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요 약 : 탄산칼슘과 염산 수용액에 폴리프로필렌 섬유를 침지시켜 표면에 염화칼슘 결정을 생성시킴으로써 발열 흡착포를 제작하였다. 발

열 흡착포를 유출 기름으로 인해 유막이 형성된 해수면에 적용하면 염화칼슘 결정이 주변의 수분을 흡수하여 이온화되면서 용해열을 방출한

다. 염화칼슘의 용해열을 유동점 이하의 저온에서 응고된 저유황 중질유를 액화시켜 흡유 가능한 상태로 전환시킨다. 발열 흡착포의 제작을

위해 폴리프로필렌 표면에 염화칼슘 결정을 생성시키기 위한 탄산칼슘과 염산의 최적 몰농도는 각각 0.25 M과 0.5 M이다. 저유황 중질유 발

열 흡착포의 흡유능은 해수 온도에 따라 다르지만, 우리나라 인근 해역의 동절기 평균 수온인 10℃에서 4.5-7.08 g/g으로 매우 우수하였다. 염

화칼슘 발열 흡착포를 사용하면 동절기 선박사고로 인하여 해양에 유출된 저유황 중질유를 효과적으로 흡유하여 제거할 수 있다.

핵심용어 : 저유황 중질유, 해상 유출, 염화칼슘, 발열 흡착포, 동절기

Abstract : An exothermic oil absorbent sheet with calcium chloride crystals can be fabricated, by dipping a clean polypropylene fabric
in calcium carbonate and hydrochloric acid solution and drying it. The exothermic oil absorbent sheet applied to the seawater surface,
releases heat by the dissociation of calcium chloride. The dissociation heat liquefies the solidified low-sulfur fuel oil at a low temperature,
and converts it to a state at which it can be absorbed. The optimum mole concentrations of calcium carbonate and hydrochloric acid
required for the exothermic oil absorbent sheet, are 0.25 M and 0.5 M, respectively. The oil absorption capacity of the exothermic oil
absorbent sheet for low sulfur fuel oil depends on the seawater temperature. But, it is highly excellent at 4.5-7.08 g/g at 10℃, the average
seawater temperature during the winter in Korea. The exothermic oil absorbent sheet is an excellent alternative in absorbing low-sulfur
fuel oil in winter and removing it from seawater.
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1. 서 론

국가 간의 교역을 위하여 화물을 운송하는 선박은 상대적

으로 가격이 저렴한 벙커-C 중질유를 동력원으로 널리 사용

하고 있다 (Kang et al., 2019). 그러나, 벙커-C 중질유는 황함

유량이 높아 선박의 엔진을 구동하기 위하여 연소하는 과정에

서 많은 양의 황산화물(SOx)을 배출한다 (Kang et al., 2019;

Park et al., 2020). 선박에서 배출된 황산화물은 공기 중의 수

분과 반응하여 산성비의 원인물질을 생성함으로써 자연생태

계에 악영향을 미칠 수 있다 (Lisa and Jeannine, 2003). 최근

국제해사기구(International Maritime Organization, IMO)에서

는 선박의 운항에 따른 대기오염 문제를 완화하기 위하여 선

박 연료유의 황함유량 기준을 0.5% 이하로 크게 강화하였다

(Kang et al., 2019; Monique, 2021; Park et al., 2020). 그러나,

선박의 연료유로 사용하는 저유황 중질유는 파라핀 함량에 따

라 유동점이 3-30℃ 정도로 알려지고 있다 (Kim et al., 2021;

Sørheim et al., 2020). 한편, 우리나라 해역의 동절기 평균 수

온은 약 10℃ 내외로서 저유황 중질유의 유동점보다 크게 낮

다 (Kim et al., 2021). 따라서, 동절기의 선박사고에 의해 유

출된 저유황 중질유는 유동점보다 낮은 수온에 의해 고형화될
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수 있다. 일반적으로 유출된 기름에 의해 생성된 해상의 유막

