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요 약

본 촉매가스화 실험에서 촉매로서 가치가 있는 천연광물과 순수촉매를 사용하여 저급석탄의 CO
2
분위기하 활성화

에너지 및 생성된 합성가스의 성분을 분석하였다. 먼저 공업 분석과 원소 분석을 통해 6가지 저급석탄의 회분과 황 함

유량을 측정하였다. 그 후 Thermogravimetric Analyzer (TGA)를 통해 저급석탄 열분해반응 특성을 고려하여 실험에

가장 적합한 저급석탄을 선정하였다. 선정된 삼화 저급석탄은 촉매와 섞어 CO
2
분위기하 TGA실험을 진행하였으며, 결

과를 토대로 Kissinger 방법을 이용한 활성화 에너지를 구하였다. 또한 shrinking core model을 이용해 활성화 에너지

를 구하여 Kissinger 방법과 비교하였다. 그리고 반응기에서 이산화탄소 분위기하 생성된 합성가스는 Gas

Chromatography (GC)를 이용하여 분석하였다. 가스를 분석한 결과 수소의 생성량은 K
2
CO

3
를 촉매로 사용하였을 경우

가장 크게 나타났으며, 앞서 구한 활성화 에너지 결과와 일치하는 경향을 나타내었다.

Abstract − In this study, kinetic studies and analysis of the produced syngas were conducted for low rank coal gas-

ification under CO
2
 atmosphere. 6 coals were analyzed to measure amount of sulfur and ash by proximate and ultimate

analyses. And then they were analyzed to select suitable sample by using Thermogravimetric analyzer (TGA). Selected

coal sample Samhwa was mixed with catalysts. Mixed samples with catalysts were used to get activation energy under

CO
2
 atmosphere by using Kissinger’s method and shrinking core model (SCM). Also, analysis of produced syngas was

performed by Gas Chromatography (GC). In this experiment, activation of the K
2
CO

3 
was the best performance, and

result of the analysis of the syngas showed similar trend with result of the activation energy. 

Key words: Coal Gasification, Low Rank Coal, Catalyst, Syngas, Activation Energy 

1. 서 론

석탄은 매장량이 풍부하고 에너지원으로 사용할 가치가 있지만 석

유와 천연가스보다 편리성이 떨어지며 환경오염 물질을 많이 발생시

키는 이유로 사용이 적었다. 하지만 석유와 천연가스의 고갈로 인해

고유가시대에 접어들었고, 신재생에너지와 화석에너지의 과도기적

인 시점에서 가채년수가 120년 이상이 되는 석탄은 아주 중요한 에

너지원으로 부각되고 있다.

석탄을 이용해 에너지를 만드는 방법 중 Integrated gasification

Combined Cycle (IGCC)는 석탄을 고온, 고압 또는 상압 하에서 처

리하여 수소와 일산화탄소가 주로 포함된 합성가스를 만든 후 불순

물이 제거된 합성가스를 이용하여 발전시키는 청정석탄기술이다. 특

히 대표적인 화력발전인 미분탄 화력발전이 37~41%의 효율을 가지

지만 IGCC의 경우 가스터빈과 증기터빈으로 이뤄진 복합 사이클을

통해 전력생산 효율을 50%까지 달성할 수 있다. 또한 반응 중 NO
X
,

SO
X
의 생성이 적을뿐더러 Carbon Capture & Storage (CCS, 이산화

탄소 분리 및 저장기술)을 IGCC에 접목시켜 CO
2
 배출량을 줄이는 것

†To whom correspondence should be addressed.
E-mail: ywrhee@cnu.ac.kr
‡이 논문은 KAIST 박선원 교수님의 정년을 기념하여 투고되었습니다.



CO
2
분위기하에서 저급석탄 촉매가스화 반응 특성 연구 1087

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 50, No. 6, December, 2012

도 가능해진다. CCS 기술은 분리된 CO
2
 처리가 중요하다. 현재 활발

하게 연구되고 있는 지질학적인 저장방법은 지구표면에 주입시켜 저

장시킬 수 있는 적절한 장소를 찾아 많은 양을 저장할 수 있다[1]. 그

리고 가스화를 통해 생산된 합성가스는 연료전지 또는 암모니아 생

산에도 적용할 수 있다[2]. 그러나 가스화반응은 반응속도가 매우 느

리고 반응온도가 높아 촉매의 사용이 필수적이다[3]. 또한 IGCC에

서 분리된 CO
2
를 저장할 방법이 적합하지 않을 시 가스화반응에 순

환시켜 촉매가스화에 재사용하는 방안이 필요하다[4,5]. 

