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요 약
저등급탄인 내몽골 갈탄의 촉매가스화반응을 수행하였다 가스화반응은 열중량분석기 에서 반. (TGA)

응온도 범위에서 이산화탄소를 반응가스로 하여 실행하였다 공정설계에 필수적인 반응600 900 .  
인자들을 도출하기 위하여 세가지의 기 고체 반응모델을 사용하였으며 그 모델들이 가스화반응의 -
거동을 예측하는 능력을 비교하였다 사용된 모델 중에서 이 . modified volumetric reaction model
촉매 비촉매 가스화반응의 거동을 가장 잘 묘사하였다 이론적 모델인 과 , . homogeneous model

은 비촉매반응과 shrinking-core model FeSO4를 촉매로 한 반응을 비교적 잘 표현하였다 알칼리금. 
속 촉매를 사용할 경우 촉매의 활성은 낮은 온도에서 가장 크게 나타났으며 온도가 , 600 700  
로 증가하면 촉매활성이 약 감소하는 것이 관찰되었다 온도가 더 증가하여 이상에서는 50% . 800  
촉매활성은 일정해졌다 본 연구에서 촉매의 활성 순서는 다음과 같이 얻어졌다. : 
K2CO3>Na2CO3>K2SO4>FeSO4.  

주요어 주요어 주요어 주요어 : 석탄 촉매 탄산염 가스화 기체 고체 모델, , , , -

Abstract - Catalytic gasification of a low rank coal- Inner Mongolian lignite has been carried out with 

carbon dioxide. The gasification reactions were performed in a thermogravimetric analyzer at temperatures 

of 600°C to 900°C. The kinetic parameters were evaluated using three different gas-solids reaction models 

and the prediction ability of each model were compared. Among the models evaluated, the modified 

volumetric model was found to correlate best both the non-catalytic and catalytic gasification reactions. 

The theoretical models, homogeneous and shrinking-core models, were found to satisfactorily correlate 

gasification reactions for the non-catalytic and FeSO4-catalyzed reactions. In case of alkali metal catalysts, 

the catalytic activity was mostly pronounced at a low temperature of 600  and observed to decrease by 50% 

as the temperature was increased to 700 , and it remained nearly constant at temperature over 800 . The 

order of catalytic activity was found to be: K2CO3>Na2CO3>K2SO4>FeSO4. 
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1. 서  론
갈탄은 세계 총 석탄자원의 정도를 차지하고 40% 

있으며 동남아시아 인도 중국에 크게 분포되어 있다, , 

갈탄은 니탄 위로 축적되는 침적층에서 형[1]. (peat) 

성되는 등급이 낮은 탄으로 수분과 회분의 함량이 많
고 에너지밀도가 적으며 다른 석탄들에 비해 고정탄
소분이 적다 석탄을 연소하는 경우 생성되는 배기.  

가스에는 약 의 15% CO2가 포함되는데 이는 비교적 
적은 농도이라서 잡아내기가 어렵다. CO2를 적절하
게 저장하기 위해서는 기체나 액체흐름내에 CO2의 
농도가 이상이 되어야 한다 탄소함유물을 효90% [2]. 

과적으로 사용하는 방법 중의 하나로서 촉매존재하에 
CO2를 반응가스로 하여 가스화할 수 있다 석탄과 . 

CO2와의 반응은 아래의 이다Boudouard reaction : 

C + CO2 = 2CO    DHR° = 159.7 kJ/mol   (1)

이 반응은 강한 흡열반응이며 반응이 진행되기 위
해서는 이상의 온도가 요구된다 고품위 석탄800°C . 

에 비해 저등급탄의 가스화반응은 촉매의 효과를 더 
얻을 수 있어서 최근   많은 관심이 주어지고 있다 

이러한 반응속도의 증대는 촉매작용을 할 수 [3,4]. 

있는 무기물 성분이 잘 분산되어 있고 산소함유 기능
그룹이 존재하면 이루어진다 가스화반응에 보통 [2]. 

사용되는 촉매로는 알칼리금속 알칼리토금속 전이, , 

금속을 포함하는 염들이다 이러한 염들의 촉매활성. 