은 폴리프로필렌 부직포와 같은 소수성 흡착포를 이용하여 흡

유하여 제거하는 경우가 많다. 폴리프로필렌은 표면장력이 29

mN/m로서 해수의 표면장력 60-65 mN/m보다는 낮고 기름의

표면장력 20 mN/m 보다는 높은 소수성 유흡착포의 재료이다

(ITOPF, 2014). 그러나, 유출된 저유황 연료유가 유동점보다

낮은 저수온에서 고형화되면 흡착포를 이용하여 제거하기 어

려워진다. 그런데, 우리나라의 동절기는 해상의 기상이 악화되

는 빈도가 높아 선박사고와 기름 유출이 자주 발생한다 (Kim,

2013). 그러나, 아직까지 동절기에 해상으로 유출된 저유황 중

질유의 방제 및 방제과정에서 발생하는 문제들을 해결하고자

하는 연구는 거의 없었다. 한편, 해수면에 고형화되어 부유하

는 저유황 중질유는 온도를 유동점 이상으로 높여 액화시키면

기존의 소수성 흡착포 등으로도 쉽게 흡유시켜 제거할 수 있

다. 저온에서 고형화된 형태로 해수면에 존재하는 저유황 중

질유는 화학물질의 발열반응을 이용하면 액화시킬 수 있다.

화학반응이 일어나는 동안 열을 방출하여 엔탈피가 감소하

고 엔트로피가 증가하는 반응이 발열반응이다. 자연계에서 흔

히 관찰되는 발열반응은 유기물의 산화반응, 산과 염기의 중

화반응, 금속과 산의 반응, 기체의 용해반응, 화학물질이 물과

결합하는 수화반응 등으로 그 종류가 매우 다양하다 (Kelly,

2020). 그러나, 저온의 해수면에서 고형화된 저유황 중질유를

액화시키기 위하여 가열하는데 사용할 수 있는 물질은 i) 취급

성이 좋아야 하고, ii) 발열반응이 빠르게 일어나고, iii) 가격이

저렴하며, iv) 2차 오염문제가 발생하지 않아야 한다. 염화칼

슘 (CaCl2)은 가격이 저렴하고 물에 대한 용해도가 큰 조해성

물질이다. 또한, 염화칼슘은 수화정도에 따라 차이가 있지만

무수화물의 경우 용해열이 0.693 kJ/g 정도이며, 수화과정에서

많은 양의 열을 급속하게 발산하는 물질이다 (Kustov et al.,

2007; Sinke et al., 1985). 그러나, 염화칼슘의 수화과정에서

생성되는 물질은 해수의 구성성분인 Ca+2, Cl- 이온이기 때문

에 2차오염에 대한 우려가 없다. 염화칼슘 결정은 탄산칼슘과

염산을 반응시켜 흡착포의 폴리프로필렌 섬유 표면에 석출시

킬 수 있다. 염화칼슘이 담지된 흡착포를 해수면에 적용하면

염화칼슘이 주위의 수분과 반응하여 발열하게 된다. 염화칼슘

의 수화반응에 의한 용해열은 인접하고 있는 고형화된 저유황

중질유를 액화시켜 점성을 감소시킴으로써 소수성 흡착포에

쉽게 흡유될 수 있는 상태로 변화시킬 수 있다. 한편, 비슷한

원리를 가진 유흡착물으로서 태양광에 의해 발열하는 탄소나

노튜브로 개질된 폴리우레탄 스펀지를 이용하여 유출 중유의

점도를 낮춤으로서 흡유를 촉진시키는 연구사례가 보고되고

있다 (Chang et al., 2018).

본 연구는 폴리프로필렌 흡착포의 표면에 발열 화학물질인

염화칼슘 결정을 형성시켰으며, 수분과 반응하여 생성되는 열

에 의해 저수온에서 고형화된 저유황 중질유를 액화시킴으로

써 흡유능이 개선되는 현상을 증명하였다. 이를 위해 먼저 탄

산칼슘 수용액과 염산이 혼합된 용액에 폴리프로필렌 흡착포

를 침지시킨 뒤 인발하여 건조하는 방법으로 흡착포를 구성하

는 섬유 표면에 염화칼슘 결정을 석출할 수 있는지 시험하였

다. 또한, 발열 흡착포 제작을 위해 필요한 탄산칼슘 및 염산

의 적정 몰농도를 제시하였으며, 저유황 중질유에 대한 발열

흡착포의 흡유능을 다양한 유종과 온도조건에서 평가하여 대

조구와 비교하였다. 본 연구에서는 동절기의 해상 선박사고로

인한 연료유 유출 상황에서 저유황 중질유의 효과적인 방제를

위한 새로운 기술적 대안을 제시하였다.

