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요 약

본 연구는 이온교환법을 통해 Ni촉매를 담지한 저등급 석탄(인도네시아 Eco탄)과 바이오매스(대한민국 상록수)의

혼합물로부터 제조된 촤(char)를 700~900 oC 등온조건에서 온도가 반응속도에 미치는 영향에 대해 알아보았다. Char-

CO
2
 가스화 반응은 700, 750, 800, 850, 900 oC의 온도에서 진행하였으며, 기-고체 반응의 가스화 거동특성을 알아보기

위하여 각각 다른 가정을 갖고 있는 shrinking core model(SCM), volumetric reaction model(VRM), random pore model

(RPM), modified volumetric reaction model(MVRM)을 실험결과에 적용하여 비교하였다. Arrhenius equation를 이용

하여 Ni-coal/biomass와 Non-catalyst coal/biomass의 활성화에너지를 구하였고 이를 비교하였다.

Abstract − In this study, we investigated the effects of the temperature on the coal/biomass char-CO
2 

gasification reac-

tion under isothermal conditions of 700~900 oC using the lignite(Indonesia Eco coal) with biomass (korea cypress). Ni

catalysts were impregnated on the coal by the ion-exchange method. Four kinetic models which are shrinking core

model (SCM), volumetric reaction model (VRM), random pore model (RPM) and modified volumetric reaction model

(MVRM) for gas-solid reaction were applied to the experimental data against the measured kinetic data. The Activation

energy of Ni-coal/biomass, non-catalyst coal/biomass Char-CO
2
 gasification was calculated from the Arrhenius equation.

Key words: Coal, Biomass, Gasification, Activation Energy, Gas-Solid Reaction

1. 서 론

21세기 현대사회는 화석연료를 기반으로 하는 에너지 사회이다.

하지만, 화석연료를 에너지원으로 사용할 경우 야기되는 환경, 매장

량, 가격 문제 등으로 인하여 신재생 에너지를 기반으로 하는 에너

지 사회로 진화하기 위한 많은 노력을 진행하고 있는 중이다. 하지

만, 현재까지는 신재생 에너지 기반 기술들의 기술력과 가격, 지리적

문제로 인하여 2035년까지는 화석연료 기반의 에너지 사회가 유지

될 전망이다. 이러한 화석연료 중 석탄은 석유와 천연가스에 비해

가채년수(Reserves/Production)가 109년으로 월등히 길고, 전 세계적

으로 고르게 분포 되어있어 모든 에너지 자원을 수입에 의존하는 국

내의 경우에 가장 적합한 에너지 자원으로 분류되어 지고 있다[1].

석탄은 무연탄(anthracite), 역청탄(bituminous coal), 아역청탄

(subbituminous coal), 갈탄(lignite), 이탄(peat)으로 구분할 수 있으며

국내의 화력발전소 및 기업에서 사용되는 대부분의 석탄은 역청탄

에 속한다. 하지만, 인근 국가의 급격한 산업화로 인하여 고등급 석

탄인 무연탄과 역청탄의 가격이 점차 증가되는 것과 동시에 고등급

석탄을 수입하는데 많은 문제 점이 발생하고 있어 이와 같은 문제점

을 해결할 기술이 필요한 시점이다. 이러한 문제점 해결을 위하여

많은 연구자들은 저등급 석탄의 활용, 석탄발전소에서 사용 가능한

바이오매스 활용 등에 대한 많은 연구가 진행되고 있다[2]. 저등급

석탄은 전체 석탄매장량 40%를 차지하고 있는 풍부한 에너지 자원

이다. 하지만, 고등급 석탄에 비해 높은 수분, 휘발분을 함유하고 있
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기 때문에 이러한 단점들을 극복하기 위해 다양한 기술들이 연구되

고 있다[3-5].

