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요 약

나날이 엄격해지는 환경 규제를 만족시키기 위하여, 고체 입자를 유체처럼 이용하는 순산소 순환유동층 및 초초임

계 순환유동층 발전 기술이 전세계에서 개발되고 있다. 순환유동층 발전 공정들에서 미세먼지, 산성비의 주범으로 알

려진 황산화물을 저감하는 전통적인 방법은 황산화물과 반응하는 석회석을 보일러 내에 직접 주입하는 것이다. 그러

나 보일러 내에 주입된 석회석은 다양한 조업 변수들(온도, 압력, 고체 순환속도, 층밀도, 체류시간 등)의 영향을 받아

탈황 성능이 지속적으로 변화하게 된다. 이에 본 연구에서는 기존에 발표된 탈황 반응 속도식과 순환유동층의 수력학

적 특성식들을 결합하여 순환유동층 보일러에서 석회석과 순환유동층 운전 특성들만으로 탈황 효율을 예측하는 식을

개발하였다. 특히 다양한 국내 석회석들의 탈황 반응들로부터 얻어진 실험 결과들을 이용하여 탈황 효율 예측식을 개

선하였다. 

Abstract − In order to meet more severe environmental regulations, oxy-fuel circulating fluidized bed(CFB) boilers or

ultra supercritical CFB boilers, which are a kind of process in that solid particles moves similar to fluid, have been

developed in the world. In CFB power generation processes, the method to reduce or remove sulfur dioxide is in-situ

desulfurization reaction via limestone directly injected into CFB boilers. However, the desulfurization efficiencies have

continuously changed because limestones injected into CFB boilers are affected by various operation conditions (Bed

temperature, pressure, solid circulating rate, solid holdup, residence time, and so on). In this study, a prediction method

with physical and chemical properties of limestone and operation conditions of CFB boiler for in-situ desulfurization

reaction in CFB boilers has developed by integrating desulfurization kinetic equations and hydrodynamics equations for

CFB previously published. In particular, the prediction equation for in-situ desulfurization was modified by using

experimental results from desulfurization reactions of various domestic limestones. 
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1. 서 론

석탄, 석유, 천연가스, 바이오매스 등의 탄화수소 자원들의 연소을

통해 열에너지를 얻고 이를 기계적 에너지로 전환하여 우리가 필요

한 고급 에너지인 전기를 생산하는 기존의 발전 방식들은 청정에너

지에 대한 사회적 요구가 증가에 따라 변화를 요구받고 있다[1-3].

이에 태양광, 풍력 등의 재생에너지에 대한 관심이 증가하고 있으

나 아직까지 안정적이며 예측가능한 전력 공급에는 한계가 있어,

기존의 연소 기술들의 단점들을 보완하여 이용하려는 시도들이 현

실적인 대안이다. 특히 석탄 화력 발전의 청정화는 환경과 에너지

문제를 동시에 해결할 수 있다[4-8]. 

일반적인 미분탄 화력 발전 공정이 증기 터빈에서의 증기 온도

상승을 통해 지속적으로 효율을 상승시키고 있다. 그러나 발열량이
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높고 연소성이 좋은 유연탄의 감소는 새로운 연소 공정을 요구하게

되었다. 이에 갈탄, 무연탄을 비롯하여 신재생에너지 자원으로 취

급받는 바이오매스, 폐기물 등을 단독 또는 혼합하여 이용할 수 있

는 순환유동층 화력 발전 공정이 확산되고 있다. 순환유동층 보일

러는 고체 입자가 보일러 내를 유체처럼 순환하는 순환유동층 반응

기에서 고체 탄화수소 물질들을 연소하여 순환하는 유동층 물질을

가열하고 이를 보일러 내외에 설치된 전열관을 통해 증기 터빈이

요구하는 고온, 고압의 증기를 생산한다. 더불어 석탄 연소를 통해

서 배출되는 황산화물의 제거를 위해 주입되는 탈황 흡수제도 유동

층 매체처럼 순환하면서 탈황 반응을 향상시켜 황산화물의 배출을

저감시켜 석탄 화력의 청정화에 기여할 수 있는 것으로 기대를 받

고 있다[6-14]. 

순환유동층 보일러에서 진행되는 로내 탈황 반응은 석회석의 소

성 반응과 탈황 반응이 순차적으로 일어나는 간접 탈황 반응 메커

니즘으로 진행된다(Fig. 1 참조). 

