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ABSTRACT

Pyrolysis and Carbon Dioxide Gasification 

for a Wood Biomass

      Dae Won Ji                            

     Advisor : Prof. Young Nam Chun, Ph.D.

     Department of Environmental Engineering,

     Graduate School of Chosun University

  The energy demand is increasing due to the increase of population and 

economic development globally. Nowadays, energy supply is mostly comprised 

by coal, petroleum, and natural gas. However, those fossil energy are 

limited, in addition it has the severity problem about the environment.  

  In case of Korea highly depends on the other countries for the energy 

resources and therefore the alternative energy development is urgent. 

Biomass-derived energy also holds the promise of reducing emissions of 

carbon dioxide which is significant contributor to global warming. Also, 

biomass can be converted to various forms of energy through thermochemical 

conversion processes.

  In this study, a screw pyrolyzer was designed and manufactured for wood 

biomass gasification. The wood biomass was used as a waste wood chip, and 

experiments in the pyrolysis and CO2 gasification were achieved in the 

products of producer gas, tar, and char.  

  The test was performed for the pyrolysis and CO2 gasification. The 

pyrolysis was conducted according to the variation of temperature for the 

comparison in the CO2 gasification. For the CO2 gasification test, parametic 

studies were conducted for temperature, water content, and amount of CO2.

  The producer gas increased and tar decreased with increasing the 

gasification temperature. The producer gas of H2 and CO increased and tar 

decreased with increasing the moisture content by tar steam gasification and 
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water-gas reaction. H2 decreased and CO increased by the reverse water-gas 

shift reaction and Boudouard reaction with an increase of CO2 feeding. And 

gravimetric tar increased due to reducing the thermal cracking while light 

tar production decreased. 

  A comparison between the pyrolysis and CO2 gasification was achieved. The 

CO2 gasification is better to get a good quality char having a lot of pores 

and specific surface. This is because the CO2 gives to make the Boudouard 

reactions with carbon on the char in the high temperature. And the producer 

gas had large amount of carbon monoxide.  
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제1  

  전 계적  가, 경제 에 라 에너  수 가 격히 가하여  

연료에 한 수 가 여전히 가하고 다. 탄, , 천연가스  같  에너

 하  에너  무한하   뿐만 라 경 문제에 한 심각  

가 고 다. 특히 나라  100년간 계 균  0.74℃ 승한  해 

1.7℃ 승할 정   난  과 하여 취 하고 연료에 한 

존 가 높 , 에너  97%  수 에 존하  에 체에너 에 한 

개  시 한 다[1]. 에 라 나라 「신에너   생에너  

ㆍ개 ㆍ보   제2조」  정하여 에너 원  다  하고, 에너  정

적  공 하 , 에너  조  경 적 전   실가스  저감  

하고 다. 

  신․ 생에너 (New & Renewable Energy)란 존  연료  해 하거나 

햇빛, 물, 열, 강수, 생물 체 등  포함하  생 가 한 에너  시  

하  에너  태 열, 태 전, 매스, , 수 , 열, 해

에너 , 폐 물에너  포함하  생에너  8개  연료전 , 탄 ㆍ가

스 , 수 에너  포함하  신에너  3개  다. 그  에

너  열 또  전  생 하  여타  신 생 에너 원과  달  에너  

저  가 한 연료  태  생  가 하다. 또한 에너  할  

생하  탄  원료  매스가 라  과정에  다시 흡수 므  전

주 (life cycle) 에  탄   과가 매  낮다  점   주

고 다. 

  매스란 적  탄 , 수 , ,  루 져  탄 수 계 

물  정 할 수 다[2]. 러한 매스  연료  했  경 보다 

NOx, SOx, CO2   저히 적 , 갈수  고갈  가고  연료  달

 적  할 수 다  점  갖고  문에 미래 에너 원  

 히 가 하다. 러한 점들  하여 매스  한 술  전 

계적  연 가 행 고 다. 특히 계 매스  제적  탄

(Carbon Neutral) 특  정  실가스 감 , 신 생 에너  보 , 에너  

원 보 차원에  매  과적  에너  원  각  고 , 근 내

에  계 매스  보  하  하여 식경제 , 경 , 청 
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등 정  처에  다 한 보 정책  시행하고 다.

  매스 열 해  가스  매스  적에 라 간접 또  접  

술에 해 루 다. 매스 열 해  제가 전   태에  

 간접 가열 다. ,  생 물  체 시간  게 하여 들  

계 적  에 해  수  가  공    생 하  한 

적  저 열 해  고정  식 에  피스타 (pistachio) 껍  열

해 생 물에 한 연 [3], 거  열 해  해 생   적 

생 에 한 연 [4] 등  , 공정  특  종 생 물  당량  

가 생  문에 적에 라 탄 (carbonization)   한다. 저

열 해 에   생 물  짧  체 시간에 해 태  전 하여 

경제적  하  한 적   열 해  동  에  

(cassava)  열 해  수행한  에 한 연 [5]  포 동  

 하여 수 나무 , 낙엽  , 그 고 폐 물  하수슬러

  열 해 전조건에  수 과 조 에 한 연 [6] 등  

, 근에  식물보다 단  적당 생 량  높고 CO2 흡수량   8  정

 높  점  가  해조  매스  한  열 해에 한 연

[7,8]  히 행 고 다. 

  매스 가스  가스 제  하여 고 에  매스  탄

 수 농 가 높  합 가스(syngas)  생 하  과정 다. 가스   흡

열 므  매스    고  조  가스  물  전 하

 필 한 열  공 해주  한다[9]. 가스 에 한 가스 생 물  ㆍ저 열

량  합 가스  정제과정  거쳐 보 러  하여 열  생 하거나 가스엔  

또  가스 빈  하여 전 나 열 태   가 하다. 또한 연료전 에  

적 할 수 다. 매스 가스  , 공 , 수 , 탄  등 가스

제  종 에 라 할 수 다. 매스 연 에 필 한 적  량

보다 적  제(   공 )  고 에  접 접 시  가연  가스  생

하  연  동  에  폐    해 합 가스 생

에  연 [10], 매스에 고  스  공 하여 수  생  시

키  한 연  고정  식 에  수행  수  가스  연 [11,12] 

등  행 고 다.

   연 들  해 본 결과 매스  한 열 해  가스  내 
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 에  많  연 가 행 고 다. 하 만 매스  한 CO2 가스

에 한 연  미미한 실정 , CO2 가스  경  탄에 한 연 가 주  

루고 다. CO2 가스  실가스  탄  하여 탄  탄

 (Boudouard reaction)에 하여 탄  시키고 합 가스  생

과 동시에  비 적  가시킬 수 다. 라  본 연 에  전 시  

 연  가스에 포함  탄  하여 탄  전   생

  흡착제 적  가  하  한 연  수행하 다. 실험에  

계 매스  정적  공 하  한 스크  타  연 식 열 해  

스   계  제 하 다. 계 매스   가공 에  생  

 태  폐  하여 다 한 에  열 해  CO2 가스  수행하

여 생 가스, 타 ,  특 과 수  연  CO2 가스 에  매스  함수

, CO2량 에  생 물  특 에 하여 보고  한다.



- 4 -

제2  적 고찰

  제1절 매스

   1. 에너

  에너 (bio energy)  본적  매스(biomass)  원료  하여 

 에너   하  다. 원료가  매스  태 에너

  식물과 미생물  합 에 하여 생  식물체, 균체   고 

가  동물체  포함하  생물 체  하  말 다. 라  매스 

원  곡물, 전 계  원과 본, 과 볏짚, 겨  같  농 물  포함

하  룰 스계  원과 탕수수, 탕무  같  당 계  원  물 고 

가  뇨, 체  미생물  균체  포함하  동물 단 계  원  들 

원에  생하  종 , 식찌  등  폐 물  포함하  포 적  

미  가 고 다[13]. 러한 매스  물 적, 생물학적, 학적 과

정  해 체, 체, 고체 태  연료, 전 나 열에너  하  든 것  

에너 라 한다.

  에너  원료 원  하고 적 과가 크 , 생  에너

 태가 연료, 전 , 천연 합물 등  다 하고  난  문제  제  

실 가스   감  할 수 다  점  가 다. 다만 원    

수  하고 원료가 다 함  해  술  단순  힘들고 개 에

  다. 또한 규  비 투  필  하고 과다  시엔 또 다

 경   할 수 다  단점  존 한다. 그 고 매스  

 원  식량 원과 겹  곡물  경  가격 폭등과 식량 족 문제  하

 문제가 존 할 수 에 다. 

  나라에  Table 1과 같  신에너   생에너  개 ㆍ ㆍ보  

에    에너      규정하고 , 에너

원  다   정적  공 , 에너  조  경 적 전   실가스 

 감  하고 다. 
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에너 원   

에너

1. 생물 체  시   체, 체 또  고체  연료

2. 제1  연료  연  또  시   에너

※ 제1  또  제2  에너 가 신ㆍ 생에너 가 닌 

제  등과 합  경 에  생물 체  생  

만  에너  본다.

1. 생물 체  시킨 가스, 에탄 ,  

  합 가스

2. 쓰 매  폐 물  시킨 매 가스

3. 동물ㆍ식물  (油脂)  시킨 젤

4. 생물 체  시킨 감, ,   탄 등  

고체연료

Table 1. Standards and a range of bioenergy[14]
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   2. 계 매스

  계 매스란 농 물, , 폐 , 또  물, 식물(수 식물 포

함), , , 뇨, 시 쓰  등  생에너  쓰  수  

든 물  룰 스(cellulose)  그닌(lignin)   계 원

(lignocellulosic resource)  주  본식물과 본식물  미하 , 들에  

생  제 나 그것  폐 물( , 폐 , 종 ) 등  포함한다[15].

