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초록: 본 연구에서는 불화수소(HF) 제거를 위한 구형 다공성 복합구조체인 고형환원제를 제조하였다. 먼저 지지체로

SiO2와 Ca(OH)2를 도입하여 CaO/SiO2 혼합물을 제조한 후, 바인더로 다양한 분자량을 갖는 폴리(비닐 알코올)

(PVA)을 이용하여 여러 가지 조성으로 고형환원제를 제조하고 이들의 조성에 따른 열적특성, 모폴로지, 압축강도, 비

표면적특성 및 기공특성을 조사하였다. CaO의 농도가 60 wt%인 혼합물에 바인더로 중량평균분자량이 31000~50000

인 PVA를 2 wt% 사용한 고형환원제(60-2PVA50K)의 경우 압축강도, 비표면적 및 기공도가 최적화되는 것을 확인

하였다. 바인더의 도입은 고형환원제가 분말화되는 것을 억제하면서 비표면적을 크게 하여 흡착특성을 향상시킬 수

있을 것으로 기대된다.

Abstract: In this study, a solid reducing agent, a spherical porous composite structure for hydrogen fluoride (HF)

removal, was prepared. First, SiO2 as a support and Ca(OH) 2 were introduced to prepare a CaO/SiO2 mixture, and

poly(vinyl alcohol) (PVA) having various molecular weights was used as a binder to prepare solid reducing agents having

various compositions. Thermal properties, morphology, compressive strength, specific surface area, and pore char-

acteristics were investigated according to their compositions. The optimized compressive strength, the specific surface

area and porosity were observed for the solid reducing agent (60-2PVA50K) using 2 wt% of PVA having a weight aver-

age molecular weight of 31000 to 50000 as a binder in a mixture having a CaO concentration of 60 wt%. The introduction

of the binder is expected to increase the specific surface area and improve the adsorption characteristics while suppressing

the formation of powder of the solid reducing agent.

Keywords: calcium hydroxide, calcium oxide, hydrophobic silica, binder, composite.

서 론

과불화화합물(PFCs, perfluorinated compounds)은 반도체

산업에서 증착(chemical vapor deposition, CVD), 식각

(etching) 등 공정에 광범위하게 사용되고, 공급되는 PFCs의

약 10~50%가 미반응의 상태로 대기 중으로 방출되며 이는

주로 CF4, C2F6, C3F6, NF3 그리고 SF6 등을 포함한다.1 PFCs

는 CFC(chlorofluorocompound)보다도 매우 수명이 길고 안

정하여 대기에 그대로 방출될 경우 장기간 체류하게 되고 제

거가 용이하지 않아 지구 온난화를 일으키는 물질로서, 이산

화탄소에 비하여 연평균 증가율이 높고 지구온난화지수(global

warming potential, GWP)가 5700~23900배 높아 세계적으로

사용규제가 강화되고 있어 이들의 분해제거 기술이 절실히

요구되어 왔다. 하지만, PFCs는 불소원자를 다수 포함하고

있기 때문에 어떠한 처리과정에서도 부산물로 부식성이 강하

고 맹독성인 불화수소(HF)가 생성된다(eq. (1)).2-5 따라서 이

를 제거하기 위한 공정이 필요한 상태이며, HF를 제거하기

위해 많은 연구들이 진행되어 왔고, 크게 건식제거법과 습식
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제거법으로 구분된다. 먼저, 습식제거법은 HF를 액체 상태인

알칼리용액으로 중화시켜 처리하는 방법으로 열에 의한 부식

성이 더 강해져 시스템이 부식되어 내구성이 떨어지고 폐수

등의 2차 환경오염 문제가 발생한다. 따라서 건식제거법이 요

구되고 있다.6 건식제거법은 고형흡착제를 이용하여 HF를 제

거하는 방법이며, 고형흡착제로는 Ca계 물질 중에서 생석회

로 잘 알려진 CaO가 일반적으로 적용되고 있으며, HF와 반

응하여 불산제조 원천물질인 고순도의 CaF2를 생성함으로써

자원회수 및 재활용이 가능하기도 하다(eq. (2)).7-11 하지만,

반응을 위한 고온의 필요에 의해 공정이 복잡해지는 문제점

을 갖는다. 따라서 본 연구팀에서는 이와는 다르게, 발생하는

HF를 고형환원제를 사용하여 지속적으로 제거함으로써 르샤

틀리에의 원리에 의하여 평형을 파괴함으로써 반응온도를 낮

춤과 동시에 HF를 효과적으로 제거할 수 있는 기술을 개발

하기 위한 연구를 하였다. 이러한 일환으로 반응성과 효율성

이 좋은 고형흡착제를 제조하고자 하였다.