(소성반응) (1)

 

(탈황 반응) (2)

소성반응을 통해 생석회(CaO)로 전환된 석회석 입자가 연소가스 중

의 SO2가 반응하여 CaSO4로 전환되는 탈황 반응을 통해서 순환유

동층 연소로 내의 로내 탈황이 이루어지고 있어 일반적인 순환유동

층에서 탈황제로 석회석을 이용할 경우 소성반응이 선행되어야 한

다. 소성반응은 순환유동층 보일러의 조업 온도보다 낮은 700 oC 부

근의 온도에서 진행되며 최적의 탈황 반응은 순환유동층 보일러 조

업 온도 범위와 유사한 800~870 oC이나 이 이상의 고온에서는 탈황

제 표면에서 소결(Sintering) 현상이 발생하여 SO2 제거효율이 저하

되고, 800 oC 이하에서의 낮은 온도에서는 탈황반응속도가 저하되는

것으로 보고되어 있다[6,10,14-17]. 

석회석은 저렴하며 어느 곳에서나 비교적 쉽게 구할 수 있어 탈

황제로 널리 이용되지만 반응 생성물인 CaSO4가 소성된 CaO의 기

공을 막아 로내에서의 전환율은 일반적으로 낮다고 알려져 있다.

Fig. 1에서 보듯이 탈황 반응의 복잡성에도 불구하고 순환유동층

보일러 운전에서 요구되는 탈황효율을 달성은 탈황제의 투입만으

로 가능한 것으로 인식되어 왔다. 그러나 주입된 석회석의 파쇄, 마

모 현상으로 인해서 초기에 주입되는 석회석의 입도가 변화하게 되

어 반응성의 차이가 발생하고 이는 탈황 효율을 변화시킨다. 또한

순환유동층 연소로 내의 온도, 고체 순환 속도, 층밀도 등과 같은

운전 특성들도 탈황 성능에 영향을 끼치고 있다. 더불어 주입되는

석회석 내의 CaCO3 분율도 다르고 석회석의 표면적과 같이 반응

에 영향을 끼치는 석회석의 물리 화학적 특성들도 다르기 때문에

순환유동층의 탈황 효율을 다르게 한다[14-21]. 

상용 순환유동층 보일러에 필요한 탈황용 석회석 예측량은 일반

적으로 많이 이용되는 TGA 및 lab-scale 탈황 반응 실험 결과를 이

용하여 계산할 수 없다. 이는 석회석의 물리, 화학적 특성과 순환유

동층의 운전 특성이 탈황 효율을 변화시키기 때문이다. 상용 순환유

동층 보일러 설계 및 운전에 기여할 수 있도록, 본 연구에서는 연료

성상, 연소로 내 온도, 탈황제 조성, 연소로 내 고체 분율 등의 다양한

인자들이 모두 이용되는 석회석의 탈황 성능 예측식을 개발하였다.

더불어 석탄 내의 Ca 성분들의 자가 황화 반응(Self-desulfurization)

의 연구 및 이를 이용하여 석회석 예측식을 개선하였다.

2. 실 험

2-1. 석회석

국내 상용 순환유동층 보일러에서의 탈황 반응을 위한 석회석 사

용량 예측 기법을 개발하기 위하여 본 연구에서는 국내 상용 순환

유동층 연소로에서 이용 또는 검토되고 있는 석회석 시료들을 대상

물질로서 선정하였다. 특히 국내에 보급된 300 MWe급의 순환유동

층 보일러와 1000 MWe급의 순환유동층 보일러 발전 플랜트 설계 및

제작에 사용된 석회석 설계값들을 Fig. 2에 나타내었다. 300 MWe

급의 보일러에 이용된 석회석 설계값은 CaCO3 : 95(최소 90),

MgCO3 : 3 (최대 6.3), SiO2 : 1(최대 3.5), Al2O3 : 0.2(최대 0.6)이다.

또한 최근 운전이 시작된 1000 MW급의 순환유동층 발전 공정의

CaCO
3

CaO CO
2
;ΔH

0
+→ +183 kJ/mol=

CaO SO
2

1

2
---O

2
CaSO

4
;ΔH

0→+ + 486 kJ/mol–=

Fig. 1. The behaviors of limestone during in-direct desulfurization

reaction.

Fig. 2. The weight fraction of CaCO
3
 and MgCO

3
 in limestone sam-

ples.