은 금속 양이온과 산소함유 음이온에 좌우된다 [5].  

그 동안 이러한 촉매들의 활성을 비교하는데 많은 연
구가 되어왔지만 상기한 촉매를 저등급탄에 사용한 , 

연구는 많지 않다 따라서 본 연구에서는 저등[6-10]. 

급탄인 내몽고 갈탄을 CO2로 가스화하는데 있어 촉
매의 활성을 조사하고 문헌상의 기체 고체 반응모델-

이 촉매가스화반응의 거동을 예측하는 능력을 살펴보
았다 촉매물질로 . K2CO3, Na2CO3, K2SO4, FeSO4를 
사용하였으며 촉매활성은 가스화반응의 활성화에너
지를 낮추는 능력으로 결정하였다.

기체 고체반응모델2. -

탄소함유물질의 가스화반응을 묘사하기 위하여 다
양한 들이 제시되었다 이들은 보통 이kinetic model . 

론적 모델과 준경험적 모델 로 (semi-empirical model)

분류된다 이론 모델에 있어서 . homogeneous, 

volumetric model, shrinking core model, random 

이 간단한 모델에 속한다 처음 두개의 pore model . 

모델은 석탄의 가스화과정에서 일어나는 물리적 구조
의 변화를 고려하지 않으므로 비 구조적 모델이라 할 
수 있다 이러한 비구조적 모델은 차반응 [11].  1

에 근거하며 화학반응이 반응속도를 좌우한kinetics 

다. 

은 탄소와 가스화제의  Homogeneous model (HM)

반응이 입자 전체적으로 분산된 활성점(active sites)

에서 이루어진다고 가정한다 반응이 진행되면서 입. 

자의 크기는 변하지 않으나 반응가스가 고체상에 흡
착한 후 탄소와 반응하여 탄소를 포함하는 반응생성
물로 탈착되어 빠져나가므로 입자의 밀도는 감소하게 
된다 따라서 총괄 가스화속도는 입자의 크기와는 무. 

관하다 하나의 입자에서 탄소의 질량수지는 아래와 . 

같으며 그 적분형은 식 과 같다(3) .

( )Xk
dt

dX
−= 1

                   (2)  

( )ktX −−= exp1                  (3)

여기서 는 차반응의 반응속도상수이고 는 고k 1 X 

체반응물의 전환율이다. Shrinking-core model 

은 가스화제가 석탄입자의 외부표면이나 그 (SCM)

표면에 가까운 기공내에서 소모된다고 가정한다 부. 

가적으로 미반응한 가 항상 존재하며 반응이 진core

행되면서 수축된다 그래서 반응고체가 완전히 소모. 

될 때까지 입자의 기공도는 일정하게 유지되며 그 밀
도는 감소한다 총괄 가스화반응속도는 입자의 크기. 

에 좌우되며 가정에 따라 역시 좌우된다 화학반응.  

이 율속인 경우 탄소 질량수지는:
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( )3

2

13 Xk
dt

dX
−=

                  (4)

혹은
( )311 ktX −−=                    (5)

여기서 는 반응속도상수이다 준경험적 모델로서 k . 

등 은 식 에서 시간항에 지수승을 부가Kasaoka [12] (3)

하여 식을 보정하였으며 이를 modified volumetric 

로 이름지었다model (MVM) :

( )BAtX −−= exp1               (6)

혹은
( ) ( )[ ] B

B
B XXBA

dt

dX 1
1

1ln1
−

−−−=
   (7)

여기서 와 는 차회귀법으로 결정되는 경험적 A B 1

상수이다 비록 이 상수들이 물리적이나 화학적인 .  

의미를 갖고있지는 않지만 여러 연구자들에 의해 몇
가지 탄소함유물의 가스화반응을 만족할 만 한 수준
에서 예측할 수 있다고 증명된바 있다[9, 13-16].

실 험3. 
물질3-1. 

본 연구에서 사용된 내몽고 갈탄- Inner Mongolian 

의 원소분석 및 공업분석치를 lignite (IML) Table 1

에 보였다 갈탄은 분쇄한 후 채를 이용하여 입자직. 

