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셀룰로우즈의 열분해 동역학

방법을 이용한 결과로부터 동역학 변수의 결정. Peak property DTGⅠ

Pyrolysis Kinetics of Cellulose

I. Application of peak property method to estimate apparent kinetic

parameters from a DTG curve

초 록

새로이 개발된 열분해 동역학변수 결정방법을 사용하여 이를 셀룰로우즈 열분해

동역학을 결정하는데 적용하여 그 타당성을 검증하였다 이 방법은. Peak Property

으로 명명하였으며 미분 열중량분석Method (PPM) , (Derivative

곡선의 세 극점값인 극점 온도 극점 높이 극점 전화Thermogravimetry : DTG) , ,

율이 특정열분해 반응을 대변한다는 이론에 기초하여 세 극점값과 동역학변수 관계

식을 유도하였다 과 기존의 대표적인 동역학 분석방법을 이용하여 셀룰로우즈. PPM

의 열분해 동역학을 분석해 보았으며 에 의해 결정한 이론 곡선이 실험, PPM DTG

곡선과 가장 잘 일치함을 알 수 있었다 은 단일 승온속도 곡선으로부터. PPM DTG

활성화에너지 전지수인자 반응차수를 결정할 수 있고 산정 방식이 용이하나 정확, , ,

하게 동역학변수를 결정할 수는 새로운 동역학 분석 방법으로 그 활용가치가 높을

것으로 기대된다 그러나 본 연구에서 소개한 은 반응모델함수가. , PPM Reaction

함수 형태에만 적용할 수 있는 한계를 지니고 있다 셀롤로우즈의 경Order (RO) .

우 에 의해 산정한 활성화에너지와 복합 승온속도를 이용하여 결정한 활성화PPM

에너지가 크게 달랐다 이는 셀룰로우즈의 반응모델함수가 함수가 아님을 반증. RO

하고 있다.

주제어 셀룰로우즈 열분해 동역학 분석: , , , Peak Property Method



- 2 -

서론1.

현 인류의 절대적 의존 자원인 화석연료는 매장량이 한정되어 있고 지역적으로,

편중되어 있어 수급 불안정의 문제점을 드러내고 있다 최근 선진국에서는 수력 풍. ,

력 지열 태양열 등의 대체에너지 개발을 위한 노력이 진행되고, , (renewable energy)

있으며 최근에는 식물체를 중심으로 한 바이오매스가 유망한 차세대 대체에너지원,

으로서 그 가능성을 인정받고 있다1) 바이오매스는 풍력이나 태양열과 같이 단순한.

에너지공급원이 아니라 화학공업의 원료 로서 사용될 수 있으(Chemical feedstock)

므로 화석연료를 대체할 수 있는 유일한 자연발생적 재생가능자원이다2).

바이오매스를 자원으로 활용하기 위한 기술은 가스화 열분해 등의 열적 기술과,

혐기성 호기성 공정으로 대표되는 생물학적 기술로 구분할 수 있다, 3) 열적 기술이.

생물학적 기술에 비하여 짧은 운전시간과 다양한 형태의 연료 및 화학 물질 회수가

가능하다는 점에서 비추어 볼 때 열분해 기술이 유망한 자원화 전환기술로 평가된

다.

더불어 대표적인 바이오매스 중의 하나인 식물은 생장활동 과정에서 온실가스인

CO2의 흡수효과를 얻을 수 있고 바이오매스로부터 생산된 차 또는 차 연료를, 1 2

연소하는 과정에서 발생되는 CO2는 자연계에서 순환된다고 추정하므로 온실가스

산출량에서 제외하고 있다4) 그러므로 바이오매스 연료는 지구온난화 측면에서도. ,

화석연료와 비교하여 바람직하다.

식물체 바이오매스의 주요 구성성분은 셀룰로우즈 헤미셀룰로우즈 리그닌으로 구, ,

성되어 있다 셀룰로우즈는 식물체의 종류에 따라 정도의 차이는 있지만 함량비가.

가장 높아 건조 질량 기준 그 동안 많은 연구가 진행되었다(40 45%, )∼ 5) 동역학과.

