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Abstract 

Coal is the energy resource which is important with the new remarking energy resource. Coal combustion 

produces more NOx per unit of energy than any other major combustion technology. Pollutant emission 

associated with coal combustion will have a huge impact on the environment. Coal conversion has three 

processes which are drying, coal devolatilization and char oxidation. Coal devolatilization process is 

important because it has been shown that HCN which is converted from volatile N contributes 60 to 80% of 

the total NOx produced. This paper addresses mass release behavior of char, tar, gas and HCN in an 

experiment of Laminar Flow Reactor with two coals such as Roto middle coal (Sub-bituminous) and Anglo 

coal (Bituminous). The experiment is compared with the data predicted by CPD model for mass release of 

HCN about Roto south, Indominco, Weris creek and China orch coals. The results show that HCN increases 

as a function of decreasing the ratio of fixed carbon(FC)/ volatile matter(VM of the coals contain.)

기호설명 
 

clM  : 향 당 평균 량 

delM  : 곁사슬당 평균 량 

1s +  : 수(coordination number) 

0P  : 곁사슬  

Qn(p) : 향  도수 

£  : 안 한 격 (labile bridge) 

£*  : 간  격  
 
Subscripts 
δ  : 곁사슬 

g  : 가벼운 가스(light gas) 

b  : 격 (bridge) 

c  : (char) 
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 술   연 과 우수한 하 능

 하여 규    ,  규

 열병합 에  리 사 고 다. 그러나 

미 탄 연 시 생하는 질 산 (NOx)  심각

한 염 질  에  계  NOx 

 규  하고 차 그 수치는 낮아지고 

는 실 다.   NOx  그리고 

연 후처리 술  통하여 NOx 규 치  만 시

키  연   수 는 다양한 연  

술  개 고 다.(1~4) NOx 감 에 어  

연 후처리가 우수한 것  지만 치  

지비   에  에

는  NOx  술   운  하고 

다.  NOx    연  술  단계

 연  연 역에  산  도  

여 연료과 상태  연 하  후 역에  공  

 공 하여 연  하는 술  보 러 

내  당량비  하여 NOx 감하는 연

다.(5~7) 그러나   도 등  개  도상  

탄 수   탄가격  상승하고  

에 라 우리나라에 는 질탄  다탄  수

하는 실  가 다. 질탄  다탄

 원  에 는 많  연   

가지고  특 , 연    NOx 등  

경 규 치  만 시키  해 경험  운  

하고 는 실 다. 다 과 같   해결하

 해 Smoot 는 Table 1 에  같  HCN  

하여 NOx  감하 다. 라   NOx 

 핵심 술  HCN   술  에 

하  해  미시  규  실험  연

 통해 실험함  거시  규  에 

할 수 는 연 가 필 하다. 

탄 연 는 Fig. 1 과 같  건 , 탈  그리

고 Char 산    다.(8) 연   NOx

  경 는 탄 에 함 어 는 질 가 

산 어 생 는 Fuel NOx, 연  공   질

가 산 어 생 는 Thermal NOx, 그리고 

탄  함 어 는 탄 수 가 연  공  

 질  하여 생하는 Prompt NOx  약

할 수 다.  고  연 경에 는 

Thermal NOx 가  차지하지만, 질  

합  다량  함 하고 는 탄  경우 

Fuel NOx 가 한 NOx 생  원  다.(9) 

Wendt 는 Fig. 2 에   공연비에 라 

Wall-fired 연 에  는 Char NOx, Volatile 

NOx 그리고 Thermal NOx  도  보여주고 

 특  Volatile NOx 가 체 NOx 에 70% 

상  차지하는 것  보여지고 다.(10,11) 또한 

Levy 에 하  Fuel N  NOx  당량비  

가에 라 감 하고 지만 도변 는 NOx 에 

향  크게 주지 않는 연 결과  보 다.(12)  

 

2HCN O NO+ ® + ×××            (1) 

2NO HCN N+ ® + ×××            (2) 

 

Volatile N  Fig. 1 과 Table 1 에  같  간 

생  HCN  통해 NOx   다.(13) 특

, Smoot 는 Table 1 에  같  연료과 상태  

건   NOx 에  De Soete 에 해 고안  

식 식 (1)과 (2) 식  어하  NOx 에 

한 감 안  시하 고, 재 단계  연

에 고 다.(14)  

결  탄 연 과   NOx  어는 

NOx 커니 에 큰 향  미치는 탈  과  

 생 는 HCN  한 양과 후 경

 알  가능하다.  

