
발 간 등 록 번 호

11-1541000-001501-01

                                

축산분뇨로부터 고열량 고체연료 생산 및 바이오가스 

생산 효율 증대기술 개발

(Producing solid fuel having high calorie value and increasing 

production ability of biogas from livestock organic waste)

고 등 기 술 연 구 원

농 림 수 산 식 품 부



- 1 -

제   출   문

농림수산식품부 장관 귀하

  이 보고서를 “축산분뇨로부터 고열량 고체연료 생산 및 바이오가스 생산 효율 증대기술 

개발에 관한 연구” 과제의 보고서로 제출합니다.

                                                2012년     8월   31일

주관연구기관명： 고등기술연구원

주관연구책임자： 김    호

연    구    원： 송 형 운, 한 성 국

                 장 은 석, 윤 정 호

                 이 은 실 

협동연구기관명： 국립한경대학교

협동연구책임자： 윤 영 만

연    구    원： 김 창 현, 김 승 환

                 김 광 춘, 황 문 석

                 김 현 철

참 여 기 업 명 : 그린프라(주)

연    구    원： 송 진 호, 손 석 현

                 원 기 연, 한 형 석



- 2 -

요   약   문

Ⅰ. 제  목

 축산분뇨로부터 고열량 고체연료 생산 및 바이오가스 생산 효율 증대기술 개발

Ⅱ. 연구개발의 목적 및 필요성

  1. 연구개발의 목적

    함수율이 높은 고형상태의 축산분뇨(함수율 80%이상)를 열수분해반응에 의

하여 고형분으로부터 물을 분리(증발․건조시키지 않고 기계적 탈수)하여 ①분리

된 고체생산물은 고열량 고형연료로 활용함과 동시에 ②탈리된 액체생산물은 혐

기소화에 의하여 메탄가스로 전환시킴으로서 에너지 절감형 처리기술과 동시에 

에너지 생산형 통합 공정을 개발함에 있다.

  2. 연구개발의 필요성

    1) 우리나라에서 발생하는 유기성 폐기물중 축산분뇨 발생량은 전체 발생량

의 약 89%에 해당하며 잠재에너지량 또한 약 90%에 상당하기 때문에 심각한 환

경오염원인 동시에 지속적으로 생산가능한 신·재생에너지원이라 할 수 있다.

    2) 우리나라 2030년 신·재생에너지 보급목표 중 바이오 분야는 2008년 

8.1%에서 2030년 31.4%로 비중이 확대될 전망이기 때문에 향후 축산분뇨로부터 

에너지를 경제적으로 생산하는 분야의 사업은 크게 성장할 것으로 예상한다.

    3) 현재 축산분뇨는 약 90%정도를 액비와 퇴비로 자원화하고 있으나 품질의 

불신과 사용함에 있어 시간적․공간적 제약이 있기 때문에 공급이 초과하는 상황

으로 경제성이 낮은 단점이 있다.

    4) 최근 런던협약 발효에 의하여 유기성폐기물의 해양투기가 금지되면서 육

상처리 비중이 증가함에 따라 (위탁)처리비용이 2000년대 초중반 대비 2배이상 
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증가하고 있어 바이오에너지 생산 증대 정책과 함께 경제적인 폐기물처리라는 

사회적 요구 또한 축산분뇨 에너지화 사업의 전망을 밝게 하는 요인이 되고 있

다.

    5) 현재까지 상용화된 축산분뇨 감량화 및 에너지화 기술로서 가장 많은 보

급이 이루어진 것이 바이오가스 플랜트이다. 바이오가스 플랜트는 생물학적 전

환에 의하여 메탄가스를 생산할 수 있는 장점을 갖고 있기 때문에 우리나라뿐만 

아니라 유럽에서는 오래전부터 바이오가스 플랜트를 통한 신·재생에너지 생산

체계를 갖추고 있다. 그러나 우리나라에서는 축산분뇨의 낮은 혐기소화 효율(약 

65%)과 안정적인 운영 문제 그리고 정책기반의 미흡으로 인하여 민간 주도형의 

상용화 보급에 많은 애로점이 있다. 또한 혐기소화 이후 부산물로 발생하는 혐

기소화액을 액비로 활용하는 것이 바람직하나 최근 바이오가스 플랜트의 규모가 

대형화되고 또는 경작지의 양분 집적도가 높아짐에 따라 액비의 활용성이 낮아

지고 있다. 따라서 혐기소화액 유출수를 처리하기 위한 고비용의 폐수처리가 요

구된다. 이를 근본적으로 줄이기 위해서는 혐기소화액 유출수로부터 발생되는 

오염부하량을 줄이는 것이 바람직하기 때문에 유기물 전환효율을 높일 수 있는 

기술개발이 필요하다.  

    6) 최근 건조에 의하여 고형연료로 활용 하거나 건조된 고형물을 열분해 또

는 가스화하는 기술이 개발되고 있으나 열역학적인 한계에 의하여 높은 함수율

을 낮추는데 소비되는 건조에너지가 생산된 에너지보다 많기 때문에 에너지 경

제성 측면에서 한계를 가지고 있다.

    7) 본 연구에서는 축산분뇨가 가지고 있는 잠재에너지를 최대한 회수할 수 

있도록 건조에너지보다 50%이상 에너지 소비가 적은 열수분해반응을 통하여 고․
액 분리 후 각각을 고형 에너지와 바이오가스 에너지로 전환시켜 잠재에너지의 

80%를 회수할 수 있는 기술에 대한 가능성을 확보하는데 그 목적이 있다. 특히 

축산분뇨를 대상으로 하는 열수분해반응과 액체생산물의 특성에 맞는 혐기소화 

효율 최적화를 통한 상용성을 평가하였다.
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Ⅲ. 연구개발 내용 및 범위

  1. 축산분뇨 발생원별 열수분해반응 특성 및 적용성 평가

    1) 양돈슬러리 돈사 3개소를 선정하여 돈분의 물리화학적 특성과 열수분해

반응 조건변화에 대한 특성을 평가하였다.

    2) 이로부터 돈분의 열수분해반응에 대한 적용성이 우수함을 확인하였으며 

최적 열수분해 반응조건을 확보하였다.

  2. 돈분을 적용한 열수분해반응기 개발

    1) 돈분의 열수분해반응에 최적화된 반응기 개발을 위하여 열수분해반응온

도변화에 대한 점도변화와 열전도도변화 특성을 평가하였다.

    2) 확보된 돈분의 열수분해반응온도변화에 대한 점도변화와 열전도도변화데

이터를 함수화하여 수치해석에 대입하였으며 이를 통하여 반응기의 설계를 수행

하였다.

  3. 돈분을 적용한 열수분해반응기 pilot plant 테스트 수행

    1) 설계된 열수분해반응기를 기초로 pilot plant를 제작하였으며 운전을 통하

여 적용성 평가 결과와 유사한 결과를 검증하였다.

    2) 축산분뇨 열수분해와 혐기소화 연계에 대한 통합 플랜트의 체계를 확보

하여 상용성을 검토하였다. 

  4. 돈분의 열수분해 액체생산물에 대한 혐기소화 능력 평가 및 최적 혐기소화 

조건 확보

    1) 돈분의 열수분해반응 조건별 액체생산물에 대하여 혐기소화에 의한 메탄

생산능력을 평가하였다.

    2) 돈분의 열수분해 액체생산물의 혐기소화 능력평가 결과를 기초로 열수분

해 반응 조건을 재검토하여 탈수능력과 고형연료 가치에 기준한 조건과 함께 혐
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기소화 능력을 고려한 조건을 확보하였다.

    3) 확보된 돈분의 열수분해 조건에서 생산된 액체생산물에 대하여 최적화된 

혐기소화 운전 조건을 확보하였다.

  5. 열수분해 액체생산물과 축산분뇨 혼합용액에 대한 통합 혐기소화 운전조건 

최적화

    1) 돈분의 열수분해 액체생산물과 축산분뇨에서 분리된 액상의 혼합용액에 

대하여 혐기소화 능력을 확보하였다.

    2) 이로부터 안전적인 운영을 위한 통합 혐기소화 방법을 최적화하였다.

Ⅳ. 연구개발결과

  1. 축산분뇨 발생원별 열수분해반응 특성 및 적용성 평가

    1) 양돈슬러리 돈사 3개소 돈분의 물리화학적 특성

    함수율 약 80%, 고형분 중 가연분 함량 17%, 발열량 4,700 kcal/kg

    2) 돈분의 열수분해반응 적용성 평가

    220℃ × 35bar 조건에서 탈수능력 우수 (함수율 40% 확보)

    단위 발열량 5,500 kcal/kg (HHV), 고형연료 회수율 62%

 

  2. 돈분을 적용한 열수분해반응기 개발

    1) 돈분의 열수분해반응 온도변화에 대한 점도와 열전도도변화

    초기 점도 : 200,000 cP, 초기 열전도도 : 0.2 w/m℃

    2) 수치해석 결과

    원통형 반응기 길이 / 지름 = 2.5에서 열전달 효율 가장 우수

  3. 돈분을 적용한 열수분해반응기 pilot plant 테스트 수행

    1) Pilot plant를 운전결과 (30L/회 용량, 100 kg/일 처리규모)
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    단위 발열량 5,237 kcal/kg (HHV), 고형연료 회수율 60%

    2) 통합공정에 대한 물질 및 열수지 확보

    총 에너지 전환율 : 88.8%

    고형 연료 에너지 생산 효과 

     : 1톤 돈분 (축산분뇨 4.3톤) 처리시 658 Mcal(HHV), 126 kg 생산

    메탄 가스 에너지 생산 효과

     : 1톤 돈분 (축산분뇨 4.3톤) 처리시 114 Mcal(HHV), 13 m3 생산 

    열수분해 소비에너지 : 1톤 돈분 처리시 300 Mcal

  4. 돈분의 열수분해 액체생산물에 대한 혐기소화 능력 평가 및 최적 혐기소화 

조건 확보

    1) 돈분의 열수분해반응 액체생산물 혐기소화 효율을 고려한 최적 열수분해

반응 조건 확보 : 220℃ × 35bar

    2) 확보된 돈분의 열수분해 조건에서 생산된 액체생산물에 대하여 최적화된 

혐기소화 능력 

    메탄 생산량 : 열수분해 액체생산물 1톤당 15.13m3

                  이론값(Boyle식) 대비 86.5%

    (BMP tset 조건 : S/I ratio (VSadded) = 0.5, 38℃ 중온소화)

  5. 열수분해 액체생산물과 축산분뇨 혼합용액에 대한 통합 혐기소화 운전조건 

최적화

    1) 돈분의 열수분해 액체생산물과 축산분뇨에서 분리된 액상의 혼합용액에 대

하여 혐기소화 능력

    열수분해 액체생산물 : 축산분뇨 탈수된 액상 = 4 : 1 혼합용액

    (축산분뇨 물질수지로부터 4 : 1로 산출됨)  

    메탄 생산량 : 혼합용액 1톤당 11.92m3

                  이론값(Boyle식) 대비 93.6%
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    (BMP tset 조건 : S/I ratio (VSadded) = 0.5, 38℃ 중온소화, 86.5%)

    2) 연속형 반응기에서 혼합용액에 대한 통합 혐기소화 운전 결과

    메탄 가스 에너지 생산 효과

     : 1톤 돈분 (축산분뇨 4.3톤) 처리시 114 Mcal(HHV), 13 m3 생산

       이론값(Boyle식) 대비 88.2%

Ⅴ. 연구성과 및 성과활용 계획

  1. 연구성과 요약

학술대회

발표
논문 특허

전시회

참가

홍보

실적

기타

활용

수상

실적

교육․지도

활용

11건 3건 2건 2건 1건 1건 2건 5건

  2. 실용화․산업화 계획 

    본 연구를 통하여 개발한 “축산분뇨로부터 고효율 에너지 생산을 위한 열

수분해-혐기소화 연계공정”은 국내에서는 최초로 축산분뇨에 적용했다는 점에

서 의미가 크다. 본 연구에서 실용화를 위한 개발기술의 적용가능성을 확인하였

으며 개발기술의 구체적인 경제성 평가를 위해서는 실증플랜트 단계의 추가적인 

연구가 필요하다. 본 기술의 실용화를 위하여 보완특허를 준비 중에 있으며 기

업으로의 기술이전을 협의하고 있다.

  3. 교육․지도․홍보 등 기술확산 계획

    본 연구의 결과를 토대로 실증플랜트 연구단계를 거쳐서 실용화까지 수행될 

경우 일차적으로 대규모로 처리되는 가축분뇨공처리장에 적용될 수 있다. 따라

서 정부와 지자체의 관심이 필요하며 이에 맞추어 기술홍보를 진행되어야 할 것

이다. 기술의 확산을 위하여 중요한 사항은 실증플랜트 구축을 통하여 세부적인 
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경제성을 확보함과 동시에 실증플랜트 자체가 홍보물로 활용될 경우 크 파급효

과가 클 것이라고 생각한다. 실증플랜트의 지속적인 운영을 통하여 직접적인 결

과물을 활용하여 교육, 지도, 홍보가 자연스럽게 진행될 수 있으며 이로 인한 실

용화 및 기술확산이 이루어질 수 있다고 기대한다.

  4. 지식재산권 확보계획

    현재 본 연구의 결과물로 2건의 국내특허를 출원하였으며 추가적인 보완특

허를 진행 중이다. 축산분뇨를 대상으로 열수분해와 혐기소화를 연계한 통합공

정에 대한 기술은 본 연구그룹이 국내에서 최초로 연구한 기술로서 향후 원천특

허로의 가치를 기대하고 있다. 따라서 원천특허로의 기술적 가치를 유지하기 위

하여 세부기술에 대한 추가적인 방어특허를 지속적으로 추진할 계획이다.

  5. 추가연구 계획

    본 개발기술은 궁극적으로 에너지 생산 플랜트를 구축하는 것을 특징으로 

한다. 따라서 상용화를 위해서는 정량적이고 구체적인 경제성 검토가 요구된다. 

본 연구에서는 상용화를 위한 개발기술의 적용가능성을 확인하였으며 세부적인 

경제성 평가를 위해서는 실증플랜트 단계의 추가적인 연구가 필요하다. 실증플

랜트 단계의 연구수행에 의하여 지속적인 운영을 통한 설비의 운전성 평가와 세

부적인 운영비용 및 에너지 생산성 등이 검증되어야 시장진입이 유리해질 것으

로 생각한다.
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SUMMARY

Ⅰ. Title

    Producing solid fuel having high calorie value and increasing production 

ability of biogas from livestock organic waste

Ⅱ. Objects & necessities

  1. Research objects

    Objects of this research were to develop the renewable energy production 

system that could simultaneously produce solid fuel and biogas from livestock 

manure adopting a thermal hydrolysis process and an anaerobic digester. In this 

renewable energy production system, the solid livestock manure having water 

content above 80% was thermally hydrolyzed, thereafter the solid particles 

separated from thermal hydrolysate of livestock manure were utilized as the 

solid fuel and the filtrate of thermal hydrolysate was converted to biogas by 

anaerobic digestion.

  2. Necessities of this research

    1) In South Korea, the discharging amount of livestock manure accounts for 

about 89% of total amount of organic waste generation and the convertible 

energy potential from livestock manure corresponds to 90% of total energy 

potential by organic biomass. Therefore the livestock manure has been taken 

into account to be a valuable renewable energy source. But that may cause an 

environmental pollution if not managed properly.

    2) Korean government has established the policy aim of renewable energy 
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supply which expanded the renewable energy portion from 8.1% in 2008 to 

31.4% in 2030. Therefore in this prospect of renewable energy supply, the 

growth of energy industrial sector concerned with livestock manure was 

expected in future. 

    3) Although nowadays about 90% of livestock manure is utilized as 

fertilizers (compost & liquid fertilizer), there are many economical and 

environmental problems that are caused by the difficulty at quality control of 

fertilizer and the restricted area for fertilizer spreading.

    4) Recently ocean dumping of livestock manure was prohibited by the 

influence of international regulation such as London Dumping Convention. 

Thereafter the treatment expense of livestock waste increased to about 2 times 

compared to the facts of middle of 2000s. And the concern for the proper 

management and energy production of livestock wastes has highly increased.

    5) Until now the anaerobic digestion that produces biogas from organic 

wastes has been assessed as the most feasible technology. And an anaerobic 

digestion technology has already been applied for renewable energy production 

in many developed countries of EU from before several decades. But in Korea, 

about 15 biogas plants that are designed for renewable energy production have 

been operated, the extension of biogas production facility is highly restricted 

due to the low efficiency (below 65%) of biogas facility on operation and the 

lack of policy that can promote and accelerate the extension of biogas plant. 

Also digestate discharged from anaerobic digester after biogas production should 

be properly treated because it contains high nutrients(N, P) and residual organic 

materials, but the proper disposal of digestate is difficult in the technical and 

economical aspects. Therefore in order to diminish the environmental organic 

loading causing from livestock wastes and produce the renewable energy 

sustainably, the researches for the improvement of anaerobic digestibility and 
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biogas productivity are needed.

    6) Another feasible technology for the renewable energy production from 

waste biomass is the solid fuel production technology by dryness. Recently 

studies for the drying technique, gasification of solid wastes has been carried 

out and reported by several researchers. But these technologies have been 

assessed not to be feasible in the aspect of energy balance and operation cost.

    7) In this study, the new renewable energy production system was 

proposed and designed to improve the energy recovery from livestock manure. 

The thermal hydrolysis process composing of a renewable energy production 

system was designed to have the energy efficiency of above 50% than energy 

consumption of simple drying process, and total system which was composed of 

thermal hydrolysis and anaerobic digester was designed to obtain the total 

energy recovery of above 80% from livestock manure

Ⅲ. Scopes and methods

  1. Characteristics and applicability of pig slurry for thermal hydrolysis

    1) Pig slurry samples were collected from three different pig farm houses, 

and sludge samples obtained after solid/liquid separation were thermally 

hydrolyzed by batch reactor at different reaction temperature of 200∼270℃. 

Thereafter physico-chemical properties of pig slurry samples and hydrolystes 

obtained in different reaction temperatures were analyzed.

    2) In the basis of the results of above study, we could investigate the 

applicability of thermal hydrolysis for pig sludge, and the optimum condition of 

thermal hydrolysis reaction was confirmed.
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  2. Development of thermal hydrolysis reactor

    1) In order to develop the thermal hydrolysis reactor that was optimized 

for pig sludge, Viscosity and thermal conductivity as design factors of thermal 

hydrolysis reactor were assessed.

    2) The optimal thermal hydrolysis reactor was designed by using the design 

factors obtained by the numerical interpretation of viscosity and thermal 

conductivity data that were carried out in different reaction temperature.

  3. Test of thermal hydrolysis pilot plant

    1) Thermal hydrolysis pilot plant was established in the basis of design 

factors obtained from above study, and the results of preliminary test were 

assessed and compared with results from the operation of thermal hydrolysis 

pilot plant.

    2) The integrated renewable energy production system which is composed 

of thermal hydrolysis process and anaerobic digester was contrived.

  4. Operational optimization of unit processes in the integrated renewable 

energy production system

    1) Methane production potential by BMP(Biochemical methane potential) 

assay was determined for the liquid fraction of thermal hydrolysate reacted and 

produced in different reaction temperatures. 

    2) Operation factors of unit processes in the integrated renewable energy 

production system were established in the consideration of solid fuel 

productivity(calory value of solid fuel, settleability of carbonized particle), 

organic solublization(anaerobic methane production potential) by thermal 

hydrolysis

    3) Operation factors of anaerobic digester using the liquid fraction of 
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thermal hydrolysate were established.

  5. Optimization of operational condition of the integrated renewable energy 

production system

    1) Methane production potential by BMP(Biochemical methane potential) 

assay was determined for the input mixture that is composed of a liquid 

fraction of thermal hydrolysate and a filtrate through solid/liquid separation of 

pig slurry.

    2) In the basis of the results of above study, Operational condition of the 

integrated renewable energy production system was optimized.

Ⅳ. Results

  1. Characteristics and applicability of pig slurry for thermal hydrolysis

    1) Physico-chemical properties of pig slurry samples

    Water content : about 80%, combustible solid/total solid : 17%, combustion 

calory : 4,700 kcal/kg

    2) Applicability of pig slurry for thermal hydrolysis

    Optimum condition : 220℃, 35bar (In the aspect of the settleability of 

carbonized particle, water content of solid fuel was achieved to 40%)

    Unit combustion calory : 5,500 kcal/kg (HHV, higher heating value), 

    Recovery of solid fuel : 62%

 

  2. Development of thermal hydrolysis reactor

    1) Viscosity and thermal conductivity in the thermal hydrolysis of pig 

sludge

    Initial reaction viscosity : 200,000 cP
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    Initial reaction thermal conductivity : 0.2 w/m℃

    2) Design factors by numerical interpretation

    Cylindrical reactor : height/diameter = 2.5 (most optimum thermal 

conductivity point)

  3. Test of thermal hydrolysis pilot plant

    1) Operation result thermal hydrolysis pilot plant (scale : 30L/batch, 100 

kg/day)

    Unit combustion calory : 5,237 kcal/kg (HHV)

    Recovery of solid fuel : 60%

    2) Mass and energy balance in the integrated renewable energy production 

system

    Total energy conversion : 88.8%

    Energy productivity by solid fuel : 658 Mcal(HHV), 126 kg in the basis of 1 

ton-pig sludge(4.3 ton-pig slurry)

    Energy productivity by methane gas : 114 Mcal(HHV), 13 m3 in the basis of 

1 ton-pig sludge(4.3 ton-pig slurry)

    Consumption energy at thermal hydrolysis process : 300 Mcal in the basis 

of 1 ton-pig sludge(4.3 ton-pig slurry)

  4. Operational optimization of unit processes in the integrated renewable 

energy production system

    1) Optimum condition of thermal hydrolysis process considering anaerobic 

digestibility : 220℃ × 35bar

    2) Anaerobic digestibility of the liquid fraction of thermal hydrolysate

    Methane production : 15.13 m3/ton-liquid thermal hydrolysate

    Methane yield : 86.5% was recovered for theoretical methane potential 
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value(Busswells equation)

    (BMP condition : S/I ratio in the basis of added VS contnet = 0.5, 38℃ in 

mesophilic)

  5. Optimization of operational condition of the integrated renewable energy 

production system

    1) Methane production potential of the input mixture that is composed of a 

liquid fraction of thermal hydrolysate and a filtrate through solid/liquid 

separation of pig slurry

    Liquid thermal hydrolysate : filtrate of pig slurry = 4 : 1 (v/v)

    (This mixing ratio was calculated from mass balance analysis of total 

system)

    Methane production : 11.92 m3/ton-input mixture

    Methane yield : 93.6% for theoretical methane potential value(Busswells 

equation)

    (Reference : BMP result = 86.5%, S/I ratio in the basis of added VS contnet 

= 0.5, 38℃ in mesophilic)

    2) Operational results from the integrated renewable energy production 

system

    Energy productivity by methane gas : 114 Mcal(HHV), 13 m3 in the basis of 

1 ton-pig sludge(4.3 ton-pig slurry) 

    Energy yield : 88.2% was recovered for theoretical methane potential 

value(Busswells equation)
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제 1 절 연구개발의 목적

   우리나라에서 발생하는 유기성 폐기물중 축산분뇨 발생량은 전체 발생량의 약 89%에 해당

하며 잠재에너지량 또한 약 90%에 상당하기 때문에 심각한 환경오염원인 동시에 지속적으로 

생산가능한 신·재생에너지원이라 할 수 있다. 특히 우리나라 2030년 신·재생에너지 보급목표 

중 바이오 분야는 2008년 8.1%에서 2030년 31.4%로 비중이 확대될 전망이기 때문에 향후 축산

분뇨로부터 에너지를 경제적으로 생산하는 분야의 사업은 크게 성장할 것으로 예상한다. 현재 

축산분뇨는 약 90%정도를 액비와 퇴비로 자원화하고 있으나 품질의 불신과 사용함에 있어 시

간적․공간적 제약이 있기 때문에 공급이 초과하는 상황으로 경제성이 낮은 단점이 있다.

   최근 런던협약 발효에 의하여 유기성폐기물의 해양투기가 금지되면서 육상처리 비중이 증

가함에 따라 (위탁)처리비용이 2000년대 초중반 대비 2배이상 증가하고 있어 바이오에너지 생

산 증대 정책과 함께 경제적인 폐기물처리라는 사회적 요구 또한 축산분뇨 에너지화 사업의 

전망을 밝게 하는 요인이 되고 있다. 이러한 정책적, 경제적, 사회적 요건과 필요성이 증가되고 

있는 상황임에 비하여 축산분뇨를 경제적으로 감량화하고 고효율로 에너지화하는 기술의 보급

은 아직 개발해야할 여지가 많은 분야이다. 현재까지 상용화된 축산분뇨 감량화 및 에너지화 

기술로서 가장 많은 보급이 이루어진 것이 바이오가스 플랜트이다. 바이오가스 플랜트는 생물

학적 전환에 의하여 메탄가스를 생산할 수 있는 장점을 갖고 있기 때문에 우리나라뿐만 아니

라 유럽에서는 오래전부터 바이오가스 플랜트를 통한 신·재생에너지 생산체계를 갖추고 있다. 

그러나 우리나라에서는 축산분뇨의 낮은 혐기소화 효율(약 65%)과 안정적인 운영 문제 그리고 

정책기반의 미흡으로 인하여 민간 주도형의 상용화 보급에 많은 애로점이 있다. 최근 건조에 

의하여 고형연료로 활용 하거나 건조된 고형물을 열분해 또는 가스화하는 기술이 개발되고 있

으나 열역학적인 한계에 의하여 높은 함수율을 제거하는데 소비되는 건조에너지가 생산에너지

보다 많기 때문에 에너지 경제성 측면에서 한계를 가지고 있다. 

   본 연구는 축산분뇨가 가지고 있는 잠재에너지를 최대한 회수할 수 있도록 건조에너지보다 

50%이상 에너지 소비가 적은 열수분해반응을 통하여 고․액 분리 후 각각을 고형 에너지와 바이

오가스 에너지로 전환시켜 잠재에너지의 80%를 회수할 수 있는 기술에 대한 가능성을 확보하

는데 그 목적이 있다. 특히 축산분뇨를 대상으로 하는 열수분해반응과 액체생산물의 특성에 맞

는 혐기소화 효율 최적화를 통한 상용성을 평가하였다.
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1. 연구개발의 정량적 목표

   함수율이 높은 고형상태의 축산분뇨(함수율 80%이상)를 열수분해반응에 의하여 고형분으로

부터 물을 분리(증발․건조시키지 않고 기계적 탈수)하여 ①분리된 고체생산물은 고열량 고형연

료로 활용함과 동시에 ②탈리된 액체생산물은 혐기소화에 의하여 메탄가스로 전환시킴으로서 

에너지 절감형 처리기술과 동시에 에너지 생산형 통합 공정을 개발함에 있다.