경이 이하인 것을 사용하였다0.25 mm .  K2CO3 순(
도 99.5 wt.%), Na2CO3 순도 ( 99.5 wt.%), K2SO4 순(
도 99 wt.%), FeSO4 순도 를 촉매로 사용( > 98 wt.%)

하였다 촉매의 양이 를 초과할 경우 촉매물. 10 wt.%

질이 석탄촤 입자의 기공을 막는 경향이 있으므로 
촉매의 포화로 인한 촉매활성의 손실을 막기 위[10] 

하여 촉매 양은 로 일정하게 유지하였다 촉5 wt.% . 

매물질은 석탄에 물리적으로 혼합하였다.

가스화실험3-2.  

열중량반응기 에 석탄(TGA Q50, TA Instruments)

시료 을 플라티늄팬에 장착한 후 가스화하였20 mg

다 본 는 표준히타가 장착되어 있고 질량흐름조. TGA

절기로 가스혼합물의 흐름을 조절한다 우선 질소 .  

환경에서 시료를 로 가열하여 수분을 제거한다110°C . 

이어서 시료의 온도를 의 속도로 승온시90°C min-1

켜서 원하는 가스화 온도에 도달한다 이 과정에서 . 

휘발분이 제거되고 촤가 남게 된다 시료의 질량이 . 

일정해지면, CO2+N2혼합가스를 반응기에 주입하여 
촤를 가스화시킨다 촤내의 탄소가 반응하면 시료의 . 

질량이 감소되며 일정 시간 이후에는 시료 질량이 일
정해진다 이렇게 가스화과정이 완료되면 주입가스를 . 

air+N2혼합가스로 바꾸어 미반응되어 잔류하고 있는 
탄소를 마저 연소시킨후 남는 회분의 질량을 측정한, 

다 상압하에 반응온도 에서 범위에서 . 600°C 900°C 

가스화를 수행하였다 혼합가스 . CO2+N2내에서 CO2

의 분압은 모든 실험에서 으로 유지하였다0.6 atm . 

모델의 적용과 인자의 도출3-3. kinetic 

기체 고체 반응모델의 성능을 도출하는데는 가스-

화구간의 질량데이타를 전환율로 변환시킬 필요가 있
다 촤 가스화반응에서 탄소의 전환율은 아래와 같이 . 

계산된다:

ashWW

WW
X

−

−
=

0

0

                    (8)

여기서 는 가스화시작시의 시료질량 는 특W0 , W 

정시간에서의 시료질량 는 시료내 잔류된 회분, Wash

Table 1. Ultimate and proximate analysis of Inner 

Mongolian lignite

*by difference

Ultimate analysis (wt.% daf)

C 65.33

H 4.67

N 0.57

S 0.23

O* 29.20

Proximate analysis (wt.% ar)

Moisture 23.34

Volatile matter 30.01

Fixed carbon 35.55

Ash 11.10

Heating value (kcal/kg) 4,906
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의 질량이다 실험에서 얻어진 시간 전환율 데이타 .  -

는 기체 고체 반응모델에 적용하여 반응속도상수- , k 

를 얻을 수 있다 데이타의 차 회귀분석에서 얻어지. 1

는 상관지수의 자승, R2값으로 모델식이 실험값과 얼
마나 잘 상관되는지 알 수 있다 반응속도상수를 얻. 

으면 을 그릴수 있고 이로부터 활성화Arrhenius plot

에너지 와 빈도인자 를 계산(Ea) (A0,frequencyfactor)

할 수 있다 각 모델로부터 얻어진 인자들을 . kinetic 

비교할 수 있다 본 연구에서 언급된 여러 모델 중에. 

서 을 통해 얻어modified volumetric model (MVM)

진 속도상수를 고려해보자 이 모델의 미분형 식인 .  

식 에서 비반응속도 (7) (the specific reaction rate), 

는 식 처럼 표현된다 촤의 반응성을 나타내k(X) (9) . 

기 위하여 평균반응속도 는 식(average reaction rate)

으로 계산한다(10) . 

( )
( )

( )[ ] B

B
B XBA

dt

dX

X
Xk

11

1ln
1

1 −

−−=
−

=
(9)

( )dXXkk ∫=
1

0                      (10)

결과 및 고찰4. 

