
 

 

저 시-비 리- 경 지 2.0 한민  

는 아래  조건  르는 경 에 한하여 게 

l  저 물  복제, 포, 전송, 전시, 공연  송할 수 습니다.  

다 과 같  조건  라야 합니다: 

l 하는,  저 물  나 포  경 ,  저 물에 적 된 허락조건
 명확하게 나타내어야 합니다.  

l 저 터  허가를 면 러한 조건들  적 되지 않습니다.  

저 에 른  리는  내 에 하여 향  지 않습니다. 

것  허락규약(Legal Code)  해하  쉽게 약한 것 니다.  

Disclaimer  

  

  

저 시. 하는 원저 를 시하여야 합니다. 

비 리. 하는  저 물  리 목적  할 수 없습니다. 

경 지. 하는  저 물  개 , 형 또는 가공할 수 없습니다. 

http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/kr/legalcode
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/kr/


碩士學位論文

메탄 하이드 이트 형성을 한

제올라이트의 향

濟州大學校 大學院

에 지 工學科

金 大 振

2011年 5月



메탄 하이드 이트 형성을 한

제올라이트의 향

指 敎授 金 南 鎭

金 大 振

이 論文을 工學 碩士學位 論文으로 提出함

2011年 5月

金大振의 工學 碩士學位 論文을 認准함

審査委員長 李 潤 俊 (印)

委 員 李 憲 周 (印)

委 員 金 南 鎭 (印)

濟州大學校 大學院

2011年 5月



EffectofZeoliteforMethaneHydrateFormation

DaeJinKim

(SupervisedbyprofessorNam JinKim)

A thesissubmittedinpartialfulfillmentoftherequirement

forthedegreeofMasterofScience

2011.5.

Thisthesishasbeenexaminedandapproved.

...................................................................................................................................

Thesisdirector,Nam JinKim,Prof.ofNuclearandEnergyEngineering

..................................................................................................................................

...................................................................................................................................

...................................................................................................................................

...........................................

Date

DepartmentofNuclear& EnergyEngineering

GRADUATESCHOOL

JEJUNATIONALUNIVERSITY



i

목 차

LIST OFFIGURES························································································ⅲ

LIST OFTABLES··························································································ⅴ

SUMMARY········································································································ⅵ

Ⅰ.서 론···············································································································1

Ⅱ.이론 배경··································································································5

1.가스 하이드 이트······················································································6

1.1가스 하이드 이트의 구조··································································6

1.2가스 하이드 이트의 특성··································································9

2.제올라이트····································································································10

2.1제올라이트의 구조················································································10

2.1제올라이트의 특성················································································12

Ⅲ.실험장치 방법······················································································14

1.실험장치······································································································14

1.1메탄 하이드 이트 실험장치··························································14

1.2제올라이트 실험장치········································································24

2.실험방법······································································································27

2.1상평형 실험방법················································································27



ii

2.2생성시간 측정 실험··········································································28

2.3가스 소모량 측정 실험····································································30

Ⅳ.실험결과 고찰······················································································32

1.상평형··········································································································32

1.1증류수····································································································32

1.2제올라이트····························································································34

2.생성시간 측정····························································································36

2.1증류수····································································································36

2.3제올라이트····························································································38

3.가스 소모량 측정······················································································40

3.1증류수····································································································40

3.3제올라이트····························································································42

Ⅴ.결 론 ·········································································································46

참 고 문 헌 ········································································································48

감사의 ············································································································51



iii

LIST OFFIGURES

Fig.1.Methanehydrate·····················································································6

Fig.2.Crystallinelatticeofnaturalgashydrate,structureⅠ··············7

Fig.3.Crystallinelatticeofnaturalgashydrate,structureⅡ··············8

Fig.4.Crystallinelatticeofnaturalgashydrate,structureH·················8

Fig.5.Zeolite·········································································································10

Fig.6.StructureofZeolite················································································11

Fig.7.Themeasurementexperimentalapparatusofamountof

consumedgas························································································14

Fig.8.Schematicdiagram ofthemeasurementexperimental

apparatusofamountofconsumedgas············································14

Fig.9.Themeasurementexperimentalapparatusofhydrate

phaseequilibrium andinductiontime·············································15

Fig.10.Schematicdiagram oftheexperimentalapparatusof

hydratephaseequilibrium andinductiontime···························15

Fig.11.Photographofregulator····································································16

Fig.12.Photographofaircompressor·························································17

Fig.13.Photographofgasbooster·······························································17

Fig.14.Photographofgascylinder······························································18

Fig.15.Photographofsolenoidvalve··························································19

Fig.16.Photographofindicator·····································································19

Fig.17.Photographofdiaphragm valve·····················································20

Fig.18.Photographofchiller·········································································21

Fig.19.Photographofrotarypump·····························································21

Fig.20.Themeasurementreactorofamountofconsumedgas··········22

Fig.21.Themeasurementreactorofhydratephaseequilibrium

andinductiontime··············································································22



iv

Fig.22.Photographofmagneticstirrer·······················································23

Fig.23.SEM microphotoofNaturalZeolite··············································24

Fig.24.Photographofultrasonicdispersionapparatus···························26

Fig.25.Experimentalmethod·········································································27

Fig.26.Phaseequilibrium indistilledwater··············································33

Fig.27.Comparisonoftheamountofconsumedgasin

naturalzeolitefluid············································································34

Fig.28.Phaseequilibrium innaturalzeolitefluid····································36

Fig.29.PhotographofMethanehydrateformationindistilled

water······································································································37

Fig.30.Methanehydrateformationtimeindistilledwater··················37

Fig.31.PhotographofMethanehydrateformationin

naturalzeolitefluid············································································39

Fig.32.Methanehydrateformationtimeinnaturalzeolitefluid········39

Fig.33.Amountofconsumedgasinpurewaterat

∆Tsubc=0.5K,9.7K···············································································40

Fig.34.Amountofconsumedgasinpurewaterat

∆Tsubc=0.5K,9.7Kand300RPM···················································41

Fig.35.Comparisonoftheamountofconsumedgasinpurewater

∆Tsubc=0.5K,9.7K···············································································42

Fig.36.Comparisonoftheamountofconsumedgasat

∆Tsubc=0.5Kand300rpm································································43

Fig.37.Comparisonoftheamountofconsumedgasat

∆Tsubc=3.4K,and300rpm·······························································44

Fig.38.Comparisonoftheamountofconsumedgaswith

variousadditives.················································································44



v

LIST OFTABLES

Table1.Physicalpropertiesofhydrateandice·········································9

Table2.Propertyofnaturalzeolite······························································25

Table3.Theresultofphaseequilibrium indistilledwater··················32

Table4.Theresultofphaseequilibrium innaturalzeolitefluid········35



vi

SUMMARY

Methanehydrateisformedbyphysicalbindingbetweenwatermolecules

andgasessuchasmethane,ethane,propane,orcarbondioxide,etc.,which

arecapturedinthecavitiesofwatermoleculesunderthespecifictemperature

andpressure.Morethan99% ofnaturallyproducedmethanehydrateconsists

ofmethane,andiswidelydispersedinthecontinentalslopeandcontinental

ShelfofthePacificandtheAtlantic,theAntarctica,etc.Thereserveoffossil

fuelis500billion carbon ton and thereserveofmethaneis360million

carbonton.Thereserveofgashydrateismorethan1trillioncarbonton,

whichistwicethefossilfuel.Therefore,naturalgashydrateasakindof

gashydrateisexpectedtoreplacefossilfuelasnew energysourceof21st

century.

Also1m
3
hydrateofpuremethanecanbedecomposedtothemaximum

of216m3 methaneatstandardcondition.Ifthesecharacteristicsofhydrate

arereversely utilized,thenaturalgasisfixedintowaterin theform of

hydratesolid.Therefore,thehydrateisconsideredtobeagreatway to

transportandstorenaturalgasinlargequantity.Especiallythetransportation

costisknowntobe18∼25% lessthanthatoftheliquefiedtransportation.

However,whennaturalgashydrateisartificiallyformed,itsreactiontime

maybetoolongandthegasconsumptioninwaterbecomesrelativelylow,

becausethereactionratebetweenwaterandgasislow.Therefore,forthe

practicalpurposeintheapplication,thepresentinvestigationisfocusedonthe

rapidproductionofhydratesandontheincreasesofgasconsumption by

addingnaturalzeolite intopurewater.

Theresultsofthestudyshow thattheequilibrium pressureinnatural

zeoliteismorelowerthanthatindistilledwater,andmethanehydratecould

beformedrapidlyduringpressurization,ifthesubcoolingismaintainedat8K
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oraboveindistilledwaterand6.5K oraboveinnaturalzeolite,respectively.

Also,theamountofconsumedgasvolumeinnaturalzeoliteismorehigher

thanindistilledwateratthesameexperimentalconditions.Also,whenthe

naturalzeoliteof0.01wt% wasadded todistilled water,theamountof

consumedgaswasaboutfourtimeshigherthanthatindistilledwaterand

the hydrate formation time decreased atthe low subcooling temperature.

Therefore,itisfound thatnaturalzeolite acts as a catalystin hydrate

formation.
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Ⅰ.서론

인류문명은 18세기후반 증기기 의 새로운 동력원이 개발되면서 속도로 산

업이 발달되었고,인류는 보다 많은 보다 효율 인 에 지에 심을 가지기 시작

했다.18세기까지도 인간이 사용할 수 있는 에 지의 양은 매우 제한되어 있었

다.풍력이나 수력도 이용할 수는 있었으나 그것은 장소의 제한을 받았다. 연

료로 사용하는 나무도 쉽게 고갈되었으므로 함부로 사용할 수는 없었다.그런 에

서 석탄을 연료로 사용하는 증기기 의 발 과 새로운 기계의 결합은 획기 인

것이었다.석탄만 있으면 필요한 곳 어디서든지 동력을 만들어내어 공장을 세울

수 있었기 때문이다.19세기 반 석유램 가 세계 인 히트상품이 되었고 석유

가 나올 것 같으면 세계 곳곳을 찾아다녔다. 동에 석유 개발 붐이 일어나기 시

작했고 동 석유의 역사가 개막된 것이다.

