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            초록
          
        

        
          This study was designed to understand characteristics of oxy-combustion of coal, dried sewage sludge and solid refuse fuel (SRF). Thermogravimetric analysis was conducted by burning the fuels with air, 21% oxygen (O2)/79% carbon dioxide (CO2) and 30% O2/70% CO2. Heating rates were varied as 5, 10, 25, 40 and 100°C/min. Complete coal combustion was found at the heating rates of 5, 10, 25 and 40°C/min, and different combustion behavior was found with the gas composition at the heating rates of 10, 25, 40 and 100°C/min. Coal combustion with 30% O2/70% CO2 showed the highest while coal combustion with 21% O2/79% CO2 showed the lowest combustion rate. On the other hand, the combustion of dried sewage sludge and SRF showed similar combustion behavior with respect to the combustion gas composition. This suggests that oxy-combustion of dried sewage sludge and SRF which contain a large amount of volatile matter may show similar combustion behavior to their air combustion.
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      1. 서 론
      온실가스의 대표적인 물질인 이산화탄소는 2014년 한 해 동안 지구 전체에서 32.4억톤이 배출된 것으로 보고되고 있다 (IEA, 2016). 이 중 석탄 연소에 의한 이산화탄소 발생량은 전체의 약 30%로써 매우 큰 비중을 차지한다. 석탄 화력발전소에서 이산화탄소를 원천 분리하는 연소 기법으로 순산소 연소가 있다. 순산소 연소는 공기로부터 질소 (Nitrogen, N2)가 분리된 순수한 산소 (Oxygen, O2)와 재순환되는 배기가스의 혼합가스로 연소가 이루어진다 (Yuzbasi and Nevin, 2011). 이러한 과정을 통해 이산화탄소를 배기가스로부터 원천적으로 분리 및 회수가 가능하다. 또한 순산소 연소에서 고온 질소산화물 (Nitrogen oxides, NOx)의 생성과정이 제거되어, NOx 배출이 저감될 수 있음도 확인되었다 (Liu and Okazaki, 2003; Hu et al., 2001; Okazaki and Ando, 1997). 따라서 순산소 연소는 기존의 공기연소와 서로 다른 연소 특성을 나타낼 것으로 예상되므로, 기존의 석탄 화력 발전소에서 이산화탄소 저감을 위해 순산소 연소 기법을 적용하기 위해서는 그 연소 특성에 관한 연구가 필수적이다.

      Croiset et al. (2000)은 미분탄의 공기 및 순산소 연소 조건에서 화염 온도와 버너에서 화염의 거리를 통해 연소 효율을 조사하였다. 그 결과 21%, 28%의 산소농도에서의 효율은 공기연소보다 떨어졌지만, 35%의 산소농도일 때 공기연소에 비해 더 높은 효율성을 나타내었다. Li et al. (2009)은 열중량분석법을 통해 공기연소와 순산소 연소 특성을 비교하였다. 산소 농도가 21%로 동일하더라도, 배경가스가 이산화탄소일 경우는 배경가스가 질소인 공기의 경우보다 연소효율이 떨어지는 것으로 확인되었다. 그러나 이산화탄소 배경에서 산소의 농도가 30%, 40%, 80%로 증가할수록 질량 감소가 더욱 빨라지며, 연소 완료 시간도 단축되는 것으로 확인되었다. 이는 이산화탄소 (Carbon dioxide, CO2)가 질소보다 비열이 높아서, 동일한 산소농도일 때는, CO2 가스 주입 시에 연소효율이 감소하는 것으로 판단되었다.

