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요  약

동해-삼척지역 석회석을 활용하여 습식배연탈황공정기술에 대한 적용성을 검토하기 위해 석회석의 물리화학적 특성이 탈황성능

에 미치는 영향을 연구하였다. 실험은 ASTM 표준 시험방법인 염산적정법을 적용한 실험실 규모의 실험 장치를 이용하여 총중화

능력을 측정하였다. 실험결과 총중화능력은 CaO 함량 등의 화학성분 보다 입자크기의 물리적 특성에 더 큰 영향이 있음을 알 수

있었으며, 입자크기가 미립화 될수록 총중화능력의 값은 높아지는 것으로 확인되었다. 

주제어 : 배연탈황, 비산회, 석회석, 총중화능력

Abstract

It studies that effect of limestone of physicochemical characteristic on the performance of flue gas desulfurization (FGD) and

application examination for technology of wet type FGD process and to utilize the limestone in Donghae-Samcheok. The exper-

iment method was measured total neutralizing capability (TNC) using the lab scale experimental apparatus based on the HCl

titration test. The results of TNC of limestone samples were more dependent on the physical characteristics including particle

size rather than chemical compositions such as CaO content and particle size of limestone get smaller, TNC is increased. 

Key words : flue gas desulfurization (FGD), fly ash, limestone, total neutralizing capability (TNC)

 

 

1. 서  론

국내에 부존하고 있는 석회석은 CaO 함량 40% 이

상, 맥폭 25 m 이상, 그리고 연장 100 m 이상의 것을

기준으로 하였을 때 약 58억 5천만 톤으로 국내 비금

속 광물 매장량 중 약 75%를 차지하고 있으며, 가채광

량이 81억 톤에 이르고 있다.1-2) 석회석은 일반적으로

백운석이나 규산염 등이 불순물로써 함유되어 있으며,
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넓고 풍부한 분포와 더불어 다양한 물리, 화학적 특성

을 가지고 있어 여러 분야에서 유용하게 활용되고 있다.

이러한 석회석의 용도는 건축, 토목, 농업용에서 제철

제강용, 화학공업용 등으로 확대되었고 최근에는 환경

분야를 중심으로 배연탈황용, 고기능성 석회제품 등의

개발이 활발히 이루어지고 있다.3) 

1990년대 이후 국내 환경기준이 강화되면서 유해 대

기오염물질이 다량 배출되는 국내 화력발전소는 H2S,

SO2, SO3와 같은 황산화물 배출 규제 기준을 충족하기

위해 다양한 저감기술을 적용하고 있다. 배연탈황기술

이란 흡수, 흡착, 산화, 환원 등의 원리를 이용해 연소

후 배기가스 중에 포함되어 있는 SOx를 제거하는 기술

로 정의할 수 있으며, 일반적으로 흡수제를 이용한 탈

황과정과 흡수제를 회수하는 공정으로 이루어진다. 실

제 석탄 연소 후에는 fly ash가 다량 발생하고 이들과

함께 흡수제의 회수가 ESP나 filter에 의해 이루어진다.

이중에서도 filter를 이용하면 퇴적과 동시에 미반응 흡

수제와 SO2 사이에 추가 반응이 일어나게 되므로 이

부분의 탈황공정도 중요하다. 

또한, 배연탈황기술은 흡수제의 제조방법에 따라 물,

알칼리 용액 등으로 배가스의 SOx를 흡수시켜 제거하

는 습식법과, 배기가스를 분말이나 pellet 형태의 촉매

층을 통과시키거나 흡수제를 노내 또는 덕트에 주입하

여 SOx를 제거하는 건식법, 그리고 spray dryer

absorber를 사용하여 슬러리 형태의 흡수제 액적을 분

사하여 건조된 고체 생성물을 얻어내는 반건식법으로

나눌 수 있다. 이 중 국내 발전사용 배연탈황설비는 상

업화된 상태로 기술적 완성도가 높고, 90% 이상의 탈

황율을 보이고 있는 습식탈황공정이 대부분 이용되고

있다. 습식탈황공정 중  현재 가장 널리 보급된 공정은

석회석 또는 소석회 슬러리를 SO2가 함유된 배연과 접

촉시켜 SO2를 흡수 제거하고, 부산물로 석고를 얻는 습

식 석회석-석고 공정(wet limestone-gypsum process)이

다.4-5) 습식 석회석-석고 공정 설비에서 SO2 흡수제로

이용되는 배연탈황용 석회석은 산지, 광산에 따른 물리,

화학적 특성과 더불어 가스와 액의 접촉방법, 온도, pH

등에 따라서도 탈황공정의 효율, 운전비용 등에 영향을

미치게 되기 때문에 향후 공정 특성에 맞는 최적의 석

회석을 선택할 수 있는 기술개발은 매우 중요하다.6-7)

