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            초록
          
        

        
          The pyrolysis characteristics of barley and wheat straw were studied in a lab-scale fixed-bed reactor at various temperatures. The maximum bio-crude oil yields from barley and wheat straw were 41.01% and 47.16%, respectively. The bio-crude oil yield of barley straw increased with temperature while that of wheat straw decreased in the temperature range of 400-500°C. The higher heating value of the bio-crude oil was approximately 10 MJ/kg, which is much smaller than that of the feedstock. The reason for the decrease in the calorific value of bio-crude oil during pyrolysis is thought to be the high ash content of the biomass. It is known that ash has catalytic effects that promote secondary reactions of pyrolysis gas, which can lead to high water content. The catalytic effect of ash can also reduce bio-crude oil selectivity during the pyrolysis process. Therefore, to maximize the bio-crude oil yield and improve its heating value in the pyrolysis of agricultural residues, it can be suggested that pretreatment of the biomass should reduce the ash content or that the pyrolysis condition should be controlled to minimize the secondary reactions.
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      1. 서 론
      최근 탄소중립 실현을 위하여 바이오매스를 이용한 재생에너지 생산 및 활용 기술이 많은 관심을 받고 있다. 바이오매스는 성장 과정에서 광합성을 통하여 흡수된 대기 중의 이산화탄소와, 바이오매스의 연소시 배출되는 이산화탄소의 양이 균형을 이루는 탄소중립적인 에너지원으로 알려져 있다. 바이오매스를 에너지원으로 사용하는 방법으로는 직접 연소, 고체연료화, 액체연료화, 가스화 등이 있다. 이 중에서 액체연료로 전환하는 방법은 바이오매스를 무산소 분위기에서 열분해하여 가스상으로 전환하고, 생성된 열분해가스를 응축하여 액체상의 바이오원유로 전환하는 과정으로 생산된 바이오원유는 전용버너에서 직접 연소하거나, 업그레이딩을 통하여 수송용 연료 등으로 활용 가능하다.[1~5]

      열분해를 위한 바이오매스로는 주로 목질계 바이오매스가 사용되어 왔으나, 국내에서는 산지가 많은 지형적인 특성상 목	재의 수집 비용이 증가하기 때문에 경제성 확보에 어려움이 있다. 따라서 그 대안으로 억새 등의 초본계 바이오매스, 돈분뇨 등의 축산 바이오매스, 커피찌꺼기, Palm Kernel Shell(PKS) 등 다양한 바이오매스를 열분해에 활용하는 연구가 수행되어 왔다.[6~12] 국내에서 발생하는 초본계 바이오매스로는 볏짚, 보릿짚, 밀짚 등의 농업부산물을 우선적으로 고려할 수 있는데, 볏짚의 경우 이미 가축사료, 퇴비, 축사 바닥 등에 대부분 사용되고 있어 열분해 원료로는 보릿짚, 밀짚 등 타 농업부산물을 적극적으로 활용할 필요성이 있다. 2024년 국내 보리 생산량은 70,891 톤,[13] 밀 생산량은 36,237 톤[14]으로 집계되고 있는데, 정부에서는 특히 국산밀 자급률 제고 및 수급안정을 위하여 2025년 밀 자급률 5% 달성을 위한 ‘제1차(2021~2025년) 밀산업육성 기본계획’을 수립하고, 기본계획 이행을 위한 시행계획을 매년 수립·추진하고 있어[15] 밀 생산량은 지속적으로 증가할 것으로 기대된다. 또한, 이와 별도로 농한기의 농지를 이용하여 작물을 추가적으로 재배한다면 에너지 생산을 위한 바이오매스로 활용할 수 있는 가능성이 충분하다고 볼 수 있다.

