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요 약

본 연구에서는 저품위 석회석 활용 가능성 향상을 위하여 실제 화력 발전소의 습식 배연탈황설비를 공정 모사 하였고,

품위 별 석회석 혼합 비율에 따른 탈황 석고 품질을 예측하는 모델을 개발하였다. 현재 화력 발전소에서는 판매 가능

한 순도(93%)의 탈황 석고를 생산하기 위해 CaCO

３
함량 93% 이상의 고품위 석회석을 활용하고 있으나 자원 고갈에

대한 해결책이 필요하다. 공정 모델링에 있어서 여러 반응이 모델 개발에 고려되었는데 4단계로 나누어 주었다. 첫 번

째로 석회석 용해 반응은 RSTOIC 모델을 사용했고 두 번째로 황산화물 흡수 및 결정화 반응은 RCSTR 모델을 사용

했다. 마지막으로 최종 생성물을 SEPERATORS 모델을 사용해 분리해 주었다. 각 반응 단계를 나누어 모델링 하여 부

반응 및 물리적 방해 요인 조절에 용이하도록 했다. 최적화 조건으로는 석고 순도 93%, 탈황효율 94%, 총 석회석 사

용량 3710 kg/hr를 제약조건으로 설정해주었다. 제약조건 상에서 저품위 석회석의 mass flow를 최대화하는 것을 목적

함수로 최적화를 진행해 주었다. 최적화 결과 제약조건에 대하여 고품위 석회석 2,100 kg 당 저품위 석회석 1,610 kg 혼합

가능함을 확인했다.

Abstract − This study focuses on the simulation of wet flue gas desulfurization process for improving the production

of gypsum by the utilization of low-grade limestone. At present, high-grade limestone with a CaCO

3
 content of 94% is

used for producing merchantable gypsum. In modeling process, a lot of reactions are considered to develop model. First,

the limestone dissolution is simulated by RSTOIC model. Second, SOx absorption and crystallization is used by RCSTR

model. Finally the gypsum is separated by using SEPERATORS model. Modeling steps make it easy to reflect further

side reactions and physical disturbances. In optimization condition, constraints are set to 93% purity of gypsum, 94%

desulfurization efficiency, and total use of limestone at 3710 kg/hr. Under these constraints, the mass flow of low-grade

limestone was maximized. As a result, the maximum blending quantity of low-grade limestone for 2,100 kg of high-grade

limestone that satisfies constraints is about 1,610 kg.
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1. 서 론