바이오매스는 전세계 에너지 최종소비의 약 14%를 공급할 만큼

중요하고 풍부한 에너지원이다[6]. 이러한 바이오매스는 화석연료보

다 CO2, NOx, SOx의 배출이 적으며 점점 매장량의 한계를 보이는

화석 연료와는 달리 물과 땅, 온도만 맞는다면 무한히 생산이 가능

하다는 장점을 갖고 있기 때문에 매우 유망한 에너지원이다[7]. 그러

나 많은 이점을 가지고 있지만 낮은 발열량과, 높은 수분함량, 낮은

에너지 밀도 등으로 인해 바이오매스 만으로 연료로 사용하는 데는

한계가 있다[8,9]. 

위와 같이 저등급 석탄과 바이오매스 각각을 에너지원료로써 사

용하기에는 극복해야될 문제점이 많다. 이러한 문제점을 극복하기

위한 방법 중 하나인 바이오매스-석탄 혼합가스화는 각 물질들의 단

점을 극복 하고 시너지 효과를 얻기 위해 시도된 방법으로 바이오매

스의 낮은 발열량을 극복, 합성가스 생산량 상승, 환경오염물질

(NOx, SOx, CO2)배출 감소, 반응성 증가 등의 시너지 효과를 얻을

수 있는 기술이다[10-13].

가스화는 필수적으로 높은 온도와 압력을 필요로 한다. 하지만 높은

온도는 가격 상승으로 경제성이 맞지 않기 때문에 이런 부담을 낮추기

위해 반응 온도를 낮출 필요가 있다. 촉매를 사용할 경우 반응성과

합성가스의 질 상승, 반응온도 감소 등의 많은 장점을 가진다[14].

석탄가스화에 사용되는 촉매는 활성화에너지를 낮추어 반응온도를

낮추고, 반응의 선택성을 높여주어 특정한 가스화 생성물을 목적으

로 가스화를 할 경우에 사용된다. 가스화 반응에 사용되는 촉매는

석탄 내에 존재하는 고유금속 성분과 인위적으로 첨가된 전이금속

산화물 또는 알칼리 금속 탄화물 등으로 알려져 있으며, 촉매 반응

과 반응속도 상승효과에 관한 연구가 진행 중이다[15-19]. 여러 가지

촉매 중 Ni은 다른 금속 촉매보다 저렴하고, 반응성이 뛰어난 장점

이 있다. 또한 Ni촉매를 첨가할 경우 혼합 가스화에서 발생하는 타

르의 제거 효과를 가지고 있고 반응성을 향상시켜준다[20,21]. 이러

한 촉매를 석탄에 첨가하는 방법은 여러 가지가 있는데 그 중 이온

교환법(ion-exchange)은 석탄에 Ni를 담지하는 효과적인 방법으로

알려져 있다. 그 이유는 저등급 석탄은 수산기(hydroxyl group), 카

복실기(carboxyl group), 카보닐기(carbonyl group) 및 페놀기

(phenol group) 등과 같은 산소를 포함한 기능기들이 다양하게 포함

되어있는데, 이런 기능기들은 전이금속 이온과 이온교환이 용이하

며 전이금속 이온을 나노 크기로 석탄에 고르게 분산할 수 있는 장

점을 가지기 때문이다[22-24]. 

석탄 가스화는 크게 두 가지 반응으로 나눌 수 있다. 첫 번째는 열

분해 과정으로 수분과 기타 유기 물질이 저온(350~800 oC)에서 분

해되고, 휘발분이 날아가는 것을 의미한다. 열분해 과정의 주요 물질

은 탄화 수소계 및 CH4, CO, H2, HCN 등을 포함하는 비 응축성 가

스와 타르 등을 포함하는 응축성 물질이다. 두 번째 과정인 촤(Char)

가스화 반응은 고상과 기상의 이종간 반응으로 석탄 자체의 원소량

과 기공구조로 인하여 반응이 복잡하고, 휘발화 과정에 비해 반응속

도가 매우 느리다. 따라서 이 과정이 가스화의 전체 반응을 결정짓

는다[25,26].