      석탄의 대체연료 및 보조연료로 사용되고 있는 폐기물 고형연료 (Solid refuse fuel, SRF)와 하수슬러지 건조물에 대해서도 순산소 연소 특성을 파악할 필요가 있다 (Kang et al., 2012; Kim, 2003). Niu et al. (2016)은 하수슬러지 건조물에 대하여 순산소 연소특성을 조사하였다. 산소의 농도와 승온속도를 변화시키며 연구한 결과, 동일한 농도의 산소조건에서 순산소 연소는 공기연소에 비해 연소 효율이 떨어지는 것으로 나타났다. 그러나 SRF에 대한 순산소 연소특성에 대한 연구는 아직 수행되지 않은 것으로 보인다. 연소 속도 및 효율은 연료 황의 이산화황 (Sulfur dioxide, SO2) 전환율, 질소산화물 생성, 중금속 기화 및 산화도, 미연탄소분 및 입자특성을 결정하는 중요한 척도가 된다. 일부 연구에서는 순산소 연소 조건에서 연소효율이 감소하면서, 연료에 함유된 황이 황산화물로 전환되는 비율이 12~18% 감소하였고, 비소, 셀레늄, 크로뮴 등 중금속의 기화도가 2~5% 감소한 결과를 나타내었다 (Qiu et al., 2007; Croiset and Thambimuthu, 2001). 질소산화물은 순산소 연소 조건에서 고온 질소산화물의 생성과정이 제거되어, 공기 연소 조건과 비교하였을 때는 질소산화물의 생성량이 감소하였다. 그러나 순산소 연소 시 산소의 농도에 따라 질소산화물 배출량이 변화하는 것으로 보고되고 있다 (Pei et al., 2013). 또한 연소효율이 증가함에 따라 연료 질소의 질소산화물로의 전환도 증가하였다 (Liu et al., 2005). 따라서 대기오염 물질의 생성과정을 이해하고, 적합한 제어기술을 결정하기 위해서는 연소 특성에 대한 조사가 선행되어야 한다.

      본 연구에서는 이산화탄소 원천 분리 및 회수를 위하여 적용되는 순산소 연소의 특성을 공기 연소와 비교하여 이해하고자 하였다. 연료로는 석탄과 하수슬러지 건조물, SRF를 이용하였다. 석탄 연료는 국내 화력 발전소에서 사용되고 있는 역청탄을 이용하였고, 국내 하수처리장에서 발생된 하수슬러지의 건조물과 국내 생활폐기물로 가공한 SRF를 이용하였다. 연소에 사용되는 가스로는 공기 이외에 순산소 연소를 모사하기 위하여 21% O2/79% CO2와 30% O2/70% CO2를 각각 사용하였고, 그 결과를 서로 비교하였다. 승온 속도는 5, 10, 25, 40, 100°C/min로 변화시켰다. 이를 통해 승온 속도 변화에 따른 공기연소와 순산소 연소 특성을 비교하였으며, 연료 간의 순산소 연소 차이점을 연료성상을 기초로 조사하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 재료 및 방법
      
        2. 1 실험 재료
        본 연구에서 사용한 시료는 석탄, 건조슬러지, SRF이다. 시료의 성상 비교를 위하여 원소분석과 공업분석을 시행하였으며, 표 1은 그 결과를 보여주고 있다. 석탄은 30.4%의 휘발분과 50.6%의 고정탄소 함량을 가지며 재의 함량은 15.7%를 나타내었다. 반면에 건조 슬러지는 46.4%의 휘발분과 석탄에 비해 매우 낮은 5.7%의 고정탄소 함량을 지니며, 44.7%의 높은 재 함량을 가지고 있다. SRF는 매우 높은 81.9%의 휘발분을 가지고, 세 가지 시료 중 가장 낮은 2.9%의 고정탄소 함량을 가지고 있다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Results of ultimate analysis and proximate analysis.
            (unit: %)

          
          

        

        
          
            
              	
              	C
              	H
              	N
              	S
              	Moisture
              	Volatile
              	Fixed C
              	Ash
            

          
          
            	Coal
            	71.1
            	4.2
            	1.9
            	0.44
            	3.3
            	30.4
            	50.6
            	15.7
          

