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요 약

휘발분 21~57 wt%를 포함하는 17종의 다양한 등급의 석탄에 대하여 CO2 가스화 반응을 수행하였다. TGA를 이용하여 CO2

가스화 반응을 실시한 후 열분해 조건(N2)에서의 거동과 비교하였다. N2 분위기에서 온도 증가에 따른 무게 감량은 석탄 내 

휘발분 함량에 비례하였고, CO2가스화 반응성도 휘발분 증가에 따라 증가하였으나 열분해 대비 분산된 모습을 보였다. 석
탄 내 산소 기능기들은 상대적으로 반응성이 크며, 이에 따라 O/C 비율의 증가는 CO2 가스화 반응성의 증가로 나타났다. 하지

만 H/C 비율 및 가스화 반응의 촉매 역할을 담당할 수 있는 회분의 함량은 CO2 반응성과 유의할만한 상관관계를 나타내지 않

았다. 이러한 반응 특징은 수증기 가스화 반응과 유사하였으며 고정층 반응기에서 얻어진 CO2 가스화 결과와 일치하였다. 

주제어 : CO2 가스화, 석탄 가스화, 석탄 등급, 열분해, 휘발분

Abstract : This paper presents results on CO2 gasification of 17 raw coals containing a wide range of volatile matter (21-57 wt%). 
The gasification is performed using a TGA under CO2 and also under N2 atmosphere. An amount of weight loss with increasing 
temperature is proportional to that of volatile matter in a coal under N2 atmosphere. Reactivity of CO2 gasification also increases 
with a content of volatile matter. However, the correlation is a little scattered. Oxygenated functional groups in a coal are 
generally reactive and therefore, an increase in O/C ratio leads to enhanced reactivity. However, CO2 reactivity is affected by 
neither H/C ratio nor a content of ashes that possibly activate the gasification reaction. These findings are also applicable to steam 
coal gasification and the reactivity series are confirmed in the test at a fixed bed reactor. 

Keywords : CO2 gasification, Coal gasification, Coal rank, Pyrolysis, Volatile matter

1. 서 론

최근 급격히 높아진 유가와 전력사용의 증가는 비교적 저렴

하며 풍부한 매장량을 가진 석탄에 대한 수요를 증가시켰다[1]. 
지난 십 년 동안 석탄은 세계 에너지 수요 증가분 중 약 50%
를 담당하였고, 최근 국내 전력생산의 약 40%를 차지하고 있

으며 상대적으로 생산 단가가 낮아 전력가격 안정화에 중요

한 역할을 한다[2,3]. 전력 통계시스템에서 발표한 결과에 의하

면 2011년 1차 에너지소비 263.2 Mtoe 중 석탄은 약 30%를 차

지하였으며 2010년 대비 5% 이상 사용량이 증가하였다[3]. 
최근 들어 석탄의 에너지원으로서의 중요성이 다시 부각되

고 있는데, 이는 높은 공급 안정성과 경제성에 기인하며, 향
후 100년 이상은 에너지원으로서 핵심 역할을 담당할 것이 

예상된다. 그러나 석탄 사용은 지구온난화의 주범인 CO2 발
생을 야기한다. 2010년 기준 세계 CO2 배출량은 약 330억 톤

으로, 이 중 석탄사용에 의한 CO2 배출은 2010년 133억 톤으

로 전체 배출량의 약 30%를 차지한다[4,5]. 현재 석탄을 사용

하면서 CO2를 저감하기 위한 연구가 활발히 진행 중이며, 단기

적으로는 초임계 화력 발전소(ultra super critical thermal power 
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Table 1. Proximate/ultimate analysis and calorific values of 17 coals 

