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요 약

저급탄의 가스화에서 얻은 비산재를 활용하기 위한 목적으로 비산재의 열분해와 비산재 촤의 CO
2
 가스화반응에 대한

실험을 비등온의 승온 조건(10, 20, 30 oC/min)에서 TGA를 이용하여 수행하였다. 비산재의 열분해 속도는 1차의 열분

해 모델(Kissinger법)에 의해 해석하였지만, 비산재에 포함된 휘발분의 함량이 낮아 모델의 신뢰도는 낮게 평가되었다.

비산재 촤의 CO
2
 가스화반응에 대한 실험결과는 미반응핵 모델, 균일반응 모델 및 랜덤 기공 모델 등으로 해석하여

석탄 촤의 CO
2 
가스화반응 결과와 비교하였다. 저탄소가 함유된 비산재 촤(LG탄)는 200.8 kJ/mol의 활성화 에너지로

균일반응 모델의 의해 잘 모사되었으며, 고탄소가 함유된 비산재 촤(KPU탄)의 경우에는 198.3 kJ/mol의 활성화 에너

지로 석탄 촤의 CO
2
 가스화 특성과 유사하게 랜덤 기공 모델의 의해 잘 모사되었다. 결과로서, 두 비산재 촤의 CO

2

가스화반응에 대한 활성화 에너지는 큰 차이를 나타내지는 않았지만, 고정탄소의 함량에 따라 적용할 수 있는 모델이

다르다는 것을 확인할 수 있었다. 

Abstract − For the purpose of utilizing fly ash from gasification of low rank coal, we performed the series of exper-

iments such as pyrolysis and char-CO
2
 gasification on fly ash by using the thermogravimetric analyzer (TGA) at non-

isothermal heating conditions (10, 20 and 30 oC/min). Pyrolysis rate has been analyzed by Kissinger method as a first

order, the reliability of the model was lower because of the low content of volatile matter contained in the fly ash. The

experimental results for the fly ash char-CO
2
 gasification were analyzed by the shrinking core model, homogeneous

model and random pore model and then were compared with them for the coal char-CO
2
 gasification. The fly ash char

(LG coal) with low-carbon has been successfully simulated by the homogeneous model as an activation energy of 200.8

kJ/mol. In particular, the fly ash char of KPU coal with high-carbon has been successfully described by the random pore

model with the activation energy of 198.3 kJ/mol and was similar to the behavior for the CO
2
 gasification of the coal

char. As a result, the activation energy for the CO
2
 gasification of two fly ash chars don’t show a large difference, but we

can confirm that the models for their CO
2
 gasification depend on the amount of fixed carbon.

Key words: Fly Ash, CO
2 
Gasification, Activation Energy, Homogeneous Model, Random Pore Model

1. 서 론

지구온난화에 의한 기후변화의 대응으로 화석연료 사용감축 또는

기술개발을 통한 경제적인 신에너지 확보가 효과적인 대안으로 대

두되고 있음에도 불구하고, 향후 화석연료의 수요는 지속적으로 증

가될 것으로 전망하고 있다[1]. 화석원료 중 천연가스나 셰일가스는

개질공정을 통하여 GTL(gas to liquid) 공정을 통하여 합성석유, 메

탄올이나 DME와 같은 연료와 화학원료를 생산하는데 사용되며, 석

탄은 가스화를 통해 합성석유(CTL, coal to liquid), 합성천연가스

(SNG, synthetic natural gas), 암모니아, 최근에는 에틸렌 글리콜

(MEG, mono ethylene glycol)을 생산하는 공정에 대해 중국에서 실

증규모로 프로젝트를 수행하고 있다[2-4]. 