   주  거  고  다당 (polysaccharides)  그닌(lignin)

, 에 저  합물 합체  물(extractives) 과  량 

포함  다. 다당  전 (holocellulose)라고  하 , 룰 스

(cellulose)  헤미 룰 스(hemicellulose)   수 다.   

비  수종뿐만 라 나무   조건 등에 라  달라 만 적  

룰 스   건조 량  40~45%(w/w), 헤미 룰 스  25~35%(w/w), 그닌

 15~30%(w/w)  루 져 , 타 물 들   10%(w/w)정  것  

조 고 다[16].  물 ㆍ 학적 특  Table 2  3에 나타내 다[17].

Table 2. Chemical compositions of biomass samples(wt.%, dry basis)

Sample Hemicellulose Cellulose Lignin Ash C H O N

Olive
husk 23.6 24.0 48.4 4.0 52.0 6.4 40.1 1.5

Hzelnut
shell 29.9 25.9 42.5 2.5 52.2 5.8 42.7 1.3

Spruce
wood 21.5 50.2 27.9 0.4 52.0 6.2 41.2 0.4

Beech
wood

28.4 50.5 20.6 0.5 52.3 6.1 41.0 0.5

Table 3. Typical mineral components of plant biomass(wt.%, dry basis) 

Element percentage of dry matter

potassium, K 0.1

sodium, Na 0.015

phosphorus, P 0.02

calcium, Ca 0.2

magnesium, Mg 0.04
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    가. 룰 스(cellulose)

  룰 스  학식  (C6H10O5)n  합물  수 에  수천개  β-1,4  

결합  D-glucose 개체들   슬  루  다당 다. 룰 스  

에  가  적  합물  든 식물 물    33% 다.  

룰 스 함량  90%,  룰 스 함량  40~45% 다. 룰 스  

 슬 고  전 과  달  나  또  가 생  , 루 스

(glucose)들  적 향(수 향)   뻣뻣한  같  체 조  나타

낸다. 

  룰 스  조  Fig.2-1에 나타내 다. β-고  루 피라노 스

(glucopyranose)  전한 수 향  태  조  정하 , 신  

 하게 한다. 루 스  수  제거함   무수 루 스

(glucose anhydride)  5000~10000 루 스 단  포함한  룰 스 슬

에 합 다. 룰 스 고  복  단   개  무수 루 스 단

  , 것  비 스(cellobiose) 단  다. 룰 스

 , 2000~14000    다. 또한 결정 (cellulose 

Ia)  가 , 수  결합   망에 해 간 결합   슬 태 다[18].

 Fig.2-1. Chemical structure of cellulose[19].
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    나. 헤미 룰 스(Hemicellulose)

  헤미 룰 스  식물 포 에 존 하  룰 스  든 다당  가

키 , 물에   나 에 녹  다당  말한다. 헤미 룰 스

 glucose, mannose, galactose, xylose, arabinose, 4-O-methyl glucuronic 

acid 그 고 galacturonic acid 물과 같  여러 monosaccharides가 합  

합물 다. 

  헤미 룰 스    Fig.2-2에 나타내 다. 헤미 룰 스  룰

스보다 량  적 , 연  saccharide monomer 수가 룰 스

(5000~10000)에 비해 150정  적  다. 룰 스  monomer unit가 루

스 에  해 hemicellulose  다당 (heteropolysaccharide) 조

 가 고 , 또한 주  량체(polymeric) 슬에 라 매달  곁 슬

(side-chain)  포함 다.

Fig.2-2. Main components of hemicellulose[20].
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    다. 그닌(Lignin)

  그닌  룰 스  탄수 물과 결합하여 존 하  Phenylpropanoid  

합물  학 조  3종  Phenylpropanoid(Ⅰ~Ⅲ)  단  하여 복 하게 

합한 수 조 다. 다 에 존 하 ,    15~30%에 달한다. 그

닌  본  본 식물  포 에 주  포  , 보  엽수, 엽수, 

본 식물   등  넓게  수 다. 

  Fig.2-3에  같  엽수 그닌  체  guaiacyl lignin  고 

엽수 그닌  guaiacyl lignin과 syringyl lignin  가   다. 

본식물  그닌  guaiacyl lignin, syringyl lignin, p-hydroxy phenyl lignin

  다. 그닌  균식물, 종 식물  끼  포 에 만 

 , 포 과 포   접착시  주거나 포  강  높여주

 역할  한다[21]. Fig.2-4에 그닌 합체  단  나타내 다[22].

Fig.2-3. Chemical structure of lignin[21].
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Fig.2-4. Partial structure of softwood lignin[22].
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  제2절 매스  열 학적 전

   1. 열 해(Pyrolysis) 커  

  열 해란 에 열에너  가하여 전한 열적 해(thermal degradation)

에 해 가스, 타 ,  등  생 물  전 시키   컫 다. 격한 

미에  열 해  공  포함하   태에   뜻하 만 근에  

공 뿐만 라 타 첨가물  포함  태 라  ʻ열에 해  학적 

 키  ʼ  넓  미에   열 해 (pyrolysis reaction) 라

고 정 하고 다[23]. 

  Fig.2-5에 나타낸 것처럼 열 해  적  물  무  태에  열

에 해 해  가스(gas), (oil), (char)등  생 다. 가스 물  

연료  가 가 탁월한 H2, CH4, C2H6, C3H8, CO등  생 ,  물  

향족 합물  포함한 다 한 물  복합적  생 다. 또한  물  탄

가 주  루 져 , 휘 과 가  포함  다. 적

 열 해  가 가 수  가스  생 량  가 , 과  생

량  감 다. 러한  조건  시  적에 라  연료  가  가

 생 가스  수  가시키거나    수  가시키  등 고 가

가  물  생 할 수 다.

 

Fig.2-5. General reaction of pyrolysis.
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  열 해  주  라  에 하여 나 만 여러  복합적  

난다.  에 라 다 과 같  네 종  할 수 다[24]. 

가. 무  연  절단 (Random main chain scission)

나. 탈 합 (Depolymerization)

다. 탄  (Cabonization)

라. 가 그룹 (Side group reaction)

    가. 무  연  절단 (Random main chain scission)

   물  무  태에  열에너   공 게  결합  

한  저 끊 게 나, 결합  한 조에  무  결합

(bond)  끊  정한 라  하게 다. 라  정하  

문에 적   해 물  결합 조내  에너 가 전  결합  

절단  연 적  나 량   물  ,  과정에  가

스   물  생 다.

    나. 탈 합 (Depolymerization)

  탈 합  합  물  결합 슬 맨 끝에  단 체(monomer)가 

  (zipper)  여  것과 비 다.

    다. 탄  (Carbonization)

  가  탄   열 해 과정에  생  정한 간 물

 여러 복합  , 차결합(Cross-linking), 고 (Cyclization), 가 슬

 제거 (Elimination of side chains), 탈수 (Dehydration)에 해 향

족 (Aromatization)  것 다.

    라. 가 그룹 (Side chain reaction)

  에  에너 가 가해  결합  한  향  게 , 적

 가 그룹  결합 에너 가 가  낮  문에 가 그룹  져 나가  가스 

물  생  경 가 다.
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  열 해  해  에  합  등  복합  나 , Fig.2-6에 나

타낸 것처럼 가스 물 등  2차 에 해 향족 합물  생 한다.

Fig.2-6. Aromatic formation reaction by non-condenced gas.

  Fig.2-7에 매스  열 해 커  나타내 다. 헤미 룰 스, 룰

스, 그닌과 같  매스  주  낮  에  H2O, CO2, CO,  등

 다. 또한 열 해  가 가함에 라 룰 스, 헤미 룰

스, 그닌  결합  해체  보다 량   태  전 , 합

나 해 에 해 고 량  가  타 합물  전 거나 타 합물  

차 해에 해 보다 량  낮  태  탄 수 가 생 다.

  매스  열 해 간 생 물  경  라  나 열적 해 

 보다 량  낮  저  태  탄 수  전  함께 고  탄 수

  행 , 매스  경  물  내에 포함   에 하여 

놀 합물   가하게 다. 또한 가적  해  한   

매스 열 해  한 생 물  하나 다[25].



- 14 -

Fig.2-7. Biomass pyrolysis global mechanism[26].
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   2. 가스 (Gasification) 커

  가스 (gasification)  열 학적 공정(thermochemical process)  하나  

탄  매스 등과 같  탄  본  포함하고  고․ 체 연료

 , 공 , 수   탄  같  가스 제  학  해 CO, H2, 

CH4 등  연  체  생 하  것  미한다[27]. 

  생 가스(producer gas)  가스엔 , 가스 빈 등  하여 전  생 할 수 

, 보 러 등에  연 하여 에너  수 할 수 고 탄   다 한 합

원료   수 다[28-30]. , 600~800℃  저 에  생  

가스  producer gas라 고 900℃  고 에  생  합  적  

 경 에  syn-gas라고 한다. 가스  공정에   feeds  생  

물   Fig.2-8에 나타내 다.

Fig.2-8. Gasification feeds and products.
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  제3절 타

   1. 타  정   

  타  정  연 에 라 다  정  내 만 보  탄 수 계 물  

합물   포함하  탄 수 들과 복 한 다  향족 탄 수 들과 함께 

single ring에  multiple ring  가  향  합물들  틀  타  

정 다[31]. 