인류는 석탄,석유,천연가스와 같은 에 지를 얻어 인류문명을 발 시켰

다.하지만 산업발 의 주역이었던 에 지자원은 우리나라뿐만이 아닌 지구상의

모든 국가들에게 자원고갈과 환경재앙의 경고음을 보내고 있다.따라서 세계 각

국가들은 인류의 활동에 의한 지구의 기후변화를 막기 하여 1992년 리우 UN

환경개발회의에서 채택한 유엔기후변화 약,1994년 3월에 기후변화 약이 발효

되었다. 한 2004년 러시아국회에서 교토의정서 비 승인,2005년 2월 16일 교

토의정서가 발효되었다.이와 같은 세계 각 국가들의 노력은 에 지자원 소비로

인하여 발생할 수 있는 지구 환경재앙에 비하기 한 것이라고 할 수 있으

며,기후변화에 응하기 한 핵심조치는 CO2배출 감소와 인류의 산업 명 이

후 주 에 지자원인 화석연료의 체노력을 의미한다. 한 최근의 100달러를 훨

씬 상회하는 고유가 상은 이러한 화석연료 특히 석유의존도를 낮추어야 한다

는 당 성을 더욱 강화시키는 요소로 작용하고 있다.

재 우리나라는 1960년 이후 속한 산업화와 경제발 ,생활수 의 향상

등으로 에 지 소비량이 세계에서 가장 빠른 속도로 늘어나고 있는 추세로,1인
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당 연간 에 지 소비량이 최근 20년 사이에 3배가 늘어날 정도의 에 지다소비

국가가 되었으며 지난해 세계 에 지 소비 증가율은 2.4%이지만 한국의 에

지 소비 증가율은 세계 평균보다 높은 3%이며, 세계 에 지 소량비량의

약 2.1%를 차지하는 세계 9 에 지 소비국이다(2010년기 ).특히 최근 국제

원유공 시장의 불안정성과 재와 같은 고유가 상황이 지속되면,총 에 지자원

의 97%를 해외에서 수입하는 우리나라의 경우 국민경제는 심각한 기에 직면

할 수밖에 없다.따라서 부존자원이 거의 없고 에 지 다소비형 산업구조를 가진

우리나라는 이를 체할 수 있는 에 지원의 개발이 시 한 상황이다.따라서 기

존의 천연가스를 체하고,상 으로 이산화탄소 배출량이 으며 21세기 신

에 지원으로 기 되고 있는 메탄 하이드 이트(Methanehydrate)의 개발이 필

요하다고 하겠다.

메탄 하이드 이트가 주목을 받게 된 것은 1930년 시베리아의 화학 랜트

에서 고압의 천연가스 수송용 이 라인이 막히는 사고가 빈번하게 발생하여

그 원인을 조사한 결과 이 내에서 가스와 물이 결합하여 하이드 이트를 형

성하고,그것이 이 의 내벽에 부착되어 이 를 막고 있다는 것으로 밝 지

면서 메탄 하이드 이트가 주목을 받게 되었다[Hammerschmidt,E.G.,1934].

메탄 하이드 이트란 특정한 온도와 압력조건하에서 물분자로 이루어진 공동

내로 메탄가스가 들어가 물분자와 서로 물리 인 결합으로 형성된 외 상 얼음

과 비슷한 고체 포유물이며 99%이상이 메탄 가스로 이루어진 가스 하이드 이

트의 일종이다[Sloan,E.D.,1998].자연 으로 형성된 메탄 하이드 이트의 경우

태평양과 서양의 륙사면 륙붕,남극 륙의 주변해역 등지에서 자연 으

로 발생한 메탄 하이드 이트의 분포가 확인되었으며,그 매장량의 1조 탄소톤

이상으로 기존 화석연료의 매장량이 5천억 탄소톤, 기 의 메탄가스가 3억 6천

만 탄소톤임을 고려할 때 2배에 이르는 막 한 양이라고 보고하 다

[Kvenvolden,K.A.,1988],[Changetal.,2000].따라서 메탄 하이드 이트는 화

석에 지를 체할 수 있는 차세 청정 에 지 는 체 에 지원으로서의 무

한한 잠재력을 가지고 있어 새로운 에 지분야로 크게 주목을 받고 있다.
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메탄 하이드 이트의 경우 46개의 물분자에 8개의 메탄가스 분자가 포획된 구

조로,메탄가스와 물의 이론 용량비가 216:1로써,순수 메탄 가스와 물만으로

이루어진 메탄 하이드 이트의 경우 표 상태에서 1m
3
의 메탄 하이드 이트는

172m
3
의 메탄가스와 0.8m

3
의 물로 분해된다[Okuda,Y.,1996].만약 이와 같은

특징을 산업 으로 이용할 경우,메탄을 주성분으로 하는 천연가스를 하이드 이

트화 하여 천연가스의 장과 수송수단으로써 활용할 수 있으며 하이드 이트로

만들어 고체화 수송을 할 경우 액화수송보다 18～24%의 비용 감이 이루어질

것으로 상되어진다[Kanda,H.,2006]. 한 하이드 이트 내에는 물과 가스 분

자만이 존재한다는 사실을 이용하여 해수 담수화로의 응용이 이루어 지고 있으

며[Max,M.D.,2004],해리시의 큰 잠열과 형성반응시의 발열을 이용하여 냉축

열 시스템의 매체로도 이용하려는 시도가 있다[Zalbaetal.,2003].그리고 하이

드 이트 방법을 이용하여 혼합가스로부터 특정성분의 선택 회수를 한 분리

기술로서도 응용되고 있다[KangS.P.,2000]. 한 인공 으로 메탄 하이드 이

트를 제조 할 경우 순수 물을 사용할 수도 있지만 해수를 사용하면 많은 수송비

용을 감시킬 수 있기 때문에 많은 연구자들이 염분의 향을 조사 하 는데

이들 모두는 상평형 측에 제한을 두었다[류병재 외,2000],[Ulrich,H.and

Englezos,P.,1996].

이와 같이 하이드 이트를 산업 으로 이용하기 한 다양한 시도의 기 가

되는 것은 하이드 이트를 얼마나 빠른 속도로 형성시킬 수 있는지,그리고 얼마

나 많은 가스를 하이드 이트 내에 충 (充塡)시킬 수 있는가 하는 것이다.높은

하이드 이트 형성속도와 가스 충 (充塡)율이 확보되어야만 산업 인 이용에 경

제성을 확보할 수 있기 때문이다.그러나 메탄 하이드 이트를 인공 으로 만들

경우 물과 가스의 반응율이 낮아 하이드 이트 형성시간이 상당히 길고 가스 충

(充塡)율도 낮다.

따라서 본 연구에서는 하이드 이트를 빨리 만들며 가스 충 (充塡)율도 증가

시키기 하여 증류수와 다공성물질이며 나노세공(Nanopore)을 가지고 있는 제
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올라이트를 증류수에 음 분산하여 만든 혼합유체를 메탄가스와 반응시켜 하

이드 이트 형성 실험을 수행하 으며,메탄 하이드 이트 상평형 조건과 하이드

이트에 생성 시 필요한 가스 소모량 하이드 이트 핵이 최 생성되는 시

간을 측정하여 비교분석 하 다.

본 연구의 실험결과를 간략히 설명하면 다음과 같다.

(1)천연 제올라이트를 증류수에 첨가한 제올라이트 혼합유체에서 0.004

wt% ∼ 0.016wt% 비율로 최 화 실험을 수행한 결과 0.01wt%의 비율로 천연

제올라이트를 증류수에 첨가한 혼합유체가 가장 효과가 좋음을 확인하 다.

(2)하이드 이트를 빨리 생성시킬 수 있는 과냉도는 증류수와 제올라이트

혼합유체 모두 8K 이상이 지만 6.5K이하에서는 제올라이트 혼합유체에서 하이

드 이트가 훨씬 빨리 생성됨을 알 수 있었다.

(3)제올라이트 혼합유체에서 메탄가스소모량 측정 실험을 수행한 결과 0.01

wt% 제올라이트 혼합유체에서 증류수보다 메탄가스소모량이 ∆Tsubc=0.5K에서

약 4배 높음을 보 으며,메탄가스 소모량이 확연히 증가하는 양상을 나타내었다.

(4)기존의 진제로 알려진 SDS,DBS와 제올라이트 혼합유체의 메탄가스

소모량 비교실험을 한 결과 증류수보다 SDS는 1.2배,DBS는 1.6배,제올라이트

혼합유체는 약 4배로 제올라이트 혼합유체가 가장 효과가 월등함을 확인하 다.

이는 천연 제올라이트가 하이드 이트 형성시 진제 역할을 수행한 결과로 사

료된다.
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Ⅰ.이론 배경

그동안 가스 하이드 이트에 한 많은 연구가 진행되어 왔으며 몇가지 표

인 는 다음과 같다.

