
Article

Appl. Chem. Eng., Vol. 32, No. 2, April 2021, 190-196
https://doi.org/10.14478/ace.2021.1017

190

1. 서    론1)

황을 함유한 물질이 연소할 때 생성되는 황산화물은 인체에 유해하

며 산성비의 원인 물질이다. 대기 중으로 배출된 황산화물은 암모니

아와 반응하여 2차 미세먼지인 황산암모늄을 생성한다고 알려져 있다

[1]. 배연탈황(FGD, flue gas desulfurization)은 화석 연료의 연소 후 생

성되는 황산화물을 제거하는 기술이다. 황산화물의 제거 원리로는 흡

수, 흡착, 산화, 환원 등이 있으며, 석회석 슬러리를 이용한 흡수 공정

이 가장 널리 보급되어 왔다[2,3]. 흡수 공정은 슬러리에 혼합된 석회
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석을 배기가스와 접촉시켜 황산화물을 흡수 제거하고 부산물로 석고

를 생성한다. 이때 석회석의 물리화학적 특성은 황산화물 제거에 영

향을 미칠 수 있다[4]. FGD 공정에서 저품질의 거친 석회석을 사용할 

경우 미반응 석회석의 증가로 인하여 스케일의 생성 및 탈황 효율의 

감소 등을 유발하기 때문에 FGD용 슬러리에는 고품질의 미세 석회석

이 요구된다[5].
한편, 석회석의 용도가 매우 다양하여 여러 분야에 사용되는 것에 

비해 고품질 석회석의 국내 매장량은 점차 줄어드는 실정이다[6]. 국
내 석회석 광산은 주로 강원도와 충북 지역에 위치하며, 산지 위치에 

따라 다양한 결정과 조직 및 품질 등의 차이를 보인다[2]. 또한 같은 

광산에서도 석회석 품질의 차이가 보이는데 광선을 아래로 깊게 채굴

할수록 석회석의 품질이 떨어지는 것으로 알려져 있다[7]. 이에 따라 

고품질의 석회석의 자원 고갈로 저품질 석회석을 사용한 FGD 공정의 

탈황 효율 향상을 위한 연구가 필요한 상황이다. FGD 공정에서 석회
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초    록

저품질 석회석의 탈황 성능 개선을 알아보기 위해 초산, 젖산, 개미산 등 3종의 유기산 첨가제를 사용하여 기포형 
반응기에서 탈황 반응을 수행하였다. 유기산이 첨가되지 않은 석회석 슬러리는 pH 5.2 이하에서 초기 탈황 효율의 
저하가 일어났다. 반면, 유기산이 첨가된 석회석 슬러리는 pH 4.2~4.5에서 안정된 초기 탈황 효율을 나타내었다. 슬러
리 pH 4 이하에서 유기산이 첨가된 석회석 슬러리의 탈황 성능은 유기산의 해리에 의해 생성된 음이온의 양과 연관될 
수 있다. 슬러리 중 유기산의 음이온 양이 많으면 슬러리 pH의 완충 기능 저하가 급격히 일어나지 않았다. 이와 같은 
결과들은 유기산의 산성도 및 해리도에 기인하였다. 3종의 유기산 첨가에 따른 저품질 석회석 슬러리의 탈황 성능 
증가율은 초산(2.6%) < 젖산 (6.4%) < 개미산 (16.7%) 순으로 나타났다.

Abstract
Desulfurization reaction in a bubble type reactor was carried out by adding three organic acids such as acetic acid, lactic acid, 
and antic acid to investigate the enhancement of the desulfurization performance of low-grade limestone. Desulfurization of 
limestone slurry without organic acids initiated to degrade at pH 5.2 or less, whereas organic acid-added limestone slurry ex-
hibited a stable efficiency in the initial desulfurization with slurry pH ranging 4.2~4.5. At slurry pH below 4, the desulfuriza-
tion performance of limestone slurry with addition of organic acids may be related to the amount of anions produced by dis-
sociation of the organic acids. When limestone slurry had a large amount of anions, a rapid decrease in buffer capacity of 
slurry pH did not occur. These results were due to the acidity and dissociation of organic acids. The desulfurization perform-
ance of low-grade limestone slurry increased in the order of acetic acid (2.6%) < lactic acid (6.4%) < formic acid (16.7%).
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Figure 1. Schematic diagram of the experimental setup.