기 고체반응 모델을 사용한 인자의 도출4-1. - kinetic 

세가지 반응모델을 사용하여 반응속도상수를 도출
했고 그로부터 얻어진 과 인Arrhenius plots kinetic 

자들을 과 에 각각 보였다 정리된 Fig.1 Table 2 .  

인자들을 비교해보면 kinetic K2CO3, Na2CO3, K2SO4

를 촉매로 한 가스화반응에서 이 보MVM HM, SCM

다 나은 성능을 보인다 이전의 연구 결과 . [9, 13-16]

에서와 유사하게 촉매가스화반응의 거동을 표현하는
데는 이 묘사하는 것이 좀 더 만족스럽다 한MVM .  

편 비촉매 반응 및 , FeSO4를 촉매로 한 반응에서는 
과 이 보다 나은것으로 보인다HM SCM MVM . HM

과 이 비촉매반응의 전환율 거동을 잘 표현한다SCM

는 것은 잘 알려진 바이며 사실 본 연구에서 , FeSO4

를 촉매로 한 반응은 비촉매 반응과 유사한 전환율 
거동을 보였다 그래서 이론적 모델은 촉매가 관여되. 

지 않은 반응과 유사한 반응들을 잘 표현할 것으로 
기대할 수 있겠다. 

의 성능을 좀 더 자세히 살펴보기 위하여 MVM

(a)

(b)

(c)

Fig. 1. Arrhenius plot for gasification reactions 

using (a) HM, (b) SCM and (c) MVM
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에 으로 구해진 반응속도상수를 모두 Table 3 MVM

나열하였다 결국 은 비촉매 및 촉매반응 모두.  MVM

를 잘 표현하는 것을 알 수 있다 한가지 가능한 설명. 

으로는 모델내에 존재하는 경험적 인자들은 촉매의 
양이나 촤의 성질에 직접적으로 연관되어있지 않다는 
것이다 이 인자들은 물리화학적인 중요도를 갖지 .  

않으며 따라서 오직 시간 전환율 곡선에 좌우된다는 -

것이다 부가하여 이 인자들은 이론적 모델처럼 [17]. 

초기반응속도 반응가스의 농도 초기의 기공도 가정, , , 

하는 의 형상을 고려하지 않는다grain .

촉매의 활성4-2.  

비촉매하 내몽고 갈탄 의 가스화반응에서 얻(IML)

어진 시간 전환율 곡선을 에 보였다 여기서 반- Fig. 2 . 

응온도 와 에서 촤가 완전히 전환될때까900°C 800°C 

지 각각 분 분 소요되는 것이 관측된다 한편 20 , 50 . 

에서는 약 분이 소요된다 또한 같은700°C 300 . 300

분이 경과시 반응온도가 인 경우에는 촤의 600°C 1/3

가량만 전환됨을 볼 수 있다 을 사용하여 비촉. MVM

매반응에서 활성화에너지는 그리고 159.29 kJ/mol, 

빈도인자는 2.46 × 108 로 계산된다 평균반응속도/h . 

를 계산하는데는 전환율 모든 범위 에서의 데(0 1) 
이타를 사용하였다.

촉매반응에서 촉매의 활성을 정성적으로 보여주기 
위하여 에 촉매 를 갖고 수행된 촉매가Fig. 3 5 wt%

스화반응의 전환율 곡선을 정리하였다 관찰을 용이. 

하게 하기 위하여 촉매가스화반응에서 각 반응온도에
서 얻어진 전환율곡선을 표시할 때 구간을 약간씩 달
리하였다 즉 반응온도 의 데이타는 분까지 . 600°C 120

보였고 의 데이타는 분까지만 보였다 촉매 , 900°C 10 . 

FeSO4를 사용한 경우 촉매의 효과가 그리 크지 않은 
것으로 나타났다 온도 이상의 환경에서는 . 600°C

가 분해되어 발생되는 황으로 인하여 촉매의 sulfate

피독이 야기될 수 있으며 이로 인해 철이 탄소와 액
체 고체 계면을 형성하지 못하고 촤의 반응성을 감소-

Table 2. Comparison of activation energies (Ea), pre-exponential factors (A0) and correlation coefficient (R2) by three 

gas-solids reaction models. 