반응모델에 대한 연구도 많이 진행되었으며6~8) 일반적으로 셀룰로우즈의 열분해,

반응은 차 반응으로 가정하였다 활성화에너지 값은1 . (Activation energy : E)

전지수인자 값은150.00 221.33 kJ/mol, (Pre-exponential factor : lnA) 25.80∼ ∼

으로 보고되어 있다40.17 9) 그러나 반응차수 를 차로 가. , (order of reaction : n) 1

정함은 분해양상을 단순화하였고 검증도 이루어지지 않았다 또한 반응차수의 가정, .
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으로 인하여 와 값도 영향을 받게 된다 그러므로 반응차수를 결정하는 것이 셀E A .

룰로우즈의 열분해 동역학을 정확하게 결정하는데 필수적이다 현재까지 열중량 분.

석결과로부터 반응차수를 직접 결정할 수 있는 유일한 방법은

에 의한 것이다Freeman-Carroll(FC) 10) 그러나 방법은 차분 과정을 거치면서. FC

오차가 증폭되는 경향이 있어 많이 활용되지 못하고 있다9,11).

최근 본 연구팀은 세 동역학변수인 을 동시에 결정할 수 있는 새로운 동역E, A, n

학 분석 방법인 을 개발하였고 이를 셀룰로우즈의“Peak property method" (PPM) ,

열분해 동역학 분석에 적용하여 의 타당성을 검증하고자 함이 본 연구의 주된PPM

목적이다.

이론적 배경2.

고체 물질의 열분해에 대한 비등온 동역학 방정식은 식 과 같이 표현되며 열분(1) ,

해 동역학 반응의 특성은 와 그리고 반응모델함수E A, (Reaction model function:

의 소위 에 의해 결정된다) ‘Kinetic Triplet' 13) 일반적으로 중합체의 열분해 반.

응모델함수는 함수 인RO (Reaction order function) 를 적용하고 있

다14) 따라서 식 은 식 에서 보는 것처럼 정리할 수 있으며 결국 중합체의 열. (1) (2) ,

분해 동역학적 해석을 위해서는 식 의 을 결정해야 한다(2) E, A, n .

(1)

(2)

기존의 동역학 분석 방법2.1.

기존에 보고된 비등온 동역학 분석 방법은 구분하는 방식에 따라 다를 수 있으나,

어떤 자료를 활용하느냐에 따라 둘로 구분할 수 있다 첫 번째는 단일 승온속도.
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의 열중량분석 결과로(single heating rate) (Thermogravimetric Analyzer : TGA)

부터 동역학 변수를 결정하는 방법 두 번째는 복합 승온속도, (multiple heating

의 결과로부터 동역학 변수를 결정하는 방법이다 단일 승온속도의rate) TGA . TGA

결과를 이용하는 방법은 미분법과 적분법으로 구분할 수 있다 대표적인 미분법은.

에 의해 개발된 방법이 있으며Catterjee-Conrad(CC) 11) 미분법의 일종인 차분법은,

방법을 꼽을 수 있다FC 10) 한편 적분법은 식 를 적분하여 동역학 변수를 결정하. (2)

는 방법으로 식 의 적분 해석해가 없기 때문에 근사치를 어떻게 결정하느냐에 따(2)

라 여러 방법이 소개되었다15~18) 그러나 미분법과 적분법은 반응모델함수. , ( 에)

대한 사전 결정이 이루어지어야 하고 반응모델함수를 함수로 가정하는 사례가, RO

대부분이다 한편 방법을 제외하고는 을 결과로부터 직접 결정할 수 없. FC n TGA

기 때문에 사전에 가정하거나 시행착오 방법으로 결정해야 한다19) 비록 방법이. FC

동역학 변수를 동시에 결정할 수 있으나 전술한 것처럼 동역학 변수를 기술적으로,

산정하는데 어려움이 있다11) 최근에 컴퓨터를 이용하여 실험결과를 가장 잘. TGA

모사하는 세 변수값을 결정하고 있다20) 그러나 이 방법은 동역학 변수값에 대한.

사전 지식이 없는 상황에서 실험값의 모사 과정을 거쳐 동역학 변수값을 결정하므

로 계산 시간이 많이 필요하고 동일한 오차 범위 내의 동역학 변수값의 여러 조합,

을 제시할 수 있어 과연 어느 것이 맞는 결과인지에 대해 혼돈을 초래할 수 있다, .

한편 복합 승온속도의 결과를 이용하여 동역학변수를 결정하는 대표적인 방TGA

법은 방법을 꼽을 수 있다 복합 승온속도 방법은 반응모델함수을 모르Friedman .

