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요 약

본 연구의 목적은 한국화력발전소에서 사용되는 석탄의 촤 산화반응율을 연구하는 것이다. 석탄촤 산화반응

율은 입자의 점화온도에 근거한 Semenov의 열착화이론을 활용하여 도출하였다. 석탄촤의 입자를 열전대를 

통해 직접 가열 및 온도 측정을 할 수 있으며, 광각기 센서를 통해 석탄촤점화시 발생되는 빛의 강도를 계측

함으로써 점화시점을 결정 할 수 있는 실험장치를 제안 하였다. 아역청탄인 Wira와 역청탄인 Yakutugol의 
석탄촤 점화온도는 입자 직경의 변화에 따라 측정을했으며, 입자의 직경이 커질수록 석탄촤 점화온도는 상승

하였다. 입자 직경에 따른 석탄촤 점화온도의 결과를 통해 활성화에너지 및 빈도인자를 도출하였다. 본 연구

를 통해 도출한 석탄촤 산화반응율 값을 기존의 연구 데이터와 비교한 결과 유사함도 확인할 수 있었다.

주요어 : 석탄촤, 산화반응, 점화온도, Semenov의 열착화이론

Abstract― The experiment was designed to study the char oxidation kinetics of pulverized coals commonly 
utilized in Korean power plants. The kinetics has been estimated using the Semenov’s thermal spontaneous 
ignition theory adapted to coal char particle ignition temperature. The ignition temperature of coal char particle 
is obtained by a direct measurement of the particle temperature with photo detector as well as by means of 
a solid thermocouple which is used as both a heating and a measuring element. The ignition temperatures for 
subbituminous coal, Wira, and bituminous coal, Yakutugol, have been measured for 4 sizes in the range of 
0.52-1.09 mm. The ignition temperature of the particle increases with the increasing diameter. The results were 
used to calculate the activation energy and the pre-exponential factor. As a result, the kinetic parameters are 
in an agreement with ones reported from other investigations.

Key words : Coal char, Oxidation kinetics, Ignition temperature, Thermal spontaneous ignition theory

1. 서  론

고유가 시대를 대비한 에너지 절약, 지구 온난화 

방지를 위한 움직임이 활발한 가운데 화석연료인 석
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탄이 다시 주목 받고 있다. 우리나라의 40% 이상의 

