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초 록

리튬 2차전지는 휴대용 전자기기의 전원으로 사용되어 왔다. 최근 하이브리드 자동차, 전기자동차의

에너지 저장매체로써 적용으로 인해 시장 확대가 기대되고 있다. 양극 활물질은 리튬2차전지의

성능, 수명, 용량을 결정하는 물질이며, 급증하는 시장의 수요에 따라 양극 활물질을 대량으로

생산할 수 있는 기술을 개발하는 것이 시급하다. 본 연구에서 실제 양극 활물질(LiCoO2) 생산라인에서

가동 중인 소성로를 3D 모델링하였고, 수치적 해석을 통해 소성로 내부의 온도와 유동의 방향,

화학적 거동을 밝혀내었다. 결과로써, 생산량 증가로 인해 소성로에서 생성되는 CO2 농도가 증가하며

정체되는 지점을 확인하였고, TGA-DSC 실험을 통해 CO2가 몰분율 15%이상에선 LiCoO2의

적절한 형성에 영향을 주는 현상을 확인하였다. 또한 소성로의 형상변화와 공정조건의 변화를 통해

문제되는 CO2를 원활히 배출할 수 있는 해결책을 제안하였다.

Abstract :Lithium secondary batteries have been widely used in the portable electric devices as

power source. Recently it is expected that the realm of its applications expands to the markets

such as energy storage medium of hybrid electric vehicle(HEV), electric vehicle(EV). Cathode active

material is crucial in terms of performance, durability, capacity of lithium secondary batteries.

It is urgent to develope the technology for mass production of cathode material to cope with the

markets' demands in the near future. In this study, a calcination furnace running in real production

line is modelled in 3D, and the thermal flow and gas flow after chemical reaction in the furnace

is analyzed through numerical computations. Based on the results, it is shown that large volume

of CO2 gas is generated from chemical reaction. High concentration of CO2 gas and it's stagnation

is clearly found from the reactant containers in which the reaction occur to the bottom area of

the furnace. It is also studied that 15% or more CO2 mol fraction could affect to proper formation

of LiCoO2 through TGA-DSC analysis. The solutions to evacuate carbon dioxide from the furnace

are suggested through the change of furnace design and operating condition as well.
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1. 서 론

1.1. 연구배경 및 목적

최근 생활수준이 향상되고 첨단기술이 발전함에 따라

휴대용 전자 장비의 개발과 보급의 폭발적인 증가로

말미암아 그 전원으로 이용되고 있는 이차전지의 수요

역시 가파르게 증가하고 있는 추세이다. 이러한 시장의

요구와 전망에 대응하기 위하여 이차전지의 기술도 빠

르게 발전하고 있고, 생산도 확대되고 있다. 최근 한국

전지연구조합의 자료를 보면1) 2009년에는 29억 달러의

생산량과 26억 달러의 수출을 예상하고 있고, 2차전지의

적용분야로써 하이브리드자동차와 전기자동차 시장이

전망되어 2015년에는 생산량을 100억 달러 규모까지

전망하고 있다. 리튬이온이차전지는 높은 에너지밀도와

작동전압, 비교적 우수한 충방전 사이클 수명등 좋은

특성을 지니고 있기 때문에 1990년대 이후 이차전지

시장을 거의 장악하고 있다.2)

리튬이차전지는 크게 양극, 음극, 전해질, 분리막, CAN

으로 이루어져 있다. 이중 양극에 필요한 양극 활물질은

리튬이차전지의 성능, 수명, 용량을 결정하는 가장 중요한

인자가 되는 물질로서 향후 수요에 대비한 양극 활물

질의 대량으로 생산기술을 개발하는 것이 필요하다.

현재 양극 활물질에는 LiCoO2, LiMn2O4, LiNiO2,

LiNixCoxO2 등이 사용목적에 따라 개발되어 있다. 국내

외의 연구소와 대학들에서도 재료적 측면에서의 고성능,

고수명의 양극활물질에 대한 연구가 이루어지고 있으나,

실공정 적용에 대한 연구는 미흡하고, 대부분의 생산공정

기술이 외국의 기술을 이용하고 있다. 따라서 본 연구에

서는 실제로 다량의 이차전지 양극활물질을 생산하는

소성 공정에 대한 수치적 해석을 통하여 소성로 내부 유

동의 열적, 화학적 특성을 파악하고, 공정조건 변화를

통한 생산량 증가시 양극활물질의 생산성능에 미칠수

있는 영향을 파악하고, 해결책을 모색하고자 한다.