본 연구에서는 매장량이 풍부한 저급석탄을 이용하여 가스화에 적

합한 탄을 선정해 CO
2
분위기하 촉매가스화에서 여러 촉매를 사용하

였을 경우 각각의 활성화 에너지와 생성된 합성가스 성분을 분석하

였다. 

2. 실 험
 

2-1. 촉매의 선정

본 실험에서는 황과 염소성분을 함유하지 않아 실험과 환경에 문

제를 일으키는 물질 생성을 배제할 수 있는 K
2
CO

3
, Na

2
CO

3
와 CaCO

3

를 순수촉매로 선정하였고, 천연광물 촉매의 경우 쉽게 구할 수 있

으며 세 가지 촉매 중 그 성분을 함유하고 있는 것을 토대로 백운석

을 선정하였다. Table 1에 백운석의 성분함량과 매장량 등을 나타내

었다[6].

2-2. 시료의 선정

본 실험에서 사용할 저급석탄을 선정하기 위해서 6가지 저급석탄의

공업 분석과 원소 분석 그리고 TGA 특성을 확인하였다. Table 2에

6가지 저급석탄의 공업 분석과 원소 분석을 나타내었다. 6가지 저급

탄을 전처리 없이 볼밀로 파쇄 후 200 mesh 이하로 처리하여 질소

분위기하에서 TA instruments 사의 TA-2050을 이용하여 열분해 반

응특성을 고려하여 선정하였다.

20 mg의 저급석탄을 이용하여 분당 50 ml의 질소를 흘려주면서

10 oC/min의 승온속도로 800 oC까지 승온하여 실험을 진행하였으며,

석탄의 공업분석과 원소분석 그리고 6가지 저급석탄의 열분해 반응

특성을 토대로 회분과 황 성분이 적으며, 열분해 반응특성이 우수한

저급석탄을 선정하였다.

2-3. 활성화 에너지

CO
2
분위기하 촉매가스화에서의 활성화 에너지를 구하기 위하여

촉매가 7 wt% 함유된 시료 20 mg을 TGA에 넣고 500 oC에서 촤 생

성 후 CO
2
를 질소 50 ml/min의 부피 비 10% 유속으로 주입하였다.

그 후 10, 20, 30 oC/min의 승온속도로 800 oC까지 승온시켜 무게 감

량을 측정하였으며, Kissinger 방법과 SCM을 이용하여 활성화 에너

지를 구하였다.

2-4. 성분 분석

석탄을 가스화기에 촉매와 함께 가스화 시켰을 경우 H
2
, CH

4
, CO,

CO
2
가 주성분인 합성가스가 생성되며, 합성가스의 분석을 위해 Gas

Chromatography (GC, Agilent 6890)을 사용하였다. Fig. 1에 실험에

사용된 GC 및 기타 부속 장치의 개략도를 나타내었다. 반응기에서

반응이 일어나 생성된 합성가스는 타르를 함유하고 있기 때문에 가

스관에 쌓여 흐름을 방해할 수 있다. 이를 방지하기 위해 응축기를

거쳐 GC로 유입된다. 가스는 Mass Flow Controller를 통해 정량적

으로 주입시켰다. 

석영 반응기에 촉매가 7 wt% 함유된 시료 100 mg을 넣고 N
2
 100

ml/min을 흘려주며 승온속도 10 oC/min으로 800 oC까지 올렸다.

CO
2
는 질소에 대한 부피 비 10%로 500 oC에서 촤 생성 후 주입하였

으며, 이 시점부터 GC를 이용하여 성분 분석을 실시하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 시료의 선정 결과

Fig. 2는 6가지 저급석탄에 대한 질소 분위기하 TGA 특성을 나타

낸 것이다. 그래프에서 볼 수 있듯이 6가지 저급석탄마다 다른 열분

해 특성을 나타내며, 공업분석과 원소분석 그리고 TGA 분석 결과를

Table 1. Reserve and ingredient of dolomite

reserve (unit: 1,000 ton) Minable reserve  (unit: 1,000 ton) Degree of self-support (%) Ingredient

Dolomite 490,131.0 371,193.4 99.9 50% CaCO
3
, 50% MgCO

3

Table 2. Proximate analysis and ultimate analysis of 6 low rank coal

　

proximate analysis(wt%), as received Ultimate analysis(wt%)

Moisture Volatile matter Ash Fixed carbon Carbon Hydrogen Nitrogen Oxygen Sulfur

1 Company P 1.3 21.0 9.7 68.1 85.8 3.7 1.3 1.0 6.4 

2 Drayton 2.9 32.6 12.3 52.2 73.5 5.1 1.6 6.3 0.5 

3 Kideco 5.8 38.6 5.0 50.6 75.6 5.0 0.8 12.2 0.4 

4 Eco 11.1 47.5 3.7 37.7 67.3 5.0 0.9 22.5 0.1 

5 Samhwa 6.7 52.3 2.0 38.6 70.5 5.1 1.0 20.2 0.03

6 Roto 6.7 52.9 3.6 36.8 68.8 5.4 0.7 21.7 0.1

Fig. 1. Schematic diagram of experimental equipment.
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통해 실험에 적합한 시료를 선정하였다.

