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요 약
열중량분석기를 이용하여 이산화탄소 분위기에서 알칼리계 염류가 에코(Eco)탄의 가스화 반응에 미치는 영향을 알아보았

다. 750~900 ℃에서 탄산칼륨, 탄산나트륨, 탄산칼슘, 백운석(Dolomite) 7 wt%의 알칼리염을 첨가한 것과 원탄을 이용하여 

실험을 진행하였다. 850 ℃에서의 가스화 결과, 이산화탄소의 농도가 증가할수록 반응속도가 증가하는 경향을 관찰하였다. 
그러나 70% 이상의 농도에서는 반응속도의 증가량이 크게 증가하지 않음을 관찰하였다. 가스화 반응속도는 7 wt% 탄산나

트륨 > 7 wt% 탄산칼륨 > 원탄 > 7 wt% 백운석 > 7 wt% 탄산칼슘 순으로 나타났다. 700 ℃, 800 ℃, 850 ℃ 그리고 900 ℃의 

등온, 상압조건에서 가스화 실험 결과, 온도가 증가할수록 반응속도가 증가함을 관찰하였다. 차(char)-이산화탄소 가스화 반

응의 기-고체 모델은 volumetric reaction model (VRM)이 탄소 전환율 거동을 가장 잘 묘사했다. 이를 이용하여 얻은 탄산나

트륨의 활성화 에너지는 83 kJ/mol로 가장 낮게 얻어졌다.

주제어 : 저등급석탄, 석탄 가스화, 첨가제, 이산화탄소

Abstract : We have investigated the effects of various additives on Eco coal gasification under CO2 atmosphere. The temperature 
ranges from 750~900 ℃ and the gasification experimental was carried out with Eco coal adding 7 wt% K2CO3, Na2CO3, CaCO3, 
Dolomite, and non-additive under N2 and CO2 gas mixture. At 850 ℃, we observed that the reaction rate increased when the 
concentration of CO2 increased. However, we also observed that the increment of reaction rate was small at more than 70% of the 
concentration of CO2. The additives activity was ranked as 7 wt% Na2CO3 > 7 wt% K2CO3 > non-additive > 7 wt% Dolomite > 
7 wt% CaCO3 at 850 ℃. At the temperatures of 750 ℃, 800 ℃, 850 ℃, and 900 ℃, when the temperature increased, the 
gasification rate increased. The gasification was suitably described by the volumetric reaction model. Using volumetric reaction 
model, the activation energy of Eco coal including 7 wt% Na2CO3 gasification was 83 kJ/mol, which was the lowest value among 
all the alkaline additives.
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1. 서 론

