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            초록
          
        

        
          In this study, a hydrothermal pretreatment of an empty fruit bunch (EFB) was carried out to improve the fuel properties. The possibility of reusing the hydrolysate generated from this process was examined using three different adsorbents (XAD 4, XAD 16 resin, and activated carbon). The degradation rate was 19.46% during the hydrothermal pretreatment, which increased to 20.05-26.77% by the reuse of hydrolysate depending on the adsorbent. The inorganic compound and degradation products contained in the hydrolysate were removed by the adsorbent. In particular, the total phenolic compounds were removed effectively (3.9-49.6%) by activated carbon. The inorganic compounds were removed by activated carbon with a 2.8-12.4% removal rate. The heating value was increased slightly by the reuse of hydrolysate. Finally, the fuel properties were improved by removing the inorganic compounds and improving the heating value.
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      1. 서 론
      현재 우리가 사용하고 있는 에너지는 대부분 화석연료이다. 그러나 화석연료의 한계성과 무분별한 사용으로 기후변화 및 환경오염이 발생하여 이를 대체할 수 있는 신재생에너지 개발이 필요하다.

      화석연료를 대체하기 위해 탄소순환이 가능한 바이오매스를 이용하는 바이오에너지의 개발이 활발하게 이루어지고 있다. 바이오에너지 중 목재펠릿은 목재를 고밀도로 성형한 것으로 기존의 목재와 비교하여 에너지밀도 향상 및 운송비용을 절감할 수 있다[1,2]. 그러나 목재는 건축, 가구 등 다양한 목적으로 소비되고 있어 순수목재를 대체할 수 있는 목질계 바이오매스 부산물에 대한 관심이 높아지고 있다. 특히 팜나무 열매에서 오일 추출 후 생성된 부산물은 새로운 대체에너지자원으로 주목받고 있다[3,4]. 전 세계 팜 조림면적은 2015년 기준으로 약 1732만 ha에 달하여 주요 생산국인 인도네시아, 말레이시아, 태국을 중심으로 상당한 양이 수출되고 있다[5]. 팜 부산물 중 Empty Fruit Bunch(EFB)는 전체 부산물 중 약 23%를 차지한다[6].

      팜오일 소비증가로 EFB의 생산량 또한 증가하고 있으며 일부 팜 농장은 EFB를 보일러 연료 용도로 활용한다. 그러나 활용되지 못하고 버려지는 EFB의 대부분은 외부에 방치되어 EFB의 분해로 메탄가스 및 악취를 유발하고 있다. 따라서 이를 해결하기 위한 EFB의 활용방안이 요구되는 실정이다[7].

      EFB의 주요 구성성분은 셀룰로오스, 헤미셀룰로오스, 리그닌, 회분이다. 특히 다른 바이오매스와 비교하여 많은 양의 회분은 발열량을 저하시키고 공정효율을 감소시켜 고형연료로 직접 활용하기에는 적합하지 않다[8]. 그 중에서도 K, Na과 같은 알칼리 금속은 회분 용융점 이상의 연소온도에서 다른 무기물과 결합해 응집현상을 발생시키고 기계 내 부식을 일으킨다[9]. 따라서 EFB를 고형연료로 이용하기 위해 무기성분 제거가 필요하다.

      바이오매스의 회분함량을 감소시키기 위한 방법 중 하나는 열수처리이다. 열수처리는 바이오매스의 수용성 무기성분 및 헤미셀룰로오스를 일부 제거하여 고위발열량과 에너지밀도를 높여줌으로써 바이오매스의 연료적 특성을 향상시킨다[10]. 그러나 열수처리를 대규모로 시행할 경우 다량의 물이 요구되며 다양한 분해산물을 포함하는 액상가수분 해산물이 생성된다. 이러한 액상가수분해산물을 처리하기 위해서는 수질정화 비용이 요구되어 열수처리 시 물 사용에 대한 경제성 검토가 필요하다.