   - 열수분해반응 소비 에너지 500 kcal/kg-waste 이하 (함수율 80% 기준)

     참고) 건조방법 : 780 kcal/kg-waste (세계최고 수준) ∼ 1,200 kcal/kg-waste (일반 수준)

   - 축산분뇨로부터 생산된 고형연료 단위 발열량 5,000 kcal/kg-solid product (HHV) 이상

   - 메탄가스 예상 발생량 : 16m3-CH4/ton-liquid product 이상, (액체생산물 COD 70g/L 기준)
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2. 과제별 연구개발의 목표 및 내용

  가. 주관연구기관

  나. 협동연구기관
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3. 연차별 연구개발의 목표 및 내용

  가. 주관연구기관

구분 연도 연구개발의 목표 연구개발의 내용 

1차년도 2009

축산분뇨 발생원별  

열수분해 반응 특성 

및 적용성 평가

- 슬러리 돈사 3곳을 선정하여 돈분의 물리화학적 

특성 평가

- 슬러리 돈사 3곳의 돈분에 대한 열수분해 반응

조건 변화에 특성 평가

- 열수분해 반응에 의한 탈수능력과 기계적 탈수

방법 적용성 연구

2차년도 2010

축산분뇨 열수분해반응 

조건 최적화 및 반응기 

개발

- 돈분의 열수분해 반응온도변화에 대한 점도 및 

열전도도 도출

- 점도 및 열전도도 변화에 대한 열수분해반응기 

수치해석

- 돈분에 적용하여 상용화가 가능한 열수분해반응

기 형태 선정 및 설계

3차년도 2011

Pilot plant 규모의 열수

분해반응기 운전을 통한 

열수분해 최적운전 인자 

도출 및 상용성 평가

- 열수분해반응기 pilot plant 설계 및 제작

- 열수분해반응기 pilot plant 운전을 통한 상용성 

평가 및 sclae-up 설계 인자 확보

- 열수분해 & 혐기소화 통합공정에 대한 활용방

안 구축
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  나. 협동연구기관

구분 연도 연구개발의 목표 연구개발의 내용 

1차년도 2009

열수분해반응 액체생산

물의 혐기소화를 통한 

바이오가스 생성 특성 

평가

- 축산분뇨의 열수분해 전후의 성분 분석

- 축산분뇨의 열수분해 전후의 성분 분석결과에 

근거한 혐기소화 방안 마련

- 열수분해 전후의 바이오가스 생산 능력 평가

2차년도 2010

축산분뇨 열수분해반응 

액체생산물의 바이오가

스 생산 최적 공정에 대

한 연구

- 축산분뇨 열수분해 액체생산물의 바이오가스화 

공정에서 고온, 중온 혐기성소화가 메탄생산효율

에 미치는 영향 비교

- 단상, 2상 혐기소화반응기가 유기물 분해율 및 

바이오가스 생산효율에 미치는 영향 비교

- 유기물 최대 감량, 에너지 최대생산 등 목표별 

실험실 규모 혐기소화 반응기의 최적 운전조건 확

립

- 바이오가스 생산효율 결정인자, HRT, VS 제거

율, 메탄가스 생산능력 및 반응기 안정성 유지 최

적 방안 확립

3차년도 2011

Pilot plant 규모의 혐기

소화 반응기를 이용한 

축산분뇨의 열수분해 액

체생산물의 바이오가스

화 최적운전 인자 도출 

및 평가

- Pilot plant 규모의 혐기성소화 시스템의 운전인

자( TS, VS, VFA, COD, pH,), 가스성상(CH4, H2, 

H2S, CO2 등) 모니터링

- 열수분해 액체생산물과 탈수된 액상 혼합용액에 

대한 통합혐기소화 능력 평가

- 유기물 제거율, 메탄 생산, 경제성 등 최종목표

별 혐기성소화 시스템의 제어인자 도출
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제 2 절 연구개발의 필요성

1. 정책적 측면

  가. 2030년까지 신·재생에너지 이용·보급 목표 달성을 위해서는 바이오에너지 분야의 전략

적인 기술 개발·보급·이용 방안 수립이 요구되고 있다.

    (1) 제3차 신재생에너지 기술개발 및 이용·보급 기본계획(2009∼2030)(지경부, 2008) 달성

을 위한 바이오에너지 분야 전략적 기술 개발·보급·이용 방안이 수립되었다.

    (2) 이에 2008년 636만TOE에서 2030년 3,303만TOE로 신·재생에너지 보급목표를 수립하였

으며 이중 바이오 분야는 2008년 8.1%에서 2030년 31.4%로 비중이 확대되었으며 목표 달성을 

위한 기술적 방안마련이 요구되고 있다.

 

그림 1-1. 국가 신재생에너지 기본계획(2008)

    (3) 부처별로 바이오매스 에너지화 정책을 수립·추진 중에 있으나 사업의 중복과 지자체

의 참여의지 부족으로 정책사업의 실효성이 낮아 종합적이고 체계적인 바이오매스 에너지화 

사업 추진체계 수립 필요되고 있다.

    (4) “저탄소 녹색성장” 국가비전 제시(´08. 8. 15)로 정부 부처별 바이오매스 에너지  보

급 촉진을 위한 실행계획을 수립·추진 중에 있다. 
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표 1-1. 바이오매스 에너지화 관련 정부 정책 현황

구분 사업/대책 주요내용

농식

품부

축산분뇨 에너지 

자원화 사업

(2009. 9)

- 축산분뇨 공동자원화 시설 설치사업의 일환으로 2020년까지 

100개소 설치를 위한 실행계획 수립

  (2010년 3개소 시법사업 추진, 2011년 3개소 추진 중)

환경

부

폐자원 에너지화 

종합대책 수립

(2008. 5)

- 가연성/유기성 폐기물 에너지화 시설 확충 등 재생에너지 

시설을 집약한 환경·에너지타운 조성

부처

통합

사업

폐자원 및 바이오 

매스 에너지 대책 

실행계획(2009. 7)

- 농촌형·도시형·도농복합형·산촌형 바이오매스 에너지 자

립형 마을 조성 (농식품부, 환경부, 지경부, 행안부, 산림청 

등 7개 부처 합동)

  나. 정부는 국정목표로 이산화탄소 배출량을 2020년 BAU 대비 30% 삭감을 선언하여 유기성 

폐자원의 연료화를 통한 석탄연료 대체 및 탄소배출권의 확보가 시급하게 요구되고 있다.

  다. 스마트 그리드 및 저탄소 녹색마을 보급 확대를 위하여 광범위한 지역에서 발생하는 유

기성 폐자원 연료화 및 고부가 부산물 생산 기술이 요구되고 있다.

  라. 자원·환경 위기 시대의 도래에 따라 환경과 에너지가 국가 경쟁력을 결정하는 핵심가치

로 대두되는 상황에서 농업·농촌 분야 “저탄소 녹색성장” 발전 모델의 구축 요구된다. 

그림 1-2. 정부의 정책 패러다임 변화
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  마. 특히, 농촌마을은 농업인구의 감소, 마을의 공동화, 낮은 소득수준, 젊은 인구의 탈농촌화

로 인해 농촌 전통 마을의 해체 위기에 직면해 있어, 농촌 삶의 질 향상, 녹색일자리 창출, 지

역공동체 강화 등 농촌 지역의 경쟁력을 강화하고 농촌에 활력을 증진시킬 수 있는 미래형 농

촌마을의 새로운 모델 제시가 필요하다.

2. 경제적 측면

  가. 국내 유기성 폐자원의 에너지 잠재량은 건조유기성 폐기물이 981만톤/년에 이르고 고함

수 유기성 폐기물이 5,258만톤에 이르러 이를 효율적으로 활용할 경우 연간 5,800만 배럴(793만

TOE)의 석유수입 대체 및 2,800만톤의 이산화탄소 저감이 가능할 것으로 예상된다. 이중 축산

분뇨는 우리나라 유기성 폐자원의 88%를 차지하며 에너지 포텐셜 또한 90%를 차지하는 중요

한 바이오에너지 발생원으로 집중적인 개발이 필요하다.

표 1-2. 유기성 폐자원의 구분 및 발생량(2007년, 환경부)

폐기물 구분 발생량 에너지 포텐셜 석유수입 대체효과

목질계 유기성 폐자원

고함수 유기성 폐자원

-축산분뇨

-음폐수

-하수슬러지

981만톤/년

5,258만톤/년

4,677만톤/년

300만톤/년

281만톤/년

329만 TOE/년

464만 TOE/년

420만 TOE/년

24만 TOE/년

20만 TOE/년

2,410만 배럴/년

3,390만 배럴/년

3,070만 배럴/년

180만 배럴/년

150만 배럴/년

합계 6,239만톤/년 793만 TOE/년 5,800만 배럴/년

3. 기술적 측면

  가. 축산분뇨 처리 및 자원화의 문제점

    (1) 과학적이고 효율적인 사육기술의 개발과 보급으로 축산업은 비약적인 발전으로 규모가 

대형화에 따라 축산분뇨발생량 또한 집중화 대량화되고 있으나 퇴비화 및 액비화의 경우 살포

면적의 부족과 시비시기의 한계성으로 인하여 공급 대비 소비율이 따라가지 못하고 있는 원척

적인 문제점을 가지고 있다. 2008년 축산분뇨 발생량(4,200만톤/년) 중 84.3%(3,500만톤/년)를 퇴

ㆍ액비로 자원화하고 있으나, 생상된 퇴비 및 액비의 성분 불균일과 운반, 제조, 살포과정에서 

발생하는 악취 문제로 활성화 되지 못함. 또한 퇴ㆍ액비 사용량이 계절에 따라 변화의 폭이 크
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고 톱밥의 가격상승으로 지속적인 처리비용 상승. 축산분뇨 발생량이 경작지의 양분 요구량을 

초과하였다.

    (2) 2008년 축산분뇨 발생량의 3.5%(146만톤/년)는 아직도 해양투기로 처리되어 해양투기 

금지에 따른 대체 처리 기술의 개발 필요하다.

    (3) 축산분뇨의 높은 함수율로 인해서 퇴ㆍ액비를 제외한 기존 자원화 기술은 적용을 위해

서 고에너지를 소비하는 건조를 수반하고 있어 진정한 잉여에너지 생산을 하지 못하고 있다. 

따라서 경제적으로 함수율을 낮출 수 있는 기술개발이 필요하다.

  나. 축산분뇨 바이오에너지화 독자 기술 확보의 시급성

    (1) 정부는 오는 2020년까지 전국 8대 권역별로 총 14개의 ‘환경에너지타운’을 조성하고, 

600개의 저탄소 녹색마을 설립 등 각종 에너지화시설 확충을 통해 2013년까지 386만톤, 2020년

까지 1,169만톤 전량을 에너지화할 계획이며, 축산분뇨를 비롯한 유기성 폐기물의 바이오에너

지화가 이 계획의 핵심 요소이다.

    (2) 국내 기술개발이 보급 계획을 따라가지 못할 경우 외국 기술의 도입을 통해 보급 목표 

수치 달성은 가능할 수 있으나, 관련기술의 신성장 동력화하는 것은 어려워 질 수 있다.

    (3) 특히 바이오가스화(혐기성 소화)에 외국자본 및 기술의 도입이 가속화되고 있어, 국내 

기술이 국제경쟁력을 갖추기 전에 도태될 위기에 처히고 있다.

    (4) 현재 축산분뇨를 포함한 많은 양의 유기성 폐자원이 해양투기가 되고 있으며 런던협약

으로 인하여 이마저도 가능하지 않게 되어 처리비용이 급상승하고 있으며 경제적인 육상처리 

기술에 대한 기술적 수요가 급격하게 증가하고 있는 상황이다.

  다. 현재 축산분뇨 자원화 시설로 보급되고 있는 바이오가스 플랜트의 문제점

    (1) 현재 축산분뇨 바이오가스화 시설 중 상당수가 정상운전 되지 못하고 있는 실정이며 

가장 큰 원인은 대부분의 유기물이 고형성으로 존재하고 있기 때문에 생분해 속도가 느려지고 

30일 이상의 긴 처리시간이 요구된다. 따라서 소화조내부의 방해물질들이 장기간의 체류시간에 

의하여 축적되는 문제가 발생하며 이로 인하여 소화효율이 낮아지는데 이를 효과적으로 관리

가 어렵기 때문이다.

    (2) 또한 축산농가의 무분별한 항생제 사용으로 혐기소화 미생물에 많은 악영향을 초래하

고 있다.

    (3) 축산분뇨 바이오가스화는 음식물류 폐기물보다 유기물농도가 낮아 메탄 생산량 또한 

음식물류 폐기물보다 낮으며 설비비용을 회수할 수 있는 기간이 최소 10년 이상으로 장기화되

어 경제성이 낮아짐에 따라 자발적인 민간사업으로의 전환이 어렵다는 약점을 가지고 있다.
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    (4) 축산분뇨 바이오가스 전환이후 배출되는 혐기소화액은 고농도의 질소와 유기물을 함유

하고 있어 액체비로의 활용성이 우수하나 우리나라의 시비경작지 부족과 시비기간에 대한 제

한성에 의하여 공급이 수요를 크게 초과하고 있다. 이 경우 폐수처리를 해야하는데 폐수처리 

운영비가 혐기소화운영비를 초과하고 있어 환경적인 문제와 경제적인 문제를 야기시키고 있다.

    (4) 이러한 문제점을 해결하기 위해서는 축산분뇨의 유기물을 가용화하여 용해성 유기물로 

전환시켜 체류시간을 단축시키고 용존성 유기물농도를 농축함으로서 설비용량을 줄이는 동시

에 전화효율을 높이는 기술개발이 필요하다.
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제 1 절 국내 기술개발 현황

1. 국내 바이오가스 플랜트 기술 수준

   2007년 지식경제부에서 분석한 유기성 폐자원 바이오에너지 분야 신·재생에너지 R&D 전

략 2030”에서는 국내 바이오가스 관련 핵심기술 중 원료 확보 기술이 66.5%, 에너지 전환 기

술이 70.4%, 생산 에너지 이용 기술이 65.3%로 분석하고 있다.

표 2-1. 국내 유기성 폐기물 에너지화 핵심기술 및 세부기술 수준

핵심기술
비중

(%)

국내수준

(%)
세부기술

비중

(%)

국내수준

(%)

원료 확보 

기술
25 66.5

에너지 잠재성 평가 20 70.2

원료수집 및 고밀도화 30 63.8

전처리 30 67.4

후처리 20 65.2

에너지 전환 

기술
45 70.4

생물학적변환(바이오가스, 수소) 60 74.4

화학적변환 10 64.6

열적변환 20 66.6

기타(성형이용 등) 10 59.8

생산 에너지 

이용 기술
30 65.3

직접활용(중질가스) 15 70.5

정제 및 전기생산 70 66.0

고밀도 연료화(고질가스) 및 원료화 15 57.3

전체 100 68

자료 : 지식경제부(2007)
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   특히 11개 세부기술 중 생물학적 변환 기술이 74.4%로 가장 높은 기술 수준을 보였으며, 고

밀도 연료화 기술이 57.3%로 가장 취약한 기술 분야로 나타났다. 또, 바이오가스 관련 핵심기

술의 국산화율은 설계분야가 69.0%, 제작/생산 분야가 67.4%로 나타났다.

표 2-2. 국내 유기성 폐기물 에너지화 핵심기술의 국산화율

핵심기술 비중(%)
국산화율(%)

설계 제작/생산

원료 확보 기술 45 69.5 68.5

에너지 전환 기술 35 71.4 69.6

생산 에너지 이용 기술 20 65.1 63.1

전체 유기성 폐자원 분야의 국산화율 69.0 67.4

자료 : 지식경제부(2007)

2. 국내 바이오가스 시설 보급 현황

   국내 설치·운전 중인 바이오가스 플랜트는 2010년 기준 총 51기로 2006년까지는 기존 하

수처리장에서 발생하는 하수슬러지 혐기소화시설이 19기로 대부분을 차지하였으며, 3개소의 가

축분뇨 혐기소화시설은 환경부에서 추진하는 가축분뇨 공공처리시설이다. 가축분뇨 분야에서는 

2007년부터 청정에너지 생산 개념을 가지는 바이오가스 플랜트가 설치되기 시작하여, 2010년 

11기의 바이오가스 플랜트가 설치·운전 중에 있다. 2종 이상의 원료를 사용하는 병합처리 바

이오가스 플랜트는 2006년까지 11기가 설치·운전되었으며, 2008년 2기의 바이오가스 플랜트가 

설치되었다. 이중 가축분뇨를 원료로 활용하는 바이오가스 플랜트는 2008년 설치된 2기를 포함

하여 4기이며, 국내 바이오가스 플랜트 중 총 15기가 농산 바이오매스인 가축분뇨(양돈 슬러리)

를 원료로 활용하고 있다. 2011년 현재까지 국내에 보급된 바이오가스 플랜트는 해양투기 금지

에 따른 폐기물 처리의 시급성으로 인하여 양돈 슬러리와 음식물 폐수만에 국한하고 있다.
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표 2-3. 연도별 국내 바이오가스 시설 현황(단위 : 개소수)

년도 계

투입 원료 종류

가축분뇨
음식물 

쓰레기
음폐수

하수슬러

지
병합2

2006 까지 37 3 1 3 19 11

2007 3 1 - 1 1 -

2008 6 3 - 1 - 2

2009 3 2 1 - - -

2010 2 2 - - - -

계 51 11 2 5 20 13

주1 : 사업장에서 발생하는 산업폐수 처리시설은 제외한다.

주2 : 병합은 2종 이상의 다른 원료를 혼입하여 처리하는 시설이다.

자료 : 환경부(2009, 2010) 자료 수정.
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표 2-4. 가축분뇨 단독 및 병합 바이오가스 시설 설치 현황

구분 설치지역 운영주체 설치기관 원천기술
설치 

년도
사업형태

단독

충남공주 공주시 ㈜쌍용건설
한국

(쌍용건설)
2001

환경부 

공공처리사업2

제주제주1 제주시 ㈜쌍용건설
한국

(쌍용건설)
2005

환경부 

공공처리사업

경기이천
모전영농 

조합법인
㈜대우건설

한국

(대우건설)
2006 연구사업3

충남청양 여양농장
㈜유니슨 

하이테크

독일

(바이오가스협회)
2007 연구사업

충남홍성 운용농장 ㈜DHM
한국

(DHM)
2008 연구사업

전남순천 ㈜정림 ㈜정림
독일

(LIPP사)
2008 민간투자설치4

경남창녕 ㈜이지바이오 ㈜이지바이오
덴마크

(NIRAS사)
2008 민간투자설치

경기안성1 광일농장 ㈜DHM
한국

(DHM)
2009 연구사업

전북무주 무주군 ㈜대우건설
한국

(대우건설)
2009

지경부

지방보급사업5

제주제주2
㈜제주축산 

바이오

㈜유니슨 

이테크

독일

(바이오가스협회)
2010

지경부 

지방보급사업

전북고창
농협 

종돈사업소

㈜유니슨 

하이테크

독일

(바이오가스협회)
2010

지경부 

지방보급사업

병합1

경남밀양 밀양시 ㈜쌍용건설
한국

(쌍용건설)
2003

환경부 

공공처리사업

경기파주 파주시
㈜한라산업 

개발

독일

(HAASE사)
2004

환경부 

공공처리사업

충남아산 ㈜대우건설 ㈜대우건설
한국

(대우건설)
2008 연구사업

경기안성2 한경대학교 ㈜금호산업
한국

(금호산업,한경대)
2008 연구사업

주 : 1) 병합은 2종 이상의 다른 원료를 혼입하여 처리하는 시설이다.

    2) 환경부 공공처리사업은 “가축분뇨 관리 및 이용에 관한 법률”에 근거하는 환경부 가

축분뇨 공공처리시설 설치사업에 의한 설치시설이다.

    3) 연구사업은 국책연구사업의 일환으로 추진된 연구 및 실증사업에 의한 설치시설이다.

    4) 민간투자설치는 개인 또는 민간기업이 자체 투자하여 설치한 시설이다.

    5) 지경부 지방보급사업은 “신에너지 및 재생에너지 개발·이용·보급 촉진법”에 근거하

는 지방보급사업에 의한 설치시설이다.

자료 : 환경부(2009, 2010) 자료 수정.
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표 2-5. 국내 바이오가스 플랜트 운전 특성

구분 설치지역

운전 특성 시설 특성

비고
원료

운전

상태
시설구분

시설용량

(m3/일)

발전용량

(kW)
공정

단독

충남공주 양돈 슬러리 가동
공공처리 

시설
250 30

단상,

AF1

고율혐기소화

(정화처리)

제주제주1 양돈 슬러리 가동
공공처리 

시설
100 -

단상,

AF

고율혐기소화

(정화처리)

경기이천 양돈 슬러리 중지 농가형 20 30
이상, 

UASB2
고율혐기소화

충남청양 양돈 슬러리 가동 농가형 20 60
단상, 

CSTR3

충남홍성 양돈 슬러리 중지 농가형 10 20
단상, 

CSTR

전남순천 양돈 슬러리 가동 농가형 20 54
단상, 

CSTR

경남창녕 양돈 슬러리 가동 공동형 100 541
단상, 

CSTR
고온혐기소화

경기안성1 양돈 슬러리 가동 농가형 20 50
단상, 

CSTR

전북무주 양돈 슬러리 가동
공공처리 

시설
50 75

이상, 

UASB
고율혐기소화

제주제주2 양돈 슬러리 가동 농가형 50 80
단상, 

CSTR

전북고창 양돈 슬러리 가동 농가형 50 80
단상, 

CSTR

병합

경남밀양

양돈슬러리(100)

음식물(20)

기타(80)

가동
공공처리 

시설
200 -

단상,

AF

고율혐기소화

(정화처리)

경기파주
양돈슬러리(60)

음식물(50)
가동

공공처리 

시설
110 500

이상, 

CSTR

충남아산

양돈슬러리(50)

음폐수(25)

하수슬러지(20)

중지
공공처리 

시설
95 150

이상, 

UASB
고율혐기소화

경기안성2
양돈슬러리(3.5)

음식물(1.5)
가동

농가형

(연구시설)
5 30

단상, 

PFR4

주 : 1) Anaerobic filter reactor.

    2) Upflow anaerobic sludge blanket reactor.

    3) Continuous stirred tank reactor.

    4) Plug and flow reactor.
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   2010년 기준 51개 바이오가스 시설의 용량은 37,994톤/일로 나타났으며, 하수슬러리 혐기소

화시설이 20개소, 22,468톤/일의 시설용량을 가지고 있으며, 음식물쓰레기 및 음폐수 혐기소화 

시설은 7개소 1,931톤/일의 시설용량을 가지고 있다. 병합 바이오가스 시설은 13개소, 12,905톤/

일의 시설용량을 가지고 있고, 가축분뇨 바이오가스화시설은 11개소 690톤/일의 시설용량을 가

지고 있다. 2009년 생산된 바이오가스는 139,799 천m3/년로 전년(127,677 천m3/년) 대비 9.5% 증

가하였으며, 2010년 생산 바이오가스의 에너지량(열량)은 원유 484,185 배럴(약 383억원)에 상당

하는 것으로 조사되고 있다(환경부, 2009, 2010). 2009년 생산된 바이오가스 중 78.9%(109,935 

천m3/년)가 전기 생산 및 보일러의 연료로 이용되었으며, 생산전력의 77.2%(24,589MW)가 자체 

이용되고, 22.8%(7,250MW)가 한전에 판매되었다. 바이오가스 판매 시설은 2009년 3개소로 4,798 

천m3/년가 지역난방이나 산업체에 판매(514백만원) 되었다(환경부, 2010).

3. 축산분뇨 바이오에너지화 기술 현황

  가. 우리나라 축산분뇨로부터 에너지화 상용 시설은 현재 바이오가스 플랜트가 대부분이며 

단독처리 방식과 타 유기성 폐기물을 혼합하는 병합처리 방식으로 운영되고 있다. 아직까지는 

경제성 문제로 인하여 자발적인 민간차원의 사업보다 국가지원 사업 형태로 진행되고 있으며 

점차 축산분뇨 바이오가스플랜트의 안정적 운전과 경제성 확보 관련한 기술개발이 진행되고 

있어 향후 신재생에너지 시장 전망을 밝히고 있다.

  나. 우리나라 축산분뇨로부터 에너지화 기술은 바이오가스플랜트 외에 건조를 통한 고형연료

화 기술이 국가 연구개발사업으로 진행되어 왔으나 현재 pilot plant 규모로 운영되고 있으며 

아직 상용플랜트로 사업화되지 않고 있다. 가장 큰 원인은 경제성 부족으로 건조시 소비에너지

는 함수율 80%기준 780 Mcal/톤 ∼ 1,200 Mcal/톤가 소비되고 있기 때문에 약 800 Mcal/톤 의 

고형연료 에너지를 확보하기위하여 소비에너지를 400 Mcal/톤 정도를 추가로 소비해야 한다는 

열역학적 한계가 있다.

  다. 축산분뇨 혐기소화 효율 증대를 위한 전처리 기술은 국내에서는 아직 연구사례가 매우 

미비하며 유사사례로 하수슬러지 분야는 열화학적 가수분해, 화학적 가수분해, 물리적 가수분

해 기술 등이 개발되고 있다. 그러나 현재 pilot plant 규모 연구단계로 아직 상용급 플랜트 연

구는 보고된바 없으나 유럽 및 미국에서는 상용화된 플랜트가 운영 중이다.
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  라. 국내 바이오가스 프랜트 운영 사례
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제 2 절 국외 기술개발 현황

1. 국외 바이오가스 플랜트 시설 보급 현황

   2010년 기준 국외 바이오가스 시설의 보급 현황은 표 2-6과 같다. 세계적으로 유럽에서의 

바이오가스 시설의 보급·확대가 활발히 진행되고 있으며, 하수슬러지나 유기성 폐기물 이외에 

바이오에너지 작물을 재배하여 바이오가스 생산에 직접 이용하는 것을 특징으로 하고 있다. 유

럽의 바이오가스 생산량은 2007년 5.9 Mtoe에서 2008년 7.5Mtoe로 증가하였으며, 2008년 기준 

농산 바이오매스와 유기성 폐기물을 이용한 바이오가스 생산이 약 48%, 매립가스와 하수 슬러

지를 이용하는 바이오가스 생산이 약 52%를 차지하고 있다. 전력은 19,965 GWh에 이른다(EBA, 

2010). 미국의 경우 AgStar 프로젝트를 통해 1980년대 중반부터 바이오가스 시설은 연구·보급

하고 있으며, 주로 가축분뇨를 바이오가스 시설의 원료로 활용하고 있다. 미국의 바이오가스 

시설은 2011년 총 172개소로서 가축종류에 따라 젖소 140 개소, 육우 2개소, 돼지 23 개소, 닭 

5개소, 기타 2개소로 분포하고 있으며, 172개소의 시설에서 년간 445,000 MWh의 전기를 생산

하고 있다.