순환유동층 보일러 로내 탈황을 위한 석회석 평가 855

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 57, No. 6, December, 2019

설계값은 CaCO3 : 71(최소 70), MgCO3 : 20 (최대 25), SiO2 : 4.5(최

대 5.0), Al2O3 : 1.9(최대 2.0) 이다[6,17]. 따라서 탈황 반응을 위해

사용되는 석회석은 배연 탈황 설비가 있는 경우에는 70 wt% 이상의

CaCO3 함량을 보유해도 되나 배연 탈황없이 로내 탈황만으로 황산

화물을 제거하는 순환유동층 보일러에서는 90 wt% 이상의 CaCO3

함량을 가져야 한다. 

국내에서 상용급 순환유동층 보일러에 공급되거나 공급이 검토

되는 9종의 석회석 시료들의 CaCO3 함량을 Fig. 2에서 보면 대부

분 90 wt% 이상의 CaCO3를 지니고 있어 상용 보일러에서 모두 이

용가능할 것으로 예측된다. 또한 석회석 시료들의 HGI (Hardgrove

index)도 상용 순환유동층 보일러에서 이용되는 석회석의 HGI 범

위인 80-100와 유사한 89-106 사이를 지니는 것으로 나타나 국내

에서 생산 및 공급되는 석회석들은 상용 보일러에서 이용가능할 것

으로 예측된다[17]. 그러나 석회석 내에 탈황 반응을 직접 참여하는

CaCO3 함량이 다르기 때문에 기존의 상용 보일러에서 사용되는 석

회석을 다른 성분을 지닌 석회석으로 대체하기 위해서는 주입량에

대한 세밀한 검토가 필요할 것으로 예상된다. 

2-2. 석회석의 탈황 반응 특성식

순환유동층 로내에서의 탈황을 위해 사용되는 석회석은 식 (1)과

식 (2)를 통해서 황산화물의 제거가 이루어진다. 황산화물의 탈황

반응을 통해 생성되는 황산칼슘의 부피는 52.2 cm3/mol로서

16.9 cm3/mol의 부피를 가지는 CaO 또는 36.9 cm3/mol의 부피를

가지는 CaCO3에 비해 상대적으로 커서 기공이 황산칼슘으로 인해

서 막히는 현상이 일어나 석회석의 일부분만이 탈황 반응에 참여하

도록 만드는 주요 원인이 된다. 따라서 식 (1)과 (2)의 반응으로 진

행되는 탈황 반응식에서 고체 입자들의 거동에 따른 반응속도를 초

기반응 속도와 기공막힘 시간에 따라 변한다고 가정과 기존의 연구

결과[22-24]를 종합하여 Basu [10]가 다음과 같이 제안하였다. 

(3)

(4)

(5)

여기서, 식 (5)의 초기 반응 속도는 SO2 농도와 입자의 부피(Vp)에

비례하고 황산화 시간 상수(tsf)에 반비례한다. 황산화 시간 상수는

반응성, 입자 크기, 기공 특성, 흡수제 조성에 영향을 받는다. 기공

막힘 시간(tp)은 비례상수(p*)와 SO2의 농도와 반비례하고 식 (4)와

같다. 황산칼슘으로 전환된 입자의 비율은 이론적인 황산칼슘과 탈

황 반응의 진행에 따른 황산칼슘의 비로 표현할 수 있어 식 (6)과

(7)처럼 표현할 수 있다. 식 (6)과 (7)에서 MCa는 흡수 입자 내의 칼

슘의 몰수이며 δ(∞)는 최대 전환율이다. 이 식에서 탄산염의 분자

량(MCaCO3), XCaCO3는 흡수제 내의 탄산염 분율이며 ρp는 소성되지

않은 탄산염의 밀도이다[23,24].

(6)

(7)

그러나 황산칼슘 전환에 대한 실험 결과를 보면 δ(t)는 시간에 의

존하며 이론적으로 구한 식 (6)과는 조금 다르다. 따라서 식 (8)처

럼 단순화시킬 수 있다. n은 석회석에 따른 상수로서 미국과 캐나

다에서 발표된 값은 0.6-1.2이나 유동층 연소로의 일반적인 조업 조

건 범위에서의 n은 석회석의 차이없이 1로 이용해도 된다[23]. 만

약 반응속도 상수를 석회석의 황산칼슘 전환율과 SO2의 농도로 표

현하면 식 (8)은 식 (9)로 표현할 수 있다. 

(8)

(9)

순환유동층 연소로에서의 석회석의 탈황 성능 예측을 위하여 순

환유동층 연소로를 다음과 같은 가정을 통해서 단순화하였다[10]. 