석 슬러리의 탈황 성능 개선을 위해 첨가제를 사용하는 방법이 있다. 
기존 연구들에 따른 상용화된 첨가제는 크게 카보네이트 수산화물, 
황산염 등과 같은 알칼리 첨가제와 말론산, 아디프산 등과 같은 유기

산 첨가제로 나뉘며[5], 유기산 첨가제의 경우 우수한 pH 완충성, 저
렴한 가격, 낮은 휘발성, 화학적 안정성, 무독성 등으로 탈황 첨가제로

서 적합하다[5,8]. 유기산은 석회석의 용해를 촉진시키고 슬러리 pH를 

완충하여 기액 물질전달 저항을 감소시킨다[8,9]. 따라서 FGD 공정에

서 석회석 슬러리에 유기산을 첨가함으로써 석회석 이용 및 탈황 효

율의 향상을 기대할 수 있다.
본 연구에서는 FGD 공정에서 석회석의 품질 저하로 인한 탈황 효

율 저하를 유기산 첨가제를 이용하여 개선하는 방안을 살펴보았다. 
유기산 첨가제로 일염기산 중 구조가 단순한 개미산과 초산을 선택하

였고, 이염기산 중 구조가 단순하면서도 산성도가 개미산과 비슷한 

젖산을 사용하였다. 품질 및 입도가 다른 두 가지 석회석에 대해 물리

화학적 특성 평가를 수행하였고, 탈황 반응을 통해 세 가지 유기산의 

탈황 효율을 비교 분석하였다. 

2. 실    험

2.1. 시료

본 연구에서는 광성화학에서 생산한 충북 금산 지역의 석회석 두 

종(CK1, CK2)을 사용하였다. 유기산 첨가제는 대정화금에서 구입한 

개미산(AR, ≥ 85.0%), 초산(AR, ≥ 99.5%), 젖산(AR, ≥ 90.0%)을 

사용하였다. CK2 슬러리에 개미산, 젖산, 초산 등을 첨가한 경우 각각 

CK2F, CK2L, CK2A 등으로 표시하였다.

2.2. 반응 장치 및 조건

탈황 실험장치는 Figure 1에 나타낸 것처럼 기포형 반응기, 가스 공

급 시스템, 슬러리 저장 및 주입 시스템, 분석 장치 등으로 구성되어 

있다. 실험에 사용된 SO2, O2, N2 가스는 각각 유량 조절계(mass flow 
controller, Brook-MFC, 5850E, USA)를 사용하여 유량을 조절하였다. 
반응기는 반응 온도를 25 ℃로 유지시키기 위해 이중 재킷으로 제작

되었으며, 반응기의 크기는 직경 13 cm, 높이 20 cm이다. 반응기의 내

부 부피는 1 L이다. 반응기 내 석회석 슬러리(0.1 wt%)의 부피는 0.6 
L로 유지하였다. 석회석 슬러리에 유기산을 첨가하는 경우에는 반응

기에 유기산을 10 mmol/L 농도로 첨가하고 20 min 교반 후 실험을 

진행하였다. 각각의 가스가 혼합된 가스의 총 유량은 3 L/min이고 석

회석 슬러리가 채워진 반응기 하부로 두 개의 기포 분사기를 통해 주

입되었다. 주입 가스에서 O2 농도는 3%로 유지되었고, SO2 농도는 

500, 1000, 1500 ppm 등으로 변화시켰다. 반응기에서 SO2의 효과적인 

혼합 및 확산을 위해 교반 속도를 300 rpm으로 일정하게 유지하였다.