본 연구에서는 열중량분석기(Thermogravimetric Analyzer)를 이

용하여 인도네시아 저등급 석탄인 Eco탄에 국내산 상록수의 일종인

Cypress의 톱밥을 혼합하여 촤-CO2 가스화 반응에서 온도가 미치는

영향에 대해 알아보았다. 온도에 따른 가스화반응 거동과 활성화 에

너지를 도출하기 위해 기-고체 반응모델인 shrinking core model(SCM),

volumetric reaction model(VRM), random pore model(RPM), modified

volumetric reaction model(MVRM)을 적용하여 상관계수 값과 활성

화에너지 값을 도출하였다.

2. 실험방법

2-1. 물질

본 연구에서는 인도네시아 갈탄(lignite)인 Eco석탄과 국내산

Cypress의 톱밥을 사용하였으며, 미국 재료시험협회(American

Society for Testing and Materials, ASTM)에 따른 두 시료에 대한 원소

분석(ASTM D3176)과 공업 분석(ASTM D388-84)의 결과를 Table 1

과 2에 나타내었다. 석탄은 체(sieve)를 이용하여 200 mesh 이하의

입자 크기로 걸렀으며, 석탄의 공업분석 수치를 살펴보면 발열량이

5880 kcal/kg 으로 갈탄임을 확인할 수 있다. 바이오매스는 톱밥 형

태로 1 mm 이하의 크기로 분류 되었으며 공업 분석의 결과 석탄보

다 Ash는 적지만 발열량, 고정탄소는 적고 휘발분이 매우 높은 것으

로 확인할 수 있었다. 가스화 반응을 향상시키기 위해 Ni을 이온 교

환법을 이용하여 석탄에 16.5 wt%를 담지 하였다. 가스화에 사용된

질소와 이산화탄소는 순도 99.999%를 사용하였다. 실험 장치는

Scinco사의 TGA-N1000 사용하였으며 가스의 유량은 질량유량계

(Mass Flow Controller, MFC)를 이용하여 전체 유량이 50 ml/min으로

동일하게 유지하였다. Fig. 1은 TGA의 개략도이다.

2-2. 이온 교환법(ion-exchange)을 이용한 Ni 담지

탄산니켈(NiCO3·2Ni(OH)2·4H2O), 탄산암모늄(NH4)2CO3, 29 wt%

암모니아 수용액을 혼합하여 (NH3)·NiCO3수용액을 제조한다. 여기에

200 mesh의 크기로 제조한 석탄을 첨가한 후 24시간동안 교반을 시

킨다. 이 후 석탄을 여과하고 니켈이 검출되지 않을 때까지 세척을

한 후 Ni-coal을 건조시켜 시료준비를 마친다. Fig. 2는 이온 교환법

을 이용해 Ni을 담지한 과정을 보여준다.

Table 1. Proximate and ultimate Analysis and higher heating value of Eco coal

Proximate analysis (wt%), as received Ultimate analysis (wt%), moisture ash free coal HHV maf (kcal/kg)

Fixed carbon Volatile matter Water Ash Carbon Hydrogen Oxygen Nitrogen Sulfur
5,880

37.7 48.5 11.1 3.7 67.3 5 22.5 0.9 0.1

Fig. 1. Schematic diagram of experimental equipment.
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2-3. 실험방법

이온 교환법을 통하여 Ni 촉매가 담지된 석탄과 톱밥 각각 10 mg을

용기에 넣어 충분히 혼합될때까지 흔들어주어 혼합하여 20 mg의

시료를 제조하였으며, 이를 열중량분석기를 이용하여 실험을 수행하

였다. 열중량분석기를 이용한 실험은 열분해 과정과 촤-CO2 반응으

로 나누어 진다. 열분해과정은 수분, 휘발분 등이 날아가고 순수한

탄소만 남는 과정으로 질소를 50 ml/min으로 충분히 흘려주어 질소

분위기로 만든 후 최종온도(700, 750, 800, 850, 900 oC)까지 30 oC/

min으로 승온시킨 후 무게변화가 거의 일어나지 않아 촤 상태로 판

단되는 60분 후에 CO2를 공급하여 촤-CO2 반응을 진행하였다.

