
Trans. Korean Soc. Mech. Eng. B, Vol. 38, No. 8, pp. 677~685, 2014 

 

 

677 

<학술논문>             DOI http://dx.doi.org/10.3795/KSME-B.2014.38.8.677             ISSN 1226-4881(Print)  

2288-5234(Online) 

 

SO-DCFC 적용을 위한 카본블랙-탄산염 혼합 매개체의 고온 반응  

특성에 대한 연구 

 

유준호* · 강경태* · 황준영*† 

* 한국생산기술연구원 
 

A Study on Reactions of Carbon-Carbonate Mixture at Elevated 

Temperature: As an Anode Media of SO-DCFC 
 

Jun Ho Yu*, Kyungtae Kang* and Jun Young Hwang
*†
 

* Korea Institute of Industrial Technology 
 

(Received March 3, 2014 ; Revised June 13, 2014 ; Accepted June 19, 2014) 
 

 
- 기호설명 - 

 

M  : 금속 

W : 중량 

P : 분압 

M : 분자량 

K1 : 화학평형상수 

K : 반응률상수 

ω : 순반응률 

NA : 아보가드로수 

χC : 카본블랙 입자표면 활성사이트 수밀도

1. 서 론 

직접탄소 연료전지(Direct Carbon Fuel Cell, DCFC) 

Key Words: Direct Carbon Fuel Cell(직접 탄소 연료전지), Solid Oxide Electrolyte(고체산화물 전해질), Molten 

Carbonate Anode-Media(용융탄산염 연료극 매개체), Chemical Reaction(화학 반응) 

초록: 직접 탄소 연료전지(DCFC)는 석탄을 비롯한 탄소계 연료의 화학에너지를 직접 전기로 변환시킨다. 

특히, 약 10 년 전에 고체산화물 전해질을 사용하고 연료극 매개체로 용융탄산염을 사용하는 고성능 직접탄

소 연료전지 시스템이 제안되었다. 이 시스템의 경우, 운전 온도가 증가할수록 고체산화물 전해질의 이온 

전도도가 향상되고 전기화학 반응이 활성화되어 성능이 향상되나, 연료극 매개체의 화학적인 안정성 문제 

발생이 우려된다. 본 연구에서는 탄소-탄산염 혼합 매개체의 고온 안정성을 이해하기 위한 일련의 실험을 

수행하였다. 질소 또는 이산화탄소 분위기에서 카본블랙과 혼합된 Li2CO3 와 K2CO3 의 TGA 분석을 수행하

였으며, 가열 과정에서 시료로부터 생성되는 가스 성분을 분석하였다. 이러한 결과를 해석하기 위하여, 탄

산염의 열분해와 탄산염 등에 의하여 가속화되는 탄소 가스화 반응을 고려한 화학반응 모델을 제시하였으

며, 실험 결과로부터 구한 매개체의 중량 손실과 가스 생성을 정성적으로 설명하였다. 

Abstract: A direct carbon fuel cell (DCFC) generates electricity directly by converting the chemical energy in coal. In 

particular, a DCFC system with a solid oxide electrolyte and molten carbonate anode media has been proposed by SRI. 

In this system, however, there are conflicting effects of temperature, which enhances the ion conductivity of the solid 

electrolyte and reactivity at the electrodes while causing a stability problem for the anode media. In this study, the effect 

of temperature on the stability of a carbon-carbonate mixture was investigated experimentally. TGA analysis was 

conducted under either nitrogen or carbon dioxide ambient for Li2CO3, K2CO3, and their mixtures with carbon black. 

The composition of the exit gas was also monitored during temperature elevation. A simplified reaction model was 

suggested by considering the decomposition of carbonates and the catalyzed Boudouard reactions. The suggested model 

could well explain both the measured weight loss of the mixture and the gas formation from it. 
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Table 1 Major types of DCFC under development 

전해질 공기극 연료극 연료 선도 개발 기관 

Molten Carbonate Li-NiO Molten carbonate 
De-ashed and 

devolatized coal 

Contained Energy, 

LLNL 

Aqueous KOH Ag Compressed charcoal Biomass char University of Hawaii 

YSZ LSM Molten carbonate Raw coal SRI 

YSZ LSM Molten metal Raw coal 
CellTech Power, 

Clean Coal Energy 

YSZ LSM Metal Raw coal 
Direct Carbon Technology, 

 Arkon University 

 

는 석탄을 비롯한 탄소계(carbon based) 고형 연료의 

전기화학 반응을 이용하는 연료전지이다. DCFC 의 

초기 개념은 19 세기 말 미국에서 제안되었으나 상

용화 기술의 어려움으로 인하여 큰 관심을 받지 못

하고 있었다.
(1,2)

 21 세기에 들어서며 미국 DOE 의 

지원 하에 미국 기업과 연구기관을 중심으로 

DCFC 에 대한 본격적인 연구가 다시 시작되었으며, 

최근에는 중국에서도 커다란 관심을 보이고 있다. 