   유럽에서의 바이오가스 생산은 독일이 가장 큰 비중을 차지하고 농산 바이오매스를 이용하

는 농업부분 바이오가스 플랜트의 보급이 활성화 되어 있는 독일의 사례를 중심으로 살펴보면, 

2009년 바이오가스 발전을 지원·촉진하는 EEG 2009(Renewable Energy Source Act))의 개정·

발효로 2009년 전국 4,984 개소(발전용량 1,893 MW)에서 2011년 6,800 개소(발전용량 2,559 

MW)로 급격한 증가추세에 있다. 독일의 경우 다른 유럽 국가들과 달리 바이오가스 생산에 바

이오에너지 작물을 직접 이용하고 총 바이오가스 생산량의 약 73%를 바이오에너지 작물로부터 

생산한다. 독일 바이오가스 플랜트의 시설비, 운영비용, 수익현황은 표 2-10에 나타내었다. 독

일의 설치·운전 중인 바이오가스 시설의 운영비용을 분석한 결과 발전전력(KWh)당 0.16유로

로 보고되고 있으며, 바이오에너지 작물의 생산 및 구입비용이 42.0%로 가장 큰 비중을 차지하

고, 시설의 감가상각비가 22.3%, 플랜트 운전비용이 14.7%를 차지하는 것으로 보고되고 있다.
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표 2-6. 국외 바이오가스 시설 현황 (2010년)

국가 계

투입 원료 종류 (개소수)

농산 

부산물 등1

음식물 

쓰레기 등
하수슬러지 병합

기타 

(산업폐수 등)

독일2 7,048 6,800 74 - - 174

덴마크2 142 76 - 61 - 5

스위스2 135 89 24 - - 22

스웨덴2 173 12 - 136 21 4

아일랜드2 19 4 - 15

오스트리아2 489 300 30 134 - 25

영국2 212 40 3 151 - 18

핀란드2 33 10 - 16 4 3

프랑스2 206 35 3 74 - 94

터키2 24 - 1 - - 23

미국3 172 172 - 1,600 - 92

일본4 88 40 21 - - 27(분뇨)

주 : 1) 농산 부산물 등은 가축분뇨 및 바이오에너지 작물 등 농업분야 농축산 부산물을 활용

하는 바이오가스 플랜트이다.

     2) IEA Bioenergy Task37 (http://www.iea-biogas.net/_content/publications/member–
country-reports.html)에서 정리, 2011년 기준.

     3) 미국 EPA AgStar Project (http://www.epa.gov/agstar/projects/index.htm)에서 정리, 2011

년 기준.

     4) 環境省大臣官房廃棄物·リサイクル対策部 廃棄物対策課(2011).

표 2-7. 미국 농업분야 바이오가스 시설 설치 현황(2011)

가축종류 (개소수)
계

젖소 육우 돼지 닭 혼합1

140 2 23 5 2 172

주1 : 혼합은 젖소분뇨를 주원료로 하는 바이오가스 시설이다.

자료 : 미국 EPA AgStar Project(2011).
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표 2-8. 독일 농업분야 바이오가스 시설설치 및 발전 현황(2010)

구분 2009년 2010년 2011년(추산)

바이오가스 시설(개소) 4,984 6,000 6,800

바이오가스 발전 용량(MW) 1,893 2,279 2,559

바이오가스 발전량(MWh/년) 11.6백만 15.0백만 17.1백만

자료 : IEA Bioenergy Task37(http://www.iea-biogas.net/_content/publications/member-country-reports.html).

표 2-9. 독일 Renewable Energy Source Act(EEG 2009)의 바이오가스 발전 장려금 

시설용량
기본가격

에너지 

작물이용 

장려금1

가축분뇨 

이용 

장려금2

경관보전 

잔사이용 

장려금3 

배기 감축 

장려금4

기술 

장려금5

열병합 

발전 

장려금6

€-ct/kWh

150 KW 이하 11.44 6.86 3.92 1.96 0.98 1.96 2.94

500 KW 이하 9.00 6.86 0.98 1.96 0.98 1.96 2.94

5 MW 이하 8.09 3.92 - - - 1.96 2.94

20 MW 이하 7.63 - - - - - 2.94

주 : 1) 바이오에너지 작물을 원료로 사용하는 경우로서 2010년 바이오가스 플랜트의 88%가 에

너지 작물 이용하고 있다.

     2) 2010년 바이오가스 플랜트의 70%가 가축분뇨를 이용하고 있다.

     3) 가로 및 공원 조경수의 잔사를 활용하는 경우 해당한다.

     4) 2009년 바이오가스 플랜트에 도입된 장려금 항목으로서 포름알데하이드 배기 감축시 

해당된다.

     5) 연료전지, 가스터빈, ORC(Organic Rankin Cycle) 등 발전효율 향상 기술 도입시 해당한

다. 

     6) 열병합발전기로부터 회수한 열원을 주택, 건물, 축사, 혐기소화 액비 가온 등으로 이용

되는 경우 해당한다.

자료 : 한경대학교(2011).
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표 2-10. 독일 바이오가스화 원료별 이용 및 에너지 생산 비중(2010)

원료 원료 이용 비중(%) 에너지 생산 비중(%)

바이오에너지 작물1 41 73

도시고형폐기물2 10 9

농산업 부산물 6 7

가축 부산물 43 11

주 : 1) 옥수수(76%), 조사료작물(11%), 곡류작물(7%), 곡물(4%), 기타(2%)를 이용한다.

     2) 음식물쓰레기 등 가정, 식당, 가공산업에서 발생하는 유기성 폐기물을 말한다. 

자료 : 한경대학교, 2011



- 43 -

표 2-11. 독일 바이오가스 플랜트 시설 경제성(2010)

항목 단위 평균 최소 최대

설치비

설치비

(사례 기준)

€/기
(백만원/기)2

1,358,603

(2,114)

288,559

(449)

5,000,000

(7,779)

설치비

(단위전력기준)1
€/KW

(천원/KW)

3,087

(4,802)

1,529

(2,379)

6,140

(9,552)

설치비

(소화조 용적단위 기준)

€/m3

(천원/m3)

643

(1,000)

209

(325)

2,922

(4,546)

열병합발전설비

(단위전력 기준)

€/KW
(천원/KW)

610

(949)

251

(390)

868

(1,350)

원료주입설비

(단위전력 기준)

€/KW
(천원/KW)

132

(205)

43

(67)

274

(426)

비용3

감가상각비
€/KWh

(원/KWh)

0.036

(56.0)
- -

바이오에너지 작물비
€/KWh

(원/KWh)

0.067

(104.2)
- -

시설 운전비
€/KWh

(원/KWh)

0.024

(37.3)
- -

기타
€/KWh

(원/KWh)

0.033

(51.3)
- -

계
€/KWh

(원/KWh)

0.16

(248.9)

0.10

(155.6)

0.31

(482.3)

수입
€/KWh

(원/KWh)

0.19

(295.6)

0.16

(248.9)

0.24

(373.4)

손익
€/KWh

(원/KWh)

0.03

(46.7)

-0.10

(-155.6)

0.08

(124.5)

주 : 1) 발전기 단위 용량(KW)을 기준으로 한다.

    2) 1€ = 1,555.71원(2011. 8. 28) 기준으로 산출하였다.

   3) 생산 단위 전력량(KWh)을 기준으로 한다.

자료 : IEA Bioenergy Task37(http://www.iea-biogas.net/_content/publications/member-country-reports.html)

의 독일 보고서에서 정리.
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2. 최근의 해외 바이오가스 플랜트 기술 현황

  가. 혐기소화기술관련 특허 동향을 살펴보면 낙농업 중심의 유럽은 바이오가스 이용기술에 

대하여 특허 점유율이 증가하고 있으며 산업 중심의 미국과 일본은 고효율화를 위한 전처리 

기술에 대한 특허가 증가하고 있다. 따라서 우리나라 또한 산업중심 국가이기 때문에 미국과 

일본과 유사하게 혐기소화 효율 향상화를 위한 전처리 기술이 증가될 것으로 전망된다.

그림 2-1. 바이오가스 플랜트 기술관련 특허 동향

  나. 국외는 이미 혐기성소화를 위한 많은 전처리 연계공정이 개발되어지고 있으며, 상용화 실적이 

점차 증가 추세에 있다. 대표적인 전처리기술 개발 내용을 다음에 요약하였다.

    (1) SONIX 및 ULTRAWAVE 초음파 기술

   : SONIX 및 ULTRAWAVE사의 초음파 처리 기술은 초음파 발생기(sonotrode)를 이용하여 생성된 

초음파의 공동화 현상을 이용하는 기술. 주파수가 300-1000 kHz인 초음파를 액체에 조사하면 가압

과 감압이 반복되며 액체에 생성되는 진공부(cavitation)가 발생함. 저압 상태에서 발생한 기포

(cavity)는 압력이 높아지면 파괴되며 국부적으로 고온 고압 조건이 형성되고 이에 따른 충격파와 전

단력에 의해 주변의 슬러지가 파괴됨. SONIX 및 ULTRAWAVE사의 초음파 기술은 우리나라에는 아
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직 현장 적용 예가 없으나 진주하수처리장 등에서 적용을 검토하고 있는 것으로 알려져 있음. 외국

의 경우 독일, 영국, 일본 및 동남아에서 현장 사례가 보고되어 있다. Sonotrode를 이용한 전처리 방

법의 특징은 다른 전처리 시스템보다 운전비용이 저렴하며, 설치 및 운전이 간편하고 시설이 콤팩트

함 

      → VS 감량화율: 30-50%, 소화가스 증가량: 50-90%

    (2) Crown disintegration system

    : 독일의 Biogest사에서 개발한 Crown disintegration system은 벤튜리 형태의 관에 슬러지를 고

속으로 유입시켜 cavitation을 발생시키는 방법으로 cavitation에 의한 슬러지 파괴원리는 sonotrode

와 동일하지만 장치가 간단하고, 비용이 저렴하며, 에너지 효율이 높고, scale-up이 비교적 쉬운 것

으로 알려져 있음. 2002년 10월 독일 Tanusstein 하수처리장에 full scale로 설치한 이래로 유럽의 10

개 지역 하수처리장에 설치되어 있음. 톤당 전력비는 0.5-3KWh/㎥이며 전처리 효율은 다음과 같이 

보고되어 있음.

      → VS 감량화율: 20%, 소화가스 증가량: 30%.

    이 밖에도 반송 활성슬러지(RAS)에 적용할 경우 disintegrated sludge를 탈질의 탄소원으로 사용, 

반응조에서 bulking 및 foaming 제거, SVI 개선 (110→80), 유출수 수질개선, 포기조 산소공급량 감소

(2,244 ㎏/day), 슬러지 감량화(20%) 등의 효과가 있었다고 보고됨. 독일 Weisbaden 하수처리장의 경

우(30 만명) 운영비용은 144,243€/년이며, 경제적 이익은 메탄올 절감 121,785 €/년, 질소추가제거로 

인한 이익 142.831 €/년, 산소요구량 감소로 인한 효과 34,675 €/년으로 슬러지 처리비용 감소를 제

외하더라도 155,048 €/년의 이익이 발생하였다고 평가됨

    (3) 기계적 전처리 기술

    : 기계적 전처리 기술은 세포벽이 견딜 수 있는 한계 이상의 고 에너지 장력, 압력 또는 회전력

을 가하여 세포를 파괴하는 방법으로 Ball Mill과 HPH(High Pressure Homogenizer) 등을 많이 사용

함. 기계적 전처리 기술은 부산물이나 부가적인 반응 등이 발생하지 않아 후처리에 미치는 영향이 

적은 장점이 있지만 운전 및 유지비용이 높은 편이며(20-120 kWh/㎥), 탈수성 향상에는 큰 성과가 

없다는 단점을 지님. Paradigm사의 Microsludge 기술은 알칼리로 전처리한 다음 가압 후 순간적으로 

압력을 감소시키는 homogenizer 밸브를 이용하여 세포벽을 파괴시키는 기술이다(서울특별시, 2005). 

homogenizer에 가하는 압력은 약 12,000psi (820atm)정도이며, 전처리 효율은 다음과 같이 보고됨.

      → VS감량화율은 75%, 소화가스 증가량 : 200-380%

    상용화 실적 : Lulu 하수처리장 (Vancouver, 캐나다),

                 Chilliwack 하수처리장(Vancouver, 캐나다)

                  Joint Water Pollution Control Plant 하수처리장(LA, 미국)
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    (4) 초심층 습식산화 처리공법

    : 초심층 습식산화기술(네덜란드 Vertech사)은 농축슬러지를 물의 초임계 조건(218기압 이상 온

도 374℃이상)에서 산소와 반응시켜 유기물을 분해하는 공정으로 대기오염물질 발생이 없음(서울특

별시, 2005). 요구되는 압력을 얻기 위해서는 약 2km 정도의 hole을 설치하여야 하지만, 일반 습식

산화시설에 비하여 저온저압으로 시설이 간편하며 슬러지의 최종처리시설로 사용할 수 있다. 슬러지 

감량화율은 90%라고 보고되어 있음.

    (5) 화학적 전처리

    : 산 또는 알칼리를 이용한 화학적 전처리 방법은 하수슬러지와 같은 입자상 유기물의 가수분해 

및. 생분해도를 증가시키기 위하여 가장 많이 연구된 전처리 방법 중의 하나임. 가용화 효과는 알칼

리가 산보다 우수하며, NaOH, KOH, Mg(OH)2, Ca(OH)2 중에서 가성소다가 가장 효과적인 것으로 보

고됨. 그러나 화학적 처리에 의해 악취를 증가시킬 수 있으며, 투입되는 화학약품에 의해 다른 난분

해성 물질이 생성될 수 있는 단점이 있음.

    (6) 오존 전처리

    : 유기물이 오존에 의한 직접반응과 오존이 분해하여 생성하는 OH라디칼에 의한 간접 반응에 

의하여 분해되는 원리를 이용한 전처리 방법. 일반적으로 OH라디칼이 오존의 산화력보다 높은 것으

로 알려져 있어 최근에는 OH라디칼을 생성 및 이용 할 수 있는 공법이 많이 개발됨. 오존 전처리는 

병원성 세균 및 사상균을 사멸하는데 효과적이며 슬러지 침전성 및 탈수성의 향상을 기대할 수 있

음. 또한 분해할 수 있는 대상물질이 다양하며 약품소요가 없음. 그러나 오존처리로 인하여 제2의 

부산물이 생성될 수 있으며 과다한 오존처리는 경제성에서 불리하다는 단점이 있음. 또한 pH에 의

해 처리효율이 크게 달라지며 OH라디칼의 경우 방해물질(scavenger)에 의해 저해를 받는 경우도 있

음. 

      →  슬러지 감량화율은 30-40%라고 보고되어 있으나(Kwon et al., 2001) 일본 군마현의 800 

㎥/톤 처리시설에서 감량화율은 70%라고 보고됨.

  다. 전처리 방법별 혐기소화에 미치는 영향

     바이오매스 전처리 기술별 혐기소화에 미치는 전처리 효과를 기존 연구 사례를 조사하였다. 

일반적으로 연구보고 된 전처리기술은 초음파, 열, 마이크로파, 산·알칼리 등의 기술이 있으

며, 이들의 바이오매스 전처리는 혐기소화 시 원료입자의 크기, 고형 유기물의 가용화 정도, 혐

기적 유기물 분해도에 영향을 미치는 것으로 보고되고 있다. 특히 혐기적 분해가 잘 되지 않으

면서 혐기미생물의 활성을 저해할 수 있는 난분해성 물질의 생성이나 전처리과정에서 유기물

의 손실 등이 나타날 수 있다. 열전처리의 경우 크게 두 가지 측면에서 연구되고 있으며, 하나

는 음식물쓰레기 및 동물성 잔재물 등에 포함되어 있는 병원성 미생물의 살균 목적으로 100℃ 

이하의 저온 열전처리가 활용되고 있으며, 100℃ 이상의 열전처리는 주로 난분해성 또는 생분
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해도가 낮으면서 낮은 수분함량이 보이는 유기물의 가용화를 위해 적용·연구되었다. 본 연구

에서 채택하고 있는 열수분해 공정은 100℃ 이상의 열전처리 기술과 유사하며 기존의 연구사

례를 볼 때, 입자크기 감소에는 영향을 주지 않으면서, 유기물을 가용화 시킬 수 있는 기술로 

보고되고 있다. 특히 고온의 열전처리 시에는 Mailard 반응에 의한 난분해성의 물질이 생성될 

가능성이 있으며, 혐기소화 분해도에 대해서는 유기물의 가용화를 통해 소화율을 향상시킨다는 

보고와 반응 중 생성된 난분해성 물질로 인한 혐기미생물의 저해효과 등이 함께 보고되고 있

다.

 

표 2-12. 축산분뇨 전처리 방법별 혐기소화에 미치는 인자들의 영향 (Carlsson et al., 2012)

전처리방법
초음파

처리

열 처리 마이크

로파  

처리

기계적 

처리

화학적 처리 (+/열처리) 전기 

분해 

처리

습식 

산화 

처리

동결 

처리
(＜100

℃)

(＞100

℃)

오존/

산화제
알칼리 산

입가크기감소 + 0 0 na 0/+ na 0 na na na na

유기물가용화 + + + + na na + +/- + + na

난분해성 

물질생성
na 0 + 0 na na + + na + na

혐기적 

분해도 향상
+ 0 +/0/- 0 + na /+ +/0/- + + na

유기물 손실 na na 0/+ na na na na na na + na

+ : 향상효과, 0 = 효과없음, - : 저해효과, +/- = 향상효과 또는 저해효과가 함께 보고 됨, 0/+ 

= 향상효과 또는 효과없음가 함께 보고됨, +/0/- = 향상효과 또는 저해효과 또는 효과없음이 함

께 보고됨, na : 연구보고 사례가 없음.
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제 1 절 돈분의 열수분해 반응특성 평가

1. 열수분해 반응특성 평가

  가. 돈분의 물리ㆍ화학적 특성 평가

    (1) 대상시료 선정

   본 연구에 사용된 돈분은 경기도 소재 슬러리 돈사 3곳을 선정하여 채취하였다. 3곳의 선정

은 향후 개발 기술을 상용화하기 위해 다양한 조건의 돈분을 대상으로 적용성을 평가하기 위

하여 돈분의 발생량과 대표적인 탈수방법 별로 선정하였다. 각 돈사의 돈분 발생량과 탈수방식

을 표 3-1에 정리하였으며 돈사 전경 및 탈수기를 그림 3-1에 나타내었다. 각 돈사별 돈분은 

밀폐용기에 채취하여 냉장 보관하여 본 연구에 사용하였다.

표 3-1. 대상시료로 선정된 슬러리 돈사별 돈분 발생량 및 탈수방법

구분 선덕농장 용수농장 성원목장

소재지 용인시 백암면 이천시 설성면 용인시 원삼면

돈분 발생량 10 ton/day 2 ton/day 0.5 ton/day

탈수방식 Belt press
Sieve screen + 

screw탈수
Decanter
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그림 3-1. 선덕농장 및 용수농장 전경 및 탈수기 운전 사진

    (2) 대상시료 돈분의 겉보기 밀도 및 함수율

   겉보기 밀도란 단위용적 당 중량을 말하는 것으로, 폐기물의 겉보기 밀도는 폐기물 관리체

계에 있어서 수거 및 운반, 보관방법에 많은 영향을 미치는 중요한 물리적 성질로서 폐기물의 

조성, 수분함량, 각 성분의 크기에 따라서 다르며, 또한 발생원과 계절에 따라 크게 변화한다. 

그리고 처리시설의 설계용량 계산에도 중요한 인자로 사용되어 진다. 겉보기 밀도의 일반적인 

측정방법은 분석대상 폐기물 시료를 미리 부피를 알고 있는 용기에 넣어 30cm 높이의 위치에

서 3회 낙하시키고 부피가 감소하면 감소된 분량만큼 시료를 추가한다. 이 작업을 눈금이 감소

하지 않을 때까지 반복하며, 겉보기 밀도는 다음의 식으로 산출한다.

     겉보기 밀도(kg/m3 또는 ton/m3) = 시료중량/용기의 부피

   본 실험에서는 위 방법을 응용한 것으로 200ml 메스실린더에 100mL의 돈분 시료를 넣은 

후, 5회 다지는 작업을 하여 줄어든 부피만큼 돈분 시료를 첨가하고, 부피변화가 감소하지 않

을 때까지 반복하여 겉보기 밀도를 측정하여 위 식에 대입하여 산출하였다.

   돈분의 겉보기 밀도를 측정한 결과 선덕농장은 950 kg/m2로 하폐수슬러지와 비슷한 겉보기 

밀도를 나타내었다. 그러나 용수농장의 경우 선덕농장의 58%수준의 겉보기 밀도를 나타내었으

며 성원목장은 선덕농장의 79%정도로 측정되었다. 이는 각각의 함수율측정결과와도 일치한다. 

따라서 돈분 자체의 특성차이 보다는 각 돈분의 함수율에서 기인한 것으로 판단된다. 이러한 

함수율 차이는 각 돈사별로 사용하는 응집제와 탈수방법이 다르기 때문이며 그림 2의 사진처

럼 탈수방법에 따라서 육안으로도 개략적인 함수율 차이 확인이 가능하다.



- 50 -

표 3-2. 돈분의 겉보기 밀도 및 함수율 측정 결과

선덕농장 용수농장 성원목장

겉보기 밀도

(kg/m3)
950 550 750

함수율(%) 80.5 63.9 74.9

그림 3-2. 대상시료 돈분 사진

    (2) 대상시료 돈분의 공업분석

   공업분석은 본래 석탄의 연료특성을 개략적으로 파악하고자 분해증류(Destructive 

Distillation)에 의하여 유기물 수분과 휘발분, 고정탄소, 회분 등으로 대별하여 분석하는 방법이

다. 고정탄소는 시료를 열분해/탄화 한 후 반응기내에 잔류하는 물질의 양에서 회분량을 제외

한 것으로 탄소가 주성분인 촤(char)를 의미한다. 공업분석은 그림 3-3의 LECO Proximate 

Analyser (Medel : TGA-601)을 사용하였다. 표 3-3의 공업분석 결과를 살펴보면 돈분의 건조 

전 결과는 수분함량이 가장 높고 휘발분, 회분, 고정탄소 순으로 나타났다. 건조 후의 공업분석

결과는 고체연료로의 특성에 영향을 미치는 가연분(휘발분+고정탄소)의 함량이 성원목장 86.82, 

선덕농장 81.39, 용수농장이 76.73으로 나타났다. 용수농장이 다른 곳에 비해서 가연분의 함량

이 낮고 회분이 높은 이유는 사료에 미생물을 혼합하여 소화효율을 높여 돈분의 발생량을 줄

이고, 돈사의 악취제거 목적으로 미생물제제 사용하면서 돈분의 유기물이 함량이 전체적으로 

감소 한 것으로 추측된다. 그러나 모든 시료에서 가연분의 함량이 높고 회분의 함량보다 높은 

특징을 나타내고 있으며 따라서 유기물함량이 높은 이유로 열수분해반응의 원료로 사용 가능

할 것으로 판단된다.
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그림 3-3. 공업분석기 사진

표 3-3. 돈분의 공업분석 결과

대상 시료 분석조건 수분(%) 휘발분(%) 회분(%) 고정탄소(%)

선덕농장

건조 전 79.90 14.91 3.25 1.94

건조 후 1.90 68.56 16.71 12.83

용수농장

건조 전 66.74 22.36 6.50 4.40

건조 후 2.16 62.38 21.12 14.35

성원목장

건조 전 74.65 18.25 3.13 3.96

건조 후 0.95 68.50 12.24 18.32

    (3) 대상시료 돈분의 원소분석

   원소분석은 액체 또는 고체상태의 유기화합물, 유기금속화합물을 포함한 여러 가지 화합물

들을 이루고 있는 원소(C, H, N, S, O)들의 정량분석에 이용된다. Dynamic Flash Combustion 

method에 의한 화합물내의 원소들을 각각 산화시켜 oven내의 column을 통과하면서 분리하여 

TCD detector로 정량을 한다. 본 연구에는 LECO CHN-1000, CE instrument의 EA1110 장치를 

이용하여 분석하였다. 표 3-4의 원소분석 결과 모든 돈분에서 탄소, 산소, 수소, 질소, 황의 순

으로 많은 함량을 나타내었으며, 각 돈분별로 질소와 산소의 함량에서 차이가 나타났다. 공업

분석의 결과와 비슷하게 용수농장의 돈분이 탄소함량이 낮고 산소함량이 높게 나타났다. 따라

서 공업분석과 원소분석의 결과 건조 돈분의 연료로서의 가치 면에서는 용수농장이 가장 낮을 

것으로 예상된다.
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표 3-4. 돈분의 원소분석 결과 (dry solid base)

대상 시료 Carbon(%) Hydrogen(%) Nitrogen(%) Oxygen(%) Sulfur(%)

선덕농장 43.95 6.27 4.43 29.23 0.67

용수농장 39.40 5.53 1.83 37.53 0.35

성원목장 43.11 6.20 1.84 35.11 0.48

그림 3-4. 원소분석기(좌)와 발열량 측정장치(우)

 

    (4) 대상시료 돈분의 발열량

   발열량은 시료의 잠재 열량을 제시하는 것으로 폐기물 등의 피연소대상 물질이 완전 연소

되어 이산화탄소와 수증기 또는 물 등을 생성하는 과정에서 발생하는 열의 양을 의미한다. 또

한 발열량은 열분해/탄화 생산물의 연료로서의 가치를 간접적으로 파악하는데 필수적으로 필요

한 자료이다. 본 연구에서는 LECO AC-300을 이용하여 분석하였다. 위의 공업분석, 원소분석의 

결과와 동일하게 가연분의 함량과 탄소의 함량이 낮은 용수농장이 3,951 kcal/kg으로 가장 낮은 

발열량을 나타내었다. 가연분(휘발분+고정탄소)과 탄소, 산소의 함량은 대상물질의 발열량에 가

장 큰 영향을 주는 요소이며 함량의 증감은 곧 발열량의 증감으로 나타난다. 산소를 제외한 모

든 요소의 함량은 증가할수록 발열량이 증가한다. 모든 돈분의 발열량이 3,500 kcal/kg 이상으

로 열수분해 반응에 의하여 에너지 밀도를 높일 수 있을 것으로 예상한다.
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표 3-5. 돈분의 발열량 결과 (dry solid base)

선덕농장 용수농장 성원목장

발열량(kcal/kg) 4,721 3,951 4,151

  나. 돈분의 열수분해 반응 특성 평가

    (1) 실험실 규모 반응기를 이용한 열수분해반응 실험방법

   열수분해반응을 위한 회분식형태의 밀폐형 가온압력반응기(그림 3-5)는 제어부, 반응부, 응

축부로 이루어져 있다. 제어부는 컴퓨터를 통해서 ±0.1℃ 이내로 온도조절이 가능하고 프로그

램을 통한 온도조절과 온도 및 압력에 대한 정보가 실시간으로 저장 가능하다. 반응부는 체적

이 2L로 내부에 교반기가 설치되어 있어 반응물질의 균일성을 유지하도록 설계하였다. 온도는 

전기히터를 이용하여 조절한다. 실험실 규모 회분식 열수분해 반응기의 제작 사양 및 세부 규

격은 표 3-6에 정리하였다.