는 상태에서도 활성화에너지를 결정할 수 있다는 장점이 있다 그러나 을. Friedman

제외하고는 활성화에너지 이외에는 결정할 수 없다는 단점을 갖고 있으며,

의 경우는 반응모델함수를 함수로 가정하였기 때문에 반응모델함수가Friedman RO

다른 경우에는 활성화에너지값 이외에는 부정확한 결과를 제시하게 된다.

2.2. Peak Property Method

본 절에서는 단일 승온속도의 미분 열중량분석(Derivative Thermogravimetry :

결과로부터 동역학 변수를 정확하고 간단하게 결정할 수 있는 새로운 동역학DTG)

분석 방법인 을 소개하고자 한다 은 곡선의 최대 분해속도인 극점PPM . PPM DTG
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에서의 세 특성값인 극점 분해온도(Peak temperature, 극점 높이, K), (Peak

height, = at , K-1 그리고 극점 전화율) (Conversion at peak

temperature, 을 이용하여 동역학 변수를 결정하는 방법이다) .

본 방법의 주요 가정은 첫째 어느 열분해 반응을 특징 지울 수 있는 세 특성값,

( , , 의 조합은 유일하다 둘째 반응모델함수는 함수 형태이다 첫) . , RO .

째 가정은 이미 여러 연구자에 의해 검증되었다21,22) 그러나 이를 이용하여 동역학. ,

변수를 결정하는 방법은 제한적으로 소개되었다17,21) 두 번째 가정인 반응모델에.

대한 부분은 열분해 대상 물질에 따라 반응모델함수가 달라질 수 있다 그러므로. ,

함수 형태로 반응모델함수를 일반화함은 논란의 여지가 있다 그러나 함수RO . RO

형태가 지금까지 가장 많이 적용되는 형태이므로 본 연구에서도 일차적으로 이를

적용했다 본 가정에 근거한 의 이론적 배경은 아래에 자세히 서술되어 있다. PPM .

수학적으로 결과의 극점에서 미분값은 제로이며DTG ( , at ),

이를 정리하면 극점 특성치와 동역학 변수들간의 상관관계는 다음과 같이 표현된다

23).

(3)

한편 은 식 에 의해 아래에서 보는 것처럼 표현된다(2) .

(4)

식 에서 와 극점 세 특성치인(3), (4) E, A , , 간의 관계는 다음과 같이

결정된다21,23).

(5)
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(6)

그러나 을 모르는 상황에서는 식 에서 를 결정할 수 없다 그러므로n (5), (6) E, A . ,

반응차수를 결정할 수 있는 식을 개발하거나 세 변수와 극점 특성치와의 관계식을,

하나 더 찾아내야 한다.

본 연구에서는 을 결정하기 위해 다음과 같은 전화율 계수n (conversion factor,

 를 이용하였다) .

(7)

여기서 은 에서의 전화율 계수이고, 은 , 은 다음과 같이

정의된다.

(8)

은 과 다음과 같은 관계를 나타내고 있다16).

(9)

(10)

기존 연구에서 신뢰구간의99% 은 0.9440±0.0065( 임을 밝혔다) 23).

따라서 대신에 평균값인 를 대입하면 주어진(=0.9440) 에 대한 의 근n
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사치를 결정할 수 있다 식 이렇게 결정된 을 식 에 대입하여 와 를( 10). n (5), (6) E A

결정한다 그러나 은 근사치이므로 보다 정확한 값을 구하기 위해 값의 수렴이. , n n

이루어질 때까지 이러한 계산 과정을 반복하게 된다 에 의한 동역학 변수의. PPM

결정 순서는 다음과 같다.

(1) 곡선으로부터 극점 특성치인DTG , , 을 결정한다.

(2) 식 로부터 반응차수의 첫 번째 근사치(10) ( 를 결정한다) .

(3) , , , 을 식 에 대입하여 첫 번째 활성화에너지(5), (6) ( 와 전)

지수인자값( 을 결정한다) .

(4) 을 이용하여 , 을 결정한다 이때. 은 법을 적용하Simpson

여 수치해석적으로 적분 산정한다.ㆍ

(5) 을 식 에 대입하여 반응차수의 두 번째 근사치(9) ( 를 계산한다) .

(6) 단계를 수행하여(3)~(4) 를 결정하며 이러한 과정을,

이 만족될 때까지 반복한다.

실험재료 및 방법3.

