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            초록
          
        

        
          In this study, the torrefaction process of Larix kaempferi and Liriodendron tulipifera was carried out to upgrade its hydrophobicity and the fuel characteristics of the woody biomass. The torrefaction process was performed at 200~300°C for 30 min in a high temperature tube furnace. The results of elemental analysis, calorific value, weight loss, and energy yield revealed significant increases in carbon content, calorific value, and weight loss. On the other hand, the mass and energy yield were decreased. FT-IR spectral analysis and hygroscopic tests were performed to confirm the enhanced hydrophobicity from the torrefaction treatment. The peaks at approximately 3,400 cm-1, which represent the O-H stretch, decreased as the torrefaction temperature increased. The hygroscopicity of Larix kaempferi and Liriodendron tulipifera were reduced by 41% and 53% from the hygroscopic test, respectively. Overall, the fuel characteristics and hydrophobicity of Larix kaempferi and Liriodendron tulipifera can be upgraded by the torrefaction process.
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      1. 서 론
      전 세계적인 기후변화와 지구온난화는 모든 국가가 공동 대응해야 하는 국제문제로 대두되었다. 2015년 12월 파리에서 개최된 제21차 유엔기후변화협약 당사국 총회에서 신기후체제가 출범하면서 정부에서는 2030년 온실가스 배출전망치 대비 37% 감축하는 목표를 설정하였다. 이에 따라 화석연료에 대한 의존을 최소화하고 재생 가능한 에너지를 사용하도록 하는 높아지고 있으며, 관련 기술개발을 위한 다양한 연구가 활발히 진행되고 있다. 화석연료를 대체할 수 있는 자원인 바이오매스 중에서 목질계 바이오매스는 지구상에 풍부하게 존재하며 환경 친화적이라는 장점이 있어 많은 연구자들의 관심을 받고 있다. 목질계 바이오매스는 원료에서부터 응용 제품에 이르기까지 다양한 분야에서 사용되고 있어 목재의 상업화는 지역 경제를 활성화시킬 수 있다는 이점을 가지고 있다. 하지만 부피가 크고 친수성을 띄기 때문에 저장과 운송 및 분쇄에 어려움이 있다. 목재 자원의 수출입을 원활하게 하여 에너지 자원으로의 시장 확대를 도모하기 위해서는 이러한 문제점들에 대한 개선점을 제시하는 것이 시급하다.[1]

      목재가 가지고 있는 한계를 극복하여 새로운 에너지 원료로의 전환을 위한 여러 가지 전처리 기술이 존재한다. 이 중 저온 열분해를 통해 목재의 탄소 비율을 높여 석탄과 비슷한 특성을 가지는 에너지 원료로 전환하는 과정인 반탄화 기술이 전도유망하게 떠오르고 있다.[2] 반탄화는 무산소 조건에서 200~300℃의 열처리를 가하는 방법으로 목재 세포의 주요 구성요소인 헤미셀룰로오스와 저분자의 셀룰로오스를 분해하여 분쇄성을 향상시킨다고 보고되고 있다.[3,4,5] 목재를 구성하는 주요 화학적 성분의 열분해 온도는 셀룰로오스가 240~400℃, 헤미셀룰로오스가 180~300℃이고, 리그닌이 280~550℃로 알려져 있다. 이 중 헤미셀룰로오스는 구조적으로 내열성이 약해 셀룰로오스나 리그닌에 비해 보다 쉽게 탄화가 이루어져 탄소함량이 증대된다.[6,7,8,9] 또한 헤미셀룰로오스는 셀룰로오스와 리그닌에 비해 낮은 반탄화 온도에서 휘발성 유기화합물과 함께 분해가 빠르게 일어나고, 수산기가 감소되어 흡습성을 감소시킨다. 이 과정에서 탈수 반응이 일어나 친수성의 성질이 소수성으로 바뀌어 외부 함수율에 대한 영향이 줄어들게 된다. 반탄화 처리를 통한 흡습성의 감소는 일반 목재에 비해 발열량의 향상을 기대할 수 있고, 미생물 열화에 대한 내구성을 높이며 물질의 안정성이 증대되어 시장 공급망 확대에 기여할 수 있다[10,11,12].

