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요 약

본 연구는 인도네시아 아역청탄인 키데코(Kideco)탄의 촤(char)-이산화탄소 촉매가스화 kinetic분석을 열중량분석기(thermo-
gravimetric analysis, TGA)를 이용하여 수행하였다. 촉매는 탄산칼륨 및 탄산나트륨을 선정하였으며, 석탄과 촉매의 물리적 

혼합을 통하여 촤를 제조하였다. 촤-이산화탄소 촉매가스화반응은 탄산나트륨 7 wt%, 850 ℃에서 이산화탄소 농도가 60 
vol%일 때 가장 빠른 탄소전환율을 보여주었다. 750~900 ℃ 등온조건에서 촤-이산화탄소 촉매가스화 반응결과, 온도가 증

가할수록 탄소전환율 속도가 빨라졌으며, 기-고체 반응모델 shrinking core model (SCM), random pore model (RPM), 
volumetric reaction model (VRM) 및 modified volumetric reaction model (MVRM)을 실험결과에 적용하였을 때, MVRM이 

키데코탄의 가스화반응 거동을 잘 예측하였다. 또한 Arrhenius plot을 통한 활성화에너지는 탄산나트륨을 첨가한 촤가 탄산

칼륨을 첨가한 촤보다 더 우수한 촉매 활성을 보여주었다. 

주제어 : 저등급석탄, 석탄 가스화, 촉매, 이산화탄소, 활성화에너지

Abstract : In this study, we have investigated the kinetics on the char-CO2 catalytic gasification reaction. Thermogravimetric 
analysis (TGA) experiments were carried out for char-CO2 catalytic gasification of an Indonesian Kideco sub-bituminous. Na2CO3

and K2CO3 were selected as catalysts which were physically mixed with coal. The char-CO2 catalytic gasification reaction showed 
a rapid increase of carbon conversion rate at 850 ℃, 60 vol% CO2, and 7 wt% Na2CO3. At the isothermal conditions ranging from 
750 ℃ to 900 ℃, the carbon conversion rates increased as the temperature increased. Four kinetic models for gas-solid reaction 
including the shrinking core model (SCM), random pore model (RPM), volumetric reaction model (VRM), and modified volume-
tric reaction model (MVRM) were applied to the experimental data against the measured kinetic data. The gasification kinetics 
were suitably described by the MVRM for the Kideco sub-bituminous. The activation energies for each char mixed with Na2CO3

and K2CO3 were found 55-71 kJ/mol and 69-87 kJ/mol.

Keywords : Low-rank coal, Coal gasification, Catalyst, Carbon dioxide, Activation energy 
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1. 서 론

기후변화협약과 환경규제 등에 대응할 수 있고, 석유나 천연

가스의 고갈에 대비하여 에너지의 안정적인 확보 차원에서 석

탄가스화 복합 발전(integrated coal gasification combined cycle, 
IGCC)에 대한 관심이 증대되고 있다. IGCC에 사용되는 다양

한 종류의 석탄 중에 갈탄(lignite)과 아역청탄(sub-bituminous)
이 저등급 석탄에 속하며, 세계 석탄 매장량의 약 40%를 차지

하고, 저렴한 가격으로 미래 에너지 공급원으로 중요한 역할을 

할 것으로 기대된다. 그러나 높은 수분 함량과 자연발화 가능

성으로 인해 적극적인 활용이 부족한 실정이다[1,2].
이러한 저등급 석탄의 문제점을 극복하는 방안으로 촉매 

석탄가스화 공정이 있으며, 이를 통해 저등급 석탄의 효율을 

고등급 석탄을 대체할 수 있을 정도로 높일 수 있다[2,3]. 촉
매 석탄가스화 공정에 사용되는 촉매는 석탄가스화 반응에 

필요한 활성화 에너지를 낮추어 줌으로써 조업온도를 하강시

키고 반응의 선택성을 높여서 특정한 가스화 생성물을 목적

으로 조업할 경우에 사용된다. 가스화 반응에 주로 사용되는 

물질은 석탄 내에 존재하는 고유금속성분과 인위적으로 첨가

된 전이금속 산화물 또는 알칼리금속 탄화물 등이 알려져 있
으며, 반응 속도의 상승효과 및 촉매 반응기구에 관한 연구가 
부분적으로 진행되어 왔다[4-6].

가스화 반응에서 일어나는 반응들은 가스상 반응과 고체와

의 다상 반응으로 나눌 수 있으며 촤(char, C) 가스화 반응은 

다양한 모델을 사용하여 많은 연구가 진행되고 있으며, 국내

에서도 관련 연구가 꾸준히 진행되어 왔다[7].
Kim et al.[8]은 미분탄용 역청탄의 촤와 이산화탄소 가스화 

반응을 SCM (shrinking core model)과 VRM (volume reaction 
model)으로 해석하였다. Park et al.[9]과 Hwang et al.[10]은 이

산화탄소 분위기하에서 다양한 온도(750-900 ℃)의 석탄 촉매 

가스화 반응을 열중량 분석기를 사용해 연구했다. 이 연구에

서는 SCM, VRM 및 MVRM (modified volume reaction model)
이 사용되었다. Seo et al.[11] 등은 갈탄에 세 가지 종류의 폐촉

매와 탄산칼륨을 이용하여 이산화탄소 가스화 반응속도상수 

및 활성화 에너지를 조사하였으며, 반응모델로 SCM, VRM, 
MVRM을 적용하였다.