          
            	Dried sludge
            	35.2
            	5.4
            	5.6
            	0.55
            	3.2
            	46.4
            	5.7
            	44.7
          

          
            	SRF
            	51.8
            	6.8
            	1.2
            	0.22
            	2.7
            	81.9
            	2.9
            	12.5
          

        

        

      

      
        2. 2 실험 방법
        열중량 분석은 미리 설정한 등온속도로 온도를 변화시키면서 시료의 무게변화를 측정하는 방법으로 수행되었다. 석탄, 건조슬러지, SRF의 연소 특성을 분석하기 위하여 열중량분석 (Thermogravimetric analysis, TGA) 기능과 시차열분석기 (Differential thermal analysis, DTA) 기능을 결합한 열분석기의 한 종류인 simultaneous DSC/DTA/TGA system인 TA Instrument사의 SDT Q600 모델을 이용하였다. 시료는 각각 체에 걸러 입자의 크기 범위를 53~106 μm로 일정하게 하였고, 약 20 mg을 연소 실험에 사용하였다. 5 종류의 승온속도 (5, 10, 25, 40, 100°C/min)로 최대 1000°C 까지 승온시키면서 무게의 변화를 측정하였다. 주입가스는 공기, 21% O2/79% CO2, 30% O2/70% CO2를 사용하였다. 각 조건에서 열중량 측정 그래프 (Thermogravimetric analysis graph, TG)와 시차 열분석 그래프 (Differential thermal analysis graph, DTG)를 도출하여 연료의 공기 연소 및 순산소 연소특성을 분석하였다. 표 2는 열중량 분석의 조건들을 요약하여 보여주고 있다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Experimental conditions.
          
          

        

        
          
            
              	Item
              	Condition
            

          
          
            	Heating up rate (°C/min)
            	5, 10, 25, 40, 100
          

          
            	Purge gas
            	Air, 21% O2/79% CO2, 30% O2/70% CO2
          

          
            	Purge rate (mL/min)
            	100
          

          
            	Weight of sample (mg)
            	20±5
          

        

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 석탄 연소 결과
        그림 1은 각 승온조건에서 석탄의 공기 연소에 대한 TG 곡선 결과이다. TG 곡선은 온도에 따른 시료의 질량 감소 정도를 보여준다. 그림 1에서 보는 바와 같이, 가장 낮은 승온속도인 5°C/min에서는 약 550°C에 연소가 완료되었으며, 승온속도가 10, 25, 40°C/min으로 증가함에 따라, 더 높은 온도에서 연소가 완료되었다. 반면에, 가장 높은 승온속도인 100°C/min에서는 석탄 시료의 질량 감소가 완료되지 않는 모습을 확인할 수 있다. 그림 2~6에서는 각 승온속도에서 가스 조건이 변화함에 따른 TG 곡선을 보여주고 있다. 가장 낮은 승온속도인 5°C/min에서는 공기 연소 조건과 순산소 연소 조건에 상관없이 매우 유사한 질량 감소 특성을 보이고 있다. 그러나 10°C/min의 승온속도부터 가스 조건에 따른 질량 감소의 차이가 발생하였고, 이 질량감소의 차이는 승온속도가 상승함에 따라 증가하였다. 그리고 5°C/min의 승온속도를 제외한 모든 승온속도에서 공통적으로 30% O2/70% CO2 가스를 주입하였을 때 연소가 가장 먼저 완료되었다. 반면에 21% O2/79% CO2 가스는 공기와 동일한 산소 농도를 지녔음에도 불구하고, 연소가 가장 늦게 완료되었다. 이는 순산소 연소 조건에서 30% O2/70% CO2 농도에서는 공기연소보다 연소속도가 빠르지만, 21% O2/79% CO2 농도에서는 공기연소보다 연소속도가 느림을 보여주는 결과이다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            TG curves for coal combustion with air at 5, 10, 25, 40, 100°C/min.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            TG curves for coal combustion at 5°C/min.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            TG curves for coal combustion at 10°C/min.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            TG curves for coal combustion at 25°C/min.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            TG curves for coal combustion at 40°C/min.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            TG curves for coal combustion at 100°C/min.
          