TGA를 이용한 열분해 반응 특성을 통해 열분해 반응성이 우수한

삼화, 에코, 로토 3가지 후보시료를 선정하였다. 공업 분석과 원소분

석을 통하여 환경과 실험에 문제를 야기할 수 있는 황과 촉매와의 반

응으로 촉매의 성능을 저하시키는 회분을 가장 적게 함유한 저급석

탄을 선정하였다. 

회분 2 wt%와 황 0.03 wt%을 함유하며, 열분해 반응성 또한 우수

하여 본 실험에 적합한 삼화저급석탄을 시료로 선정하였다.

3-2. Kissinger 방법을 이용한 활성화 에너지

500 oC에서 촤 생성 후 CO
2 
주입하여 승온속도에 따른 TGA 반응

특성을 Fig. 3에 나타내었다. y축 wt%는 500 oC에서 촤가 생성되었

을 시 wt%을 100 wt%로 환산하여 나타내었다. 

500 oC에서의 석탄의 열분해 반응 속도는 Arrhenius 형태로 다음과

같이 표현이 가능하다. 또한 수식에 사용된 기호의 설명은 본문 말Fig. 2. Characteristic of pyrolysis of the 6 low rank coal under N
2
 atmo-

sphere.

Fig. 3. The TGA analysis of the samhwa low rank coal under CO
2
 volume ratio 10% (a) K

2
CO

3
 7 wt%, (b) CaCO

3
 7 wt%, (c) Dolomite 7 wt%, (d)

Na
2
CO

3
7wt%.
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미의 참고문헌 앞에 모아서 기술하였다.

(1)

위 식은 Fig. 3을 통해서 열분해 반응에 의한 시간에 따른 무게감량

이 최고일 때 온도(T
m
)을 구한 후 Kissinger 방법에 의해 다음과 같

이 표현될 수 있으며, n=1이라고 가정한다[7].

(2)

그 후 양변에 자연로그를 취해 정리하면 ln( )와 의 관계를 도

시할 수 있고, 이를 Fig. 4에 나타내었으며, 기울기를 통해 활성화

에너지를 구하였다. K
2
CO

3
를 촉매로 사용한 경우 활성화 에너지가

90.22 kJ/mol이었고, CaCO
3
 149.15 kJ/mol, 백운석 164.70 kJ/mol,

Na
2
CO

3
 113.24 kJ/mol을 나타냈으며, K

2
CO

3
가 촉매로 사용되었을

경우 가장 작은 활성화 에너지를 가지며 백운석이 가장 큰 활성화

에너지를 나타내었다. 

3-3. SCM 방법을 이용한 활성화에너지

석탄의 열분해 반응 속도는 Arrhenius 형태로 식 (1)과 같이 표현

이 가능하다. 하지만 SCM 방법에서는 반응차수 n이 2/3이며, 다음

과 같이 표현된다[8].

(3)

본 실험 조건인 비등온 조건에서 T는 다음과 같이 나타낼 수 있다.

(4)

이 때 식 (3)을 변수 분리하여 나타내면 식 (5)로 표현이 가능하다.

(5)

식 (4)를 미분한 을 식 (5)에 대입하면 다음과 같이 된다.

(6)

식 (6)의 양변을 적분하여 정리하면 식 (7)와 같이 표현이 가능하다.

(7)

식 (7)을 선형화 하기위에 ln을 취한 후 T에 대해 나타내면 식 (8)

을 얻을 수 있다.

(8)

식 (8)을 토대로 얻은 결과를 Fig. 5에 나타내었다. 그래프에서 볼

수 있듯이 CO
2
가 주입된 이후 촉매의 활성이 미비한 첫 번째 구간

과 시간이 지나고 온도가 올라간 후 촉매가 활성화된 두 번째 구간

으로 구분되어진다. Fig. 5에서 평균값을 나타낸 직선의 기울기로 활

성화 에너지를 구할 수 있으며 승온속도에 따라 촉매의 활성을 나타

낸 두 번째 구간의 활성화 에너지를 Table 3에 나타내었다. 

