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<Abstract>

The steel industry accounts for about 5% of the total annual global energy 

consumption and more than 6% of the total anthropogenic carbon dioxide emissions. 

Therefore, there is a need to increase energy efficiency and reduce greenhouse gas 

emissions in these industries. The utilization of coke oven gas, a byproduct of the 

coke plant, is one of the main ways to achieve this goal. Coke oven gas used as a 

fuel in many steelmaking process is a hydrogen-rich gas with high energy potential, 

but it is commonly used as a heat source and is even released directly into the air 

after combustion reactions. In order to solve such resource waste and energy 

inefficiency, several alternatives have recently been proposed, such as separating and 

refining hydrogen directly from coke oven gas or converting it to syngas. Therefore, in 

this study, recent research trends on the separation and purification of hydrogen from 

coke oven gas and the production of syngas were introduced. 
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1. 서 론 

철강산업은 전 세계적으로 가장 큰 에너지 소

비 제조 부문이지만 이와 관련된 이산화탄소(CO2) 

배출량은 전체 인위적 이산화탄소 배출량의 약 

5-7%를 차지한다. 철강 생산이 향후에도 계속 증

가할 것으로 예상된다는 점을 고려하면 에너지 소

비와 이산화탄소 배출량도 크게 증가할 것으로 예

상된다. 철강산업은 1960년대 이후로 지속 가능성

에 전념한 결과 일부 국가에서는 생산된 철강 톤

당 이산화탄소 배출량과 에너지 소비를 각각 60% 

및 50% 감소시킨 바 있다. 그러나 철강 산업의 

제조 공정은 높은 수준의 효율성에 도달했으며 탄

소 사용 측면에서 물리적 한계에 매우 가까워졌

다. 따라서 온실 가스 배출에 대한 우려로 인해  

제철소의 이산화탄소 배출을 감소시키는 위한 대

안을 모색할 필요가 생겼다[1-3]. 

코크스 오븐 가스(Coke Oven Gas, COG)는 

철강산업에서 공정의 에너지 효율은 높이되 이산

화탄소의 배출을 줄이기 위한 수단으로 많은 관심

의 대상이 되고 있다. COG는 코크스화 과정에서 

석탄 탄화(coal carbonization) 공정의 부산물이

다. 고로(blast furnace)에서 COG 생산으로 인해 

코크스 소비가 감소됨에도 불구하고 지난 수십 년 

동안 고로는 코크스 없이 작동할 수 없었으므로 

COG는 앞으로도 계속 대량으로 생산될 것은 자

명한 사실이다[4].

COG는 코크스로에서 나올 때 매우 다양한 물

질들을 포함하고 있기 때문에 목적에 맞는 사용을 

위해서는 사전 처리 공정을 거쳐야 한다. 우선 냉

각된 COG는 다양한 전처리 공정을 거치면서 암

모니아(NH3), 황화수소(H2S) 및 BTX(벤젠, 톨루엔, 

자일렌) 등이 제거되어야 한다. 이러한 전처리 공

정을 지나면 차가운 COG는 수소(H2, 55-60%), 

메탄(CH4, 23-27%), 일산화탄소(CO, 5-8%), 질소

(N2, 3-6%), 이산화탄소(CO2, 2% 미만) 등의 조

성을 가지게 된다. 현재 고로에서 생산된 COG의 

20-40%는 실제 코크스로에서 연료로 사용되며, 

나머지 COG는 제철소의 대체 공정에 사용되기도 

하지만 대부분의 잉여 COG는 연소 반응을 통해 

태워지거나 일부는 대기로 직접 배출된다[2,5,6]. 

또한 COG는 낮은 발열량(17-18 MJ/m3)으로 인

해 코크스 공장 에너지 출력의 약 18%를 차지한

다. 이러한 COG의 에너지 특성과 과잉 생산은 

이산화탄소 과대 배출, 에너지 비효율 및 가장 중

요한 환경 영향으로 이어지기 때문에 경제성과 효

율성 측면에서 이는 분명히 개선되어야 한다. 이

러한 예로서, 유에스스틸은 COG를 용광로에서 연

료로 사용하여 연간 6백만 달러 이상을 절약할 

수 있었다고 보고한 바 있다[7].

지난 수십 년 동안 COG는 에너지 생산을 위해 

사용하거나, 선철 생산을 위한 고로에서의 직접 

활용, 또는 화학물질이나 다른 연료 생산을 위한 

가스 처리용으로 사용되는 등 다양한 방법들이 제

안되었다. 따라서 본 연구는 COG로부터 수소를 

분리 정제하는 방법과 COG를 활용하여 합성가스

를 제조하는 방법에 대한 개발 동향을 소개하고자 

한다. 

2. COG로부터 수소 분리 기술 동향

COG는 철강산업의 코크스 제조 공정에서 발생

하는 부생가스로서, 대개 수소(H2), 메탄(CH4), 일

산화탄소(CO) 등으로 구성되는대, 이는 아주 중요

한 수소(H2) 공급원이 될 가능성이 크다. 실제로 

수소 생산이나 고로 주입에 사용되는 COG는 코

크스로에서 직접 생산된 COG를 정제한 것이다. 

