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요 약. 약 15g 정도의 소형탄 연소시험 장치를 고안, 제작하여 여러종류의 촉매능이 있는 전이 

금속 계열의 화합물, 천연광물 및 산화제등이 첨가된 소형탄 연소시험을 실시하였다. 이들 여러 첨 

가제중에서 구리성분이 가장 우수한 CO 억제효과를 나타냈으며 같은 구리성분의 경우에도 산화물의 

형태로 표면적이 넓은 7-AI2O3와 같은 지지체에 분산시켜 사용하는 경우가 가장 효과적이었다. 이 

때 구리성분으로 연탄에 대하여 0.5 % 첨가하므로서 착화 및 연소초기의 CO함량을 1.4%, 연소말 

기에는 0.3 %로 낮출수 있었다. 또한 연탄 연소 배기가스중의 황화합물을 줄이기 위한 칼슘화합물 

의 황고정 효과도 정 량적으로 검토하였다.

ABSTRACT. A small scale combustion unit was built to evaluate the CO suppression effects by 
various chemical additives added to coal briquettes. Among the additives tested comprising various 
transition metal compounds with catalytic activities, natural minerals and oxidizing agents, the 

copper component has shown the best CO suppression effect, and in particular, copper oxide 
dispersed on porous supports such as 7-AI2O3 was most effective. For instance, 0.5 % of copper 
added to coal briquettes in this way has exhibited 1.4 % CO in the combustion gas at the ignition 

and beginning stage of combustion and 0-3 % CO at the final stage. The effects of calcium com­
pounds on the fixation of sulfur in coal were also evaluated to reduce the contents of sulfur com­

pounds in the combustion gases.

서 론

연탄 연소시 발생하는 독성주성분인 일산화탄 

소를 제거하기 위한 화학적 방법은 일단 연소후 

연소배기중의 일산화탄소를 촉매등에 의하여 이 

산화탄소로 전환시키는 방법 과 연탄제조시에 조 

연제등 첨가제를 넣으므로서 연소과정에서 일산 

화탄소의 발생을 억제시키는 방법등 크게 두가 

지로 구분할 수 있을 것이다. 저자들은 백금 촉 

매를 이용한 연탄연소 배기중의 일산화탄소의 제 

독효과에 관한 연구결과를 별도로 발표함과1 동 

시에 본연구에서는 각종 산화제, 촉매제등을 연 

탄제조시에 직접 첨가하므로서 일산화탄소의 억 

제효과를 정량적으로 측정하고 또 다른 연탄 독 

성성분인 황화합물의 발생을 억제하기 위한 탈 

황 첨가제의 효과 실험결과도 동시에 보고하고 

저 한다.

그간 국내에서는 연탄에 각종 첨가제를 넣어 

만든 소위 무독 화학탄 제조에 관한 수많은 연 

구결과가 발표된바 있다.2 그러나 이들 대부분 

_ 118 —



첨가제에 의한 연탄제독에 관한 연구

은 특허보문이며 체계제이고 정 량적인 연구결과 

의 보고는 희소한 편이다. 본 연구에서는 각종 

첨가제에 의한 제독효과를 정 량적으로 측정하고 

재현성있는 연구결과를 얻기 위하여 실험실용 

소형 탄 연소 실험장치 를 개 발하고 15g 정 도의 소 

형탄을 제조하여 실험하였다. 7공탄으로 제조 

된 이 소형탄은 연소온도 및 일산화탄소의 시 간 

에 따른 발생패턴에 있어서 실제 재래식 연소장 

치 에서의 22공탄과 아주 흡사한 연소과정 을 보 

여주었으며3 이 소형탄을 이용한 실험결과를 실 

제 크기의 22공탄 실험결과와 별도 실험으로 

비교한 결과 매우 근사함을 알 수 있었다.

실 험

소형탄의 제조

시 료탄은 열 량이 약 4,500cal/g 이 고 품질이 

비교적 균일한 시중탄을 다량 구입하여 6개월이 

상 실내 에 서 자연 건조시 킨후 20 mesh 이 하로 분 

쇄시켜 사용하였다. 소형탄은 탄의 무게가 약 

15g, 직경 이 25mm, 높이가 23mm 이고 구멍의 

지름이 4mm 인 7공탄으로 성형할 수 있도록 실 

험 실 에 서 제 작한 성 형 틀을 사용하여 제 조하였다. 