또한, 석탄의 고청정 또는 고효율 활용과 동시에 온실가스

를 줄이기 위한 이산화탄소 포집 및 저장의 역할이 강조되면

서 이산화탄소 활용에 관한 연구가 활발히 진행되고 있다. 그 

중 회수한 이산화탄소를 석탄의 기류 수송이나 가스화기에 일

부 순환시켜 가스화반응을 시키는 방안이 실험실 규모의 연구

로 활발히 진행되고 있다[12-14]. 
본 연구에서는 저온 석탄가스화 반응 속도를 향상시키기 

위하여 촉매를 첨가하였고, 열중량분석기(thermo gravimetric 
analyzer, TGA)를 이용하여 이산화탄소 분위기하에서 인도 

네시아 저등급 석탄인 키데코(Kideco)탄의 촉매 석탄가스화 

반응 특성을 연구하였다. 4가지 온도 (750 ℃, 800 ℃, 850 ℃, 
900 ℃)에 따라 촉매별 가스화반응 거동에 기-고체 반응모델

인 SCM, RPM (random pore model), VRM 및 MVRM을 적용

하여 모델의 적합성 정도를 검토하고, 활성화에너지값을 도출

하였다.

2. 실험 방법

2.1. 석탄 분석

본 실험에서는 인도네시아산인 키데코탄을 사용하였으며, 
미국 재료시험협회(american society for testing and materials, 
ASTM)에 따른 석탄의 공업 분석(ASTM D388-84)과 원소 분

석(ASTM D3176) 결과를 Table 1에 나타내었다. 

2.2. 실험 장치

Scinco사의 열중량분석기 TGA-N1000에 공급되는 가스의 

유량은 질량유량계(mass flow controller, MFC)를 이용하여 전

체 유량이 50 ml/min 으로 일정하게 주입하였다. 열중량분석기

에 주입되는 질소와 이산화탄소의 순도는 99.999%와 99.9%
이며, Figure 1에 실험장치의 개략도 나타내었다.

2.3. 실험방법

키데코탄을 체(sieve)를 이용하여 75 µm 이하의 입자크기로 

분류하였고, 분류된 석탄의 수분을 제거하기 위해 110 ℃ 진

공오븐(OV-11)에서 24시간 건조하였다. 촉매를 첨가하기 위

해 75 µm 이하의 입자크기로 분류하였고, 분류된 촉매는 건

조된 석탄에 7 wt% 첨가하여 시료를 제조하였다.
건조된 석탄과 촉매의 물리적 혼합으로 제조된 시료 20 mg

을 열중량분석기를 이용하여 열분해 과정과 촤-이산화탄소 

가스화 반응 두 단계로 실시하였다. 석탄의 열분해는 최종온도, 

Table 1. Proximate analysis and ultimate analysis of Kideco coal 
Proximate analysis, % mass as received HHV maf (kJ/kg)
Fixed 
carbon

Volatile 
matter Water Ash

6,561
50.6 38.6 5.8 5.0

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

75.6 5.0 12.2 0.8 0.4

Figure 1. Schematic diagram of experimental equipment.
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승온속도 및 열분해 시간이 촤 가스화 반응에 큰 영향을 주므

로 동일한 조건에서 촤를 만들었다[12,15,16]. 본 실험에서는 

열중량분석기에 질소를 50 ml/min으로 충분히 흘려주어 질소

분위기로 만든 후, 상온에서 최종온도(750 ℃, 800 ℃, 850 ℃, 
900 ℃)까지 30 ℃/min으로 승온시키고, 각각의 최종온도에서 

무게 변화가 크게 일어나지 않는 완전한 촤 상태라고 판단되는 
반응시작 60분 후에 이산화탄소를 공급하여 촤-이산화탄소 

반응을 진행하였다.
최종 온도 800 ℃의 경우, Figure 2와 같이 질소분위기에서 

진행되는 열분해과정은 시료에 잔류하는 수분과 휘발분이 제
거되는 반응을 통해 무게감소가 일어난다. 촤-이산화탄소 촉

매가스화반응은 800 ℃를 유지하는 동안 촤 상태 즉, 무게 변

화가 크게 일어나지 않는 60분에 이산화탄소를 주입하였으며, 
이후에는 촤-이산화탄소 가스화반응으로 무게감소가 일어난

다. 이러한 실험방법은 네 가지 최종온도에 적용하였으며, 1초 

간격으로 무게 변화를 확인하였다.

2.4. 탄소전환율 반응속도

탄소전환율 X는 다음과 같이 정의할 수 있다.