    내 에   태  남   타  열에 한 합

 킬 수 고 러한 타  학적 특 , 물에 한 해 , , 

생  조건  차 점에 라  GC-undetectable, Heterocyclic, Light 

aromatic, Light PAH compounds, Heavy PAH compounds  5가  그룹   수 

,  타  종  Table 4에  나타내 다[31-34]. 

  한 , Milne et al.   체계에 라 타  primary products, secondary 

products, alkyl tertiary products, condensed tertiary products  4가  태

 하 다. 저 룰 스, 그닌, 헤미 룰 스에  생  것들에 

해 특징  짓  primary products, 놀  핀에 해 특징  짓  

secondary products, 틸 나프틸 , 틸나프탈 , 루엔,  등 주  

틸  가  향족 합물  alkyl tertiary products, 그 고 젠, 나프탈 , 

나프틸 , 트라 , 난트 ,  등  그룹(substituent group)  

 PAHs   condensed tertiary products  나 다[35].  
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Table 4. List of tar compounds that are considered for different tar classes

Tar 

class 
Class name Property Representative compounds

1. GC-undetecta
ble

Very heavy 
tars, cannot be 
detected by GC

Determined by subtracting the 
GC-detectable tar fraction
from the total gravimetric tar

2. Heterocyclic

Tars containing 
hetero atoms; 
highly water 
soluble
compounds

Pyridine, phenol, cresols, 
quinoline, isoquinoline,
dibenzophenol

3. 
Light 

aromatic 
(1 ring)

Usually light 
hydrocarbons 
with single 
ring; do not 
pose a problem 
regarding 
condensability 
and solubility

Toluene, ethylbenzene, xylenes, 
styrene

4. 
Light PAH 
compounds
(2~3 rings)

2 and 3 rings 
compounds; 
condense at low 
temperature
even at very 
low 
concentration

Indene, naphthalene, 
methylnaphthalene, biphenyl,
acenaphthalene, fluorene, 
phenanthrene, anthracene

5. 
Heavy PAH 
compounds
(4~7 rings)

Larger than 
3-ring, these 
components 
condense at
high-temperatur
es at low 
concentrations

Fluoranthene, pyrene, chrysene, 
perylene, coronene
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   2. 매스 열 해 공정에  생  타  

  타  물 나 매스 원료가 열에 해 가열  조가 

해   생하게 다[36]. 1차 타  매스 주  룰 스, 헤미

룰 스, 그닌  해  생  물 , 2차 타  생  물  

놀 , 핀 다. 3차 타  PAH,   향족 합물  생하고 3차 

타   량  큰 물 들  포함  다. 전술한 2차 타  3차 타

 1차 타 에  비  것 ,  높  조건과 열 해/가스  시 에 

래 체 하게  생  물 다. 

  열 해 과정에 해 매스가 낮  에  매  빠  하여 1차 

타 들  생 고 가 가함에 라 1차 타 들  빠   2차 타 들  

한다. 그 고 2차 타 들  높  에   정  3차 타 들  

한다.  과정에  차 타 들  3차 타 들  생  전에  다

[35]. Fig.2-9  매스 원료에  타 가  과정과 매스 

  룰 스가 해  과정  나타내 다[37].

Fig.2-9. Formation of biomass tars and example of compounds formed. 
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   3. 타  샘플  

  첫 째  SPA(Solid Phase Adsorbent) 다.   700~1000℃에

 매스  열적 해에 해 생  가스에  젠에  넨   

타 합물  간헐적  포집한다.  하여 택적  타   

aromatic과 phenolics  흡착할 수 다. 정 한 tar  정하  해  fast 

sampling time  한    sampling time   해  것  

amino phase  고 간단하다[38].

   째  제적  에 해 고  impinger system  

한 다. Impinger system  가스  태나 sampling point  에 

존한다[39].  시스  다  복 하 만 정 한 타   정할 수 다. 

 시스   Fig.2-10과 같다[40].

Fig.2-10. Tar sampling system using impingers[39].
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  Heated particle filter  타    생 량  ,  filter

 가 하다. 보  250℃에  5%  타 가 생한다  325℃  경  타  

함량  1%   수 다. Particle filter  거  producer gas  타 함량

들  gas washing bottles  해 타 가 포집 다. 여 에  water bath(20℃)  

ice bath(-20℃)  나  water bath  1  bottle에  producer gas  수

과 light tar가 포집 다. 각 bottles 에  solvent가 들 , solvent에 

해 각각  타 들  trapping 다. Ice bath에  많  타  합물들  낮  

 문에 aerosol  하  문에 러한 문제  해결하  해  frits

나 bead 등  넣  제거한다[41]. 

  Solvent에 한 많  연  행 다. 러한 solvent가 녀  하  특징

   하 , 휘  강할 경  sampling 시 solvent   문

제가  문에 적당한 휘  가져  한다. 또한 높  freezing point  가

져  한다. 러한 특  만족하  solvent   ethanol, 2-propanol, 

1-methoxy-2-propanol ,  에  2-propanol  가  적절하다고 한다[40]. 

  그 에  solvent  에 한 간단한 무게 정 다.  sampling시 

water condensation과 particles에 해 sample  염  수  문에 정 한 

tar  정할 수 다[39].
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제3  실험내   

  제1절 계 매스

  본 연 에  한 계 매스   가공 에  생  폐  

정하 다. 폐  체  하여 500~1000 μm  크  하여 태

 하 , 실험 전에 105±5℃에  12시간 건조하고 히 시 에

 냉한 다  실험  행하 다. 실험에  폐  시료   Fig.3-1

에 나타내 다.

Fig.3-1. Photograph of waste wood samples used in the experiment.
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   1. 원  

  매스  하고  C, H, N, S  에너  해 매스  정 

할  고 해  할 한 다. 원   수    시료  

하여 C, H, N, S  원  (Thermofinnigan EA1110, CE Instrument, 

Italy)  하 , O  Oxygen  원  (Thermofinnigan 

EA1108, CE Instrument, Italy)  하여 하 다.

   2. 열량 

  매스 시료  열량  원  결과  탕  Dulong식  하여 계

하 다.

                 

       ′      

        

   3. TGA(Thermo Gravimetric Analyzer)

  TGA  에  시료  무게감   정하  것    

해 시료  에  열 량 감  특  보고   실시하 , 

한  조건  Table 5에 나타내 다.

Table 5. Specification and operation conditions of TGA

Items Conditions

Instrument TGA 2050 (TA Instrument)

Heating rate 10 ℃/min

Sampling weight 10mg less or more

N2 flow rate 100 ml/min

Pan type platinum
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  제2절 실험   

  Fig.3-2에 본 연 에  연 식 열 해  가스  실험   나타

내 , Fig.3-3에 스크  열 해   나타내 다. 계 매스  

열 해  가스  한 실험  크게 스크  열 해   정  라

  다. 

  스크  열 해  , 전 , 전  컨트 러, ,  컨트 러, 스크

, ,  함 등  다.  1000℃  고 에  거

나 식   STS 316(  950 mm, 내경 36.7 mm)  제 하여 하

고  내 에 에 해 조절  스크 (   1003 mm, 피  10 mm)  

하여 연 적  정하게 매스  공 해 주 다. ,  끝  

 하여   해 주 다.  전단 에  매

스가 주   하 ,  단 에  열 해  가스  

 거    수   함  하 다.   가열  

해 1000℃  미   조절  가 한 전  컨트 러(Model UP35A, 

Yokogawa)가 착  전 가   주  감싸고  조  다. 

전   내  균 한  포  하  하여 가열  (  400 

mm)  끝  단열  보  하 다. 

  열 해 실험 시 가스  , 가스  실험 시 가스 제  탄  

하 , MFC(M3030V, Linetech, Korea)  해   탄  량

 조절하여 공 하 다. 

  정   라  샘플      다. 샘플   

Glass wool filter, 핀져, 항 조, 러(ECS-30SS, Eyela Co., Japan), 습식가

스미 (W-NK-1A, Shinagawa, Japan), 정량 프(N-820.3FT 18, KNF, Switzerland)

 고 Glass wool filter  STS  체 제 하여 하 다.  

 Tar  한 GC-FID(GC-14B, Shimadzu, Japan)  가스  한 

GC-TCD(CP-4900, Varian, Netherland)  다.
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Fig.3-2. Photography of the continuous pyrolysis equipment. 

Fig.3-3. Drawing of the screw pyrolyzer.
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  계 매스  열 해  CO2 가스 에  에  생 가스, 타

,  특  비  수  연  CO2 가스 에  함수 과 CO2량 에  

생 물  특 에 해 연 하 다. 본 연 에   폐  연 식 열 해 

 가스  에  시료  공  루   스크  가 정하다 할 라

 시료  가 정하  다  공  에  공  가 정하  하

게 다. 라  실험에  체  하여 폐  500~1000 μm  크  

한  태  시료  하 다. 또한 수 에 한 향  하  

해 시료  실험 전에 건조 에  105±5℃에  12시간 건조하고 시 에  

히 냉한 다  실험  행하 다. 건조  냉  료한 시료  열 해  

가스   전단 에 하고  에 넣고 열 해 실험에  N2  

MFC(Mass Flow Controller)  해 1 L/min  주 하  시 하 , CO2 가스  

실험에  열 해  찬가  동 한 량  CO2  주 하 다. 공  , 

 가열  해 전  컨트 러  하여   주 , 

 에 달하   컨트 러  조절하여 스크  전시  시료  공 한 

 1시간동  정  시 주 다. 정 가 료  가스  타  샘플  시

하고 비    필 (Glass wool filter)  해 걸러주 다.   
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  제3절 샘플   

   1. 타  샘플   

  타  ,  등  물  건  또  할  생  맣고 끈끈한 

체  틀  다. 폐  열 해  CO2 가스  실험에  생  타  

정하  한 습식 샘플    타   Biomass Technology 

Groups(BTGs)에  제시한  하 다[42-46]. 