실제 시 중에 서 사용하는 22공탄은 지 름이 150mm 
높이 140mm, 구멍 의 지 름이 14mm 로서 구멍 의 

총 면적 합계가 연탄의 표면적의 약 19% 이고 

높이는 거의 지름에 가깝다. 본 소형탄 제조시 

에 이러한 점을 고려하여 소형 7공탄의 구멍 면 

적 합계가 탄의 전표면적의 18%가 되도록 구멍 

의 크기 를 결정하였고 탄의 지름과 높이의 비도 

실제연탄과 비슷하게 하였다.

소형탄의 성형은 시료탄 분말 약 15g 에 물 lg 
을 고르게 혼합시킨 후 성형틀에 넣어 성형시킨 

다. 성형된 소형탄은 수분함량을 일정하게 하기 

위 하여 150°C 의 오븐에 서 3 시 간 이 상 건조시 킨 

후 연소시험에 사용하였다. 첨가제를 넣는 경우 

물에 녹는 첨가제는 성형시에 넣는 물에 녹여 혼 

합 성형하고 물에 녹지 않는 첨가제는 분말상태 

로 시료탄과 미리 잘 혼합한후 위와 같은 방법 

으로 성형하였다.

첨가제 및 첨가방법

본 연구에서 사용한 첨가제는 촉매제 산화제 
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및 탈황제등 세 가지 종류로 분류할 수 있 다. 촉 

매 제 로는 크롬, 망 간등 첫 주기 전 이금속 화합물 

과 고령토등의 clay 종류 그리고 Hopcalite 등과 

같은 산화물 촉매를 사용하였다. 산화제로는 

KCIQ 등 수용성 산화제를, 탈황제로는 칼슘화 

합물을 선택하였으며 자세한 내용은 다음 Table 

1에 수록하였다.

전이금속화합물의 효과를 금속에 따라 비교하 

기 위하여 대부분 질산염과 염화물을 사용하였 

으며 음이온의 효과를 비교하기 위하여는 질산 

염, 염산염, 황산염과 산화물을 사용하였다. 금 

속의 질산염, 염산염 또는 황산염과 같이 물에 

잘 녹는 화합물은 수용액 형태로서 첨가하는 방 

법을 사용하였으나 산화물의 형 태 또는 금속을 

clay 나 AI2O3 에 담지 시 킨것과 금속을 제 올라이 

트에 이온 교환한것은 분말을 사응하였다.

고령 토, 벤토나이 트등 clay 류는 lOOmesh 이 하 

의 분말로 만든후 연탄에 첨가하여 사용하였다.

금속이 온을 clay 나 기 타 지 지 체 에 담지 시 키 는 

방법 은 금속이 온의 효과가 가장 큰 구리 이 온에 

대 하여 구리 이온이 존재 하는 상태 를 비 교하기 위 

한 것으로 지지체로 고령토, 7-Al2O3, 합성제올 

라이 트 Y 등을 사응하였다.

고령 토 및 7-AI2O3 에 구리 이 온을 담지시 키 는 방 

법은 지지체에 대하여 구리의 함량이 10 % 되게 

질산구리용액을 가하여 5시 간 방치후 80°C 
에서 저으면서 증발 건조시킨 다음 전기로에 넣 

어 500〜600°C 에 서 10시 간 가열하여 산화구리 

로 만들어 사용하였다. 합성 제올라이 트 Y 의 경 

우에는 이온교환 방법으로 구리 를 5% 이 온교환 

한 것을 사용하였으며 그 방법은 다음과 같다.

합성 제 올라이 트 Y lOQg 에 100mZ 의 1A4 Cu 
(NO3)2 용액 을 가하여 상온에서 저으면서 하루

Table 1. Additives attempted for coal detoxication

Catalytic components Oxidants Desulfuri­
zing agents

Cr(NO3)3, Co(NO3)2, Ni(NO3)2, 
ZnCl2, MnCl2, MnO2, MnCO3) 
FeClg, FeCW，FegOa, Fe3()4, V2 
O5, CuCl, CuCl2, C11SO4, Cu 
(NO3)2, CuO, CuO/A12O3, CuY, 
hopcalite, perovskite, kaolin, 
bentonite

：险(、2。7
KM1Q4
KC1O4
KCIO3
NaNO3

CaCOs 
Ca(OH)2
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동안 방치시 킨후 걸러 서 증류수로 씻고 105°C 에 

서 건조시킨다.

