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요 약

납사타르피치의 연소 및 수증기 가스화의 반응특성을 알아보기 위하여 납사타르피치를 탄소원으로 사용하여 열중

량분석을 수행하였다. 반응의 활성화에너지, 반응차수, 빈도인자 등을 구하기 위하여 Friedman 방법과 Ozawa-Flynn-

Wall 방법이 사용되었다. Friedman 방법을 사용하여 반응전환에 따른 연소의 활성화에너지를 구하였는데, 0.2~0.6 정

도의 전환이 일어났을 때는 활성화에너지가 41.6~68.1 kJ/g-mol이었다. 0.9~1.0 정도의 전환이 일어났을 때는 183.1~191.2

kJ/g-mol이었다. 그리고 수증기 가스화에 대해서는, 0.2~0.6 반응전환에서 활성화에너지는 31.9~44.9 kJ/g-mol이었다. 0.8~0.95

전환에서는 70.6~87.8 kJ/g-mol이었다. 이러한 결과로 미루어보아 반응은 탈휘발화와 연소 또는 가스화 반응의 두 단

계로 진행되는 것을 알 수 있었다.

Abstract − Characteristics of steam gasification and combustion of naphtha tar pitch, which is the bottom product of

naphtha cracking process, were investigated by using the thermo gravimetric analyzer to develop the technology for

obtaining syngas by using the naphtha tar pitch as a carbon source. Friedman’s and Ozawa-Flynn-Wall method were

used to calculate activation energy, reaction order and frequency factor of reaction rate constant for both of steam gas-

ification and combustion. The activation energy of combustion of naphtha tar pitch based on the fractional conversion by

Friedman’s method was in the range of 41.58 ~ 68.14 kJ/g-mol when the fractional conversion level was in the range of

0.2~0.6, but 183.07~191.17 kJ/g-mol when the conversion level was 0.9~1.0, respectively. In case of steam gasification

of naphtha tar pitch, the activation energy was in the range of 31.87~44.87 kJ/g-mol in the relatively lower conversion

level (0.2~0.6), but 70.63~87.79 kJ/g-mol in the relatively higher conversion level (0.8~0.95), respectively. Those results

exhibited that the steam gasification as well as combustion would occur by means of two steps such as devolitilization

followed by combustion or gasification.
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1. 서 론

가스화 반응은 합성가스를 생산하기 위한 하나의 방법으로써 석

탄, 바이오매스, 폐타이어, 폐플라스틱 또는 이들 혼합물 등과 같은

여러 가지의 탄소원을 사용하여 널리 연구되어왔다[1-7]. 이러한 탄

소원들은 석유자원의 대체 잠재력을 가진 물질이거나 환경적으로

분해가 어려운 폐기물들로써 가스화 반응을 통한 에너지자원의 다

원화와 환경문제 해결에 그 목적을 두고 있다. 그러나 석유자원의

대체나 폐기물 자원화도 물론 중요하지만 그것들과는 다른 관점에

서 기존 석유자원의 효율성 증대에도 노력을 기울일 필요가 있다.

원유의 증류를 통한 석유제품은 부가가치가 높은 석유화학제품이

약간 생산되고 나머지 대부분은 에너지원으로 사용되는데, 석유자

원의 중요성을 고려해볼 때 가치적으로 매우 비효율적이다. 값싼 에

너지원으로 사용되고 있는 중유나 에너지원으로 사용할 수 없는 왁
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스나 피치 등은 높은 탄소수를 가지고 있고 재료도 저렴하기 때문

에 가스화 반응을 통해 석유화학제품이나 고효율의 연료유 등을 생

산하여 고부가가치 창출에 좋은 원료로써 사용될 수 있다. 하지만

중유나 피치와 같은 액상의 탄소원들에 대한 가스화 반응에 대한

자료는 충분하지 않아 많은 연구가 필요하다.