      농업부산물의 열분해 특성에 대한 선행 연구 중 보릿짚과 밀짚의 열분해 실험에 집중하여 보면, 보릿짚 바이오원유의 수율은 약 36~53%,[16~19] 밀짚 바이오원유의 수율은 약 32~55%로[16~22] 범위로 알려져 있다. 같은 종류의 바이오매스에서도 바이오원유의 수율에 많은 차이가 발생하는 원인 중 하나로는, 농작물의 생육 환경에 따라 그 구성 성분이 달라질 수 있기 때문이다. 선행 연구에 의하면 아시아, 유럽, 북미 등 세계 다양한 지역에서 생산되는 밀짚의 셀룰로오스 함량은 32.1%~48.6%, 헤미셀룰로오스 함량은 27.1~38.7%, 리그닌 함량은 5.3~17.0%로 알려져 있고, 또한 볏짚, 옥수수대 등 다른 바이오매스의 성분도 그 범위가 매우 다양하여[23] 열분해 특성 또한 크게 달라질 수 있다.

      바이오원유 수율 차이에 대한 다른 원인으로는 열분해반응기의 종류를 생각해 볼 수 있다. 바이오매스 열분해를 위한 반응기로는 고정층 반응기, 유동층 반응기, 원뿔형 분사층 반응기, 회전 콘 반응기, 스크류 반응기, 경사슬라이드식 반응기 등 다양한 형태의 반응기가 개발되어 왔는데,[6,24~27] 반응기 형식에 따라 바이오매스로의 열전달 특성이 다르기 때문에 바이오원유, 바이오촤, 비응축가스 등 열분해 생성물의 수율 및 특성이 달라질 수 있다. 따라서 고정층 반응기 등 단순한 형태의 반응기에서 다양한 반응 조건에 대한 농업부산물의 열분해 특성 데이터를 확보하고, 이러한 데이터를 반응기 스케일업을 위한 기본 설계자료로 활용할 필요성이 있다. 본 연구에서는 Lab-scale 고정층 반응기에서 보릿짚과 밀짚의 열분해 실험을 수행하여 기본적인 열분해 특성을 파악하고, 열분해 생성물의 수율 및 물성을 비교하였다.

    

    

  
    
      2. 실험장치 및 방법
      
        2.1 바이오매스 물성 분석
        열분해 실험에 사용된 보릿짚과 밀짚은 곤포 사일리지 형태로 수집되었으며, 파쇄기를 이용하여 파쇄한 이후 체를 이용하여 입자크기 1 mm~2 mm 사이가 되도록 선별하였다. 또한 수집된 바이오매스는 수분을 15~20% 정도 함유하고 있어, Dry oven에서 24시간 동안 건조하여 수분 함량을 1% 내외로 낮추어 열분해 실험에 사용하였다. 실험에 사용된 보릿짚과 밀짚 바이오매스는 Fig. 1에서와 같이 외형적으로 유사한 성상을 나타낸다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Feedstock of barley straw (a) and wheat straw (b)
          
          

          

        

        보릿짚과 밀짚 바이오매스의 물성을 비교하기 위하여, 각각의 바이오매스에 대한 공업분석 및 원소분석을 수행하였다. 공업분석은 TGA LECO 분석기를 이용하여 수행하였고, 원소분석은 Flash EA 1112 원소분석기를 이용하여 수행하였다. 또한 바이오매스의 기본적인 열분해 특성을 비교하기 위하여 TGA 분석기를 이용하여 열중량 분석을 수행하였다. 바이오매스의 고위발열량은 Bomb Calorimeter (LECO AC-600)을 이용하여 측정하였다.

        보릿짚과 밀짚 바이오매스의 공업분석 결과를 Table 1에 비교하였다. 일반적인 목질계 바이오매스와의 비교를 위하여, 톱밥의 공업분석 결과[27]를 함께 나타내었다. 보릿짚의 휘발분과 고정탄소는 밀짚보다 낮고, 회분은 다소 높게 측정되었다. 특히 회분의 경우, 보릿짚과 밀짚 모두 10% 내외의 범위로 측정되었는데 이는 톱밥 등의 목질계 바이오매스의 회분 함유량이 일반적으로 1% 미만으로 낮은 것에 비하여 매우 높은 함량으로 볼 수 있다. 발열량은 밀짚이 보릿짚보다 약간 높게 나타나는데, 두 가지 바이오매스 모두 목질계 바이오매스인 톱밥의 발열량보다 약간 낮지만 그 차이가 크지는 않음을 알 수 있다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Properties of barley straw and wheat straw
          