본 연  통해 Anglo(아역청탄)과 Roto 

Middle(역청탄)  탈  과   HCN  측

하  해 (1) heating rate  실  보 러  연

건과 비슷한 105 K/sec  탈  과   char, 

tar 그리고 gas  질량 에 한 실험  가능한 

평 염연 (Laminar Flow Reactor)에 FTIR 과 

원  하여 Gas  HCN  측 하

다. (2) 평 염연  실험결과  Fletcher 에 

해 안  CPD(Chemical Percolation Devolatiliz-

ation) 과 비 ·검 하 다. (3) 검  CPD 

 통해 탄 변  특  Fuel ratio 에  

HCN  측해보았다.  

 

 

 
Fig. 1 Concept of pulverized coal combustion(8) 
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Table 1 Increase(+) and decrease(-) of NO concentr-
ations(ppm) attributed to formation/ reduction by 
various mechanisms(13) 

 
 

 
 

 
 

Fig. 2 NOx release of pulverized coal in wall-fired 
burner(10) 

 

 
Fig. 3 Representative chemical structures identified in 

13-C NMR analyses and used in the description 
of coal and coal chars in the CPD model(15) 

2. CPD model에 대한 이론적 고찰 

2.1 석탄의 화학적 조 

Chemical Percolation Devolatilization(CPD)  

13-C NMR spectroscopy 에 해  학 

 특  탕  탈  과   도  체

시간에 라  변  보여 다. Fig. 3

는 13-C NMR spectroscopy 에 해  탄  

학  특 다.(15) 단 탄  열 해 과

  학  격 가 지  상

 많  결합  Aromatic clusters 가 Char 가 고 

게 결합  것  Tar/Soot 가  Side chain  

Gas 가 다. 13-C NMR spectroscopy  실험  통

해 얻어지는 clM , delM , 1s + , 0P  가 

CPD model 에  값  다. clM 는 Aromatic 

clusters  몰질량, delM 는 Side chain  몰질량, 

1s + 는 Aromatic clusters 에  Bridge  수 그

리고 0P 는 Aromatic clusters  Aromatic clusters  

연결하는 Bridge  수  나타낸다. 그러나 13-C 

NMR spectroscopy 실험  비싸고 시간  래 걸

리는 단  보 하  해 Fletcher 는 연탄  

갈탄 지 30  탄  한 13-C NMR 

spectroscopy  타( clM , delM , 1s + , 0P )  

탄  원 (C, H, O, N, S) 그리고 공업  

Volatile matter  통계학  비 하 다. 라  

C, H, O, N, S 그리고 Volatile matter   값

 하여 13-C NMR spectroscopy  ( clM , 

delM , 1s + , 0P ) 값  측할 수 는 Calculated 

13-C NMR  시하 다.(16) 본 연 는 

Calculated 13-C NMR  통해 CPD  

하 다. 

 

2.2 Percolation 이론 

Percolation  13-C NMR spectroscopy 에  

탄  학   하여 얻  1s +

 0P  값  Infinite cluster  Char  하

고 Finite cluster  Tar/Soot  하는 

다. , 열 해 과  동안 탄  Char  

Tar/Soot  하는 다. 
*

* ( 1)/( 1)

1

1
( ) ( ) [1 ( ) ][ ]

2
n

n

p
K p Q p p

p
s ss¥

+ -

=

+
= = -å     (3) 

식  (3)  1s +  0P  값  루어진  K(p)  
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Table 2 Coal independent kinetic coefficients used in the 
CPD model(18) 

parameter Value Description 
Eb  
 

Ab  
 

σb 
 

Eg  
 

Ag  
 

σg 
 
ρ 

 