가스화 반응은 탄소와 산화제 사이의 균일 불균일 반응을 통한

탈휘발화 반응과 촤(char) 생성반응, 합성가스 생성반응을 포함한 여

러 가지의 반응들을 포함하고 있기 때문에 복잡한 반응들이 연결되

어 있는 것으로 알려져 있다[3, 6, 8-9]. 가스화 반응의 주 생성물인

수소는 탄소와 촤의 수증기 가스화 반응에서 반응속도를 떨어뜨리

는 반응 억제제로서 작용하기도 하며, 타르 증기와 같은 고농도의

휘발성물질은 촤의 표면에 쉽게 침전되기 때문에 가스화 반응에 부

정적인 영향을 미치는 원인이 되기도 한다[7, 10-11]. 이러한 요소들

은 가스화 반응공정을 설계하는데 많은 영향을 미치고, 복합적인 반

응들을 고려하여 반응전환 효율을 최적화하는데 큰 어려움이 되기

때문에 반드시 고려해 주어야 한다. 그리고 가스화 반응장치의 성

능은 일반적으로 반응의 메카니즘과 조업변수에 따라 달라지기 때

문에 반응차수, 활성화에너지, 반응속도상수 등과 같은 정확한 속도

론적 자료는 가스화 반응의 산업적 적용에 있어서 필수적인 요소이

고 반드시 고려해 주어야 한다[11, 12]. 

그러므로 본 연구에서는 탄소원으로써 납사타르피치(naphtha tar

pitch)를 사용하여 액체 탄소원을 개발하고자 하였으며, 이를 활용

하여 합성가스 생산을 위한 가스화 공정의 개발을 위해 납사타르피

치의 수증기 가스화 반응 및 연소 반응에 대한 속도론적 연구를 수

행하였다.

2. 실 험

본 연구에서 탄소원으로 사용한 납사타르피치의 열분석은

SHIMADZU사의 열중량분석기(TGA-50)로 수행하였다. TGA 분

석은 비등온분석을 이용하였으며 분석기 내에서의 승온속도는 연

소 반응의 경우에는 5, 10, 20, 40 K/min로, 가스화 반응의 경우

에는 5, 15, 30, 50 K/min로 하였으며, 연소반응의 경우 운반기

체(carrier gas)는 공기 그리고 가스화 반응에서는 수증기/질소를

이용하여 각각 실험하였다. 연소를 위한 공기의 유속은 30 ml/

min이고 가스화 반응을 위한 수증기/질소 기체의 유속은 52 ml/

min으로 흘려주었으며 가스화 반응 기체 내의 수증기의 분압은

20 kPa로 하여 실험을 수행하였다. 온도는 두 반응 모두

293~1073 K의 범위에서 조작하고 시료의 무게는 대략 20~30 mg

정도를 사용하였다. 시료로 사용된 납사타르피치의 특성값을

Table 1에 나타내었다[13].

시료의 분해가 일어나는 동안 화학적 변화를 일으키는 반응을 해

석하기위하여 식 (1)을 이용하여 전환율을 구하였으며, 반응속도상

수 k는 Arrhenius 식에 의해 식 (2)와 같이 나타낼 수 있다.

(1)

(2)

비등온 열중량분석 데이터로부터 반응의 전환정도에 따른 활성화

에너지를 구하기 위해 Friedman 방법[14]을 사용하였다. 전환율은

Friedman의 방법에 의해서 식 (3)과 같이 표현할 수 있으므로, 각각

의 전환정도에 따른 활성화 에너지와 반응차수는 ln(dX/dt)와 (1/T)

의 그래프와 ln(dX/dt)와 ln(1-X)의 그래프에 의해서 그 기울기로부

터 얻을 수 있다[14, 15].

(3)

반응의 승온속도에 따른 인자들을 계산하기 위해, Doyle’s

approximation[16]을 이용하여 식 (4)와 같이 정리할 수 있으므로

Ozawa-Flynn-Wall 방법[17-20]으로 반응기의 승온속도에 따른 활성

화에너지, 반응차수 그리고 반응속도상수의 빈도인자 등을 계산하

였다.

