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요 약

미세 조류의 열화학적 반응 특성을 고찰하기 위하여 열중량 반응기(I.D. 5.5 cm, Height 1 m)를 이용하여 클로렐라

의 열분해, 연소, 부분 산화에 따른 실험을 수행하였다. 반응 온도(500~800 oC), 클로렐라의 수분 함유량(0~60%), 산소

농도(0~21%)에 따른 클로렐라의 무게 감량 변화를 관찰하였으며 이를 이용하여 열분해, 연소, 부분 산화 반응 특성을

고찰하였다. 수분 함량이 증가함에 따라 탄소 전환율과 반응성이 감소하는 경향이 발견되었다. 열분해의 경우, 건조 시

료(수분 함량 0%)에 비하여 수분 함량이 늘어남에 따라 탄소 전환율과 반응성이 급격하게 감소한 반면, 부분 산화(5%)

및 연소의 경우에는 수분 함량이 60%가 되면서 탄소 전환율 및 반응성이 감소하는 경향이 발견되었다. 반응온도 및

산소의 분압이 증가함에 따라 탄소 전환율은 증가하는 경향을 보였으며 chlorella의 연소 반응식은 다음과 같다.

Abstract − Characteristics of pyrolysis, partial oxidation, combustion of chlorella, which is one species of micro-algae,

were determined by using thermobalance reactor(I.D. 5.5 cm, Height 1 m). Effect of reaction temperature(500~800 oC),

water content in chlorella(0~60%), and oxygen content(0~21vol%) on thermal decomposition of chlorella were also

determined and analyzed to investigate the kinetic characteristics of pyrolysis, partial oxidation and combustion. As the

temperature and partial pressure increases, the carbon conversion increases. In case of pyrolysis, carbon conversion and

reactivity sharply decreased with increasing moisture content. However, carbon conversion and reactivity decreased at

60% water content in case of partial oxidation and combustion. As reaction temperature and oxygen content increased, car-

bon conversion increased and the combustion reaction rate equation for chlorella has been presented.
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1. 서 론

바이오매스 자원은 재생 가능한 에너지원으로 열분해, 부분산화,

연소 등 열화학적 방법을 통하여 오일, 가스 등과 같은 연료 물질,

화학물질의 원료 물질 등으로 이용될 수 있으며, 종류에 따라 wood,

energy crop, aquatic plants, agricultural crops, municipal waste 및

animal waste 등으로 분류할 수 있다[1,2]. 바이오매스는 생장기간

동안 광합성을 통하여 이산화탄소를 흡수하므로, 에너지원으로 바

이오매스 자원의 이용은 carbon neutral한 특성을 갖고, 지구온난화

방지에 큰 기여를 할 수 있다[3]. 이 중에서도 특히 조류(algae)는 높

은 광합성 효율로 인해 지구 온난화의 주범인 이산화탄소의 흡수

능력이 매우 뛰어난 것으로 알려져 있고, 우리나라는 조류 생산에

알맞은 기후와 넓은 재배면적을 가지고 있으므로 조류를 이용한 기
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술을 개발하기에 유리한 조건을 가지고 있다. 조류는 형태상으로 거대

조류와 미세 조류로 분류할 수 있으며 미세조류는 다른 lignocellulosic

물질에 비해 빠른 성장 속도, 높은 광합성 능력, 높은 생산량 등으

로 연료생산에 매우 적합한 물질로 알려져 있다[4,5] 하지만, 이제

까지 Spirulina, 클로렐라, Microcystis, Nostoc 등과 같은 미세조류

는 대부분 분말형태나 압축된 알약 형태로 가공되어 건강식품 이용

으로만 인식되어 있으며 에너지원으로서의 활용은 미비하다[6].