시료는 열 및 물질 전달을 최소화하기 위해 분말 형태의 순수하게 정제된 셀룰로

우즈 를 사용하였다 비등온 동역학 실험은 열중량(BG24EC, Daejung Chem., Ltd.) .

분석기 를 이용하여 각각 의 승온속도(TA Instrument, SDT 2960) 5, 10, 20 K/min

로 상온에서 까지 가열 분해시켰다 이때 시료량은 약 이었으며600K . 7±0.5 , 100㎎

유량의 질소를 운반기체로 사용하였다/min .㎖

결과 및 고찰4.

셀룰로우즈 비등온 열분해 반응 특성4.1.

의 결과를 살펴보면 셀룰로우즈의 열분해 반응은 약 이하에Fig. 1(a) TGA 390K

서 전체 질량의 약 정도가 초기에 분해되며 에 이를 때까지는 거의 질량4% , 562K
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감소가 없음을 알 수 있다 이후 약 온도 범위에서 급격한 질량 감소가. 562 667K～

나타나며 최종적으로 초기량 대비하여 정도가 잔류물질로 남는다 특히8~10% .

곡선에서 알 수 있듯이 분해 구간에서 단일 피크가 나타나며 이DTG 562 667K ,～

구간에서 셀룰로우즈의 급격한 분해가 일어나고 있음을 알 수 있다 이(Fig. 1(b)).

러한 질량변화의 양상은 셀룰로우즈의 구조적 특징에 기인하고 있다 셀룰로우즈.

단일 분자는 보통 약 여개의 들 사이의 결합100,000 D-glucopyranose unit -1,4β

으로 이루어진 선상 구조 의 다량체 이다 그리고 이 단(Linear structure) (polymer) .

일 분자들이 모여 수소결합을 통해 서로 결합 하여 형태로서(aggregate) microfibril

식물체내에 존재하게 된다 여기서 분자간의 결합은 결정 과도 같은 결합. (crystal)

특성을 가지는데 이는 규칙적이고 반복적인 배열을 가지는 셀룰로우즈 분자 구조,

의 특성상 분자들 상호간의 결합 역시 규칙적인 결합 순서와 반복되는 결합위치를

가지게 되기 때문이다24) 따라서 이하의 낮은 온도구간에서 관찰되는 질량 감. 390K

소 현상은 셀룰로우즈 분자들 사이의 또는 분자 내부에서의 수소결합이 깨지면서( )

일어나는 탈수반응의 결과로 볼 수 있다 반면에 의 온도구간에서의 급. 562~683K

격한 질량감소는 다량체의 일종인 셀룰로우즈 분자 내부의 단량체들 간의 결합이

깨져 구조가 해체되는 해중합 반응의 결과로 볼 수 있다(Depolymerization) 25). 이

론적으로 볼 때 동일한 단량체들 사이의 결합이 해체되는 만큼 각 결합의 해체에, ,

필요한 에너지가 유사하므로 좁은 온도 범위 에서 질량변화가 크게 일어나게(<50K)

된다고 추정된다.

(a) TGA

(b) DTG

Fig. 1. TGA and DTG curves of cellulose under nitrogen atmosphere

at the heating rates of 5, 10, and 20K/min.

셀룰로우즈 열분해 동역학 변수의 결정4.2.

은 기존 동역학 분석 방법을 적용하여 결정한 값을 도시하고Table 1 n, E, lnA

있다 법에 의하면 는 각각 신뢰구간에서. FC n, E 95% 1.55±0.17, 324.97±34.48

으로 결정되었다 는 로 결정하였다kJ/mol . lnA 60.23±8.07 .
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방법과 방법의 경우는 앞서 언급했듯이 을 가정하거나CC Coats-Redfern(CR) n

또는 결정한 다음에 와 를 결정하는 방법이므로 법으로 결정된 각각의 승온E A FC

속도별 을 이용하여 와 를 분석하였다 와 방법으로 얻어진 값은 각각n E lnA . CC CR E

과 이며 는 과328.57±34.71 KJ/mol 317.78±3.23 KJ/mol , lnA 60.23±8.07

이다56.07±1.63 .

