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1. 서 론

화학 공업의 발달과 새로운 화학물질의 기술개발로 인해 원료 및 제

품을 분체로 취급하는 공정이 많아짐과 동시에 취급량의 증대, 공정의

연속화 및 제품의 정밀화로 분진폭발의 잠재 위험성이 존재할 뿐만 아

니라 자연발화로 인한 화재의 위험성이 더욱 높아지게 되었다.

더욱이 새로운 형태의 고형 또는 분체를 저장 · 취급하고 있는 공정

이 증가하고 있으므로 스파크와 같은 착화원이 존재하지 않는 상황에서

자연발화를 일으킬 잠재적 위험성이 있기 때문에 큰 피해를 초래 할 수

있다.
1)

2015년 4월 H화력발전소의 우드펠릿 사일로에서 컨베이어로 연결되

는 공정에서 우드펠릿이 훈소하여 화재가 발생하였다. 이것은 외부연소

나 방화, 미소화원에 의한 발화원인이 없다고 사료되어 이 사고는 우드

펠릿에 의한 자연발화로 추정되고 있다.

특히, 우드펠릿은 저장하는 공정 중에 파쇄 되어 분말형태로 저장 될

경우에는 자연발화가 발생되기가 쉬워진다.2)

고체 형태로써 바이오매스인 우드펠릿은 톱밥을 분쇄해 원기둥으로

압축 성형한 연료로서 장작이나 목재칩에 비해 밀도는 높고 크기는 작
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아 수송과 보관에 유리 할뿐만 아니라 최소 발열량이 약 4,000∼5,000

[kcal/kg]으로 연료의 열효율이 뛰어나 화력발전소에서 유연탄과 혼합

하여 많이 사용된다.3)

자연발화는 시료의 퇴적 상태에 따라 장시간 방열이 나쁜 상태에 놓

이면 내부의 축적열에 의해 발화되기 때문에 화재원인을 밝혀내지 못하

는 경우가 있다. 이러한 고체의 자연발화에 대한 연구로 국외에서는 Beamish
4)

와 Krause5)가 퇴적 상태에 따른 자연발화온도에 관한 연구를 하였으며,

Thomas6)는 나무, 코르크 등 셀룰로오스 물질의 반응열에 의한 자연발

화 특성에 대한 연구를 하였다. 국내에서는 Choi 등7)은 도장 폐기물질

에 의한 자연발화를 연구하였다.

고체 형태의 가연성 물질의 경우 입자형태, 크기, 구성성분 등에 따라

다양한 결과를 나타내기에 기존의 실험 자료로 예방을 하기에는 어려운

측면이 많다. 고체 물질에 관한 많은 연구들은 현재에도 계속되어지고

있으며, 앞으로도 계속되어질 것이다. 그 이유는 산업화가 급속히 진행

되면서 물질의 풍요로움에 대한 인간의 욕구가 물질의 취급 공정을 다

변화, 대량화시켜 여러 가지 새로운 물질들이 많이 생산되어지고 있기

때문이다.8)

따라서 본 연구에서는 목재 물질에 대한 열 특성을 구하였으며, 용기
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의 크기에 따른 발화온도를 이용하여 겉보기 활성화 에너지를 구함으로

써 물질의 위험성을 예측할 수 있다. 또한 시료용기의 두께를 다르게

하여 우드펠릿 상태와 분말상태를 비교하여 자연발화에 대한 발화특성

을 구명하고 이를 사용하는 화력발전소 등에 있어서 화재 및 폭발예방

에 필요한 자료를 제공하고자 한다.
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2. 이론적 배경

2-1. 열분석 이론9,10)

열중량법(Thermogravimetric Analysis)에 의한 열분석방법은 시료의

질량 변화를 온도의 함수로 기록한 것으로서 시료를 가열에 의해 중량

변화를 측정하여 물질의 특성을 알 수 있을 뿐만 아니라 속도상수들을

구할 수 있다는 간편함이 있다.

열중량법에는 등온 열중량법과 동적 열중량법이 있다.

등온 열중량법은 일정한 온도에서 시료의 무게를 시간의 함수로서 나

타내며, 동적 열중량법은 일정한 가열속도로 시료를 가열할 때 시료의

무게를 시간의 함수로서 나타낸다.
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2-1-1. 열중량법

열분해가 n차 반응이라 하면, 전환율의 시간적 변화는 다음과 같이

표시한다.

   (1)

분해속도정수의 온도 의존성은 Arrhenius형으로 식 (2)와 같다.

  exp (2)

식 (1)과 (2)로부터 식 (3)이 얻어지며, 식 (3)은 열중량 곡선으로부터

구한 전환율로 분해반응의 특성치를 구한다.

  exp (3)
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2-2. 자연발화 이론

2-2-1. 자연발화 정의 및 메커니즘

자연발화는 외부로부터 화염 · 전기불꽃 등의 아무런 착화원이 없는

상태에서 물질의 자체가 대기 중의 상온에서 스스로 발열하여 그 열이

장기간 축적되어 발화점에 도달하여 연소를 일으키는 현상이다. 또한

외부에서 화염 · 전기불꽃 등의 착화원을 주지 않고 물질을 공기 중에

서 가열을 한 경우에도 발화점에 도달하는 과정이 주로 반응열의 축적

에 의한 경우에는 자연발화에 포함시키는 것이다.

이와 같이 자연발화가 일어나기 위해서는 다음과 같은 과정을 거쳐야

한다.