      본 연구에서는 EFB의 연료적 특성을 향상시키기 위해 열수처리를 실시하였다. 또한 액상가수분해산물에 남아있는 무기성분을 흡착제를 사용하여 일부 제거한 후 액상가수분해산물을 열수처리에 재사용하여 열수처리의 경제성을 확보하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      
        2.1 공시재료
        본 연구에서는 공시재료로 ㈜건조기술에서 제공받은 팜오일 추출 및 정제를 통해 발생된 부산물인 Empty Fruit Bunch(EFB)를 사용하였다. EFB는 5mm 이하로 분쇄하여 사용하였으며 분쇄 후 시료의 초기 함수율은 8.53%였다.

      

      
        2.2 열수처리
        EFB의 열수처리는 고온, 고압 반응기(EMV-HT/HP600-3, EMS)에서 진행하였다. 열수처리는 전건시료 25g과 증류수 200mL(1:8 w/w)를 혼합하여 200℃, 5분, 150rpm 조건으로 수행하였으며 반응 후 반응기를 냉각하였으며 액상가수분해산물과 고형바이오매스는 여과 후 분리하여 냉장보관하였다.

      

      
        2.3 XAD 수지, 활성탄을 이용한 액상가수분해산물 재사용
        액상가수분해산물에 포함된 무기물 및 분해산물 흡착을 위해 XAD 4, XAD 16, 활성탄(Activated Carbon, AC)을 사용하였다. 본 실험에서 사용한 흡착제 특성은 Table 1과 같다[11]. 흡착제의 활성화를 위해 에탄올에 24시간 침전시켰으며 증류수로 세척하여 기건 후 사용하였다. 각 흡착제는 액상가수분해산물과 1:20 비율로 혼합하여 500mL 삼각플라스크에 투입한 후 Shaking Incubator에서 20℃, 2시간 동안 150rpm으로 교반하였다. 액상가수분해산물은 여과하여 흡착제와 분리 후 열수처리에 재사용하였다(Fig. 1).

        
          Table 1. 
				
          

          
            Chemical and physical properties of adsorbents
          
          

        

        
          
            
              	Material
              	Polarity
              	Structure
              	Dry density
(g/mL)
              	Specific surface area
(m2/g)
              	Pore diameter
(Å)
              	Particle size
(mesh)
            

          
          
            	XAD 4
            	Non polar
            	Poly styrene
            	1.08
            	725
            	50
            	20-60
          

          
            	XAD 16
            	Non polar
            	Poly styrene
            	1.02
            	800
            	100
            	20-60
          

          
            	AC
            	Non polar
            	Carbon
            	0.45
            	925
            	360
            	8-30
          

        

        
          
            * AC: activated carbon
          

        

        

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic diagram in this study
          
          

          

        

      

      
        2.4 고형바이오매스 성분분석
        열수처리 전 후의 EFB의 구성성분 분석은 NREL 방법(Laboratory analysis procedure determination of structural carbohydrates and lignin in biomass)을 이용하여 수행하였다[12]. 고형바이오매스의 회분함량 측정은 유기물을 완전하게 연소시키기 위해 기존의 방법(TAPPI Standard Method T211-om-02)을 변형하여 775 ± 25℃의 온도에서 6시간 동안 연소시켜 측정하였다[13].

      

      
        2.5 액상가수분해산물 성분분석
        액상가수분해산물에 포함된 주요 당(glucose, xylose, arbinose)과 분해산물(formic acid, acetic acid, 5-hydroxymethylfurfural(HMF), furfural)은 HPLC(Waters e2695, USA)를 이용하여 분석하였다. Refractive index detector(Waters 2414, USA)를 이용하였으며 Aminex 87 H column(300 × 7.8mm, BIO-RAD)을 사용하였다. 5mM의 H2SO4를 이동상으로 사용하여 0.6mL/min으로 55분 동안 분석하였다. Total Phenolic Compounds(TPC) 함량은 Folin-Ciocalteu’s reagent 방법을 이용하여 UV spectrophotometer(SHIMADZU, Japan)로 측정하였다[14]. 자일로-올리고머의 함량은 NREL(Laboratory Analytical Procedure: “Determination of Sugars, Byproducts, and Degradation Products in Liquid Fraction Process Samples) 방법을 이용해 수행하였다[15].