고유가 시대가 되면서 세계적으로 다시 관심의 대상이 되

고 있는 것이 석탄이다. 석탄은 화석연료 중에서 가장 매장량

이 풍부하고 지역적으로 편재되어 있지 않으므로 공급 안정

성이 높고 경제성이 우수하다. 그러나 기존의 미분탄 발전방

식을 이용한 석탄 연소는 높은 황산화물, 질산화물 그리고 이

산화탄소 배출의 단점을 가지고 있다[1].
최근에는 화석연료를 사용함에 따라 수반되는 환경오염물

질에 대해, 석탄가스화 및 변환을 통한 고청정 또는 고효율 

활용과 동시에 온실가스를 줄이기 위한 이산화탄소 포집 및 

저장의 역할이 강조되면서 이산화탄소 활용에 관한 연구가 

활발히 진행되고 있다. 그 중 회수한 이산화탄소를 석탄의 기

류 수송이나 가스화기에 일부를 순환시켜 가스화 반응을 시

키는 방안이 진행되고 있지만, 대부분이 실험실 규모이기 때

문에 이에 대한 연구가 절실히 요구되어 진다[2-5]. 본 연구에

서는 저급의 에코 탄을 이용하여 이산화탄소 분위기에서 가

스화 반응 실험을 진행하였다.
석탄가스화는 크게 열분해(pyrolysis)와 차(char) 가스화 반

응으로 구분할 수 있다. 열분해 과정은 수분의 증발과정과 저

분자 물질이 저온에서(350~800 ℃) 분해되어 탈휘발화(devola-
tilization)되는 과정을 의미한다. 열분해 과정의 주요 물질은 

탄화수소계 및 메탄, 일산화탄소, 수소, 수증기, 시안화수소 

등을 포함하는 비응축성 가스와 타르(tar)와 같은 응축성 가

스/액체이다. 두 번째 과정인 차 가스화 반응은 고상과 기상

의 이종간 반응(heterogeneous reaction)으로 내부 기공구조

(pore structure)때문에 반응이 복잡하며 탈휘발화 과정에 반

응속도가 매우 느리다. 따라서 차 가스화 반응속도가 전체 석

탄가스화 반응을 지배하게 된다. 차 가스화 반응에서 반응가

스의 종류에 따라 크게 차-수증기, 차-이산화탄소 등이 있다. 
본 연구에서는 차-이산화탄소 가스화를 대상으로 실험을 

수행하였다. 이산화탄소는 수증기나 산소에 비해 반응이 매

우 느리기 때문에 공정을 제어하는데 있어서 유리하며 반응

의 생산물도 한 가지이므로 실험실 규모로 연구 하는 곳에 

많이 사용되는 산화제 가스이다. 전체 반응은 Boudouard 반
응의 지배를 받는다.

C + CO2 ↔ 2CO (1)

가스화 반응은 대부분 고온에서 진행되고 있다. 고온에서 

반응이 진행되기 때문에 에너지 효율측면에서 불리하다. 그러

나 알칼리염(K, Na, Ca 등) 첨가제를 사용할 경우 가스화 반응

온도의 감소, 반응속도의 증가, 합성가스 질의 향상, 운전비용 

절감 등을 취할 수 있다[6-9]. 
석탄가스화에 사용되는 첨가제는 가스화 반응에 필요한 활

성화 에너지를 낮추어 줌으로써 조업온도를 하강시키고 반응

의 선택성을 높여서 특정한 가스화 생성물을 만들고자 하는 

목적으로 사용된다. 이런 특성은 탄소 표면에서 첨가제의 발림

성과 침투성의 차이에 의해 나타나며, 탄소 표면에서 첨가제

의 염이 녹아 탄소 입자의 응집을 증가시키기 때문에 나타난

다. 이러한 첨가제의 영향은 반응의 활성화 에너지를 감소시

키는 결과를 만들어 낸다[10]. 가스화 반응에 주로 사용하는 

첨가제는 석탄 내에 존재하는 고유금속 성분과 인위적으로 

첨가된 전이금속 산화물 또는 알칼리 금속탄화물 등이 알려

져 있다[11,12]. 첨가제가 포함된 석탄의 활성은 시료의 차의 

표면적, 기공구조, 차의 전처리 방법, 첨가제의 담지방법, 첨
가제 내의 음이온의 종류 등 여러 가지 인자들에 의해 좌우될 

수 있다. 
그러나 첨가제가 포함된 석탄 가스화 반응에서 첨가제를 10 

wt% 이상 사용하게 되면 탄소질 표면의 미세구멍을 막아 반

응성을 떨어뜨린다는 보고도 있다[13]. 이러한 이유로 본 연

구에서는 가스화 반응성을 떨어뜨리지 않기 위해 첨가제의 양

을 시료에 대해 7 wt%를 첨가하여 연구를 진행하였다.
또한, 최근에는 가스화 반응성이 매우 우수하며 대체 혼합 

첨가제로써 많은 관심을 받고 있는 철, 니켈 등의 전이금속

들과 칼슘 등의 알칼리 토금속 및 칼륨, 나트륨 등의 알칼리 

금속 등의 첨가제들에 대한 연구가 활발히 진행 중에 있다

[12-14]. 
본 연구에서는 이산화탄소 분위기에서 저급탄의 저온가스

화 반응에 대해 알칼리계 염류 중 탄산칼륨, 탄산나트륨, 탄
산칼슘, 백운석(Dolomite)이 미치는 영향을 알아보았으며, 대
표적인 가스화 모델을 선정하여 첨가제별로 활성화 에너지를 

비교함으로써 각 첨가제에 대한 반응특성 연구를 진행하였다.