연소실험

소형탄의 연소 실험장치는 Fz'g.l 에서와 같이 

공기주입장치, 연소로, 배기가스 건조장치 및 

일산화탄소 검출장치로 되어있다.

공기는 압축공기를 사용하였고 유속은 압축공 

기의 압력을 2 단 압력조절 장치를 거친후 Ma­

theson 회 사의 rotameter No. 602 를 사용하여 조 

정토록 되어 있다.

연소로는 연소관과 전기로로 구성되어 있으며 

연소관은 내경이 25mm, 길이 35cm 인 석 영관으 

로 제작하여 고온에서도 견딜 수 있게하였고 공 

기의 예 열은 석 영관 아랫부분을 25cm 까지 알루 

미나 조각을 채워서 이층을 공기가 통과하는 동 

안 예열되도록 하였다. 연소관의 윗부분은 석영 

관으로 갈아서 맞춘 joint 로 만든 뚜껑 을 여 닫으 

므로써 소형탄을 넣도록 되어 있으며 이 뚜껑에 

6- 2mm 석 영 관과 6mm-6mm union 을 이 용하여 

3mm 보호관에 꽃은 Pt/Pt-13% Rh 의 열전대를 

꽂도록하여 연탄상부의 온도를 측정하였다. 전 

기로는 fused alumina 관으로 만든 관형 전기로 

를 사용하였으며 온도조절은 연소관과 관형전기 

로 사이 에 별도로 넣은 열전대로 감지되는 비례 

식 온도조절기 를 사용하였다. 전기 로는 연소관에 

주입되는 공기를 예열하는데 이용될뿐 아니라 

연탄의 착화 및 연소기간중 보온용으로 사용된 

다.

Fig. 1. A thematic diagram of a combustion toting 
system. 1, compressed air； 2, regulator； 3, rotameter； 
4, combustion chamber； 5, electric furnace； 6, 7, 
thermocouples； 8, water-cooled condenser； 9, drying 
tube； 10, CO detector.

배기가스 건조장치는 연탄연소시 발생하는 다 

량의 수분으로터 일산화탄소 검출장치를 보호하 

기 위한 것이다. 배기가스는 첫단계에서 수냉식 

소형 콘덴서를 이용하여 물이 제거된후 제올라 

이 트 4A 또는 염 화칼슘이 들어 있는 홉수관을 통 

과하도록 만들었다. 또 촉매작용이 있는경 우 삼 

산화황 또는 황산의 미립자를 잡기 위해서 흡수 

관 윗 부분에 soda lime 을 충진시 킨 경 우도 있 다.

일산화탄소 검 출기 는 Beckmann 회 사의 Model 

315B Nondispersive Infrared Analyzer 를 사용 

하여 연속적으로 일산화탄소의 농도를 기록할 

수 있게 하였으며 이 기기는 수시로 Matheson 

Gas 사의 표준가스 (CO 1.85%, CO2 15.2%, 
N2 balance) 를 사용하여 보정하면서 사응하였다.

연소실험은 유속이 조절된 공기를 통하면서 연 

소로를 가열하여 예 열부의 윗부분 온도가 착화온 

도 이 상 또는 원하는 온도로 일정하게 유지하도 

록한 다음 연소로의 뚜껑 을 열고 소형탄 1개를 

넣은후 연탄이 착화, 연소되도록 하고 이와동시 

에 연탄상부온도 및 일산화탄소의 양을 동시에 

기록계에 기록토록 하였다.