원료 COG에는 타르, 나프탈렌, 황화수소(H2S), 암

모니아, 벤젠 등과 같은 많은 불순물과 유해 물질
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이 포함되어 있어서 금속 파이프나 장비의 부식, 

또는 촉매 피독을 일으킬 수 있을 뿐만 아니라 또

한 환경을 오염시키고 인간의 건강에 심각한 해를 

끼친다. 또한, 황 함량이 높은 COG를 철강 생산

에 적용할 경우 철강 품질이 심각하게 저하될 수 

있다. 따라서 COG는 사용하기 전에 전처리 공정

을 통해 정제를 해야 한다. 일반적으로 원료 

COG에서 오염 물질과 불순물의 제거는 주로 가

스 냉각 공정과 타르, 나프탈렌, 황, 암모니아, 벤

젠 등의 제거를 포함한다[8-10]. 이와 같이 전처

리된 COG는 압력순환흡착법(PSA)이나 막 분리법

을 통해 순수한 수소로 분리된다.

2.1 압력순환흡착법(PSA)

COG에서 수소를 효율적으로 분리하는 가장 주된 

기술은 압력순환흡착법(Pressure Swing Adsorption, 

PSA)이다[11-13]. 이 기술은 저비용, 저에너지 및 

고효율 가스 분리 공정이다. PSA 공정은 연속 단

계에서 작동하는 여러 병렬 장치를 사용하는대, 

Fig. 1은 2개의 흡착 베드를 포함하는 PSA 시스

템의 운전 단계를 개략적으로 보여준다[12]. Fig. 

1에 나타난 PSA 공정 단계를 살펴보면, (i) 고압 

흡착 단계 (AD), (ii) 감압 압력 평형화 단계

(DPE), (iii) 역류 감압 단계(DP), (iv) 퍼지단계

(PG), (v) 가압 압력 균등화 단계(PPE), (vi) 공급

가압 단계(FP)로 구성된다. 이를 좀 더 자세히 설

명하면 가장 높은 작동 압력에서 흡착제 물질로 

채워진 PSA 장치를 통해 원유 가스가 흐르는 흡

착 단계로 시작된다. 흡착 가능한 물질은 흡착제

에 의해 포집되고 나머지 가스는 장치를 떠난다. 

일정 시간이 지나면 흡착제가 포화되고 작업이 중

지된다. 이 시점에서 흡착제는 가장 낮은 압력에

서 재생되어야 하므로 장치를 감압해야 한다. 감

압 사이클은 덤프 단계라고 하는 가장 낮은 압력

까지 역류(counter-flow) 팽창에 의해 종료된다. 

흡착기는 모든 흡착된 불순물을 제거하는 가스 흐

름에 의해 재생된다. 마지막으로, 흡착기는 흡착을 

재개하기 위해 고압 조건으로 되돌아간다. 이러한 

사이클은 가열 또는 냉각 단계가 필요 없는 일정

한 온도에서 작동한다. 다양한 흡착제 재료가 수

소 회수에 사용되는대, 가장 일반적으로 탄소질 

재료, 알루미나 산화물 또는 제올라이트가 사용된

다[12-16].

일반적으로 COG는 PSA 공정을 통해 두 가지 

다른 스트림, 즉 수소(H2)가 풍부한 스트림과 고농

축 메탄(CH4) 가스 스트림이 얻어진다. 메탄이 풍

부한 스트림은 COG와 유사한 방식으로 다양한 

플랜트 공정에서 연료로 사용될 가능성이 높기 때

문에 천연 가스 대체물로 간주된다. 하지만 이 메

탄이 풍부한 흐름을 연료로 사용하는 경우 COG

에서 수소(H2) 분리로 인한 에너지 손실을 다른 

연료로 보상해야 하므로 다른 기술을 PSA 공정과 

함께 사용해야 한다[17,18].

PSA 분야에서 발표된 대부분의 연구는 COG와 

유사한 거동을 가질 수 없는 2개 또는 3개의 성

분으로 구성된 단순한 혼합물을 고려했다[11,15]. 

Fig. 1 Cycle sequence of a two bed PSA process[12]

(AD: adsorption, DPE: depressurizing pressure equalization, 

DP: depressurization, PG: purge, PPE: pressurizing 

pressure equalization, FP: feed pressurization)
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Yang과 Lee[11]는 시스템의 역학을 연구하여 활

성탄과 제올라이트의 층상 베드를 사용하여 COG

에서 수소(H2)를 회수하기 위한 PSA 흡착의 수학

적 모델을 제안했다. 이 저자들은 사용된 재료가 

최종 스트림의 주요 불순물 농도에 영향을 미칠 

수 있기 때문에 베드의 조성이 공정의 핵심 매개

변수라고 주장했다. 활성탄과 제올라이트의 층상 

베드의 경우, 베드 길이에 대해 활성탄 층의 길이

의 비인 탄소 비율의 최적화 설정이 필요하다고 

발표했다[11,19]. 이러한 연구의 또 다른 흥미로운 

결론은 질소(N2)가 COG의 미량 불순물이지만 공

정에서 중요한 역할을 할 수 있어 PSA 컬럼에 공

급되는 나머지 성분에 대해 다른 파과시간

(breakthrough times)을 야기할 수 있다는 것이다

[19,20]. Ahn et al.[12]은 PSA 공정에 백필

(backfill) 단계를 포함했으며 이 추가 단계가 수

소(H2) 회수를 감소시키는 대신 최종 스트림에서 

수소(H2) 순도를 증가시킨다고 발표했으나 99.99%

보다 높은 수소(H2) 순도는 달성할 수는 없었다. 