  습식 샘플  실험 시 생  타  포집하여 GC-FID  한 경 타  

과 량 정  한  타 량  정하 다. 습식 샘플  라  타   

 흡수하  해 6개  핀져   개  항 조에 하여 하 다. 첫 

째 항 조  20℃ 하  하 , 4개  핀져에 100 mL  프 필 

(iso-propyl alcohol, 99.9%)  매  채웠다.  째 항 조  러  

하여 –20℃ 하   하 , 2개  핀져  1개에 프 필  

100 mL 채 고 나  1개  공병  하 다. 핀져  실  튜브  

하여  해 주 다. 습식 샘플  량  0.5 L/min  30 간 샘플  하

, 타  포집하  해 정량 프  하게 다. 량 체크  볼 량계 

 습식가스미  하 다. 샘플   핀져에 포집  타  타

 핀져 내 에 남   미 과 프 필  100 mL  하

여 척한 에  필 (Model F-5B, Advantec Co., Japan)에 해 여과하여 

 내 물  하 다.  타  5 mL 취하여 에 

겨 담  저  냉  보 하 ,  시 실  하여 1 μL 취하여 

GC-FID  경 타  하 다. 경 타  젠고 가 1  4  

  물   가   향족 합물  젠, 나프탈 , 트라

,  하 다. GC-FID   조건  Table 6에 나타내 다. 

  타  샘플  시 생   타  정하  해 습식 gravimetric tar mass  

하 다.  필 에  여과시  5 mL  취하고 남  타   전

(Model N-1000-SW, Eyela, Japan)에  매  프 필  한  

남  타  무게  정하 다. 
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Table 6. Analytical conditions of GC-FID

Variables GC/FID Condition

Instrument GC-FID(Model GC-14B, SHIMADZU, Japan)

Column
RTX-5(RESTEK, USA ; 30 m - 0.53 mm

id, 0.5 μm film thickness)

Carrier gas He

Oven temp.
45℃ for 2 min

45~320℃ at 7 ℃/min
320℃ for 2 min

Injector temp. 250℃

Detector temp. 340℃

  또한 가적  경 타  과 함께  조(ring structure)에 라 4개  

그룹  나   타  농  하 다. 각각  그룹  1-ring( 젠  나

프탈  미만), 2-ring(나프탈   트라  미만)  3-ring( 트라   

 미만), 4-ring(   검  물 )   하 다[46]. 본 연 에  

GC-FID  하여  타  정량적  한 chromatogram  Fig.3-4에 나타

내 다.

Fig.3-4. GC-FID Chromatogram for quantitative measurement. 
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   2. 가스 샘플   

  생  가스  습식 타  샘플  라  단에  동시에 샘플  다. 그 고 

핀져  과한 여 타  가스 크 그래피  보 하  해 VOCS 흡착

라  하 다. VOCS 흡착라  탄 필   필  하 , 

탄 필   필  라  단 에 무수염 슘  하여 수  제거하여 

가스 크 그래피 컬럼  보 하 다. 생 가스  Micro GC-TCD  하여 

하 다. H2, CO, CH4, O2, N2  Molecularsieve-5A 컬럼  하고 CO2, C2H4, 

C2H6, C3H8  PoraPlot-Q 컬럼  하여 동시에 하 다. GC-TCD   조건

 Table 7에 나타내 다.

Table 7. Analytical conditions of GC-TCD

Variables GC/TCD Condition

Instrument GC-TCD(Model CP-4900, Varian, Netherland)

Column MolSieve 5A, PoraPLOT-Q

Carrier gas Ar, He 

Injector Room temperature

Detector 60℃, 65℃

   3. BET 흡착 특

  본 연 에  열 해  CO2 가스   해 생   공 달  공 

포 등  하  해 BET  수행하 , BET 흡착 특  비 적 

(Model ASAP-2020, Micromeritics, USA)  하여 N2가 –196℃에  흡착

에 해  흡착등  나타냈다.

  BET 흡착  sample tube에 0.05~0.1 g  시료  전한다. 시료  하  

전에 전처  공정  탈 체 공정  수행하 , 다공 료 시료에 착  수

나 순물 등  제거하  해 공  빨 들여 공 태  만든  제

에   정한  전처  행한다. 보  가열  300℃  하여 가열한
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다. 탈 체 공정  료  sample tube  정 에 착하여 무 피  정하

고, 체  하여  77K   하 ,  뜨

 공 태  만든다. , 가스  주 하고  높   행한

다. 러한 정  료  보   하여 흡착등   공

포 등  할 수 다.

   4. 젠 흡착 특

  젠 흡착 실험  탄 시험 에 하여 실험하 다[47]. 항 조   2

5℃  정하게  태에  다 , 정비  희  제  생하  

한 N2 가스  식들 (1)과 (2)에 해 계 에 해 제  생  희 공  

공  각각 시킨다. 희  주  제  농  스라  

하여 GC  하여 농 가 정해    행한다. 농 가 정

 U  제  보내  탄에 흡착  하 , 에  GC  농

정  하 다.

  실험  흡착제  매  흡착  U 에 전한 흡착제에 정 , 

조건에  매  시  흡착제  무게  정하고 러 GC  한 

시간  각각  가스  해 한다. 본 연 에 한 흡착 실험  

 Fig.3-5에 나타내 다.

  ×

×


                                               (3.1)

  × 

                                                         (3.2)

V1 : 제  생병에 하  건조공  량(L/min)

V2 : 희  건조 공  량(L/min)

n : 제  희 수

P1 : 정해  에  제  포 (kPa)
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Fig.3-5. Photograph of adsorption experiment apparatus.

   5. SEM(Scanning Electron Microscope)

  SEM  electron beam  sample  에 주 하  샘플과  에 해 

생  S.E(Secondary Electron)  해  샘플   찰하  비 다. 

SEM  전 생원(electron source)  전  조 해 점  맞 고, 검

  신 량   브라  점   시키  식  

20~30keV  에너  갖고 시료에  전 빔  시료  원  탄 , 비탄  

돌  하 , 2차 전 (secondary electron), 란 전 (back scattered 

eletron), X   가시 과 같  신  생시킨다.

   신 들  각각에 해당하  검  정  가 가 하고 학조  

등  정보  제공하  원  다. 그  100eV 하  전  흔히 2차 전

라 하  2차 전  가   높  가  널  고  원 에 

라  크게 하  ,  나 시료 과 검   등에 

다.

  본 연 에  SEM(Model S-4800, Hitachi Co., Japan)  하여 500  

 하여  에  공  찰하 다.
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  제4절 식

  열 해  CO2 가스 에  주  식  래 식 (3.3)~(3.11)에 나타내 다. 

식 (3.3)~(3.6)  타  해 , 식 (3.7)~(3.8)   가스 , 

식 (3.9)~(3.11)  경  가스 다.

▮ 타  해

  ▪ 타  해(Tar pyrolysis)

     →                                      (3.3)

  ▪ 열적 해(Thermal cracking)

     →                                                 (3.4)

  ▪ 타  건식 개 (Dry reforming)

     →                                      (3.5)

  ▪ 타  수  가스 (Tar steam gasification)

      →                                              (3.6)

▮  가스

  ▪ 다 (Boudouard reaction)

      ↔                   ΔH = 172.5 kJ/mol                 (3.7)

  ▪ 수 가스 (Water-gas reaction)

      ↔                ΔH = 131.3 kJ/mol                 (3.8)

▮ 경  가스

  ▪ 수 가스 전  (Water-gas shift reaction)

      ↔               ΔH = -41.1 kJ/mol               (3.9)

  ▪ 수  개 (Steam reforming)

     ↔              ΔH = 206 kJ/mol                 (3.10)

  ▪ 탄 건식 개 (Methane dry reforming)

      ↔             ΔH = 247.3 kJ/mol               (3.11)
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제4  결과  고찰

   

  제1절 계 매스  특

  본 실험에  계 매스   태  폐  특  Table 8에 

나타내 다. 원  결과 탄   함량   90%   차 하고 

,    검  다. 시료 체에    

므   하여 열 해, 가스  같  열 학적 공정  해 합 가스  

만들고  다시 열, 전 , 수 , 탄 , 젤 등  다 한 제  만들  에너

 시킬 경  경제적, 경적  에  많  점  가  것  료 다. 

원  결과  탕  Dulong식  하여 열량  계 하 , 계  결

과 폐  열량  14.70 MJ/kg(3511 kcal/kg) 다.

Table 8. Main characteristics of wood waste

Wood waste Value

Elementary analysis

(wt%)

C 42.98

H 6.00

O 47.31

N 0

S 0

High heating value (MJ/kg) 14.70
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  열 량  한 비등  열 량  특정한 조건하에 정 승

 열  가하여 비 적 넓   에  물  해 거동  할 수 

다  점, 그 고  동역학 해 에 쉽게 할 수 다  점 등  점  

하여 여러 에  널  고 다.

