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석탄 및 바이매스의 연소 특성을 이해하기 위해

Thermogravimetric Analysis, Drop Tube Furna

ce등과 같은 실험 방법이 소개 되었으며 이를 이

용한 연료 입자의 발휘 및 촤 반응 연구가 활발

히 진행되고 있다[1][2][3]. 또한 탈휘 및 촤 연소

모델을 적용하여 연소 과정에서의 입자 및 반응

가스의 변화량을 계산할 수 있으나 현존 모델은

물리 화학적 현상을 복합적으로 고려하기 어렵기

때문에 조건을 단순화여 계산한다. 그러므로 실

험에 비해 미흡한 예측 결과를 보인다. 따라서

실험을 통한 연소 메커니즘을 비교 연구하고 .이

에 부합하는 상세 모델에 대한 연구가 필요하다.

고체 연료의 연소 과정은 입자 가열을 시작으로

수분 증발, 탈휘, 점화, 휘발분 연소 그리고 촤

연소 과정을 거친다. Fig. 1는 시간 및 연소과정

에 따라 연료의 질량 감소와 입자 온도 변화를

여 나타내고 있다. 반응 속도는 거시적으로 유체

및 벽면으로 부터의 열전달에 결정되며 이는 운

전 온도 조건과 산소 농도에 영향을 받는다. 또

한 거시적인 관점에서 입자의 크기와 조성을 비

롯하여 구조적 성질에 따라 연소 특성이 달라 질

수 있다. 초기 선행 연구는 실험 통해 얻은 데이

터를 이용하여 경험적 수식을 도출하여 반응 속

도를 구하는 연구가 주류를 이루었다. 지금까지

탈휘 및 연소 반응 모델은 시간에 따른 질량 감

소율을 kinetic rate 이용하여 계산하는 방법을

따르고 있다. 혹은 입자 표면에서의 가스 확산으

로 유도한 식을 적용하여 입자 표면에서의 연소

율을 구한다. kinetic rate은 반응 속도 상수와 온

도의 의존성을 설명한 아레니우스 식으로 계산

하며 연료 입자마다 고유 상수를 지닌다. 그러나

운전 조건에 따라 이러한 상수는 달라 질 수 있

다. 일반 문헌에서는 상수 값에 대한 측정 조건

이 명확하지 않고 온도에 따라 선형적이지 않기

때문에 만약 오차가 있는 반응 상수 값을 사용

할 경우 예측과 다른 결과를 가져 올 수 있어 유

Fig. 1 Characteristic behaviour of single particl

e combustion.

Fig. 2 Experiment and numerical modelling on
single particle combustion.

의해야 한다. 그러므로 앞으로의 연구에서는 연

소 메커니즘에 부합할 수 있도록 각 단계 별 상

세 모델을 모사하여 kinetic rate을 정량적인 도

출할 수 있는 연구가 필요하다. 따라서 실제 조

건과 유사한 환경을 가진 실험에서 온도 변화에

따른 입자 온도와 질량 변화를 관측 및 계산해야

한다. 또한, 반응속도에 영향을 미치는 인자를 찾

아내고 kinetic rate의 정량적인 계산 방법을 도

출해야 한다.
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Author Approach Mat
erial

Size
(μm)

Carrier
gas
(L/h)

Gas
flow
rate
(L/h)

Resid
ence
time
(s)

Borrego
[14]

DTF

coal

36~75 300 600 0.3

Al-mak
hadmec
h [15]

Entrained
Flow
Reactor

-
400 9200 1

Brix
[16]

Entrained
Flow
Reactor

90~10
6

18% 82% 0.15~
0.3

Molina
[17]

Entrained
Flow
Reactor

100 1.8 3900

Fig. 2는 입자 연소에 대한 실험 및 수치모델링

에 대한 대략적인 설명이다. TGA는 가열 속도

및 분위기 가스 조성에 따른 반응성을 연구하는

데 사용된다. 또한 휘발 성분을 추출된 촤를 산

화하여 입자 표면에서의 반응율과 반응 속도 상

수를 계산 할 수 있다. 이외에도 isothermal 조건

부여하여 이산화탄소 증가에 따른 Char-CO2 가

스화 연구가 가능하다. 반면 DTF는 고체 연료의

연소 거동을 연구 할 수 있는 장치로 입자 burn

out을 측정할 수 있다. 또한 연소 지연 현상과

연소 전반의 메커니즘 연구가 가능 하지만 고온

하에서 탈휘 반응이 일어날 때에서는 고온 어널

링과 불활성화가 진행되어 수소 분자량의 감소와

함께 촤 표면의 구조적 변형이 일어나게 되므로

반응율이 감소한다[4]. 따라서 상대적으로 높은

온도 조건의 DTF에는 촤 표면의 구조적 변형이

쉽고 이에 따른 ash 부착 현상이 생기기 때문에

고정탄소의 질량을 예측에는 한계가 있다. T.Wa

ll[5]은 여러 분위기 가스 조성 및 고체 입자 특

성에 변화 따른 CCD 카메라를 이용하여 점화

및 연소 특성적 거동을 DTF에서 가시화 하였다.