① 물질의 화학반응에 의해 열이 발생한다.

② 발생한 열이 물질의 내부에 축적된다.

③ 열의 축적에 의해 물질의 온도가 발화온도를 상회한다.

①과 ③의 조건은 물질 고유의 성질과 양에 관계가 되는 조건이라고

할 수 있으나, 여기에서 주목되는 것은 ②의 조건이다. 이들은 반응열의

대소라고 하는 물질 고유의 성질보다 물질이 놓여있는 환경 조건의 지

배를 받는 경우가 대부분이다.

즉, 방열되기 쉬운 상태에 있으면 방열량이 많아 열이 축적되기 어렵
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고, 반면에 방열되기 어려운 상태에 있으면 발열량이 적어도 충분히 열

이 축적될 수 있기 때문이다. 따라서 자연발화의 특징은 열의 축적 과

정에 있으며, 자연발화는 환경 조건에 깊은 관계를 가지는 현상이라 할

수 있다.11)
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2-2-2. 자연발화에 영향을 주는 인자

자연발화(Spontaneous Ignition)는 반응으로 발생하는 열이 축열되면

온도가 상승하고, 반응을 가속화한다. 만약 축열 환경이 좋지 않아 발생

하는 반응열보다 열의 손실이 많으면 자연발화가 일어날 수 없다.

따라서 주위온도가 높으면 반응속도가 빨라지고, 열의 발생이 증가하

기 때문에 자연발화가 잘 일어난다. 또한 산소와 접할 수 있는 표면적

이 크고, 분말이나 액체가 종이나 포 등 다공질 재질에 스며들면 반응

이 쉽게 일어나기 때문에 자연발화하기 용이해지며 산화반응의 반응속

도는 산소의 양에 비례하기 때문에 산소를 함유한 물질이 많을수록 자

연발화의 위험성은 커진다.

또한 발화점에 도달할 때까지 반응을 지속할 수 있는 반응물질의 양

이 필요하며 정촉매가 존재하거나 적당한 수분은 열의 발생과 축적을

용이하게 한다.12)
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2-3. 열발화 이론

2-3-1. Semenov 이론13-16)

일반적으로 열발화 이론은 두 가지로 구분할 수 있으며, 액체의 자연

발화는 Semenov 이론을 적용하고, 고체의 자연발화는 Frank-Kamenet

skii의 열발화 이론을 적용하는 것이 바람직하다.

자연발화는 화학반응에 의한 발열속도와 계 외로의 방열속도에 의해서

발생하게 되므로 Fig. 1과 같이 나타낼 수 있다.

즉 가열온도가 Ta
Ⅰ과 같이 낮을 때는 직선과 곡선은 A점에서 교차되

어 점차적으로 일정한 값으로 수렴한다. 이에 대하여 가열온도가 Ta
Ⅲ와

같이 높으면 발열속도는 온도에 관계없이 방열속도를 상회하여 반드시

발화가 일어난다. 따라서 발화가 일어나는 한계는 곡선과 직선이 접하

는 가열온도 Ta
Ⅱ
의 경우이며, C점이 정상상태가 얻어지는 최대치이다.

열발화 이론은 발열반응에 의하여 생성된 열과 반응영역에서 전도, 대

류 및 복사에 의해 방산되는 열과의 평형의 문제를 취급하는 이론으로,

발화현상은 계 내에서의 발열속도와 계 외로의 방열속도와의 평형의 문

제로 생각하여 발화가 일어나는 한계조건을 수학적으로 도입한 것이

Semenov 이론이다. 발화가 일어나기까지의 유도기간 내에서는 연료의

소비는 그렇게 많지 않다고 생각하여 이것을 무시하고, 발열량이 큰 계
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내는 0차 반응을 가정하고 있으므로 반응물이 모두 소비될 때 까지 계

의 온도는 T로 유지되며, 반응속도의 온도의존성은 Arrhenius형을 따르

고 계 외로의 방열속도는 온도 T와 주위온도 Ta와의 차이에 비례하는

Newton형의 냉각법칙을 따르는 것으로 가정하면 식 (4)와 같이 에너지

방정식이 성립한다.

  
exp (4)

여기서 계의 온도가 균일하다는 가정은 현상학적으로는 반응 유체가

충분히 교반되어있고, 용기 벽으로의 방열이 대류에 의해 일어나는 경

우에 해당한다.

Fig. 1에서 발화가 일어나는 한계는 곡선과 직선이 만나는 경우가 되

며, 이때 내부 온도는 (ΔT)c = Tc - Ta
Ⅱ만큼 상승하여 멈춘다. 결국

정상상태가 얻어지는 최대치로서 식 (4)의 방정식에서 접선의 조건을

사용하면 식 (5), (6)과 같이 된다.


exp   (5)
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exp   (6)

접선 조건의 결과는 식 (7)이 얻어지고, 그 근은 식 (8)과 같다.


  (7)

  ±
≃ (8)

그러므로 발화가 일어나지 않는 최대의 온도상승 (ΔT)c는 식 (9)로

나타낼 수 있다.