지금까지 몇몇 선도 연구 그룹에 의하여 Table 1

과 같이 서로 다른 전해질과 서로 다른 작동 방식

을 갖는 몇 가지 종류의 DCFC 시스템이 소개되

었다.
(3~5)

 그 중에서도, 고체산화물 전해질을 사용

하는 SO-DCFC(Solid Oxide Electrolyte-DCFC)는 원

탄(raw coal)을 직접 연료로 사용하기 용이하고 상

대적으로 높은 출력밀도를 구현할 수 있어 많은 

관심을 받고 있다. 이러한 SO-DCFC 의 경우, 전

해질과 연료가 모두 고체 이므로, 보다 활발하고 

지속적인 전기화학 반응을 위해서는 연료나 산소 

이온이 쉽게 확산하여 반응할 수 있는 연료극 매

개체(media)가 필요하며, 액체 상태의 용융탄산염

이나 용융금속이 사용되는 시스템이 제안되었

다.
(6~10)

 특히, 용융탄산염을 매개체로 사용하는 

SO-DCFC 는 현재까지 개발된 DCFC 중에서 가장 

높은 출력밀도를 보여주고 있다. 
(3,11) 

그러나, 이론적으로 가장 단순한 전기화학반응

을 통해 전기를 생성하는 DCFC 의 장점이 무색하

게도, 용융탄산염 매개체와 탄소연료 사이의 기본 

(elementary) 화학 반응 및 전기화학 반응은 매우 

다양하게 존재한다.
(12~18) 

 

그럼에도 불구하고, 각 기본 반응의 특성에 대

하여 보고된 연구 결과는 찾아보기 힘들다. 이처

럼 복잡한 반응 단계들의 혼재와 각 반응에 대한 

정보의 부재는 용융탄산염 매개체를 사용하는 

SO-DCFC 의 성능 및 안정성에 대한 예측을 어렵

게 하고 있다. 

따라서 본 연구에서는, 용융탄산염 매개체를 사

용하는 SO-DCFC 의 연료극 반응을 규명하기 위한 

기초 단계로서, 연료전지 전기화학 반응이 제외된 

고온 시스템에서 연료매개체 내의 화학 반응 특성

을 알아보았다. 이를 위하여, 열중량 분석 

(Thermogravimetric analysis, TGA)을 통하여 탄소-탄

산염 혼합 매개체의 질량 변화 특성을 살펴 보았으

며, 가스 분석기를 이용하여 생성 가스를 분석하였

다. 또한, 혼합 매개체에서 발생할 수 있는 상세 화

학반응으로부터 단순화된 반응 모델을 유도하였으

며, 이를 실험 결과와 정성적으로 비교하였다. 이로

부터, 탄산염과 탄소의 안정성 및 성능에 영향을 

미치는 주요 반응을 파악하고, 그 반응률을 도출할 

수 있는 근거 자료를 제시하였다. 본 연구의 결과

는 향후 전기화학 반응이 고려된 시스템에서의 추

가 연구를 통하여 연료 매개체에서 이루어지는 연

료극 화학반응 및 전기화학 반응을 이해하는데 유

용하게 사용될 수 있을 것으로 기대된다. 

2. 실험방법 

본 실험에는 EP 등급(Extra pure grade)의 탄산리

튬(Li2CO3)과 탄산칼륨(K2CO3) 및 카본블랙(Timcal 

Graphite & Carbon, Super P○R )이 시료로 사용되었으

며, 카본블랙과 탄산염을 혼합하는 경우에는 1:1 

의 중량비로 혼합하였다. 사용된 2 종의 탄산염 

성분은 Table 2와 같다. 

