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Abstract >> Continuous solid circulation test at high temperature and high pres-
sure conditions and batch type reduction-oxidation tests were performed to 
check feasibility of a 0.5 MWth chemical looping combustion system. Pressure 
drop profiles were maintained stable during continuous solid circulation up to 16 
hours. Therefore, we could conclude that the solid circulation between an air re-
actor and a fuel reactor could be smooth and stable. The measured fuel con-
version and CO2 selectivity were high enough even at high capacity and even af-
ter cyclic tests. Therefore, we could expect high reactivity of oxygen carrier at real
operation condition.
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1. 서 론

대형 배출원으로부터 이산화탄소를 포집하여 분

리하기 위한 여러 기술 중 연소과정에서 고농도의 

이산화탄소만 배출되도록 하는 연소 중 포집기술(순

산소 연소기술)은 연소기(combustor) 자체에서 CO2 

가 고농도로 배출되므로 별도의 분리설비 없이 CO2

를 원천적으로 분리할 수 있는 장점이 있으며 주로 

신규발전소 또는 기존 발전소의 retrofit을 위한 설비

로 활용될 수 있다. 한편 공기 중의 산소를 사전에 분

리하여 연소기에 공급하는 기존의 순산소 연소기술

과는 달리 케미컬루핑 연소시스템은 입자 상태의 금

속산화물을 이용하여 하나의 반응기에서는 공기 중

의 산소를 흡수하고, 이를 다른 반응기로 이동시켜 
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Fig. 1. Conceptual diagram of chemical looping combustion 
system 

연료와 산소를 반응시키는 분리연소 반응을 통하여 

공기 중의 질소와 연소에 의하여 발생하는 이산화탄

소의 혼합을 방지할 수 있으며 산소를 분리하기 위

한 별도의 설비가 필요 없는 차세대 연소기술이다
1-3). 

Fig. 1에는 케미컬루핑 연소시스템의 기본적인 개

념을 나타내었다. 전체 시스템은 공기반응기와 연료

반응기로 구성되며, 공기반응기에서는 식 (1)과 같이 

산소전달입자에 포함된 금속성분(M)이 공기 중의 산

소에 의하여 산화되어 금속산화물(MO)을 형성하며, 

산화된 산소전달입자는 연료반응기로 이송되고, 연

료반응기에서는 식 (2)와 같이 금속산화물(MO)이 연

료(천연가스, 석탄, 합성가스, 바이오매스 등)와 반응

하여 금속산화물이 금속성분으로 다시 환원되면서 

CO2, H2O만을 발생시킨다. 연료반응기에서 환원된 

산소전달입자는 공기반응기로 재순환되어 위의 과정

을 반복한다
1-4). 

산화 반응:

2MxOy-1 + O2 → 2MxOy         (1)

환원 반응:

(2n+m)MxOy + CnH2m →
    (2n+m)MxOy-1 + mH2O + nCO2            (2)

케미컬루핑 연소시스템의 공기반응기에서는 화염

이 없는 조건에서 기체-고체 반응이 일어나므로 ther-

mal-NOx의 발생을 최소화할 수 있고, 별도의 공기분

리설비가 필요하지 않으며, 연료반응기에서 배출되

는 기체는 CO2와 H2O뿐이므로 수분을 응축하여 분

리하면 별도의 CO2 분리설비 없이 고농도의 CO2를 

원천적으로 분리할 수 있는 장점이 있다
5,6). 한편, 천

연가스복합발전(natural gas combined cycle, NGCC) 

시스템에 상압 케미컬루핑 연소시스템을 적용할 경

우 스팀터빈만을 구동할 수 있으므로 발전효율이 

40-42%인 반면 고압 케미컬루핑 연소시스템을 적용

할 경우 스팀터빈과 가스터빈을 함께 구동할 수 있

어 52-53%의 발전효율을 얻을 수 있는 것으로 보고

된 바 있다
7). 