3. 기초이론

가스화 반응에서 탄소 전환율 X는 식 (1)과 같이 정의된다.

(1)

여기서 Wo는 촤의 초기 질량이고 W는 시간 t에서 시료의 질량을

나타내며, Wash는 시료를 완전 연소시키고 남은 회분의 무게이다.

탄소 전환율의 시간 변화율인 반응성(reactivity)에 대한 식은 다음과

같다. 

(2)

 

k는 가스화 반응상수(gasification reaction rate constant)이다. k에는

온도(T)의 영향과 반응가스의 부분압력(PCO2
)의 영향을 포함되며,

f(X)는 가스화가 진행되는 동안의 시료의 화학적, 물리적 특성의 변

화를 나타낸다. 가스화가 진행되는 동안에 주입되는 반응가스의 농

도가 일정하게 유지된다고 가정하면, k는 온도에 의존한다. 이것을

Arrhenius equation을 이용하여 다음과 같이 나타낼 수 있다.

(3)

이 식에서 k0는 빈도인자(min-1), Ea는 활성화에너지(J/mol), R은

기체상수(J/mol·K), T는 절대온도(K)이다. 많은 연구자들이 가스화

반응을 비교분석하기 위하여 다양한 기-고체 모델을 적용하였다. 본

연구에서는 Wen[27]이 제시한 shrinking core model(SCM)과 Ishida와

Wen[28]이 제시한 volumetric reaction model(VRM) 그리고 Kasoaka[29]

등에 의해 제안된 modified volumetric reaction model(MVRM),

Bhatia와 Perlmutter[30]가 제시한 random pore model(RPM)이 반응

성 평가 모델로 선정하였다. 

SCM은 가스화 반응에서 반응 초기에 반응가스가 촤의 표면에서

반응을 시작하고, 점점 촤 내부로 반응가스가 들어가면서 non-reacted

core 표면에서 반응한다고 가정한다. 이에 대한 반응 속도식은 다음

과 같다.

, 3[1-(1-X)1/3] = kt (4)

VRM은 촤가 반응할 때 어느 한곳에서부터 반응을 하는 것이 아닌

촤의 내부와 외부에서 모두 반응하고, 반응이 진행될수록 촤의 크기

는 동일하며 밀도는 감소한다고 가정한다. 이 때의 반응식은 다음과 같다.

, -ln(1-X) = kt (5)

MVRM은 VRM을 기본으로 하여 작성된 것으로 촤의 가스화 반응

속도를 분석하여 정량적으로 반응성을 계산하는 방법이다. 이에 대

한 식은 다음과 같다.

αt3 = −ln(1-X), βlnt = ln[−ln(1−X)]−lnα (6)

RPM은 촤가 반응을 할 때 기공 표면의 변화를 고려해준 모델로 표

면이 불규칙적으로 변화한다고 가정한다. 이에 대한 식은 다음과 같다.