미세 조류는 생화학적(biochemical), 열화학적(thermochemical),

직접 연소(direct combustion) 변환 공정을 통하여 에너지로 이용할

수 있다[7]. 생화학적 변환 공정을 통하여 에탄올과 바이오디젤 같

은 액체 연료를 생산할 수 있고, 열화학적 변환 공정에 속하는 가스

화, 열분해, 액화, 수소화 반응을 통하여 오일이나 합성가스를 생성

할 수 있다. 마지막으로는 직접 연소를 통해 수증기나 전기를 생산

할 수 있다. 그러나 미세조류의 열화학적 반응을 통한 에너지 이용

으로의 가능성은 가스화, 열분해 반응 등과 연계되어 매우 중요한

연구임에도 불구하고 이제까지의 연구 결과는 미흡한 실정이다. 에

너지원으로 이용되는 폐목재, 왕겨 등의 바이오매스와 비교하면 조류는

세포벽 골격 등의 공통점이 있으나, 아밀로오즈 구조, 낮은 점도, 가

중합도 등의 다른 점을 가지고 있어 다른 열적 분해특성을 가질 것

으로 예측된다[8]. 또한, 열분해, 가스화 공정의 적용에 큰 영향을

끼치는 수분 함량이 70% 이상으로 높다. 일반적으로 직접 연소에

서는 수분 함량이 50% 이하에서 가능하다[7]. 가스화의 경우, 높은

냉가스 효율을 얻기 위해서 바이오매스 연료의 수분 함량이 20%

이하여야 한다는 결과가 보고된 바 있다[9]. 바이오매스의 수분 함

량을 감소시키기 위해서 건조와 같은 전처리 과정이 필요하게 되며

이는 전체적인 공정의 경제적 비용을 증가시키는 단점을 가지게 된

다. 따라서 미세 조류를 열화학적 분해 공정에 이용하기 위해서는

수분 함량에 따른 열화학적 분해 특성에 관한 연구가 필요하다. 

본 연구에서는 미세조류의 대표적인 물질인 클로렐라의 열분해,

부분산화(5%) 및 연소 특성을 열천칭 반응기(Thermo-balance reactor)

에서 살펴봄으로써 클로렐라의 반응특성을 살펴보고 kinetic 상수를

구하였다. 또한, 클로렐라의 수분 함유량(0%, 20%, 40%, 60%)을

실험 변수로 하여, 이에 따른 고온에서의 열분해, 부분산화(5%) 및

연소 특성을 관찰하였다. 

2. 실 험

본 실험에 사용된 클로렐라의 공업분석, 원소분석 및 회재분석 결

과를 Table 1에 나타내었다. 공업분석 결과 휘발 성분 및 고정 탄소의

함량은 각각 71.5%와 13.8%로써, 목질 계 바이오매스인 톱밥(sawdust)

등과 비슷한 함량임을 확인할 수 있었다. 발열량은 5,370 kcal/kg으

로 목질 계 바이오매스에 비하여 1,000~1,500 kcal/kg 정도 큰 값을

가졌다. 원소 분석 결과, 클로렐라에 함유된 단백질 성분으로 인하

여 N의 함량이 큰 것으로 밝혀졌으며, 목질 계 바이오매스와 비교

하여 O의 함량이 낮고, H의 함량은 높은 편으로 열분해 및 연소 반

응에 더 적합한 것으로 판단된다. 또한, 회재분석 결과 목질 계 바

이오매스에서는 발견되지 않은 P
2
O
5
, MgO, Mo 등의 성분이 회재

에 포함되어 있었다. P
2
O
5
는 오산화인으로써 고온에서 클로렐라의

DNA 성분이 파괴됨에 따라 발생하는 것으로 알려져 있으며, MgO는

엽록소가 분해되면서 Mg 이온이 분리되어 연소됨에 따라 발생한

것으로 판단한다.

본 연구에 사용된 열천칭 반응기(thermo-balance reactor)는 Fig.

1과 같으며 크게 반응부, 전자저울 및 반응기체 주입부로 구성되어

있다. 반응기는 내경 5.5 cm, 높이 1 m의 sus 304 파이프로 제작되

었다. 반응기 가열을 위해 칸탈 열선을 반응기 외벽에 설치하였으며,

반응기의 내부온도는 시료 basket 아래 5 mm 위치에 설치된 k-type

열전대로 측정하여 비례조절하였다. 반응기체의 혼합을 위해 반응

기 하부에는 rashing ring을 충전하였다. 열분해 반응 및 연소반응으

로 인한 시료의 무게 변화는 전자저울을 사용하여 2초 간격으로 측

정되었고 연결된 PC로 저장하여 해석하였다. 시료는 열 및 물질 전

달의 영향을 배제하기 위해 크기는 150 µm 이하로, 무게는 1 g으로

고정하였다. 수분 함유 클로렐라 시료는 건조시료에 무게 기준 0,

20, 40, 60%의 물을 넣어 혼합, 제조하였다. 각각의 시료를 바스켓

에 장착한 후, 열분해 반응 시에는 N2 가스를, 연소 시에는 공기를,

부분 산화(5%) 시에는 공기와 N2 가스를 혼합 주입하여 온도 별

(500~800 oC)로 시간에 따른 무게 감량의 변화를 고찰하였다. 또한

Table 1. Proximate, ultimate, and ash analysis of chlorella

 Proximate analysis

(wt%)
Chlorella

 Ultimate analysis

(wt%)
Chlorella

Volatile matter 71.52 C 50.55

Fixed carbon 13.80 H 7.85

Ash 8.99 O 21.18

Moisture 5.69 N 10.68

Heating value (kcal/kg) 5,370 S 0.63

Ash analysis

P
2
O

5
: 