55.4[kcal/mol] 
 

2.6x1015[s-1] 

 
1.8[kcal/mol] 

 
69[kcal/mol] 

 
3 x1015[s-1] 

 
8.1[kcal/mol] 

 
0.9 

 

Bridge scission 
activation energy 
Bridge scission  
frequency factor 
Standard deviation  
for distributed Eb 
Gas release activation 
energy 
Gas release frequency  
factor 
Standard deviation  
for distributed Eg 
Composite rate 

constant kd / kc 

 
값  탄  에  Char   Finite cluster 

 Tar  산  나타낸다.(17) 

2.3 화학적 반응 메카니  

열 해 과  동안 탄 가 Char  변 는 

과   Char  학 에 어 는 Side chain

 Gas 가 는  나타낸다.(18) , Char 에  

리 는 Gas   나타낸다.  

 

 

(4) 

식 (4)는 탄 가 Char  Gas  리   

 상수(k)에 라 결  나타낸다.  

d£ /dt = - kb £               (5) 

d£*/dt = kb £ - (kd + kc) £*         (6) 

식 (5), (6)  시간에 라 탄  가 

지는 것  상수(k)  나타내었다.  

kb = Ab exp [- Eb/ RT]           (7) 

c

k

k
dr =                   (8) 

kg = Ag exp [- Eg/ RT]           (9) 

식 (7, 8, 9)  같  상수(k)  Arrehenius 식  

나타내었다.(17) 식 (7)  탄  학  에  

Aromatic clusters  Aromatic clusters  연결하는 

Bridge 가 지는  식 (8)  r값은  Char가 

되는 Aromatic clusters  Aromatic clusters 

 Side chain  지는 비  나타낸다. 식 (9)는 

진 Side chain  Gas 가 는  나타낸다. 

Table 2 에  같  CPD model  탄   상

없  Activation Energy  frequency factor  상수  

Table 3 Coal characteristic of coals 
Coal Proximate (wt. %) 

Moi.  VM   FC  Ash 
Ultimate (wt. %) 

C   H   S   N   O 
Anglo 1.4   27.8  44.9  25.7 65.9  4.2  2.0  1.2  0.3 
Roto M 4.9   47.5  39.5  7.9 68.4  5.1  0.05  0.8  17.2 

 
 

 

 
Fig. 4  (a) Comparison of predicted by CPD model and 

measured Char, Tar and Light gas for Illinois No.6 
bituminous coal(15);(b) Comparison of predicted by 
CPD model and measured Total volatile N and Light 
gas N(HCN) for Dietz coal(16) 

 
가 하 다.(17~19) 

 
2.4 CPD model의 검  및 한  수입탄에 적  

CPD model  미  30  탄에 DTF(Drop 

Tube Furnace)  LFR(Laminar Flow Reactor)  실험  

통하여 미 검  하 다. 한  Fig. 4 에  같

 Illinois No.6 bituminous 탄  상  탈  

과   산  Char, Tar and Gas(a)  Dietz 탄  

상  Fuel N  NOx 에 향  미치는 Volatile N 

 Gas N(HCN)(b)  측 하여 실험값과 비  

신뢰할 수 는 결과  얻었다.(20,21)  

라  미 탄에 해 탄 별  검  CPD 

 한  수 탄에 하  해  아

역청탄  Roto middle 과 역청탄  Anglo  채택하

여 LFR  다  실험  하여  검 하 다.  

(a) 

(b) 
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3. 실험 장치 및 방법 

3.1 샘플석탄 및 실험 조건 

단  탄  연 과   탈  과  연

하  해 Roto middle(아역청탄)과 Anglo(역청탄) 

 탄  사 하 다(Table 3). 직경 75um  미  

하  107 ˚C 에  1hr 동안 건 하 다. 

짧  시간(수 ~ 수십 ms) 동안 어나는 탈  

과  후 탄  Char, Tar 그리고 Gas   다. 