CF4 + 2H2O ↔ CO2 + 4HF (1)

CaO + 2HF ↔ CaF2 + H2O (2)

고형흡착제 제조 시 CaO는 상온에서 공기 중에 노출되면

H2O와 CO2를 흡수하여 수산화칼슘이나 탄산칼슘으로 되돌

아 가려는 성질을 갖는다(eq. (3), eq. (4)).12,13

Ca(OH)2 ↔ CaO + H2O (3)

CaCO3 ↔ CaO + CO2 (4)

뿐만 아니라 CaO는 물이나 수증기를 접하면 심한 발열반

응을 일으켜 분화하여 미립자 분말의 Ca(OH)2가 만들어지는

데 이를 수화공정이라 한다. 순수 CaO보다 수화시켜 제조된

Ca(OH)2에서의 열분해로 생성된 CaO의 경우 넓은 비표면적

으로 활성도가 높아져 반응성이 더 좋은 것으로 보고되었다.

이러한 특성을 이용하여 본 연구팀의 이전의 연구에서는 HF

제거용 고효율 고형환원제를 제조하기 위하여 지지체로서 소

수성 실리카를 도입하고 열분해를 통하여 CaO/SiO2 혼합물

을 제조하고 비표면적 특성 및 소수성의 최적화 조건 등을

고찰하였다.14 본 연구에서는 HF 제거를 위한 입자상 고형환

원제를 제조하기 위해 다양한 분자량을 갖는 바인더를 도입

하여 성형함으로써 기술의 차별화를 유도하였고 제조된 구형

복합구조체의 비표면적 특성 및 표면형상 등 그들의 특성을

고찰하고자 하였다.

실 험

재료 및 기기. 불화수소(HF) 제거용 고효율 고형환원제를

제조하기 위해 출발물질로는 isopropyl alcohol에 분산되어 있

는 졸 상태의 소수성 silica(Ranco(Korea), 50 nm, Optisol-

LSA430U5)를 사용하였고, calcium hydroxide(Junsei(Japan),

assay 95.0%)와 isopropyl alcohol(Junsei(Japan), assay 99.7%)

은 특별한 정제 없이 사용하였다. 고형환원제를 성형하기 위

해 바인더로서 중량평균분자량(MW)이 9000~10000(Aldrich,

80% hydrolyzed), 31000~50000(Aldrich, 98~99% hydrolyzed)

그리고 146000~186000(Aldrich, 99% hydrolyzed)인 poly

(vinyl alcohol)(PVA)를 사용하였다. 시료들의 표면 형상과 입

자크기의 미세구조 분석은 FE-SEM(field emission scanning

electron microscope, Hitachi-S4700)으로 실시하였고, 시료들

의 비표면적, pore volume 및 pore diameter는 질소흡착법인

BET(Brunauer-Emmett-Teller, ASAP 2020)법을 이용하여 측

정하였다. 열분해 공정을 통해 고형환원제 제조를 위한 바인

더 및 용매 제거를 위한 소성온도 결정을 위하여 TGA(thermo-

gravimetric analyzer, TGA 2050)를 이용하여 질소기류 하에

서 10 oC/min의 가열속도로 30에서 800 oC까지 열적 특성을

조사하였다.

Ca(OH)2/SiO2 및 CaO/SiO2 혼합물의 제조. HF 제거용

고효율 고형환원제의 출발물질인 Ca(OH)2/SiO2의 혼합물은

이전의 연구결과인 Sohn 등의 방법에14 의해 제조하였다. 제

조된 Ca(OH)2/SiO2 혼합물들의 농도 비율은 20~80 wt%/

80~20 wt%의 범위 안에서 변화시켜 준비하였고, 제조방법은

Figure 1과 같다. 회전증발기로 용매를 제거한 Ca(OH)2/SiO2

혼합물은 Ca(OH)2에서 CaO로 전환시키기 위해 소결로

(FB1310M-26, Barnsted Thermolyne co.)를 통해 열분해 처

리하였고, 승온 조건은 3.5시간에 걸쳐서 100 oC씩 단계별로

Figure 1. Scheme of the preparation of CaO/SiO2 mixture by cal-

cination.14
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650 oC까지 올린 후 650 oC에서 4시간 동안 소성(calcination)

하여 CaO/SiO2 혼합물을 제조하였다(Figure 2).