Name Code Country
Proximate analysis (wt%)* Ultimate analysis (wt%)**

HHV 
(kcal/kg)Moisture Volatile

matter 
Fixed 
carbon Ash C H N O S

1 Posco PO Australia 1.3 21.3 69.0 9.8 85.8 3.7 1.3 2.8 6.4 8,596
2 Denisobar DE Russia 3.0 28.3 57.4 14.3 91.5 4.1 1.2 2.9 0.3 6,688
3 Minmetal MI China 4.9 30.5 57.6 11.9 82.3 4.8 1.0 10.6 1.2 7,056
4 Mt. Arthur MT Australia 4.7 31.5 51.2 17.3 78.4 5.5 2.2 12.8 1.1 6,433
5 Drayton DR Australia 2.9 33.6 53.7 12.7 83.8 5.8 1.8 8.0 0.6 6,530
6 Kideco KI Indonesia 7.4 36.3 57.2 6.5 80.5 5.3 0.9 12.9 0.4 6,561
7 Suek SU Russia 6.0 37.8 44.3 17.9 73.5 5.7 1.7 18.3 0.8 6,032
8 Shenhua SH China 7.4 38.8 48.3 12.9 76.7 5.7 1.1 15.7 0.8 6,465
9 Coal Valley CO Canada 8.0 39.8 46.3 13.9 72.9 5.6 1.1 19.6 0.8 6,088
10 Datong DA China 5.1 38.9 50.8 10.2 83.9 4.0 0.9 10.4 0.8 5,865
11 Cyprus CY Australia 13.2 45.3 48.6 6.1 76.4 6.2 1.4 15.7 0.2 6,700
12 SK SK Indonesia 17.0 49.9 35.2 14.9 75.7 4.3 1.3 18.4 0.3 4,806
13 Mongol MO Mongolia 11.9 48.4 38.1 13.5 76.3 4.3 0.7 18.5 0.2 4,996
14 Wira WI Indonesia 4.9 47.8 39.5 12.8 74.6 6.6 1.5 16.1 1.3 6,766
15 Eco EC Indonesia 11.1 53.5 42.4 4.1 69.9 5.2 0.9 23.9 0.1 5,880
16 Samhwa SA Indonesia 6.7 56.3 41.6 2.2 71.9 5.2 1.0 21.8 0.0 4,554
17 Roto RO Indonesia 6.7 56.7 39.4 3.9 71.4 5.6 0.7 22.2 0.1 5,540

*: dry **: dry & ash-free

plant, USC)와 석탄가스화복합화력발전(integrated gasification 
combined cycle, IGCC) 등의 발전 효율 향상을 통한 CO2 저감

과 장기적이며 궁극적으로는 CO2 포집 및 저감(CO2 capture and 
storage, CCS)에 의한 방법이 개발되고 있다. 

최근에는 석탄의 청정 이용 기술로서 가스화 공정에 많은 투

자가 이루어지고 있으며, 이를 통해 생성된 합성가스는 정제 

후 IGCC 발전에 이용하거나 화학원료 및 수소 등으로 전환

되어 고급화된다[11-13]. 
석탄의 가스화는 동시 다발적인 아래의 반응 (1)-(3)에 의

해 일어나며 H2, CO, CO2, CH4 등의 생성물을 얻는다. 

Char-steam reaction: C + H2O ↔ CO + H2 (1)

Water-gas shift reaction: CO + H2O ↔ CO2 + H2 (2)

Boudouard reaction: C + CO2 ↔ 2CO (3)

석탄 가스화 연구는 주로 수증기가 첨가된 반응(반응 (1), 
(2))에 초점을 두고 진행되었다[14-17]. 이때 가스 분자에서 유

래된 산소 원자가 고체 탄소로 이동하여 반응이 일어나며, 또
한 표면의 탄소 원자가 고체 물질로부터 손실되어 분해가 일

어난다고 알려져 있다[18]. 하지만 수성가스전이반응(water-gas 
shift reaction)에 의해 생성된 CO2의 석탄과의 반응(반응 (3))
은 상대적으로 덜 연구되었으며, 특히 석탄의 등급에 따른 영향

