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요 약

MCM 48, USY, beta 등과 같은 제올라이트를 세라믹종이에 실리카와 함께 도포하여 제습소자를 제조 

하였고, H2O 흡수 및 재생에 대한 평가를 고정층반응기에서 실시하였다. 제올라이트가 도포된 제습소자의 

H2o 흡수력은 제올라이트가 도포되지 않은 제습소자보다 약 1.5~2배 가량 높은 것을 볼 수 있었다. 특히 

콜로이드 실리카와 MCM 48을 도포한 제습소자는 약 42.1 g H2O/g absorbent의 매우 우수한 제습 능력 

을 보여 주었다. 이러한 결과는 넓은 비표면적과 큰 기공부피를 가지고 있는 제올라이트에 의해 H낙O를 흡수 

할 수 있는 실리카 겔이 함침될 수 있는 공간이 증가하고 이에 따른 H2O의 흡수량도 증가하는 것으로 판단 

된다. 또한 제올라이트가 도포된 제습소자는 80°C의 재생 온도에서도 쉽게 H2O가 탈착되고, 이 때 탈착된 

H2O의 양은 제습소자가 흡수한 H2O의 양과 동일하였다. 반복순환실험을 통한 H2O의 흡수력 감소는 발견 

되지 않았고 초기 흡수력이 유지되었다.

주제어 : 제습소자, 제올라이트, H2O 흡수력

Abstract: The dehumidifiers were prepared by the impregnation of the zeolites such as MCM 48, USY, beta on 
the silica ceramic paper. Their capacities for H2O absorption and regeneration of the bed were tested in a fixed 
bed reactor system. The H2O absorption capacities of the dehumidifiers impregnated with the zeolites were 1.5 〜 
2 times higher than those without the zeolites. Especially, the humidifier using MCM 48 and colloidal silica 
showed an excellent capacity (42.1 g H2O/ g absorbent). It was found that the H2O absorption capacities of the 
dehumidifiers were improved because the amount of silica gel, the main component in absorbing H2O, increased 
due to the large surface area and pore volume of the zeolites. In addition, H2O was easily desorbed from the ■
dehumidifiers with zeolites at 80 °C of regeneration temperature and the desorption amount of H2O was the same 
as that absorbed. It was confirmed that the H2O absorption capacities of the dehumidifiers impregnated with 
zeolite were maintained without deactivation through the repeated cyclic experiments.
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1. 서 론

오존층 파괴의 주범인 CFC를 대체하기 위해 청정분리기술 

인 허니컴식 제습 회전자와 회전자식 현열교환기로 구성된 

흡착식 제습냉난방시스템이 개발되었으며, 이를 이용한 여러 

가지 연구가 진행 중에 있다. 제습 냉난방 시스템은 하니컴 

형태의 세라믹종이에 함침된 제습제를 이용하여 공기중의 수 

분을 흡수하고, 이 때 수분이 가지고 있는 열이 방출되면서 

공기의 온도를 상승시킨다. 건조해진 공기는 증발현상을 이용 

한 냉각이나 일반적인 에어컨의 냉각 코일을 이용하여 냉각 

된다. 제습제에 흡착되어 있던 수분은 폐열 및 태양열 등을 

이용하여 제거되면서 제습제는 다시 건조한 상태로 되돌아간 

다 . 제습냉난방시스템은 기존의 냉난방시스템에서 사용되고 

있는 압축기 및 오존층파괴 물질인 CFC를 사용하지 않기 때 

문에 청정분리기술이라 할 수 있고, 에너지 측면에서 효율적 

이고 비용면에서 매우 경제적이다. 특히 여름철의 냉방으로 

인한 전력과부하를 줄일 수 있는 장점을 갖고 있다. 또한 식 

품의 신선도 유지와 제품의 부식 방지 등을 위해서도 보관창 

고나 생산시설에서의 온도와 습도조절 필요성이 증대하고 있 

다. 박물관, 도서관, 미술관 등과 같은 장소에서는 특히나 습 

도조절이 중요하다. 특히 하절기 장마철일 경우 상대습도가 

90% 근처로 매우 높기 때문에 제습에 대한 중요성은 더욱 높 

아진다 [1-이.