      본 연구에서는 국내 벌채목인 낙엽송(Larix kaempferi)과 백합나무(Liriodendron tulipifera)를 이용하여 온도변화에 따른 반탄화 처리를 실시하였다. 온도 조건별 반탄화에 따른 소수성 및 열 효율성을 알아보기 위해 화학적 구조 변화와 흡습성 특성 분석을 수행하였으며, 이를 통해 고효율 연료로의 이용 가능성을 검토하였다.

    

    

  
    
      2. 실험방법
      
        2.1 공시 재료
        본 연구에서 사용된 수종은 국내에서 생장한 낙엽송(Larix kaempferi)과 백합나무(Liriodendron tulipifera)이고, 20×20×20mm 크기의 정육면체 큐브 형태로 제조하여 반탄화를 실시하였다. 흡습성 시험을 제외하고 모든 실험은 60mesh 이하의 목분으로 분쇄하여 실시하였다.

      

      
        2.2 반탄화 처리방법
        정육면체 큐브 형태로 제조한 낙엽송과 백합나무를 Fig. 1과 같은 고온관상로(Nabertherm RHTH, Germany) 내에서 반탄화를 실시하였다. 반탄화 온도는 200, 220, 240, 260, 280, 300℃로 변화시켰으며, 해당 반탄화 최고온도까지 도달시간을20분으로 설정하였고, 최고온도 조건에서 30분간 유지하도록 하였다. 모든 시험편은 반탄화 처리 전 105±2℃의 건조기에서 24시간 동안 건조한 후 사용하였다. 반탄화 과정은 용기 내부를 질소가스로 충진하여 무산소 상태를 유지하며 수행하였다.

      

      
        2.3 원소 분석
        대조구 및 반탄화 처리시료에 대한 탄소, 수소, 질소, 산소 성분을 분석하기 위해 원소분석기(Flash EA 1112 series, CHNS-OAnalyzer)를 이용하였다. 원소분석에 사용된 시료 양은 2.0±0.5mg였으며, 표준물질로 BBOT(2,5-(Bis (5-tert-butyl-2-benzo-oxazol-2-yl)thiophene)를 사용하였다. 산소는 탄소와 질소, 수소 함량을 합하여 원소의 총합에서 제외시킨 값으로 계산하였다

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic diagram of the tube furnace for torrefaction
          
          

          

        

      

      
        2.4 중량감소율, 발열량 및 에너지수율
        반탄화 처리 전･후 중량 변화를 이용하여 아래의 식에 의해 중량감소율(WL)과 에너지수율(EY)을 계산하였고,[13] 연료로서의 열 효율성을 알아보기 위해 봄베열량계(6400 Automatic Isoperibol calorimeter, Parr Instrument Inc.)를 이용하여 발열량을 측정하였다. 발열량 측정을 위해 전건 시료의 중량은 0.4~1.0g을 사용하였고, 표준물질로는 benzoic acid를 이용하였다. 모든 시험편은 105±2℃에서 48시간 건조시킨 후 사용하였다.
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        (WO: 처리 전 목재칩의 무게, WT: 처리 후 목재칩의 무게)
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        (CO: 처리 전 목재칩의 발열량, Ct: 처리 후 목재칩의 발열량)

      

      
        2.5 FT-IR 분석
        반탄화 시료의 소수성 변화 및 화학 구조적 특성을 조사하기 위해 적외선 분광 분석기(Thermo Scientific Nicolet iS10 FT-IR spectrometer)를 이용하였고, 데이터 분석은 OMNIC 소프트웨어를 이용하였다.

        분석은 105±2℃에서 48시간 건조하여 전건상태를 유지시킨 시료 0.1mg과 브롬화칼륨(KBr) 0.9mg을 혼합･압착시켜 펠릿 형태로 제조하였고, 이때의 지름은 7mm 이었다. 스캔 범위는 4,000~600cm-1이고 분해능은 4cm-1로 설정하여 측정하였다.