,

(7)

4. 결과 및 고찰

4-1. 이온 교환법을 이용해 Ni을 담지한 저등급 석탄의 특성

Fig. 3는 이온 교환법을 이용해 Eco탄에 Ni을 담지한 SEM 사진

이다. SEM 사진을 통해 석탄 전체에 나노 크기로 Ni이 고르게 분산

되어 있는 것을 확인할 수 있으며, 이렇게 제조된 Ni-Eco를 ICP

(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer)를 이용해 담지된

Ni의 양을 측정하여 16.5%가 담지된 것을 확인했다. 이렇게 제조된

Ni-coal을 바이오매스와 5:5로 혼합하여 8.25 wt%로 조절하여 실험을

진행하였다. 또한 BET(Brunauer Emmett Teller)를 통한 surface

X
W0 w–

W0 Wash–
------------------------=

dX

dt
------- k T PCO

2

,( )f X( )=

k T( ) k0 exp
Ea

RT
-------–⎝ ⎠

⎛ ⎞=

dX

dt
------- k 1 X–( )2/3=

dX

dt
------- k 1 X–( )=

dX

dt
------- k 1 X–( ) 1 ψ 1 X–( )ln–[ ]

2

ψ
---- 1 ψ 1 X–( )ln– 1–{ }, kt= =

Fig. 2. Procedure of preparation for nickel-loaded coal using ion-

exchange method.

Fig. 3. SEM image of Ni-loaded.
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area는 니켈이 담지하지 않은 촤는 296 m2/g으로 측정되었고, Kim

[31] 등의 연구를 통해 Ni을 담지한 촤는 345 m2/g으로 확인되어 Ni을

담지했을 경우 surface area가 증가된 것을 확인할 수 있다. 

4-2. 촤-CO
2
 가스화반응에서 CO

2
 농도의 영향

본 연구에서는 촤-CO2 가스화 특성을 확인하기 위하여 CO2 농도,

온도, 혼합 비율의 총 3가지 조건을 달리하여 TGA를 이용해 혼합물

질 촤의 반응속도와 탄소 전환율을 확인하였다. CO2의 농도가 촤-

CO2 가스화 반응에 미치는 영향을 알아보기 위하여 CO2 10, 30, 50,

70, 90 vol%에서 실험을 진행하였으며, 반응온도 900 oC로 유지하

였고, Ni-coal의 촉매의 함량은 16.5 wt%, 석탄과 바이오매스의 혼

합비율은 5:5로 진행을 하여 Fig. 4(a)~(c)에 나타내었다. (a)탄소 전

화율, (b)전환율에 따른 전환율 속도, (c)반응 속도를 보여주는 데이

터이다. CO2의 농도가 증가할수록 반응속도는 빨라지는 것을 확인

할 수 있으며, 70 vol%에서 가장 빠른 전환율 속도를 보여주었다.

반응속도는 초기 빠르게 반응이 일어난 후 갈수록 감소하는데 이는

반응 초기에 시료 내부로 반응물이 들어가면서 전체적인 반응 면적

이 증가하다가 반응이 진행됨에 따라 탄소의 가스화로 인해서 반응

면적이 줄어들기 때문에 그 속도가 감소한다는 것으로 설명이 가능

하다[32,33]. 일반적으로 CO2의 농도가 높아질수록 반응속도는 빨

라지며 많은 연구자들의 연구 결과에 50~70 vol%에서 가장 좋은 속

도를 보여준다는 것을 확인하였다[34,35].

4-3. 혼합비율에 따른 반응특성

혼합비율이 촤-CO2 가스화 반응에 미치는 영향을 알아보기 위하여

석탄과 바이오매스의 혼합비율을(coal:biomass)1:9, 3:7, 5:5, 7:3,

9:1의 혼합비율에서 실험을 진행하여 Fig. 5에 나타내었다. 반응온도

900 oC로 유지하였고, Ni-coal의 촉매 함량은 16.5 wt%, CO2 70 vol%

로 진행을 하였다. 석탄의 함량이 높아질수록 반응 속도가 빨라지는

것을 확인할 수 있었다. 석탄의 함량 90%와 10%를 비교해 보면

90%일때의 탄소 전환율이 10%보다 약 4배 이상 빠른 것을 확인할

수 있으며 석탄의 함량이 높을수록 반응이 급격하게 진행됨을 확인

할 수 있었다. 석탄의 함량이 높아질수록 반응속도가 빨라지는 것은

다음과 같은 이유라고 판단할 수 있다. 첫 번째, Ni-coal의 촉매 함량은

16.5 wt%이지만 바이오매스와 혼합할 경우 촉매의 양은 줄어든다.