특히, 석탄과 같은 화석연료를 사용함에 따라 수반되는 CO
2
와 비

산재에 대해, CO
2
의 경우에는 촉매반응공정을 통하여 청정에너지

†To whom correspondence should be addressed.
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로의 전환이나 신기술을 적용하여 효율향상에 의한 CO2 저감에 대

한 관심이 커지고 있으며, CO
2
를 이용하여 미분탄을 포함한 분체의

기류수송이나 가스화기에 CO
2
의

 
일부를 재순환시켜 가스화반응에

사용하는 방안에 대해 많은 관심을 가지고 있다[5,6]. 석탄의 CO
2

가스화에 대한 반응기구는 간접적인 가스화 단계로 가역적 산소-전

달 표면반응으로 묘사되는 “산소-교환과 확장” 메카니즘을 토대로

하는 모델이며, 이 산소-교환 메카니즘은 고온에서 산소와 탄소원

자가 고체에서 CO(g)로 전환되는 간접적인 가스화 단계를 거친다[7].

이때 C*는 석탄 표면의 탄소자리(carbon site)이다. 세부적인 기초반

응 단계는 식 (1)~(3)이며, 총괄 반응식은 식 (4)와 같다.

(1)

(2)

(3)

, (4)

반면에 비산재의 경우에는 자동차 부품, 건축 자재, 원예 용품 등

의 다양한 분야에 활용되고 있지만, 비산재 내에 함유된 고정탄소를

이용하기 위한 연구는 매우 미흡한 실정이다[8,9]. 

본 연구에서는 비산재 내에 함유된 고정탄소를 활용하는 것과 동

시에 회수한 CO
2
를 가스화반응에 재순환하여 활용할 수 있는 기초

자료를 얻기 위해 열중량 분석기에서 비산재 촤(char)에 CO
2
를 공

급하여 비등온법으로 가스화특성을 고찰하였다. 비산재 촤의 CO
2

가스화해석을 위해 수축 핵 모델(SCM, shrinking core model), 균

일반응 모델(HM, homogeneous model), 랜덤 기공 모델(RPM,

random pore model) 등을 적용하였으며, 최종적으로 본 연구에서는

해석 결과들을 실험값과 비교하여 두 비산재 촤에 적합한 모델을 제

시하여 비산재의 CO2 가스화 모델링의 기초자료를 얻고자 하였다. 

2. 실 험

본 실험에서는 LG탄과 KPU탄을 가스화하여 얻은 비산재를 시료로

사용하였으며, 열분해 반응과 CO2 가스화를 위해 TA Instruments

사의 TA Q5000을 사용하여 실험을 수행하였다. 열분해에서는 미

량(10 mg)의 시료를 넣고 일정 온도와 질소분위기에서 900 oC까지

10, 20, 30 oC/min의 승온 속도로 변화시켜 각각의 열분해 반응에서

나타나는 시료의 미소 무게 변화를 연속적으로 측정하였다. CO
2
 가

스화반응에서는 질소분위기에서 휘발분을 제거한 촤를 이용하여

CO
2
 분위기에서 1300 oC까지 10, 20, 30 oC/min의 승온 속도로 변

화시켜 시료의 무게감량을 측정하였다. 본 연구에서 사용한 시료의

공업분석과 원소분석 결과는 Table 1에 나타내었다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 비산재의 열분해

수분이 제거된 비산재를 질소분위기에서 비등온 열분해를 위해

가열속도를 변화시키는 조건에서 온도의 변화에 따른 시료의 무게

변화를 Fig. 1에 나타내었다. Fig. 1에서 볼 수 있듯이 가열속도가

증가함에 따라 휘발분의 분해가 시작되는 온도와 분해가 종결되는

온도가 높아짐을 알 수 있지만, 비산재에 포함된 휘발분의 함량이

낮아 가열속도에 따라 뚜렷하게 구별되지는 않았다. 이와 같은 현

상은 가열속도의 증가에 따른 열적 전달지연 현상에 의한 것이다

[10]. 비산재의 열분해 반응 속도식은 아레니우스 형태의 n차식으로

식 (5)과 같이 나타낼 수 있는데, 이를 1차 반응으로 가정하면 식

(5)과 같이 쉽게 표현할 수 있다.