제습제로는 실리카 겔, 알루미나 겔, 합성 제올라이트 등이 

있으며 제습제의 성능은 저온에서 많은 양의 수분을 흡수할 

수 있어야 하고 온도가 상승하면서 쉽게 탈착이 가능해야 한 

다. 또한 저온 흡수와 고온 재생과정이 반복되므로 열적 안정 

성도 우수해야 한다. 제올라이트 종류는 낮은 온도에서 쉽게 

수분을 흡수하지만, 흡수된 수분을 탈착시키기 위해서는 

200°C 이상의 높은 온도를 필요로 한다. 따라서 최근에는 합 

성 제올라이트의 기공을 20400 A의 크기로 확대시킨 다공 

성물질을 제조하고 이들의 수분에 대한 흡착과 탈착특성에 

대한 연구가 진행되고 있다[9-12].
허니컴 형 회전자식 제습제로는 실리카 겔을 세라믹종이에 

함침하여 이용한다. 실리카 겔은 하니컴 형태의 세라믹종이에 

다양한 함침방법으로 제조되고 있고, 이렇게 제조된 제습제들 

의 특성이 H2O 등온선 등의 비교평가를 통해 보고된 바 있 

다[13-17]. 그러나 이 경우 세라믹종이에 함침되는 실리카 겔 

의 양이 한정되어 있고 흐름공정에서 제습제의 수분흡수효율 

이 제한되어 있다. 또한 흐름공정에서의 제습제에 대한 평가 

역시 미비한 상태이다. 이러한 이유로 장마철과 같은 날씨에 

많은 양의 수분을 제거해야 하는 연속공정에서는 이 기술을 

적용하기 어렵게 된다. 따라서 보다 많은 양의 수분을 흡수할 

수 있는 제습제가 필요하고, 또한 흡수와 재생의 반복공정에 

서 장기적인 안정성이 요구되는 제습장치가 필요하다. 본 연 

구는 세라믹종이를 이용하여 제습용 공조기기에 사용되고 있 

는 제습제의 수분 흡수력의 향상 및 장기 안정성을 위해 세라 

믹종이에 제올라이트를 실리카 겔과 함께 도포하였고, 그 특 

성을 고정층 흐름반응기에서 평가하였다. 또한 세라믹종이에

Figure 1. Scheme for the preparation of silica-ceramic 
dehumidifier using water glass.

실리카 겔 및 제올라이트를 도포하는 방법에 따라서도 흡수 

력을 비교, 평가하였다.

2. 실험방법

2.1. 제습소자의 제조

2.1.1. 물유리를 이용한 제습소자의 제조

Figure 1에서 보는 바와 같이 물유리를 이용한 제습소자의 

경우 물유리 80 wt%의 수용액에 가로 3 cm, 세로 3 cm의 

세라믹종이를 10분간 함침한 후 80°C에서 10분간 건조시켰 

다. 45°C를 유지하면서 Junsei 제품의 TiSO4 0.1 M 농도 용 

액에 6시간 정도 함침하여 수화 실리카 겔을 생성시켰으며 

pH 2 정도의 황산용액에 17시간 동안 50°C에서 숙성시켰다. 

수화 실리카 겔 형성시 불순물인 N32SO4를 제거하기 위 해 

증류수로 세척한 후, 200°C에서 3시간 동안 열처리하여 실리 

카 겔이 담지된 제습소자를 제조하였다. 또한 물유리를 이용 

한 제습소자에 제올라이트 종류 중 하나인 USY(Ultra Stable 
Y zeolite) 10 wt%를 첨가하기 위해 80 wt%의 물유리 수용 

액에 혼합시킨 후 세라믹종이를 함침시켰으며, 이후의 공정은 

앞서 제조된 제습소자와 동일하게 실시하여 제조하였다. 물유 

리를 이용한 제습소자를 WG으로 명명하고 10 wt%의 USY 
가 첨가된 소자는 WGU로 명명하였다.

