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요 약

본 연구는 유,무연탄 혼합 유동층 석탄연소로에서 폐제지슬러지를 탈황제로 사용하였을 경우 석 

회석 입자크기, 주입공기 유속, Ca/S 몰비, 무연탄비, 층온도 등에 따른 SO2 제거효율에 관해 연구하 

였으며, 실험결과는 다음과 같다. 폐제지슬러지의 입자크기는 탈황율에 매우 큰 영향을 주는 것으로 

나타났으며, 입자크기 1016例 일 때 가장 높은 탈황율을 보였고, 주입되는 공기의 유속변화에 따른 

탈황율에는 큰 차이가 없었다. Ca/S 몰비가 증가할수록 탈황율도 증가하였으며 Ca/S 몰비 3까지는 급 

격히 탈황율이 증가하였으나 3이상에서는 큰 차이가 없었으므로 Ca/S 몰비는 3이 적절한 것으로 나타 

났다. 또한, 층온도는 탈황율에 큰 영 향을 주는 것으로 나타나 800°C 에 서 가장 높은 탈황율을 보였으 

며, 무연탄비가 증가할수록 탈황율이 약간 증가하는 것으로 나타났다. 따라서 유,무연탄 혼합연소시 

폐제지슬러지는 매우 높은 탈황율을 보여 탈황제로서의 가능성을 확인할 수 있었다.

Abstract : The objectives of this study were to investigate SO? removal efficiency of anthi'acite - 

bituminous coal blend combustion in a fludized bed coal combustor with Ca/S, anthracite ratio, bed 

temperature, and waste paper sludge particle size. The experimental results were presented as follows ; the 

effect of the desulfurization by the particle size of waste paper sludge was a great and SO2 removal 

efficiency was heigest in paper sludge dia 1016^m. And the difference of SO? removal efficiency according 

to air velocity was not too large. As Ca/S mole ratio incresed, SO? removal efficiency incresed rapidly up 

to Ca/S mole ratio 3 while the desulfurization rates did not increse too largely in the range of more than 

the level. The bed temperature had a great deal of effect on the desulfurization rate. So the SO? removal 

efficiency was a graet using waste paper sludge that the properbility of paper sludge as sorbent was 

conformed.
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1. 서 론

인류생횔-에서 에너지 문제는 해결해야 할 중요 

한 과제이며, 근래 몇 차례의 석유파동으로 인하여 

선진 각국은 석유의 대체 에너지 개발을 위한 연구 

에 믾은 노력을 기울이고 있디-. 석유데체 에너지 가 

운데 원자력발전은 핵확산, 방사능 오염, 핵폐기물 

처리 등의 안전성과 환경오염에 대한 문제점을 내포 

하고 있으므로[1] 석탄화력의 중요성이 다시 부각되 

고 있다. 또한 재사용이 가능한 에너지원이며 청정에 

너지인 태양열, 지열, 풍력 등은 기술적, 경제적인 면 

에서 어려움이 많다[2,3]. 따라서 에너지원의 해외 의 

존도가 높은 우리 나라의 경우에는 석탄의 장점을

직시하고 그 이용 기술을 개발하는 것이 필수적인

과제이다. 그러니-, 국내에 매장되어 있는 무연탄의

대부분은 청정연료화가 부적당한 고회분의 저질탄이 

고[4,5], 수입 유연탄의 급증과 함께 국내 무연탄의

수요 감소로 인하여 폐광의 증가를 초래하고 있으며, 

국내 무연탄만의 연소는 고회분으로 인하여 그 경제 

성에 문제가 있다.

따라서 무연탄을 유연탄과 함께 혼합연소시키면 

회분량도 무연탄만 연소시킬 때 보다는 상대적으로 

적을 것이고, 무연탄으로부터 발생되는 회재는 유동 

층내의 유동화물질 역할을 하므로 유동층연소로내에 

별도의 유동화물질을 투입하지 않아도 되는 장점을 

가지고 있으며, 유연탄의 수입 대체효과와 광산의 보 

호 및 국가 자원 개발의 효율적 측면에서도 매우 중 

요하다고 하겠디•.

유동층 연소법은 저급연료도 효과적으로 연소 

가능하며, 단위용적당 발열량과 열전달계수가 크므로 

장치의 소형화로 경제적인 설계를 할 수 있다[6]. 또 

한, 유동층연소로에서 직접 석탄을 연소시키는 것이 

에너지 회수율을 높이고 공해물질 배출량을 최소화 

할 수 있는 가장 효과적인 방법이며,[7,8,9] 재래식 

연소법에 비해 비교적 낮은 온도인 800-90(TC에서 

연소되므로 회재의 용융이나 소결현상이 거의 없다. 

