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Subscrip

ASU : air separation unit
WGS : water gas shift
PSA : pressure swing adsorption
HTS : high temperature shift
LTS : low temperature shift

서 론1.

최근 환경오염에 대비하고 에너지 이용효율의
극대화를 위한 노력의 일환으로 석탄청정이용기
술 이 개발되고 있다 석(Clean Coal Technology) .
탄가스화 복합발전 기술(Integrated Gasification

은 석탄청청이용기술 중Combined Cycle, IGCC)
대표적인 기술로서 기존의 미분탄 화력발전에 비
하여 환경특성이 매우 우수하고 높은 효율을 가
질 것으로 예상되어 차세대 석탄이용발전기술로
서 선진국에서는 물론 국내에서도 활발한 연구가
수행되고 있다 석탄은 세계적으로 고루 분포되.
어 있으며 매장량도 화석연료 중 최대이어서 우
리나라와 같은 자원빈국으로서는 저가로 안정적
인 조달이 가능한 연료이다 그러나 석탄은 고체.
연료라는 특성상 직접 가스터빈의 구동이 어렵
고 다소의 차이는 있으나 모든 석탄이 공해물질,
의 원천인 유황을 함유하고 있기 때문에 날로 강

화되어 가는 환경규제를 만족시키기가 어려워지
고 있다는 단점이 있다 이의 해결을 위하여 최.
근 기술선진국에서는 석탄가스화 복합발전 등의
기술이 연구되고 있다 세계적으로 고르게 많이.
매장되어 있다는 장점을 지닌 석탄의 이용이라는
측면에서 많은 관심을 끌고 있는 기술이다.
본 연구에서는 국내 수입 석탄중 석탄가스화

에 가장 적합한 역청탄 을 원료로 하여(Drayton)
가스화 모사를 수행하였으며 이후 반응공정, WGS
을 적용하여 최종생성물인 H2의 생성양을 증가시
켰다 아울러 조성 온도 및 압력의 변화에 따른. ,
가스화공정을 검토하여 최적의 운전조건을 조사
하였다 1)
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Abstract : 상용공정 모사기인 를 이용하여 석탄 가스화에 의한 수소 제조공정 개념설계를 수행PRO-II
하였다 이 공정은 공기분리 석탄가스화 가스정제 고온 반응 저온 반응 수분제거. (ASU), , , WGS , WGS , ,
H2분리, CO2 분리, CH4 분리 등으로 구성되어 있다 가스화기의 모사조건은 온도 압(PSA) . 1200~1500 ,℃
력 공급몰비15~30atm, C:H2O:O2 로 하였으며 정제공정의 온도와 압력은 각각=1:0.5~1:0.25~0.5 , 550 ,℃

으로 하였다 생성된 합성가스는 반응을 거쳐 고24.5atm . WGS(HTS(400 , 24atm), LTS(250 , 23.5atm))℃ ℃
순도 수소로 분리정제된다 석탄을 으로 공급하였을 때 의 수소가 생성되었으. 10ton/day , 804.0kmol/day
며 이때 가스화기 조건은 공급몰비, 1500 , 25atm, C:H℃ 2O:O2 이었다= 1:0.58:0.43 .
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이 론2.

석탄가스화 공정2.1

석탄가스화 반응의 주반응을 살펴보면 아래와
같다.
C + O2 CO→ 2 (1)
이 반응은 발열반응으로서 의 반응은 로 그C CO

치지 않고 다른 자유산소들이 급속히 가스상의
와 반응하여CO CO2가 된다.
C + 1/2 O2 C0 (2)→
C + H2O H→ 2 + CO (3)
반응 은 흡열반응으로서 에너지를 사용하기(3)

때문에 반응 에 의존하며 에 비해 매우 느(1) , (1)
리다 그렇지만 생성가스의 발열량은 증가한다. .
CO + 1/2 O2 CO→ 2 (4)
CO + H2O CO→ 2 + H2 (5)
반응 는 산소를 급속히 소비하여 가스온도(4)

를 상승시킨다 반응 는 가벼운 발열성의. (5) WGS
반응으로서 로부터CO CO2를 생성하며 최종생성물
조성을 조절하는데 기여한다.
C + 2H2 CH→ 4 (6)
CO + 3H2 CH→ 4 + H2O (7)
COS + H2O CO→ 2 + H2S (8)
S + H2 H→ 2S (9)
N2 + 3H2 2NH→ 3 (10)
일부 가스화 공정에서는 메탄의 생성량을 증

대시키기 위해 수소를 반응물로 투입한다 그러.
나 수소의 생산비가 높으므로 실제적인 가스화
공정에서는 통상 사용하지 않는다.
가스화기는 의 형태에 따라서 고정층bed

유동층 및 분류층(fixed bed), (fluidized bed)
으로 구분할 수 있다 또한 공기(entrained bed) .

주입방식 과 산소 주입방식(air-blown)
가스화로 구분된다 공기주입 방(oxygen-blown) .

