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요 약

국내 석탄화력발전소의 아역청탄과 역청탄의 혼소는 일반화되어 있으며 아역청탄의 비율이 무게 기준으로 

50%가 넘는 경우도 있다. 저급탄인 아역청탄의 혼소 비율이 높아짐에 따라 연소 부산물인 비회에서 미연물질

이 다량 발생하고 있으며 이는 콘크리트 혼화제로서의 비회 재활용을 가로막는 중요한 인자로 작용하고 있다. 
본 연구에서는 아역청탄 혼소율이 높은 국내 500MW 표준 석탄화력발전소에서 미연물질이 포함된 비회를 

입수하여 이에 대한 분석을 수행하였다. 이러한 미연물질은 석탄의 열분해 생성물인 검댕(soot)인 것으로 

나타났으며 실제 석탄화력발전소에서 사용하고 있는 석탄과 혼탄의 성상 데이터와 CPD모델을 사용하여 혼

탄별 검댕(soot)의 발생가능성을 분석하였다.

주요어 : 보일러, 비회, 저급탄, 검댕

Abstract ― Sub-bituminous coals have been used increasingly in coal-fired power plants with a proportion of 
over 50% in the blend with bituminous coals. As a result, the unburned material in fly ash has increased and 
is causing problems in utilizing the fly ash as an additive for concrete production. In this study, analysis of 
fly ash obtained from a 500 MWe power plant was carried out and unburned material in the fly ash found 
to be soot. The coals used in the plant were analyzed with CPD model to investigate the sooting potential 
depending on the coal type and blending ratio. 

Key words : Boiler, Fly ash, Low grade coal, Soot

1. 서  론

석탄 화력발전소에서 생성되는 석탄 회(ash)는 시

멘트 제조시 적당량을 혼합함으로서 콘크리트의 강도

를 높이는 혼화제로 사용되고 있으며, 이와 같은 석

탄 회 재활용은 증대되고 있는 추세이다 [1,2]. 시멘

트의 혼화제로 사용되기 위해서는 석탄 회 중의 탄소

성분을 약 5 wt.% 이하로 제한하고 있으며, 그 이상

이 되는 경우 석탄 회 중의 미연분은 콘크리트 타설

시 강도를 오히려 저하시키는 것으로 보고되고 있다 

[3]. 국내 500MW 표준 석탄화력발전소에서는 저급

탄의 사용 확대로 아역청탄의 혼소율이 50%를 초과

하는 경우도 있으며 탄종과 혼탄비에 따라 석탄회 중
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Fig. 1. Unburned material in a fly ash.

Table 1. Mass balance of sampled fly ash.

fly ash sample

Initial mass (g) 73.6740 

Floated mass (g) 1.5734 

Precipitated mass (g) 70.2355 

Sum (g) 71.8089 

missing mass (g) 1.8651 

Floated mass (%) 2.2 

Precipitated mass (%) 97.8

의 미연물질이 다량 발생되기도 한다. 이러한 미연물

질이 포함된 석탄 회를 콘크리트 혼화제로 사용하여 

실제 건설현장에 타설하는 경우 표면에 검은 띠가 형

성되어 석탄회 재활용이 불가능하게 된다 [4].
일반적으로 석탄의 탈휘발화 과정 중 발생되는 휘

발분의 약 절반 가량이 타르(tar) 성분으로 알려져 있

으며 이 타르(tar)는 2차 탈휘발화 과정을 거쳐 탄소

가 주성분인 검댕(Soot)을 발생시키는 것으로 알려져 

있다 [5-7]. 휘발분이 많은 아역청탄의 혼소율이 높을 

경우 검댕(soot)의 발생가능성이 높으며, 실제로 이러

한 탄을 석탄화력발전소에서 연소하였을 때 석탄 회 

중의 미연물질이 많이 발생하고 있다. 
본 연구에서는 500MW 저급탄 연소 표준석탄화력

발전소에서 발생된 석탄 회(fly ash) 중의 미연물질의 

특성을 분석하였다. 실제 발전소에서 사용되고 있는 

석탄의 성상 자료를 바탕으로 검댕의 발생 가능량

(Sooting potential)을 범용 탈휘발화모델인 CPD(Chemical 
Percolation Devoltilization) 모델을 사용하여 분석하

였다. 이들 결과는 탄종 및 혼탄에 따른 검댕 발생가

능성을 파악하여 이들 미연물질의 발생을 방지할 수 

있는 탄종 및 혼탄비율 선정 지침을 마련하고자 한다. 