반응속도 계산을 하기 위해서는 가스층의 주변

온도뿐 아니라 가열된 연료 입자의 온도를 측정

하여 Arrhenius 수식에 적용해야 한다. 하지만 D

TF 실험에서는 입자의 온도를 측정하기 어렵기

때문에 주변 가스의 온도를 입자의 온도와 동일

하다고 가정하고 모델링에 정보를 제공한다. 대

부분의 DTF는 중력 방향으로 입자를 떨어트리

는 조건이므로 입자와 혼합 가스 사이의 상호 작

용하는 항력이 현저히 줄고 입자 표면에서의 확

산율과 입자 온도가 실제 조건과 다르게 된다. L

evendis[6]는 입자 주변에 소량의 유체를 유입시

키는 조건과 흐름이 없는 환경과 비교 연구 하였

으며 유체가 유입된 조건에서 주변 가스의 온도

가 다소 낮게 측정 되었다. 결과적으로 연소 지

연과 함께 연소 소모 시간이 증가 하였다고 발표

하였다. 그러나 연료 입자가 열을 얻기 시작하는

초기 시간 설정이 모호 하다는 한계가 있고 유입

가스와 입자 간의 상호 흐름 작용이 미약하여 실

제 장치와 다소 차이가 있을 수 있다.

이를 해결하기 위해 Lee[7]는 운반 유동 반응기

를 이용하여 하단에서 버너를 통과한 가스가 반

응기 내부로 유입하여 부력 및 입자간의 항력 환

경을 조성 하고 연소 과정을 가시화 하였다. 또

한 입자 주변 화염과 연소 특성에 관한 연구를

진행하고 있다. 하지만 본 운반 유동 반응기는

입자의 온도를 측정할 수 없다는 한계가 있다. Y

in[8]은 여러 형상을 가진 연료 입자들의 점화

지연 및 연소 속도를 평가 하였고 연소 거동을

가시화하기 위해 입자를 고정하고 Pyrometer를

이용하여 입자의 주변 가스 온도를 측정하였다.

동일 질량에서는 점화 시간이 유사하였으나 표면

적이 증가한 입자에서 온도 상승률이 빠르기 때

문에 소모 시간이 단축되었다고 보고하였다.

Pickard [9]는 TGA에서 가열 속도를 높일 경우

탈휘 반응에는 변동이 없지만 촤 산화 반응성은

낮아지며 이산화탄소 분위기 가스에서는 입자 표

면 산소 확산율이 낮아지므로 촤의 연소속도를 저

하 된다[10]. 또한, 순산소 연소 조건에서는 Boudo

uard 반응으로 입자의 온도는 낮아지게 되어 촤

전환율에 영향을 주게 된다[11]. Rathnam[12]은 온

도가 1030K를 초과하고 산소의 농도가 5% 이하인

경우 Char-CO2 가스화가 지배적으로 일어나고 촤

반응성이 높아진다고 보고하였다. 이산화탄소 포집

에 이용하는 순산소 연소 환경 조건에서는 Char-C

O2 gasification 반응이 쉽게 발생 하므로 일반 공

기 조건과 다른 물리 화학적 특성을 가진다. Tabl

e. 1에서는 분위기 가스 환경 및 산소 농도 변화에

영향을 받는 선행 실험 연구를 정리하였다.

Farrow[13]는 탈휘 반응에서 온도를 (1100, 130

0℃) 달리하여 촤 구조 변화를 SEM으로 관찰하

였다. 두 조건 모두 다공 구조가 늘어나면서 부

피가 팽창하였으나 1300℃ 조건 일 때 Char-CO

2 가스화 반응이 증가하여 좀 더 많은 다공이 발

생하였다고 보고 하였다. 분위기 가스 (N2, or C

O2) 변화에 따라 휘발 성분의 양을 DTF 와 Ent

rained Flow Reactor 실험으로 측정하였다. Borr

ego는 두 분위기 가스 조건에서 휘발성분 양의

차이가 없음을 검증하였으며 반면, Al-Makhadm

ech[15]는 CO2 분위기 가스 환경 일 때 Char-C

O2 가스화가 증가하여 석탄 질량 감소 폭이 증가

한다고 보고하였다. Borrego과 Brix[14][16] 입자

의 체류시간이 상대적으로 짧고 유입되는 냉 가

스의 양이 많기 때문에 영향이 적게 나타났다.