(4)

단, 
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Table 1. Analysis of the naphtha tar pitch

Proximate analysis [13] (wt%) Ultimate analysis (wt%)

Fixed carbon

Volatile matter

Ash

Aromaticity by IR

61.83

38.19

-

0.83

Carbon

Hydrogen

Oxygen

Nitrogen

Sulfur

90.35

7.62

1.07

-

-

Fig. 1. Typical example of TGA curves from combustion (a) and gas-

ification (b) of naphtha tar pitch (flow rate of (a): 30 ml/min, air;

flow rate of (b): 52 ml/min, steam/N
2
=1 atm, P

H2O
:20 kPa).
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3. 결과 및 고찰

납사타르피치를 탄소원으로 사용한 연소와 수증기 가스화에 대한

전형적인 TGA 그래프를 Fig. 1에 나타내었다. 이 그림에서 볼 수

있듯이 납사타르피치의 연소 시에는 주로 373~673 K의 온도범위에

서 반응전환이 빠르게 일어나며(Fig. 1(a)), 가스화 반응의 경우에는

주로 473~673 K의 온도범위에서 전환이 일어나는데(Fig. 1(b)), 이

것은 피치 내에 포함되어 있는 휘발성 성분의 방출 때문으로 사료

된다. 또한, 반응시간에 따른 반응전환율은 승온속도의 변화에 따라

서도 영향을 받는 것으로 예측할 수 있다[6, 15]. 납사타르피치를 탄

소원으로 한 연소와 가스화 반응에서 승온속도의 변화에 따른 반응

전환율의 변화를 Figs. 2(a)와 (b)에 각각 나타내었는데, 두 가지의

경우 모두 반응전환율의 변화는 특정 반응온도에서 국부적인 최대

값을 나타내는 것을 알 수 있다. Figs. 2의 (a)와 (b)에서 볼 수 있듯

이, 반응전환율의 변화값이 최대값일 때의 반응온도는 반응기 내의

승온속도가 증가함에 따라 증가하였으며, 반응전환율 변화(dX/dt)의

최대값 역시 승온속도의 증가에 따라 증가하였다. 이와 같은 경향

은 피치의 구조적 변화가 높은 승온속도에서 가속화되어지기 때문

에, 승온속도가 증가함에 따라 피치의 반응성이 증가할 수 있기 때

문으로 해석할 수 있다[21].

이와 같은 결과들을 이용하여 납사타르피치의 연소와 수증기 가

스화 두 반응의 각각에 대한 활성화에너지와 반응차수를 Friedman

의 방법에 의하여 결정하였다. 즉, 여러 반응전환율의 조건에서 납

사타르피치의 연소와 수증기 가스화 반응에 대하여 반응온도의 역

Fig. 2. Effects of heating rate on conversion rate with the variation

heating rate in combustion (a) and gasification (b) reaction.

Fig. 3. Typical examples of kinetic analyses on conversion level by

Friedman’s method for combustion (a) and gasification (b).

Table 2. Activation energy with the variation of conversion level

X
E (kJ/g-mol) by Friedman’s method

Combustion R
c

Gasification R
c

0.1 47.9 0.98303 31.9 0.99683

0.3 41.6 0.97337 34.8 0.93665

0.5 68.1 0.96411 44.9 0.98761

0.7 183.1 0.94034 70.6 0.93665

0.9 191.2 0.96666 87.8 0.99683

Average 106.4 54.0

SD 74.4 24.3

X
E (kJ/g-mol) by Ozawa-Flynn-Wall method

Combustion R
c

Gasification R
c

0.1 42.4 0.97586 36.2 0.99141

0.3 42.0 0.97585 34.7 0.99009

0.5 74.7 0.95959 36.6 0.98855

0.7 138.7 0.93926 48.8 0.98453

0.9 209.8 0.96494 88.3 0.99233

Average 101.6 48.9

SD 72.2 22.7

SD: standard deviation 
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수인 (1/T)의 변화에 따른 ln(dX/dt)의 변화를 Fig. 3에 나타내었다.