  SeoandLee는 이산화탄소 농도 변화에 따라 하이드 이트 구조 내에 포획된

객체분자(guestmolecule)들의 동공 유율을 연구하 다.혼합가스로부터 생성된

하이드 이트의 삼상 평형 조건은 혼합가스의 조성에 크게 달라졌다.60㏖% CO2

이하의 기상 조성에서 생성된 하이드 이트는 순수 메탄 하이드 이트의 평형 조

건과 매우 유사한 양상을 띄었으나,75㏖%CO2이상의 혼합 가스에서는 단일 기상

(singlephase)이 액화 이산화탄소상과 기상의 이상(twophase)으로 갈라지는 이

나타나며,이 이 기상과 액상,액화 이산화탄소상,하이드 이트의 사상이 평형

을 이루는 upperquadruplepoint이다.하이트 이트가 안정하게 존재할 수 있는

온도 압력 조건 즉 안정 역을 악할 수 있었다.[SeoandLee(2002)]

Leeetal.은 기공의 직경이 6.0,15.0,30.0,100.0인 다공성 실리카 젤에서

C2H6 C3H8하이드 이트의 3상 (H-LW-V)평형을 실험하 다.실험에서 측정

된 C2H6 C3H8하이드 이트 3상 평형값과 vanderWaalsandPlatteeuw 식

을 통해 가스 하이트 이트 상평형에 한 열역학 모텔링을 하 으며,그 결과

실험에서 측정된 값과 모텔링과 잘 일치함을 알 수 있었다.Gibbs-Thompson식

과 상평형 실험값에 의해 다공성 실리카 젤의 기공내에서 물과 하이드 이트상

사이의 계면장력 (σHW)값을 구할 수 있었다.C2H6의 경우 σHW은 39±2mj/㎡,

C3H8의 경우 σHW은 45±1mj/㎡ 로 순수한 C2H6 C3H8 σHW값을 본 연구를

통해 제시하 다.[Leeetal.(2008)]

Zangetal.은 메탄 하이드 이트 형성과정에서 A-tape제올라이트(Zeolite)를 사

용하여 보다 많은 메탄하이드 이트 형성하는 실험을 하 다.제올라이트의 타입을

나 어 실험함을 알 수 있다.3A-tape제올라이트(Zeolite)과 5A-tape제올라이트

(Zeolite)하이트 이형성 데이터 분포를 보면 일반 으로 형성되는 하이트 이트

보다 환경범 가 넓음을 알 수 있다.그 5A-tape제올라이트(Zeolite)가 3A-tape

제올라이트(Zeolite)보다 형성 환경이 넓음을 나타내주고 있다.[Zangetal.(2009)]
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1.가스 하이드 이트

1.1가스 하이드 이트 구조

1810년 SirHumphreyDavy가 클로린(Chlorine)하이드 이트를 발견한 이후

재는 약 100개 이상의 분자가 하이드 이트를 형성한다는 사실이 밝 졌다

(25).특히 천연가스의 주성분인 메탄,에탄, 로 하이드 이트는 1888년 랑

스의 Villard에 의해서 밝 졌다[Sloan,E.D.,1998].

가스 하이드 이트(GasHydrate)란 특정한 온도와 압력조건하에서 물분자로

이루어진 공동(Cavity)내로 메탄,에탄, 로 등의 가스분자가 들어가 물분자와

서로 물리 인 결합으로 형성되는 수화물의 일종으로 자연상태에 존재하는 하이

드 이트의 주 성분이 메탄인 경우가 많기 때문에 메탄 하이드 이트라고도 불

리며,외 상 얼음과 비슷하나 결정구조는 매우 다른 모습을 보인다[Sloan,E.

D.,1998].

가스 하이드 이트의 결정공동은 수소결합으로 이루어진 물분자에 의해 형성

된 다면체의 공동구조로 nm으로 표기한다. 를 들어 5
12
6
2
는 12개의 5각형 면과

2개의 6각형 면으로 구성된 14면체의 공동을 의미하며, 재까지 알려진 공동의

유형은 5
12
,5
12
6
2
,5
12
6
4
,5
12
6
8
,4
3
5
6
6
3
이 있다[Sloan,E.D.,1998].

Fig.1.Methanehydrate
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1)구조 I

하이드 이트 구조 I는 McmullenandJeffrey[McMullen,R.K.andJeffery

G.A.,1965]에 의한 에틸 옥사이드의 X-ray희 분석 연구결과 밝 졌다.하

이드 이트 구조 I의 기본 셀은 1.203nm의 차원을 가지며,6개의 14면체(5
12
6
2
)와

2개의 12면체(5
12
)로 구성되었다.수소결합의 길이는 0.2766nm에서 0.2844dp달하

며,결합각은 105.5⁰에서 124.3⁰사이로 사면체형 각에서 평균 3.7⁰의 편차를 가지

고 변한다[Sloan,E.D.,1998].일반 으로,가스분자 직경이 0.58nm미만인 메탄,

에탄,질소,황화수소,이산화탄소 등이 구조 I에 속한다.

2(512)

 

 

 +

       6(51262)

           

Fig.2.Crystallinelatticeofnaturalgashydrate,structureⅠ

2)구조 II

하이드 이트 구조 II는 MarkandMcmullen[Mark,T.C.F.andMcmullen,

R.K.,1965]이 테트라하이드로퓨란과 황화수소를 X-ray희 분석한 결과 밝

졌다.다이아몬드 형태의 격자를 가지는 이 구조는 1.731nm로 측정되었으며,16

개의 12면체(5
12
)와 8개의 16면체(5

12
6
4
)로 구성되어 있다.수소결합의 길이는

0.2767nm에서 0.2812nm까지 변하며,결합각은 105.73⁰에서 119.87⁰사이로 사면체

형 각에서 평균 3.0⁰의 편차를 가지고 변한다[Sloan,E.D.,1998].일반 으로 가

스분자의 직경이 0.59nm∼0.69nm인 로 과 부탄 등이 속한다.
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16(512)

 

 

   +

       8(51264)

Fig.3.Crystallinelatticeofnaturalgashydrate,structureⅡ

3)구조 H

하이드 이트 구조 H는 Ripmeesteretal.[Ripmeesteretal.,1987]이 메틸사

이클로헥산과 네오 헥산 등을 NMR스펙트럼 분말희 분석한 결과 밝 졌

다.이 구조는 3개의 12면체(5
12
),2개의 다른 12면체(4

3
5
6
6
3
) 1개의 20면체

(5
12
6
8
)공동의 결합으로 구성되어 있다.구조 H가 안 하기 해서는 2개이상의

게스트(Guest)분자가 존재하여야 하며,메틸사이클로헥산,메틸사이클로펜탄,네

오헥산 등 큰 분자로 이루어진 탄화수소들이 구조 H하이드 이트를 형성한다.

3(5
12
)

+

2(5
12
6
8
)

+

1(4
3
5
6
6
3
)

Fig.4.Crystallinelatticeofnaturalgashydrate,structureH



9

1.2가스 하이드 이트 특성

가스 하이드 이트는 외 상 얼음과 비슷한 고체상의 포유물이나,결정구조는

매우 다른 모습을 보인다.반면에 얼음과 같이 온도변화에 매우 민감하여 하이드

이트가 안정하게 존재할 수 있는 평형온도와 평형압력 조건에서 벗어나면 쉽

게 분해되는 특징을 가지고 있으며 이와 같은 하이드 이트의 특징을 얼음과 비

교하여 Table1에 나타내었다.

Table.1Physicalpropertiesofhydrateandice[Sloan,E.D.,1998]

Property Ice
Structure

I

Structure

II

NumberofH2Omoleculesintheunitcell 4 46 136

Laticeparametersat273K(nm)
a=0.452

c=0.736
1.2 1.73

Dielectricconstantat273K 94 ≒58 ≒58

H2O moleculereorientationtimeat273K

(μsec)
21 ≒10 ≒10

H2Odiffusionjumptimeat273K(μsec) 2.7 >200 >200

Isothermal Young's modulus at

268K(105Pa)
9.5 ≒8.4 ≒8.2

Speedlongsoundat273K(km/sec) 3.8 3.3 3.6

Poisson'sratio 0.33 ≒0.33 ≒0.33

Bulkmodulusat272K 8.8 5.6 NA

Shearmodulusat272K 3.9 2.4 NA

Velocityratio(comp/Shear)at273K 1.88 1.95 NA

Bulkdensity(g/m
3
) 0.917 0.91 0.94

Adiabatic bulk compressibility at

273K(10-11Pa)
12 ≒14 ≒14

Thermalconductivityat263K(W/m․K) 2.23 0.49±0.02 0.51±0.02
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2.제올라이트

1.1제올라이트의 구조

Fig.5.Zeolite

제올라이트(zeolite)는 장석(feldspar)류 물의 일종으로서 1756년 스웨덴의

물학자인 Cronsted에 의해 발견되어 "끓는(zeo)돌(lite)"이라는 의미로 명명된

석이다.제올라이트는 내부에 있는 나노크기의 세공 속에 보통 물 분자들이 가득

채우고 있는데 이 석을 가열하면 내포된 물 분자가 증발하여 수증기를 발생한

다.이러한 사실에 기인하여 Cronsted는 제올라이트를 ‘끓는 돌’이라고 명명하

다.자연에서 발견되는 천연 제올라이트들은 매우 아름다운 모습들을 띄고 있으

며,우리나라의 경우에는 일만 근처에 clinoptilolite라 불리는 천연 제올라이트

가 다량 매장되어 있다.