3-4. 촉매의 활성

촉매가스화에서 촉매활성은 석탄자체의 물리적인 특성과 회분의

조성에 의한 촉매와의 반응에 의해 영향을 받는다. 그러나 대부분의

경우 촉매의 활성은 주기율표의 순서에 따라 1족 알칼리 금속 계열

이 가장 큰 활성을 나타내며, 2족인 알칼리 토금속 그리고 전이금속

계열순서로 촉매의 활성도는 감소한다[9]. 이런 촉매의 활성은 가스

화반응에서 촉매 염의 용융에 의해 탄소입자들의 응결을 증가시켜

생성되는 것으로 알려져 있으며, 이에 의해서 활성화 에너지가 감소

할 수 있다[10]. 본 실험에서 사용된 삼화저급석탄의 경우 문헌상의

촉매활성간의 관계 즉, K
2
CO

3
>Na

2
CO

3
>CaCO

3
의 순서로 촉매의 활

성이 나타나는 점과 잘 대응되는 것을 Kissinger 방법과 SCM을 이

용해 구한 활성화 에너지를 통해서 확인할 수 있었다. 그러나 다른

문헌상에서 일반적인 경우와 다른 결과들도 보고되었으며, 이를

Table 4에 나타내었다. 표에서 볼 수 있듯이 같은 시료에 다른 촉매를

사용한 경우 본 실험과 달리 활성화 에너지가 K
2
CO

3
가 106.81 kJ/

mol로 가장 크다. 또한 다른 시료에 같은 촉매를 사용한 경우 활성

화 에너지는 표에서 볼 수 있듯이 석탄에 따라 차이를 나타내었다.

이는 석탄이 가지는 고유한 특성에 따라 얻어지는 결과들이 문헌과

다를 수 있다는 것을 의미한다.

3-5. Kissinger vs. SCM

본 실험에서 활성화 에너지를 구하기 위해 사용된 Kissinger 방법

은 가스화반응에서 반응의 최고상태의 온도를 T
m
으로 정의하며, 승

온속도에 따라 T
m
을 구해 활성화 에너지를 비교적 간단하게 얻는다.

그러나 반응의 최고점 만을 사용하여 활성화 에너지를 구하므로 전

체 반응에 대한 활성화 에너지를 생각한다면 오류를 범할 수 있다. 또

한 승온속도에 따른 각각의 활성화 에너지를 구할 수 없는 단점도 있다.

SCM을 이용한 경우 승온속도에 따른 활성화 에너지를 각각 구할

수 있으며, 이 때 연속적인 온도변화에 따른 전환율을 이용하므로

Kissinger에서 생길 수 있는 오류를 줄일 수 있다. 

dX

dt
------- Aexp E/RT–( ) 1 X–( )n=

Eβ

RT
m

2
---------- Aexp E/RT

m
–( )=

β
T
m

2
------ 1

Tm

------

dX

dt
------- Aexp E/RT–( ) 1 X–( )2/3=

T βt T0+=

dX

1 X–( )
2

3
---

------------------ Aexp E/RT–( )dt=

dT

β
------ dt=

dX

1 X–( )
2

3
---

------------------ Aexp E/RT–( )1
β
---⎝ ⎠

⎛ ⎞dT=

X 1 1
RT

2

3βE
----------Aexp

E/RT–( )
–

3

–=

3 1 1 X–( )1/3–( )

T
2

-------------------------------------ln
AT

βE
--------⎝ ⎠
⎛ ⎞ln

E

RT
-------–=

Fig. 4. Kinetic study of the samhwa low rank coal by Kissinger’s

method.
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그러나 Kissinger 방법과 SCM을 이용해 구한 활성화 에너지를 비

교해 보았을 때 수치상 차이를 보였지만 촉매에 따른 활성화 에너지

크기순서의 경향성은 일치하였다. 

3-6. 가스화성분분석

Fig. 6은 이산화탄소 부피 비 10%일 경우 촉매별 H
2
, CH

4 
생성량

을 나타낸 그래프이다. 그래프에서 볼 수 있듯이 수소의 생성은

Fig. 5. Kinetic study of the samhwa low rank coal by shrinking core model.

Table 3. The activation energy depending on heating rate and catalysts

by shrinking core model 

 
Activation energy E(kJ/mol)

10 oC/min (2nd) 20 oC/min (2nd) 30 oC/min (2nd)

K
2
CO

3
 7 wt% 34.00 31.68 29.93 

CaCO
3
 7 wt% 42.98 35.92 34.34 

Dolomite 7 wt% 42.82 34.92 49.47 

Na
2
CO

3
 7 wt% 39.99 38.07 34.42 
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700~800 oC에서 활발하게 나타났다. 또한 생성된 수소의 양은

K
2
CO

3 
촉매를 사용하였을 때 약 1,700 ppm으로 가장 많았다. 

