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서 론1.

목질계 바이오매스 열분해 타르의 기상반응

분해로서는 촉매개질[1] 및 무촉매개질[2]에 관한

연구가 행해지고 있다 기존의 연구에서는 타르의.

차적 기상 분해에 있어서 절대량이나 성분의 변２

화에 관한 연구는 있지만 개질에 의한 타르가 가,

스성분으로의 전환에 관한 상세한 연구는 적은 실

정이다 의 열분해 타르는 주성분이 없. Wood chip

이 종류 이상의 성분이 함유되어 있는 것은 확200

인되어 있지만 불특정의 성분이 많이 함유되어 있

다[3] 다성분의 물질을 함유하는 석탄액화기름이.

나 중질기름의 분석법으로서 1 를 이용한 연H NMR

구가 행해 지고 있다. 1 에 의한 석유계 및H NMR

석탄계 중질기름의 구조해석법은 Williams, Brown

등에 의해 보고되어 등Bartle [4] 에 의해 각종 결

합 형태의 화학 시프트 범위가 정해져 있다 그러.

나 타르의 분석 수단으로서, Wood chip 1 에H NMR

의해 분석한 예는 없다 따라서 본 연구에서는. ,

공기 수증기를 사용하여 타르 개질 프로세스의·

개선을 위해서 타르에서 가스성분으로의 전환에

관한 개질 실험을 실시하여 타르의 열Wood chip

분해 생성물 거동 타르의, Wood chip 1 분석H NMR

에 의한 분류 개질 온도에 의한 생성물 거동에,

대하여 검토하였다.

실험장치 및 실험방법2.

시료2.1
사용한 시료는 으로 공업분석 및 원Wood chip

소분석 결과를 표 에 나타내었다1 .
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Abstract : 목질계 바이오매스 가스화 발전에 있어서는 가스화 가스중에 함유되어있는 타르를 가능한 한

가연성 가스로 전환하여 냉가스효율을 향상시키는 것 및 잔유하는 타르는 후단기기에 악영향을 초래할 우

려가 있기 때문에 타르를 저감 제거하는 것이 바람직하다 본 연구에서는 공기 수증기를 사용하여 타르.․ ․
개질 프로세스의 개선을 위해서 타르에서 가스성분으로의 전환에 관한 개질 실험을 실시하여 Wood chip

타르의 열분해 개질 생성물 거동에 대하여 검토하였다 열분해로 생성된 타르의 원소분석 및· . Wood chip
1 분석의 결과로 타르를 치환기를 가지지 않는 방향족 기를 가지는 방향족 산소 함유 방향H NMR , alkyl- ,

족 지방족의 개로 분류하였다 개질제에 의해 경질 타르 중질 타르 모두 감소하였다 개질 공기는 타르, 4 . , .

를 연소시키지만 그 속도는 가연성 가스와 경합하고 에서는 타르의 연소는 나타나지 않았다900 . alkyl-℃

기를 가지는 방향족은 메탄과 치환기를 가지지 않는 방향족으로 전환되고 치환기를 가지지 않는 방향족,

은 수소와 로 전환되고 산소 함유 방향족은 일산화탄소와 치환기를 가지지 않는 방향족으로 전환되soot ,

는 것을 알았다 또한 개질제에 의해 기를 가지는 방향족 치환기를 가지지 않는 방향족 산소 함유. , alkyl- , ,

방향족 모두가 일산화탄소 이산화탄소로 전환되는 것을 알았다, .
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Item W o o d  ch ip s
M o is tu re  (w t% ) * 1 1 2 .1

V o la tile  (w t% )  * 2 8 0 .8

F ix ed  carb o n  (w t% )  *2 1 8 .9
A sh  (w t% )  * 2 0 .3

C  (w t% ) * 3 4 9 .7

H  (w t% ) *3 6 .4

O  (w t% ) *3 4 3 .8

N  (w t% )*3 0 .1

C l (w t% ) *3 0 .1

S  (w t% )  *3 0 .1

H H V   (M J /k g )  * 2 1 9 .3

P ro x im a te  a n a ly s is

U ltim a te  a n a ly s is

의 공업분석 및 원소분석Table 1 Wood chip

*1 : wet base *2 dry base *： 3 dry ash free：

실험장치 및 실험방법2.2
그림 에 실험장치를 나타내었다 본 실험장치1 .

는 시료를 열분해로에 연속 공급하고 열분해로에

서 발생한 열분해 가스를 개질로에서 공기 수증·

기에 의해 개질을 하는 장치이다 본 실험장치는.

연료공급기 열분해로 개질로 타르 포집 장치, , , ,

전처리장치 가스분석장치 수증기 발생 장치 및, ,

공기 컴프레서로 구성 되어 있다.

실험장치Fig 1.

타르 샘플링 방법은 Guide-line[5]에 준하여 실시

하였고 포집병내의 에 의해 개질가스, isopropanol

중의 타르를 흡수한 용액을 로 분석하고GC-FID

를 이용하여 용매를 제거한 후 남은 물evaporator

질을 원소분석, 1 분석을 하였다 본 연구에H NMR .