Catalyst

(5 wt.%)

Ea(kJ/mol) A0 (1/h) R
2

HM SCM MVM HM SCM MVM HM SCM MVM

K2CO3 131.6 128.1 132.9 3.03E+07 1.71E+07 5.91E+07 0.974 0.978 0.984

Na2CO3 142.4 137.1 137.7 8.51E+07 3.88E+07 7.69E+07 0.975 0.976 0.989

K2SO4 158.9 152.9 163.9 3.96E+08 1.69E+08 9.93E+08 0.987 0.987 0.994

FeSO4 150.3 144.8 150.9 1.04E+08 4.88E+07 1.14E+08 0.993 0.991 0.976

None 157.1 150.2 159.9 1.04E+08 4.88E+07 1.14E+08 0.985 0.979 0.972

Table 3. Kinetic parameters for the catalytic gasification of IML with CO2 evaluated by MVM.

Catalyst

(5 wt.%)

loading

Reaction constant, k (1/h) R
2

Temperature(°C) Temperature(°C)

600 700 800 900 600 700 800 900

None 0.053 1.031 5.906 13.552 0.9997 0.9999 0.9988 0.9998

K2CO3 0.534 6.002 21.922 58.960 0.9999 0.9987 0.9989 0.9997

Na2CO3 0.391 3.473 19.537 45.532 0.9984 0.9991 0.9993 1.0000

K2SO4 0.149 1.486 13.753 41.815 1.0000 0.9991 0.9975 0.9999

FeSO4 0.079 1.397 6.117 16.228 1.0000 0.9994 0.9994 0.9998

Fig. 2. Time-conversion plot for the uncatalyzed 

gasification of IML
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시킬 수 있다 촉매  [18]. K2SO4역시 황의 피독으로 
같은 비활성화가 야기될 수 있지만 은 융, potassium

점이 근방이라서  그 이상의 온도에서는 탄소700°C 

와 액체 고체 계면을 잘 형성하는 좋은 촉매로 알려-

져있다 따라서 에서 보듯이 이상에서는. Fig. 3 700°C 

K2SO4 촉매가 활성을 보인다 이러한 결과는 역시 많 . 

은 연구자들도 관찰한 바 내 양이온으로 전이sulfate

금속보다는 알칼리금속이 훨씬 효과적이라 하겠다. 

알칼리금속 탄산염의 경우 가 potassium salt sodium 

보다 훨씬 큰 활성을 보였다 그림에서 보면 특별salt . 

히 반응온도 에서 분 경과시에 700°C 30 K2CO3촉매를 
사용한 경우는 약 전환율에 도달한 반면90% , 

Na2CO3를 사용한 경우는 약 에 도달하였다 이 75% . 

지점에서 촉매를 사용하지 않은 경우는 전환율40% 

을 보이고 있어 탄산염 촉매가 매우 효과적임을 알 
수 있다. 

촉매의 효과를 정량적으로 알아보기 위하여 촉매
의 기여도 즉 촉매활성을 반응속도 비 로  , , kcat/knone

계산하였다 본 연구에서 얻어진 각 촉매의 활성을 . 

에 정리하였다 비교적 낮은 반응온도 Table 4 . 600°C

에서 촉매활성은 최대값을 보였다 반응온도의 영향. 

Fig. 3. Time-conversion plot for the uncatalyzed gasification of IML

Table 4. Ratio of reaction rate constants with and without 

catalyst

Catalyst(5wt.%)

loading

Reaction constant, k (1/h)

Temperature(°C)

600 700 800 900

None 1.0 1.0 1.0 1.0

K2CO3 10.1 5.8 3.7 4.4

Na2CO3 7.4 3.4 3.3 3.4

K2SO4 2.8 1.4 2.3 3.1

FeSO4 1.5 1.4 1.0 1.2
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보다도 훨씬 지대한 영향을 나타냄을 알 수 있다 알 . 