공기의 유속과 예열부 윗부분 온도에 따라 연 

소속도 및 일산화탄소의 함량이 크게 바뀌기 때 

문에 이들 조건은 일정하게 유지하는 것이 필요 

하다. 소형탄 연소실험의 목적이 실제연탄보다 

짧은 시 간내에 첨가제의 효과를 보되 실제 연탄 

연소시와 유사한 결과를 얻고자하는데 있으므로 

첨가제 없이 연소시켰을때 시간에 따른 일산화 

탄소 농도의 변화가 실제연탄 연소시 와 유사한 

변화를 주고 다만 전체 연소시 간이 짧도록 하였 

다. 예열관의 온도가 낮고 공기의 유속이 느리 

면 착화시 간이 느리고 일산화탄소의 발생이 초 

기에 너무 많게되고 예열온도가 높고 공기의 유 

속이 너무 빠르면 연소속도가 빠르고 일산화탄 

소의 발생 량이 실제연탄 연소시 와 너 무 다른 모 

양을 보이고 있어 연소조건을 여러가지로 시험 

한 결과 예열온도를 650°C, 공기의 유속을 600〜 

685m〃min 으로 하는것 이 실제 22공탄 연 소시 의 

일산화탄소 농도 변화량과 유사한 곡선을 얻을 

수 있었다. 이때 전체 연소시 간은 약 80분으로 

실제연탄 연소시간 12시간의 1/9로 단축하여 실 
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험할 수 있었다.

이산화황은 연속적으로 측정할 수 있는 장치 

가 없고 소형연탄의 연소시 간이 80분밖에 되지 

않기 때문에 시간에 따른 그 발생량을 측정하지 

않고 소형연탄 연 소시 발생 하는 산화 황화합물 

모두를 수산화나트륨 용액에 흡수시킨후 습식방 

법으로 분석하거나 연소전 연탄과 연탄재의 황 

분을 분석하는 방법을 택하였다.

결과 및 고찰

소형탄 연스 실험장치에서 공기의 유속을 685 
mZ/min, 예열부분의 온도를 650°C 로 하였을때 

연소시 간에 따른 일산화탄소의 농도변화 및 연 

탄상부의 온도변화는 Fig. 2와 같다. 그림 에 서 

보면 연탄을 연소로에 넣고난 다음 4분에서 일 

산화탄소의 농도가 7 %가 되는 최대점이 나타나 

고 일단 낮아졌다가 15분만에 다시 2.4% 의 최 

대점을 보인후 0.5 %정도를 유지하다가 80분대 

에 이르면 다시 일산화탄소의 농도가 크게 증가 

하여 6 %에 이른다음 감소한다. 처음 4분에 나 

타나는 최대치 (A-peak)는 소형탄이 낮은 온도 

에서 점화될때 나타나는 것으로 생각되며 그후 

15분대에 나타나는 최대치 (B-peak)는 소형탄의 

온도가 올라가서 연탄의 연소가 빠르게 일어나 

는 부근으로 여기서 일산화탄소의 농도가 증가 

하는 것은 연소속도에 비하여 공기의 양이 충분 

하지 못하고 온도도 낮기 때문인 것 같다. 80분 

대에서 일산화탄소의 농도가 다시 급격히 증가 

하는 것 (C-peak) 은 소형 탄이 거 의 다 타서 내 부 

온도가 떨어지고 이때 남아있는 소량의 탄소분 

이 연소되면서 다량의 일산화탄소가 나오는 것 

으로 생각된다. 실제연탄에서는 이점에 도달하 

기 전에 연탄을 갈기 때문에 이러한 현상은 한 

장만을 완전히 태우는 소형연탄 연소실험에서와 

같이 심각하게 나타나지 않으나 유사한 경향을 

보여주고 있다. 소형탄에 첨 가제 를 넣은 경 우에 

도 CO 발생 패 턴이 비 슷하여 위 의 A, B, C 등 세 

개의 최대치를 보여주나 이들의 상대적인 값은 

첨가제의 효과에 따라 다르게 나타난다.

선별시험결과

우선 여 러 종류의 첨 가제 에 의한 co 발생 억 제

0 古 20~ ~30 矽... 5C 60 70 $0 "
Combustion time, rri-.r

Fig. 2- The temperature and CO evolution profiles 
depending on the combustion progress of a small coal 
briguette.

효과를 간단히 비교하기 위하여 족매성능이 기 

대되는 수용성 전이금속계열 화합물 및 불용성 

의 자연광물 그리고 산화제로 알려진 몇가지 수 

용성 염등을 선정 1차 선별시험을 실시하였다. 

수용성 전이금속 계열 화합물의 경우에는 상대 
적인 효과를 비교為기 위하여 금속무게로 연탄 

무게의 1%가 되도록 물에 녹여 연탄 분말에 고 

루섞은후 성형, 건조하여 사용하였고 고령토 및 

벤토나이트 경우에는 첨가제의 무게를 연탄무게 

에 대하여 5 %, 나머지 경우는 1%로 고정하고 

연소시험한결과 Table 2와 같다.