전력에너지를 화력발전소에서 담당하고 있으며, 대부

분은 석탄 연료를 사용하고 있기 때문에 석탄 연소기

술에 대한 관심이 집중되고 있다. 화력발전소의 연소

기술은 미분탄 연소, 유동층 연소 그리고 고정층 연

소로 나눌 수 있는데 그 중에서 연소효율이 높고 고

부화 운전이 용이한 장점이 있는 미분탄 연소를 우리

나라의 화력발전소에서 가장 많이 활용하고 있다 [1].
석탄 연소는 많은 연구자들에 의해 건조, 열분해, 

촤산화 반응의 과정으로 정의되었다. 특히, 석탄의 발

열량은 촤산화 반응과정에서 대부분 얻어지므로 에너

지 관점에서 볼 때 가장 중요한 과정이다 [1].
이에 따라 촤산화 반응은 선행 연구자들에 의해 많

은 연구가 이루어졌다. 대표적인 방법으로는 질량측

정을 기반으로 한 회질량추적(Ash traced)방법, 가스

측정을 기반으로 한 배기가스(CO/CO2)방법, 입자직

경변화를 측정한 방법 그리고 입자 온도측정을 기반으

로 한 에너지 평형(Energy balance)방법이 있다 [2-10]. 
그러나 회질량측정법은 입자의 산화과정에서 주위가

스온도로 가정하거나 석탄회는 반응에 참여하지 않는

다는 가정하에 분석하는 방법으로 포집효율과 샘플에 

영향을 받고, 배기가스방법은 촤에 남겨진 휘발물질

의 가스를 보정해야 하는 단점이 있으며, 입자직경측

정방법은 기본적으로 구(Spherical)로 가정을 하였다

는 점과 일정한 온도에 일정한 밀도를 가지고 있다고 

가정하는 단점이 있다. 이에 따라 많은 선행 연구자

들은 위의 방법이 가진 단점을 최소화 할 뿐만 아니

라 반응율의 근본적인 인자인 입자온도를 실험적으로 

취득하여 에너지평형방법으로 석탄촤 반응율을 도출 

하였다. 그러나 에너지평형방법으로 석탄촤반응율을 

연구함에 있어서 대부분의 연구는 이색 온도계(Two- 
color pyrometer)의 실험방법을 통해 간접적인 방법

으로 입자온도를 취득하였다는 단점이 있다.
따라서, 본 연구는 화력발전소에서 사용되는 석탄

촤 산화반응과정에서 직접적으로 입자온도를 측정함

으로써 반응율을 도출하였다. Semenov의 열착화이론

을 적용하여 반응율을 도출하였으며, 석탄촤의 입자

온도를 직접 측정하는 방법과 석탄촤의 점화온도를 결

정하는 방법을 제안 하였다. 마지막으로 도출된 반응

율의 데이터와 선행 연구자들의 데이터를 비교함으로

써 그 일치성을 확인하였다.

2. 이론적 고찰

Semenov의 열착화이론은 석탄촤 산화반응을 한 개

의 총괄 반응으로 고려하여, 석탄촤와 산소의 반응에 

의한 발열 속도가 주위로의 열손실 속도 보다 같거나 

크면 점화가 일어나는 것이다 [11-18].

                          (1)

 (2)

식 (1)은 석탄촤에 의한 발열과 주위로의 열손실을 

에너지 평형 방정식으로 표현하였으며, 식 (2)에서 묘

사된 것과 같이 석탄촤의 발열은 반응율과 발열량의 

조합이며 열손실은 대류와 복사열로 정의하였다.

                        (3)

      (4)

식 (3)은 석탄촤의 점화온도를 얻기 위해 발열속도

에 따른 온도 변화와 열손실 속도에 따른 온도 변화

를 온도에 관해 미분하여 식 (4)를 도출하였다. 화학

반응과 확산을 동시에 영향을 받을 수 있도록 반응차

수(n)는 0.53으로 가정하였으며, 산소농도(Zo2)는 0.21
로 하였다.

                     (5)

                     (6)

               (7)

활성화 에너지는 선형회귀분석법을 통해 식 (6)이 

얻어지며, 얻어진 활성화 에너지를 통해 빈도인자 식 

(7)를 도출할 수 있다.
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Fig. 1. Schematic diagram of experimental apparatus.

Fig. 2. Pulse oscillation during particle heating and reading.

Fig. 3. Determination of ignition temperature.

3. 실험 장치 및 방법

Fig. 1은 석탄촤 점화온도를 직접적으로 측정하기 위

해 모사된 실험장치 개략도이다. 석탄촤(Coal char)의 입

자를 열전대(Thermocouple)를 통해 직접가열 및 측정

을 할 수 있을 뿐만 아니라 광각기 센서(Photodiode 
sensor)를 통해 석탄착하 시 발생되는 빛의 강도를 측

정하여 점화시점을 결정할 수 있게 하였다. 석탄촤 입자

를 직접가열하고 온도를 측정하기 위해 직경 0.3 mm
인 R-type(Pt/PtRh 13%) 열전대를 사용하였다. 열전

대를 외경 2 mm의 코일형구조로 제작함으로써, 입자

표면을 균일하게 가열 할 수 있도록 하였다. Fig. 2에
서 보여 지는 것과 같이 1 kHz의 주파수(Frequency)
를 기준으로 열전대를 제어하였으며, 1 ms을 한주기

로 하여 500 us 동안에는 열전대의 미소전압을 통해 

온도를 측정하고 500 us 동안에는 전류를 인가하여 가

열을 하였다. 또한 duty 제어를 통해 승온속도(Heating 
rate)을 조절하였다.

승온속도는 103 K/s까지 제어가 가능하다. 석탄촤

의 연소시 발생하는 빛의 강도는 석탄촤 입자에 포커

스된 광각기센서를 통해 계측하여 전압으로 환산하였

다. Fig. 3은 석탄촤가 없는 경우의 시간 변화에 따른 

열전대의 온도와 이때 발생한 열에 의한 빛을 광각기

센서를 통해 얻어진 전압값, 그리고 열전대의 접합부

에 0.8 mm의 Wira 석탄촤가 있는 경우의 시간 변화

에 따른 열전대의 온도와 광각기센서를 통해 얻어진 

빛(Luminous flux)을 전압으로 나타내었다. 연소시에

는 석탄촤의 발열에 의해서 더 가열이 될 것이다. 따

라서 Fig. 3에서 표시한 것 같이 석탄촤가 있는 경우

의 광각기센서 전압값 기울기가 석탄촤가 없는 열전

대 자체의 광각기센서 전압값 기울기 보다 커지는 지점

을 점화시점으로 정의하였다. 정확한 점화시점을 검

증하기 위해서 검증된 광각기센서를 통하여 열전대는 

동기화 되어 있기 때문에 광각기센서를 통해 정의된 
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Table 1. Boundary conditions.