2. 재료 및 방법

2.1 시약 및 재료

해상 유출유의 방제작업에 널리 사용하는 폴리프로필렌 흡

착포 (DL-A, Daeil Co., Ltd., Korea)를 절단하여 흡착포 시험

편 (10 cm × 10 cm, 두께 0.5 cm)을 준비하였다. 발열물질인

염화칼슘의 화학적 합성법에 사용된 탄산칼슘 (98.0%, Junsei

Co., Ltd. Japan)과 염산 (36.0%, Duksan pure chemicals Co.,

Ltd, Korea)은 일급(Extra pure) 시약을 사용하였다. 흡착포의

흡유특성 시험에서는 선박 연료로 널리 사용하는 A사의 저유

황 중질유, 고유황 중질유 및 경유, 그리고 B사의 저유황 중질

유 및 경유를 사용하였다 (Table 1).

Characteristics
A company B company

LSFO HSFO Disel LSFO Disel

Density

(kg/m3, 15℃)
943.8 986.2 858.2 922.3 846.4

Viscocity

(mm2/s)

55.00

(50℃)

374.0

(50℃)

3.286

(40℃)

64.54

(50℃)

4.188

(40℃)

Sulfur Content

(%)
0.469 2.780 0.042 0.430 0.039

Table 1 Characteristics of marine fuel oils for ships

2.2 발열 흡착포의 제작 및 흡유량 평가

발열 흡착포는 염화칼슘의 화학적 합성법을 이용하여 폴리

프로필렌 섬유 표면에 염화칼슘 결정을 석출시키는 방법으로

제작하였다. 간략히 설명하면, 먼저 증류수에 미리 정한 몰수

의 탄산칼슘을 주입하여 용해시켰다. 폴리프로필렌 흡착포 시

편을 준비된 탄산칼슘 용액에 침지시키고 염산을 주입하여 다

음 식 (1)에서와 같이 폴리프로필렌 섬유 표면에서 탄산칼슘

에서 해리된 칼슘이온이 염소이온과 결합하여 염화칼슘 결정

을 석출하도록 하였다.

   

→      
(1)

탄산칼슘을 녹인 염산 수용액에서 염화칼슘 결정 생성반응
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이 완료된 후에는 침지된 흡착포를 인발하여 열판에서 건조시

킴으로서 발열 흡착포를 완성하였다.

기존의 폴리프로필렌 흡착포의 흡유능을 10℃ 및 20℃에서

상기한 선박 연료유 5종에 대하여 평가하였다. 또한, 폴리프로

필렌 섬유 표면에 염화칼슘 결정을 형성시킨 발열 흡착포의

저유황유 흡유능을 10 ℃의 해수에서 조사하였으며, 대조구인

기존의 폴리프로필렌 흡착포와 비교하였다. 발열 흡착포 표면

에 석출된 염화칼슘 결정은 전자현미경 (SEM, scanning

electron microscope) (MIRA-3, Tescan, Czech)을 이용하여

확인하였다. 다양한 탄산칼슘에 대한 염산의 몰비 및 몰농도

에서 제작된 발열 흡착포의 염화칼슘 결정량을 비교하였으며,

염화칼슘 결정의 양에 따른 흡유능을 비교하였다. 저유황 중

질유에 대한 발열 흡착포의 흡유능에 미치는 해수 온도의 영

향을 조사하였다.