      

      
        2.6 흡습성 실험
        흡습성은 반탄화 바이오매스의 저장과 보관 특성을 판단하는데 있어 중요한 인자로서, 소수성 및 연소 시 열 효율성과의 관계를 검토하기 위해 흡습률을 측정하였다. KS F 2205(목재 흡습성 시험)에 준하여 90±2%의 상대습도, 40±1℃의 온도로 조절된 항온항습기에서 24시간 및 120시간 조습시킨 후, 중량 변화에 대한 흡습률을 측정하였다. 흡습률(%)은 다음 식 (3)에 따라 계산하였다.
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        (W0: 조습 후 중량, W: 전건중량)

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 반탄화 처리 목재의 수율 및 연료적 특성
        Fig. 2는 낙엽송과 백합나무의 반탄화 처리온도에 의한 중량감소율과 발열량 및 에너지수율을 나타낸 것이다. 두 수종 모두에서 반탄화 온도가 상승함에 따라 중량 감소가 크게 발생하는 것으로 나타났다. 두 수종 간에서는 반탄화 온도의 증가에 따라 낙엽송에 비해 백합나무의 중량 감소가 더 크게 나타났다. Kamden과 Pizzi(2002)는 셀룰로오스와 리그닌에 비해 헤미셀룰로오스의 내열성이 상대적으로 낮기 때문에 쉽게 열분해 되었다고 보고하였고, Chin 등(2013)의 연구에서는 오일팜 바이오매스와 속성수종의 반탄화 처리 후 화학 조성분 분석을 실시한 결과, 반탄화 처리 온도의 증가에 따라 헤미셀룰로오스 함량이 감소함으로써 중량 감소를 야기한다는 결과를 보고한 바 있다.[14,15]

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Calorific value, Weight loss and Energy yields of untreated and torrefied woods under different time
          
          

          

        

        낙엽송과 백합나무의 발열량은 반탄화 처리를 실시하지 않은 목재에 비해 점차 증가하였고 낙엽송이 4,446~4,757 kcal/kg, 백합나무가 4,243~4,864kcal/kg의 범위였다. 중량감소율과 발열량의 결과를 이용하여 에너지수율을 산출하였는데, 중량감소율과 발열량의 증가에 따라 에너지수율은 감소하는 것으로 나타났다.

        온도 조건을 변화하여 반탄화시킨 낙엽송과 백합나무의 원소분석 결과를 Table 1에 나타내었다. 반탄화 온도가 200~300℃로 상승함에 따라 낙엽송의 탄소 함량은 49.82~52.19%로 나타났고 비처리 낙엽송과 비교하여 0.13~2.50% 증가하였다. 백합나무의 탄소 함량은 48.32~52.14%로 분석되었고 처리하지 않은 백합나무에 비해 0.26~4.18% 증가한 것으로 나타났다. 질소함량은 0.03~0.13%로 매우 낮은 수치를 보여 연소에 따른 연소기 및 대기환경에 미치는 영향은 크지 않을 것으로 보여지고, 수소는 탄소함량이 증대됨에 따라 점차 감소하여 5.09~6.09%로 분석되었다. 황 성분은 검출되지 않았으며 산소의 함량은 42.25~45.92%로 나타났다. 반탄화 반응 시간을 30분으로 고정하였을 때, 반탄화 온도가 상승할수록 탄소의 함량은 증대되고 수소와 산소 함량은 감소되었는데, 이러한 결과는 반탄화 목재 내 수분이 가스형태로 배출되어 수소와 산소 함량이 감소하는 것으로 분석된다. 반탄화 처리 온도가 증가함에 따라 탄소 함량이 증대되는 결과는 발열량의 향상에 영향을 주었다. 이 결과는 Lee 등(2015), Na 등(2013) 및 Lee 등(2012)의 연구 결과와 일치하였고 이는 반탄화 바이오매스의 수산기 감소를 간접적으로 나타내는 것으로 발열량이 증가하는 결과를 나타내었다.[16,17,18]

        
          Table 1. 
				