2. 실험 방법

2.1. 시료

본 실험에서는 인도네시아산인 저급의 에코 탄을 사용하였

으며, 석탄의 원소 분석치와 공업 분석치를 Table 1에 나타내

었다. 실험에 사용한 석탄은 곱게 갈아 체(sieve)를 이용하여 

75 µm 이하 범위의 입자크기로 분류하였고 24시간 동안 진

공오븐에 건조시켰다. 첨가제로는 탄산칼륨, 탄산나트륨, 탄
산칼슘, 백운석을 사용하였으며 7 wt%를 첨가하였다. 가스화 

반응에서 사용된 질소와 이산화탄소는 순도 99.999%와 99.9%
로 스페셜가스사에서 얻었다. 차-이산화탄소 가스화 반응에서 

시료의 무게를 측정하기 위해 Scinco사의 TGA-N1000을 사용

하여 실험을 수행하였다.

Table 1. Proximate and Ultimate Analysis and higher heating value 
of Eco coal

Proximate analysis, % mass as received HHV maf (J/g)
Fixed 
carbon

Volatile 
matter Water Ash

24,601
37.7 47.5 11.1 12.4

Ultimate analysis, % mass on moisture ash free coal
C H O N S

67.3 5.0 0.9 22.5 0.1
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2.2. 차(char)제조 및 이산화탄소 가스화 반응

열중량분석기에 공급되는 가스의 유량은 질량유량계(mass 
flow controller, MFC)를 이용하여 정량적으로 공급하였다. 제
조된 시료 20 mg을 실험에 사용하였으며 질소분위기에서 

850 ℃까지 30 ℃/min으로 승온시킨 후, 더 이상 질량의 변화

가 없을 때까지 60분 동안 등온상태를 유지하여 차를 제조하

였다. 
등온조건에서 제조된 차는 이산화탄소 분위기에서 가스화

반응을 진행시키기 위해 전체 유량은 유지한 채 질소와 이산

화탄소의 유량을 변화시키며 이산화탄소의 농도(10~90%)를 

조절하였다. 가스화 반응 진행되는 시간에 따라 기록되는 무

게변화를 관찰하였으며, 이로부터 탄소 전환율과 반응속도

를 구하여 에코 탄의 차-이산화탄소 가스화 반응성을 분석하

였다.

2.3. 반응속도의 정의 

탄소 전환율 X는 다음과 같이 정의할 수 있다.



  (2)

여기서 Wo는 차(char) 시료의 초기무게, Wash는 미반응 시료를 

완전 연소시켜 남은 회분의 무게 그리고 W는 시간 t에서의 

시료의 무게이다.
탄소 전환율의 시간의 변화율, 즉 반응성(reactivity)또는 반

응속도에 대한 식은 다음과 같다.




 (3)

k는 가스화 반응속도상수(gasification reaction rate constant)로
서 온도(T)의 영향과 반응가스의 부분 압력(PCO2)의 영향을 

포함한다. f (X )는 가스화 과정동안 시료의 물리적, 화학적 특

성의 변화를 나타낸다. 가스화 실험을 하는 동안 반응가스 농

도가 일정하다가 가정하면, k는 온도에 의존한다. Arrhenius 
식을 사용하여 다음과 같이 나타낼 수 있다.




 (4)

여기서 A는 빈도인자(1/min), Ea는 활성화 에너지(J/mol), R
은 가스 상수(8.314 J/mol･K), T는 절대온도(K)이다.

2.4. 가스화 모델링

석탄가스화는 열분해 과정을 통해 수분과 휘발분이 제거된 

차가 수증기, 수소, 이산화탄소와 같은 산화성 기체와 반응하

여 일산화탄소와 수소가 주성분인 합성가스를 만들어내는 과

정이다. 석탄가스화는 전체적으로 기상과 고상간의 반응이므

로 반응의 전환정도를 정확하게 예측하기란 매우 어렵다. 따

라서 많은 연구자에 의해 여러 가지 다양한 기-고체 반응모델

이 제시되었다[14].
본 연구에서는 가장 많이 사용되고 있는 shrinking core model 

(SCM), volumetric reaction model (VRM), modified volumetric 
reaction model (MVRM)을 기준으로 반응성을 설명하였다.

Wen[15]에 의한 SCM은 반응 초기에 반응가스가 차의 표

면에서 반응을 시작하고 점차 반응가스가 안으로 들어가면서 

입자 내부로 접근하여 반응한다고 가정한다. 이때 반응식은 

아래와 같다.




