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Abstract >> As a candidate for cheap oxygen carrier, CaSO4 based oxygen carriers have been developing. However,

research on reaction characteristics and side reaction of CaSO4 based oxygen carrier is very limited. There are many

possible reactions for main components of syngas from coal. In this study, we prepared three CaSO4 based oxygen

carriers (CaSO4-Fe2O3/bentonite, CaSO4-K2CO3/bentonite, CaSO4-CaO/bentonite) and performed reduction tests by 

hydrogen. Cyclic reduction-oxidation tests up to 5
th
 cycle are also conducted using hydrogen as fuel. Reduction

reactivity of those CaSO4 based oxygen carriers were compared with that of NiO based oxygen carrier (OCN703-1100).

Real weight change fractions of CaSO4 based oxygen carriers were higher than theoretical oxyen transfer capacity

and reactivity of these particles decreased with the number of cycle increased. To check possible side reaction 

of CaSO4 based oxygen carriers, CaSO4 decomposition tests were carried out and SO2 was detected even at 700°C.

Consequently, we could conclude that CaSO4 based oxygen carriers decompose and release SO2 and this reaction 

lead reactivity decay of CaSO4 based oxygen carries.
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1. 서  론

매체순환식연소(CLC, chemical looping combustion) 

기술은 연료를 공기와 직접 접촉시켜 연소하는 기존의 

연소방식에 비해 NOx 저감 및 CO2 원천분리가 가능

한 장점을 갖고 있어 대기오염저감 및 CO2 배출규제

에 대응할 수 있는 혁신적 연소/발전 기술로 인정받고 

있다
1)

. 

Fig. 1에는 매체순환연소기술의 기본 개념을 나타내

었다. 그림에 나타난 바와 같이 전체 시스템은 두 개의 

반응기로 구성되어 있으며 한 반응기에서는 산화반응

이, 다른 반응기에서는 환원반응이 이루어지고 두 반응

기 사이를 금속산화물(산소전달입자)이 순환하면서 산

화반응기에서 얻은 산소를 환원반응기로 전달하게 된

다. 산화반응기(공기반응기)에서는 식 (1)과 같이 금속

입자(M)가 공기 중의 산소에 의해 산화되어 금속산화

물(MO)을 형성하고, 이 금속산화물은 환원반응기로 이
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Fig. 1 Conceptual diagram of chemical-looping combustor 

동되며, 환원반응기(연료연소기)에서는 식 (2)와 같이 

금속산화물(MO) 입자가 연료(CH4, H2, CO, CnH2n+2, 

천연가스, 석탄, 바이오매스 등)와 반응하여 다시 금속

입자를 형성하고 CO2, H2O만을 발생시킨다. 환원반응

기에서 환원된 금속입자는 산화반응기로 재순환되어 위

의 과정을 반복한다
2)
.

 

산화반응:

2MxOy-1+ O2 → 2MxOy  (1)

환원반응 

(2n+m)MxOy + CnH2m →

              (2n+m)MxOy-1+mH2O+nCO2 (2)

(여기서, M은 금속을 의미)

이와 같은 별개의 환원-산화반응에 의하면 직접 연

소에 비해 여러 가지 장점을 얻을 수 있다. 산화반응은 

기체-고체 반응이며 화염이 없는 조건에서 비교적 낮

은 온도에서 반응이 일어나기 때문에 저 NOx 연소가 

가능하다. 한편, 환원반응에 의한 기체 생성물은 CO2

와 수증기(H2O)뿐이므로 수증기를 응축하여 제거하면 

고농도의 CO2를 공정 내에서 원천적으로 분리할 수 

있다
3)

. 

