed that the gas hydrate formation was highly

suitable because of its extremely high gas-solid contact area, and the formation rate was also very high. Self-preserva-

tion effect of CO
2
 hydrate was confirmed by the measurement of CO

2
 hydrate powder at normal and at pressed state,

which resulted that this kind of gas storage and transport could be feasible using CO
2
 hydrate formation.

Key words: Gas Hydrate, CO
2
, Self-preservation, Micro-ice, Transport

1. 서 론

전 지구적 에너지 사용량 증가는 유한한 에너지 자원의 고갈이라는

문제와 함께 지구 온난화 가스의 지속적인 배출로 대기 중의 CO
2

농도가 증가되고 있다. 많은 과학자들은 CO
2
의 증가로 인하여 매우

심각한 수준의 온난화 문제가 초래될 것이라는데 동의하고 있다[1].

이산화탄소 감축을 위해 에너지원을 교체하기에는 상당한 시간과

비용이 요구되며 자연에서 처리할 수 있는 이산화탄소의 양도 제한

적이다. 따라서 화석 연료로부터 발생하는 이산화탄소를 포집, 수송,

저장 하는 CCS (Carbon Capture and Storage)기술이 가장 현실성

이 있다[2-4]. 이 중 포집과 수송을 동시에 실현할 수 있는 기술로
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하이드레이트를 이용하는 기술이 최근 들어 활발히 연구되고 있다.

가스 하이드레이트는 순수한 물이 이루는 격자구조 내에 특정한

가스분자들이 포획되는 물리적 특성을 가지고 있으며, 선택적으로

특정 가스분자를 포집하는 그 특성은 분리 매개체로서의 응용 가능

성을 보이고 있어 많은 연구가 진행 중에 있다. 특히, 이산화탄소

(CO
2
), 메탄(CH

4
) 등 지구온난화 가스들이 가스 하이드레이트 형성

가능한 물질로 알려져 온실가스 문제의 해결방법으로서도 그 중요

성이 커지고 있다. 하이드레이트를 이용한 CO
2 
분리/회수 공정은 타

공정에 비하여 몇 가지 장점을 가지고 있다. 연속적으로 운전할 수

있으므로 대규모 배출원으로부터 오염가스를 한 번에 처리하는 것

이 가능하고, 반응에 주로 사용되는 매개체는 순수한 물로서 어떠

한 환경오염도 일으키지 않는다는 것이다. 또한, 가스 하이드레이트

로부터 회수되는 분리된 가스 성분은 고압조건으로 배출되므로 특히

CO
2
의 경우처럼 수송, 저장을 위해 압력을 주어 가압해야 하는 필

요가 있는 상황에서는 대단히 유리한 공정으로 기여할 수 있다[5-7].

일반 CO
2
 분리공정에서는 상압조건으로 연소가스가 배출되는데

이를 수송, 저장하기 위해서는 냉각, 압축을 통해 액상의 CO
2
로 만

드는 과정을 거쳐야 한다[8-10]. 통상의 배가스로부터 얻은 CO
2
를

수송, 저장하는 과정에서 CO
2
에 포함된 여러 불순물은 불리한 상황

을 만들 수 있다. 수분의 잔재는 자발적인 하이드레이트나 얼음의

생성으로 수송설비에 피로를 줄 수 있으며, H
2
S 및 NOx 등은 부식

을 야기할 수도 있다. 따라서 보다 안전하고 효과적인 CO
2
의 수송, 저

장기법에 대한 요구가 존재한다. 하이드레이트로 제조, 변형된 가스

는 하이드레이트 만의 독특한 특성인 “자기보존효과”라는 성질에

의하여 –15~–5 oC, 1 bar의 조건에서 보관이 가능하다고 알려져 있

다. 가스 하이드레이트의 안정적 존재를 위해서는 저온, 고압의 조

건이 반드시 필요하지만, 상압조건에서도 –10 oC 이하의 조건이 충

족되면 하이드레이트가 해리되는 과정에서 입자 표면에 먼저 해리

된 부분에 얼음 막이 형성되고 이로 인해 열전달이 방해되며 하이

드레이트가 meta-stable 상태로 유지되는 현상이 발견되었는데, 이

러한 성질을 이용하여 효율적인 가스 하이드레이트 제조기술이 개

발될 경우 매우 경제적인 가스의 수송, 저장법으로 활용이 가능하다.