 (1)

여기서 W0는 촤 시료의 초기무게, Wash는 미반응 시료를 완전 

연소시켜 남은 회분의 무게 그리고 W는 시간 t에서의 시료의 

무게이다.
탄소전환율의 시간의 변화율, 즉 반응성 또는 반응속도에 

대한 식은 다음과 같다.




 (2)

k는 가스화 반응속도상수(gasification reaction rate constant)로
써 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 일정하다고 가정하면, k는 온도에 의존한다. Arrhenius
식을 사용하여 다음과 같이 나타낼 수 있다.




 (3)

여기서 A는 빈도인자(1/min), Ea는 활성화 에너지(J/mol), R은 

가스 상수(8.314 J/mol･K) 및 T는 절대온도(K)이다.

2.5. 기-고체 반응모델

석탄가스화는 석탄의 열분해 과정을 통해 수분과 휘발분이 

제거된 촤가 수증기, 수소 및 이산화탄소와 같은 산화성 기체

와 반응하여 일산화탄소와 수소가 주성분인 합성가스를 만들

어내는 과정이다. 석탄가스화는 전체적으로 기상과 고상간의 

반응이므로 반응의 전환정도를 정확하게 예측하기란 매우 어

렵다. 따라서 많은 연구자에 의해 여러 가지 다양한 기-고체 
반응모델이 제시 되었다[17].

본 연구에서는 가장 많이 사용되고 있는 SCM, RPM, VRM 
및 MVRM을 반응성 평가 모델로 선정하였다.

Wen[18]에 의한 SCM은 반응 초기에 반응가스가 촤의 표

면에서 반응을 시작하고 점차 반응가스가 안으로 들어가면서 
입자 내부로 접근하여 반응한다고 가정한다. 이때 반응식은 

아래와 같다.




     (4)

RPM은 Bhatia and Perlmutter[19]에 의해 제안되었으며, 반
응이 일어나는 동안 변화하는 기공의 표면을 고려해 준 모델

이다. 이 때 반응식은 아래와 같다.




ln (5)

여기서 ψ 는 초기 시료의 기공 구조와 관련된 변수로서, 실험

을 통해서 다음과 같이 구할 수 있다.

 max 


(6)

여기서 Xmax는 탄소전환율의 시간에 따른 변화가 가장 클 때, 
즉 반응속도가 가장 빠를 때의 탄소전환율값에 해당한다.

Ishida and Wen[20]에 의한 VRM은 이종간(heterogeneous) 
반응인 촤-가스 반응을 동종간(homogeneous) 반응으로 단순

화한 모델로 반응가스는 촤의 내부와 외부의 모든 가능한 곳
에서 균질하게 반응한다고 가정한다. 이 때 반응식은 아래와 
같다.




  ln   (7)

MVRM은 Kasoaka et al.[21]에 의해 제안되었다. VRM식을 

기본으로 하되, 촤의 가스화 반응속도를 분석하고, 정량적으

로 반응성을 계산하기 위해 다음과 같은 식을 사용하였다.

  ln (8)

여기서 상수값 α와 β는 최소자승법을 이용하여 전환율 실험 
데이터로부터 구할 수 있다. 가스화 반응속도는 전환율에 따

라 변하며 다음과 같이 유도된다.

 




  ln (9)
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Figure 3. Effect of concentration of CO2 on Kideco coal char-CO2

gasification at 850 ℃ : (a) Carbon conversion vs time 
and (b) dX/dt vs time.

Figure 4. Carbon conversion and reaction rate of Kideco coal 4 wt% 
Na2CO3 and Kideco coal 7 wt% K2CO3 coal char-CO2

gasification at 850 ℃ : (a) Carbon conversion vs time and 
(b) dX/dt vs time.

k는 가스화반응소도 ks(X)를 전환율 구간에서 적분하여 구할 

수 있다.






 (10)