수용성 전이금속 계열 화합물의 첨가에 의한 

CO 발생억 제 효과를 비 교해 보면 연탄의 착화, 

연소초기 , 연소말기 등 연소기간 전반에 걸쳐 구 

리화합물이 가장 우수함을 알 수 있고 크롬 및 

코발트 화합물도 비교적 CO 억제효과가 좋음을 

보여주고 있다. 반면에 산화 촉매로서 기대되는 

망간 및 철화합물은妇6 기대보다 훨씬 효과가 낮 

음을 알 수 있다. 망간화합물의 경우 MnCk 외 

에 Mn02, M11CO3 를 사용한 경 우도 마찬가지 결 

과를 보여 주었다. 철화합물의 경우 초기 착화단 

계 (A-peak)에서는 CO 억 제효과가 낮지 만 일단 

착화가 되 어 탄부의 온도가 500~600°C 에 이 르 

는 15분대 (B-peak) 에 이 르면 좋은 효과를 보이 

는 것은 역시 철화합물은 비교적 높은 온도에서 

산화능이 있음을 보여주고 있다.4
다음 불용성 전이금속 산화물 및 자연광물의 

첨가효과를 보면 바나듐 산화물이 구리화합물에 

대등할정도로 CO 억제효과가 좋은반면 철산화
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Table 2. Results of preliminary tests on CO supp­
ression by various additives

Additives
Amounts 

added 
(%)

A-peak 
(CO, %)

B-peak 
(CO,%)

C-peak 
(CO, %)

None 0 7.0 2.4 6.0
CuCl2 1. 0/Cu 2.1 1.2 1.2
Cr(NO3)3 1. 0/Cr 2.4 0.8 2.2
Cq(NC)3)2 1. 0/Co 2.6 1.3 3.9
Ni(NO3)2 1.0/Ni 3.3 2.0 3.2
MnCl2 1. 0/Mn 4-0 2.1 3.2
Z11CI2 1. 0/Zn 4.6 1.4 3.5
FeCl2 고, 0/Fe 5.2 1-0 3.5
FeCI3 고. 0/Fe 5.9 1.2 3.7
F如。3 1. 0/Fe 4.0 1.6 2.3
珏2。4 1. 0/Fe 4.5 2-0 3.0
V2O5 L 0/V 2.3 1.5 1.0
hopcalite 1.0 5.7 2.0 5.2
perovskite 1.0 5.7 2.2 5.2
kaolin 5.0 4.0 1.9 3.6
bentonite 5.0 4.1 2.0 3.5
K^CrzO? 1.0 2.7 1.0 2.8
KMnO4 1.0 3.6 1.3 3.5
NaNO3 1.0 3.9 1-2 4.6
KCIO4 1.0 4.9 1.3 3.5
KCIO3 1.0 5.0 1.4 3.5

물 및 다른 자연광물의 산화효과는 매우 저조함 

을 보여주고 있다. 특히 우수한 co 산화촉매로 

알려져 있는 hopcalite 및 perovskite，의 효과도 

매우 낮으며 clay 계통인 kaolin 및 bentonite 의 

경 우, 첨가량이 5 %인데도 불구하고 CO 발생 억 

제효과는 매우 낮았다. Hopcalite 는 우수한 CO 
산화촉매로 알려져 있으나 연소시 발생되는 수 

분에 의하여 쉽게 활성 저하현상이 일어나기 때 

문이 라 생 각되 며 perovskite 경 우는 이 산화황에 

의하여 비활성화되기 때문이라 믿어진다. 이들 

hopcalite 및 perovskite 의 첨가량을 연탄에 대하 

여 3 % 까지 증가시 켜 도 CO 억 제 효과는 크게 개 

선되지 않았으며 그 원인은 바로 이러한 비활성 

화 원인에 기인하는 것으로 판단된다.