연소에 상용적으로 이용되고 있는 유동층연소법은 

크게 상압유동층연소법과 가압유동층연소법으로 나 

눌 수 있고 상압유동층연소법은 다시 기포유동층연 

소법과 순환유동층연소법으로 구분되며,[10] 본 연구 

에서는 기 포유동층연소법 을 사용하였다.

한편, 석탄연소시 다량의 오염물질 배출 때문에 

부정적인 요소가 많으므로 석탄연소에 유리한 유동 

층 연소기술의 개발과 더불어 유동층 연소에 따른 

공해문제도 연구되어야 할 과제이다. 이러한 공해물 

질로 질소산화물과 황산화물이 발생되는더), 질소산화 

물은 1000'C 이하에서 thermal NOX 의 발생이 억제 

되므로[1,2] 유동층의 조업온도에서 별 문제가 되지 

않지만 황산화물의 배출을 억제하기 위해서는 특별 

한 장치나 방법이 필요하다. 황산화물의 제어 방법에 

는 연소로 내에서 흡착제를 투입하는 방법과 연소 

후 배출가스를 흡수탑에 통과시키는 방법이 있으며, 

흡수탑과 같은 별도의 장치를 만들지 않고도 황산화 

물의 배출을 억제할 수 있는 흡착제를 사용하는 제 

어기술이 훨씬 효과적이다. 흡착제를 사용한 황산화 

물의 제어는 많은 연구자들에 의해 수행되었으나 거 

의 유연탄에 대한 연구였고, 국내 부존자원인 무연탄 

의 경우에 대한 연구가 미비하몌11,12,13], 더욱이 

무연탄과 유연탄의 혼합 연소시 발생되는 황산화물 

제어에 대한 연구[14,15]는 매우 부족한 실정이다.

유동층연소로에서 흡착제를 이용한 황산화물 제 

어에 대한 기존의 연구는 주로 천연산 석회석을 이 

용한 것이었는데, 석회석은 국내 유일의 풍부한 부존 

자원이긴 하나 복잡한 공정을 거치므로 효과적인 석 

회석의 사용을 위해서는 사용한 석회석을 재이용하 

는 방법의 연구가 필요하다. 이러한 연구방법의 하나 

로서 제지공장의 폐슬러지를 이용하는 방법이 있고, 

이 폐제지슬러지 속의 석회석 함유율은 60-70%에 달 

하며 , 매 립 장의 절 대 부족을 고려 할때 폐 제 지슬러지 

를 이용하면 폐기물의 처리와 황산화물 제어를 동시 

에 행할 수 있는 장점이 있다.[16]

따라서, 본 연구에서는 유동층연소로에서 유연 

탄과 무연탄의 혼합연소시 발생되는 황산화물을 주 

입공기 유속, 유,무연탄 혼합비, Ca/S몰비, 석회석 입 

도분포 등의 실험조건에 따라 폐제지슬러지를 이용 

한 탈황연구를 수행하였다. 또한 혼합연소시킴으로써 

폐자원화 및 폐기물화 되어 가는 국내산 저질 무연 

탄의 활용가능성을 살펴보고, 제지공장으로부터 발생 

되는 폐제지슬러지의 탈황제로서의 사용 가능성을 

조사하고자 하였다.

2. 이론적 배경

유동층연소로에서의 탈황과정은 석탄과 함께 주 
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입된 석회석과 아황산 가스와의 반응, 유동층의 유동 

화 물질로 존재하는 회분에 본래 함유되어 있던 칼 

슘성분(calcium oxide(CaO)) 등과의 반응, 그리고 프리 

보드(freeboard)에서 비산입자와의 반응 등 세 과정으 

로 볼 수 있다. 주된 탈황은 층내에서 석회석입자와 

비산석회석입자에 의한 반응이다. 석회석 입자에 의 

한 탈황효과는 석회석이 연소로 내에 유입된 후 석 

회로 전화되고, 생성된 석회가 아황산가스와 반응하 

여 황산칼슘이 생성되므로써 이루어진다• 유동층연소 

로에서 연소과정동안 석회석의 황제어는 일반적으로 

두 가지 연속적인 반응인 소성반응(calcination)과 황 

산화반응(sulphation)으로 나눌 수 있으며, 소성과 동 

시에 소결(sintering)도 일어나고 환원반응도 존재한 

다. 연소시 발생하는 황화합물은 연소조건에 따라 배 

출형태가 달라지며, 연소로내에 투입된 석회석입자가 

소성되어 생성된 기공과 표면에서 SCh가 제거되어 

탈황효과를 보인다.

