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            초록
          
        

        
          This study investigated the thermochemical potential of agricultural and livestock unused biomass and its validity as biofuel using a double-evacuated tube commonly used in solar thermal facilities. The solar double-evacuated tube used here was a double-transmitting structure (Φ47x1,500 mm) made of 0.8T borosilicate glass and was installed at a height of 1.2 m from the ground surface and an inclination angle of 30°. In addition, an aluminum reflector was applied to increase the internal thermal efficiency. The three biomass used in this study were wood pellets, cow manure, and chicken manure, and conditions equivalent to low-temperature pyrolysis at a maximum level of 300°C were maintained for 9.5 hr of average daily standard irradiance. The feasibility of biofuel was investigated based on the low calorific value (kcal/kg) of three types of biomass. Wood pellets (5,110) showed a calorific value similar to that of medium-calorific coal (coal), and cow dung (3,550) showed a calorific value similar to that of Bio-SRF. In the case of cow dung, it is judged that it is possible to convert it into Bio-SRF with a higher calorific value through low-temperature pyrolysis in a solar double vacuum tube after compression molding.
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      1. 서 론
      2017년 우리 정부는 “재생에너지 3020” 정책을 추진한 이후 태양광 및 풍력을 중심으로 보급되었으며,[1] 이는 국내를 포함한 유럽, 중국, 미국과 일본 등 주요국을 대상으로 보급이 확산하고 있으며, 특히 2028년 기준 유럽은 세계 점유율 50%를 상회할 것으로 전망되고 있다.[2] 우리나라의 경우 ‘23년까지 태양광 23.9 GW 그리고 풍력은 0.1 GW 가량 보급되었으며, 최근 복잡한 인허가, 설치 입지 부족, 계통 포화 및 주민수용성 저하 등의 부작용으로 당초 2030년까지 보급 목표였던 태양광 46.5 GW 그리고 풍력 14.3 GW 달성 전망이 어둡다.[3] 또한 태양광 및 풍력발전과 같은 외부 환경의 영향 혹은 변화에 따른 출력 변동이 큰 변동적 간헐성(Intermittance)으로 보급 용량 증가 시 출력 변동 및 불확실성 문제가 대두되고 있어 재생에너지의 높은 불안전성 보완을 위한 유연성이 높은 발전원이 필요하다. 따라서 LNG 및 화력발전, 수력과 양수발전 등이 이를 충당하고 있으나,[1] 최근 바이오에너지로 대체를 통해 저탄소와 탄소순환경제로의 전환을 주목 하고 있다.

      현재 바이오매스(농축산 등 이용 및 미이용 생물자원)는 안정적인 재생에너지 생산을 위한 자원으로써 높은 잠재력과 “탄소순환경제” 구축을 위해 필수적인 자원이다. 특히 농축산 미이용 바이오매스의 에너지원으로서 재이용은 에너지 전환을 넘어 자원 순환을 고려한 효과 기대가 가능하다.[4] 농축산 미이용 바이오매스를 포함한 다양한 종류의 바이오매스는 열화학적 공정을 통해 바이오에너지 혹은 연료와 다양한 고부가가치의 유용물질로 자원화가 가능하다.[5] 열화학적인 공정의 대표 기술은 연소, 가스화 및 열분해 등이며, 현재 해당 기술들은 완성도가 높고 실제 사업화 사례가 많으나 대부분 전기 혹은 화석연료 등의 외부 에너지 사용이 필수적이고 투입되는 바이오매스의 특성에 따라 공정의 유지관리(부식 및 미탄화)문제등의 한계성이 지적되고 있다.[6]

      반면, 태양열 에너지는 태양광 발전과 마찬가지로 무한하며 청정한 자연에너지를 활용하여 집열을 통해 온수 및 난방으로 이용된다. 여기에 별도 외부에너지(혹은 연료) 투입이 필요가 없어 화석연료를 사용하는 보일러보다 열 효율은 비교적 낮지만 저탄소 친환경 기술이다. 일반적으로 농가와 가정에 보급된 이중 진공관형 태양열 설비의 청명한 날 진공관 내부 온도는 180~300°C로 이는 저온 열분해(Low-temperature Pyrolysis) 영역인 250~325°C에 만족된다.[7]