현재 많은 화력 발전소에서 발생하는 황산화물(SO
x
)은 미세먼지

규제 강화로 인해 배출 허용 농도가 2019년 기준 100 ppm에서

60 ppm으로 강화되며 대기오염의 주원인물질로 꼽히고 있다. 이러

한 상황 속에서 SO
x
를 저감하기 위해 1995년 이후부터 많은 화력

발전소에 배연탈황설비가 설치되어 왔다[1-3]. 배연탈황이란 흡수,

흡착, 산화, 환원 등 일련의 반응을 거쳐 배기가스 중 SO
x
를 제거하는

기술을 뜻한다[4]. 배연탈황기술은 흡수제의 수분 함량에 따라 습

식법과 건식법으로 나눌 수 있다[5]. 대부분의 대형 화력발전소에

서 주로 적용된 기술은 습식배연탈황법이며 가장 보편화된 기술이

다[6,7]. 습식배연탈황법은 석회석을 분쇄하여 물과 함께 혼합해 알

칼리성 슬러리 형태로 배기가스와 접촉시켜 기상의 SO
2
를 기-액

반응을 통해 흡수하는 방법이다. 이때 생성된 슬러지를 탈수 처리

하면 부산물로 재활용이 가능한 석고(CaSO
4
)가 생성이 되는데 이를

탈황 석고라고 부른다. 탈황 석고의 품질 기준은 순도 93% 이상이고,

이를 만족하기 위해서 대부분의 습식탈황공정에서는 CaCO
3 

93%

이상의 고품위 석회석을 사용한다. CaCO
3
 93% 미만의 저품위 석

회석은 MgCO
3
, SiO

2
, Al

2
O

3
, FeO

3
등의 불순물이 상대적으로 다량

존재하여 공정에 적용 시 탈황효율 및 탈황석고 품질 저하 등이 발

생되어 사용하고 있지 않다. 국내의 석회석 매장량은 총 10,690 백

만톤 중 고품위 매장량은 2,142 백만톤으로 약 20%밖에 되지 않아

서 고품위 석회석 자원고갈에 따른 저품위 석회석의 활용도가 제고

되고 있다.국내에서는 저품위 석회석을 활용하기 위하여 전 처리를

통한 고품위 화 방법이 발전되어 왔다. 김형석 등[8]은 저품위 석회

석을 하소시켜 생석회(CaO)로 변화시킨 후 생석회와 불순물 물질

들 간의 피분쇄성 차이를 이용해 분쇄기들을 조합해 단체분리 후

건식으로 선별하여 석회석을 정제하는 기술을 개발했다. 안지환 등

[9]은 저품위 석회석을 소성한 후 자력 선별을 위한 1차 분급단계를

거친 후 자력선별을 통해 자성을 띄는 불순물인 FeO
3
를 제거하고

공기 분급기를 통해 비중 차이가 나는 SiO
2
를 제거하여 고품위 화

하는 방법을 개발했다. 기존의 저품위의 고품위화 방법에 대한 두

가지 기술 모두 석회석의 소성 과정이 필요하다. 효과적인 석회석

소성을 위해서는 900~1100 oC의 온도로 2~3시간 소성시켜야 하여

에너지 소모량이 엄청난 단점이 있다. 추가로 소성, 분쇄, 자력선별,

공기분급 등을 위한 공정의 설치가 필요하여 추가 비용이 필요하다.

본 연구에서는 전처리 과정을 거치지 않고 저품위 석회석 자체를

활용하기 위하여 기존 습식배연탈황공정에 고품위 및 저품위 석회

석 혼합 공정을 추가한 모델을 공정 모사 소프트웨어인 Aspen plus를

사용해 개발했다. 개발한 모델을 활용해 실제 당진화력발전소에 대

한 사례연구를 진행하였다. 석고 순도 93% 및 탈황효율 94%를 만

족하는 제약조건 상에서 저품위 석회석의 양을 최대화하는 것을 목

적함수로 최적화를 진행하여 최대 혼합 비율을 예측하였다. 

2. 모델 개발

2-1. 공정 개요

습식배연탈황공정의 주요 과정은 다음과 같다. 첫째로 석회석이

분쇄되어 물과 함께 슬러리 저장 탱크에서 용해가 되고 흡수탑 내

부로 액적 형태로 분무된다. 둘째로 흡수탑 내부로 배기가스가 유

입되며 알칼리성 슬러리 용액과 만나 산화반응 및 SO
2
 흡수반응이

일어난다. 마지막으로 정화 가스 배출 및 결정화 반응을 통해 부산

물인 탈황석고가 생산된다. 

먼저 슬러리 저장탱크에서 일어나는 석회석의 용해 반응식 (1)은

액체-고체간의 반응이며 화학반응 메커니즘은 다음과 같다.

(1)

석회석 용해 이후의 일련의 과정은 흡수탑에서 이루어진다. Fig. 1은

기존 습식 배연 탈황 공정의 흡수탑에 대한 다이어그램이다. Fig. 1

에서 SO
x
가 포함된 배기가스(Flue gas)는 흡수탑 내부로 유입되고

석회석슬러리(Limestone slurry)는 액적 형태로 분무된다. 이때 기

체와 액체간의 향류 접촉을 통해 산화반응(4) 및 SO
2
 흡수반응

(식 2,3)이 일어나며 반응 메커니즘은 다음과 같다.

(2)

(3)

(4)

위와 같은 반응이 일어나고 최종 단계로 흡수탑 아래의 액체상에

서 부산물인 탈황석고가 이수석고 형태로 생성이 된다. 여기서 배

기가스에서 흡수된 SO
4

-이온은 석회석에서 이온화된 Ca++이온과

반응하며 반응의 메커니즘은 다음과 같다. 

