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  요 약 : 본 연구에서는 자원내 포함된 역청의 경질화 과정에서 배출 및 회수되는 가스상 물질 및 고
체상 물질을 활용하기 위한 기초 성상이 조사되었다. 이를 위하여 열분해 온도 별 역청성 오일의 전환
에 대한 열분해반응 기초특성이 조사되었다. 또한 실험실 규모의 고정층 반응기를 이용하여 반응온도에 
따른 가스 및 고체상 분산물의 특성을 조사하였다. 그 결과 550 ℃에서 약 17%의 오일 수율을 얻었으
며, 부산물로는  CH4, CaCO3 및 CaO를 회수할 수 있음을 확인하였다. 

주제어 : 역청성 오일 포함 원료, 열분해 특성, 열분해 오일, 무기 부산물, CaCO3

  Abstract : In this study, the basic properties of recoverable gaseous and solid materials were 
investigated from heavy oil contained in the resources. The basic characteristics of pyrolysis reaction 
for the conversion of bituminous oil to pyrolysis various temperature were investigated. The 
characteristics of gas and solid phase byproducts were also investigated with a laboratory scale 
fixed bed reactor according to various reaction temperature. As a result, it was confirmed that the 
oil yield was about 17% at 550 ℃ and CH4, CaCO3 and CaO could be recovered as by-products.

Keyword : heavy oil contained in the resources, upgrading, pyrolysis characteristics, 
           thermal degradation oil, pyrolysis by-products, CaCO3
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1. 서  론 

  석유공학회(Society of Petroleum Engineers, 
SPE)는 비전통 에너지를 '대규모로 분포하며, 유
체역학적(hydrodynamic)인 영향을 적게 받는 에
너지자원’으로서, 특별한 회수기법을 사용해야만 
생산이 가능하고, 생산이후에도 특별한 처리공정
을 거처야만 판매가 가능한 자원으로 정의 하였
다[1]. 최근 석유를 대체하기 위하여 이러한 비전
통에너지 등의 자원 확보 및 확보된 자원의 유용
한 활용을 위한 자원화 기술에 대한 관심이 높아
지고 있다. 비전통에너지중 하나인 비전통석유의 
종류는 오일샌드(oil sand), 초중질원유(extra 
heavy oil), 오일셰일(oil shale) 등과 같은 비전통
원유, 메탄하이드레이트, CBM(coal bed 
methane), 셰일가스 등과 같은 비전통 가스, 그
리고 GTP(gas to liquid), CTL(coal to liquid) 
등 가스액화를 포함하여 매우 다양하다. 이러한 
비전통에너지 중 하나인 역청(瀝靑)은 원유가 굳
어져 반쯤 고체 상태로 땅 표면 가까이 부존하는 
형태의 자원이며, 역청이 모래진흙 등과 섞여 있
는 것이 바로 오일샌드이다[2]. 석유모래에서 역
청을 분리한 뒤 이를 가공하면 기름샘에서 뽑아 
올린 원유와 성분이 같아진다[3-5]. 이렇게 생산
한 원유를 보통 원유(conventional crude)와 구분
해 합성원유(synthetic crude)라 부른다. 오일샌드
는 비전통석유의 하나로서, 점토나 모래 물 등에 
중질 원유가 10% 이상 함유된 것을 말한다. 보
통 오일샌드 2 톤에서 원유 1 배럴을 생산할 수 
있다[6]. 오일샌드가 가장 많이 매장된 국가는 베
네수엘라이며, 그 다음이 캐나다이다. 최근 인도
네시아 현지로부터 수급된 자원 내에 포함된 탄
화수소류 화합물로 추정되는 역청성 오일을 경질
화하여 에너지 및 자원으로 활용할 수 있는 방안
을 확보하고자 하는 연구가 진행되고 있으며, 경
질화 방법은 용매를 이용한 추출법, 열에너지를 
이용한 열분해가 대표적이다[7-14]. 본 연구에서
는 자원내 포함된 역청의 경질화 과정에서 배출 
및 회수되는 가스상 물질 및 고체상 물질을 활용
하기 위한 기초 성상이 조사되었다. 

2. 실험 방법

2.1. 인도네시아 역청 함유 원료 

  Table 1은 인도네시아 역청 함유 원료의 기초

물성을 나타낸 것이다. 공업분석 결과 수분, 고정
탄소, 회분은 각 1, 2, 37.4%이며, 오일로 회수 
가능한 휘발분 60.1% 포함되어 있다. 원료에 포
함되어 있는 휘발분을 분해온도에 따라 light, 
middle, heavy oil로 구분하였을 때 원료의 무게
에 9, 19, 32%씩 포함되어 있으며, 휘발분을 기
준으로는 24.8, 31.6, 53.2% 포함되어 있다. 