- 가스는 plug flow임

- CFB 연소로 내의 고체는 back-mixed임

- 평면의 평균 층밀도는 2차 공기 수준부터 연소로 내의 높이가

증가함에 따라서 지수적으로 감소하며 a 는 주어진 수직 voidage

분산값임

(10)

- 2차 공기 주입 부분 아래의 SO2 포집량은 무시하나 연료 내의

모든 황성분은 이 영역에서 모두 SO2로 전환됨

- 황산화 반응속도는 SO2 농도와 흡수제 부피에 1차로 비례함

순환유동층 연소로의 수평 평면의 SO2 질량 수지는 단위 부피

내에서 생성되는 SO2의 몰량에서 석회석에 흡수되어 제거되는 몰

량으로 표현될 수 있다[10].

(11)

이때, x는 연소로의 높이, m은 단위 부피 내의 SO2의 몰 생성 속도,

CSO2는 SO2 농도, U는 층 내의 기체 속도(superficial gas), CC는 층

내의 칼슘의 몰농도로서  구해진다.

CaO의 최대 탈황 전환율(최대의 CaSO4 농도 전환율)인 δ(∞)는

이론적으로 식 (7) 로서 구할 수 있으나 흡수제 특성 실험을 통해서

얻어지는 실험값을 이용하는 것이 보다 정확한 결과를 얻게 된다.

2차 공기 주입 위치 이하의 영역에서 SO2가 생성되는 것으로 가정

하였기에 x=0인 높이에서의 SO2의 농도는 CS0이며 SO2의 생성속

도(molar rate of formation of SO2)인 m은 0<x<H 영역에서는 항

상 m=0이다. 평균 층밀도는 식 (10)을 적분하여 구할 수 있으며 식

(12)로 표현된다. 

(12)

따라서 0<x에서 m=0이기에, 식 (10)과 식 (11)은 식 (13)으로 정리

할 수 있다. 식 (13)을 0-H까지 적분하여 정리하면 높이에 따라 발

생하는 SO2의 농도를 예측하는 식 (14)를 얻고 경계조건(X=0에서

CSO2= CS0, C0 = )을 대입하여 정리하면 식 (15)를 얻게 된

다. 탈황효율은 주입되는 황의 농도와 이산화황으로 배출되는 가스

상의 농도 차이로 계산할 수 있으며 식 (15)를 대입하여 식 (16)을

얻게 된다.
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(13)

(14)

(15)

(16)

순환유동층 연소로의 출구를 면적 비율로서 얻어지는 기-고 분리

효율(Ee)을 가지는 기고분리기처럼 작동한다고 가정하면 출구에서

연소로 하부로 내려가는 고체량(Gd)와 외부로 배출되는 고체량(Gu)

이 아래의 식으로 정해지며 출구에서의 부유 밀도는 U>>Ut, Gd

<< Gu, Us≈U, ε≈1.0 이라는 가정하에 아래와 같이 단순화된다[10,

25].

(17)

(18)

(19)

(20)

따라서 x=0인 조건에서 SO2의 농도는 석탄 주입속도(Fc), 석탄

내의 황의 분율(S), 기체유속 U, 연소로 단면적 A를 이용하여 아래

와 같이 얻어진다. 유동층의 고체 입자들이 석탄 회재와 흡수제의

혼합 상태로 가정하고 고체 입자들의 비산 유출 또는 하부의 유출

이 없다고 가정하면, 유동층 내의 미반응 흡수제의 분율은 식 (22)

와 같이 얻어질 수 있다. 

(21)

(22)

식 (9)의 탈황반응 속도 상수에 식 (22)의 미반응 흡수제 분율을

대입하여 정리하면 식 (23)이 얻어진다. 따라서 순환유동층 연소로

에서 배출되기 전까지 흡수제의 평균 황산칼슘 전환율은 식 (24)로

정리된다[10].

(23)

(24)

석회석과 석탄의 주입비(ψ)가 적용된 식(24)를 식 (23)에 대입하

고 운전 조건들의 결과값으로 정리하면 식 (25)를 얻게 된다 [10]. 