2.3. 분석 및 측정

실험을 수행하기 전 석회석 시료의 입도분포를 측정하기 위해 입도 

분석기(Malvern, Mastersizer 2000, UK)을 이용하였고, 결정구조 분석

을 위해 X-선 회절기(Rigaku, MiniFlex 600, Japan)를 이용하였다. 반
응 과정에서 석회석 슬러리 중 황산이온 및 아황산 이온의 분석을 위

해 실험 중간에 일정량의 슬러리를 채취하여 진공 여과하였다. 여과 

과정은 아황산 이온의 산화를 방지하기 위해 질소 분위기에서 진행하

였다. 여과액의 이온 분석은 ion chromatograph (Metrohm, Eco IC, 
Switzerland)를 사용하였다. 반응 종료 후 석회석 슬러리는 60 ℃에서 

24 h 건조한 후 XRD 분석을 수행하였다. 석회석 슬러리의 pH 변화는 

기포형 반응기 내부에 pH meter (WTW, pH 340i, Germany)를 설치해 

연속 측정하였다. 석회석 시료의 화학 조성은 XRF (Sll Nano Techno- 
logy Inc., SEA2220A and mobile: SEA200, Japan)을 이용하여 분석하

였다.
반응기로부터 배출되는 가스는 냉각 트랩으로 수분을 제거하고 분

석 장치로 주입하였으며, SO2 및 CO2 농도는 gas analyzer (Horiba, 
VS-3000, Japan)를 이용하여 측정하였다. 반응 가스 중 SO2의 제거 효

율은 다음과 같이 계산하였다.

Removal efficiency (%) = Cin
CinCout

×  (1)

여기서 Cin은 반응기 주입 전 SO2의 농도이고 Cout은 반응기로부터 

배출되는 SO2의 농도이다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 석회석 품질

CK1 및 CK2 석회석 시료에 대한 X-선 회절도를 Figure 2에 나타내

었다. 두 시료의 X-선 회절도는 서로 차이가 보이지 않으며 calcite 결
정 피크가 뚜렷하게 나타났다. Table 1은 CK1 및 CK2 시료의 화학 조

성을 나타낸 것이다. 석회석의 탈황 성능은 불순물 함량에 영향을 크

게 받는다. 국내 배연탈황용 석회석 품질규정에 따르면 배연탈황용 

석회석은 CaCO3 ≥ 95%, MgCO3 ≤ 4%, SiO2 ≤ 2%, Al2O3 + Fe2O3 

≤ 0.5% 품질 기준을 따라야 한다[10]. CK1 시료는 CaCO3 함량이 품

질규정 기준에 비해 2.5%p 적었고, CK2 시료의 경우에는 CaCO3 함
량이 약 85%로서 기준보다 10%p 정도 적었다. 이로부터 CK1 및 CK2 
시료 모두 국내 배연탈황용 석회석 품질에는 미치지 못하며 특히 CK2 
시료는 저품질의 석회석임을 알 수 있다. Figure 3은 CK1과 CK2 시
료의 입도분포를 나타낸 것이다. CK2 시료가 CK1 시료에 비해 입경

이 큰 석회석 알갱이가 더 많이 분포함을 알 수 있다. Figure 3의 입도

분포 측정 결과로부터 두 시료의 단위 밀도가 동일하다는 가정 하에 

계산한 겉보기 비표면적은 CK2 시료가 CK1 시료의 55% 정도에 불

과하였다. 석회석 알갱이의 입경이 클 경우 흡수탑 내에서 석회석의 

용해가 충분히 이뤄지지 않아 최적 탈황효율을 만족시킬 수 없다[4]. 
따라서 상기 분석 결과들로부터 두 시료의 탈황 성능은 분명한 차이

를 보일 것으로 예상할 수 있다.
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Figure 2. XRD patterns of two limestone powder samples.

Vo
lu

m
e 

/ %

Figure 3. PSD curves of two limestone powder samples.