그래서 석탄이 많아지면 촉매의 함량이 많아지게 때문에 반응속도

가 빨라지게 되는 것이다. 두 번째, 본 실험에 사용된 석탄의 입자는

200 mesh 이하이고, 바이오매스는 1 mm 이하이다. 촤 반응의 속도는

경우에 따라 화학 반응과 기공확산에 의해 결정될 수 있다. 바이오

매스의 비율이 높아질수록 반응 속도가 느려지게 되는데 이것은

900 oC에서 화학 반응이 아닌 기공확산에 의해 반응 속도가 결정된

다고 가정되어 입자의 크기가 커질수록 반응속도가 느려지게 된다

고 판단할 수 있다. 이 결과는 입자의 크기가 작아질수록 반응이 일

어날 때 입자 속으로 확산되는 저항이 크게 감소한다는 많은 연구결

과가 이를 뒷받침할 수 있다[36,37]. Kim[38]등은 역청탄의 촤를 이

용하여 반응온도 1,000~1,400 oC에서 가스화 실험을 진행하였을 때

입자의 크기가 커질수록 반응성은 감소하고 보고하였다. Gmez-

Barea[39]는 입자 크기가 증가할수록 반응 시 입자 내부의 CO2농도

가 증가하여 반응 속도는 느려진다고 보고하였다. 

4-4. 온도변화에 따른 반응특성

온도가 반응특성에 미치는 영향을 알아보기 위하여 CO2 70%,

Ni-coal의 촉매 함량은 16.5 wt%, 혼합비율 5:5일 때 온도를 700,

750, 800, 850, 900 oC에서 촤-CO2 가스화 반응특성을 Fig. 6에 나타

내었다. (a)~(c)는 Ni이 담지된 석탄과 바이오매스의 혼합물 촤이고,

(d)~(f)는 Ni이 담지되지 않은 석탄과 바이오매스의 혼합물 촤에 대

Fig. 4. Effect of CO
2
 concentration on the Ni-coal/biomass Char-CO

2
 gasification at 900 oC.

Fig. 5. Effect of blend ratio on the Ni-coal/biomass Char-CO
2
 gasification at 900 oC.



750 김정수 · 김상겸 · 조종훈 · 이시훈 · 이영우

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 53, No. 6, December, 2015

한 결과이다. 온도가 증가할수록 전환율이 100%에 도달되는 시간은

감소되며, 900 oC에서 가장 빠른 탄소전환율을 보이는 것을 확인할

수 있었다. 반응시간이 200분 일 때, 니켈이 첨가된 경우는 150분 이

내에 모든 탄소 전환율이 100%에 도달했지만, 촉매가 촉매가 첨가

되지 않은 경우는 일부 반응이 완료되지 않았다. 900 oC의 경우 모

든 촤의 탄소 전환율이 다른 온도의 전환율보다 높았다. 촉매의 여

부에 따른 결과를 보면 Ni가 촉매로서의 역할을 수행한 것으로 판단

되며, 이런 경향성은 다른 촉매를 사용하여 가스화 실험을 수행한

것의 결과와 유사하다[40,41]. Chowdhury[42] 등은 835 oC에서 탄소

분말에 다양한 촉매를 첨가하여 가스화 실험을 수행하였고, K2CO3와

Ni가 가스화 속도를 크게 증가시킨다는 것을 보고하였다. Chan[43]

등은 바이오매스에 니켈을 담지하였을 때 니켈은 타르 제거효과와

반응 속도, 가스화 효율향상의 효과를 가진다고 보고하였다.