          

          
            Ultimate analysis of untreated and torrefied woods
          
          

        

        
          
            
              	Wood species
              	Temp. (℃)
              	Time (min)
              	Ultimate analysis (%)
            

            
              	C
              	H
              	N
              	Oa
            

          
          
            	
              
                Larix kaempferi
              
            
            	Controlb
            	30
            	49.69 (0.11)c
            	6.09 (0.05)
            	0.04 (0.00)
            	44.18 (0.15)
          

          
            	200
            	49.82 (0.05)
            	6.01 (0.03)
            	0.04 (0.00)
            	44.13 (0.01)
          

          
            	220
            	49.93 (0.13)
            	5.97 (0.03)
            	0.03 (0.00)
            	44.06 (0.11)
          

          
            	240
            	50.33 (0.31)
            	5.91 (0.03)
            	0.03 (0.00)
            	43.73 (0.29)
          

          
            	260
            	50.53 (0.15)
            	5.98 (0.10)
            	0.03 (0.01)
            	43.46 (0.25)
          

          
            	280
            	51.57 (0.12)
            	5.82 (0.08)
            	0.04 (0.00)
            	42.57 (0.09)
          

          
            	300
            	52.19 (0.09)
            	5.51 (0.02)
            	0.05 (0.01)
            	42.25 (0.11)
          

          
            	
              
                Liriodendron tulipifera
              
            
            	Controlb
            	30
            	47.96 (0.23)
            	6.03 (0.06)
            	0.09 (0.01)
            	45.92 (0.27)
          

          
            	200
            	48.32 (0.09)
            	6.03 (0.06)
            	0.09 (0.01)
            	45.55 (0.03)
          

          
            	220
            	48.58 (0.09)
            	6.09 (0.06)
            	0.09 (0.00)
            	45.25 (0.12)
          

          
            	240
            	48.93 (0.13)
            	5.94 (0.04)
            	0.09 (0.00)
            	45.04 (0.17)
          

          
            	260
            	49.85 (0.08)
            	5.72 (0.02)
            	0.10 (0.00)
            	44.33 (0.09)
          

          
            	280
            	51.50 (0.02)
            	5.57 (0.04)
            	0.13 (0.01)
            	42.80 (0.05)
          

          
            	300
            	52.14 (0.05)
            	5.36 (0.07)
            	0.11 (0.01)
            	42.38 (0.03)
          

        

        
          
            aThe oxygen content was calculated by difference
          

          
            bUntreated wood
          

          
            cNumbers in parentheses refer to the standard deviations
          

        

        

      

      
        3.2 소수성 특성 분석
        반탄화 처리 전 후 낙엽송과 백합나무의 화학적 구조 변화를 알아보기 위해 600~4,000cm-1까지의 FT-IR 스펙트럼을 확인하였다(Fig. 3). 낙엽송과 백합나무의 두 수종 모두 3,400cm-1에서 강한 수소 결합을 보이는 O-H 신축과 관련된 피크와 C-H 신축에 기인하는 영역대가 2,880cm-1 부근에서 관찰되었는데, 반탄화 처리 온도가 상승함에 따라 피크가 감소하는 것으로 나타났다. 헤미셀룰로오스를 구성하는 자일란의 비편재화된 C=O 결합에 의해 나타난 영역대는 낙엽송과 백합나무가 각각 1,714 및 1,733cm-1으로 나타났고 반탄화 온도가 증가함에 따라 피크가 점차 감소하였다. 낙엽송에 비해 백합나무의 피크가 보다 높게 나타났는데, 이것은 백합나무 내 헤미셀룰로오스 양이 더 많이 존재한다는 것을 의미한다. 2009년에 발표된 Wang 등의 연구에서 CO2와 CO의 두드러지는 전개가 250℃에서부터 시작된다고 보고하였다.[19] 리그닌과 관련된 피크는 낙엽송이 1,257, 1,591cm-1, 백합나무가 1,228, 1,592cm-1에서 관찰되었다. 낙엽송과 백합나무의 1,590cm-1 부근에서 나타나는 피크는 리그닌의 aromatic C=C 결합과 관련된 것으로 이 영역대의 피크는 셀룰로오스와 헤미셀룰로오스에 비해 리그닌의 열분해 온도가 상대적으로 높기 때문에 리그닌과 관련된 피크가 증가한 것처럼 관찰되었다.[20] 낙엽송의 1,257cm-1과 백합나무의 1,228cm-1에서 나타난 피크는 리그닌의 C-O 신축 진동에 해당하는 영역대로 반탄화 처리 후 피크가 증가한 것으로 나타났다.[21,22] 낙엽송에서 나타난 1,087cm-1과 백합나무에서 나타난 1,095cm-1 영역대의 피크는 셀룰로오스와 헤미셀룰로오스의 C-O 신축진동에 해당한다. 반탄화 처리 온도가 증가할수록 피크가 감소하였는데, 이것은 탄수화물의 손실을 의미하는 것으로 Park 등의 연구 결과와 일치하는 것으로 나타났다.[23]