3.2. 석회석 품질에 따른 탈황 성능

습식 배연탈황 공정의 주요 반응은 SO2의 흡수 및 CaCO3의 용해이

다. 식 (2)와 (3)로 나타낸 SO2의 흡수 및 가수분해로부터 수소 이온과 

아황산 이온이 생성된다. 식 (4)와 (5)는 CaCO3의 용해 반응인 동시에 

석회석 슬러리의 pH 완충 반응으로서 이로부터 Ca2+과 CO2 가스가 

생성된다. 식 (6)은 습식 배연탈황 공정의 총괄 반응식이다[6,11].

SO2 ⇌ SO2(aq) + H2O ⇌ H2SO3(aq) (2)

pH
 v

al
ue

SO
2 rem

oval efficiency / %

Figure 4. Comparison of SO2 removal efficiency and pH value for 
two limestone slurry samples. Inlet SO2 concentration = 1500 ppm. 

H2SO3(aq) ⇌ H+ + HSO3
- ⇌ 2H+ + SO3

2- (3)

CaCO3 + 2H+ ⇌ Ca2+ + H2CO3(aq) (4)

H2CO3(aq) ⇌ CO2(aq) + H2O ⇌ CO2 (5)

CaCO3 + SO2 ⇌ Ca2+ + SO3
2- + CO2 (6)

기포형 반응기를 이용하여 두 종의 석회석 슬러리의 탈황 실험을 

진행하고 탈황 효율 및 슬러리 pH의 변화를 Figure 4에 나타내었다. 
탈황 실험은 반응기로부터 SO2의 배출 농도가 주입 농도와 같아질 때 

종료하였다. 탈황 효율과 슬러리 pH 변화 곡선은 두 개 구간으로 구

분된다. 첫 번째는 초기 탈황 효율이 거의 변화 없이 지속되면서 슬러

리 pH가 감소하는 구간이다. CK1과 CK2 슬러리에서 초기 탈황 효율

이 99% 이상으로 유지되는 시간(T99)은 약 35 min과 약 15 min이었고 

이때 슬러리 pH는 각각 약 5.5와 약 5.2이었다. 실제 습식 배연탈황 

공정에서 최적의 슬러리 pH는 5.0~6.0으로 알려져 있다[12,13]. 따라

서 첫 번째 구간은 석회석 슬러리의 정상적인 pH 완충 기능이 발현되

는 구간으로 볼 수 있다. 한편 Figure 4를 보면, 첫 번째 구간에서 CK1 
슬러리에 비해 CK2 슬러리의 pH가 급속하게 떨어지는데, 이는 CK1 
슬러리에 비해 CK2 슬러리에서 CaCO3의 용해 속도가 느리기 때문이

다. 석회석 슬러리에서 CaCO3의 용해 속도는 석회석의 품질 및 시료

의 입도에 의존하는데, 3.1절에 나타낸 결과처럼 CK2 시료가 CK1 시
료에 비해 석회석 품질이 낮고 시료의 입도도 크기 때문이다. 결국 CK2 
슬러리의 T99가 CK1 슬러리에 비해 짧은 것은 석회석 슬러리의 pH 
완충 기능이 상대적으로 빨리 저하하기 때문으로 볼 수 있다. Figure 
4의 탈황 효율 및 슬러리 pH 변화 곡선에서 두 번째 구간은 탈황 효

율과 pH가 동시에 감소하는 구간이다. 두 번째 구간에서 슬러리 pH가 

대략 5 이하로 떨어지면 탈황 효율이 급격히 저하되었다. 습식 배연탈

황 공정에서 슬러리 pH가 5 이하로 떨어지면 식 (4)의 SO2의 흡수 및 

CaCO3 MgCO3 SiO2 Al2O3 Fe2O3 Others

CK1 92.50 1.29 1.54 0.53 3.12 1.02

CK2 85.45 2.39 4.09 1.28 5.21 1.58

Table 1. Chemical Compositions of Two Limestone Powder Samples (wt%)



193유기산 첨가제를 이용한 저품질 석회석 슬러리의 탈황 성능 개선

Appl. Chem. Eng., Vol. 32, No. 2, 2021

Figure 5. XRD patterns of two desulfurized gypsum samples.