지금까지 개발된 하이드레이트 제조기법에는 NTNU (Norwegian

University of Science and Technology)와 Aker Kvaerner Engineering에

서 개발한 물 분사방법(spraying), 일본 Mitsui 사의 Bubbling/

Cascade 방법, 일본 JFE engineering에서 개발된 미세기체버블방법

(micro-bubble), 일본 게이오대학에서 개발된 제트류 접촉방법, 일

본 AIST에서 개발한 static mixer 방법 등이 알려져 있다. Fig. 1

은 소개된 제조기법들을 모식화한 것이다[11-12]. 그런데, 이러한

기술들은 각각 느린 하이드레이트 생성속도, 낮은 가스 포집량, 높

은 에너지소모, 생성물 회수의 어려움 같은 운용 면에서의 단점들

이 있다.

이러한 가스 하이드레이트 제조방법들의 단점을 보완하기 위해

서는 기-액 접촉면적을 높이는 방법이 필요하게 된다. 본 연구자들

은 물(얼음)의 직경을 작게 하여 접촉면적을 올리는 방법을 고안하

였다. 미세직경의 물방울을 만들기 위하여 초음파 진동자로부터 미

세 수적을 얻은 후에 이를 이송가스와 함께 급랭시켜 동일한 크기

의 마이크로 아이스 입자로 만들고 이를 저온조건(–55~–70 oC)에서

가스와 반응시켜 상압조건에서도 고속, 고효율로 가스 하이드레이

트를 제조하는 법에 대하여 연구하였다.

2. 실 험

2-1. 미세 액적을 이용한 가스 하이드레이트 제조장치 실험

가스 하이드레이트 형성가스인 CO
2
는 99.99%의 순도를 가진 것

으로 Rigas 社를 통해 구입하였으며, (주)휴먼과학 社의 Pure-RO로

제조된 초순수를 이용하여 미세직경 얼음을 만들었다. 하이드레이

트 제조 장치는 초음파노즐을 이용하여 미세수적을 만들어 저온의

반응기로 보내 하이드레이트와 미반응의 미세직경 얼음 혼합물로

얻는 연속공정으로 설계하였으며, Fig. 2에 개략도를 나타내었다. 

일정한 유량의 물과 CO
2
 가스를 연속적으로 공급하고 최적의 무

화유량을 무화기 바깥으로 빼낼 수 있는 구조로 만들었다. (주)Ul-

Tec 社의 2.4 MHz 초음파 노즐을 이용하였으며, 노즐 제작사의 요

구 사항인 1 l/min의 물 순환공급량을 맞추기 위해 유량조절이 가능

한 masterflex 펌프를 사용하였다. CO
2
는 가스는 실온으로 공급하

였는데, 건조한 가스가 공급되어 미세수적 미스트와 접촉할 경우 미

스트의 수분을 흡수하여 입자제조에 영향을 끼칠 수 있으므로 충분

한 습도를 갖고 제조기로 도입될 수 있도록 saturator 역할을 할 수

있는 수분 공급기를 거쳐서 도입되도록 하였다. 무화기 하부로 수

집되는 무화되지 않은 물은 다시 펌프 쪽으로 순환되어 재사용 되

도록 구성하였다. 최대로 무화시킨 미세수적을 CO
2
 가스로 유도하

여 가스 하이드레이트 제조 반응기로 도입하도록 설정하여 상기의

구성장치 최후단부에 반응기를 설치하였다. 반응기로 도입되기 직

전에는 가스와 미스트의 이송 도중 수적이 뭉쳐 일정 직경 이상의

Fig. 1. Hydrate production methods.