은 수증기와 CO2 혼합물 조건에서 주로 연구되었고, 수증기

를 제외한 순수 CO2 반응은 제한적으로만 보고되었다[19,20]. 
Boudouard 반응에 의해 생성된 CO는 수증기에 의해 H2 생산

에 기여할 수 있으며, 결국 전체 반응의 수율 및 H2와 CO생성

물 비율 결정에 중요한 역할을 한다. 이에 본 연구에서는 

Boudouard 반응의 석탄 등급에 따른 의존성을 6개국에서 생

산된 17종의 다양한 종류의 석탄을 대상으로 알아보았다. 
1900년대 초반에 CO2와 탄소의 반응에 의해 CO가 생성됨

이 최초로 알려진 이후, 그 반응성은 반응 사이트의 수에 의존

한다는 것이 보고되었다[21,22]. 탄소 함량이 80% 이하로 낮은 

석탄의 수증기 가스화(steam gasification) 반응의 경우 탄소 함

량은 반응성과 큰 상관관계가 없었으며, 산소 기능기 및 회분

에 포함된 촉매 성분들의 함량이 더욱 큰 영향력을 갖는다고 

보고되었다[23]. 하지만 탄소 함량이 80% 이상인 고등급 석

탄의 경우 탄소 함량의 증가에 따라 반응성이 감소하는 경향이 

분명하게 나타났다. 본 연구에서는 우선 다양한 등급의 석탄

에 대해 TGA를 이용하여 CO2 가스화 및 N2 분위기에서 온도

에 따른 무게 변화를 측정하였다. 얻어진 결과는 휘발분, 회분, 
탄소 함량, 그리고 원소분석 결과를 고려하여 분석하였다. 또
한 고정층 반응기에서 얻어진 가스화 결과와 비교하였다. 

2. 실 험

2.1. 시료의 선정

실험용 시료인 17가지 석탄은 러시아, 호주, 인도네시아, 
중국, 캐나다, 몽고 등 6개 국에서 얻은 것으로 21-57 wt%의 

넓은 휘발분 분포를 갖는다. 각각의 석탄은 75 µm 이하의 입
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자크기로 분쇄하여 사용하였다. 시료들의 공업분석, 원소분

석 및 발열량 결과를 Table 1에 나타내었다. 17종 석탄은 고

정탄소 함량에 따라 4,500-8,600 kcal/kg의 발열량을 나타내며 

회분은 2-18 wt% 함유한다(Table 1). 원소분석 결과는 등급이 

낮을수록 석탄의 산소함유량이 증가함을 보여준다[24]. 

2.2. TGA를 이용한 열분해 및 가스화 실험

17종의 석탄에 대하여 각각 열분해(N2) 및 CO2 가스화 조

건에서 승온에 따른 무게 변화 거동을 열중량 분석기(TGA, 
SDT 2960 simultaneous DTA-TGA, TA instruments)를 이용하

여 알아보았다. 열분해는 100 cc/min 100% N2 가스를, CO2 
가스화는 100 cc/min 100% CO2를 운반기체로 하여 진행하였

다. 약 10 mg 시료를 넣은 후 실온에서 950 ℃까지 10 ℃/min
속도로 승온하였다. 

2.3. 고정층 반응기에서의 CO2 가스화 실험

TGA 결과 및 휘발분 함량을 고려하여 4개 대표 석탄을 선

정하고 이들을 대상으로 고정층 반응기에서 CO2 가스화 반

응을 실시하였다. 반응 생성물인 H2, CH4, CO를 기체 크로마

토그래피(GC, agilient 6890)를 이용하여 정량 분석하였다. 고
정층 반응기의 공정도를 Figure 1에 나타내었다. 반응기는 석

영관의 중간에 프릿(frit)을 장착하여 제작하였고, 0.1 g의 석

탄시료를 프릿 위에 놓아 생성 가스만이 통과하도록 하였다. 
시료의 바로 위에 열전대(thermocouple)을 넣어 반응기 온

도를 제어하였다. 반응 온도(800 ℃)로의 승온은 30 ℃/min로 

하였고 CO2 TGA 실험과 동일하게 100 cc/min의 유량으로 

100% CO2를 운반기체로 하여 실험을 진행하였다. 반응 부산

물인 타르와 수분은 반응기 하단의 기름여과기와 2 ℃ Chiller
를 통과한 후 제거하여, 생성 가스만이 GC에 도달하도록 하

였다. GC의 전단 컬럼으로 Porapak N을 장착 후 N2 비교가스

로 H2와 CH4를 검출하였고, 후단에는 Porapak Q와 Molsieve

Figure 1. Schematic view of a fixed bed gasification reactor.

컬럼을 함께 사용하여 He 비교가스로 CO와 CO2를 검출하였

다. 이때 열전도도 검출기(thermal conductivity detector, TCD)
를 사용하였다. 오븐을 35 ℃로 유지하며 12분 간격으로 측정

하였고, 반응 시료가 200 ℃에 이를 때 분석을 시작하였다.