순수한 의미의 제올라이트는 3-20Å 정도 크기의 균일한 세공을 지니고

있는데 40여종의 천연 제올라이트와 80여종의 합성 제올라이트까지 합쳐 재

약 130여종의 다양한 세공구조를 지닌 제올라이트가 알려져 있다.이들은 결정

구조,화학조성 물리화학 특성 면에서 서로 다르지만 주변 조건에 따라 그

구조 내에 분자들이 쉽게 드나들 수 있을 만큼 큰 공간을 형성한다는 공통 인

특징이 있다.따라서 오늘날 제올라이트는 이와 같은 결정 구조상의 특징을 갖는

천연 합성 물들의 군집 명칭으로서 사용된다.제올라이트는 견고한 삼차원
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구조를 지닌 결정성 알루미노실리 이트(crystallinealuminosilicate)로 정의된다.

골격의 일반 인 화학 인 조성과 구조는 그림 6에 나타내었다.

Fig.6.StructureofZeolite
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즉,제올라이트 구조는 실리콘(Si)과 알루미늄(Al)이 각각 4개의 가교산소를

통해 연결되어 있는 삼차원 인 무기고분자(inorganicpolymer)이며 이때 알루미

늄이 4개의 산소와 결합을 하게 됨에 따라 음 하를 갖는다.이러한 음 하를 상

쇄하기 하여 다양한 양이온(M+)이 존재한다.

1.2제올라이트 특성

제올라이트의 특이한 결정 구조는 산업 으로 유용한 각종 물리화학 특성들

을 유발시킨다.일반 으로 제올라이트를 산업 으로 응용한 특성은 일반 으로

CEC(CationExchangeCapacity)라고 잘 알려져 있는 제올라이트의 양이온 교환

특성이며 다른 양이온들의 용액으로 단순히 씻어주는 정도의 처리만으로도 공동

내의 양이온들이 쉽게 이온 교환이 일어나는 성질을 의미한다.일반 으로 제올

라이트의 양이온 교환능력은 100g당 200∼ 400meq정도로서 유사한 용도로 사

용되는 몬모릴로나이트(montmorillonite)의 양이온교환능력 (80∼ 100meq/100g)

보다 2배 이상의 높은 값을 갖는다.제올라이트는 물질 에서 가장 뛰어난 양

이온 교환 능력을 갖는 것 이외에 양이온들을 선택 으로 교환하고 한 종에

따라 그 선호도가 각기 다른 선택 교환 특성을 나타낸다.이는 다른 비정질의

이온교환 물질(각종 이온교환 수지)에서는 찾아보기 어려운 제올라이트의 독특한

특성이다. 한 제올라이트는 구조상의 공동 내에 많은 양의 물 (10-15wt%)을

함유하지만,200∼ 300℃로 몇 시간 가열하면 쉽게 탈수된다.이 탈수된 제올라

이트는 합한 크기와 형태의 무기 유기 분자들을 선택 으로 흡착함으로써,

결과 으로 서로 섞여 있는 다른 분자들을 각각 분리할 수 있는 뛰어난 분자체

기능 (molecularsieving)의 특성을 갖게 된다.이와 같은 분자체 기능에 연 된

제올라이트의 선택 흡착 특성은 제올라이트 공동의 크기와 형태에 따라 다른

양상을 보인다.그리고 제올라이트는 분자들을 흡착할 수 있을 만큼 큰 공동이

결정 내부에 규칙 으로 존재하기 때문에 매우 높은 공간 체 율(voidvolume)

을 보인다.이와 같은 다공성 구조에 기인하여 제올라이트는 일반 으로 우수한

계면 활성을 나타낸다.이와 같은 우수한 계면 활성과 세공구조상의 특징에 기인

하여 제올라이트는 뛰어난 매 특성을 지니게 된다.일반 으로 제올라이트의
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매특성에 향을 주는 요인들로는 제올라이트의 구조,양이온의 성격과 구조상

의 치,Si/Al의 함량비,활성 속 원소들의 존재 여부 등을 들 수 있다. 다

른 특성으로는 탈수 재흡수의 성질이 있다.
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III실험장치 방법

1.실험장치

1.1메탄 하이드 이트 실험장치

본 연구를 하여 비한 실험장치는 그림 7∼8과 9∼10에서 나타낸 것과 같

이 가스소모량 실험장치와 상평형,하이드 이트 생성 시간을 측정할 수 있는 장

치를 각각 제작하 다.

Fig.7.Themeasurementexperimentalapparatusofamountofconsumedgas

1. Gas tank                        

2. Regulator

3. Air compressor

4. Gas booster

5. PUT

6. Needle valve

7. Connector

8. Pressure sensor

9. Temperature sensor

10. Cylinder

11. Relief valve

12. Analog pressure gauge

13. Solenoid valve

14. Indicator

15. Metering valve

16. Diaphragm valve

17. Chiller

18. Check valve

19. Rotary pump

20. Reactor

21. Magnetic stirrer

22. Datalogger

23. Computer
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Fig.8.Schematicdiagram ofthemeasurementexperimentalapparatusof

amountofconsumedgas
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Fig.9.Themeasurementexperimentalapparatusofhydratephaseequilibrium

andinductiontime

1. Gas tank                        

2. Regulator

3. Air compressor

4. Gas booster

5. PUT

6. Needle valve

7. Connector

8. Pressure sensor

9. Temperature sensor

10. Cylinder

11. Relief valve

12. Analog pressure gauge

13. Solenoid valve

14. Indicator

15. Metering valve

16. Diaphragm valve

17. Chiller

18. Check valve

19. Rotary pump

20. Reactor

21. Magnetic stirrer

22. Datalogger

23. Computer
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Fig.10.Schematicdiagram oftheexperimentalapparatusofhydratephase

equilibrium andinductiontime
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그림에서 볼 수 있듯이 좌측부터 압력을 올리기 한 가압장치와 장장치,

압력을 조 하기 한 밸 장치와 제어장치,온도를 제어하기 한 항온수조,반

응기와 데이터 수집과 장을 한 데이터로거와 컴퓨터로 구성되어 있다.가스

탱크(1)에 있는 용질용 실험가스는 가스 귤 이터(2)를 통하여 공기 압축기(3)

로 작동되는 가스부스터(4)를 이용하고,용매인 증류수,NaCl3.5wt% 해질용

액,나노유체는 반응기(20)에 연결된 니들밸 (6)을 통하여 주입된다. 비된 실

험용 가스는 가스부스터(4)와 공기 압축기(3)을 통하여 고압으로 실린터(10)에

장되게 되고 유량 조 밸 인 두 개의 미터링 밸 (15)와 일정압력을 유지하기

한 다이어 램 밸 (16)를 통하여 반응기(20)속에 유입되게 된다. 한 반응기

(20)의 온도제어는 항온수조(17)에 의해서 이루어지게 되고,이러한 일련의 과정

들의 제어와 데이터 수집 장은 데이터 로거(23)와 Labview 로그램을 통하

여 이루어지게 된다.

1) 귤 이터(Regulator)

귤 이터(2)는 CROWN Co.의 1-stage ,고압가스용 모델 FR-ILS-OP

를 사용하 고,압력게이지는 25×3MPa이며 작동압력은 15×1.8MPa이다 Outlet에

는 가스부스터(4)와의 연결을 하여 1/16″ sustubefitting을 하 다.

Fig.11.Photographofregulator

2)공기 압축기(AirCompressor)

공기 압축기(3)는 YOUNG JIN Co.의 11kw(15HP) 의 압축기를 사용하

으며, RPM 1765,Volt380,Hz80이다.가스부스터(4)의 에어 유니트,솔 노
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이드밸 (13)와 연결을 하여 PUT(5)피 과 6φ공기 튜 를 사용하 다.

Fig.12.Photographofaircompressor.

3)가스 부스터(Gasbooster)

가스 부스터(4)는 HASKEL사의 모델 AG-15를 설치하 으며, 압비

15Pa,공 가스 최소압력 3.5bar,공 가스 최 압력 155bar,토출가스 최 압력

155bar,최 구동압력 10.3bar,최 토출량 480n/min이다.Inlet에는 가스 탱크(1)

와 1/16″sustubefitting을 하 고,Outlet에는 니들밸 (6)와 1/8″sustube

fitting을 하 다.Airinlet에는 공기제어를 하여 에어 유니트를 설치하 다.

Fig.13.Photographofgasbooster

4)가스 실린더(Gascylinder)

가스 실린더(10)는 SwagelokCo.의 모델 304L-HDF4-290을 설치하 으

며,용량은 290cc,최 114bar까지 견딜 수 있게 제작되었다. 단에는 온도,압
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력센서와 니들밸 라인을 커넥터(7)로 1/8″sustubefitting을 하 고,후단에는

릴리 밸 (11)와 아날로그 압력게이지(12)를 1/8″sustubefitting하 다.

Fig.14.Photographofgascylinder

5)솔 노이드 밸 와 인디 이터(SolenoidvalveandIndicator)

솔 노이드 밸 (13)는 Pakerco.의 모델 PHS520S-8-24DL을 설치하 으

며,작동 압은 DC24V이다.인디 이터(14)는 Instech사의 디지털 압력 인디 이

터 모델 SM-210을 설치하 으며,디스 이 범 ±19999,센서용 원 10,

24V(5~26Vdc가변),±15V,AnalogOutput0.1~5V,10Vdcor0,4~20mA이다.인

디 이터(14)의 릴 이 신호로 솔 노이드 밸 (13)를 제어하기 하여 솔 노이

드 밸 (13)와 연결을 하 으며,실린더(10)와 반응기(20)의 압력 센서(8)을 연결

하여 실시간으로 압력을 확인 할 수 있도록 설치되었다. 한 인디 이터(14)의

아날로그 신호를 데이터 로거(22)로 달받아 컴퓨터(23)의 Labview 로그램에

서도 압력센서의 압력을 실시간으로 확인 장할 수 있도록 설치하 다.
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Fig.15.PhotographofSolenoidvalve

Fig.16.PhotographofIndicator

6)밸 (Valve)

본 연구를 하여 실험장치에 설치된 밸 는 SwagelokCo.의 실린더

단의 니들 밸 (6)모델 SS-ORS21/8″ Cv 0.09Orifice0.080in.Working

Pressure206bar1/8″sustubefitting,반응기(20)에 연결된 두 개의 니들 밸

(6)모델 SS-1RS41/4″ Cv0.37Orifice0.172in.WorkingPressure206bar1/

4″sustubefitting,안 을 하여 실린더의 후단과 반응기(20)에 설치된 릴리

밸 (11)모델 SS-4R3A 1/4″(Springkit모델 177-R3A-K1-D)SetPressure

Range103bar~155bar1/4″sustubefitting,유량을 제어하기 하여 반응기

단에 설치된 두 개의 미터링 밸 (15)모델 SS-SS2 1/8″ Orifice 0.032in.