본 연구팀에서는 0.5 MWth 급 가압 케미컬루핑 

연소시스템을 개발하기 위한 과정으로 여러 가지 산

소전달입자들에 대한 상압, 고압 반응 특성 및 반응

성에 미치는 여러 변수들의 영향을 측정 및 해석하

였으며 최종적으로 N016-R4 입자를 최적 산소전달

입자로 선정한 바 있다
8). 또한, 최근에는 0.5 MWth 

급 케미컬루핑 연소시스템에 적용하기 위하여 대량

으로 생산된 최적 산소전달입자(N016-R4)를 이용하

여 2탑 가압 유동층 시스템에서 수력학 특성 및 고체

순환 특성을 측정 및 해석한 바 있으며
9), 0.5 MWth 

급 케미컬루핑 연소시스템을 이용하여 공기반응기 

고체체유량(solid holdup)에 미치는 조업변수의 영향

을 측정 및 해석한 바 있다
10).

본 연구에서는 0.5 MWth 급 케미컬루핑 연소시스

템의 안정적인 운전 가능성을 확인하기 위하여 대량

생산된 탈황제 입자를 사용하여 고온, 고압 조건에서 

공기반응기와 연료반응기 사이의 원활한 고체순환이 

가능한지를 실험적으로 확인하였으며 실제 반응온도

에서 대량 생산된 산소전달입자인 N016-R4 입자를 

사용하여 환원 반응 동안의 반응성을 측정 및 해석

하였다. 

2. 실 험

2.1 입자 

본 연구에서 0.5 MWth 급 케미컬루핑 연소시스템
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Table 1. Summary of particle characteristics

Particle
Properties

SC229-TD N016-R4

Main component
ZnO (50 wt.%), 
NiO (7.5 wt.%)

NiO (70 wt.%)

Particle size range (μm) 40-248 34-248

Average particle size (μm) 120.5 105.0

Attrition Index (%) 10.3 5.4

Bulk density (kg/m3) 994 2017

Geldart’s claffification Group A Group B

Supplier KEPCO RI KEPCO RI

Fig. 2. Microscopic images of (a) SC229-TD and (b) N016-R4 
particles

Air reactor 
cyclone

Upper 
loop seal

Fuel reactor

Fuel reactor 
preheater

Air reactor 
preheater
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Fig. 3. Three dimensional view of 0.5 MWth chemical looping 
combustion system

의 고체순환 특성을 측정하기 위한 실험 과정에서 

입자의 유실 또는 마모손실 등이 발생할 수 있어 실

제 산소전달입자 대신 유사한 입자크기를 갖는 고온

건식 탈황시스템에 사용하기 위하여 대량 생산된 

SC-229TD 입자를 사용하였다. 또한, 상압 조건에서 

환원 반응 특성을 측정하기 위한 입자로는 케미컬루핑 

연소시스템에 사용하기 위하여 대량 생산된 N016-R4 

입자를 사용하였다. 두 입자 모두 한국전력공사 전력

연구원에서 분무건조법에 의해 제조되었다
11,12). 

SC-229TD 입자는 ZnO와 NiO가 주성분이며 각각 

무게기준 50, 7.5% 포함되어 있다. N016-R4 입자는 

NiO가 주성분이며 무게기준 70%를 포함하고 있다. 

Fig. 2에는 두 입자의 광학현미경 사진을 나타내었

다. 그림에 나타난 바와 같이 두 입자 모두 구형을 나

타내었다. Table 1에는 각 입자의 입자크기 범위, 평

균 입자크기, 마모정도, 벌크밀도 및 Geldart 입자분

류를 나타내었다. 입자크기의 경우 SC-229TD 입자

의 입도 범위는 40-248 μm, 평균 입자크기는 120.5 μm

이며 N016-R4 입자의 입도 범위는 34-248 μm, 평균 

입자크기는 105.0 μm이다. 입자의 마모정도(attrition 

index)는 표준방법인 ASTM D5757-95 방법에 의하

여 측정하였으며 SC-229TD 입자의 경우 10.3%, 

N016-R4 입자의 경우 5.4%를 나타내었다. 표에 나

타난 바와 같이, 두 입자의 입자크기 및 입자밀도 차

이에 의하여 SC-229TD 입자의 경우 Geldart group 

A에 속하였으며 N016-R4 입자의 경우, Geldart 

group B에 속하는 것으로 나타났다. 