Table 1. Pyrolysis kinetic parameters of cellulose

estimated by typical analytical methods

복합 승온속도 방법인 방법의 경우 과 값이 각각Friedman n E 1.80,

는 으로 결정되었으며 방법과189.18±18.36 KJ/mol, lnA 34.05±0.61 , Kissinger

방법을 적용한 경우 값은 과 으로 결Ozawa E 183.62 kJ/mol 186.75±2.82 kJ/mol

정되었다 복합 승온속도의 결과를 이용하는 방법으로 얻어지는 값이 단일. TGA E

승온속도의 결과로부터 결정한 값에 비하여 상당히 작게 계산됨을 알 수 있TGA E

다.

한편 본 연구에서 개발한 을 이용한 셀룰로우즈의 열분해 동역학 결과를 결PPM

정하기 위해서 곡선의 극점 특성치를 에서 보는 것처럼 승온속도별로DTG Table 2

결정하였다 이를 활용하여 결정한 승온속도별 동역학 변수의 결과는 에 도. Table 3

시하였다.

Table 2. Peak properties of DTG curves for the pyrolysis of cellulose

을 이용하여 얻어진 셀룰로우즈의 열분해 동역학 변수값은 평균 과 값은 각PPM n E

각 신뢰구간에서 및 로 는95% 1.54±0.01 309.57±9.35 kJ/mol , lnA 54.74±9.23

으로 결정되었다(Table 3).

Table 3. Pyrolysis kinetic parameters of cellulose estimated by Peak Property

Method
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열분해 동역학 결과의 비교 평가4.3.

여러 가지 분석법에 의해 결정한 셀룰로우즈의 동역학 결과를 비교 평가하기 위해

서는 각 방법에 의해 결정한 동역학 변수로부터 이론 곡선을 완성하고 이를DTG ,

실험 곡선과 비교하는 것이 가장 타당한 방법 중의 하나이다DTG .

는 각 방법 차분법 방법 미분법 적분법 극점분석법Fig. 2~5 ( : FC , : CC, : CR, :

에 의해 결정한 이론 곡선과 실험 곡선을 비교 도시하고 있다PPM) DTG DTG .

Fig. 2. Comparison of experimental DTG curve at a heating rate of 10

K/min

with theoretical one based on the Freeman-Carroll method

Fig. 3. Comparison of experimental DTG curve at a heating rate of 10

K/min

with theoretical one based on the Catterjee-Conrad method

Fig. 4. Comparison of experimental DTG curve at a heating rate of 10

K/min

with theoretical one based on the Coats-Redfern method

Fig. 5. Comparison of experimental DTG curve at a heating rate of 10

K/min

with theoretical one based on the Peak Property method

는 방법을 통해 얻어진 변수를 이용하여 결정한 이론 곡선과 실험Fig. 2 FC DTG

곡선을 비교한 것으로 이론치와 실험치가 잘 일치하지 않음을 알 수 있다 일DTG .

반적으로 미분법은 오차가 미분 과정에서 증폭되므로 분석하기가 까다로운 것으로

알려지고 있다19) 게다가 방법은 두 번 미분한 값을 이용하므로 작은 오차가 차. FC

분하는 과정에서 증폭되므로 오차 가능성이 있다9,11) 한편 미분법인 방법도. CC
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에서 보는 것과 같이 이론과 실험 곡선이 상당히 차이가 있음을 알 수Fig. 3 DTG

있다 한편 는 적분법인 에 의해 결정한 이론 곡선과 실험 곡선을. Fig. 4 CR DTG

비교한 것으로 두 결과의 차이가 심함을 알 수 있다 세 방법 모두 분석 온도 구간.

을 어떻게 설정하느냐에 따라 동역학 변수값의 차이가 크게 난다 그러므로 온도구. ,

간을 변화시키면서 실험치와 가장 유사한 결과를 가져다주는 이론치의 동역학 변수

를 선정하므로 분석을 위한 온도구간은 특정한 좁은 구간에서 선정되는 경우가 대

부분이다 이처럼 좁은 특정 온도구간에서 동역학 변수를 결정하면 분해 전구간을.

대표하는 겉보기 동역학변수를 제시하지 못해 이론치와 실험치가 불일치하는 양상

을 보인다고 추정된다.

반면 에 의해 결정된 동역한 변수를 이용하여 도출한 이론 곡선과 실험PPM DTG

곡선을 비교한 결과는 서로 잘 일치함을 알 수 있다 은 어느 특DTG (Fig. 5). PPM

정 열분해 양상이 곡선의 극점 특성DTG ( , , 의 유일한 조합에 의해)

표현될 수 있으므로 기존의 방법이 지니고 있는 방법상의 오차 한계를 극복할 수

있다.