  N2 에  10 ℃/min  승  실시한 TGA(thermogravimetric analysis) 

곡 과 DTG(differential thermal gravimetric)곡  Fig.4-1에 나타내 다. TGA 

곡 에 나타난 100℃ 전   량 감  시료 내 수 에 한 것 , 

  생하  량 감  매스  주  룰 스, 헤미 룰 스, 

그닌  복합적  해  것에 한 것 다. 100℃ 전  수   종료

  200℃ 근에  2차 량 감 가 시  것   할 수 다.  2

차 량 감 가 시 과 동시에 해가 나  헤미 룰 스  해  

매스 주     열에 해 가  민감하 ,  320℃  주  해가 

행  해  300℃ 근에  가  크다[48].  매스  

함량  가  큰 룰 스  해가 난다. 룰 스  해  비 적 높  

  320-400℃에  나 ,  360℃ 근처에   해가 나  것  

할 수 다. 헤미 룰 스  해 가 룰 스 해 보다 낮  

 룰 스 다량체가 D-glucopyranose라  한 가  단  루  균

당 (homopolysaccharides)   헤미 룰 스 다량체  여러 종  6탄당

(D-glucose, D-mannose, D-galactose)과 5탄당(D-xylose, L-arabinose), 경 에 

라  (uronic acids)  존 하  균  다당 (heteropolysaccharides)

라  점에  찾 볼 수 다. 여러 종  단량체  수  다량 정

(polymerization degree)가 고 량   문 다. 실제  헤미

룰 스   100~200개  단량체   것  졌다. 또한 다량체간  

결합 라  점에  볼 , 동 한 다량체가 복적  열  하  조  

룰 스 다량체간  결합에 비하여 가  달  조  규 적  열  

가  헤미 룰 스 결합  적  할 수 에 다[19]. 그닌  350℃ 

에  당량  그닌  열 해  게 만 여전히 많   그닌

 룰 스  함께 500℃ 에  해가 루 다. 그닌  경  다  

 에 비해 넓   간에  해가 루  그닌  여러 가  

phenylpropane 체  단  하  향  다량체(aromatic polymer)  

문  료 다.
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Fig.4-1. TGA and DTG curves of wood biomass.
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  제2절 열 해 특

  열 해 에  생 가스, 타 ,  등  생 물  특 에 하여 

보  하여 N2 공 량 1 L/min, 함수  0%  동 한 조건에  열 해  수행하

, 열 해  350~800℃ 에  행 다.

  

   1. 생 가스

  적  계 매스  열 해 과정에  가스, 타 ,   생

한다. 100℃ 근에  수  에 하여 량  감 하고 점차 가  

에  매스  헤미 룰 스, 룰 스, 그닌  주  

해 역에  해  CO, CO2  타  등  전  다. 계 

매스  에  가스 생 물  특 에 해 보  해 350℃에  

800℃   가시  열 해  수행하 다. 다 한 에  열 해  해 

생  가스   H2, CO, CO2, CH4, N2  경  탄 수 (C2H4, C2H6, C3H8)

 다.

  각각  에  열 해  해 조  생 가스  결과  Fig.4-2에 나타

내 다. 열 해 실험 결과  가에 라 생 가스가 전체적  가하

, 특히 700℃  열 해에  생 가스가 격하게 가하  것  하

다.  가 가함에 라 매스가 열 해과정에  생  타 , 

에 비해 적  가스  생 물  전  루  결과 다. 400℃ 하  

열 해 생 가스  주  CO2  CO  루 져 , CH4, H2, 경  탄 수  

순  나타났다. 하 만 가 가  700℃  열 해 생 가스  

CO  H2  루 져 , CO2, CH4, 경  탄 수  순  나타났다.  같

 결과  비 적 저 에  복실   CO2 생  하여 CO2

가 주  루  에 고  전조건  하여 타  해  CO2  해

에 한 CO  생  주  루  것  료 다. 
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Fig.4-2. Concentrations of producer gas due to pyrolysis reaction 

               at various temperature. 
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   2. 타

  다 한 에  계 매스  열 해  해 생  타  특

에 하여 보 다. 타  농   특  타 (gravimetric tar), 경

타 (light tar),  타  (ring tar)에 해 나타내 다.

    가. 타 (gravimetric tar)

  계 매스  열 해 에  생  타  샘플  시 생   타

 정하  해 습식 gravimetric tar mass  하 다. gravimetric tar mass 

정 에 한 타  정  포집  타    매  한 프 필  

 에 해 간단하게 타  정할 수  다. 타  

적  Boilling Point가 400℃보다 크 , GC에  정   문에 

량에 해 만 정량  가 하다. 

  다 한 에  생  타  농  결과  Fig.4-3에 나타내 다. 

매스  열 해 과정에  타  적  500℃ 하에  매스 

 해가  종료  탈휘  과정에  1차타 (primary tar)가 생 다. 

계 매스  TGA-DTG 결과에  보   같  매스  

  헤미 룰 스  룰 스  해가 거  료  400℃에  타

 농 가  나타났 ,  농  190.27 g/m3  나타났다. 

 가  타  점 적  감 하  경향  보   가  에

 매스  해  생  타 가 타 생 에 필 한 열량보다 

과 한 열량  공  타  해 ( 식 3.3)에 해 타 가 가스  생

물  전  루 져 H2, CO, CO2, 타 경  탄 수  같   가  

문 다.  나 가 700℃에  열적 해 ( 식 3.4)  가  타  

해에 해 타 가 16.00 g/m3  당히 감 , 가스 생 물  H2가 다량 

생하 다. 그 고 본 연  종  800℃에  타  생  

다.  같  결과  고 에  열 해  타 해에 큰 향  미  것

 , 타  주  타  루  점  볼   매

 한  다.     
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Fig.4-3. Concentrations of gravimetric tar due to pyrolysis reaction

              at various temperature.
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    나. 경 타 (light tar)

  열 해 에  경 타  농   가   향족 합

물  1~4개  젠고  합물  젠, 나프탈 , 트라 ,   

 하여 Fig.4-4에 나타내 다. 

  그 에  보  열 해 가 350℃에  400℃  가   젠, 

나프탈 , 트라 ,  농 가  가하  것   할 수 다. 게다

가, 매스  해에 한 경 타  농  TGA-DTG 결과  

타  결과에 나타난 것처럼 400℃ 열 해에   나타났 ,  경 타

 각각  농  젠 3.98 g/m3, 나프탈  1.99 g/m3, 트라  0.04 g/m3, 

 0.02 g/m3 다.  , 열 해 가 가  경 타  농  전체

적  감 하  것  할 수 다.  타  내 에   것처럼 타

 해( 식 3.3)에 해 경 타 가 감 하  것 다. 점차  가 

800℃  가   600℃보다 가  에  경 타   적

 가  것   할 수 , 800℃에  열 해  해 생  경

타  농  젠 5.76 g/m3, 나프탈  0.82 g/m3, 트라  0.14 g/m3,  

0.02 g/m3 다.  탈휘  역에   커 과 한 것  

가 점차적  가하게  열적 해 ( 식 3.4)에 해 타

(gravimetric tar)가 light tar(light aromatic tar and light PAH)  전  

문 다. 한 , light aromatic tar  젠 과 light PAH  나프탈  

 트라 , 에 비해 다량 생한 결과  보   고 에  열적 

해 ( 식 3.4)  행  H2  생 하고 젠  나프탈  같  킬

가 포함  타  다량 생하게   가  향족  

해에 해  가   향족  생 한 것  료 다. 
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     Fig.4-4. Concentrations of light tar due to pyrolysis reaction 

              at various temperature.
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    다.  타 (ring tar)

  다 한  에  열 해  해 생  GC-FID에   타  

 결과  Class  하여 Fig.4-5에 나타내 다. Class    조

에 라  1  4   , 1 ( 젠  나프탈  미만), 2

(나프탈   트라  미만), 3 ( 트라    미만), 4 (  

)  그룹 다.

  탈휘  역에  TGA-DTG 결과  함께 타  경 타  결과에  찰

 것처럼  타  농  매스  헤미 룰 스  룰

스  해가 종료  근  에  가  높  결과가 나타났다. 400℃ 열 해 

 타  농  1  35.48 g/m3, 2  23.23 g/m3, 3  1.37 g/m3, 4  0.79 g/m3

, 각각   순  함  보 다. 또한 에   타  결

과  경 타  ( 젠, 나프탈 , 트라 , )과 한 경향  보

 것  하 만 700℃  에   타   1 과 2 에  동 한 

에 해당하  젠과 나프탈  경향과 다 게 나타났다. 젠과 나프탈  경

 700℃  에  점차적  농 가 가하  에 젠  포함하  1

과 나프탈  포함하  2  감 하  경향  보 다. 것  고 에  열적 

해 ( 식 3.4)에 해 고  합물  저   3 과 4  경  

타 에  비  가하  경향  보 만 1 과 2  경  경  탄 수

 가스  전  루  것  단 다. 러한 결과  다  문헌에  

매  흡 한 결과  문헌에   매스  하여 700~900℃  열 해

실험  행하 , 실험결과 1 과 2  감 하  에 3 과 4  가하

다. 또한 젠과 나프탈  경  가 가함에 라  가하  경향  보

 결과  하 다[49]. 
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Fig.4-5. Concentrations of ring tar due to pyrolysis reaction 

                 at various temperature.
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   3. 

   공 달 정  하  해 주 전 미경(SEM)  하여  

찰하 , 열 해  해 생   각각 전처 한  SEM 에  

500   하여 하 다. 

  계 매스  열 해  조건에  500, 600, 700, 800 ℃ 각각  

에  열 해  생   SEM 미  Fig.4-6에 나타내 다.  SEM 미

 해  시각적  해 본 결과 본 연  비 적 저 에  생   

 비 적 한 조  나타났 , 에 공   달하  한 것  

찰 다. 그러나 가 가 수    존  했  조  다

게 보다 거  미 가 찰 , 공  좀    할 수 

다. 