석탄은 고유특성과 황 성분 및 회분 등이 있기 때문에 촉매의 성

능이 일반적으로 알려진 것과 달라질 수 있다. GC를 이용한 합성가

스 성분을 비교해 보았을 때 작은 활성화 에너지를 가진 경우 즉, 촉

매의 활성이 우수한 경우 합성가스에서 가장 중요한 성분인 H
2
의 생

성이 가장 활발한 것을 확인할 수 있었고, 촉매의 활성정도는 K
2
CO

3
>

Ka
2
CO

3
>CaCO

3
>백운석 순서였다. 이는 앞서 말한 알칼리 금속, 알

칼리 토금속, 전이금속의 활성정도에 따라 나타난 문헌상 결과와 에

너지와 일치하는 결과이었다. 

CH
4
 생성은 C+2H

2
→CH

4
의 반응에 의해서 생성된다. 그러나 CH

4

생성반응은 ∆H=−74 kJ/mol의 발열반응이므로 CH
4
 생성이 적은 것

으로 사료된다. 

4. 결 론

저급탄을 이용한 이산화탄소 분위기하 촉매가스화 실험에서 다음과

같은 결론을 얻을 수 있었다.

(1) TGA를 이용한 실험에서 6가지 저급탄의 열분해 반응특성은

석탄이 가지고 있는 고유의 특성에 따라 큰 차이를 보였으며, 공업

분석과 원소 분석 그리고 TGA 열분해 반응결과를 토대로 가스화반

응에 적합한 삼화 저급석탄을 선정할 수 있었다.

(2) Kissinger 방법을 이용해 구한 활성화 에너지는 K
2
CH

3 
90.22

kJ/mol, CaCO
3 
149.15 kJ/mol, 백운석 164.70 kJ/mol, Ka

2
CO

3 
113.24

kJ/mol으로 K
2
CO

3
가 가장 낮은 활성화 에너지를 나타냈으며 천연광

물 촉매인 백운석이 가장 큰 활성화 에너지를 나타내었다.

SCM을 이용해 구한 활성화 에너지의 경우 Table 3에서 언급한 것과

Table 4. Activation energy of the works of reference

Reference Sample Catalyst Activation energy E(kJ/mol) Kinetic method

[16]

LOY(anthracite)

Na-BL

76.16

SCMFEH(anthracite) 89.71

YOX(anthracite) 85.22

[17] Pingshuo raw rank coal

K2
CO

3
106.81

SCMNaCO
3

87.99

Li 62.05

Fig. 6. Analysis of syngas under volume ratio 10% by using GC.
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같이 K
2
CO

3
에서 가장 낮게 나타났으며, 반응이 시작되고 Kissinger

방법을 이용한 활성화 에너지와는 그 결과가 다르지만 비슷한 경향

성을 나타내었다. 하지만 Kissinger 방법은 승온속도에 따른 활성화

에너지를 구할 수 없고, 반응의 최고점을 사용하여 계산되므로 비교

적 정확도가 떨어진다. 그러므로 연속적인 상태의 활성화 에너지를

구하기 위해서는 SCM이 비교적 잘 모사 될 것으로 판단된다.

(3) CO
2
분위기하 가스화에서 생성된 합성가스 중 H

2
는 700~800 oC에

서 가장 활발히 생성되었다. 이산화탄소 부피 비 10%에서 촉매의 성

능은 K
2
CO

3
>Ka

2
CO

3
>CaCO

3
>백운석이었고, K

2
CO

3
를 촉매로 사용

했을 때 H
2
의 농도가 1700 ppm으로 최고 생성량을 보였다. 이는 촉

매염이 용융되어 탄소입자들을 응결시키는 역할을 하고, 이에 활성

화 에너지가 감소되는 과정에서 촉매에 따라 활성이 차이나기 때문이

다. 삼화저급석탄은 문헌과 일치하는 촉매활성 경향을 나타낸다. 

(4) 문헌을 통해 본 실험과 비교해 본 결과 석탄에 따라 촉매의 활

성 정도가 큰 차이를 나타나므로 석탄 촉매가스화를 진행함에 있어 실

험을 통해 사용하는 시료에 적합한 촉매를 선정하는 것이 중요하다.
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사용기호

A : pre-exponential factor [min−1]

E : apparent activation energy [kJ/mol]

n : apparent reaction order

R : gas constant [J/mol·K]

T : temperature [K]

t : time [min]

X : fractional conversion

β : heating rate [K/min]
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