가수분해로부터 생성된 수소 이온과 CaCO3의 반응이 제한되어 석회

석 슬러리의 완충 기능이 감소된다. SO2의 흡수가 계속됨에 따라 CK1
과 CK2 슬러리의 탈황 효율은 0에 가까워졌고 슬러리 pH는 각각 약 

2.3과 2.2로 일정해졌다. 슬러리 pH가 더 이상 감소하지 않는 것은 슬

러리 내에 수소이온이 포화되어 SO2의 흡수 및 가수분해가 중지되었

기 때문으로 판단된다. 두 번째 구간의 종료 시간은 CK1과 CK2 슬러

리 모두 약 80 min으로 동일하였다.
Figure 5는 Figure 4의 탈황 실험 종료 후 석회석 슬러리를 여과 및 

건조하여 얻은 파우더의 XRD 회절도이다. CK1 및 CK2 슬러리 파우

더 시료에서 이수석고(gypsum)의 특성 피크들을 뚜렷하게 확인할 수 

있으며[5], 석회석의 특성 피크는 관찰되지 않았다. 습식 배연탈황 공

정에서는 일반적으로 식 (7)과 (8)을 통해 최종 부산물로 이수화물 형

태의 탈황 석고가 생성된다. Figure 5에서 확인되는 무수석고(anhydrite)
는 반응이 종료된 석회석 슬러리를 60 ℃에서 건조하는 과정에서 형

성된 것으로 판단된다.

SO3
2- + ½O2(aq) ⇌ SO4

2- (7)

Ca2+ + SO4
2- + 2H2O → CaSO4⋅2H2O(s) (8)

SO2 주입 농도에 따른 탈황 성능을 알아보기 위해 CK1 및 CK2 슬
러리의 탈황 실험을 진행하고 시간에 따른 탈황 부피 곡선을 Figure 6
에 나타내었다. CK1 및 CK2 슬러리 모두 SO2 주입 농도에 따라 탈황 

양은 증가하였고 탈황 종료 시간은 감소하였다. 이러한 결과는 주입되

는 SO2 가스의 분압이 증가함에 따라 기액 물질전달의 구동력이 증가

하여 SO2 흡수율이 높아지고 흡수 속도가 빨라져 탈황 종료 시간이 단

축되었기 때문이다[14]. SO2 주입 농도에 관계없이 석회석 품질이 낮

은 CK2 슬러리의 탈황 양이 CK1 슬러리에 비해 낮았다. 특히 SO2 주
입 농도가 1500 ppm일 때 CK1과 CK2 슬러리의 SO2 탈황 양의 차가 

가장 크게 나타났는데, CK2 슬러리의 탈황 양은 CK1 슬러리 대비 

50
0 p

pm

Figure 6. Comparison of amount of SO2 removed for different inlet 
SO2 concentrations.

91.3% 정도이었다. 3.2절의 결과들을 토대로 저품질 석회석인 CK2의 

탈황 성능을 높이기 위해서는 슬러리 pH를 완충할 수 있는 유기산의 

첨가가 하나의 방안임을 알 수 있다.

3.3. 유기산 첨가에 따른 탈황 성능 비교

슬러리 pH의 완충 첨가제로서 개미산, 초산, 젖산 등 3종의 유기산

을 CK2 슬러리에 첨가하고 탈황 실험을 수행하였다. 유기산 첨가제

의 pH 완충 반응은 다음과 같이 설명된다. 석회석 슬러리에 첨가된 유

기산(HA)은 수소 이온(H+)과 음이온(A-)으로 해리되는데, 생성된 H+

은 앞서 식 (4)와 (5)처럼 CaCO3의 용해에 소모된다. 반면 생성된 A-

는 식 (9)과 같이 흡수된 SO2의 가수분해에 의해 생성되는 H+과 반응

하여 HA으로 되돌아간다[10,15].