학    안  Single step model, Two 

step model 그리고 DAEM(Distributed Activation Energy 

Model) 등  탈  과   평 상태에 도달하  

, 체 시간에 한 Mass release   울  

통해 kinetics  도 하고 도  kinetics  통해  

Mass release 경향  측하는 개 다. 라  학

 에 한 들  평행상태에 도달하  

 울 가 하다. 그러나 CPD  탄  

학   특  변 에  Mass release 경향 차

도 측하  에,  울  함께 평 상

태  결과 또한 하다.  미 탄  

보 러  평균 도는 1500 ~ 1700K 도  그에 

 탈  과   평  상태 지  도달시간  

20ms 하  하다고 알  다. LFR 에  실

험  하는 과 에   같  체 시간  지하  

해 는 Suction probe 끝과 평 염과  거리가 1 

inch  짧아 야만 한다. 그런  평 염과 Suction 

probe 사  거리가   하가 었   

Suction probe  Cooling 과 복사 열 달에 한 안

 도  지하는  실험  어 움  재한다. 

에 라 보 러  평균 도 보다 낮  1300K 과 

 도에  평  상태에 도달할 수 는 한 시

간(27ms)  보하  해 평  염과 Suction probe

사  거리(2inch  실험 건)  결 하 다. 그 결과 

탈    평  상태 결과만  실험

 측 하고,  각 탄 에 해 할 수 

 평 에 도달하   각 시간별 생  변  

측할 수 는 CPD  결과  상  비  수행하

다. 그러나  같  도, 체 시간  아닌 다  

건에  실험  가  수행 어야 하 , 재 

 해   Suction probe  개 가 진행 

에 다. 

3.2 평판화염연소기(LFR) 

Fig. 5  같  평 염연 는 단 탄 공

, , 가스샘플링, Suction probe 그리고 가스

 크게   나누어 진다.(22) 

단 탄 공 는 스탭  주사 타  

사 하여 Coal feed rate  1g/h  하  Carrier 

nitrogen  사 하여 단 탄   Center 

line tube  통해 평 염  공 하 다.  

는 한  51mm  사각  평 연  

루어  한 개  Center line tube, 750 개  

Capillary tubes 그리고 Honeycomb  계 었다. 

연료는 Capillary tubes  통해 CO(9 L/min), N2 (5.5 

L/min)그리고 H2(0.45 L/min)  주 하  산 는 

Honeycomb  통해 O2(2.29 L/min) N2(13 L/min)  

주 하 다.  상하 동  통해 Suction probe

 거리  하여 단 탄  Residence 

Fig. 5 Schematic of the Laminar Flow Reactor with the gas analysis(23) 
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Residence time 27ms 건에  실험하 다. Quartz tower  

통하여  경  염  안 시 다. 

Suction probe  통하여 Gas, Tar/Soot  Char  수

집할 수  Collection probe, Virtual impact, 

Tar/Soot filter 그리고 Char collector  계 었다. 

Collection probe 는 과 질  통하여 탈  

후 Suction probe 에 들어 는 단 탄  시 

냉각하여 그 상태  보 한다.  Virtual impactor 는 

Aerodynamic separator  원리  탕  상

 직경  고 도가 낮  Tar/Soot  직경  

크고 도가  Char  리할 수 다. Char 

collector 는 Cyclone  계 었  Virtual 

impactor  리  Char  Cyclone 에 통과시킴

 Char  수집할 수 다. Tar/Soot filter 는 직경  

90mm 고 1um  Pour size  가지는 Polycarbonate 

filter  사 하여 가스  가는 Tar/Soot  채

집한다.(23) 

3.3 평판화염의 도제어 

평 염연 에  탄 탈  과  사

하  해 당량비가 1 보다 큰 연료과  건에  

단 탄  열 해 해야 한다. 본 실험에 는 

당량비가 1.36  건에  실험하 다. 연료는 

CO, H2, N2 가스  사 하  산 는 O2, N2

가스  사 하여 도  1300K 평 염  

하 다. 심 연료  CO 는 연료과  건에  

낮  도  어하 가 CH4 보다 하고 탈

 과 에  생 는 Gas  FTIR  측

할  가 는 수  생   에 

본 연 에  사 었다. H2 는 염  시  

양  O2  필  하  에 평 염  

 하는  하다. N2  주 량  하여 

염  도  어하 다.(24)  

3.4 석탄 반응물과 생성물의 분석 

본 실험에  사  탄 과 탈  과

 후  Char  Tar/Soot   Dry Ash 

Free 건에  Leco TruSpec Micro CHNS  사 하

다. 공업  48000 furnace  사 하여 ASTM 

(American Society for Testing Material)  통하

여 하 다.  