Fig. 2. Schematic illustration of gas hydrate production apparatus

using micro mist. 
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굵은 물방울을 형성한 것들까지 반응기에 도입되는 것을 막기 위해

demister를 설치하여 걸러주도록 하였다. 반응기는 직경 25 cm, 높

이 40cm의 원기둥 형태이며, 반응기 하단의 10 cm 구간은 원추 형

태로 처리하여 하단의 직경 1/2" 튜빙을 설치, 얻어진 하이드레이트

및 얼음의 혼합물이 쉽게 배출될 수 있도록 하였다. 반응기 하단으

로 이송가스와 미세 액적이 투입되면 CO
2
 하이드레이트가 상압 조

건에서 생성 가능한 온도인 평형해리온도 −53 oC 이하로 유지된 저

온 반응기에서 빠른 속도로 얼음 혹은 하이드레이트 형태로 얻어지

도록 설계한 것이다. 

초음파 노즐에 의해 제조 가능한 미세 수적의 입도 분포를

SYMPATEC 社의 입도분포측정기(Particle Size Analyzer)를 이용

하여 측정하였으며, 제조된 미세 수적에 CO
2
 가스를 공급하여 제조

한 하이드레이트를 가지고 저온 Fe-SEM을 촬영하여 그 표면과 형

상을 확인하였다. 최적의 무화량을 얻기 위하여 가스 유량을 변화

시켜 가면서 무화량을 측정하였고, 미스트 제조기의 노즐위치, 각도,

가스관의 도입위치를 바꿔가면서 최적의 무화량을 얻을 수 있는 위

치로 결정하였다. 또한 최적의 운전조건을 찾기 위하여 반응기의 온

도, 가스 공급량 변화와 함께 반응기 내부에 트레이 모양의 충진물

을 넣어 가스 유로의 변화에 따른 배출가스의 온도와 유량을 측정

하고 생성된 고형물 중 얼음과 하이드레이트의 비율을 구하였다.

2-2. 하이드레이트 생성속도 실험

초음파 노즐을 통하여 얻은 미세직경 얼음의 하이드레이트 가스

포집량(생성속도)를 알아보기 위하여 Fig. 3의 하이드레이트 제조

장치 사용하였다. 비교군으로는 통상의 2유체 노즐로 만든 얼음을

사용하여 동일한 실험을 수행하였다. 항온항습챔버 내에 있는 반응

기에 5 g의 시료를 넣어두고 온도, 압력을 원하는 값으로 조정하여

하이드레이트를 생성하도록 하고 이때 포집되는 가스의 양을 측정

하였다. by-pass line을 통하여 가스가 공급되면서 즉각적으로 설정

압력에 도달할 수 있도록 한 후, 질량유량계(MFC, Brooks, 50 cm3/

min)를 이용하여 반응기 내부 압력이 일정하게 유지되도록 하여 하

이드레이트 생성에 따른 압력 강하를 막고 그에 따른 가스 공급 유

량을 측정하며, 일련의 과정들을 제어부에서 PC의 프로그램을 통

하여 자동으로 기록 저장하였다. 실험은 −5~–20 oC까지 온도를 바

꾸면서 압력도 13~23 bar까지 변화시켰다. 해당 실험 온도에서의 평

형해리압력 조건과 비교하여 압력차가 5, 10, 13 bar가 되도록 설정

하였다.