SO2(aq) + A- + H2O ⇌ HSO3
- + HA (9)

Figure 7은 유기산이 첨가된 CK2 슬러리의 탈황 실험을 수행하고 

탈황 효율 및 슬러리 pH의 변화를 나타낸 것이며, Figure 7의 상단 오

른쪽에 표시된 그래프는 시료 별 T99를 구별하기 위해 부분 확대한 것

이다. 탈황 실험 시작 전 석회석 슬러리에 유기산이 첨가 및 혼합되었

기 때문에 유기산 분자의 해리로부터 생성된 수소 이온에 기인하여 

실험 시작 시 슬러리 pH가 7 이하로 나타났다. CK2F 및 CK2L 슬러

리의 T99는 약 20 min으로서 유기산이 첨가되지 않은 CK2 슬러리의 약 
15 min보다 약간 증가하였지만, CK2A 슬러리의 T99는 약 30 min으로

서 유기산이 첨가되지 않은 CK1 슬러리의 약 35 min에 근접할 정도

로 크게 늘어났다. 각 시료의 T99에서 슬러리 pH 값은 CK2A 슬러리 

4.5, CK2F 및 CK2L 슬러리 4.2이었는데, 유기산이 첨가되지 않은 CK1 
및 CK2 슬러리의 pH 5.5와 5.2와 비교하여 다소 낮다. 이러한 결과는 

석회석 슬러리에 유기산이 첨가되면 5 이하의 슬러리 pH에서도 SO2

와 석회석 간의 pH 완충 기능이 작용하였음을 의미한다. 3종의 유기

산 별로 T99가 차이를 보이는 것은 유기산의 pKa 값과 연관된다. 유기

산의 pKa 값은 개미산 3.75, 젖산 3.86, 초산 4.75이다. 이에 따라 탈황 

실험 전 CK2F 및 CK2L 슬러리에는 CK2A 슬러리에 비해 과량 존재

하는 수소 이온들에 의한 SO2의 흡수 방해가 더 컸고 그 결과 T99는 

CK2 슬러리에 비해 조금 증가했다고 볼 수 있다. 반면 CK2A 슬러리

는 적절한 산성도를 가져 슬러리 pH를 비교적 안정적으로 유지시킬 
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Figure 7. Effect of organic acid on SO2 removal efficiency and pH 
value. Inlet SO2 concentration = 1500 ppm.

