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요 약

인도네시아 아역청탄인 ABK탄과 중국 갈탄(lignite)과 같은 저급탄에 대한 열분해와 촤-CO
2
 가스화반응에 대한 실

험을 비등온의 승온 조건에서 열중량분석기(Thermogravimetric analysis, TGA)를 이용하여 수행하였다. 열분해 속도는

2단계, 1차의 열분해 모델(Kissinger 법의 변형)에 의해 잘 모사되었다. 촤의 CO
2
 가스화반응은 수축 핵 모델에 적용하

여 초기의 활성화 에너지가 ABK탄은 189.1 kJ/mol, lignite는 260.5 kJ/mol의 값을 얻었으며, 수축 핵 모델에 의해 잘

모사되었다. 특히, 촤의 CO
2
 가스화반응에서 활성화 에너지는 무연탄의 결과와 유사하였으며, 다른 모델이나 석탄의

종류에 따라 큰 차이를 보였다.

Abstract − Thermogravimetric analysis(TGA) was carried out for pyrolysis and char-CO
2 

gasification of low rank

Indonesian ABK coal and China lignite. The pyrolysis rate was successfully described by a two-step model adopting the

modified Kissinger method. The shrinking core model, when applied to char-CO
2 

gasification gave initial activation

energy of 189.1 kJ/mol and 260.5 kJ/mol for the ABK coal and China lignite, respectively. Thus, the char-CO
2
 gasifi-

cation has been successfully simulated by the shrinking core model. In particular, the activation energy of char-CO
2 

gas-

ification calculated in this work is similar to the results on the anthracite coal, but considerable difference exists when

other models or coal types are used. 
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1. 서 론

최근 지구온난화에 의한 기후변화의 대응은 화석연료 사용감

축, 기술개발을 통한 경제적인 신에너지 확보가 효과적인 대안으

로 대두되고 있지만 향후 화석연료의 수요는 지속적으로 증가될 전

망이다[1].

반면에 화석연료를 사용함에 따라 수반되는 CO2에 대해, 석탄가

스화 및 변환을 통한 청정에너지로의 전환 및 IGCC 등과 같은 고효

율 신석탄발전 기술을 적용하여 효율향상에 의한 CO
2
 저감과 동시

에 CCS 적용을 통한 추가의 CO
2
 저감에 대한 관심이 커지고 있다.

대표적인 화석연료로 분류되는 천연가스, 원유 및 석탄 중에서 석탄

가스화 기술은 단위 에너지 생산 당 CO
2
 발생이 가장 많은 석탄을

고청정 및 고효율 원료로 변환할 수 있는 기술로 인식되고 있으며,

이에 전 세계적으로 다양한 기술에 의하여 수많은 가스화기가 운전

중 또는 건설 중에 있다[2-5].

상기와 같은 석탄의 고청정 또는 고효율 활용과 동시에 온실가스

저감을 위한 CCS의 역할이 강조되고 있는 시점에서 CO2 활용에 관

한 연구가 활발히 진행되고 있다. 그 중 회수한 CO2를 석탄의 기류

수송이나 가스화기에 일부를 순환시켜 가스화반응에 사용하는 방안

이 검토되고 있지만, 대부분이 실험실 규모이기 때문에 이에 대한 연

구가 절실히 요구된다[6-9].

따라서, 본 연구에서는 전 세계적으로 매장량이 역청탄과 무연탄을

합한 정도로 풍부하고 연료 가격도 저렴한 아역청탄(sub-bituminous

coal)인 ABK탄, 중국갈탄(lignite)과 같은 저급석탄의 열분해와 CO
2

가스화반응에 대한 속도론적 해석을 수행하였다. 이를 위해 열분해는

1차 반응모델에 적용하였으며, CO2 가스화반응은 일반적인 촤(char)
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의 반응 모델인 수축 핵 모델을 사용하여 저급탄인 두 석탄의 반응

특성을 비교하였다.