탈  후 Gas  HCN  량  측 하  

해 10m multi-reflection gas cell  착 었  500 

– 4000cm-1  스 트럼  갖는 Bomem MB-155 

FTIR  사 하 다. HCN  50PPM  calibration 

었  3250 – 3400cm-1  스 트럼 에  

하 다. 

 

,
, .%

,

char wt
Char wt

coal wt
=                   (10) 

/ ,
/ , .%

,

Tar Soot wt
Tar Soot wt

coal wt
=          (11) 

,

,

,

1

.%
1

ash

coal
coal coal

ash coalash

ash charcoal char char

ashcoal ash ash coal
coal coal

coal

m

m
m m xm

xm m m
MR wt

mm m xm m
m

- ×
-

-
= = =

- -- ×

(12)  

              

, .% , .% / , .%Gas wt MR wt Tar Soot wt= -  (13) 

 

Ash tracer  통하여 생  Char, Tar/Soot 

그리고 Gas  산  하 다(23)[식 (10, 11, 

12, 13)]. 

 

4. 결과 및 고찰 

4.1 석탄 특성 분석 및 NMR 데이터 분석 

Table 4 는 공업 ,  그리고 Calculated 

13C NMR 에 한 결과 다. VM, C, H, S, N 그리고 

O   값  통해 Calculated 13-C NMR 타

 얻  수 다. 특 , Fixed carbon / Volatile matter

 비  가할수   Gas 가 는 Side 

chain( delM )  값  가하는 경향  보 다. 러

한 경향  탄  학   에  볼  

열 해 과  시 해 는 VM  에 delM  

값  많다는 것  미한다.  

Table 4 Coal characteristic of five coals 
Coal Proximate (wt. %) 

 

Moi.  VM    FC   Ash 

Ultimate (wt. %) 
 

C    H    S    N    O 

Calculated 13 NMR 

clM   delM 1s +  0P   

Anglo 1.44  27.88  44.92  25.74 65.95  4.25  2.07  1.28  0.30 368.7   22.3   4.61   0.488 

Roto middle 4.92  47.56  39.54  7.95 68.41  5.18  0.05  0.83  17.22 379.2   42.0   4.87   0.505 

China orch 3.72  27.46  60.12  8.70 78.50  4.73  0.75  0.79  6.19 299.5   26.0   4.58   0.594 

Weris creek 3.74  31.17  53.66  11.48 79.90  4.89  0.26  1.74  1.34 307.2   22.0   4.06   0.547 

Indominco 6.65  42.94  45.48  4.93 73.04  5.21  0.81  1.34  14.32 370.5   39.3   5.01   0.500 

Roto south 
 

16.61 44.06  36.28  3.05 
 

71.00  5.21  0.04  0.89  19.20 353.5   42.0   4.87   0.542 
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Fig. 6 Comparison of predicted Char, Tar and Gas (by 

CPD model) and measured Char, Tar and Gas 

0 5 10 15 20 25 30
200

400

600

800

1000

1200

1400

 

 Tg
 HCN Anglo
 HCN Roto M
 LFR HCN Anglo
 LFR HCN Roto M

Residence time(ms)

T
e

m
p

 (
K

)

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

M
a

s
s fra

ctio
n

 o
f c

o
a

l N
 (D

A
F

)