수 있어 T99는 크게 증가했다고 볼 수 있다.
Table 2는 Figure 7의 탈황 실험 도중 20 min과 실험 종료된 110 

min에 각각 채취한 슬러리 시료에 존재하는 아황산(sulfite) 이온과 황

산(sulfate) 이온의 농도 비를 나타낸 것이다. 20 min에 채취한 시료의 

경우, CK2 슬러리와 CK2A 슬러리에는 아황산 이온보다 황산이온의 

농도가 조금 높게 나타나는 것은 용존 산소에 의해 아황산 이온이 황

산이온으로 산화되기 때문이다. 반면 CK2F 및 CK2L 슬러리에는 아

황산 이온의 농도가 훨씬 높은 것은, Figure 7의 슬러리 pH 변화 결과

에서 보여주듯이, 이들 슬러리는 반응 초기 슬러리 pH가 급속히 낮아

졌기 때문이다. 낮은 슬러리 pH에서는 용존 산소의 산화력이 저하하

여 아황산 이온의 산화가 감소하게 된다[16]. 결국, 슬러리 pH가 낮아

지면 SO2의 흡수 방해가 심화됨과 동시에 SO2의 해리로부터 생성되

는 아황산 이온의 황산이온으로 산화가 감소한다고 볼 수 있다.
Figure 7에서 T99 이후 슬러리의 탈황 효율은 감소 폭이 점차 커지

는 반면 슬러리 pH의 감소 폭은 점차 줄어들었다. 이와 같은 경향은 

3.2절에서 기술한 바와 같이 계속되는 SO2의 흡수로 인해 슬러리에 

축적되는 수소 이온에 의해 슬러리 pH가 점차 낮아지면서 SO2의 흡

수 방해가 가속되기 때문이다. Figure 7을 보면, CK2A 슬러리의 경우 

T99 이후 탈황 효율이 크게 떨어지면서 슬러리 pH가 3 정도까지 급속

하게 낮아지고 실험 종료까지 슬러리 시료 중 가장 낮은 슬러리 pH를 

나타내었다. 3종의 유기산 가운데 pKa가 가장 큰 초산은 해리도가 가
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Figure 8. Effect of organic acid on outlet CO2 concentration. Inlet SO2

concentration = 1500 ppm.

장 낮기 때문에 슬러리 pH의 완충에 참여하는 음이온(초산 이온) 양
도 가장 적다. 이에 따라 계속되는 SO2의 흡수에 의해 낮아지는 슬러

리 pH가 대략 4 근처에서 CK2A 슬러리의 pH 완충 기능이 거의 상실

되었다고 추측할 수 있다. 반면 CK2F 및 CK2L 슬러리 중 음이온(개
미산 이온, 젖산 이온) 양이 상대적으로 훨씬 많기 때문에 4 이하의 슬

러리 pH에서 pH 완충 기능의 급속한 상실이 일어나지 않았다고 추측

된다.
Table 2를 보면 T99 이후 탈황 반응이 진행됨에 따라 모든 슬러리 

시료에서 슬러리 중 황산이온의 농도 비가 높아졌다. 이는 석회석 슬

러리에 아황산 이온이 지속적으로 생성됨에 따라 아황산 이온의 황산

이온으로의 전환도 계속 진행되기 때문이다. 하지만 CK2F 및 CK2L 
슬러리의 경우에는 슬러리 중 아황산 이온의 농도 비가 70%를 넘는

다. 이러한 결과는 앞서 기술한 바와 같이 CK2F 및 CK2L 슬러리의 

탈황 효율이 CK2A 슬러리에 비해 더 높기 때문에 이에 비례하여 슬

러리에 생성되는 아황산 이온의 양도 더 많기 때문이다.
Figure 8은 Figure 7의 탈황 실험에서 배출되는 CO2 농도를 나타낸 

것이다. 유기산이 첨가된 슬러리는 유기산이 첨가되지 않은 시료에 비

해 CO2 배출량이 적은 것은 탈황 실험 전에 유기산이 CK2 슬러리에 

첨가되어서 다량의 CO2가 미리 배출되었기 때문이다. 모든 시료에서 

탈황 반응이 진행됨에 따라 배출되는 CO2 농도는 감소하는데, 유기산

이 첨가되지 않은 석회석 슬러리에서는 60 min 이후부터 석회석 슬러

리의 pH 완충 기능의 감소로 CO2가 매우 적게 배출되었다. 유기산이 

첨가된 슬러리들은 약 50 min 이후부터는 CO2의 배출농도가 크게 감

소했으며 특히 CK2F 슬러리의 경우 CO2가 거의 배출되지 않았다. 이
러한 결과로부터 유기산이 첨가된 슬러리에서 석회석이 전부 용해된 

이후에는 단지 식 (9)으로만 탈황이 진행된다고 볼 수 있다.
Figure 9는 Figure 7의 탈황 효율을 탈황 부피 곡선으로 바꿔 나타

낸 것이다. 3종의 유기산이 첨가된 CK2 슬러리의 탈황 성능 증가율은 

Sampling time CK2 slurry CK2A slurry CK2L slurry CK2F slurry

/ min sulfite ions : sulfate ions / %

20 41.3 : 58.7 45.8 : 54.2 83.9 : 16.1 76.3 : 23.7

110 25.8 : 74.2 37.4 : 62.6 71.2 : 28.8 72.4 : 27.6

Table 2. Concentration Ratio of Sulfite Ions and Sulfate Ions in Limestone Slurry Samples
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Figure 9. Comparison of amount of SO2 removed for different organic 
additives. Inlet SO2 concentration = 1500 ppm.