서는 에 잔류한 것을 중질 타르evaporator ,「 」

에서 검출된 성분을 경질 타르 라고 정GC-FID 「 」

의하였다 가스성분은 제품. GC-TCD (Agilent ,

을 사용하여Micro Gas Chromatography M200) H2,

N2, O2, CH4, CO, CO2, C2H4, C2H6, C3H8의 성분에9

대하여 약 분에 회의 간격으로 측정하였다3 1 .

실험 조건2.3
표 에 실험 조건을 나타내었다 각 조건의 개2 .

질로 입구조건을 일정하기 위해 열분해로의 온도

를 로 설정하였다 우선 에서는 개질로650 . No. 1℃

온도를 로 설정하여 개질반응이 일어나지 않400℃

게 하여 개질로 출구에서 샘플링한 물질을 Wood

의 열분해에서 생성된 가스 및 타르로 하였chip

다 에서는 개질제를 사용하지 않는 조건. No. 2-5

에 대하여 개질 온도를 로 설정하여600 ~ 900℃ ℃

실험 하였고 에서는 개질제로서 공기 수, No. 6-8 ·

증기를 사용하여 실험 하였다.

Feed rate of Flow rate Pyrolyzer Reformer Reforming Reforming
wood chips of N2 temperature temperature Air ratio Steam ratio

1 400℃
2 600℃
3 700℃
4 800℃
5 0.4g/min 2L/min 650℃ 900℃
6 700℃
7 800℃ 0.15 0.5
8 900℃

00

No.

실험조건Table 2

공기비 연료의 완전연소에 필요한 공기량에 대하여 개질로:

에 공급한 공기량의 몰비

수증기비 연료중의 탄소량에 대하여 개질로에 공급한 수증:

기량의 몰비([H2O]/ [C])

실험결과3.

열분해 생성물 거동3.1
그림 에 을 로 열분해 했을때2 Wood chip 650℃

의 물질수지와 탄소수지를 나타내었다 열분해 반.

응에 의해 물질수지에서는 약 탄소수지에서15wt%,

는 약 의 타르가 생성되었다 이러한 타르를23wt% .

가연성 가스로 전환시키는 것으로 냉가스효율의

향상을 기대할 수 있다 그림 에 에서 분. 3 GC-FID

석한 열분해 타르의 성분을 나타내었Wood chip

다 여기서 나타낸 성분은 타르내에 함유돠어 있.

는 많은 성분들의 일부분으로서 본 실험에서는 대

표적인 물질로서 성분만을 측정하였다 또한 표9 .

에 열분해 타르의 원소분석 결과를 나3 Wood chip

타내었다 중질유인 오리멀젼의 문헌치. [6]도 표기

하였다 화석자원인 중질유와 비교해보면. Wood

열분해 타르에는 약 의 산소가 함유되어chip 20wt%

있고 탄소에 대한 수소의 비가 낮다는 것을 알수

있었다 표 에. 4 1 의 결과를 나타내었다 각H NMR .

기호는 방향족에 결합한 수소핵 기의(Ha), ally-

수소핵 기의 수소핵 및(H ), alkyl- (H ) methyl-α β

기의 수소핵 을 나타낸다 비교 대상으로 표(H ) .γ

기한 오리멀젼이 지방족 을 많이 함유하(H , H )β γ

고 있는 것에 비해 타르중의 수소핵은Wood chip

약 가 방향족 약 가 기 에 있50% (Ha), 40% ally- (H )α

다는 것을 알 수 있었다.

이상의 원소분석 및 수소핵 분포의 결과로부터

열분해 타르 중에는 기를 가지는Wood chip alkyl-

방향족 산소 함유 방향족 치환기를 가지지 않는, ,

방향족 및 지방족의 종류가 존재하고 있는 것을4

알았다.
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열분해 생성물의 물질수지 탄소수지Fig 2. ․
 OH

Pyrene 0.5 wt.%

Antracene 0.5 wt.%

Naphthalene  0.9 wt.%

Indene 0.9 wt.%

Phenol 0.6 wt.%

Styrene 1.1 wt.%

Xylene 1.0 wt.%

Toluene 0.6 wt.%

Benzene 8.9 wt.%
OHOH

Pyrene 0.5 wt.%

Antracene 0.5 wt.%

Naphthalene  0.9 wt.%

Indene 0.9 wt.%

Phenol 0.6 wt.%

Styrene 1.1 wt.%

Xylene 1.0 wt.%

Toluene 0.6 wt.%

Benzene 8.9 wt.%

열분해 타르의 분석결과Fig 3. GC-FID

C H O N

W ood tar 71.9 6.8 20.0 1.3

H eavy oil 83.7 10.4 5.0 0.9

E lem ental analysis                      (w t% )    d .a .f
열분해 타르의 원소분석 결과Table 3

Ha Hα Hβ Hγ

Wood tar 0.51 0.37 0.09 0.03

Heavy oil 0.07 0.12 0.45 0.37

Hydrogen distribution
열분해 타르의Table 4 1 분석 결과H NMR

개질반응에 의한 생성물 거동3.2
그림 에 의 열분해 및4 Wood chip 650 600 ~90℃ ℃

에서의 개질에 의한 생성물의 탄소전환율을 나0℃

타내었다 열분해에 의한 탄소수지에서는 약 의. 28%

타르가 생성하였고 개질 온도의 증가와 함께 가스

로 전환하여 개질 온도 에서는 약 로까지900 10%℃

감소하였다 가스로서는 주로 메탄과 일산화탄소.