≡≃
 (9)
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A

C

A : Low temperature
B : High temperature
C : Critical temperature
D : Ignition temperature

Fig. 1. Relation between heat generation and heat release

in autoignition.
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2-3-2. Frank-Kamenetskii 이론
17)

가연성 고체물질의 자연발화는 산소가 필요하므로 확산을 고려할 필

요가 있으나, 武田 등18)의 연구에 의하면 확산의 영향은 발화한계온도

부근까지는 그다지 크지 않으므로, 산소의 확산과 그에 따른 기체-고체

간의 열전달을 고려하지 않고, 계 내의 온도분포를 고려한 Frank-Kamenetskii

의 열발화 이론을 적용할 수 있다.

따라서 Fourier의 열전도식에 Arrhenius형의 반응식을 조합시켜 축대

칭 1차원의 형상을 고려하여 열전도도가 온도와 장소에 의존하지 않는

다고 하고, 0차 반응으로 보면 에너지 방정식은 식 (10)이 된다.

ｐ

    

 
 



   exp (10)

단, 는 형상을 나타내는 Parameter로서 =0은 무한 평판, =1은 무

한 원통, =2는 구의 경우이다.

식 (10)을 해석하기 위해 무차원 변환을 위하여 무차원 온도  , 무차

원 좌표 , 무차원 시간 를 도입한다.



- 14 -

≡





   (11)

≡


 ≤  ≤  (12)

 ｐ


(13)

식 (11) ～ (13)을 사용하여 식 (10)을 풀면 식 (14)와 같이 된다.




 


 

 





  exp (14)

여기서 는 식 (10)을 푸는 과정에서 발열속도 항에 도입되어야 하는

무차원 반응속도로서 Frank-Kamenetskii의 Parameter라고도 하며 식

(15)와 같다.

 




  
 exp

(15)
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3. 실험장치 및 실험방법

3-1. 실험시료

본 연구에서 사용된 시료는 K회사에서 공급하며, H화력발전소의 열

량 첨가제로 사용하는 우드펠릿과 분말을 사용하여 비교하였다.

Table 1은 KOTITI Testing & Research Institute에서 Test report를

참고하여 우드펠릿의 물적 특성 값을 나타내었으며, 우드펠릿은 직경이

8 mm이고 길이가 20 mm이다.

분말의 경우 KS A 5101-1의 분말 분류 방법에 따라 입도크기가

–40/+45 mesh인 분말을 사용하여 실험을 하였다.
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Test item(s) Unit Limit Test result
Diameter mm 6-8 8
Length mm L≤40 20

Unit volume mass* kg/m3 Min. 600 650

Total moisture* %wt Max. 10 8.1
Ash*** %wt Max. 3.0 3.0
Fines %wt Max. 2.0 2.0

Gross

calorific

value

As air dried

basis

kcal/kg

Min. 4,300 4,680

As dried

basis
Min. 4,200 4,530

As received

basis
Min. 4,100 4,300

Net calorific value* kcal/kg Min. 3,900 3,940
chlorine*** %wt Max. 0.05 0.03
Sulphur*** %wt Max. 0.05 0.03
Nitrogen

***
%wt Max. 0.5 0.5

Hydrogen** %wt Report 6.22

Ash fusion temperature ℃ Min. 1,150 1,211

Trace

element

As mg/kg Max. 1.0 Less than 0.5
Cd mg/kg Max. 0.5 Less than 0.1
Cr mg/kg Max. 10 6
Cu mg/kg Max. 10 5
Pb mg/kg Max. 10 Less than 1
Hg mg/kg Max. 0.05 Less than 0.01
Ni mg/kg Max. 10 3
Zn mg/kg Max. 100 12

Biomass** %wt Min. 90 95.7
DNA test - Negative Negative

Table 1. Characteristic of wood pellet
19,20)

* As received basis

** As dried basis

*** As air dried basis
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3-2. 열분석

3-2-1. 실험장치

열분석 실험에 사용된 장치는 Perkin Elmer제 model TGA7을 이용하

였다. 실험장치의 개략도는 Fig. 2에 나타내었으며, 주요장치의 전체구

성은 TGA장치, 온도조절장치, 기록계, Sample 홀더, 전기로, 공기조절

장치 등으로 구성되어있다.
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① TG-DTA unit
② Temperature controller
③ Pen recorder
④ Gas flow attachment
⑤ Sample holder
⑥ Electric furnace

⑦ Balance weight adjusting
mechanism

⑧ Atmosphere control unit
⑨ Drying bottle
⑩ Vacuum pump
⑪ Nitrogen cylinder

Fig. 2. Schematic diagram of thermogravimetric analyzer.
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3-2-2. 실험방법

실험은 직경 0.5 cm의 백금 시료접시에 시료를 약 0.2 g을 넣고 유량

20 ml/min의 질소 기류 하에서 온도변화에 대한 시료의 중량 변화를

측정하였다. 열전대는 Chromel-alumel 사용하여 열화되는 시료의 온도

를 측정하고 비등온 실험에서는 승온속도를 10 ℃/min으로 변화시켰으

며, 열화전에 진공펌프로서 기체흐름 부속장치와 열천평 내부를 진공도

10
-3
∼10

-4
torr까지 진공시킨 후 다시 질소기체를 주입시켜서 잔존하는

불순기체를 제거한 후 실험 결과를 분석하였다.
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3-3. 자연발화

3-3-1. 실험장치

본 연구에서 사용한 실험장치는 Fig. 3에 나타내었으며, Photo 1에는

자연발화 측정 장치를 사진으로 나타내었다. 실험장치는 항온조, 열전

대, 온도제어장치, 기록계와 시료용기로 구성되어 있다.