4-5. 반응모델 비교

온도에 따른 촤-CO2 가스화의 탄소 전환율을 네 가지 기-고체 모

델에 적용하여 비교하였다. 데이터를 모델에 적용하기에 앞서 Fig. 6의

전환율을 그대로 모델에 적용할 경우 전환율의 100%에 도달할수록

전환율 속도가 느려지는 것 때문에 오차가 발생할 수 있다. 그래서

오차를 줄이기 위해 전환율이 거의 완료된 지점인 98%까지의 전환

율 데이터를 각각의 온도에 따라 네 가지 반응모델에 적용하여[44]

Fig. 7,8에 나타내었으며, 그에 따른 상관계수 R2를 Table 3에 나타

Fig. 6. Effect of temperatures on the Ni-coal/biomass, non-catalyst coal/biomass char-CO
2
 gasification at 700~900 oC.

Table 2. Proximate and ultimate Analysis and higher heating value of Cypress

Proximate analysis (wt%), as received Ultimate analysis (wt%), dry basis HHV maf (kcal/kg)

Fixed carbon Volatile matter Water Ash Carbon Hydrogen Oxygen Nitrogen Sulfur
3,898

15.8 73.2 10 1.1 45 5.7 39 0.1 0
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내었다. 상관계수의 값이 1에 가까울수록 반응모델이 실험결과를 잘

예측한다고 판단할 수 있다. Table 3에서 온도별 상관계수 값을 보면

Ni이 첨가된 경우 SCM과 RPM은 700, 750 oC에서는 800, 850,

900 oC 일 때 보다 높은 값을 나타내었으며, VRM은 이와 반대되는

경향을 확인할 수 있고, MVRM은 모든 온도에서 대체적으로 좋은

값을 나타내는 것을 확인할 수 있었다. 상관계수값의 평균을 보면

Fig. 7. Conversion data of Ni-coal/biomass char-CO
2
 based on the kinetic model of (a) SCM, (b) VRM, (c) MVRM and (d) RPM at 700, 750,

800, 850 and 900 oC.

Fig. 8. Conversion data of non-coal/biomass char-CO
2
 based on the kinetic model of (a) SCM, (b) VRM, (c) MVRM and (d) RPM at 700, 750,

800, 850 and 900 oC.
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MVRM(0.9991) > VRM(0.9651) > RPM(0.9583) > SCM(0.9576) 순

으로 MVRM이 본 연구에 사용된 혼합물-촤 가스화 반응 거동특성

을 잘 묘사하였다고 판단되었다. 일반적으로 MVRM은 다른 모델에

비해 반응거동 특성을 잘 묘사한다는 연구 결과가 있다[45-47]. 이는

식 (6)을 통해 확인할 수 있다. MVRM모델에는 두 개의 상수가 포

함되어 있어 데이터를 보정해주기 때문이다. 

4-6. 활성화 에너지

Ni를 담지한 석탄과 바이오매스의 혼합물과 Ni를 담지하지 않은

석탄과 바이오매스의 혼합물의 촤-CO2 가스화에서 온도에 따른 활

성화 에너지를 구했으며, Arrhenius plot을 이용하여 Fig. 9에 나타내

었다. SCM, VRM, RPM은 각각의 식 (4), (5), (7)을 이용하여 활성

화 에너지를 구했으며, MVRM은 식 (8)을 이용하여 구하였다. 

K = k(X)X = 0.5 = α(1/β)β[ln2] (β-1)/β (8)