식은 생성가스 중에 다량의 질소가 함유되어 저
열량 가스라 하고 주로 산업용 연료로 사용되며,
산소주입 방식은 열량이 높아 중열량 가스라 하
고 화학공업의 합성가스원료 또는 SNG

및 복합발전의 연료로(substitute natural gas)
사용된다.
석탄가스화 공정 중 가압 분류층 석탄가스화

공정은 가스화 온도와 압력(1,200~1,700 ,℃
이상 이 높아 탄소 전환율 이 높20kg/ ) , (90~98%)㎠

고 타르 와 오일이 생성되지 않고 회, (tar) , (ash)
를 용융처리하며 탄종 적합성이 매우 우수한 방,
식이다 또한 연료가스의 온도가 매우 높아 많. ,
은 열량이 증기상태로 회수되므로 발전용으로 적
합하며 탄종적합성 부하추종성 대용량화 및, , ,
운용성 등에 유리하다 분류층 가스화 공정에는.
석탄의 공급방식 건식 및 습식 과 가스화기 운전( )
조건 가압 및 상압 산화제 공기 및 산소 의 종( ), ( )
류에 따라 각각 독측한 기술 및 발전방식을 가지
고 있다 현재 전 세계적으로 기술이 개발되고.
있는 주요 분류층 석탄가스화 공정은 표 에 정1
리하였다.

표 주요 분류층 석탄가스화 공정계발 동향1.

회사 국가 특징

Texaco 미국 습식 산소 분류층,

Krupp-Koppers 독일 건식 산소 분류층,

Shell 네덜란드 건식 산소 분류층,

CRIEPI & ABB CE 일본 건식 공기 분류층,

가스정제 공정2.2

일반적으로 가스정제공정은 크게 고온가스 정
제공정과 저온가스 정제공정으로 분류된다 저온.
가스 정제공정은 저온 혹은 상온 에서 황을 제거( )
하는 기술로 이미 상용화되었을 정도이며 장점,
은 세계적으로 많은 연구가 되어 있고 황제거율
또한 매우 높다는 것이다 따라서 이미 몇 개의.
실증플랜트에 적용되었으며 네덜란드의, 250MW
급 플랜트에도 적용되고 있다 단점으로는IGCC .
가스화기에서 방출되는 고온의 가스를 상온으로
냉각하고 탈황과정을 거친후 이를 다시 가열하여
가스터빈에 보내주는 과정에서 열교환이 이루어
지고 이러한 열교환 과정에서 많은 양의 열손실
이 발생한다 고온가스 정제공정은 고온. (450℃～

에서 황을 제거하는 기술로 저온가스 정제700 )℃
공정의 열손실에 대한 단점을 극복하고 발전 플
랜트의 효율을 극대화 하고자 현재 세계적으로
많은 연구가 진행되고 있고 년대 초반 이후2000
에 상용화 될 전망이다.

공정2.3 WGS

수성가스 전환 반응(water gas shift, WGS)
은 개질반응 공정에서 생성된 수소 풍부 가스

중의 를 수증기와 반응시(hydrogen rich gas) CO
켜 CO2와 수소로 전환하는 반응으로 다음과 같은
반응식으로 나타낼 수 있다.

CO + H2O CO⇆ 2 + H2 H = -10 kcal/mol (5)△

반응은 발열반응 으로WGS ( H = -41kJ/mol)△
평형상수는 온도증가에 따라 감소하게 되므로,
높은 전환율을 위해서는 저온 반응이 유리하며
압력에 영향을 받지 않는다 또한 양론비 이상. ,
의 수증기를 공급할 경우 반응 전환율은 상, WGS
승하게 된다.2)

결과 및 고찰3.

국내 수입 석탄 개종 중 호주 탄 역22 Drayton (
청탄 중국 탄 인도네시아 탄 등), Datong , KIDECO
이 비교적 슬래깅 처리온도가 낮아 석탄가스화에
적합하다 건식 미분탄 공급형 가스화기에서는.
석탄 건조시 높은 열부하가 필요하여 수분함량이
비교적 높은 아역청탄은 열효율을 저하시키기 때
문에 국내 수입석탄중 슬래깅처리 온도가 낮은
역청탄이 석탄가스화에 우수하다 본 연구에서는.
석탄가스화를 위한 원료로서 역청탄을 사용하였
으며 조성은 표 에 정리하였다, 2 .
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표 역청탄의 조성2.

조성 (wt%)

Fixed Carbon 47.92

Volatile 32.87

Moisture 8.73

Ash 10.49

C (MAF) 82.52

H 5.48

O 9.00

N 1.74

S 1.25

가스화기 조건3.1

온도 압력의 변화3.1.1 ,

석탄 가스화기는 자유에너지의 최소값Gibbs
을 찾아 상평형과 화학반응평형을 동시에 계산해
평형조성을 추산해주는 를 사용하Gibbs Reactor
였다 공급 석탄 은 으로 하였. (Drayton) 10ton/day
으며 수소의 조성을 높이기 위해 가스화기의 온,
도 압력 공급 몰비를 변화시켰다 각각의 운전, , .
조건은 1200~1500 , 15~30atm, carbon (C+CH℃ 4)
: Steam (H2O) : O2 molar ratios = 1 : 0.5~2 :

으로 하였으며 모사결과는 그림 에 정0.5~0.25 , 1
리하였다.

