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서론 

최근 환경 오염, 지구 온난화, 화석연료의 부족현상으로 인해 전 세계적으로 바이오매스 

에너지화 기술개발 및 연구가 경쟁적으로 진행되고 있는 상황이다. 바이오매스 자원화 

기술 중 열화학적 변환공정인 열분해는 연료 및 화학 원료물질로서의 활용 가치가 있는 

기체, 액체, 고체 부산물을 생산할 수 있어 최근 많은 연구가 진행되고 있다. 반면 적용 

바이오매스의 특성 및 열분해 반응 조건에 따라 부산물특성이 달라지며, 흡열반응인 

열분해 공정 특성상 에너지측면을 고려한 공정 최적화가 매우 중요한 상황이다. 본 

연구에서는 국내에서 발생되는 주요 목재류의 열분해 공정 개발을 위한 기초 연구로 

Kissinger-Akahira-Sunose(KAS)방법을 통해 열분해 동역학 특성을 알아보고자 한다. 

 

 

이론 

일반적으로 비등온 열분해 반응에서 고체 물질의 동역학 방정식은 식(1)과 같이 표현되고, 

반응속도상수인 𝑘(𝑇)는 식 (2)와 같이 온도의 함수인 Arrhenius 방정식(식 (2))로 표현할 

수 있다 [1].
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여기서 𝐸𝑎는 활성화에너지(kJ/mol), A는 전지수인자(pre-exponential factor, min
-1

), 𝑓(𝛼)는 

반응모델(Reaction model)이며T는 절대온도(K), R은 기체상수(8.314 J/mol·K), β는 

승온율(°C/min)로, 𝛼는 전화율로 식(2)와 같이 정의된다.  
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  는 초기 시료의 질량이며,  은 반응온도에서 시료의 질량,   는 최종 반응 종료 후 

남아있는 시료의 질량이다. 이를 기초로 본 연구에서 사용한 KSA 방법은 대표적인 

model-free방법으로 최종식은 다음과 같다 [2]. 
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식(3)의 최종식에서 각 전화율에서의 ln .
β

𝑇2
/ 와 

1

𝑇
의 관계를 도시하고, 기울기로부터 

활성화에너지를 도출할 수 있다. 
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실험 

시료 전처리 

본 연구에서는 우리나라 주요 침엽수재인 소나무(Pinus (P.) densiflora), 잣나무(P. 

koraiensis)와 활엽수재인 상수리나무(Quercus acutissima), 백합나무(Liriodendron tulipifera)와 

추가적으로 잣 껍질(Korean pine nut shell, KPNS)을 800µm 이하로 분쇄하여, 105°C에서 

4시간 건조 후 사용하였다. 

 

열중량분석(Thermogravimetric Analysis: TGA) 

시료의 열적거동 및 동역학 분석을 위해 열중량분석기(Pyris Diamond, Perkin Elmer Co.)를 

이용하여 10 mg의 시료를 상온에서 3가지 승온율(10, 20, 40°C/min)으로 800°C까지 

가열하였으며, 운반기체로 질소 120ml/min을 사용하였다. 

 

결과 및 고찰 

 
Figure 1. TG and DTG curves of Soft, Hardwood and KPNS (Gray line : TG curve, Black line : DTG curve) 
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그림 1은 대상시료 5종의 TGA분석을 통한 열중량(TG) 곡선과 미분열중량(Derivative TG, 

DTG) 곡선을 도시하였다. 대상시료 5종 모두 200℃~400°C 구간에서 열분해 반응이 가장 

활발히 일어났으며, 400°C 이후 반응이 천천히 진행됨을 확인하였다. 최종 반응 온도인 

800°C 에서 열분해 고체부산물양은 초기투입 시료량 대비하여 KPNS가 약 30%, 잣나무 

약 18%, 나머지 소나무, 상수리나무, 백합나무가 약 16%으로 나타났다. 목질계 

바이오매스를 구성하는 섬유소는 cellulose, hemicellulose, lignin으로 알려져 있으며, 그림1의 

DTG 곡선은 이 세가지 성분이 중첩되어 나타나는 것으로 초기분해구간인 200~350°C는 

hemicellulose가 주로 분해되는 구간으로 상대적으로 많은 양을 함유하고 있는 활엽수재가 

침엽수보다 뚜렷한 hemicellulose 분해 곡선을 가짐을 확인할 수 있었다 [3]. 280~400°C 

에서 나타나는 최대반응온도(Tmax)는 cellulose의 분해에 의해 형성된 것으로 

hemicellulose보다 높은 열적 안정도를 지녀 [4] 활성화에너지 또한 높은 것으로 알려져 

있다 [5]. 5종의 대상시료 모두 cellulose 분해구간에서 Tmax가 나타나는 것은 목질계 구성 

성분 중에 가장 함량이 가장 많기 때문으로 판단되며, 침엽수재의 Tmax가 활엽수재보다 

높은 것을 확인 할 수 있다. 이러한 차이는 목질계 바이오매스의 회분에 존재하는 

무기물질에 의한 촉매효과에 기인한 것으로 판단된다 [6]. 400°C 이상의 온도의 

무게감소는 lignin의 분해에 의한 것으로 판단되며, lignin의 경우 200~800°C의 넓은 온도 

범위에서 분해가 이루어지며 열분해 후 많은 양의 char를 형성하는 것으로 알려져 있다 

[7].  

Table 1. Conversion of lignocellulosic biomass obtained by Kissinger method. 

(kJ/mol)  Coversion 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 Average 

Softwood 
P. densiflora 160 163 163 165 165 165 164 162 261 174 

P. koraiensis 165 166 168 169 170 169 167 166 258 178 

Hardwood 
Q. acutissima 158 164 174 183 184 182 180 175 238 182 

L. tulipifera 155 159 164 169 171 170 170 169 242 174 

Nutshell P. koraiensis 146 160 164 166 169 170 171 207 314 185 

Figure 1. Calculated activation energy as a function of conversion. 
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표 1 과 그림 2 는 KSA 방법을 통해 도출한 각 바이오매스의 전화율에 따른 

활성화에너지의 변화를 나타낸 것으로, 모든 목질계 바이오매스는 전화율 0.9 에서 

활성화에너지가 급격히 높아짐을 보였으며, 이는 열분해 고체 생성물인 char 의 형성 및 

안정화 단계로 볼 수 있다 [8]. lignin 을 가장 많이 함유하고 있는 잣껍질의 경우 전화율 

0.7 이후부터 활성화에너지가 상승한 것을 볼 수 있으며, 침엽수재에 비하여 lignin 의 

함량이 적은 활엽수재의 높은 전화율 구간에서 활성화에너지의 급격한 변화 정도가 

상대적으로 작았다. 침엽수재는 전화율 0.1~0.8 까지 거의 일정한 활성화에너지 값을 

가졌으나 상대적으로 hemicellulose 의 함량이 높은 활엽수재는 전화율 0.1 에서 낮은 

활성화에너지 값을 가짐을 확인하였다. 
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