3. 결과 및 고찰

3.1. 이산화탄소 농도와 촉매의 영향

이산화탄소 농도가 촤-이산화탄소 촉매가스화 반응에서 탄

소전환율에 미치는 영향을 알아보기 위하여 이산화탄소 50- 
80 vol%에서 실험을 진행하였다. 반응온도는 850 ℃로 유지

하고, 촉매의 함량은 탄산나트륨 7 wt%로 결정하였으며[22], 
Figure 3에 이산화탄소 농도별 실험결과를 나타내었다. 이산

화탄소 농도가 50 vol%에서 60 vol%으로 증가할수록, 탄소전

환율이 빠른 것을 확인할 수 있었다. 하지만 이산화탄소 농도

가 70 vol%에서 80 vol%으로 증가할 때 탄소전환율은 그 차

이를 보이지 않았다. 반응속도에서도 이와 같은 경향성을 보

여주었으며, 특히 이산화탄소 60 vol%는 모든 전환율에 대해 

가장 빠른 전환율속도를 보였다. 
또한 실제 산업에서 촉매 석탄가스화는 wt%로 계산하여 촉

매를 첨가한다. 따라서 시료 내에서 석탄(C)의 원자당 촉매(K, 
Na)비율, 즉 원자비가 달라지기 때문에 이를 자세히 알아볼 

필요가 있다. 이에 본 연구는 7 wt%의 탄산칼륨과 동일한 원

자비를 가진 4 wt%의 탄산나트륨을 첨가하여 촤-이산화탄소 

가스화 반응을 비교하여 Figure 4에 나타내었다.
그 결과, 반응 시작 20분일 때 탄소전환율을 비교해보면, 

4 wt%의 탄산나트륨은 탄소전환율 98% (X=0.98), 7 wt%의 

탄산칼륨은 탄소전환율 99% (X=0.99)에 도달하여 비슷한 탄
소전환율을 보였다. 최고 반응속도를 비교하면, 4 wt%의 탄

산나트륨은 0.087 /min, 7 wt%의 탄산칼륨은 0.082 /min으로 
근소한 차이이지만 거의 비슷하다고 볼 수 있다. 또한, 탄산

나트륨의 가격(300-400 $/ton)이 탄산칼륨(1,300-1,500 $/ton)
에 비해 매우 저렴하므로 7 wt%의 탄산나트륨이 가격적인 

면에서도 경제적이다.
촉매의 활성도는 여러 연구결과에서 서로 상이하게 나타나
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Figure 5. Conversion versus time of each catalyst at (a) 750 ℃, (b) 800 ℃, (c) 850 ℃, and (d) 900 ℃.

며 이는 사용한 석탄의 등급, 석탄내의 미네랄 성분 및 반응

조건 등이 서로 다르기 때문이다. 따라서 어떤 조업조건에서 

우수한 특성을 보였던 알칼리 염류가 다른 조업 시에도 반드

시 같은 경향을 보이는 것은 아니므로 촉매의 선정 시에는 이

러한 점을 고려해야 한다[23]. 
위와 같은 실험결과 및 문헌조사를 통하여 본 연구는 촉매

함량 7 wt% 및 이산화탄소 60 vol%으로 촤-이산화탄소 촉매

가스화반응 조건을 결정하였다. 

3.2. 온도에 따른 촉매가스화 반응 특성

Irfan et al.[24]은 이산화탄소 분위기에서 가스화 온도가 반

응속도를 제어하는데 있어서 가장 절대적인 영향요소임을 언

급하였다. Liu et al.[25]은 1기압, 이산화탄소 분위기 및 1,000- 
1,300 ℃의 온도 범위에서 3종류의 촤를 활용하여 온도의 영
향을 알아보았다. 그 결과, 시료별로 같은 반응시간 내에서 

온도가 증가함에 따라 탄소전환율이 증가하였음을 확인하였

다. Everson et al.[26]은 이산화탄소 분위기에서 TGA를 활용

하여 실험을 진행하여 이산화탄소의 농도를 변화시키며 반응

속도에 대한 온도의 영향을 알아보았고, 온도가 낮을수록 반

응의 완료시간이 더 길어졌음을 확인하였다. Ye et al.[27]은 

1.6-2.4 mm의 입자크기를 가진 석탄을 이용하여 이산화탄소 

분위기에서 가스화를 진행한 결과, 명확하게 가스화의 반응

속도는 반응온도가 증가함에 따라 증가한다고 하였다. 

이를 바탕으로 본 연구에서는 탄산칼륨 및 탄산나트륨 두 

가지 촉매를 첨가하여 촤-이산화탄소 촉매 석탄가스화 실험

을 진행하였다. Figure 5는 이산화탄소 농도가 60 vol%일 때 

반응온도 750-900 ℃에서 키데코탄에 7 wt%의 촉매를 첨가

하지 않은 것과 탄산칼륨 및 탄산나트륨을 각각 첨가한 석탄

의 촤-이산화탄소 가스화 반응의 탄소전환율을 나타낸 것이

다. 실험결과를 통해 탄소전환율 100%에 도달하는 시간이 

짧을수록, 우수한 촉매 활성을 가진다고 판단하였다. Figure 
5에서 같은 시간을 기준으로 비교하였을 때, 촉매의 유무와 

상관없이 온도가 증가함에 따라 높은 탄소전환율에 도달하

는 시간이 빨라졌음을 확인할 수 있었다. 또한 탄산나트륨을 

첨가한 시료가 탄산칼륨을 첨가한 시료보다 모든 온도에서 

탄소전환율 100%에 도달하는 시간이 더 빠름을 확인할 수 

있었다.
탄산나트륨과 탄산칼륨과 같은 알칼리금속염들의 촉매활

성은 탄소질의 물리화학적 성질(표면적, 기공구조, 회분조성 

등), 촉매의 첨가방법, 음이온의 종류 및 시료의 전처리방법 

등이 촉매활성도에 영향을 미칠 수 있다. 그러나 대부분의 경

우 주기율표의 순서(Cs > Rb > K > Na > Li)에 따라 촉매활성

도는 증가하며 활성화에너지는 감소한다[28]. 알칼리전구체

(탄산칼륨)를 이용한 가스화 반응 메커니즘에 대해서는 다양

한 가설들이 제시되는데, 이 중 oxygen transfer mechanism이 

가장 널리 알려져 있다. 탄산칼륨은 석탄의 탄소와 반응하여 
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Table 2. Correlation coefficient (R2) of SCM, RPM, VRM, and MVRM on Kideco char-CO2 gasification