식 (2-1)과 같이 과잉공기 분위기에서 석탄속의 

황성분이 산소와 반응하여 SO2로 배출되며, S6는 

로내에 투입된 석회석의 소성으로 생성된 calcium 

oxide(CaO)와 반응하여 calcium sulfate (CaSOQ가 생 

성된다. 그러나 유동층영역이 연소용 공기가 부족하 

면 환원분위기로 유지되므로 석탄이 열분해되거나 

부분연소되므로써 석탄속의 황성분은 HzS로 배출되 

며, 이는 다음 반응 (2-2)을 거쳐 CaS로 포획되고 이 

들이 산화조건으로 이동하면 (2-3)와 같은 반응에 의 

해 SO?로 산화된 후 반응 (2-1) 과정을 거쳐 포획되 

는더】, 이러한 반응 (2-1)은 단계적인 공기공급이 없는 

상압 유동층연소로에서 가장 우세한 반응이다. 황화 

반응의 최종생성물인 calcium sulfate(CaSC)4)는 1000°C 

이상의 고온에서 calcium oxide(CaO)오) SO?로 분해될 

가능성이 있으나, 유동층연소로에서의 조업온도는 일 

반적으로 1000°C 이하이므로 별문제가 되지 않는다. 

그러나 식 (2-4)와 같이 환원분위기 하에서는 온도가 

증가하게 되면 calcium oxide(CaO)오｝ S6로 분해되므 

로, 유동층연소로의 조업조건을 과잉공기(산소) 분위 

기가 되도록 운전해야 한다.[13,17]

CaO + SO2 +1/2。2-------------- > CaSO4 (2-1)

CaO + H2S-----------> CaS + H2O (2-2)

2H2S +302 --------------> 2SO2 +2H2O (2-3)

CaSO4 + CO--------- > CaO + SO2 + CO2(2-4)

3. 실험장치 및 방법

3.1 재료

3.1.1 석탄

본 실험에서 사용한 무연탄은 국내 충북 부령 

산의 저질탄이며, 유연탄은 호주산으로서 가연분 함 

량이 높아 저회분, 고열량의 석탄이다. 시료를 roller 

miU 로 분쇄하여 무연탄은 16mesh 이호卜, 유연탄은 

lOmesh 이하(U.S Tyler mesh)로 체분석하였으며, 잘 

말린 후 공기와 접촉하지 않도록 플라스틱 용기에 

담아 보관하였다. '이들 시료에 대한 공업분석치는 

Fisher Coal Analyzer 490을 사용하여 분석하였으며 

그 결과를 Table 3-1 에 나타내었고, 원소분석치는 

Perkin-Elemer 240C Elements Analyzer를 사용하여 분 

석하였으며 그 결과를 Table 3-2에 나타내었匸卜. 또한 

원시료의 황함량이 너무 낮아 확실한 탈황효과를 알 

기 어려우므로 탈황효과를 높이기 위하여 황가루를 

밀도가 작은 유연탄과 함께 혼합하였으며, 황가루 혼 

합시 무연탄비에 따른 각 원소의 중량 %는 Table 

3-3과 같다.

Table 3-2의 원소분석에서 알 수 있듯이 무연탄 

은 저발열량이고, 유연탄은 고발열량며, 휘발분과 고

Table 3-1. Proximate analysis of coals

coal
Moisture

(wt.%)

Volatile

matter

(wt.%)

Ash 

(wt.%)

Fixed 

carbon 

(wt.%)

Heating value 

(kcal/kg)

Anthracite 1.80 6.48 64.75 26.97 2,010

Bituminous 6.74 27.38 8.38 57.19 6,520
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Table 3-2. Ultimate analysis of coals (wt.%,dry basis)

'J- Components
Coal '*'、*、*

C H 0 N S

Anthracite 30.0 0.71 4.24 0.34 0.31

Bituminous 72.3 4.30 11.70 0.36 0.21

Table 3-3. Ultimate analysis of coal samples.(sulfur added : wt.%)