따라서 휘발성문의 양을 조사하기 위해서는 입자

의 체류 기간, 온도뿐 아니라 유입 가스의 혼합

비율을 고려하여 분석해야 하며 결과적으로 휘발

분의 양을 증가시키기 위해서는 입자의 적절한

체류 시간과 온도를 유지해야 한다.

Table 1. Experimental approaches regarding

volatile yield
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액화 혹은 천연가스의 조성 차가 크지 않지만

고체 연료는 생성 환경 조건과 연대에 따라 수

분, 휘발분, 촤 및 회분의 함유율 차이가 매우 크

다. 또한 불순물의 함유와 입자 구조의 따라 실

험적 예측이 쉽지 않기 때문에 수치적 방법을 이

용한 고체 연료 입자의 연소 특성이 요구되고 있

다 [18] 많은 선진 연구자들은 실험적 데이터를

근거로 탈휘 및 연소 모델을 정립하였고

Badzioch[19],Kobayash[20]는 아레니우스 수식기

본으로 계산하는 signle & two kinetic rate 모델

은 정립하였다. 하지만 석탄의 종류에 따라 반응

속도 상수 등 인자 값이 달라 실험과 비교하여

오차 범위가 커 질 수 있다. 따라서 적합한

kinetic rate 모델을 사용하기 위해서는 실험적

선행 연구 데이터가 반드시 필요하다. 그러므로

석탄의 분석 데이터가 부족한 경우 kinetic rate

모델은 적용될 수 없다는 한계를 가진다. 또한,

CFD 모델링 해석은 연료의 화학 조성분과 반응

상수 등의 불확실성이 존재하므로 실험과 불일치

할 수 있다. 더욱이, 온도 및 산소 농도에 따라

적용되는 모델이 다르기 때문에 모델 적용 할 때

에는 주의해야 한다. 촤 연소 모델에서는 실험

데이터와 비교하여 근사한 반응 계수 값을 적용

해야 한다는 단점이 있다[21]. 수치해석에서는 고

체 연료의 복잡한 메커니즘을 최소화하기 위해

모델의 가정과 단순화를 요구하기 때문에 실험과

의 비교 연구가 필수적이고 반응 속도 모델에 대

한 명확한 이해가 선행되어야 한다. 연소 모델에

사용하는 모델은 Table. 2와 같다.

Table. 2 Summery of char reaction models

Approach Model Condit
ion

Rate equation

Apparent
Rate

Approach
[21]

Global
Rate
(Pp=Ps
=Pg)

Low
Temp n

soxcc PKR )( ,=

Apparent/
Diffusion
rate
(Ps<Pg)

High
Temp

÷÷
ø

ö
çç
è

æ
+

=

cd

gox
c

kk

P
R

11

,

Diffusion
Rate
(Ps=0)

Very
High
Temp

)( ,goxdc PkR =

Intrinsic
Rate

Approach
Intrinsic
Rate [22]

m

d

c
goxigpc
K

R
PkAR ÷÷

ø

ö
çç
è

æ
-= ,hjr

Random
pore
model[25]

)1(1)1( xInxk
dt

dx
RPM ---= y

Global apparent[22]는 촤 내부의 구조 파악의

어렵기 때문에 외부 표면적만으로 촤의 질량 감

소율을 계산하며 반면 Intrinsic kinetics [23]는

촤 표면뿐 아니라 촤 연소에 영향을 미치는 내부

다공 표면적 고려하여 global apparent model의

단점을 보완 하였다. 그러나 Intrinsic kinetics 모

델는 입자 내부에서 촤 연소를 반영하였지만 고

체 입자 내부 구조에 대한 정보 부족으로 많은

연구에서는 global apparent model을 사용하고

있다. Global apparent 과 Intrinsic 모델 모두 반

응 지수 대한 불확실성이 때문에 임의에 값에 따

라 반응율이 크게 차이가 날 수 있다[24].

고체 연료는 연소특성은 입자 구조의 조성과 구

조뿐 아니라 온도, 분위기 가스 조성 및 압력 조

건에 따라 점화, 화염의 구조, Burnout 및

Swelling등이 달라 질 수 있다. 또한 연소 특징

은 단순한 조건에 의해 결정되지 않고 복잡한 물

리 화학적 반응에 의해 결정되기 때문에 실험으

로 고체 연료의 연소 특성 현상을 고찰하고 이를

통한 정량적인 변화 예측 연구가 필요하다. 이를

토대로 상세한 모델을 수립하고 실험과 근사한

결과를 모사할 수 있는 인자 및 sub-model 연구

가 활발히 진행되어야 한다. 또한 수치해석의 정

합성을 높이기 위해 kinetic rate의 정량적인 도

출 연구가 필요하다.
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