일반적으로 용융탄산염 매개체는 탄산염의 열분

해를 방지하기 위하여 이산화탄소(CO2) 분위기에

서 운전된다. 본 연구에서는 연료매개체의 화학반

응 특성을 알아보기 위하여 분위기의 조성을 바꾸

며 실험을 수행하였다. TGA 분석을 위하여 TA 

Instrument 사의 Q-500 장비를 사용하였다. 0.952 

mg 의 백금 용기에 담긴 2~3 mg 의 시료를 대상

으로 분석을 수행하였다. 장비 내 챔버를 진공상 
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Table 2 Chemical composition of carbonate specimens 
tested 

Composition (wt%) Li2CO3 K2CO3 

Purity > 98.0 > 99.5 

Mg < 0.05 - 

Na - - 

Pb < 0.004 < 0.02 

Cl < 0.03 < 0.1 

N - < 0.005 

Fe < 0.005 < 0.02 

SOX < 0.2 < 0.1 

 
 

 
 

Fig. 1 Schematic drawing of exit-gas measurement 
system 

 
태로 만든 후, 50 ml/min의 유량으로 순도 99.999%

의 질소(N2) 또는 이산화탄소(CO2)를 공급하면서, 

10 
o
C/min 의 온도 증가율로 900 

o
C 까지 가열하며 

중량 변화를 측정하였다.  

TGA 분석과 유사한 가열환경에서 시료로부터 

생성되는 일산화탄소(CO) 및 CO2 를 측정하기 위

하여 Fig. 1 과 같이 가스공급부, 가열로, 가스분석

기 등을 포함하는 실험 장치를 구성하였다. 내 적

이 25.72 liter 인 가열로 내에 장치된 300 ml 의 석

영 비이커에 탄산염 중량 기준 10 g 의 시료를 담

은 후, 10 
o
C /min 의 온도증가율로 900 

o
C 까지 가

열하였다. 가스공급부에서는 질량유량제어장치 

(Mass Flow Controller, MFC)를 사용하여 비커 내부

로 연결된 공급관 1(Inlet 1)과 비커 외부로 연결된 

공급관 2(Inlet 2)로 각각 500 ml/min 유량의 N2 또

는 CO2 를 공급하도록 함으로써 시료 및 가열로 

내의 분위기를 형성하였다. 0 ~ 100% 범위의 CO 

와 CO2 를 0.01% 농도 오차로 측정할 수 있는 비

분산 적외선 방식의 가스분석기(MRU Co, 

NOVA9K)를 사용하여 가열로에서 배출되어 상온 

냉각된 가스 중의 CO 와 CO2 농도 데이터를 1 Hz

로 수집하였으며, 이로부터 시료에서 생성되는 

CO 및 CO2 의 발생률을 측정하였다. 

3. 결과 및 토의 

3.1 탄산염의 고온 안정성 

Fig. 2 은 Li2CO3 와 K2CO3 의 TGA 측정 결과를 

보여주고 있다. 질소 분위기에서는 약 700 
o
C 이상

에서 탄산염의 열분해가 시작되는 모습을 볼 수 

있다. 이처럼 질소 분위기에서 열분해가 본격적으

로 시작되는 온도는 탄산염의 종류 및 융점, Tm, 

과는 크게 상관이 없으나, 열분해로 인한 무게 손

실의 강도는 Li2CO3 이 상대적으로 크다. 이산화탄

소 분위기에서는 실험 범위인 900 
o
C 이하에서 대

체적으로 안정한 편이나 Li2CO3 의 경우는 900 
o
C 

에서 약 1%의 질량감소가 발생하였다. 

탄산염은 다음의 열분해 반응에 의하여 질량이 

감소한다. 
 

   M2CO3 ↔ M2O + CO2    (1) 
 

여기서 M 은 금속을 의미하며, 본 연구에서는 조

건에 따라 Li 과 K 을 나타낸다. 이러한 열분해 반

응은 탄산염의 종류별로 다소 차이가 있는데, 이는 

각 탄산염 의 융점이 다를 뿐만 아니라 반응 (1)의 

화학평형상수 K1 역시 탄산염마다 서로 다르기 때

문이다. 탄산염과 산화물이 평형상태를 유지하는 

경우, 반응 (1)에 의한 탄산염의 TGA 중량 손실, 

∆W 은 화학평형상수 K1 와 이산화탄소의 분압, 

PCO2 의 함수로서 다음과 같이 예측할 수 있다. 
 