표 3-6. 반응기 제작 사양 및 세부 규격

Reactor

 Capacity 2 L

 Dimensions : 112mm(ID) × 200mm(IL)

 Liner : HastelloyC-276, 316SS

 Pressure : Max. 100 bar

Heater
 Electric heater : 2kw

 Max temperature : 300℃

Agitator

 Magnetic drive

 Speed : Max. 1,750 rpm

 Pitched Blade Turbine

Accessory

Equipment

 Digital Tachometer

 DC Motor Controller

 Pressure Gauge, Indicator

 Temp. Controller

 Relief Valve

   돈분의 열수분해 기초실험은 돈분 600 g을 정량하여 반응온도 170 ∼ 270℃, 반응압력 0 ∼

60 bar, 반응시간 1 ∼ 5 hr의 범위 내에서 변화를 주면서 각각의 인자가 돈분의 열수분해반응

에 미치는 영향을 고체 및 액체생산물의 특성분석을 통해서 확인하였다.
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(a) 실험실 규모 회분형 열수분해 반응기 개념도

(b) 실험실 규모 회분형 열수분해 반응기 사진

그림 6-5. 실험실 규모 회분형 열수분해 반응기 개념도 및 사진

   돈분을 열수분해반응 실험과정은 그림 3-6과 같은 방법과 순서를 통해서 열수분해 반응 후 
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슬러리상의 반응생산물을 고액분리를 하고 고체생산물은 특성평가를 통한 고형연료로서의 이

용 가능성을 평가하였고, 액체생산물은 특성평가와 혐기소화 적용성 평가를 진행하였다.

그림 3-6. 돈분의 열수분해 반응 실험 진행 과정 정리

   열수분해반응 실험에서 반응압력은 별도의 외부 압력조정 없이 반응온도에 의하여 결정된

다. 이는 밀폐조건에서 온도상승에 의하여 수분이 미량 증기화되어 포화수증기압력이 발생되기 

때문이다. 또한 돈분의 열수분해반응 과정에서 물의 포화수증기압력보다 높은 압력이 형성됨을 

관찰하였으며 (그림 7) 이는 돈분내 휘발물질이 미량 가스화되어 반응온도에서 팽창되기 때문

으로 예상된다. 이러한 압력상승에 의하여 반응기 내부의 수분은 100℃이상의 온도에서도 기화

하지 않고 99%이상 열수(hot water)로 존재하며 생성된 열수에 의하여 가수분해와 열분해 반응

이 진행되는 것으로 판단된다. 이러한 열수분해반응에 의하여 돈분내 결합수의 분리, 유기물의 

탄소화, 고형상 유기물의 용해화 등의 현상이 진행된다고 생각한다.
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그림 3-7. 밀폐형 반응기에서 온도상승에 의한 돈분과 물의 압력변화

    (2) 돈분의 열수분해 반응 조건별 특성연구

      ① 반응온도의 영향

   돈분의 열수분해 반응특성을 알아보기 위해서 반응온도별로 반응생산물의 특성을 분석하였

다. 실험방법은 600 g의 돈분을 이용하여 각 반응온도 조건에 도달 1시간과 온도유지 1시간을 

외부 압력조절 없이 진행하였다. 열수분해 반응을 거치면 고형상의 돈분이 슬러리 상태의 반응

생산물로 전환된다. 따라서 슬러리 상태의 반응생산물을 이용하여 입도분석과 탈수능을 확인하

고 기계적 탈수에 의한 고액분리를 수행하여 각각 고체 및 액체생산물의 물리 화학적 특성을 

평가하였다. 우선 돈분별로 열수분해 반응온도별 고체생산물의 특성을 살펴보았다. 표 7의 고

체생산물의 공업분석결과를 살펴보면, 반응온도가 증가할수록 모든 돈분에서 휘발분의 감소와 

고정탄소의 증가를 확인 할 수 있다. 이러한 현상은 열수에 의한 유기물의 탄소화가 진행되며 

일정 이상의 온도조건에서 반응온도와 비례하여 탄소화가 진행한다고 생각한다. 또한 용수농장

과 성원목장의 돈분은 고정탄소의 10%증가와 함께 휘발분이 40%대 감소로 증감의 폭이 크나 

선덕농장은 고정탄소의 증가와 휘발분의 감소의 폭이 상대적으로 낮은 것을 확인 할 수 있었

다. 이는 선덕농장 돈분은 용수농장과 성원목장의 돈분에 비해서 유기물 자체 함량이 높기 때

문에 열수분해반응에 의한 탄소화의 진행이 상대적으로 낮게 분석되는 것으로 추측한다. 또한 

반응온도에 의한 탄소화 속도의 경향성을 확인하기 위하여 그림 6-8에 반응온도별로 공업분석 
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결과에 의한 고정탄소/휘발분 ratio를 도식화 하였다. 그 결과 220℃ 이후 구간에서 모든 돈분

의 고정탄소/휘발분 ratio가 급격히 증가함을 관찰하였으며 특히 용수농장 및 성원목장의 증가

율이 높음을 확인하였다. 따라서 돈분의 열수분해반응에 의한 탄소화는 220℃부터 진행한다고 

추정한다. 

표 3-7. 대상 시료 돈분의 열수분해 반응온도별 고체생산물의 공업분석 결과

구분
반응온도

(℃)
수분(%) 휘발분(%) 회분(%) 고정탄소(%)

선덕농장

건조물 1.90 68.56 16.71 12.83

170 0.66 67.27 18.75 13.33

200 0.51 66.95 19.38 13.17

220 0.38 64.90 20.75 13.96

250 0.27 57.68 24.92 17.13

270 1.50 58.25 24.06 16.20

용수농장

건조물 2.16 62.38 21.12 14.35

170 1.10 54.51 26.66 17.72

200 1.52 52.80 28.08 17.59

220 1.21 52.59 28.06 18.14

250 0.67 47.98 29.92 21.43

270 0.81 44.96 30.67 23.56

성원목장

건조물 0.95 68.50 12.24 18.32

170 1.05 59.51 16.85 22.60

200 1.58 58.90 15.22 24.30

220 2.23 57.00 15.95 24.82

250 1.53 49.15 17.07 32.25

270 1.76 46.34 18.53 33.37
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그림 3-8. 대상 시료 돈분의 열수분해 반응온도별 고정탄소/휘발분 변화 (by 공업분석)

   표 3-8의 열수분해 반응온도별 고체생산물의 원소분석결과를 살펴보면 모든 돈분에서 탄소

함량의 증가와 산소함량의 감소를 확인 할 수 있다. 산소함량의 감소는 열수분해 온도구간이 

일반적인 유기성 물질의 열분해과정에서 수분 및 결합수분, CO2 분리와 탈산, 탈황 구간으로서 

고형물의 표면산소를 포함한 산소관능기들이 분해되는 현상에서 기인된다고 할 수 있다. 또한 

탄소함량의 증가는 산소함량의 감소에 의하여 상대적으로 증가할 수 있으며 이러한 탄소의 증

가와 산소의 감소는 고체생산물의 단위 발열량을 증가시키고 궁극적으로 고체연료로서의 에너

지밀도 높이게 된다. 또한 그림 9에 반응온도별로 원소분석결과에 의한 탄소/산소 ratio를 도식

화 하였다. 그 결과 220℃ 이후 구간에서 성원목장 및 용수농장 돈분의 고정탄소/휘발분 ratio

가 급격히 증가함을 관찰하였으며 선덕농장 돈분의 경우는 170 - 270℃ 온도구간 전반에 걸쳐 

직선형의 증가관계가 있음을 확인하였다. 그리고 그림 3-8의 공업분석결과에 의한 고정탄소/휘

발분 ratio 결과와 유사한 경향성이 있으며 반응온도 220℃부근에서 고정탄소/휘발분 ratio와 탄

소/산소 ratio가 급격히 증가하는 공통점을 관찰 할 수 있다. 따라서 220℃ 이후 조건에서 돈분

내 유기물의 탄소화가 빠르게 진행한다고 예측 할 수 있다. 
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표 3-8. 대상 시료 돈분의 열수분해 반응온도별 고체생산물의 원소분석 결과

구분
반응온도

(℃)
C(%) H(%) N(%) O(%) S(%)

선덕농장

건조물 43.95 6.27 4.43 29.23 0.67

170 45.42 6.10 4.01 26.77 0.00

200 49.38 6.34 4.22 24.05 0.00

220 52.72 6.45 4.08 20.62 0.00

250 53.24 6.06 3.95 17.06 0.00

270 54.77 6.06 4.46 15.53 0.00

용수농장

건조물 39.40 5.53 1.83 37.53 0.35

170 41.60 4.68 2.97 21.35 0.43

200 45.07 5.05 3.05 20.88 0.42

220 47.07 5.29 2.99 21.87 0.40

250 48.38 5.05 3.17 16.20 0.41

270 50.56 5.00 3.32 13.44 0.40

성원목장

건조물 43.11 6.20 1.84 35.11 0.48

170 45.35 5.34 3.56 29.63 0.65

200 48.83 5.16 3.39 23.32 0.58

220 49.40 5.46 3.45 24.20 0.66

250 54.05 5.25 4.28 16.71 0.48

270 58.23 5.40 4.66 13.56 0.95
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그림 3-9. 돈분 열수분해 반응온도별 고체생산물의 탄소/산소 변화 (by 원소분석)

   그림 3-10 ∼ 12는 각각 돈분의 열수분해 반응온도별 고체생산물의 발열량과 고체생산물의 

수득율을 나타내었다. 앞의 원소분석결과에서 언급한 것처럼 반응온도가 증가할수록 고체생산

물에 함유된 탄소함량이 증가와 산소함량의 감소에 의하여 실제 측정된 단위 발열량이 모두 

증가하는 것을 확인하였다. 그러나 고형분에 함유된 유기물이 분해되면서 일부 액체상으로 용

해되기 때문에 고체생산물의 수득율은 반응온도가 증가할수록 감소된다. 또한 돈분의 종류에 

따라 다소의 차이가 있으나 반응온도 210 - 230℃ 영역에서 고체생산물의 수득율과 고체생산

물의 단위 발열량이 교차되는 구간을 확인하였다. 반응온도 210 - 230℃ 영역의 교차지점에서 

고체생산물의 수득율은 약 65 - 70% 수준이며 반응온도 250℃에서는 55 - 60% 수준으로 감소

하였다. 반응온도 210 - 230℃ 영역에서 고체생산물의 수득율과 고체생산물의 단위 발열량이 

교차되는 지점이 발생하는 현상은 공업분석과 원소분석결과 휘발분과 산소함량이 급격히 감소

하고 고정탄소와 탄소함량이 급격히 증가하는 반응온도 구간과 상당부분 일치하였다. 
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그림 3-10. 선덕농장 돈분 열수분해 반응온도별 고체생산물의 발열량과 수득율 결과
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그림 3-11. 용수목장 돈분 열수분해 반응온도별 고체생산물의 발열량과 수득율 결과
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그림 3-12. 성원목장 돈분 열수분해 반응온도별 고체생산물의 발열량과 수득율 결과

그림 3-13. cellulose와 hemi-cellulose의 구조

   열수분해반응 온도별 고체생산물의 FT-IR 분석을 통하여 화학적변화를 관찰하였으며 그 결

과를 그림 3-14 ∼ 16에 각 돈사별로 구분하여 반응온도별로 나타내었다. 돈사별로 사용하는 

사료의 성분이 다소 차이가 있을 수 있으나 FT-IR study는 돼지의 주 사료가 초본류임을 고려

하여 cellulose의 열분해에 의한 IR peak의 관능기 조사자료를 참고하였다 (표 3-9). 초본류의 
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주성분인 cellulose와 hemi-cellulose은 그림 3-13과 같이 glucose 고분자체와 그 구조가 유사하

기 때문에 열수분해에 의하여 저분자화됨을 예상할 때 열수분해반응 온도가 높아짐에 따라 

3,375 cm-1의 intermolecular O의 peak가 감소함을 확인하였다. 또한 열수분해 반응온도가 증가

함에 따라 1,605 cm-1와 1,034 cm-1의 peak가 증가하는 것을 관찰하였으며 이는 고체생산물 내

부의 유기물이 방향족화합물화되는 것으로 판단된다. 방향족화합물화 현상은 단위 발열량증가

와 관련이 있으며 고체에너지로서의 가치를 높일수 있으나 생분해도를 저해시키는 원인이 되

기도 한다. 따라서 액체생산물에 방향족화합물의 용존이 최소화 될 수 있는 열수분해반응조건

을 확보하는 것이 필요하다. 이를 확인하기 위하여 액체생산물에 대한 FT-IR study를 추가적으

로 진행하였으며 그 결과는 액체생산물의 특성평가결과에서 언급하겠다. 

표 3-9. cellulose에서의 FT-IR 주요 관능기 정리

wavelength 
(cm-1)

Functional group information in cellulose 

3375  O(3)H  O(5) intramolecular in cellulose

2924  Symmetric CH2 valence vibration

2850  Symmetric CH2 valence vibration

1605  Aromatic skeletal vibrations plus C¼O stretch; S >G;

1454  Asymmetric C–H bending from methoxyl group

1034
 Aromatic C–H in plane deformation, G >S; plus C–O deformation in

 primary alcohols; plus C¼O stretch (unconj.)
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그림 3-14. 용수농장 열수분해 고체생산물의 FT-IR peak 변화
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그림 3-15. 선덕농장 열수분해 고체생산물의 FT-IR peak 변화
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그림 3-16. 성원목장 열수분해 고체생산물의 FT-IR peak 변화

   대상 시료 돈분의 열수분해 반응온도별 고체생산물에 대한 연료로서의 활용가치를 평가하

기 위하여 열중량 분석을 수행하였다. 열중량 분석기(Thermogravimetric Analyzer: TGA, Chan 

TG-2121)를 사용하여 비등온 실험(non-isothermal experimental)조건에서 승온속도를 5℃/min으

로 상온에서 900℃까지 승온시키면서 중량의 감소변화를 모니터링하였다. 시료는 약 6～8mg 

정도 사용하였으며, 운반기체로는 질소를 사용하여 유량을 50 ml/min으로 조절하였다.

   열중량분석의 결과를 그림 3-17 ∼ 19에 표현하였으며 온도에 따른 중량감소변화값과 해당

온도에서의 중량변화속도로 미분하여(미분 열중량분석, Derivative thermogravimetry : DTG) 정

리하였다. 3개의 열수분해반응 고체생산물 모두 유사한 열분해특성을 보이며 크게 3개의 주된 

분해구간을 확인하였다. 건조 돈분의 경우 130℃이하의 구간에서 5%이내의 중량감소를 나타내

었다. 건조 돈분으로 수분이 없는 상태에서 이 온도구간의 중량감소는 저분자의 휘발분이 낮은 

온도에서 쉽게 분해되어 휘발되는 것으로 판단된다. 그러나 열수분해를 거친 고체생산물은 이

미 170℃이상의 온도로 열처리가 된 것으로 이 구간에서의 중량 감소는 미비하였다. 고체생산

물의 주된 열분해 구간은 200～350℃로 가장 많은 40～50%의 중량감소 보이고 있으며 돈분의 

시료별로 유기물에 대한 열적 특성에서는 큰 차이가 없음을 확인하였다. 또한 열수분해 반응온
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도가 증가할수록 마지막 분해구간인 400～550℃의 중량감소가 증가 하는 것을 확인 할 수 있

다. 이것은 건조 돈분에서는 확인되지 않는 구간으로 열수분해과정에서 탄소화 유사반응으로 

열적으로 안정한 물질로 변환된 것으로 판단된다. 이것은 앞의 공업분석결과에서도 반응온도가 

증가할수록 고정탄소가 증가하는 결과와 유사하다. 고체연료의 가치평가 중에서 발열량 확보와 

더불어 고정탄소의 확보는 고체연료의 보관 및 활용에 있어 중요한 항목이다. 휘발분이 많아 

낮은 온도구간에서 열분해될 경우 보관시 자연발화의 문제가 대두되며 활용시 불완전연소의 

원인이 되기도 한다. 따라서 열수분해반응에 의한 고체생산물은 고체연료로서의 안정적인 활용

면에서 가치가 높을 것으로 기대한다.

   상기의 실험 및 분석결과를 통해서 돈분 열수분해 고체생산물의 연료로서의 우수한 가치를 

확인하였다. 특히 돈분 건조물보다 첨가제 없이 열수분해반응만으로 단위발열량이 증가한 결과

로부터 에너지 밀도를 높일 수 있음을 확인하였다.

   그리고 에너지 밀도 향상뿐 아니라 총열량 확보 개념에서의 단위발열량 증가와 함께 고체

생산물의 수득율과 열수분해반응 소비에너지를 고려한 최적 반응온도를 결정해야 한다. 따라서 

최적의 반응조건은 고체연료로의 가치를 증가시키는 조건만으로는 결정할 수 없으며 본 연구

는 고체연료로서의 가치뿐만 아니라 액체생산물의 혐기소화를 통한 바이오가스 생산 증대도 

목표로 하고 있기 때문에 종합적인 판단이 필요하다. 따라서 최적 조건은 액체생산물의 특성분

석 결과와 함께 고려하여 결정해야 한다.
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(a) TGA

(b) DTG

그림 3-17. 선덕농장 돈분 열수분해 반응온도별 고체생산물의 TGA와 DTG 결과
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(a) TGA

(b) DTG

그림 3-18. 용수농장 돈분 열수분해 반응온도별 고체생산물의 TGA와 DTG 결과
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(a) TGA

(b) DTG

그림 3-19. 성원목장 돈분 열수분해 반응온도별 고체생산물의 TGA와 DTG 결과
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   돈분의 열수분해반응 최적화에서 고체생산물의 연료로서의 가치향상과 더불어 중요한 인자

는 기계적인 탈수가 가능한 수준의 슬러리를 생산하는 반응조건이다. 이는 돈분에 함유된 결합

수를 열수분해반응에 의하여 자유수로 전환시켜 고체생산물과 액체생산물을 쉽게 분리함에 목

적이 있다. 따라서 열수분해 반응온도와 시간을 최적화시킴에 있어 탈수능력향상은 매우 중요

한 인자라 할 수 있다.

   이를 확인하기 위하여 열수분해 반응 온도별로 생산된 슬러리에 대하여 입도분석을 수행하

였으며 그 결과를 그림 3-20 ∼ 21에 표현하였다. 입도분석은 측정시간이 짧고, 간편한 조작으

로 널리 이용되는 광산란 입도분석법을 이용한 Mastersizer 2000 (Malvern Instrument, England)

를 사용하여 분석을 실시하였다. 그림 20의 선덕농장 입도분석 결과를 살펴보면 열수분해 반응

온도가 증가할수록 평균입경과 유효입경이 현저히 감소하는 것을 확인 할 수 있다. 돈분 자체

의 입도는 100～1000㎛ 구간에서 넓은 영역으로 분포하나 열수분해 반응온도가 증가할수록 반

응물의 입도는 10～100㎛ 구간으로 수렴하여 균질해짐을 확인하였다. 또한 270℃에서는 0.1～1

㎛ 구간의 미세입자가 증가하는 것을 알 수 있다. 따라서 열수분해 과정을 거치면서 돈분의 유

기물이 분해되어 입도의 분포가 작아지면서 균일해지는 것을 확인 하였다. 그림 21의 용수농장 

입도분석 결과는 선덕농장 결과보다 입도크기 감소가 미비하였다. 이러한 현상은 용수농장 돈

분 함수율이 비교적 낮기 때문에 170℃의 열수분해 온도조건에서 가수분해가 충분히 일어나지 

않아서 점도가 증가하여 입자들의 응집이 일어나기 때문으로 추정된다. 또 다른 추정은 용수농

장 돈분은 다른 2곳의 돈분보다 유기물의 함량이 가장 낮고 회분 함량이 높아서 열수분해의 

반응으로 유기물의 분해에 의한 입도변화가 상대적으로 적은 것으로 생각된다. 궁극적으로 열

수분해 반응온도가 증가함에 따라 입도크기가 작아지는 결과를 근거로 생성 슬러리의 고액분

리 능력이 향상됨을 확인 하였다.
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그림 3-20. 선덕농장 돈분 열수분해 반응온도별 반응물 입도분석 결과
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그림 3-21. 용수농장 돈분 열수분해 반응온도별 반응물 입도분석 결과
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   입도분석결과 보완 및 탈수능력 예측을 위하여 열수분해 반응온도별 액체생산물의 점도를 

측정하여 표 3-10에 표현하였다.  

표 3-10. 돈분 열수분해 반응온도별 액체생산물 점도분석 결과

열수분해 반응온도(℃) 점도(cP) at 25℃

증류수 - 0.89

선덕농장

170 1.55

200 1.61

220 1.61

250 1.61

270 1.60

용수농장

170 1.40

200 1.42

220 1.44

250 1.52

270 1.55

성원목장

170 1.41

200 1.46

220 1.54

250 1.61

270 1.67

   표 3-10에서 열수분해 반응온도별 액체생산물의 점도는 열수분해 반응온도와 비례적으로 

다소 증가하나 탈수능력에 영향을 줄 만큼 큰 변화는 없었으며 물과의 점도차이 또한 매우 미

비하여 탈수능력에 거의 영향을 미치지 않을 것으로 예상한다. 열수분해 반응온도와 비례적으

로 다소 증가하는 원인은 고형상의 유기물이 용해되는 현상에서 기인되는 것으로 판단되며 이

는 앞서 설명한 고체생산물의 수득률이 반응온도가 높아질수록 감소하는 현상과 연관 지어 생

각할 수 있다.

   열수분해 반응생산물의 탈수능력 평가를 위하여 본 연구에서는 탈수능력 지표인 

CST(Capillary Suction Time)를 사용하였다. CST는 원래 여과성을 측정하기 위하여 제작된 장치

지만, 측정이 매우 간단하고 신속하여 많이 사용된다. 측정시 허용 오차는 약 6～10%의 범위이

며, CST 측정값이 낮을수록 탈수능력이 개선되었다고 할 수 있다. CST는 탈수의 거동은 알 수 

없으므로 동일한 조건에서의 상대적 탈수 특성을 알 수 있는 지표이다. 그림 22의 CST장치를 

이용하여 약 5ml의 시료를 넣었을 때 수분이 filter paper(Whatman 17CHR)를 통과하여 test 

head에 접촉되는 시간을 측정한다. 즉, 일정거리(1cm)의 여과지를 시료의 수분이 모세관현상에 
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의해서 이동되어 가는 속도를 시간(sec)으로 나타낸 지표이다.

     

그림 3-22. CST(Capillary Suction Time) 측정 장치

표 3-11. 열수분해 반응온도별 CST에 의한 탈수능력 평가 결과

열수분해 반응 온도(℃) CST (sec) 

170
∞

(측정불가)
200

220

250 31.87

270 20.37

   표 3-11의 결과에서 열수분해 반응온도 220℃이하 조건에서는 탈수가 이루어 지지 않았으

며 250℃이상에서는 탈수능력이 향상됨을 확인하였다. 따라서 본 실험 결과를 바탕으로 열수분

해 반응온도 250℃조건 생산된 슬러리를 실험실 규모 filter press를 이용하여 직접적인 탈수능

력을 확인하였다. 실험실 규모 filter press의 압입은 10 bar로 운전하였으며 여과포는 입도측정

결과를 반영하여 평균 기공 1㎛를 선정하였다. 열수분해 반응온도 250℃조건 생산된 슬러리의 

TS는 58.23 g/L이며 이때 VS는 50.29%로 측정되었다. 운전시간은 각각 30, 60, 90 min으로 조절

하여 고액분리 후 고형물의 함수율을 측정하여 탈수능력을 비교 평가하였다. 실험실 규모filter 

press운전을 통한 고액분리과정을 그림 23에 표현하였으며 탈수능력 평가결과를 표 12에 나타

내었다. 
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탈수시간 (min) 0 30 60 90

함수율 (%) 94 45 39 30

 그림 3-23. 실험실 규모 filter press와 열수분해 반응생산물의 고액분리 과정 

표 3-12. 실험실 규모 filter press 운전에 의한 탈수능력 평가 결과

   탈수능력 평가 결과 함수율 30% 수준까지 우수한 고액분리결과를 확보하였다. 함수율 30%

는 초기 함수율을 80%라고 가정시 수분 90%를 분리한 결과이다. 고액 분리 후 액체생산물의 

SCODCr는 72,000 mg/L이었으며 SCOD/TCOD = 0.98로 액체생산물에 함유된 유기물은 98%이상

이 용해된 유기물로 존재함을 확인하였다.

   따라서 열수분해 반응온도는 고체생산물의 단위발열량과 수율만을 고려할 경우 앞서 연구

결과에서 제시된 220℃로 생각할 수 있으나 고액분리능력까지 고려해야 하므로 250℃가 합당

할 것으로 판단하였다. 또한 액체생산물의 혐기소화효율까지 고려하여 최적반응온도를 설정하

는 것이 궁극적으로 감량화, 고체연료화, 혐기소화 효율 향상이라는 공통분모를 만족시키는 결

과라고 판단된다.    

   열수분해 반응 온도에 따른 액체 생산물의 생분해도를 확인하기 위하여 BOD/COD ratio 변

화를 그림 3-24에 나타내었다. 돈분의 열수분해 반응온도별 BOD/COD ratio를 확인한 결과 용

수농장과 선덕농장의 경우 약 0.5의 값을 나타내었으며, 성원목장의 경우 반응온도가 증가할수

록 약간 감소하는 경향을 나타내다가 270℃에서는 약 0.7의 값을 나타내었다. 용수농장과 선덕

농장의 경우 열수분해반응 액체 생산물에 대한 생분해도는 큰 차이가 없었으며 단지 성원목장

의 경우 열수분해반응도가 증가하면서 생분해도가 서서히 감소하다가 270℃에서 다시 증가하

는 특이한 경향성이 관찰되었다.



- 76 -

160 180 200 220 240 260 280
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
 

 용 수
 성원
 선 덕

Reaction temperature (oC)

B
O

D
 / 

C
O

D

그림 3-24. 반응온도에 따른 BOD / COD ratio 변화

   반응온도에 의한 열수분해 액체생산물의 화학적 특성변화를 평가위하여 액체 시료에 대한 

FT-IR study를 수행하였다. 액체 생산물은 대부분 물로 존재하므로 FT-IR 분석 후 물피크를 제

거하여 특징적인 유기물 피크만 선별하는 방법을 이용하였다. 액체생산물에 대한 FT-IR결과는 

그림 3-25 ∼ 27에 나타내었다. 액체생산물의 FT-IR분석 결과 열수분해 반응온도에 따른 용해

된 유기물의 화학적 특성 변화는 미비하였다. 액체생산물의 고유 특성 피크에 물피크를 제거하

자 1,440-1,335 cm-1와 1,650-1,550 cm-1만이 분리되었다. 이 영역은 aliphatic carboxylic group의 

특징이 강하기 때문에 액체생산물중 유기산이 다량 함유되어 있을 것으로 예상된다. 실제로 

HPLC를 이용하여 액체생산물의 acetic acid 농도를 측정한 결과 4,000 - 5,000 mg/L 수준으로 

검량되었다. 또한 고체생산물 FT-IR study결과에서는 열수분해 반응온도가 높아짐에 따라 방향

족화합물화가 관찰되었으나 액체생산물의 FT-IR study결과 1,605 cm-1와 1,034 cm-1의 영역에서 

peak의 검출이 없는 것으로 미루어 방향족화합물이 액체생산물로 용해되는 양은 미비한 것으

로 판단된다. 
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그림 3-25. 용수농장 열수분해 액체생산물의 FT-IR peak 변화
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그림 3-26. 선덕농장 열수분해 액체생산물의 FT-IR peak 변화
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그림 3-27. 성원목장 열수분해 액체생산물의 FT-IR peak 변화

   그림 3-28에는 돈분의 열수분해 후 발생하는 액체 생산물에 대하여 pH와 알칼리도를 나타

내었다. 알칼리도는 수중에 존재하는 수소이온H+을 중화시키기 위하여 반응할 수 있는 이온의 

총량을 말한다. 유발하는 주요물질로는 수산화물OH-, 중탄산염(HCO3
-), 탄산염(CO3

2-) 등이 있

다. 일반적으로 자연수의 경우 중탄산염(HCO3
-)에 의한 알칼리도측정이 보편적이다. 산을 중화

시킬수 있는 능력을 측정․정량화한 다음 CaCO3로 환산하여 mg/L as CaCO3로 표시한다. 농장별

로 pH를 조사한 결과 반응온도별로 약산성 영역인 5.0 ～ 6.0 범위를 갖는 것을 확인하였으며, 

알칼리도는 선덕농장의 경우 반응온도 170℃에서 약 4,000 mg/L as CaCO3 값을 보이다가 반응

온도가 높아질수록 증가하다가 270℃에서 최고 값인 약 9,500 mg/L as CaCO3를 나타내었다. 

