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Abstract : In general, the decomposition of CaSO4 formed by sulfation reaction in the in-furnace desulfurization process using 
limestone has strong effect on the desulfurization reaction under the oxy-fuel combustion condition. In this study, the conversion 
rates were measured and reaction rates were calculated in order to investigate the effects of the experimental variables such as 
temperature and the concentrations of CO2, O2, SO2, on the CaSO4 decomposition reaction using DTF (Drop Tube Furnace) in the 
desulfurization reaction. The conversion rate and the reaction rate of CaSO4 decomposition reaction were increased with reaction tem-
perature. CO2 concentration has little effect on CaSO4 decomposition reaction in the presence of O2. Under the same experimental 
conditions, the decomposition rate of CaSO4 was enhanced with the decreasing the O2 concentration, but vice versa with the increas-
ing of SO2 concentration.
Key Words : Oxy-Fuel Combustion, In-furnace Desulfurization, Limestone, Sulfation, CaSO4 Decomposition

요약 : 순산소연소 조건하의 로내 탈황공정에서 황화반응 생성물인 CaSO4의 재분해가 탈황반응에 미치는 영향이 크다. 본 

연구에서는 DTF (Drop Tube Furnace)를 이용하여 반응온도, CO2, O2, SO2 농도 등을 포함한 다양한 실험 변수들이 CaSO4 탈
황반응에 미치는 영향을 파악하기 위하여 분해반응의 전환율을 측정하고 반응속도를 계산하였다. 반응온도가 상승함에 따라 
CaSO4 분해반응의 전환율과 반응속도가 증가하였고 O2가 존재하는 조건에서 CO2 농도의 영향은 크지 않았다. 동일한 조건
에서 CaSO4 분해속도는 O2 농도가 감소함에 따라 증가하였으나 SO2 농도가 증가함에 따라 감소되었다.
주제어 : 순산소연소, 로내탈황, 석회석, 탈황, CaSO4 분해

1. 서 론

환경오염에 대한 규제가 본격화되면서 다양한 오염물질

의 배출로 인하여 위축되었던 석탄수요는 화석연료의 고갈

이 가속화 되고 있는 가운데 여러 방면에서 활용방안이 모

색되고 있다. 그러나 석탄은 근래 가장 큰 환경문제가 되고 

있는 온난화 가스인 CO2를 가장 많이 배출시키는 연료이

기도 하므로 경우에 따라 연료교체(Fuel switching)의 대상

이 되고 있기도 하다.
연료의 산화제로 공기 대신 95% 이상의 고농도 산소를 

사용하는 순산소연소는 높은 연소 효율과 적은 배가스량, 
낮은 질소산화물 농도를 장점으로 하고 있으며 무엇보다 연

소온도 조절을 위해 배가스 재순환에 의해 배출되는 연소

가스중의 CO2 농도를 90%까지 농축이 가능하다. 이와 같

이 CO2가 고농도로 존재하는 순산소연소반응의 배가스로

부터 수분만 적절히 제거할 수 있다면 CO2를 회수하여 저

장할 수 있으므로 석탄을 연료로 하는 경우 유망한 CCS 
(Carbon Capture & Storage) 기술로 부각되고 있다.1~4)

석탄의 경우 대부분 황성분을 함유하고 있으므로 연소과

정에서 황산화물(SOX)이 배출되는데 순산소연소의 경우 황

산화물도 CO2와 같이 농축되므로 배출되는 연소 배가스에

는 고농도의 SO2가 존재하게 되어 CO2의 분리 및 저장 설

비에 좋지 않은 영향을 주게 되므로 처리되어야 한다.5,6)