또한 이러한 PSA 공정은 수소를 제외한 일산화탄

소, 이산화탄소, 질소 및 메탄을 흡착시키기 위해 

다양한 특성의 흡착제를 함께 사용해야 하므로 정

밀하게 운전하기 어렵고 낮은 수소 회수율을 높이

기 위해 가스를 재순환하는 공정을 도입해야 하는

데 이로 인해 경제성이 더욱 낮아지게 된다. 따라

서 PSA 공정의 경우 다른 분리 기술과 결합하여 

수소의 회수율을 높이고 경제성을 확보하기 위한 

노력이 필요하다. 

산업적 수준에서 PSA 기술의 구현을 확인하기 

위해 기초 연구를 넘어서는 추가 연구도 수행되었

다. Joseck et. al.[4]은 COG 가치를 높이기 위해 

PSA 기술을 통해 H2/COG 분리 가능성을 연구했

다. 이 연구는 코크스 및 철강 공장의 중요한 네

트워크가 있는 미국 중동 북동부 지역 러스트벨스

(Rust Belt) 지역에서 수행되었는대, 이러한 대규

모 공장에서 얻은 수소(H2)가 약 170만대의 수소

전기차에 공급될 수 있다고 발표하였다. Hwang 

et al.[21]은 대만의 연료전지 스쿠터에 수소 사용 

가능성에 대해 연구했는대, well-to-wheel 분석에 

기반한 수명 주기 분석(LCA) 연구에 따르면 COG

에서 얻어진 수소를 연료로 사용하는 것이 천연가

스를 개질하거나 수전해를 통해 수소를 제조하는 

방법보다 에너지 효율이 증가했고 이산화탄소 배

출량 역시 현저히 감소했다고 발표했다. 

최근에는 COG로부터 PSA공법을 통해 수소를 

회수하는 공정을 상용화한 기술들이 발표되기도 

했는대 전처리비용과 플랜트 투자비가 높고 고압

으로 운전해야 하기 때문에 운영비가 높아 결국 

수소 생산 단가가 높아서 이를 보완 대체하기 위

한 기술의 개발이 요구되고 있다. 현대제철 당진

제철소는 COG에서 99.999%의 수소를 생산하기 

위해 2016년 4,600 Nm3/hr 규모의 PSA 단독 운

전 공정을 통해 상업적인 수소 생산을 시작했으나 

수소 회수 단가를 낮추기 위해 추가적인 PSA 설

계 기술을 개발하고 있다고 발표하였다[22].

2.2 막 분리법 (Membrane Separation)

COG로부터 수소 분리를 위해 제안된 또 다른 

기술은 막 분리법(Membrane Separation)이다[6]. 

막 분리법을 통한 가스 분리는 작동이 쉽고 설비 

비용과 운영 비용이 낮으며, 적은 에너지가 필요

하다는 점에서 다른 기술에 비해 장점을 가진 공

정이다[23]. 막 분리 공정에서 고압의 기체 혼합

물은 하나 이상의 기체 성분에 선택적으로 투과할 

수 있는 막의 표면을 통과하여, 결과적으로 투과

물(막을 통과한 후 얻은 흐름)은 특정 구성 요소

가 풍부할 수 있는 반면, 잔류물(막을 통과하지 

않는 흐름)은 나머지 구성 요소가 풍부해지는 원

리를 이용하는 것이다. 따라서 다양한 가스혼합물
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로부터 수소를 분리하는데 적용할 수 있으며 제품 

회수율이 높다는 장점이 있다. 

막 분리법을 이용한 가스 분리의 첫 번째 대규

모 상업적 적용은 암모니아 퍼지 가스 스트림에서 

질소로부터 수소를 분리하는 것이었다. 몬산토

(Monsanto)가 1980년에 시작한 이 공정은 정유 

공장 배출 가스의 수소/메탄 분리 및 옥소 화학 

합성 공장의 수소/일산화탄소 조정과 같은 여러 

유사한 응용 분야로 이어졌다. 수소는 크기가 가

장 작고 비응축성 기체이기 때문에 다른 모든 기

체에 비해 투과성이 높기 때문에 이러한 성질을 

이용하면 수소 선택성 고분자 막을 제조할 수 있

다. 초기에 사용된 수소 선택성 막들의 수소의 플

럭스와 선택도를 Table 1에 나타내었다[24]. 표에

서 알 수 있듯이 분리막을 이용한 수소 가스 분리

는 높은 플럭스와 선택도로 인해, 수소 분리가 최

초의 가스 분리 공정이 개발된 이유임을 알 수 있

다. 수소 분리를 위해서 초기에는 폴리설폰이나 

셀룰로오스 아세테이트와 같은 막을 사용했지만 

현재는 폴리이미드(Ube, Praxair), 폴리아라미드

(Medal) 또는 브롬화 폴리설폰(Permea)과 같은 

다양한 특수 합성 물질이 사용되고 있다. 수소 분

리를 위한 많은 연구가 진행되었음도 불구하고, 

분리막이 가지는 특정 성분에 대한 가스 선택도가 

PSA 공정의 흡착제가 가지는 선택도 보다 훨씬 

낮기 때문에 분리막 기술을 통해 얻어는 수소의 

순도는 PSA 공정으로 인해 얻어진 수소의 순도보

다 낮다. 따라서 고순도의 수소 생산을 위해서는 

분리막 공정 역시 단독으로 사용되기 보다는 다른 

공정과 결합하여 적용되어야 한다. 