 

1.2. 양극활물질 소성로 제조 공정

리튬 이차전지에서 양극활물질은 합성전 물질준비 방

법과 합성공정에 의존적이다. 그래서 많은 연구자들이 균

일한 입자 크기와 분포, 초미립결정 파우더를 얻으려

노력해왔고, 그 결과 sol-gel 방법, spray-drying 방법, 연소

합성법, 열수 합성법 등이 제시되어 왔다.3) 그러나 실제

생산하는 업체에서는 경제성과 다량생산성을 동시에

만족할 수 있는 소성로를 이용해 고상반응으로 양극활

물질을 생산하는 방법을 널리 채택하고 있다.

소성로 공정은 먼저 가루로 만들어 잘 혼합한 전구체를

다공성 세라믹 용기에 넣고 850oC에서 900oC 분위기의

소성로에서 합성하는 방법이다. 소성로내 온도, 분위기

가스와 합성시간에 따라 얻어지는 양극 활물질의 입자

크기와 분포, 결정구조가 달라지기 때문에 소성로 내부의

온도 분포와 반응가스의 유동을 보는 것은 아주 중요

하다. 또한 재료의 양을 증가시킬 때 소성로 내부에서

일어나는 열화학적 거동을 예측해 보는 것은 필요하다.

1.3. LiCoO2의 구조와 반응식

본 연구에서 공정 해석할 대상의 양극 활물질은

LiCoO2로써 합성이 용이하고 전위변화가 완만하며 전

도성이 우수해 이차전지에서 주로 사용되고 있는 물질

이다.4) LiCoO2의 구조는 산소이온이 A-B-C 적층으로

배열한 기본골격을 갖고 있으며 음이온 및 양이온 수가

같고, 리튬이온과 코발트이온이 각각 산소 팔면체 공간에

나란한 단독 층을 형성하고, 이것이 교대로 적층하여 육

방정계형의 초격자를 구성하는 것이 특징이다.2,5-6) 보

고에 의하면 LiCoO2는 저온(400oC)에서 합성하면 스

피넬구조를, 고온(750oC)에서 합성하면 층상구조를 이

룬다고 한다. 스피넬 구조는 리튬이온과 코발트이온이

혼재되어 리튬이온의 삽입과 탈리에 필요한 채널이 이

루어 지지 않으므로 고온에서의 합성을 통한 층상구조의

결정구조를 이루는 것이 바람직하다.7-10)

6Li2CO3 + 4Co3O4 + O2→ 12LiCoO2 + 6CO2 (1)

LiCoO2가 형성되는 전체 반응식은 식(1)과 같이 나

타낼 수 있으며, 결정구조의 형성에 영향을 미치는 두 가지

요인을 볼수 있는데, 한 가지는 온도이고 다른 한 가

지는 반응식에서 알수 있는 바와 같이 O2와 생성물인

CO2의 분압이다. Han11) 등은 LiCoO2 합성에서 소성

온도와 입자크기의 분포에 관한 연구에서 600oC에서

800oC정도에서 합성 시에는 고온일수록 균일한 입자분포를

얻을 수 있고, 900oC이상의 온도는 오히려 입자분포가

불규칙하고 리튬이온 또한 증발하여 결정에 악영향을

줄 수 있다고 하였다. O2와 CO2분압이 LiCoO2 형성

시에 미치는 영향에 대한Anders12) 등의 연구에 따르면 작

은 입자 크기와 원활한 합성반응을 위해서는 낮은 CO2분

압과 높은 O2분압이 필요하고, 특히 높은 CO2 분압에

서는 LiCoO2의 완전한 형성에 방해를 한다고 하였다.