Char
750 ℃ 800 ℃ 850 ℃ 900 ℃

SCM RPM VRM MVRM SCM RPM VRM MVRM SCM RPM VRM MVRM SCM RPM VRM MVRM

Kideco C + 
Na2CO3

0.9093 0.9342 0.9747 0.9901 0.9134 0.9584 0.9726 0.9893 0.8373 0.8634 0.9152 0.9483 0.9220 0.9605 0.9805 0.9696

Kideco C + 
K2CO3

0.9645 0.9763 0.9970 0.9938 0.9859 0.9931 0.9869 0.9978 0.9475 0.9597 0.9849 0.9850 0.9742 0.9858 0.9902 0.9853

Kideco C 0.9755 0.9755 0.9968 0.9962 0.9706 0.9728 0.9817 0.9635 0.9331 0.9462 0.9794 0.8971 0.9313 0.9426 0.9847 0.9822

Figure 6. Comparison of modified volumetric reaction model (MVRM) of Kideco coal char-CO2 catalytic gasification at (a) 750 ℃, (b) 800 
℃, (c) 850 ℃, and (d) 900 ℃.

표면에서 얇은 film형태의 산화물을 형성하고 다시 기상의 수

분이나 이산화탄소와 산화·환원반응을 통해 가스화반응을 진

행시킨다. 금속전구체를 사용하는 이유는 산화물을 직접 사용

하는 것보다 석탄표면 위에 film형의 산화물을 형성하기가 유
리하고 반응성을 높일 수 있기 때문이다[29,30].

3.3. 반응모델 비교

Figure 5에서 탄소전환율 100%에 가까울수록 반응속도가 

매우 느리고 가스화되는 촤가 매우 적기 때문에 실험 오차를 

발생시킬 수 있다. 이러한 오차의 영향을 줄이기 위해 탄소전

환율 99%까지 전환율데이터를 각각의 온도에 따라 네 가지 

반응모델에 적용하였다. 대표적으로 MVRM에 적용한 결과

를 Figure 6에 나타내었으며, 각 모델별 상관계수(correlation 

coefficient, R2)값을 Table 2에 정리하였다. 상관계수값을 통하

여 데이터가 모델에 얼마나 적합한지를 판단할 수 있으며, 그 

절대값이 1에 가까울수록 높은 상관관계를 가지므로, 반응모

델이 실험결과를 잘 예측한다고 판단할 수 있다.
Table 2를 통해 각각의 모델로부터 얻은 R2값의 평균을 비

교해보면, MVRM > VRM > RPM > SCM 순서로 R2값이 1에 

가장 근접하였다. MVRM의 경우 키데코탄의 모든 온도에서 

가장 높은 R2값을 보이고, 선형에 가까우므로 다른 모델보다 

실제 전환율 데이터를 가장 잘 묘사하고 있다. 그러므로 키데

코탄의 반응 거동을 잘 묘사하는 반응모델은 MVRM이다. 이
는 식 (8)에서 두 개의 상수를 포함하고 있기 때문으로 판단

된다. 
Song et al.[31]은 석탄 가스화 반응인 경우에 MVRM이 전환
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Table 3. Kinetic parameters for each catalyst of the Kideco char-CO2 gasification by SCM, RPM, VRM, and MVRM

Char
Ea (kJ/mol) A (min-1)

SCM RPM VRM MVRM SCM RPM VRM MVRM
Kideco C + Na2CO3 55 57 55 71 2.5×10 2.7×10 2.8×10 1.9×10
Kideco C + K2CO3 70 73 69 87 9.8×10 1.8×102 9.8×10 1.0×103

Kideco C 105 114 105 99 1.8×103 3.7×103 2.0×103 7.4×102

율 거동을 비교적 잘 묘사한다고 제시하기도 하였다. Souza- 
Santos et al.[32]과 Ye et al.[27]은 입자크기가 크면 반응이 촤 

표면에서부터 내부로 순차적으로 진행되고 ash의 저항을 받

기 때문에 SCM이 적합하며, 입자크기가 작고 입자에 균열이 

있을 경우 VRM이 더 적합하다고 하였다. Duman et al.[33]은 

RPM의 경우, 가스화 반응이 진행되는 동안 기공의 성장(pore 
growth)과 겹침(pore coalescence)을 고려한 모델이므로, 이론

과 실험을 동시에 만족하는 결과를 보여준다고 하였다. 하지

만 높은 탄소전환율 범위에서 반응속도가 최대값을 갖거나 

탄소전환율이 증가함에 따라 반응성이 증가하는 경우 바이오

매스 촤를 묘사하는데 있어서 만족스럽지 못한 결과를 보여

주기도 한다. 
그러나 각각 다른 종류의 시료, 실험조건 및 입자크기에서 

실험하였으며, 서로의 실험 조건을 비교하지 않고 단순히 반응

모델을 비교하였으므로 연구결과에 따라 다소 차이가 있다[31]. 