 
Fig. 7 Comparison of predicted HCN(by CPD model) 

and measured HCN 
 

4.2 탄종에 대한 CPD 모델의 실험검  및 분석 

탄 에  탈  과   Fig. 6  Char, Tar 그

리고 Gas   질량  결과  Fig. 7  

탄 N HCN  질량  결과 다.  가지 

 탄  가지고 당량비 1.36, 체 시간 27ms 그리고 

1300K  도 건에  LFR  가지고 실험한 결과도 

함께  나타내고 다. CPD  한  수 탄

에 해 실험한 LFR 타  비 한 결과 Fig. 6 과 

7  신뢰할 수 는 경향  보 고 다. 라  

CPD  한  수 탄에  할 수 다.  
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Fig. 8 Coal rank as a function of H/C and O/C 
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Fig. 9 Mass release of HCN predicted by CPD model 

 
 

Fig. 6  CPD  결과  보  Anglo  

Roto middle  탄   1300K 주  도  

체 시간  7.5ms 에  탄  질량  

시 어 어나고 다. 또한 에는 Tar  

 Gas 보다  많  다가 20ms 주변에  Gas

  Tar 보다  많아지는 경향  보 고 

다. 러한 경향  나타나는 는 에는 

Tar   지  어나지만 한 체

시간  후에는 탄  Tar   없

는  Gas  지   루어  

다. 특 , Gas 가 지  는 

는 에 생  Char  Aromatic clusters 에  

Gas 가 는 Side chain  격 가 지  다. 

Anglo 탄  Char  질량   Tar  

Gas  합 보다  크게 나타난다. 에 비해 Roto 

middle  Char  질량  Tar  Gas  합과 비

슷한 양  나타낸다. 러한 차 가 나는 는 

Table 4 에  보여지는 것과 같  공업 에  FC 

/ VM  비  Roto middle    다. Fig. 

7 에 도 Fig. 6 과 같  Roto middle  Anglo 보다  

 질량  나타낸다. 러한 결과  는 

FC / VM  비  Roto middle   므  Gas

  Roto middle   많  다. 또한 
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Fig. 6 과 비 한 결과 Tar  Gas   체 시간  

7.5ms  5ms 후에 HCN  는 것  보아 

Tar  Gas   HCN 에 향  주고 

 알 수 다. 

4.3 한  수입탄의 탄종에 따른 HCN 분석 

CPD  통해 탄 별  HCN  측하  

해 Fig. 8 에  보듯  China orch, Weris creek, 

Indominco 그리고 Roto south  채택하 다. H/C  

O/C  비  클수  질탄  아역청탄  나타

낸다.  Fig. 9  CPD  통하여 공업  FC / 

VM  비 에 라   탄  HCN  질량

 결과  나타낸다. FC / VM  비  낮 수  

HCN  질량  커지는 것  측할 수 다. 

러한 결과  는 앞에  언 한 결과  같  공

업   VM  많   는 결 Gas 가 

는 Side chain( delM )  값  많다는 것  미한다.  

검  CPD  탄  공업 과 

만  탈  과  에 한 도  체 시

간에 해 Char, Tar 그리고 Gas  할 수  

뿐만 아니라, Coal  HCN  질량  알 수 

 에 De soete 식[식 (1, 2)]과 같  결

합하  탄 과 공연비 변 에  Fuel NOx 

특  미리 측할 수  것 다. 

5. 결 론 

본 연 에 는 탄 연  시 는 Fuel NOx

에 가  큰 향  미치는 HCN  질량  연

하  해 단  탄 에 한 LFR 실험과  

CPD  계산과 비 하여 검 하 다. 탄 에 

 HCN  질량  CPD  통하여 

측해 보았다. 

(1) 역청탄  Anglo  아역청탄  Roto middle

 LFR 실험 타  CPD  계산  비 한 

결과 신뢰 할 수 는 결과  얻  수 었다.  

(2) 탈  과    생하는 HCN  양

 는 Volatile matter  양과 비  

가함   할 수 었다. 

(3) 탄 에  Side chain( delM )  값  클수

 FC / VM  비  아지 , HCN  질량

 값  가함  하 다. 

후 기 

본  지식경  지원  수행한 에

지 원 양 사업  연 결과 니다. 
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