      

      
        2.6 무기성분 분석
        액상가수분해산물에 존재하는 무기성분은 ICP-OES (Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometer, OPTIMA 7300 DV)로 분석하였다.

      

      
        2.7 pH 및 전기전도도 측정
        액상가수분해산물의 pH와 전기전도도의 변화를 측청하기 위하여 pH 측정기(Orion 3 STAR pH benchtop pH meter kit)와 Electric Conductivity(EC) 측정기(Waterproof Professional Series EC/TDS Meter, COM-100)를 사용하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 EFB 열수처리 후 고형바이오매스 분석
        EFB 열수처리 후 분해율 및 고형바이오매스 구성성분은 Table 2와 같다. 열수처리에 의해 약 20%의 분해율을 나타냈으며 이것은 주로 헤미셀룰로오스의 분해에 의한 것으로 열수처리 후 고형바이오매스에는 글루칸과 리그닌의 함량이 상대적으로 증가하였다. 열수처리에 의해 일부 가용성 무기물이 제거되어 회분의 함량이 소량 감소되었다. 이것은 열수처리에 의한 전형적인 특징으로 선행연구에서도 확인되었다[16]. 열수처리 후 발생한 액상가수분해산물을 다시 열수처리에 사용하기 위해 XAD 수지와 활성탄을 이용하여 분해산물 및 무기성분을 제거하였다. 재사용 횟수가 증가함에 따라 분해율은 다소 증가하였는데 이것은 액상가수분해산물에 포함된 유기산(개미산, 아세트산) 및 다양한 분해산물이 수지 및 활성탄에 의해 완벽하게 제거되지 않고 액상가수분해산물에 지속적으로 축적되어 열수처리의 효율을 다소 증가시킨 것으로 판단된다[17]. 액상가수분해산물 재사용 횟수가 증가할수록 분해율이 증가하였다. 하지만 흡착제에 따른 분해율 및 EFB 구성성분의 큰 차이는 없었다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Chemical composition and degradation rate of Empty Fruit Bunch by hydrothermal pretreatment
            (unit: %)

          
          

        

        
          
            
              	
              	Glucan
              	Xylan
              	Lignin
              	Ash
              	Degradation rate
            

          
          
            	Empty Fruit Bunch
            	35.72(0.58)*
            	18.13(0.44)
            	26.77(0.15)
            	3.54(0.38)
            	-
          

          
            	HT
            	46.51(1.22)
            	8.93(0.12)
            	31.59(0.25)
            	2.59(0.26)
            	19.46(0.63)
          

          
            	XAD 4
            	1-HT
            	49.35(0.74)
            	6.99(0.12)
            	32.58(0.17)
            	1.94(0.43)
            	20.05(0.66)
          

          
            	2-HT
            	49.26(0.12)
            	5.91(0.12)
            	33.86(0.13)
            	1.62(0.56)
            	20.93(0.97)
          

          
            	3-HT
            	48.97(0.42)
            	5.27(0.09)
            	35.16(0.34)
            	1.56(0.14)
            	24.49(0.63)
          

          
            	XAD 16
            	1-HT
            	49.13(0.83)
            	7.28(0.23)
            	35.77(0.26)
            	2.19(0.64)
            	20.67(0.69)
          

          
            	2-HT
            	48.00(0.20)
            	6.07(0.19)
            	36.72(0.71)
            	2.05(0.38)
            	24.60(0.76)
          

          
            	3-HT
            	47.50(0.32)
            	5.88(0.03)
            	37.12(0.70)
            	1.62(0.12)
            	25.42(0.52)
          

          
            	AC
            	1-HT
            	47.39(0.78)
            	6.86(0.51)
            	34.82(0.19)
            	2.35(0.39)
            	21.37(0.58)
          

          
            	2-HT
            	47.98(0.69)
            	6.35(0.01)
            	35.28(0.96)
            	1.66(0.25)
            	23.11(0.17)
          