Coal
Proximate (wt. %) Ultimate (wt. %)

Density (g/cm3)
Moi. VM FC Ash C H O N S Ash

Wira 4.5 43.6 37.9 14.0 66.5 5.2 11.7 1.1 0.9 14.7 0.53

Yakutugol 1.1 19.4 59.1 20.5 70.2 3.5 4.8 0.8 0.04 20.7 0.65

Fig. 4. Effect of particle size on char ignition temperature 
under air condition.

Fig. 5. Effect of particle size on char ignition time under 
air condition.

점화시점에서 점화 온도를 얻을 수 있다.
또한 산화반응 전, 후의 표면형상 변화를 통한 연소

특성에 미치는 영향을 살펴보기 위해서, 직경이 0.92 mm
인 Yakutugol와 Wira 석탄의 표면을 SEM으로 촬영

하여 나타내었다. 
석탄(Raw coal)은 역청탄인 Yakutugol와 아역청탄인 

Wira를 채택하였다(Table 1). 밀도(Apparent density)
는 일반적인 고체 입자 측정방법으로, Syringe 1 ml
의 부피에 0.52 mm의 석탄입자를 채운 후 전자저울

(Electronic scale)을 통해 무게를 측정하는 방법으로 

실험하였다. 각각 5번의 실험을 통해 평균 값으로 도

출한 밀도는 Yakutugol 석탄이 0.65 g/cm3, Wira 석
탄이 0.53 g/cm3

이다. 석탄촤를 생성하기 위해 반응

기(Chamber) 내에 질소분위기를 형성하여 1473 K로 

1분 동안 가열하였다. 탈휘발과정에서 스웰링(Swelling)
은 없다고 가정하였다. 석탄촤 점화실험을 위해 공기

분위기에서 최종온도를 1473 K와 승온온도를 103 K/s
로 설정하여 실험하였다.

4. 실험결과 및 고찰

Fig. 4는 Yakutugol와 Wira 석탄촤의 직경변화에 

따른 점화온도의 결과이며, Fig. 5는직경변화에 따른 

점화지연시간의 결과이다. Semenov의 열착화이론으

로 발열속도가 주위로의 열손실 속도보다 같거나 크

면 석탄촤의 점화가 일어난다. Fig. 4에서 Yakutugol
과 Wira 석탄촤 입자의 직경이 커질수록 점화온도가 

높게 나타남을 확인 할 수 있다. 이는 석탄촤 입자의 

직경이 커질수록 열손실 속도가 작아지는 대류의(hA 
(Tp-Tg)) 영향보다 복사열(σεA(Tp

4-Tg
4))의 영향이 더 

크기 때문이라고 사료된다. 즉, 수식에서 단면적(A=π
dp

2)에 따라서 대류는(dp)의 영향을 받지만 복사열은

(dp
2)의 영향을 받을 뿐만 아니라 대류의 온도차(Tp-Tg) 

보다 복사열의 온도차(Tp
4-Tg

4)의 값이 더 크게 나타

나므로 고온에서 열손실은 복사열이 더 지배적이다. 
이에 따라 석탄촤 입자의 직경이 커질수록 열손실 속

도가 빨라져서 더 높은 온도에서 점화가 일어나게 된

다. 또한 반응 측면으로 볼 때 석탄촤 입자의 직경이 

커질수록 석탄촤 입자가 질량당 산소와 반응할 수 있

는 면적이 작아지기 때문에, 점화지연이 일어나서 점

화가 더 높은 온도에서 일어나는 것으로 사료된다.
Fig. 4, 5의 결과와 같이 Yakutugol 석탄촤 보다

Wira 석탄와의 점화온도가 낮고 점화 지연이 짧음을 

확인 할 수 있다. 이에 따른 원인으로는 공업분석을 

통한 Table 1의 석탄특성에서 휘발분과 밀도의 차이

를 통한 영향이다. 실험에 쓰인 석탄촤는 석탄 연소 

중 탈휘발화 과정에서 휘발분이 분출되면서 다공성
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Table 2. Summary of kinetics parameters.