개미산 16.7%, 젖산 6.4%, 초산 2.6%이었다. 특히 CK2F 슬러리의 경

우 CK1 슬러리와 비교해도 탈황 성능이 6.5% 높았다. 이러한 결과는 

첨가되는 유기산의 산성도가 높을수록 슬러리의 탈황 성능이 증가함

을 보여준다. Figure 8의 결과에서 기술한 바와 같이 유기산이 첨가된 

CK2 슬러리에서 석회석은 반응 시작 약 50 min이 지나면 대부분 용

해되었는데, Figure 9를 보면 대략 50 min 정도부터 슬러리 시료 별 

탈황 성능의 차이가 뚜렷해지고 있다. 따라서 이 시점 이후 유기산이 

첨가된 CK2 슬러리의 탈황 성능의 향상은 식 (9)에 의존하며, 유기산 

분자의 해리도가 가장 큰 개미산이 첨가된 CK2F 슬러리에서 식 (9)가 

상대적으로 가장 활성화한다고 판단된다. 한편 CK2F 슬러리가 CK2L 
슬러리보다 탈황 성능이 더 높은 것은 개미산이 젖산보다 산성도가 

더 크며 아울러 분자 크기가 작고 구조가 단순하여 소수성 상호작용

이 상대적으로 덜 한 것과 연관해 볼 수 있다. 소수성 상호작용은 석

회석 슬러리에서 고체 입자를 재결합시켜 고액 물질전달 저항을 증가

시킨다[9]. Figure 9 결과로부터 3종의 유기산 중 저품질 CK2 슬러리

의 탈황 성능 향상 측면에서 개미산이 가장 우수한 첨가제라고 볼 수 

있다. 따라서 실제 습식 배연탈황 공정에서 개미산 첨가제를 사용하

여 저품질 석회석을 효율적으로 이용할 수 있다고 판단된다.

4. 결    론

국내 배연탈황용 석회석 품질기준에 미치지 못하는 석회석 시료에 

대해 초산, 젖산, 개미산 등 3종의 유기산을 첨가제를 사용하여 기포

형 반응기에서 탈황 반응을 수행하고 탈황 성능을 알아보았다. CaCO3 
함량이 85.45%인 CK2 슬러리는 함량이 92.5%인 CK1 슬러리에 비해 

91~95%의 탈황 성능을 보였다. CK2 슬러리의 T99 (초기 탈황 효율이 

99% 이상 유지하는 시간)는 약 15 min으로서 CK1 슬러리의 약 35 
min에 비해 적었고 슬러리 pH의 완충 기능은 상대적으로 낮았다. 유
기산이 첨가된 CK2 슬러리의 T99는 개미산 및 젖산은 20 min, 초산은 

30 min이었다. 유기산이 첨가된 CK2 슬러리의 pH 완충 기능은 무첨

가 슬러리의 pH 5.2보다 낮은 pH 4.2~4.5에서도 작용하였다. pKa 값
이 작은 개미산(3.75) 및 젖산(3.86)이 첨가된 슬러리는 낮아진 슬러리 

pH에 의해 SO2 흡수가 방해되어 T99이 약간 증가되었다. 반면 pKa 값
이 큰 초산(4.75)이 첨가된 슬러리는 pH 완충 기능이 유지되어 T99이 

증가되었다. pH가 4 이하에서 탈황 성능은 슬러리 pH의 완충에 참여

하는 유기산의 음이온 양에 의존하였다. 유기산 분자의 해리도가 낮은 
초산이 첨가된 슬러리는 탈황 성능 증가율이 2.6% 정도인 반면, 분자

의 해리도가 큰 개미산은 소수성 상호작용도 가장 적어서 16.7%의 높

은 탈황 성능 증가율을 나타내었다.
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