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Abstract : There are difficulties in removing wood tar wastewater coming from the power plants that use wood-based fuels due 
to its intermittent occurrences and severe changes in the amount and concentration. This study investigated the treatment charac-
teristics through physicochemical treatment, an improved method from the existing ones using bag filters and activated carbons to 
treat wood tar wastewater. In the case of chemical properties of wood tar wastewater, the content of phenols was found to be more 
than two times higher than that of guaiacols and carbohydrates. Installation is done to ensure that NaOH and PAC are injected 
automatically according to the change of pH, and then pH, turbidity and SS of the final treated water were examined. The results 
were 5.9, 12.6 NTU and 15.1 mg/L respectively, which confirmed the possibility of the treated water as circulation water of power 
plants. In the physical treatment process using a conventional bag filter, removal efficiency of chemicals was about 20%, but the 
treatment efficiency was improved to show chemical removal efficiency of about 80% through flocculation and sedimentation.
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요약 : 목질계 연료를 사용하는 발전시설에서 세정되어 나오는 목질계 타르 폐수는 간헐적 발생, 발생량 및 발생농도의 변

화가 심하여 제거에 어려움이 있다. 본 연구에서는 목질계 타르폐수를 기존의 bag filter와 활성탄을 이용한 처리방법에서 개

선하여 물리 화학적 처리를 통하여 처리특성을 살펴보았다. 목질계 타르폐수의 화학적인 발생성상은 페놀류의 함유량이 구아

이아콜류(guaiacols)와 카보하이드레이트류(carbohydrates)에 비해 약 2배 이상 높게 나타났다. pH의 변화에 따라 NaOH와 PAC
이 자동주입 되도록 설치하고 최종처리수의 pH, 탁도, SS를 살펴본 결과, 각각 5.9, 12.6 NTU, 15.1 mg/L로 발전설비의 순환

수로서의 가능성을 확인하였다. 기존의 백필터(bag filter)를 이용한 물리적 처리공정에서의 화학물질의 제거효율은 약 20%였

으며, 응집 및 침전을 통한 처리효율을 개선한 결과, 약 80%의 화학물질 제거효율을 나타내었다.
주제어 : 타르 폐수, 바이오매스, 가스화, 열병합발전

1. 서 론

바이오매스의 에너지화 기술은 합성가스에 포함된 여러 

가지 다양한 성분(알칼리 성분, 질소 및 황 화합물)을 제거

하기가 힘들고 에너지 및 비용 소요가 크다.1) 목질계 연료

는 셀룰로오스 및 리그닌 함량이 30% 정도로 높아 이로 인

해 타르가 발생되게 된다. 벤젠고리로 구성된 탄화수소의 

화합물인 타르는 매우 복잡한 구성형태와 그 종류도 수천

가지에 이르며, 벤젠보다 큰 분자량을 가지는 유기 고분자 

화합물로 정의한다. 타르는 혼합산소제와 페놀류 등(mixed 
oxygenates, phenolic ethers, alkyl phenolics, heterocyclic 
ethers)과 다중 고리형 방향족 탄화수소(poly-aromatic hydro-
carbons, PAH) 등의 화합물로서 반응성이 증가하면 분자량

이 큰 PAH로에서 분자량이 작은 혼합 산소제로 성분이 변

화하게 된다.2)

목질계 타르에 대한 연구는 콜타르만큼 활발하지 못하지

만, 목질계 타르와 유사한 특성을 보이고 있다. 콜타르의 

경우는 열탈착법(thermal desorption)3) 계면활성제 플러싱법

(surfactant flushing),3) 곰팡이류나 박테리아를 통한 분해,4) 
생화학적 방법(biochemical treatment)5,6)와 같은 방법들이 

있었다. 

활성탄은 휘발성 유기화합물(volatile organic carbon, VOC)
의 흡착에 가장 널리 쓰이는 물질로 바이오매스 타르의 경

우, 휘발성 유기화합물 함량이 높기 때문에 목질계 타르의 

휘발성 유기화합물 흡착에도 활성탄이 유용하여 이를 통한 

바이오매스 타르의 경우에 대한 연구 사례도 있다.7) 경 타르

(light tar) 및 방향족 탄화수소(aromatic hydrocarbon; 벤젠, 
톨루엔, 나프탈렌) 성분과 저분자성이 낮은 다환족 방향족

탄화수소에는 활성탄에 의한 흡착이 유리하나, 고분자성 

다환족 방향족탄화수소 같은 타르 화합물처리가 어려운 것

으로 알려져 있다. 이는 활성탄에 의한 경 타르성 물질의 

높은 흡착율은 활성탄 기공의 배열구조에 의하여 설명되어

진다.8~10)

목질계 타르 폐수는 폐수의 발생량과 발생농도 변화가 심

하여 생물학적 분해가 어렵고 처리의 안정성도 낮다. 이제

까지 목질계 바이오매스 열병합발전시설의 물리화학적 제거
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Fig. 2. Existing treatment process of tar-containing wastewater.