본 연구에서는 국내 탈황용 석회석의 효율적인 활용

및 배연탈황공정에 대한 적용성을 검토하기 위해 탈황

용 흡수제로 사용되고 있는 국내 4종의 석회석에 대한

물리화학적 특성평가를 진행하고, 배연탈황공정에서

ASTM에 표준화된 실험방법을 응용한 총중화능력 측정

실험 장치를 통해, 국내 탈황용 석회석의 물리화학적 특

성 및 입자크기분포에 따른 탈황성능을 비교 분석하였

다. 

2. 이론적 배경

석회석은 탄산칼슘과 마그네슘 화합물 및 미량의 불

활성분(inert fraction) 등으로 구성되어 있으며, 배연탈

황공정에 사용되는 석회석의 중요한 특성은 일반적으로

화학조성(chemical composition), 분쇄성(grindability), 반

응성(reactivity) 등으로 나눌 수 있다.8) Table 1은 한

국석회석가공업협동조합 표준인 배연탈황용 석회석

(SPS-KLIC-004-775, 2012)9)의 규격을 나타낸 것으로,

배연탈황용 석회석의 화학조성은 통상 CaCO3가 95% 이

상의 순도를 요구하며, 분쇄성은 분쇄기에 따라 차이는

있으나, 일반적으로 요구되는 배연탈황용 석회석의 입도

는 d90 = 325 mesh (45µm) 이상을 요구하고 있다.10)

석회석의 반응성은 석회석 슬러리를 이용하는 습식

배연탈황공정에서 가장 중요한 인자로 공정설계에 필수

적이며 이것에 관한 많은 연구가 수행되었다. 그 중 해

수(seawater)에서 calcite 용해에 관한 연구가 최초로 알

려져 있으며, 이들은 제한된 범위의 석회석 종류의 입

자크기와 교반속도의 영향에 관하여 실험하였다.11) 

미국이나 일본 등의 선진국에서는 반응공정 과정에서

의 흡착효율 및 탈황공정에 적합한 석회석을 제공하기

위한 다양한 연구를 진행해오고 있는데, 미국은 1970년

대 초 환경부(EPA)가 배연탈황공정에서 석회석의 반응

성 및 용해속도(dissolution rate) 측정에 관한 연구를

지속적으로 수행하고 있으며,12) 일본은 미쯔비시중공업

(MHI)을 비롯한 대학 및 연구소 등이 각 기업이 보유

Table 1. Standard of Limestone for flue gas desulfurization (SPS-KLIC-004-775, 2012)

Item
Chemical compositions (%)

Particle size
CaCO3 MgCO3 SiO2 Al2O3 + Fe2O3

Limestone for flue 

gas desulfurization
≥ 95 ≤ 4 ≤ 2 ≤ 0.5 d90 = 45 µm
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하고 있는 흡수탑 설계모델과 국내외 시장에서 수주한

배연탈황공정에 적용할 석회석 특성을 측정하기 위한

실험을 수행하고 있다.13) 국내의 경우, 이우석14), 최원

길15) 등이 국내산 석회석을 대상으로 pH-stat  방법을

통해 용해반응에 미치는 영향을 연구하여 용해속도는

석회석의 종류에 관계없이 입자의 크기가 작은 것이 가

장 빠른 용해도를 보이며 동일한 입자크기를 가질 경우

3%의 MgO가 포함된 석회석이 순수한 석회석보다 두

배가량 용해속도가 빠르다고 발표하였다. 그러나 국내

의 경우 배연탈황공정에 적용하기 위한 석회석의 반응

성에 대한 평가는 정확하게 이루어지지 않은 상태에서

다량의 석회석이 화력발전소용 배연탈황설비를 중심으로

한 습식 석회석-석고형 탈황공정에 이용되고 있으며,16)

이러한 석회석의 반응성에 대한 평가가 정확히 이루어

지지 않으면 탈황효율의 유지, scale의 생성, 반응제 이

용률 등 전반적인 운전성능을 보장하기 어렵다.17) 