황산화물 배출을 저감하는 방법으로는 배연탈황과 로내

탈황이 있는데 일반적인 공기연소에서는 로내탈황의 경우 

효율이 매우 낮아서 실용적이지 못해 대부분의 경우 석회

석 슬러리를 반응제로 하는 습식배연탈황 방식이 채택되고 

있다.
공기연소 조건의 로내탈황에서는 황화반응의 생성물인 

CaSO4가 고온영역에서 재분해되어 탈황효율이 감소되지만, 
순산소연소 조건에서는 CO2, SO2 농도가 높게 유지되어 

CaSO4의 분해 거동이 다르게 나타나므로 결과적으로 로내

탈황에 의한 탈황효과도 공기연소와는 다르게 나타나고 

있다.
Liu 등은 O2/CO2 분위기 조건의 연소에서 배가스의 재순

환에 따라 높아진 SO2의 농도로 인해 CaSO4의 분해가 억

제되며, O2가 존재하지 않을 경우 CO2 농도가 높은 분위기

에서 CaSO4의 분해는 빠르게 진행된다고 하였다.7,8) 이와 같
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Fig. 1. Schematic diagram of CaSO4 decomposition experimental system for oxy-fuel combustion.

이 순산소연소 조건하에서 석회석을 사용하는 로내탈황에

서 CaSO4 분해반응은 탈황효율과 석회석의 이용에 있어서 

중요한 요인이 되고 있다.
이에 본 연구에서는 순산소연소 조건에서 DTF (Drop tube 

furnace)를 이용하여 다양한 반응온도영역에서, CO2, O2, 
SO2 농도 등을 포함한 여러 가지 실험 조건하에서 석회석을 
이용한 탈황반응과 CaSO4의 분해반응의 전환율을 측정하

고 반응속도를 고찰함으로써 CaSO4 분해가 순산소연소 조

건하에서의 로내탈황반응에 미치는 영향을 파악하고자 하

였다.

2.실험조건 및 방법

2.1. 순산소연소 로내탈황 실험장치 및 실험조건

순산소연소 조건하에서 로내탈황과 CaSO4의 분해특성이 

탈황반응에 미치는 영향을 고찰하기 위한 DTF 장치의 구

성도를 Fig. 1에 나타내었다. 실험장치의 주요 부분은 로내

탈황반응 및 CaSO4 분해반응이 진행되는 DTF와 가스 공

급 및 분석장치, 반응물 포집장치, 데이터 처리장치로 구성

되어 있다.
순산소연소 조건하의 연소가스 조성을 모사하기 위해 O2, 

CO2, SO2, 가스를 MFC (Mass flow controller, Model; 5850E)
를 이용하여 정량 공급한 후 혼합하여 모사가스를 제조하

였다. 모사가스는 예열기를 거쳐 DTF의 상부로 공급된다.
DTF의 가열부는 SiC 발열체를 이용하여 3단으로 구성되

어 있으며 각각의 독립적인 제어가 가능하다. DTF의 외형

적인 크기는 각각 가로 500 mm, 세로 500 mm, 높이 1,200 
mm이고 전기로 중심에 설치된 반응기 tube (Drop tube)는 

alumina 재질로 길이 1,500 mm, 외경 60 mm, 두께 5 mm
이다.

DTF내에서 반응된 가스는 sample conditioner(우리환경기

술, Model : We-GSC4p)에서 수분과 분진이 제거된 후 분

석장치로 보내어 진다. 각각의 가스농도는 가스 분석기(Si-
mens, Model : Ultramat 23)를 이용하여 연속적으로 실시간 

측정된다. SO2 가스와 흡수제인 석회석이 반응하여 생성된 

입자상물질은 포집장치의 하부에 설치된 포집병으로 낙하

되어 포집된다. Table 1에는 CaSO4 분해실험의 조건을 나

타내었다.

Table 1. Experimental conditions for CaSO2 Decomposition ex-
periment in oxy-fuel combustion

Experimental conditions

Total gas flow rate (L/min) 8.0

Reaction temperature (℃) 1,000~1,350

Residence time (s) 3.3

CaSO4 particles supply (g/min) 1.2

Gas concentrations

O2 (%) 0.5~20

CO2 (%) 20~80

SO2 (ppm) 0~2,400

N2 As balance
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Table 2. Chemical compositions and mean diameter of the 
limestone used in this experiments

Limestone
Mean 

diameter
(µm)

Chemical compositions

SiO2

(%)

Al2O3

(%)
Fe2O3

(%)
CaO
(%)

MgO
(%)

Ig-loss
(%)