、 Components

Anthracite fraction
C H O N S

0.1 67.38 3.89 10.84 0.36 0.80

0.3 58.78 3.16 9.32 0.35 0.87

0.5 50.26 2.44 7.82 0.35 0.93

Table 3-4. Ultimate analysis of paper sludge wastes sample

Components C H O N

Contents(%) 7.00 7.40 66.5 Trace

정탄소를 합한 가연분은 무연탄이 33.45%이며, 유연 

탄이 84.57%로 유연탄이 무연탄 보다 약 2.5배의 가 

연분을 함유하고 있는 것으로 나타났다. 시료 중의 

황성분은 무연탄이 0.31%로 유연탄 0.21%보다 약간 

높게 나타났으며, 시료의 회분에 함유된 주성분은 

SiO2, AI2O3, Fe,O2 등이다.

3.1.2 폐제지슬러지

본 연구에서 탈황제로 사용한 시료는 （株）삼일 

공사의 폐제지슬러지이며, 이 시료는 먼저 적당히 건 

조시킨 후 분쇄하여 얻은 다중 입자를 체분석하였으 

며, 시료 내에 수분이 다량 함유되어 있으므로 시료 

를 그대로 사용할 경우 주입이 어려우므로 105°C에 

서 24시간 동안 건조시킨 후 사용하였다.

시료에 대한 원소분석과 화학분석은 Table 3-4 

와 Table 3-5에 나타내었으며, 표에서 .알 수 있듯이 

고형분은 건조 기준으로 CaCCh성분이 61.42%, pulp 

성분이 33.3%, 그리고 소량의 TiOz로 이루어져 있다.

Fig-3-1 TGA profile of paper sudge wastes

청정기출 제3권 제1호



100 조상원, 오광중

Table 3-5. Chemical analysis of paper sludge wastes sample

Components
Solid materials (dry basis)

CaCO3 Pulp : TiO：

Contents(%) 61.42 33.23 1 5.35

이와 같이 폐제지슬러지 속에 CaCO,가 상당량 

포함되어있기 때문에 폐기 처분될 경우 이용가치가 

높은 자원을 폐기물로 버리는 결과가 초래되므로 회 

수할 필요가 있으며, 또한 소성반응에 필요한 일부 

열읖 제지 슬러지내 pulp 성분의 연소로 인해 충당할 

수 있는 장점을 가지고 있다.

Fig. 3-1 은 폐제지슬러지를 열 분석한 TGA 

curve로서 그림에서 보듯이 약 300°C에서 380°C까지 

는 가연성분인 pulp의 연소로 인한 무게감량을 

나타내며, 약 64CTC이상에서는 본 시료에 다량 함유 

된 CaCCh의 소성반응시 무게감량을 나타내고 있다. 

따라서 반응기 및 유동층연소로에서 조업온도를 700 

°C이상으로 택하여 폐제지슬러지의 소성반응 및 황 

화반응 실험을 수행해야 함을 알 수 있다.

3.2 실험장치 및 방법

3.2.1 실험장치

Fluidized bed coobustor 
Prabeatcr 
FID tv^watur* control ler

MiltEtheraomter 
Analyzer 
Valvt 
Distributor 
Alr-twlder 
Cyclone

10. Hanoaeter
U. Vibrating discharger
1Z. Air coapressor
13. Regulator
H. 시r filter
15. Flow-seter
16. Screv feeder
17. Hopper

Fig. 3-2 Experimental facilities and data processing 

system at high temperature.

본 실험에 사용한 실험장치는 Fig. 3-2에서 보는 

바와 깉-이, 유동층연소로는 부식을 방지하기 위하여 

실린더형의 stainless steel관으로서 내 경 0.10m, 높이 

2m이며. 공기의 고른 공급을 위하여 가스 분산판을 

설치하였고, 유동화 공기 량을 조절하기 위해 glove 

valve와 유량계를 설치하였匸" 시료의 연소로니 주입 

은 가스 분산판으로부터 상부로 0.2m지점에 설치된 

주입관을 통하여 코일공급기로써 공급하였고, 연소와 

탈황반응 후 생성되는 황산칼슘과 회분은 연소로 하 

부에 설치된 배출관을 통하여 진동배출기를 사용하 

여 배출하였다. 배출가스 중에 마찰과 연소로 인하여 

생성.비산하는 미세입자는 cyclone 을 연소로 상부에 

설치하여 포집하였고, 연소로 내의 층온도를 석탄의 

착화점 이상으로 가열하기 위하여 예열기를 설치하 

였으며, 연소로 외부에 동관을 감고 냉각수를 공급하 

여 연소로 내의 온도를 일정하게 유지하였다. 