   

1

CO2 CO2

M2CO3 1

1 1T

i i

M PWW

W W M K

−
 ∆

= − = + 
 

   (2) 

 

이때 Wi 와 WT 는 각각 초기 시료 중량과 TGA 

측정 중량을 의미하며, M 은 각 물질의 분자량을 

나타낸다 

Zanz 등(19)은 다양한 탄산염에 대한 반응 (1)의 

평형상수, K1 을 온도의 함수로 정리하였다. 이 결

과를 인용하여, Fig. 3에 Li2CO3 와 K2CO3 에 대하

여 온도에 따른 K1 의 변화를 나타내었다. 온도가 

증가할수록 K1 이 지수적으로 증가하며, 특히 

Li2CO3 는 K2CO3 에 비하여 10
5
 배 이상 큰 값을 

갖는다. K1 이 증가는 탄산염 열분해 반응의 활성

화를 의미하여, 식 (2)에 나타낸 바와 같이 결국 

탄산염의 손실 증대로 연결된다. 

질소 분위기 내에서 이산화탄소의 농도가 낮은  
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Fig. 2 Weight change of Li2CO3 and K2CO3 measured by 
TGA with 10 

o
C/min. 

 

경우는 반응 (1)로 인한 이산화탄소의 생성으로 

인하여 국부적인 이산화탄소의 분압을 정확히 예

측하는 것은 간단하지 않다. 만일 이산화탄소의 

분압이 K1 에 비하여 낮은 수준이라면 상당한 양

의 탄산염이 산화물로 분해될 것이다. Fig. 2의 결

과에서, K1 이 큰 Li2CO3 의 경우 탄산염의 열분해 

반응이 보다 강하게 발생하는 것을 볼 수 있다. 

이산화탄소 분위기에서 2 상 계면의 이산화탄소 

분압이 1 atm 으로 유지된다고 가정하면, K2CO3 의 

경우에는 식 (2)로부터 중량 손실률이 ppm 수준 

이하로 예측되어 무시할 만하지만, K1 이 큰 

Li2CO3 의 경우에는 900 
o
C 에서 약 0.25% 수준으

로 예측된다. 단순화된 식과 가정에도 불구하고, 

이러한 탄산염의 안정성 예측은 Fig. 2 의 실험 결

과와 경향적으로 일치하고 있다.  

반응 (1)에 의한 탄산염의 중량 손실이 발생하 
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Fig. 3 Equilibrium constants of Reaction (1), K1, for 
Li2CO3 and K2CO3. 

(18) 

 

면 CO2 가 생성된다. 질소 분위기에서 온도 변화 

조건에서 탄산염의 분해반응으로 생성되는 CO2 

와 CO 의 농도를 측정하였으며, 이로부터 CO2 와 

CO 의 생성률을 도출하여 Fig. 4 에 나타내었다. 

약 700 
o
C 이상에서 눈의 띄게 중량손실이 발생하

는 Li2CO3 의 경우 동일한 온도 조건에서 CO2 의 

생성이 두드러짐을 볼 수 있는 반면, 중량 손실이 

크게 발생하지 않는 K2CO3 는 CO2 의 생성률도 

상대적으로 작고, 생성 온도도 높다. 이러한 결과

는 탄산염 중량 손실이 주로 반응 (1)에 의하여 

발생하는 사실을 뒷받침하고 있다. CO2 의 생성이 

활발한 영역에서는 CO 의 신호도 관측되었으나 

CO2 에 비하여 미약하였다.
 

 

3.2 탄소가 첨가된 탄산염의 반응 

실제 DCFC 운전 조건에서와 같이 탄산염에 탄

소가 혼합되고 전해질과 전극을 통하여 O
2-
 와 전

자가 교환되면 Table 3 에 나타낸 바와 같이 다양

한 화학반응 및 전기화학 반응이 관계될 것으로 

제시되었다.
(16)

 만일 외부와의 이온 교환이 없고, 

용융 매개체가 이온화평형 상태를 유지한다고 가

정하면, 매개체 내의 주요 반응은 반응 (1) 이외에 

다음과 같은 반응으로 축약할 수 있을 것이다. 
 