2.4. 기타 분석

공업 분석(proximate analysis)은 미국 LECO사의 TGA-701 
모델을 사용하여 ASTM D5142를 기준으로 실시하였다. 발열

량 분석은 Parr 6400 CALORIMETER (PARR CO., USA)를 

사용하여 진행하였다. C, H, N의 원소분석(ultimate analysis)
은 truspec elemental analyzer (LECO CO., USA)를 이용하였고 

S의 분석은 SC-432DR sulfur Analyzer (LECO CO., USA)로 

KSE3708을 기준으로 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 열분해 분위기(N2)에서의 TGA 실험

열분해 분위기(N2)에서 17종의 석탄에 대한 TGA 결과를 

Figure 2(a)에 나타냈다. 석탄 간 서로 다른 수분 함량에 따

Figure 2. TGA result of N2 atmosphere. (a) TGA result of 17 coals 
under N2 atmosphere and (b) Volatile matter (wt%) versus 
weight difference (wt%) between 150 and 900 ℃.
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Table 2. Summary of TGA results under N2 and CO2: Weight remaining at 700, 800 and 900 ℃

Name Code VM (wt%)
wt% at 700 ℃ wt% at 800 ℃ wt% at 900 ℃

N2 CO2 N2 CO2 N2 CO2

1 Posco PO 21.3 86.14 85.38 83.14 83.00 80.49 80.76
2 Denisobar DE 28.3 80.58 81.32 77.27 78.32 74.26 73.19
3 Minmetal MI 30.5 80.16 79.65 76.66 76.29 73.39 71.65
4 Mt. Arthur MT 31.5 78.17 77.01 74.99 74.52 71.59 71.59
5 Drayton DR 33.6 74.84 74.75 71.74 71.91 69.17 68.22
6 Kideco KI 36.3 74.32 74.33 70.18 69.10 66.30 56.42
7 Suek SU 37.8 72.03 73.83 68.90 70.81 66.51 65.95
8 Shenhua SH 38.8 73.52 73.81 69.85 69.98 66.56 60.86
9 Coal valley CO 39.8 72.66 73.72 68.45 68.37 65.00 57.61
10 Datong DA 38.9 74.47 74.55 70.28 68.71 65.46 54.56
11 Cyprus CY 45.3 63.32 63.12 57.87 55.13 50.48 38.24
12 SK SK 49.9 66.20 67.65 60.45 54.29 54.11 24.47
13 Mongol MO 48.4 66.20 66.78 60.98 54.37 55.48 25.44
14 Wira WI 47.8 63.05 62.92 59.62 59.93 56.51 55.31
15 Eco EC 53.5 58.83 56.43 52.73 41.22 45.11 11.74
16 Samhwa SA 56.3 57.68 56.32 51.46 42.34 43.89 9.32
17 Roto RO 56.7 57.03 56.27 51.85 44.69 45.86 19.26

른 혼란을 막기 위해 150 ℃에서 모든 수분이 증발되었다 가

정하고, 이때 무게를 시작점으로 도시하였다. 탄종에 따라 무

게 변화는 서로 다른 양상을 보였다. Table 1에 나타낸 휘발분 

함량을 기준으로 휘발분이 21.3 wt%인 Posco (PO)를 그룹1, 
28.3~33.6 wt%인 Denisobar (DE), Minmetal (MI), Mt.Arthur 
(MT), Drayton (DR)을 그룹2, 36.3~39.8 wt%인 Kideco (KI), 
Suek (SU), Shenhua (SH), Coal valley (CO), Datong (DA)을 

그룹3, 휘발분이 45.3~49.9 wt%인 Cyprus (CY), SK (SK), 
Mongol (MO), Wira (WI)를 그룹4, 그리고 휘발분이 53.5~56.7 
wt%인 Eco (EC), Samhwa (SA), Roto (RO)를 그룹5으로 나눌 