          

        

        
          
            
              	Properties
              	Barley straw
              	Wheat straw
              	Sawdust[27]
            

          
          
            	Proximate analysis
(Dry basis)
            	Volatile (wt%)
            	69.80
            	72.57
            	84.51
          

          
            	Fixed carbon (wt%)
            	16.50
            	17.93
            	15.37
          

          
            	Ash (wt%)
            	13.70
            	9.50
            	0.12
          

          
            	HHV (MJ/kg)
            	17.37
            	18.30
            	18.43
          

        

        

        Table 2는 보릿짚과 밀짚, 톱밥 바이오매스의 원소분석 결과를 나타낸다. 보릿짚의 탄소 및 수소 함량은 밀짚보다 약간 높으나 거의 유사한 수준이고, 산소 함량은 밀짚에 비하여 약간 낮다. 목질계 바이오매스와 비교하여 보았을 때, 농업부산물은 공통적으로 탄소 및 수소 함량은 낮고 산소 함량이 높은 특성을 가지고 있다. 또한 질소 함량은 두 가지 바이오매스 모두 톱밥의 질소 함량에 비하여 높다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Elemental analysis of barley straw and wheat straw (Dry and ash-free basis)
          
          

        

        
          
            
              	Element (wt%)
              	Barley straw
              	Wheat straw
              	Sawdust[27]
            

          
          
            	C
            	39.99
            	39.92
            	52.29
          

          
            	H
            	5.16
            	5.09
            	6.06
          

          
            	O*
            	52.70
            	53.10
            	41.55
          

          
            	N
            	2.15
            	1.89
            	0.1
          

          
            	S
            	0
            	0
            	0
          

        

        
          
            *By difference
          

        

        

      

      
        2.2 열분해 실험
        본 연구에서는 다양한 온도에서 보릿짚과 밀짚의 열분해 실험을 수행하였다. 열분해 온도는 400°C, 450°C, 500°C로 설정하였고, 각각의 온도에서 열분해 생성물의 수율 및 물성을 비교하였다. Fig. 2는 열분해 실험장치의 개략도를 나타낸다. 실험장치는 Tube reactor, 가열로, 온도조절기, 밸브, 유량계, 응축기, 냉각기 등으로 구성되어 있다. Tube reactor는 외경 19.05 mm, 내경 16.56 mm, 길이 158 mm인 SUS tube로 제작하였으며, 위쪽 입구를 통하여 시료를 채워 넣고 가열로에 투입하도록 하였다. 각 실험조건에서 열분해 실험에 사용한 시료의 무게는 약 10 g으로 하였으며, Tube reactor에 한 번에 채워 넣을 수 있는 시료의 최대량이 5 g이므로 투입은 2회 수행하였다. 가열로에는 질소를 0.01 LPM의 유량으로 공급하여 무산소 분위기를 유지하도록 하였으며, 질소는 Carrier gas의 역할도 동시에 가지고 있다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Schematic of the experimental setup
          
          

          

        

        가열로 내부의 온도가 온도조절기에서 설정된 열분해온도에 도달하면, 위쪽의 밸브를 열고 Tube reactor를 투입한 후 신속하게 밸브를 닫아 무산소 분위기가 유지될 수 있도록 하였다. 생성된 열분해가스는 Graham condenser를 통과하면서 응축되고, 응축된 열분해오일은 하단의 플라스크에 포집되며 비응축가스는 플라스크 외부로 배출된다. 응축기의 냉각수 온도는 Chiller를 이용하여 5°C로 유지하였다. 시료 투입 후 약 1분 내외로 열분해가스가 생성되어 응축기로 이동하는 것을 관찰할 수 있었으며, 약 5분~10분이 경과하면 육안으로 관찰할 수 있는 열분해가스의 생성이 종료되었다. 따라서, 시료를 투입한 이후 15분이 경과하였을 때 Tube reactor를 가열로 외부로 꺼내어 내부에 생성된 바이오촤의 무게를 측정하고, 플라스크에 포집된 바이오원유 및 응축기 벽면에 일부 남아 있는 바이오원유의 무게를 합산하여 바이오촤 및 바이오원유의 수율을 도출하였다.