용수농장과 성원농장의 pH가 점차적으로 감소하는 것은 열수분해 반응시 유기물이 분해되어 

이산화탄소(CO2)가 발생하여 액체 속으로 녹아들어가게 되면 산성을 띄게 되는 것으로 판단된

다. 여기서 발생되는 HCO3
-는 탄산기로서 산성을 나타내며, 이는 알칼리도를 유발하는  주요물

질이기도 하다.

CO2 + H2O ⇒ HCO3
- + H+ 
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그림 3-28. 반응온도에 따른 pH  및 알칼리도 변화
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그림 3-29. 반응온도에 따른 T-N, T-P 변화
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   질소와 인에 의한 수질오염은 부영양화(eutrophication)에 의한 오염이며, 공장 등에서 배출

하여 발생하는 화학적 오염인 공업물질폐수오염과는 또 다른 종류의 오염이다. 호수, 연안 해

역, 하천 등의 정체된 수역에 오염된 유기물질(질소, 인)이 과도하게 유입되어 발생하게 되며, 

부영양화의 물질로는 암모니아, 아질산염, 질산염, 유기질소화합물, 무기인산염, 유기인산염, 규

산염 등이 있다. 돈분의 열수분해 반응온도별 질소의 인의 경향을 그림에 나타내었다. 총인은 

용수농장, 선덕농장, 성원농장 세 곳 모두가 반응온도가 증가할수록 감소하는 경향을 나타내었

으며, 총질소의 경우는 증가하는 경향을 나타내었다. 특히 선덕농장의 경우는 초기 총질소의 

농도가 약 6,500 mg/L에서 진행되어 반응온도 270℃에서는 약 9,500 mg/L의 값을 나타내었다. 
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      ② 반응시간의 영향

   돈분의 열수분해 반응특성을 알아보기 위해서 반응시간별로 반응생산물의 특성을 분석하였

다. 실험방법은 반응온도 실험과 동일하게 600g의 돈분을 이용하여 반응온도는 170, 200℃로 

고정하고 조건에 도달 1시간, 온도유지를 1, 3, 5시간으로 조절하면서 압력조절 없이 실험을 실

시하였다. 반응물 특성분석은 반응온도의 영향 실험과 동일하게 실시하였다. 우선 열수분해 반

응시간별 고체생산물의 특성을 살펴보았다. 표 3-13의 고체생산물의 공업분석결과를 살펴보면, 

반응시간이가 증가할수록 170℃ 반응온도에서는 공업분석 결과에는 큰 차이가 없었다. 그러나 

200℃온도에서는 반응시간이 증가할수록 고정탄소의 증가를 확인 할 수 있다. 따라서 공업분석 

측면에서는 반응시간보다는 반응온도가 반응성에 더 큰 영향을 미치는 것으로 판단된다. 그리

고 반응시간의 효과를 보기위해서는 적정 반응온도가 존재함을 알 수 있다.

표 3-13. 용수농장 돈분 열수분해 반응시간별 고체생산물의 공업분석 결과

반응조건 수분(%) 휘발분(%) 회분(%) 고정탄소(%)

용수농장

건조 2.16 62.38 21.12 14.35

170℃ 1hr 0.00 55.34 26.87 18.09

170℃ 3hr 1.77 54.65 25.56 18.03

170℃ 5hr 0.49 53.45 27.27 18.79

200℃ 1hr 0.77 51.94 26.01 22.05

200℃ 3hr 1.07 54.36 19.53 26.11

200℃ 5hr 0.63 53.98 19.40 26.62

   그림 3-30의 열수분해 반응시간별 고체생산물의 원소분석결과를 살펴보면 반응시간이 증가

할수록 반응온도에 상관없이 탄소함량의 증가를 확인 할 수 있다. 그러나 산소의 함량은 반응

시간에 따라서 변화가 없었다. 산소의 함량은 수분 및 결합수분, CO2 분리와 탈산, 탈황 현상으

로 인해서 고형물 표면의 산소를 포함한 작용기들이 분리되어 감소하는 것으로 온도가 영향을 

크게 받는다. 따라서 고정된 온도에서 반응시간을 증가시키는 실험에서는 큰 변화를 나타내지 

않은 것으로 판단된다. 반면에 탄소는 반응시간의 증가를 통해서도 유기물의 탄화반응 증대가 

가능함을 확인 하였다. 그림 의 결과처럼 발열량과 고체생산물의 수득율은 반응온도와 경향성

과 동일하게 반응시간이 증가할수록 발열량은 증가하고 고체생산물의 수득율은 감소하는 것을 
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확인하였다. 실험결과를 통해서 고체생산물의 특성은 반응온도의 영향이 반응시간의 영향보다 

크다는 것을 확인하였다. 그러나 경제성을 고려한다면 최적의 온도와 시간의 결정이 필요하다.

Reaction time(hr)
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그림 3-30. 용수농장 돈분 열수분해 반응시간별 고체생산물의 원소분석 결과
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그림 3-31. 용수농장 돈분 열수분해 반응시간별 고체생산물의 발열량과 수득율 결과

   그림 3-32에는 용수농장 돈분의 열수분해 후 발생하는 액체 생산물에 대하여 pH와 알칼리

도를 나타내었으며, 반응 시간이 증가할수록 pH와 알칼리도는 거의 변화가 없는 것을 확인 할 

수 있었다. 용수농장 돈분의 열수분해 후 발생하는 액체생산물 BOD/COD 값을 확인 한 결과, 

170℃ 200℃ 모두 시간의 증가에 따른 변화는 거의 없는 것으로 확인되었으며 따라서 생물학

적 처리 시 반응온도에 따른 영향은 크게 없을 것으로 판단된다. 

      그림 3-33에는 용수농장 돈분 열수분해 액체생산물의 질소와 인의 농도를 나타낸 것으

로 170℃에서는 질소와 인이 반응시간이 증가할수록 증가하는 경향을 나타내었으며, 200℃ 에

서는 인은 동일한 경향을 나타내었으나 질소는 3hr 에서 증가하였다가 5hr 에서 다시 감소하는 

경향을 나타내었다. 이는 BOD/COD 결과와 동일한 양상으로 보이며 유기물의 증가와 관련 된 

것으로 판단된다.
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그림 3-32. 용수농장 돈분 열수분해 반응시간별 액체생산물의 pH와 알칼리도 결과
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그림 3-33. 용수농장 돈분 열수분해 반응시간별 액체생산물의 BOD/COD 결과
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그림 3-34. 용수농장 돈분 열수분해 반응시간별 액체생산물의 T-N과 T-P 결과
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제 2 절 열수분해반응기의 반응기 특성 연구

1. 열수분해반응기 상용화를 위한 반응기 적용성 평가

  가. 연속운전이 가능한 반응기 형태 결정

   반응기 설계에서 가장 중요한 것은 대상 시료와 운전조건에 적합한 반응기 형태를 결정하

는 것이다. 반응기 형태에 관한 문헌연구와 돈분을 이용한 열수분해 반응실험 결과 및 현재 상

용 운전되는 가온압력반응기를 조사하여 최적의 반응기 형태를 결정하고자 하였다. 본 과제에

서 개발하고자 하는 연속운전형 열수분해반응기는 함수율이 높은 고체형태의 시료를 연속적으

로 주입하고 일정 온도 및 압력 조건에서 반응을 수행시키면서 생산물을 연속적으로 배출시키

는 역할이다. 일반적으로 가온압력 형태의 반응기를 연속적으로 운전하는 것이 쉽지 않은 일이

며 특히 돈분은 고체형태로 유동성이 없어 이송 및 혼합이 어렵고 열전도도가 낮아 반응온도

까지 가온을 위한 열전달이 어렵기 때문에 연속운전형 가온압력반응기 제작에서 고려해야 할 

설계인자가 많다. 이러한 어려운 조건을 극복하면서도 운전이 용이하고 에너지 효율적인 반응

기를 개발하는 것이 본 연구에서 가장 중요한 부분이다. 우선 기존의 가온압력 조건에서 운전

되는 상용화 반응기는 대부분 회분형 반응기이며 연속적인 운전이 불가능하다. 

   상기 개념적 접근에 대한 기본 설계 및 scale up 인자의 확인을 위하여 기존에 보유한 1 톤

/일 처리용량 규모의 PFR 형태의 loop형 반응기와 두 대의 회분형반응기가 병렬로 연결되어 교

대운전을 할 수 있도록 구성된 반응기를 이용하여 적용성 평가를 수행하였다.

  나. 관형 열수분해 반응기를 이용한 적용성 연구

   PFR (Plug Flow Reactor) 반응기는 관형의 반응기 형태로 회분형 반응기에 비해서 그림 

3-35과 같은 많은 장점을 가지고 있다. 우선 관형 반응기는 반응기의 형태적 측면에서 연속적

으로 시료의 투입과 반응물의 배출이 다른 반응기 형태보다 용이하고 하나의 반응기 내에서 

단계별 운전이 가능하다. 또한 압력반응에서 기밀성 유지와 유지보수가 편리하다. 열전달방법 

면에서도 동일한 용량에서는 관형 반응기는 열접촉면적이 넓기 때문에 돈분과 같은 열전도도

가 낮은 물질에서의 간접가열 방식에서 연전달효율이 우수하다. 이러한 장점에도 불구하고 관

형 반응기의 단점은 시료가 내부에서 원활하게 이동되어야 하는데 돈분은 함수율이 높은 고형

물형태로 점도가 높기 때문에 관형 반응기 내부에서 유동성이 떨어지며 열수분해반응에 의하

여 분리된 슬러리상의 고체 생산물이 반응기 내부에 침전될 수 있다. 또한 반응생산물인 슬러

리상의 열수(hot water, 200℃ × 15 - 20bar)가 압력차이에 의하여 조절되는 배출과정에서 급
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격한 압력차이로 인하여 포화수증기압력 곡선 이하의 온도 및 압력 범위에 도달되면 기화되면

서 건조되어 배출구가 막히는 문제가 예상된다. 고등기술연구원에서는 지난 6년 동안 하수슬러

지케이크를 연속적으로 열수분해하기 위한 반응기 개발을 통하여 상기의 문제점을 극복한 관

형 열수분해 반응기를 자체 개발하였다. 돈분과 유사한 고형물 형태와 함수율을 갖는 하수슬러

지케이크를 이용하여 장기간 연속운전을 통해서 연속운전이 가능하고 반응성에서도 회분형 반

응기와 동일 한 결과를 확보한 연구 결과를 보유하고 있다. 따라서 본 연구팀이 보유하고 있는 

1 ton/day 처리 규모의 관형 열수분해 반응기에 본 연구의 시료인 돈분을 적용하여 운전 및 반

응특성을 확인하였다. 

 

그림 3-35. 관형 열수분해 반응기 흐름도

   본 실험에 적용한 관형 열수분해 반응기의 연속운전을 위해서는 일차적으로 연속적인 시료

투입이 중요하다. 그러나 돈분은 높은 함수율과 점도가 높은 고형물 형태로 존재하기 때문에 

관로를 통한 연속적인 이송에 어려움이 있다. 또한 반응기의 운전조건이 최대 250℃ × 40 bar

로 확인되었으며 따라서 30bar 이상의 압력으로 시료를 투입할 수 있어야 한다. 이러한 조건을 

극복하고 연속적으로 점도를 갖는 고형물을 투입할 수 있는 펌프는 선택의 폭이 좁다. 본 실험

에 사용한 모노펌프는 하수처리장에서 슬러지 이송에 사용되는 펌프로 액체, slurry, 고체 등 



- 88 -

시료의 형태에 상관없이 고압으로 투입이 가능하다. 특히 실제 환경 및 식품 공장 현장에서 많

이 적용되어 운전되고 있기 때문에 검증이 확보되었다고 판단하였다. 돈분을 이용하여 투입성

에 대한 예비 test를 수행한 결과 일정 회전속도에서 돈분의  유량이 일정하게 유지되어 돈분

을 이송하는데 문제가 없음을 확인 하였다. 돈분이 반응기에 유입되는 반응기 초입은 열수분해

반응이 이루어지지 않은 고형상태로 존재하기 때문에 점도가 높고 열도도가 낮은 상태이다. 따

라서 문제점 극복을 위하여 반응기 후반부에서 생성된 슬러리상의 반응생산물 (액체 형태로 존

재하며 점도 및 열전도도가 물에 가까움)을 일부를 recycling하여 초기 유입된 고형상 돈분의 

유동성과 열전달효율을 높일 수 있도록 설계되었다. 반응기 내부에서 균일한 반응을 위해서는 

교반이 중요하나 관형 반응기에서 일반적으로 많이 사용되는 기계적인 교반기의 장착이 어렵

기 때문에 본 반응기에는 static mixer를 반응기 내부에 설치하여 모노펌프에 의해서 주입되는 

시료가 유체의 흐름에 의한 교반으로 교반의 효과를 확보하고 일반 교반기에서 자주 발생하는 

기계적인 고장의 원인요소를 제거하였다. 연속적인 운전에도 반응기 내부의 온도와 압력을 일

정하게 유지하기 위해서 압력조정에 의한 배출 valve의 동작을 반응기 내부 압력과 연동하여 

조절이 되도록 설계되어 있다. 또한 급격한 반응물의 배출방지 및 배출로 인한 급격한 감압으

로 인한 수분의 기화 현상을 막기 위해서 배출구에 직렬로 연결된 압력완충조(knock-out 

vessel)를 설치하여 순차적으로 상압까지 감압이 되도록 하였다. 본 반응기는 돈분과 특성이 비

슷한 하수슬러지케이크를 처리하기 위해서 개발된 장치로 지난 6년의 연구를 통해서 하수슬러

지케이크의 열수분해에 최적화된 반응기이다. 본 실험에 사용된 관형 열수분해 반응기의 자세

한 제작 사양 및 세부 규격은 표 3-14 반응기 사진은 그림 3-36 타내었다.
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표 3-14. 관형 열수분해 반응기의 사양 및 세부 규격

처리용량 1 ton/day

반응기 형태 Continuous reactor (Loop type)

반응기 재질 SUS 316L

반응온도
Max temperature 400℃

Operating temperature 150～250℃

반응압력
Max pressure 50 kg/cm2

Operating pressure 15～25 kg/cm2

반응기 주요 구성

가온 가압형 main reactor with T, P control and agitator

Reactor agitator : Static mixer (SUS 316, Blade: Ribbon)

Knock out vessel (SUS 316L, 32L, Max pressure 10 kg/cm2)

Product storage tank (SUS 304, 500L, Max pressure 5 kg/cm2)

Steam recovery vessel (SUS 304, 100L, Max pressure 5 kg/cm2)

Discharge control valve (Pnumatic cylinder, Globe pattern)

Pressure transmitter

Electric positioner

Heater

Hopper and screw conveyer

Mono pump (10～50L/hr, Max discharge pressure 50 bar)

Recycle pump (1～50L/hr, Max discharge pressure 40 bar)
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그림 3-36. 관형 열수분해 반응기 사진
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   돈분을 이용한 관형 열수분해 반응기의 운전조건은 표 3-15와 같다. 반응온도와 압력은 1차

년도 결과를 이용하여 250℃ × 40kg/cm2 결정하였다. 반응기는 전기 heater 사용으로 인한 표

면의 급격한 온도 상승에 따른 건조 현상을 극복하기 위해서 heater 표면온도를 조절하여 운전

하였다. 표 2와 같이 heater 온도를 단계적으로 변화를 주었고 반응기 내부의 설정온도도 20

0℃에서 시작하여 250℃로 순차적으로 증가하도록 설정하여 heater 온도와 반응기 내부 돈분 

온도가 연동되어서 조절되도록 하였다. Mono pump는 전체 HRT 2시간 이하로 유지하고 투입

초기의 유체 속도를 높이기 위해서 하수슬러지에 검증된 15 Hz (14.48 kg/hr)로 운전을 시작하

여 운전결과를 확인하면서 순차적으로 증가시키며 운전을 수행하였다. 반응압력은 포화수증기

압과 동일한 40kg/cm2으로 설정하여 운전하였으며, 1차 knock out vessel은 반응물 배출시 급격

한 감압으로 인한 기화를 막기 위한 것으로 30 kg/cm2 이상으로 운전해야 하지만 본 반응기가 

하수슬러지 운전조건에 적합하게 설계되어 있어서 설계압력이 최대 20 kg/cm2으로 안전을 고려

한 15 kg/cm2로 설정하였다. 실험은 물을 이용하여 예열하고 운전조건에 도달하면 시료를 투입

하였다.

표 3-15. 돈분을 이용한 pilot plant 규모 관형 열수분해 반응기 1차 운전조건

1단 2단 3단 4단 5단 6단

Heater 온도 200℃ 250℃ 250℃ 350℃ 350℃ 350℃

반응기 내부 200℃ 200℃ 200℃ 250℃ 250℃ 250℃

Mono pump 15 Hz

Bridge breaker 10 Hz

Hopper Agitator 10 Hz

Main reactor 압력 40 kg/cm2

1st knock out vessel압력 15 kg/cm2

Recycle pump 5 Hz

   실험에 사용한 돈분은 경기도 용인시 백암면에 소재한 선덕농장의 돈분을 사용하였다. 돈분

의 보관은 밀폐된 용기를 이용하여 수분함량의 변화를 최소로 하여 보관하였다. 1차운전 반응

기 내부온도와 압력은 그림 3-37, 38에 나타내었다. 반응기 내부 온도는 1단 110℃, 2단 148℃, 
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3단 185℃, 4단 240℃, 5, 6단은 250℃로 유지 운전되었다. 내부 압력은 40 kg/cm2으로 안정적

으로 운전이 되었다. 그러나 240분경과 후 1단에서의 온도저하현상과 2∼3단에서의 온도요동현

상을 확인하였다. 이 시점이 시료를 투입하기 시작한 시점으로 초기 물을 이용한 운전에서는 

안정적인 온도가 유지되었으나, 돈분의 투입으로 1단의 온도는 급격히 감소한 것으로 판단된

다. 
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그림 3-37. 돈분을 이용한 관형 열수분해반응기 1차운전 내부 온도
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그림 3-38. 돈분을 이용한 관형 열수분해반응기 1차운전 내부 압력

   1차 운전은 시료투입 2시간 만에 반응기 투입구 앞단에서 압력이 45 kg/cm2으로 증가하는 

현상이 발생하여 중단하였다. 이때 투입시료의 양은 25.14 kg 이다. 투입구의 압력이 증가하는 

것은 관형 반응기의 시료의 흐름이 원활하지 못하고 결국 막힘 현상이 나타날 때 발생한다. 실

험 종료 후에 반응기를 분리하여 원인을 파악하였으며 2단 반응기에서 고형물에 의한 막힘 현

상을 확인하였다. 2단 반응기의 막힘 현상 원인은 크게 3가지로 확인하였다. 우선 돈분의 주성

분이 셀룰로오스 계열로 하수슬러지에 비해서 열수분해 온도가 높다. 따라서 결합수가 자유수

로 변환되어 유동성이 증가하는 반응온도가 높아 열수분해로 인한 자유수 전환이 발생하기 전

에 간접가열로 인한 반응기 표면에서 국부적인 건조현상으로 유동성이 저하되고 결국 고형물

이 누적되어 막힘 현상이 발생한 것으로 판단된다. 이러한 문제를 극복하기 위해서 반응물의 

일부를 recycling 하는 system이 구축되어 있으나 40 kg/cm2의 압력을 recycling system이 극복

하지 못하였다. Recycling system의 pump 최대토출압력이 반응기 내부 압력보다 10 kg/cm2 높

게 투입가능하다. 그러나 반응기 압력이 증가할수록 반응물의 재순환 압력은 더 커져야 하는 

것으로 판단된다. 따라서 반응물이 재순환되지 못하면서 투입부의 문제점을 회피하지 못하였

다. 또 하나의 원인은 열수분해에 의해서 자유수 전환이 된 슬러리상 반응생산물중 고형분이 

반응기 내부에 침전되는 현상과 함께 배출되면서 급격한 감압으로 인하여 순간적으로 유동성

이 액체생산물만 선택적으로 배출되어 전체적으로 반응기의 건조현상이 발생하는 것이다. 이것

은 순차적인 감압을 위한 1차 knock out vessel의 설계압력이 하수슬러지에 적합한 20 kg/cm2
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으로 제작되어 있어 반응기 내부압력과 1차 knock out vessel의 압력차(ΔP)가 25 kg/cm2까지 

발생하면서 발생한 것으로 판단된다. 현재 보유한 관형 반응기는 하수슬러지에 적합하게 설계

되어 있어서 돈분의 최적 열수분해 온도로 운전하는 데는 많은 문제점이 노출되었다. 따라서 

반응 최적조건을 무시하고 운전특성만을 확인하기 위하여 반응온도와 압력을 낮추는 조건으로 

2차 실험을 실시하였다.

그림 3-39. 돈분을 이용한 관형 열수분해 반응기의

1차운전시 발생한 반응기 내부 막힘 현상 사진

   2차 실험은 하수슬러지케이크와 동일한 반응온도 200℃, 반응압력 20 kg/cm2으로 수정하고 

heater 운전온도도 300℃ 이하로 조정하여 실시하였다. 구체적인 운전조건은 표 3에 나타내었

다. 2차 운전은 각 단계의 반응온도가 그림 8처럼 안정적으로 운전되었다. 초기 물을 이용하여 

반응온도로 올린 뒤에 시료를 투입하여 물과 혼합되어 투입되는 반응 초기에는 1단과 2단의 

온도가 큰 변화가 없다. 돈분만으로 투입되는 140분을 전후하여 1단과 2단의 내부온도가 급격

하게 떨어지는 현상이 관찰되었으나 곧 안정적인 반응온도로 돌아오면서 1차 운전과는 다르게 

안정적으로 운전되었다. 4∼6단까지는 200℃로 안정적으로 운전되었다. 그러나 시료투입 6시간

만에 시료 배출구에서 압력 조정용 배출 밸브가 모두 막혀서 운전을 정지하였다. 총 6시간 동

안 운전하였으며 이때 돈분은 78.75kg 투입되었다. 1차 운전과 달리 반응온도를 낮추고 반응기 

내부 압력과 1차 knock out vessel의 압력차(ΔP)를 5kg/cm2으로 유지한 점이 반응기의 막힘 현

상은 방지할 수 있었다. 그러나 이번에는 반응생산물 배출을 조절하는 밸브 막히면서 운전을 



- 95 -

정지하였다. 이 또한 반응기를 분리하여 원인을 파악하였다. 

표 3-16. 돈분을 이용한 관형 열수분해 반응기 2차 운전조건

1단 2단 3단 4단 5단 6단

Heater 온도 200℃ 250℃ 250℃ 300℃ 300℃ 300℃

반응기 내부 200℃ 200℃ 200℃ 200℃ 200℃ 200℃

Mono pump 15 Hz

Bridge breaker 10 Hz

Hopper Agitator 10 Hz

Main reactor 압력 20 kg/cm2

1st knock out vessel압력 15 kg/cm2

Gear pump 5 Hz



- 96 -

Operation time(min)

0 100 200 300 400 500

Te
m

pe
ra

ut
re

(o C
)

0

50

100

150

200

250

Reactor temp. (1 ) 단

Reactor temp. (2 ) 단

Reactor temp. (3 ) 단

Reactor temp. (4 ) 단

Reactor temp. (5 ) 단

Reactor temp. (6 ) 단

그림 3-40. 돈분을 이용한 관형 열수분해반응기 2차운전 내부 온도
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그림 3-41. 돈분을 이용한 관형 열수분해반응기 2차운전 내부 압력
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   2차 실험에서 배출 밸브의 막힘 원인은 슬러리상태로 존재하는 열수분해반응 생산물 중 고

체 생산물의 반응기 내부에 빠르게 침전되기 때문이라고 판단하였다. 이러한 현상을 해결하기 

위하여 관형 반응기 내부에 static mixer를 설치하여 교반을 하였지만 static mixer는 mono 

pump에 의한 이동속도로 교반속도를 제어하기 때문에 기계적 교반기보다 교반속도를 높이는데 

한계가 있으며 침전속도가 이동속도보다 빠를 경우 고체 생산물의 반응기 내부에 침전되는 현

상이 발생될 수 있다. 표 3-17의 탈수능 지표인 CST결과를 살펴보면 하수슬러지 반응생산물보

다 4배 이상 탈수능이 좋다. 이러한 현상은 후속 공정인 탈수기를 이용한 고액분리에는 유리하

나 열수분해반응 생산물 중 고체 생산물이 반응기 내부에 빠르게 침전되면서 쉽게 고체와 액

체 경계에 대한 층분리가 발생하고 고체 생산물이 반응기에 축적되어 결국 반응기를 막는 결

과를 초래할 수 있다. 본 연구팀에서 앞서 연구한 하수슬러지케이크 열수분해 반응생산물은 고

체와 액체가 혼합된 형태로 유동하면서 이송과 배출에서 큰 문제가 없었다. 그러나 돈분 열수

분해 반응 생산물중 고체 생산물이 농축되어 농도가 높아지게 되면 슬러리상에서 분산도가 낮

아지면서 반응온도 및 압력조건에서 서로 얽히게 되고 입자의 크기가 증가한다. 이러한 상태애

서 급격히 관경이 좁아지는 배출 밸브를 통과시 결국 그림 3-42처럼 밸브를 막은 것으로 판단

된다. 슬러리상의 돈분 열수분해 반응생산물에 대한 고체 생산물 침전특성을 확인하기 위해서 

Jar-tester를 이용하여 층분리가 일어난 돈분의 열수분해 반응생산물 상층의 액체에 agitator의 

날개를 위치시켜서 혼합실험을 수행하였다. 실험결과 100 rpm 이하의 혼합에서는 분리되었던 

고체와 액체층이 혼합되지 못하고 층분리를 유지하면서 혼합이 이루어지는 것을 확인하였다. 