수 있다. 그룹1과 그룹2는 400 ℃까지 적은 무게 감량을 나타

내다 500 ℃ 이상에서 완만한 경사로 무게 감량을 보여줬다. 
휘발분의 증가에 따라 무게 감량 시작 온도는 점차 낮아지며 

그룹4에 이르면 150 ℃부터 경사가 증가되어 300~500 ℃영역

에서는 급격한 무게감량이 일어났다. 열분해는 화학 결합이 

열에너지에 의해 깨지면서 진행되는데 약한 결합은 저온에

서, 강한 결합은 고온에서 분해된다. 그룹1, 그룹2와 같은 고

등급 석탄은 탄소함량이 많으며 촘촘한 구조로 되어 있어 저

온에서 비교적 안정하나, 탄소함량이 적고 산소 함량이 많은 그

룹4, 그룹5와 같은 저등급 석탄은 다양한 기능기들과 성긴 구

조로 되어 있어 낮은 온도에서 열분해가 진행된다[25,26]. 
Table 2는 공업분석 결과인 휘발분 함량과 17종 석탄의 700, 

800, 900 ℃에서 남은 석탄의 무게를 나타냈으며, 150~900 ℃
에서의 무게 변화를 Figure 2(b)에 휘발분 함량의 함수로 나타

냈다. 휘발분이 가장 적게 포함된 PO (21.3 wt%)는 20% 정도

의 낮은 무게 감량이 나타난 반면, 휘발분이 50 wt% 이상 포

함된 EC, SA, RO는 55% 정도의 무게 감량을 나타냈다. 그림

에서 볼 수 있듯이 휘발분 함량과 무게 변화는 선형의 비례관

계를 나타냈다. 비교적 작은 분자들로 구성되는 휘발분은 함

량이 높을수록 가스화 반응성 증가가 예상되므로 본 TGA 결
과는 고정층 반응기에서의 가스화 실험탄 선정의 기본 자료로 

이용하였다[24].

3.2. TGA를 이용한 CO2 가스화 실험

17개 석탄의 온도에 따른 CO2 가스화 반응성을 TGA를 이

용하여 열분해와 동일한 온도 조건에서 평가하였다(Figure 
3(a)). 모든 석탄들은 약 700 ℃ 이하에서 N2 분위기의 TGA 
거동과 매우 유사하며, 이는 무게 감량의 대부분이 열분해에 

기인함을 보여준다. 하지만 700 ℃ 이후 급격한 무게 변화를 

보여주며 이를 통해 활발한 가스화 반응이 진행됨을 알 수 

있었다. 무게 감량을 기준으로 유사한 감량 곡선을 보인 석탄

들을 그룹별로 열분해와 가스화 반응의 온도 의존성을 비교

하면, Figure 4와 같이 나타난다. 휘발분이 21.3 wt%인 PO는 

950 ℃에서도 CO2 가스화 반응은 거의 일어나지 않았다

(Figure 4(a)). 즉 열분해와 유사한 무게 변화를 보여준다. 그
룹3인 KI와 SH는 휘발분을 36.3~39.8 wt% 포함하며 약 800 
℃까지는 열분해와 유사한 거동을 보이다가 온도 증가에 의

해 CO2 가스화 반응이 일어나(Figure 4(b)), 이후 급격한 무게 

감량을 보인다. 휘발분을 약 45.3~49.9 wt% 포함하는 그룹4에 

속하는 CY와 MO는 약 740 ℃까지 열분해와 거의 동일한 거

동을 보인 후, 더 높은 온도에서 CO2에 의해 역시 급격한 감

량이 일어났다(Figure 4(c)). 마지막으로 휘발분이 53.5~56.7 
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Figure 3. TGA result of CO2 atmosphere. (a) TGA result of 17 coals under CO2 atmosphere and (b) Volatile matter (wt%) versus weight difference 
(wt%) between 700 and 900 ℃.

     

     

Figure 4. Comparison of TGA profile under N2 (pyrolysis) and CO2 (gasification). (a) Group 1: Posco (PO), (b) Group 3: Kideco (KI) and 
Shenhua (SH), (c) Group 4: Cyprus (CY) and Mongol (MO) and (d) Group 5: Samhwa (SA) and Roto (RO).
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Figure 5. Analysis of CO2 TGA results.  (a) Ash content versus weight difference (wt%) between 700 and 900 ℃,  (b) H/C ratio versus weight 
difference (wt%)  between 700 and 900 ℃, (c) O/C ratio versus weight difference (wt%) between 700 and 900 ℃ and (d) Carbon 
content versus weight difference (wt%) between 700 and 900 ℃.

wt%인 SA와 RO는 700 ℃부근에서 CO2 가스화 반응이 급격

하게 진행되었다(Figure 4(d)). 높은 휘발분을 포함하는 석탄

이 일반적으로 더 낮은 온도에서 CO2 가스화 반응이 시작되

었다. 즉 CO2에 의한 가스화 반응도 석탄 내의 휘발분 함량에 

의해 반응성이 영향 받음을 알 수 있었다[27]. 
Table 2에 휘발분 함량에 따른 700 ℃와 900 ℃에서의 석탄 

별 남은 무게를 나타냈으며, Figure 3(b)는 CO2 TGA를 통해 

얻은 결과 중 700~900 ℃에서 무게 변화를 휘발분 함량의 함

수로 나타냈다. 이를 통해 저온 순수 열분해에 의한 영향을 제

외한 CO2 가스화에 기인한 무게 감량을 평가하고자 하였다. 
열분해와 유사하게 CO2 가스화 반응성도 석탄 내 휘발분 함량 

증가에 따라 증가하는 경향을 보였다[27]. 휘발분을 50 wt% 
이상 포함하는 SA, EC, RO 등의 무게 감량은 휘발분이 10 
wt% 이내인 PO, DE, MI 등에 대비 5배 이상 많음을 보여준