(5)

CO2 C
*

+ CO C O〈 〉+⇔

CO C
*

+ C CO〈 〉⇔

C O〈 〉 CO nC*+→

C CO2+ 2CO→ ∆H 172.5 kJ/mol=

dx

dt
------ Aexp E/RT–( ) 1 x–( )n=

Table 1. Properties of two fly ash used in this study

Coal LG fly ash KPU fly ash

Proximate analysis

(wt.%, air-dry/dry)

Moisture 4.2(0.0) 5.4(0.0)

Volatile Matter 1.8(1.9) 3.0(3.2)

Fixed Carbon 31.3(32.7) 51.0(53.9)

Ash 62.7(65.4) 40.6(42.9)

Ultimate analysis

(wt.%, dry)

C 32.5 55.4

H 0.3 0.4

O 0.3 0.0

N 0.5 0.4

S 1.0 0.9

Ash 65.4 42.9

HHV (kcal/kg, dry) 2,755 4,623
Fig. 1. Typical TGA curves with various heating rate for the pyrol-

ysis of LG & KPU fly ash.
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열분해 반응에 가장 유용하게 사용하고 있는 Kissinger 방법에 의해

열분해 속도가 최대인 조건에서의 온도(T
m
)와 반응의 활성화에너지

와의 관계는 식 (6)와 같이 얻을 수 있다[11].

(6)

따라서, ln(β/T2

m
)와 1/T의 관계를 Fig. 2에 나타내었으며, 이때 기

울기로부터 활성화에너지를 구하였는데, 활성화에너지는 LG탄 비

산재는 125.8 kJ/mol, KPU탄 비산재는 164.2 kJ/mol이었다. 이전의

아역청탄의 열분해와 CO
2
 가스화 특성 연구에 사용된 석탄에는 휘

발분이 38.5%와 40.8%(dry basis)가 포함되어 있기 때문에 열분해

특성에 대한 해석결과를 예측하는데 쉽게 접근하였지만, 본 연구에

서 사용한 시료의 휘발분은 1.9%와 3.2%(dry basis)를 포함하고 있

어 Fig. 1에서 보는바와 같이 승온속도가 증가함에 따라 무게변화에

대한 곡선의 차이가 명확하게 나타나지 않았다. 즉, 본 연구에서 사

용한 비산재들의 CO2 가스화 특성에 휘발분의 영향은 크지 않을 것

으로 판단된다.

3-2. 비산재 촤의 CO
2
 가스화

비산재 촤는 수분과 휘발분이 제거된 상태이며, 남아있는 고정탄

소는 O2, H2O, CO2 등과 같은 산화제와 반응하여 CO와 H2를 발생

한다. 일부는 수성가스전환반응(CO+H
2
OCO

2
+H

2
)으로 CO

2
를 생

성시킨다. 비산재의 가스화에 대한 연구는 전무한 실정이며, 석탄가

스화에 대해서는 초기에 산화제인 H
2
O와 CO

2
가 가스화속도(dx/dt)와

H
2
의 생산성에 미치는 영향이외에 국내·외의 많은 연구자들이 이에

대한 속도론적 접근을 고찰하여 보고하였다. 석탄가스화 반응에 대

한 다양한 속도식 모델들이 보고되었는데, 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[12,13]. 최근에는 석탄의 촤 가스화에 대하여 랜덤 기공 모델

(Random pore model)을 이용하여 속도론적 해석에 대한 연구가 보

고되었다[14-17]. 본 연구에서는 비등온법을 이용하여 비산재 촤의

CO
2
 가스화반응에 대해 상기의 세 가지 모델에 적용하여 서로 비

교하였다. 

3-2-1. 수축 핵 모델(Shrinking core model)

수축 핵 모델에서 비산재 촤의 가스화반응은 입자의 외부표면에서

시작하여 점차 내부로 이동되어 촤 입자의 직경이 감소하고, 촤 입자

의 표면 근처에서 일어나는 화학반응이 율속 단계가 된다. 이때 식 (5)

에서 반응차수는 2/3로 표현되며, 식 (7)과 같이 나타낼 수 있다.