칼리금속을 갖는 촉매의 경우 반응온도가 에서 600°C

으로 증가함에 따라 촉매활성은 약 감소700°C 50% 

하였다 이렇게 촉매활성이 꽤 감소하는 것은 촉매내 . 

알칼리성분과 석탄의 회분 성분과의 상호작용으로 설
명할 수 있겠다 특히 이러한 상호작용에 의[19-21]. 

해 물에 용해될 수 있는 potassium aluminosilicate, 

KAlSiO4 혹은 열적으로 안정한 [22] kaliophite, 

K2O·Al2O3·2SiO2 를 형성하는 것으로 제시되었[23]

다 가스화과정에서 형성될 수 있는 이러한 이온성 . 

화합물들은 열용량이 매우 높아서 석탄입자의 온도를 
떨어뜨리고 결국 반응속도를 감소시키게 되어 결과적
인 촉매의 활성이 감소함으로 나타날 수 있다. FeSO4

촉매의 경우에는 온도의 증가에 따라 촉매활성에 미
치는 영향이 크지 않았다 이는 앞에서 언급하였듯이 . 

황의 피독이 촉매활성을 감소시켰기 때문으로 고려된
다 결국 내몽고 갈탄의 촉매가스화반응에서 활성은 . 

다음과 같이 요약된다:  K2CO3>Na2CO3>K2SO4> 

FeSO4 본 실험결과를 이전의 연구자들과 비교해보. 

았다 에 여러가지 다양한 탄소함유물의 촉. Table 5 

매가스화반응 결과를 비교 정리하였다 여기서 나타. 

난 촉매 활성의 순서를 살펴보면 전이금속보다 알칼, 

리금속이 활성이 좋으며 염내에 산소함유 음이온으, 

로 보다 가 훨씬 나은 활성을 가져다 sulfate carbonate

준다고 할 수 있다.

결 론5. 

내몽고 갈탄의 촉매 CO2 가스화반응을 수행하여 , 

다음과 같은 결론을 얻었다: modified volumetric 

을 사용하면 촉매 및 비촉매반응의 거동을 잘 model 

묘사할 수 있다 알칼리금속을 포함하는 촉매의 경우 . 

온도가 로 증가함에 따라 약 의 600°C to 700°C 50%

촉매활성이 감소되었다 이는 촉매물질과 석탄의 회. 

분내 성분 사이의 상호작용으로 인하여 반응속도가 
감소했기 때문일 것으로 고려된다 온도가 더 증가하. 

여 이상에서는 촉매활성은 거의 일정해졌다800 .  
본 연구에서 촉매의 활성 순서는 다음과 같이 얻어졌
다: K2CO3>Na2CO3>K2SO4> FeSO4.

감사의 글
본 연구는 지식경제부 에너지자원기술개발사업의 

일환 으로 수행되었습니다(2009T100100675) . 

사용기호
A,B : empirical constants obtained from the 

modified volumetric model

Ea : activation energy [kJ/mol]

k : reaction rate constant [1/h]

k(X) : specific reaction rate [1/h]

t : gasification time [min]

W : sample mass at any time [mg]

W0 : sample mass at the start of the 

gasification [mg] 

Wash : mass of the ash that remained after 

complete combustion

X : fractional conversion of the char 

gasification [-]

Table 5. Catalytic gasification of various coal and graphite in the literature

(a)=CO2gasification, (b)=H2Ogasification

Sample
Catalyst Loading

(wt.%)

Temperature

(°C)
Catalytic   activity Literature   

Lignite(a) 5% - 15% 600-900 K2CO3>Na2CO3>K2SO4>FeSO4 This study

Lignite(a) 7% 750-900 K2CO3>Na2CO3 [16]

Sub-bituminous(a) 1-16% 850-960 K2CO3>Na2CO3 [10]

Sub-bituminous(b) 6%  700-850 K2CO3>K2SO4>FeSO4 [9]

Sub-bituminous(b) 3% 700-800 K2CO3>Na2CO3≈FeSO4>K2SO4 [13]

Coke(a) 5% 725-900 K2CO3>Na2CO3 [24]

Graphite(a,b) 5% 700-900 K2CO3>K2SO4 [25]

Graphite(a) 1% 1000 K2CO3>Na2CO3 [26]
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