2.2 0.5 MWth 케미컬루핑 연소시스템 

Fig. 3에는 본 실험에 사용된 0.5 MWth 급 케미컬

루핑 연소시스템의 3차원 그림 및 각 부분의 명칭을 

나타내었다. 전체 시스템은 고속유동층 조건에서 조

업되는 공기반응기(air reactor), 공기반응기에서 비산

된 입자를 포집하는 공기반응기 사이클론, 공기반응

기 사이클론에서 포집된 입자를 재순환시키는 상부 

루프실(upper loop seal), 기포유동층(bubbling bed) 

조건에서 조업되는 연료반응기(fuel reactor), 연료반

응기로부터 공기반응기로 재순환되는 산소전달입자
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의 고체순환속도 제어를 위한 하부 루프실(lower 

loop seal), 전체 시스템의 시동(start-up) 과정에서 기

체를 가열하여 반응기를 예열하기 위한 공기반응기 

예열기(preheater) 및 연료반응기 예열기 등으로 구성

되어 있다. 전체 시스템은 고온, 고압 조업이 가능하

도록 하기 위하여 내부를 내화물로 제작하였으며 외

부는 SUS304로 제작하였다. 공기반응기의 내부 직

경은 하부의 경우 0.3 m, 상부의 경우 0.25 m이며 반

응기 바닥으로부터 높이 2.0 m부터 2.5 m까지의 구

간에서 직경이 변화되도록 하였고 총 높이는 18 m 

이다. 연료반응기의 직경은 하부가 0.5 m, 상부가 

0.85 m이며, 반응기 바닥으로부터 높이 1.5 m부터 

1.81 m까지의 구간에서 직경이 변화되도록 하였고 

총 높이는 3 m이다. 상부 루프실과 하부 루프실은 입

자의 유입-토출 방향만 다를 뿐 동일한 형태와 크기

로 제작되었으며 직경 0.15 m의 관이 U자로 설치된 

형태이고 총 높이는 2.4 m로 제작되었다. 

고체순환 실험에서는 유동화기체로 질소를 사용

하였으며 반응 실험의 경우 환원 반응 동안에는 질

소와 천연가스의 혼합기체를 사용하였고 산화 반응 

동안에는 공기를 사용하였으며 환원 반응과 산화 반

응 사이에 기체 교환(purge)을 위하여 질소를 사용하

였다.

공기반응기와 연료반응기 내부의 유동화상태 확

인, 고체농도 측정 및 차압의 변화를 측정하기 위하

여 차압형 압력변환기(differential pressure transducer)

를 설치하였다. 

공기반응기 내부의 고체량을 측정하기 위하여 공

기반응기 하부 공기주입 위치로부터 0.57 m와 1.77 m 

(DP1001A), 3.07 m와 7.67 m (DP1001B), 7.67 m와 

12.27 m (DP1001C), 12.27 m와 16.80 m (DP1001D)

에 설치된 탭에 각각 차압형 압력변환기의 (+)측과 

(-)측을 연결하여 각 위치의 차압을 측정하였으며 총 

4곳의 차압을 측정하여 각 구간의 고체량을 알아볼 

수 있도록 하였다. 상부루프실과 하부루프실의 경우 

대칭형의 양쪽 고체이동관 좌, 우에 각각 차압형 압

력변환기를 설치하여 고체량의 변화를 측정하였으며

(상부루프실 DP1004B, DP1004C, 하부루프실 DP1006B, 

DP1006A), 반응기 차압은 공기반응기 상단과 연료

반응기 상단의 압력 차이(DP1002)와 공기반응기 기

체배출구와 연료반응기 기체배출구의 압력 차이

(DP1009)를 각각 측정하였다. 각 조건에서 측정된 

온도, 압력, 차압, 유량, 기체농도 등의 측정값들은 

PLC를 통하여 수집되어 PC에 저장되도록 하였다. 