2. 석탄 회 중의 미연물질 분석

2-1. 석탄 회 중의 미연물질 분리 및 분석

500MW 표준석탄화력발전소에서 역청탄(ECM) 30%
와 아역청탄(Indominco) 70%를 혼소하였을 때의 비

회(fly ash)를 전기집진기 1단에서 채취하였다. Fig. 1
은 채취된 석탄 회(fly ash)를 물에 넣었을 때 부유된 

미연물질의 상태를 보여준다. 부유된 물질은 비회를 

혼화제로 사용하여 타설된 콘크리트 표면에서의 검은 

띠를 이루는 물질과 매우 비슷한 모양을 나타내 주고 

있다. 부유 물질과 침강물질을 따로 분리, 채취하여 

특성을 분석하였다. Table 1은 분리하여 채취된 시료

에 대한 무게비를 보여준다. 부유물질과 침강물질은 

각각 2.2%와 97.8%이었으며, 두 물질의 분리시에 어느 

정도 유실(missing)되는 량이 존재함을 알 수 있었다. 
건조된 침강, 부유물질에 대한 TEM(Transmission 

Electron Microscopy), EDS (Energy Dispersive Spectro-
scopy) 및 SEM(Scanning Electron Microscope) 분
석을 수행하였다. 시료의 SEM 분석을 위하여 JEOL JSM 
6360을 사용하였으며 EDS 분석은 Oxford Instrument 

사의 INCA S-sight를 이용하였다. TEM 분석은 FEI
사의 FE-TEM (300KV)을 사용하였으며 입자 특성

을 살펴보기 위하여 High Resolution 분석도 수행하

였다. 

 2-2. 분석 결과 

분리된 침강물질과 부유물질에 대한 SEM과 TEM 
분석 사진을 Fig. 2에 각각 나타내었다. Fig. 2(a)의 침

강물질은 대부분 세노스피아(cenophere)이며 [4], 두 

번째 그림의 EDS 분석 결과 회성분인 무기물질로 밝

혀졌다. Fig. 2(b)의 검정색 구형물질은 세노스피아이

며, 그 주위의 물질은 타르(tar) 혹은 검댕(soot)으로 

추정이 된다. 거대한 띠를 형성하고 있으며 좀 더 확대

하여 high resolution으로 분석한 결과 층간 간격이 3.5 
- 4 Å(옴스트롱)으로 탄소 격자 간격임을 알 수 있어 

이러한 물질은 검댕(soot)으로 보여진다. 구형의 진한 

검정 물질은 세노스피아로서 그 표면에 대한 EDS 분
석 결과를 Fig. 3(a)에, 주변의 검댕(soot)으로 추정되

는 물질에 대한 EDS 분석 결과를 Fig. 3(b)에 나타내

었다. Fig. 3(a)의 분석 결과는 탄소 성분이 약 10%
이며 나머지는 수분과 무기물질이다. 10%의 탄소성
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(a) (b)

Fig. 2. (a) SEM images for precipitated materials, (b) TEM images for floated materials.

Element Weight % Atomic %
C 4.1 10.4
O 14.5 27.3
Al 13.4 15
Si 10.3 11.1
Ca 13.4 10.1
Ti 23.1 14.6
Fe 21.3 11.5

(a)

Element Weight % Atomic %
C 57.4 71.8
O 17.4 16.3
Al 5.7 3.2
Si 9.4 5
Ca 9.4 3.5
Ti 0.8 0.2

(b)

Fig. 3. (a) EDS analysis on the surface of cenosphere, (b) EDS analysis on the surface of unburned material.

분은 세노스피아 표면에 위치한 검댕(soot)의 탄소성

분에 의한 것으로 보인다. Fig. 3(b)의 검댕(soot)으로 

추정되는 물질에 대한 EDS 분석결과는 탄소성분이 

약 72%이며 16.3%의 수분과 소량의 무기물질로서 

이 물질은 탄소가 주성분인 검댕(soot)으로 보여진다.