다. 전반적으로 휘발분의 증가에 따라 무게 감량은 증가하였

다. 하지만 대부분의 석탄과는 다르게 WI의 경우 47.8 wt%의 

높은 휘발분을 함유하나 가스화 반응성은 고등급 석탄과 유

사하였다. 이는 등급이 낮은 석탄이 항상 반응성이 높은 것은 

아니며, 휘발분 함량과 더불어 화학 조성 역시 반응성을 결정

하는 요인임을 보여준다[28]. 결과적으로 Figure 3(b)의 CO2 
반응에 의한 무게 변화의 휘발분 함량 의존성은 열분해에 나

타난 관계(Figure 2(b)) 대비 동일한 경향을 나타내지는 않음

을 알 수 있다. 
석탄 내 회분에 포함된 성분들, 특히 alkali 및 alkali earth 

금속들은 가스화 반응의 촉매로서 작용한다[29]. 17종 석탄은 

Table 1에 보이듯이 종류에 따라 2~18%의 회분을 포함한다. 
회분의 가스화 반응에 미치는 영향을 확인하기 위해 회분 함

량에 따른 반응 정도를 Figure 5(a)에 나타냈다. 이때 그림에

서 휘발분 함량에 따른 그룹을 구분하여 표시함으로써 그룹 

구성원 사이의 회분의 영향을 비교하였다. 대부분의 그룹에
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서 회분 함량 차이에 관하여 유의할 만한 경향은 나타나지 

않았다. 하지만 그룹4에서는 WI를 제외한 CY, MO, SK에서 

회분의 증가에 따른 반응성의 증가를 관찰할 수 있었다. 
Figure 4(c)에서 볼 수 있듯이 6.1 wt%의 회분을 포함하는 CY
는 같은 그룹의 13.5 wt% 회분을 갖는 MO보다 상대적으로 

낮은 반응성(T > 800 ℃)을 보여준다. 이러한 차이는 회분에 

포함된 금속 촉매 성분이 반응 활성화에 일정 역할을 하기 

때문이라 짐작된다. 회분은 일반적으로 알루미나와 실리카로 

주로 구성되어 있으며 제한된 양의 촉매 활성 물질을 포함한

다[30]. 실험된 석탄에서 회분 함량의 차이가 촉매 활성의 차

이를 의미하지 않음을 알 수 있었으며, 추후 회분의 원소분석

을 통해 보다 정확한 결과를 얻을 것이다. 
Figure 5(b)는 H/C 비와 CO2 가스화 반응에 의한 무게 감량

의 상관관계를 보여준다. 석탄 내에 함유된 수소 비율 증가는 

석탄 구조 밀집성 저하와 방향족 구조의 중합도 감소에 기인

할 수 있다[31]. 이는 반응성 증가에 효과적이며 그림에 보이

듯이 H/C 비 증가는 일반적으로 반응성 증가로 나타났다. 하
지만 같은 그룹 내 석탄 간의 비교에서는 H/C 비와 무관한 

경향이 나타났다. O/C 비와 무게 감량의 상관관계 역시 전반

적으로 그룹 간에는 비례 관계를 보이나, 그룹 내 구성원 간

에는 유의할만한 차이를 보이지 않았다(Figure 5(c)). 하지만 

O/C 비의 경우 H/C 비 대비 훨씬 뚜렷한 그룹 간 경향성을 

보였다. O/C 비는 반응성이 큰 산소 기능기들의 존재를 나타

내며, 이의 증가는 반응성의 증가로 이어졌다. 이러한 결과는 

스팀 가스화에 나타난 반응성 경향과 유사하다[24]. 
스팀 가스화에서 탄소 함량과 반응성의 연관성은 탄소 함

량이 80 wt% 이상인 경우에만 해당하고, 이보다 낮은 저등급 

석탄의 경우 큰 연관성이 없다고 알려져 있다[24]. 본 CO2 가
스화의 경우 저등급 석탄(그룹4와 그룹5)에서는 동일한 경향

을 나타내지는 않지만 탄소 함량의 감소에 따라 반응성의 증

가가 관찰되었다(Figure 5(d)). 반면 같은 그룹 내에서는 역시 

임의적인 관계가 관찰되었다. 