(7)

본 연구에서와 같이 비등온의 실험에서는 식 (8)를 도입하여 식

(9)와 같이 나타낼 수 있다.

(8)

(9)

상기의 식 (9)를 선형화하기 위해 아래와 같이 표현할 수 있으며, 좌

변과 1/T의 plot으로부터 빈도인자와 활성화 에너지를 구할 수 있다.

(10)

Fig. 3에는 수축 핵 모델을 적용한 비산재 촤들의 CO2 가스화반응

의 결과를 도시하였는데, 기울기는 -E/R이며 y축 절편은 ln(AR/βE)

이다. Table 3에서 볼 수 있듯이 LG와 KUP 비산재 촤들의 CO2 가

스화반응에서 활성화 에너지는 193.4와 91.7 kJ/mol이었으며, 빈도

인자는 3.24×104과 0.38 1/s으로 큰 차이를 보였다. 

3-2-2. 균일반응 모델(Homogeneous model)

균일반응 모델은 화학반응을 율속 단계로 가정하는 모델이며, 비

Eβ

RTm

2
---------- Aexp E/RTm–( )=

dx

dt
------ Ae

E/RT–
1 x–( )2/3=

T βt T0+=

x 1 1
RT

2

3βE
----------Ae

E/RT–
–

3

–≅

3 1 1 x–( )1/3–( )

T
2

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

βE
--------⎝ ⎠
⎛ ⎞ln

E

RT
-------–=

Fig. 2. Kinetic analysis for the pyrolysis of LG & KPU fly ash by

using Kissinger's method.

Table 2. Activation energy of fly ash using Kissinger’s method for

pyrolysis

LG fly ash KPU fly ash

E (kJ/mol) 125.8 164.2

Correlation coefficient 0.999 0.999
Fig. 3. Kinetic analysis of two fly ash char-CO

2
 gasification by the

shrinking core model (SCM).
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산재 촤의 입자가 전체적으로 균일하게 가스화 반응에 진행되는 것

으로 가정한 모델이다. 식 (5)에서 반응차수 n은 1이며, 식 (12)과

같이 시간과 전환율을 도시하여 Fig. 4와 같이 속도상수와 활성화

에너지를 쉽게 얻을 수 있다. 

(11)

(12)

활성화에너지와 빈도인자는 Table 3에 나타내었는데, LG 비산재 촤

의 경우 수축 핵 모델에서 얻은 값과 유사하게 나타났다. 하지만

KPU 비산재 촤의 경우에는 활성화에너지는 두 배 정도의 차이가

보였으며, 빈도인자의 경우에는 약 1,000배 이상의 차이를 보여 비

산재 촤의 CO
2
 가스화에 대하여 수축 핵 모델에 근접한 것으로 확

인되었다. 

3-2-3. 랜덤 기공 모델(Random pore model)

랜덤 기공 모델은 촤 입자가 가스화하는 동안 물리적 구조 변화를

고려하는 모델로서, 미반응 시료의 기공에 대한 물리적 특성을 고

려하여 Miura와 Silveston[14]은 속도식을 다음과 같이 표현하였다.

(13)

여기서, ψ는 기공 표면적(S), 기공 길이(L), 실제 밀도(ρ) 등과 같은

기공의 구조특성에 대한 변수로서 식 (14)과 같이 표현된다.

(14)

식 (13)를 F(x)와 G(x) 함수를 도입하여 다시 정리하면 다음과 같다.

(15)

(16)

식 (16)의 양변에 제곱을 취하면 다음의 식 (17)과 같이 표현된다.

(17)

여기서, 랜덤 기공 모델을 전환율에 대해 정리하면 식 (18)와 같이

나타낼 수 있다.

(18)

Fig. 5에는 전환율이 0.3, 0.5, 0.7인 경우에 대하여 각각의 승온 조

건에서 얻은 값으로부터 F(x)와 1/T에 대해 도시하였으며, 이때 기

울기는 -E/T, 절편은 lnG(x)이다. Fig. 5로부터 활성화 에너지를 얻
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Fig. 4. Kinetic analysis of two fly ash char-CO
2
 gasification by the

homogeneous model (HM).