K
2
O: 

CaO: 

MgO: 

35.5

30.9

25.3

5.06

Fe
2
O
3
: 

Mo: 

SiO
2
: 

Al
2
O
3
: 

1.98

0.7

0.64

0.55

Fig. 1. Schematic diagram of thermo-balance reactor.

1. Preheater 7. Vacuum pump

2. Themocouple 8. Hatch

3. Temperature controller 9. Electric balance

4. Electric heater 10. Winch assembly

5. Sample basket 11. Flow meter

6. Cold trap 12. Regulator
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반응 전환율은 다음과 같이 정의하였다.

(1)

이 때, W
0
는 샘플의 최초 무게이며, W

∞
는 각각 열분해, 연소 반응

이후의 최종 무게로 열분해의 경우에는 char와 ash의 무게 합, 부

분산화 및 연소 반응의 경우에는 ash의 무게가 된다. 한편, W는 시

간 t에서의 샘플의 무게이다. 열분해 및 연소의 반응성은 시간에 따

른 반응 전환율의 변화로 다음과 같이 정의된다[10].

(2)

이 때, r은 반응성을 의미하며 dW/dt는 샘플의 무게 감소율이 최대

가 될 때까지의 평균적인 무게 변화 값이다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 클로렐라의 열화학적 분해 특성

Fig. 2에는 클로렐라의 열분해 반응에서 각 온도별 시간에 따른

반응 전환율을 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이, 반응 온도가

증가함에 따라 무게 감량 및 전환율은 증가하였고 반응 속도 또한

빨라짐을 확인할 수 있었다. 일반적으로 미세조류는 300~500 oC 사

이에서 대부분이 열분해되는 것으로 알려져 있다[11]. 실험 결과

600 oC 이상의 조건에서 클로렐라의 구조가 대부분 열분해되는 것

을 확인할 수 있었으며, 열분해 반응은 대부분 시료가 주입되고 난

후 100s 이내에 완료되었다. 

반응 온도 800 oC에서 클로렐라에 포함된 수분 함량에 따른 열분

해 전환율을 Fig. 3(a)에 나타내었다. 수분 함량이 증가함에 따라 반

응 속도는 감소하는 경향이 발견되었다. 특히 클로렐라의 열분해 반

응에서 건조 시료(수분 함량 0%)에 비하여 수분 함량이 20% 이상

으로 늘어남에 따라 전환율이 눈에 띄게 감소하였다. Fig. 3(b)에는

각 반응 온도에서 클로렐라에 포함된 수분 함량에 따른 열분해 반

응성을 나타내었다. 클로렐라의 열분해 반응성은 수분 함량이 증가

함에 따라 감소하는 경향을 보였다. 앞서 살펴본 탄소 전환율의 특

징과 마찬가지로, 열분해의 경우 건조 시료(수분 함량 0%)에 비하

여 수분 함량이 늘어남에 따라 반응성이 감소하였고 더 이상의 수

분 함량 증가에도 일정한 반응성을 보였다. 

클로렐라의 부분산화 반응(5%)에서 각 온도별 시간에 따른 반응

전환율을 Fig. 4에 나타내었다. 열분해 반응에서와 마찬가지로 반응

온도가 증가함에 따라 무게 감량 및 전환율은 증가하였다. 열분해

X
W

0
W–

W
0

W
∞

–
---------------------=

r
1

W
0

-------–
dW

dt
--------=

Fig. 2. Conversion of chlorella pyrolysis with variation of time at

different temperature.

Fig. 3. Effect of water content on (a) pyrolysis conversion at 800 oC

and (b) pyrolysis reactivity of chlorella.