1.4. 소성로 해석을 위한 지배방정식

소성로 공정은 화학반응을 동반한 열전달 방정식을

풀어야 하는 문제로서 지배방정식은 식 (2)과 같다. 좌변의

첫 번째 항은 unsteady한 영역에 대한 시간과 에너지텀,

두 번째 항은 소성로 내부의 대류로 인한 열전달에 의한

텀이고, 우변의 첫 번째 항은 소결로 히터의 열전도에 의한

열전달이 일어나는 텀, 두 번째 항은 화학반응으로 인한

종의 확산이 일어나는 텀, 세 번째 항은 유체 점성으로

인한 전단력으로 열이 발생하는 텀이고, 마지막 항은

화학반응으로 인한 반응열과 히터의 발열을 포함하는
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엔탈피의 텀으로 이루어져 있다.

(2)

keff = effective conductivity

Jeff = diffusion flux

S = source of energy due to chemical reaction

τeff = effective viscosity

반응률은 활성화 에너지와 온도에 대한 함수로서,

식(3)과 같이 아레니우스 식으로 나타내어지며, 화학반응을

고려할 때 활성화 에너지 값과 상수를 계산하여 결정해

주어야 한다.

(3)

Ar = pre-exponential factor

βr = temperature exponent

Ea = activation energy

2. 실 험

2.1. 실험방법

소성로 내의 생성되는 CO2로 인한 분압이 LiCoO2의

형성에 주는 영향을 보기 위하여 TGA-DSC(TA

instrument SDT-Q600)로 온도상승에 따라 CO2분압을

달리하여 질량감량에 대한 실험을 하였고, 그 결과를

통해 DTG그래프와 아레니우스 Plot을 하였다. 실험방법

은 MFC(mass flow rate controller)를 통해 유량제어를

하여 공기와 CO2를 적절히 혼합 후 CO2의 몰분율을 0%,

15%, 30%, 100%로 바꾸어가며 각각에 대한 데이터를

얻어내었다.

2.2. 실험결과

Fig. 1은 TGA실험 결과로써 소성시 CO2농도 분위기를

달리 하였을 때의 질량감량을 보여준다. Air 분위기

(CO2_0%)에서 소성하였을 때, 전체질량의 16% 정도가

화학반응에 의해 감량하여 CO2로 생성됨을 알 수 있다.

CO2의 농도가 증가할수록 반응시작 온도가 상승하며,

CO2농도가 100%에서 합성된 전구체는 질량 감량이

Air 분위기에 비해 5%정도 작은 것으로 보아 LiCoO2가

형성하지 않았을 것으로 보인다.13)

Fig. 2는 DSC(diffential scanning calorimetry)로 분석

한 전구체의 열 출입을 측정한 결과이다. CO2가 100%인

경우에는 반응온도 부근에서 급격한 흡열반응이 일어

나고 있음을 보아 다른 화학 메커니즘을 가지고 있을

것으로 보인다. 그러나 30% 정도까지의 CO2 농도에서는

반응열에 의한 변화는 영향이 없음을 알 수 있다. TGA와

DSC 분석을 통해 CO2의 분압이 증가함에 따라 완전한

LiCoO2 형성에 영향을 미칠 수 있을 것으로 사료된다.

CO2의 분압에 대한 LiCoO2형성에 대한 영향은 Lunbald13)

등이 여러 가지 분석 기법을 통해 검증한 연구로써, 전구

체로 Li2CO3와 Co3O4를 이용하는 경우에도 그 영향이

동일함을 확인할 수 있었다. 이 결과를 통해 소성로를 통한

제조 공정시 발생하는 CO2 농도가 15%이상이 된다면 이를

원활하게 배출해야 양질의 LiCoO2를 얻을 수 있음을

알 수 있다.

Fig. 3은 TGA에서 얻은 데이터를 바탕으로 k 값을 구

하기 위한 plot을 한 것이다. CO2가 15%까지는 반응율

k의 경향이 크게 달라지지 않지만 , CO2가 30%에선 다른

양상을 보여주고 있다. 화학반응을 위해선 전산해석시

반응율을 정의해야 하며, 실험으로 얻은 k값을 이용하여

소성로 전산해석에 사용하였다. 또한 XRD를 이용해

활성화 에너지를 계산한[14] 선행연구 분석을 통해 TGA을

이용한 k값의 계산결과가 동일함을 확인하였다.