      

    

    

  
    
      3. 실험결과 및 고찰
      
        3.1 열중량 분석
        Fig. 3은 보릿짚과 밀짚의 TGA와 DTG 그래프를 나타낸다. 보릿짚과 밀짚의 TGA 그래프는 Fig. 3(a)에서와 같이 모두 약 130°C 근처에서 완만하게 감소하기 시작하여, 약 230°C부터 급격하게 감소하다가 300~400°C 범위를 지나면서 완만하게 감소하는 경향을 보인다. 전체적으로 보았을 때, 보릿짚의 TGA 곡선은 밀짚과 거의 유사하지만 약간 높은 온도 범위에 분포하는 것을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Thermogravimetric analysis of barley straw and wheat straw
          
          

          

        

        두 가지 바이오매스의 차이점은 Fig. 3(b)의 DTG 그래프에서 잘 구분된다. 보릿짚의 DTG 곡선은 171°C에서 작은 Peak가 처음 나타나고, 279°C에서 완만한 변곡점을 보이며 313°C에서 Peak를 나타낸다. 400°C 이상에서는 완만한 변곡점을 보이면서 감소한다. 밀짚의 DTG 곡선은 163°C에서 작은 Peak가 처음 나타나고, 260°C, 317°C에서 두 개의 뚜렷한 Peak를 나타내는데 317°C의 Peak가 더 큰 값을 가진다. 이후 400°C 부근으로부터는 완만하게 감소한다.

        바이오매스 열분해에 관한 선행 문헌에 의하면 온도 상승에 따른 열분해 과정을 크게 네 단계로 구분할 수 있는데, 첫 번째 단계는 T < 220°C 범위에서 수분의 증발, 두 번째 단계는 T=220~315°C 범위에서 헤미셀룰로오스의 분해, 세 번째 단계는 T=315~400°C 범위에서 셀룰로오스의 분해, 네 번째 단계는 T > 400°C 범위에서 리그닌의 분해이다.[28,29] Fig. 3(b)의 DTG 곡선은 위의 네 단계를 모두 포함하고 있음을 알 수 있으며, 보릿짚과 밀짚의 DTG peak 크기를 비교하여 보았을 때 밀짚이 보릿짚에 비하여 헤미셀룰로오스와 셀룰로오스의 분해가 더 활발히 발생함을 알 수 있다. 또한 DTG 곡선에서 400°C 이하(약 380°C)영역에서 변곡점이 관찰되는데, 이 변곡점보다 낮은 온도에서 열분해 실험을 수행하게 되면, 바이오매스에서 열분해가스로의 전환이 충분히 이루어지지 않아 바이오원유보다는 바이오촤가 주로 발생할 것으로 판단된다. 따라서 본 연구에서는 DTG 곡선에서 변곡점 이상의 온도인 400~500°C 범위에서 실험을 수행하였다.

      

      
        3.2 열분해 생성물의 수율
        보릿짚과 밀짚의 열분해 생성물은 액체상의 바이오원유, 고체상의 바이오촤, 기체상의 비응축가스로 구분할 수 있으며, 각각의 수율은 다음 식과 같이 도출하였다.
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        Fig. 4는 다양한 열분해 온도에서 보릿짚과 밀짚의 바이오원유, 바이오촤, 비응축가스의 수율을 나타낸다. 보릿짚 바이오원유 수율은 Fig. 4(a)에서와 같이 전반적으로 40% 내외의 범위이며, 열분해 온도에 따라 증가하는 경향을 보인다. 바이오촤의 수율은 400°C에서는 바이오원유 수율보다 높고 온도에 따라 감소하며, 비응축가스의 수율은 온도에 따라 완만히 증가하는데 그 변화폭은 바이오원유 또는 바이오촤에 비하여 작다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Pyrolysis product yields of barley straw (a) and wheat straw (b) at various reaction temperatures
          
