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            초록
          
        

        
          In this study, the reusability of the Fenton oxidation solution was evaluated to reduce the cost of the pretreatment process. Biomass was sequential subjected to Fenton oxidation-hydrothermal treatment and enzymatic hydrolysis to produce monosaccharides. The liquid solution recovered after Fenton oxidation contained OH radicals with a concentration of 0.11 mol/L. This liquid solution was reused for a new Fenton oxidation reaction. After Fenton oxidation, hydrothermal treatment was performed under the same conditions as before, and 9.34-13.63 g/L of xylose was detected. This concentration was slightly lower than that of a fresh Fenton oxidation solution (16.51 g/L) but was higher than that obtained by hydrothermal treatment without Fenton oxidation (2.72 g/L). The degradation rate during hydrothermal pretreatment involving Fenton oxidation was 36.02%, which decreased (29.24-31.05%) slightly when the liquid solution recovered after Fenton oxidation was reused. However, the degradation rate increased compared to that measured from hydrothermal treatment without Fenton oxidation (15.21%). Moreover, the yield after enzyme hydrolysis decreased in the following order: fresh Fenton oxidation-hydrothermal treatment (89.64%) > Fenton oxidation with reused solution-hydrothermal treatment (74.84%) > hydrothermal treatment without Fenton oxidation (32.05%).
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      1. 서 론
      전 세계적으로 재생 가능한 친환경자원의 수요가 급증함에 따라 목질계 바이오매스를 이용한 바이오연료 및 바이오리파이너리 산업이 발전하고 있다. 목질계 바이오매스는 주요 구성성분인 셀룰로오스, 헤미셀룰로오스, 리그닌이 유기적으로 결합된 난분해성 구조를 이루며 이러한 특징은 다당류의 효율적인 이용을 제한한다[1,2]. 전처리는 바이오매스 구성성분을 가수분해하여 효소의 셀룰로오스 접근성을 향상시키는 공정으로 목질계 바이오매스 활용을 위해 필요한 공정이다[3]. 일반적으로 전처리는 물리적, 화학적, 생물학적 전처리 또는 이들을 결합한 방법이 사용되고 있으며, 방법에 따라 오랜 반응 시간과 고온, 고압 조건을 필요로 한다. 특히 산 촉매를 사용할 경우, 장치의 부식, 발효 저해물질을 생산하는 문제점을 가진다[4,5]. 뿐만 아니라 많은 에너지와 유지관리비용을 소모하기 때문에 목질계 바이오매스의 효율적인 전처리 기술 개발이 필요하다[6].

      목재의 생분해 거동을 기반으로 한 펜톤산화는 비교적 낮은 반응조건에서 수행되는 친환경적인 공정으로 유기물 분해에 효과적인 것으로 알려져 있다[7]. 일반적인 펜톤산화는 산성 조건하에 H2O2와 Fe2+가 함유된 펜톤시약을 이용하고, 주로 폐수의 독성 및 유기화학물질을 분해하는데 사용되어 왔다[8]. 최근에는 효소가수분해를 향상시키기 위해 목질계 바이오매스의 전처리에 펜톤산화가 적용되고 있다[5,9,10]. 펜톤산화에 의한 목질계 바이오매스 초기 분해는 Fe2+과 H2O2가 반응하여 OH 라디칼이 생성되어 시작된다[11]. 강한 산화 능력을 가진 OH 라디칼은 목질계 바이오매스의 셀룰로오스, 헤미셀룰로오스, 리그닌을 비선택적으로 분해하여 효소의 접근성을 향상시킬 수 있다[12].

      최근 여러 연구자들은 펜톤산화와 다양한 화학적 전처리를 결합한 복합적인 전처리 공정을 제안하였다[5,9,13]. 적절한 전처리 방법의 조합은 기존 단일 공정 기술의 단점을 극복하고 시너지 효과를 준다. 그러나 이러한 방법은 공정 처리 시간을 증가시키고 다량의 물이 사용되어 산업적 적용에 제한이 있다. 이와 같은 문제를 해결하기 위해 일부 연구자들은 전처리 후 생산되는 액상가수분해산물을 전처리에 재사용하고 있다[14,15]. 액상가수분해산물의 재사용은 액상 내 화학 물질의 재활용 가능하게 하고 물과 에너지 소비를 절감하는 경제적 이점을 제공한다[14,16,17]. 액상의 재사용은 목질계 바이오매스의 펜톤산화 과정에도 적용 가능하다. 물의 소비를 최소화하기 위한 방안으로 펜톤산화 공정에서 발생한 액상을 펜톤산화에 재사용하는 것은 전처리 공정비용을 감소시킬 수 있다. 또한 펜톤산화 액상은 OH 라디칼과 Fe 이온 등을 포함하고 있어 펜톤시약 공급원으로 작용하여 전처리 공정의 비용 절감을 유도할 수 있다[8,18]

