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Abstract

After analyzing of heating value of four kinds of RDF, the RDF-D has the highest heating value, was chosen to be mixed 
with carbonized sludge by different ratio. The 85%：15% ratio, which has the highest efficiency, was analyzed with 
thermogravimetric and pyrolysis kinetics. Applying of Kissinger method, activation energy was obtained from slope which is 
calculated from relation of ln(β/T2

m) and 1/Tm. The kinetic parameters obtained from Kissinger method were 46.06 kJ/mol of 
RDF, 55.99 kJ/mol of carbonized sludge and 40.68 kJ/mol of mixture of RDF and carbonized sludge. The mixture of RDF and 
carbonized sludge has the lowest activation energy and frequency factor, during thermal decomposition reaction it has the 
slowest reaction rate and needs the lowest energy. Although activation energy with pyrolysis of RDF was irregularly scattered, 
it showed that activation energy was stabilized by co-pyrolysis of RDF and additives(Carbonized Sludge).
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1. 서론1)

국내의 인구증가와 산업의 발달로 삶의 질 향상에 따

른 각종 폐기물들의 발생이 늘어나고 있다. 2012년 이후 

폐기물 해양배출 관련 국제협약에 의해 유기성 슬러지의 

해양 투기가 전면 금지되어 향후 유기성 슬러지의 환경 

친화적 처리기술 개발이 사회 문제로 부각될 것으로 전

망되고 있다(Han et al., 2015). 폐기물을 에너지원으로 

재활용하는 기술이 개발되고 있으며, 그 중 가장 실용적

인 기술로 불연물과 수분을 제거하고 남은 가연물을 연

탄이나 생활폐기물과 같이 성형하여 화석연료의 대체에

너지로 이용한다. 폐기물 고형연료 (Refuse Derived 
Fuel, RDF)가 차세대 재활용 에너지로 대두되고 있으며, 
각종 슬러지와 폐플라스틱을 환경적인 영향을 줄이면서 
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Sample type Total Paper Plastic Wood Rubber Food waste Cloth etc.

RDF-A 100 68 17 3 2 - - 10

RDF-B 100 26 22 12 - 34 6 -

RDF-C 100 40 27 4 - 11 9 9

RDF-D 100 54 40 1 2 - 2 1

Table 1. Classification of target materials (RDF)
(unit : %)

   

Fig. 1. Picture of sample (RPD and Carbonized Sludge).

안정적으로 처리하는 열적 처리기술 인 열분해 연구는 

현재에도 활발히 진행 중에 있다(Hwang et al. 2015). 
고형연료의 열분해 시 연료공급 혼합이 원활하게 이루어

졌다 하더라도 분해과정에서 구간별 열분해 및 연소의 

불안정한 현상이 유발 될 가능성이 매우 높은 문제를 해

결하기 위하여 반응제어가 필수적이다(Hwang, 2013). 
본 연구에서는 RDF 및 염색폐수 슬러지 탄화물을 대

상으로 하여 친환경적 자원으로 재활용하며, 탄화슬러지

의 자원화에서 가장 경제적인 방법은 연소에 의한 에너

지 회수이다. 생활계폐기물을 재활용하기 위해 고형연료

로 제작하고 연소의 안정성을 파악하기 위해 탄화슬러지

와 혼합 후 공업분석, 발열량, 열분해 특성 및 동역학적 

특성을 분석하였으며, 각 온도 구간별로 열중량 특성을 

분석하고 물질특성 연구를 통해 Kinetics 특성 및 승온속

도에 따른 반응속도 상수의 빈도인자를 도출하였다.
 
2. 실험재료 및 방법

2.1. 실험 재료

본 연구에서 사용된 RDF는 주변에서 쉽게 접할 수 있

는 생활계폐기물을 대상 물질로 하였으며, 탄화슬러지는 

DYETEC 연구원에서 제조한 염색폐수 탄화슬러지를 

대상으로 하였다. RDF는 제조 비율에 따라서 4종의 

RDF(A, B, C, D)를 성형하였으며, 발열량을 측정한 후 

RDF-A, RDF-B, RDF-C 및 RDF-D 중 발열량이 제일 

높은 RDF를 선택해서 탄화슬러지와 제조 혼합물의 발

열량, 열중량 및 동역학 특성을 분석하였다. 실험에 사용

한 RDF-A, RDF-B, RDF-C, RDF-D 및 탄화슬러지에 

대하여 Fig 1.과 Table 1에 나타내었다.