2.1.2. 콜로이드 실리카를 이용한 제습소자의 제조

Figure 2에서 보는 바와 같이 콜로이드 실리카를 이용한 

제습소자의 제조의 경우 10 wt%의 콜로이드 실리카 용액에 

세라믹종이를 20분 동안 함침시킨 후 100°C에서 60분간 건
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Table 1. Information of the samples prepared by the 
colloidal silica

Sample LiCl (wt%) -
Zeolites (wt%)

MCM-48 USY beta

SL 20 - - -

SLM-10 20 10 - -

SLU-10 20 - 10 -

SLBeta-10 20 - - 10

Table 2. Physical properties of the various zeolites

Surface area
/ 2 -1.(m g )

Pore volume
/ 3 -1、(cm g )

Main pore size 
(A)

MCM-48 899.0 1.2 40.2

USY 615.9 0.9 38.7

Zeolite-p 724.6 1.0 45.0

조시켰다. 이 렇게 제조된 소자를 다시 LiCl 20 wt%의 조성으 

로 제조된 50 mL 용액에 60분 동안 함침하여 수화 실리카 

겔을 생성시켰고, 250°C에서 3시간 동안 열처리하여 실리카 

겔이 담지된 제습소자를 제조하였다. 또한 MCM48, USY, 
beta와 같은 여러 가지 제올라이트를 첨가하기 위해 10 wt% 
의 콜로이드 실리카용액에 10 wt%의'무게비로 제올라이트를 

혼합하여 함침시켰고, 이후의 공정은 앞서 제시된 공정과 동 

일하게 실시하여 제조하였다. Table 1은.콜로이드 실리카를 

이용한 제습소자의 약칭을 나타낸 표이다. 표에서 보는 바와 

같이 SL은 콜로이드 실리카와 LiCl를 이용하여 제조된 제습 

소자이고, MCM-48, USY, H-beta 등과 같은 여러,가지 제올 

라이트가 도포된 제습소자는 각각 SLM, SLU, SLBeta로 표 

기하였고, 소자이름 다음에 오는 숫자는 각 제올라이트의 첨 

가량을 나타낸 것이다. Table 2는 본 연구에 사용된 MCM- 
48, USY, beta 등의 비표면적, 기공 부피, 주 기공 크기를 나 

타내었다. 실험에 사용된 MCM-48, USY, beta 등은 총 수분 

흡수력이 본 실험조건에서 각각 7.04, 5.29, 6.42 g H2O/ g 
sorbent인 제올라이트들이 이용되었다.

2.2.실험장치

본 연구에서 사용한 흡수장치는 고정층 미분형 흐름반응기를 

사용하였으며, 장치에 대한 개략도는 Figure 3과 같다. 반응기 

재질은 반응에 전혀 영향을 주지 않는 석영 유리를 사용하였으 

며, 반응기 지름은 1 cm인 것을 사용하였다. 반응기 내의 온도조 

절은 PID 제어기를 사용하였으며, 센서로는 Chromel-Alumel 
열전쌍을 사용하였다. 모든 가스의 조절은 질량흐름조절기를 

사용하였다. 실험에 사용된 제습소자의 양은 0.5 으을 사용하 

였으며, 모든 제습소자는 세라믹울을 이용하여 고정시켰다. 

제습소자의 길이는 3 cm를 유지하였고 가스유속은 제습 및 

재생 반응 모두 60 mL min1 를 유지하였으며, 모든 제습소 

자에 일정하게 적용하였다. 또한 공간속도를 약 1500 h’1 로 

유지하여 가스와 제습소자의 접촉을 최대로 하였다. 반응기 

입구와 출구의 배관은 수증기의 응축을 방지하기 위하여 12 
0°C로 유지하였고 반응기 출구에서 배출되어 나오는 가스는 

열 전도도검 출기 가 장착된 기 체크로마토그래프를 사용하여 매 

8분 마다 자동 분석하도록 하였다. 이때 분석에 사용된 칼럼 

은 1/8" 테프론튜브를 사용하였고 Porapak 丁를 충전하여 홉 

수 후 나오는 수분가스에 대하여 농도를 분석하였다. 본 실험 

의 조건은 Table 3 에 나타내었고, 표에서 보는 바와 같이 제 

습실험의 흡수온도는 35°C, 재생반응온도는 80°C로 유지하 

였으며, 제습흡수공정은 H2O 농도를 3 vol%로 고정하였고, 

반응 후 반응기 출구의 H2O 농도가 3 vol%일 때 중단하였 

다. H2O의 양은 포화기를 장착하여 항온조로 일정온도를 유 

지하였고 재생반응공정은 비 활성가스인 질소를 흘려서 재생

Saturator

Figure 3. Schematic of the apparatus used in this work.
Figure 2. Scheme for the preparation of silica-ceramic 

dehumidifier using colloidal silica.
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Table 3. Experimental conditions