      본 연구에서는 바이오매스 펜톤산화 후 회수한 액상의 재사용 가능성을 평가하고자 펜톤산화-열수처리 공정에 회수된 펜톤산화 액상을 적용하였다. 재사용 가능성은 펜톤산화 후 생성된 가수분해산물과 효소가수분해 수율로 비교 분석하였다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      
        2.1 바이오매스
        본 연구에서는 대전 ㈜풍림에서 구입한 활엽수 혼합 칩(아카시아: Robinia pseudoacacia L. 밤나무: Castanea crenata, 참나무: Quercus mongolica)을 공시재료로 사용하였다. 칩은 20-80 mesh로 분쇄하여 4℃에서 보관하였다. 시료의 구성성분은 글루칸 41.60±0.50%, 자일란 18.81±0.02%, 아라비난 2.11±0.03%, 총 리그닌 27.94±0.42%, 회분 0.41±0.02%, 추출물 1.32±0.05%, 아세틸기 3.62±0.23%였다.

      

      
        2.2 바이오매스의 펜톤산화-열수처리
        펜톤산화(Fenton oxidation: FO)는 선행연구에 의해 최적화된 펜톤시약 몰비(0.04 M FeSO4･7H2O: 1 M H2O2 (28%, w/w)=1:25)를 적용하였다[5,19]. 펜톤시약 90 mL와 전건무게 30 g의 바이오매스에 고액비 1:10이 되도록 증류수를 첨가하였다. 펜톤산화는 pH 3으로 조절하여 50℃, 150 rpm에서 1시간 동안 수행하였다. 반응 후 액상과 고형바이오매스로 분리하였으며 액상은 펜톤산화에 재사용하였다.

        펜톤산화 후 회수된 용액은 펜톤산화에 재사용하기 위해 초기부피(90 mL)로 보정하였다. 부피 보정을 위해 증류수 또는 펜톤시약을 농도 별로 제조하여 첨가하였다. 보정된 펜톤산화 용액은 FO-RD(증류수로 보정), FO-R1(펜톤시약으로 보정), FO-R2(펜톤시약 농도를 2배로 하여 보정: 0.08 M FeSO4･7H2O, 2 M H2O2), FO-R3(펜톤시약 농도를 4배로 하여 보정: 0.16 M FeSO4･7H2O, 4 M H2O2)로 분류하였다. 펜톤시약 농도를 증가하여 첨가한 것은 펜톤산화 과정에서 손실된 펜톤시약을 보충하기 위함이다.

        원시료와 펜톤산화 처리된 바이오매스 열수처리는 전건 무게 25 g의 바이오매스와 증류수를 1:8(w/w) 비율로 EMS 반응기(Mode EMV-HT/HP 600, Gyeonggi-do, Korea)에 첨가하여 170℃에서 10분 동안 150 rpm으로 교반하여 수행하였다.

      

      
        2.3 펜톤산화 용액에 존재하는 Fe2+, OH 라디칼 및 H2O2 농도 분석
        펜톤산화 용액에 존재하는 Fe2+ 농도는 ferrozine [3-(2-Pyridyl)-5,6-diphenyl-1,2,4-triazine-p,p′-disulfonic acid monosodium salt hydrate; Sigma Aldrich]를 이용하여 분석하였다[5,18]. 펜톤산화 용액(0.1 mL)과 10 mM의 ferrozine 용액 0.1 mL를 혼합하여 실온에서 10분 동안 반응하였다. Fe2+의 농도는 562 nm의 파장에서 UV-Vis spectrophotometer(JP/UV1800, Shimadzu, Japan)로 측정하였다. OH 라디칼 농도는 Fricke dosimetry를 이용하여 측정하였다[20]. Fricke 용액은 1 mM FeSO4, 0.4 M H2SO4, 1 mM NaCl을 혼합하여 제조하였다. OH 라디칼 농도는 펜톤산화 용액과 Fricke 용액을 혼합한 후 UV-Vis spectrophotometer를 이용하여 304 nm에서 측정하였다.