   C(s) + CO2 → 2CO     (3) 
 

   C(s) + M2O ↔ 2M + CO     (4) 
 

   CO2 + 2M ↔ M2O + CO     (5) 
 

   C(s) + M2CO3 → M2O + 2CO    (6) 
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Fig. 4 Measured CO2 and CO formation rate during 

heating of Li2CO3 and K2CO3 with 10 
o
C/min in 

nitrogen atmosphere 

 

   2C(s) + M2CO3 → 2M + 3CO    (7) 

 

위에서, 반응 (3)은 탄소계 연료의 핵심 개질 반응

으로 잘 알려진 역 Boudouard 반응이다. 또한, 반

응 (4)와 반응 (5)는 탄산염의 생성물을 매개체로 

하는 가역반응으로서, 두 반응을 더하면 반응 (3)

과 동일한 반응식이 된다. 즉, 반응 (4)와 반응 (5)

는 매개체 내의 금속과 산화물에 의한 탄소 가스

화 반응의 가속을 설명하고 있다. 탄산염 내에 서 

금속과 금속산화물의 농도가 균형을 유지하고 있

다면, 두 반응은 동일한 속도로 진행되며, 금속 및 

금속산화물은 촉매 역할을 수행하게 된다.
(20,21)

 일

반적으로 900 
o
C 이하에서는 이러한 촉매반응이 

반응 (3)에 비하여 월등하게 우세한 것으로 알려 

Table 3 Elementary chemical and electrochemical 
reactions of carbon-added carbonates as an 
anode media of DCFC 

(16)
 

reaction step reference 

M2CO3 ↔ M2O + CO2 19, 24 

C(s) + 2O
2-
 → CO2 + 4e 15 

C(s) + O
2-
 → CO + 2e 15 

C(s) + CO2 ↔ 2CO 15, 17 

C(s) + M2O ↔ 2M + CO 16 

CO2 + 2M ↔ M2O + CO 16 

CO + O
2-
 → CO2 + 2e 15 

2C(s) + M2CO3 → 2M + 3CO 16 

C(s) + M2CO3 → M2O + 2CO 24 

C(s) + CO3
2-
 ↔ 2CO + O

2-
 16 

2C(s) + CO3
2-
 → 3CO + 2e 16 

C(s) + 2CO3
2-
 → CO + CO2 + 2e 17 

C(s) + 2CO3
2-
 → 3CO2 + 4e 17 

CO + CO3
2-
 → 2CO2 + 2e 24 

CO3
2-
 ↔ O

2-
 + CO2 17 

C(s) + 3O
2-
 → CO3

2-
 + 4e 16 

 
 

알려져 있다.
(22, 23) 

 

4 5 2 3[C(s)][CO ]CB CBkω ω ω ω= = = >>        (8) 

 

여기서 k 와 ω 는 각 반응의 반응률상수(specific 

reaction rate constant)와 순반응률(net forward reaction 

rate)을 나타내며, 아랫첨자 CB 는 금속 촉매 가스

화 반응(metal catalyzed Boudouard gasification)을 의

미한다. 

한편, 반응 (6)과 반응 (7)은 탄소와 탄산염이 

혼합되어 있을 때, 탄산염의 중량손실을 유발하는 

독립적인 화학반응 경로를 나타내고 있다. 이들 

반응은 반응 (1)의 열분해 반응과 함께 반응 (1)의 

역반응인 CO2 와 산화물의 재결합 반응과 경쟁하

여 탄산염의 안정성을 결정하게 된다. 다만, 탄소

가 매개체 내에서 원자 상태가 아닌 입자 상태로 

존재한다면 탄소 반응은 탄소 입자의 표면 반응으

로 모사할 수 있으며, 이때 입자 표면의 활성 사

이트(active site)가 매우 조밀하지 않다면 반응 (7)



유준호 · 강경태 · 황준영 

 

682 

의 기여도는 크지 않을 것이다(ω
6
 >> ω

7
). 반응 (6)

과 반응 (1)의 역반응을 더하면 역시 반응 (4)와 

동일하게 된다. 만일 이 두 반응이 균형을 이루고 

있다면, 탄산염을 촉매로 하는 또 하나의 반응 경

로를 구성하게 되며, 반응 (4), (5)의 금속 촉매 반

응과는 대응된다.
(24)

 

이러한 반응 조건에서 탄소-탄산염 혼합 매개체

의 CO 와 CO2 의 생성률(mol/cm
3
/s)은 다음과 같

이 단순화할 수 있다. 
 