이상에서 살펴본 PSA 공정과 막 분리공정은 각 

공정이 가진 장점과 단점이 있으나, 두 공정에 결

합되어 사용되면 서로의 단점이 보완해 줄 수 있

기 때문에 PSA 공정과 막 분리 공정을 결합한 하

이브리드 공정이 제안되었다. 하이브리드 공정의 

경우 수소 회수율을 높이고 수소의 순도도 높일 

수 있는 결과가 나타났다. 

예를 들어, Sircar et al.[25,26]은 메탄 수증기 

개질 반응기 배출가스로부터 순수한 수소를 생산

하기 위해 하이브리드 PSA-SSF(selective surface 

flow) 막 시스템을 제안했다. 그들의 연구에서 

SSF 막은 PSA 공정의 저압 폐가스에서 수소를 추

출하는 데 사용되었으며 풍부한 수소 스트림은 재

압축 후 PSA 공정의 공급 가스로 재활용되었는대 

이 하이브리드 시스템은 전체 수소 회수율을 PSA 

공정 단독의 77-78%에서 84-85%로 증가시킬 수 

있었다. 또한 Nikolić et al.[27]도 메탄 수증기 

개질기 배기 가스로부터 수소 생산을 위한 하이브

리드 PSA/막 공정을 제안했는대, 그 결과 최대 전

체 수소 회수율이 84-86% 범위에 있었고 하이브

리드 분리 시스템이 PSA 공정에 비해 전체 수소 

회수율을 2% 정도 향상시켰다. 하지만 이러한 하

이브리드 PSA/분리막 공정이 99.9% 이상의 고순

도 수소 제조와 90% 이상의 수소 회수율을 동시

에 만족한 결과를 보이지는 못했다. 하지만 Li et 

al.[28]은 석탄 가스화 합성가스로부터 수소를 정

Membrane (Developer)
Selectivity

H2 flux [10-6 cm3 /cm2·s·cmHg]
H2/CO H2/CH4 H2/N2

Polyaramide (Medal) 100 > 200 > 200 -

Polysulfone (Permea) 40 80 80 100

Cellulose acetate (Separex) 30-40 60-80 60-80 200

Polyimide (Ube) 50 100-200 100-200 80-200

Table 1. Hydrogen selectivity and flux with different separation membrane[24] 
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제하기 위해 두 개의 하이브리드 공정, 즉, PSA/

분리막 공정과 분리막/PSA 공정을 적용했는대, 두 

공정 모두에서 99.9% 이상의 수소 순도와 90% 

이상의 수소 회수율을 얻는대 성공했다.

이러한 결과를 바탕으로 최근에는 COG로부터 

수소를 분리하기 위해서 PSA 기술과 막분리 공정

을 함께 사용하는 하이브리드 공정이 적용된 결과

가 발표되었다[29]. Fig. 2는 COG로부터 수소를 

분리하기 위해 분리막 공정과 PSA 공정에 결합된 

혼성 공정의 개략도를 나타낸다. Fig. 2에 나타낸 

것처럼 우선 공정에 도입되는 COG는 응축장치

(condensing unit), 여과장치(filtration unit), 탈황

기(desulfurizer)로 구성되는 전처리부에서 타르, 

수분, 유분, 황화수소 등의 불순물이 제거된다. 그

리고 불순물이 제거된 COG는 PSA에 공급하기 전

에 수소를 선택적으로 투과시키는 최소 2개 이상

의 분리막 모듈(membrane separation module)과 

압축기(compressor)로 구성되는 분리막 패키지 공

정에 유입되어 COG 내의 수소의 순도를 먼저 

80% 이상 농축한 후 최종적으로 PSA 공정을 지

나면서 고순도의 수소로 분리된다. 이때 사용되는 

분리막 모듈의 개수가 늘어남에 따라 PSA 흡수탑

의 규모가 작아질 수 있고, 분리막 모듈에 포함된 

압축기를 이용해 가압된 COG를 분리막 공정에 

적용할 경우 수소의 순도가 더 높아질 수 있다고 

발표하였다. 최종적으로 본 공정은 PSA 공정에 

앞서 막 분리 공정을 적용함으로서, PSA 공정이 

소형화 되었음에도 불구하고 99.995% 이상의 고

순도 수소를 제조할 수 있었다. 뿐만 아니라 기존 

PSA 단독 공정에 비해 막분리-PSA 혼성 공정을 

적용할 경우 초기 투자 비용이 낮아져 수소 제조 

비용 역시 절감할 수 있음을 발표하였다. 이러한 

분리막 공정에 사용될 수 있는 고분자는 폴리설

폰, 폴리이미드 및 폴리벤즈이미다졸 등이 사용될 

수 있다. 

2.3 다른 기술들

COG의 활용도를 높이기 위해 PSA 공정이나 

막 분리법 외에 극저온 분리법[30]과 수화물분리

법[31]이 수소 분리 기술로 제안되기도 하였다. 