Chromel-alumina type 열전대를 위치에 따라 설치하여 

유동층내의 온도를 측정하였으며, 정상적인 유동화상 

태 및 유동층내의 충진물의 양을 측정하기 위하여 

air holder에 manometer를 설치하였다. 연소로내의 아 

황산가스 채취를 위하여 연소로의 높이에 따라 가스 

채취관을 설치하였으며, 가스의 농도측정을 위해 

Combustion Analyzer (ENERAC 2000)를 사용하였다.

3.2.2 실험방법

회분을 연소로 내에 미리 주입한 후 공기를 공 

급하였으며, 예열기에 연결된 열선을 PI- controller에 

연결하여 bed내의 온도가 35CTC 이상을 유지하도록 

가열하였고, glove valve로 유동화 공기의 양을 조절 

하였다.

시료의 연소로내 주입은 가스 분산판으로부터 

상부 0.2m 지점에 설치된 주입관을 통하여 코일공급 

기로써 폐제지슬러지가 혼합된 유연탄과 무연탄을 

공급하였다. 목탄으로 점화시킨 후 황가루가 혼합된 

유연탄을 소량으로 천천히 주입하여 유동층내의 온 

도가 700°C 이상으로 증가하면 석회석이 함유된 무 

연탄을 주입하면서 연소로 외부의 동관으로 냉각수 

를 공급하여 연소로내의 온도를 일정하게 유지하였
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1'able 3-6. Experimental Conditions

1 Operating variables Conditions

! Anthracite ratio 0.1, 0.3, 0.5

j Gas velocity(ni/s) 0.2, 0.3, 0.4

j Temperature(°C) 750, 800, 850, 900
1 Ca/S(m 이 e/mole) 0, 0.5, 1, 2, 3, 4

1 Paper shjdge size(inm) 0.631, 1.016, 2.030

다’ 열전대를 유동층연소로 높이에 따라 설치하여 유 

동층내의 온도를 확인하였으며, 유동층이 정상상태에 

도달하면 Combustion Analyzer (ENERAC 2000)를 사 

용하여 황산화물 농도를 측정하여 탈황효과를 조사 

하였다. 또한 연소 후 생성되는 회재와 황산칼슘은 

연소로 하부에 설치된 진동배출기를 사용하여 배출 

하였으며, 배출가스 중에 마찰과 연소로 인하여 생성 

.비산하는 미 세입자는 연소로 상부에 설치 된 cyclone 

으로 포집하였디-.

본 실험에서의 실험조건은 Table 3-6과 같이 무 

연탄혼합비는 0.1, 0.3, 0.5로 하였고, 층높이는 L/D 

비를 1.0으로 하였으며, 가스유속은 0.2m/s, 0.3m/s, 

0.4m/s로 하였다. 층온도는 폐제지슬러지의 소성온도 

를 고려하여 750°C, 800°C, 850°C, 900°C로 변화시켰 

으며, Ca/S몰비는 0 ~ 4까지 변화시켰고, 폐제지슬러 

지 입자의 크기는 0.631哑, 1.016mni, 2.030飾으로 하였 

다.

4. 결과 및 고찰

4.1 입자크기가 탈황율에 미치는 영향

Fig. 4-1 은 폐제지슬러지입자 size를 0.631, 1.016, 

2.030mm로 달리 했을 때의 탈황율을 유동층연소로 

높이 25cm 의 splash영역, 145cm 지점의 프리보드 

(freeboard)영역, 210cm의 배출구에 대해 나타낸 것이 

디-. 배출농도에 대한 탈황효율을 살펴보면 석회석 입 

자크기 0.631mm, 1.016mm, 2.030imi의 경우 각각 75.7%, 

90.4%, 71.7%로서 높은 탈황율을 보였고, 1.016mm일 

때의 제어율이 가장 높은 것으로나타났다. 그것은 

2.030mm의 슬러지입자는 소성과 황화반응에 소요되 

는 시간이 길고 1.016mm에 비해 입경이 상대적으로 

크기 때문에 SO?와의 반응표면적이 작기 때문이다. 