   

( )( )

( )( )

CO 3 6

3 2 6 2 3

2

2 [CO ] [M CO ]

CB

C
CB

A

k k k
N

ω ω ω ω

χ

= + +

= + +
 (9) 

   

( )

( )

( )

CO2 1 3

1, 2 3 1, 2 2

3 2

[M CO ] [M O][CO ]

[CO ]

CB

f b

C
CB

A

k k

k k
N

ω ω ω ω

χ

= − +

= −

           − +

      (10) 

여기서 NA 는 아보가드로 수이고, χ
C
 는 카본 

블랙 입자 표면의 활성 사이트 수밀도(cm
-3
)이다. 

아랫첨자 f, b 는 각 반응식의 순반응(forward 

reaction)과 역반응(backward reaction)을 의미한다. 

이와 유사하게, 중량 손실률, Wtot (g/cm3/s) 역시 

탄소 연료의 가스화에 의한 중량 손실률, WC 와 

탄산염의 열분해 의한 손실률, WMC 의 합으로서 

다음과 같이 모델링할 수 있다. 
 

   tot C MCW W W= +ɺ ɺ ɺ     (11) 
 

   

( )( )

( )( )

C 3 6

C 3 2 6 2 3[CO ] [M CO ]

C CB

C
CB

A

W M

M k k k
N

ω ω ω

χ

= − + +

= − + +
 (12) 

   

( )
2

2

CO 1 6

1, 2 3

1, 2 2
CO

6 2 3

[M CO ]

[M O][CO ]

[M CO ]

MC

f

b

C

A

W M

k

k
M

k
N

ω ω

χ

= − +

  
   −  = −  
 + 
 

  (13) 

 

식 (9) ~ 식 (13)로부터, 탄소가 없는 경우 (χ
C
 = 0), 

CO 는 생성되지 않으며, CO2 의 생성과 탄산염의 질

량 손실은 반응 (1)에 의해서만 이루어짐을 알 수 있

으며, 이렇게 도출된 결과는 식 (2)와 부합한다. 반면

에, 식 (9)와 식 (10)으로부터, 탄소가 존재하면 (χ
C
 > 

0) CO 가 생성되고 CO2 의 생성은 감소함을 예측하

고 있다. 또한, 식 (12)와 식 (13)으로부터, 매개체 내 

탄소의 존재는 탄소와 탄산염의 중량손실을 초래하 
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Fig. 5 Weight change of carbon black-added carbonates 
of Li2CO3 and K2CO3 measured by TGA with 10 
o
C/min 

 

여 매개체의 질량 손실을 가속화시키는 역학을 할 

것으로 예측되고 있다. 

Fig. 5 는 카본블랙을 탄산염과 혼합하였을 때, 

온도 증가에 따른 혼합물의 중량 변화를 보여주고 

있다. Fig. 2 의 카본블랙이 혼합되지 않은 결과와 

비교하여, 800 
o
C 이상의 고온 영역에서 중량 감소 

가 더욱 심각하게 발생하는 것을 확인할 수 있다. 

탄소가 없을 때는 (χ
C
 = 0) 식 (12)와 식 (13)에서 주

로 ω
1
 에 의해서 질량 손실이 발생하는데 반하여, 

탄소가 존재할 때는 ω
1
 뿐만 아니라 ω

3
, ω

CB
, ω

6
에 

의해서도 혼합물의 중량이 감소하기 때문이다. 

CO2 의  농도가  낮은  N2 분위기에서는  ω
3
 와 

ω
CB
 에 의한 탄소 가스화가 제한적이므로, 탄소 

혼합에 의한 중량 감소 증가는 주로 ω
6
 에 의하여 
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Fig. 6 Measured CO2 and CO formation rate during heating 

of carbon black-added carbonates of Li2CO3 and 

K2CO3 with 10 
o
C/min in nitrogen atmosphere. 

 

발생할 것이며, 이때, 탄소와 탄산염이 동시에 소

모될 것이다. Fig. 6 는 N2 분위기에서 탄산염과 카

본블랙의 혼합 매개체를 가열하였을 때 CO 와 

CO2 의 발생률을 보여주고 있다. Fig. 4 에서 카본

블랙이 없을 때 주로 CO2 가 발생되는 것과는 달

리, CO2 의 발생률은 상대적으로 낮은 수준에 머

물고 있으며, 주로 CO 가 발생하고 있음을 볼 수 

있다. 이러한 결과는 ω
1
 에 비하여 더욱 활발히 

진행되는 ω
6
 의 중요성을 잘 보여주고 있다.  