0.5 MWth 케미컬루핑 연소시스템에서 연료반응

기에 존재하는 고체입자는 연료반응기 하부의 배출

관을 통하여 배출되며 하부 루프실을 통하여 공기반

응기로 이동한다. 공기반응기로 이동한 입자는 공기

반응기에 주입되는 기체에 의하여 비산되어 상부로 

이동하며 공기반응기 사이클론에서 포집된 후 상부 

루프실을 통하여 연료반응기로 재순환되게 된다.  

2.3 반응성 해석 방법

0.5 MWth 급 케미컬루핑 연소시스템의 연료반응

기에서 환원 반응성을 해석하기 위해 연료전화율

(fuel conversion)과 CO2 선택도(CO2 selectivity)를 측

정하였다. 연료전화율은 주입된 연료기체 중 반응한 

연료몰수의 백분율을 의미하며 식 (3)과 같이 계산하

였다. 주입된 연료기체의 몰수는 각 실험 조건에서 

주입되는 기체의 농도를 이용하여 결정하였고, 반응

한 연료의 몰수는 배출기체 중 CO2와 CO의 농도를 

이용하여 계산하였다. 연료전화율을 통하여 연료반

응기에 주입된 연료기체가 산소공여입자와 어느 정

도 반응하였는지를 확인할 수 있다
13).  

CO2 선택도는 전체 주입된 연료기체 중에서 CO2

의 형태로 배출되는 기체의 백분율을 의미하며 식 

(4)와 같이 계산하였다. CO2 선택도가 높을수록 CO2

의 고농도 원천분리가 용이함을 의미한다
13).

Fuel conversion=
moles of reacted fuel

×100     (3)
moles of input fuel

CO2 selectivity=
CO2 in output gas

×100  (4)
Total carbon in output gas
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Fig. 4. Trends of pressure drop in the 0.5 MWth chemical looping combustion system during continuous solid circulation at high tem-
perature and high pressure condition

3. 결과 및 고찰

0.5 MWth 급 케미컬루핑 연소시스템의 안정적인 

조업이 가능한지를 확인하기 위하여 고온-고압 조건

에서 공기반응기와 연료반응기 사이의 연속적인 고

체순환이 가능한지를 실험적으로 확인하였다. 유동

화기체로는 질소를 사용하였으며, 입자로는 SC229-TD 

입자를 사용하였다. 안정적인 고체순환이 가능한지

의 여부는 유동층 시스템의 각 위치에서 측정된 차

압(differential pressure)이 일정하게 유지되는지를 확

인하여 알 수 있다. 

Fig. 4에는 공기반응기 하부 유속 3.23 m/s (상부

기준 4.65 m/s), 연료반응기 하부유속 0.024 m/s, 상

부루프실 상부유속 0.05 m/s, 하부루프실 상부유속 

0.03 m/s 조건에서 공기반응기와 연료반응기 사이에 

고체가 연속적으로 순환하는 동안 0.5 MWth 급 케

미컬루핑 연소시스템의 각 위치에서 측정된 압력강

하(pressure drop)의 변화를 나타내었다. 그림에 나타

난 바와 같이 총 16시간 동안 각 위치에서 측정된 압

력강하 값이 일정하게 유지되어 연속적인 고체순환

이 원활하게 일어나는 것을 확인할 수 있었다. 결과

적으로 0.5 MWth 급 케미컬루핑 연소시스템에서 두 

반응기 사이의 안정적인 고체순환이 가능한 것을 실

증하였다. 

다음으로 0.5 MWth 급 케미컬루핑 연소시스템에

서 산소전달입자의 환원 반응성을 확인하기 위하여 

산소전달입자인 N016-R4 입자를 사용하여 연료반응

기에서 회분식 환원-산화 반응을 수행하였다. 