        H2O2 농도는 iodometric titration에 의해 측정하였다[21,22]. 회수된 펜톤산화 용액(1 mL), 증류수(50 mL), 4% sulfuric acid 용액 (10 mL), 1%(w/v) KI 용액(10 mL), ammonium molybdate 용액(0.4 M, 50 μL)을 혼합한 후 sodium thiosulfate(0.1 N) 용액으로 적정하였다.

      

      
        2.4 액상 및 고형바이오매스의 화학성분 분석
        펜톤산화와 펜톤산화-열수처리 후 생성된 액상가수분해산물에 포함되어 있는 당 및 분해산물은 Aminex HPX-87H column(300 × 7.8 mm, Bio-Rad, Hercules, USA)과 refractive index detector(Waters 2414 system; Alliance, USA)가 장착된 HPLC(Waters 2695 system; Alliance, MA, USA)를 이용하여 분석하였으며, 이동상은 5 mM H2SO4, flow rate은 0.6 mL/min이었다[5]. Total phenolic compounds(TPC)의 함량은 Folin-Ciocalteu method를 이용하여 측정하였다[23]. 액상가수분해산물에 존재하는 올리고머를 확인하기 위해 National Renewable Energy Laboratory(NREL)의 방법에 따라 post-hydrolysis를 수행하였다[24]. 고형바이오매스의 구성성분은 NREL방법(Laboratory Analytical Procedure-Determination of structural carbohydrates and lignin in biomass)에 따라 분석하였다[25].

      

      
        2.5 효소가수분해
        전건시료 2 g을 삼각 플라스크에 투입한 후, 50 mM sodium citrate buffer(pH 4.8)을 사용하여 총 부피를 20 mL로 맞추고 121℃에서 15분간 멸균하였다. 효소는 Novozymes의 Cellic® CTec2(17.5 FPU/biomass(g))를 첨가하였고, 50℃, 150 rpm 조건에서 96시간 동안 효소가수분해를 수행하였다.

      

      
        2.6 바이오매스의 구조적 특성
        바이오매스의 구조적 특성은 fourier 변환 적외/근적외선 분광계(FT-IR/NIR) Spectrum 400(PerkinElmer, United Kingdom)를 이용하여 분석하였다. 스펙트럼은 4000-400 cm-1 범위에서 해상도 4 cm-1로 32 스캔하여 분석하였다. 결정화도 분석은 X’pert PRO Multi purpose X-ray Diffractometer(Panalitical, Netherland)를 이용하여 수행하였다. 분석은 2θ=5∼50° 범위에서 가속전압 40 kV, 30 m에서 측정하였다. 시료에 대한 결정성 영역은 Segal방법을 이용하여 계산하였다[26].

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 펜톤산화 용액의 재사용
        펜톤산화 용액은 반응과정에서 생성되는 Fe2+, OH 라디칼, H2O2를 포함한다. 펜톤산화 후 회수된 용액에서 Fe2+과 H2O2는 검출되지 않았으나 0.11 mol/L의 OH 라디칼이 검출되었다. 이것은 펜톤산화에 의해 바이오매스와 펜톤시약 사이에 충분한 반응이 일어났음을 의미한다. 펜톤산화용액에 잔존하는 OH 라디칼은 바이오매스 분해를 유도하므로 펜톤산화에 재사용할 경우 바이오매스 가수분해에 효과적으로 작용할 것이다.