반면 슬러지케이크 열수분해 반응생산물의 경우 최저 회전속도인 35rpm에서 쉽게 혼합되어 고

체와 액체층이 없어지는 것을 확인하였다. 또한 하수슬러지케이크와 돈분 및 각각의 열수분해 

반응생산물의 입도분석 결과인 그림 3-43에서도 확인 되는 것처럼 열수분해 반응생산물의 입

도가 돈분이 하수슬러지케이크보다 크다. 돈분과 하수슬러지 자체의 입도는 크기에서 큰 차이

가 없다. 그러나 열수분해 반응생산물의 평균 입경을 비교하면 하수슬러지의 경우 7.01um이고 

돈분의 경우 30.86um로 4배 이상 크다. 따라서 하수슬러지케이크 열수분해 반응생산물보다 입

자 크기가 큰 돈분 열수분해 반응생산물은 쉽게 침전되고 침전된 고체생산물은 서로 뭉쳐지면

서 쉽게 유동에 의하여 액체상와 혼합되지 않게 된다. 본 관형 반응기는 static mixer에 의하여 

교반되기 때문에 유체의 선속도를 늘려야 교반속도를 증가시킬 수 있으나 일정 반응시간을 확

보해야 하기 때문에 이동속도를 빠르게 하는 데는 한계가 있다. 따라서 돈분의 연속적 열수분

해반응을 수행하기 위해서는 관형 반응기는 한계가 있다고 판단하고 본 실험을 종료하였다.
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표 3-17. 돈분과 하수슬러지 및 열수분해 반응물 수분, 고형물 함량 및 탈수능 분석결과

대상 시료/

열수분해반응

하수슬러지 케이크 돈분

원시료 200℃ 원시료 200℃ 250℃

수분함량(%) 84.04% 88.50% 73.14% 77.65% 80.09%

고형물함량(%) 15.96% 11.50% 26.86% 22.35% 21.91%

CST(sec) - 128.5 - 32.2 13.57

 

그림 3-42. 돈분을 이용한 관형 열수분해 반응기 2차운전시 배출 밸브 막힘 현상 사진
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그림 3-43. 돈분과 하수슬러지케이크 및 열수분해 반응생산물의 입도분석 비교 결과

   돈분에 대한 pilot plant 규모 관형 열수분해반응기 운전 결과로부터 연속적인 열수분해반응

을 위해서 꼭 확인해야 하는 중요한 특성들을 확인 할 수 있었다. 돈분 열수분해반응 고체생산

물의 입자크기가 크며, 탈수능이 뛰어나기 때문에 슬러리상 반응생산물을 이송하기 위해서는 

고체생산물이 침전되어 축적되지 않도록 혼합이 중요하다.

   결과적으로 상대적으로 유속이 느리고 생산물의 입자크기가 하수슬러지보다 큰 돈분의 경

우 연속흐름형 관형 반응기의 적용성은 어렵다고 판단하였다.
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  다. 직접 열교환형 열수분해반응기 적용 실험

   회분형 반응기는 다양한 분야에서 상용화되어 가장 많이 이용되는 반응기 형태로 운전의 

안정성이 검증된 반응기이다. 또한 반응기가 단순하고 가온에 의한 압력조건에서 물질 및 열의 

외부 이동이 없기 때문에 온도와 압력 조정이 용이하다. 전체 공정 운전을 위한 확인 및 조절 

조건이 단순하여 고장의 위험이 낮고 유지보수가 용이하다. 그러나 회분형 반응기의 운전은 반

응 종료 후에 실온까지 냉각시켜 반응물을 회수해야 하기 때문에 에너지 손실이 크고 (물론 외

부에 열교환기를 별도로 설치하여 열에너지를 회수 할 수 있지만 회수율이 낮음) 냉각 시간동

안 운전을 중지해야 하기 때문에 이를 보충하기 위해서는 반응기의 규모가 증가하는 단점이 

있다. 이러한 한계를 극복하기 위해서 반응기의 용량을 키우면 설비비용이 커지고 균일하게 열

에너지를 전달하기 위한 고열량의 heater와 혼합을 위한 강력한 agitator가 필요하게 되어 역시 

상용화에 어려움이 있다. 따라서 연속운전을 위해서 병렬로 연결된 두개의 반응기를 교대로 운

전하면서 반응종료 후 생산물을 냉각 없이 이송 및 보관하는 생산물 보관용기를 두개의 반응

조에 각각 직렬로 연결하는 방법을 구상하였다. 또한 열에너지 회수를 위하여 두개의 반응기 

상부에 직렬로 연결된 스팀라인 및 조정밸브를 장착하여 반응이 종료된 반응기에서 반응이 시

작되는 반응기로 압력차에 의하여 flash steam이 이송되도록 설계하여 반응생산물이 축적하고 

있는 열에너지를 회수할 수 있도록 하였다. 이러한 에너지회수 방법은 열교환기와 유사하나 두

개의 반응기에서 상호간 flash steam에 의한 직접 열교환되기 때문에 열전달 효율이 외부에 장

착된 간접 열교환기보다 매우 높으며 무엇보다도 별도의 열교환기를 장착하는 것보다 설비비

용이 매우 적다는 장점이 있다. 자체 열교환 이후 반응생산물은 곧바로 반응기에 직렬로 연결

된 생산물 보관용기로 압력차에 의하여 이송되며 반응기는 모노펌프에 의하여 돈분이 채워지

는 방법으로 반응의 순서가 반복된다. 이때 반응기와 반응기, 반응기와 생산물 보관용기 구간

의 압력평형 시간은 매우 빠르게 진행되기 때문에 5분 이내로 이 모든 이송이 이루어지기 때

문에 공정상 연속적인 운전이 가능해 진다. 이렇게 하여 개발된 열교환형 열수분해 반응기의 

개념도를 그림 3-44에 나타내었다.
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그림 3-44. 열교환형 열수분해 반응기 개념도

   직접 열교환형 열수분해 반응기의 운전 방법을 좀 더 자세히 설명하면 우선 두개의 반응기 

교차운전을 통해서 연속운전이 가능하게 하였고 자체 발생 스팀 (flash steam)을 이용하는 직접 

열교환시스템을 이용하여 간접가열방식의 단점을 극복하였다. 직접 열교환시스템은 반응이 완

료된 반응물의 축적된 열에너지를 두개의 반응기간의 압력차이에 의하여 발생되는 flash steam

의 형태로 이송시켜 열에너지를 회수하는 방법이다. 또한 반응 후에 반응생산물을 냉각하지 않

고 바로 압력차이에 의하여 생산물 보관용기로 이송시키고 곧바로 새로운 시료를 투입하는 형

태로 그림 3-45처럼 반응 후 상온까지 냉각하지 않고 스팀을 이용한 열에너지를 이용하기 때

문에 에너지 절감과 운전시간 단축이라는 장점을 얻을 수 있다.
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그림 3-45. 직접 열교환형 열수분해 반응기의 에너지 및 운전시간 단축 효과

   본 실험에 사용한 열교환형 열수분해반응기는 용기형의 CSTR(Continuous Stirred-Tank 

Reactor) 반응기이다. 연속적인 열수분해반응을 수행하기 위하여 일반적인 CSTR 반응기를 수정 

보완하여 직접 열교환형 열수분해 반응기를 고안하였다. 직접 열교환형 열수분해 반응기는 두

개의 반응기를 병렬로 연결하여 교대로 운전하는 semi-continuous 방식을 이용하여 연속형 운

전이 가능하도록 하였다. 또한 열에너지회수를 위하여 열수분해반응 완료후 냉각하지 않고 두

개의 반응기 상부에 직렬로 연결된 스팀 이송 라인을 이용하여 반응생산물이 보유한 열에너지

를 flash steam형태로 이송 및 회수할 수 있도록 하였으며 반응생산물의 신속한 배출을 위해서 

열에너지회수 이후 냉각하지 않고 반응생산물 저장조(product vessel)로 바로 배출시켜 냉각시

간 없이 연속적으로 돈분을 투입 및 배출 할 수 있는 형태로 운전되도록 하였다. 연속적인 시

료의 투입은 관형 반응기와 동일하게 mono pump를 이용하며 이때 압력이 해제된 상태이므로 

관형반응기보다 낮은 압력조건에서 투입시킬 수 있기 때문에 mono pump의 압력사양이 다소 

낮아지는 장점이 있다.

   그림 3-46의 직접 열교환형 열수분해반응기는 두개의 용기형 가온압력 반응기, flash steam 

교환 시스템, 반응물 저장조, 제어부로 구성되어 있다. 제어부는 컴퓨터를 통해서 ±5℃ 이내로 

온도조절이 가능하고 프로그램을 통한 온도, 압력, 교반속도, 소비전력의 저장 및 모니터링이 

가능하도록 설계하였다. 반응기는 체적이 3L인 반응기 두 개가 병렬로 구성되며 반응기 상부에 

자동 압력조정에 의하여 flash steam 형태로 두개의 반응기 사이에서 전달 될 수 있도록 이송

라인 및 자동밸브가 직렬로 연결되어 있어 한 반응기에서 반응이 종료된 후 다른 반응기로 압

력평형에 의해 열에너지를 전달되는 구조이며, 내부에 교반기가 설치되어 있어 반응물질의 균
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일성을 유지하도록 설계되어 있다. 온도는 용량이 3kw인 전기히터를 이용하여 조절하였다. 저

장부는 6L의 product vessel로 이루어져 있으며, 각 반응기와 직렬로 연결된 밸브를 조정함으로

써 반응기에서 완료된 반응생산물이 product vessel에 잔여 압력에 의하여 이송 및 저장하도록 

설계하였다. 제작한 직접 열교환형 열수분해 반응기의 정확한 설계 사양 및 세부 규격은 표 

3-18에 나타내었다.

   돈분의 직접 열교환형 열수분해 반응기 적용실험은 돈분 1.5 kg으로 반응온도 250℃, 반응

압력은 별도 조절 없이 포화수증기압력에 의하여 발생되며, 승온시간과 반응시간을 각각 1 hr

으로 하여 두개의 반응기를 교대로 운전하였다. 직접 열교환형 열수분해반응기 운전을 통해서 

돈분의 열수분해반응에 대한 연속운전의 가능성을 확인하고 에너지 및 물질수지를 평가하고자 

하였다. 직접 열교환형 열수분해 반응기는 그림 3-47처럼 반응기 내부에 각각 2개의 온도계가 

설치되어 있다. 온도계의 길이는 짧은 것(S)과 긴 온도계(L)로 되어 있어 하나는 반응시료인 돈

분에 직접 접촉하여 온도를 측정하고 다른 하나는 돈분이 없는 반응기의 상부(void volume)의 

온도를 측정하도록 하였다. 

표 3-18. 직접 열교환형 열수분해반응기의 사양 및 세부 규격

Reactor
 Capacity 3 L

 Pressure : 1500psig

Heater
 Electric heater : 3kw

 Max temperature : 500℃

Agitator

 Magnetic drive

 Max Speed 1,750rpm

 Pitched Blade Turbine

Accessory

Equipment

 Auto control valve for flash steam system

 Digital Tachometer

 DC Motor Controller

 Pressure Gauge & Indicator

 Temp. Controller

 Relief Valve
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그림 3-46. 직접 열교환형 열수분해 반응기 운전 사진

그림 3-47. 직접 열교환형 열수분해 반응기내 온도측정 센서 설치 모습
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그림 3-48. 돈분을 적용한 직접 열교환형 열수분해 반응기 온도계 위치별 내부온도 및 

평형온도

   직접 열교환형 열수분해 반응기 적용실험을 위해서 R reactor에 돈분 1.5kg을 반응온도인 

250℃까지 반응시킨 후 관으로 연결되어 있는 L reactor로 flash steam 이송밸브를 열어 온도와 

압력이 평형이 될 때까지 열교환을 유도하여 평형이 되는 온도와 압력을 확인하고 연속운전의 

가능여부를 기계적인 요소와 반응성 등으로 확인하였다. 그림 3-48의 결과를 살펴보면 230℃까

지는 돈분과의 접촉이 없는 반응기 상부의 온도가 더 빨리 올라갔다. 이것은 초기 돈분의 열전

도도가 공기보다 낮기 때문에 발생한 현상이라고 생각한다. 따라서 초기에는 반응기 상부의 공

기가 더 빨리 온도가 올라가지만 230℃ 이후에는 돈분과 접촉되어 있는 긴 온도계(L)의 반응 

목표온도인 250℃에 먼저 도착하는 것을 확인 할 수 있으며 이는 열수분해반응이 진행되면서 

열전도도가 높아지는 것으로 생각할 수 있다. 반응온도에 대한 해석으로 돈분의 열수분해과정

에서 반응온도가 높아질수록 고형분의 결합수가 저분자화 되면서 자유수로 전환되기 때문에 

열전도도 또한 반응온도가 높아질수록 물과 가까워질 수 있다고 유추할 수 있다.
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   R reactor의 열수분해 반응이 완료된 이후에 flash steam 이송밸브를 열어서 열교환 실험을 

실시하였다. flash steam 이송밸브를 열면 R reactor에서 flash steam 형태로 열에너지가 일차

적으로 L reactor 상부를 통해서 순간적으로(5분이하) 압력평형 조건까지 전달된다. 이송된 

flash steam은 돈분에 열에너지를 전달하고 평형압력 조건에서 응축이 진행된다. Flash steam 

이송후 L reactor 반응기에 위치한 두개의 온도계가 초기에 90℃정도의 온도차이를 보이는 현

상은 공기와 돈분의 열전도도 차이에 의해서 발생한 것으로 판단된다. 이론적으로 동일한 무게

와 부피의 두개의 반응기에서 압력평형에의한 열교환을 통해서 돈분의 온도를 125℃까지 높이

는 것이 가능하나 본 실험에서는 60℃ 내외로 flash steam에 의하여 가온됨을 확인하였으며  

이러한 이론값과 실험값의 차이는 스테인레스강 재질의 반응기로 열손실이 발생하였기 때문이

라고 생각한다. 스테인레스강 재질(SS316L) 반응기가 돈분보다 열전도도가 빠르기 때문에 flash 

steam에 의한 열전달을 통해서 50%이상의 에너지가 스테인레스강 재질 반응기로 전달되어 외

부로 손실되었기 때문이라고 판단된다. (25℃에서 Stainless Steel 316의 열전도도는 16.3 W/(

m․℃)이며 물의 열전도도는 0.58 W/(m․℃)으로 약 28배 빠르다.) 그러나 반응기 외부에 단열재

를 사용하고, 연속적인 운전을 통하여 반응기 셀의 온도를 125℃ 이상으로 유지하여 열손실을 

최소화 한다면 flash steam에 의한 열교환 효율은 이론값 대비 90%이상 유지가 가능하다. 따라

서 상용급 규모 반응기에서는 flash steam의 열손실을 10%이하 수준으로 줄일 수 있다고 판단

된다. 이러한 열이동현상에 대한 해석은 단열이 불충분하고 연속적 실험이 어려운 실험용 반응

기에서 실험적 데이터 확보 보다는 전문 열해석을 통한 규명이 보다 현실적이라고 생각하여 

추가적인 장비의 보완을 통한 데이터 확보는 수행하지 않았다.
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그림 3-49. 돈분을 적용한 직접 열교환형 열수분해 반응기 압력평형 결과

   열교환 이후의 각 반응기의 압력을 살펴보면 그림 3-49과 같이 250℃ 반응온도에 도달한 

반응압력은 55 bar로 250℃ 포화수중기압인 40 bar보다 높다. 이것은 돈분의 열수분해 과정 중

에 유기물이 분해되면서 미량 발생한 휘발성 가스 때문이다. 직접 열교환을 위해서 flash steam

과 미량의 휘발성 가스가 이동하면서 L reactor는 상압에서 최대 25 bar까지 도달했다가 급격

히 감소하여 16～18 bar에서 순간적으로 평형을 이루었다. 그러나 온도가 서서히 내려감에 따

라서 flash steam 응축으로 인해서 압력은 감소하여 14 bar에서 일정하게 유지되었다. 이것은 

상온에서도 응축되지 않는 휘발성 가스로 인한 압력과 평형온도에서의 포화수증기압으로 판단

된다. 따라서 연속적으로 직접 열교환 운전을 반복 수행하면 cycle 수에 비례하여 반응기 내부

의 압력이 증가하게 되므로 평형압력 도달 후 추가적인 외부 열에너지를 공급하기 이전에 압

력해제가 필요하다고 생각한다. 평형압력 도달 후 반응기 압력 해제시 발생하는 열손실은 이미 

flash steam은 99%이상 응축되어 있는 상태이며 미량 휘발성가스의 열용량은 매우 낮기 때문에 

크지 않다고 생각한다. 이때 flash steam에 의한 직접 열교환을 통해서 이동한 응축수는 돈분 

중량기준 10%이하(약 100g 수준)로 확인되었다.  

   열평형 이후에 flash steam 이송 밸브를 닫고 열수분해반응이 완료된 반응기의 내부 압력을 
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이용하여 돈분 열수분해 반응생산물을 product vessel로 이동시켰다. 반응이 완료된 열수분해반

응생산물은 결합수가 분해된 슬러리상으로 product vessel로 1분이하에서 쉽게 이동됨을 확인

하였으며 잔류하는 반응생산물은 전체 투입시료의 0.2% 이하였다. 또한 product vessel의 온도

와 압력은 80℃ 이하의 온도에서 상압으로 유지되었다. 본 실험결과를 통해서 직접 열교환형 

반응기가 돈분의 열수분해반응을 안전하게 운전하는데 적합함을 확인하였다. 

  다. 직접 열교환형 열수분해반응기 연속운전 실험

   직접 열교환형 열수분해반응기의 반복적인 교대 운전을 통해서 연속운전에 대한 특성을 평

가 하였다. 앞의 적용실험에서 사용한 직접 열교환형 열수분해 반응기를 이용하였으며, 운전 

중 소비전력량을 효과적으로 측정하기 위해서 승온과정에서는 heater 출력을 100%으로 고정하

고 운전하는 fixed mode로 운전하였고 목표온도에 도달하면 heater 출력을 조절하는 PID 

control mode로 운전을 수행하였으며 목표온도인 250℃에 도달하는데 걸리는 시간과 소비전력 

및 전력량을 확인하였다. 또한 반복적으로 교대 운전과정에서 미량 휘발성 가스에 의하여 압력

이 축적되기 때문에 열교환으로 평형압력을 이루면 이후 압력을 해제하고 상압에서 새롭게 반

응을 진행하였다. 또한 연속운전을 진행하면서 발생된 반응생산물의 특성분석을 통해서 열수분

해 반응성을 확인 하였다. 
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그림 3-50. 돈분을 적용한 직접 열교환형 열수분해반응기 연속운전에서의

반응기 온도계 위치별 내부온도 및 평형온도 결과

   그림 3-50은 돈분을 적용한 직접 열교환형 열수분해반응기 연속운전에서의 반응온도 측정

결과이다. 앞의 실험결과와 동일하게 돈분과 접촉하지 않은 반응기 상부의 온도가 먼저 빠르게 

올라가지만 최종 반응온도 250℃에는 돈분과 접촉하고 있는 반응기 하부의 온도가 먼저 도달

한다. 또한 직접 열교환을 통해서 약 55℃에서 반응이 시작되었으며 전체적인 열수분해반응온

도 경향은 거의 일정하게 반복되는 것을 확인하였다.
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그림 3-51. 돈분을 적용한 직접 열교환형 열수분해반응기 연속운전에서의 반응기 압력 결과

   그림 3-51의 돈분을 적용한 직접 열교환형 열수분해반응기의 연속운전 실험에서 반응압력

의 변화 결과를 확인하면 1st reaction에서 250℃ 반응온도에서 50 bar 내외로 유지되던 반응압

력은 열교환을 하면서 급격하게 떨어져 2nd reactor와 압력평형을 18 bar에서 이루었다. 여기서 

1st reactor는 product vessel로 반응물 배출하기 때문에 급격한 압력저하가 나타나 약 1 bar 정

도로 유지된다. 반면 2nd reactor는 18 bar에서 평형을 이루고 온도저하에 의해서 수증기의 응

축으로 압력이 저하된다. 그러나 유기물 분해에 의해서 발생하는 미량가스에 의한 압력은 계속 

축적되기 때문에 2nd reactor의 온도가 안정되면 압력을 배출하여 상압에서 반복 운전을 시작

하였다. 이로 인하여 2nd reactor의 압력도 급격히 상압으로 떨어졌다가 다시 상승하는 것을 

확인 할 수 있다. 또한 압력은 반응온도와 다르게 목표온도 250℃에 도달이후에도 지속적으로 

증가하는 경향을 보였다. 이것은 250℃ 반응온도를 유지하는 1시간의 반응시간 동안 지속적인 

유기물 분해에 의하여 휘발성 가스가 발생하기 때문으로 생각한다. 6번의 연속운전 실험결과 

동일한 경향을 나타내었다. 연속운전을 진행하는 동안 발생한 고체 및 액체생산물의 특성을 분

석하여 동일한 반응성이 확보되는지를 확인하였다. 표 6은 돈분을 적용한 직접 열교환형 열수
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분해 연속운전 고체생산물의 공업분석 결과이다. 초기 돈분의 함수율은 73.14% 이고 건조 돈분

은 휘발분 71.33%, 고정탄소 11.38, 회분 17.20% 이다. 6번의 연속운전을 통해서 얻어진 고체생

산물의 공업분석 결과를 살펴보면 반응횟수에 상관없이 거의 동일한 결과를 나타내었다. 휘발

분은 56～58%으로 감소하였고 고정탄소는 17∼19%로 증가하였다. 회분은 유기물의 감소로 상

대적으로 22～24%로 증가하였다. 표 3-19의 원소분석과 발열량 결과를 살펴보면 건조 돈분은 

탄소 42.82%, 수소 6.82%, 질소 1.98%, 황 0.22% 이다. 그러나 열수분해를 거치면서 연속운전 

횟수에는 관계없이 탄소함량이 49～51% 정도로 증가하고 수소는 거의 변화가 없으며, 질소는 

2%, 황은 1% 내외로 증가하였다. 탄소함량의 증가는 공업분석의 고정탄소 증가와 같은 결과로 

하수슬러지에 비해서 크게 증가하는 것으로 돈분의 주성분인 셀룰로우스 계열이 열수분해 과

정을 거치면서 고체생산물에 탄소가 고정되는 것으로 판단된다. 이러한 결과로 인해서 고체생

산물의 발열량도 크게 증가하는 것을 확인 할 수 있다. 표 7의 발열량 결과를 살펴보면 건조 

돈분의 발열량은 5,114 kcal/kg으로 높은 발열량을 나타내며, 열수분해 고체생산물은 연속운전

의 횟수에 상관없이 일정하게 1,000 kcal/kg 이상의 단위발열량 증가를 나타내는 6,300～6,600 

kcal/kg의 발열량을 나타내었다.

표 3-19. 돈분을 적용한 직접 열교환형 열수분해반응 연속운전의 고체생산물 공업분석 결과

반응횟수 수분(%) 휘발분(%) 회분(%) 고정탄소(%)

돈분 73.14 20.04 4.19 2.63

건조 돈분 0.13 71.33 17.20 11.38

1st 1.26 56.59 22.96 19.19

2nd 0.30 57.24 24.80 18.04

3rd 1.08 57.18 23.71 18.03

4th 0.89 58.06 23.33 17.72

5th 1.40 57.13 23.59 17.88

6th 0.20 58.33 23.77 17.71
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표 3-20. 돈분을 적용한 직접 열교환형 열수분해반응 연속운전에서의 고체생산물 원소분석 및  

         발열량 결과

반응횟수 C(%) H(%) N(%) S(%)
Caloric value

(HHV, kcal/kg)

건조돈분 42.82 6.82 1.98 0.22 5,114

1st 51.12 6.64 3.02 1.06 6,590

2nd 49.71 6.89 2.93 1.05 6,581

3rd 49.34 6.59 2.96 1.05 6,370

4th 51.29 6.99 2.76 1.07 6,844

5th 51.07 6.98 2.80 1.08 6,413

6th 49.32 6.89 2.91 1.06 6,536

   표 3-20의 직접 열교환형 열수분해 반응기 연속운전 액체생산물 특성분석 결과는 1st 

reaction에서는 열교환을 통해서 일정부분의 수분이 이동하기 때문에 유기물의 농축현상이 발

생한다. 따라서 COD의 결과를 살펴보면 1st reaction의 반응물이 제일 높은 95,900 mg/L의 값

을 나타내고 이후의 액체생산물은 77,000～81,400 mg/L 정도의 일정한 농도를 나타낸다. 2nd 

reaction 이후부터는 비슷한 양의 수분 이동으로 반응생산물의 농축현상 없이 일정한 농도를 

나타낸 것으로 판단된다. 또한 T-N은 연속운전 횟수에 큰 차이 없이 일정한 값을 나타내었으

며 이는 flash steam 이동시 휘발점이 낮은 NH3가 함께 이동되기 때문에 T-N은 수분의 증발농

축 되지 않는 것으로 생각한다.  
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표 3-21. 돈분을 적용한 직접 열교환형 열수분해반응 연속운전의 액체생산물 특성분석 결과

반응횟수 CODCr(mg/L) CODMn(mg/L) T-N(mg/L) T-P(mg/L)

1st 95,900 24,128 6,900 35

2nd 86,000 22,493 6,800 18

3rd 77,700 21,550 8,200 20

4th 79,900 23,268 7,200 20

5th 78,600 23,460 8,100 13

6th 81,400 22,815 7,800 18

그림 3-52. 돈분을 적용한 직접 열교환형 열수분해반응기 연속운전에서의 반응 시간 및

소비전력량

   돈분의 열교환형 열수분해 연속운전을 통해서 반응성에는 큰 차이가 없다는 것을 확인하였

다. 이번에는 열교환을 통해서 얻어지는 에너지 측면의 효과를 확인해 보았다. 지금까지의 결

과에서 확인 된 것처럼 간접가열 방식은 반응 초반 돈분의 열전달 어려움으로 많은 에너지 소
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비를 유발하였다. 따라서 열교환형 운전은 반응 중 발생한 고온의 스팀과 가스를 이용하여 직

접적인 열교환을 통해서 에너지 절감 효과를 얻고자 한 것이다. 이러한 예상을 실험을 통해서 

직접 확인해 보았다. 1st reaction은 열교환 없이 상온에서 시작된 반응으로 일반적인 회분식 

반응기 운전의 에너지 소비량을 대표하는 기준 값으로 사용하였다. 1st reaction에서 250℃ 도

달시간은 59.2분, 소비전력량은 2.23 kwh로 나타났다. 그러나 그림 3-53에서처럼 2nd reaction

부터는 반응초기에 열교환 과정을 거쳐서 250℃ 도달시간과 소비전력량 모두 1st reaction 값보

다 낮은 값을 나타내었다. 그러나 그림 3-54에서 확인 되는 것처럼 동일한 조건으로 반응을 하

여도 R-reactor와 L-reactor의 경향이 다르게 나타난다. L-reactor는 R-reactor에 비해서 소비전

력량이 커서 250℃ 도달시간이 짧아진다. 따라서 구체적으로 비교하기 위해서는 각 반응기 별

로 데이터를 정리하여 비교하는 것이 정확한 비교가 가능 할 것으로 판단된다. 
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그림 3-53. 돈분을 적용한 직접 열교환형 열수분해반응기 연속운전에서의

반응 시간 및 소비전력량 (R-reactor)