2-3. 하이드레이트 자기보존효과 실험

1991년 러시아 과학자들에 의해 소개된 자기보존효과(self-

preservation effect)는 가스 하이드레이트가 유지될 수 없는 온도, 압

력 조건에서도 가스 하이드레이트가 원래 상태의 물과 가스로 해리

되지 않고 하이드레이트 상태 그대로 장기간 유지되는 현상을 일컫

는 말이다[12]. 그 이유에 대해서는 정확한 해답을 주지는 못했으나

현상학적으로 발견된 자기보존효과에 대해서는 확실한 결과가 보이

는 만큼 그 원인을 찾기 위한 연구가 지속적으로 이루어졌다. 몇 가

지 가설이 소개되었지만 가장 근접한 것은 표층의 하이드레이트가

해리되어 얇은 얼음막층을 형성하고 이 얼음막층의 다공구조 깨짐

(crack) 사이로 가스의 물질전달 뿐만 아니라 열전달까지도 억제되

는 것이 그 이유라는 가설이다[13-14]. CO
2
 하이드레이트가 자기보

존효과를 보이는지 살펴보기 위하여 문헌조사를 먼저 수행한 결과

메탄, 천연가스 등에 대해서는 자료가 알려져 있으며 기타 가스에

대해서는 많이 알려진 바가 없다. 본 연구에서는 CO
2
 하이드레이트

의 자기보존효과를 본격적으로 확인해 보고, 이를 토대로 어느 정

도의 기간 동안, 어느 정도의 손실률을 가지고 수송, 저장이 가능한지

살펴보았다. 1.0×10−4 g까지 측정 가능한 정밀저울의 무게측정 센서

하단에 줄을 매달고 하부로 늘어뜨린 후 샘플을 담아 항온챔버에 넣

을 수 있도록 용기를 설치하였다. 항온챔버는 −50 oC까지 유지가 가

능하며, 수 십 일간 연속가동이 가능하다. 미세얼음으로 제조한 CO
2

하이드레이트 파우더와 실리카겔 공극 내에서 형성시킨 CO
2
 하이

드레이트 샘플 약 120 g을 올려놓은 뒤 보존온도를 변화시켜 가면

서 샘플의 무게변화를 측정하였다. 컴퓨터에 연결된 상태로 설치되

어 샘플이 담긴 그릇의 무게는 실시간으로 PC에 저장되도록 하였

다. 무게저하 정도를 측정하여 하이드레이트로부터 빠져나가는 가

스의 무게를 직접 측정하도록 하였다.

3. 결과 및 논의

3-1. 미세 액적을 이용한 가스 하이드레이트의 입도분석

Rodes et al. [15]에 의하면 초음파 분무로 얻을 수 있는 액적의

크기는 경험적으로 다음의 식 (1)과 같이 주어진다.

(1)

 

여기서 은 중입수위경(number median droplet diameter, cm)

이고 γ와 ρ는 각각 액의 표면장력(dyne/cm)과 밀도(g/cm3)이며 f는

진동자의 주파수(Hz)이다. 물의 경우 주파수가 결정되면 이 식에 대

입하여 평균액적의 크기를 얻을 수 있는데, 본 연구에서는 2.4 MHz

의 메가소닉 초음파 노즐을 이용하였고 식 (1)에 따라 계산된 평균

액적의 크기는 2.32 µm이다. 레이저 입도분석기를 이용한 실측치를

Fig. 4에 나타내었다. 측정 빈도수가 가장 많은 최다빈도 입자는 경

험식으로 계산된 결과와 유사한 2.43 µm였으며, 전체 입자들의 개

수 중간값(median)은 5.0 µm, 평균값은 10.7 µm으로 나타났다. 생

성된 미세직경의 물 입자들은 유도가스에 의해 무화반응기 바깥으

로 빠져나가면서 입자들 간의 표면장력으로 인해 서로 붙게 되고,

ddrop 0.34
8πγ

ρf2
---------⎝ ⎠
⎛ ⎞1/3=

ddrop

Fig. 3. Schematic illustration of gas hydrate formation rate experi-

mental apparatus.
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급격한 입자크기의 증가가 나타난다. 이런 과정을 겪으면서 약

2.43 µm으로 얻어진 높은 빈도의 입자들의 직경이 커지면서 그림에

서 보는 바와 같이 10~20 µm 크기의 수적들도 발생한다. 초음파 노

즐을 통하여 얻은 미세수적을 급속 냉각하여 얻은 마이크로 아이스

(미세수적 얼음)를 가지고 CO
2
를 공급하여 제조한 가스 하이드레이

트의 Fe-SEM을 촬영한 결과 또한 Fig. 5처럼 10~20 µm의 뭉쳐진

상태로 얻어졌다. 미세 직경의 수적으로 제조된 경우와 비교하면 입

자 크기가 굵어진 것을 알 수 있었다. 이는 수적이 저온의 반응기로

도입되면서 입자간 결합으로 굵어진 것으로 추정되며 유도가스가

통과하는 배관으로부터 반응기까지 도달하는 시간이 길수록 입자

크기는 더욱 성장할 것은 분명하다. 이렇게 커진 입자들이 반응기로

도입되면 생성되는 하이드레이트의 반응속도는 현저히 저하될 것이

므로 반응기 유입 이전에 de-mister를 두어 적절한 수준으로 굵게

뭉쳐진 입자들의 제거를 기대하였고 또한 반응기 내로 도입되는 거

리를 최대한 짧게 설계하였다.