고형환원제의 제조. 고형환원제를 성형하기 위해 소성이

완료된 CaO/SiO2 혼합물에 고분자 바인더를 사용하였다

(Figure 3). 고분자 바인더로는 중량평균분자량이 9000~10000,

31000~50000 그리고 146000~186000인 PVA를 사용하였고,

바인더 용액 제조를 하기 위해 각각 2, 10 그리고 20 wt%의

농도로 증류수에 바인더를 용해시켰다. 이 용액에 소성된

CaO/SiO2 혼합물을 넣고 혼합하여 반죽상태로 만든 다음 구

형의 입자상태로 제조한 후 상온에서 12시간 동안 건조시켰

다. 건조가 완료된 입자상의 성형물은 소결로에서 용매와 바

인더를 제거하기 위하여 650 oC에서 4시간 동안 각각 소성하

였다(Figure 4). 위와 같은 방법으로 제조된 각각의 고형환원

제의 명칭은 CaO/SiO2 혼합물과 바인더의 혼합 조성비 및 바

인더 종류와 분자량에 따라 정리하여 Table 1에 나타내었다.

결과 및 토론

고형환원제의 출발물질인 Ca(OH)2/SiO2 혼합물과 바인더

를 사용하여 제조된 고형환원제의 소성전후의 열적특성을 알

아보기 위해 Figure 5에 TGA 곡선들을 나타내었다. Figure

5(a) 곡선은 Ca(OH)2의 함량이 60 wt%이고 SiO2의 함량이

40 wt%인 Ca(OH)2/SiO2 혼합물의 1차 소성 후 얻어진 CaO/

SiO2 혼합물에 대한 열곡선이고, Figure 5(b)와 (c) 곡선은 각

각 Ca(OH)2/SiO2 (60 wt%/40 wt%) 혼합물을 1차 소성한 후

얻어진 CaO/SiO2 혼합물에 분자량이 31000~50000인 PVA

바인더 2 wt%를 사용하여 제조한 고형환원제(60-2PVA50K)

의 소성 전과 소성 후의 열곡선이다. 각각 100~200 oC 사이

에서 일어나는 중량감소는 Figure 5(a) 곡선의 경우, 용매로

Figure 2. CaO/SiO2 mixture using hydrophobic nanosilica as a sup-

port.

Figure 3. A spherical composite structure of CaO/SiO2 incorporat-

ing a binder.

Figure 4. Scheme of the preparation of CaO/SiO2 composite incorporating a binder.
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사용한 IPA와 대기 중에 흡착된 수분이 제거되어 중량이 감

소한 것으로 판단되고, Figure 5(b) 곡선은 PVA에 흡착된 물

손실로 인한 중량감소,15 그리고 Figure 5(c) 곡선의 경우도

마찬가지로 고형환원제에 흡착된 대기 중의 수분이 제거된

것으로 판단된다.16-18 고형환원제의 출발물질로 사용된 Ca(OH)2

는 410 oC 부근에서 CaO와 H2O로 분해되며, 이는 Figure

5(a) 열곡선에서 보는 것처럼 350 oC부터 큰 중량손실을 보여

주며 424 oC에서는 85.7 wt%의 잔여량을 확인할 수 있었다.

또한 450~650 oC 사이에서의 중량감소 곡선은 화학 흡착된

물의 제거에 의한 것으로 판단된다.19 Figure 5(b) 열곡선에서

바인더로 사용된 PVA는 180 oC부터 서서히 분해가 시작되어

360 oC부터 420 oC의 온도에서 중량손실을 보여주는데, 이는

곁사슬에 붙어있는 작용기가 서서히 분해되기 시작하면서

300 oC 이후엔 주사슬의 열분해가 일어난 것으로 해석된다.20

바인더 함량을 2 wt%로 사용했을 때 초기 PVA에 흡착된 물

에 의한 중량 감소를 제외하고 main weight loss를 계산해 보

면, 2.3%로 중량 손실과 거의 일치하는 것을 확인할 수 있었

다. 그리고 열처리에 의한 PVA의 완벽한 제거는 Figure 5(c)