      이에 본 연구에서는 기존에 국내 및 국외에서 사용되고 있는 태양열 설비에 설치된 2중 진공관의 저온-열분해 조건을 확인하고 3종(우드 펠릿, 우분 및 계분) 바이오매스를 대상으로 저탄소 및 친환경 Bio-SRF 전환 연구 수행하였다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      
        2.1 3종 바이오매스
        본 연구에서 사용한 바이오매스는 총 3종으로 ① 잣나무의 우드 팰릿(20~30 mm x Φ 6 mm, 함수율 7.6 wt.%), ② 칩(Chip) 형태의 건조(함수율 14.6 wt.%)된 우분 그리고 ③ 건조(함수율 15.5 wt.%)된 분말형태의 계분을 각각 선별하여 사용하였다. 해당 3종 바이오매스는 태양열 2중 진공관의 Bio-SRF 생산을 위한 열화학적 전환(저온-열분해) 타당성 검토을 위한 대표 원료로 선정하였다. 또한 2중 진공관 내부에서 저온-열분해를 위해 각 바이오매스 500 g(D.W.)을 투입하였다.

      

      
        2.2 태양열 설비와 2중 진공관 장치
        3종의 바이오매스를 대상으로 열화학적 전환 연구를 위해 사용된 태양열 설비는 높이 1.2 m x 길이 6 m x 폭 1.6 m의 규격으로 2중 진공관을 병렬로 설치 하여 광주광역시 북구 첨단연신로288번길 50(35.20145, 126.8573)의 옥상에 경사각 30°로 하여 설치하였다(Fig. 1 참조). 또한 바이오매스의 열화학적 반응이 일어나는 2중 진공관의 구성 및 세부사항은 Fig. 2 및 Table 1과 같으며, 또한 2중 진공관 내부에 원료 투입 시 일정한 위치에서 열화학적 반응을 유도하기 위해 Fig. 2와 같이 내·외부 스페이서를 추가로 설치하였고 바이오매스를 회분식으로 500 g씩 투입 후 공기 유입을 차단하기 위해 완벽히 패킹하였다. 그리고 본 설비의 2중 진공관의 내부 온도와 일사량 데이터를 실시간 모니터링하기 위해 센서를 각각 설치하여 1분마다 내부 온도를 수집하였다(Fig. 3 참조).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Solar thermal system used in this study
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Dual evacuated tube configuration and thermal decomposition concept of solar thermal system
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Specifications of dual evacuated tube
          
          

        

        
          
            
              	Characteristics
              	Specifications
            

          
          
            	Texture
            	Borosilicate glass
          

          
            	Thickness
            	0.8 mm
          

          
            	Size
            	Φ47 × 1500 mm
          

          
            	Light transmittance
            	92.5%
          

          
            	Coating layer
            	Φ33.8 × 1320 mm
          

          
            	Light Absorption Rate
            	94%
          

          
            	Emissivity
            	6%
          

        

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Concept of real-time system for irradiation & temperature in double evacuated tube
          
          

          

        

        위와 같이 설치된 설비에 3종의 바이오매스를 각각 주입하여 열화학적 반응 시험은 2024년 9월~10월 중 정오 기준 당일 일사량 400 Wh/m2 이상 유지되는 일조시간 약 9.5시간 동안 실험을 추진하였으며, ① 2중 진공관 내부 온도의 저온 열분해 타당성 검증을 위한 진공관 후면에 적외선 반사 필름과 알루미늄 재질의 반사판 효과를 비교하고 ② 3종의 바이오매스 대상 평균 일사량 400 Wh/m2에서 일조시간 약 6.0, 9.5, 12.0, 15.0시간 동안 탄화물의 바이오매스 중량(wt.%) 및 수분함량(wt.%) 비교 분석 그리고 ③ 3종 바이오매스별 탄화물의 품질 분석 등을 추진하였다.