(5)

마지막으로 이러한 결정수가 두 개 붙은 이수석고는 탈수 과정을

거쳐 무수 석고(CaSO
4
) 형태로 상품화되어 재활용하고 있다. 

Table 1은 실제 당진화력 발전소에서 운영하고 있는 습식배연탈

황공정에서의 재활용이 가능한 탈황석고의 품질 기준이다[10].

CaCO
3

H
2
O Ca

++
⇔ HCO

3

−

OH
−

+ + +

SO
2

H
2
O+ H

2
SO

3
⇔

H
2
SO

3
H

+
HSO

3

−

+⇔

HSO
3

O
2

+ H
+

SO
4

−−

+⇔

Ca
++

SO
4

−−

2H
2
O+ + CaSO

4
2H

2
O⋅⇔

Fig. 1. Simplified diagram of absorber in the wet flue gas desulfur-

ization.

Table 1. Quality standards of desulfurized gypsum

Component Standard Unit

CaSO
4
·2H

2
O � 93 wt%

CaCO
3

� 1.5 wt%

CaSO
3
·1/2H

2
O � 0.25 wt%

SiO
2

� 3.0 wt%

Al
2
O

3
+ Fe

2
O

3
� 1.5 wt%
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2-2. 공정 모델링

Fig. 2는 Aspen plus를 통하여 습식배연탈황 공정을 모델링한 다

이어그램이다. 공정 모델링에 있어서 일련의 반응들에 대하여 4단

계로 나누어 주었으며 열역학 모델은 ELECNRTL을 사용했다. 첫

번째로 기존 공정에는 존재하지 않는 석회석 혼합기(MIXER)이다.

이 MIXER를 통해 저품위 석회석(LIME 1)과 고품위 석회석

(LIME 2)이 다음 단계로 혼합되어 들어가게 된다. 둘째로 슬러리

저장 탱크(LIME-DS)인데 LIME-DS에 물과 함께 석회석이 공급된다.

석회석의 용해 과정이 일어나며 Aspen plus 내부의 RSTOIC 모델

을 사용하여 모사했다. 다음으로 Fig. 1과 같은 흡수탑(SCRUBBER) 단

계를 거친다. RCSTR 모델을 사용해서 공정 모사한 SCRUBBER에서

배기가스(FLUEGAS)와 용해된 알칼리성 슬러리 용액(SLURRY)

이 만나 SO
2
 흡수 반응 및 산화반응이 일어난다. 실제 공정에서는

부산물인 석고의 결정화반응은 흡수탑 하부 액상에서 일어나지만

공정 모사에 있어 단계를 나누어 결정화반응기(GYP-CR)를 추가해

주었다. GYP-CR에서 용해된 석회석 및 흡수 산화과정을 거친 배

기가스로부터 탈황 석고가 생산이 된다. 마지막으로 정화 가스 및

부생 석고 등의 최종 생성물을 Seperators 모델(GAS-SP, GYP-SP)

을 사용하여 분리해주었다. 

Table 2는 각각의 Block에 대한 반응식 및 시뮬레이션을 위한 작

동 조건들에 대한 도표이다. 석회석 슬러리 저장탱크는 반응기 내

부 온도 30 oC이며 석회석이 완전히 용해되기 위하여 12~16 hr으로

구동되고 있다[11]. 본 공정의 LIME-DS에서는 30 oC, 14 hr로 설

정해 주었다. 흡수탑 내부의 액체상 체류시간은 통상 8~15 min이

며 반응온도는 60 oC이므로 SCRUBBER에 60 oC, 15 min로 입력

해 주었다[12]. 다음으로 석고의 결정화 반응은 모사한 공정에서는

단계를 나누었지만 실제 공정에서 흡수탑 내부에서 일어나므로

GYP-CR은 SCRUBBER와 동일한 작동 조건으로 설정해 주었다.

최종 단계인 GAS-SP에서는 기체가 분리되며 그 뒤 GYP-SP에서

탈황석고에 관한 품질기준에 해당하는 성분들에 대하여 분리해 주

었다.

본 연구에서는 모사한 공정을 토대로 시뮬레이션 및 최적화를 진

행하기 위하여 당진화력 발전소 5~6호기를 사례로 설정 후 실제 현

장의 공정 흐름조건을 입력해 주었다. Table 3는 당진화력 발전소

에서 제시하고 있는 공정 조건 도표이며 본 모델에서는 허용치의

최댓 값으로 설정해주었다.