Jeong[48] 등은 석탄과 바이오매스의 혼합 촤의 활성화 에너지를

100~136 kJ/mol라고 보고하였고, kayembe[49] 등은 일반적으로 석

탄의 활성화 에너지를 60~310 kJ/mol으로 보고하였다. Li[50] 등은

Table 3. Comparison of correlation coefficient of four models

Temp.
Ni-coal/biomass Non-catalyst coal/biomass

SCM VRM MVRM RPM SCM VRM MVRM RPM

700 oC 0.9967 0.9391 0.9782 0.9908 0.9681 0.8719 0.9779 0.9517

750 oC 0.9999 0.9640 0.9883 0.9971 0.9851 0.9086 0.9814 0.9646

800 oC 0.9547 0.9723 0.9893 0.9638 0.9794 0.9892 0.9982 0.9845

850 oC 0.9146 0.9546 0.9826 0.8902 0.9428 0.9976 0.9986 0.9760

900 oC 0.9221 0.9957 0.9991 0.9583 0.9251 0.9926 0.9973 0.9598

Table 4. Comparison of activation energies using four kinetic models

Char
Ea (kJ/mol) A (min-1)

SCM VRM MVRM RPM SCM VRM MVRM RPM

Ni-coal/biomass 67 67 79 69 61 68 207 70

Non-catalyst coal/biomass 97 98 126 110 990 1175 7780 3989

Fig. 9. Arrhenius plot for coal/biomass char-CO
2
 gasification of (a) SCM, (b) VRM, (c) MVRM and (d) RPM at 700 oC, 750 oC, 800 oC,

850 oC and 900 oC.
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일반적으로 많이 사용되는 촉매인 Na2CO3와 K2CO3의 활성화 에너

지는 52~122 kJ/mol이라고 보고하였다. 본 연구에 사용된 Ni-coal/

biomass의 활성화에너지는 67~79 kJ/mol, non-catalyst coal/biomass의

96~126 kJ/mol이다. 이 결과는 다른 연구자들이 얻은 활성화 에너

지보다 약 1.5배의 우수한 활성화 에너지를 갖는 것을 확인하였다.

이는 이온 교환법을 통해 Ni을 담지한 저등급탄과 바이오매스 혼합

물질의 촤 가스화가 일반적인 다른 고체연료들과의 경쟁력에서 밀

리지 않는다는 것이라 판단된다. 

5. 결 론

인도네시아 저등급 석탄과 국내산 바이오매스를 혼합하여 촤-

CO2 가스화 실험을 수행하였다. 온도, 혼합비율, CO2농도, 촉매가

가스화에 미치는 영향에 대하여 열중량분석기를 이용하여 수행하였

고 SCM, VRM, MVRM 및 RPM을 통해 가스화 거동을 가장 잘 예

측한 모델을 선정하였다.

(1) 반응온도는 가스화에서 가장 큰 영향을 미치는 인자로 온도가

증가할수록 반응속도는 증가하였으며, 촉매가 담지된 시료가 담지

되지 않은 시료보다 더 빠른 탄소전환율을 보였다.

(2) 이산화탄소의 농도는 저농도에서 고농도로 증가할수록 가

스화 반응속도는 빨라지며 70%에서 가장 빠른 반응속도를 보

였다.

(3) 석탄과 바이오매스의 혼합비율에서 석탄의 비율이 높아질수

록 반응속도가 빨라지는 경향성을 보였다.

(4) 기-고체 반응모델을 비교해본 결과 MVRM이 Ni이 첨가된 시

료와 담지되지 않은 시료 모두에서 가장 좋은 선형을 보였다.

결과적으로 Eco/Biomass 혼합 가스화는 석탄과 바이오매스의 단일

가스화보다 더 높은 가스화 반응특성을 보여주었고, CO2 70 vol%,

온도 900 oC에서 가장 좋은 반응특성을 보여주는 것을 확인할 수

있었다.
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Nomenclatures

X : carbon conversion

W : weight of char [mg]

W0 : initial weight of char [mg]

Wash : weight of ash component at complete burn-off [mg]

k : gasification reaction rate constant [min-1]

A : pre-exponential factor [min-1]

Ea : activation energy [kJ/mol]

R : gas constant [kJ/mol·K]

T : temperature [K]

t : time [min]

α : parameters defined in Eq. (6)

β : parameters defined in Eq. (6)
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