Fig. 3. Improved treatment reactor of tar-containing wastewater.

에 관한 연구가 없어 본 연구는 열병합발전시설의 목질계 

타르폐수를 대상으로 응집처리에 의한 물리화학적 처리 효

과를 처음으로 확인해 보고자 수행하였다.

2. 실험 재료 및 연구방법

2.1. 실험재료 및 분석방법

바이오매스 가스화 공정 발생 타르(tar)를 포함한 폐수로 

pH 4.9의 산성을 나타내었다. 성분분석은 GC/MS를 사용하

였으며 그 분석 조건은 Table 1과 Fig. 1과 같은 과정을 거쳐 

분석하였다. 

2.2. 가스화 열병합 발전설비의 타르폐수 처리시설

Fig. 2는 기존 수처리 공정으로 시간당 10 m3의 폐수를 

쇄석(5 mm~15 mm)을 통해 덩어리진 입자를 제거하고 여

과를 한 후 2차로 백필터를 통과시킨 후 활성탄 충전탑을 

통과하는 처리계통도이다. Fig. 3은 타르 함유 폐수의 개선

된 공정을 나타낸 것으로 기존의 pore size 1 µm인 백필터

Table 1. GC/MS analysis condition for tar wastewater

Instrument Perkin Elmer Clarus 600 / (Detector: Clarus 600T)

Column HP-5MS-UI

GC oven 40℃ 5 min, 10℃/min 320℃

Inlets Split less, Heater 250℃

Fig. 1. Sample pre-treatment method(liquid-liquid extraction (LLE).

(bag filter) 및 활성탄 필터(activated carbon filter)로 여과하

는 공정 부분을 약품 침전 부분으로 교체하여 제거효율을 

향상시키고자 하였다. 반응조는 유입수에 1N의 NaOH와 

Ca(OH)2를 주입(A reactor)하여 pH를 8.5로 증가시키고, 
17% PAC을 주입(B reactor)하여 pH를 6.0까지 감소하여 침

전조 및 zeolite를 거쳐 배출되게 하였다. 반응조 체류시간

은 A 반응조, B 반응조, 침전조 각각 2.3 hr, 2.1 hr, 6.0 hr
으로 하여 운전하였다.
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Fig. 5. Relationship between products and temperature to which vapors are exposed before quenching.

3. 결과 및 고찰

3.1. 폐수의 정성․정량 분석

수처리 공정의 유입수인 목질계 타르성분 폐수에 대한 성

상을 분석한 결과(Fig. 4 및 Table 2), 총 13개의 화학종이 나

타났으며, 페놀류(phenols), 구아이아콜류(guaiacols), 카보

하이드레이트류(carbohydrates)로 크게 3가지 군으로 세분되

었다. 이중 페놀류와 구아이아콜류의 성분이 다양하게 검

출되었고 페놀이 389.3 mg/L로 가장 높고 m-P 크레졸(m- 
or p-cresol)이 198.0 mg/L로 나타나 2번째로 높게 나타났다. 
다음으로 구아이아콜류 중 4-비닐구아이아콜(4-vinylguaiacol)
이 152.5 mg/L로 높은 농도를 나타내었다.

Mohan11) 등에 의하면 바이오오일 생산을 위한 목재/바이

오매스 열분해 온도에 따라 Fig. 5와 같이 페놀에테르(phenolic 
ether : 400℃)부터 분자량이 큰 PAH (900℃)까지 다양하게 

생성됨을 발견 및 확인하였다.11) 

Fig 4. TIC chromatogram of quantified compounds with in-

ternal standards from SPA sampling.

Table 2. Chemical compositions of tar-containing wastewater

No. Chemical species
Concentration

(mg/L)

1

phenols

phenol 389.3

2 m- or p-cresol 198.0

3 3-ethylphenol 97.6

4 o-cresol 89.3

5

guaiacols

4-vinylguaiacol 152.5

6 acetoguaiacone 121.5

7 2-methoxy-4-methylphenol 81.2

8 vanillin 51.4

9 eugenol 43.3

10 guaiacol 36.1

11 trans-isoeugenol cis-isoeugenol 29.0

12 4-ethylguaiacol 24.3

13 carbohydrates corylone 101.9

Fig. 6. Chemical concentration of existing process (a) and im-
proved process (b).

3.2. 목질계 타르폐수 발생 화학종별 농도변화

Fig. 6은 목질계 타르폐수의 기존 공정 및 수정된 공정의 

유입수와 처리수 화학물질 농도를 나타낸 것으로 유입수는 

phenol의 농도가 매우 높게 나타났으며, m- or p- cresol, 4- 
vinylguaiacol, acetoguaiacone, corylone의 유입수 농도가 121~ 
198 mg/L로 높게 나타났다.