저품위 및 고품위 석회석 흐름(LIME1 ,LIME2)의 조성은 국내

발전소 탈황설비에서 사용하고 있는 서로 다른 광산에서 공급한 석

회석에 대한 조성을 참조하여 설정해주었다[13]. Table 4는 각 석회

석의 조성 값에 대한 표이다.

배기가스(FLUEGAS) 흐름의 조성은 흡수탑 주요 설계 인자인

흡수제 양론 비(Ca/S ratio)를 이용하여 가정해주었으며 실제 공정

에서는 0.7~2.7의 비율로 설계를 한다[14]. 본 공정 모사 과정에서는 흡

수제 양론 비를 1.5로 설정해 주었고 Table 4는 가정해준 배기가스의

조성 표이다. 

Fig. 2. Process flow diagram of wet flue gas desulfurization.

Table 2. Reactions and operation conditions of Block units in simulation

Block Reaction ref. Temp Operating condition

MIXER - -
Pressure: 1 bar

Valid Phase: Solid-Only 

LIME-DS 20 oC

Temperature: 30 oC

Pressure: 1 bar 

Valid Phase: Liquid-Only

Residence time: 14 hr

SCRUBBER 25 oC

Temperature: 60 oC

Pressure: 1 bar 

Valid Phase: Liquid-Vapor

Residence time: 15 min

GYP-CR 20 oC

Temperature: 60 oC

Pressure: 1 bar 

Valid Phase: Liquid-Vapor

Residence time: 15 min

GAS-SP - -
Temperature: 60 oC

Pressure: 1 bar 

GYP-SP - -
Outlet stram condition (GYPSUM): CaSO

4
·2H

2
O, 

CaSO
3
·0.5H

2
O, SiO

2
, Al

2
O

3 
Fe

2
O

3
, CaCO

3
, MgCO

3
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3
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2-3. 시뮬레이션 결과

모사한 모델을 이용하여 시뮬레이션을 진행함에 있어 공정 조건에

따라 Case를 나누어주었다. Table 3의 사례의 공정 조건을 기본으로

Case1는 저품위 석회석(LIME1)만을 사용하는 조건으로, Case2는

고품위 석회석(LIME2)만을 사용하여 시뮬레이션을 진행했다. 시

뮬레이션 결과 탈황효율은 Case1, Case2에서 모두 만족했으나

Case1에서 탈황석고의 순도가 품질기준에 만족하지 못하였으며 주

원인으로 불순물인 MgCO
3
의 영향으로 인하여 순도가 낮아졌음을

확인할 수 있었다. 이외에 Case2의 경우 탈황효율 및 탈황석고에

대한 모든 품질기준을 만족하는 결과를 확인했다. 결과를 통해 저

품위 석회석의 불순물이 탈황 석고의 순도에 영향을 미침을 확인했

다. Table 5는 시뮬레이션 결과에 대한 표이다. 

3. 최적화 모델

3-1. 최적화 조건

최적화는 결정되지 않은 변수들에 대하여 일련의 알고리즘을 이

용하여 공정의 최적 설정 값을 찾아내는 것이다. 본 연구에서는

Aspen plus에 내장된 SQP (Successive Quadratic Programming) 알

고리즘을 사용하여 최적화를 진행했으며 함수식은 다음과 같다.

Maximize: LIME1

Subject to the constraints:

Purity (GYPSUM) � 0.93

Desulfurization efficiency � 0.94

Mass flow (LIME3) = 3,710

Fig. 2의 저품위 석회석의 Mass flow (LIME1)와 고품위 석회석의

Mass flow (LIME2)를 변수로 삼았고 제약 조건 내에서 경제성 및

자원 활용성에 따라 LIME1을 최대화시키는 것을 목적함수로 삼았

다. 제약조건으로는 탈황석고의 품질 기준으로 순도 93% 이상을

만족하도록 하였으며 사례에서의 총 석회석 소비량을 고려하여

LIME1과 LIME2가 혼합된 LIME3의 Mass flow를 3,710kg/hr로

설정해주었다. Table 7는 공정모사를 위한 최적화 변수에 대한 표

이며 Table 6은 제약조건에 대한 표이다. 