3-2. 무화량과 가스 공급량의 관계

Fig. 6은 이송가스의 공급량에 따른 초음파 노즐에서 생성된 미

세수적의 무화량에 대한 그래프이다. 공급한 CO
2
 가스량을 분당 10

리터에서 30리터까지 변화시켜가며 무화량을 측정한 결과 20리터

이상에서는 더 이상 크게 무화량이 늘어나지 않는 것을 확인하였다.

본 측정 결과를 토대로 가스는 최소 분당 15리터에서 최고 20리터

까지 공급하도록 조절하였다. 

3-3. 반응기 운용조건 변화에 따른 하이드레이트 생성량

일정한 유량의 CO
2 
가스가 무화기로 공급되어 미세액적을 끌고

반응기로 들어가며, 물은 초음파 노즐을 통해서 안정적으로 일정량

이 무화될 수 있다. 따라서 저온의 가스 하이드레이트 제조 반응기

에서 배출되는 가스의 유량과 수분 농도를 측정하고, 고체상으로 변

성되어 반응기 하부로 얻어지는 하이드레이트와 얼음의 혼합물을

샘플링하여 하이드레이트, 얼음 각각의 농도를 분석함으로써 유입,

배출되는 흐름들의 유량, 조성을 알 수 있고 이를 통해 물질수지를

세울 수 있다. 일련의 계산과 측정 결과를 토대로 최적의 운전 조건

을 구할 수 있다. 반응기 온도, 가스 공급량 변화와 함께 반응기 내

부에 트레이의 유무에 따른 실험을 수행하였고 그 결과를 Table 1

에 나타내었다. 

배출가스의 온도가 낮을수록 더 높은 비율의 하이드레이트를 생

성하였고 −70 oC에서는 최대 약 80%의 하이드레이트를 얻을 수 있

었다. 트레이가 장착되지 않은 빈 내부의 반응기에서는 배출되는 가

스의 온도를 −60 oC로 설정하였을 경우, 공급되는 가스 15 l/min에

대하여 배출가스는 13 l/min이었다. 하지만 트레이가 장착된 경우에

는 배출 가스량이 12.5 l/min으로 떨어졌다. 가스 배출량의 감소가

의미하는 것은 가스 하이드레이트의 생성량이 많아져서 그만큼 가

스가 더 많이 포집되었다는 것이다. 공급가스 유량을 15 l/min과 20

Fig. 4. Particle size distribution of mist obtained by frequency of

2.4 MHz.

Fig. 5. Fe-SEM Images of CO
2
 hydrate produced by micro-ice.

Fig. 6. An interrelation between carrier gas flow rate and atomiza-

tion rate.

Table 1. CO
2
 hydrate production test results using micro mist

No.
Inlet gas flow 

rate ( l/min)

Inner

Tray

Reactor 

temperature 

(oC)

Outlet gas 

flow rate

( l/min)

Hydrate rate

(weight%)

1

15

X −60 13.0 24.8

2 O −60 12.5 35.2

3 O −55 13.2 26.4

4 O −65 11.8 40.4

5 O −70 10.7 48.2

6

20

O −55 13.8 49.7

7 O −60 13.5 68.3

8 O −65 11.7 77.4

9 O −70 10.2 80.8
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l/min으로 달리하여 실험해 본 결과 공급가스 유량 20 l/min에서 전

체적으로 더 좋은 하이드레이트 농도로 회수한 것을 알 수 있었다.

공급가스 유량에 대한 미세 액적 분무량을 보면 가스 공급량이 오

를수록 액적 생산량도 많아지지만 20 l/min 이상에서는 더 좋은 결

과를 볼 수 없었고, 본 실험결과 하이드레이트 생산에 있어서도 보

다 유리한 조건으로 얻어짐을 확인할 수 있었다.