항온조는 내용적 27 ℓ(30 cm × 30 cm × 30 cm)의 열풍 순환식 항

온조로 내부의 온도분포를 일정하게 유지하기 위하여 Sirocco fan (Ø10

cm)을 부착하여 내부공기를 강제 순환시켰으며, 항온조의 가열히터는

1200 ℃까지 온도를 상승시킬 수 있는 1.5 kW의 히터 5개를 설치하여

가열하였다. 항온조 상부의 배기구에는 팬을 설치하여 설정온도보다 내

부온도가 높을 때는 릴레이 스위치에 의해 팬이 자동으로 작동되게 하

였다. 온도측정용 열전대는 주위온도의 제어 및 측정용과 시료의 중심

온도 측정용으로 사용하였으며, 전자는 시료용기와 항온조의 벽면중심

에 설치하고, 후자는 직경은 0.35 mm로 2조인 Chromel-Alumel 열전대

를 시료용기의 중심에 설치하였다. 온도제어장치(제조사: Konics, EC-

5600)는 프로그램의 설정에 의해 주위온도를 제어하는 방식으로 냉접점

을 거친 보정된 온도를 제어할 수 있도록 하였으며, 이를 설정온도와

비교하고 그 차이에 의해 1.5 kW의 히터 5개의 전류치를 제어하여 릴
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레이 스위치로서 상부 팬의 작동을 on-off로 제어하도록 하였다. 온도

기록장치(제조사: Yoko gawa, model 4151)는 펜형 기록계로서 설정온

도 및 시료중심온도를 연속적으로 기록하도록 되어 있다.

시료용기의 크기는 Small 용기(20 cm × 20 cm × 3 cm), Intermediate 용

기(20 cm × 20 cm × 5 cm), Large 용기(20 cm × 20 cm × 7 cm), Extra

large 용기(20 cm × 20 cm × 14 cm)로서 형상을 입방체로 하여 무한평판

에 접근하도록 하였으며, 이 용기는 300 mesh의 스테인리스 망으로 앞

면과 뒷면을 일차원 방향으로 열전달이 되게 하였으며, 다른 부분은 약

1 cm의 석면판으로 단열시켰다.21,22)
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③

④

⑤

⑥

①

⑦

②

⑧

⑩

⑨

① Electric furnace
② Sample
③ Cold junction
④ Program controller
⑤Temperature recorder

⑥ Relay switch
⑦ Sirocco fan
⑧ Heater
⑨ Fan
⑩ Chromel-alumel thermocouple

Fig. 3. Schematic diagram of experimental apparatus for

spontaneous ignition temperature measurement.
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Photo 1. Experimental apparatus for spontaneous ignition

temperature measurement.
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3-3-2. 실험방법

실험은 온도제어 장치의 프로그램을 미리 설정하여 소정의 온도로 가

열된 항온조의 중심에 우드펠릿을 충전한 시료용기를 장치 내에 걸고,

열전대를 시료용기의 중심부, 시료용기와 벽면과의 공간 중앙부에 같은

높이가 되도록 설치하였다.

시료용기를 실험 장치에 넣은 후 시료의 중심온도 변화를 관찰하여

중심온도가 설정온도보다 급격하게 상승하였을 때를「발화」로 판정하

고, 시료의 중심온도가 설정온도와 유사하게 유지되었을 경우「비발

화」로 판정하고 1회의 실험을 중지하였다.

동일한 조건으로 실험을 반복하여 시료가 발화한 최저온도와 발화하

지 않았던 최고온도와의 차이가 5 ℃일 때 실험을 종료하고, 양자의 평

균온도를 발화한계온도로 하였다.
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4. 실험결과 및 고찰

4-1. 우드펠릿 및 분말의 열분석

4-1-1. 우드펠릿의 열분석

우드펠릿의 분해개시온도를 알아보기 위해 질소분위기 중에서 20 ml/min

의 열분석을 행하였으며, 그 결과를 Fig. 4에 나타내었다.

Fig. 4에 나타난 바와 같이 100 ℃부근에서 수분 증발이 일어나면서

미세한 중량감소가 나타났으며, 200 ℃부근에서는 발열현상이 시작되었

다. 따라서 분해개시온도는 267.82 ℃이였으며, 분해속도는 300 ℃ 부근

에서 가장 컸다. 이것은 가장 성분 함량이 많은 셀룰로오스가 분해되기

때문으로 생각되며, 600 ℃ 이후부터는 중량 변화가 거의 없었다.



- 26 -

Fig. 4. Thermogravimetric analysis of wood pellet.
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4-1-2. 우드분말의 열분석

우드분말의 분해개시온도를 알아보기 위해 질소분위기 중에서 20

ml/min의 열분석을 행하였으며, 그 결과를 Fig. 5에 나타내었다.

Fig. 5에 나타난 바와 같이 100 ℃부근에서 수분 증발이 일어나면서

미세한 중량감소가 나타났으며, 200 ℃부근에서는 발열현상이 시작되었

다. 따라서 분해개시온도는 260.70 ℃이였으며, 300 ℃ 부근에서는 저온

에서부터 열분해 되어 나오는 헤미 셀룰로오스, 셀룰로오스, 리그닌 등

물질들이 순차적으로 연소하는 현상을 나타내었으며, 600 ℃ 이후부터

는 중량 변화가 거의 없었다.