2. 실 험

본 실험에서는 인도네시아 ABK탄과 중국갈탄을 시료로 사용하였

으며, 열분해 반응과 CO
2
 가스화를 위해 TA Instruments 사의 TA

Q5000을 사용하여 실험을 수행하였다. 열분해는 미량(10 mg)의 시

료를 넣고 일정 온도와 질소분위기에서 900 oC까지 10, 20, 30 oC/min

의 승온 속도로 변화시켜 각각의 열분해 반응에서 나타나는 시료의

미소 무게 변화를 연속적으로 측정하였다. CO
2
 가스화반응은 질소

분위기에서 휘발분을 제거한 촤를 이용하여 CO2 분위기에서 1,300 oC

까지 10, 20, 30 oC/min의 승온 속도로 변화시켜 시료의 무게감량을

측정하였다. 본 연구에서 사용한 석탄의 공업분석과 원소분석 결과는

Table 1에 나타내었다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 석탄의 열분해

수분이 제거된 석탄을 질소분위기에서 비등온 열분해를 위해 가

열속도를 변화시키는 조건에서 온도의 변화에 따른 시료의 무게변화를

Fig. 1에 나타내었다. 그림에서 볼 수 있듯이 가열속도가 증가함에 따

라 휘발분의 분해가 시작되는 온도와 분해가 종결되는 온도가 높아

짐을 알 수 있다. 이러한 현상은 가열속도의 증가에 따른 열적 전달

지연 현상에 의한 것으로 사료된다[10]. 이의 열분해 반응 자료들을

이용하여 석탄의 열분해 반응특성을 해석하였다. 석탄의 열분해 반

응 속도식은 Arrhenius 형태의 n차식으로 식 (1)과 같이 표현할 수

있다.

(1)

열분해 반응에 가장 유용하게 사용하고 있는 Kissinger 방법(n=1)에

의해 열분해 속도가 최대인 조건에서의 온도(T
m
)와 반응의 활성화에

너지와의 관계는 식 (2)와 같이 얻을 수 있다[11].

(2)

따라서, ln(β/T2

m
)와 1/T의 관계를 Fig. 2에 나타내었으며, 이때 기

울기로부터 활성화에너지를 구하였는데, 활성화에너지는 ABK탄은

73.5 kJ/mol, 갈탄은 188.1 kJ/mol이었다. 수분이 제거된 상태의 휘

발분 조성이 높은 중국갈탄의 활성화에너지는 ABK 탄보다 높은 값

을 보였다. 특히, 갈탄의 빈도인자는 1.7×109 1/min으로 매우 높은

값을 보였는데, 이와 같은 결과는 ABK 탄에 비해 휘발분의 열분해

에 대한 온도 의존성이 매우 낮은 것으로 볼 수 있어 Fig. 1의 결과

와는 상이하다고 볼 수 있다. 따라서, 이 방법은 열분해 반응의 최

고점만을 채택하여 사용하고 있기 때문에 단계적으로 열분해가 진

행되는 반응에 대해서는 앞서 언급한 바와 같은 오류를 범할 수 있다. 

따라서, Kissinger 방법을 보완하기 위한 방안으로 석탄 내의 총

휘발분을 V*, 방출된 휘발분을 V라 하면, 식 (1)은 다음과 같이 나타

낼 수 있다(n=1). (2단계 모델)

dx

dt
------ Aexp E RT⁄–( ) 1 x–( )n=

Eβ

RT
m

2
---------- Aexp E RT

m
⁄–( )=

Table 1. Properties of two coals used in this study

Coal ABK coal China lignite

Proximate analysis

(wt.%, air-dry/dry)

Moisture 9.2(0.0) 19.9(0.0)

Volatile Matter 35.0(38.5) 32.7(40.8)

Fixed Carbon 47.4(52.2) 37.5(46.8)

Ash 8.4(9.3) 9.9(12.4)

Ultimate analysis

(wt.%, dry)

C 74.1 69.8 

H 5.0 5.0 

O 6.9 11.9 

N 1.3 0.7 

S 3.5 0.2 

Ash 9.2 12.4 

HHV (kcal/kg, dry) 6488.7 6080.0

Fig. 1. Typical TGA curves with various heating rate for the pyrol-

ysis of ABK & China lignite coals.

Fig. 2. Kinetic analysis for the pyrolysis of ABK & lignite coals by

using Kissinger’s method.
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(3)

열분해 수행시 비등온(non-isothermal)의 조건에서는 식 (4)와 같

이 승온속도를 표현할 수 있다.

(4)

식 (4)를 (3)에 대입하여 적분하면, 휘발분은 식 (5)로 표현되며 이

를 정리하면 식 (6)과 같이 표현할 수 있다.

(5)

(6)

식 (5)의 2RT/E 항은 활성화에너지 E의 값이 통상적으로 크기 때

문에 이 항을 무시할 수 있고, V/V*를 전환율(x)로 변화하여 정리하

면 식 (7)로 표현된다.