또한 1.016剛보다 더 작은 크기의 입자인 0.631mm의 

경우, 높은 비표면적을 가지고 있음에도 불구하고 폐 

제지슬러지의 밀도가 매우 작으므로 완전한 황화반 

응이 일어나기 전에 유속에 의해 비산유출되는 양이 

많기 때문에 전체적인 탈황율은 낮아진다. 그러나 

2.030im의 슬러 지 입 자보다 0.631哑의 슬러 지입 자를 

사용하였을 때, 프리보드(freeboard)영역에서 더 높은 

탈황율을 나타내는 것은 입자크기가 작은 경우에 입 

자의 비산유출로 인하여 연소로 상부인 프리보드 

(freeboard)영 역에서 SCh와 석회석 입자의 반응으로 인 

하여 농도감소가 일어나고, 소성온도도 650°C 정도로 

낮은 편이므로 연소로 상부로 날아가면서 계속 탈황 

효과를 나타내기 때문이다.
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Fig-4-1 SO2 removal effiency with region and paper sludge 
parti 이 e size((為/S=3.0, L/D=1.0, xA=0.5, U。느 0.3m/s, 

Temp.도"C)

또한 폐제지슬러지를 연소로내에 투입하면 폐제 

지슬러지내 펄프성분의 연소로 인하여 폐제지슬러지 

에 함유된 미세 석회석입자들이 소성반응시 많은 기 

공이 형성되기 때문이다.[18] 천연산 경우와 비교하 
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면 탈황율면에서 매우 높았으며 유동층연소로의 하 

부인 25cm지점에서는 입자크기가 비교적 커서 비산 

유출되지 않고 작은 밀도로 인하여 층상부에서 체류 

시간이 길어지는 크기인 2.030顺와 1.016mniS] 슬러지 

입자에 의한 탈황율이 매우 높으며, 프리보드 

(freeboard)영역고卜 배출구에서의 탈황율은 1.016mm 일 

때 가장 높은 것으로 나타나 1.016mm 크기 입자는 층 

하부에서 높은 탈황율을 ■보이고 일부입자는 비산하 

면서 탈황효과를 나타냄을 알 수 있다.

4.2 Ca/S몰비가 탈황율에 미치는 영향

무연탄비 0.5, 유속 0.3m/s, 층온도 800°C, L/D비 

1.0 일 때 슬러지입자 크기 0.63Imni, 1.016mm, 2.030mni 

에 대해 Ca/S몰비에 따른 탈황율을 나타낸 것이 Fig. 

4-2이다. 그림에서 알 수 있듯이 Ca/S몰비 0.5에서도 

약 50%의 탈황율을 나타내어 천연산에 비해 높은 

편이며, Ca/S몰비가 증가할수록 탈황효율은 지수적으 

로 증가하여 석회석입자 크기에는 크게 관계없이 

Ca/S 몰비 3까지는 탈황율이 급격히 증가하였으나, 

Ca/S몰비 3, 4 사이에 는 탈황율에 큰 차이가 없는
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Fig.4-2 SO2 removal efficiency with paper sludge particle size 
and Ca/S mole ratio.(L/D=1.0, Xa=0.5, Un=0.3m/s,

Temp.=800°C)
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것으로 나타났디•. 그것은 투입된 폐제지슬러지내의 

석회석이 완전히 소성되지 않았고, 황화반응에 의한 

전환율이 완전하지 못하기 때문이며, calcium oxide와 

SO?의 반응으로 인하여 생성된 calcium sulfate가 석 

회석 입자 내에 생성된 기공을 막아 SO?와 calcium 

oxide와의 반응을 저해하는 pore plugging 현상 때문 

이匸]■.[14,19] 또한 이론적인 석회석의 주입량인 Ca/S 

몰비 1에 대한 실험에서 황의 산화로 생성된 so가 

모두 제어되지 않고 입 경에 따라 약 50%〜70%의 제 

어율을 보이고 있다. 따라서 폐제지슬러지를 이용하 

여 유동층연소로 내에서 발생되는 S6를 제거흐!•는데 

필요한 Ca/S몰비는 3으로 결정하는 것이 타당하다고 

판단되어 이후 실험에서는 Ca/S몰비를 3으로 하여 

실험하였다.

4.3 무연탄비가 탈황율에 미치는 영향
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Fig. 4-3은 유속 0.3m/s, 층온도 800°C, L/D비 

1.0, 폐제지슬러지 입자크기 1.016顺일 때 Ca/S몰비에 

따른 탈황율을 무연탄비에 대해 나타낸 것이디-. Fig. 