- 28 -

Fig. 5. Thermogravimetric analysis of wood powder.
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4-1-3. 우드펠릿과 우드분말의 열분석

Fig. 6은 우드펠릿과 우드분말의 열분석 그래프를 각각 표시한 것으

로서 우드펠릿의 열분해 개시 온도는 267.82 ℃이었으며, 우드분말의 경

우 260.70 ℃이었다. 이것은 표면적이 작은 우드펠릿이 입자 중심까지의

열전도율이 분말보다 낮아 우드펠릿의 열분해 개시온도가 우드분말보다

약 7 ℃정도 높은 것으로 판단된다.
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Fig. 6. Thermogravimetric analysis of wood pellet

and wood powder.
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4-2. 우드펠릿의 자연발화온도

4-2-1. 시료의 용기가 3 cm일 경우

시료의 용기가 Small(20 cm × 20 cm × 3 cm)일 경우 사용된 펠릿의

시료량은 0.45 kg로서 임의의 온도를 지정하여 발화가 일어났을 경우에

는 온도를 낮추고 비발화 되었을 때는 온도를 올리는 방법으로 실험을

하여 최저발화온도 및 발화한계온도를 구하였다.

Fig. 7과 Fig. 8은 실험을 행한 시료의 두께가 3 cm일 때 우드펠릿의

비발화와 발화에 대한 결과를 나타내었다.

Fig. 7은 175 ℃에서 실험을 행한 것으로서 약 2시간이 경과됨에 따

라 주위온도 부근에 이르렀으나 70시간이 경과하여도 발화가 되지 않았

다.

즉, 용기 내부에 저장된 시료의 중심온도에서 열이 축적되지 않고 방열

속도가 발열속도보다 크기 때문에 오랜 시간이 경과되어도 발화가 발생

되지 않는다. 또한 시료용기의 내부온도가 주위의 온도보다 약 2시간이

경과한 이후부터 10 ℃ 높게 나타나고 있다. 이것은 시료용기 내부의

축적된 열이 용기 외부로 방열됨으로 인하여 온도가 높게 나타나는 것

으로 판단된다.

Fig. 8은 설정온도를 180 ℃로 일정하게 하고 시료용기를 실험 장치
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에 넣은 후 실험을 시작한 시간부터 온도가 서서히 상승하다가 2시간

36분이 지남에 따라 발화가 일어나고 9시간 정도에서 최고발화 온도를

기록하였다. 주위온도는 6시간 36분이 지나면서 설정온도보다 높아졌으

며, 이것은 발화의 영향으로 시료용기 내의 온도가 높아져 항온조의 주

위온도가 상승하고 있음을 나타낸다. 또한 시료용기 내부의 최고온도가

약 9시간에서 249 ℃를 나타내었으며, 시간이 경과함에 따라 온도가 서

서히 하강하여 약 26시간 24분이 지난 후에 설정온도와 동일하게 측정

되었다. 이것은 시료용기의 내부에서 시료가 완전히 연소함으로 인하여

열의 축적이 되지 않기 때문에 설정온도와 시료용기의 내부온도가 동일

하게 나타나는 것으로 판단된다.

따라서 Small 용기의 경우 우드펠릿의 발화온도 180 ℃와 비발화로

판정되는 175 ℃의 평균온도인 발화한계온도 177.5 ℃를 구하였다.
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Fig. 7. Relation between time and temperature for wood pellet

in 3 cm vessel(at 175 ℃).
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Fig. 8. Relation between time and temperature for wood pellet

in 3 cm vessel(at 180 ℃).
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4-2-2. 시료의 용기가 5 cm일 경우

시료 용기가 Intermediate(20 cm × 20 cm × 5 cm)일 경우 사용된 펠릿

의 시료량은 0.9 kg로서 Fig. 9와 Fig. 10은 실험을 행한 시료의 두께가

5cm일 때의 우드펠릿의 비발화와 발화에 대한 결과를 나타내었다.

Fig. 9는 170 ℃에서 실험을 행한 것으로서 약 3시간 30분이 경과됨

에 따라 주위온도 부근에 이르렀으나 70시간이 경과하여도 발화되지 않

았다.

Fig. 10은 설정온도를 175 ℃로 일정하게 하고 시료용기를 실험 장치

에 넣은 후 3시간 36분이 지남에 따라 주위온도보다 시료온도가 상승하

게 되어 6시간 정도에서 205 ℃로 발화되었다.

따라서 우드펠릿의 발화된 온도 175 ℃와 비발화로 판정되는 170 ℃

의 평균값인 172.5 ℃의 발화한계온도를 구하였다.
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Fig. 9. Relation between time and temperature for wood pellet

in 5 cm vessel(at 170 ℃).



- 37 -

Fig. 10. Relation between time and temperature for wood pellet

in 5 cm vessel(at 175 ℃).
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4-2-3. 시료의 용기가 7 cm일 경우

시료 용기가 Large(20 cm × 20 cm × 7 cm)일 경우 사용된 펠릿의 시

료량은 1.39 kg이며 Fig. 11과 Fig. 12는 실험을 행한 시료의 두께가 7

cm일 때의 펠릿의 비발화와 발화에 대한 결과를 나타내었다.

Fig. 11은 160 ℃에서 실험을 행한 것으로서 약 4시간 6분이 경과했

을 때 주위온도 부근에 이르렀으나 70시간이 경과하여도 발화되지 않았

다.