     (5)

Ishida and Wen[16]에 의한 VRM은 이종간(heterogeneous) 
반응인 차-가스 반응을 동종간(homogeneous) 반응으로 단순

화한 모델로 반응 가스는 차의 내부와 외부의 모든 가능한 

곳에서 균질하게 반응한다고 가정한다. 이 때 반응식은 아래

와 같다.




  ln   (6)

MVRM은 Kasoaka et al.[17]에 의해 제안되었다. 차의 가스

화 반응속도를 분석하고, 정량적으로 반응성을 계산하기 위

해 다음과 같은 식을 사용하였다.

  ln (7)

상수값 α와 β는 최소자승법을 이용하여 전환율 실험 데이터

로부터 구할 수 있다. 잔류시료 내에 남아 있는 고정탄소에 

대한 가스화 반응속도는 전환율에 따라 변하며 다음과 같이 

유도된다.

 




  ln



(8)

k는 가스화반응속도 ks (X)를 모두 전환율 구간에서 적분하여 

구할 수 있다.






 (8)

3. 결과 및 고찰

3.1. 알칼리염 첨가제의 영향

Figure 1~2는 850 ℃에서 각각 7 wt%의 탄산칼륨, 탄산나

트륨, 탄산칼슘, 백운석을 첨가한 것과 아무것도 첨가하지 않

은 원탄을 이용하여 열분해에 의해 제조된 차에 70%의 농도

로 이산화탄소를 주입하여 석탄가스화의 반응성을 비교한 그
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Figure 1. Carbon conversion using various alkaline additives at 850 ℃.

Figure 2. Reaction rate using various alkaline additives at 850 ℃.

림이다. 탄소 전환율 80% (X = 0.8)에 도달하는 시간이 짧을

수록 좋은 활성을 보이는 것으로 고려하였다.
850 ℃에서 가스화 반응에 대한 알칼리염의 활성은 7 wt% 

탄산나트륨 > 7 wt% 탄산칼륨 > 원탄> 7 wt% 백운석> 7 wt% 
탄산칼슘 순으로 보였다. 

첨가제의 활성도는 여러 연구결과에서 서로 상이하게 나타

나는데, 이는 사용한 석탄의 등급, 석탄내의 미네랄(mineral) 
성분, 반응조건 등이 서로 다르기 때문이다. 따라서 어떤 조

업 조건에서 우수한 특성을 보였던 알칼리 염류가 다른 조업 

시에도 반드시 같은 경향을 보이는 것은 아니므로 첨가제의 

선정 시에는 이러한 점을 고려해야 한다[18]. 일반적으로 가

스화반응에서 단일 첨가제로 탄산칼륨이 반응성이 매우 우수

하다고 알려져 있다.
탄산칼륨을 이용한 가스화 반응 메커니즘에 대해서는 여러 

가설들이 제시되어 왔다. 탄산칼륨은 석탄의 탄소와 반응하여 

표면에서 얇은 막(film) 형태의 산화물을 형성하고, 다시 기상

의 수증기나 이산화탄소와 산화․환원 반응을 통해 가스화 

반응을 진행시킨다. 따라서 탄산칼륨을 이용하여 석탄표면 위

에 막(film)형의 산화물을 형성하기가 가스화 반응성을 높일 

수 있기 때문이다[19-20].
Adjorlolo and Rao[21]에 의해 coke-CO2 반응에서 탄산칼륨

과 탄산나트륨을 무게비로 1 : 1로 혼합한 첨가제 5 wt%를 사

용한 결과 활성도는 탄산칼륨 5 wt%가 가장 크고 탄산나트륨 

5 wt%가 가장 작게 나타난다고 하였다[21]. 에코 탄의 차-이
산화탄소 가스화 반응에서는 7 wt%의 탄산나트륨이 7 wt% 
탄산칼륨보다 가스화 반응에 있어서 반응성이 높은 경향을 