2.2. 공업분석, 원소분석 및 발열량 분석

품질정도를 파악하기 위해 RDF와 탄화슬러지 특성

을 분석하였다. 공업분석은 폐기물공정시험법에 따라 함

수율; (W2-W3)/(W2-W1)×100, 휘발분; 강열감량(%)-
수분(%), 회분; (W3 W1)/(W2 W1)×100 강열감량; 
(W2 W3)/(W2 W1)×100을 분석하였으며, 원소분석

은 Elemental Analyzer를 사용하여 연소기체를 환원관

으로 통과시킨 다음 검출기에 보내어 C, H, N, S 및 O를 

분석하였다. 발열량 (Heating value) 측정을 위해 시료

는 건조오븐에서 100 , 5시간동안 완전히 건조시켰으

며, 균일한 혼합을 위해 부피가 큰 입자는 파쇄하고 부피

가 작은 입자는 분쇄기를 사용하여 분말성상으로 만든 

후 약 1±0.1 g을 펠렛형으로 만들어 Bomb 열량계로 측

정하여 분석하였다. 표준시료 benzoic acid를 사용하여 
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Fig. 2. Picture of bomb calorimeter and pellet compressor.

Calorimeter의 열용량(J/ )을 결정한 후 발열량 실험을 

실시하였고(Kong et al., 2011), Fig. 2는 발열량 실험에 

사용한 기기이다.

2.3. Kinetics 특성 도출을 위한 TGA 분석

열분해 온도특성 분석을 위해 시료를 정량하여 TGA
를 이용하여 실험을 실시하였다. 열중량 분석 시 승온속

도가 열분해에 미치는 영향을 파악하기 위해 승온속도를 

각각 5, 10, 20, 30 및 40 /분의 변화하여 실험을 수행

하였다. 그리고 TGA곡선의 측정온도에서 시간에 따라 

전환율을 미분하여 물질의 열분해 온도 및 속도를 쉽게 

알 수 있도록 DTG곡선을 TGA곡선과 함께 그래프에 나

타내었다. Table 2에 TGA 실험조건을 나타내었다.  

Table 2. Assay conditions of TGA

Assay Contents

Heating rate 5, 10, 20, 30, 50 /min

Temperature Maximum 800

Gas N2

Flow rate 20 /min

2.4. 동역학적 분석

본 연구에서는 동역학적 분석을 위해 Kissinger Method
을 사용하였다. 승온 반응에서 반응속도 dα/dt는 최대값

까지 상승한 다음 반응물이 소진됨에 따라 0으로 되며, 
최대속도는 (d2α/dt2)=(d2α/dT2)=0일 때 일어나므로 중

량감소 곡선에서 최대의 미분값을 갖는 지점의 온도를 

Tm으로 놓고 활성화 에너지를 구하는 기법이다. 일반적

으로 반응차수를 1차 반응으로 가정하는 것으로 알려져 

있지만 임의의 반응차수에 대해서도 적용이 가능하다

(Miskolczi et al., 2012). 가열속도가 β=(dT/dt)로 일정

하다면 (dα/dt)=[A(1-α)n]-(E/RT)를 시간t에 대해서 미분하

여(Limin et al., 2008) (1)의 식을 얻을 수 있다.

(d/dt)(dα/dt)
  =(dα/dt)(Eβ/RT2)-[An(1-α)n-1]-(E/RT)                  (1)

최대속도에서의 온도를 Tm이라고 할 때, Tm은 DTG 
peak의 굴절이 일어나는 지점의 온도이고 식(1)를 0으로 

놓음으로써 다음과 같은 결과식을 얻을 수 있다. 여기서 

αm은 최대분해 속도에서의 전환율이다.