3-2. 최적화 결과

최적화된 결과를 비교하기 위하여 초깃값을 기존의 고품위 석회

석만을 사용하는 Case2로 잡았다. 제약조건을 만족하는 상에서 최

적화 진행 결과 고품위 석회석 2101 kg에서 최대 저품위 석회석

1,610 kg 혼합 가능함을 확인했다. 초깃값과 최적화 후의 값 모두

탈황효율은 99%로 기준을 만족했으며 석고의 순도 및 불순물의 함

량이 높아졌지만 품질기준을 만족하였다. 최적화 결과를 통해 자원

활용 가능성 증대 및 경제성 있는 혼합 비율을 확인했다. Table 8은

최적화 진행 결과에 대한 도표이며 Initial value는 고품위 석회석만을

사용한 초깃값이며 Final value는 최적화 진행 후의 결과이다. 

3-3. 민감도 분석

최적화는 주어진 제약조건 하에서 얻을 수 있는 목적함수를 최대

화 혹은 최소화 시키는 방법이다. 이러한 최적화 설계를 위해서는

Table 3. Stream condition of Dangjin thermal Power plant 

Category Stream name Permissible value Unit

Water consumption WATER � 92,200 kg/h

Limestone consumption LIME3 � 3,710 kg/h

Amount of flue gas FLUEGAS = 1,523,144 m3/h

Table 4. Composition of limestones

Component LIME1 LIME2 Unit

CaCO
3

91.7 94.2 wt%

MgCO
3

5.88 2.97 wt%

SiO
2

1.07 1.72 wt%

Al
2
O

3
1.35 1.11 wt%

Table 5. Composition of flue gas

Component Molar fraction

SO
2

0.03832

H
2
O 9.433

CO
2

9.384

N
2

76.25

O
2

4.896

Table 7. Constraints for optimization

Name in model Specification Unit

GYPSUM � 93 wt%

LIME3 = 3,710 kg/hr

Table 8. Optimization variables

 Variables Low limit Upper limit Step size Unit

LIME1 1 4,000 0.05 kg/hr

LIME2 1 4,000 0.05 kg/hr

Table 6. Results of simulation

Category Standard Case1 Case2 Unit

Desulfurization efficiency � 94 99 99 %

CaSO
4
·2H

2
O � 93 91.8 93.9 wt%

CaCO
3

� 1.5 0.811 0.852 wt%

CaSO
3
·1/2H

2
O � 0.25 0 3.59×10-13 wt%

SiO
2

� 3.0 0.947 1.56 wt%

Al
2
O

3
+Fe

2
O

3
� 1.5 1.19 1.00 wt%

MgCO
3

- 5.20 2.69 wt%

Table 9. Results of optimization 1

 Variables Initial value Final value Unit

LIME1 mass flow 0 1,610 kg/hr

LIME2 mass flow 3710 2,101 kg/hr

GYPSUM purity  93.90 93.00 wt% 

Desulfurization efficiency 99.99 99.99 %

Table 10. Results of optimization 2

Category Standard Initial value Final value Unit

Desulfurization efficiency � 94 99 99 %

CaSO
4
·2H

2
O � 93 93.9 93 wt%

CaCO3 � 1.5 0.852 0.834 wt%

CaSO
3
·1/2H

2
O � 0.25 3.59×10-13 0 wt%

SiO
2

� 3.0 1.56 1.29 wt%

Al
2
O

3
+Fe

2
O

3
� 1.5 1.00 1.09 wt%

MgCO
3

- 2.69 3.79 wt%
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각 입력변수가 목표함수에 미치는 영향력을 파악해야한다. 이 영향

력을 분석하는 것을 민감도 분석(Sensitivity analysis)이라고 한다.

본 연구에서는 입력변수인 LIME1, LIME2의 mass flow에 대하여

GYPSUM의 순도를 결과변수로 Aspen plus 내부의 Sensitivity analysis

tool을 활용해 민감도 분석을 실시했다. Table 10은 민감도 분석에

대한 입력 값이다. 