보여 이전 연구와 다름을 확인하였다.
Figure 1~2에서 볼 수 있듯이 탄산칼슘과 백운석은 첨가제

가 포함되어 있지 않은 원탄의 탄소 전환율보다 낮으며, 반응

속도 또한 낮음을 확인 할 수 있었다. 이를 통해 탄산칼슘과 

백운석은 석탄가스화에 대한 첨가제의 영향이 거의 없는 것

으로 판단된다.
Matsuoka[22]에 의해 차에 존재하는 칼슘과 마그네슘은 가

스화로 인해 대부분의 탄소 물질들이 반응하더라도 미반응한 

차에 남아있다. 특히 칼슘은 탈휘발화 과정에서 가장 먼저 미

세한 재(ash) 입자들로 변하고 고유의 점토광물과 상호작용

하여 알루미노규산염을 형성한다고 언급하였다. 이로 인해 이

산화탄소와 탄소가 반응하는데 저해제 역할 혹은 알칼리염의 

효과를 발휘하지 못하는 것으로 사료된다.
본 연구를 통해 에코 탄의 차-이산화탄소 가스화 반응에서 

좋은 활성을 보이는 알칼리 염류는 탄산칼륨과 탄산나트륨인 

것을 확인할 수 있었으며, 이외 다른 첨가제는 원탄과 큰 차

이가 없는 것을 보였다. 

3.2. 온도의 영향

에코 탄의 차-이산화탄소 가스화 반응에 대한 온도의 영향

을 알아보기 위하여 최적의 활성을 보였던 알칼리염인 탄산

칼륨, 탄산나트륨을 첨가한 것과 아무것도 첨가하지 않은 차

에 대해서 750, 800, 850, 900 ℃에서 실험을 진행하였다. 이
에 따른 탄소 전환율과 반응속도를 Figure 3에 나타내었다.

Figure 3에서 볼 수 있듯이 알칼리염을 첨가한 이산화탄소 

가스화반응에서 온도가 높아짐에 따라 각각 최대 탄소 전환

율에 도달하는 시간이 빨랐다. Irfan et al.[22]에 의해 이산화

탄소 분위기에서 석탄가스화 반응은 반응온도가 증가할수록 

반응속도가 증가하므로 석탄가스화 반응에서 온도는 절대적

인 영향인자라고 언급하였다.
750~900 ℃에서 알칼리염을 첨가한 상태의 탄소 전환율을 

비교해보면, 에코 탄의 가스화는 850 ℃에서 가장 높은 탄소 

전환율을 얻을 수 있었다. 반면 원탄의 가스화는 모든 온도에

서 탄소 전환율 80% 이상을 도달하였다.
850 ℃에서 탄산칼륨과 탄산나트륨을 첨가한 차의 가스화 

반응속도와 900 ℃에서의 반응속도를 비교해보면 850 ℃에

서의 반응속도가 900 ℃에서의 반응속도보다 빨랐다. 반면에 

원탄의 가스화는 온도가 900 ℃일 때 가스화 반응속도가 급

격히 증가함을 보였다.
850 ℃에서 탄산나트륨을 첨가한 가스화 반응속도는 탄산

칼륨을 첨가한 것보다 빨랐다. 이것은 탄산칼륨은 800 ℃이



68 청정기술, 제20권 제1호, 2014년 3월

Figure 3. Effect of temperature for Eco coal gasification at 70% CO2.

Figure 4. Effect of CO2 concentration for Eco coal gasification at 850 ℃.

상에서 탄소의 표면에서 탄산칼륨의 결합이 끊어져 증발된다

는 Kopyscinski et al.[23]의 해석방법을 통해 설명할 수 있다.
본 연구에서는 850 ℃가 에코 탄의 차-이산화탄소 가스화 

반응에서 가장 최적의 온도임을 확인하였다.

3.3. 이산화탄소 농도의 영향

Figure 4는 850 ℃에서 탄산칼륨과 탄산나트륨을 첨가한 것

과 원탄의 가스화 반응에서 이산화탄소 농도(10, 30, 50, 70, 
90%)에 대한 영향을 보여주는 자료이다.
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탄산칼륨을 첨가한 가스화 반응은 이산화탄소의 농도가 