연료반응기에 약 350 kg (고체층 높이 0.88 m에 

해당)의 산소전달입자를 장입한 후, 공기를 주입하면

서 온도를 상승시킨 후 연료반응기의 온도가 800℃ 
이상이 되면, 공기를 질소로 교체하여 반응기 내부의 

기체를 치환한 후, (질소+천연가스)의 혼합기체를 주

입하여 산소전달입자의 환원 반응을 수행하였다. 산
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Fig. 5. Typical trends of (a) flow rates, (b) temperature, (c) rel-
ative concentration, (d) fuel conversion and CO2 selectivity 
during reduction reaction

소전달입자의 환원 반응에 의하여 연료반응기 내부

의 온도가 감소하여 730oC 이하가 되면 주입되는 기

체를 질소로 교체하였으며, 기체가 치환된 후 다시 

공기를 주입하여 산소전달입자의 산화 반응을 수행

하였다. 이 때 산소전달입자의 산화 반응은 발열 반

응이므로 연료반응기 내부의 온도가 증가하는 경향

을 나타내었다.

환원 반응 동안에는 (질소+천연가스)의 혼합기체

를 주입하였으며 천연가스의 유량을 증가시키는 경

우에는 질소의 유량을 감소시키는 방법으로 총 유량

은 250 Nl/min을 유지하였으며 이 유량은 환원 반응 

실험온도 조건에서 최소유동화속도(Umf)의 7-8배에 

속하는 것으로, 설계 조건인 2-3 Umf에 비하여 높은 

유속, 즉 기체의 체류시간이 짧은 가혹한 조건에서 

실험하고자 하였다. 

Fig. 5에는 대표적으로 총 주입유량 중 천연가스의 

유량이 140 Nl/min (천연가스 발열량 기준 0.1 MWth)

인 경우, 유량 조건이 안정된 이후부터 시간변화에 

따른 (a) 질소와 천연가스의 유량, (b) 연료반응기 내

부 온도, (c) CO, CH4, CO2의 상대농도(CO, CH4, 

CO2 전체 농도 중 각 성분의 농도), (d) 연료전화율

(fuel conversion) 및 CO2 선택도(CO2 selectivity)의 

변화를 나타내었다. Fig. 5(a)에 나타난 바와 같이, 질소

와 천연가스 유량은 일정하게 유지되었으며, Fig. 5(b)

에 나타난 바와 같이, 흡열 반응인 산소전달입자의 

환원 반응이 진행됨에 따라 연료반응기 내부온도가 

감소하는 경향을 나타내었다. 한편 Fig. 5(c)에 나타

난 바와 같이 천연가스가 주입된 후 CO2 상대농도는 

급격히 증가한 후 일정한 값을 나타내었으며, CH4 

상대농도의 경우 감소한 후 일정한 값을 나타내었다. 

또한 CO 상대농도의 경우 매우 작은 값을 나타내었

다. 환원 반응 실험 동안 연료전화율과 CO2 선택도 

모두 증가한 후 일정한 값을 나타내었다. 향후 각 조

건에서 측정된 연료전화율과 CO2 선택도의 비교에

서는 천연가스를 주입하고 5분 이후의 기체분석값을 

사용하여 계산한 값들을 사용하였다.

Fig. 6에는 시스템 용량(즉, 천연가스 유량) 변화에 

따라 측정한 (a) 연료전환율 및 (b) CO2 선택도의 변

화를 나타내었다. 그림에 나타난 바와 같이, 시스템 

용량은 0.058-0.167 MWth (천연가스 유량 80-230 

Nl/min)로 변화시켰으며, 측정된 연료전화율은 모든 

경우에서 높은 값(99.78-99.94%)을 나타내었고 CO2 

선택도 또한 높은 값(98.10-99.16%)을 나타내었다. 