4-2에서 살펴보았듯이 Ca/S몰비가 증가할수록 탈황율 

이 증가하였으며, 무연탄비가 증가할수록 황함량이 

증가하여 연소로 내에서 발생되는 SO2 농도의 절대 

량에 큰 차이가 있으므로 탈황시 감소되는 SO 농도 

의 절대치가 증가하기 때문에 무연탄비가 증가함에 

따라 탈황율이 증가하는 것으로 나타났다. 즉, 무연 

탄비가 증가할수록 황성분의 양이 많고 일정한 과잉

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Anthracite frcction

Fig.4-3 SO2 removal efficiency according to anthracite fraction 
and Ca/S mole ratio with paper 이udge(L/D=1.0, U()=0.3m/s, 

Temp.=800°C, Dl= 1.016mm)

공기비에 맞추어 석탄을 주입하므로, 무연탄비가 증 

가할수록 석탄의 공급량이 절대적으로 증가하여 SO, 

의 발생량이 많아진다. 따라서 석회석 입자와 S6와 

의 접촉효율이 증가하여 탈황율이 커지게 되는 것이 

다. 또한 무연탄비가 증가하면 연소로 하부에서 가열 

되어 비산유출되는 미세입자의 증가로 인하여 프리
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Fig.4-4 SO2 removal efficiency according to anthracite fraction 
and height with paper sludge(Ca/S=3.0, L/D=1.0, U„=0.3ni/s, 

Temp.=8001，C,Dl= 1.016mm)

보드(freeboard) 영 역의 온도를 높이며, 폐제지슬러지 

의 소각시 연소영역의 증가 및 연소열의 증가로 인 

하여 프리보드(freeboard) 영역의 온도를 높여주기 때 

문에 석회석입자의 황화반응성을 증가시키는 결과를 

가져오므로 높은 탈황율을 나타내게 된다.

Fig. 4-4는 무연탄비에 따른 S6의 제거율을 유 

동층연소로 높이에 따라 나타낸 것으로서 Fig. 4-5의 

결과와 같이 무연탄비가 증가할수록 석탄내의 황함 

량이 증가하여 제거되는 SO?의 절대량이 높아지므로 

탈황율이 증가하며, 폐제지슬러지내의 석회석 소성온 

도가 760°C 이하로 낮으므로 연소로 상부에서 일어나 

는 탈황반응도 전체탈황율에 큰 영향을 미침을 알 

수 있다.

4.4 유속이 탈황율에 미치는 영향

Fig. 4-5는 층온도 800°C, L/D비 1.0, Ca/S몰비 3, 

석회석 입자크기 1.016顺일 때 배출구에서 유속에 따 

른 탈황율을 무연탄비에 대해 나타낸 그림으로 무연 

탄비가 증가할수록 탈황율도 약간씩 증가하였다. 그 

것은 무연탄비가 증가할수록 시료내의 황함량이 커 

지므로 발생되는 SCh의 절대량이 많기 때문에 석회 

석입자 내로의 확산속도가 커지기 때문이다. 또한 그 

림에서 알 수 있듯이 공기유속을 증가시킬수록 탈황 

율이 감소하는 것으로 나타났으며, 그것은 폐제지슬 

러지의 밀도가 매우 낮으므로 유속 0.2m/s 이상이면 

기•고 혼합도가 충분하여 높은 탈황율을 나타낼 수
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Fig.4-5 SO? removal efficiency according to anthracite fraction 
and air velocity with paper sludge(Ca/S=3.0, L/D=1.0, 

Temp.=800°C, LD=1.016mm)

있고 폐제지슬러지가 연로로내에 투입되면 1.016mni의 

큰 입자가 매우 작은 입자로 빠르게 분급되어 연소 

로 전반에 걸쳐 탈황효과를 나타내며, 0.4m/s의 경우 

에 는 기•고 혼합도는 충분하지 만 연소로내 의 가스체 

류시간이 너무 작아 접촉시간이 짧으며, 높은 유속의 

경 우 밀도가 낮은 폐 제 지슬러지 의 마모와 비 산유출 

량이 커지므로 미세 석회 석입자의 황화반응이 일어 

나기 전에 연소로 밖으로 비산유출되어 탈황율이 떨 

어지기 때문이디-.