Table 3. Kinetic parameters of fly ash char CO
2
 gasification by the shrinking core model, homogeneous model and random pore model

Model Activation energy/Frequency factor LG fly ash KPU fly ash

Shrinking core model

E (kJ/mol) 193.4 91.7

A (1/s) 3.28E+04 0.38

Correlation coefficient 0.9899 0.9236

Homogeneous model

E (kJ/mol) 200.8 162.7

A (1/s) 8.11E+04 4.33E+02

Correlation coefficient 0.9845 0.9543

Random pore model

E (kJ/mol) 190.7 198.3

A (1/s) 8.61E+06 2.47E+06

Parameter of pore structure, (-) 0.483 0.479

Fig. 5. The Arrhenius’s plots of F(x) vs. 1/T for two fly ash char-

CO
2
 gasification by the random pore model (RPM).
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을 수 있으며, Fig. 6과 같이 G(x)2와 ln(1-x)의 plot으로부터 빈도인

자와 기공의 구조특성에 대한 변수인 ψ를 얻을 수 있다. 이의 결과

로부터 활성화 에너지와 빈도인자를 Table 3에 나타내었다. 랜덤 기

공 모델에서 얻은 활성화 에너지는 다른 모델에서의 값보다 매우 낮

은 결과를 보였다.

3-2-4. 모델들의 실험값과 비교

상기의 비산재 촤의 CO
2
 가스화반응을 수축 핵 모델(SCM), 균

일반응 모델(HM), 랜덤 기공 모델(RPM)들에 적용하여 Table 3과

같이 활성화 에너지와 빈도인자와 같은 속도식의 변수들을 얻을 수

있었다. LG탄의 비산재 촤의 경우, 세 모델에 대하여 활성화 에너지는

190.7~200.8 kJ/mol의 범위로서 근사한 값을 보였다. 반면 KPU탄

비산재 촤의 경우, 균일반응 모델에서는 162.7 kJ/mol, 랜덤 기공 모

델에서는 198.3 kJ/mol로 크게 차이가 없었지만 수축 핵 모델을 적

용하였을 때에는 91.7 kJ/mol로 매우 낮은 값을 보였다. 활성화 에

너지, 빈도인자 및 비산재 촤의 기공특성에 대한 변수들을 적용하

여 식 (5), (7), (14)들로 각각의 모델 값을 얻을 수 있다. 

Fig. 7에는 전환율(1-x)에 대하여 실험값과 모델 값들을 도시하였

으며 이의 오차 %를 Table 4에 정리하여 나타내었다. LG탄 비산재

촤는 균일반응 모델에서 오차 값이 2.54%로 비교적 잘 모사되었지

만, 랜덤 기공 모델에서는 7.87%로 비교적 큰 오차 값을 얻었다. 이

비산재의 경우에는 고정탄소의 함량이 매우 낮아 입자의 크기가 작

아지면서 가스화반응이 일어나는 수축 핵 모델이나 가스화 반응에

서 물리적 구조 변화에 영향을 받는 랜덤 기공 모델에는 적합하지

않는 것으로 판단된다. 즉, 균일반응 모델과 같이 반응차수는 1.0으

로 단순한 가스화 반응이 일어난다고 볼 수 있다.

한편, KPU탄 비산재 촤의 경우에는 랜덤 기공 모델에 대하여 가

장 낮은 3.18%의 오차 값을 보여 잘 모사되었음을 Fig. 7에서 확인

할 수 있었다. 수축 핵 모델에 대하여는 4.36%로써 Fig. 7(b)에서

보는 바와 같이 (1-x)가 0.5이상의 전환율에서 실험값 보다 낮았으

며, 0.5 이하에서는 오히려 높아 0.2부터는 실험값과의 차이가 매우

크게 나타났다. 이상과 같이 수축 핵 모델, 균일반응 모델, 랜덤 기

공 모델 등을 비산재 촤의 CO
2
 가스화에 적용한 결과 시간이 지남

에 따라 촤 입자가 축소되는 수축 핵 모델의 경우에는 크지는 않지

만 타 모델에 비해 실험값과 오차가 크게 나타났다.