(Eβ/RTm
2)=[An(1-α)m

n-1]-(E/RT)                                             (2)

Murray와 White의 근사법을 이용하여 식(2)을 적분

하면 다음과 같다.

[1/(n-1)][1/(1-α)n-1-1] =(ART2/Eβ)-(E/RT)(1-2RT/E)    (3) 

또한 식(1)과 (2)로부터 다음과 같은 식을 얻을 수 

있다.

n(1-αm)n-1=1+(n-1)(2RTm/E)                                (4)
Kissinger는 분해 반응을 1차 반응으로 가정한 후 

n(1-αm)n-1이 β와 거의 무관하다는 성질을 이용하여 다음

과 같은 식(5)를 얻었다(Roger et al., 2012).

β/Tm
2=(RA/E)-(E/RTm)                                             (5)
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Sample type Moisture Combustibility Ash Ignition loss

RDF 0.8 95.7 3.5 96.5

Carbonized Sludge 6.0 34.6 59.4 40.7

C H N S O

RDF 50.3 7.7 0.8 0.02 36.5

Carbonized Sludge 9.9 0.7 2.9 0.9 33.3

Table 3. Property of target materials (RDF and Carbonized Sludge)
(unit : %)

   

      a) RDF                                                                                              b) Carbonized Sludge

Fig. 3. TGA of target materials : (a) RDF, (b) Carbonized Sludge.

식(5)의 양변에 대수를 취하고 양변을 미분하면 아래

와 같은 식(6), (7)의 결과식이 얻어진다. 따라서 ln(β
/Tm

2)와 1/Tm을 도시함으로써 활성화 에너지를 얻을 수 

있다(Park et al., 2012).

ln(β/Tm
2)=ln(RA/E)-(E/R)(1/Tm)                        (6)

d[ln(β/Tm
2)]/d((1/Tm)=-(E/R)                              (7)

  
3. 실험 결과 및 고찰 

본 실험에 사용한 RDF-A, RDF-B, RDF-C 및 

RDF-D 발열량 분석을 통한 결과 값을 바탕으로 실험에 

적용할 RDF 비율을 정하였으며, 탄화슬러지와 함께 발

열량 분석을 진행하였다. 발열량 분석결과는 RDF-A 
4,360 kcal/kg, RDF-B 4,340 kcal/kg, RDF-C 4,370 
kcal/kg, RDF-D 5,040 kcal/kg 및 탄화슬러지 2,670 
kcal/kg으로 RDF-D가 네 가지 비율 중 발열량이 가장 

높았다. 그 이유는 RDF-D가 폐플라스틱을 가장 많이 함

유하고 있어 발열량이 가장 높았으며, 따라서 RDF-D를 

선별하여 실험에 적용하였다. 이후 본 논문에서 나타나

는 RDF-D는 RDF로 칭한다.

3.1. RDF 및 탄화슬러지의 특성

본 실험에 사용된 각각의 시료의 특성을 파악하기 위

해 공업분석 및 원소분석을 실시하였으며, Table 3에 나

타내었다.            

3.2. RDF 및 탄화슬러지의 열중량 분석

본 실험에 사용된 RDF와 탄화슬러지에 대한 TGA분

석 결과를 기초로 하여 시료의 연소온도를 측정한 후 불

완전 연소와 완전 연소 시 연료 특성을 분석하였다. 분석 

조건은 승온 속도 20 /분, 최고 온도 1000 로 하였으

며, 분석한 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 
RDF의 열중량 분석 결과는 260 부터 열분해가 급

격히 일어났으며 무게가 빠른 속도로 감소하기 시작하였

으며, 550 에서 유기물이 거의 분해되었고 약 97%의 

무게감량을 보였다. 탄화슬러지의 열중량 분석 결과는 

410 부터 열분해가 급격히 일어났으며 무게가 빠른 속
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      a) RDF                                                                                              b) Carbonized Sludge

Fig.4. TGA of target materials by temperature : (a) RDF, (b) Carbonized Sludge.