Chang et al.[30]에 의해 제안된 극저온 분리 공

정은 COG가 특정 조건에서 구성 성분이 액화를 

통해 제거될 수 있는 다성분 가스 혼합물이며, 서

로 다른 가스들이 서로 다른 응축 온도를 갖는다

는 사실에 기반하여 개발되었다. 즉, 포화 온도 

특성과 COG내 성분 함량 측면에서 다음의 4개의 

공정으로 구분되는대, (i) 에틸렌이나 프로판과 같

은 무거운 탄화수소의 분리, (ii) 메탄 분리, (iii) 

산소(O2)-일산화탄소(CO)-질소(N2)를 분리, (iv) 수

소의 최종 분리와 액화 등의 4단계로 구성된다. 

즉, 수소의 분리와 액화는 동일한 분리과정에서 

동시에 수행된다. 제안된 기술은 원칙적으로 실현

가능한 기술이긴 하지만 아직 초기 단계에 있으며 

산업적 규모로 구현하기 전에 좀 더 체계적인 연

구를 거쳐야 필요성이 있다. 이에 비해 수화물 분

리법은 온화한 조건에서 작동할 수 있는 간단한 

공정이라는 장점이 있다[31]. 수화물은 특정 온도 

및 압력 조건에서 가스와 물의 작은 분자에 의해 

형성되는 비화학량론적 결정 화합물을 말한다. 이 

수화물 방법을 사용하여 최종 제품의 최대 8l% 

Fig. 2 A hybrid hydrogen purification process with 

a membrane separation and a PSA process[29]
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농도의 수소(H2)를 얻었으며 회수율은 72-90% 범

위였다. 낮은 수소 농도 외에도 이 기술은 작동 

압력을 낮추기 위해 테트라히드로푸란(THF)을, 그

리고 반응 속도를 증가시키기 위해 황산도데실나

트륨(sodium dodecyl sulfate)과 같은 첨가제를 

사용해야 하는 단점이 있다. 수화물 분리법 역시 

COG로부터 수소 회수에 적용할 수 있는 유망한 

전망을 가지고 있지만 현재 다른 기술에 비해 매

우 낮은 개발 단계에 있다.

3. COG로부터 합성가스 제조 기술 동향

합성가스(syngas)는 수소와 다양한 유기 제품 

및 연료의 대규모 생산을 위한 원료로 사용되는 

수소(H2)와 일산화탄소(CO) 혼합물이다[32]. 합성

가스는 천연가스와 석유에서부터 광범위하게 생산

되었지만 화석 연료의 제한된 공급과 이산화탄소 

배출로 인한 기후변화로 인해 바이오매스 가스화 

[33], 바이오가스 개질 [34] 또는 COG의 활용 등

을 포함하는 대체 방법들을 이용한 제조가 집중 

연구되고 있다. COG를 이용해 합성가스를 생산하

는 방법에는 수증기 개질, 부분 산화, 건식 개질 

등이 이에 포함되는대, 각 반응에 대해 자세히 살

펴 보고자 한다.

3.1 수증기 개질 (Steam Reforming)

COG에 포함된 메탄의 수증기 개질 반응은 식 

(1)에 나타난 것처럼 합성가스 생산을 위해 널리 

사용되는 대표적인 공정이다.

       




→ 


 (1)

이 공정은 불균일 촉매 반응으로, 메탄과 수증기가 

높은 수소/일산화탄소(H2/CO) 비율(이론상 3/1)의 

합성 가스로 전환되는대 VIII족의 거의 모든 금속

이 다양한 지지체에 담지되어 촉매로서의 활성의 

비교된 바 있다. 그 중에서도 니켈(Ni) 촉매는 다

른 금속에 비해 가용성이 높고 비용이 저렴하기 

때문에 가장 많은 관심을 받아 왔다. 일반적으로 

메탄의 수증기 개질 반응은 촉매가 관 내부에 위

치한 관형 반응기에서 일어나며 심한 흡열반응이

기 때문에 고온(700-1000 ℃)에서 반응이 진행되

지만 운전 압력은 20-30 기압 정도로 그리 높지 

않다. 왜냐하면 메탄 수증기 개질 반응은 반응이 

진행됨에 따라 몰수가 증가되는대 이때 만약 압력

이 높은 상태로 운전된다면 전화율이 감소되기 때

문이다[35,36]. 

하지만 COG에 존재하는 다른 화학종들 사이에

서 아래 식(2)-식(5)와 같은 부반응이 발생할 수 

있기 때문에 이 공정의 선택도와 최종 제품 조성

은 큰 영향을 받을 수 있다. 

       

  →





(2)

         

 


→


 (3)

      

 


→


 (4)

          

→ (5) 

메탄의 수증기 개질반응에서 가장 중요한 요소 

중 하나는 물과 메탄의 비율(H2O/CH4)이다. 수증

기는 촉매 위에 쌓이는 탄소 침전물로 인해 야기

되는 촉매 비활성화를 방지할 수 있기 때문에 반

응의 화학량론적 값(H2O/CH4>1)을 초과하여 과도

하게 주입된다[37,38]. 과도한 수증기는 코크스의 

형성을 방지하는 데 사용되는 반면, 수증기 생성

에 추가 열이 필요하므로 공정의 에너지 효율성을 

개선하기 위해서는 H2O/CH4 비율을 낮추는 것이 

좋다. 따라서 COG의 수증기 개질 반응의 경우 

H2O/CH4 비율이 순수한 메탄의 수증기 개질 반
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응과 사용된 비율과 다를 수 있다. 이것은 COG

에 존재하는 수소(H2)와 일산화탄소(CO), 그리고 

이산화탄소(CO2)가 공정에 관련된 다양한 반응의 

평형에 영향을 미치기 때문이다. Zhang et al. 