WorkingPressure137bar1/8″sustubefitting,반응기(20)로 들어가는 가스 압

력을 제어하기 한 다이어 램 밸 (16)모델 6LVV-DPHFR4-P-C 1/4″ Cv
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0.20Orifice0.16in.WorkingPressureOperatingVacuum to210barPneumatic

ActuatorActuationpressure4.9~8.2bar1/4"femaleVCRfitting,반응기(20)내

부로 들어간 가스의 역류방지를 해 설치된 체크 밸 (18)모델 SS-2C-11/8″

WorkingPressure206barCrackingpressure0.07~0.28bar1/8″sustubefitting,

항온수조(17)물의 역류방지를 해 설치된 체크 밸 가 있다.

Fig.17.PhotographofDiaphragm valve

7)압력센서와 온도센서(PressuresensorandTemperaturesensor)

본 실험에서는 총 2개의 압력센서(8)와 4개의 온도센서(9),1개의 아날로

그 압력계(12)가 사용되었다.압력센서(8)는 SensysSensorSystem Technology

Co.의 모델 PMCD0350KACA를 사용하 으며,Accuracy±0.8%FS출력 4Wire,

1~5V/DC 워 DC24V Range0~350Kgf/cm
2
입력PORT PT3/81/8″sustube

fitting이다.실린더(10)와 반응기(20)에 각각 설치하 으며 압력을 실시간으로 확

인 할 수 있도록 하기 하여 인디 이터(14)에 연결하 다.온도센서(9)는

KIMO COREA Co.의 ThermocoupleT type1.6T를 사용하 으며,실린더(10)

내부에 1개 반응기(21)내부 상․하단에 2개,수조 내부에 1개를 각각 설치하

다. 아날로그 압력계(12)는 SEH KWANG Co.의 압력계를 사용하 으며

PressureRange0~250Kgf/cm
2
1/8″sustubefitting이고 실린더(10)에 설치하

다.
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8)항온수조(Chiller)

온도를 제어하기 하여 설치된 항온수조(17)는 JEIO TECH의 모델

RW-3025G를 사용하 으며,VolumeCapacity29L~31LTemperatureRange-2

5℃~150℃ Flow Rate28l/min이다.수조와 연결을 하 고,물의 역류를 방지하기

하여 체크 밸 를 설치하 다.

Fig.18.Photographofchiller

9)로터리 펌 (Rotarypump)

로터리 펌 (19)는 Woosungvaccum Co.의 모델 TRP-12를 사용하 고,

펌핑 속도는 200ℓ/min,최고 압력 5×10-4Torr이며 오일 필링은 1.1liter이다.

반응기(20)의 잔류가스를 제거하기 하여 반응기(20)에 연결된 니들 밸 (6)에

탈부착식으로 설치를 하 다.

Fig.19.Photographofrotarypump
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10)반응기(Reactor)

본 실험에 사용된 반응기(20)는 용량이 350ml이고,각종 부식과 고압을

견딜 수 있도록 스테인 스 합 (SUS316)재질을 사용하여 최고 200bar까지의 압

력에 견딜 수 있게 제작 되었다. 한 반응기가 고압에서 작동 하는 을 고려하

여 유입되는 가스와 증류수의 역류를 방지하기 해 반응기(20)에 연결된 서스

에는 체크 밸 (19)를 1/8″sustubefitting설치하 다.반응기(20)에는 한 개의

압력센서(8)와 두 개의 온도센서(9)를 설치하 고,안 을 하여 릴리 밸

(11)를 1/4″sustubefitting설치하 으며,증류수의 주입과 잔류가스 제거를

해 상단에 니들 밸 (6)1/4″sustubefitting,실험이 끝난 뒤 반응기(20)안의

압력을 제거하기 해 하단에 니들 밸 (6)1/4″sustubefitting설치를 하 다.

Fig.20.Themeasurementreactorofamountofconsumedgas

Fig.21.Themeasurementreactorofhydratephaseequilibrium andinduction

time.
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11)교반기(Magneticstirrer)

교반기(21)는 DAIHAN ScientificCo.의 모델 MS-20D를 사용하 으며,

Stirring Capacity(H2O)Max 20L SpeedRange(rpm)80~1500SpeedControl

Resolution(rpm)5이다.반응기(20)내부의 용매용액과 실험가스를 교반시키기

하여 반응기(20)아래쪽에 설치하 다.

Fig.22.Photographofmagneticstirrer

12)데이터 로거 컴퓨터(DataloggerandComputer)

본 연구에서 데이터 수집을 한 데이터 로거(22)는 6½디지털 자계측기

DMM (DigitalMultiMeter)을 내장한 3슬롯 메인 임으로 이루어져 있고,내

장형 GPIB와 RS-232인터페이스, 압,온도를 측정할 수 있는 20개의 채 과

류를 측정할 수 있는 2개의 와이어 채 이 내장되어 있으며 당 최 250채

스캐닝이 가능한 AgilentTechnologies의 34970A 계측기를 사용하 다.데이터

로거(22)는 4개의 온도센서(9)와 인디 이터(14)와 연결을 하여 온도와 압력데이

터를 받을 수 있도록 하 으며,모든 데이터들은 Labview 로그램을 이용하여

컴퓨터(23)에서 실시간으로 데이터를 측정하고 모니터링 장이 가능하도록

설치하 다.
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1.2제올라이트 실험장치

(a)MicrophotoofNaturalZeolite(×5,000)

(b)MicrophotoofNaturalZeolite(×10,000)

Fig.23.SEM microphotoofNaturalZeolite

본 연구에서 사용된 천연 제올라이트는 다공성 구조로 입자 크기가 <45㎛이

다. 한 4Å 크기의 나노세공(Nanopore)을 가지고 있으며,시그마 알드리치에

서 구입하 고,자세한 물성치는 Table3에 나타내었다.그림 23는 본 연구에 사

용된 제올라이트를 자 미경으로 5,000배,10,000배 확 하여 촬 한 사진이다.

사진을 보면 알 수 있듯이 천연 제올라이트는 사각형의 형태의 모양을 갖고 있
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으며,이는 제올라이트의 골격구조와 잘 맞는 모양이다.본 연구에 사용된 천연

제올라이트는 하얀색의 우더 타입을 사용하 으며,무게분율(wt%)로 증류수에

첨가하여 제올라이트 혼합유체를 제조하 다.그리고 메탄 하이드 이트 형성에

필요한 증류수와 제올라이트의 혼합유체를 만드는데 있어서 이 우더 타입의

천연 제올라이트를 증류수에 균일하게 분산시키는 것이 가장 요하다고 할 수

있다.따라서 본 연구에서는 천연 제올라이트를 증류수에 균일하게 분산시키기

하여 음 분산을 사용하여 천연 제올라이트를 증류수에 2시간 동안 분산시

켜 제올라이트 혼합유체를 제조하 다.

Table2.Propertyofnaturalzeolite

특 성 zeolite

Particlesize(㎛) <45

Porediameter(Å) 4

Bulkdensity(lb/cuft) 30

Moisture(%) <2

Regenerationtemp.(℃) 200∼ 315

Form powder

1) 음 분산

그림 24는 음 분산 문 업체인 YoungJinCo.사의 500watt 의 음

분산기인 VC-505이다.20kHz를 음 를 발생하고,직경 13mm stainless

Probe를 장착하여 사용하 다. 음 는 Crystal과 같은 물질에 압력을 주면

기 를 발생하고 기 를 받으면 진동을 하는 특징이 있는데 이러한 특징을

piezoelectricity(압 성)이라 하고,이 piezoelectricity(압 성)특성을 가지는
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Fig.24.Photographofultrasonicdispersionapparatus

crystal과 같은 물질에 당 20,000번의 기 spark를 가하면 crystal은

당 20,000번의 진동을 하게 되며 이 진동을 stainlessprobe를 이용하여 증폭시

키면 강한 세기 20KHz 음 (ultrasonic)가 발생한다.VC-505를 이용하여 음

를 액체 속으로 발사하면 음 의 각 동에 따라 용액내부에 동이 생기는

데 하나의 동이 생겨 앞으로 나가면 나가는 방향으로는 positivepressure가 생

기고 그 바로 뒤편으로는 negativepressure가 발생한다.negativepressure가

발생한 부 에는 bubble형태로 된 수백만 개의 미세공간(microcavity)이 순간

으로 생성된다.이 미세공간은 순간 으로 융합하여 크기가 커지기도 하나 바로

뒤이어 따라오는 다른 음 동의 positivepressure에 의해 격렬하게

쇄되게 된다.미세공간이 생성되어 쇄되기까지는 수 리 (severalmilli

seconds)에 불과하지만 이 미세공간이 쇄될 때에는 물의 격한 흐름,소용돌이

등의 상에 의해 강한 충격 (shockwave)가 발생한다.이러한 충격 가 용액의

작은 부분에서 수백만 개가 발생하면 이 충격 에 의한 에 지는 최

100,000atm에 이를 정도로 어마어마하게 된다.이 충격 의 에 지를 이용하여

천연 제올라이트를 증류수에 분산 시킨다.
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2.실험 방법