최근에는 고가의 기체연료 대신 저가 연료인 석탄

을 이용하는 고체연료 매체순환 연소기술에 대한 연구

가 활발히 진행되고 있으나
4-10)

석탄에 포함된 황성분

에 의한 반응성 저하가 문제가 되고 있으며, 특히 고

체연료에 포함된 회재(ash)가 환원반응기에 축적되는 

문제도 해결해야 한다. 고체연료를 연료로 사용할 경

우 산소전달입자와 회재를 분리하기 어려우며, 이에 

따라 환원반응기에 체류하는 산소전달입자와 회재를 

주기적 또는 연속적으로 제거해주어야 한다. 따라서 

고체연료 매체순환연소기의 경우 Ni, Co, Fe, Cu, 

Mn, Ce 등 고가의 금속성분을 함유한 산소전달입자

를 사용하기 보다는 회재와 함께 폐기할 수 있는

(disposable) 저가의 산소전달입자(iron ore, ilmenite, 

oxide scale, bauxite, CaSO4 등)를 사용하고 있다
11)

. 

특히 CaSO4의 경우 1 몰의 입자가 전달할 수 있는 산

소(O2)의 몰수가 2몰이므로 다른 산소전달입자에 비

해 많으며
10)

 Ni, Co, Fe, Cu, Mn, Ce 등에 비해 원료

비가 적게 들기 때문에 경제성 있는 산소전달입자로 

주목을 받고 있다. 

CaSO4 기반 산소전달입자의 반응식을 보다 상세하

게 살펴보기 위해 기체연료 중 합성가스에 포함된 가연

성 기체인 H2, CO, CH4와의 반응을 살펴보면 다음과 

같다
9)
. 

산화반응:

CaS + 2O2 → CaSO4  (3)

환원반응 

4H2 + CaSO4 → CaS + 4H2O  (4)

4CO + CaSO4 → CaS + 4CO2  (5)

CH4 + CaSO4 → CaS + CO2 + 2H2O (6)

그러나 CaSO4 기반 산소전달입자는 환원 과정에서 

식 (7)부터 (13)에 나타낸 부반응이 일어날 수 있으며 
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Table 1 Summary of oxygen carrier characteristics

Particle name
Raw materials Theoretical oxygen transfer capacity

[g-O2/g-particle]Metal oxide [wt.%] Additive [wt.%] Supporter [wt.%]

OCN703-1100
NiO 

[70%]
-

Confidential

[30%]
0.150

CaSO4-Fe2O3/bentonite
CaSO4

[56.6%]

Fe2O3

[5.7%]

bentonite

[37.7%]
0.272

CaSO4-K2CO3/bentonite
CaSO4

[56.6%]

K2CO3

[5.7%]

bentonite

[37.7%]
0.266

CaSO4-CaO/bentonite
CaSO4

[28.3%]

CaO

[11.7%]

bentonite

[60%]
0.133

이러한 부반응이 일어날 경우 산화-환원 반복횟수가 증

가할수록 산소전달입자의 산소전달능력이 감소하게 되

며
9)
 부반응에 의해 배출되는 SO2, H2S, COS 등의 추

가적인 처리가 필요하게 된다. 최근에는 CaSO4계 산소

전달입자의 부반응을 억제하고 반응성을 향상시키기 

위해서 CaSO4에 다른 성분을 추가하는 연구가 진행되

고 있다
7,9)

.

H2 + CaSO4 → CaO + H2O + SO2  (7)

4H2 + CaSO4 → CaO + H2S + 3H2O (8)

CO + CaSO4 → CaO + CO2 + SO2  (9)

4CO + CaSO4 → CaO + COS + 3CO2 (10)

CH4 + CaSO4 

         → CaO + CO2 + H2S + H2O (11)

CaS + 3CaSO4 → 4CaO + 4SO2  (12)

CaSO4 → CaO + SO2 + 1/2O2  (13)

 

본 연구에서는 세 가지 CaSO4 기반 산소전달입자에 

수소를 반응기체로 사용하여 환원반응특성을 측정 및 

해석하였으며, 5회까지 환원-산화 cycle 반응 특성도 측

정 및 해석하였다. 또한 기존 연구에서 최적의 산소전달

입자로 선정된 Ni 기반 산소전달입자
11-13)

와 반응성을 비

교하였으며 CaSO4계 산소전달입자의 반응성 저하 원인

을 실험적으로 규명하였다. 