한편 산화제 형 첨 가제 들의 CO 억 제 효과를 같 

은 표에서 보면 NaNO3, KC104, KCIO3등 비금 

속산의 알카리염에 비하여 K2Cr2O7, KMnQ 등 

전이금속 원소를 포함한 알카리염이 효과적임을 

알 수 있다. 그 이유는 전이금속염들이 연소과 

정에서 산화작용외에 열분해에 의하여 촉매효과 

가 좋은 Cr2O3, MnQ등이 생성될 것으로 추정 

되기 때문이다. 특히 KzCwO? 의 경우와 Cr 
(NC)3)3의 경 우를 비 교하면 전자의 경 우 Cr 함 

량이 낮음에도 불구하고 질산염과 거의 같은 효 

과를 나타내는 이유는 아마도 촉매효과와 산화 

작용이 동시에 일어나기 때문이 라 추측된다. 그 

러나 연탄연소시 CO발생양을 더욱 줄이기 위하 

여 연탄에 대한 이들 산화제의 첨가량을 1 %에 

서 3〜5 %로 늘렸을 경우 CO 억제효과는 더욱 

좋아지나 연탄의 연소시간이 현저히 감소함을 

알 수 있었다. 즉 이들 산화제의 첨가량을 늘릴 

경우 첨가제의 부담에 따른 경제성외에 연탄의 

연소가 너무 빨리 촉진되어 연탄의 사용시간이 

크게 바뀌게 된다. 따라서 이들 산화제는 역시 

착화탄 제조에는&9 적합하나 일반 무독연탄 제 

조용으로는 무리임을 알 수 있었다. 따라서 본 

연구에서는 예비 선별시험결과 co 억제효과가 

가장 좋은 구리화합물에 대하여 좀더 정 량적인 

고찰을 시도하였다.

구리화합물의 종류 및 첨가방법에 따른 co 억 

제 효과

구리성분을 어떠한 형태로 어떻게 연탄에 첨 

가하는것이 가장 효과적인가를 실험적으로 알아 

보기 위하여 여러 종류의 구리화합물을 다른 형 

태로 연탄에 대하여 구리함량으로 0.5%되게 첨 

가하여 연소시험한 결과 다음 Table 3과 같다. 

우선 수용성 구리염끼리 비교해보면 황산구리 와 

질산구리가 CO 억제효과에 있어 비슷한반면 염 

화 제 1구리 및 염화제 2구리는 모두 착화단계 

(A-peak)에서 효과가 떨어진다. 그러나 연소초 

기 (B-peak) 와 말기 (C-peak) 에 서 는 이 들 수용 

성 염의 CO 억제효과가 모두 비슷함을 보여주고 

있는데 그 이유는 아마도 연탄의 온도가 낮은 

착화단계 에 서 는 음이 온효과가 나타나고 연 소온 

도가 500~600°C 이 상되 는 연 소상태 에 이 르면 이 

들 수용성염은 모두 CuO의 산화상태로 되어 똑 

같은 촉매효과를 주기 때 문이 라 생각된다. 즉 착 

화단계에서는 산화능을 갖는 질산기 및 황산기 

가 분해되면서 연탄연소를 도우므로서 CO 발생 
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을 억제하는 효과가 있으나 염산기는 자체 산화 

능이 없을뿐만 아니라 분해온도가 높아 초기효 

과가 낮지만 일단 완전히 분해하면 모두 똑같은 

산화구리 형태로 변환될 것이기 때문이다.

실제로 질산구리 와 황산구리의 분해온도를 보 

면 각각 170°C 와 200°C 에 서 분해 가 시 작되 어 

650° C 에 이 르면 완전히 산화구리 로 전환되 는 

것으로 알려져 있다.

Table 3에서보면 이 들 수용성 구리염의 상태 

로 첨 가하는것 보다는 처 음부터 산화구리 로 잘 

분산시켜 첨가하는 것이 훨씬더 co 억제효과가 

우수함을 알 수 있다. 산화구리의 경우도 분말 

상태 그대로 연탄에 첨가하는것 보다 촉매용으 

로 쓸때와 마찬가지로 7-A12。；）지지체에 분산시 

켜 유효면적을 크게 하는 것이 가장 효과적임을 

보여 주고 있 다. 7-AI2O3 대 신 국산 kaolin 에 담 

지시켜도 거의 같은 결과를 얻을 수 있었다. 이 

들 몇 가지 대 표적 인 구리 화합물의 첨 가에 따른 

CO 억제효과를 직접 비교하면 F/g.3 과 같다. 