Absorption 
process

Desorption 
process

Ceramic sheet 0.5 g N/A
Flow rate (mL min’1) 60 60

Composition (vol%)
H2O 3 vol% 
(R.H.*: 56%) 
N2 Balance

N? Balance

Temperature (°C) 35 80
Relative Humidity

0

Net H2O capacity
Total H2O capacity

Figure 4. Breakthrough curves for HzO absorption on 
WG and WGU absorbents.

WGU
Dehumidification device

Figure 5. HiO absorption capacities of WG and WGU 
absorbents.

반응온도를 승온하면서 탈착되는 수분의 양을 측정하였다.

3. 결과 및 검토

3.1. 물유리를 이용한 제습소자의 제습특성

Figure 4는 USY 첨가에 따른 물유리를 이용한 제습소자 

의 수분흡수에 대한 전형적인 파과곡선이다. X축은 반응시간 

을 나타내는 것이며, Y축은 반응기로 배출되는 H2O의 양을 

반응기로 주입되는 H2O의 초기농도(Co)로 나눈 값을 나타낸 

것이다. 그림에서 보는 바와 같이 WG 와 WGU 제습소자의 

파과점 시간은 각각 20분과 30분이 었다. USY를 도포한 제습 

소자의 파과점 시간은 USY를 도포하지 않은 소자의 파과점 

시간보다 증가되어 있는 것을 볼 수 있었다. 이러한 파과곡선 

의 파과점을 기준으로 제습소자 1 g당 흡수된 H2O의 흡수량 

을 계산하였고, 그 결과를 Figure 5 에 나타내었다. 그림에서 

보는 바와 같이 WG와 WGU 제습소자의 파과점까지 의 흡수 

력 (Net H2O absorption capacity)은 각각 5.8과 8.7 gH^O/ 
g sorbent를 나타내었다. 또한 반응기 출구에서 H2O의 입구 

농도와 같은 농도로 배출될 때까지의 H2O흡수력(Total H2O 
absorption capacity)은 각각 11.4와 15.3 gH2O/ g sorbent 
를 나타내었다. 이러한 결과로 볼 때 제습소자에 제올라이트

종류 중 하나인 USY를 첨가한 제습소자의 H2O흡수력이 첨 

가하지 않은 제습소자의 H으O흡수력보다 높은 것을 볼 수 있 

었다. 이러한 결과는 Table 2에서 보는 바와 같이USY가 넓 

은 비표면적과 큰 기공 부피를 가지고 있고, 따라서 H2O를 

흡수 할 수 있는 실리카 겔이 USY의 표면 및 기공 안까지 함 

침되어 있기 때문에WG 제습소자보다 WGU제습소자의 H2O 
흡수력이 약 1.5배 가량 높게 나타난 것으로 생각된다.

Figure 6은 H2O를 흡수한 WG와 WGU제습소자의 재생 

시 탈착되는 H2O의 양을 나타낸 그림이다. 재생공정은 80°C 
로 승온하면서 질소를 반응기로 흘려 보내서 제습소자에 흡 

수되어 있는 H2O의 탈착량을 측정하였다. 그림에서 보는 바 

와 같이 WG와 WGU 제습소자에 대한 H2O의 탈착량은 초 

기 9 %의 농도로 나타내다가 점차 감소하는 경향을 나타내었 

다. 이러한 결과로 볼 때 제습소자에 USY가 첨가되어도 

H2O를 탈착시켜 제습소자를 재생시키는 반응에 영향이 없는 

것을 알 수 있었다. 이러한 H2O의 흡수와 탈착을 반복하여
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Figure 6. Breakthrough curves for HzO desorption on 
WG and WGU absorbents.
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제습소자의 장기안정성을 살펴보았고, 그 결과를 Figure 7에 