에서 보는 바와 같이 550 oC 이하에서는 어떠한 변곡점을 보

이지 않아 PVA가 열처리 됐음을 확인할 수 있었다. 그리고

Figure 5(b)와 (c) 곡선 둘 다 550~750 oC 사이에 큰 중량 손

실을 보여주는데, 이는 탄산칼슘의 분해 온도로 앞에서 언급

했듯이 고형환원제를 제조하는 과정에서 CaO가 공기 중에

노출되어 나타난 현상이라 보여진다.19 TGA 열분석 결과를

종합하여 본 실험에서는 혼합물의 소성온도와 바인더로 사용

된 PVA를 제거함으로써 고형환원제의 기공률을 높이기 위한

소성온도를 650 oC로 진행하였다.

Figure 6은 Ca(OH)2/SiO2(60 wt%/40 wt%) 혼합물을 1차

소성한 후 얻어진 CaO/SiO2 혼합물(Figure 6(a))과 이에 바인

더를 사용하여 제조된 고형환원제의 소성 전과 소성 후의 표

면 모폴로지를 보여주는 SEM 이미지이다. Ca(OH)2/SiO2(60

wt%/40 wt%) 혼합물을 1차 소성한 후 얻어진 CaO/SiO2 혼

합물에 분자량이 31000~50000인 PVA 바인더 2 wt%를 사용

Figure 5. TGA thermograms of (a) Ca(OH)2(60 wt%)/SiO2(40 wt%)

mixture; (b) 60-2PVA50K solid reducing agent before calcination;

(c) 60-2PVA50K solid reducing agent after calcination at 650 oC.

Conditions: heat from 30 oC to 800 oC at a rate of 10 oC/min in N2.

Figure 6. Surface morphology of (a) CaO/SiO2 composite obtained

by calcination of Ca(OH)2(60 wt%)/SiO2(40 wt%) mixture; (b) 60-

2PVA50K solid reducing agent before calcination; (c) 60-2PVA50K

solid reducing agent after calcination at 650 oC.

Table 1. Specific Experimental Conditions for Solid Reducing Agents

Sample names
Concentration ratio

CaO/SiO2 Mixtures Binder solution

40-2PVA50K 40 wt%/60 wt% 2 wt% PVA(M
w

 9000~10000)

60-2PVA10K

60 wt%/40 wt%

2 wt% PVA(M
w

 9000~10000)

60-2PVA50K 2 wt% PVA(M
w

 31000~50000)

60-10PVA50K 10 wt% PVA(M
w

 31000~50000)

60-20PVA50K 20 wt% PVA(M
w

 31000~50000)

60-2PVA150K 2 wt% PVA(M
w

 146000~186000)

80-2PVA50K 80 wt%/20 wt% 2 wt% PVA(M
w

 31000~50000)
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하여 제조한 고형환원제(60-2PVA50K)의 소성 전(Figure 6(b))

의 경우 치밀한 표면을 관찰할 수 있고 반면, 소성 후(Figure

6(c))의 경우 2차 소성에서 PVA의 분해로 얻어진 표면의 다

공성을 확인할 수 있었다. 제조된 구형 복합 구조체는 micro-

pore 뿐만이 아니라 macro-pore를 형성하여 반응물의 유입이

용이한 다공성 구조체로서의 역할을 할 수 있음을 확인하였

다. 또한 이러한 바인더의 도입은 고형환원제가 분말화되는

것을 억제하면서 비표면적을 크게 하여 궁극적인 흡착특성을

향상시킬 수 있으리라 사료된다.