∂ ρE( )

∂t
--------------- ∇+ V ρE P+( )[ ]⋅

∇ keff∇T hjj∑– Jj τeff V⋅( )[ ] Sh+⋅=

kf r,

ArT
β
re

E
a

–

RT
---------

=

Fig. 1. TGA curves of a Li2Co3 and CoCO3 mixture

(Li : Co = 1 : 1), calcinate in a different CO2 atmosphere.

Fig. 2. DSC curves of a Li2Co3 and CoCO3 mixture

(Li : Co = 1 : 1), calcinate in a different CO2 atmosphere.
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3. 소성로 모델링

Fig. 4는 전체길이 22 m, 폭 2 m의 소성로를 CATIA

프로그램을 이용하여 모델링을 한 것이다. 또한 전산

해석을 위해 Gambit 프로그램을 이용하여 mesh작업을

하였다. 화학반응을 고려한 열전달을 풀기위해 가장 해의

수렴이 좋은 헥사mesh로 격자를 생성하였고, 전체 cell의

개수는 460만개로 형성하였다. 소성로는 크게 반응영역,

등온영역, 냉각영역으로 구분될 수 있다. Fig. 5는 다공성

세라믹 용기인 사가로써, 전구체가 사가에 담기어 롤러를

통해 서서히 이송되고, 하부에서는 공기가 공급된다. 공

급된 공기에 의해 히터의 열이 전달되어 내부의 온도는

상승하고 공기에 의해 사가에 담긴 전구체의 온도는

상승한다. 450oC에 도달하면, 반응이 일어나기 시작하고,

공기의 산소와 전구체가 반응하여 양극 활물질 LiCoO2가

합성되고 CO2가 생성된다. 내부로 주입된 공기와 생성된

CO2는 Fig. 6에 보이는 상부의 덕트와 출입구를 통해

빠져나가게 된다.

전구체를 담는 사가는 3층으로 형성하여 재료량의 증가에

따른 소성로 내부의 변화를 볼 수 있도록 모델링 하였다.

또한 생성된 CO2의 다량발생이 예상되는 구역에는 하부에

가로, 세로 10 cm의 작은 배출구를 형성 하여, 공정조건

의 변화에 따른 영향을 볼 수 있도록 모델링 하였다.

3.1. 해석을 위한 가정

전산해석을 위한 도구로 상용 프로그램인 fluent

(version 6.3) 을 사용하였다. 소성로 공정은 화학반응을

수반한 모든 열전달이 일어나는 공정이므로 해의 수렴과

해석시간의 단축을 위해 몇 가지 가정을 하였다. 먼저

Table. 1과 같이 소성로를 14개의 구역으로 나누어 볼 때,

화학반응이 일어나는 영역은 2번째 영역부터 5번째 영역

으로 가정하였다. 가정에 대한 검증을 위해, 소성로 기초 전

산해석에서 반응이 일어나는 450oC에 도달하는데 걸리는

시간을 계산한 결과 70분으로 측정되었고, 이는 실제 운행

중인 소성로 공정의 롤러 이송 시간을 비교하였을 때, 2번째

영역에 해당됨을 확인하였다. 화학반응은 중간반응식

없이 전체 반응이 완전히 일어냐며, 화학반응의 반응량은

5번째 영역까지 지수적으로 감소할 것으로 가정하였다.

3.2. Boundary Condition

Table. 1 은 실제 공정에서 운전 중인 조건으로써, 해석을Fig. 4. Saga and Roller of calcination furnace.

Fig. 5. Calcination furnace to produce cathode active

materials.

Fig. 6. 3D modeling of calcination furnace.