3.4. 반응모델별 활성화에너지

탄소전환율 50% (X=0.5)일 때, 반응속도는 평균 반응속도

와 차이가 크지 않으므로 탄소전환율 50%에서 활성화에너지

를 구하였다[34]. Figure 7은 대표적으로 MVRM에 적용한 촤

-이산화탄소 촉매가스화반응의 반응온도에 따른 속도상수를 
750-900 ℃에서 Arrhenius plot하여 나타내었다. 각각의 모델

별 반응속도 상수는 자연로그를 취하여 얻을 수 있으며, SCM
은 식 (4), RPM은 식 (5), VRM은 식 (7) 그리고 MVRM은 식 

Figure 7. Arrhenius plots for each catalyst of Kideco char-CO2 ga-
sification by MVRM.

(9)로부터 lnk vs 1/T의 기울기로 구한 활성화에너지와 빈도

인자를 촉매별 반응모델에 따라 Table 3에 정리하였다. 
Table 3에서 탄산나트륨과 탄산칼륨을 첨가한 시료의 활성

화에너지는 각각 55-71 kJ/mol, 69-87 kJ/mol로 촉매를 첨가하

지 않은 시료의 활성화에너지(99-114 kJ/mol)보다 약 1.4-2배 

우수한 촉매 활성을 보여주었다. 그리고 반응모델별 활성화

에너지의 값은 서로 다른 값을 보여준다. 특히 RPM의 활성

화에너지값이 가장 낮은 것을 확인할 수 있는데, 이는 앞서 

언급한 식 (5)에 의하여 반응속도가 가장 빠를 때의 탄소전환

율의 값으로 반응속도상수를 구하였기 때문이다.
촉매 석탄가스화에서 촉매 활성은 촉매와 석탄 자체의 물리

적인 특성 및 회분에 존재하는 조성과의 반응에 영향을 받는

다. 또한 주기율표의 순서에 따라 1족 알칼리 금속 계열이 가
장 큰 활성을 나타내며, 2족인 알칼리 토금속 그리고 전이금

속 계열순서로 촉매의 활성도는 감소한다. 이런 촉매의 활성

은 가스화 반응에서 촉매 염의 용융으로 탄소입자들의 응결

을 증가시켜 나타나는 것으로 알려졌으며, 이에 의해서 활성

화에너지가 감소할 수 있다[35]. Li et al.[35]은 탄산나트륨과 
탄산칼륨의 첨가량에 따른 활성화에너지가 52-122 kJ/mol 범
위에 있다고 보고하였고, Ahn et al.[36]은 인도네시아 아역청

탄을 SCM으로 구한 활성화에너지가 1,100-1,400 ℃에서 71.5 
kJ/mol, 900-1,000 ℃에서 144 kJ/mol라고 보고하였다[8]. 이
와 같은 문헌상의 활성화에너지값들과 비교할 때 본 연구에서 

사용된 촤들의 활성화에너지값은 적절한 범위에 포함된다.

4. 결 론

가스화 반응의 반응특성을 분석하기 위해 열중량분석기를 

이용하여 시간에 따른 무게 변화로 반응성을 비교하였다. 이
를 위해 국내에서 가장 많이 수입되고 있는 저등급 석탄인 키

데코탄으로 이산화탄소, 촉매의 종류 및 반응 온도가 촉매 석

탄가스화에 미치는 영향에 대해 알아보았다. 또한 기-고체 반

응을 분석하기 위해 석탄가스화 반응에서 가장 많이 사용되

고 있는 반응 모델을 선정하여 가스화 반응거동 특성에 적합

한 반응 모델을 선정하였고, 반응모델별 활성화에너지를 도출

하여 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다. 

1) 이산화탄소 농도가 촤-이산화탄소 촉매가스화반응에 미

치는 영향을 확인하기 위하여 850 ℃에서 가스화 시킨 결과 

이산화탄소 60 vol%일 때 가장 빠른 전환율속도를 보였다.
2) 석탄과 촉매의 원자비를 알아보기 위해서 7 wt%의 탄산



60 청정기술, 제21권 제1호, 2015년 3월

칼륨과 동일한 원자비를 가진 4 wt%의 탄산나트륨을 촤-이
산화탄소 촉매 가스화 반응시킨 결과, 두 시료가 비슷한 반응

속도를 보였으며, 톤당 가격을 비교하면 탄산나트륨이 경제

적인 면에서 유리하다.
3) 반응온도는 가스화에서 가장 큰 영향을 미치는 인자로, 

촉매의 유무와 상관없이 750-900 ℃에서 온도가 증가할수록 

반응속도가 증가하였으며, 탄산나트륨을 첨가한 시료가 탄산

칼륨을 첨가한 시료보다 모든 온도에서 탄소전환율 100%에 

도달하는 시간이 더 빠름을 확인할 수 있었다.
4) 네 가지 반응모델 적용 시 모든 촤들은 MVRM의 상관계

수가 높은 값을 가졌으며, MVRM > VRM > RPM > SCM 순으

로 가스화반응 거동에 적합한 모델임을 확인하였다.
5) 촤-이산화탄소 촉매가스화 반응에 대한 활성화에너지는 

촉매의 종류와 적용 모델에 영향을 받았으며, 문헌의 결과와 

유사함을 확인하였다. 