   1st reaction이 R-reactor로 진행되어서 R-reactor로 진행된 1, 3, 5 reaction 결과를 그림 19

에 비교하였다. 일반 회분식 반응기 운전결과인 1st reaction 결과와 비교하면 1회 열교환 운전
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시 목표온도인 250℃ 도달시간이 평균 5.73분 단축되었고 소비전력량은 평균 0.23 kwh 절감하

였다. 그림 20은 L-reactor를 이용한 일반 회분식 반응기 운전결과를 추가하여 2, 4, 6 reaction

의 결과를 그림으로 나타낸 것이다. L-reactor는 동일한 조건에서 250℃ 도달하는데 R-reactor

에 비해서 소비전력량이 크다는 것을 회분식 운전을 통해서 확인 할 수 있었다. L-reactor 이

용하여 1회 열교환 운전시 목표온도 250℃ 도달시간이 평균 8.53분 단축되었고 소비전력량은 

평균 0.43 kwh 절감하였다. 표 3-22는 실험으로 확인한 3회 운전결과 에너지 절감효과와 실험

값을 이용하여 예측한 6회 운전시 에너지 절감효과를 reactor 별로 나타낸 결과이다. R-reactor

의 경우 3회 연속으로 열교환 운전 결과 250℃ 도달시간은 총 17.19분 단축되고 소비전력량은 

0.45 kwh 절감되어 일반적인 회분식 운전시 전체 소비전력량의 6.73% 절감이 가능하다. 이러한 

실험값으로 예측한 6회 운전시 250℃ 도달시간은 총 34.38분 단축되고 소비전력량은 1.13 

kwh(8.41%) 절감이 가능하다. L-reactor의 경우 3회 연속운전 시 250℃ 도달시간은 총 25.60분 

단축되고 소비전력량은 0.91 kwh 절감되어 일반적인 회분식 운전시 전체 소비전력량의 11.71% 

절감이 가능하다. 6회 연속운전 시 250℃ 도달시간은 총 51.20분 단축되고 소비전력량은 2.25 

kwh(14.48%) 절감이 가능하다. 열교환형 운전방법은 지속적인 연속운전시 전체 반응공정 시간 

단축 및 에너지 절감효과가 커지는 것을 확인 할 수 있다. 
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그림 3-54. 돈분을 적용한 직접 열교환형 열수분해반응기 연속운전에서의

반응 시간 및 소비전력량 (L-reactor)
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표 3-22. 돈분을 적용한 직접 열교환형 열수분해반응기 연속운전에서의 소비 전력 및 전력량   

         절감효과

R-reactor

기준

3회 운전 6회 운전

소비전력량

(kwh)

절감 전력량

(kwh)

소비전력량

(kwh)

절감 전력량

(kwh)

R-reactor
회분식 운전 6.69 - 13.38 -

열교환 운전 6.24 0.45(6.73%) 12.26 1.13(8.41%)

L-reactor
회분식 운전 7.77 - 15.54 -

열교환 운전 6.86 0.91(11.71%) 13.29 2.25(14.48%)
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그림 3-55. 돈분을 적용한 직접 열교환형 열수분해반응기 연속운전에서의

반응기 내부 및 저장조 회수무게

   그림 3-55은 직접 열교환형 열수분해 반응기 연속운전을 진행하면서 투입된 반응물이 반응 

종류 후에 반응기 내부에 잔류하는 양과 product vessel로 이동한 양을 나타낸 것이다. 이것은 

앞에서도 언급한 것처럼 열교환형 반응기 연속운전시 반응기 잔류 압력으로 열수분해 슬러리

상태의 반응생산물을 product vessel로 이송하는데 문제가 없는지를 확인하기 위한 것이다. 결
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과를 살펴보면 1st reaction은 열교환 없이 상온에서 그대로 반응시켜 2nd reaction을 위한 열교

환을 하면서 수분의 이동으로 반응생산물의 함수율이 감소하면서 반응기 내부의 잔류량도 가

장 높고 product vessel로 이동한 열수분해 반응생산물의 양도 가장 적은 것을 확인 할 수 있

다. 그러나 이후의 운전에서는 열교환을 통한 수분의 공급으로 반응생산물의 유동성이 좋아져 

반응기 내부의 잔류하는 반응생산물의 무게가 평균 0.02 kg 이하로 실험에 사용된 돈분의 

1.33% 정도 이다. 또한 product vessel의 반응생산물 무게도 평균 1.33 kg으로 돈분의 88.67% 

이다. 2nd reaction 이후에는 안정적인 반응물 회수를 보여준다. 그림 22은 직접 열교환형 반응

기를 적용한 돈분의 열수분해 반응생산물 회수율 및 함수율이다. 회분식 운전조건인 1st 

reaction에서는 반응물 수득율과 함수율이 가장 낮다. 이것은 반응물의 일부가 열교환을 통해서 

스팀으로 이동하여 반응물의 수득율과 함수율이 낮아진 것이다. 그러나 연속운전을 통해서 열

교환 운전조건으로 운전한 실험에서는 반응물의 수득율도 90% 이상 유지되었으며, 함수율도 

94% 내외로 유지되었다. 이것은 초기 열교환을 통해서 수분을 공급받은 상태에서 반응이 진행

되고 다시 열교환을 통해서 일정량의 수분을 공급해주기 때문에 1st reaction과 같은 수득율과 

함수율의 감소는 없는 것이다. 

Number of times

0 1 2 3 4 5 6 7

Pr
od

uc
t y

ie
ld

(%
)

60

70

80

90

100

110

W
at

er
 c

on
te

nt
(%

)

90

91

92

93

94

95

96

product yield 
water content

그림 3-56. 돈분을 적용한 직접 열교환형 열수분해반응기 연속운전에서의

반응생산물에 대한 수득율 및 함수율
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제 3 절 열수분해반응기 pilot plant 설계 및 제작

1. pilot plant 규모 열수분해반응기 세부 설계 인자 확보 연구

   축산분뇨 열수분해 반응이 최적화된 열수분해 반응기를 설계하기 위해서는 축산분뇨 슬러

지에 특성을 파악하는 것이 매우 중요하다. 축산분뇨 슬러지는 기계적으로 탈수된 상태에서 함

수율이 80% 내외로 자유수와 결합수가 공존함으로 탈수슬러지의 상태는 거의 고상을 유지하고 

있다. 하지만 외부열원이 공급되면 슬러지의 열수분해 반응이 진행되면서 세포벽내의 결합수가 

빠져 나오면서 슬러리 상태의 액상으로 변환된다. 따라서, 반응온도에 따라 상변화가 진행될 

때에 열전달 특성을 실측을 통해 정량화하여 가용화 속도에 맞춰 열원에 대한 전력 밀도 및 

교반부하를 조절해 줌으로 열수분해 반응기 최적 설계가 가능함으로 설계인자로서 매우 중요

하다. 

   이에 본 연구에서는 반응온도 증가에 따른 탈수 슬러지의 가용화 과정 중에 슬러지 열전달

과 점도 특성을 정량적으로 측정하고자 자체 제안한 열전도도 및 점도 측정장치를 바탕으로 

물을 표준물질로 운전하여 열전도도 및 점도 측정장치를 검량하였다. 그리고 이를 바탕으로 슬

러지의 열전달 및 점성 특성을 측정하여 열전도도와 점도를 정량화하고 반응온도 변화에 따른 

각각 함수화함으로 열수분해 반응기의 최적 설계를 위한 주요 설계 영향인자를 확보하였다.

  가. 돈분의 점도 측정

    (1) 점도측정장치

   축산분뇨의 열수분해 반응 시에 슬러지의 점성 특성을 정량적으로 측정하고자 그림 1과 같

이 점도 측정장치를 설계 제작하였다. 열수분해 반응조건에 따른 반응기 내부의 슬러지 점도를 

측정한다면 축산분뇨를 이용한 열수분해 반응기 열·유동해석 및 설계를 위한 중요한 영향인

자를 확보할 수 있다. 단일 물질에서의 점도는 표준값을 정량화되어 있고 측정 또한 쉽지만 축

산분뇨와 같이 다양한 유기물이 혼재되어 있으며 반응온도에 따라 고상에서 액상으로 물질의 

성상(phase)이 변화하는 경우에 점도를 측정하는 것은 대단히 어렵다. 특히 열수분해반응이 진

행되면서 슬러지 세포벽내에 존재하는 결합수가 열가용화되면서 자유수로 용출되므로 기존 고

상의 형태에서 액상 슬러지 형태로 변화하기 때문에 점도는 크게 변화될 것으로 예상된다. 

   현재 시중에서 사용되는 점도 측정장치는 거의 모든 것이 유체의 점도측정으로 액상일 경

우에만 측정이 가능하지만 위의 설명과 같이 축산분뇨 슬러지같이 열수분해 온도에 따라 고상

에서 액상으로 변화하고 압력 또한 높게 변화하는 경우에 정량적인 측정은 어렵다. 하지만 본 
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연구에서 제안한 점도측정장치는 위의 문제점을 보완하여 적용할 수 있도록 제안하였다. 본 실

험에서는 점도실험에 대한 보완을 통하여 정량적인 수치의 슬러지점도값을 재현성있게 도출하

였다. 열수분해반응 과정에서 동일한 회전수(10 rpm)로 교반기를 운전하면서 필요한 토크

(torque) 값을 측정하여 동일한 조건에서 수행한 표준시료의 점도와 토크 값을 비교하여 토크와 

점도의 상관관계를 통해 검량선을 작성하여 열수분해반응에서 축산분뇨의 점도 변화를 산출하

였다. 본 실험에 사용한 점도 측정 장치의 사진 및 도면은 그림 1에 나타내었다. 

   축산분뇨의 점도측정방법은 축산분뇨 400 g을 반응기내에 투입하여 실시하였다. (밀도 = 약 

1 g/cm3) 반응기를 체결하는 도중에 축산분뇨가 밀려나오는 현상과 인펠러의 회전에 의하여 생

기는 브릿지 현상을 없애기 위하여 SUS 재질의 높이 1 cm 원형 셀을 시료 상단에 삽입하고 체

결한다. 상온(20℃)에서 250℃까지 약 1 kw/kg 출력의 히터로 열수분해반응을 진행하였다. 반응

초기부터 종료시점까지 일정하게 10 rpm의 교반속도에서 발생하는 축산분뇨의 토크변화를 실

시간으로 측정하였으며, 간접적인 점도수치를 도출하기 위해 Brookfield사의 점도표준물질 (표 

3-23참조)을 구매하여 축산분뇨와 동일한 장치와 조건에서 토크값을 측정하여 검량선 구하고 

축산분뇨의 점도값으로 환산하여 도출하였다. 

  

       (a) 점도측정장치 사진
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        (b) 점도측정장치 구성도

그림 3-57. 점도 측정장치 제작 사진 및 구성도

    (2) 점도측정장치의 검량

      ① 점도표준물질의 토크측정

   그림 3-59 본 연구에서 제안한 점도측정장치를 검량하기 위하여 점도값을 아는 표준물질을 

온도의 변화없이 상온조건에서 점도측정장치에 슬러지와 동일한 400 g을 주입하여 임펠러의 

회전에 의해 생성되는 토크값을 연속 측정하여 모니터링한 결과이다. 연속 측정된 토크값은 임

펠러 회전에 의한 전단력이 연속적으로 작용하지 못한 관계로 변동폭이 형성되므로 본 연구에

서는 전체값에 대한 평균값을 계산하여 표준물질에 토크값으로 설정하였다.
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그림 3-58. 표준물질의 토크와 점도의 상관관계

      ② 점도표준물질의 토크값을 통한 점도검량선

   위의 그림 2에서 보는 바와 같이 표준물질의 측정된 토크값을 바탕으로 점도로 환산하기 

위하여 표 1에서 보는 바와 같이 표준물질에 점도값과 토크값에 대해 상관관계를 도출하고자 

표준 검량선을 작성하고 그 검량선을 바탕으로 본 연구에 목적인 불균일 혼합물인 탈수슬러지

의 반응온도에 따른 토크변화값을 연속 측정하여 최종적으로 점도값으로 환산하였다. 그 결과 

그림 3과 같이 R값은 0.999로 신뢰할 수 있는 표준 검량선을 구하였다.

 

    - 본 측정장치를 통하여 측정된 표준물질의 검량선을 다음 식 (1)과 같다.

      Y = 130,8X–28199                                   (1)

표 3-23. 표준물질의 토크와 점도의 상관관계

표준물질 점도(cP) 토크(gf․cm)

표준물질1 195,800 1,718

표준물질2 103,740 987

표준물질3 30,080 454

표준물질4 1 211
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그림 3-59. 표준물질의 토크와 점도의 상관관계

    (3) 물의 반응온도에 따른 점도 특성

   그림 3-60는 물의 반응온도 변화에 따른 점성 특성을 나타낸 것이다. 그림 3-60(a)는 반응온

도에 따른 물의 표준 점도값을 바탕으로 그래프화하여 나타낸 것이다. 물의 경우 반응온도가 

증가할수록 점도가 점차적으로 감소하고 있는데 이는 물의 온도가 증가하여 물분자에 운동에

너지가 커짐으로 분자간에 인력이 약화되어 점성이 낮아지기 때문이다. 이는 본 점도측정장치

에서 측정된 토크값에서도 동일한 경향을 보이고 있다. 
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(a) 물의 점도 변화

(b) 물의 토크 변화

그림 3-60. 반응온도 변화에 따른 물의 점성 특성
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    (4) 돈분의 반응온도에 따른 점도 특성

      ① 돈분의 열수분해 반응온도에 따른 토크값 측정

   그림 3-61는 반응온도 변화에 따른 돈분에 점성변화를 파악하고자 점도측정장치에서 연속 

측정한 토크값의 변화를 모니터링 한 것이다. 실제 측정되는 토크값은 모니터링된 그래프에서 

보는 바와 같이 일정한 변동폭이 있는데 이는 토크센서의 감도가 매우 민감하여 슬러지층에 

있는 회전하는 임펠러에 의해 형성된 전단력의 차이를 측정하기 때문이다. 

 

그림 3-61. 반응온도에 따른 돈분의 토크 변화

      ② 돈분의 열수분해 반응온도에 따른 토크값 측정 및 점도 산출

   그림 3-62은 반응온도에 따른 돈분의 토크값과 하수슬러지 케이크의 토크값을 비교한 것이

다. 반응온도에 따른 토크값의 변화하는 경향은 전체적으로 유사한 특성을 보이고 있다. 이는 

유기성폐기물의 성분적인 차이는 있더라도 열적인 가용화에 따른 변화되는 특성은 유사하다는 

것을 알 수 있다. 또한 이런 토크값을 특성으로 열수분해 반응기 설계시에 거의 모든 유기성폐

기물에 범용적으로 적용할 수 있은 반응기 설계에 인자로서 활용할 수 있다.

   그림 3-61에 돈분 토크값의 변화를 보면 반응초기 상온에서는 슬러지내의 임펠러 회전부에
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서 터널링 현상이 급격히 발생하여 토크값이 빠르게 떨어지는 것을 알 수 있다. 그리고 돈분의 

열적 가용화가 활발하게 진행되어 토크값의 변화폭이 큰 범위는 80℃～150℃ 이다. 하지만 하

수슬러지의 경우에는 40℃～140℃ 사이에서 토크값이 급격하게 낮아지고 있다. 위의 경우처럼 

토크값이 열적 가용화가 주로 일어나는 범위에서 빠르게 변화하는 것은 반응온도가 상승되면

서 세포벽내의 결합수가 세포벽의 파괴로 자유수로 점진적으로 빠져 나오면서 점성이 낮아져 

고상에 하수슬러지 탈수케이크가 액상의 슬러리 상태로 빠르게 진행되기 때문이다. 

   하지만 전체적으로 토크값를 돈분과 하수슬러지를 비교해보면 돈분에 비해 하수슬러지의 

토크값이 200 gf-cm 정도 낮다. 이는 돈분과 하수슬러지의 조성을 이루는 주성분의 차이로 인

해 반응온도에 의해 열적 가용화되는 조건이 차이가 나기 때문이다. 돈분의 경우에는 주성분이 

셀룰로오스 기분이고 하수슬러지의 경우에는 단백질 기반으로 셀룰로오스 기반의 축산분뇨가 

훨씬 열적인 내성이 단백질 기반의 하수슬러지에 비해 강하여 열적 가용화가 잘 안되는 것을 

토크 측정값의 변화를 통해서도 확인할 수 있다.     

그림 3-62. 반응온도 변화에 따른 돈분과 하수슬러지 케이크의 점성 특성 비교

   그림 3-63은 위의 그림 3-62에서 측정된 반응온도에 따른 토크값을 바탕으로 식 (1)에 의해 

계산된 점도값을 나타낸 것이다. 고상의 돈분 케이크는 반응초기 상온에서 260,661 cP 정도에 

고점도 값을 나타내지만 터널링에 의해 193,649 cP까지 급격히 감소하고 있다. 따라서 고상에 

돈분 케이크의 초기 점도값은 193,649 cP로 기준을 설정하였으며, 반응시작 후에 점차 점도값

을 감소하다가 그림 6에서 보는 바와 같이 열적 가용화가 진행되는 80℃～150℃ 범위에서 점

도는 29,241 cP까지 감소하며 220℃ 이상에서는 3.61 cP로 물과 거의 유사한 점성 특성을 보임
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을 확인하였다.

   따라서 열수반응기에 교반모터는 고점도 구간에서는 저 rpm으로 운전하고 170℃ 이상의 저

점도 구간에서는 열전달을 극대화하기 고 rpm으로 운전하도록 시스템을 구성하는 것이 교반모

터의 로딩부하를 최소화함으로 교반모터의 동력부하를 최적화할 수 있고, 유지관리 효율을 극

대화할 수 있다.

그림 3-63. 반응온도 변화에 따른 돈분의 점도변화

  나. 돈분의 열전도도 측정

    (1) 열전도도측정장치

   돈분의 열수분해 반응 시에 열전달 특성을 정량적으로 측정하고자 그림 3-64와 같이 열전

도도 측정장치를 설계 제작하였다. 돈분의 열수분해 과정에서 열전도도를 측정하기 위해서 사

용한 열전도도 측정 장치는 일반적인 열전도도 측정 장치를 고온 및 고압에서도 측정 가능하

도록 고안한 장치로 회분식 가온압력 반응기 형태로 그림 3-64(a)와 같다. 

   본 열전도도 측정장치는 그림 3-64(b)에서 보는 바와 같이 반응용기, 열원공급기(전기히터와 

히팅블럭), 테프론단열제, 제어 및 모니터링 장치로 구성되어 있다. 그리고 열전도도 측정은 중

심부에 위치한 히팅블럭에서 전달되는 열이 측정장치의 반경방향으로 전달되는 과정의 특정 

지점까지의 온도차(△T)를 측정하여 이를 통해 열전도도로 계산하였다. 이때 반응용기는 용량

이 2,000 ml 이고, 250℃, 50bar에서 견딜 수 있도록 설계되었으며, 온도센서는 측정장치 중심

부에서 반경방향으로 히팅블럭에 1개와 슬러지층의 일정간격(3cm)으로 축대칭으로 5개를 설치

하였다. 또한 슬러지내 열전도도의 정량적인 측정을 위하여 유입전력, 반응기내 압력변화, 반응

기내 온도, 전기히터 온도를 연속적으로 모니터링하였다.
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(a) 열전도도 측정장치 제작사진

(b) 열전도도 측정장치 구성도

그림 3-64. 열전도도 측정장치 제작사진 및 구성도
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    (2) 열전도도 계산

      ① 열전도도 계산식

   돈분의 열수분해 열전도도를 측정하는 원리는 다음과 같다. 단면적 A(㎡)인 물체의 미소구

간 L(m) 사이의 온도차가 △ｔ(℃)라면 미소시간 △θ(s) 동안 △Q(W·s)의 열이 흐를 경우 열

전달 속도는 다음과 식 (2)와 같다. 

     ∆
∆

 ∙∙
∆

                  (2)               

   위의 식(2)에서 비례상수 k는 물질의 열전도도(thermal  conductivity, W/m·℃)라 하며. 푸

리에의 법칙에 따르면 전도에 의한 열전달은 온도차, 열전도도, 면적 및 두께의 요인에 따라 

결정된다. 이러한 열전도도는 물질의 고유한 성질로 물질에 따라 다르고 같은 물질이라도 온도

에 따라 다르며, 일반적으로 금속은 높은 열전도를 가지고 공기와 같은 기체는 낮은 열전도를 

갖는다. 

   열전달속도는 푸리에 법칙에 따라 두 개의 다른 물질 열전달의 관계는 식 (3)∼식 (5)의 동

일한 출력(q 또는 ∆
∆

), 전달간격(L), 전달면적(A) 하에서 열전도도(k)와 온도차(△ｔ)의 관계로 

설명할 수 있다. 

∙∙

∆
   ∙∙

∆
                          (3)

∙∆    ∙∆                                      (4)
∙∆  ∙∆                                          (5)

   여기서, 는 목적시료의 열전도도(W/m·℃), 는 기준시료의 열전도도(W/m·℃), 는 

목적시료의 순간온도차(℃), 는 기준시료의 순간온도차(℃)이다.

   따라서, 동일출력하의 열전도도를 알고 있는 물질(기준시료) 온도차를 측정하고 같은 조건하

에서 대상시료(하수슬러지)의 온도차를 측정하여 다음 식(6)에 의하여 열전도도를 도출해낼 수 

있다.

  ∙∆
∆

                                                 (6)

     

   돈분의 열전도도를 측정하기 위한 비교대상 기준시료는 다루기 쉽고 슬러지에 다량 함유되

어 있는 물로 정하였다. 물의 열전도도는 25℃에서 0.589 w/m℃이며, 일정 출력 220 W/kg의 세
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기로 열을 가하기 위하여 시료를 1,800g을 투입하고 히터출력은 400 W로 고정하였다. 

      ② 반응온도에 따른 물의 열전달

   본 연구에서 제안한 열전도도 측정장치를 검량하기 위하여 열전도도 값이 정량화되어 있는 

물을 표준물질로 설정하여 반응온도에 따른 물의 특정지점에서 온도차를 측정한 결과를 나타

낸 것이다. 측정장치 중심부에서 반경방향으로에 세 지점에서 온도차를 측정한 결과를 그래프

로 연결한 결과는 그림 10과 같다. 이렇게 반경방향으로의 온도차를 연결한 그래프를 일차함수

화한 결과는 다음 식(7)과 같다.

                                                   (7)

 

        여기서, y는 온도차()이고, x는 반응온도(℃)이다. 

       

   그림 3-65의 결과를 보면 반응온도가 증가할수록 열원(히터)로부터 일정간격으로 장착되어 

있는 온도계로의 온도차(△T)는 반응온도의 상승에 따라 감소하는 것을 알 수 있다.

그림 3-65. 반응온도에 따른 물의 온도차(△T)

   그림 3-66은 반응온도에 따른 물의 적산전력량을 나타낸 것으로 반응온도가 증가할수록 적

산전력량은 점진적으로 증가하는 것을 확인할 수 있다. 이는 물의 특성상 열전달율이 양호하여 

측정장치 중심부에서 공급된 열에너지가 반경방향으로 충분히 전달되기 때문이다. 또한 반응온

도 100℃이상에서는 적산전력량의 증가속도가 빨라지는 것은 물 분자의 운동에너지가 증가하

면서 열전달율이 상승하였음을 확인하였다.
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그림 3-66. 반응온도에 따른 물의 적산전력량(kWh)

      ③ 돈분의 열수분해반응온도에 따른 열전달 특성

   그림 3-67는 돈분의 반응온도에 따른 열전달 특성을 파악하기 위하여 열전도도 측정장치 

중심부의 열원에서부터 반경방향으로 각 지점(T1-T3)까지의 각각의 온도차를 연속 측정하여 그

래프로 나타낸 것이다. 그리고 각 지점의 온도차를 전체적으로 합하여 반응온도에 따른 온도차

의 변화를 표현하였다.

   그림 3-67의 전체적으로 합한 온도차의 결과값을 보면 반응온도가 증가할수록 측정장치 중

심부에서 반경방향으로 온도차는 점차 감소하는 것을 확인할 수 있다. 이는 반응온도의 상승으

로 열적 가용화가 진행되면서 슬러지내의 결합수가 용출되면서 열전달 속도가 빨라지므로 온

도차는 낮아지는 것이다.
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그림 3-67. 돈분의 열수분해 반응온도에 따른 온도차(△T)

      ④ 물과 돈분의 열수분해 반응온도에 다른 열전달 특성 비교

   돈분의 열수분해 과정에서 열전도도 측정값을 구하기 위해서는 앞에서 언급한 봐와 같이 

정량화된 물의 열전도도 값을 기준으로 환산하여야 한다. 우선적으로 그림 3-68(a)는 물의 반응

온도에 따른 온도차(△T)와 돈분의 반응온도에 따른 온도차(△T)를 비교하였다. 이 결과만으로

는 열전도도의 정량화된 값은 알 수 없지만 반응초기의 낮은 반응온도에서는 온도차를 통해 

물에 비해 3배 정도 낮은 열전달 특성을 가지고 있음을 유추할 수 있다. 하지만 반응온도가 상

승함에 따라 위의 그림 3-67에서 설명한 바와 같이 열가용화에 의해 고상의 슬러지의 성상이 

액상으로 변화하면서 열전달 속도가 빨라짐을 확인할 수 있다. 하지만 돈분의 경우에는 돈분을 

이루는 주성분이 셀룰로우스 기반으로 열적으로 기존 하수슬러지 및 도계폐기물에 비해 강함

으로 열적 안정성이 높아 본 측정장치에서는 150℃의 온도에서 온도차 측정에는 투입에너지 

대비 방열손실 등으로 열전달에 한계가 있다. 이는 그림 14의 적산전력량에서도 확인할 수 있

는데 물의 경우에는 적산전력량이 반응온도에 따라 비례적으로 증가하고 있는 반면에 돈분의 

경우에는 반응온도 100℃이상에서 급격히 적산전력량이 증가하고 있지만 140℃ 이상에서는 적

산전력량이 표현되지 못하였다. 따라서 돈분의 경우의 열전달 특성이 선형적으로 증가하고 있

음으로 측정된 데이터를 가지고 그림 3-68(b)와 같이 일차함수화하여 선형화하여 반응온도 20

0℃까지 온도차를 그래프화한 것이다.
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              (a) 물과 돈분의 온도차 비교

              (b) 돈분의 온도차

그림 3-68. 물과 돈분의 열수분해 반응온도에 따른 온도차(△T)비교

  

그림 3-69. 물과 돈분의 열수분해 반응온도에 따른 적산전력량(kWh) 비교
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      ⑤ 돈분의 열수분해 반응온도에 따른 열전도도 산출

   그림 3-70은 반응온도에 따른 돈분의 측정된 온도차(△T)를 바탕으로 식(6)에 의해 물의 표

준물질로 하여 열전도도 값을 구한 결과이다. 반응초기에 돈분의 열전도도는 0.221 W/m℃의 

낮은 열전도도 값이 열수분해 반응이 진행 중 고상에서 액상으로의 전환이 이루어지면서 열전

도도가 170℃까지 점진적으로 증가하다가 170℃ 이상에서부터는 지수적인 증가를 보이면서 반

응온도 210℃에서는 0.833 W/m℃의 열전도도 값으로 물과 비슷한 값을 가지는 것을 확인 할 

수 있다.