CL1 12.27 0.28 0.17 0.057 55.00 0.12 43.56

KS1 19.69 0.09 0.12 0.04 55.70 0.26 42.50

KS3 23.17 0.97 0.14 0.23 54.90 0.37 42.60

UR 9.86 0.59 0.30 0.076 54.82 0.83 43.35

TY1 10.97 0.20 0.14 0.33 48.34 6.69 44.23

2.2. 시료

본 연구에서 CaSO4의 분해반응 특성에 관한 실험을 위

해 사용된 CaSO4 시료는 평균입도 10.92 µm, 순도 99%의 

무수 CaSO4로 Alfa Aesar사의 제품이다. CaSO4 재분해가 

탈황특성에 미치는 영향을 평가를 위해 사용된 석회석은 

다음의 Table 2에 나타내었다. 실험에 주로 사용된 석회석 

시료의 결정크기는 50~120 µm, 순도 99.5 wt%의 국내산 

고품위 석회석을 사용하였다.

2.3. 시료 공급장치

반응제인 황산칼슘(CaSO4) 분말과 석회석 분말을 DTF 
반응기 내부로 공급하기 위한 공급장치로는 국내에서 제작

된 미량분말공급기(화인테크닉스, Model : ROVO Feeder)를 
이용하였다. 실험 전 회전수에 따른 황산칼슘(CaSO4) 분말

과 석회석의 공급량을 확인하고 실험조건에 따라 반응제의 

양을 조절하여 DTF내로 공급한다. 이때 반응제 분말이 초

기 반응영역에 미치는 영향을 최소화하기 위하여 운반가스

로는 반응가스의 주성분인 CO2 가스를 이용하였다.

2.4. CaSO4 반응속도 계산

CaSO4 분해 과정의 기본적인 화학반응식은 다음과 같다.

4 2 2
1
2

CaSO CaO O SO→ + + (1)

반응식에서 CaSO4가 1몰 분해될 경우 SO2가 1몰 생성되

기 때문에, CaSO4의 몰수 감소치는 SO2의 몰수 증가치와 

같다. 이것을 이용하면 CaSO4의 전환율을 구할 수 있다.9)

,0 , ,

,0 ,0

s s f g f
f

s s

n n n
X

n n
−

= =
(2)

따라서 최종 전환율 Xf는 체류시간 τ를 이용해 다음과 같

이 나타낼 수 있다.10~12)

0

0

f f

f

X X XdX
dt t t τ

−
= =

− (3)

여기서 ns는 고체(CaSO4)의 몰수, ng는 기체(SO2)의 몰수

를 의미를 하고 X는 전환율, τ는 체류시간을 의미한다. 또
한 아래첨자 0는 초기, f는 최종의 상태를 의미한다.

3. 실험결과

3.1. 온도에 따른 탈황효율

Fig. 2는 순산소연소 조건하에서 반응온도에 따라 SO2의 

제거효율을 나타낸 것으로 실험조건은 가스 농도 O2 20%, 
CO2 80%, SO2 2,400 ppm이었으며 사용된 석회석은 Table 
2와 같이 5종으로 Ca/S 비는 2.0으로 유지하였다. 반응온도

는 1,000~1,350℃로 범위에서 50℃ 간격으로 상승시켰다.

3 2 2 4 2
1
2

CaCO SO O CaSO CO+ + → + (4)

탈황용 반응제인 석회석은 소성과 황화반응에 의해 식 (4)
와 같이 탈황반응이 이루어지게 되는데 반응온도 1,200℃
까지는 SO2 제거효율이 증가하나 이후 반응온도가 상승할

수록 SO2 제거효율이 감소하는 것을 알 수 있다. 이는 온

도 상승에 따른 반응제 활성표면의 소결(sintering)과 막힘

(plugging) 그리고 황화반응에 의해 생성된 CaSO4의 재분해 
때문에 SO2 제거효율이 감소하는 것으로 보고되고 있다.8)

3.2. 온도에 따른 CaSO4의 분해반응

Fig. 2의 결과에서 식 (1)과 같은 CaSO4의 분해반응이 순

산소연소 조건하에서 석회석을 이용한 로내탈황의 탈황효

율에 미치는 영향을 평가하기 위하여 O2/CO2의 연소분위

기에서 CaSO4의 분해특성에 대해 고찰하였다.
Fig. 3은 반응온도에 따른 CaSO4의 분해반응특성에 대해 

전환율을 나타낸 것으로 실험조건은 유입가스유량 8 L/min, 
CO2 농도는 80%, O2 농도는 20%이고 반응온도는 1,000~ 
1,350℃ 범위에서 CaSO4는 분당 1.2 g을 공급하였다.