로 전환되었다고 생각된다 또한 그림 에 개질제. 5

를 첨가한 경우의 탄소전환율을 나타내었다. 70

의 조건에서는 타르가 감소하고 가스중0 , 800℃ ℃

의 탄소분이 증가하였다 이것은 타르분이 산화하.

여 가스로 전환되었기 때문이라고 생각된다 한편.

의 조건에서는 타르 수율은 개질제를 첨가하900℃

지 않는 조건 과 변함이 없었다 이것은(900 ) .℃

에서는 메탄 일산화탄소 수소 등의 가연성900 , ,℃

가스의 연소 속도가 타르의 연소 속도보다도 빨라

우선해서 산소를 소비한 것이 하나의 원인으로 생

각된다 그림 에 개질제를 첨가하지 않은 경우의. 6

개질 온도 변화에 의한 중질 타르 성분의 수소핵

분포 결과를 나타내었다 고온으로 개질 할수록.

기수소핵 이나 지방족수소핵allyl- (H ) (H ,H )α β γ

이 감소하고 다환방향족의 수소핵 이 증가하(Ha2)

였다 이것은 타르의 기상 열분해에 의해 관능기.

의 이탈 및 중질화가 일어났기 때문이라고 생각된

다 그림 에 개질제를 첨가한 경우의 개질 온도. 7

변화에 의한 중질 타르 성분의 수소핵분포 결과를

나타내었다 개질제를 첨가하지 않은 경우와 거의.

비슷한 양상을 나타냈으며 고온 일수록 의 감Hα

소 관능기 이탈 의 감소 의 증가 방향족( ), Ha1 , Ha2 (

의 다환화 가 나타났다 그림 에 개질제를 첨가) . 8

하지 않은 경우의 개질 온도 변화에 의한 특정 타

르 성분 성분 의 수율 변화를 나타내었다 치환(9 ) .

기를 가지지 않는 방향족 화합물인 고리화Benzen

합물 개의1-4 Benzen, Naphthalene, Anthracene,

타르 성분 수율은 개질 온도의 상승과 함Pyrene

께 증가하였다 이것은 관능기를 가지는 방향족이.

분해되어 치환기를 가지지 않는 방향족을 생성했

기 때문이라고 생각된다 치환기를 가지는 방향족.

인 의 수율은 모Toluen, Xylene, Styrene, Phenol

든 성분이 에서 수율이 가장 작아졌는데 이900 ,℃

것은 관능기의 이탈이 일어나 다른 물질로 전환되

었기 때문이라고 생각된다 또. Toluen, Styrene,

은 에서 수율이 증가하였는데Phenol 700 , 800℃ ℃

이것은 이러한 성분들이 개질 과정에서 다른 물질

로부터 생성되었기 때문이라고 생각된다 그림. 9

에 개질제를 첨가한 경우의 개질 온도 변화에 의

한 특정 타르 성분 성분 의 수율 변화를 나타내(9 )

었다 개질제를 첨가하지 않은 경우에 비하여.

및 치환기를 가지는 성분 모Benzen, Naphthalene

두의 수율이 작아졌다 이것은 개질 공기에 의한.

연소 또는 개질 수증기에 의한 가스에의 전환이

일어났기 때문이라고 생각된다.

0 .0
0 .1
0 .2
0 .3
0 .4
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0 .6
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개질 온도 변화에 의한 생성물의Fig 4.
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성분의 수율 개질제 공기 수증기( : · )

결 론4.
본 연구에서는 공기 수증기를 사용하여 타르·

개질 프로세스의 개선을 위해서 타르에서 가스성

분으로의 전환에 관한 개질 실험을 하여 다음과

같은 결론을 얻었다.

열분해로 생성된 타르의 원소분1) Wood chip

석 및 1 분석의 결과로 타르를 치환기를 가지H NMR

지 않는 방향족 기를 가지는 방향족 산소, alkyl- ,

함유 방향족 지방족의 개로 분류하였다, 4 .

개질제에 의해 경질 타르 중질 타르 모두2) ,

감소하였다 개질 공기는 타르를 연소시키지만 그.

속도는 가연성 가스와 경합하고 에서는 타, 900℃

르의 연소는 나타나지 않았다.

기를 가지는 방향족은 메탄과 치환기3) alkyl-

를 가지지 않는 방향족으로 전환되고 치환기를,

가지지 않는 방향족은 수소와 로전환되고 산soot ,

소 함유 방향족은 일산화탄소와 치환기를 가지지

않는 방향족으로 전환되는 것을 알았다 또한 개. ,

질제에 의해 기를 가지는 방향족 치환기를alkyl- ,

가지지 않는 방향족 산소 함유 방향족 모두가 일,

산화탄소 이산화탄소로 전환되는 것을 알았다, .
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