나타내었다. X 축은 제습소자에 대한 H2O의 흡수와 재생을 

하나의 공정으로 정의하였고, 이를 반복한 횟수를 나타낸 것 

이다. Y축은 제습소자의 H2O흡수력을 나타내었다. 그림에서 

보는 바와 같이 반복회수가 증가하여도 WG와 WGU의 제습 

소자들에 대한 H2O 흡수능력은 초기 흡수력인 5.8과 8.7 
gH2O/ g sorbent를 각각 유지하였다.
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Figure 8. Breakthrough curves for H2O absorption on SL, 
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각 제습소자에 대한 H2O 흡수력(net 및 total H2O 흡수력) 

을 나타낸 그림이다. 그림에서 보는 것처럼 SL, SLM-10, 
SLU-10, SLBeta-10등의 제습소자에 대한 파과점까지의 H2O 
흡수력은 각각 21.8, 42.1, 27.6, 30.5 gH2O/ g sorbent를 나 

타내었다. 각 제습소자들의 총 H2O 흡수력은 각각 51.3, 
84.5, 58.7, 60.1 gH2O /g sorbent를 나타내었다. 이러한 결 

과로 볼 때 각각의 제습소자 중 MCM-48이 첨가된 SLM-10 

제습소자의 H2O 흡수력이 제올라이트를 첨가하지 않은 SL 
제습소자의 H2O 흡수력보다 2배 가량 증가하였다. 또한 다 

른 제올라이트가 첨가된 제습소자의 H2O 흡수력보다 뛰어났 

다. 이러한 결과는 Table 이에서 보는 바와 같이 MCM-48의 

비표면적과 기공부피 등의 물리적 특성이 다른 제올라이트보 

다 매우 뛰어난 것에 기인한다 할 수 있다. 각 제습소자의 

H2O 흡수력과 각 제올라이트의 비표면적 및 기공부피를 비 

교해 보면 제올라이트의 비표면적과 기공 부피가 증가할수록 

제습소자의 H2O흡수력이 증가하고 있음을 알 수 있었다. 이 

것은 앞서 설명한 바와 같이 H2O를 흡수할 수 있는 실리카

Cycle Number

Figure 7. (a) Net and (b) total H2O absorption capacities on 
WG and WGU absorbents with multiple cycles.

3.2. 콜로이드 실리카를 이용한 제습소자의 제습특성

Figure 8은 콜로이드 실리카를 이용하여 제조된 제습소자 

(SL)와 MCM-48 (SLM-10), USY (SLU-10), beta (SLBeta- 
10)를 각각 10 wt%씩 첨가한 제습소자에 대한 氏0의 파과 

곡선을 나타낸 그림이다. 그림에서 보는 바와 같이 SL의 제 

습소자의 파과점 시간은 75분을 나타내었고 점차 H2O의 농 

도가 증가함을 볼 수 있었다. 반면 여러 가지 제올라이트가 

첨가된 SLM-10, SLU-10, SLBeta-10 제습소자들의 파과점 

시간은 각각 95, 105, 145분을 나타내었다. 이러한 파과점 시 

간을 볼 때 SLM-10 제습소자가 다른 제습소자들에 비해 

H2O를 더 많이 흡수하고 있음을 볼 수 있었다. Figure 9는
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Figure 10. Breakthrough curves for H2O desorption of SL, 
SLM-10, SLU-10 and SLBeta-10 absorbents.

겔이 제습소자에 도포된 제올라이트의 넓은 비표면적과 많이 

분포된 기공에 함침되어 있어서 제올라이트가 도포되지 않 

고 제조된 제습소자보다 더 많은 양의 H2O를 흡수할 수 있 

는 것으로 판단된다. 또한 앞의 실험 에서 WG 제습소자와 SL 
제습소자의 H2O 흡수력을 비교하면 SL 제습소자의 H.O 흡 

수력이 으배 정도 증가한 것을 볼 수 있었다. 따라서 콜로이 

드 실리카를 이용하여 제습소자를 제조하는 방법이 물유리 

를 이용하여 제습소자를 제조하는 방법보다 더 좋음을 알 수 

있었다.