이 그림에서보면 표면적이 넓은 제올라이트 Y 
에 이온교환시킨 구리이온이 오히려 CO 억제효 

과가 제일 떨어 지 는데 아마도 그 이 유는 제 올라 

이트 동공내부에 이온교환된 구리이온이 비교적 

화학적으로 안정하여 산화구리로 전환되는 속도

Table 3. Evaluation of CO suppression effects by 
verious Cu-additives

Additive 
form

Amounts 
added 
(%)

A-peak 
(CO, %)

B-peak 
(CO, %)

C-peak 
(CO, %)

CuO/A12O3 0. 5/Cu 1.4 1.4 0.3
Cu(NO3)2 0. 5/Cu 2.6 1.6 1.5
CuSO4 0. 5/Cu 2.9 1.6 1.6
CuO 0. 5/Cu 3.4 1.7 1.4
CuY 0. 5/Cu 4.2 2.1 1.7
CuCl 0. 5/Cu 4.5 L7 1.5
CuCL 0. 5/Cu 4.9 1.8 1.5
Cu(NO3)211 0. 3/Cu 1.3 1.2 5.3
Cu(NO3)2& 0.3/Cu 4.3 1.5 3.3
Cu(N* 0.3/Cu 4.6 1.7 0.7

" 질산 구리용액을 연탄의 1/3 하단부분에 첨가 성형한 

것. &질산 구리용액을 연탄의 1/3 중간부분에 첨가 
성国한것. 。질산 구리용액을 연탄의 1/3 상단부분에 

첨가 성형한것.

가느릴뿐 아니 라 연탄 연소시 구리 이온이 연탄 

입자와의 접촉이 용이하지 않기 때문이라 추측 

된다.

또 한가지 재미 있는 결과는 Table 3 에서 보는 

바와 같이 구리함량을 연탄에 대하여 0.3 % 로 

고정시키고 연탄을 3등분하여 밑부분, 중간부분 

윗부분에 질산구리 용액을 각각 집중 분산시켜 

시험한 결과 연탄착화단계에서는 밑부분에 첨가 

하는 것이 가장 효과적인 반면 연탄 연소말기에 

서는 윗부분에 첨가한 것이 가장 효과적이고 연 

소초기 단계에서는 별차 없음을 보여주고 있다.

이와같이 첨가제를 연탄에 첨가하는 부위 또 

는 위치에 따라 CO 억제효과가 다르다는 사실 

은 매우 중요한 의미를 갖는다고 할 수 있다. 

즉 실제연탄 사용시 CO 의 발생은 연탄을 갈고 

나서 착화에서부터 정상적인 연소온도에 이르는 

초기 2〜4시간 사이가 가장 심하므로 문제가되 

며 연소말기에는 큰 문제가 되지 않는다. 따라 

서 첨가제는 상향식 연소방식에 의한 연탄연소 

를 위해서는 연탄의 밑부분에 집중시키는 것이 

효과적임을 알 수 있다.

마지막으로 구리성분을 단독으로 첨가하는 것 

보다 다른 금속성분과 혼합사용할 경우의 CO 억 

제 효과를 보기 위 하여 비 교적 C。억 제 효과가 좋 

은 크롬화합물과의 혼합사용을 시도한결과 Fig. 
4와 같은 결과를 얻었다. 이 실험에서는 질산 

구리와 질산크롬의 수용액을 사용하여 첨가되는 

구리 와 크롬의 함량의 합을 연탄 무게에 대하여 

1%가 되도록 고정하고 구리와 크롬의 무게비 를

。一。-
등

二 d  느
 

成으

」。
0

0
0

Fig. 3. The CO suppression effects of copper depending 
on the methods of its addition. 
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바꾸어 가며 착화단계 (A-peak) 와 연 소말기 (C- 
peak)의 CO 발생 량을 측정한 것이 다. 구리 와 크 

롬을 각각 단독으로 사용했을시에는 Table 2 에 

서 보여준바와 같이 착화단계에서의 CO 발생량 

이 각각 2.1%, 2.4 %였으나 두 성 분을 혼합사 

용할 경우 CO 발생량이 훨씬 줄어듬을 알 수 

있다. 특히 구리와 크롬의 무게비가 1：1일때 

CO 받생 량은 약 1.1 %로서 구리 또는 크롬 단 

독으로 사용했을 때보다 반 이하로 줄어듬을 알 

수 있다. 이러한 상승효과는 구리와 크롬의 경 

우뿐 아니 라 구리와 철 또는 기타 금속에서도 발 

견되었으나 구리와 크롬의 경우가 가장 뚜렷하 

게 나타났다. 이러한 구리와 크롬의 상승효과는 

이미 크롬산 구리가 우수한 산화촉매로nil 알려 

진 사실과 일치하나 본 실험에서와 같은 묽은 질 

산용액으로 가한 구리와 크롬이 상승효과를 나 

타낸다는것은매우흥미로운 사실이라생각된 

다.