(25)

석회석과 석탄의 주입비를 예측하는 식 (25)는 석탄량이 고정된

조건에서 흡수제의 투입량을 결정하는 수식으로 이용될 수 있으나

개별 탈황제의 실험을 통해서만 얻어지는 경험적 상수값들이 존재

하고 있어 보다 정확한 실험값들의 대입이 요구되고 있다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 석탄의 자가탈황 반응

순환유동층 연소로에 원료로 주입되는 석탄의 회재에는 탈황 반

응에 사용되는 CaO 성분이 포함되어 있는 경우가 있다. 석탄 내에

포함되어 있는 회재 성분 중에 탈황제로 사용되는 CaO의 성분이

상대적으로 많이 분포하고 있는 석탄들도 존재하고 있다. 따라서

로내 탈황을 위한 석회석 예측량을 명확하게 하기 위해서는 석탄의

자가 탈황 반응에 따른 전환율도 검토할 필요가 있다. 이에 본 연구

에서는 국내에 도입되는 유연탄, 아역청탄, 갈탄 등의 석탄 회재를

이용하여 자가 탈황 반응 실험을 수행하여 Fig. 4에 나타내었다. 그림에

서 보면, 회재 내의 CaO 성분에 따라서 다르게 나타나나 1-3 wt%의

무게가 증가하고 있음을 확인할 수 있으며 이는 석탄의 자가 탈황

반응이 일어나고 있음을 증명해 준다. 
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Fig. 3. Self-desulfurization reaction of various coals.

Fig. 4. Sensitivity analysis of simple desulfurization model.
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Naruse et al.[26]은 석탄, 바이오매스, 석회석 등이 결합된

biobriquette을 만들어 자체 연소 과정에서 biobriquette에 포함된

CaO의 성분량에 따라서 self-desulfurization이 일어나고 있으며

Ca/S ratio가 3 이상에서는 탈황 효율이 유지된다고 하였으며 특히

조개껍질도 탈황제로서 유용하다고 하였다. 회재 내의 CaO 함량이

44.50%인 오일 쉐일의 연소를 보면[27], 석회석의 투입없이도 SO2의

배출량이 연소 방법에 따라서 저감됨을 확인할 수 있으며 이와 같은

효과는 회재 내의 CaO에 따른 self-desulfurization으로 제시하였다.

또한, Li et al.[28] 회재 내의 CaO 성분이 상대적으로 높으면 self-

desulfurization을 통해서 SO2의 배출량이 저감되기 때문에 탈황제의

사용에도 영향을 끼칠 수 있다고 발표하였으나, 아직까지 self-

desulfurization의 영향성을 예측하는 연구는 발표되지 않았다. 

3-2. 석회석 사용량 예측

석회석 혹은 유사 물질의 탈황 반응은 이상과 같은 반응의 특이

성과 실제 유동층 연소로에서의 중요성으로 인하여 수많은 사람들

에 의해 연구되었으며 많은 수학적 모델들도 제안되었다[10,22-

25]. 그 결과 탈황반응에 관한 많은 부분이 잘 이해할 수 있게 되었

으나 천연의 석회석이 원료이어서 성상과 성분에 차이를 나타내며

소성에 의해서 발달되는 기공이 균일하지 않으며 유동층 연소로 내

에서의 입자 파쇄 및 마모 등이 일어나서 탈황반응을 예측한다는

것은 용이하지 않으며 TGA 나 Thermobalance 등의 실험실 규모의

연구결과와 실제 유동층 연소로 운전결과와 차이를 보이는 경우도

많다[17-21]. 

본 연구에서 이용한 석회석 사용량 예측식의 정밀도를 향상시키

기 위하여 사용되는 인자들에 대한 민감도 분석이 필요하다. 민감

도 분석은 석회석 사용량 예측식에 주입되는 인자들의 기준값을 기

준으로 ±25% 변화시켜서 얻어지는 석회석 요구량을 계산하여 비

교하는 것이다. 실험을 통해서 얻어지는 인자들에 대한 민감도 분

석을 위하여 상용 순환유동층 연소로 설계 및 운전값을 적용하였으며

이를 Table 1에 정리하였다. 표에서 보듯이 연소로의 높이는 52 m,

연소로 내의 가스 유속 4.7 m/s, 싸이클론 효율 0.998, 평균 층밀도

(ρbav) 15.7, 석탄 주입량 270 ton/h, 석탄 내의 회재 함량 0.03, 석탄의

열량 17,794 kJ/kg, 석탄 내의 황의 무게 분율 0.0007 등이다. 탈황

반응에 참여하는 석회석과 관련된 인자인 탈황 포집 효율은 0.45로

가정하였으며 석회석 내의 CaCO3의 분율은 상용 순환유동층 제작을

위해 이용되는 설계값인 0.9로 가정하였다. 