방법의 장점은 다음과 같이 정리할 수 있다 첫째 극점의 세 특성치를 이용PPM . ,

하여 동역학 변수인 을 단일 승온속도 곡선으로부터 간단하게 결정할E, A, n DTG

수 있다 둘째 극점에서의 특성치를 이용하여 동역학 변수를 결정할 수 있기 때문. ,

에 극점을 제외한 온도구간에서의 실험 오차가 동역학변수 결정에 영향을 미치지

않는다 반면에 단점은 첫째 극점 특성치의 실험 오차로 인하여 동역학변수값이 민. ,

감하게 영향을 받는다 둘째 본 연구에서 소개된 으로는 반응모델함수가. , PPM RO

함수 형태인 경우만 적용이 가능하다.

의 결과가 단일 승온속도의 결과로부터 결정한 동역학 변수값하고는 유PPM TGA

사하나 복합 승온속도의 결과를 이용하여 결정한 값과는 큰 차이를 보이고, TGA E

있다 이와 같은 차이가 발생하는 이유는 을 포함한 단일 승온속도의 결. PPM TGA

과를 이용하는 방법들은 소위 중 반응모델함수‘Kinetic Triplet’ (Reaction model

function: 를 함수 형태 인) RO (Reaction order function) 로 가

정하고 동역학 변수 를 결정한다 그러므로 반응모델함수가 함수 형태, E, A, n . , RO
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가 아닌 경우에는 값을 잘못 결정하게 된다 반면에 복합 승온속도의 결E, A . TGA

과를 이용한 분석 방법들의 경우는 반응모델함수(Reaction model function: )

을 모르더라도 값을 결정할 수 있다 그러므로 단일과 복합 승온속도의 값이 다E . , E

르다는 것은 반응모델함수가 함수 형태가 아님을 반증하고 있다 그러나 복합RO . ,

승온속도의 결과를 이용해서는 값밖에 결정 못한다는 단점을 갖고 있어 반TGA E

응모델함수와 값을 결정하기 위해서는 다른 방법을 적용해야 한다 방법A . Friedman

의 경우는 과 를 결정할 수 있으나 이 경우도 반응모델함수를 함수로 가정n A , RO

했다 그러므로 의 경우는 반응 특성을 대표하는 값을 산정했다고 하더. Friedman E

라도 잘못 가정된 반응모델함수로 인하여 값이 실제 반응과는 다른 값을 갖게 된A

다고 추정된다.

결론5.

본 연구에서 개발한 은 첫째 극점 특성치라는 세 값을 갖고 동역학변수PPM , E,

을 간략하고 정확하게 동시에 결정할 수 있는 유일한 방법이고 둘째 극점 이A, n , ,

외의 온도 구간에서 발생되는 실험 오차 등에 영향을 받지 않다 반면에 단점은 첫.

째 극점 특성치의 실험 오차로 인하여 동역학변수값이 민감하게 영향을 받으며 둘, ,

째 본 연구에서 소개된 방법으로는 반응모델함수가 함수 형태인 경우만 적용, RO

이 가능하다 극점 특성치 값에 따른 불확실성을 최소화하기 위해서 회의 반복. 2~3

실험을 통해 극점 특성치의 오차를 줄일 필요가 있다.

셀룰로우즈의 경우 복합 승온속도의 결과로부터 결정한 값이 을 포함TGA E PPM

한 단일 승온속도 결과로부터 결정한 값보다 훨씬 적었으며 복합 승온속도TGA E ,

결과를 이용한 방법이 정확한 값을 결정할 수 있으므로 셀룰로우즈의 열분해 반응E

모델함수는 함수 형태가 아닌 것으로 추정되며 이에 대한 후속 연구가 있어야RO ,

할 것으로 판단된다.

Nomenclature
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= pre-exponential factor, min-1

= activation energy, kJmol․ -1

= conversion function

= peak height, K-1

= reaction constant, min-1

= reaction order

= defined in Eq. (8)

= universal gas constant, Jmol․ -1 K․ -1 = 8.314 Jmol․ -1 K․ -1
= absolute temperature, K

=

 = conversion

Greek letters

= heating rate, K/min

= average value of

= conversion factor at peak temperature

Subscripts

= 1, 2, 3, …

= maximum
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