Fig. 2. Effect of the reaction temperatures on SO2 removal effi-
ciency.
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Fig. 3. Effect of temperatures on the decomposition rate of 
CaSO4.

반응온도가 상승함에 따라 CaSO4 분해의 전환율은 전체적

으로 증가하고 있으며 1,200℃ 이상에서는 CaSO4의 분해반응

속도가 급격하게 증가하는 것을 알 수 있다. 이를 통해 온도

에 따른 CaSO4의 분해가 활성화되는 것을 확인할 수 있었다.
이러한 실험 결과에 의해 반응온도의 상승에 따라 증가

하였던 탈황효율이 1,200℃ 이상에서 현저히 감소되는 것은 
CaSO4의 재분해 반응에 의한 것으로 판단된다.8,13)

3.3 CO2 농도에 따른 CaSO4의 분해반응

Fig. 4는 CO2 농도와 반응온도에 따른 CaSO4의 분해속도

를 나타낸 것으로 실험조건은 가스유량 8 L/min, CO2 농도

는 20~80%, O2 농도는 5%와 20%, 반응온도는 1,200℃와 

1,350℃인 조건에서 CaSO4는 분당 1.2 g을 공급하였다. 실
험결과 반응온도의 상승에 따라 CaSO4의 분해 반응속도는 

증가하였고 반응온도 1,350℃ 영역에서는 CO2 농도 증가에 
따라 반응속도가 감소하는 것을 확인 할 수 있었으나, 반응

온도 1,200℃ 영역에서는 CO2 농도에 따른 큰 영향을 확인 

할 수 없었다. 따라서 순산소연소 조건의 탈황반응에서 CO2 
농도는 CaSO4 분해에 영향을 미치지 않는 것으로 나타났다.

Fig. 4. Effect of temperatures and CO2 concentrations on the 
decomposition rate of CaSO4.

3.4. O2 농도에 따른 탈황효율

Fig. 5는 KS1 석회석을 사용하여 DTF내에서 탈황실험을 

수행한 결과로 가스 유량 8 L/min, 반응온도 1,200℃, Ca/S
는 1.0~4,0 가스성분별 농도는 O2가 0.2~20%, CO2는 80%, 
SO2는 2,400 ppm인 조건하에서 O2 농도에 따른 SO2 제거

효율 변화를 나타낸 것이다. Ca/S 비의 증가에 따라 SO2 
제거효율은 증가하고 있으나 O2 농도가 극단적으로 낮은 

경우 탈황효율도 매우 낮게 나타나고 있으며 O2 농도가 증

가함에 따라 탈황효율도 급격히 증가하지만 O2 농도가 5%
를 넘어서면 탈황효율의 증가폭은 크지 않음을 알 수 있다.

Fig. 6은 Fig. 5와 동일한 조건의 실험에서 Ca/S가 2.0의 

조건의 실험결과를 O2 농도에 따라 나타낸 것으로 O2 농도 

변화가 탈황효율에 미치는 영향을 잘 보여주고 있다. 이와 

같은 결과는 다음의 식 (4)에서와 같이 CaCO3와 SO2가 직

접 황화반응(Direct Sulfation)을 통해 CaSO4로 전환되는 반

응에서 O2의 역할이 중요하며, 따라서 반응기 내부로 유입

되는 산소의 농도가 높아지면 CaSO4가 생성되는 황화반응

이 촉진되므로 SO2 제거효율이 증가하고 있음을 보여주는 

것이다.

Fig. 5. Effect of O2 concentrations and Ca/S ratio on SO2 re-
moval efficiency.