Fig. 4. Conversion of chlorella partial oxidation (5%) with varia-

tion of time at different temperature.
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반응과 비교하여 산소가 일부분 반응 가스로 주입됨에 따라서 고정

탄소분의 추가적인 무게 감량을 관찰할 수 있었다. Fig. 5(a)에는 반

응 온도 800 oC에서 클로렐라에 포함된 수분 함량에 따른 부분 산

화(5%) 반응 전환율을 나타내었다. 열분해와 마찬가지로, 수분 함

량이 증가함에 따라 반응 속도는 감소하였지만, 열분해와는 달리 수

분 함량이 20, 40%로 증가할 때까지는 시료의 전환율이 거의 일정

하다가 수분 함량이 60%가 되면서 급격하게 전환율이 감소하는 경

향이 발견되었다. 이는 Fig. 5(b) 수분 함량에 따른 열분해 반응성

그래프에서도 확인할 수 있었다. 특히 전환율이 0.5에 도달하는 시

간을 살펴보면, 건조 시료, 수분 함량 20, 40% 시료의 경우 약 30

초 정도가 소요되는 반면 수분 함량 60%인 시료는 약 70~80초 정

도가 소요되어 약 2배 이상의 시간 동안 수분의 증발과 연소가 함

께 일어나는 것을 확인할 수 있었다.

Fig. 6에는 클로렐라의 연소 반응에서 각 온도별 시간에 따른 반

응 전환율을 나타내었다. 전환율 그래프의 경향은 부분 산화(5%)

반응과 비슷하였으며, 부분 산화(5%) 반응에 비하여 고온에서 다소

짧은 시간 안에 전환이 되는 것을 확인할 수 있었다. 이는 산소의

농도가 증가함에 따라 반응이 더 빠르게 진행되기 때문이다. Fig.

7(a)에는 반응 온도 800 oC에서 클로렐라에 포함된 수분 함량에 따

른 연소 반응 전환율을 나타내었다. 부분 산화(5%) 때의 경우와 마

찬가지로, 수분 함량이 20, 40%로 증가할 때까지는 시료의 전환율

이 거의 일정하다가 수분 함량이 60%가 되면서 급격하게 전환율이

감소하는 경향이 발견되었다. 이를 바탕으로 연소 반응성을 고찰한

Fig. 5. Effect of water content on (a) partial oxidation (5%) conver-

sion at 800 oC and (b) partial oxidation (5%) reactivity of chlo-

rella.

Fig. 6. Conversion of chlorella combustion with variation of time at

different temperature.

Fig. 7. Effect of water content on (a) combustion conversion at 800 oC

and (b) combustion reactivity of chlorella.
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Fig. 7(b)를 보면, 연소 반응성 또한 수분 함량 60%일 때 급격하게

감소한다. Fig. 3(b), 5(b), 7(b)를 비교하면 부분 산화 및 연소 반응

의 경우, 수분 함량이 40%까지는 반응성이 큰 변화가 없으나 60%

로 증가하면서 감소하는 경향을 보인다. 이에 비해 열분해 반응에

서는 수분 함량이 20%만 되어도 반응성이 감소하며 60%까지 증가

하는 동안 큰 변화가 없었다. 클로렐라에 함유되어 있는 수분은 큰

증발 잠열을 가지고 있으며, 외부에서 공급되는 열을 흡수하여 증

발하게 된다. 따라서 수분 함유량이 증가할수록 열분해 반응의 전

환율 및 반응성이 낮아질 수 밖에 없다. 반면, 부분 산화 및 연소 반

응은 열역학적으로 발열 반응이므로 수분이 함유되어 있다고 하더

라도 수분 함량 40%까지는 균형을 맞추며 반응성을 유지하다가

60%가 되면서 전환율 및 반응성이 감소하는 것으로 볼 수 있다. 따

라서 클로렐라를 에너지 자원으로 이용하기 위해서는 적어도 40%

까지 수분 함유량을 저감시켜야 할 것이다. 

3-2. 클로렐라의 반응 kinetic 변수

클로렐라의 반응 kinetic 변수를 결정하기 위하여, 건조 클로렐라를

대상으로 앞서 살펴본, 반응 온도뿐 아니라 산소의 분압에 따른 반

응 특성을 살펴보았다. Fig. 8(a)에는 800 oC에서 산소의 분압

(P
O2

=0.05, 0.10, 0.15, 0.21 atm)에 따른 클로렐라의 반응 전환율을

나타내었다. Thermo-balance reactor에 주입되는 산소의 분압이 증

가함에 따라 전환율은 증가하였으며 평균 반응 속도를 나타내는 k 값

또한 증가하는 경향을 보였다. 하지만 그 증가폭이 온도에 따른 영향

만큼 크지는 않았으며, 이는 목질계 바이오매스의 경우와 마찬가지로

온도에 따른 영향이 분압에 의한 영향보다 더 크기 때문이다[12].