2.3 흡유량 시험 및 계산

흡착포의 흡유능(Oil absorption capacity, OAC)은 해양경

찰청 “해양오염방지자재·약제의 성능시험기준 및 검정기준”

및 국가 표준인증 “KS K 1600(2021) - 유류 흡착포”에 따라

평가하였다. 간략히 설명하면, 먼저 기름이 섞이지 않은 증류

수 또는 해수 시료를 시험용기에 채취하고 수표면 1 cm2 당

1.0 g의 기름을 주입하여 유막을 형성시킨다. 용기의 수면에

생성된 유막 위에 흡착포를 적용하여 유막의 기름을 5분간 흡

수시킨다. 흡수 종료 후 흡착포는 철망에서 5분간 방치하여

수분을 제거한 후 질량을 측정하여 기름의 흡유 정도를 평가

한다. 흡착포의 흡유능(Oil absorption capacity, OAC)은 식

(2)와 같이 흡유 전후의 흡착포 무게 변화로부터 계산하였다

(Lv et al., 2018).

  


(2)

여기에서 OAC는 흡착포의 흡유능(g oil/g oil absorbent

sheet)이며, W0와 Wt는 흡유 전/후의 흡착포의 무게이다. 흡

착포 시험편의 흡유능은 상기한 흡유 실험을 3 반복 수행하여

평균값으로 나타냈다. 그러나, 발열 흡착포의 경우 유막이 형

성된 수면에 사용하면 염화칼슘이 수화반응에 의해서 용해되

어 무게가 감소한다. 따라서, 흡유 후 무게는 염화칼슘의 수화

정도에 따라 Wt에서 W0-WCaCl2를 제한 값으로 계산하였다.

여기서, WCaCl2는 수화반응에 의해서 감소한 염화칼슘의 무게

이다.

3. 결과 및 토의

3.1 기존 흡착포에 의한 선박 연료유 흡유

국내 정유 2사에서 생산한 연료유인 고유황 중질유 1종, 저

유황 중질유 2종, 그리고 경유 2종 등 총 5종의 연료유를 대상

으로 폴리프로필렌 재질의 기존 흡착포의 흡유특성을 조사하

였다. 고유황 중질유는 일반적으로 아스팔텐 함량이 높고 포

화물 함량이 낮아 유동점과 동점도가 낮다 (Song et al.,

2020). 따라서, 10℃에서 고유황 중질유에 대한 폴리프로필렌

흡착포의 흡유능은 8.72±0.23 g/g로서 대단히 우수하였다. 이

결과는 고유황 중질유의 경우 수온이 낮은 동절기에도 기존

흡착포로서 충분히 흡유시켜 제거가 가능하다는 것을 나타낸

다. 한편, 경유의 경우에는 10℃에서 기존 흡착포의 흡유능은

20℃에 비하여 오히려 크게 높았다 (Fig. 1). 이것은 경유의

흡유능이 온도에 따른 유동점 변화에 의한 영향보다는 온도가

높을수록 휘발되어 손실되는 부분이 증가하기 때문으로 보인

다 (El-Din et al., 2013; Lv et al., 2018). 저유황 중질유 2종의

경우 20℃에서 시험한 흡유능은 각각 약 7.67 g/g 및 7.28 g/g

우수하였으나, 10℃에서는 흡유능은 각각 2.96 g/g, 2.92 g/g

으로 크게 감소하였다. 저유황 중질유는 생산과정에서 거치는

감압 증류 등의 공정에서 아스팔텐 (Asphaltens)이 분해되고,

유동점 온도가 높은 파라핀 왁스와 고분자 탄화수소 계열의

포화물 (Saturates)의 함량이 높아진다 (Fingas and

Fieldhouse, 2009; Kim et al., 2021). 따라서, 저유황 중질유는

일반적으로 유동점 온도가 고유황 중질유에 비하여 높다

(Daling et al., 2020). 이 결과는 저유황 중질유의 경우 수온이

유동점 이하로 감소하는 동절기에는 기존 흡착포를 이용하여

흡유하고 제거하는 것이 어렵다는 것을 의미한다.
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Fig. 1 Oil absorption capacities of polypropylene sheet for

different marine fuel oils at the temperatures of 10℃

and 20℃

3.2 발열 흡착포의 염화칼슘 결정 및 흡유기작

탄산칼슘과 염산용액에 침지시킨 뒤 건조하여 제작한 발열

흡착포의 경우 흡유시험 이전 시험편의 초기 무게는 약 6.6 g

으로서 대조구에 비하여 약 40% 가량 무거웠다 (Table 2). 이

것은 칼슘과 염소이온, 탄산이온을 함유한 수용액에 비하여

상대적으로 표면장력이 작은 폴리프로필렌 섬유의 표면에 염

화칼슘 등의 무기 결정들이 석출되었기 때문이다 (Daling et

al., 2020). 대조구 표면을 SEM-EDS로 분석한 결과로부터 주
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성분이 탄소인 것으로 확인되었다 (Fig. 2c). 이것은 대조구