          

          

        

        밀짚 바이오원유의 수율은 Fig. 4(b)에서와 같이 온도에 따라 완만하게 감소하는 특성을 보이는데, 이는 Fig. 4(a)에 나타난 보릿짚 바이오원유의 수율과는 반대되는 경향이다. 또한, 밀짚 바이오원유의 수율은 전반적으로 보릿짚에 비하여 5~10% 높은 것을 알 수 있다. 밀짚 바이오원유의 수율이 온도에 따라 감소하는 원인은 본 연구결과에서 직접적으로 알아내기는 어려울 것으로 판단되지만, 그 원인을 유추하여 보면 Fig. 3의 열중량분석 결과로부터 밀짚이 보릿짚에 비하여 헤미셀룰로오스와 셀룰로오스의 분해가 더 활발히 일어나는 것으로 생각된다. 밀짚의 경우 온도가 증가하면 헤미셀룰로오스와 셀룰로오스로부터 발생한 열분해가스의 2차 반응이 더욱 가속화되어 비응축가스 생성이 많아질 수 있고, 이에 따라 바이오원유의 수율은 감소할 가능성이 있다.

        밀짚 바이오촤의 수율은 온도에 따라 감소하는 반면에, 비응축가스의 수율은 온도에 따라 증가하는데 이는 Fig. 4(a)에 나타난 보릿짚 바이오매스와 유사한 경향이다. 또한 밀짚 비응축가스 수율의 온도에 따른 변화폭은 보릿짚에 비하여 크게 나타난다. 두 가지 바이오매스에서 바이오촤와 비응축가스의 전반적인 수율 크기를 비교하여 보면, 밀짚의 바이오촤 및 비응축가스 수율은 보릿짚의 바이오촤 및 비응축가스 수율보다 낮음을 알 수 있다.

        보릿짚 바이오원유의 최대수율은 500°C에서 41.01%인데, 이는 밀짚 바이오원유의 400°C에서의 최대수율인 47.16% 보다 약 6% 낮다. 또한 보릿짚 바이오촤의 최대수율은 39.78%로 밀짚 바이오촤의 최대수율인 36.64%보다 높다. 이러한 차이가 발생하는 주요 원인 중 하나로는, Table 1의 공업분석 결과에서와 같이 밀짚 바이오매스의 휘발분 함량이 보릿짚 바이오매스에 비하여 높은 반면 회분 함량은 낮기 때문인 것으로 생각된다. 보릿짚과 밀짚 바이오매스는 회분의 비율이 10% 내외로 비교적 높기 때문에, Fig. 4에서 바이오원유 수율을 원료의 Ash-free 기준으로도 함께 표시하였다. Ash-free 기준의 보릿짚과 밀짚 바이오원유 수율은 기존 정의에 비하여 각각 평균적으로 6.2%, 4.9% 정도 상승하는 것을 알 수 있다. 그러나 바이오원유 수율의 차이가 바이오매스의 공업분석 결과에 비하여 상대적으로 크기 때문에, 그 원인에 대한 추가적인 고찰을 다음 절에서 수행하였다.

      

      
        3.3 열분해 생성물의 물성분석
        Fig. 5는 다양한 열분해 온도에서 생성된 보릿짚과 밀짚 바이오원유 샘플을 나타낸다. 바이오원유는 전체적으로 갈색 액체의 성상을 가지고 있으며, 외형적으로 큰 차이를 보이지는 않는다. Fig. 6은 열분해 온도 450°C에서 생성된 보릿짚과 밀짚의 바이오촤 샘플을 나타낸다. 바이오매스 종류 및 반응온도에 따른 생성물은 외형상으로 차이점이 거의 관찰되지 않으나, 그 물성은 차이가 존재할 수 있다. 따라서 각 실험조건에서 생성된 보릿짚과 밀짚의 바이오원유 및 바이오촤의 고위발열량(HHV)을 Fig. 7에 비교하였다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Bio-crude oil samples of barley straw (a) and wheat straw (b) at various reaction temperatures
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Biochar samples of barley straw (a) and wheat straw (b) at the reaction temperature of 450°C
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Higher heating values (HHV) of bio-crude oil and biochar of barley straw and wheat straw at various reaction temperatures
          