 3. 석탄화염내 검댕(soot)생성 및 산화과정 고찰

미분탄의 탈휘발화는 Fig. 4에서 보는 바와 같이 

석탄으로부터 타르(tar)와 1차 휘발분가스, 그리고 촤

(char)를 생성하는 1차 탈휘발화 과정과 검댕(soot)과 

2차 휘발분 가스를 생성하는 2차 탈휘발화과정으로 

나눌 수 있다 [8]. 검댕(soot)은 석탄의 1차 열분해 

생성물인 타르(tar)의 2차 열분해 후 남게 되는 잔류

물로서 Fig. 4에서와 같이 1차 휘발분 중 가스 상으

로부터 생성되기도 하며 촤(char)로부터도 발생할 수 

있다. 
석탄 화염의 경우 검댕(soot)은 주로 타르(tar)로 부

터 발생되며 일부는 가스상 (특히, 아세틸렌 C2H2)으
로 부터 발생되는 것으로 알려져 있다. Lau and Niksa
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Fig. 4. Coal devolatilization scheme.

는 다음과 같은 검댕(soot) 발생 반응식을 사용하였다 [9]. 

   →     

(1)

석탄화염에서의 검댕(soot)의 생성과정에 관한 연

구로는 Seeker 등 [10]의 메탄-공기 flat flame 하향

버너, Nenniger 등 [11]의 층류반응로(Laminar flow 
furnace), Timothy 등 [12]의 고속카메라와 two colour 
optical pyrometer를 사용한 연구가 있다. Ma 등 [13]
은 fuel rich 조건의 CH4-H2-air 혼합물과 6개의 탄종

에 대하여 flat flame 버너에서 검댕(soot) 생성실험을 

수행하여 검댕(soot) 입자를 채집하였다. 개개의 검댕

(soot) 입자 크기는 25~60 nm 였음을 볼 수 있었고 

뭉쳐진(agglomerated) 검댕(soot) 덩어리는 10~30 μm 
인 것으로 측정되어졌다. 검댕(soot)의 산화에 관한 

연구는 그리 많은 편이 아니다. Brown and Fletcher 
[14]는 검댕(soot)의 연소반응율(oxidation rate), Rs 
(kg m-3s-1)를 아래의 식으로 표현하였다. 

  


× ×exp       (2)

여기서 As는 단위 체적당 검댕(soot) 입자의 표면

적 (m2/m3)이며 T는 가스온도, Po2는 가스중 산소의 

분압이며, 검댕(soot)의 산화율은 입자의 표면적에 비

례함을 알 수 있다. 

4. 탄종별 검댕(soot) 발생가능성 
(Sooting potential)

본 연구에서는 500 MW 표준 석탄화력발전소에서 

다량의 검댕(soot) 발생이 보고된 혼탄 6종과 검댕

(soot) 발생이 없는 혼탄 6종에 대한 석탄 성상 자료

를 입수하여 타르(tar)와 검댕(soot)의 발생가능성을 

계산하였으며 그 결과를 Van Krevelen 선도에 나타

내어 탄종별 특성을 분석하였다.
열분해 전용 모델인 미국 BYU (Brigham Young 

University)의 CPD (Chemical Percolation Devolatili-
zation) 모델 [15]로부터 검댕(soot)의 precursor인 타

르(tar)에 대한 탄종별 생성량을 구하였다. 이 모델에

서 석탄은 Tar precursor와 무기물질을 연결하는 화

학다리(chemical bridge)의 단순격자(simplified lattice)
로 이루어져 있으며, 석탄이 가열되면 화학다리가 절

단되면서 석탄이 촤 (char), tar precursor, 탄화수소가

스 등으로 분해되는 것으로 가정된다. 화학다리 절단

율(속도)은 반응속도식을 사용하여 정의되며, 이 반응

속도식의 관련변수들은 Percolation Lattice Statices
를 이용하여 석탄성상으로부터 유도된다. CPD 모델

은 석탄의 열분해시 휘발분의 양을 석탄의 화학적 분

자구조, 즉 NMR(Nuclear Magnetic Resonance Spectro-
meter) 데이터가 필요하다. CPD 모델에서는 석탄의 

공업 원소분석치와 NMR 데이터의 상관관계식을 알 

수 있어 이 관계식을 이용함으로서 고가의 분석비용

을 절감할 수 있다. 한편, Xu and Tomita [16]는 갈탄

에서부터 무연탄까지의 총 17종의 석탄을 사용하여 

Flash pyrolyzer에서 타르(tar) 발생량에 대한 아래의 

상관관계식을 제시하였다. 