석회석의 반응성을 측정하는 방법은 total neutralizing

capability (TNC) 실험법과 같은 습식법과 열천칭반응기

를 이용하는 건식법으로 나뉘어진다. 그러나, 건식법의

경우 표준화된 규정이 없다. 이외에도 염산과 달리 황

산을 이용하여 시간에 따른 용액의 pH 변화를 측정하

여 석회석 입자와 산(acid)의 반응 속도를 결정하는

free-drift 방법과, 석회석 슬러리에 산을 연속적으로 공

급하여 pH를 일정하게 유지하는 pH-stat 방법 등이 있

다. 그러나 황산을 이용한 탈황효율 측정법의 경우 기

공폐색(pore plugging)으로 인해 변수가 증가하는 단점

이 있어 ASTM에서 제시된 염산을 이용한 중화능력

측정과 병행되어야 한다. 

본 연구에서 적용하는 염산적정법은 배연탈황용 석회

내에 용해된 Ca의 총중화능력 시험으로 ASTM C

1318-95에 표준화된 시험방법18)이며, pH 9 내외의 석

회석 용액을 염산을 활용하여 pH 6 ± 0.4에서 중화유

지함으로써 총중화능력을 측정하는 방법이다. 염산용액

내에서 진행되는 총중화능력에 대한 물질수지식은 다음

과 같다. 

(1)

여기서, A : ml HCl consumed after 30 min

B : normality HCl

C1 : chemical factor = 2.804 (mequi of CaO/10)

W : sample weight, g

3. 실험방법

3.1. 시료 

석회석 시료는 총 4종으로 동해-삼척 지역 석회석 광

산 3개소 (DS1, DS2, DS3)와 비교군으로 제천-단양

지역 석회석 광산 1개소 (JD)의 석회석을 사용하였다.

Fig. 1은 4개 광산에서 채광된 원석을 대상으로 세척과

정을 통해 표면의 오염물을 최대한 제거한 후 촬영을

수행한 것이다. DS1, DS2 시료는 채광지가 인접하여

상아색에 가까운 백색과 회색의 석회석이 혼재되어 있

으며, DS3 시료의 경우 다른 시료와 달리 과거부터 로

내탈황용 석회석으로 사용되고 있는 시료로, 타 시료 대

비 색상의 균질성이 낮아 CaO 품위가 상대적으로 낮을

것으로 판단되었다. JD 시료는 제천-단양 지역의 생석

회 제조용 고품위 석회석으로 사진 상으로는 확인하기

어려우나 타 시료에 비해 마찰에 의한 분말 발생량이

많음을 확인하였으며, 동해-삼척지역 석회석 시료에 비

해 분화도가 높은 특성을 나타내고 있다. 

4. 실험장치 및 방법

석회석의 화학분석은 XRF(Primus 2, Rigaku, Japan)를

이용하였으며, 밀도(Accupyc 1340, Pro-Tech, Korea)는

재현성을 위해 무게(weight) : 부피(volume) 비로 3회

반복 측정한 평균값에 의해 계산되었다. 열중량분석은

열중량-시차주사열분석기(STA 449C Jupiter, NETZSCH,

Germany)를 이용하였으며, 질소가스 환경에서 시료를

넣고 분당 10oC 승온 조건으로 1,000oC까지 상승시켜

% TNC as CaO( )
A B× C

1
×

W
---------------------=

Fig. 1. Photographs of limestone samples ; (A) DS1 (B) DS2

(C) DS3 (D) JD.
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측정하였다. 

석회석의 총중화능력을 측정하기 위한 실험은 ASTM

C1318-95법에 따른 염산적정법을 이용하였으며 Fig. 2

와 같이 반응기, 산 공급 장치, pH 및 온도 측정 장

치, 교반기, 기록 장치로 구성된 실험실 규모 회분식

장치를 이용하였다. 실험에 사용되는 석회석 시료는

해머밀(Hammer mill, Netzsch, Germany)을 활용하여

1차 분쇄 후 KS A 050718)에 따라 총 3개 구간의 입

도 0.045 mm under, 0.045 - 0.1 mm, 0.1 - 1.0 mm로

분리한 뒤 입자크기에 따른 TNC 실험을 진행하였다.

