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저열량탄의 휘발분과 산소농도가 Tar와 Soot의 발생률에 미치는
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ABSTRACT

This study was performed to analyze coal flames and measure tar and soot yields and

structures of chars for two coals depending on the volatile content by the LFR(Laminar

Flow Reactor) which can be applied to a variety of coal researches. The results show

that volatile contents and oxygen concentration have significant influence on length and

width of the soot cloud and it also indicate that the length and width of the cloud in

condition of combustion decrease than those of pyrolysis atmosphere. Until the sampling

height reach at 50 mm, the tar and soot yields of Berau (Sub-bituminous) coal

contained relatively lots of volatile matters are less than those of Glencore A.P.

(Bituminous) coal. On the other hand, tar and soot yields of Berau coal are higher than

those of Glencore A.P. coal by reacted residual volatile matter. In addition, the images of

samples obtained from the particle separation system of the sampling probe support for

above results with the yields, and the pore development of char surface by

devolatilization.
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Fig. 1 The reaction schematic's coal devolatilization.

LFR 장치는 석탄입자 연소의 연소 환경을 온

도와 온도상승률의 관점에서 잘 모사할 수 있는

실험 장치로써 Fig. 2에 개략도를 나타내었으며

다음과 같은 주요 구성품으로 이루어져 있다.

석탄연료는 한국의 전력생산에 있어서 큰 비중

을 차지해왔으며 2010년 국내 전력생산에 사용

되는 전체 에너지원 중에서 석탄이 차지하는 비

중은 43.6% 에 달하고 있다[1]. 현재, 미분탄을

연료로 운용중인 국내외의 화력 발전소들은 이

산화탄소를 비롯한 공해물질의 배출저감, 발전

효율의 향상 및 석탄연료의 가격상승에 따른 저

열량탄(low calorific coal)의 사용 확대라는 이

슈들로 인하여 새로운 도전에 직면하고 있다.

일반적으로 석탄연소시 탈휘발화 과정에서 발생

하는 휘발분의 약 50 % 는 tar 성분으로 알려져

있으며, 이 tar 성분은 2 차 탈휘발화 과정을 거

치면서 탄소가 주성분인 soot를 발생시키는 원

인으로 알려져 있다. 이 과정에 대한 반응 개략

도를 Fig. 1 에 나타내었다[2]. 최근의 보고에 의

하면 휘발분이 많은 저열량탄(주로, 아역청탄 계

열)은 tar 의 발생, 즉 soot 의 발생가능성이 많

으며, 결과적으로 회분 중에 다량의 미연분이

함유되어 있음을 보여준다[3],[4]. 따라서 본 연구

를 통해 석탄입자의 연소 과정을 잘 모사하는

층류 반응기(LFR, Laminar Flow Reactor)를 활

용하여 열분해 및 연소 분위기에서 휘발분 함량

이 다른 석탄연료의 화염을 확인하고 탈휘발 과

정에서 생성되는 tar와 soot의 발생량을 확인하

였으며 포집한 촤(Char) 입자의 형상을 분석하

여 탈휘발 과정에서 생성되는 tar와 soot에 대한

발생량의 경향과 비교하고자 하였다.
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Fig. 2 Schematic of experiment apparatus LFR

(Laminar Flow Reactor).

Table 1 Results of proximate and ultimate

analysis of the selected coal

Proximate Analysis

(wt% Air Dry)

Coal (Geographic

Origin)

Glencore

A.P.
Berau

Moi. 1.49 16.3

VM 24.2 38.5

FC 58.9 40.5

Ash 15.4 4.7

Ultimate Analysis

(wt% Dry)

Coal (Geographic

Origin)

Glencore

A.P.
Berau

C 74.2 66.4

H 4.68 5.2

O 3.4 20.5

N 1.74 1.47

S 0.32 0.85

Ash 15.7 5.62

Table 2 Gas flow condition in each experimen

tal condition

Gas

Experimental condition

[Unit : slm]

Pyrolysis Combustion

CO 4.7 4.1

H2 0.7 0.7

O2 2.6 3.3

N2-oxy 8.5 12

N2-fuel 10 6.5

N2-carrier 0.035 0.035

N2-quenching 27 27

헨켄 버너를 원형으로 설계, 제작되었으며, 석탄

입자들을 연속적으로 청색의 고온 층류평판화염

위에 띄워 탈 수 있도록 열원(승온율 ≈ 105 K)