3-4. CO
2 
하이드레이트의 CO

2
 포집량과 생성속도

초음파 노즐을 통하여 얻은 미세직경의 얼음(마이크로 아이스)과

일반2유체 노즐로 만든 직경 120 micron 수준의 상대적으로 굵은

직경(매크로 아이스)의 얼음을 가지고 하이드레이트를 생성시키고

이때의 가스 포집량과 속도의 결과를 Fig. 7과 8에 나타내었다. 우

선 가스가 포집되는 용량을 보면 조건에 따라 다르지만 미세직경 얼

음의 경우에는 최대 1000 Nml 수준을 보였으나 2유체 노즐로 만든

매크로 아이스의 경우 동일한 시간대에 걸쳐 그 절반인 500 Nml도

포집하지 못하는 것을 알 수 있었다. 마이크로 아이스의 경우 –5 oC,

19.3 bar(압력차 10 bar) 조건이 가장 좋은 속도와 포집량을 보였으

며 매크로 아이스의 경우에는 –5 oC, 24.3 bar(압력차 15 bar)에서

가장 좋은 결과를 보였다. 이 결과를 보면 온도가 낮고 압력차이가

크면 클수록 구동력이 커져서 더 좋은 포집량, 속도를 보인다는 일

반적인 결과와 약간 다른 것을 알 수 있었다. 최근의 연구결과를 보

아도 온도가 낮을수록 더 낮은 가스 포집량과 속도를 보이는데 그

이유는 반응 초기, 얼음의 겉 표면을 빠른 속도로 하이드레이트가

채워버리면 그 필름 층 아래로 가스가 추가적으로 공급되는 속도가

느려져 이후에는 현저히 낮아진 가스 포집량과 속도를 나타내게 되

는 것이다. 마이크로 아이스의 경우 초기 반응 속도는 약간의 차이

가 있으나 많은 가스 포집량을 가지는 것, 또 SEM 사진을 봐서도

다공성이 큰 얼음이 형성되는 것을 알 수 있다. 이러한 다공질의 특

성이 가스가 통과할 수 있는 길을 만들어 주게 되어 하이드레이트

필름이 표면에 생기더라도 그 기공을 통해 추가적 가스 공급이 가

능하게 되고, 그로 인해 더 나은 속도, 포집량 결과를 나타내는 것

으로 해석할 수 있다. 반응속도가 극대화되어 나타나는 반응 초기

구간도 마이크로 아이스는 매우 빠름을 알 수 있었다. −5 oC의 경우

더 낮은 온도조건에서보다도 반응 초기 약 20여분 만에 대다수의

반응가스가 모두 포집되는 것을 알 수 있었다. 

3-5. CO
2
 하이드레이트의 자기보존효과

미세얼음으로 제조한 CO
2
 하이드레이트 파우더와 실리카겔 공극

내에 형성시킨 CO
2
 하이드레이트 샘플의 자기보존 효과 실험 결과

를 Fig. 9에 나타내었다. 비교군으로 실리카겔 공극 내 하이드레이

트를 이용한 것은 미세직경 얼음보다 더 작은 직경의 수 nm로 얻

을 수 있기 때문에 직경변화에 대한 효과를 확인해 볼 수 있기 때

문이다. 실리카겔에서 형성시킨 하이드레이트를 온도를 바꿔가면서

측정한 결과 거의 차이가 없는 것으로 나타났다. 실리카겔 공극 내

하이드레이트 샘플을 하이드레이트가 존재할 수 없는(해리되는) 조

건의 실험조건에 두기 시작한 후 곧바로 급격한 해리가 발생하면서

가스가 방출되어 큰 무게 변화가 수반되었다. 어느 경우에서나 자

기보존효과를 확인할 수는 없었다. 최초 가스 함유량 대비 10% 정

도까지 빠른 기간 내에 떨어지는 결과를 보였다. 결론적으로 실리

카겔 하이드레이트와 같이 직경이 매우 작은 경우에서는 자기보존

효과가 나타나지 않는다고 말할 수 있다.

미세얼음으로 제조한 CO
2
 하이드레이트는 자기보존효과에 대해

서는 어느 정도 효과가 발생하고 있는 것으로 보인다. 50% 정도의

가스가 잔존할 때까지의 시간을 보면, −20 oC, −15 oC의 결과는 약

26시간, 547시간(22.8일) 정도를 보이고 있다. 초반에 급격히 가스
Fig. 7. Formation kinetic curves of CO

2
 hydrate in micro-sized ice.