Coal E (kJ/mol) ko (g/cm2)

Wira 52.5 0.12

Yakutugol 55.6 0.15

Tomezeck et. al [11] 65.3 0.81

Fig. 7. Determination of the activation energy for char 
oxidation from the regression fitted against raw data.

(a) Raw coal of wira (b) Coal char of wira

(c) Raw coal of yakutugol (d) Coal char of yakutugol

Fig. 6. Comparison by SEM photography of raw coal and coal char.

(Porosity)이 형성되게 된다. 석탄촤인 Fig. 4(b), (d) 보
는 바와 같이 다공성의 구형과 장방형의 막대기모

양등 그 형태가 다양하게 나타나는 것을 알 수 있다. 
Yakutugol의 석탄촤 (d)보다 Wira의 석탄촤 (b)가 다

공성의 형성이 매우 많을 것을 확인 할 수 있었다. 
Wira 석탄이 Yakutugol 석탄보다 휘발성분을 더 많

이 함유하고 있기 때문에 탈휘발화 과정에서 휘발분

이 더 많이 분출되므로써, Wira 석탄촤가 Yakutugol 
석탄촤보다 많은 다공성을 형성하였다. 이에 따라 석

탄촤 연소시에 산소와 반응할 수 있는 면적이 넓어졌

기 때문에, 반응속도의 증가로 발열속도가 증가되면

서 점화지연은 짧아지고 점화온도는 낮아진 것으로 

사료된다.
또한, 일반적으로 석탄의 밀도가 높으면 연소시에 

필요한 열량도 높다는 것으로 알려져 있다. 이에 

따라 Table 1에서 보는 것처럼 Wira 석탄의 밀도가 

Yakutugol 석탄보다 낮기 때문에 점화시 필요한 열

량이 적어서 점화지연 시간이 짧고 저온에서 점화가 

일어나는 것이다. Fig. 7는 식 (6)에 근거하여 선형 

회귀 분석법을 통해 얻은 결과이며, 그 기울기가 활
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성화 에너지이다.
Fig. 7를 통해 얻은 활성화 에너지를 식 (7)에 근거

하여 빈도인자를 도출하였고, Wira 석탄촤의 활성화

에너지는 52.5(kJ/mol)이고, 빈도인자는 0.12(g/cm2s)
이다. Yakutugol 석탄촤의 활성화에너지는 55.6(kJ/mol)
이고, 빈도인자는 0.15(g/cm2s)이다. Table 2는 본 연

구를 통해 도출한 Yakutugol과 Wira의 석탄촤 반응율

과 무연탄의 석탄촤를 통해 반응율을 도출한 Tomezeck
의 연구결과를 비교하였다. 

본 연구를 통해 도출한 반응율은 기존의 연구자와 

비교한 결과 유사성을 확인할 수 있으며, 특히 고급

탄으로 갈수록 석탄촤의 활성화에너지와 빈도인자가 

커짐을 확인 할 수 있다.

4. 결  론

본 연구에서는 화력발전소에서 사용하는 역청탄인 

Yakutugol과 아역청탄인 Wira의 석탄촤 산화반응율을 
도출하였다. 석탄점화장치의 실험으로 석탄촤의 단일

입자를 열전대를 사용하여 직접가열 및 측정을 할 수 

있을 뿐만 아니라 광각기센서를 통해 석탄 점화시 발

생되는 자발광 빛의 강도를 계측함으로써 점화온도를 

결정하였다. 석탄촤 직경의 변화에 따라 측정된 이 같

은 점화온도를 Semenov의 열착화이론에 적용하여 

촤산화 반응율을 도출 하였다. 

1) 석탄촤 직경이 커질수록, 열손실 측면에서는 복

사의 영향으로 열손실이 커지고 반응열 측면에

서는 질량당 산소와 반응할 수 있는 면적이 작

아져서 반응속도와 발열속도가 느려지기 때문

에 점화온도가 높아지고 점화지연이 길어졌다.
2) 역청탄인 Yakutugol이 탈휘발화과정 후 다공성

의 정도가 작음으로 인해 산소와 반응할 수 있

는 면적이 작아서 아역청탄인 Wira보다 점화지

연이 길며 고온에서 점화가 일어난다.
3) 그 결과 산화 반응에 필요한 활성화에너지는 고

급탄으로 갈수록 크다. 
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