          
            	3-HT
            	49.01(0.21)
            	5.88(0.11)
            	37.97(0.04)
            	1.49(0.15)
            	26.77(0.23
          

        

        
          
            HT: Hydrothermal pretreatment
          

          
            Degradation rate: {(raw material (dry weight)-hydrothermal treated biomass (dry weight))/raw material (dry weight)}*100
          

          
            1-HT: Hydrothermal pretreatment after adsorption
          

          
            2-HT: Hydrothermal pretreatment after adsorption of 1-HT
          

          
            3-HT: Hydrothermal pretreatment after adsorption of 2-HT
          

          
            AC: Activated carbon
          

          
            * The parentheses contain the standard deviation with the analysis repeated three times.
          

        

        

      

      
        3.2 EFB 열수처리 후 액상가수분해산물 분석
        EFB 열수처리 후 액상가수분해산물에 포함된 구성성분 분석 결과는 Fig. 2와 같다. 열수처리 액상가수분해산물에서는 주로 자일로스가 검출되었으며 이것은 구성성분 및 분해율의 결과와 일치하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Degradation product contained in hydrolysate depending on adsorbent treatment (a) XAD 4, (b) XAD 16, (c) Activated carbon (HT: Hydrothermal pretreatment, 1: Hydrolysate after adsorption treatment with HT, 1-HT: Hydrolysate of hydrothermal pretreatment with 1, 2: Hydrolysate after adsorption treatment with 1-HT, 2-HT: Hydrolysate of hydrothermal pretreatment with 2, 3: Hydrolysate after adsorption treatment with 2-HT, 3-HT: Hydrolysate of hydrothermal pretreatment with 3)
          
          

          

        

        흡착제를 사용하여 액상가수분해산물에 포함된 분해산물이 제거(4.6~40.3%)되었으나 높은 제거율을 나타내지 않았다. 액상가수분해산물 중 주로 TPC 제거가 효과적으로 이루어졌으며(3.9~49.6%), 이것은 선행연구 결과와 일치하였다[11]. 본 연구에 사용된 흡착제는 주로 물리적 흡착을 유도하는 것으로 비극성물질에 효과적이었다. 단당류(글루코스, 자일로스, 아라비노스)는 거의 제거되지 않았으며 액상가수분해산물에 존재하였다. 이러한 이유로 열수처리의 분해율이 다소 촉진된 것으로 사료된다. 단당은 분해가 더욱 진행되어 개미산 및 레불린산으로 전환되기 때문에 액상가수분해산물을 재사용한 횟수가 증가할수록 유기산에 의해 분해율이 다소 증가하였다. 흡착제의 종류에 따라서는 활성탄에서 TPC의 제거가 효과적으로 일어났으며 이는 주로 물리적인 흡착에 의한 것으로 판단된다[18]. 또한 활성탄에 의해 푸르푸랄과 5-hydroxymethylfurfural(HMF)이 선택적으로 흡착된다고 알려져 있으며 이는 본 실험결과와 일치하였다[19]. XAD 수지에 TPC, 푸르푸랄, HMF가 흡착되었으며 XAD4에 비해 XAD16에서 높은 흡착률이 나타났는데 이는 수지 공극 직경 차이로 공극이 큰 XAD16에서 많은 흡착이 일어난 것으로 판단된다[20,21]. 다른 분해산물의 제거는 활성탄과 XAD 수지 모두 유사하였다. 하지만 모든 흡착제에서 액상가수분해산물의 재사용 횟수가 증가 할수록 구성성분의 함량이 증가하였으며 이것은 흡착제에 의한 구성성분의 제거가 일부 일어났음을 의미한다.