          

          

        

        보릿짚과 밀짚 바이오원유의 발열량은 약 10 MJ/kg 내외로 거의 유사한 값을 보이고, 온도에 따라 전반적으로 약간 감소하는 경향을 보이지만 그 차이는 크지 않다. 바이오원유의 발열량은 Table 1에 표시된 바이오매스 발열량의 60% 미만으로 낮은 편이다. 보릿짚과 밀짚 바이오촤의 발열량은 각각 23 MJ/kg 내외, 24 MJ/kg 내외로 밀짚 바이오촤의 발열량이 약간 높으며, 두 가지 바이오촤의 발열량 모두 열분해 온도 450°C에서 최대값을 보이는 특징이 있다. 밀짚 바이오촤의 발열량이 보릿짚 바이오촤에 비하여 높은 것은 Table 1에서와 같이 밀짚 바이오매스의 회분이 보릿짚에 비하여 낮은 것에 기인한 것으로 생각된다. 바이오원유 및 바이오촤의 발열량을 비교하여 보았을 때, 보릿짚과 밀짚 바이오촤의 발열량은 전반적으로 바이오원유에 비하여 2.2배~2.4배 높고, Table 1에 나타난 바이오매스 원시료에 비해서도 1.2배~1.4배 높다.

        목질계 바이오원유의 고위발열량은 일반적으로 16~19 MJ/kg으로 알려져 있는데,[1,3] 본 연구에서 보릿짚과 밀짚 바이오원유의 발열량은 상대적으로 매우 낮게 측정되었다. 반면에 바이오촤의 발열량은 바이오원유에 비하여 높게 측정되었으므로, 이러한 결과를 좀 더 상세히 고찰하기 위하여 바이오원유 및 바이오촤의 원소분석 결과를 각각 Table 3 및 Table 4에 나타내었다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Elemental composition (wt%) of bio-crude oil of barley straw and wheat straw (Ash free basis)
          
          

        

        
          
            
              	Feedstock
              	T (°C)
              	C
              	H
              	O*
              	N
              	S
            

          
          
            	Barley
straw
            	400
            	26.25
            	9.28
            	62.92
            	1.55
            	0
          

          
            	450
            	24.61
            	9.08
            	65.29
            	1.02
            	0
          

          
            	500
            	23.99
            	8.75
            	66.44
            	0.82
            	0
          

          
            	Wheat
straw
            	400
            	24.76
            	7.28
            	67.25
            	0.71
            	0
          

          
            	450
            	25.45
            	9.01
            	63.95
            	1.59
            	0
          

          
            	500
            	24.00
            	7.50
            	67.75
            	0.75
            	0
          

        

        
          
            *By difference
          

        

        

        
          Table 4. 
				
          

          
            Elemental composition (wt%) of biochar of barley straw and wheat straw (Dry and ash-free basis)
          
          

        

        
          
            
              	Feedstock
              	T (°C)
              	C
              	H
              	O*
              	N
              	S
            

          
          
            	Barley
straw
            	400
            	58.50
            	3.11
            	36.87
            	1.52
            	0
          

          
            	450
            	59.78
            	2.80
            	35.93
            	1.49
            	0
          

          
            	500
            	57.95
            	2.30
            	38.20
            	1.55
            	0
          

          
            	Wheat
straw
            	400
            	62.62
            	3.37
            	32.44
            	1.57
            	0
          

          
            	450
            	59.88
            	2.83
            	35.84
            	1.45
            	0
          

          
            	500
            	60.80
            	2.48
            	35.24
            	1.48
            	0
          

        

        
          