(7)

여기서, y축과 1/T를 도시하여 기울기인 −E/R을 얻을 수 있으며, 절

편으로부터 빈도인자(A)를 얻을 수 있다. Fig. 3과 4에는 승온속도

가 10 oC/min의 조건에 대하여 두 석탄의 열분해를 식 (7)로 도시하

여 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 두 개의 직선으로 표현되

어 2단계의 열분해로 진행된다고 볼 수 있다. 두 석탄의 경우 같은

온도인 475 oC 이하에서 1단계 열분해가 일어나며, 475 oC 이상에

서는 독립적인 2단계 열분해가 진행된다. Fig. 3과 4로부터 얻은 활

성화에너지와 빈도인자를 Table 2에 나타내었는데, 활성화에너지 관

점에서 475 oC 이하의 온도에서는 ABK 탄이, 그 이상의 온도에서

는 갈탄의 열분해가 유리한 것으로 확인되었다. ABK 탄과 같은 활

성화에너지의 반감 현상은 온도증가에 의한 반응성 향상과 물질전

달 한계에 기인한 것으로 볼 수 있다. 이와 같은 석탄의 2단계 열분

해는 측정값과 계산값의 비교로부터 검증할 수 있으며, 이에 대한

결과를 Fig. 5에 나타내었다. 그림과 같이 Table 3의 결과는 실험결

과와 잘 모사되었다.

dV

dt
------- Aexp E RT⁄–( ) V

*
V–( )=

T βt T0+=

V V
*

1
ART

2

βE
--------------–⎝ ⎠

⎛ ⎞ 1
2RT

E
-----------–⎝ ⎠

⎛ ⎞
E RT⁄–

expexp–
⎩ ⎭
⎨ ⎬
⎧ ⎫

=

β E 2RT+( )–

RT
2

------------------------------- 1
V

V
*

------–⎝ ⎠
⎛ ⎞ln⎝ ⎠

⎛ ⎞ln A
E

RT
-------–ln=

1 x–( )ln–

T
2

-----------------------⎝ ⎠
⎛ ⎞ln

AR

βE
--------⎝ ⎠
⎛ ⎞ln

E

RT
-------–=

Fig. 3. Kinetic analysis for the pyrolysis of ABK coal by using 2

step model.

Fig. 4. Kinetic analysis for the pyrolysis of lignite by using modi-

fied Kissinger’s method.

Table 2. Activation energy of coals using Kissinger’s method for pyrolysis

ABK coal Lignite

E (kJ/mol) 76.4 188.1

A (1/min) 1.5E+01 1.7E+09

Correlation coefficient 0.997 0.996

Table 3. Kinetic values of two step model method for pyrolysis

Materal
1st step 2nd step

T
c 
(oC)

A (1/s) E (kJ/mol) A (1/s) E (kJ/mol)

ABK coal 0.15 12.0 19.03 36.0 475

Lignite 20.32 37.1 0.43 16.7 464

Fig. 5. Comparison of experimental values with 2 step model.
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3-2. 촤의 CO
2
 가스화

수분과 휘발분이 제거된 촤는 가스화 반응 시 O
2
, H

2
O, CO

2
 등과

같은 산화제와 반응하여 CO와 H
2
를 발생한다. 석탄가스화에 대한

초기의 연구는 산화제인 H
2
O와 CO

2
가 가스화속도(dx/dt)와 H

2
의 생

산성에 미치는 영향을 비교하였으며[12], 이후 국내·외의 많은 연구

자들이 석탄가스화에 대한 속도론적 접근을 고찰하여 보고하였다.

특히, Molina와 Mondragón[13]은 석탄가스화 반응을 위한 다양한

속도식 모델들을 정리하여 보고하였는데, 이들 중 많은 연구자들이

수축 핵 모델(Shrinking core model)과 균일반응 모델(Homogeneous

model)을 사용하여 석탄 및 산화제의 종류에 따라 속도식을 도출하

였다. 균일반응 모델은 화학반응이 율속 단계이며, 촤 입자 전체적으

로 균일하게 가스화 반응이 진행된다고 가정한 모델이다. 식 (1)에서

반응차수 n은 1이며, 시간과 전환율을 도시하여 속도상수와 활성화

에너지를 쉽게 얻을 수 있다. 

한편, 촤의 가스화반응에서 가장 유용하게 사용하고 있는 수축 핵

모델은 촤 입자의 외부표면에서 시작하여 점차 내부로 이동되어 고

체입자의 직경이 줄어들며, 고체입자 표면 근처에서 일어나는 화학

반응이 율속 단계이고, 이때 식 (1)에서 반응차수는 2/3로 표현되는

모델이다. 따라서, 수축 핵 모델은 식 (8)과 같이 나타낼 수 있다.

(8)

본 연구에서와 같이 비등온의 실험에서는 식 (4)를 도입하여 식

(9)와 같이 나타낼 수 있다.

(9)

식 (9)를 선형화하기 위해 정리하면, 식 (10)과 같이 나타낼 수 있으

며, 좌변과 1/T의 plot으로부터 빈도인자와 활성화 에너지를 구할 수

있다.