      

      
        3.3 자일로-올리고머 함량분석
        열수처리는 산촉매 전처리와 달리 단당류보다 자일로-올리고머의 생산을 촉진한다[22]. 따라서 열수처리 후 액상가수분해산물에 포함된 올리고머의 함량을 분석하였다. EFB 열수처리 후 액상가수분해산물에 포함된 자일로-올리고머 및 자일로스 분석 결과는 Fig. 3과 같다. 액상가수분해산물에 포함된 자일로-올리고머는 흡착제에 의해 거의 제거되지 않았으며 이것은 다른 분해산물과 비교하여 분자량의 차이 및 화학적 특성에 의한 것으로 판단된다. 따라서 자일로-올리고머가 액상가수분해산물에 축적되어 재사용 횟수가 증가함에 따라 자일로스로 분해되었으며 자일로스의 농도가 유지 및 증가하였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Xylose and xylo-oligomer contained in hydrolysate depending on adsorbents (AC: activated carbon, HT: Hydrothermal pretreatment, 1: Hydrolysate after adsorption treatment with HT, 1-HT: Hydrolysate of hydrothermal pretreatment with 1, 2: Hydrolysate after adsorption treatment with 1-HT, 2-HT: Hydrolysate of hydrothermal pretreatment with 2, 3: Hydrolysate after adsorption treatment with 2-HT, 3-HT: Hydrolysate of hydrothermal pretreatment with 3)
          
          

          

        

      

      
        3.4 무기성분 분석
        바이오매스에 포함된 무기물은 그 종류에 따라 연료적 특성에 부정적인 영향을 준다. 무기물은 발열량을 감소시키고 K, Cl은 연소시 회융점을 낮춰서 slagging 및 fouling을 일으킨다[23]. EFB에는 목질계 바이오매스인 백합나무에 비해 10배의 K와 2배 이상의 Ca가 함유되어있다고 알려져 있다[24]. 따라서 연료적 특성을 향상시키기 위해서는 무기성분의 제거가 요구된다. 특히 EFB와 같은 부산물은 목재와 비교하여 높은 회분함량을 포함하고 있어 열수처리에 의해 수용성 무기물을 제거함으로써 연료적 특성을 향상시킬 수 있다[25]. 열수처리 후 액상가수분해산물에 포함된 무기물 분석 결과는 Fig. 4와 같다. XAD 수지에서 무기물의 제거 효과는 미미하였으며(0.1~3.1%) 활성탄에서 무기물의 제거 효과가 상대적으로 우수하였다(2.8~12.4%). 모든 흡착제에서 무기물 제거 효과가 낮아 무기물은 액상가수분해산물에 지속적으로 축적되었다. 이는 흡착제를 이용한 무기물의 제거가 고농도에는 적합하지만 액상가수분해산물에 포함된 무기물의 농도가 상대적으로 낮아 무기물 흡착에 효과가 낮은 것으로 판단된다[26].

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Inorganic compounds contained in hydrolysate depending on adsorbents (AC: activated carbon, HT: Hydrothermal pretreatment, 1: Hydrolysate after adsorption treatment with HT, 1-HT: Hydrolysate of hydrothermal pretreatment with 1, 2: Hydrolysate after adsorption treatment with 1-HT, 2-HT: Hydrolysate of hydrothermal pretreatment with 2, 3: Hydrolysate after adsorption treatment with 2-HT, 3-HT: Hydrolysate of hydrothermal pretreatment with 3)
          
          

          

        

      

      
        3.5 pH, 전기전도도 측정
        EFB 열수처리 후 액상가수분해산물의 전기전도도 분석 결과는 Fig. 5와 같다. 액상가수분해산물 재사용 후 농업용 액상비료로 사용하기 위해 액상가수분해산물의 재사용 횟수를 평가하기 위한 지표로 전기전도도를 측정하였다. 액상가수분해산물에는 다양한 유기물 및 무기물을 포함하고 있어 농업용 액상비료로 활용이 가능할 것이다. 전기전도도는 이온의 세기를 나타내는 척도로 이온이 많을수록 전기전도도를 증가시킨다. 이것은 염류농도에 비례하며 염류농도가 높으면 작물의 생육에 부정적인 영향을 준다[27]. 본 연구에서 발생한 액상가수분해산물의 전기전도도는 다양한 무기물 및 유기물 등이 축적되어 액상가수분해산물의 재사용 횟수가 증가할수록 증가하였다. 따라서 본 연구에서 2회 이상 재사용 할 경우 추가적인 무기물 및 유기물 제거가 필요하다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Electric conductivity of hydrolysate depending on adsorbents (AC: activated carbon, HT: Hydrothermal pretreatment, 1: Hydrolysate after adsorption treatment with HT, 1-HT: Hydrolysate of hydrothermal pretreatment with 1, 2: Hydrolysate after adsorption treatment with 1-HT, 2-HT: Hydrolysate of hydrothermal pretreatment with 2, 3: Hydrolysate after adsorption treatment with 2-HT, 3-HT: Hydrolysate of hydrothermal pretreatment with 3)
          