3.3. 고정층 CO2 가스화 실험

상기 TGA 결과를 바탕으로 등급별 분포를 고려하여 4종의 

실험탄을 선정한 후 고정층 반응기에서 CO2 가스화 실험을 

진행하였다. 휘발분 함량이 가장 적은 PO (21.3 wt%), 휘발분 

함량이 36.3 wt%인 KI, 45.3 wt%인 CY, 그리고 56.3 wt%인 

SA를 대상으로 상온에서 30 ℃/min로 800 ℃까지 승온 후 

800 ℃에서 CO2 가스화하였다. CO2 가스화는 일반적으로 온

도가 높거나 높은 가열 속도, 상온보다는 진공 조건에서 반응

성이 증가한다고 알려져 있으며, 본 실험에서는 CO2 TGA 결
과를 참고하여 900 ℃에서 대부분 석탄의 반응속도(kinetics)
는 모두 증가하여 상호간의 차이를 확인하기에 적절한 조건으

로서 800 ℃ 및 2 bar에서 진행하였다[32-34]. 
CO2 가스화는 Boudouard 반응(앞의 반응 (3))으로 CO를 주

로 생산하며 부가적으로 소량의 H2와 CH4가 발생한다. 
Figure 6(a)에 위의 4개 석탄의 800 ℃에서 시간 경과에 따른 

CO 생산량을 나타냈다. SA와 CY는 반응 시작 후 48분에 최

(a) CO concentration (ppm)

(b) Carbon conversion (%)
Figure 6. CO2 gasification of Posco (PO), Kideco (KI), Cyprus (CY) 

and Samhwa (SA) at 800 ℃ in a fixed bed reactor. 

대 생산량을 보이며 이후 감소하기 시작한다. SA는 가장 빠

른 반응속도(kinetics)를 보이며 초기에 최대 50,000 ppm을 생

산하다 120분 이내에 대부분의 반응이 완결되었다. CY도 SA
와 유사한 거동을 보이나 반응 속도는 상대적으로 느리며, 시
간 경과에 따라 CO 생산량이 서서히 감소하는 경향을 보였

다. 한편 KI와 PO는 시간에 따른 CO 생산량의 변화는 크지 

않으며 180분까지 비교적 일정한 양의 CO를 꾸준히 생산하

였다. 실험탄들의 180분까지의 CO 생산량을 비교하면 SA > 
CY > KI > PO 순으로 TGA 결과와 일치하였다. 전체 가스 

생산량에 대한 일정 시간에서의 생산량의 비율로 탄소전환율

을 계산하여 Figure 6(b)에 나타냈다. PO의 경우 전환율이 가

장 낮으며 KI, CY, SA 순으로 증가하여 역시 CO2 TGA 결과

와 일치함을 확인하였다. 

4. 결 론

휘발분 21-57 wt%을 포함하는 17 종의 다양한 등급의 석탄
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에 대한 CO2 가스화 비교를 통하여 휘발분, 회분, H/C 비, 
O/C 비, 및 탄소함량 등이 CO2 반응성에 미치는 영향을 알아

보았다. 열분해 분위기에서 무게 감량은 석탄 내 휘발분 함량

과 선형의 밀접한 관계를 보인 반면, CO2 분위기에서는 상대

적으로 분산된 모습을 보였다. 하지만 전반적으로 휘발분이 

많이 포함된 석탄일수록 큰 CO2 가스화 반응성을 보였다. 휘
발분 함량이 비슷한 같은 그룹 내의 석탄들에서 회분 함량에 

따른 CO2의 반응성의 변화는 체계적으로 관찰되지 않았다. 
H/C와 O/C 비가 증가할수록 전체적인 반응성 또한 증가되는 

경향을 확인할 수 있었다. O/C 비 증가는 반응성이 큰 산소 

기능기의 함량 증가를 의미하며, 이에 따라 CO2 가스화 반응

성과 비례관계를 보였다. 고정층 반응기에서 CO2 가스화 실

험결과는 TGA를 통해 얻어진 CO2 반응성의 결과와 일치함

을 확인하였다. 
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