ASTM C1318-95법에 사용된 염산은 1 N로 제조하였

으며, 석회(1.402 g) +증류수(50 mL)를 교반하면서 수동

적정장치를 통해 30분 동안 pH 6 ± 0.4가 될 때까지

적정 후 투입된 염산 양으로 TNC를 평가하였다. 이러

한 액-고 중화반응 측정 실험은 용해반응조의 구조, 수용

액상의 산 공급 장치, pH 측정 장치 및 기타 실험실

내 온도, 습도 등의 영향요인을 최소화하기 위해 온도

20 ±2 oC, 습도 50% 내외로 유지한 실험실에서 실험재

현성을 위해 각 시료에 대하여 5회 측정실험 후 평균값

을 데이터로 활용하였다. 적정장치(Si Analysis Titoline

Series)의 뷰렛은 20mL 용량에 ±0.5% 오차를 가지며

pH Meter(Eurotron 6000 Series, Korea)를 이용하여 pH

변화량을 측정하였다. 석회석이 포함된 액-고 용액에 염

산을 투입하는 주기는 초기에는 10초당 0.2 mL로 투입

하였으며 pH 6에 도달한 이후에는 pH 6.04 이상으로

측정값이 증가할 때 0.1-0.2 mL를 추가 투입하여 30

분간 유지하였다.  

5. 실험결과

5.1. 석회석의 물리화학적 특성

석회석의 화학조성 분석은 석회석의 불순물인 SiO2,

Al2O3, Fe2O3, MgO 등의 함량 변화에 따라 반응기

성능에 크게 영향을 미칠 수 있으므로 이러한 영향을

규명하기 위해 반드시 필요하다. Table 2는 XRF와 밀

도측정기를 사용하여 석회석 시료를 분석한 결과를 나

타낸 것이다. 

화학분석결과 DS1, DS2, JD 시료의 경우 CaO 품

위가 54% 이상으로 고품위석회석에 해당하였으며 3개

시료의 MgO 경우에도 비슷한 함량을 나타내어

MgCO3로 환산하였을 때 1% 내외의 적은 함량을 보였

다. 그러나 DS3 시료는 MgO 성분이 MgCO3로 환산

하였을 때 약 8%로 로내탈황용 석회석 품질에는 충족

하지만 Table 1에 제시되었던 배연탈황용 석회석 품질

기준의 MgCO3 함량 4% 보다 상대적으로 높아 습식

탈황공정에는 적합하지 않는 석회석으로 확인되었으며,

2003년 지질학적으로 조사된 20 종의 석회석 조사보고

서의 광물학적 분석결과와도 일치하였다.20) 국내 4종 석

회석의 밀도는 연구결과와 유사한 2.75 g/cm3 내외임을

확인하였다. 

Fig. 3은 시료의 열중량분석 TG-DSC 결과를 나타낸

것이다. 일반적으로 TG-DSC 분석 시 석회석은 400-

550oC에서 Ca(OH)2의 분해가 이루어지고 600-900oC

사이에서 CaCO3의 탈탄산화반응이 이루어진다. 백운석

의 경우에는 470-600oC의 구간에서 산화마그네슘과 이

산화탄소로 분해되어 800oC 내외에서 탈탄산화반응이

Fig. 2. Schematic diagram of the TNC measuring apparatus.

Table 2. Physicochemical characteristic of the limestone samples

Samples
Chemical compositions (wt. %) Density

(g/cm3)SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO

DS1 0.946 0.591 0.290 54.314 0.493 2.756

DS2 0.367 0.191 0.220 54.404 0.946 2.755

DS3 0.198 0.117 0.275 50.846 3.802 2.760

JD 1.775 0.110 0.208 54.168 0.654 2.760
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이루어진다. TG-DSC에 표시된 온도구간별 중량 감소

는 탈탄산화에 의한 것으로 판단할 수 있다. TG-DSC

분석 결과 4종의 시료 모두 700oC에서 열분해속도가

증가하기 시작하였다. 800-850oC 구간에서는 가장 활발

히 탈탄산이 시작되며, 940-960oC에서 탈탄산이 종료되

는 것으로 확인하였다. 중량감소의 경우에는 42-43%로

4종의 석회석 모두 유사한 결과를 나타내었다. 한편, 지

리적으로 인접한 석회석일지라도 열분해 특성의 차이를

확인하였는데, DS2, DS3 시료의 경우 DS1, JD 시료

에 비해 상대적으로 낮은 온도에서 탈탄산화가 종료됨

을 확인할 수 있었다. 