석회석의 간접 탈황 반응인 Fig. 1을 보면, 소성되면서 발생한 기

공이 황산칼슘의 생성에 따라서 기공이 막혀 탈황제의 성능이 저하

되고 반응이 종결되게 된다. 따라서 식 (4)와 식 (5)에서 나타났듯

이 석회석 입자들의 기공 막힘 비례상수가 석회석의 최종 전환율에

영향을 끼치게 된다. 일반적으로 기공 막힘 비례상수는 0.0523이

많이 사용되고 있으며 이에 따른 탈황제의 최종 전환율은 0.272를

이용하고 있다. 경험적으로 얻어진 상수들을 식 (25)에 대입하여 구

한 필요한 흡수제의 양은 0.49 kg/s이다[10,25]. 

Table 1의 결과를 기초로 하여 석회석의 실험을 통해 얻어지는

결과값들의 변화에 따른 민감도 분석을 수행하여 Fig. 4에 나타내

었다. 식 (25)에서 사용하고 있는 인자들 중에서 탈황 효율, 반응 속

도, 석회석 내의 CaCO3 분율이 탈황제의 양을 결정하는 데 매우 중

요함을 확인할 수 있다. ±25%의 변경에 따른 민감도이나 최대

±40% 이상의 탈황제 주입량 변화를 야기시키는 인자는 탈황제의

최대 전환율과 석회석 내의 CaCO3 함유량이며 순환유동층의 운전

인자인 기체 유속, 평균 층밀도는 상대적으로 낮은 영향을 끼치는

것으로 계산되었다. 

탈황반응의 복잡성에도 불구하고 탈황 효율 달성은 석회석 투입

량의 증가를 통해 이루어졌다. 즉, 탈황제의 투입량에 따라 유동층

연소로로부터 배출되는 아황산 가스의 농도, 혹은 유동층 내부에

존재하는 탈황제의 전환율이 결정되고 있었다. Ca/S 비가 클수록

탈황 반응성이 높은 유동층을 통과하므로 아황산가스의 저감도 증

가하나 탈황에 소요되는 석회석의 양은 연료중의 유황성분의 양과

Ca/S 비에 비례하여 증가하게 된다. 일반적으로 Ca/S 비가 3 또는

그 이상이면 탈황효율은 90% 이상으로 좋아지지만 많은 석회석의

사용에 따른 비용과 더불어 처리해야 되는 폐탈황제의 양도 Ca/S

비에 따라 증가하게 된다. 따라서 Ca/S 비를 낮게 유지하면서 탈황

Table 1. Design criteria for simple indirect desulfurization model

                         Property Symbol Unit Value

The amount of sorbent (Limestone) feed Fsor kg/s 0.487947564

The calcium to sulfur molar ratio R [-] 2.817633296

Lq kg/kgfuel 0.006505968

The amount of coal feed Fc ton/h 270

Fractional efficiency of sulfur capture Esor [-] 0.45

Weight fraction of sulfur in coal S [-] 0.000664997

Equivalent sulfur in coal S'

Heating value of the fuel HHV kJ/kg 17794

SOx limit L g/MJ

Average bed density  ρbav 15.7

Furnace height H 52

P* kmol*s/m3 0.052301255

Superficial gas velocity in the bed U m/s 4.7

Weight fraction of ash in coal ASH 0.03

Cyclone efficiency Ec 0.998

Reaction rate constant K m3/kmol*s 19.12

δ(∞) 0.272

Weight fraction of CaCO
3
 in limestone XCaCO3

0.9
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효율을 얻는 것이 매우 중요해진다. 그러나 적절한 Ca/S 비는 연료

의 특성, 탈황제의 종류, 탈황제 입자크기, 유동층 운전 조건 등에

따라 달라질 수 있다[6,10,17-21]. 

또한 중요한 점은 순환유동층 내로 주입되는 석회석의 입도 분포

가 균일하지 않고 0-1 mm의 넓은 입도 분포를 지니고 있다. 석회석

입자들에 대한 기존의 연구 결과들을 정리하면, 석회석 입자 크기

가 커질수록 비용이 저감되고 순환유동층 내에 많이 체류하여 오랜

시간 동안 탈황 반응에 참여한다는 장점이 있으나 반응성이 작아진

다는 단점이 있다. 이에 비해 석회석의 입자 크기가 작아질수록 반

응성이 향상되어 빠르게 탈황 전환율을 달성하게 된다(Fig. 5 참조).

순환유동층 보일러의 경우 100~300 μm의 작은 입자를 사용하므로

90% 탈황효율을 얻기 위해 1.5~2.5의 Ca/S 몰비가 필요한 반면, 비

산문제로 인해 500~1,500 μm 이상의 큰 입자를 사용하는 기포유동

층 연소로의 경우 2~3.5의 Ca/S 몰비가 필요하다고 알려져 있다.