Fig. 8. Formation kinetic curves of CO
2
 hydrate in macro-sized ice. Fig. 9. Weight change curve of CO

2
 hydrate powder. 
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가 방출된 이후에는 해리속도가 크게 떨어진 채 천천히 방출되는 형

태로 나타난다. 가스가 저장되는 효과는 있지만 수송에 이용하기 위

해서는 매우 부족한 결과이다. 이를 극복해 보고자 도구를 이용하

여 하이드레이트 파우더를 힘 있게 눌러 입자간 공극간격을 줄여주

어 치밀한 형태를 만들어 두고 동일 조건에서 동일하게 실험을 수

행하였다. 그림에서 보듯 치밀해진 하이드레이트 파우더는 비약적

으로 가스 방출량이 줄어들었음을 알 수 있었다. 앞서 살펴본 바와

같이 −15 oC의 경우에 통상의 파우더가 547시간(22.8일)을 보였던

반면 치밀한 파우더의 경우에는 1,146시간(47.5일) 정도로 나타났

으며 이는 약 2배의 저장시간 증가를 의미한다. 한편 더 낮은 온도

인 –20 oC의 경우에는 최대측정시간인 60일에도 65.7%의 가스가

잔존하고 있는 수준으로 얻어졌다. 파우더 상태 보다는 눌러줌으로

써 공극량이 줄어든 치밀한 상태가 자기보존효과에는 매우 긍정적

이었다. 따라서 본 실험 결과로 보아 보다 치밀하게 펠렛 형태로 조

형, 보관할 경우 가스 하이드레이트를 이용한 수송에 이용이 가능

할 수준의 자기보존효과가 나타날 것으로 예상된다. 한편, −20내지

–10 oC 범위에서 자기보존효과가 발현되는 것으로 일반적으로 알려

져 있는데 본 실험 결과를 보면 치밀한 형태의 파우더에서는 –20 oC,

통상의 파우더에서는 –15 oC에서 가장 좋은 결과를 보였다. 치밀한

형태의 펠렛으로 조형될 때에는 온도가 낮은 쪽이 자기보존효과에

더 효과적일 것으로 예상된다.

4. 결 론

본 연구에서는 초음파 노즐을 이용하여 미세직경의 수적을 분무

하고 이를 급속 냉각시켜 제조한 마이크론 직경의 다공질 얼음입자

를 CO
2
 하이드레이트로 동시에 생성하는 연속공정을 개발하고 운

전에 필요한 기초 연구와 함께 미세직경 얼음의 하이드레이트 생성

속도 및 농도를 측정하였으며, 생성된 CO
2
 하이드레이트의 자기보

존효과를 실험으로 확인하였다. 2.4 MHz의 진동수를 갖는 초음파

노즐을 이용, 물을 10~20 µm의 미세수적으로 만들고 이를 급속 냉

각하여 유사 크기의 다공질의 미세얼음입자를 얻을 수 있었다. 미

세얼음 입자를 이용하여 하이드레이트 생성시 매우 높은 생성속도

와 전환율을 얻을 수 있었는데, 일반 2유체 노즐로 만든 아이스와

비교해 동일시간에 2배 이상의 포집 양을 보였다. 또한, 하이드레이

트의 자기보존효과를 이용하여 가스 수송에 대한 가능성을 알아보

기 위하여 시간에 따른 가스량 보존을 실험한 결과 하이드레이트 파

우더를 치밀하게 눌러 입자간 공극을 줄여주면 하이드레이트의 가

스방출을 크게 줄일 수 있음을 확인하였다.

미세 직경의 얼음을 이용한 CO
2
 하이드레이트 제조는 기존의 하

이드레이트의 제조법들의 낮은 생성속도와 CO
2
 포집량 등의 단점

을 개선한 효율적인 제조법이 될것으로 판단된다. 그러나 미세수적

을 만들고 이를 다시 냉각시켜 얼음과 하이드레이트로 전환시키는

과정의 복잡함을 해결하기 위해서는 효율적으로 운용하기 위한 최

적화 방법들에 대한 연구가 필요할 것으로 판단된다.
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