[39,40]는 열역학적으로 허용되는 H2O/CH4 비율 

값이 950-1000 ℃ 사이의 온도에서 1.1-1.3 범위

에 있어야 한다고 보고하였다. 이에 반해 Yang 

et al.[41]은 촉매를 NiO/MgO로 변경할 경우 촉

매의 우수한 코크스화에 대한 저항성으로 인해 

H2O/CH4 비율을 1로 조정하는 것이 가능하다고 

발표하였다. 

코크스 오븐에서의 전처리 공정을 거치지 않고 

고온 COG를 수증기 개질 반응에 사용하는 것은 

COG의 고온을 이용하여 원하는 반응을 촉진하기 

위해 사용한다고 여러 문헌에서 제안되었다

[35,36]. 즉, 고온의 COG에는 약 10-15%의 수증

기가 포함되어 있는대, 이를 활용하면 반응기에 

주입해야 할 수증기 양이 더 적어지기 때문에 에

너지 효율 및 공정 비용이 개선될 수 있다. 또한 

고온 COG의 30%는 나프탈렌, 벤젠, 피렌, 톨루

엔 등과 같은 타르를 포함하는대, 이러한 화학종

들은 수증기 개질 공정에서 서로 경쟁적으로 반응

하거나 메탄과 반응하여 완전히 전환되게 된다.  

고온 COG의 수증기 개질은 촉매를 사용하거나 

또는 촉매를 사용하지 않고 반응이 수행될 수 있

지만 촉매를 사용할 경우결과를 상당히 향상시킨

다. 고온 COG를 사용하게 되면 여러 종류의 탄

소침전물이 형성되기 때문에 온도 조절된 COG에 

비해 수소/탄소 비율(H/C)이 낮아지게 되며, 탄소

질 침전물의 생성은 또한 촉매의 비활성화 속도를 

증가시킨다[42]. 따라서 적절한 증기/탄소 비율 뿐 

아니라 수소의 존재 여부, 활성 금속의 적절한 사

용은 촉매의 비활성화 속도를 줄이는 데 기여할 

수 있다[42-44]. 또한 황화수소(H2S)의 존재는 니

켈 촉매의 피독 효과로 인해 매우 바람직하지 않

긴 하지만 일반적으로 이러한 비활성화 효과는 그 

영향이 미비하고 촉매가 쉽게 재생될 수 있다고 

보고되었다[42]. 결론적으로, 고온의 COG를 이용

한 수증기 개질 공정은 좀 더 많은 수소를 경제적

으로 생산할 수 있기 때문에 수소 생산을 위한 가

장 유망한 대안 중 하나라고 할 수 있다. 또다른 

연구에 따르면 고온 COG의 수증기 개질과 부분 

산화를 결합하여 수소를 생산하면 COG에서 PSA공

정을 통해 직접 수소를 분리하는 공정에 비해 생산 

비용을 30% 절감할 수 있다고 보고하였다[36].

3.2 건식 개질 (Dry Reforming)

이산화탄소 개질반응 또는 메탄의 건식 개질 

반응으로 알려진 반응식 (3)은 메탄의 수증기 개

질에 대한 대안 공정으로 널리 알려져 있다

[45-47]. 이 공정은 대표적인 온실가스인 메탄과 

이산화탄소가 동시에 소비되지만 반응에 필요한 

에너지가 적고 매우 가치 있는 합성 가스가 생성

되기 때문에 많은 관심이 집중되고 있다. 

      

 


→


 (3)

수증기 개질 반응과 동일하게 건식 개질 반응 

역시 촉매 존재 하에서 수행되어야 하는대, 니켈 

촉매는 건식 개질 반응에도 가장 널리 쓰이는 촉

매이지만, 급격한 촉매 비활성화로 인해 탄소질 

침전물이 많이 형성된다. 따라서 메탄의 건식 개

질 반응은 촉매 비활성화를 방지하고 높은 전화율

을 달성하기 위한 연구가 집중되어 왔다[45-47]. 

그 결과 현재까지 메탄 건식 개질 공정은 SPARG 

(sulfur passivated reforming) 공정[48]이 산업적

으로 구현된 바 있다.

SPARG 공정 역시 COG를 건식 개질하기 위해 

공정 흐름에 황화수소(H2S)를 추가함으로서 촉매
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의 부분적인 피독을 일으키지만 동시에 촉매의 활

성 중심에 탄소질 침전물이 형성되는 것을 방지하

여 결국 촉매에서 메탄과 이산화탄소의 높은 전화

율을 유지하게 된다[48,49]. 이 방법의 경우 COG

에서 황화수소를 사전에 제거해야 하는 단계가 공

정 단계에 포함되어 COG 공정의 경제성을 높여 

준다. 또 다른 연구에 따르면 COG 건식 개질을 

통하면 COG가 최적의 수소/일산화탄소 비율인 2

에 가까운 합성 가스로 변환되어 화학 물질의 피

셔-트로프슈공정(Fischer-Tropsch)이나 메탄올 생

산에 쉽게 사용할 수 있게 된다. 왜냐하면 COG

의 수증기 개질 반응은 수소/일산화탄소 비율이 3

보다 높고, 부분 산화 반응의 경우는 약 2.5-3의 

비율이 되기 때문이다[50].