따라서 촤-이산화탄소 촉매가스화반응에서 촉매의 종류와 

이산화탄소 농도 및 반응온도에 따라 반응속도와 촉매의 활
성에 큰 영향을 주므로 촉매가스화반응에서 매우 중요한 인

자라는 것을 확인할 수 있었다.

감 사

본 연구는 한국에너지기술연구원 주요사업의 일환(KIER 
B4-2432-01)으로 수행되었습니다.

References

1. Kang, S. H., Lee, S. J., Jung W. H., Chung, S. W., Yun, Y. 
S., Jo, S. H., Park, Y. C., and Baek, J. I., “Performance of 
a Coal Gasification Pilot Plant with Hot Fuel Gas Desulfuri-
zation,” Korean Chem. Eng. Res., 30(1), 67-72 (2013).

2. Gong, S. J., Zhu, X., Kim, Y. J., Song, B. H., Yang, W., Moon, 
W. S., and Byoun, Y. S., “A Kinetic Study of Steam Gasifica-
tion of Low Rank Coal, Wood Chip and Petroleum Coke,” 
Korean Chem. Eng. Res., 48(1), 80-87 (2010).

3. Lee, S. H., and Kim, S. D., “Technology for the Preparation 
of Ash-free Coal from Low Rank Coal (LRC),” Korean Chem. 
Eng. Res., 46(3), 443-450 (2008).

4. Kim, Y. T., Seo, D. K., and Hwang, J. H., “The Effect of 
Coal Particle Size On Char-CO2 Gasification Reactivity by 
Gas Analysis,” Korean Chem. Eng. Res., 49(3), 372-380 (2011).

5. Ochoa, J., Cassanello, M. C., Bonelli, P. R., and Cukierman, 
A. L., “CO2 Gasification of Argentinean Coal Chars: A Kinetic 
Characterization,” Fuel Proc. Technol., 74(3), 161-176 (2001).

6. Ye, D. P., Agnew, J. B., and Zhang, D. K., “Gasification of 
a South Australian Low-Rank Coal with Carbon Dioxide and 
Steam: Kinetics and Reactivity Studies,” Fuel, 77(11), 1209- 
1219 (1998).

7. Kang, M. W., Seo, D, K., Kim, Y. T., and Hwang, J. H., 
“Gasification reactivity of Chinese Shinwha Coal Chars with 

Steam,” J. Korean Soc. Combust., 15(1), 22-29 (2010).
8. Kim, Y. T., Seo, D, K., and Hwang, J. H., “Characteristics 

of Various Ranks of Coal Gasification with CO2 by Gas Ana-
lysis,” J. Korean Soc. Combust., 15(2), 41-49 (2010).

9. Park, J. Y., Lee, D. K., Hwang, S. C., Kim, S. K., Lee, S. 
H., Yoon, S. K., Yoo. J. H., and Rhee Y. W., “Comparative 
Modeling of Low Temperature Char-CO2 Gasification Reac-
tion of Drayton Coal by Carbon Dioxide Concentration,” 
Clean Technol., 19(3), 306-312 (2013).

10. Hwang, S. C., Kim, S. K., Park, J. Y., Lee, D. K., Lee, S. 
H., and Rhee Y. W., “Kinetic study on Low-rank Coal Inclu-
ding K2CO3, Na2CO3, CaCO3 and Dolomite Gasification under 
CO2 Atmosphere,” Clean Technol., 20(1), 64-71 (2014).

11. Seo, S. J., Lee, S. J., and Sohn, J. M., “The Effect of Waste 
Catalysts and Kinetic Study on the CO2-Lignite Gasification 
Reaction,” Clean Technol., 20(1), 72-79 (2014).

12. Trommer, D., and Steinfeld, A., “Kinetic Modeling for the 
Combined Pyrolysis and Steam Gasification of Petroleum 
Coke and Experimental Determination of the Rate Constants 
by Dynamic Thermogravimetry in the 500-1520 K Range,” 
Energy Fuels, 20(3), 1250-1258 (2006).

13. Sun, Z. Q., Wu, i. H., and Zhang, D., “CO2 and H2O Gasi-
fication Kinetics of a Coal Char in the Presence of Methane,” 
Energy Fuels, 22(4), 2160-2165 (2008).

14. Spiro, C. L., McKee, D. W., Kosky, P. G., and Lamby, E. J., 
“Catalytic CO2-Gasification of Graphite Versus Coal Char,” 
Fuel, 62(2), 180-184 (1983).