4.5 층온도가 탈황율에 미치는 영향

Fig. 4-6은 유속 0.3m/s, L/D비 1.0, Ca/S몰비 3, 

석회석 입자크기 1.016mm 일 때 무연탄비에 따른 탈 

황율을 나타낸 그림으로서, 무연탄비 0.5일 때 800 

°C와 850°C의 제거율이 약 90% 정도로 매우 높게 

나타났으며 , 750°C 와 90CTC 일 때 의 제 거율은 각각 

85.6%와 81.1%로 나타났다. 750°C에서의 제거율이 

800°C보다 낮은 것은 석회석의 소성온도가 약 760°C 

근처이므로 연소로 하부에서 완전히 소성되는데 걸 

리는 시간이 800°C보다 길기 때문이며, 연소로 상부 

의 온도가 고온에 비하여 매우 낮은 편이므로 폐제 

지슬러지내에 함유된 미세 석회석 입자의 소성 및 

황화 반응성이 프리보드(freeboard)영역에서 낮기 때 

문이 다. 또한, 900°C 일 때 의 제 거 율이 낮은 것은 소 

성온도 이상의 고온이므로 석회석이 완전히 소성되 

지만, sintering에 의한 기공 감소가 빠르게 일어나 

SO?와 반응할 수 있는 표면 적이 감소하고, calcium

청정기술.제3권 제1호
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Fig.4-6 SO2 removal efficiency with anthracite fraction and 

bed temperature at outlet. (Ca/S=3.0, L/D=1.0, Uo=0.3m/s, 

Dj=l.016mm) 

oxide(CaO) 오｝ SCb 와의 반응으로 생성되는 calcium 

sulfate(CaSO4)7]- calcium oxide(CaO＞와 SO?와의 반응 

을 저해하기 때문이다.

으로 나타나 유동층연소로에서 무,유연탄 혼합연소시 

폐제지슬러지를 이용한 본 탈황실험에서 Ca/S몰비는 

3이 적절하다고 판단된디-.

3. 무연탄비 0.5, Ca/S몰비 3.0, 유속 0.3m/s, 폐 

제지슬러지 입 경 1.016剛에서 층온도 750°C, 800"C, 

850 °C, 900°C 에 대해 각각 85.6%, 90.4%, 89.2%, 

81.1% 정도의 탈황율을 나타내어 층온도가 티•황율에 

미치는 영향은 큰 것으로 나타났으며, 층온도 800°C, 

Ca/S몰비 3.0, 유속 0.3m/s, 폐제지슬러지 입경 L016 

M에서 무연탄비 0.1, 0.3, 0.5에 대해 각각 85.9%, 

87.9%, 90.4%정도의 탈황율을 나타내어 무연탄비의 

증가에 따라 탈황율도 증가하는 것으로 나타났다.

4. 유,무연탄 혼합비에 크게 관계없이 층온도와 

발열량을 고려하여 혼합연소시켜도 국내산저질 무연 

탄을 활용할 수 있을 것으로 판단되며, 폐기물처리 

문제를 유발하고 있는 제지슬러지는 향후 우수한 탈 

황제로 사용될 수 있을 것으로 사료된다.

5.결론

- 유동층연소로에서 무,유연탄 혼합연소시 폐제지 

슬러지를 이용한 탈황실험으로 부터 얻은 결 

론은 다음과 같다.

1. 층온도 800°C, 무연탄비 0.5, Ca/S몰비 3.0, 유 

속 0.3m/s에서 입경 0.631mni, 1.016mm, 2.030皿1의 탈황 

율은 각각 75.7%, 90.4%, 71.7%로서 L016mm일 때 가 

장 높은 제거율을 보였으며, 입자크기가 탈황에 미치 

는 영향은 큰 것으로 나타났다. 따라서 유동층 석탄 

연소로에서 폐제지슬러지를 사용하여 황산화물을 제 

어할 경우 입자의 크기는 반드시 고려해야할 것으로 

판단되며, 유속 0.2m/s, 0.3m/s, 0.4m/s 범위내에서의 

탈황율은 거의 비슷한 것으로 나타나 주입공기의 유 

속은 큰 변수가 아닌 것으로 사료된다.

2. 천연석회석을 사용한 경우와 같이 Ca/S몰비 

가 증가할수록 탈황율은 증가하였고 Ca/S몰비 3까지 

는 SO2 제거율이 급격히 증가하였으니., 그 이상의 

Ca/S몰비에서는 탈황율이 크게 증가하지 못하는 것
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사용부호

Dl : Particle size (/加)

L/D : Aspect ratio

Temp. : Bed temperature (°C)

Uo : Superficial gas velocity (m/s) 

Xa : Anthracite ratio
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