건식 개질 공정에 사용되는 촉매는 탄소계 촉

매와 니켈 담지 촉매, 그리고 두 촉매의 혼합 촉

매가 연구되었으며, 서로 다른 문헌에 보고된 촉

매에 대해 얻은 최상의 전환율 및 선택성 결과를 

비교 분석한 결과, 가장 눈에 뛰는 점은 활성탄과 

Ni/Al2O3 촉매를 혼합해서 사용할 경우 메탄의 건

식 개질 반응에서 보고된 적 있는 시너지 효과가 

COG 건식 개질에서도 관찰되어 더 높은 활성과 

선택도가 보인다는 것이다. 이로 인해 촉매도 더 

안정적이고 더 적은 물을 생성한다고 발표하였다

[5,51]. 하지만 일산화탄소는 이러한 시너지 효과

에 부정적인 영향을 미치는 것으로 밝혀졌기 때문

에 이러한 혼합 촉매는 일산화탄소 함량이 낮은 

COG를 처리하는 데 더 효율적임을 강조했다. 

3.3 부분 산화 (Partial Oxidation)

식 (6)에 나타낸 메탄의 부분 산화는 수증기 개

질 반응과 건식 개질 반응으로 얻어지는 H2/CO 

비율의 중간 값을 가지는 합성 가스를 생성하는 

반응으로 약한 발열 반응이다[52]. 

       

 


→


 (6)

하지만 반응식 (7)이나 (8)과 같은 부반응이 일

어나 공정에 영향을 줄 경우 수소/일산화탄소 비

율(H2/CO)이 변경되고 선택도과 효율성을 감소될 

수 있다[53].

       

 


→





(7)

         

 


→





(8)

메탄의 부분 산화 역시 촉매 유무에 따라 반응

이 진행되는 정도가 달라진다. 비촉매적 메탄 부

분 산환 반응은 1100 ℃ 이상의 고온과 50-70 

기압에서 작동하는 공정이라 복잡한 장비가 필요

할 뿐 아니라 메탄 수증기 개질 반응보다 에너지 

효율성이 떨어진다[54]. 이에 반해 촉매를 사용한 

부분 산화 반응은 더 낮은 온도(750-1000 ℃)에

서 반응이 이루어지고 반응속도가 빠르기 때문에 

에너지 효율성이 증대되고, 빠른 공정 진행이 가

능하므로 앞으로 그 중요성은 증가할 것이 기대된

다[55,56].

부분 산화 반응에 대한 대부분의 연구는 반응 

중 활성 화합물의 탄소 침착 또는 손실 문제를 극

복하기 위해 공정의 적합한 촉매 개발에 집중되어 

왔는대, 니켈, 코발트, 철과 같은 전이금속 촉매나 

귀금속 담지촉매, 또는 전이금속 카바이드 촉매를 

기반으로 하는 세 가지 유형의 촉매가 제안되었다

[53,56]. 니켈, 코발트, 철을 이용하는 전이금속 

촉매는 가격이 낮고 가용량이 많기 때문에 귀금속 

지지촉매의 비활성화에 대한 문제가 개선되었음에

도 불구하고 대부분의 연구의 초점이 되어 왔다. 

이 중에서 니켈은 합성가스 생산에 활성과 선택도

가 높은 것으로 보고되었지만 탄소 형성을 촉진시

키기 때문에 이를 방지하기 위해 과량의 산소가 

함께 공급되어야 한다. 담지체의 변화는 촉매의 



1256 한국산업융합학회 논문집 제25권 제6호

안정성을 향상시키는 것으로 보고되었지만, 니켈

의 표면적 감소와 탄소 침작으로 인해 시간에 따

른 비활성화는 불가피하다. 하지만 코발트와 철을 

첨가한 경우 비활성화에 대한 촉매의 내성을 향상

시키는 것으로 보고되었다[56].

Chen et al.[57]은 사전 냉각된 COG의 부분 

산화 반응의 전화율과 수율에 영향을 미치는 두 

가지 중요한 변수인 온도(500-1750 ℃)와 산소/

메탄 몰 비(0.25에서 1까지 범위)의 영향에 대한 

연구를 수행했다. 1000 ℃ 이상의 온도에서 산소/

메탄 몰 비를 0.5로 유지했을 때 탄소 침작은 무

시할만한 결과를 얻었다. 또 다른 연구에서는 산

소/메탄의 몰 비는 0.5와 유사했지만 탄소 침작이 

발생하지 않는 온도를 800-900 ℃까지 낮출 수 

있다고 보고하였다[58].