사례연구를 진행한 당진화력 발전소에서는 석회석의 사용량을

3,710 kg/hr로 기준점을 잡았다. 하지만 실제 공정에서는 석회석 채

굴량 등과 같은 요인으로 석회석 사용량이 기준점에 대해 오차가

발생할 수 있다. 따라서 본 모델에서는 최적화 결과로부터 얻은 최

대 혼합비율을 기준으로 200 kg의 오차 범위를 주어 민감도 분석을

실시하였다. Fig. 3는 민감도 분석 결과에 대한 3차원 그래프 도표

이며 범위 내에서 석고순도는 0.92968~0.93002 wt%로 비교적 안

정화된 결과를 얻었다. 

Fig. 4는 LIME1 및 LIME2의 혼합 비율과 석고 순도에 대한 그

래프에 대한 그래프이며 민감도 분석에 대한 변수 범위 내에서의

혼합비율에 따라 석고순도를 높은 확률로 만족하고 있음을 확인하

였다. 

4. 결론 및 토의

현재 대부분의 화력 발전소에서의 습식배연탈황설비는 원료로서

고품위 석회석만을 사용하고 있다. 고품위 석회석의 자원 고갈에

따라 저품위 석회석의 필요성이 높아지고 있다. 기존의 연구는 주로

저품위 석회석의 고품위 화 방법에 대한 것이고 높은 에너지원과

추가 공정의 설치 등 경제적인 문제가 있어 실현 가능성이 떨어지는

문제점이 있다. 따라서 본 연구에서는 저품위 석회석을 다른 전처

리를 거치지 않고 활용하기 위해 Aspen plus를 사용해 품위 별 석

회석 블렌딩 모델을 개발하여 석고 순도를 예측하였다. 개발한 모

델을 활용하여 실제 당진화력발전소에 대한 사례연구를 진행하였

다. 시뮬레이션 결과 저품위 석회석만을 사용할 경우 상대적으로

많은 불순물로 인하여 탈황 석고 품질 기준을 만족하지 못하였다.

개발한 블렌딩 모델을 활용하여 주어진 제약조건을 만족하는 범위

에서 최적화를 진행한 결과 고품위 석회석 2,101 kg당 최대 저품위

1,610 kg을 혼합 가능함을 확인했다. 또한 최적화 결과로부터 얻은

혼합비율을 기준으로 약 200 kg의 오차 범위로 민감도 분석을 하였

다. 민감도 분석 결과 해당 범위 내에서 높은 확률로 석고 순도를

만족하였고 이를 통해 현장 적용에 대한 안정성이 높음을 확인하였

다. 본 연구를 통해 개발한 블렌딩 모델은 저품위 석회석의 활용을

위한 혼합 비율에 대한 가이드라인을 제시함으로써 경제적인 효과

와 자원 고갈에 대한 대비가 가능할 것이라고 예측된다. 본 연구에

서는 슬러지 탱크에서 석회석이 약 99% 용해되었다고 가정해 주고

모델에 반영해 주었다. 석회석의 용해속도 및 용해도는 석회석의

분쇄 정도에 따라 달라지며 석회석이 완전 용해되는데 약 12~16시

간 걸린다. 추후 실제 공정에서의 석회석 분쇄정도 및 용해시간에

따른 용해도에 대한 실험 연구를 진행 후 모델에 반영해 주고 이에

따른 민감도 분석을 실시하여 모델을 보정해 주어야 한다. 다음으

로 석회석 내부의 불순물들은 그 자체의 함량에 의해서만 순도에

영향을 미친다고 가정해주었다. 실제 반응에서는 불순물들이 일련

의 정반응에 대하여 물리적인 저해작용 및 화학적인 부반응으로서

석고 순도에 대하여 영향을 미칠 수 있으므로 불순물들의 저해작용

에 대한 메커니즘에 대한 연구를 진행 후 모델에 반영해 줄 예정이

다. 여러 반응들에 대하여 단계를 나누어 모델링을 진행하였기 때

문에 추후 실험 연구를 통해 얻은 결과를 모델에 반영하는 것 또한

용이할 것으로 기대된다.
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