      

      
        2.3 바이오매스별 열화학적 전환 시험분석
        본 연구의 대상 원료인 우드 펠릿, 우분 및 계분의 열화학적 전환 공정 전 열중량 특성을 조사하기 위해 열분해 온도 분석(TGA)을 추진하였다.

        또한 2중 진공관 내부 열화학적 전환 공정 이후 3종 바이오매스의 특성 분석을 위해 반응 전후 각 시료별 원소(C, H, O), 공업분석(수분, 회분, 휘발분 및 고정탄소) 그리고 저위 및 고위 발열량을 각각 분석하였다. 여기서 시료의 수분, 원소분석 그리고 저위·고위 발열량은 환경부고시 제2020-219호, 회분과 휘발분은 ASTM D7582-15, 고정탄소는 ASTM D3172-13에 의거하여 분석을 추진하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 2중 진공관 내부 온도 검증
        2중 진공관에서 바이오매스의 열화학적 반응의 타당성을 알아보기 위해 2024년 9월 중 일사량 400 Wh/m2일때 진공관 내부 온도는 최대 230°C를 유지하였다. 이후 해당 진공관 후면에 적외선 반사 필름과 알루미늄 재질의 반사판을 각각 설치 후 진공관 내부 온도를 조사한바(Fig. 4 참조), 알루미늄 반사판을 적용한 진공관의 내부온도가 최대 298°C 수준을 유지하였으며, 해당 조건에서 3종 바이오매스의 Bio-SRF 전환을 위한 저온 열분해 검증을 추진하였다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Investigation of temperature changes inside a dual evacuated tube under different irradiation
          
          

          

        

        이는 저온 열분해(Low-temperature Pyrolysis) 영역인 250~325°C 수준으로 판단 되며,[7] 이번 시험은 추계 시기로 추후 보다 높은 일사량이 확보된 조건에서 저온 열분해를 추진 시 예상 일사량이 최소 800 Wh/m2 이상이 예상되고[8] 이때 반사판이 적용된 2중 진공관의 내부 온도는 저온 열분해 온도영역을 충분히 만족할 것으로 판단된다.

      

      
        3.2 3종 바이오매스의 열분해 온도 분석
        본 연구의 대상 바이오매스인 우드 팰릿, 우분 및 계분의 열분해 온도(TGA)는 다음과 같다(Fig. 5 참조); 우드 팰릿은 314, 우분은 253°C 그리고 계분의 경우 227°C로 조사되었으며, 알루미늄 반사판이 적용된 진공관에 3종의 바이오매스 모두 저온 열분해 조건에서 열화학적 전환 반응이 가능한 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            TGA analysis of three biomass
          
          

          

        

        일반적으로 바이오매스의 열분해 과정은 3가지의 주요 영역으로 구분되며, ~120°C영역은 수분, 가벼운 휘발성 물질 제거, 220~315°C는 Hemicellulose, 315~400°C영역은 Lignin과 Cellulose가 분해되는 과정으로 구분된다.[9,10] 본 연구 대상 설비를 통해 Lignin과 Cellulose계 바이오매스 보다 Hemicellulose계 바이오매스 즉, 축분 바이오매스가 보다 적합한 설비로 예상된다. 물론 추후 진공관 내부 온도를 상승시키는 설비 개선, 일사량 및 일조시간 개선 등을 통해 보다 단단한 바이오매스 역시 적용이 가능할 것으로 판단된다.