 

               (a)500℃                               (b)600℃

 

                 (c)700℃                             (d)800℃

Fig.4-6. SEM photos of pyrolyzed char at various temperature.
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  제3절 CO2 가스  특

  본 연 에  계 매스  가스  시 CO2  가스 제  하여 탄

 탄  (Boudouard reaction)에 한 탄  생  시키

고 탄  함  실가스  탄   과  탄

 가스 제  접  시  생   비 적 가  하 다. 

수  연  가스  , 함수 , CO2량  시  실험  행하 다.

   1. 가스  

  CO2 가스 에  가스  에  생 가스, 타 ,  특 에 하여 보

다. 가스   열 해  해 생  생 물과 비 하  해 동 한 

 350~800℃에  실험  수행하 ,  CO2 공 량 1 L/min, 계 

매스  함수  0%  고정하 다.

    가. 생 가스

  가스  에  CO2 가스  해 조  생 가스  결과  Fig.4-7에 나

타내 다. CO2 가스 에  생 가스   H2, CO, CH4, CO2  경  탄 수  

, 본 연 에  한 계 매스  원  결과에   수 

듯  N2  검   항 에  제 시 다.

  CO2 가스 에  생 가스  조  열 해  찬가   가에 라 생

가스  농 가 전체적  가하  경향  보 다. 350℃ CO2 가스 에  H2  

CO  검  , 미량  탄 수 가 검 다. CO  경  400℃  검

 , 500℃에  4.04 vol.%  나타났다. CO가 검  시 한 500℃ 

 가스  에  계 해  가 하  800℃에  22.45 vol.%  당히 

가 다.  같  결과  고 에  C, CO2가 하  다 ( 식 3.7)

  에 하여 CO가 가 다. H2  경  500℃  미미한 정  

보 다가 600℃에  3.65 vol.%  가 , 800℃에  9.95 vol.%  나타났

다. CH4  경  600℃에  당히 가 고  가에 라 폭  가  

800℃에  4.97 vol.%  나타났다. 경  탄 수  경   가에 라 

폭  가  800℃에  1.72 vol.%  나타났다.
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Fig.4-7. Concentrations of producer gas due to CO2 gasification reaction 

            at various temperature. 
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    나. 타

  계 매스  CO2 가스 에  가스  에 라 생  타  특 에 

하여 보 다. 가스  에  타  농   특  열 해  

찬가  경 타 (light tar), 타 (gravimetric tar),  타 (ring tar)에 

해 나타내 다. 

     (1) 타 (gravimetric tar)

  350~800℃  가스  에  CO2 가스 에 해 생  량에 해 

정  타  농  결과  Fig.4-8에 나타내 다.

  저 매스  탈휘  루   에  결과  

보  열 해  해 생한 타  경  400℃에   나타내고 

 에 CO2 가스 에  500℃에   나타났 ,  타  농

 113.11 g/m3 다. 350℃, 400℃ 가스  에  CO2 가스  해 생  

가스  결과가 미미한 수  보 고  것과 동시에  타  농 가 

 나타나  500℃에  타  생 가스  열 해 보다 낮게 나타

났다. 러한 결과  CO2 가스     것  단 다. CO2 

가스 에  가스   에 크게 존하 , 가스  가 가 수  

가 빨라 다. 라  낮  가스  에   에 해 생 가

스  타 가 열 해에 비해 당히 낮게 나타난 것  단 다. 

  점차 가 가  600℃에  CO2 가스  한 타  농  타  해

( 식 3.3)에 해 해  감 하 ,  농  61.37 g/m3

다. 가스   가  가 가  타  해가 남과 동시

에 생 가스  농 가 당히 가하  시 하 다. 하 만 고 에  전체적  

CO2 가스  해 생  타 가 열 해  해 생  타 보다 간 높

 결과  나타났 , 800℃에  타  농  4.01 g/m3  나타났다. 

  CO2 가스 에  본 연 에 처럼 타  주  루고  타  좀  

과적  해  해  보다 높  에  가  열적 해 ( 식 4.4)에 

한 해가 루 져  할 것  료 다. 
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Fig.4-8. Concentrations of gravimetric tar due to CO2 gasification reaction 

         at various temperature.
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     (2) 경 타 (light tar)

  350~800℃  가스  에  CO2 가스  해 생  경 타  농  

결과  Fig.4-9에 나타내 다. 열 해 에  생  경 타  비 하   

경 타  농  탈휘  간  500℃ 하에  큰 차  보 , 타

 결과  찬가  당히 낮  농  나타내 다. Castaldi, M.J.  연 에

 가스  매체  CO2  하여 25~1000℃  에  1 ℃/min  낮  가

열  100 ℃/min  가  가열  조건에  룰 스  그닌  열적 

해 특  보 다. 가열 에 라  룰 스  그닌  해  

역  각각 큰 차  보 , 가  가열  조건에  해  가 

 높  결과  가져 다. 또한 450℃  에  가열  100 ℃/min  조

건에  그닌  50%, 룰 스  90%정  해  수  나타났다[50]. 

  본 연 에   실험  경  연 식 열 해  가스   실험 

해당 에 달하   스크  동시  매스  공 하여 실험  수

행하 다. 라  가스  매체  CO2  하  CO2 가스  에  연 적  

매스  공  루   시료가  가열  문에 다  문

헌에  나타난 것과 같  룰 스  그닌  해가 500℃ 하 탈휘  역  

에   루   경 타  농 가 열 해 에  생  경 타

에 비해 당히 낮게 나타난 것 다. 또한 탈휘  역  에  룰 스

 그닌  해가  높  에  났 에  하고 350℃에  젠  

농 가 적  높게 나타난 결과  비 적 낮  에  해  헤미 룰

스에 한 향  단 다. 한  점차  가 가하여 고 에

 경 타  농  열 해 에  비슷한 수  나타났다. 매스 

 해가 나  한 열량  공  타  해 ( 식 

3.3)과 열적 해 ( 식 3.4)에 해 고 에  경 타  농 가 함  

보  것  단 다.  
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Fig.4-9. Concentrations of light tar due to CO2 gasification reaction  

              at various temperature.
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     (3)  타 (ring tar)

  350~800℃  가스  에  CO2 가스  해 생  GC-FID에  

 타   결과  Class  하여 Fig.4-10에 나타내 다. 

  CO2 가스  해 생   타  농  열 해  해 조   타

 찬가   순  함  나타났다. 또한 CO2 가스 에   타  조

 타  농  결과에  찰  것처럼 500℃  에  높  농  

나타났 , 각각   농  1  21.50 g/m
3, 2  17.77 g/m

3, 3  6.06 g/m
3, 

4  1.42 g/m3 다. 

  보다 가   CO2 가스  에  생   타  열 해  해 

생한  타  농  경향  함  보 고 만 500℃ 하  탈휘  

역  에  CO2 가스  해 생한  타  농  경향  열 해  

해 생한  타  큰 차  보 고 다. 또한 350℃에   타   

1-ring에 해당하  타  농 가 그  에 보다 높  농  보 고 

다. 러한  본 연 에  CO2 가스 에  매스가 열에  

노  룰 스  그닌   높   역에  해  과 함께 헤

미 룰 스  특  종합적  볼  헤미 룰 스  해에 한 생

물  결과  해할 수 다.

   경  룰 스  합  7,000~10,000정  에 헤미 룰 스

 균 합  150~200정  비 적 낮  합  가 고 , 헤미 룰

스 다당  조 체가 열에 해 당히 민감한 특  가 고 다. 

러한  350℃  에  그닌과 룰 스  해가  루  

에  하고 헤미 룰 스  해에 하여 1 에 해당하  젠   

놀  같  향족 합물  생  열 해  해 생한  타  비

했   1  타 농  한 수  보 고 만 나  에  타

농 가 낮게 나타난  보  것  단 다.
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Fig.4-10. Concentrations of ring tar due to CO2 gasification reaction 

               at various temperature.
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    다. 

  열 해  동 한 에  계 매스  CO2 가스  해 생   

SEM 미  Fig.4-11에 나타내 다. 결과 800℃보다 낮  에  CO2 가스

 해 생   SEM 미  열 해  해 생   SEM 미

 비 하   크게 차 가 나   것  단 다. 하 만 본 연  

종  800℃에  생   SEM 미  크게 차 가 , 전체에 걸

쳐 골고루 공  포하고   할 수 다.   가 가

에 라 탄  과 가스 제  가   하여 공  달  

것  료 다. 달  공  SEM 미 에  비 적 큰 공들  찰 만 

거 공(macropore) 내 에 간 공(mesopore)과 미 공(micropore)  포하

고  것  단 다.

 

               (a)500℃                               (b)600℃

 

               (c)700℃                               (d)800℃

Fig.4-11. SEM photos of CO2 gasified char at various temperature.
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   2. 함수

  CO2 가스  에  함수  향에  생 물  특 에 하여 보  

하여 가스   800℃, CO2 공 량 1 L/min  고정  조건에  함수  시

 실험  행하 다. 계 매스  수 함량  정해 본 결과 건조시키

  태  시료  함수   11.40%  나타났다. 라  본 연 에  함

수  0%, 5.23%, 11.40%  조절하여 실험  수행하고 에  생 가스, 타

,  특 에 하여 보 다. 

    가. 생 가스

  함수   향에  CO2 가스  에  생  가스  조  

Fig.4-12에 나타내 다. 실험 결과 H2  경  함수  5.23%  가하   생

가스  조 비가 폭 감 하  경향  보 만 함수  11.40%   가

하    가하 다. CO  경  함수  0%에  11.40%  가  

 점 적  가하  경향  나타났다. CH4  농  균 4.95 vol.%  

함수  에  농 가 하게 나타났 , 경  탄 수  경미하게 감

하 다.