탈황효과

무연탄은 산지에 따라 다르나 황성분을

1 % 정도 함유하고 있다. 황성분은 연탄연소시 

에 대부분 이산화황의 형태로서 배출되어 공해 

요인이되며 촉매를 사용할 경우 촉매독성 분으로 

작용할 뿐만아니 라 촉매충에서 산화되어 삼산화 

황 또는 황산 및 황산염을 만들어 강한 부식성 

을 나타내기도 한다. 따라서 연탄중에 함유된 

황성분은 연탄재에 남기게하여 공기중으로 배출 

되는 것을 막는것이 가장 바람직 하다는 것을 

알 수 있다.

연탄연소시 황성분의 배출을 막는 방법으로서 

는 탄산칼슘(석회석), 수산화칼슘(소석회), 산 

화칼슘(생석회)등을 첨가시키는 방법이 효과가 

크다고 제안되었으나 a 13 정량적인 연구결과는 

아직 보고되어 있지 않다. 연탄에 CaCC)3 와 Ca 
(OH) 2를 첨 가시 켜 이 산화황 성분이 배출되는 양 

을 포집하여 측정할 경우, 칼슘화합물을 첨가시 

켰을때의 이산화황의 배출량이 적을뿐만 아니라 

이산화황 성분이 분석용 용액에 흡수되는 양이 

정량적이 못되므로 직접 배출량을 측정하는것보 

다는 연소 전후의 연탄 및 연탄재중의 황성분을 

분석하는 것이 더 정확한 결과를 준다. 본실험 

에서는 황함량이 0.47%인 연탄에 칼슘화합물을 

황함량에 대하여 몰비로 0.5, 1, 2, 5, 10되게 첨 

가시 키 고 (몰비 가 1 일때 CaCC)3 는 무게 비로 1.5 
%, Ca(OH)2는 1.1 %임) 연소전후 연탄과 연 

탄재에 있는 황성분을 분석하여 황성분이 잔유 

된 양을 본 결과 珂g.5 와 같다. 여기서보면 황 

성분에 대하여 분자량비로 1：1되게 CaCC)3를 

첨가시 킨 경우에는 약 70 %의 유황성분이 연소 

되어 배출되고 2배로 첨가하면 약 50 %가 배출 

된다. CaCC)3 의 양을 증가시키면 이산화황이 배 

출되는 양은 계속 감소하나 유황에 대하여 5배 

이상이 되면 연탄재중에 남는 황의양, 즉 배출 

양의 감소는 둔화되어 5배에서 72%, 10배에서 

87% 정도가 된다.

칼슘화합물에 의하여 이산화황 성분이 제거되 

는 반응은 대단히 복잡한 과정을14 수반하는 것 

0 0.2 0.4 0.6 OB ID Cr
Fraction of Cr in Cu + Cr

"I 2 3 5 6~ ~7~' 8^9―而一
M이 e ratio of CaC03 added to S in coal

Fig. 5. The： effect of CaCOs on the fixation of 
sulfur in coal.

Fig, 4. The synergistic effe마 of Cu and Cr on the 
CO suppression at the ignition 아age (•) and at the 
final stage (O)-
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으로 추측되나 전체적으로는 주로 다음 반응에 

의하여

CaCQ)+SO2+务。2—>CaSO<+CO2

황산칼슘 형태로서 연탄재중에 남게되는 것으로 

간주된다. 그러나 실제반응에 있어서는 여러 부 

반응에 의하여 연탄 배기가스 중에는 소량의 원 

소황 외에도 미 량이나마 여러 종류의 황화합물 

들이 포함되어 있다. 따라서 성형된 연탄에서 

좀더 효과적으로 이산화황 성분을 제거하려면 

탈황반응에 대한 보다 자세한 연구가 더 이루어 

져 야 한다.
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