2.1상평형 실험방법

Temperature

P
re

ss
u
re

P
ha

se
  b

ou
nd

ar
y

Hydrate  and  
Aqueous  liquid  zone

Gas  and  
Aqueous  liquid  zone

A(Pexp,Texp)

C(Pequ,Tequ)

B(Tequ)
rTsubc

D(Pequ)

Fig.25.Experimentalmethod

하이드 이트는 일반 으로 고압 ‧ 온의 조건에서 안정한 상태를 유지하며,

이러한 안정 역을 벗어나게 되면 쉽게 물과 가스로 분해되는 특징이 있다.따라

서 하이드 이트 형성과 분해를 시각 으로 확인할 수 있기 때문에 제작된 실험

장치의 특성을 고려하여 상평형 실험을 수행하게 된다.그림 25와 같이 임의의

온도(B)에서 하이드 이트가 형성될 수 있는 압력(D)보다 높은 압력(A)으로 하

이드 이트를 형성시킨 후 과정 A→C와 같이 온도를 상승시키며 실험을 수행하

게 된다.

반응기(20)를 실험장비와 분해한 후 물로 세척한 뒤 물기를 제거하고,공기 압

축기(3)의 고압공기를 이용하여 이물질을 제거한 후 조립 한다.다시 실험장비와

연결한 뒤 니들 밸 (6)를 열어 용매용액을 150㎖ 넣어 뒤에 니들 밸 를 잠근
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다.항온 수조(17)를 이용하여 274.15K로 온도를 맞추고 반응기 상,하부의 온도

와 수조의 온도가 평형이 되도록 장시간 방치한다.

274.15K로 온도평형을 이룬 반응기(21)의 니들 밸 (6)를 열어 로터리 펌

(19)을 이용하여 반응기(20) 내부의 잔류가스를 뽑아내고 인디 이터(14)와

Labview 로그램을 통해 압력을 확인한 후 니들 밸 (6)를 잠그고,로터리 펌

(19)를 밸 와 분리한다.

인디 이터(14)에서 목표압력을 설정한 후 가스탱크(1)의 밸 를 열고, 귤

이터(2)를 작동시킨다.실린더 단의 니들 밸 (6)을 열고,가스부스터(4)를 사

용하여 실린더(10)에 가스를 주입한다.실린더(10)의 압력이 충분히 고압으로 증

가하 으면,반응기(20)에 가스를 주입하기 하여 인디 이터(14)를 작동시켜 솔

노이드 밸 (13)를 열고,공기압으로 다이어 램 밸 (16)를 작동시킨다.

반응기(20)의 압력이 실험압력으로 도달하면 가스부스터(4)의 작동을 지시

키고 니들 밸 (6)를 잠근 후 가스탱크(1)와 귤 이터를 잠근다.이 때 반응기

(20)내에 주입된 메탄가스는 증류수에 용해되기 때문에 압력강하가 일어나는데

인디 이터(14)의 설정압력에 따른 릴 이 신호로 솔 노이드 밸 (13)가 작동하

여 실험압력이 유지되도록 자동으로 메탄가스를 주입한다.

메탄가스와 용매용액이 반응하여 하이드 이트가 생성될때까지 기다린 뒤 하

이드 이트가 생성이 되면 하이드 이트가 충분히 성장하도록 실험조건(A)을 유

지한다.하이드 이트가 충분히 성장한 후 항온수조(17)를 이용하여 시간당 0.1K

의 온도상승율로 반응기의 온도를 상승시켰다.그 후 메탄 하이드 이트의 분해

여부를 시각 으로 찰하여 분해가 이루어지지 않았을 경우 반복 으로 0.1K씩

온도를 상승시키고,분해가 일어났을 경우 실험을 단하고 그 때의 온도와 압력

을 기록한다.

2.2생성시간 측정 실험방법

그림 25에서 하이드 이트 생성시 실험온도 A(Texp)의 평형압력 D(Pequ)보다

높은 압력 A(Pexp)를 가해주거나,실험압력 A(Pexp)의 평형온도 C(Tequ)보다 낮은

온도 A(Texp)를 만들어주면 그 생성이 가속화되는데 이때 온도 A(Texp)와
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C(Tequ)의 차를 과냉도(Subcooling,ΔTsubc
)라고 한다.

상평형 실험과 같이 반응기(20)를 실험장비와 분해한 후 물로 세척한 뒤 물

기를 제거하고,공기 압축기(3)의 고압공기를 이용하여 이물질을 제거한 후 조립

한다.다시 실험장치와 연결한 뒤 니들 밸 (6)를 열어 용매용액을 150㎖ 넣어

뒤에 니들 밸 를 잠근다.항온 수조(17)를 이용하여 274.15K로 온도를 맞추고

반응기 상,하부의 온도와 수조의 온도가 평형이 되도록 장시간 방치한다.

274.15K로 온도평형을 이룬 반응기(20)의 니들 밸 (6)를 열어 로터리 펌

(20)을 이용하여 반응기(20) 내부의 잔류가스를 뽑아내고 인디 이터(14)와

Labview 로그램을 통해 압력을 확인한 후 니들 밸 (6)를 잠그고,로터리 펌

(19)를 밸 와 분리한다.

인디 이터(14)에서 목표압력을 설정한 후 가스탱크(1)의 밸 를 열고, 귤

이터(2)를 작동시킨다.실린더 단의 니들 밸 (6)을 열고,가스부스터(4)를 사

용하여 실린더(10)에 가스를 주입한다.실린더(10)의 압력이 충분히 고압으로 증

가하 으면,반응기(21)에 가스를 주입하기 하여 인디 이터(14)를 작동시켜 솔

노이드 밸 (13)를 열고,공기압으로 다이어 램 밸 (16)를 작동시킨다.

반응기(20)의 압력이 실험압력으로 도달하면 가스부스터(4)의 작동을 지시

키고 니들 밸 (6)를 잠근 후 가스탱크(1)와 귤 이터를 잠근다.이 때 반응기

(20)내에 주입된 메탄가스는 증류수에 용해되기 때문에 압력강하가 일어나는데

인디 이터(14)의 설정압력에 따른 릴 이 신호로 솔 노이드 밸 (13)가 작동하

여 실험압력이 유지되도록 자동으로 메탄가스를 주입한다.

실험압력에 도달한 후 하이드 이트 핵이 최 생성 될 때까지 반응기(20)를

찰하면서 하이드 이트 핵이 생성된 후 핵생성이 된 때까지의 시간을 기록한

다.
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2.3가스 소모량 측정 실험방법

가스 소모량 측정실험에서는 반응기에 150㎖의 증류수,천연 제올라이트를

첨가한 혼합유체를 각각 주입하여 과냉도에 따른 메탄가스 소모량과 교반기를

사용하여 300rpm으로 교반시켰을 때의 메탄가스 소모량을 비교하 다.반응기

내의 소모되는 메탄가스의 몰수는 가스공 실린더의 압력 변화를 이용하여 계

산하 고, 이 때 압축인자(Compressibility factor) Z의 계산은 Pitzer's

Correlation방법을 이용하 다.[Smith,J.M.,VanNess,H.C.andAbbott,M.

M.,2001]

0( ) ( )cy cy t

P P
n V V

zRT zRT
D = -

(1)

nD :소모된 가스 몰수(mol)

cyV :가스 공 실린더 부피(㎖)

z :압축인자

R :기체상수

P :압력(kg/cm2)

T :온도(K)

반응기(20)를 실험장비와 분해한 후 물로 세척한 뒤 물기를 제거하고,공기 압

축기(3)의 고압공기를 이용하여 이물질을 제거한 후 조립 한다.다시 실험장비와

연결한 뒤 니들 밸 (6)를 열어 용매용액을 150㎖ 넣어 뒤에 니들 밸 를 잠근

다.항온 수조(17)를 이용하여 274.15K로 온도를 맞추고 반응기 상,하부의 온도

와 수조의 온도가 평형이 되도록 장시간 방치한다.

274.15K로 온도평형을 이룬 반응기(21)의 니들 밸 (6)를 열어 로터리 펌

(19)을 이용하여 반응기(20) 내부의 잔류가스를 뽑아내고 인디 이터(14)와

Labview 로그램을 통해 압력을 확인한 후 니들 밸 (6)를 잠그고,로터리 펌
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(19)를 밸 와 분리한다.

인디 이터(14)에서 목표압력을 설정한 후 가스탱크(1)의 밸 를 열고, 귤

이터(2)를 작동시킨다.실린더 단의 니들 밸 (6)을 열고,가스부스터(4)를 사

용하여 실린더(10)에 가스를 주입한다.실린더(10)의 압력이 충분히 고압으로 증

가하 으면,반응기(20)에 가스를 주입하기 하여 인디 이터(14)를 작동시켜 솔

노이드 밸 (13)를 열고,공기압으로 다이어 램 밸 (16)를 작동시킨다.