            *By difference
          

        

        

        보릿짚 바이오원유의 탄소 함량은 약 25% 내외로 Table 2에 나타낸 바이오매스의 탄소 함량인 약 40%보다 15% 정도 낮은 반면에, 수소 함량은 9% 내외로 바이오매스보다 약 4% 높다. 산소 함량은 바이오매스에 비하여 10% 이상 높게 측정되었다. 이러한 낮은 탄소 함량 및 높은 산소 함량은 Fig. 7에 나타난 바이오원유의 낮은 발열량과 연관이 있다. 온도에 따른 원소분석 결과를 비교하여 보면, 온도 증가에 따라 탄소 및 수소 함량은 약간 감소하는데 이는 Fig. 7에서와 같이 보릿짚 바이오원유의 발열량이 온도에 따라 완만하게 감소하는 경향과 일치한다. 또한 산소 함량은 온도에 따라 증가하며 이는 발열량과 반대되는 경향이다.

        밀짚 바이오원유의 탄소 함량은 보릿짚 바이오원유와 유사한 수준이고, 수소 함량은 다소 낮다. 원료가 되는 밀짚 바이오매스와 비교해 보았을 때, 탄소 함량은 낮고 수소 및 산소 함량이 높은데 이는 앞에서 서술한 보릿짚 바이오원유와 바이오매스의 관계와 유사하다. 온도에 따른 밀짚 바이오원유의 원소분석 결과를 비교하여 보면, 450°C에서 탄소 및 수소 함량은 최대가 되는 반면에 산소 함량은 최소가 되는데, 보릿짚 바이오원유에서와는 달리 발열량과의 뚜렷한 상관관계는 보이지 않는다.

        Table 4에 나타난 보릿짚 바이오촤와 밀짚 바이촤의 탄소 함량은 공통적으로 원료가 되는 바이오매스에 비하여 약 20% 정도 높고, 산소 함량은 15~20% 정도 낮다. 이러한 원소분석 결과는 Fig. 7 및 Table 1에서와 같이 바이오촤의 발열량이 바이오매스의 발열량보다 높은 경향과 연관성이 있는 것으로 볼 수 있다. 바이오촤의 수소 함량은 바이오매스에 비하여 2~3% 정도 낮으나, 탄소 및 산소 함량의 차이에 비해서는 매우 작은 수준이므로 바이오촤와 바이오매스의 발열량 차이의 경향성에 큰 영향이 있지는 않는 것으로 생각된다.

        보릿짚과 밀짚 바이오원유의 발열량은 원료로 사용된 바이오매스에 비하여 크게 낮아졌는데, 이는 앞에서 서술한 것처럼 급속열분해 과정에서 바이오원유에 산소 성분이 과도하게 포함되기 때문이다. 선행 연구에 의하면, 바이오매스에 함유된 회분에 의하여 바이오원유 내 수분을 증가시키는 2차 반응이 촉진되는 것으로 알려져 있다.[30] 바이오매스 내 회분의 Catalytic effect에 의하여, 열분해가스의 2차 분해 반응이 발생하고 이 과정에서 수분이 생성된다. 2차 분해 반응에 의하여 바이오원유의 수율 또한 감소하는데, 선행 연구에 의하면 바이오매스에 함유된 회분이 약 0.1%에서 4%까지 증가하였을 경우 바이오원유의 수율 감소폭은 최대 20%까지도 도달할 수 있음이 알려져 있다.[31]