바인더 함량과 바인더 분자량에 따른 고형환원제의 표면

특성을 확인하기 위하여 SEM을 이용하여 측정한 결과를

Figure 7에 나타내었다. Figure 7(a)는 상용 CaO의 표면 이미

지를 나타내었고, Figure 7(b)~(g)는 바인더 PVA를 이용하여

제조된 고형환원제의 표면 이미지를 나타내었다. Figure 7(a)

는 CaO의 표면 형상을 나타낸 이미지이고 Figure 7(b)는

Ca(OH)2/SiO2 (60 wt%/40 wt%) 혼합물을 1차 소성한 후 얻

어진 CaO/SiO2 혼합물에 바인더로서 중량평균분자량이

31000~50000인 PVA 2 wt% 사용하여 제조된 고형환원제,

60-2PVA50K의 소성 전 이미지이다. 비교해 보면, 분말 형태

인 Figure 7(a)와 다르게 바인더를 사용한 고형환원제에서 치

밀한 표면을 볼 수 있는데, 이는 고형환원제를 성형하는 과

정에서 CaO/SiO2와 PVA에 의하여 응집되었음을 알 수 있다.

반면에, 고형환원제 60-2PVA50K의 소성 후 이미지(Figure

7(d))를 살펴보면, 소성 후 고형환원제의 경우 PVA가 제거됨

에 따라 표면에 새로운 기공이 형성됨을 확인할 수 있었다.

Figure 7(c), Figure 7(d-1) 그리고 Figure 7(g)는 바인더 분자

량에 따른 고형환원제의 제조 후 그들의 표면특성을 확인한

결과이다. Ca(OH)2/SiO2 (60 wt%/40 wt%) 혼합물을 1차 소

성한 후 얻어진 CaO/SiO2 혼합물에 바인더로서 각각 중량평

균분자량이 9000~10000, 31000~50000 그리고 146000~

186000인 PVA를 2 wt% 사용하여 제조된 고형환원제, 60-

2PVA10K, 60-2PVA50K, 그리고 60-2PVA150K의 소성 후 이

미지들이다. 비교해 보면, 전체적으로 분포된 기공의 수는 비

슷한 정도를 보였으며, 소성 후 PVA 제거로 인한 기공의 크

기는 평균 91±5, 143±8 그리고 191±11 µm로 분자량에 따라

커짐을 확인하였다. Figure 7(g)의 경우 Figure 7(c)와 Figure

7(d-1)와 같이 500배의 이미지 사진에서는 하나의 기공크기

를 한 눈에 보여줄 수 없어 350배의 사진을 비교하였다. 향

후 기공의 크기와 반응성과의 관계 및 기공크기 분포도가 좁

아 반응성이 좀 더 균일할 수 있도록 용매처리 방법 및 에어

브로잉 방법 등에 의한 기공성 조절에 대해서도 연구가 필요

하다고 사료된다. Figure 7(d-2), Figure 7(e) 그리고 Figure

7(f)는 바인더 함량에 따른 고형환원제의 제조 후 그들의 표

면특성을 확인한 결과이다. 바인더로서 중량평균분자량이

31000~50000인 PVA를 각각 2, 10 그리고 20 wt% 사용하여

제조된 고형환원제, 60-2PVA50K, 60-10PVA50K, 그리고 60-

20PVA50K의 소성 후 이미지들이다. 열분해 처리 시 PVA의

제거량이 달라지므로 고형환원제에 PVA의 양이 많아질수록

표면에 기공 형성이 증가함을 확인할 수 있었다. Figure 8은

바인더의 분자량과 함량을 각각 Mw=31000~50000, 2 wt%로

일정하게 하고 Ca(OH)2/SiO2의 함량을 달리하여 제조된 고

형환원제의 표면 특성 결과이다. Ca(OH)2의 함량이 많아질수

록 소성 후 기공크기가 커짐을 확인하였고 이는 후에 언급되

는 BET 측정결과와도 일치한다.

제조된 고형환원제의 강도측정을 위하여 압축강도를 측정

한 결과를 Table 2에 나타내었다. 바인더로서 중량평균분자

량이 31000~50000인 PVA 2 wt% 사용하고 Ca(OH)2/SiO2의

함량을 달리하여 제조된 고형환원제(40-2PVA50K, 60-

2PVA50K, 그리고 80-2PVA50K)의 경우 비표면적이 큰 SiO2

(비표면적: 58.68 m2/g)의 함량이 60, 40, 그리고 20 wt%로 적

Figure 7. SEM images of the CaO and solid reducing agent sam-

ples: (a) commercial CaO; (b) 60-2PVA50K before calcination; (c)