Figure 10은 80°C의 재생 공정에서 각 SL, SLM-10, SLU- 
10, SLBeta-10 제습소자들의 H2O 탈착량을 나타낸 그림이 

다. 그•림에서 보는 바와 같이 각 제습소자들의 h2o 탈착량은 

초기 약 10 %의 농도로 배출되다가 점차적으로 감소함을 볼 

수 있었다. 또한 각 제습소자들의 재생이 완료되는 시간은 비 

록 다르지만 h2o 농도의 탈착속도로 판단되는 기울기가 유 

사한 점을 고려해 보면 각 제습제의 탈착 속도는 크게 차이가 

없음을 보여주고 있다. 재생시 탈착된 H2O의 양을 계산해 보 

면 제습소자가 h2o를 흡수한 양과 동일함을 알 수 있었다. 

일반적으로 제올라이트의 기공에 흡착되어 있는 H2O의 탈착 

온도는 250°C 이상인 것으로 알려져 있는데 본 연구에서 사 

용된 제습소자들은 모두 80°C의 온도에서도 H2O 탈착이 매 

우 잘 이루어지고 있었다. 이는 H2O의 흡착 및 탈착에 관여 

되는 물질이 제올라이트이기 보다는 제올라이트 내에 분산된 

실리카 겔에 기인함을 보여 주고 있다.

Figure 11은 각 제습소자들의 반복 회수에 따른 H2O 흡수 

력을 나타낸 그림이다. 그림에서 보는 바와 같이 모든 제습소 

자들은 반복회수가 증가하여도 초기 H2O 흡수력을 유지하는 

것을 볼 수 있었다. 따라서 제습소자에 제올라이트를 첨가하 

더라도 제습소자의 h2o 흡수력이 감소하지 않고 오히려 더 

높은 h2o 흡수력을 유지하면서 장기적으로 사용할 수 있을 

것으로 판단된다. 이러한 결과들을 종합해 볼 때 제습소자에 

의 제올라이트의 첨가는 h2o 흡수력에 크게 기여하고 있음 

을 알 수 있었다.
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Figure 11. (a) Net and (b) total H2O absorption capacities of 
SL, SLM-10, SLU-10 and SLBeta-10 absorbents 
with multiple cycles.

4.결  론

MCM-48, USY, beta 등과 같은 제올라이트를 세라믹종이 

에 도포하여 제습소자를 제조하였으며 H2O 흡수 및 재생에 

대한 평가를 실시하였다. 제습소자를 제조하기 위해 두 가지 

제조방법을 선택하였는데, 그 중 하나는 물유리를 이용하여 

제습소자를 제조하는 것이고, 다른 하나는 콜로이드 실리카를 

이용하여 제습소자를 제조하는 것이었다. 이렇게 제조된 제습 

소자들 중 H2O 흡수력이 가장 높은 제습소자는 콜로이드 실 

리카를 이용하여 MCM-48을 도포한 SLM-10 제습소자였다. 

제올라이트를 도포하지 않고 제조된 제습소자들의 경우 제올 

라이트를 도포한 제습소자보다 h2o 흡수력이 낮은 것을 볼- 

수 있었고, 제올라이트의 비표면적 및 기 공부피가 증가할수록 

H2O의 흡수력은 증가하였다. 이러한 결과는 넓은 비표면적 

과 큰 기공부피를 가지고 있는 제올라이트에 의해 H2O를 흡 

수할 수 있는 실리카 겔이 함침될 수 있는 공간이 증가하고 

따라서 함침량이 증가함에 따라 H2O의 흡수량도 증가한 것 

으로 보인다. 또한 제올라이트가 도포된 제습소자의 재생특성 

은 80°C의 재생온도에서도 쉽게 H2O가 탈착되고, 탈착된
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H2O의 양은 제습소자가 흡수한 H2O의 양과 동일하였다. 따 

라서 반복회수에 따른 h2o의 흡수력 감소는 관찰되지 않았 

으며, 초기 흡수력이 유지되었다. 결론적으로 제올라이트의 

도포는 체습소자의 성능을 향상시키는데 중요한 역할을 하는 

것으로 판단된다.
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