 

2. 실  험

2.1 산소전달입자

본 연구에서는 CaSO4를 기초물질로 사용하여 

제조한 세 가지 산소전달입자(CaSO4-Fe2O3/bentonite, 

CaSO4-K2CO3/bentonite, CaSO4-CuO/bentonite 입자와 

기존 연구
12,13)

에서 최적 산소전달입자로 선정된 NiO를 

기초물질로 제조한 OCN703-1100 입자를 사용하였다. 

세 가지 CaSO4 기반 산소전달입자는 QUST (Qingdao 

University of Science and Technology)에서 제조되었으

며 입자의 형상이 불균일하다. 한편 ONC703-1100 입자는 한

전전력연구원에서 분무건조법에 의해 제조되었으며 입

자의 형상이 구형으로 이루어져있다. 

네 가지 산소전달입자는 체(sieve) 분리를 통해 입

자크기 106~212 µm인 입자를 분리하여 사용하였으며, 

OCN703-1100, CaSO4-Fe2O3/bentonite, CaSO4-K2CO3/ 

bentonite, CaSO4-CuO/bentonite 입자의 벌크밀도는 

각각 1450, 754, 948, 746 kg/m
3
이다. Table 1에는 네 

가지 산소전달입자의 금속산화물 종류 및 함량, 지지체

의 종류, 이론적 산소전달능력(theoretical oxygen transfer 
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capacity) 값을 요약하여 나타내었다. 이론적 산소전달

능력은 1 g의 산소전달입자가 전달할 수 있는 산소의 

무게를 의미하며 각 입자에 포함된 금속산화물이 환원

되면서 소모되는 산소량을 의미한다.

2.2 실험장치 

산소전달입자의 수소에 의한 환원반응 특성 실험 및 

환원-산화 반복실험에는 TA instrument사의 SDT Q600 

열중량분석기를 사용하였다. 열중량분석기는 수평형 반

응기 형태이며 사용 온도범위는 25~1500°C, 승온속도 

변화범위는 0.1~100 °C/min, 반응기체는 최대 1 L/min

까지 주입할 수 있다. 시료 최대량은 200 mg까지이며 

천칭감도는 0.1 μg이다. 열중량분석기에 주입되는 balance 

purge 및 furnace purge 기체는 각각의 flow meter로 

조절되었으며 열중량분석기에서 시간에 따라 측정된 온

도와 무게 데이터는 SDT Q600 module interface를 거

쳐 PC에 실시간 저장되었다. 

CaSO4 기반 산소전달입자의 부반응에 의해 배출되

는 기체의 농도분석을 위해서는 소형 유동층 반응기가 사

용되었다. 주 반응기는 기포 유동층 형태이며 반응기체 주

입을 위한 질량유량계(MFC)와 MFC controller 등의 기체

주입장치, 반응기의 온도제어를 위한 전기히터 및 온도

조절기, 반응기 내부온도를 측정하기 위한 열전대와 온

도표시기, 유동층의 압력강하 측정을 위한 2개의 차압

형 압력변환기와 압력표시기, 반응기로부터 배출된 기

체에 포함된 수분을 응축 제거하기 위한 냉각장치, 배출

된 기체의 농도를 분석하기 위한 기체분석기 등으로 구

성되어 있다.

주 반응기인 기포유동층은 내경 0.052 m, 두께 

0.003 m, 높이 0.7 m의 스테인레스 스틸(SUS 310)로 

제작하였다. 유동화기체는 가스미터로 보정된 질량유량

계(MFC, 5850E & 5850i, Brooks Instrument)와 MFC 

controller (GMATE 2000, LOKAS automation Co.)를 

통해 반응기 하부로부터 0.015m 높이에 설치된 기체분

산관(sparger, 0.004m I.D.)으로 주입하였다. 유동층 내

부의 온도는 반응기 상부에서 열전대(K-type)를 삽입하여 

기체분산관으로부터 높이 0.1 m에서 측정하였다. 유동

층 반응기의 배출기체에 포함된 수증기의 응축을 위해 

유리제 냉각기를 응축기로 사용하였다. 반응기에서 배

출되는 기체의 농도를 분석하기 위해 전용 기체분석기

(Hartmann & Braun Co., Advanced Optima)를 사용하

였으며 분해반응에 의해 배출되는 SO2의 농도를 측정 

및 기록하였다. 회분식 반응기의 온도, 압력강하 및 기

체분석기에서 분석되는 기체의 농도 값은 실시간으로 

PC에 저장되었다. 