흡착포가 탄소사슬로 이루어진 폴리프로필렌 섬유로 이루어

졌기 때문이다. 발열 흡착포 시험편의 표면을 전자현미경으로

관찰한 결과 폴리프로필렌 섬유 표면에 다수의 결정들이 발견

되었다 (Fig. 2b). 또한, SEM-EDS로 분석한 결과 발열 흡착

포 표면에서는 대조구에 비하여 탄소함량이 감소하고, 염소와

칼슘의 함량이 각각 중량기준으로 34.4 %와 12.2 % 까지 증

가한 것으로 확인되었다 (Fig.2d). (2a SEM-control, 2b

SEM-heat, 2c EDS-control, 2d EDS-heat)

Table 2 Oil absorption capacity of exthermic oil absorbent

sheet

Content

Before oil

absorption

(g)

After oil

absorption

(g)

OAC

(g/g)

Control 4.69±0.09 18.55±0.3 2.96±0.06

Exothermic oil

absorbent sheet
6.60±0.26 32.38±1.59 3.92-5.71

Fig. 2 SEM images of oil absorbent sheet for (a) control

(polyethylene fiber) and (b) exothermic absorbent

sheet, and EDS spectra for (c) control and (d)

exothermic absorbent sheet.

3.3 염화칼슘 결정 형성을 위한 탄산칼슘 및 염산의 몰농도

탄산칼슘과 염산으로부터 염화칼슘 결정이 생성되는 반응

식 (1)에 의하면 염화칼슘 1몰을 생성하기 위해 필요한 탄산

칼슘과 염산의 몰수는 각각 1몰과 2몰이다. 탄산칼슘은 물에

서 용해도가 낮지만 염산이 존재하면 염산과 반응하여 염화칼

슘 결정을 생성하는 반응에 의해 연속적으로 용해될 수 있다

(Larson et al., 1976). 따라서, 탄산칼슘이 충분할 때 화학반응

에 의해 생성되는 염화칼슘의 몰수는 염산의 몰수에 의해 결

정된다. A사의 저유황 연료유에 대하여 다양한 탄산칼슘과 염

산 몰농도 비에서 제작된 발열 흡착포의 흡유능을 10℃의 저

온에서 평가하였다 (Fig. 3). 먼저, 탄산칼슘 0.25 M 및 염산

0.25 M에서 제작된 발열 흡착포의 흡유능은 2.44-2.55 g/g로

서 매우 낮았다. 탄산칼슘과 염산의 몰농도가 모두 0.25 M인

경우 수용액에서 이론적으로 생성 가능한 염화칼슘의 몰농도

는 0.125 M이다. 따라서, 탄산칼슘 0.25 M 및 염산 0.25 M에

서 제작된 발열 흡착포의 낮은 흡유능은 생성된 염화칼슘 결

정의 양이 너무 작아 수화반응에서 생성되는 용해열이 고형화

된 저유황 중질유를 액화시키기에 충분하지 못하기 때문으로

보인다 (Kustov et al., 2007). 그러나, 탄산칼슘 0.25 M과 반

응하는 염산의 몰농도를 0.5 M로 증가시키면 0.25 M의 염화

칼슘이 수용액에 생성될 수 있다. 탄산칼슘 0.25 M과 염산 0.5

M을 이용하여 제작한 발열 흡착포의 경우 저유황 중질유에

대한 흡유능은 5.46-6.79 g/g으로 크게 증가하였다. 이것은 생

성된 염화칼슘 결정의 수화반응 만으로도 10℃의 수온에서 고

형화된 저유황 중질유의 액화에 필요한 열을 충분히 공급하기

때문으로 보인다 (Kustov et al., 2007). 폴리프로필렌 표면에

생성된 염화칼슘 결정의 양은 수용액에서 이론적으로 생성가

능한 염화칼슘 몰농도에 비례하는 듯하다. 그러나, 탄산칼슘

몰농도를 0.5 M 이상으로 증가시켰을 때는 염산의 몰농도에

상관없이 흡유능은 오히려 약간 감소하였다. 이것은 탄산칼슘