        펜톤산화 후 액상에는 자일로스와 같은 소량의 헤미셀룰로오스 분해산물을 포함하고 있다(Table 1). pH는 아세트산과 같은 유기산 생성에 의해 감소하였으며(2.47), 이것은 최근 연구 결과와 일치하였다[5]. 최초 펜톤산화 조건(FO)은 펜톤산화 후 89.26%의 펜톤산화 용액 회수율을 나타냈으며, 재사용 후 최초의 조건과 유사한 90.12-92.55%를 나타냈다. 각 재사용 조건은 펜톤산화 시 펜톤산화 용액의 회수율을 고려하여 32 mL의 보정 용액을 첨가하였다. 펜톤산화 용액의 재사용 시 펜톤시약을 첨가할 경우(FO-R1, FO-R2, FO-R3) OH 라디칼 생성을 촉진할 수 있어 바이오매스 분해를 촉진할 것으로 예상하였으나 액상에 포함된 분해산물 사이에는 큰 차이를 나타내지 않았다. 리그닌 분해산물인 TPC는 펜톤산화 용액에 포함되어 있는 OH 라디칼에 의해 분해되어 정확한 농도를 측정할 수 없었다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Sugar and degradation products in the liquid fraction and recovery yield of the liquid fraction obtained from Fenton oxidation of the biomass
          
          

        

        
          
            
              	Condition
              	Xylose (g/L)
              	Acetic acid (g/L)
              	pH
              	Recovery yield (%)
            

          
          
            	FO
            	0.23 (0.01)
            	0.16 (0.01)
            	2.47 (0.01)
            	89.26
          

          
            	FO-RD
            	0.08 (0.00)
            	NDa
            	2.62 (0.00)
            	90.12
          

          
            	FO-R1
            	0.06 (0.01)
            	0.35 (0.01)
            	2.59 (0.05)
            	92.55
          

          
            	FO-R2
            	0.06 (0.00)
            	0.37 (0.10)
            	2.31 (0.08)
            	91.52
          

          
            	FO-R3
            	0.05 (0.00)
            	0.33 (0.01)
            	2.01 (0.10)
            	90.99
          

        

        
          
            aND means not detectable.
            FO: Fenton oxidation[19], FO-RD: adjustment with distilled water, FO-R1: adjustment with Fenton’s reagent, FO-R2: adjustment with 2X Fenton’s reagent, FO-R3: adjustment with 4X Fenton’s reagent.

          

        

        

        펜톤산화 후 고형바이오매스는 원시료와 비교하여 일부 리그닌과 자일란의 분해가 일어났다(Fig. 1). 펜톤산화 용액 재사용의 경우 헤미셀룰로오스의 분해가 확인되었으나 원시료 함량과 큰 차이를 나타내지 않았다. 펜톤산화 용액 재사용에서 고형바이오매스 분해율은 초기 펜톤산화 조건(8.12%)에 비해 낮은 수준(4.97~5.59%)을 나타냈다. 그러나 펜톤시약 무첨가(control)와 비교하여 상대적으로 높은 분해율을 나타냈으며 증류수로 보정한 경우 다소 낮은 분해율을 나타냈다. 고농도의 펜톤시약을 첨가하였음에도 낮은 분해율을 나타낸 이유는 Fe 이온의 산화-환원을 위한 펜톤시약의 적절한 비율을 유지하지 못했기 때문으로 판단된다. 이러한 결과는 펜톤산화 용액에 포함된 OH라디칼이 바이오매스 분해에 기여함을 의미한다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Chemical compositions of the raw material and Fenton oxidation treated biomass (RM; raw material, Control: reaction without Fenton’s reagent, FO; Fenton oxidation [19], FO-RD; adjustment with distilled water, FO-R1; adjustment with Fenton’s reagent, FO-R2; adjustment with 2X Fenton’s reagent, FO-R3; adjustment with 4X Fenton’s reagent)
          
          

          

        

        바이오매스의 분해에 따른 작용기 변화는 FT-IR 분석에 기초하여 설명할 수 있다. 원시료와 펜톤산화 처리된 고형바이오매스의 FT-IR 스펙트럼에서 흡수 밴드가 공통적으로 확인되었다(Fig. 2). 펜톤산화 처리된 시료의 경우 원시료와 비교하여 셀룰로오스의 수소결합 및 결정성 셀룰로오스를 나타내는 3340 cm-1와 1030 cm-1영역에서 흡수피크가 증가하였다[27,28]. 이러한 피크의 변화는 헤미셀룰로오스 분해에 의한 상대적인 증가로 판단된다. 펜톤산화 용액 재사용 조건(FO-RD, FO-R1, FO-R2, FO-R3)에서 바이오매스 주요 구성성분에 대한 흡수피크의 변화는 최초 펜톤산화(FO) 처리 바이오매스와 비교하여 큰 변화를 나타내지 않았다. 재사용 조건에 대한 변화도 미미하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            FT-IR spectra of the raw material and Fenton oxidation treated biomass (RM; raw material, FO; Fenton oxidation [19], FO-RD; adjustment with distilled water, FO-R1; adjustment with Fenton’s reagent, FO-R2; adjustment with 2X Fenton’s reagent, FO-R3; adjustment with 4X Fenton’s reagent)
          