(10)

Fig. 6과 7에는 수축 핵 모델을 적용한 촤-CO2 가스화반응의 결과를

930 oC 전후의 2단계로 도시하였는데, 기울기는 −E/R이며 y축 절편

은 ln(AR/βE)이다. Table 4에서 볼 수 있듯이 CO2 가스화에 대한

활성화 에너지는 1단계에서 ABK탄은 189.1 kJ/mol, 갈탄은 260.5

kJ/mol이였으며, 2단계에서는 각각 24.0과 5.5 kJ/mol의 값을 얻었

다. 특히, 930 oC 이상의 온도인 2단계 가스화반응 영역에서의 빈도

인자는 매우 낮은 값을 나타내어 온도가 증가하더라도 속도상구수

dx

dt
------ Ae

E RT⁄–
1 x–( )2 3⁄

=

x 1 1
RT

2

3βE
----------Ae

E RT⁄–
–

3

–≅

3 1 1 x–( )1 3⁄
–( )

T
2

------------------------------------ln
AR

βE
--------⎝ ⎠
⎛ ⎞ E

RT
-------–ln=

Fig. 6. Kinetic analysis for char-CO
2
 gasification of ABK coal by

the modified shrinking core model.

Fig. 7. Kinetic analysis for char-CO
2
 gasification of lignite by the

modified shrinking core model.

Table 4. Kinetic parameters of char CO
2
 gasification by the modified

shrinking core model

Materal
1st step 2nd step

T
c 
(oC)

A (1/s) E (kJ/mol) A (1/s) E (kJ/mol)

ABK coal 2.0E+07 189.1 0.252 24.0 934

Lignite 7.0E+10 260.5 0.012 5.5 930

Fig. 8. Comparison of experimental and fitted values with modified

shrinking core model for char-CO
2
 gasification.
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에는 크게 영향을 미치지 않는 것으로 나타났다. 한편, 수축 핵 모

델을 Fig. 8과 같이 실험값과 계산값의 비교로부터 검증할 수 있는데,

그림에서와 같이 CO2 가스화반응은 700 oC에서 1,100 oC의 온도범

위에서 진행되었으며, 높은 온도에서 약간의 차이는 있지만 비교적

잘 모사되었음을 확인할 수 있었다.

Table 5에는 본 연구의 결과와 문헌에 보고된 석탄-촤의 CO
2
 가스

화반응에 대한 결과들을 비교하여 나타내었다. 석탄의 종류는 다르

지만 대부분이 수축 핵 모델을 적용하였으며, 전반적으로 활성화 에

너지는 본 연구에서 사용한 ABK탄과 갈탄이 높은 값을 나타내었으

며, 빈도인자와 더불어 Zhang[14] 등의 무연탄에 대한 결과와 유사

함을 확인할 수 있었다.

4. 결 론

저급탄의 휘발분에 대한 열분해와 촤-CO2 가스화반응에 대한 속

도론적 연구를 수행한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

(1) 두 저급탄의 열분해에서 활성화에너지는 Kissinger 법으로 쉽

게 얻을 수 있었는데, ABK 탄(73.5 kJ/mol)에 비해 휘발분의 함량이

높은 중국갈탄(188.1 kJ/mol)의 값이 더 높은 값을 보였다.

(2) 상기의 석탄의 열분해에서 Kissinger 법을 변형한 2단계 모델

에 적용하여 두 단계의 반응으로 모사한 결과 실험값과 잘 상관되었

으며, 두 석탄의 휘발분 함량이 다르므로 열분해 단계가 진행되면서

상반된 활성화에너지와 빈도인자로부터 열분해속도는 역전되었다.

(3) 수축 핵 모델을 적용한 촤의 CO
2
 가스화반응에서도 열분해와

유사하게 고정탄소의 함량이 높은 ABK탄의 활성화에너지가 낮은

값을 보였으며, 이 모델은 실험 결과와 잘 모사되었다.

(4) 촤의 CO2 가스화반응에 대한 활성화에너지에 대하여 문헌의

결과와 비교한 결과, 석탄의 종류나 적용 모델에 영향을 받았으며,

추가로 본 연구의 결과로부터 석탄의 휘발분, 고정탄소, 회재 등의

함량에 따라서도 크게 영향을 받는 것으로 나타났다.
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사용기호

A : pre-exponential factor[min−1]

E : apparent activation energy[KJ/mol]

n : apparent reaction order[−]

R : gas constant[J/mol K]

T : temperature[K]

t : time[min]

V* : total volatiles in coal[m3]

V : emitted volatiles[m3]

x : fractional conversion[−]

β : heating rate[K/min]
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