      

      
        3.3 2중 진공관의 저온 열분해 시간 최적화
        2024년 9월중 일조시간 최적 일사량인 약 400 Wh/m2일 때 3종의 바이오매스별 저온 열분해 시간을 최적화를 대상 바이오매스의 열분해 전후 중량 차이(wt.%)로 비교하였다. Fig. 6과 같이 대상 바이오매스 모두 9.5시간 이후 열분해 반응은 종료되는 것으로 판단되며, 여기서 3종 모두 바이오매스 중량 감소가 70%(D.W.)를 상회하였다. 또한 열분해 9.5시간 후 각 바이오매스별 수분함량(wt.%)은 Table 2와 같이 1%(wt) 이하로 감소하였다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Comparison of low-temperature pyrolysis times using dual evacuated tube for three biomass (at 400 Wh/m2)
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Analysis of properties of three biomass
            (Unit: wt.%)

          
          

        

        
          
            	
            	Elements Analysis
            	Proximate Analysis
          

          
            	
            	Carbon
            	Hydrogen
            	Oxygen
            	Moist.
            	V.M.
            	Ash
            	F.C.
          

          
            	Wood pellet
          

          
            	Biomass
            	51.30
            	6.06
            	42.16
            	7.6
            	77.6
            	0.3
            	14.5
          

          
            	Pyrolysis
            	57.70
            	5.59
            	36.11
            	0.7
            	71.9
            	0.5
            	26.9
          

          
            	Cow manure
          

          
            	Biomass
            	31.80
            	5.42
            	37.24
            	14.6
            	47.2
            	23.5
            	14.7
          

          
            	Pyrolysis
            	40.00
            	3.74
            	16.18
            	0.5
            	39.7
            	37.2
            	22.6
          

          
            	Chicken manure
          

          
            	Biomass
            	24.69
            	4.91
            	33.82
            	15.5
            	44.4
            	32.9
            	7.2
          

          
            	Pyrolysis
            	30.78
            	3.05
            	16.51
            	0.8
            	43.7
            	44.2
            	11.3
          

        

        

        여기서 9.5시간은 당시 최적 일사량인 400 Wh/m2이 조사 된 시간을 열분해 시간으로 간주한 시간이며 이때 총 반응시간은 약 2일이 소요되었다.

      

      
        3.4 3종 바이오매스별 탄화물의 품질 분석
        앞선 실험을 통해 2중 진공관 내부의 저온 열분해를 통해 생산된 탄화물들의 원소 및 공업 분석 결과는 Table 2와 같으며, 이에 대한 탄소에 대한 산소와 수소의 Molar ratio와 저위 및 발열량의 열분해 전후 결과는 Table 3과 같다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Analysis of fuel properties after pyrolysis of three biomass
          
          

        

        
          
            	O/C ratio
(mol/mol)
            	H/C ratio
(mol/mol)
            	Low-heating value
(kcal/kg)
          

          
            	Before
            	After
            	%
            	Before
            	After
            	%
            	Before
            	After
            	%
          

          
            	Wood pellet
          

          
            	0.723
            	0.477
            	-34.0
            	1.633
            	1.179
            	-27.8
            	4,180
            	5110
            	22.0
          

          
            	Cow manure
          

          
            	0.878
            	0.313
            	-64.4
            	2.045
            	1.14
            	-44.3
            	2690
            	3550
            	32.0
          

          
            	Chicken manure
          

          
            	1.027
            	0.419
            	-59.2
            	2.386
            	1.222
            	-48.8
            	1880
            	2520
            	34.0
          

        

        