Fig. 3에서 볼 수 있듯이, 각 반응의 여러 전환율 값에 따라 각각 다

른 값의 기울기와 절편을 가지는 직선들을 얻을 수 있었으며, 이들

직선들의 기울기 값으로부터 식 (3)에 의해 얻어진 각 반응의 활성

화에너지 값들을 Table 2에 나타내었다. Table 2에서 볼 수 있듯이,

각각의 반응전환율에 따라 연소의 경우일 때는 활성화에너지가 47.9

~191.2 kJ/g-mol의 범위에서 얻어졌고 가스화 반응의 경우일 때는

31.9~87.8 kJ/g-mol의 범위에서 얻어졌다. Table 2에서 활성화에너

지의 값은 연소와 가스화 반응 모두에서 전환정도가 증가함에 따라

증가하였음을 보였는데, 이러한 결과는 반응의 초기 단계에서는 반

응기에 가해지는 열에너지가 피치 내의 휘발성 물질들이 휘발되는

데 이용되는 반면 반응이 많이 진행된 단계에서는 일정한 에너지를

얻어서 기체상으로 전이 된 피치의 탄소결합이 분해되기 때문으로

해석할 수 있다. 이러한 결과를 확인하기 위하여 Ozawa- Flynn-Wall

방법을 이용하여 각 반응의 전환율에 따른 활성화에너지를 계산하

여 비교하고자 하였다. 즉, Ozawa-Flynn-Wall 방법에 의해 반응온

도의 역수 1/T의 변화에 따른 lnβ의 변화를 Fig. 4와 같이 얻은 후

각 반응에 대한 직선의 기울기로부터 각 반응의 활성화에너지를 구

하였다. 이와 같이 Ozawa -Flynn-Wall 방법에 의해 얻은 활성화에

너지로 Friedman의 방법에 의해 얻은 활성화에너지와 비교하기 위

하여 Table 2에 같이 나타내었다. 연소의 경우에는 42.6~209.8 kJ/

g-mol이었고 가스화 반응의 경우에는 36.2~88.3 kJ/g-mol이었는데,

평균값으로 Friedman 방법의 결과와 비교해 볼 때 연소의 활성화에

너지는 5%, 가스화 반응의 활성화에너지는 10%의 범위에서 유사

한 값을 나타내었으며, 반응전환율의 변화에 따른 활성화에너지의

변화도 유사한 것을 알 수 있다.

연소와 가스화 반응의 반응차수를 결정하기 위하여 식 (3)을 재

정리하여 ln(1-X)의 변화에 따른 ln(dX/dt)의 변화로 Figs. 5와 6에

각각 나타내었다. ln(dX/dt)와 ln(1-X)의 그래프를 그리면 기울기로

써 승온속도에 따른 반응차수를 구할 수 있다. 그 결과 연소반응의

경우에는 전환이 0.2~0.6의 범위인 초기 단계에 있을 때 1.03~1.78

의 값을 나타내었고, 전환이 0.9~1.0의 범위인 최종 단계에 이르러

서는 0.74~0.84의 값을 나타내었다. 반면에 수증기 가스화의 경우에

는 반응의 초기단계인 0.2~0.6 전환 일때 반응차수는 1.04~1.74이

었고, 반응의 전환이 0.8~0.95인 최종단계에서는 0.35~0.93이었다.

그리고 반응차수의 평균값은 연소에 있어서 초기단계에서는 1.34였고

Fig. 4. Typical examples of kinetic analyses on conversion level by

Ozawa-Flynn-Wall method for combustion (a) and gasifica-

tion (b).

Fig. 5. Reaction Order for Air by Friedman’s Method (a) Devolatil-

zation (X=0.2~0.6), (b) Combustion (X=0.9~1.0).
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, 최종단계에서는 0.78이었으며 가스화 반응에 있어서는 초기단계에

1.26, 최종 단계에서 0.63의 값을 보였는데 이 값들을 Table 3에 나

타내었다. Table 3에서 볼 수 있듯이 반응차수는 연소와 가스화 반

응 양쪽 모두에서 승온속도가 증가함에 따라 감소하고, 초기 단계

에서 최종 단계로 발전됨에 따라 감소함을 보였는데 이것은 반응이

승온속도의 증가와 반응 단계의 진행에 따라 반응의 메카니즘이 간

단해졌다는 것을 나타낸다. 