5.2. 총중화능력 분석

석회석의 TNC는 30분간 pH 6 ± 0.4가 되는 시점을

기준으로 하여 첨가된 염산량으로 결정하였으며, 실험

변수에 의한 영향을 측정하고자 기준선 확보를 위해 시

약급 탄산칼슘 (CaCO3, Aldrich)을 추가로 사용하여

TNC를 평가하였다. 실험결과로부터 평균치의 편차는

± 0.5% 내의 신뢰도를 확인할 수 있었다. 또한, 시약급

탄산칼슘 및 석회석의 초기 pH는 약 9-10 정도로 약

알칼리성을 나타내었다. 

Table 3은 석회석의 입자크기에 따른 TNC 값을 나

타낸 것으로 적정장치를 활용하여 30분간 pH 6 ± 0.4

를 유지하는데 소요되는 염산첨가량 및 TNC 값은 입

자크기와 반비례하는 경향을 보였으며 CaO 함량 등의

화학적 조성에 따른 TNC 값의 변화는 경향성을 보이

지는 않는 것으로 확인되었다. 또한, 시약급 탄산칼슘과

비교했을 때 ± 0.5% 범위 내로 큰 차이는 나타나지 않

음을 확인하였다. 한편, 석회석 입자가 클수록 염산주입

시 pH 변화가 급격하게 감소하였는데 이 같은 현상은

약산성인 H2CO3 및 HCO3
- 등의 급격한 생성에 의한

것으로 판단되며, 염산 주입량이 지속적으로 증가함에

도 불구하고 pH는 알칼리성을 유지하려고 하는 산중화

능력을 나타내었는데, 이는 H2CO3 및 HCO3
- 등이

buffer 역할을 하여 pH 감소가 둔화되었기 때문으로 판

단된다.21) 따라서, TNC의 경우 석회석의 CaO 함량 등

Fig. 3. TG-DSC analysis result of limestone samples ; (A) DS1 (B) DS2 (C) DS3 (D) JD.
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의 화학적 조성의 영향보다는 입자크기의 물리적 특성

에 보다 많은 영향이 있음을 알 수 있었다. 

동해-삼척지역과 제천-단양지역 석회석의 TNC를 비

교한 결과, 제천-단양지역 석회석의 TNC 값이 더 높은

것을 확인하였는데, 이는 제천-단양 지역의 석회석이 동

해-삼척지역 석회석에 비해 마찰에 의한 분말 발생량이

많은 영향으로 사료되며, 이에 따른 탈황성능 또한 우

수한 것으로 사료된다. 그러나, 석회석 4종 시료의

TNC 결과 값의 경우 큰 차이가 발견되지 않는 것으로

보아 추후 Mg의 용해성 및 pH-stat에 대한 연구도 병

행되어야 될 것으로 사료된다.

6. 결  론

동해-삼척지역 석회석을 활용하여 습식배연탈황공정

기술에 대한 적용성을 검토하기 위해 석회석의 물리화

학적 특성이 탈황성능에 미치는 영향을 비교분석하였다.

시료는 국내 석회석 4종을 대상으로 실시하였으며 다음

과 같은 결론을 얻었다. 

(1) 본 연구에서 사용된 탈황용 석회석의 TNC는

CaO 함량 등의 화학성분 보다는 입자크기 등의 물리적

특성에 더 큰 영향이 있음을 알 수 있었으며, 입자크기

가 미립화 될수록 총중화능력의 값은 높아지는 것으로

확인되었다. 또한, 석회석 입자가 클수록 염산 주입시

pH 변화가 급격하게 감소되었으며, 염산 주입량이 지속

적으로 증가함에도 불구하고 pH는 약알칼리성을 유지

하려고 하는 산중화능력을 나타내었다. 

(2) 동해-삼척지역 석회석과 제천-단양지역 석회석의

총중화능력 결과 제천-단양지역 석회석의 총중화능력이

더 높은 값을 나타내었는데 이는 마찰에 의한 분말 발

생량이 많고 분화도가 높은 특성으로 사료된다.

(3) 석회석의 입자크기 등의 물리적 특성을 개선시킨

다면, 배연탈황공정의 성능을 보다 향상시킬 수 있을 것

으로 판단되며, 추후 Mg의 용해성 및 pH-stat 법에 대

한 연구도 병행해야 될 것으로 사료된다.
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