또한 그림에 나타난 바와 같이, 일반적인 케미컬루핑 

연소시스템의 연료반응기 운전온도(850-900℃)에 비

하여 낮은 온도인 758℃에서도 실험 범위의 용량 범

위 내에서 높은 연료전환율과 CO2 선택도 값을 나타



176     0.5 MWth 급 케미컬루핑 연소시스템에서 대량생산 입자의 고체순환 특성 및 반응 특성

>> 한국수소및신에너지학회 논문집 제30권 제2호 2019년 4월

0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18

F
u

el
 c

o
n

ve
rs

io
n

 [
%

]

80

82

84

86

88

90

92

94

96

98

100

Capacity [MW]

0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18

C
O

2 
s

el
ec

ti
vi

ty
 [

%
]

80

82

84

86

88

90

92

94

96

98

100

@ Fuel reactor temperature (average) : 758 oC

(a)

(b)

Fig. 6. Effect of capacity on fuel conversion and CO2 se-
lectivity

0 1 2 3 4 5 6 7

F
u

el
 c

o
n

ve
rs

io
n

 [
%

]

80

82

84

86

88

90

92

94

96

98

100

Number of cycles [-]
0 1 2 3 4 5 6 7

C
O

2
 s

e
le

ct
iv

it
y 

[%
]

80

82

84

86

88

90

92

94

96

98

100

@ Fuel reactor temperature (average) : 764 oC

(a)

(b)

Fig. 7. Effect of the number of cycles on fuel conversion and 
CO2 selectivity

내었다. 앞서 언급한 바와 같이, 설계 조건인 2-3 Umf

에 비하여 높은 유속 조건(7-8 Umf)에서 실험한 결과

임을 함께 고려하면, 산소전달입자의 반응성이 충분

한 것을 간접적으로 알 수 있었다.

Fig. 7에는 천연가스 유량 140 Nl/min (+질소 

110 Nl/min)인 조건, 즉 발열량 기준 0.1 MWth 조건

에서 환원-산화 반복횟수에 따른 연료전화율과 CO2 

선택도의 변화를 나타내었다. 그림에 나타난 바와 같이 

6회 동안의 반복실험 동안 연료전환율은 99.65-99.91%

를 나타내었으며, CO2 선택도는 98.33-99.16%를 나

타내었다. 한편, 반복횟수가 증가함에 따라 연료전화

율과 CO2 선택도가 다소 감소하는 경향을 나타내었

는데, 이는 환원 반응의 시작온도를 동일하게 유지하

기 위해 산화 반응이 종료(즉, 모든 산소전달입자가 

산화되어 주입되는 공기 중의 산소소모가 없는 경우)

되지 않았음에도 불구하고 다음 cycle의 환원 반응을 

진행하였기 때문으로 사료된다. 즉, 반복횟수가 증가

함에 따라 산소전달입자에 포함된 산소의 양이 감소

하는 조건에서 실험하였기 때문이다. 결과적으로 6회

까지의 환원-산화 반복횟수 동안 연료전화율 및 CO2 

선택도는 높은 값을 유지하였으며 그 변화는 크게 

나타나지 않았다. 

4. 결 론

0.5 MWth 급 케미컬루핑 연소시스템의 안정적인 

운전 가능성을 확인하기 위하여 고온, 고압 조건에서 

연속 고체순환을 실증하였으며 대량 생산된 산소전

달입자를 사용하여 환원 반응 동안의 반응성을 측정 

및 해석하였다. 본 연구에서 얻어진 결론을 요약하면 

다음과 같다. 

1) 고온, 고압 조건에서 총 16시간 동안 각 위치에

서 측정된 압력강하 값이 일정하게 유지되어 

고체순환이 원활하게 일어나는 것을 확인할 수 

있었다. 

2) 연료반응기에서 회분식 환원-산화 실험을 수행

하였으며 0.058-0.167 MWth 범위의 시스템 용

량 변화 및 6회까지의 환원-산화 반복실험 동안 

연료전화율과 CO2 선택도 모두 높은 값을 나타

내어 산소전달입자의 반응성이 충분한 것을 알 

수 있었다.
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