60-2PVA10K; (d) 60-2PVA50K ((d)-1: x500, (d)-2: x200); (e) 60-

10PVA50K; (f) 60-20PVA50K; (g) 60-2PVA150K. (c)~(g) solid

reducing agent samples were obtained by calcination.
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어질수록 압축강도 값이 3.5에서 2.1 kgf/cm2으로 낮아짐을

확인하였다. 즉, Ca(OH)2의 함량이 많아질수록 소성 후 생기

는 기공특성으로 인해 강도가 낮아지는 것으로 설명된다. 이

는 SEM의 표면특성 및 BET에 의한 평균세공크기의 실험결

과와도 일치한다. Ca(OH)2/SiO2를 60 wt%/40 wt%으로 하고,

바인더로서 중량평균분자량이 31000~50000인 PVA를 사용

하여 제조된 고형환원제(60-2PVA50K, 60-10PVA50K, 그리

고 60-20PVA50K)의 경우, PVA 함량이 2, 10 그리고 20 wt%

로 증가할수록 소성 후 기공의 크기가 많아져 압축강도가 낮

아짐을 확인하였다. PVA 함량은 2 wt%로 고정하고 PVA의

분자량의 크기에 따라 고형환원제의 압축강도를 비교한 결

과, 분자량 ~10 K와 ~50 K는 3.3과 3.2 kgf/cm2로 비슷한 결

과를 보였으나 ~150 K의 경우 육안으로 보았을 때는 형태를

충분히 유지하였으나 큰 분자량의 영향으로 압축강도를 특정

할 수 없어 고형환원제로의 의미를 갖지 않는다고 할 수 있다.

따라서 다음의 BET 측정에서는 CaO 함량과 바인더의 함

량에 따른 결과만을 측정하였다.

일반적으로 상업용 산화칼슘(CaO)은 비표면적이 2~4 m2/g

으로 매우 작은 값을 갖는다. 흡착용 활성물질의 비표면적이

클수록 수분을 흡착하는 능력이 우수하나, 사용 가능한 기계

적 물성과 흡착성을 위해서는 적절한 고비표면적을 만족하는

것이 바람직하다. Figure 9는 흡착제로서 바인더를 도입한 고

형환원제의 비표면적을 살펴보기 위해 고형환원제들의 질소

흡착-탈착 등온선을 나타내었다. CaO/SiO2 혼합물의 조성비

율과 바인더의 함량에 따른 고형환원제들의 비표면적(specific

surface area, SSA), 총 세공부피(total pore volume, VT) 그리

고 평균 세공직경(average pore diameter, DP)을 나타내었다

(Table 3).

질소 흡착-탈착 등온선은 여러 가지 형태가 있으며, 이는

IUPAC에서 정의한 6개 유형의 흡착등온선으로 흡착제의 표

면 성질을 해석할 수 있다.21 바인더를 도입한 고형환원제들

의 경우 P/P0=0.90~0.95 사이에서 급격한 흡착을 보이며,

IUPAC에서 정의한 Type IV 형태로 meso-pore(2~50 nm)임을

확인할 수 있었다. 그리고 CaO/SiO2 혼합물의 조성비율로 비

교하였을 때, SiO2의 함량이 많을수록 meso-pore가 발달함을

보여준다(Figure 9(a), 9(b)와 9(e)). 순수 CaO와 열분해된

CaO의 비표면적을 비교한 결과, 상용 CaO는 1.37 m2/g이며,

Ca(OH)2의 탈수반응으로 생성된 CaO/SiO2 혼합물의 고형환

원제들은 15.63~25.98 m2/g의 특정값을 가짐으로써 비표면적

이 증가함을 알 수 있었다. 또한 기공부피도 소성 후 10배 이

상 증가함을 확인할 수 있다(Table 3). Figure 9(b)~9(f)의 등

온선에서 상용 CaO를 제외한 모든 고형환원제들은 흡착-탈

착 등온선들은 히스테리시스(hysteresis) 곡선을 보여주는데,

이는 질소 흡착-탈착 등온선들이 서로 일치되지 않고 어떤 상

대압력에서 탈착선이 흡착선 보다 위에 있다. 이러한 히스테

리시스의 모양으로 세공 모양과 균일성을 알 수 있으며, 여

러 가지 형태의 등온선 중 40-2PVA50K 고형환원제는 H2 형

태로 실린더 형태의 기공으로 다른 크기의 기공들이 서로

연결되어 있는 물질 주로 무기산화물에서 많이 발견되며,

Figure 8. SEM images of the CaO/SiO2 samples: (a) 40-2PVA50K;

(b) 60-2PVA50K; (c) 80-2PVA50K. (a)~(c) solid reducing agent

samples were obtained by calcination.

