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서론

  기존의 연소-발전 시스템의 경우 연료와 공기가 직접 접촉하여 연소되기 때문에 온실

효과를 유발하는 CO2와 대기오염물질인 NOx가 발생하며 이러한 기체물질의 저감 및 분

리기술에 대한 연구가 꾸준히 진행되고 있다.  최근에 이러한 문제에 대처할 수 있는 새

로운 가스연소 개념으로 매체순환식 연소(Chemical-Looping Combustion, CLC)기술에 대한 

연구가 활발하게 진행되고 있다.  매체순환식 가스연소 기술은 연소과정을 별개의 산화-
환원 영역으로 나누어 산화영역에서는 식(1)과 같이 화염(flame)이 없는 조건에서 NOx의 

발생 없이 금속입자가 산화되어 금속산화물 입자를 생성하여 환원반응기로 전달하며 환

원영역에서는 식(2)와 같이 기체연료가 금속산화물 입자를 환원시키고 CO2와 H2O만을 발

생시키므로 H2O의 응축제거에 의해 고농도의 CO2를 분리회수할 수 있는 새로운 개념의 

연소기술이다.  매체순환식 유동층 가스연소 기술은 NOx 발생을 원천적으로 차단함과 동

시에 CO2를 공정내에서 원천적으로 분리할 수 있으며 고효율 에너지회수가 가능한 첨단 

기술로서 에너지절감, 대기오염 방지 및 CO2 저감을 동시에 달성할 수 있는 기술이다[1].

Oxidation reaction : 800-1300℃, 발열반응, M + 0.5 O2 → MO (1)

Reduction reaction : 400-800℃, 흡열반응, CH4 + 4MO → CO2 + 2H2O + 4M (2)

  매체순환식 가스연소기에서 금속(금속산화물) 입자는 두 반응기를 순환하면서 산소를 

전달하는 산소 carrier 역할과 함께 산화 반응기에서 얻은 열을 환원반응기로 전달하는 열

전달매체의 역할도 함께 하고 있다.
  지금까지 여러 연구자들에 의해 열중량분석기, 고정층, 유동층 반응기에서 산소공여입

자의 산화-환원 반응특성에 대한 연구가 진행되었으나[2] 실제 공정과 유사하게 두 반응

기 사이에 산소공여입자의 순환이 이루어지는 시스템에 대한 연구는 제한적이다.  최근

에 Johanson 등[3]은 2탑 순환유동층에서 고체순환속도 및 기체누출에 대한 연구를 수행

한 바 있다.  하지만 그들의 연구는 산화반응기와 환원반응기 사이에 기체누출이 있었으

며 상온-상압 조건에서 이루어진 실험이기 때문에 실제 조업조건인 고온-고압조건의 고체

흐름특성을 예측하기에는 한계가 있다.  본 연구에서는 고속유동층과 기포유동층이 연결

된 2탑 가압순환유동층 형태의 매체순환식 가스연소시스템을 이용하여 고온, 고압조건에

서 고속유동층의 유속, slide valve의 개구비(opening ratio), 온도 및 압력 변화에 따른 산

화반응기와 환원반응기 사이의 고체흐름특성 변화를 측정 및 고찰하였다.  본 연구를 통

해 고온, 고압조건에서 산화반응기와 환원반응기 사이의 원활한 고체순환을 위한 경계조

건을 결정할 수 있었으며 이 결과를 이용하여 매체순환식 가스연소기의 실증을 위한 산

화-환원 연속반응실험의 조업조건을 결정하였다.
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실험

  Fig. 1에는 본 실험에 사용된 50kWth 매체순환식 가스연소기의 공정도를 나타내었다.  
매체순환식 가스연소기는 크게 고속유동층 형태의 산화반응기와 기포유동층 형태의 환원

반응기, loopseal과 수평고체흐름관으로 이루어진 입자순환 및 기체 seal 장치, 고체 hopper
와 1, 2차 사이클론, 필터로 이루어진 산소공여입자 공급 및 회수장치, 배출된 기체의 냉

각 및 수분 응축을 위한 열교환기로 이루어진 배가스 냉각장치, 반응기의 예열을 위한 히

터, 공기-메탄-질소 공급 및 예열장치, 탄소침적 저감을 위해 공급되는 스팀의 공급 및 유

량측정 장치, 온도, 압력, 유량 측정, 제어와 실험자료 수집을 위한 계장장치 등으로 구성

되어 있다.  전체 시스템의 크기는 W3.6×D2.7×H6.25m이며 기포유동층 형태의 환원반응

기는 직경 0.143m, 높이 2.5m이다.  반응기 하부에는 직경 1mm의 구멍이 40개 뚫려있는 

다공판(perforated plate) 형태의 분산판을 설치하였으며 비산된 입자의 포집을 위해 내경이 

각각 0.05, 0.03m인 표준비율을 갖는 1, 2차 사이클론을 사용하였다.  기포유동층 하부 고

체배출관의 직경은 0.025m이며 고속유동층으로의 고체순환을 위한 수평고체흐름관의 직

경은 0.05m이다.  고속유동층 형태의 산화반응기는 반응기 하부에 고체체유량을 확보하

기 위해 하부와 상부의 직경이 다르도록 설계되었으며 하부의 직경은 0.102m, 상부의 직

경은 0.078m이며 반응기 하부로부터 0.5-0.75m에서 축소되도록 하였다.  고속유동층에서 

비산되는 고체의 포집을 위해 표준비율을 갖는 직경 0.14, 0.068m의 1, 2차 사이클론을 

설치하였다.  두 반응기 사이의 기체혼합 방지와 원활한 고체순환을 위해 설치된 loopseal
은 직경 0.078m, 높이 1.5m이며 순환되는 고체의 유동화를 위해 하부에 1.2mm hole 4개
와 1.0mm hole 4개가 뚤린 sparger 2개를 설치하였다[4].