[Tar] = 0.48 [total volatile matter]           (3)

본 연구에서는 CPD 모델과 Xu and Tomita의 상

관관계식을 사용하여 타르(tar)의 생성량을 계산하였

다. 앞에서 살펴 본 바와 같이 석탄화염에서의 검댕

(soot)은 주로 타르(tar)로부터 생성되므로 석탄의 탈

휘발화시 타르(tar)의 발생량을 알면 검댕(soot)의 발

생 가능량에 대한 추정이 가능하다. 즉, 타르(tar)는 2
차 열분해를 통하여 CO, H2등의 가스가 방출되고 검

댕(soot)이 남기 때문에 atomic balance로부터 이의 

추정이 가능하다. 타르(tar)의 원소분석치가 원탄과 

같고, 2차 탈휘발화가스를 CO, H2, H2S, HCN 으로 

가정하고 검댕(soot)의 조성을 Lau and Niksa [9]가 

사용하였던 C27H3로 가정하면 atomic balance로부터 

검댕(soot)의 발생량을 구할 수 있다. 
검댕(soot) 발생이 적은 혼탄종과 많은 혼탄종에 

대한 성상분석치를 Table 2와 3에 각각 나타내었다. 
여기서 발열량, 공업분석, 원소분석치는 혼탄시 두 탄
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Table 2. Properties of blended coal which has no soot in the fly ash.

Blended coal
(wt. %)

Felix65
+ECO35

Xstrata55
+PCC45

Peabody70
+Mac.30

Rolle85 
+Lanna15

Flame65 
+ECO35

ECM80
+LG20

Heating value
(as-rec., kcal/kg) 5,386 5,410 5,669 5,693 5,441 5,667 

proximate 
analysis
(wt.%)

Moisture 10.0 8.6 6.8 11.5 10.1 5.4 
Volatile 32.3 30.7 31.8 32.0 30.7 31.8 

Ash 14.9 14.1 16.1 8.5 12.1 18.3 

Fixed carbon 42.8 46.5 45.3 48.0 47.1 44.5 

Ultimate analysis
(wt.%)

C 65.69 67.50 66.19 71.39 68.81 66.09 
H 4.42 4.13 4.39 4.56 4.23 4.44 
O 11.09 10.41 9.19 11.39 11.11 7.49 
N 2.26 2.19 2.28 2.43 2.11 2.02 
S 0.52 0.71 0.95 0.69 0.56 0.97 

Ash 16.02 15.06 17.00 9.55 13.19 19.01 

Table 3. Properties of blended coal which has soot in the fly ash.

Blended coal
(wt. %)

Valley30
+Berau70

Valley30
+Indo.70

ECM50
 + TMJ50

ECM30 
+Indo.70

Tugn.30
+Indo.70

ECM30
+Indo.70

Heating value
(as-rec., kcal/kg) 5,411 5,886 5,405 5,974 5,891 5,921 

proximate 
analysis
(wt.%)

Moisture 13.1 8.8 8.8 8.6 9.2 7.9 

Volatile 37.8 38.6 35.9 37.3 38.5 37.2 
Ash 6.7 8.1 10.2 9.3 8.4 9.8 

Fixed carbon 42.4 44.4 45.1 44.8 43.9 45.1 

Ultimate analysis
(wt.%)

C 67.08 69.13 67.55 69.14 69.06 69.93 

H 4.97 4.86 5.14 4.89 4.93 4.83 

O 18.43 15.05 14.00 13.50 14.46 12.26 

N 1.29 1.34 1.41 1.55 1.59 1.62 

S 0.68 0.74 0.97 0.89 0.79 0.88 

Ash 7.55 8.87 10.94 10.03 9.17 10.48 

종의 성분분석치를 혼합비율대로 산술평균한 값이다. 
단탄종에 대한 성상분석치는 생략하였다. 