        자원의 절약과 재활용 촉진에 관한 법률 시행규칙(2020. 5. 27)에 따르면 바이오 고형연료(Bio-SRF)제품의 수분(성형 10 이하 & 비성형 25 이하)과 회분(15 이하) 함유량(wt.%) 그리고 저위 발열량(제조 제품 3,000 kcal/kg 이상)의 기준[11]과 비교한바, 우드 펠릿의 경우 3가지 기준에 대해 모두 만족한 결과를 보였으나, 우분은 수분과 저위 발열량이 위 제시한 기준에 만족하였으나, 계분과 함께 회분량이 국내 바이오 고형연료 기준 대비 2배 이상 상회하였다. 하지만 가축분뇨 고체연료의 성분 등에 관한 기준(2016. 6. 2)에 본 연구의 우분과 계분을 비교한 바, 우분의 경우 회분 30%(wt.)이하의 조건을 제외한 저위 발열량(3,000 kcal/kg 이상)과 수분(20% wt. 이하)의 기준에 만족하였다.[12] 이는 이성현 등의 우분의 고형 연료화를 위한 특성 분석 연구 결과[13]와 비슷한 경향을 보이며 추후 우분을 대상으로 충분한 건조를 통한 수분함량을 낮추고 일정한 규격으로 성형 후 본 설비를 이용하면 보다 높은 품질의 바이오 혹은 축분 고형연료로 전환이 기대된다.

        반면 계분의 경우 위 제시한 바이오 혹은 가축분뇨 고형(체)연료 기준에 만족하지 못하였다.

        한편 농업부산물의 열처리를 통한 바이오 연료 생산 시 해당 탄화물의 O/C ratio가 감소하는 경향을 보였다.[11] 위 선행연구와 같이 본 연구의 대상 바이오매스 모두 2중 진공관의 약 230°C 및 약 10시간 내외의 조건에서 저온 열분해 반응이 진행됨에 따라 우드 펠릿은 34%, 우분은 64% 그리고 계분은 59%가량 산소와 탄소 간 Molar ratio 감소하는 경향을 보였다.

        또한 본 설비 활용 다양한 농축산 바이오매스의 탄화물로 전환 기술을 확보하고 이를 석탄 대체 가능성을 검토를 한 바, 일반적으로 석탄은 고열량탄, 중열량탄 그리고 저열량탄으로 구분하며, 각 종류에 따라 저위 발열량의 기준은 다음과 같다; 고열량탄은 5,500 kcal/kg 이상, 중열량탄은 5,000 kcal/kg~5,500 kcal/kg 미만 그리고 저열량탄은 5,000 kcal/kg 미만으로 분류가 되며,[12,13] 본 연구에서 생산 된 우드 펠렛의 저위 발열량은 5,110 kcal/kg로 중열량탄의 석탄 수준으로 판단된다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 기존 태양열 설비의 2중 진공관을 저온 열분해 반응조로 활용하여 농축산 바이오매스를 대상으로 바이오 고형연료 혹은 중열량의 석탄 생산이 가능한 기술을 확보하고자 하였다.

      2중 진공관이 적용된 기존 태양열 설비를 활용하여 최소 400 Wh/m2의 일사량이 확보된 조건에서 2중 진공관 내부온도가 저온 열분해 온도(최대 약 298°C)를 약 2일간(일조시간 9.5시간) 우드 펠릿과 우분 및 계분의 탄화물을 생산하고 이에 대한 설비와 탄화물의 품질을 평가하였다.

      우드 펠릿의 경우 국내에서 제시한 바이오 고형연료 기준과 국내 중열량의 석탄의 발열량 수준에 만족하는 탄화물 생산이 가능하였으며, 우분의 경우 저위 발열량(3,500 kcal/kg)이 중열량탄의 수준에 미달하였으나 바이오 고형연료 기준에 부합되는 탄화물을 확인하였다.

      우분은 가축분뇨 고체연료의 성분 등에 관한 기준에 대해 저위 발열량과 수분 조건에 만족하였으나 회분은 제시된 기준(30 wt.% 이하)을 다소 상회하는 결과를 보였다.

      본 연구를 통해 보단 안정적이며 높은 일사량 확보가 가능한 하계기간을 선택하거나 혹은 집광 설비를 개선하고 축분 바이오매스의 성형 후 열분해 과정에 투입하는 등의 추가 연구를 진행하여 태양열을 이용하여 높은 품위의 바이오연료로 전환 기술 확보가 가능할 것으로 판단된다.
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