그러나, 순환유동층 보일러 내 석회석 입자크기는 이들의 최대 이

용을 위해 싸이클론의 성능과 석회석 내 기공의 크기를 고려한 최

적의 크기에서 결정될 필요가 있다. 

석회석 사용량 예측식 (25)은 석회석의 입도에 대한 영향은 고려

되어 있지 않다. 그러나 WR 석회석을 입도별로 나누어 수행한 간

접 탈황 실험을 통해 얻은 최종 전환율 값을 보면 입자 크기가 커질

수록 작아짐을 확인할 수 있다(Table 2 참조). 이는 기존에 발표된

연구 결과와 동일하다. 따라서 석회석 시료들의 최종 전환율값을

석회석의 입도를 고려한 최종 전환율로 변경함으로써 석회석 사용

량을 보다 정밀하게 예측할 수 있다. 

(26)

여기서 σi는 i 번째의 입도 분포 구간의 석회석이 가지는 최종 전환

율로 Table 2의 0.64, 0.48과 같은 값들을 의미하며 xi는 i 번째의 입

도 분포 구간의 석회석의 무게 분율을 의미한다. 식 (26)에 석회석

의 입도별 실험 결과를 대입하여 상용 순환유동층 보일러에 사용되

는 석회석의 일반적인 무게 분율비를 고려하여 계산된 최종 전환율

값을 나타내었으며 Fig. 6에서 보듯이 대략 0.4를 경계로 하여 나타

나 국내 석회석을 순환유동층 보일러에서 탈황제로서 이용할 경우,

최종 전환율을 0.4로 하여 석회석 사용량 예측식에 대입하는 것이

보다 정확한 결과를 가져올 것이다. 

탈황제로 사용되는 석회석이 순수한 탄산칼슘이고 공극률이 0

이라고 가정하면 100% 기공 막힘이 일어나는 칼슘의 전환율은

0.567 정도로 알려져 있으며 이는 석회석 칼슘 성분의 56.7%가 탈

황반응에 참여 가능하며 나머지의 칼슘은 탈황반응에 참여하지 못

함을 나타낸다. 따라서 적절한 탈황효과를 거두기 위해서는 화학

당량치에서 요구되는 양, 즉 Ca/S 비가 1이 되는 양보다도 더 많은

탈황제의 투여가 불가피하고 100% 탈황을 위해서 Ca/S 비가 적어

도 1/0.567 즉 1.77 이상이 되어야 한다. 그러나 Table 2에서 보듯

이 석회석의 입도 크기가 커짐에 따라서 전환율이 0.567보다 매우

낮은 0.18로 나타나 경험적으로 알려진 Ca/S 비인 2.5 이상이 필요

함을 간접적으로 보여준다. 소성하기 전의 석회석의 공극율이 0 이

아닌 값을 가지고 있고, 칼슘 이외의 불순물이 포함되면 기공 막힘

현상이 상대적으로 적게 나타나 전환율도 증가하며 이에 상응하는

이론적 Ca/S 비는 감소하게 될 것이다.

상용 순환유동층 연소로에서 석탄의 주입량에 따른 석회석 투입

량을 계산하여 Fig. 7에 나타내었다. 식 (25)에 기존의 최종 전환율

로 계산한 석회석 투입량과 Fig. 6을 통해 구한 0.4를 대입하여 계

산한 석회석 투입량을 비교하면 40~50%의 차이가 나타남을 확인

할 수 있다. 또한 Fig. 3에서 보듯이 석탄 내에 포함되어 있는 CaO

에 따른 자가 탈황 반응이 일어나 전체적인 탈황 전환율에 기여하

게 됨을 알 수 있다. 따라서 석회석 투입량 예측식 (25)를 통해 얻

은 결과값에 석탄 내의 CaO 함유량을 대입하여 최적의 석회석 투

입량을 결정해야 할 것이다. 

σ ∞( ) σi
i 1=

n

∑ xi=

Fig. 5. Effect of particle size of limeston on reactivity, cost and res-

idence time.

Table 2. Average desulfurization conversions with different particle size

Particle [μm] 0-75 75-106 106-212 212-300 300-500 500-1000

Conversion [-] 0.64 0.48 0.32 0.18 0.18 0.17

Fig. 6. Desulfurization conversions of various domestic limestone

samples.
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 4. 결 론

순환유동층 연소로에서 로내 탈황을 위해 사용되는 석회석의 투

입량을 계산하기 위하여, 석탄의 자가 탈황 반응, 입도별 석회석의

탈황 전환율 등의 실험 결과와 석회석 탈황 반응식을 이용하여 석

회석 사용량 예측식을 개발하였다. 또한 석탄 내에 포함된 CaO 성

분도 탈황 반응에 참여하는 자가 탈황 반응이 진행됨을 확인하였다.