Figs. 7과 8에서는 Table 3에서 계산된 반응차수를 식 (4)에 대입

하여 Ozawa-Flynn-Wall 방법으로 승온속도에 따른 활성화에너지를

구하였다. Table 4에서 볼 수 있듯이 연소의 경우에는 휘발이 일어

나는 초기 단계에서 활성화에너지가 23.4~30.0 kJ/g-mol로 계산되

었으나 연소가 일어나는 최종단계에서는 38.2~43.0 kJ/g-mol의 활

성화에너지가 필요한 것으로 나타났다. 그리고 빈도인자는 초기 단

계에서 209.2~2069.2 min-1이었고 최종 단계에서는 320.4~2021.1 min-1

로 나타났다. 반면에 수증기 가스화의 경우(Table 5)에는 초기 단계

에서는 46.1~65.8 kJ/g-mol의 활성화에너지가 필요했고 가스화 반

응인 최종 단계에서는 16.8~22.9 kJ/g-mol의 활성화 에너지가 필요

했다. 그리고 빈도인자는 초기 단계에서는 27,953.2~721,927.4 min-1로

계산되었고 최종 단계에서는 27.1~277.4 min-1로 계산되었다. 이러

한 결과는 공기로 탈휘발시키는 것이 수증기와 질소 분위기에서 탈

휘발되는 것보다 활성화에너지가 적게 들어간다는 것을 나타내고,

공기 분위기에서 연소반응은 탈휘발반응보다 활성화에너지가 많이

필요한 반면 수증기/질소 분위기에서는 가스화 반응은 탈휘발보다

활성화에너지가 덜 필요하다는 것을 알 수 있다.

Fig. 6. Reaction Order for Steam/N
2
 by Friedman’s Method (a) Devolatil-

ization (X=0.2~0.6), (b) Gasification (X=0.8~0.95).

Table 3. Reaction order with the variation of heating rate obtained by

means of Friedman’s method

For air X=0.2~0.6 X=0.9~1.0

β n R
c

n R
c

5 1.78 0.94220 0.74 0.97040

10 1.27 0.96163 0.76 0.97606

20 1.29 0.93244 0.80 0.97636

40 1.03 0.99757 0.84 0.97903

Average 1.34 0.78

For steam/N
2

X=0.2~0.6 X=0.8~0.95

β n R
c

n R
c

5 1.74 0.97040 0.85 0.92052

15 1.26 0.90744 0.93 0.88471

30 1.02 0.99367 0.40 0.86913

50 1.04 0.99250 0.35 0.93049

Average 1.26 0.63

Fig. 7. Kinetic analyses on heating rate for Air by Ozawa-Flynn-Wall

method (a) Devolatilization (X=0.2~0.6), (b) Combustion (X=

0.9~1.0).
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4. 결 론

납사타르피치의 연소와 수증기 가스화의 특성을 Friedman 방법과

Ozawa -Flynn-Wall 방법을 사용하여 분석하였다. 활성화에너지는

연소의 경우에서 반응의 전환정도에 따라 47.9~191.2 kJ/g-mol, 승

온속도에 따라 38.2~43.0 kJ/g-mol의 범위에서 얻어졌고, 수증기 가

스화의 경우에서는 반응의 전환정도에 따라 31.9~87.8 kJ/g-mol, 승

온속도에 따라 16.8~22.9 kJ/g-mol의 범위에서 각각 얻어졌다. 반응

차수와 빈도인자는 승온속도에 따라서 초기 단계에서는 1.03~1.78

과 209.2~2069.2 min-1의 범위에서 얻어짐을 알 수 있었고, 최종 단

계에서는 0.74~0.84와 320.4~2021.1 min-1의 범위에서 얻어짐을 알

수 있었다. 또한 납사타르피치의 수증기 가스화에서 반응차수와 빈

도계수의 값은 초기 단계에서는 1.04~1.74와 27953.2~383782.6 min-1의

값이 계산되었고, 최종 단계에서는 0.35~0.93과 27.1~277.4 min-1의

값이 계산되었다.

사용기호

A : frequency factor of reaction rate constant [min-1]

E : activation energy [kJ/g-mol]

f(X) : function of conversion rate, (1-X)n in Friedman's method

F(X) : integration of A/β exp(-E/RT)

k : reaction rate constant [min-1]

n : reaction order

R : gas constant [8.314 J/g-mol·K]

Rc : correlation coefficient

t : reaction time

T : reaction temperature [K]

X : conversion rate

그리이스 문자

β : heating rate [K/min]
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