Fig. 6. Effect of O2 concentrations on SO2 removal efficiency.
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3.5. O2 농도에 따른 CaSO4의 분해반응 특성

Fig. 5와 6에서 O2의 농도가 감소되면 탈황효율 또한 감

소됨을 확인할 수 있었다. Fig. 7은 가스유량 8 L/min, 반응

온도 1,200~1,250℃, CO2 80%, O2 0~20%, CaSO4 공급량 

1.2 g/min인 조건하에서 O2 농도와 온도에 따른 CaSO4의 

분해 특성 결과를 나타낸 것이다. O2 농도가 높아질수록 

CaSO4의 반응속도는 낮아지고 있으며 온도가 상승함에 따

라 CaSO4의 분해가 촉진되었다. 이를 통해 식 (1)에서와 같

이 O2의 농도가 증가할수록 CaSO4의 분해반응이 억제되었

으며 순산소연소 조건하에서의 탈황반응시 O2 농도의 증가

에 따라 전환율이 증가한다는 Guilin Hu의 Direct sulfation
에 대한 연구결과14) 및 O2가 부족한 조건에서 CO2의 농도

가 높을 경우 CO가 형성되어 CaSO4의 분해가 활성화된다

는 Hao 등의 연구결과와도 같은 경향을 보였다.8)

3.6. SO2 농도에 따른 CaSO4의 분해반응 특성

Fig. 8은 유입가스 유량 8 L/min, 반응온도 1,200~1,250℃, 
유입가스 농도는 CO2 80%, O2 20%, SO2 0~3,000 ppm, 
CaSO4 공급량은 1.2 g/min인 조건하에서 SO2 농도와 온도

Fig. 7. Effect of temperatures and O2 concentrations on the 
decomposition rate of CaSO4.

Fig. 8. Effect of temperatures and SO2 concentrations on the 
decomposition rate of CaSO4.

에 따른 CaSO4의 분해 반응속도를 나타낸 결과이다. SO2

의 농도가 증가함에 따라 CaSO4 분해 반응속도가 현저히 

감소됨을 확인 할 수 있었으며 이와 같은 현상은 온도가 

높을수록 뚜렷하였다. Hao Liu 등이 절대온도 1,400 K에서 

1,563 K의 온도영역에서 SO2 0~1,800 ppm의 농도조건에서 

수행한 실험의 결과와 같은 경향을 보였다.7,8) 따라서 CaSO4

는 O2/CO2 분위기의 순산소연소 조건에서 높은 SO2 농도

에 의하여 억제된다는 것을 알 수 있다.

4. 결 론

고온의 가스영역에 석회석을 분사하는 로내탈황공정에서 

황화반응 생성물인 CaSO4의 재분해가 탈황반응에 미치는 

영향이 큰 것으로 알려지고 있다. 순산소연소에서는 일반

적인 공기연소조건에 비해 배가스중 CO2, SO2 농도 등이 

높게 유지되므로 CaSO4의 분해 거동이 다르게 나타나고 

있다.
본 실험은 DTF를 이용하여 순산소연소 조건하에서 반응

온도, CO2 농도, O2 농도, SO2 농도 등의 실험 변수들이 

CaSO4 분해 전환율과 반응속도에 미치는 영향을 실험적으

로 고찰하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) 반응온도가 상승할수록 1,200℃까지는 SO2에 대한 탈

황효율은 증가하나 1,200℃ 이상의 반응온도에서는 급격히 

감소되고 있는데 이는 CaSO4 재분해에 의한 것으로 확인되

었다.
2) SO2 제거효율이 가장 높은 1,200℃의 반응영역에서 CO2

의 농도는 CaSO4의 분해반응에 미치는 영향이 크지 않았다.
3) O2 농도 증가에 따라 CaSO4의 재분해 반응은 억제되고 

있으며 그에 따라 탈황효율은 증가하였으나 O2 농도 5% 이
상에서는 그 효과가 크지 않았다.

4) SO2의 농도가 증가함에 따라 CaSO4의 분해 반응속도

는 0.048(1/s)에서 0.002(1/s)로 현저히 감소되었으며 이와 

같은 현상은 온도가 높을수록 뚜렷하였다.
5) 이와 같은 결과를 통해 순산소연소 조건에서 석회석을 

이용한 로내탈황을 적용할 경우 CaSO4의 재분해가 탈황효

율에 미치는 영향은 매우 크며 CaSO4의 재분해에 영향을 

미치는 요인으로는 CO2 농도나 O2 농도보다는 SO2 농도와 

온도가 주요 변수였다.
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