Table 1. Basic property of Indonesian resources

Content(%) 

Water 1.0 1.0

Oil 

Light 9.1 (24.8)
60.1

(100)
Middle 19 (31.6)

Heavy 32 (53.2)

Fixed-C 1.5 2.0 이하

Ash 37.4 37.4

2.2. 공업분석 (Proximate Analysis)

  역청 원료 내에 포함되어 있는 수분(moisture), 
회분(ash), 휘발분(volatile matter), 고정탄소
(fixed carbon)를 정량화 하기 위하여 표준방법
(ASTM D3172-13)에 공업분석이 수행되었다
[15]. 수분은 107±2 ℃에서 건조하여 측정하였
으며, 회분은 750 ℃에서 회화시켜 회의 함량을 
측정하였다. 휘발분은 950 ℃에서 7 min간 건류
시켜 측정하였다. 분석 결과는 무게 백분율(%)로 
표시된다. 

2.3. 원소분석(Ultimate analysis)

  고체 상 원료 및 생성물 상에 포함된 유기화합
물의 구성성분인 탄소(carbon), 수소(hydrogen), 
산소(oxygen), 질소(nitrogen), 황(sulfur) 등의 원
소성분 조성을 원소분석에 의해 조사하였다. 
Dynamic Flash Combustion method에 의해 화
합물내의 원소들을 각각 산화시켜 오븐 내에 장
착된 컬럼(column)을 통과하면서 분리하여 
TCD(thermal conductivity detector)로 정량화하
였다[16]. 본 연구에서는 LECO CHN-1000, CE 
Instrument 사의 EA1110 장치를 이용하여 분석
하였다. 

2.4. 실험 장비 및 실험 방법

  인도네시아산 역청 함유 원료(이하 원료)로부터 
오일을 회수하기 위한 열분해 실험을 수행하였으
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Fig. 1. Diagram of the pyrolysis reactor system.

Fig. 2. Diagram of the pyrolysis process.

며, 이를 위하여 구성된 실험실 규모의 실험 장
치의 개략도를 Fig. 1에 나타내었다. 열분해를 위
한 반응기는 직경 70 mm, 길이 900 mm의 석영
재질 관형 반응기로 제작되었으며, 내부 분위기를 
불활성으로 유지하기 위하여 질소를 주입할 수 
있도록 구성되었다. 반응기 내부로 주입되는 질소
의 유량은 MFC(Mass Flow Controller)를 사용
하여 500 ml/min으로 유지 하였다. 실험에 사용
된 원료는 수분에 의한 열분해 특성 변화를 확인
하기 위하여 전처리를 수행하였으며, 전처리 온도
는 105 ℃, 시간은 12 hr이다. 시료의 크기가 열
분해 특성에 미치는 영향을 조사하기 위하여 시
료를 분쇄 후 표준체를 이용하여 1 mm이하, 
1-5 mm, 5-10 mm의 3가지 입도로 분리하였
다. 열분해 실험 1회에 사용된 원료의 양은 약 
500 g이며, 열전달이 잘 될 수 있도록 관형 반응

기 내부에 고르게 분산시켰다. 열분해 온도는 반
응기 내부에 열전도대(thermo-couple, K type)를 
반응기 중심에 해당하는 부분에 위치시킨 다음, 
관형반응기 외부에 설치된 히터를 이용하여 자동
온도제어 하였다. 승온속도는 10 ℃/min으로 고
정하였으며, 기체상 부산물의 분석은 온라인으로 
연결된 G.C.가 사용되었다. 열분해 온도영역은 2
가지(0-550℃, 550-900℃)로 선정하였다. 열분해 
가스를 응축 회수하기 위하여 관형 반응기 후단
에 금속재질의 이중자켓 응축기를 설치하였다. 응
축기 내부에는 –10℃의 냉각수가 통과하며 가스
를 응축할 수 있도록 구성하였으며, 응축기 후단
에 가스 회수효율을 극대화하기 위하여 금속재질
의 충격분리기를 설치하였다. 
  실험 순서는 Fig. 2에 나타내었으며, 기본적인 
실험 조건은 Table 1에 나타내었다. 
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Reaction condition

Temperature of condenser(℃) -10

Flow rate of N2(ml/min) 500

Ramping rate(℃/min) 10

Sample size(mm) 1-5

Amount of sample(g) 500

Table 2. Reaction conditions for the pyrolysis

2.5. 오일 회수 효율 계산

  원료의 열분해 효율을 평가하기 위하여 열분해 
전•후 원료 및 회수된 오일의 무게를 측정하였
다. 원료의 전환율은 식(1)을 이용하여 계산하였
으며, 회수율 및 수율을 식(2),(3)을 사용하였다. 