을 제공하는 평판 화염 버너와 석탄입자 연소화

염의 형상 및 평판화염이 안정적으로 버너 상부

에 형성되었는지 확인할 수 있도록 하는 투명한

석영관 반응기와 석탄입자 연소실험에 있어서

가장 큰 난점 중의 하나인 마이크로 크기의 입

자를 정량적으로 공급토록 조절하는 석탄입자

미소 정량 공급 장치, 그리고 석탄 입자가 반응

하고 난 후 반응 생성물들을 분리, 포집할 수

있는 샘플링 프로브와 평판확산화염을 조성하기

위한 연료와 산화제 및 석탄입자 이송 가스를

공급하는 가스 공급 장치로 구성되어 있다. 실

험은 석탄의 입자 크기가 45~75 μm (200 mesh)

인 인도네시아산 저열량 아역청탄인 Berau 탄과

호주산 역청탄 Glencore A.P. 탄에 대하여 수행

되었으며 두 탄에 대한 물성치들이 Table 1에

나타나있다. 석탄 연소 및 열분해 실험에 앞서

일정량의 석탄입자 공급을 위하여 일정시간 동

안 공급되는 석탄 입자의 무게를 재어 일정한

양으로 공급이 되는지 확인하였다. 시린지 펌프

에 의한 플런저 상승률에 따른 석탄입자의 공급

율을 확인한 후 선정한 석탄입자 공급율의 오차

±10 % 이하의 결과를 선택하였으며 이 결과들

중 가장 변동폭이 적었던 20분을 기준으로 실험

을 수행하였다. 반응기 내부의 온도는 R-type

열전대를 사용하였고 빠른 응답 속도를 얻기 위

하여 직경이 0.45 mm인 비드를 형성하였다. 실

험을 수행하기 위하여 공급되어진 전체 가스 유

량을 Table 2에 나타내었다. 반응기 내부에 산

소가 희박한 열분해 조건의 당량비는 Φ=1.02 이

며 연소 조건의 당량비는 Φ=0.73 이었다. 연소

조건에서 화염을 형성한 후, 반응기 내부에 남

아있는 전체 가스에 대한 산소의 몰분율은 3.50

%이다.

석탄의 화염 형상은 탄의 특성과 반응속도를

살펴볼 수 있는 하나의 척도로 자주 사용된다.

Fig. 3에서 알 수 있듯이 탄종에 관계없이 열분

해 분위기에서의 화염은 샘플링 프로브의 입구

에 도달할 때까지 석탄 입자가 지나가는 중심부

분의 궤적(wake)이 명확하게 나타나고 있으나

연소 분위기에서의 화염 궤적은 뚜렷하게 나타

나지 못하고 있다. 탈휘발과 촤의 반응을 구분

한 위치는 각각 (a) 6.2 cm, (b) 5.1 cm, (c) 6.9

cm, (d) 5.8 cm 이며 연소 분위기에서 석탄입자

의 탈휘발 과정이 열분해보다 빠른 시간에 종료
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Fig. 3 The flame characteristics in condition of

pyrolysis and combustion : (a) Glencore A.P.

Pyrolysis, (b) Glencore A.P. O2 3.5 mol%, (c)

Berau Pyrolysis, (d) Berau O2 3.5 mol%, all

height z = 250 mm, coal size = 45~75 μm.

Fig. 4 Nomalized tar and soot yields for the two

coals.

되어 촤 연소를 시작하고 있음을 보여준다.

또한, 연소 분위기에서 soot cloud의 길이가 줄

어드는 것이 확인되며 이는 탈휘발 과정에서 생

성된 중간 생성물인 tar와 light gas가 산소와

반응하여 soot의 발생을 저하시켜 soot cloud의

길이가 줄어든 것으로 보여진다[5]. 또한, 휘발분

함량이 적은 Glencore A.P. 탄은 soot cloud가

명확하게 드러나지 않지만 휘발분 함량이 많은

저열량탄인 Berau는 화염 중심의 반경반향으로

soot cloud가 뚜렷이 존재하고 있는 것을 알 수

있다. soot cloud의 끝부분에 위치하고 있는 점

선은 휘발분 함량에 따른 soot cloud의 길이변

화를 확인하기 위한 것으로 각각 버너의 평판화

염면으로부터 (a) 16.3 cm, (b) 12.7 cm, (c) 19.