이 0.5 M 이상의 고농도인 경우 발열 흡착포 표면에 형성된

결정에 염화칼슘 외에도 탄산칼슘 등의 불순물이 혼입될 수

있기 때문으로 보인다 (Fig. 2c,d)(Fakeev et al., 2003).
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Fig. 3 Absorption capacity of LSFO depending on the molar

ratio of reactants (CaCO3, HCl) in seawater (10℃).

3.4 수온에 따른 발열 흡착포의 저유황 중질유 흡유능

발열 흡착포의 흡유능은 저유황 중질유의 종류와 수온에

크게 영향을 받았다 (Fig. 4). 5℃에서는 탄산칼슘 0.25M과 염

산 0.5M의 혼합 용액에 침지시켜 제작한 발열 흡착포의 흡유

능은 A사 저유황 중질유에 대해 3.30-4.92 g/g 이었으며, B

사의 저유황 중질유에 대한 4.05-4.65 g/g와 차이가 크지는 않

았다. 그러나, A사 및 B 사의 저유황 중질유에 대한 대조구의

흡유능 0.08 g/g 및 0.09 g/g 으로서 발열 흡착포에 비해서는

크게 낮았다. 10℃에서는 A사 및 B 사의 저유황 중질유에 대
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한 발열 흡착포 흡유능이 각각 4.50-6.83 g/g 및 4.56-7.08 g/g

으로 5℃에 비하여 증가하였다. 이것은 수온 5℃의 저온에서

는 고형화된 저유황 중질유를 액화시키기 위해 필요한 열을

발열 흡착포의 염화칼슘 용해열만으로 충분히 공급하지 못한

다는 것을 보여준다. 15 ℃ 이상의 수온에서 발열 흡착포의 흡

유능은 10℃ 보다 약간 증가하는 수준에 머물렀다. 대조구의

경우 흡유능이 10℃에서 각각 2.82 g/g (LSFO-A), 2.87 g/g

(LSFO-B)로 증가하였다. 20℃에서는 발열 흡착포와 비슷한

7.37 및 7.04 g/g 이상의 흡착을 보였다. 이 결과는 해수 수온

이 15℃ 이하인 경우 발열 흡착포를 이용하면 저유황 중질유

의 흡유능을 향상시킬 수 있다는 것을 의미한다. 그러나, 발열

흡착포를 동절기 해상 선박사고에 현장에 활용하기 위해서는

현장 적용성을 평가하기 위한 연구가 후속연구가 필요한 것으

로 판단된다.
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Fig. 4 Absorption capacity for LSFO-A and LSFO-B

depending on water temperature: (a) exothermic

absorbent sheet, (b) control (polypropylene sheet)

4. 결 론

탄산칼슘과 염산 용액에 폴리프로필렌 흡착포를 침지시켜

건조하는 방법으로 폴리프로필렌 섬유 표면에 염화칼슘 결정

을 형성시켜 발열 흡착포를 제작할 수 있다. 표면에 염화칼슘

결정이 형성된 발열 흡착포를 해상의 유출 저유황 중질유에

적용하면 저온에서 용해열이 고형화된 저유황 중질유를 액화

시켜 흡유능을 향상시킨다. 염화칼슘을 이용한 발열 흡착포의

제작에 필요한 탄산칼슘과 염산의 적정 몰농도는 각각 0.25M

및 0.5M이다. 염화칼슘을 이용한 발열 흡착포의 저유황 중질

유에 대한 흡유능은 수온에 의해 영향을 받았으나 10℃에서

4.5-7.08 g/g으로서 대단히 우수하다. 본 연구에서는 동절기

선박사고에 의해 해상에 유출된 저유황 중질유를 염화칼슘을

이용한 발열흡착포를 이용하여 효과적으로 제거할 수 있는 가

능성을 제시하였다.
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