반응기(20)의 압력이 실험압력으로 도달하면 가스부스터(4)의 작동을 지시

키고 니들 밸 (6)를 잠근 후 가스탱크(1)와 귤 이터를 잠근다.이 때 반응기

(20)내에 주입된 메탄가스는 증류수에 용해되기 때문에 압력강하가 일어나는데

인디 이터(14)의 설정압력에 따른 릴 이 신호로 솔 노이드 밸 (13)가 작동하

여 실험압력이 유지되도록 자동으로 메탄가스를 주입한다.실험압력에 도달한 후

실험시간 동안의 가스 소모량을 측정한다.
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IV.실험 결과 고찰

1.상평형 실험

1.1증류수

반응기에 증류수 150㎖ 주입하고,274.15K까지 냉각시킨 후 가스공 실린더에

서 고압상태로 비된 메탄가스를 실험압력까지 주입하고 일정시간동안 하이드

이트가 충분히 성장하도록 실험조건을 유지하 다.하이드 이트가 충분히 성

장한 후 항온수조를 이용하여 시간당 0.1K의 온도 상승율로 반응기의 온도를 상

승시키면서 해리가 일어났을 때의 하이드 이트 평형 을 측정하여 기록하 다.

증류수의 상평형 실험은 3∼ 8MPa까지 1MPa단 로 수행되었으며 총 6개의 평

형 을 측정하 고 그 결과를 Table3에 나타내었다.

한 기존에 수행되었던 연구와 본 실험의 결과들을 그림 26에 비교하여 나타

내었다[sloan,E.D.,1998].그림에서 알 수 있듯이 기존의 연구결과와 동일한 경향을

보이고 있으며,특히 (SMHYI)하이드 이드 상평형 측 로그램과 1%이내의

편차로 결과가 일치하 다.따라서 본 실험장치와 실험방법의 타탕성이 검증되었

다고 하겠다.

Table3.Theresultofphaseequilibrium indistilledwater.

No 압력(MPa) 온도(K)

1 3.10 275.00

2 4.30 278.60

3 5.25 280.40

4 6.30 282.30

5 7.45 283.90

6 8.65 285.10
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1.2제올라이트

천연 제올라이트를 증류수에 첨가하여 제조한 제올라이트 혼합유체를 가지고

메탄 하이드 이트 생성실험을 수행할 때,혼합비율에 따라 유체의 성능이 틀려

질 수 있으므로 먼 몇 %의 혼합비율에서 가장 좋은 효과를 나타내는지 알아

볼 필요가 있다.따라서 본 실험에서는 천연 제올라이트 혼합비율에 따른 최 화

실험을 수행하여 천연 제올라이트 첨가량에 따른 성능을 비교하고,그 결과를 그림

27에 나타내었다.
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Fig.27.Comparisonoftheamountofconsumedgasinnaturalzeolitefluid

그림 27에서 볼 수 있듯이 제올라이트 혼합유체의 최 화 실험에서 천연 제올

라이트와 증류수의 혼합비율이 0.004∼ 0.016wt% 구간에서 하이드 이트 형성

에 필요한 메탄가스 소모량이 계속 증가함을 알 수 있으며,천연 제올라이트를

0.01wt%의 비율로 증류수에 첨가한 제올라이트 혼합유체가 가장 효과가 좋음을

알 수 있었다.그러나 0.011wt%에서부터는 오히려 메탄가스 소모량이 어짐을

확인할 수 있는데,이는 첨가하는 천연 제올라이트의 양이 많아질수록,제올라이
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트 혼합유체와 메탄가스가 만나는 경계부분에서 빠른 속도로 하이드 이트가 형

성되어 얼음막과 같은 하이드 이트 층이 생성되고,이 하이드 이트 층이 제올

라이트 혼합유체와 메탄가스의 결합을 하시켜 추가 인 하이드 이트의 형성

을 방해하기 때문인 것으로 단된다.따라서 본 연구에서는 최 화 실험에서

가장 좋은 효과를 나타낸 0.01wt%의 비율로 혼합한 제올라이트 혼합유체에서

모든 실험을 수행하 다.

제올라이트 혼합유체의 상평형 실험은 반응기에 천연 제올라이트를 0.01wt%

의 비율로 첨가하여 제조한 제올라이트 혼합유체를 150㎖ 주입하고 3∼ 8MPa

까지 1MPa 단 로 수행되었으며 총 6개의 평형 을 측정하 고 그 결과를

Table5에 나타내었다. 한 증류수의 상평형과 비교하여 그 결과를 그림 28에

나타내었다.그림에서 볼 수 있듯이 제올라이트 혼합유체의 상평형 곡선이 증류

수의 상평형 곡선보다 오른쪽에 치하기 때문에 동일 온도 는 동일 압력하에

서 하이드 이트 형성실험 수행 시 증류수보다 메탄 하이드 이트 형성에 유리

함을 알 수 있다.

Table4.Theresultofphaseequilibrium innaturalzeolitefluid.

No 압력(MPa) 온도(K)

1 3.07 276.3

2 4.13 278.95

3 5.22 281.15

4 6.36 283.05

5 7.52 284.35

6 8.61 285.7



36

Fig.28.Phaseequilibrium innaturalzeolitefluid

2.생성시간 측정 실험

2.1증류수

반응기에 증류수 150㎖ 주입하고 실험온도로 냉각시킨 후 실험압력까지 메탄

가스를 주입하 다.실험압력에 도달한 후 하이드 이트 생성실험을 수행하여

그림 29의 원안에 표시한 것과 같이 하이드 이트가 최 생성되는 시간을

시각 으로 찰하여 그 결과를 과냉도에 따라 그림 30에 표시하 다.

그림에서 알 수 있는바와 같이 과냉도가 작을수록 즉 평형 과 가까울수록 하

이드 이트가 생성되는 시간은 길어지며,과냉도가 커질수록 격히 어드는 것

을 알 수 있으며,하이드 이트 생성시간이 매우 불규칙함을 알 수 있다.따라서

하이드 이트 생성시간을 측하는 것은 매우 어려운 일임을 확인할 수 있었다.

한 하이드 이트를 빨리 제조하려고 할 경우 과냉도을 8K이상 만들어 주어야

한다는 사실과 과냉도가 증가할수록 하이드 이트 생성시간이 선형 으로 감소

함을 알 수 있었다.
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Fig.29.PhotographofMethanehydrateformationindistilledwater

Fig.30.Methanehydrateformationtimeindistilledwater
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2.2제올라이트

천연 제올라이트의 하이드 이트 생성시간 측정 실험에서는 반응기에 천연 제

올라이트 0.01wt%를 증류수에 첨가한 제올라이트 혼합유체를 150㎖ 주입하고,

하이드 이트를 생성 실험을 수행하여 그림 31와 같이 하이드 이트가 최 생

성되는 시간을 시각 으로 찰하 으며,그 결과를 증류수와 비교하여 그림 32

에 나타내었다.그림을 보면 알 수 있듯이 과냉도가 증가할수록 하이드 이트 생

성시간의 격차가 선형 으로 어들고 있음을 알 수 있으며,하이드 이트를 빨

리 생성시킬 수 있는 과냉도는 증류수와 제올라이트 혼합유체 모두 8K이상이

다.하지만 과냉도 6.5K이하에서는 천연 제올라이트를 증류수에 첨가한 제올라이

트 혼합유체가 증류수보다 하이드 이트 생성시간이 월등히 빠르다는 것을 알

수 있다.이는 다공성 물질인 제올라이트가 균질한 나노세공과 강한 극성흡착 특

성을 가지고 있어 제올라이트 입자의 나노세공으로 물분자가 들어가 가스분자와

반응하여 일어나는 하이드 이트 형성과정이 각각의 나노세공에서 독립 이고

동시다발 으로 일어날 수 있으며,이로 인하여 하이드 이트 핵이 발생할 확률

이 증가된다고 할 수 있다.따라서 천연 제올라이트를 첨가한 혼합유체를 이용하

여 메탄 하이드 이트를 인공 으로 생성 할 경우 같은 과냉도에서 증류수보다

하이드 이트를 빨리 생성시킬 수 있으므로 메탄 하이드 이트 형성 시 매우 유

리한 조건이라고 할 수 있다.그리고 본 실험결과로부터 과냉도에 따른 하이드

이트 생성시간을 측할 수 있는 실험식은 다음과 같다.

(min) 157.2 1241.5 ;  Distlled water

(min) 54.6 434.5 ;  Natural zeolite fluid

subc

subc

T T

T T

= - ´D +

= - ´D + (2)
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Fig.31.PhotographofMethanehydrateformationinnaturalzeolitefluid

Fig.32.Methanehydrateformationtimeinnaturalzeolitefluid
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3.가스소모량 측정실험

3.1증류수

증류수의 메탄가스 소모량 측정실험에서는 반응기에 증류수 150㎖를 주입하

고,과냉도 0.5K와 9.7K에서 메탄가스를 실험압력까지 주입하여 수행되었으며 실

험 종결 시까지 정온․정압을 유지하여 주었다.

그림 33은 과냉도 0.5K,9.7K에서 증류수의 메탄가스 소모량을 2시간 동안 측

정하여 나타낸 그래 이다. 상한 바와 같이 과냉도가 클수록 메탄가스 소모량

이 증가함을 알 수 있다.메탄가스 소모량의 증가는 하이드 이트의 가스충 (充

塡)율의 증가를 뜻하므로 과냉도가 높을수록 하이드 이트의 생성속도가 빨라지

고,가스충 (充塡)율이 증가하고 과냉도가 낮을수록 생성속도와 가스충 (充塡)

율이 낮아진다는 것을 알 수 있다.