          

          

        

        Fig. 3은 고형바이오매스의 결정화도 결과이다. 원시료(39.23%)와 비교하여 펜톤산화 후 결정화도(40.97-46.87%)는 증가하였다. 펜톤산화에 의한 헤미셀룰로오스 분해는 결정성영역을 상대적으로 증가시킬 수 있다[4]. 펜톤산화 용액 재사용(FO-RD, FO-R1, FO-R2, FO-R3)에서는 원시료보다 결정화도가 증가하였으나 최초 펜톤산화 처리 (FO)와 비교하여 다소 낮은 값을 나타냈다. 이러한 경향은 FT-IR 결과와 일치하였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            X-ray diffraction pattern of the raw material and Fenton oxidation treated biomass (RM; raw material, FO; Fenton oxidation[19], FO-RD; adjustment with distilled water, FO-R1; adjustment with Fenton’s reagent, FO-R2; adjustment with 2X Fenton’s reagent, FO-R3; adjustment with 4X Fenton’s reagent)
          
          

          

        

      

      
        3.2 바이오매스의 펜톤산화-열수처리
        바이오매스의 분해를 촉진하기 위해 펜톤산화 후 열수처리를 수행하였다. 일반적으로 열수처리 과정에서 바이오매스는 물 분자와 수소이온이 결합하여 묽은 산 역할을 수행하는 하이드로늄 이온에 의해 가수분해되며, 반응 공정 중 바이오매스로부터 생성된 유기산에 의해 약산성 조건으로 전환됨에 따라 가수분해가 촉진된다[29]. 펜톤산화에 의해 1차적으로 분해된 바이오매스는 원시료의 열수처리와 비교하여 순차적인 열수처리를 수행할 경우 향상된 가수분해 효율을 기대할 수 있다. 원시료-열수처리(RM-HT), 펜톤산화-열수처리(FO-HT, FO-RD-HT, FO-R1-HT, FO-R2-HT, FO-R2-HT)를 수행하여 펜톤산화에 의한 바이오매스 분해 촉진을 확인하였다. 바이오매스 열수처리 후 생성된 액상가수분해산물의 성분분석 결과는 Table 2와 같다. 자일로스는 액상가수분해산물의 주요성분으로 최초 펜톤산화 조건(FO)에서 가장 높은 농도(16.51 g/L)로 검출되었다. 펜톤산화 없이 열수처리를 수행하였을 때(RM-HT) 자일로스는 2.72 g/L로 펜톤산화에 의해 바이오매스 분해가 촉진되었음을 확인하였다. 이것은 선행연구 결과와 일치하였으며, 펜톤산화-열수처리에 의해 헤미셀룰로오스가 효과적으로 제거되었음을 의미한다[5]. 펜톤산화 용액 재사용 조건의 열수처리 후 액상가수분해산물에는 최초 펜톤산화 조건(FO-HT)과 비교하여 낮은 농도의 당과 분해산물을 포함하였다. 펜톤산화 용액의 재사용으로부터 최초 펜톤산화(FO-HT) 분해 효과를 기대하기 어려우나 재사용할 경우 효과적인 바이오매스 분해를 유도하는 것으로 나타났다. 펜톤산화 용액은 재사용 시 첨가된 증류수 및 펜톤시약 농도에 따라 분해산물 농도의 차이를 나타냈다. 증류수가 첨가된 FO-RD-HT은 자일로스의 분해를 촉진하였다. 반면 펜톤시약이 첨가된 조건에서는 리그닌 분해산물인 TPC의 농도가 상대적으로 높았다. 이것은 펜톤산화 과정에서 OH 라디칼의 생성을 촉진시켜 방향족 화합물인 리그닌을 효과적으로 분해한 것으로 판단된다[30].

        
          Table 2. 
				