전환율 원료
원료원료

×  (1)

회수율 전환된오일량
회수된오일량

×     (2)

수율 원료함유오일량
회수된오일량

×        (3)

3. 결 과

  Fig. 3은 열분해 반응온도에 따른 오일 전환 
효율, 회수율 및 수율을 나타낸 그래프이다. 열분
해 온도는 350, 550, 750 및 900 ℃으로 조절하
면서 온도에 따른 열분해 효율 변화를 확인 하였
다. 원료 내 역청성 오일의 전환율은 식(1)을 이
용하여 계산하였으며, 이때 열분해 온도가  350, 
550, 750 및 900 ℃로 증가함에 따라 전환율은 
각각 5.2, 20.7, 25.5 및 27.9%로 증가됨을 확인 
하였다. 350에서 550℃로 열분해 온도가 증가할 
때 5.2에서 20.7%로 전환율이 15.5% 증가하였
다.  550에서 750 ℃로 열분해 온도가 증가할 때 
20.7에서 25.5%로 전환율이 증가하였으며, 그 변
화량은 4.8%이다. 750에서 900 ℃로 열분해 온
도가 증가할 때 25.5에서 27.9%로 전환율이 증
가하였으며, 변화량은 2.4%이다. 오일 회수율은 
식(2)를 이용하여 계산하였으며, 열분해 온도가 
350, 550, 750 및 850 ℃로 증가함에 따라 100, 
81.9, 60.6 및 61.4%로 감소하였다. 이는 열분해 

온도가 증가함에 따라 후단의 콘덴서에서 회수되
지 못하는 물질로 전환됨을 나타낸다. 오일의 수
율은 식(3)을 이용하여 계산 하였으며, 오일 수율
은 열분해 온도가 350, 550, 750 및 900 ℃로 
증가함에 따라 5.2, 17, 15.47 및 17.1%로 증가
하였다. 이러한 결과를 바탕으로 열분해 온도가 
550 ℃일 때 최대수율에 도달하였다고 사료된다. 
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Fig. 3. Oil conversion, recovery efficiency and 
oil yield with temperature ramping rate 
in the pyrolysis(Amount of sample : 
500 g, temperature : 350 ~ 900 ℃, 
ramping rate : 10  ℃/min).

  Fig. 4는 열분해 온도에 따른 열분해 반응기 
후단 가스 농도를 분석한 결과를 나타낸 것이다.  
생성된 기체는 CH4, O2 그리고 CO2였으며, 열
분해 공정 상 진행시간, 즉 온도변화에 따라 생
성된 가스 종류 및 농도가 달라졌다. 열분해 공
정이 진행 직후부터 325 ℃가 되기 전까지의 온
도영역에서는 기체상 부산물이 검출되지 않았으
나, 이후부터 550 ℃에 이르는 온도범위에서는 
약 96% 이상의 농도를 지니는 CH4가 다량 검출
되었다. 그리고 약 4% 이하의 낮은 농도의 CO2

가 검출되었으며, 550 ℃ 이상의 온도영역에서는 
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900 ℃까지 온도가 상승하더라도 CH4 농도가 급
격히 낮아지는 결과를 얻었다. 반면, CO2 농도가 
650 ℃이후 온도가 상승함에 따라 급격하게 증가
하는 결과를 얻었다. 열분해 온도가 증가함에 따
라 CH4, O2 그리고 CO2 발생량이 증가하게 된
다. 이러한 가스상 생성물의 발생량의 증가는 온
도가 증가함에 따라 전환율에 비하여 회수율이 
떨어지는 원인으로 판단된다. 
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Fig. 4. Exhaust gas analysis result of Lab. 
scale pyrolysis (Amount of sample : 
500 g, temperature : 0 ~ 900 ℃, 
ramping rate : 10  ℃/min). 

  Fig. 5는 다양한 반응온도에서 수행된 열분해 
공정 후 얻어진 고체부산물 내에 잔존하는 유기
성 구성성분들에 대한 원소분석 결과를 나타낸 
것이다. 우선 고체부산물 내에 존재하는 유기성 
화합물을 구성하는 원소들로 탄소, 수소, 질소, 
산소 및 황 등의 성분들 중에서 가장 함량이 높
은 것은 탄소와 수소 성분이었다. 그러나 이들 
유기성 화합물을 구성하는 다양한 원소들 가운데 
열분해 반응에 참여하여 높은 변화율을 보이는 
원소들은 탄소와 수소 성분들이었으며, 부분적으
로 산소의 함량이 변화되었으나 큰 변화율과 반
응온도 변화에 따른 의존도가 높지 않는 것을 알 
수 있다. 열분해 공정 후 얻어진 고체부산물 내
에 존재하는 유기성 화합물을 구성하는 유기 원
소들 가운데 열분해 반응에 의해 탄화수소류 화
합물의 전환으로  소실되는 원소 성분인 탄소 및 
수소 성분들의 함량이 열분해 공정 후에 크게 낮
아졌다. 그리고 반응온도가 높아질수록 탄화수소
류 화합물의 전환효율이 증가함으로써 이들을 구
성하는 탄소 및 수소의 함량도 함께 감소하였다.