Fig. 3. Arrenius plot from calcinate in a different CO2

atmosphere.
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위한 경계조건으로 사용하였다. 온도는 소성로 상부와 하부

의 히터 근방에 부착된 thermocouple로 측정된 값이며, 상

부의 덕트는 하부에서 주입된 공기의 부피증가로 인한 자연

배출되는 기체를 포집하기 위한 역할을 하고 있다. 사가는

기공률이 있는 다공성 세라믹 재질로써, 26%의 기공률을

부여하였고, 히터는 SIC 발열체, 소성로 내부는 내화벽돌의

물성치를 적용하였다. 또한 화학반응을 위한 k 값은 TGA

실험결과 아레니우스 식에서 얻은 값을 사용하였다.

4. 소성로 해석 결과

해석 수행 시간은 460만개의 셀을 화학반응을 고려한

열전달을 풀어야 하므로 병렬연산 컴퓨터에서 각 경우당

7일정도의 계산시간이 소요되었다. 먼저 현재 운행 중인

소성로에 대한 전산해석을 수행하므로 현공정의 신뢰

성을 검토하였고, 이를 바탕으로 양극 활물질의 생산성

증대를 위해 기존의 사가를 2층, 3층으로 증가할 경우

해석과, 상부의 덕트 및 하부의 배출구의 변화에 의한

소성로 내부의 열화학적인 변화거동을 밝혀내었다

4.1. 기존공정해석

Fig. 7 은 기존의 운전 중인 소성로 전산해석으로 얻은

내부의 온도분포와 유동의 방향에 대한 결과 값이다.

하부의 유입된 공기와 발생한 CO2 기체가 상부와 왼쪽의

통로 방향으로 이동하는 것을 확인할 수 있다. 또한 전구

체가 담겨지는 사가 부분의 온도는 850oC 정도로 균일

하게 유지되고 있어, LiCoO2의 합성에 아주 적합하게

운전되고 있음을 확인할 수 있었다.

Fig. 8 의 사가 1층 해석은 현재 운전 중인 소성로 내의

화학반응으로 생성된 CO2 농도 분포로서, 두번째 구역에서

가장 많은 CO2가 발생한 것을 볼 수 있다. 생성된 CO2는

소성로 내의 하부에 집중되어있는데, 이는 CO2 가 공기보다

밀도가 높기 때문이다. 또한 유동방향이 왼쪽으로 치우쳐

있기 때문에 각 구역이 나뉘는 하부의 턱 근처에서 CO2가

유동되지 못하고 고립되어 있는 것을 볼 수 있다. 기존의

생산량인 사가 1층만 운전시의 소성로 내부 CO2 농도는

두번째 구역에서 최대 10.5%의 몰 분율을 가지는 것을

확인하였다. TGA-DSC 실험 결과로써 15% 이하의 농도

에선 CO2의 영향이 크지 않았기 때문에, 현재 운행 중인

소성로는 운전조건 설정과 소성로 설계가 적절하게 잘 된

것으로 평가된다.

 

4.2. 생산량 증가해석

Fig. 8은 양극 활물질 생산량 증가를 위해 사가를 2층과

3층으로 연속해 적재시 소성로 내부 CO2 몰분율 분포를,

Fig. 9는 소성로 내의 Zone별 사가표면 바로위의 몰 분율

평균값을 보여준다. 생산량을 늘릴수록 생산되는 CO2가

증가하고 정체량이 증가해 배출이 원활하지 않으며, 사가를

3층까지 적재 시에는 몰분율이 26%까지 상승하는 것을 볼

수 있다. CO2 몰분율 20% 이상의 분위기에서 LiCoO2

Fig. 7. Temperature distribution and flow direction of

calcination furnace.

Fig. 8. CO2 concentrate distribution of reaction area

with increase amount of saga layer.

Table. 1. Measured operation condition of calcination furnace
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합성시, 완전반응이 일어나지 못한고 결정의 성장에 방해

를 받는다. 또한 연속 2층이상 적재시 사가와 사가 사이의

공간에 생성된 CO2가 빠져나가지 못하고 계속 고립되는

현상이 나타나기 때문에, 현재의 소성로에서 사가를 2층,

3층으로 적재하는 것은 문제가 될 것으로 보인다.