실험에 사용된 열중량분석기와 회분식 유동층 반응

기에 대한 보다 자세한 설명은 기존 문헌
11,12)

에 나타나 

있다.

3. 결과 및 고찰 

네 가지 산소전달입자에 대해 열중량분석기에서 환

원반응기체로 수소(H2 5 vol.%, N2 balance)를 사용하

여 환원반응 특성을 측정 및 고찰하였다. 석탄합성가스

의 주성분은 H2, CO, CH4 등이 고려될 수 있으나 CO

와 CH4의 경우에는 다음의 식 (14) 및 (15)와 같은 반

응에 의해 탄소침적(carbon deposition)이 일어날 수 있

어 산소전달입자의 환원반응에 의한 무게감소 뿐 아니

라 탄소침적에 의한 무게증가 경향이 함께 나타날 수 

있으므로 각 산소전달입자의 환원반응성 측정 실험에서

는 탄소침적이 일어나지 않는 기체연료인 수소(H2)를 

사용하였다.

2CO → C + CO2  (14)

CH4 → C + 2H2  (15)

먼저 산소전달입자 약 10 mg을 열중량분석기의 sample 

pan에 올려놓고 N2 100 ml/min을 흘려주면서 상온부터 

900°C까지 5°C/min의 속도로 승온하여 900°C에 도달한 

후 등온조건에서 기체를 질소에서 수소로 교환하여 환
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Fig. 2 Comparison of weight change fraction and derivative 

weight change of four oxygen carriers during reduction with 

hydrogen at 900°C

Table 2 Comparison between theoretical oxygen transfer 

capacity and real weight change fraction

Particle name

Theoretical oxygen 

transfer capacity

[g-O2/g-particle]

Real weight change 

fraction [-]

OCN703-1100 0.150 0.159

CaSO4-Fe2O3/

bentonite
0.272 0.342

CaSO4-K2CO3

/bentonite
0.266 0.339

CaSO4-CaO/

bentonite
0.133 0.192

원반응을 수행하였다. 

Fig. 2에는 시간변화에 따른 네 가지 산소전달입자의 

무게변화분율(weight change fraction)과 단위시간당 

무게변화량(derivative weight change, 즉 환원반응속

도)을 비교하여 나타내었다. 무게변화분율과 단위시간

당 무게변화량은 각각 다음 식 (16)과 (17)에 의해 계산

하였다.

Weight change fraction 
W



W
 (16)

Derivative weight change 
dt

dW

t

n
 t

n

W
n
W

n

(17)

식에서 W0는 산소전달입자의 초기 무게를, W는 시간

에 따라 측정된 무게를, Wn은 시간 tn에서 측정된 무게, 

Wn-1은 시간 tn-1에서 측정된 무게를 의미한다
12)

.

Fig. 2(a)에 나타난 바와 네 가지 산소전달입자 모

두에 대해 시간이 경과함에 따라 환원반응에 의해 산

소가 소모되면서 무게가 감소한 후 일정해지는 경향

을 나타내었다. 최대무게 감소량(무게변화분율의 변

화량)은 OCN703-1100 입자가 가장 작게 나타났으

며, CaSO4-CaO/bentonite, CaSO4-K2CO3/bentonite, 

CaSO4-Fe2O3/bentonite 입자 순으로 증가하였다. 이

와 같은 경향은 Table 1에 나타난 산소전달입자의 산

소전달능력 값과 비교하여 해석할 수 있다. 즉 이론적 

산소전달능력이 높은 입자가 무게변화가 가장 많았으

며 이론적인 산소전달능력이 가장 낮은 입자가 무게변

화가 가장 적게 나타났다. 

Table 2에는 Table 1에 나타낸 이론적 산소전달능력

과 Fig. 2(a)의 결과를 바탕으로 결정된 실제 무게변화

분율을 비교하여 나타내었다. Table 2에서 실제 무게변

화분율은 다음의 식 (18)과 같이 초기 산소전달입자 무

게(W0)와 환원반응 후 최종 산소전달입자의 무게(Wf)

를 이용하여 결정한 값으로 초기 산소전달입자 무게 대

비 환원반응에 의한 무게감소량의 분율을 나타낸다.