Fig.33.Amountofconsumedgasindistilledwaterat∆Tsubc=0.5K,9.7K
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Fig.34.Amountofconsumedgasindistilledwaterat∆Tsubc=0.5K,9.7K

and300rpm

그림 34는 과냉도 0.5K,9.7K에서 12시간 동안 교반기를 사용하여 300RPM

에서 교반하여 하이드 이트 생성시 메탄가스 소모량을 측정한 결과이다.그림에

서 볼 수 있듯이 교반기를 사용하여 하이트 이트를 생성시켰을 경우 메탄가스

소모량은 과냉도 0.5K에서는 실험시작 후 약 3시간까지 증가하다가 일정하게 유

지되었고,과냉도 9.7K에서는 계속 증가하는 양상을 보 다.

따라서 하이드 이트 형성시 교반기의 사용 유․무에 따른 메탄가스소모량을

2시간 동안 측정하고,그 결과를 비교하여 그림 35에 나타내었다.그림에서 나타

난바와 같이 교반기를 사용하 을 경우 메탄가스소모량이 과냉도 0.5K에서는 약

2배,과냉도 9.7K에서는 약 1.6배 정도 높음을 확인하 고,교반기를 사용하지 않

았을 때 보다 교반기를 사용하 을시 하이드 이트 생성속도도 빨라지고 하이드

이트 가스충 (充塡)율도 증가함을 알 수 있다.
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Fig.35.Comparisonoftheamountofconsumedgasindistlledwater

at∆Tsubc=0.5K,9.7K

3.2제올라이트

천연 제올라이트를 증류수에 첨가한 제올라이트 혼합유체의 메탄 하이드 이

트 생성 시 메탄가스 소모량 측정실험은 앞선 증류수의 실험결과를 바탕으로 우

수한 효과를 보여 교반기를 사용하여 300rpm으로 교반시키는 방법으로 모든

실험을 수행하 다.반응기에 150㎖의 제올라이트 혼합유체를 주입하여 과냉도

0.5K와 4.3K일 때 하이드 이트 형성 시 필요한 메탄가스 소모량을 비교하여 몰

수로 나타내었다.

그림 36는 교반기를 사용하여 300rpm에서 과냉도 0.5K일 때의 증류수와

0.01wt% 제올라이트 혼합유체의 메탄가스 소모량을 비교하여 몰수로 나타낸 그

림이다.그림에서 나타난 것과 같이 같은 과냉도에서 제올라이트 혼합유체가 증

류수보다 메탄가스 소모량이 훨씬 높음을 알 수 있다. 한 실험시작 12시간이
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지난 후에는 0.01wt% 제올라이트 혼합유체에서 하이드 이트 형성 시 필요한

메탄가스 소모량이 증류수보다 약 4배 정도 많음을 알 수 있다. 한 제올라이트

혼합유체에서 하이드 이트 생성실험을 할 때 하이드 이트 생성속도 메탄가

스 소모량 측면에서 월등히 효과가 좋음을 알 수 있으며,약 3시간 후 부터는 제

올라이트의 메탄가스 소모량 그래 가 격하게 증가하며 순수한 물과의 메탄가

스 소모량의 차이가 확연히 커짐을 알 수 있다.이는 천연 제올라이트가 다공성

물질로 높은 비표면 을 갖기 때문에 물분자와 가스분자의 면 을 크게 해

주어 하이드 이트 반응율을 증가시켜 주는 것으로 사료된다.따라서 천연 제올

라이트를 첨가하여 인공 으로 하이드 이트 형성 시 높은 충 (充塡)율을 갖고,

하이드 이트를 빠르게 생산할 수 있으므로 매우 유리한 조건이라고 단된다.

Fig.36.Comparisonoftheamountofconsumedgasat∆Tsubc=0.5Kand

300rpm

그림 37은 교반기를 사용하여 300rpm에서 과냉도 3.4K일때의 증류수와 0.01

wt% 제올라이트 혼합유체의 메탄가스 소모량을 12시간동안 측정하여 비교하여

나타낸 결과이다.그림에서 나타난 바와 같이 0.01wt% 제올라이트 혼합유체는
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증류수에서 교반기를 사용하여 300rpm으로 교반시켰을때 보다 반에 메탄가스

가 격히 소모됨을 보 고,메탄가스 소모량 측면에서는 매우 월등한 효과를 나

타냄을 확인하 다.이는 하이드 이트 생성 시 제올라이트 혼합유체를 사용할

경우 생성시간을 단축하고 메탄가스 충 (充塡)율을 증가시킬 수 있다는 것을 의

미하며,제올라이트가 하이드 이트 형성시 진제 역활을 한다는 것을 뜻한다.

Fig.37.Comparisonoftheamountofconsumedgasat∆Tsubc=3.4K

and300rpm

와 같은 실험결과로 증류수와 기존의 하이드 이트 형성 진제[B.-H.Cho

etal.2006],[W.Linetal.2004]로 알려진 SDS650ppm,DBS25ppm을 각각

증류수에 혼합한 유체와 0.01wt%의 천연 제올라이트를 첨가한 혼합유체에서 교

반기를 사용하여 300rpm,과냉도 0.5K의 조건에서 12시간 교반시켜 메탄 하이

드 이트를 형성시키고 이 때의 메탄가스 소모량을 측정하여 비교하 으며,그

결과를 그림 38에 나타내었다.각각의 메탄가스 소모량을 측정비교한 결과 SDS

는 순수한 물보다 약 1.2배,DBS는 1.6배,천연 제올라이트는 4배정도로 0.01

wt%의 천연 제올라이트를 첨가하여 제조한 혼합유체에서 하이드 이트 형성 시

가장 효과가 좋음을 확인하 다.이는 기존의 하이드 이트 형성 진제들보다
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천연 제올라이트를 첨가하여 인공 으로 하이드 이트 형성 시 보다 빠른 속도

로 하이드 이트를 제조할 수 있으며,보다 높은 충 (充塡)율을 가진 하이드

이트를 제조할 수 있다는 것을 뜻한다. 한 이 결과로 제올라이트는 하이드 이

트 형성의 진제로 매우 유용하며 좋은 효과를 나타낸다는 것을 알 수 있다.따

라서 본 연구에서 제시하는 제올라이트가 하이드 이트를 생성하는 새로운 진

제로 사용될 수 있음을 알 수 있다. 한 제올라이트 혼합유체는 가스소모량이

계속 증가하는 양상을 보이고 있는데 이는 하이드 이트 형성 시 다공성물질이

며 나노세공을 가지고 있는 제올라이트가 하이드 이트 생성 진제 역할을 수

행한 결과로 사료된다.

Fig.38.Comparisonoftheamountofconsumedgaswithvariousadditives.
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V.결론

본 연구는 기존의 천연가스를 체하고,상 으로 이산화탄소 배출량이

으며,21세기 신 에 지원으로 기 되고 있는 메탄 하이드 이트(Methane

hydrate)의 산업 이용을 하여 빠른 하이드 이트 형성속도와 가스 충 (充

塡)율을 통한 경제성 확보를 얻기 하여 수행되었다.

따라서 본 연구에서는 증류수와 천연 제올라이트를 증류수에 첨가하고, 음

분산하여 만든 제올라이트 혼합유체를 메탄가스와 반응시켜 메탄 하이드 이

트를 형성실험을 수행하여 비교분석 하 으며 기존에 수행되었던 연구와 본 실

험의 결과들을 비교함으로써 본 연구의 실험장치와 실험방법의 타당성을 검증하

고 다음과 같은 결론을 얻었다.

(1)증류수,제올라이트 혼합유체에서 실험을 수행한 결과 하이드 이트 형성

시 교반기를 사용하 을 때 하이드 이트 형성속도도 빨라지고 하이드 이트 형

성 시 필요한 메탄가스소모량도 교반기를 사용하지 않았을 때보다 월등히 증가

함을 알 수 있었다.

(2)과냉도가 작을수록 즉 평형 과 가까울수록 하이드 이트가 생성되는 시

간은 길어지며,과냉도가 커질수록 하이드 이트 생성시간이 격히 어드는 것

을 알 수 있었다. 한 하이드 이트 생성시간이 매우 불규칙함을 알 수 있었다.

따라서 하이드 이트 생성시간을 측하는 것은 매우 어려운 일임을 확인할 수

있었다.

(3)증류수에서 하이드 이트를 빨리 제조하려고 할 경우 과냉도을 8K이상

만들어 주어야 한다는 사실과 과냉도가 증가할수록 하이드 이트 생성시간이 선

형 으로 감소함을 알 수 있었다.

(4)천연 제올라이트를 증류수에 첨가한 제올라이트 혼합유체에서 0.004wt%
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∼ 0.016wt% 비율로 최 화 실험을 수행한 결과 0.01wt%의 비율로 천연 제올

라이트를 증류수에 첨가한 혼합유체가 가장 효과가 좋음을 확인하 다.

(5)하이드 이트를 빨리 생성시킬 수 있는 과냉도는 증류수와 제올라이트 혼

합유체 모두 8K 이상이 지만 6.5K이하에서는 제올라이트 혼합유체에서 하이드

이트가 훨씬 빨리 생성됨을 알 수 있었다.

(6)제올라이트 혼합유체에서 메탄가스소모량 측정 실험을 수행한 결과 0.01

wt% 제올라이트 혼합유체에서 증류수보다 메탄가스소모량이 ∆Tsubc=0.5K에서

약 4배 높음을 보 으며,메탄가스 소모량이 확연히 증가하는 양상을 나타내었

다.

(7)기존의 진제로 알려진 SDS,DBS와 제올라이트 혼합유체의 메탄가스

소모량 비교실험을 한 결과 증류수보다 SDS는 1.2배,DBS는 1.6배,제올라이트

혼합유체는 약 4배로 제올라이트 혼합유체가 가장 효과가 월등함을 확인하 다.

이는 천연 제올라이트가 하이드 이트 형성시 진제 역할을 수행한 결과로 사

료된다.
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