          

          
            Sugars and degradation products in the hydrolysate during hydrothermal treatment of the raw material and Fenton oxidation treated biomass
          
          

        

        
          
            
              	Condition
              	Glucose (g/L)
              	Xylose (g/L)
              	Acetic acid (g/L)
              	TPC (g/L)
              	pH
            

          
          
            	RM-HT
            	0.06 (0.00)
            	2.72 (0.25)
            	0.72 (0.05)
            	1.08 (0.11)
            	3.54 (0.04)
          

          
            	FO-HT
            	3.04 (0.20)
            	16.51 (0.41)
            	5.08 (0.20)
            	4.49 (0.14)
            	2.32 (0.01)
          

          
            	FO-RD-HT
            	1.94 (0.09)
            	13.63(0.67)
            	2.89 (0.21)
            	3.99 (0.16)
            	2.59 (0.00)
          

          
            	FO-R1-HT
            	1.32 (0.13)
            	12.05 (0.28)
            	2.96 (0.15)
            	4.20 (0.23)
            	2.59 (0.01)
          

          
            	FO-R2-HT
            	1.15 (0.20)
            	9.81 (0.15)
            	2.41 (0.10)
            	4.18 (0.20)
            	2.60 (0.01)
          

          
            	FO-R3-HT
            	1.12 (0.11)
            	9.64 (0.52)
            	1.94 (0.07)
            	4.18(0.15)
            	2.61 (0.03)
          

        

        
          
            RM-HT; hydrothermal treatment with raw material, FO-HT; hydrothermal treatment after Fenton oxidation[19], FO-RD-HT; hydrothermal treatment after Fenton oxidation using Fenton oxidation solution adjusted with distilled water, FO-R1-HT; hydrothermal treatment after Fenton oxidation using Fenton oxidation solution adjusted with Fenton’s reagent, FO-R2-HT; hydrothermal treatment after Fenton oxidation using Fenton oxidation solution adjusted with 2X Fenton’s reagent, FO-R3-HT; hydrothermal treatment after Fenton oxidation using Fenton oxidation solution adjusted with 4X Fenton’s reagent
          

        

        

        열수처리 과정에서 생성되는 하이드로늄 이온은 자일란을 불규칙적으로 분해하여 낮은 중합도를 가지는 자일로-올리고당을 생성한다[31~33]. 펜톤산화-열수처리(FO-HT)과정에서는 올리고당이 생성되지 않았다. 이것은 펜톤산화 처리 바이오매스로 열수처리를 수행한 결과 대부분 단당류로 변환되었음을 의미한다. 펜톤산화를 수행하지 않고 열수처리만 수행했을 경우(RM-HT) 높은 농도의 자일로-올리고당(7.66 g/L)을 생성하였다. 반면 펜톤산화 용액을 재사용하여 열수처리를 수행한 결과 상대적으로 낮은 농도의 자일로-올리고당을 생성하였다(1.53-4.78 g/L). 펜톤산화 용액 재사용 조건에 따라 차이를 나타냈으며 펜톤산화 용액 재사용을 위해 고농도의 펜톤시약으로 조정한 경우(FO-R2-HT, FO-R3-HT) 자일로-올리고머 함량이 상대적으로 높았다(4.60-4.78 g/L). 재사용된 펜톤산화 용액은 최초 펜톤산화 용액을 대체할 수 없으나 펜톤산화 없이 열수처리(RM-HT) 조건과 비교하여 뚜렷한 가수분해효과를 나타냈다.

        Fig. 4는 원시료와 펜톤산화 처리된 고형바이오매스의 열수처리 후 구성성분 분석결과이다. 최초 펜톤산화-열수처리(FO-HT) 조건에서 34.75%의 가장 높은 분해율을 나타냈다. 펜톤산화 용액 재사용 후 열수처리의 분해율(29.24-31.05%)은 FO-HT 조건에 비해 상대적으로 감소하였다. 하지만 펜톤산화 처리 없이 열수처리를 수행한 경우(RM-HT:15.21%)보다 약 2배 이상의 분해 효과를 나타냈다. 열수처리에 의해 헤미셀룰로오스가 선택적으로 분해되므로 분해율이 높을수록 자일란의 함량이 감소하였고 상대적으로 글루칸과 리그닌의 함량이 증가하였다. 이것은 Table 2의 결과와 일치하였다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Chemical compositions of hydrothermal treated biomass (RM-HT; hydrothermal treatment with raw material, FO-HT; hydrothermal treatment after Fenton oxidation[19], FO-RD-HT; hydrothermal treatment after Fenton oxidation using Fenton oxidation solution adjusted with distilled water, FO-R1-HT; hydrothermal treatment after Fenton oxidation using Fenton oxidation solution adjusted with Fenton’s reagent, FO-R2-HT; hydrothermal treatment after Fenton oxidation using Fenton oxidation solution adjusted with 2X Fenton’s reagent, FO-R3-HT; hydrothermal treatment after Fenton oxidation using Fenton oxidation solution adjusted with 4X Fenton’s reagent)
          