Real weight change fraction 
W



W

W

f
 (18)
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Fig. 3 Comparison of real weight change fraction with number 

of cycles for four oxygen carier particles 

표에 나타난 바와 같이 OCN703-1100 입자의 경우 

이론적 산소전달능력과 실제 무게변화분율의 차이가 크

지 않았으나 CaSO4 기반 산소전달입자의 경우 세 종류 

모두 이론적 산소전달능력에 비해 실제 무게변화분율이 

크게 나타났다. 이와 같은 결과의 원인으로 우선 실제 

금속산화물의 함량이 입자 제조시에 고려된 함량과 다

른 경우, 즉 Table 1에 나타난 산소전달입자의 원료 함

량(즉, 금속산화물의 함량)은 대표적인 함량인 반면 열

중량분석기에 사용된 소량의 시료에 대해서는 산소전달

입자에 포함된 금속산화물의 함량이 더 높은 경우를 고

려할 수 있으며, 다른 원인으로는 산소전달입자의 환원

반응 과정 동안 산소가 소모되는 반응 이외에 다른 부

반응이 함께 일어나는 것을 고려할 수 있다. Table 2에 

나타난 바와 같이 CaSO4 기반 산소전달입자의 경우 이

론적 산소전달능력과 실제 무게변화분율의 차이가 크게 

나타나는 원인을 확인하기 위한 방법으로는 1) 열중량

분석기 실험에 사용된 산소전달입자의 금속산화물 함량

을 측정하는 방법과, 2) CaSO4 기반 산소전달입자의 부

반응을 확인하는 방법이 사용될 수 있다. 하지만 방법 

1)의 경우 산소전달입자에 포함된 금속산화물의 함량

을 측정하더라도 열중량분석기를 이용한 실험에 사용

된 미량의 입자에도 동일한 함량의 금속산화물이 포함

되어있는지 여부를 확신할 수 없는 단점이 있다. 따라서 

본 연구에서는 방법 2)와 같이 CaSO4 기반 산소전달입

자에서 발생할 수 있는 부반응을 실험적으로 확인하고

자 하였다.

한편, Fig. 2(b)에 나타난 단위시간당 무게변화량을 

비교하면 CaSO4-Fe2O3/bentontie 입자가 가장 높은 반

응속도를 보였으나, OCN703-1100 입자에 비해 반응이 

늦게 시작되는 경향을 나타내었다. 

CaSO4 기반 산소전달입자에서 발생할 수 있는 부반

응에 대한 실험적 확인에 앞서 각 산소전달입자들의 열

적 안정성을 확인하기 위한 실험을 수행하였다. 

Fig. 3에는 산소전달입자들의 안정성을 확인하기 위

해서 열중량분석기를 이용하여 700, 800, 850, 900, 

950°C의 등온조건에서, 5회까지의 환원-산화 cycle 실

험을 수행한 결과를 나타내었다. 환원반응 기체로는 H2 

(5 vol.%, N2 balance)를 사용하였으며 산화반응 기체

로는 공기를 사용하였고 등온조건에서 연속적인 환원-

산화 반응을 수행하였다. 그림에서 X축은 1회 환원(1R)

부터 5회 산화(5O)까지의 반복실험 횟수를 의미하며, 

Y축은 각 사이클의 환원 또는 산화반응 과정동안의 실

제 무게변화분율(식 (18))의 변화를 나타내었다. 
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Fig. 3(a)에 나타난 바와 같이 OCN703-1100 입자의 