Fig. 5. Element analysis results of the various 
pyrolysis temperature.(Amount of 
sample : 500 g, temperature : 0 ~ 
900 ℃, ramping rate : 10  ℃/min). 

  Fig. 6은 인도네시아산 원료와 550와 900 ℃에
서 각각 진행된 열분해 공정 상에서 회수된 고체
부산물에 대한 XRD 분석결과를 나타낸 것이다. 
이들의 결과를 통해 인도네시아산 원료 내 포함
된 무기 화합물들에 대하여 각 온도에서 수행된 
열분해 공정을 통해 달라지는 화학적 구조 및 결
정구조의 변화를 관찰하였다. 반응 전 인도네시아
산 원료 및 550 ℃에서 진행된 열분해 공정 후 
얻어진 고체부산물 내에 포함된 무기화합물은 대
부분 CaCO3로 존재하였으나 반응 전 원료에 비
해 550 ℃에서 진행된 열분해 공정의 고체부산물
에 존재하는 CaCO3의 결정구조 상 결정화도가 
열처리 과정에 의해 비교적 높아졌다. 그러나 
900 ℃에서 진행된 열분해 공정 후 얻어진 고체
부산물에는 Ca 포함 화합물이 대부분 CaO로 존 

Fig. 6.  The results of XRD analysis.
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Fig. 7. XPS analysis results of the soild by- 
products of pyrolysis(Raw, reaction 
temperature = 550, 900 ℃).

재하였으며, 이는 CaCO3가 900 ℃의 열분해 공
정을 통해 분해(CaCO3 → CaO + CO2)됨으로
써 CaO로 전환되었기 때문이라 할 수 있다.
  Fig. 7은 인도네시아산 원료와 550와 900 ℃에
서 각각 진행된 열분해 공정 상에서 회수된 고체
부산물의 Ca 성분에 대한 XPS 분석결과를 나타
낸 것이다. 이들의 결과를 통해 인도네시아산 원
료 내 포함된 무기 화합물들에 대하여 각 온도에
서 수행된 열분해 공정을 통해 달라지는 화학적 
구조의 변화를 관찰하였다. 반응 전 인도네시아산 
원료 및 550 ℃에서 진행된 열분해 공정 후 얻어
진 고체부산물 내에 포함된 무기화합물의 Ca 결
합에너지에 해당하는 피크위치가 346.5 및 349 
eV이므로 대부분 CaCO3로 존재하는 것으로 나
타났다. 그러나 이들 결합에너지 피크가 900 ℃
에서 진행된 열분해 공정 후 얻어진 고체부산물
에 포함된 Ca의 결합에너지가 부분적으로 약 
345.4와 348.8 eV로 이동되어 위치함으로써 Ca 
포함 화합물이 부분적으로 CaO로 전환되었으며, 
이는 CaCO3가 900 ℃의 열분해 공정을 통해 분
해(CaCO3 → CaO + CO2)됨으로써 CaO로 전
환되었기 때문이라 할 수 있다. 

4. 결 론 

  본 연구에서는 자원내 포함된 역청의 경질화 
과정에서 배출 및 회수되는 가스상 물질 및 고체
상 물질을 활용하기 위한 기초 성상을 조사하였
다. 다양한 열분해 온도조건에서 원료 내 역청성 
오일의 전환율 및 열분해 오일의 회수율을 확인
한 결과, 실험실 규모 열분해반응시스템을 이용하
여 원료내 역청성 오일로부터 열분해 오일을 회
수하기 위한 최적 조건은 550 ℃이며, 이때 오일
의 수율은 약 17 %이다. 열분해 오일을 회수하
는 과정에서 온도가 상승할수록 역청성 오일의 
전환율은 증가하였으며, 열분해 오일의 회수율은 
감소함을 확인 하였으며, 이는 온도에 따라 열분
해 오일이 CH4, CO2 및 O2로 전환됨을 확인 하
였다. 350부터 550 ℃에 이르는 온도에서 진행되
는 열분해 공정에서는 기체상 부산물이 CH4가 
고농도로 발생되며, 부산물로써 회수 가능한 
CaCO3 및 CaO의 적용처를 확보하는 것이 필요
하다. 
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