Fig. 12는 165 ℃에서 5시간 48분이 경과할 때 주위온도보다 시료용

기 내의 온도가 서서히 상승한 후에 낮아지는 것을 확인할 수 있었다.

이것은 시료용기 중심에 삽입된 열전대 부근의 시료가 발화된 후 산소

부족으로 연소가 소강상태에 놓여 온도가 하강하다 인접한 시료에서 재

발화하여 다시 온도가 상승한 것으로 예측된다.

따라서 발화온도 165 ℃와 비발화 온도 160 ℃의 평균값인 발화한계

온도 162.5 ℃임을 알 수 있었다.
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Fig. 11. Relation between time and temperature for wood pellet

in 7 cm vessel(at 160 ℃).
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Fig. 12. Relation between time and temperature for wood pellet

in 7 cm vessel(at 165 ℃).
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4-2-4. 시료의 용기가 14 cm일 경우

시료 용기가 Extra large(20 cm × 20 cm × 14 cm)일 경우 사용된 펠릿

의 경우 시료의 양은 2.73 kg이며 Fig. 13과 Fig. 14는 실험을 행한 시

료의 두께가 14 cm일 때 펠릿의 비발화와 발화에 대한 결과를 나타내

었다.

Fig. 13은 145 ℃에서 실험을 행하였으나 발화가 되지 않았다.

Fig. 14는 150 ℃에서 실험을 행한 결과 12시간 30분이 경과할 때 주

위온도보다 시료용기 내의 온도가 상승하게 되었으며, 시료용기가 커질

수록 발화유도시간이 길어지는데 이것은 시료용기가 커질수록 시료층의

두께가 두꺼워지므로 시료의 표면에서 중심까지 열전달이 어렵기 때문

인 것으로 판단된다.

따라서 우드펠릿의 Extra large 용기에서 발화한계온도는 147.5 ℃임

을 알 수 있었다.
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Fig. 13. Relation between time and temperature for wood pellet

in 14 cm vessel(at 145 ℃).
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Fig. 14. Relation between time and temperature for wood pellet

in 14 cm vessel(at 150 ℃).
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4-3. 우드분말의 자연발화온도

4-3-1. 시료의 용기가 3 cm일 경우

시료의 용기가 Small(20 cm × 20 cm × 3 cm)일 경우 사용된 분말의

시료량은 0.3 kg로서 임의의 온도를 지정하여 발화가 일어났을 때는 온

도를 낮추고 비발화 되었을 때는 온도를 올리는 방법으로 실험을 하여

최저발화온도 및 발화한계온도를 구하였다.

Fig. 15와 Fig. 16은 실험을 행한 시료의 두께가 3 cm일 때 우드분말

의 비발화와 발화에 대한 결과를 나타내었다.

Fig. 15는 175 ℃에서 실험을 행한 것으로서 약 1시간이 경과됨에 따

라 주위온도 부근에 이르렀으나 70시간이 경과하여도 발화가 되지 않았

다.

Fig. 16은 180 ℃로 설정한 후 1시간이 지남에 따라 온도가 급격히

상승하여 발화가 일어나고 3시간 36분 정도에서 최고발화 온도를 기록

하였다. 주위온도는 2시간 36분이 지나면서 설정온도보다 높아졌다.

따라서 시료의 두께가 (20 cm × 20 cm × 3 cm)인 우드분말의 발화온

도 180 ℃와 비발화로 판정되는 175 ℃의 평균온도인 발화한계온도

177.5 ℃를 구하였다.
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Fig. 15. Relation between time and temperature for wood powder

in 3 cm vessel(at 175 ℃).
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Fig. 16. Relation between time and temperature for wood powder

in 3 cm vessel(at 180 ℃).
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4-3-2. 시료의 용기가 5 cm일 경우

시료 용기가 Intermediate(20 cm × 20 cm × 5 cm)일 경우 사용된 분말

의 시료량은 0.44 kg로서 Fig. 17과 Fig. 18은 실험을 행한 시료의 두께

가 5 cm일 때의 비발화와 발화에 대한 결과를 나타내었다.

Fig. 17은 165 ℃에서 실험을 행하였으며 시간이 경과됨에 따라 온도

가 상승하였으나 발화되지 않았다.

Fig. 18은 설정온도를 170 ℃로 일정하게 하고 실험한 결과 2시간 42

분 정도에서 주위온도까지 온도가 상승하였고 4시간 48분 정도에서 온

도가 급격히 상승하여 발화하였으며, 6시간에서 온도가 약간 낮아졌으

나, 다시 상승한 후 낮아지는 것을 확인할 수 있었다. 이것은 시료용기

중심에 삽입된 열전대 부근의 시료가 발화된 후 산소부족으로 연소가

소강상태에 놓여 온도가 하강하였으나, 인접한 시료에서 재발화하여 다

시 온도가 상승한 것으로 예측된다.

따라서 우드분말의 발화온도 170 ℃와 비발화 온도 165 ℃의 평균값

인 발화한계온도 167.5 ℃를 구하였다.
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Fig. 17. Relation between time and temperature for wood powder

in 5 cm vessel(at 165 ℃).
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Fig. 18. Relation between time and temperature for wood powder

in 5 cm vessel(at 170 ℃).
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4-3-3. 시료의 용기가 7 cm일 경우

시료 용기가 Large(20 cm × 20 cm × 7 cm)일 경우 사용된 분말의 시

료량은 0.66 kg이며 Fig. 19와 Fig. 20은 실험을 행한 시료의 두께가 7

cm일 때의 비발화와 발화에 대한 결과를 나타내었다.