  함수  0%,  800℃, CO2 가스  에  생 가스  조  다 

( 식 3.7)과 수 가스 전  ( 식 3.9)  역  역수 가스 전  

에 하여 루 졌다. 비 적 낮  함수  5.23%에   가스   수

가스 ( 식 3.8)에 하여 가  H2가 역수 가스 전  에 해 CO  

생 하여 H2가 감  것  단 다. 하 만 함수  11.40%  가  경

에   내  한 수  향  타  수  가스 ( 식 3.6)  

수 가스 ( 식 3.8)에 한  적  가  H2  CO  

가  경향  보  것  단 다. CH4과 경  탄 수  수  향  타

  해에 한 생 과 함께 수 , CO2  하여 H2  CO  생 하  

에 하여 경미하게 나타난 것  단 다.
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Fig.4-12. The influence of moisture content on producer gas emission.
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    나. 타      

     (1) 타 (gravimetric tar)

  계 매스  CO2 가스  에  함수  단계적  에 라 생

 타  농  Fig.4-13에 나타내 다. 그 결과 매스  함수  타

 감 에 큰 향  미  것  나타났다. 전히 건조  함수  0%  

계 매스  CO2 가스   해 생  타  농   4.01 

g/m
3 다. 매스  함수  가할수  타  농  점차 감 하  

경향  보 , 함수  5.23%   타  농   2.64 g/m3   

34% 감 다. , 건조시키   시료  함수  11.40%   생  

타  농   2 g/m3  전히 건조  계 매스에  생  

타  비 하여  50% 감 다. 타  감  함수  가에 라 타  

수  가스 ( 식 3.6)에 한  행  감  보  것  단

다.
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  Fig.4-13. The influence of moisture content on gravimetric tar emission.
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     (2) 경 타 (light tar)

  계 매스  CO2 가스  에  함수  에 라 생  경 타

 농  Fig.4-14에 나타내 다. 경 타  농  또한 타  결과에  

나타난 것처럼 함수  가에 라 감 하  경향  나타났 , 각각  농  

 순  높게 나타났다. 젠  경  함수  0%, 5.23%, 11.40%  가하  

 농  각각 5.95 g/m
3, 5.70 g/m

3, 4.53 g/m
3  나타났 ,   24% 감

다. 나프탈  경  함수  가하   농  각각 0.92 g/m
3, 0.79 

g/m3, 0.67 g/m3  나타났 ,   27% 감 다. 트라  경  함수

 가하   농  각각 0.29 g/m3, 0.21 g/m
3, 0.16 g/m3  나타났 , 

  45% 감 다.  경  함수  가하   농  각각 0.10 

g/m3, 0.06 g/m
3, 0.04 g/m3  나타났 ,   60% 감 다. 
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  Fig.4-14. The influence of moisture content on light tar emission.
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     (3)  타 (ring tar)

  계 매스  CO2 가스  에  함수  에 라 생   타

 농  Fig.4-15에 나타내 다.  타  농  결과에  타  경 타

 결과에  나타난 것처럼 함수  가에 라 감 하  경향  나타났다. 1

 경  함수  0%, 5.23%, 11.40%  순차적  하   농  각각 

10.44 g/m
3, 9.83 g/m

3, 7.65 g/m
3  나타났 ,   27% 감 다. 2  

경  함수  가하   농  각각 4.82 g/m
3, 2.98 g/m

3, 1.67 g/m
3  나

타났 ,   65% 감 다. 3  경  함수  가하   농  

각각 3.35 g/m3,1.64 g/m
3, 0.81 g/m3  나타났 ,   76% 감 다. 4

 경  함수  가하   농  각각 0.73 g/m3, 0.41 g/m
3, 0.23 g/m3  

나타났 ,   68% 감 다. 함수 에  타  농  결과  경 타

  타 에  나타난 것처럼 적   수가 가 수  타  농  감

 큰 것  나타났다.
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 Fig.4-15. The influence of moisture content on ring tar emission.
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    다. 

  가스   800℃, CO2량 1 L/min  고정  계 매스  CO2 가스  

에  함수  에 라 생   SEM 미  Fig.4-16에 나타내 다. 

결과 함수  0%   SEM 미 에  비 적 큰 공  많  찰   

함수  가  미 에  간 간 비 적  공  다량 찰 다. 

 함수  11.40%   생 가스 에  연히 드러난 것처럼  가스  

 수 가스 ( 식 3.8)에 해  에 수   에 

제  하  수 가  행  H2, CO  생 하고 공  달  결

과가 나타난 것  단 다.

 

                (a)0%                                 (b)5.23%

 

                                  (c)11.40%                             

Fig.4-16. SEM photos of CO2 gasified char according to moisture content       

          change. 
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   3. CO2량

  CO2 가스  에  CO2량 에  생 물  특 에 하여 보  하

여 가스   800℃, 계 매스  함수  0%  고정  조건에  CO2 주

량  30, 70, 100%  시  에 공 하 , 생 가스, 타 ,  

특 에 하여 보 다.

    가. 생 가스

  계 매스  CO2 가스  에  CO2 주 량  에 라 생  가

스  조  Fig.4-17에 나타내 다. 생 가스 결과  CO2 주 량 에 라 

적  N2량  조절  전체 공 량  1 L/min  공  문에 N2  

CO2  제 하여 나타내 다. 실험결과 생 가스  조  고 에   루

져 전체적  CO, H2, CH4, 경  탄 수  순  함  보 고 다. 주  

CO2량  가에 라  H2  점 적  감 하고 CO가 가하  경향  나타났다. 

H2  경  가  CO2  H2가 하  역수 가스 전  에 해 당히 감

 결과  보여주 다. CO  경  역수 가스 전  과 함께 CO2  탄 가 

하  다 ( 식 3.7)에 한 가가 나타났다.  

  CH4과 경  탄 수  에 주  CO2량  가에 라 농  균적

 각각 13.10 vol.%  4.72 vol.%  나타났 , 본 연 에  탄  주

 하여 특 한 경향  나타나   CO2량  에 큰 향   것  

단 다.
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Fig.4-17. The influence of CO2 content on producer gas emission.



- 61 -

    나. 타

     (1) 타 (gravimetric tar)

  계 매스  CO2 가스  에  CO2 주 량  에 라 생  

타  농  Fig.4-18에 나타내 다. 그 결과 가스   800℃, CO2 주 량 

30%   생  타  농  3.33 g/m
3  나타났다. 또한 CO2 주 량  

70%  가  경 에  타  농  동 하게 나타났다. 종적  CO2 주

량  100%  가   타  농  간 가 ,  농

 4.01 g/m3 다. CO2 주 량  30%, 70%   생  타  하게 나

타났 만 CO2 주 량  100%  가  경  CO2 가스 에  적  

  낮 져 열적 해 ( 식 3.4)에 한 해가  루  것  료

다. 하 만 CO2 가스  에  타  농  500℃에   나타

났 , 타  농  113.11 g/m3 다. 라  CO2 주 량에  향  

적  것  단 , 타  저감  에 한 향  큰 것  단 다.
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Fig.4-18. The influence of CO2 content on gravimetric tar emission.
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     (2) 경 타 (light tar)

  계 매스  CO2 가스  에  CO2 주 량  에 라 생  경

타  농  Fig.4-19에 나타내 다. 그 결과 가스   800℃, CO2 주 량 

30%   CO2 가스   해 생  경 타  농  젠 8.16 g/m3, 나프

탈  1.21 g/m
3, 트라  0.38 g/m

3,  0.10 g/m
3  나타났다.  나 가 

CO2 주 량  70%  가   젠  농  7.96 g/m
3  감 하 , 나프

탈 , 트라 ,  경  각각 1.24 g/m
3, 0.39 g/m

3, 0.16 g/m
3  가하

다. 종적  CO2 주 량  100%  가하   농  전체적  감 하

, 젠 5.96 g/m3, 나프탈  0.92 g/m3, 트라  0.29 g/m3,  0.10 g/m3

다.  타 에  한 것처럼 CO2 주 량  당히 가   

적   낮 져 열적 해 ( 식 3.4)에 한 타  해가  

루   가  향족  해에 해  가   향

족  생  적  것  단 다. 또한 타  CO2   타  건식 개

( 식 3.5)에 한 것  단 다[51].
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Fig.4-19. The influence of CO2 content on light tar emission.
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     (3)  타 (ring tar)

  계 매스  CO2 가스  에  CO2 주 량  에 라 생   

타  농  Fig.4-20에 나타내 다. 그 결과 가스   800℃, CO2 주 량 

30%   CO2 가스   해 생   타  각각  농  1  14.00 g/m3, 

2  3.76 g/m
3, 3  1.77 g/m

3, 4  0.51 g/m
3  나타났다.  나 가 CO2 주 량  

70%  가  경  CO2 가스  해 생   타  농  1  12.63 g/m
3, 2

 3.32 g/m
3, 3  1.48 g/m

3, 4  0.46 g/m
3  나타났 ,  타  1   

10%, 2   12%, 3   16%, 4   10%가 감 다. 종적  CO2 주 량  

100%  가  경  CO2 가스  해 생   타  농  1  간 가

 보 만 2 , 3 , 4  농  비슷하거나 감 다. 
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Fig.4-20. The influence of CO2 content on ring tar emission.
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    다. 