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            FT-IR spectra of untreated and torrefied woods at different temperature
          
          

          

        

      

      
        3.3 흡습성 시험
        본 연구에서는 200~300℃ 온도조건에서 처리한 반탄화 목재의 수분 저항성을 알아보기 위해 흡습성 시험을 실시하였다. 40±2℃의 온도, 90±1%의 상대습도 조건에서 1일 및 5일간 조습시킨 결과, 낙엽송과 백합나무 두 수종 모두 반탄화 온도가 상승함에 따라 흡습률이 낮아졌다(Fig. 6). 낙엽송의 1일 경과 후 흡습률은 control, 200, 220℃에서 15~17%, 백합나무가 18~19%로 나타나 220℃까지는 비슷한 결과를 나타냈다. 이는 두 수종 모두에서 중량감소율과 산소함량의 변화가 각각 2% 및 1% 이내에서 발생하여 반탄화에 의한 영향이 미비하였기 때문에 흡습율의 통계적 유의성이 관찰되지 않은 것으로 사료된다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Moisture absorption ratio of untreated and torrefied woods
          
          

          

        

        반탄화 처리 온도를 240~300℃로 상승시킨 경우에는 낙엽송이 각각 13.9, 12.6, 11.6, 9.5%로 나타났고, 백합나무는 14.0, 13.5, 8.9, 8.7%로 흡습률이 감소하였다. 5일 경과 후의 흡습률은 220℃까지의 반탄화 온도에서 낙엽송이 18%, 백합나무가 20%로 나타났고 온도의 증가에 따라 흡습률이 점차 감소하여 300℃에서 9~10%로 나타났다. 이는 반탄화 비처리 목재에 비해 낙엽송이 약 41%, 백합나무가 53% 정도 감소한 것으로 흡습의 문제가 개선되는 것을 확인할 수 있다. 이러한 결과는 커피박의 반탄화를 통해 흡습률이 무처리군에 비해 감소했다는 보고와 일치하였다.[24] 흡습률의 감소는 연소시 발열량을 증가시켜 운송과정에서 질적으로 높은 제품을 공급할 수 있으므로 유통시장의 확장을 가능하게 할 것으로 사료된다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 반탄화 처리재의 소수성 개선에 대한 검토를 위해 낙엽송과 백합나무를 200~300℃의 온도 조건에서 반탄화를 실시하여 중량감소율과 에너지수율, 원소분석과 FT-IR 및 흡습성 시험을 실시하였다. 그 결과 반탄화 처리 온도의 증가에 따라 중량감소율은 증가하고 에너지수율은 감소하는 것으로 나타났다. 반탄화 온도가 200~300℃로 상승함에 따라 낙엽송과 백합나무의 탄소함량은 증가하였고 이러한 결과는 발열량의 증대에 영향을 주었다. 반탄화 처리 온도에 따른 화학 구조 변화를 알아보기 위해 FT-IR 분석을 실시하였다. 그 결과 강한 수소 결합을 나타내는 O-H 신축 영역대인 3,400cm-1부근의 피크와 헤미셀룰로오스를 구성하는 C=O 결합 영역대의 피크가 반탄화 처리 온도의 증가에 따라 점차 감소하는 것으로 나타나 목재 내 친수성 작용기가 제거되는 것을 확인할 수 있었다. 또한 흡습성 시험에서는 반탄화 비처리 목재에 비해 반탄화 실시 목재의 흡습률이 감소하는 것으로 나타나 수분에 크게 영향을 받는 헤미셀룰로오스가 반탄화 온도가 상승할수록 쇄간에 흡착된 물분자의 감소를 야기하여 반탄화 처리 목재가 소수성을 가지게 되는 것으로 사료된다.
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