70%까지 증가할수록 최대 탄소 전환율에 도달하는 시간이 짧

아지고, 반응속도는 빨라지고 있다. 하지만 90%에서의 반응

속도는 70%와 비슷한 경향을 보였다. 반면 탄산나트륨을 첨

가한 가스화 반응은 이산화탄소의 농도가 증가함에 따라 탄

소 전환율이 증가하였으며, 최대 탄소 전환율에 도달하는 시

간과 반응속도가 빨라졌다. 원탄의 가스화 반응은 이산화탄

소의 농도가 증가함에 따라 반응속도가 빨라짐을 확인하였

다. 하지만 이산화탄소의 농도가 증가함에 따라 반응속도의 

증가량이 감소함을 확인할 수 있었다.
Dutta et al.[24]과 Ergun[25]은 차-이산화탄소 반응 메커니

즘을 사용하여 이산화탄소가 낮은 분압을 가지는 경우 1차 반

응으로, 이산화탄소가 높은 분압의 경우 0차 반응이 되는 것을 

설명하였다. 따라서 본 연구에서 시행한 실험을 위와 같은 참

고문헌을 통해 비교해본 결과 70%의 이산화탄소 농도 이상

에서는 0차 반응이 진행됨을 설명할 수 있다.

3.4. 차(char) 반응모델 적용

알칼리염을 첨가한 것과 원탄의 차에 대해 750, 800, 900, 
950 ℃에서의 실험 자료를 가지고 여러 가지 반응모델을 적용

하여 어떤 반응모델이 탄소 전환율 거동을 잘 설명하는지 비

교하였다.
Figure 5~7은 탄소 전환율이 50% (X = 0.5)일 때 각각 850 

℃에서 가스화 반응의 결과를 shrinking core model (SCM), 
volumetric reaction model (VRM), modified volumetric reaction 
model (MVRM)에 각각 적용하여 도시한 그래프이다. 세 모

델에 대한 직진성을 비교하기 위해서 R2 값을 Table 2에 나타

내었다. 각각의 모델에 대한 그래프의 기울기가 직선에 가까

울수록 R2 값이 1에 근접하며 탄소 전환율 거동을 잘 나타내

었다고 할 수 있다.
Figure 5~7과 Table 2에서 볼 수 있듯이 그래프의 직진성을 

(a) SCM
Figure 5. Kinetic analysis of Eco coal gasification by shrinking core 

model (SCM).

(b) VRM
Figure 6. Kinetic analysis of Eco coal gasification by volumetric 

reaction model (VRM).

(c) MVRM
Figure 7. Kinetic analysis of Eco coal gasification by modified 

volumetric reaction model (MVRM).

Table 2. Correlation coefficient (R2) of shrinking core model (SCM), 
volumetric reaction model (VRM), and modified volume-
tric reaction model (MVRM)

Sample
R2

SCM VRM MVRM
Eco coal + K2CO3 0.9872 0.9696 0.9890
Eco coal + Na2CO3 0.9715 0.9848 0.9704

Eco coal 0.9027 0.9927 0.9733

비교해보면 VRM을 적용한 Figure 6의 그래프가 가장 직선의 

그래프를 보이고 있으며, 세 개의 모델 중 R2 값이 1에 가까우

므로 VRM이 실험데이터를 가장 잘 표현하였다고 할 수 있다.
일반적으로 SCM이 VRM에 비해 실제 반응을 좀 더 잘 묘사

한다고 알려져 있지만 연구결과에 다소 차이가 있다. 연구자들
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Figure 8. Arrhenius plot of the Eco coal gasification by volumetric 
reaction model (VRM).

Table 3. The Kinetic parameters of the Eco coal gasification by volu-
metric reaction model (VRM)

Samples
k (min-1)

Ea (kJ) A (min-1)
1,023 K 1,073 K 1,123 K 1,173 K

Eco coal +
K2CO3

0.0094 0.0185 0.0292 0.0418 99±7 1.08×103

Eco coal +
Na2CO3

0.0130 0.0217 0.0318 0.0456 83±2 2.26×102

Eco coal 0.0063 0.0129 0.0216 0.0394 120±4 8.51×103

이 사용하는 시료, 실험조건, 입자크기, 온도 등은 반응모델에 

영향을 미칠 것이라 예상된다. 본 연구에서도 세 개의 반응 모델

을 적용하여 그래프를 비교해 본 결과 차이가 있음을 확인하였다. 
본 연구에서는 세 모델 중 VRM을 이용하여 알칼리계 염류

의 종류별로 활성화 에너지를 비교하였다.