 

4.3. 공정조건 변화 해석

Fig. 10 은 소성로 내의 CO2가 정체되고, 생산량 증가로

인해 몰분율이 상승하는 현상을 해결하기 위해 CO2가 가장

밀집되는 두 번째, 세 번째 Zone 하부에 가로 세로 10cm정

도의 배출구를 형성하여 그 영향을 본 결과이다. 배출구 형

성시에 적재 층에 따라 CO2 농도가 감소하는 것을 볼 수

있고, 적재 층이 많을수록 더 큰 감소폭을 보이는 것을 알 수

있다. 3층 적재의 경우 25%이상 감소하는 것을 볼 수 있다.

Fig. 11 은 CO2의 배출을 원활하게 하기 위해 몇 가지

공정조건의 변화를 주어 그 영향을 본 것이다. 사가를

3층으로 적층 시에 하부에 생성한 배출구에 약간의 음

압을 주어 강제 배출을 시킨 경우와 상부의 덕트에 음압을

주어 강제배출을 시킨 경우의 두번째 구역에서의 CO2

몰분율을 비교하였다. 두 경우 모두 약간의 음압을 준

경우의 분포로써, 강제 배출되는 음압이 크면 CO2 배

출을 원활하게 할 수는 있지만, 고온의 가스가 함께

빠져나감으로 소성로 내부의 온도분포에 영향을 미치게

된다. 두 분포 양상을 비교해 보면, 온도에 영향을 미치지

않는 범위내의 음압에선, 하부의 배출구에서 강제배출을

하는 것이 15%이상 더 효과적인 것을 알 수 있다. 또한

다른 Zone에 대한 영향도 하부에 형성한 배출구에서

강제배출 하는 것이 소성로 전체적으로 CO2 농도를

줄이는데 큰 효과가 있음을 발견하였다.

양극 활물질 생산량 증가시 해석에서 재료를 연속해서

적층할시, 사가와 사가 사이에 발생한 CO2가 빠져나가지

못하고 계속 고립되어, 전구체가 공기 중의 산소와 만나는

표면반응을 억제한다. Fig. 12 는 이를 해결하기 위해서,

사가를 1층과 3층 높이로 가운데 공간을 두고 적재시,

생성되는 CO2 몰분율을 사가를 2층으로 연속한 적재

방식과 비교한 해석결과이다. 가운데 공간을 두고 적층

하는 방식이 연속 적층 방식보다 CO2 분율을 감소시킬

수 있는 것을 확인할 수 있다. 또한 공기가 흐를 수 있는

통로를 제공 함으로써, 원활한 화학반응이 일어날 수 있는

분위기를 제공함을 알 수 있다.

Fig. 10. CO2 mole fraction of calcination furnace - exhaust

port effect (surface average value of each zone).

Fig. 11. CO2 mole fraction of calcination furnace - nagative

pressure effect of duct and exhaust port (surface average

value of each zone).

Fig. 12. CO2 mole fraction of calcination furnace - effect

of saga loaded position (surface average value of each

zone).

Fig. 9. CO2 mole fraction of calcination furnace - increase

saga amount (surface average value of each zone).
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5. 결 론

현재 운전 중인 2차전지 LiCoO2 양극 활물질을 제조

하는 소성로를 바탕으로 기존의 운전조건에 대한 신뢰성

검증과 여러 가지 공정조건 변화에 따른 소성로 내부의

열화학적인 거동에 대한 예측을 해볼 수 있었다. 그

결과를 정리하면 다음과 같다.

1. 실 공정 전산해석을 위한 실험과 가정을 통해 15%

이상의 CO2 농도가 LiCoO2의 형성 반응에 영향을 미칠

수 있음을 확인하였다.

2. 현재 운전 중인 소성로는 850oC로 균일하게 온도

유지가 되며 CO2 농도도 10% 이내로 해석되어 열 유동

분포의 안정성과 신뢰성을 검증하였다.

3. 전산 해석결과 CO2 유동이 정체되는 지점을 발견

하였고, 재료량을 증가시 CO2 농도가 26%까지 상승

함을 발견하였다.

4. CO2의 적절한 배출을 위해 기존 소성로 하부의 배

출구 형성과 부압효과를 통해 CO2 농도를 5%까지 낮출 수

있었다.
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