          

          

        

        이상의 석탄 연소 결과에서는 10°C/min 승온조건부터 가스 조건에 따른 질량 감소의 차이가 나타나기 시작하였고, 40°C/min 승온조건에서는 가스 조건에 따른 질량 감소 차이가 가장 크게 나타나면서 1000°C 이전에 연소가 완료되었다. 따라서 연료 간의 연소특성을 효율적으로 비교하기 위하여, 건조슬러지와 SRF의 연소 결과는 10°C/min와 40°C/min 승온속도에 대해서만 검토하였다.

        그림 7은 승온속도 10°C/min에서 가스 조건을 변화시키며 석탄을 연소하였을 때 DTG 곡선 결과이다. DTG 곡선에서 y축은 각 온도에서 1°C 증가함에 따른 시료 질량 감소율을 나타내고 있다. 그림에서 알 수 있듯이 300°C 전후에서 질량감소가 시작되어, 약 600°C 이후에 연소가 완료되는 모습을 보여준다. 30% O2/70% CO2 가스를 주입하였을 때, 최대 질량 감소율이 다른 가스 조건보다 빨리 나타났다. 승온속도 40°C/min에서의 DTG 결과인 그림 8에서는 30% O2/70% CO2 조건에서 연소속도가 가장 먼저 빠르게 증가하다가 연소가 완료됨을 보여준다. 반면에 21% O2/79% CO2 조건에서는 약 500°C 이후부터 비교적 일정한 질량 감소율을 보이며 연소하다가 가장 늦게 연소가 완료됨을 보여준다. 석탄 연소에 대한 TG 및 DTG 곡선 결과들에서 보는 바와 같이, 공기 연소는 대략적으로 21% O2/79% CO2 농도의 연소속도와 30% O2/70% CO2 농도의 연소속도 평균에 해당하는 연소속도를 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            DTG curves for coal combustion at 10°C/min.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            DTG curves for coal combustion at 40°C/min.
          
          

          

        

      

      
        3. 2 건조슬러지 연소 결과
        석탄 연소와 마찬가지로 건조슬러지와 SRF도 승온 속도를 5, 10, 25, 40, 100°C/min로 변화시키며 실험하였으나, 가스 조건에 따라 질량감소를 조사하기에는 10°C/min, 40°C/min의 승온속도 결과로 충분한 것으로 판단되어 이에 대한 결과만 본 논문에 나타내었다. 또한, 결과 비교를 위하여 건조슬러지와 SRF의 공기연소 TG 결과는 저자의 이전 논문에 보고된 결과를 이용하였다 (Park et al., 2016).

        그림 9, 10은 승온속도 10°C/min에서 건조슬러지 연소에 대한 TG 및 DTG 결과이다. 건조슬러지는 석탄과 달리 10°C/min 승온속도에서는 가스 조건에 따른 질량 감소차이가 거의 없음을 확인할 수 있다. 그림 11, 12의 승온속도 40°C/min 결과에서는 가스 조건에 따른 연소 속도 차이를 조금 확인할 수 있다. 21% O2/79% CO2 가스 조건에서는 연소가 가장 늦게 완료되었고, 30% O2/70% CO2 가스 조건에서는 질량 감소율의 최고점과 최저점이 다른 가스 조건보다 먼저 나타났다. 그러나 석탄 연소와 비교하였을 때, 가스 조건에 따른 연소 속도 및 특성 차이는 매우 적다고 볼 수 있다.

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            TG curves for dried sludge combustion at 10°C/min.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 10. 
				
          

          
            DTG curves for dried sludge combustion at 10°C/min.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 11. 
				
          

          
            TG curves for dried sludge combustion at 40°C/min.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 12. 
				