부분 산화 기술의 산업적 구현에서 가장 중요한 

문제 중 하나는 부분 산화 설비 비용의 40%를 차

지하고 있는 순수한 산소에 대한 높은 비용이다

[59]. 이 문제를 극복하기 위해 멤브레인 반응기의 

사용은 기존 기술에 대한 매력적인 대안이 되고 

있다. Fig. 3에 나타난 것처럼 멤브레인 반응기는 

산소 투과성 막을 사용함으로 인해 공기로부터 산

소를 분리하는 공정 없이 순수한 산소만 촉매에 

도달할 수 있도록 한다. 이 기술을 적용할 경우 수

율, 전화율 및 선택도가 기존 기술에 비해 높은 결

과를 나타내었고, COG를 활용하여 합성가스 생산

을 위한 잠재적인 미래 대안으로 간주될 수 있다

[60,61]. BCFNO 멤브레인(BaCo0.7Fe0.2Nb0.1O3-δ) 

자체는 COG에 포함된 메탄의 부부 산화에 대한 

촉매 활성이 낮았으나 니켈 촉매를 충진할 경우 

메탄 전화율과 수소와 일산화탄소의 선택도가 매

우 높게 나타났고 1148 K에서 550 시간 동안 성

능저하가 관찰되지 않았다[5,61] 이는 산화-개질 

공정으로 제안되었는대, 막을 투과한 쪽의 표면 

산소가 COG 내 수소와 산화 반응으로 인해 막을 

통한 산소 흐름을 향상시키고, 생성된 물은 메탄

과 개질 반응을 통해 수소와 일산화탄소를 형성한

다는 것이다. 이러한 유형의 산소 투과막의 부분 

산화반응으로 적용을 더욱 확대될 것으로 기대된다.

4. 분석 결과 및 고찰

최근 몇 년 동안 COG를 활용하기 위한 다양한 

기술들은 환경적, 경제적 이점으로 인해 많은 관

심을 끌어 왔다. 이러한 다양한 기술들은 크게 수

소 분리 기술과 합성가스 생산 기술로 분류될 수 

있다. COG는 수소가 풍부한 가스이기 때문에 엄

청난 잠재력을 가지고 있다. 

수소 분리를 위한 PSA 공정과 막 분리 공정은 

이미 다른 산업 공정에서 사용되고 있기 때문에 

코크스 공정에 적용하는 것은 큰 어려움이 없으

며, 설비비와 유지비 역시 큰 부담이 되지 않는다. 

다만 극복해야할 중요한 단점이 있다. PSA 공정

Fig. 3 Scheme of a membrane reactor for the 

partial oxidation of COG[5]
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이나 막 분리 공정을 적용할 경우 COG에 포함된 

수소를 제외한 다른 가스들, 예를 들면 메탄, 일

산화탄소, 이산화탄소, 및 경질 탄화수소를 활용할 

수 없다는 것이다. 따라서 COG로부터 수소의 분

리는 COG에 포함된 다른 가스들을 활용하기 위

한 다른 기술과 결합되어야 경제성을 더욱 확보할 

수 있을 것이다. 그런 측면에서 수소의 회수율과 

수소의 순도를 높이기 위해 막 분리 공정과 PSA 

공정을 혼성해서 사용한 하이브리드 공정이 가장 

효율적인 예라 할 수 있다. 

COG를 활용한 합성가스 생산의 경우 수증기 

개질, 건식 개질, 또는 부분 산화 반응을 적용한다

면 현재 천연가스나 석유로부터 생산되는 여러 화

학 물질 생산을 위한 충분한 대안이 될 수 있다. 

이러한 공정을 통해서 제조된 합성가스는 다양한 

수소/일산화탄소 비율을 얻을 수 있기 때문에 다양

한 최종 제품을 얻기 위한 공정에 활용될 수 있다. 

하지만 개질 공정은 시설투자비가 많이 들고 에너

지 집약적 기술이므로 산업적으로 활용하기 위해서

는 깊이 있는 연구가 필요한 상황이다.  

5. 결 론

철강산업에서 발생하는 COG는 제강 공장의 여

러 공정에서 연료로 대부분 사용되고 있지만, 이

산화탄소 배출량을 줄이며 더 높은 경제적 이익을 

달성하기 위해 COG를 활용하는 다양한 기술들이 

개발되어 왔다. COG를 활용하는 가장 대표적인 

방법은 COG로부터 수소를 분리하여 부생수소로

서 다른 산업에 활용하거나 COG에 포함된 가스

들을 활용해 수소가 포함된 합성가스를 제조하는 

것이다. 

COG로부터 수소를 분리하는 대표적인 기술은 

PSA 공정과 막 분리공정 등이 있으며, 합성가스

를 제조하는 기술은 수증기 개질, 건식 개질, 부

분 산화 반응이 있는대 본 논문에서 각 기술들의 

개발 동향과 각 공정이 가지는 장단점에 대해 분

석해 보았다. 

철강산업에 수소환원제철공정이 완전히 적용된

다면 제철공정에서 이산화탄소 배출은 물론 COG

의 발생 역시 제로가 되는 시점이 올 것이다. 하지

만 철강산업에서 탄소 중립을 이루기까지 아직은 

상당한 시간이 필요할 것이다. 따라서 본 논문에서 

제시된 COG를 활용하는 기술의 효율적인 연계와 

혼성 공정의 개발은 철강산업의 이산화탄소 배출량

을 감소시키는 것은 물론, COG가 그린수소의 대

폭적인 확대 전까지 부생수소로서 수소를 제공하는 

주요한 공급원이 될 것이라 판단된다. 
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