일반적인 탄소 계 물질의 반응 속도 식은 다음과 같이 Arrhenius

형태로 나타낼 수 있다.

(3)

식 (3)에서 lnk와 lnP
O2
를 plot하면 그 때의 기울기는 반응 차수인

n 값임을 알 수 있다. 일반적으로 k는 산소의 분압에 따라 일정하

게 증가하는 것으로 알려져 있으며, Fig. 8(b)를 통해 산소 분압의

반응 차수가 0.209임을 확인하였다. 현재까지 보고된 반응 차수를

살펴보면 sludge char 연소 반응[13]의 경우 600 oC에서 0.7, pine

nut shell 연소반응[14]의 경우 750 oC에서 1의 값을 가졌다. 따라

서 다른 에너지 원(폐기물, 목질계 바이오매스)에 비해 비교적 작

은 값을 가짐을 알 수 있었다. 한편, f(X)는 전환율 함수로서 전체

반응 속도의 율속 단계(rate controlling step)에 의해 달라지며, 일반적

으로 volume-reaction model, modified volume-reaction model,

shrinking-core model 등이 사용된다. 본 실험의 경우 이들 중에서

shrinking-core model이 가장 잘 반응을 모사함을 확인하였다. Shrinking-

dX

dt
------- kf X( ) k

0
P
O

2

( )n E

RT
-------–⎝ ⎠

⎛ ⎞f X( )exp= =

Fig. 8. Effect of partial pressure of oxygen on (a) the conversion

and (b) the reaction rate of chlorella at 800 oC.

Fig. 9. (a) Conversion vs. time curves of partial oxidation(5%) of

chlorella based on shrinking-core model and (b) Arrhenius

plot of the reaction rate for partial oxidation (5%).
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core model을 사용해 f(X) = 3(1−X)2/3를 식 (3)에 대입하여 적분하

면, 다음과 같은 식을 얻을 수 있으며,

(4)

t와 1−(1−X)1/3를 plot하면 Fig. 9(a)에서 보는 바와 같이 R
C
 값이

0.934~0.998으로 비교적 일치함을 보아 조류의 연소 kinetic이 석

탄 및 목질 계 바이오매스와 비슷하게 shrinking-core model을 적

용할 수 있음을 확인하였다. 클로렐라의 partial oxidation(5%) 반

응에서의 ln k와 1/T의 관계를 도시한 Fig. 9(b)를 통해서 클로렐

라의 E 값과 k
0
 값은 각각 19.60 kJ/mol, 2.47×10−1 s−1atm−

1 임을 구

하였다. 따라서 클로렐라의 연소 반응은 다음과 같은 반응식으로

표현될 수 있음을 알 수 있었다. 

(5)

4. 결 론

본 연구에서는 열천칭 반응기에서 반응 온도(500~800 oC)와 수분

함량(0~60 wt%)을 변수로 하여 클로렐라의 열분해, 부분 산화(5%)

및 연소 특성을 고찰하였다. 수분 함량에 따른 클로렐라의 반응 특

성을 살펴보면, 수분 함량이 증가함에 따라 반응 전환율과 반응성

이 감소하는 경향이 발견되었다. 열분해의 경우, 건조 시료(수분 함

량 0%)에 비하여 수분 함량이 늘어남에 따라 전환율과 반응성이 급

격하게 감소하였다. 반면, 부분 산화(5%) 및 연소의 경우에는 건조

시료, 수분 함량 20, 40% 시료의 전환율과 반응성은 거의 일정하였

으나 수분 함량이 60%가 되면서 전환율 및 반응성이 대폭 감소하

는 경향이 발견되었다. 반응온도 및 산소의 분압이 증가함에 따라

전환율은 증가하는 경향을 보였으며 shrinking-core model을 사용하

여 부분 산화(5%) 조건에서의 activation energy(19.60 kJ/mol)와

frequency factor(2.47×10−1 s−1atm−
1) 값을 구하였다. 

사용기호

E : activation energy[kJ/g-mol]

f(X) : function of conversion rate

k : reaction rate constant[s−1]

k0 : frequency factor[s−1]

n : reaction order

P
O2 : partial pressure of oxygen[atm]

R : gas constant[8.314 J/g-mol·K]

R
C

: regression coefficient 

r : reactivity[s−1]

t : reaction time[s]

T : reaction temperature[K]

X : conversion rate

W : weight of sample[g]

W0 : initial weight of sample[g]

W
∞

: final weight of sample[g]
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