Fig. 5, 6, 7은 검댕(soot) 발생 혼탄과 미발생 혼탄

에 대한 Van Krevelen 선도, O/C와 H/C에 대한 휘

발분을 각각 나타낸 것이다. 각각의 그림으로부터 석

탄회중에 검댕(soot)이 발생하는 범위는 O/C는 0.13 
이상, H/C는 0.81 이상에서 발생하며 혼탄의 휘발분

이 약 35% 이상인 경우에 발생하는 것을 볼 수 있다. 
이는 발전소별, 운전조건별로 달라질 수 있는 값이지

만 통상 표준화력의 운전조건이 크게 변하지 않는 상

황이므로 발전소별 탄종에 대한 이와 같은 분석 데이

터를 계속 축척한다면 검댕(soot) 발생에 대한 탄종

별, 혼탄비별 DB 구축이 가능할 것이다. 
Table 2와 3의 혼탄 성상에 대하여 CPD 모델과 

Xu & Tomita의 상관관계식으로부터 얻은 타르(tar) 
발생량과 검댕(soot)의 량을 계산하여 Fig. 8과 9에 

나타내었다. 미연물질 발생 혼탄과 미발생 혼탄의 타

르(tar)량의 계산 결과는 실제 발전소에서의 검댕(soot) 
발생정도와 서로 일치하고 있다. 즉, Table 2의 혼탄

에 대한 타르(tar)량은 작게 나타났으며 Table 3의 혼

탄에 대한 타르(tar)량은 상대적으로 높게 나타났다. 
Xu & Tomita의 상관관계식은 총 휘발분량의 약 

48%가 타르(tar)이다. CPD 모델로부터 얻어진 타르

(tar)의 양은 Xu and Tomita의 예측량보다 전반적으

로 높은 값을 보여주고 있다. Fig. 9의 검댕(soot) 량
의 경우도 Xu & Tomita 관계식으로부터 얻은 검댕

(soot)의 양보다도 CPD 모델로 얻어진 검댕(soot)의 

양이 더 많은 것을 볼 수 있다. 본 연구에서 Xu & 
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Fig. 8. Tar vs. O/C for coals in Table 2 and 3.

Fig. 9. Soot vs. O/C for coals in Table 2 and 3.

Fig. 5. Van Krevelen diagram for coals in Table 2 and 3.

Fig. 6. Volatile vs. O/C for coals in Table 2 and 3.

Fig. 7. Volatile vs. H/C for coals in Table 2 and 3.

Tomita의 타르량 계산시 총 휘발분량을 공업분석 휘

발분으로 가정하였다. 반면, CPD 모델은 104℃/s의 

입자 가열율하에서 타르의 량을 계산한 것이다. 고속

가열율에서의 탈휘발화 생성량은 저속 가열율에서보

다 더 높은 것으로 알려져 있으며 [17] 본 결과도 이

와 일치하는 결과, 즉 CPD 모델의 타르량이 Xu & 
Tomita의 타르량보다 더 높게 나타나고 있다. CPD 
모델의 경우 공개 코드이므로 실제 발전소 현장에서

는 Xu & Tomita의 관계식과 함께 이 모델의 적용이 

가능할 것이다. 
 

5. 결  론 

본 연구에서는 저급탄 연소 500 MW 표준 석탄화

력발전소에서 발생된 석탄 회 중의 미연물질 특성을 

분석하였다. 검댕(soot)으로 추정되는 물질이 세노스

피아와 엉겨붙어 있으며 EDS 분석결과 탄소가 주성

분이었다. High resolution 분석으로부터 층간 간격이 

3.5~4Å으로 전형적인 탄소 격자 구조임을 보여주고 

있어 부유된 미연물질은 탄소가 주성분인 검댕(soot)
으로 판단된다.

저급탄을 혼소하는 500MW 석탄화력발전소에서 

미연물질이 발생한, 그리고 발생하지 않은 혼탄에 대

한 성상 데이터, CPD 모델과 Xu and Tomita의 상관

관계식을 사용하여 혼탄별 검댕(soot)의 발생가능성

을 분석하였다. 분석에 사용된 12종의 혼탄에 대한 

Van Krevelen 선도, 휘발분 - O/C 선도, 휘발분 - H/C 
선도로부터 미연물질의 발생조건을 알 수 있었다. 석
탄화력발전소에서 탄종별 검댕(soot) 발생조건을 DB
화하여 혼탄시 탄종 및 혼탄비 선정 기준을 구축하는 

것이 필요하다. 혼탄별 CPD 모델과 Xu and Tomita
의 상관관계식으로부터 혼탄별 타르(tar)와 검댕(soot)
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의 발생량을 구하였으며 실제 발전소의 검댕(soot) 발
생 정도와 어느 정도 일치하는 경향을 보였다. 향후, 
탄종별, 혼탄비율에 따른 검댕(soot) 발생 정도와 가

능성에 대한 좀 더 정확한 분석이 필요할 것이다.
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