경우 700°C 조건에서 다른 온도에 비해 무게변화분율

이 낮게 나타났으나 800°C부터 950°C까지 거의 유사

한 값을 나타내었으며 반복횟수가 증가하는 경우에도 

초기의 무게변화분율이 유지되는 경향을 나타내어 

950°C까지의 온도범위 내에서 반복횟수 증가에 따른 

반응성 변화가 크지 않은 것으로 나타났다. 한편 CaSO4 

기반 산소전달입자들의 경우, 초기에는 OCN703-1100 

입자에 비해 무게변화분율이 높게 나타난 입자도 있지

만 모든 입자들이 반복횟수가 증가함에 따라 무게변화

분율이 감소하는 경향을 나타내었다. 결과적으로, NiO 

기반의 OCN703-1100 입자의 경우 환원-산화 반복횟수

가 증가해도 초기의 성능을 유지하는 반면, CaSO4 기반 

산소전달입자들의 경우 반복횟수가 증가함에 따라 성

능이 감소하는 결과를 나타내었다. 한편, CaSO4-Fe2O3/ 

bentonite 입자의 경우 700°C에서 무게변화분율이 높게 나타

난 후 온도가 증가함에 따라 감소하는 반면, CaSO4-K2CO3/ 

bentonite 입자와 CaSO4-CaO/bentonite 입자의 경우 

800°C에서 최대 무게변화분율을 나타낸 후 온도가 증가함

에 따라 감소하는 경향을 나타내었다. 

Fig. 2, Table 2 및 Fig. 3을 함께 고려하면 NiO 기

반 산소전달입자인 OCN703-1100 입자의 경우 이론적 

산소전달능력과 실제 무게변화분율이 유사하게 나타나

고, 반복횟수가 증가할 경우에도 초기의 무게변화분율

이 유지되는 반면, CaSO4 기반 산소전달입자들의 경우 

이론적 산소전달능력에 비해 1차 환원반응에서의 무게

변화분율이 높게 나타났으며 반복횟수가 증가함에 따

라 무게변화분율이 감소하는 경향을 나타내었다. 이와 

같은 결과를 바탕으로 CaSO4 기반 산소전달입자들의 

경우, 1차 환원반응 동안 산소가 소모되는 반응 이외에 

다른 부반응이 진행되며, 이 부반응에 의해 산소전달량 

이외에 추가적인 무게감소가 일어난다는 것을 알 수 있

었다. 또한 Fig. 3에 나타난 바와 같이 이와 같은 부반

응은 반복횟수가 증가함에 따라(즉 시간이 경과함에 따

라) 계속적으로 일어나며 이 부반응에 의해 산소를 전

달할 수 있는 물질이 지속적으로 소모되어 반복횟수가 

증가함에 따라 무게변화분율이 감소한다는 것을 알 수 

있었다. 

이와 같이 CaSO4 기반 산소전달입자의 경우 부반응

에 의해 산소를 전달할 수 있는 물질이 시간에 따라 감

소한다고 가정하면, 이 물질이 무엇인지에 대한 확인이 

필요하다.

본 연구에서는 CaSO4 기반 산소전달입자에 대해 일

어날 수 있는 부반응으로 식 (13)과 같은 CaSO4의 분해

반응을 우선적으로 고려하였다. 즉, 고온조건에서 CaSO4

가 분해하여 SO2가 발생하고, 이로 인해 산소가 연료에 

전달되지 못하고 SO2 형태로 소모되므로 Table 2에 나

타난 바와 같이 이론적 산소전달능력에 비해 실제 무게

변화분율이 더 크게 나타나는 것으로 가정하였다. 예를 

들면, CaSO4 기반 산소전달입자가 수소와 반응할 경우 

이론적 산소전달능력은 식 (4)와 같이 CaSO4가 환원되

면서 CaS로 변화되는 조건을 고려하여 계산된 값인 반

면, 식 (13)과 같이 CaSO4의 분해반응이 일어나는 경우 

CaSO4는 SO2를 배출하면서 CaO 형태로 변화되므로 

CaS로 변화될 때에 비해 고체상태의 무게는 더 감소하

게 되어 실제 무게변화분율이 이론적 산소전달능력에 

비해 크게 나타날 수 있다. 또한 고온조건에서 이러한 

부반응에 의해 지속적으로 SO2가 소모되기 때문에 Fig. 

3(b), (c), (d)에 나타난 바와 같이 환원-산화 반복횟수

가 증가함에 따라 실제 무게변화분율이 지속적으로 감

소하는 것으로 가정하였다. 