15. Song, B. H., Kang, S. K., Kim, S. D., “Catalytic Activity of 
K-Fe, Na-Fe, Na-Fe-Ca Mixtures on Char-Steam Gasifica-
tion,” Korean Chem. Eng. Res., 30(6), 749-759 (1992).

16. Sams, D. A., Talverdian, T., and Shadman, F., “Kinetics of 
Catalyst Loss during Potassium-catalysed CO2 Gasification of 
Carbon,” Fuel, 64(9), 1208-1214 (1985).

17. Aranda, A., Murillo, R., García, T., Callén, M. S., and Mastral, 
A. M., “Steam Activation of Tyre Pyrolytic Carbon Black: 
Kinetic Study in a Thermobalance,” Chem. Eng. J., 126(2-3), 
79-85 (2006).

18. Wen, C. Y., “Noncatalytic Heterogeneous Solid-fluid Reaction 
Models,” Ind. & Eng. Chem., 60(9), 34-54 (1968).

19. Bhatia, S. K., and Perlmutter, D. D., “A Random Pore Model 
of Fluid Solid Reactions : I. Isothermal, Kinetic Control,” 
AIChE J., 26, 379-386 (1980).

20. Ishida, M., and Wen, C., “Comparison of Kinetic and Diffu-
sional Models for Solid‐gas Reactions,” AIChE J., 14(2), 
311-317 (1968).

21. Kasaoka, S., Sakata, Y., and Tong, C., “Kinetic Evaluation 
of the Reactivity of Various Coal Chars for Gasification with 
Carbon Dioxide in Comparison with Steam,” Int. Chem. Eng.; 
(United States), 25(1), (1985).

22. Lee, D. K., Kim, S. K., Hwang, S. C., Lee, S. H., and Rhee, 
Y. W., “Kinetic Study on Char-CO2 Catalytic Gasification of 



기-고체 반응 모델을 이용한 Kideco탄의 이산화탄소 촉매 석탄가스화 반응 특성 61

an Indonesian lignite,” Korean Chem. Eng. Res., 52(4), 544- 
552 (2014).

23. Elliott, M. A., “Chemistry of Coal utilization. Second supple-
mentary volume,” (1981).

24. Irfan, M. F., Usman, M. R., and Kusakabe, K., “Coal Gasifi-
cation in CO2 Atmosphere and Its Kinetics since 1948: A Brief 
Review,” Energy, 36, 12-40 (2011).

25. Liu, T. F., Fang, Y. T., and Wang, Y., “An Experimental In-
vestigation into the Gasification Reactivity of Chars Prepared 
at High Temperatures,” Fuel, 87(4-5), 460-466 (2008).

26. Everson, R. C., Neomagus, H. W. J. P., Kaitano, R., Falcon, 
R., and Du Cann, V. M., “Properties of High Ash Coal-char 
Particles Derived from Inertinite-rich Coal: II. Gasification 
Kinetics with Carbon Dioxide,” Fuel, 87(15-16), 3403-3408 
(2008).

27. Ye, D., Agnew, J. B., and Zhang, D., “Gasification of a South 
Australian Low-rank Coal with Carbon Dioxide and Steam: 
Kinetics and Reactivity Studies,” Fuel, 77(11), 1209-1219 
(1998).

28. Mckee, D. W., “Mechanisms of the Alkali Metal Catalysed 
Gasification of Carbon,” Fuel, 62(2), 170-175 (1983). 

29. Wen, W. Y., “Mechanisms of Alkali Metal Catalysis in the 

Gasification of Coal, Char, or Graphite,” Catal. Rev., 22(1), 
1-28 (1980).

30. Wood, B. J., Fleming, R. H., and Wise, H., “Reactive Inter-
mediate in the Alkali-carbonate-catalysed Gasification of Coal 
Char,” Fuel, 63(11), 1600-1603 (1984).

31. Song, B. H., and Kim, S. D., “Catalytic Activity of Alkali 
and Iron Salt Mixtures for Steam-Char Gasification,” Fuel, 
72(6), 797-803 (1993).

32. De Souza-Santos, M. L., “Comprehensive Modelling and Si-
mulation of Fluidized Bed Boilers and Gasifiers,” Fuel, 68 
(12), 1507-1521 (1989).

33. Duman, G., Uddin, M. A., and Yanik, J., “The Effect of Char 
Properties on Gasification Reactivity,” Fuel Proc. Technol., 
118, 75-81 (2014).

34. Zhang, L., Huang, J., Fang, Y., and Wang, Y., “Gasification 
Reactivity and Kinetics of Typical Chinese Anthracite Chars 
with Steam and CO2,” Energy & fuels, 20(3), 1201-1210 (2006).

35. Li, S., and Cheng, Y., “Catalytic Gasification of Gas-coal Char 
in CO2,” Fuel, 74, 456-458 (1995).

36. Ahn, D. H., Gibbs, B. M., Ko, K. H., and Kim, J. J., “Gasifi-
cation Kinetics of an Indonesian Sub-bituminous Coal-Char 
with CO2 at Elevated Pressure,” Fuel, 80, 1651-1658 (2001).