  Fig.4-21  CO2 주 량  에 라 생   SEM 미 다. SEM 미

 해 본 결과 열 해  경    거 게 나타났   CO2 가스

  비 적 하게 나타났다. CO2가 30% 주     하고 

비 적 큰 공  찰  시 하 , CO2가 70%  가   좀  뚜

한 공  찰할 수 다. 종적  CO2 주 량 100%   전체에 걸쳐 골

고루 공  포하  것  SEM 미 에  다.  CO2 주 량  가

에 라  CO2  C가 하  다 ( 식 3.7)에 한  가  

공  달  것  단 다.

   

                 (a)30%                                (b)70%            

 

(c)100%

Fig.4-21. SEM photos of CO2 gasified char according to CO2 content change. 
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  제4절 열 해  CO2 가스  특  비

   1. 생 가스

  계 매스  열 해  CO2 가스  해 생  가스  조  

Fig.4-22에 나타내 다. 가 800℃   열 해  해 조  생

가스 농  H2, CO, CH4, CnHx 각각 11.16 vol.%, 13.75 vol.%, 4.43 vol.%, 1.82 

vol.%  나타났다. 그 고 CO2 가스   해 조  생 가스  농  각각 

9.95 vol.%, 22.45 vol.%, 4.97 vol.%, 1.72 vol.%  나타났다. 800℃ 고 에  

각각   해 생  가스  조  비 해본 결과 CO2 가스 에  

H2  CO가 비 적 큰 차  보 고 다.  고 에  CO2 가스   가스

 다 ( 식 3.7)과 경  가스  역수 가스 전   CO2 

가스  주    수 다. 
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     Fig.4-22. Concentrations of producer gas due to pyrolysis and CO2 

               gasification.
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   2. 타

  계 매스  열 해  CO2 가스  해 생  타 , 경 타 , 

 타  결과  Fig.4-23에 나타내 다. 저, 800℃에  열 해  CO2 가스  각

각   해 생  타  농  열 해  경  정    

CO2 가스 에  4.01 g/m
3  나타났다. 또한 경 타   젠, 나프탈 , 

트라 ,  각각  농  열 해  경  5.76 g/m
3, 0.82 g/m

3, 0.14 g/m
3, 

0.02 g/m3  에 CO2 가스  5.95 g/m3, 0.92 g/m3, 0.29 g/m3, 0.10 g/m3

 나타났다.  타  경  1 , 2 , 3 , 4  각각  농  열 해  경  

10.45 g/m3, 3.29 g/m
3, 2.13 g/m3, 0.73 g/m

3  에 CO2 가스  경  

13.20 g/m3, 3.40 g/m
3, 1.25 g/m3, 0.38 g/m

3  나타났다. CO2 가스  해 생

 타  CO2 가스  특  적  가  결과  타  해  

감 에 해 타  농 가 가  것  료 다.   

    Fig.4-23. Concentrations of tar due to pyrolysis and CO2 gasification.
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   3. 

    가. BET 흡착

  계 매스  생   특  하  해 BET  하여 

흡착등 과  비 적, 균 공 경  피에 하여 나타내 다. 

공   가  그 탄 시간  수  크 가 미 하게 달  

 문에 본 연 에  종  800℃에  열 해  CO2 가스  각각  

 해 생   비 하 다. 

  열 해  CO2 가스  각각   해 생   BET 흡착  수행한 결과

 Fig.4-24에 나타내 , BET 흡착 결과    공  특  Table 9

에 나타내 다. CO2 가스   해 생   흡착량  열 해 에  

보다 2  가  높  결과  나타내 다. 또한 CO2 가스  실험에   열

해 실험에 비해 비 적, 균 공 경  피가  한 결과  나타

내 , 그 값  비 적 397.2 m2/g, 균 공 경 1.59 nm, 공 피 0.16 

cm3/g  나타났다. 

  CO2 가스 에  생한  경  800℃  고 에  휘  제거  고정

탄  함량  가 고 탄  가스 제  접  하여 다공  

가  비 적, 균 공 경  피에   한 결과  보  

것  단 다. 
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Fig.4-24. Isotherm plot of generated chars from pyrolysis and CO2 

                gasification at a temperature of 800℃.

Table 9. Pore characteristics generated chars from pyrolysis and CO2 

gasification at a temperature of 800℃ 

Adsorbent
Specific surface 

area (m
2/g)

Mean pore size

(nm)

Pore volume

(cm
3/g)

Pyrolysis char 219.3 1.54 0.08

CO2 gasification char 397.2 1.59 0.16
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    나. 젠 흡착

  계 매스  열 해  CO2 가스  에  생   흡착  특

 비 하  해 BET 과 함께 젠 흡착 실험  수행하 다. 800℃  동 한 

에  열 해  CO2 가스  실험  해 생   젠 흡착 실험  해 

과점, 흡착량, 그 고 포 점에 하여 Fig.4-25에 나타내 다. Fig.4-25에  C

  농 , Ci   농  나타내 , 과점  비  농 가 10%  

과하  점  나타낸다. BET  해 듯  젠 흡착 실험에  CO2 

가스   해 생   흡착  열 해  해 생  보다 

수한 결과  보 다. 열 해  과점 달시간  흡착 , 포 점 달시간 

60 , 흡착량 3.3 mg/g  에 CO2 가스   과점 달시간  15 , 포

점 달시간 130 , 흡착량 68.4 mg/g 다.  같  젠 흡착 실험  BET 

  해주  결과 , 탄  과 가스 제   하여 

열 해 에 비해 수한 결과  보  것  료 다.
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Fig.4-25. Breakthrough curve and adsorption amount of benzene for 

                the wood biomass chars.
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제5  결

  CO2 가스  C  CO2  주  에 해 CO가 한 합 가스 생    

비 적  가시킨다. 라  계 매스  하여 다 한 에  

열 해  CO2 가스  한 생 물  특 에 하여 비 해 보 , 수  연

 매스  함수 과 CO2량 에  CO2 가스  수행하 다. 실험 결

과 다 과 같  결  다.

  1. 가 350℃에  800℃  가 에 라 생 가스가 가  800℃ 열

해 생 가스 조  H2 11.16 vol.%, CO 13.75 vol.%, CO2 5.85 vol.%, CH4 4.43 

vol.%, CnHx 1.82 vol.%  나타났다. 고 에  열 해  타  해에 해 

타 가 감 하 ,  가   경 타 가 다량 생하 다.

  2. 가스  에  CO2 가스   가에 라 열 해  찬가

 생 가스가 가 , 고 에  타  CO2  해에 해 800℃ CO2 가스

 생 가스 조  H2 9.95 vol.%, CO 22.45 vol.%, CH4 4.97 vol.%, CnHx 1.72 

vol.%  가 다.  

  3. 가스   800℃, CO2 공 량 1 L/min  고정  조건에  매스  함

수  0%에  11.40%  시킴에 라 H2  CO  9.95 vol.%, 22.45 vol.%에  

11.64 vol.%, 26.44 vol.%  가하 , 타   , 경 ,  타   감

 경향  나타났다.

  4. 가스   800℃, 함수  0%  고정  조건에  CO2 주 량  30%에  100%

 시킴에 라 H2  32.91 vol.%에  25.46 vol.%  감 , CO  

48.33 vol.%에  57.43 vol.%  가 다. 타  경  타 가 폭 가

, 타  해  감  하여 경 타   타 가 감 다.

  5. 동 한  800℃에  열 해  CO2 가스  생 가스, 타 ,  특  

비 해본 결과 CO2 가스  탄  탄   생 가스  CO가 가

하여 열 해 CO  농  13.75 vol.%   CO2 가스  22.45 vol.%  

당히 높게 나타났다. 타  CO2 가스 에  타 해가 나  한  

적  낮  , 경 ,  타  농 가 가하 다. CO2 가스   열

해에 비해 공  달  것  SEM 미 에  찰 , BET 흡착과 젠 

흡착  해   흡착  수한 결과  보  것  다.
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  CO2 가스  고 에  C  CO2  주  에 해 생 가스  CO가 한 합

가스  생 하 ,  공  달시  비 적  가시킨다. 하 만 타

 경   힘  래하  문에 좀  가  에  CO2 가

스 가 루 져  할 것  료 , 전 시   연  가스에 포함  

탄  하여 가스  공정에 적 다  합 가스 생 과 동시에 흡착제

   가 할 것  단 다.
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감  

학 논문  , 저 항  같  동  보시고 저  에  

람들  해  하시  하나님께 감 하 ,  든  돌 다. 

그 고 학  과정   과정  3년  넘  월  보내  여러 가

 족한 저  심한  심  정 껏 해주신 전 남 수님,  

  족하겠 만 그동  정말 감 했습 다.  에   

수님께  가    고 겠습 다. 또한 신 에  논문 

심  맡  조 해주신  수님과 신  수님, 그 고 학문적    

가  주신  수님,  수님, 시  수님, 정경  수님, 

 수님 감 드 다. 

학 생 시절  실험실 생 하  많   주  과정 천

과 문 , 함께 연  하  커피한  여    채 과 

, 듬 한  정  , 랜시간 함께하  했 만 여

 학 생들 , 민 , 경  비 한 염제  실험실 식 들과 수

처  실험실 경란 생님, 민 , 원, , 그 고 무 과   수  

랑스런 들 원 , , 희, 수정, , 희 , 에게 고  

전합 다.

  과 같  저  랑  주시고 항   말  하고 

 해주시  남 숙 님과 들처럼  동생처럼 껴주      

주 랑  들에게  감 드 다.

조  무뚝뚝해보여   챙겨주고 껴주  하나 에   

과 힘들고  다 랑과 격  가 주시고 물심  

원  끼  시   님과 척 들 정말 감 드 다.

 12년  월  함께 하  내 곁에  랑과 행복 라  물  

겨주  망 에게 랑한다  말  전합 다.    

   

2013년 6월

원 
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