Table 5에는 비산재 촤의 CO2 가스화반응에 대한 본 연구의 결

과와 문헌에 보고된 석탄-촤의 CO2 가스화반응에 대한 결과들을 비

교하여 나타내었다. 여기서, 비산재 촤의 CO2 가스화반응은 LG탄

비산재의 경우에는 균일반응 모델이여, KPU탄 비산재의 경우에는

랜덤 기공 모델을 적용한 결과들이다. 비산재 촤의 CO
2
 가스화반응

에서의 활성화 에너지는 문헌의 석탄 촤에 대한 것과 비교하여 전

반적으로 높은 값을 얻어 반응성이 낮은 것으로 확인되었으며, 이

는 CO
2
 가스화반응에 참여하는 고정탄소의 함량이 낮기 때문인 것으

로 판단된다. 

본 연구에서 사용한 비산재 촤는 석탄을 가스화하고 얻은 시료이

므로 기존의 석탄 촤에 비해 고정탄소의 함량이 낮다. 하지만, KPU

탄 비산재는 55.4%(42.9%의 회재 포함)의 비교적 높은 고정탄소가

함유되어 있어 석탄 촤의 산소에 의한 가스화[14]와 바이오매스와

Fig. 6. The relationship between G(x)2 and ln(1-x) for two fly ash char-

CO
2
 gasification by the random pore model (RPM).

Fig. 7. Comparison of experimental and fitted values with various

models for fly ash char-CO
2
 gasification.

Table 4. Deviation between the experimental and calculated conversion

(1-x) in Fig. 7

Model

Dev, 1-x (%)

Shrinking 

core model

Homogeneous

model

Random pore

model

LG fly ash 3.87 2.54 7.87

KPU fly ash 4.36 4.03 3.18
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혼합된 석탄 촤의 스팀가스화[16]의 결과와 유사하게 랜덤 기공 모

델에 잘 모사되었음을 확인할 수 있었다. 높은 고정탄소를 함유하

였을 경우 기공의 구조적 특성에 영향을 받아 랜덤 기공 모델에 적

합한 것으로 판단된다.

반면에, LG탄 비산재는 32.5%(65.4%의 회재 포함)의 낮은 고정

탄소를 함유하고 있어 기공의 구조적 특성보다는 균일반응 모델과

같이 촤 입자가 전체적으로 가스화 반응에 참여하는 단계로 진행되는

것으로 Table 4와 Fig. 7에서 확인할 수 있었다. 

4. 결 론

비산재의 휘발분에 대한 열분해와 비산재 촤의 CO
2
 가스화반응에

대한 속도론적 연구를 수행한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있

었다.

(1) 비산재들의 열분해에서 활성화 에너지는 Kissinger 법으로 쉽게

얻을 수 있었는데, 비산재들에 함유된 휘발분이 매우 낮기 때문에

승온속도에 따른 열분해곡선이 명확하게 구별되지 않았다.

(2) 비산재 촤의 CO2 가스화반응에 세 모델들에 적용하였는데,

LG탄 비산재 촤는 낮은 고정탄소의 함량으로 인하여 반응차수가

1.0인 균일반응 모델에 잘 모사되었으며, 반면에 KPU탄 비산재 촤는

비교적 높은 고정탄소가 함유되어 있어 석탄 촤의 가스화에 많이 적

용되고 있는 랜덤 기공 모델에 잘 모사되었다. 

(3) 비산재 촤의 CO
2
 가스화반응에 대한 결과, 석탄 촤에 대한 것과

비교하여 전반적으로 높은 값을 얻어 반응성이 낮은 것으로 확인되

었으며, 이는 CO
2
 가스화반응에 참여하는 고정탄소의 함량이 낮기

때문인 것으로 판단되었다. 
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