그림 가스화기의 온도 압력 공급몰비에1. , ,
따른 수소생산량의 변화.

그림 에서 보듯이 가스화기의 온도가 증가1 ,
할수록 H2의 발생은 증가하다가 이상에서1400℃
는 거의 일정하였다 또한 에서는 압력에. 1500℃
대한 영향이 그리 크지 않음을 알 수 있었다 일.
반적으로 분류층 가스화기의 압력이 에서25atm
운전되므로 다음 모사에서 가스화기의 조건은,

으로 사용하였다1500 , 25atm .℃

공급 몰비의 변화3.1.2

그림 는 프로그램을 이용해 모사한2 PRO-II
단열 가스화기의 공정흐름도를 나타낸 것이다.
석탄 은 로 공급되며(Drayton) 10ton/day ,
O2 는 가스화기의 온도 압력(Steram 4) 1500 ,℃

를 유지하기 위해 변화시키면서 공급하였다25atm .

그림 를 이용한 단열 가스화기의2. PRO-II
공정흐름도.

표 은 가스화기에 공급되는3 Carbon (C+CH4):
Steam (H2O): O2 몰비를 변화시켜가며 최종
수소생성량을 계산한 것이다 은 건식. Case ①
석탄가스화를 나타낸 것이며 보고서, EPRI 3)와
비교해봤을 때 비슷함을 알 수 있다. Case ~②
은 습식 석탄 가스화에 해당된다 수소생성량.⑥
으로 비교해봤을 때 건식보다는 습식 석탄,
가스화가 더욱 우수하다고 할 수 있다. Case ②
의 경우가 가장 많은 의 수소840.0 Kmol/day
생성량을 보이지만 보고서와 비교해보았을, EPRI
때 의 경우가 비슷하다 이때의 공급, Case .④
몰비는 C(stream 1) : Steam(stream 2) :
O2 임을 알 수(stream 4) = 1 : 0.58 : 0.43
있다.

석탄가스화 시스템3.2

석탄가스화 시스템은 그림 에서 볼 수 있듯이3
산소분리 석탄가스화 가스정제 고온(ASU), , , WGS
반응 저온 반응 수분제거, WGS , , H2분리, CO2,
CH4 분리 등으로 구성되어 있다(PSA) .
원료로 공급되는 공급은 으Coal 25 , 27atm℃

로, H2 공급은 예열 후 으로O 400 , 27atm℃
에 공급된다 공급은 우선R-200(GASIFIER) . AIR

를 통해S-100(AIR SEPARATION UNIT) O2를 분리하
며 예열 후 가스화기에 공급된다 가스화 후에, .
는 하단부로 가 나오며 상단부의Slag , Coal gas
는 정제공정을 거치기 위해 S-300(DESULFURIZER)
로 이동한다 우선 열교환기를 통해 로 냉. 550℃
각된 는 의 정제공Coal gas S-300(DESULFURIZER)
정을 거치면서 황 질소화합물이 제거되며 수소, ,
의 함량을 높이기 위해 공정으로 이동된다WGS .
반응기는 고온의 과 저온WGS R-400(HTS REACTOR)

의 로 나뉜다 의R-450(LTS REACTOR) . R-400 40
의 를 유지하기 위해서0 , R-450 250 Heat℃ ℃

를 조절한다 로 냉각 후 수분제거 공duty . 40 ,℃
정을 거치기 위해서 으로 공급S-500(DEHYDRATOR)
되며 대부분의 물은 제거되고 미량의 물은,
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를 통해 완전히 제거된다 이후S-550(DRYER) .
S-600(H2 을 거치면서SEPARATOR) H2 를Product
분리하고, S-700(CH4 을 통해SEPARATOR) CH4과
CO2는 분리된다.

4)

결 론4.

국내 수입 석탄 중 석탄가스화에 가장 우수한
역청탄 의 조성을 이용하여 석탄가스화(Drayton)
에 의한 수소 제조공정의 개념설계를 수행하였
다 가스화는 를 이용하였으며. Gibbs Reactor ,

의 석탄을 공급하였다 가스화기의 온10 ton/day .
도가 증가할수록 H2의 발생은 증가하다가 1400℃
이상에서는 거의 일정하였고 에서는 압력, 1500℃
에 대한 영향이 그리 크지 않음을 알 수 있었다.
공급되는 석탄의 양이 로 일정하였을10ton/day
때 에서 가장 많은 수소를 얻을 수 있었, Case ②
지만 의 경우가 문헌에 보고된 결과와, Case ④
일치하였다.
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표 3. Material Balance of Adiabatic gasifier

*EPRI report : Electric Power Research Institute, Shell company, USA3)

그림 석탄가스화를 이용한 수소생산 모식도3. .
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