한편, CO2 분위기에서는 ω
6
 이외에도 ω

3
과 ω

CB
 

에 의하여 중량감소가 발생할 수 있다. Fig. 7 은 

분위기가 CO2 일 때 혼합 매개체로부터 발생하는 

CO 의 생성률을 보여주고 있다. CO2 분위기에서 

탄소 가스화 반응, ω
3
 + ω

CB
 이 더욱 활성화되어 
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Fig. 7 Measured CO formation rate during heating of 
carbon black and carbon black-added carbonates 
of Li2CO3 and K2CO3 with 10 

o
C/min in CO2 

atmosphere. 

 
CO 의 반응률이 N2 분위기에 비하여 크게 증가하

는 결과를 확인할 수 있다.  

이처럼 Fig. 7 에서 탄소 가스화 반응이 크게 활

성화되는 결과를 얻었음에도 불구하고, Fig. 5에서 

전체적인 혼합물의 중량 감소는 상대적으로 크게 

증가하는 모습을 보여주지 않았다. 이러한 결과는 

CO2 분위기에서 ω
1
의 역반응에 의한 탄산염의 재

합성으로 인하여 전체적인 중량감소가 제한되었기 

때문이다. 이 경우, 탄산염과 카본블랙이 동시에 

소모되는 N2 분위기와는 달리, 주로 카본블랙 위

주로 소모될 것이다. 

이상에서 살펴 본 바와 같이, 가열 분위기와 카

본블랙의 혼합 여부에 따른 CO 와 CO2 의 발생 

특성은 식 (9)와 식 (10)을 활용하여 설명할 수 있

다. 끝으로, Fig. 7 에 탄산염이 없이 카본블랙만을 

가열하였을 때 CO 의 발생률을 함께 도시하였으며, 

이로부터 탄소 가스화 반응의 촉매로서 탄산염이 

중요한 역할을 수행하고 있음을 확인할 수 있다. 

4. 결 론 

고출력 SO-DCFC 의 연료극 매개체로서 활용이 

기대되고 있는 탄소-탄산염 혼합물의 고온 반응 

특성을 알아보기 위하여, 카본블랙을 혼합한 

Li2CO3 및 K2CO3 매개체를 N2 또는 CO2 분위기에

서 900 
o
C 까지 가열하며 중량 손실 특성과 가스 

생성 특성을 실험적으로 알아보았다. 순수한 탄산
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염의 경우, N2 분위기에서 탄산염의 열분해 반응

에 의한 탄산염의 중량 손실이 발생하였으며, 이 

과정에서 주로 CO2 가 발생하였다. CO2 분위기에

서는 탄산염의 열분해 반응이 억제되며, 안정성이 

크게 개선되었다. 탄산염에 카본블랙을 혼합하면 

분위기와 상관없이 800 
o
C 이상의 고온에서 순수 

탄산염에 비하여 더욱 현저한 중량 손실이 발생하

였다. 또한 카본블랙이 혼합된 탄산염 매개체에서

는 중량 손실과 함께 발생하는 주 생성물이 CO2 

가 아닌 CO 임을 확인할 수 있었다. 

이러한 현상을 고출력 SO-DCFC 의 연료극 매

개체로서 활용이 기대되고 있는 탄소-탄산염 혼합

물의 고온 반응 특성을 해석하기 위하여 탄산염의 

열분해 반응과 그 역반응인 재결합 반응, 고온 탄

소 가스화 반응, 금속 촉매 탄소 가스화 반응, 탄

소-탄산염 가스화 반응을 고려한 반응 기구 모델

을 제시하였다. 제시된 반응 모델로부터 탄소 및 

탄산염 중량 손실률과 CO 및 CO2 생성률을 모델

링하였으며, 이를 이용하여 실험 결과를 정성적으

로 설명할 수 있었다. 그러나 본 연구 결과만으로

는 800 
o
C 이상의 고온에서 카본블랙과 탄산염의 

혼합 매개체로부터 발생하는 중량 손실 중 탄소 

가스화 반응과 탄산염 열분해 반응의 상대적인 기

여도를 정량적으로 예측하기 어려웠다. 두 반응의 

상대적인 속도를 이해하는 것은 향후 DCFC 의 

성능 및 안정성을 예측하는데 매우 중요하며, 이

를 위하여 후속 연구가 필요하다. 
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