   

      a) RDF                                                                                              b) Carbonized Sludge

   

    c) RDF + Carbonized Sludge

Fig. 5. TGA of target materials by heating rate : (a) RDF, (b) Carbonized Sludge, (c) RDF + Carbonized Sludge.

도로 감소하기 시작하였으며, 580 에서 유기물이 거의 

분해되었고 약 40%의 무게감량을 보였다.

3.3. RDF 및 탄화슬러지의 온도에 따른 열중량 분석

본 실험에 사용된 RDF와 탄화슬러지를 온도에 따른 

TGA를 분석하였다. 분석 조건으로 온도는 600 , 70

0 및 800 , 시간은 60분으로 설정하였고, 각 온도에 

따른 다상 시료의 무게 감소율을 분석하였으며, 분석한 

결과를 Fig. 4에 나타내었다.
RDF의 열중량 분석 결과는 600 약 95%, 700 약 

96%, 800 약 97%의 에너지전환율로 나타났다. 탄화

슬러지의 열중량 분석 결과는 600 약 37%, 700 약 
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      a) RDF                                                                                              b) Carbonized Sludge

   
    c) RDF + Carbonized Sludge

Fig. 6. DTG analysis of target materials by heating rate : (a) RDF, (b) Carbonized Sludge, (c) RDF +Carbonized Sludge.

38%, 800 약 40%의 에너지전환율로 나타났다. 60
0 에서 800 중 RDF와 탄화슬러지 모두 800 에서

의 에너지전환율이 가장 높았으며 800 가 분석 조건으

로 가장 적당하다고 판단하였다. 

3.4. RDF 및 탄화슬러지의 승온속도에 따른 열중량 분석

열중량 분석 시 승온 속도가 열분해에 미치는 영향을 

파악하기 위해 RDF, 탄화슬러지 및 RDF와 탄화슬러지 

(85 : 15) 비율로 혼합한 시료의 승온 속도에 따른 TGA
를 분석하였다. 승온 속도는  5, 10, 20, 30 및 40 /분으

로 변화를 주어 최대 800 까지 승온시켰으며, 분석한 

결과를 Fig. 5와 Fig. 6에 나타내었다.
RDF의 TGA에서 승온속도가 증가함에 따라 최대 열

분해 속도가 증가하였고, 에너지전환율이 약 97%였다. 
DTG 분석 결과 전체 연소 반응 메커니즘은 네 영역으로 

나뉘어 에너지가 전환되었다. 승온속도 20 /분 TG곡선

을 통해 분석하면 첫 번째 영역은 약 40 120 에서 발

생하였으며, 이는 대부분 수분 건조 단계에서의 무게 감

량에 의한 것으로 이해할 수 있다. 가장 많은 무게 감량 

(80%)이 발생한 두, 세 번째 영역은 약 230 470 에서 

발생하였으며, RDF의 주성분인 휘발분의 탈휘발이 주

로 발생한 영역으로 이해된다. 네 번째 영역은 약 470
560 에서 발생하였으며, 이는 시료에서 휘발분이 탈휘

발 후 남은 잔류탄소 연소로부터 기인한 것으로 판단된

다. 탄화슬러지의 TGA 결과 약 70 에서 대부분 수분의 

영향으로 인하여 무게감소가 시작되어 350 부터 본격

적인 분해에 의한 열분해 반응이 일어났으며, 에너지전

환율이 약 39%였다. DTG 분석 결과 승온속도가 증가할

수록 최대 반응 속도의 온도는 높은 쪽으로 이동하게 되

는 것을 확인할 수 있었다. RDF와 탄화슬러지 혼합물의 

TGA 결과 약 230 부터 열분해 반응이 활발히 일어나

기 시작하여 약 670 에서 반응이 종료 되었고, 에너지

전환율이 약 88%였다. DTG 분석 결과 반응 메커니즘은 

약 60 130 , 235 360 , 370 490 및 490 67
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Sample type r A (min-1) Activation energy (kJ/mol)

RDF 0.9997 8.9×103 46

Carbonized Sludge 0.9841 4.5×103 56

RDF + Carbonized Sludge 0.9990 1.2×103 41

Table 4. Activation energy of Kissinger method

0 네 영역으로 나뉘어 에너지가 전환되었다. 첫째 60
130 열분해 구간은 주로 건조에 의한 수분 증발로 

중량 감소가 적게 일어났다. 235 360 와 370 49
0 열분해 구간은 RDF 중에 종이, 목재, 플라스틱 및 

비닐의 성분을 환원, 탈황, 이산화탄소의 분리, 고분자화

합물의 분해로 추정되며, 490 이후는 탄소형성, 저분자 

유기물의 분해에 의해 중량 감소가 일어난 것으로 보인

다.