이와 같은 가정을 확인하기 위한 방법으로 고온조건

에서 불활성기체인 질소를 공급하는 경우에 배출기체의 

농도를 분석하였으며, 이를 위해 소형 유동층 반응기를 

사용하였다.

실험 전 먼저 유동층 반응기에 고체층 높이 0.4 m에 

해당하는 인조규사와 산소전달입자 3 g을 투입하였으며 

유동화기체로 N2 2 Nl/min을 흘려주면서 반응기의 온도

를 상승시켰으며, 700, 800, 900°C에서 90분 동안 유지

하면서 배출되는 기체중의 SO2의 농도를 기체분석기를 
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Fig. 4 Trends of temperature and cumulative SO2 volume 

with time for three CaSO4 based oxygen carrier particles 

이용하여 실시간으로 측정하였다. 

Fig. 4에는 세 가지 CaSO4 기반 산소전달입자에 대

해 소형 유동층 반응기에서 시간과 온도 변화에 따라 

측정된 누적 SO2 부피의 변화를 나타내었다. 누적 SO2 

부피는 매 초당 측정된 SO2 농도 및 주입 N2 유량을 기

준으로 물질수지 해석을 통해 결정하였다. 

그림에 나타난 바와 같이 세 가지 CaSO4 기반 산소

전달입자 모두에 대해 700°C에서도 SO2가 배출되었으

며 온도가 증가함에 따라 누적 SO2 부피가 증가하는 경

향을 나타내는 경향을 나타내었다. 이와 같은 결과는 

700°C 이상의 온도에서 CaSO4 기반의 산소전달입자는 

식 (13)과 같은 CaSO4의 분해반응이 일어나며, 이로 인

해 SO2가 배출될 수 있음을 실험적으로 증명하고 있다. 

또한 900°C까지 온도를 증가시키는 경우 지속적으로 

SO2를 배출하는 것을 알 수 있었다. 

Table 1에 나타난 바와 같이 CaSO4의 함량이 가장 

적은 CaSO4-CaO/bentonite 입자의 경우가 누적 배출 

SO2 부피가 가장 작게 나타났으며, CaSO4 함량이 유사

한 CaSO4-Fe2O3/bentonite 입자와 CaSO4-K2CO3/bentonite 

입자의 경우에는 누적 배출 SO2 부피도 유사하게 나타

났다.

결과적으로 본 연구에 사용된 CaSO4 기반 산소전달

입자의 경우 식 (13)과 같은 CaSO4의 분해반응에 의해 

SO2가 발생하고, 이로 인해 산소전달입자에 포함된 산

소가 연료에 전달되지 못하고 SO2 형태로 소모될 수 있

으며, 이로 인해 환원-산화 반복횟수가 증가함에 반응성

이 지속적으로 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 

4. 결  론

고체연료 매체순환연소기에 적용하기 위해 개발한 

세 가지 CaSO4 기반 산소전달입자의 환원-산화 반응성

을 측정 및 해석하였으며 기존 연구에서 최적의 산소공여

입자로 선정된 NiO 기반의 산소전달입자인 OCN703-1100 

입자와 성능을 비교하였다. CaSO4 기반 산소전달입자의 

경우 실제 무게변화량이 이론적 산소전달능력에 비해 

높게 나타났으며, 수소에 의한 환원-산화 사이클실험 

과정에서 반복횟수가 증가함에 따라 무게변화량이 감

소하는 경향을 나타내었다. 이와 같은 경향의 원인으로 

CaSO4의 분해반응이 일어나는 것을 가정하였으며 N2 

분위기에서도 SO2가 배출되는 것을 실험적으로 확인하

여 CaSO4 기반 산소전달입자의 반응성 저하 원인을 규

명하였다. 결과적으로 CaSO4 기반 산소전달입자를 사

용하기 위해서는 이러한 부반응을 최소화하는 노력이 

필요하다.

후  기

본 연구는 2015년도 산업통상자원부의 재원으로 한

국에너지기술평가원(KETEP)의 지원을 받아 수행한 연

구과제입니다(20152010201840). 
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