          

          

        

      

      
        3.3 효소가수분해
        펜톤산화-열수처리 바이오매스를 이용한 효소가수분해 결과는 Fig. 5와 같다. 펜톤산화 없이 열수처리 한 경우(RM-HT) 96시간 후 32.05%의 셀룰로오스 전환율을 나타냈다. 열수처리만으로 효소가수분해 효율을 향상시키지 못 하였다. 최초 펜톤산화 후 열수처리(FO-HT)에서는 89.64%의 셀룰로오스 전환이 이루어졌지만 펜톤산화 용액 재사용(72.40~74.84%)에서는 FO-HT 수준에 미치지 못하였다. 하지만 펜톤산화 없이 열수처리 한 경우와 비교하여 상대적으로 높은 셀룰로오스 전환율을 나타냈다. 펜톤산화 용액은 재사용 조건에 따라 효소가수분해 수율에 큰 차이를 나타내지 않았다. 펜톤산화 용액 재사용을 위해 부피보정으로 증류수, 농도가 다른 펜톤시약을 사용하였으나 펜톤산화 후 수행되는 열수처리, 효소가수분해 결과를 종합하면 증류수, 펜톤시약 농도에 따른 차이는 뚜렷하지 않았다. 펜톤산화, 열수처리에서는 펜톤시약의 농도가 증가할수록 분해율이 다소 증가하였으나 효소가수분해에서는 큰 차이를 나타내지 않았다. 이것은 회수된 펜톤산화 용액에 펜톤시약 첨가 없이 재사용이 가능하며 펜톤산화 용액 내에 존재하는 OH 라디칼이 바이오매스 분해에 기여할 수 있다는 것은 의미한다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Enzymatic hydrolysis of hydrothermal treated biomass (RM-HT; hydrothermal treatment with raw material, FO-HT; hydrothermal treatment after Fenton oxidation[19], FO-RD-HT; hydrothermal treatment after Fenton oxidation using Fenton oxidation solution adjusted with distilled water, FO-R1-HT; hydrothermal treatment after Fenton oxidation using Fenton oxidation solution adjusted with Fenton’s reagent, FO-R2-HT; hydrothermal treatment after Fenton oxidation using Fenton oxidation solution adjusted with 2X Fenton’s reagent, FO-R3-HT; hydrothermal treatment after Fenton oxidation using Fenton oxidation solution adjusted with 4X Fenton’s reagent)
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      펜톤산화 용액의 재사용 조건은 초기 펜톤산화-열수처리 조건과 비교하여 낮은 가수분해 및 효소가수분해 수율을 나타냈다. 그러나 단일 열수처리와 비교하여 재사용 조건에서 상대적으로 우수하였다. 이것은 펜톤산화 용액의 재사용 가능성을 증명하는 결과이며 재사용 펜톤산화 용액에 포함된 OH 라디칼을 가수분해의 촉진 인자로 고려할 수 있다. 펜톤산화 용액의 재사용은 초기 펜톤산화 분해 정도에 도달하지 못하였으며 초기 펜톤산화-열수처리 효율을 회복하기 위해 펜톤시약이 추가되었으나 그 효과는 미미하였다. 그러나 펜톤산화 용액의 재사용은 펜톤 시약의 사용량을 최소화하여 공정의 전체 비용을 감소시킬 수 있다. 본 연구의 펜톤산화 용액 재사용 기술은 경제적인 측면에서 목질계 바이오매스로부터 바이오연료 및 바이오 기반 화학 물질 생산의 비용 절감 시스템을 구축하기 위한 기초연구가 될 것이다.
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