3.5. RDF 및 탄화슬러지의 동역학 분석

실험이 비교적 용이한 비등온 TGA를 이용하여 RDF, 
탄화슬러지 및 RDF와 탄화슬러지에 대하여 서로 다른 

승온속도에서의 TGA 열분석 곡선을 얻고, Kissinger 해
석방법을 통해서 열분해 특성을 분석하여 Table 4와 

Fig. 7에 나타내었다.
그래프에서와 같이 세 시험편에 대한 모두 양호한 직

선성을 나타내고 있으므로 Kissinger의 해석방법이 유효

Fig. 7. Kissinger plot of target materials (RDF, Carbonized 
Sludge, RDF + Carbonized Sludge).

하게 적용될 수 있을 것으로 생각할 수 있다. 또한 그래프

에서의 추세선의 기울기로부터 얻은 분해반응 활성화 에

너지는 탄화슬러지에 대해서는 56 kJ/mol로서 RDF의 

46 kJ/mol 및 RDF+탄화슬러지의 41 kJ/mol보다 약간 

더 큰 값을 나타내었다. 분석결과 탄화슬러지가 열분해 

반응 시 가장 많은 에너지가 필요한 것으로 나타났다. 활
성화 에너지가 클수록 온도변화에 대한 민감성은 더 커

지게 된다. 이것은 전술한 바와 같이 탄화슬러지가 고온

에서의 분해특성이 온도 변화에 대해 상대적으로 더 안

정하다는 것과 연관 지어 생각할 수 있다.

4. 결론

본 연구에서는 RDF, 탄화슬러지 및 비율 85:15의 

RDF:탄화슬러지의 공업분석, 원소분석 및 발열량을 분

석하였고,  5, 10, 20, 30 및 40 /분의 서로 승온 속도에

서의 TGA 곡선을 얻고 Kissinger 해석방법을 이용하여 

분해활성화 에너지를 구하고 서로 비교하였다. 열분해 

TGA/DTG 분석에서 가열속도가 증가함에 따라 분해 시

작 온도와 분해 속도가 증가하였으며, 열분해 시작 온도

는 비교적 작은 폭으로 증가했지만 종결온도는 시작 온

도에 비해 큰 폭으로 증가하여 가열속도가 증가함에 따

라 전체 열분해 온도범위가 증가하는 경향을 보였다. 동

역학적 특성은 ln
 와 


를 플롯한 결과 모두 양

호한 직선성을 보였으며 본 연구에서의 시료들에 대해 

적용한 Kissinger의 해석방법이 유효함을 알 수 있었다. 
RDF와 탄화슬러지 혼합물의 빈도인자 및 활성화 에너

지 값이 RDF와 탄화슬러지 보다 작게 나타나서 RDF와 

탄화슬러지 보다 반응 속도가 느렸다. 등온 반응 중에서 

활성화 에너지 클수록 반응속도 느리고 비등온 반응 중

에서 활성화 에너지 클수록 반응속도 빠르다. RDF와 탄

화슬러지의 혼합 시료의 활성화 에너지 및 빈도인자가 
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가장 낮았으며 열분해 반응 시 반응속도가 가장 느리고 

가장 적은 에너지가 필요한 것으로 사료된다. 탄화슬러

지를 RDF와 혼합하여 보조연료재로 사용할 경우 TGA
분석 및 Kissinger 해석방법으로 분석한 결과를 보면 탄

화슬러지와 RDF를 혼합하여 사용하는 것이 열분해 및 

연소 시 안정적이며 효율적이라 사료된다.
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