유동화입자로는 평균입경 0.159mm, 입

자밀도 2617kg/m3인 인조규사를 사용하

였으며 유동화기체로는 산화반응기, 환
원반응기, loopseal 모두 공기를 사용하

였다. 두 반응기 사이의 고체흐름특성 

측정을 위해 먼저 hopper를 통해 유동

화고체를 주입하였으며 기포유동층, 고
속유동층과 loopseal에 유동화기체를 주

입하면서 원하는 온도가 될 때 까지 전

체 시스템을 가열하였다.  전체 시스템

이 원하는 온도에 도달하면 자동압력조

절밸브를 이용하여 원하는 압력까지 압

력을 증가시켰으며 이 과정에서 가압에 

따른 유속감소를 보상하기 위해 주입되

는 기체의 유량을 증가시켰다.  원하는 

온도와 압력에서 기포유동층 하부의 

slide valve를 열어 고체순환을 시작하였

으며 고체순환에 의한 온도와 압력의 

변화를 PLC를 통해 측정 및 기록하면

서 고속유동층, 기포유동층 및 loopseal
의 온도와 압력강하가 정상상태에 도달

할 때까지 고체순환상태를 유지하였다.  전체 시스템의 온도와 압력 및 압력강하값이 정

상상태가 되었을 때 기포유동층 하부의 slide valve를 순간적으로 닫아 기포유동층에서 고

체의 증가량을 층내 압력강하 값을 통해 측정하였으며 다시 slide valve를 열어 고체의 감

소량도 함께 측정하여 두 반응기 사이의 고체순환속도를 결정하였다.

Fig. 1. Schematic diagram of 50kWth CLC.
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결과 및 고찰

  Fig. 2에는 두 반응기 사이의 고체순환속도(Gs)를 결정하는 방법을 나나내었다.  Fig. 
2(a)에 나타난 바와 같이 두 반응기 사이의 고체순환이 정상적으로 이루어 지고 있는 상

태에서 기포유동층 하부의 slide valve를 잠그면 고속유동층으로의 고체순환이 없기 때문

에 고속유동층에 있던 고체는 모두 비산되어 loopseal을 통해 기포유동층으로 도입되므로 

기포유동층의 압력강하, 즉 기포유동층의 층높이가 증가하게 되며 수평관에서의 압력강

하는 감소하게 된다.  한편 Fig. 2(b)의 경우에는 고체가 loopseal과 기포유동층에 있을 때 

slide valve를 열어 고속유동층으로 고체를 순환시켰을 때를 나타내며 수평고체흐름관에서

의 압력강하는 증가하여 일정해지고 기포유동층에서의 압력강하는 감소하여 고체순환이 

정상상태가 되면 일정한 값으로 유지된다.  시간에 따른 기포유동층의 압력강하 증가 및 

감소(층높이 증가 및 감소)와 입자의 벌크밀도를 이용하여 고체순환속도를 계산할 수 있

다.  본 연구에서는 Fig. 2(a)와 (b)의 경우 모두에 대해 측정하였으며 두 값의 평균값을 

주어진 조건에서의 고체순환속도로 고려하였다.
  Fig. 3에는 고체순환이 정상상태일때 고속유동층에서의 축방향 압력강하 분포를 나타내

고 있다.  그림에 나타난 바와 같이 고속유동층 하부에서는 비교적 압력강하가 높게 나타

났으며 분산판으로부터의 높이가 증가함에 따라 감소하는 일반적인 경향을 나타내었다.

         Fig. 2. Determination of solid circulation flux.     Fig. 3 Axial pressure drop profile.
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  Fig. 4에는 800℃ 1기압과 2기압에서 기포유동층의 유속이 0.1m/s일 때 고속유동층의 
유속(3.5-5.5m/s)과 slide valve의 개구비(opening ratio, 55-80%) 변화에 따른 고속유동층 최
하부의 압력강하 변화를 나타내고 있다.  고속유동층의 압력강하는 높이가 증가함에 따
라 지수적으로 감소하므로 전체 압력강하값 중에서 고속유동층 최하부의 압력강하값이 
대부분을 차지하며 이 값이 기포유동층의 압력강하보다 큰 경우에는 고체가 기포유동층
에서 고속유동층 방향으로 흐르는 것이 아니라 반대 방향으로 흐르는 역류현상이 일어날 
수 있기 때문에 공정유지를 위해 중요하게 고려해야하는 변수이다.  그림에 나타난 바와 
같이 고속유동층 하부의 압력강하, 즉 고체체유량은 slide valve의 개구비가 증가함에 따
라 증가하고, 고속유동층의 유속이 증가함에 따라 감소하는 일반적인 경향을 나타내었으
며 고체순환속도는 주로 slide valve의 개구비와 고속유동층의 유속에 영향을 받는 것으로 
나타났다.  고속유동층에서 일어나는 산화반응을 위해서는 고속유동층의 고체체유량이 
높은 것이 좋지만 고체역류와 고체순환속도 측면에서는 적절한 고체체유량을 유지해야 
한다.  한편, 고속유동층과 기포유동층 사이의 압력균형이 적절하지 않은 경우에는 고체 
역흐름이 발생하였으며 slide valve의 개구비에 따라 적정 유속범위가 존재함을 알 수 있
었다.  결과적으로 본 연구를 통해 2탑 가압순환유동층 형태의 매체순환식 가스연소기에
서 원활한 고체흐름을 유지하기 위한 조업범위를 결정할 수 있었다.

Fig. 4. Effects of riser gas velocity and slide valve opening on pressure drop in lower part of riser
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