        바이오매스 내 회분의 영향에 대해서 선행 연구를 기반으로 좀더 자세히 살펴보면, 바이오매스의 열분해시 회분은 바이오촤 내부에 잔류하게 되며 이러한 회분은 일반적으로 열분해 생성물 중 바이오원유의 선택도를 저하시키는 것으로 알려져 있다.[30] 특히, 셀룰로오스와 관련한 열분해 주요 생성물인 Levoglucosan은 회분과의 반응에 의하여 Levoglucosenone, Furan 유도체와 함께 Acetic acid, Acetone, Acetol 등과 같은 저분자 함산소 화합물을 생성하게 된다. 이러한 2차 반응은 회분의 무기물질 종류에 따라 다양하게 나타나는데, Levoglucosan 분해반응은 K > Na > Ca > Mg 순서로 활발히 발생하는 것으로 알려져 있다.[32] 여기에서 Na와 K는 주로 Formic acid, Glycoaldehyde, Acetol 등을 생성하며, Mg와 Ca는 탈수 반응 및 Furfural 생성을 촉진한다.[33] 헤미셀룰로오스와 관련된 Xylan에서도 유사한 효과가 관찰된 반면, 리그닌의 경우에는 무기물질의 영향이 크게 나타나지는 않는 것으로 알려져 있다. Mg와 Ca의 셀룰로오스 열분해에 대한 Catalytic effect를 조금 더 구체적으로 살펴보면, 이러한 이온들은 셀룰로오스로부터 일차적으로 바이오촤를 생성하는 반응을 촉진하며, 또한 Leveglucosan으로부터 저분자 함산소 화합물과 Furan으로의 전환 반응, 그리고 Furan의 분해로부터 바이오촤 및 비응축가스를 생성하는 반응을 촉진하는 것으로 알려져 있다.[34] 보릿짚과 밀짚 바이오매스의 회분은 Table 1에서와 같이 각각 13.70%, 9.50%로 매우 높기 때문에, 회분의 Catalytic effect에 의하여 보릿짚과 밀짚 바이오원유의 수율이 일반적인 목질계 바이오원유의 수율보다 감소하는 것으로 생각된다.

        보릿짚과 밀짚 등 회분 함량이 높은 바이오매스로부터 바이오원유의 수율을 극대화하기 위한 방안으로, 전처리를 통하여 바이오매스 내 회분을 제거하는 방법들이 제시되고 있다.[16] 이외에 고려할 수 있는 방법으로는 열분해가스의 체류시간 제어를 통하여 2차 분해 반응을 억제하는 방법 등이 있다. 보릿짚과 밀짚 바이오매스 내 회분의 무기성분 분석 및 열분해 특성과의 연관성, 바이오원유 수율 향상 등에 대해서는 추가적인 후속 연구가 필요할 것으로 생각된다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      Lab-scale 고정층 반응기에서 농업부산물인 보릿짚과 밀짚 바이오매스의 열분해 실험을 수행하였다. 보릿짚과 밀짚 바이오매스는 일반적인 목질계 바이오매스에 비하여 회분 함량이 매우 높고, 탄소 및 수소 함량은 낮은 반면 산소 함량은 높게 측정되었다. 다양한 반응 온도에서 바이오원유의 수율을 비교한 결과, 보릿짚 바이오원유의 수율은 40% 내외의 범위로 온도에 따라 증가하는 경향을 보이고, 밀짚 바이오원유의 수율은 46% 내외로 온도에 따라 감소하였다. 두 가지 바이오매스에서 공통적으로 바이오촤는 온도에 따라 감소하고, 비응축가스는 온도에 따라 증가하는 경향을 보였다.

      보릿짚과 밀짚 바이오원유의 발열량은 모두 10 MJ/kg 내외로, 온도에 따른 뚜렷한 경향성이 존재하지는 않았다. 바이오원유의 발열량은 열분해 원료인 바이오매스에 비하여 60% 미만으로 낮은데 이는 원소분석 결과 산소 성분이 크게 증가하는 결과와도 일치하였다. 바이오원유의 발열량과 함께 수율 또한 감소하였는데, 이는 바이오매스에 함유된 다량의 회분에 의한 Catalytic effect로 인하여 열분해가스의 2차 분해 반응이 촉진되기 때문인 것으로 판단된다. 따라서, 보릿짚과 밀짚 등 회분이 많이 함유된 바이오매스의 열분해시 바이오원유 수율을 높이기 위해서는, 전처리를 통한 회분 제거 또는 2차 분해 반응의 최소화 등의 방안을 적용할 필요성이 있을 것으로 생각된다.
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