Table 2. Average Compressive Strength for Solid Reducing

Agents

Samples
Avg. Compressive strength

(kgf/cm2)

40-2PVA50K 3.5

60-2PVA10K 3.3

60-2PVA50K 3.2

60-10PVA50K 1.6

60-20PVA50K 0.9

60-2PVA150K -

80-2PVA50K 2.1

Test speed : 10 mm/sec, temp.: 25 oC.

Table 3. BET Surface Areas (SSA), Total Pore Volumes (VT),

and Average Pore Diameters (DP) of Various Solid Reducing

Agent Samples

Samples SSA (m2/g) VT (cm3/g) DP (nm)

Commercial CaO 1.37 0.01 18.85

40-2PVA50K 23.98 0.13 15.88

60-2PVA50K 20.65 0.14 26.01

60-10PVA50K 18.27 0.14 26.29

60-20PVA50K 17.55 0.13 26.33

80-2PVA50K 15.63 0.12 29.20
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60-2PVA50K, 60-10PVA50K, 60-20PVA50K 그리고 80-

2PVA50K 고형환원제들은 H3 형태로 판상 입자가 뭉쳐 있

거나 slit 모양의 세공을 가지는 것으로 설명할 수 있다.22-25

또한 사용된 SiO2(비표면적: 58.68 m2/g)는 비교적 큰 비표면

적을 가지고 있어 혼합물을 제조하는 과정에서 CaO와 응집

에 의해(Figure 9) CaO의 함량이 증가할수록 전체적으로 비

표면적이 감소됨을 확인할 수 있었다. 따라서 SiO2의 함량이

많을수록, 바인더 함량이 적을수록 비표면적이 증가함을 알

수 있으며, CaO의 농도가 40, 60, 그리고 80 wt%로 증가할

수록, 중량평균분자량(Mw) 31000~50000인 PVA(2 wt%)를 바

인더로 사용한 고형환원제의 경우 각각 15.88, 26.01, 그리고

29.20 nm로 평균세공크기가 증가함을 확인할 수 있었다. 이

는 소성 과정에서 Ca(OH)2에서 CaO로의 탈수반응에 의한 물

이 제거됨에 따라 새로운 기공이 형성된 결과라고 사료된다

(Table 3).

결 론

본 연구에서는 불화수소(HF) 제거용 고형환원제 제조를 위

하여 지지체로서 소수성 실리카와 Ca(OH)2를 도입하여 CaO/

SiO2 혼합물을 제조한 후, PVA 바인더를 사용하여 meso-pore

및 macro-pore가 발달된 구형 다공성 복합구조체인 고형환원

제를 제조하고 그들의 특성을 조사하였다. 열적 특성을 확인

하여 기공률을 높이기 위한 소성조건을 650 oC로 결정하였

다. 바인더의 함량이 증가할수록 기공형성이 증가하였고 비

표면적이 감소하며 압축강도가 낮아짐을 확인할 수 있었다.

바인더의 분자량이 커질수록 기공의 크기는 평균 91±5, 143±8

그리고 191±11 µm로 따라 커지고 압축강도는 현저히 낮아지

는 경향을 보였다. 흡착용 활성물질의 비표면적이 클수록 수

분을 흡착하는 능력이 우수하나, 사용 가능한 기계적 물성과

흡착성을 위해서는 적절한 고비표면적을 만족하는 것이 바람

직하다. 따라서 종합하여 보면, CaO의 농도가 60 wt%인 혼

합물에 중량평균분자량이 31000~50000인 PVA 바인더 2 wt%

가 사용된 고형환원제(60-2PVA50K)의 경우 압축강도(CS=

3.2 kgf/cm2), 비표면적(SSA=20.65 m2/g) 및 기공도(평균세공

직경, Dp=26.01 nm)가 최적화되는 것으로 판단된다.

향후 이러한 결과들을 바탕으로 RE-RSC(reaction-enhanced

regenerative catalytic system) 반응기에서14 HF 흡착능력에 대

한 성능평가 및 특성연구를 하고자 한다.
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