Fig. 19는 155 ℃에서 실험을 행한 것으로서 시간이 경과하여도 발화

가 되지 않았다.

Fig. 20은 160 ℃에서 실험을 행하였을 때 서서히 시료용기 내부에

열이 축적되어 온도가 상승하고 8시간 48분이 경과 시 시료내부의 온도

가 급격히 상승하여 발화가 일어났다.

따라서 발화온도 160 ℃와 비발화 온도 155 ℃의 평균값인 발화한계

온도는 157.5 ℃임을 알 수 있었다.
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Fig. 19. Relation between time and temperature for wood powder

in 7 cm vessel(at 155 ℃).
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Fig. 20. Relation between time and temperature for wood powder

in 7 cm vessel(at 160 ℃).
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4-3-4. 시료의 용기가 14 cm일 경우

시료 용기가 Extra large(20 cm × 20 cm × 14 cm)일 경우 사용된 분말

의 시료의 양은 1.23 kg이며 Fig. 21과 Fig. 22는 실험을 행한 시료의

두께가 14 cm일 때 비발화와 발화에 대한 결과를 나타내었다.

Fig. 21은 140 ℃에서 실험을 행하였으나 발화가 되지 않았다.

Fig. 22는 145 ℃에서 실험을 행한 것으로 11시간 48분이 경과할 때

주위온도보다 시료용기 내의 온도가 상승하게 되었다.

따라서 우드분말의 발화한계온도는 발화와 비발화의 평균값인 142.5

℃를 구하였다.

실험 결과를 종합해볼 때 펠릿이 분말보다 발화유도시간 및 최고온도

에 도달하는 시간이 긴 것으로 나타났다. 이것은 분말의 경우 표면적

크기가 넓으므로 외부열원에 의해 표면에서 쉽게 열분해가 일어나는 반

면 표면적이 작은 펠릿은 외부에서 전달되는 에너지가 열분해 되는데

사용되지 않고 입자표면을 통해 외부로 방열되기 때문에 입자표면만 탄

화되고 입자 중심까지 탄화되는데 시간이 오래 걸리기 때문으로 예측된

다. 또한 각 우드펠릿 및 우드분말의 용기의 크기가 커짐에 따라 발화

한계온도가 낮아지고 있으므로 많은 양을 저장 및 취급할 경우 자연발

화가 일어날 확률이 높으므로 온도 상승을 방지 할 수 있는 대책이 필

요하다.
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Fig. 21. Relation between time and temperature for wood powder

in 14 cm vessel(at 140 ℃).
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Fig. 22. Relation between time and temperature for wood powder

in 14 cm vessel(at 145 ℃).
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4-4. 겉보기 활성화 에너지

우드펠릿과 우드분말의 자연발화에 대하여 실험한 결과 용기의 크기

가 커짐에 따라 발화한계온도가 낮아지는 경향을 나타내었으며, 이것은

시료의 두께가 두꺼울수록 열의 축적이 용이하여 방열이 나쁘기 때문으

로 사료된다.

자연발화의 발생가능성을 검토하기 위해 발화한계온도를 구한 값으로

서 겉보기 활성화 에너지를 구하였으며, 각 시료 용기에 있어 구한 발화한

계온도와 Frank - Kamenetskii의 Parameter 식으로부터 얻어지는 식 (15)

로부터 겉보기 활성화 에너지를 구하기 위해 식 (16)과 같이 나타낼 수

있다.

 





  exp
(16)

식 (16)을 정리하면 식 (17)로 된다.

ln




 




 ln


(17)
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4-4-1. 우드펠릿의 겉보기 활성화 에너지

각 크기가 다른 시료용기에서의 실험 결과로부터 구한 발화한계온도

를 Table 2에 나타내었다.

Table 2. Relation between critical spontaneous ignition temperature

and thickness in each sample vessel for wood pellet

a[m]   ln







×  

1.5 × 10-2

2.5 × 10
-2

3.5 × 10-2

7.0 × 10-2

450.66

445.66

435.66

420.66

0.878

20.4907

19.4468

18.7284

17.2721

2.2190

2.2439

2.2954

2.3772

우드펠릿의 겉보기 활성화 에너지를 구하기 위해 식 (17)에서 ln


와 

는 언제나 상수가 되므로, ln




을 


에 대해 도시화하면 Fig.

23과 같이 직선이 얻어진다. 또한 발화와 비발화를 나타내는 실험결과

를 동시에 나타내었으며, 이 결과를 최소자승법으로 정리하면 다음의

식 (18)을 얻을 수 있다.
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ln




= 62.46 - 19.04 × 103 × 


(18)

식 (18)로부터 겉보기 활성화 에너지를 구하면



= 19.04 × 10

3
[K] (19)

식 (19)가 얻어지고 활성화 에너지를 식 (20)과 같이 구하였다.

E = 37.83 [kcal/mol] (20)
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Fig. 23. Determination of activation energy for wood pellet.
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4-4-2. 우드분말의 겉보기 활성화 에너지

각 크기가 다른 시료용기에서의 실험 결과로부터 구한 발화한계온도

를 Table 3에 나타내었다.