3.5. 활성화 에너지

차-이산화탄소의 가스화 반응속도는 보통 식 (4)로 표현할 

수 있다. 여기서 온도의 의존도를 나타내고 있는 속도상수는 

Arrhenius plot으로부터 빈도인자(frequency factor) A와 활성

화 에너지를 구하여 얻어진다.
Figure 8에서 볼 수 있듯이 본 연구에서는 VRM을 이용하

여 750, 800, 900, 950 ℃ 온도구간에서 알칼리염을 첨가한 것

과 원탄의 차에 대해 반응속도 데이터를 가지고 아레니우스 

식에 의해 ln(k) vs. 1/T로 도식화하였으며 이때 직선의 기울기

가 활성화 에너지에 해당한다. 
에코 탄의 이산화탄소 가스화 반응에 대한 kinetic parame-

ters, 즉 평균반응속도, 활성화 에너지, 빈도인자를 Table 3에 

정리하였다. 
차-이산화탄소 가스화 반응에 대한 활성화 에너지를 이전 

연구의 문헌 값과 비교한 결과, 석탄의 조성과 등급, 실험 조

건, 적용 모델에 영향을 받는 것으로 나타났다. Li and Cheng[13]
의 보고에 따르면 850~960 ℃에서 탄산칼륨을 담지한 차는 

91.9 kJ/mol을 보였고, 첨가제를 담지하지 않은 차는 122 kJ/ 
mol으로 알칼리염을 첨가한 차의 활성화 에너지가 감소하는 

경향을 보였다.
7 wt% 탄산칼륨을 첨가한 차의 활성화 에너지는 99 kJ/mol, 

원탄의 활성화 에너지는 120 kJ/mol를 보였다. 저급탄에 알칼

리염을 첨가한 것과 첨가하지 않은 것의 활성화 에너지를 비

교해보면 알칼리염을 첨가한 가스화 반응의 활성화 에너지는 

감소하는 경향을 보였다. 또한 7 wt% 탄산나트륨을 첨가한 

차의 활성화 에너지는 83 kJ/mol로 탄산칼륨을 첨가한 차와 

같이 활성화 에너지가 감소하는 경향을 보였고, 탄산칼륨보다 

낮은 활성화 에너지를 보였다.

4. 결 론

열중량분석기를 이용하여 750, 800, 850, 900 ℃의 등온조

건에서 에코 탄의 이산화탄소 가스화 반응에 대한 알칼리 염

류계의 첨가제가 미치는 영향을 알아보는 실험을 실시하여 다

음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.
저급탄의 가스화에서 반응성을 높이기 위해 첨가한 알칼리

염은 원탄 상태에서의 가스화보다 반응완료 시간이 짧아졌으

며 가스화의 반응온도를 낮출 수 있었다.
알칼리염의 활성을 비교해본 결과 7 wt% 탄산나트륨 > 7 

wt% 탄산칼륨 > 원탄 > 7 wt% 백운석 > 7 wt% 탄산칼슘의 순

으로 나타났다.
차-이산화탄소 가스화 반응에서 온도가 증가할수록 반응속

도가 증가하는 경향을 보였으며, 850 ℃에서 높은 탄소 전환

율을 얻을 수 있었다.
차-이산화탄소 가스화 반응에서 이산화탄소의 농도가 증가

할수록 반응속도는 증가하는 경향을 보였다. 이 중 이산화탄

소의 농도가 70%에서 급격히 증가하는 경향을 보였다. 하지

만 이산화탄소의 농도가 90%에서는 반응속도가 크게 증가하

지 않은 것으로 보아 이산화탄소 가스화 반응에서의 최적의 

이산화탄소 농도는 70%임을 확인 하였다.
차-이산화탄소 가스화 반응에 대하여 문헌의 몇 가지의 기-

고체 반응 모델을 적용하여 전환율 곡선을 예측한 결과 volume-
tric reaction model (VRM)이 가장 잘 맞았다. 이를 적용하여 

활성화 에너지를 구한 결과 탄산칼륨은 99 kJ/mol, 탄산나트

륨은 83 kJ/mol을 보였고, 원탄의 차는 120 kJ/mol을 보였다. 
이를 통해 에코 탄의 차-이산화탄소 가스화 반응에서 가장 좋은 

활성을 보이는 알칼리염은 탄산나트륨임을 확인하였다.
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