          

          

        

        EFB 열수처리 후 액상가수분해산물의 pH 분석 결과는 Fig. 6과 같다. 활성탄에서 액상가수분해산물의 초기 pH는 4.64로 나타났으며 흡착제 처리 후 다소 상승하였다. 이것은 분해산물 중 일부 유기산이 흡착되어 상승한 것으로 판단된다[28]. 다시 열수처리에 의해 pH는 감소하였으며, 이는 열수처리를 반복하면서 액상가수분해산물에 유기산이 축적된 것으로 판단된다. 하지만 XAD 수지에서는 큰 차이를 나타내지 않았다. 이것은 유기산의 제거가 효율적이지 않음을 의미하여 EFB 분해율의 변화와 일치한다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            pH of hydrolysate depending on adsorbents (AC: activated carbon, HT: Hydrothermal pretreatment, 1: Hydrolysate after adsorption treatment with HT, 1-HT: Hydrolysate of hydrothermal pretreatment with 1, 2: Hydrolysate after adsorption treatment with 1-HT, 2-HT: Hydrolysate of hydrothermal pretreatment with 2, 3: Hydrolysate after adsorption treatment with 2-HT, 3-HT: Hydrolysate of hydrothermal pretreatment with 3)
          
          

          

        

      

      
        3.6 발열량 분석
        열수처리를 수행함으로써 발열량은 원시료(4,386kcal/kg)와 비교하여 상승하였다(4,445kcal/kg). 이는 열수처리로 바이오매스의 발열량에 부정적인 영향을 미치는 휘발성 물질과 무기성분이 제거되어 탄소함량이 증가하면서 나타난 결과로 판단된다[29]. 흡착제에 의한 액상가수분해산물 흡착 후 연속적인 열수처리의 횟수가 증가함에 따라 발열량은 다소 상승하였다(4,480~4,606kcal/kg). 이것은 액상가수분해산물에 포함된 유기산이 축적되어 헤미셀룰로오스 및 셀룰로오스의 분해를 촉진시켜 상대적으로 리그닌의 함량이 증가해 발열량이 상승된것으로 판단된다[30]. 흡착제에 따른 고형바이오매스의 발열량 차이는 없었다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      EFB 열수처리에서 발생한 액상가수분해산물을 열수처리에 재사용함으로써 경제적인 열수처리 바이오매스를 확보하고자 했다. 열수처리는 발열량 향상 및 무기물 제거 효과로 연료적 특성을 향상시킬 수 있다. 하지만 대량의 물을 사용하는 방법으로 경제적인 측면에서는 물의 사용을 절감하는 방법이 요구된다. 본 연구에서는 액상가수분해산물의 재사용 가능성을 확인하기 위해 다양한 흡착제를 사용하였으며 일부의 무기물 및 분해산물의 제거 효과를 확인하였다. 흡착제를 이용한 TPC의 제거가 효과적이었으며 이는 XAD 수지와 비교하여 활성탄에서 상대적으로 우수하였다. 액상가수분해산물을 열수처리에 재사용한 결과 발열량이 증가하였으며 이는 고형바이오매스의 연료적 특성을 향상시키는 결과로 나타났다. 더 나아가 열수처리의 액상가수분해산물 재사용 횟수를 증가시키기 위해서는 다양한 흡착제 및 흡착방법(column 등)을 적용한 비교가 필요하다.
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