Table 3. Relation between critical spontaneous ignition temperature

and thickness in each sample vessel for wood pellet powder

a[m]   ln







×  

1.5 × 10-2

2.5 × 10
-2

3.5 × 10-2

7.0 × 10-2

450.66

440.66

430.66

415.66

0.878

20.4907

19.4242

18.7053

17.2504

2.2190

2.2693

2.3220

2.4058

우드분말의 겉보기 활성화 에너지를 구하기 위해 식 (17)에서 ln


와 

는 언제나 상수가 되므로, ln




을 


에 대해 도시화하면 Fig.

24와 같이 직선이 얻어진다. 또한 발화와 비발화를 나타내는 실험결과

를 동시에 나타내었으며, 이 결과를 최소자승법으로 정리하면 다음의

식 (21)을 얻을 수 있다.
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ln




= 58.14 - 17 × 103 × 


(21)

식 (21)로부터 겉보기 활성화 에너지를 구하면



= 17 × 10

3
[K] (22)

식 (22)가 얻어지고 활성화 에너지는 식 (23)과 같이 구하였다.

E = 33.78 [kcal/mol] (23)
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Fig. 24. Determination of activation energy for wood powder.
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5. 결 론

본 연구는 화력발전소에서 연료의 혼합물질로 사용되는 우드펠릿과

우드분말을 사용하여 용기의 크기에 따른 자연발화온도 및 발화한계온

도를 측정하였다. 또한 겉보기 활성화 에너지와 물질의 발화 특성을 파

악하기 위하여 열분석을 함으로써 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) 질소 분위기 중에서 유량 20 ml/min, 승온속도 10 ℃/min의 열분석

행하였을 때 우드펠릿의 경우 열분해 개시온도는 267.82 ℃, 우드분말의

경우 260.70 ℃를 나타내었다.

2) 시료용기 크기가 Small인 경우 우드펠릿과 우드분말의 자연발화온도

는 동일하게 180 ℃를 구했으며 발화한계온도는 각각 177.5 ℃를 구하

였다.

3) 시료용기 크기가 Intermediate인 경우 우드펠릿의 자연발화온도는

175 ℃를 구했으며, 우드분말의 경우 170 ℃를 측정하였다. 우드펠릿의

발화한계온도는 172.5 ℃를 구하였으며, 우드분말은 167.5 ℃를 구하였

다.
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4) 시료용기 크기가 Large인 경우 우드펠릿의 자연발화온도는 165 ℃를

구했으며 우드분말의 경우 160 ℃를 구하였다. 우드펠릿의 발화한계온

도는 162.5 ℃를 구하였으며, 우드분말은 157.5 ℃를 측정하였다.

5) 시료용기 크기가 Extra large인 경우 우드펠릿의 자연발화온도는

150 ℃를 구했으며 우드분말의 경우 145 ℃를 구하였다. 우드펠릿의 발

화한계온도는 147.5 ℃를 측정하였으며, 우드분말은 142.5 ℃를 구하였

다.

6) 겉보기 활성화 에너지는 우드펠릿의 경우 37.83 [kcal/mol]을 구하였

으며, 우드분말의 경우 33.78 [kcal/mol]을 구하였다.

7) 시료의 용기가 커질수록 우드펠릿이 우드분말보다 발화유도시간 및

최고온도에 도달하는 시간이 긴 것으로 나타났다.
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Abstract

In this research study, the spontaneous ignition point and the

critical ignition temperature according to the size of the holding

container when wood pellets and wood powder, which are used as

combined material for fuel in a thermoelectric power plants, were

measured. Also in order to determine the apparent activation energy

and the combustive characteristics of the materials, thermal analysis

was conducted to derive the following conclusions.
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1) When conducting thermal analysis in a nitrogen atmosphere

with a flow rate of 20 ml/min, and a heating rate of 10 ℃/min, the

onset temperature of the wood pellet material was confirmed to be

267.82 ℃ and the onset temperature of the wood powder material

was confirmed to be 260.70 ℃.

2) When the size of the sample testing container was ‘small’, the

spontaneous ignition points of both the wood pellet material and the

wood powder material were confirmed to be 180 ℃, and the critical

ignition temperatures were also both confirmed to be 177.5 ℃.

3) When the size of the sample testing container was ‘intermediate’,

the spontaneous ignition points of the wood pellet material and the

wood powder material were confirmed to be 175 ℃ and 170 ℃,

respectively, and the critical ignition temperatures of the wood pellet

material and the wood powder material were confirmed to be to be

172.5 ℃ and 167.5 ℃, respectively.

4) When the size of the sample testing container was ‘large’, the

spontaneous ignition points of the wood pellet material and the wood

powder material were confirmed to be 165 ℃ and 160 ℃, respectively,
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and the critical ignition temperatures of the wood pellet material and

the wood powder material were confirmed to be to be 162.5 ℃ and

157.5 ℃, respectively.

5) When the size of the sample testing container was ‘extra large’,

the spontaneous ignition points of the wood pellet material and the

wood powder material were confirmed to be 150 ℃ and 145 ℃,

respectively, and the critical ignition temperatures of the wood pellet

material and the wood powder material were confirmed to be to be

147.5 ℃ and 142.5 ℃, respectively.

6) The apparent activation energies of the wood pellet material and

the wood powder material were confirmed to be 37.83 [kcal/mol] and

33.78 [kcal/mol], respectively.

7) This research study confirmed that the time for the wood pellet

material to arrive at its respective spontaneous ignition induction

time and maximum temperature were longer that those of the wood

powder material, the larger the sample testing containers used in the

experiments were.
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