개발된 석회석 투입량 예측식은 상용급 순환유동층 보일러에 이용

함으로써 필요한 석회석 양을 쉽게 예측할 수 있도록 해준다. 또한

석회석의 최종 전환율, CaCO3 분율이 석회석 사용량에 큰 영향을

끼침을 확인하였다. 입도별 순환유동층 전환율이 다르나 입도가 보

정된 석회석의 전환율을 이용함으로써 석회석 사용량을 보다 정밀

하게 예측할 수 있었다. 따라서 새롭게 개선된 석회석 사용량 예측

식은 상용급 순환유동층 보일러의 탈황 효율 향상을 위한 설계 및

운전에 기여할 것이다. 
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사용기호

A : Cross section of the furnace [m2]

Ae : Area of the furnace exit [m2]

a : Exponent in bed density profile [m-1]

ASH : Weight fraction of ash in fuel [wt%]

(Ca/S) : Calcium to sulfur molar ratio [-]

Cc : Molar concentration of sorbents in the bed [kmol/m3]

CSO2
: Concentration of sulfur dioxide [kmol/m3]

Cs0 : Concentration of sulfur dioxide at χ=0 [kmol/m3]

CSO2
(χ) : Concentration of sulfur dioxide at χ [kmol/m3]

d : Diameter [m]

E : Activation energy [kJ/Kmol]

Ee : Solid collection efficiency of the furnace exit [-]

Ec : Average cyclone efficiency [-]

Esor : Sulfur capture efficiency [-]

Fc : Coal feed rate [kg/s]

Fsor : Sorbent feed rate [kg/s]

fc : Weight fraction of unreacted sorbent in bed materials [-]

Gd : Downward solid flux [kg/m2s]

Gu : Upward solid flux [kg/m2s]

Gs : Solid recycle rate [kg/m2s]

H : Height of the boiler furnace above the secondary air level [m]

HHV : Higher heating value of fuel [kJ/kg]

K(t) : Reactivity of sorbent particles at time t [s-1]

K : Reaction rate of sulfation [m3/kmols]

Mca : Moles of calcium or CaCO3 in sorbent particles [kmol]

Mcao : Molecular weight of calcium oxide, 56 [kg/kmol]

m : Local rate of SO2 formation [kmol/m3s]

Σmd,out : Sum of all outflows of sorbents of size d and d+Δd [kg/s]

Mcaco3 : Molecular weight of limestone, 100 [kg/kmol]

n : Index of reaction rate [-]

p : Moles of calcium per unit volume of sorbent particle

[kmol/m3]

P* : Proportionality constant in Eq. (5.16), s. [kmol/m3]

R : Universal gas constant, 8.314 [kJ/kmolK]

R0 : Initial reaction rate [kmol/s]

R(t) : Reaction rate of sulfation at time t [kmol/s]

R : Sorbent radius [m]

S : Sulfur mass fraction in fuel [-]

S' : Maximum sulfur fraction in fuel to meet regulation without

capture [-]

T : Temperature [K]

t : Time [s]

tcs(d) : Total residence time of a particle of diameter d [s]

tsf : Sulfation time [s]

tp : Pore plugging time constant [s]

tfs : Average particle residence time during single trip through

the bed [s]

U : Superficial gas velocity [m/s]

Us, Ud : Upward and downward velocity of solid particles near the

exit of the furnace [m/s]

Vp : Volume of a sorbent particle [m3]

wf(d)Δd : Mass of bed materials of size between d and d + Δd [kg]

χ : Height in the furnace above the secondary air level [m]

Xcaco : Weight fraction of calcium carbonate in the sorbent particle

[-]

그리이스 문자

ε : Average bed voidage near the furnace exit [-]

δ : Current extent of sulfation [-]

Fig. 7. The calculation of limestone required for in-situ desulfuriza-

tion.
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δ(t) : Extent of sulfation at time t [-]

δ(∞) : Asymptotic or maximum final extent of sulfation of the

sorbent [-]

ρp : Density uncalcined sorbent [kg/m3]

ρb(0) : ρb(χ), ρb(∞), density of the bed at secondary air level,

distance, χ above it and the asymptotic value [kg/m3]

ρbav : Average bed density [kg/m3]
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