8 cm, (d) 15.2 cm 에 위치하고 있다. 휘발분

함량이 적은 Glencore A.P. 탄의 soot cloud의

길이가 짧아짐으로 보아 휘발분 함량이 soot clo

ud의 길이에 영향을 주는 인자임을 알 수 있다.

Fig. 4으로부터 저열량탄과 역청탄에 대한 열

분해 및 연소 분위기에서의 tar와 soot의 발생률

은 포집높이가 50 mm에 이르기까지 점진적으

로 증가하다가 이후부터는 감소하는 경향을 보

인다. 탈휘발의 종료과정과 촤의 반응이 혼재되

어 있는 구간인 포집높이 50 mm 이후의 발생률

결과는 탄종에 상관없이 비슷한 경향을 보여주

고 있다. 열분해에서의 발생률 값은 연소 분위

기보다 높은 발생률을 나타내고 있으며 이는 산

소와 tar 성분의 반응 그리고 soot의 oxidation

에 기인한 결과이다
[6],[7]

. tar와 soot의 발생률은

Fig. 3에서 확인했던 화염형상과 같이 50 mm

이후의 높이부터 감소하고 있다. 이는 저열량탄

인 Berau 탄의 tar와 soot 발생률이 Glencore

A.P. 탄의 발생률을

역전하는 현상으로 나타난다. 탈휘발 과정은 종

료되어가지만 석탄 입자 내부의 잔존 휘발 물질

들과 tar의 반응은 계속해서 진행되고 있으며

탄종에 따른 휘발분 함량의 차이가 tar와 soot

발생률의 정량적인 차이로 나타나는 구간의 현

상임을 확인할 수 있다.

Fig. 5은 샘플링 프로브로부터 포집한 촤 시료

의 SEM 이미지와 tar와 soot 필터로부터 얻은

필터 이미지이다. 각각의 이미지는 버너로부터

샘플링 프로브의 입구가 50 mm, 100 mm, 200

mm인 위치에서 확인한 것이다. 이와 같은 입자

와 필터 이미지는 앞에서 논의한 결과들을 지지

하여 준다. 화염사진에서 예측했던 탈휘발의 종

료 지점은 50 mm에서의 기공발달 정도로 보아

열분해 분위기보다 연소 분위기에서 더 빠르다

는 것을 확인할 수 있다. 탈휘발이 종료되어 가

는 포집높이 50 mm에서의 결과는 저열량탄인

Berau 탄이 Glencore A.P. 탄보다 기공이 발달

했음에도 불구하고 tar와 soot의 발생률이 적음

을 확인할 수 있다. 또한, 100~200 mm 높이에서

tar와 soot의 발생률 값은 열분해 및 연소 분위

기에서 비슷한 경향으로 나타난다. 이는 50 mm

이후부터 석탄입자의 휘발분 함량에 의한 기공

의 증대와 함께 촤 입자 내부에 있는 잔존 휘발

물질들과 화염 속에 남아있는 tar 및 light gas

가 계속해서 soot를 생성시키고 있기 때문이다.

본 연구는 층류 반응기(LFR)를 활용하여 저열

량 아역청탄인 Berau 탄과 역청탄인 Glencore

A.P.탄의 열분해와 연소 분위기에서의 화염형상

을 분석하고 휘발분 함량이 다른 두 석탄의 tar

와 soot의 발생률을 구하였으며 이를 촤 입자의
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Fig. 5 The images of SEM on chars and filter

of tar and soot collected in the two coals as a

function of height above reactor and gas

atmosphere.

표면 형상 변화와 함께 비교하였다. 이를 통해

얻은 결과들은 다음과 같다.

(1) 휘발분 함량이 많은 저열량탄의 soot cloud

의 폭과 길이가 증가하였으며 촤와 soot의 산화

반응에 의해 열분해보다 연소분위기에서 화염과

soot cloud의 길이가 짧아짐을 통해 tar와 soot

의 경향을 예측할 수 있었다.

(2) 반응 초기에는 휘발분 함량이 많은 저열량

탄의 soot-oxidation 반응에 의해 tar와 soot 발

생률이 적었으나 반응 시간이 증가함에 따라 잔

존 휘발분 함량과 화염속의 잔여 tar로부터 발

생률의 역전 현상을 확인하였다.

(3)기공의 발달정도로부터 휘발분 함량과 기공

의 발달 차이에 의해 나타나는 100 mm 이후 나

타난 tar와 soot의 발생률 역전 현상을 설명할

수 있었다.
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