          

          
            DTG curves for dried sludge combustion at 40°C/min.
          
          

          

        

      

      
        3. 3 SRF 연소 결과
        각 조건에서 SRF에 대한 연소 실험을 수행하였으며, 그림 13, 14는 승온속도 10°C/min에서의 TG 및 DTG 결과이다. 그림에서 보는 바와 같이 SRF는 건조 슬러지의 연소 결과와 유사하게 가스 조건에 따른 질량 감소차이가 거의 없음이 TG 결과에서 확인된다. 또한, DTG 결과에서도 세 가지 가스 조건에 대한 그래프가 거의 일치하여, 가스 조건에 상관없이 매우 유사한 연소특성을 보여준다. 그림 15, 16은 승온속도 40°C/min에서의 결과인데, 30% O2/70% CO2 가스 조건에서 조금 빠른 질량 감소를 보여주고 있으나, 대체로 가스조건에 상관없이 유사한 연소특성을 보이고 있다. 이는 SRF가 건조슬러지보다도 가스 조건의 영향이 적은 것을 보여주는 결과이다.

        
          
          

          Fig. 13. 
				
          

          
            TG curves for SRF combustion at 10°C/min.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 14. 
				
          

          
            DTG curves for SRF combustion at 10°C/min.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 15. 
				
          

          
            TG curves for SRF combustion at 40°C/min.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 16. 
				
          

          
            DTG curves for SRF combustion at 40°C/min.
          
          

          

        

        이상의 결과를 종합해 볼 때, 고정탄소 함량이 높은 석탄은 가스 조건에 따라서 서로 다른 연소 특성을 나타내지만, 휘발분 함량이 높은 건조슬러지와 SRF는 가스 조건의 영향이 매우 미미한 것으로 나타났다. 특히 휘발분 함량이 81.9%로 높고, 고정탄소 함량이 2.9%로 낮은 SRF는 연소 가스 조건의 영향이 거의 없는 것으로 나타났다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      순산소 연소 조건을 모사하는 21% O2/79% CO2, 30% O2/70% CO2 조성의 가스 주입 조건과 공기 연소 조건에서 석탄, 건조슬러지, SRF의 연소특성을 비교하여 분석하였다. 승온속도는 5, 10, 25, 40, 100°C/min의 조건에서 진행되었다. 석탄은 건조슬러지와 SRF에 비하여 높은 고정탄소 함량을 가지는 반면에, 건조슬러지와 SRF는 석탄보다 높은 휘발분 함량을 가진다. 특히 SRF의 휘발분 함량은 건조슬러지보다도 약 2배 높은 81.9%이다. 석탄은 5°C/min을 제외한 모든 승온속도 조건에서 30% O2/70% CO2, 공기, 21% O2/79% CO2 가스 조건 순서대로 연소가 빠르게 완료되었다. 건조슬러지의 경우는 40°C/min에서 가스 조건에 따라 연소 속도에 차이가 있음을 확인할 수 있었다. 그러나 SRF의 연소에서는 세 가지 가스 조건에서 모두 유사한 특성을 보였다. 고정탄소 함량이 많은 석탄은 30% O2/70% CO2 가스와 연소하였을 때 공기연소보다 빠른 연소 속도를 보였고, 21% O2/79% CO2 가스와 연소하였을 때는 공기연소보다 느린 연소 속도를 보였다. 이는 석탄의 순산소 연소는 연소 시 산소 농도에 따라 공기연소와 서로 다른 연소특성을 보일 수 있음을 의미한다. 반면에 건조슬러지와 SRF와 같이 휘발분 함량이 높은 연료의 경우는 순산소 연소와 공기연소의 특성은 서로 유사할 것으로 예상된다. 건조슬러지의 경우는 석탄의 보조연료로도 사용되므로, 건조슬러지 혼합연료의 순산소 연소 특성에 추가연구도 요구된다.
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