3.3. 연속처리장치에 의한 타르폐수의 암모늄 및 COD 
처리

Fig. 3의 장치를 이용하여 NaOH, Ca(OH)2 및 PAC이 pH
에 따라 자동 주입되도록 연속 반응조에서 실험한 결과, 
Fig. 7과 같이 암모늄염(NH4

+-N)은 30.6 mg/L의 농도를 보

였으며, NaOH, Ca(OH)2 및 PAC를 이용한 응집처리 공정

은 약 20 mg/L로 낮게 나타났으나, 천연제올라이트(Clinoptil-
olite)층을 통과시켰을 경우 6.3 mg/L로 저감되어 암모늄

염을 제거하기 위해서는 제올라이트에 의한 암모니아 흡착

공정이 추가되어야 할 것으로 사료된다. NO3
--N 농도는 원

수 및 NaOH, Ca(OH)2 및 PAC 사용에 큰 변화가 없었다. 
CODcr은 pH 조정을 위해 NaOH와 Ca(OH)2 주입에 따라 농
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Fig. 7. Ammonium and nitrate concentration according to the 

processing step.

Fig. 8. CODcr concentration according to the processing step.

Table 3. Change of pH, turbidity and SS concentration accord-
ing to the processing step

Analysis 
items

Law waste 
water

NaOH+Ca(OH)2 
injection

PAC 
injection

Zeolite

pH 4.9 8.7 5.9 5.9

Turbidity 
(NTU)

41.7 129.0 12.7 12.6

SS (mg/L) 75.0 155.0 15.0 15.1

도변화가 없었으며 PAC 주입 시 2,210 mg/L에서 1,210 mg/L
로 45.2% 제거되었다. 제올라이트를 통과할 경우, CODcr

은 920 mg/L로 낮아지어 58.4%의 제거효율을 나타내었다

(Fig. 8).
Table 3은 응집과 침전을 위한 각 공정에서의 pH, 탁도 및 

SS를 나타낸 것으로 pH가 낮은 원수에 NaOH로 pH를 8.7
까지 높여 주고 PAC을 주입하여 pH가 5.9로 낮아졌다. pH
의 상승에 따라 탁도와 SS는 높아지고 PAC 주입에 따라 

감소되어 탁도와 SS 각각 12.7 NTU, 15.0 mg/L로 낮아졌

으며 zeolite를 통과한 처리수는 큰 차이가 없었다. 이때 처

리수의 pH는 6.0 범위로 가스화 열병합 가스설비의 순환수

로 가능성도 확인할 수 있었다. 

3.4. 기존시설과 개선된 반응조의 제거효율 비교

Fig. 9는 기존 백필터와 활성탄을 이용한 수처리 시설과 

개선된 공정에서의 제거효율을 나타낸 것으로 기존시설의 

Fig. 9. Removal rate of existing and improved process.

Fig. 10. Removal rate of phenols tar-containing wastewater

제거효율이 20%에서 70~80%로 제거율이 크게 향상되어 타

르폐수의 경우, 물리적인 여과 및 흡착 방법으로는 제거효

율이 낮음을 알 수 있었다. Fig. 10은 페놀류 제거 특성을 나

타낸 것으로 제거율이 크게 향상되었으며, 이때의 최적 운

전 결과를 위하여 NaOH와 PAC 주입량은 각 반응조에서

의 pH를 기준으로 설정함이 가장 타당하였고, 타르폐수의 
pH 변화폭이 크기 때문에 pH 측정결과와 자동으로 연동하

여 약품주입이 이루어지도록 함이 적합하였다.

4. 결 론

가스화 열병합 발전설비에서 발생되는 고농도 타르함유

폐수에 대해 기존 공정과 개선된 공정을 비교한 실험을 수

행하고 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다. 

1) 목질계 타르폐수의 화학적인 발생성상을 살펴본 결과, 
페놀류(phenols)의 함유량이 구아이아콜류(guaiacols)와 카

보하이드레이트류에 비해 약 2배 이상 상대적으로 높게 나

타났다. 
2) 기존 시설과 개선된 반응조에서의 화학종별 농도변화
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는 페놀류의 제거효율이 36.2~83.5%로 높았으며, 구아이아

콜류는 7.7~77.5%, 카보이이드레이트류는 68.4%로 나타

났다. 
3) 개선된 반응조에서의 암모늄과 COD를 분석한 결과, 

암모늄은 NaOH와 PAC 주입에 따른 응집처리 공정은 처

리효율이 낮았으나, 제올라이트의 통과 시 크게 감소하였으

며, COD는 PAC 주입과 제올라이트 공정에서 제거효율이 

향상되었다. 
4) 기존시설과 개선된 처리시설의 제거효율을 비교하면 

기존시설의 제거효율은 약 20%였으며, 개선된 처리시설의 

제거효율은 70~80%로 타르함유 폐수처리 시 응집 침전공

정이 효과적임을 알 수 있었다. 
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