그림 3-70. 돈분과 물의 열수분해 반응온도에 따른 열전도도 산출값 비교
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2. 열수분해반응기 수치해석을 통한 설계 최적화

  가. 지배방정식 및 수치해석 방법

   돈분의 열수분해반응에서 열수분해 반응기의 열 유동해석을 위해서 3차원 비정상상태 비압

축성 난류 유동으로 가정하였다. 전체 계산영역에 대하여 유한체적법(FVM, finite volume 

method)으로 이산화한 식을 이용하였고, 해석 도구로는 상용코드인 FLUENT 13을 이용하였다. 

지배방정식으로는 연속방정식, 운동량방정식, 에너지방정식 등을 이용하였으며, 난류 모델은 

standard k-ω 모델을 이용하였다. 해석기법은 저속의 비압축성 유동 해석에 적합한 기반의 해

법(pressure based method)과 SIMPLE 알고리즘을 이용하였다.



∇∙   (8)


 ∇∙∇∇∙ (9)



∇∙ ∇∙∇ 

 ∙ (10)



∇∙ ∇∙






 ∇   (11)



∇∙ ∇∙






 ∇
  ∙   


 

(12)

    여기서,

   (13)

   ∙   

 (14)

    위 식에서 상수는 일반적으로 다음과 같은 값을 가지게 된다.
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  나. 계산영역 및 경계조건

    (1) 계산영역

   그림 3-71 에 열수분해 과정을 개략도로 나타내었다. 본 연구에서 고려한 계산영역은 열수

분해 반응기(③)이다.

그림 3-71. 열수분해 시스템 개략도

(a) 100L 반응기의 형상 및 경계조건 (b) 결과도출을 위한 Y/Z중심평면

그림 3-72. 100L 반응기

   그림 3-72의 (a)에 100L 반응기의 형상 및 경계조건을 나타내었으며, (b)에 결과도출을 위한 

Y/Z중심평면을 정의하였다. 교반기(impeller)의 회전속도는 150rpm을 고려하였고, 슬러지가 목

표온도에 도달하는 시간을 단축하기 위해 반응기 내부에 히터(inner heater)를 고려하였다.
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    (2) 경계조건

   본 연구에서 고려한 100L 반응기의 경계조건은 표 3-24에 나타내었고, 돈분의 열전도도와 

점도는 앞선 실험값을 바탕으로 그림 3-73과 같이 커브피팅 함수로 정의하였다. (오차 ±3% 이내)

표 3-24. 내부히터를 고려한 100L 반응기의 경계조건

위치 경계조건 값

Side wall Constant temperature 250℃

Inner Heater Constant temperature 250℃

Top/Bottom wall Heat flux 0W/m2

Mixing wall Heat flux 0W/m2

Working fluid Sludge

초기온도: 25℃

목표온도: 200℃

Cp(specific heat) : 4182 J/kg-k (water)

밀도 : 900 kg/m3

열전도도 : curve fitting function (w/m-℃)

점도 : curve fitting function (kg/m-s)

(a) 열전도도 (b) 점도

그림 3-73. 돈분의 열수분해반응 온도에 따른 열전도도 와 점도 함수
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     (3) 격자의존성

   본 연구에서 고려한 계산격자의 타당성을 검증하기 위하여 격자의 개수를 726,614개, 

1,429,035개, 2,122,041개, 2,831,255개, 3,699,085개 등 총 5가지 조건으로 선정하였다. 이를 바탕

으로 계산을 수행하고 격자 조건에 따라 평균압력과 속도를 비교하였다. 가장 격자수가 적은 

726,614개를 기준으로 평균압력의 차이는 각각 약 72%, 33.5%, 33.0%, 33.4%로 나타났으며, 

2,122,041개 이상의 격자에서 부터 내부압력과 압력분포 그림 19가 약 1% 미만으로 크게 변하

지 않는 것으로 나타났다. 따라서 본 연구에서는 2,122,041개를 선정하여 해석을 수행하였다.

표 3-25. 격자개수에 따른 반응기내부의 평균 속도 및 압력 비교

mesh size (cells) 평균 속도 (m/s) 평균 압력(Pa)

726,614 0.028 0.5531

1,429,035 0.029 0.9515

2,122,041 0.030 0.7383

2,831,225 0.030 0.7352

3,699,085 0.030 0.7378

(a) 726,614 cells (b) 1,429,035 cells (c) 2,122,041 cells (d) 2,831,225 cells (e) 3,699,085 cells

그림 3-74. 격자의존성 검증을 위한 격자 비교(Y-axis)
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(a) 726,614 cells (b) 1,429,035 cells (c) 2,122,041 cells (d) 2,831,225 cells (e) 3,699,085 cells

그림 3-75. 격자의존성 검증을 위한 압력분포 비교(Y-axis)

       

  다. 수치해석 결과 및 결론

    (1) 반응기 L/D에 따른 해석

   본 연구에서는 반응기의 L/D와 목표온도 도달시간의 상관관계를 파악하기 위해 다양한 L/D

에 대한 열·유동해석을 수행하였다. 그림 3-76에서는 L/D에 따른 CASE를 정의하기 위해 필요

한 치수들을 기호로 도시하였고, 도시한 기호의 치수와 반응기의 측면 벽 면적, 내부 히터의 

개수를 표 3-26에 나타내었다.

3-76. 열수분해 반응기 설계도
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표 3-27. CASE 별 치수 및 세부사항

항목
CASE

1 2 3

L/D 1.5 2.5 4.0

D (mm) 443 370 318

L (mm) 650 930 1,260

A (mm) 168.5 132 106

B (mm) 240

C (mm) 130

E (mm) 170

F (mm) 170

측면 벽 면적 (m2) 0.898 1.069 1.240

내부히터 개수 (개) 6 10 14

      각 CASE의 온도분포(Y, Z기준)를 그림 3-77에 나타내었다. 각 CASE 별 온도분포는 가열 

후 10분까지 큰 차이가 없지만 그 이후부터 CASE3/CASE2/CASE1순으로 높게 나타났고, 모든 

CASE에서 반응기 상부의 온도가 하부보다 높은 것으로 나타났다.
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그림 3-77. 각 CASE 별 시간에 따른 반응기 중앙단면의

온도(℃) 분포 (Y, Z-axis)
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표 3-28. L/D에 따른 목표온도 도달시간

항목
CASE

1 2 3

목표온도 도달시간 

(min)
33 27 23

그림 3-78. CASE 별 목표온도 도달시간

   반응기의 L/D가 커질수록 측면 벽의 면적이 넓어지고, 반응기의 길이가 길어져 내부히터의 

개수가 증가하므로 반응기 내에 공급되는 열량도 커진다. 따라서 그림 3-78에서 보는바와 같이 

측면 벽 면적이 가장 작고 내부히터의 개수가 가장 적은 CASE 1은 가장 늦게 목표온도에 도달

하고, 측면 벽 면적이 가장 크고 내부히터의 개수가 가장 많은 CASE 3이 가장 빨리 목표온도

에 도달한다.

   CASE 1(L/D=1.5)과 CASE 2(L/D=2.5)의 목표온도 도달시간 차이는 약 6분이고, CASE 

2(L/D=2.5)와 CASE 3(L/D=4.0)의 목표온도 도달시간 차이는 약 4분으로 L/D가 증가하였으나 목

표온도 도달시간의 차이는 감소한 것을 나타났다. 따라서 반응기의 L/D가 일정수준이상으로 증

가하면 목표온도 도달시간에 미치는 영향이 미미할 것으로 사료된다. 위의 결과를 바탕으로 반

응기의 L/D에 따른 슬러지의 목표온도 도달시간을 식 (15)와 같은 커브피팅함수로 정의하였다. 
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그림 3-79. L/D에 따른 목표온도 도달시간 Curve fitting

   × ×  (15)

   본 연구에서 정의한 함수를 이용하면 L/D에 따른 목표온도 도달시간을 예측할 수 있고, 반

응기 설계 시 L/D 선정에 소요되는 시간을 단축시킬 수 있다.

3. 열수분해반응기 세부 설계 및 제작

  가. 열수분해반응기 개념 설계

   본 열수분해반응기는 에너지활용을 최적화할 수 있는 방향으로 그림 3-80과 같이 개념 설

계를 수행한 것이다. 본 반응기는 돈분의 안정적인 열수분해를 적용하기 위하여 외부 열원에 

손실을 최소화하고 열전달 효율을 극대화하기 위하여 직접 열전달방식인 스팀 주입을 통한 예

열을 고려하여 열전달 효율은 높이고 초기 돈분의 고점도에 대한 부하문제를 최소화하도록 제

안하였다.
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그림 3-80. 직접 열교환형 열수분해반응기 개념설계
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  나. 열수분해반응기 기본 설계

   본 열수분해반응기는 개념설계를 바탕으로 앞의 연구내용인 점도와 열전도도에 대하여 자

세히 기술한 바와 같이 새롭게 설계인자를 구체화하였다. 따라서, 이를 바탕으로 설비의 상용

성을 고려하여 100 kg/day 처리 규모의 파일럿 플랜트에 대한 기본설계를 진행한 결과이다. 반

응기 형태는 상기 연속형 운전 결과를 근거로 두개의 CSTR 반응기가 병렬로 연결되어 있으며 

product vessel이 두개의 반응기에 직렬로 연결되어 있고 반응기 상부에 flash steam 이송 

system이 장착되어 있는 직접 열교환형 열수분해 반응기로 결정하였다. 직접 열교환형 열수분

해반응기 공정에 대한 흐름도를 그림 3-81에 나타내었으며 세부적인 규격을 표 3-29에 정리하

였다.  
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그림 3-81. 직접 열교환형 열수분해반응기 개념도
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표 3-29. 직접 열교환형 열수분해반응기 사양

TAG NO. 품명 사양 수량

R-200
R-300

REACTOR

 - MAT'L : A312 TP 304(S), A312 TP 304(J)

2

 - INTERNAL TREATMENT : ELECTRO POLISHING

 - DESIGN : SHELL/JACKET

     TEMPERATURE : 400℃/500℃

     PRESSURE : 50kg/cm2 / 10kg/cm2

 - DESIGN CODE : ASME SEC.8 DEV.3

 - L*D = 1 : 2.5 (ELLIPSODAL)

 - TYPE OF GIRTH FLANGE : OCTAGONAL

 - VOLUME : 30L

A-200
A-300

AGITATOR

 - TYPE : MAGNETIC SEAL

2

 - POWER : 2.0 kW 

 - IMPELLER TYPE : SCRAW PADDLE

 - IMPELLER LENGTH : 600m

 - IMPELLER STAGE : 3 STAGE

 - MOUNT : FLANGE CONNECTION

 - IMAT'L : A182 F 304

 - INTERNAL TREATMENT : ELECTRO POLISHING

V-500
PRODUCT 
VESSEL

 - MAT'L : A312 TP 304

1

 - DESIGN CONDITION

     TEMPERATURE : 400℃

     PRESSURE : 10kg/cm2

 - DESIGN CODE : ASME SEC.8 DEV.3

 - VOLUME : 50L

V-400

HOT OIL
BOILER

 - MAT'L : SS 400

1

 - DESIGN CONDITION

     TEMPERATURE : 400℃

     PRESSURE : 10kg/cm2

 - DESIGN CODE : ASME SEC.8 DEV.3

 - VOLUME : 30L

- HEATER : 15kW    

HOT OIL - THERMINOL 55

P-900
HOT OIL
CIR. PUMP

 TYPE : NON SEAL TYPE 

1

 CAPA. : 1000LPM 

 MATERIAL : SUS304 

 DESIGN PRESS. : 5Kg/㎠ 

 DESIGN TEMP. : 350℃ 
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   반응기 유효용량에 대한 L/D비는 점도와 열전도도를 고려하여 열해석 결과를 바탕으로 

1/2.5 수준으로 결정하였으며 반응기 내부 유효용량은 8회/일 운전을 기준으로 30L(유효용적 

20L)로 결정하여 제작하였다.

그림 3-82. 직접 열교환형 열수분해반응기 세부도면
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  다. 열수분해반응기 제작

   그림 3-83은 위의 직접 열교환형 열수분해반응기의 설계 공정도와 세부도면을 바탕으로 제

작하여 현장에 설치한 것이다. 본 설비는 파일럿 규모 설비로서 축산분뇨인 돈분 뿐만 아니라 

다양한 유기성폐기물에 적용하여 적용성 등을 파악하기 위하여 이동 및 설치가 용이하도록 콘

테이너내에 설치하였다. 그리고 본 설비는 1차, 2차 반응기 개별로도 운전을 할 수 있도록 반

응기 각각에도 모니터링과 제어가 될 수 있도록 제어장치를 구성하였다. 

그림 3-83. 직접 열교환형 열수분해반응기 제작 사진
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Classification Contents Pig manure

Proximate analysis

(wt%)

Moisture 79.9

Volatile 14.9

Fixed-C 1.9

Ash 3.3

Ultimate analysis

(dry basis, wt%)

Carbon(%) 44.0

Hydrogen(%) 6.3

Oxygen(%) 29.2

Nitrogen(%) 4.4

Sulfur(%) 0.7

High heating value

(kcal/kg)
4,721

제 4 절 pilot plant 열수분해반응기의 적용성 평가

1. 돈분의 열수분해 특성에 대한 재현성 확보 및 최적화 연구

  가. 돈분의 pilot plant 적용을 위한 최적반응온도 도출 평가

    (1) 대상시료 및 특성

   본 최적화 및 재현성확보 연구에 사용된 돈분은 용인시 백암면 소재 선덕농장 (슬러리 돈

사)을 선정하여 채취하였다. 선정 이유는 향후 개발 기술의 상용화에 있어 다양한 조건의 돈분

을 대상으로 적용성을 평가하기 위하여 돈분의 발생량과 대표적인 탈수방법을 사용하는 농장

으로 선정하였다. 선정된 돈분은 표 3-30에서 보듯이 보통 약 80%의 함수율을 보이며, 원소분

석결과 탄소, 산소, 수소 함량이 44.0%, 29.2%, 6.3%의 비율을 나타내었다. 또한 돈분을 건조시

킨 후 고위발열량을 측정한 결과 4,721 kcal/kg의 발열량을 나타내었다.

          

표 3-30. 선정된 돈분의 특성평가 결과 
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    (2) pilot plant 열수분해 적용온도 도출

   돈분을 이용하여 열수분해에 적용하기 위한 최적 반응온도를 도출하기위하여 앞서 실시했

던 열수분해 반응온도별 특성평가를 재해석한 결과 아래와 같이 ①탈수능력평가, ②고형연료 

품질평가, ③혐기소화효율평가를 3가지로 구분하여 최적온도를 설정하였다. 그 결과 탈수성에서

는 최소 220℃의 온도범위 이상의 결과를 나타내었고, 고형연료의 품질에서는 200℃ ∼ 220℃의 

범위에서 높은 에너지 회수율을 보였다. 그리고 혐기소화 효율평가에서는 큰 차이를 나타내지 않

은 결과로 종합적으로 각 단위공정의 적용에 있어서 최적화된 열수분해 반응온도는 220℃로 설정

을 하게 되었고, 이러한 결과를 토대로 pilot plant에 적용할 온도를 도출하고, 그에 따른 운전결과

를 실험실 규모와 비교하였다.

      ① 열수분해 반응온도별 탈수능력 평가

   돈분의 탈수성 평가를 위하여 본 실험에서는 탈수능 지표인 CST(Capillary Suction Time), 

TTF(Time to Filter)를 사용하였다. CST는 원래 돈분의 여과성을 측정하기 위하여 제작된 장치

지만, 측정이 매우 간단하고 신속하여 많이 사용된다. 측정시 허용 오차는 약 6 ∼ 10%의 범위

이며, 일반적으로 CST 측정값이 낮을수록 돈분의 탈수성이 개선되었다고 할 수 있다. CST는 

탈수의 거동은 알 수 없으므로 동일한 조건에서의 상대적 탈수 특성을 알 수 있는 지표이다. 

CST 측정 장치를 이용하여 약 5 ml의 시료를 넣었을 때 수분이 여과지(Whatman 17CHR)를 통

과하여 test head에 접촉되는 시간을 측정한다. 즉, 일정거리(1cm)의 여과지를 시료의 수분이 

모세관현상에 의해서 이동되어 가는 속도를 시간(sec)으로 나타낸 지표이다. TTF는 돈분 반응

물 부피의 50%가 여액으로 빠져 나오는데 걸리는 시간을 측정하여 나타내는데, CST와 함께 실

험실 규모에서 탈수성을 평가하기 위해 많이 사용된다. CST보다 측정시간이 많이 걸리지만 재

현성이 뛰어난 장점이 있다. TTF는 측정 시 Buchner funnel 장치를 사용하였다.
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            (a) CST                             (b) TTF   

그림 3-84.  탈수능력 측정 장치 모식도

   열수분해 반응온도 별로 돈분의 탈수성을 재평가한 결과 그림 3-85과 같이 CST의 경우 170℃

에서는 무한대, 200℃에서는 100sec의 시간이 걸린 반면 220℃이상의 온도범위에서는 약 20sec로 

일정하게 유지되는 현상을 나타내었다. TTF의 경우는 그림 3-86에서 보는 바와 같이 CST결과와 

유사하게 나타났으나, 온도가 상승할수록 탈수성이 개선되는 결과를 나타내었다. 이에 따라 두 평

가지표로 판단할 때 돈분의 고액분리효율 측면에서 최소한의 반응온도는 약 220℃로 유지해주어

야 하며, 그 이상의 온도에서 큰 차이를 나타내지 못하므로 220℃에서의 운전이 가장 적정하다고 

판단하였다.
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그림 3-85. CST (Capillary Suction Time) 측정 결과

그림 3-86. TTF (Time to Fiter) 측정결과        



- 153 -

반응온도

(℃)
C(%) H(%) N(%) O(%) S(%)

dry 43.95 6.27 4.43 29.23 0.67

170 45.42 6.10 4.01 26.77 0.00

200 49.38 6.34 4.22 24.05 0.00

220 52.72 6.45 4.08 20.62 0.00

250 53.24 6.06 3.95 17.06 0.00

270 54.77 6.06 4.46 15.53 0.00

      ② 열수분해 반응온도별 고체생산물 특성 평가

   표 3-31의 열수분해 반응온도별 고체생산물의 원소분석결과를 살펴보면 모든 돈분에서 탄

소함량의 증가와 산소함량의 감소를 확인 할 수 있다. 산소함량의 감소는 열수분해 온도구간이 

일반적인 유기성 물질의 열분해과정에서 수분 및 결합수분, CO2 분리와 탈산, 탈황 구간으로서 

고형물의 표면산소를 포함한 산소관능기들이 분해되는 현상에서 기인된다고 할 수 있다. 이러

한 탄소함량의 증가는 그림 3-87에서의 단위 발열량 증가의 원인으로 볼 수 있다. 그러나 높은 

온도, 압력 조건일수록 입자성 물질들이 분해되어 고체수득율은 감소하는 경향을 나타낸다. 이

에 따른 해석으로 고형연료로 제품을 생산할 경우 에너지회수비율이 가장 높은 반응온도 부근

은 200 ∼ 220℃로의 반응온도를 유지시키는 것이 가장 효과적인 에너지회수가 된다고 판단하

였다.

 

표 3-31. 고체생산물의 원소분석 결과
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그림 3-87. 돈분 열수분해 반응온도별 고체생산물의 발열량과 수득율 

      ③ 열수분해 반응온도별 액체생산물 특성 평가

   돈분의 열수분해 이 후 발생하는 반응물을 고액분리하면 고체생산물과 액체생산물이 발생

한다. 고체생산물은 건조 후  고형연료로 사용하고, 액체생산물은 혐기소화를 통한 바이오가스 

생산에 대한 적용해 보기 위하여 액체생산물의 성상분석과 BMP test를 진행한 결과 표 3-32와 

표 3-33과 같이 나타났다. Gompertz equation 을 이용한 BMP test 결과는 0.14ml/added VS g 

이였으며 각 온도별 처리에 따라 큰 변화는 나타나지 않았다.
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표 3-32. 열수분해 액체생산물 성상분석 결과

반응온도

(℃)

TS
(mg/L)

VS
(mg/L)

Alkalinity
(mg CaCO3/L)

CODCr

(mg/L)
TN

(mg/L)
NH3-N
(mg/L)

pH

200℃ 51,030 40,850 3,573 61,150 4,542 1,005 6.16 

220℃ 50,330 39,250 3,755 69,750 4,291 1,162 5.52 

250℃ 62,995 53,135 4,550 95,850 4,684 1,571 5.75 

270℃ 48,410 38,130 6,190 75,700 5,178 1,939 8.16 

표 3-33. Gompertz equation 을 이용한 BMP test 결과

구분 총 원료(80ml) CH4 production CH4 /added VS R.sqr Rm

열수분해

액체생산물
소화액 ml L / g ml/d

Blank 0% 100% 264.8 0.14 0.98 7.2 

200℃
10% 90% 287.4 0.14 0.97 8.1 

30% 70% 319.9  0.14 0.96  12.1  

220℃
10% 90% 296.4 0.15 0.96 8.4 

30% 70% 314.7  0.14 0.97  14.1  

250℃
10% 90% 318.3 0.15 0.97 8.7 

30% 70% 320.7  0.12 0.98  8.4  

270℃
10% 90% 280.7 0.14 0.97 7.4 

30% 70% 285.3  0.13 0.98  12.2  
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  나. 돈분의 pilot plant 열수분해 특성 평가

    (1) pilot plant 적용시료 및 특성

   본 연구에서 pilot plant운전 적용에 사용된 시료는 용인시에 위치한 선덕농장에서 발생되는 

돈분의 탈수케이크를 사용하였다. 그림 3-88에 나타난 바와 같이 함수율은 일반적으로 발생하

는 약 80%정도를 나타내었으며, 원소분석 결과 탄소의 함량이 약 42%정도로 이전의 연구결과

와 유사하게 나타났다. 수분을 제거한 후 물질의 성상은 휘발분 61%, 재 27%, 고정탄소 11.8%

의 비율로 나타남을 확인하였다.

0 20 40 60 80 100

Moisture(%)

Volatile(%)

Ash(%)

Fixed‐C(%)

Dry material

Raw material

그림 3-88. 돈분 탈수케이크 공업분석결과

    (2) pilot plant 장치 및 운전방법

      ① pilot plant 장치의 구성

   돈뇨의 열수분해 반응에 대한 특성을 평가하기 위하여 사용한 반응기는 그림 3-89에 나타

내었다. 실험에 사용한 반응기는 두 개의 회분식 반응기, flash steam 교환 시스템, 반응물 저

장조, 제어부로 구성되어 있다. 반응기는 체적이 30L인 반응기로 두 개가 병렬로 구성되며 반

응기 상부에 자동 압력조정에 의하여 flash steam 형태로 두개의 반응기 사이에서 전달 될 수 

있도록 이송라인 및 자동밸브가 직렬로 연결되어 있어 한 반응기에서 반응이 종료된 후 다른 

반응기로 압력평형에 의해 열에너지를 전달되는 구조이며, 내부에 교반기가 설치되어 있어 반

응물질의 균일성을 유지하도록 설계되어 있으며, 30 kw 외부 전기히터를 이용하여 반응온도를 

조절하였다. 
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   반응물 저장조는 100L 용량의 원형 저장조로 이루어져 있으며, 각 반응기와 직렬로 연결된 

밸브를 조절함으로써 반응기에서 완료된 반응생산물이 저장조의 잔여 압력에 의하여 이송 및 

저장하도록 설계하였다. 

   제어부는 컴퓨터를 통해서 ±5℃ 이내로 온도조절이 가능하고 Data Gather프로그램을 통한 

반응온도, 반응압력, 교반속도, 소비전력의 저장 및 모니터링이 가능하도록 설계하였다.

그림 3-89. pilot plant 열수분해 반응기

      ② pilot plant 장치의 운전

   돈분의 열수분해 실험은 탈수케이크 15kg을 재취하여 열수분해 반응기에 투입하고 온도조

절을 상승구간(60min), 유지구간(60min), 냉각구간(30min)으로 설정하여 운전을 진행하였다. 열

원공급은 외부 전기히터(30kw)로 열을 공급하면서 앞서 도출된 최적 반응온도로 판단되는 22

0℃에서로 운전유지구간을 성정하고 실험을 진행하였다. 반응온도는 전기히터와 온도센서를 이

용하여 반응기 운전 프로그램에 의해 진행되었다. 이때 반응기내 돈분뇨의 교반속도는 80rpm

으로 고정하여 운전하였다. 그러나, scale-up에 따른 상승구간에서의 반응물온도상승이 매우 낮

게 나타남을 고려하여 유지구간시간을 증가시켜 가며 온도조절을 하였다.

      ③ 열수분해 반응생산물의 특성

        (가) 탈수능력 평가

   돈분의 열수분해 반응물에 대한 탈수능력을 CST와 TTF로 평가한 결과 아래 그림 3-90과 

같이 CST는 약 35 sec, TTF는 약 23 sec의 시간을 나타내었다. 두 평가지표는 상대적평가지표
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로 활용이 많이 이루어지며, pilot plant를 통한 돈분의 열수분해 적용 및 반응물의 탈수능력이 

우수함을 검증하였다.

그림 3-90. 돈분의 열수분해 반응물 CST, TTF 평가결과

        (나) 고액분리 특성평가

   돈분 탈수케이크 15kg를 220℃의 반응온도로 열수분해반응을 수행하여 반응생산물의 중량

과 감압여과를 이용한 고액분리로 고체생산물 및 액체생산물을 분리하여 중량을 측정한 결과 

아래 그림 3-91과 같이 나타났다. 손실률을 제외한 pilot plant 반응물에 대한 고액분리 비율은 

고체생산물 28.5%, 액체생산물 71.5%로 약 3:7의 비율로 발생하는 것을 알 수 있다. 이러한 열

수분해 반응물의 고액분리율은 물질수지에 있어서 부하량에 가장 큰 영향을 주는 인자이며, 실

증플랜트에서는 탈수효율에 따라 고체생산물과 액체생산물의 중량이 변화되어 안정적 설계 및 

여유율을 수립하는데 필요하다.
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그림 3-91. 돈분의 열수분해 반응물 고액분리 비율

        (다) 입도분석 평가

   입도분석은 고액분리에 있어서 여과 특성을 결정짓는 중요인자로 작용하며, 그에 따라서 고

액분리비율이 달리질수 있는 중요평가지표가 된다. 그리하여 앞서 pilot plant에 적용한 반응물

을 입도분석은 측정시간이 짧고, 간편한 조작으로 널리 이용되는 광산란 입도분석법을 이용한 

Mastersizer 2000(Malvern Instrument, England)를 사용하여 분석을 실시하였다. 그 결과 

평균적으로 44.738㎛의 입경을 나타내었고, 입자전체에서 10%에 해당하는 평균입자크기가 

d(0.1) : 6.354㎛, 50%에 해당하는 평균입자크기는 d(0.5) : 25.418㎛, 90%에 해당하는 평균입자크

기는 d(0.9) : 114.017㎛의 분포를 나타내었다. 그리고 초음파를 이용하여 입자간의 응집을 파괴

하여 분석한 결과 초음파를 이용하지 않은 결과와 유사하게 나타남에 있어서 열수분해 반응에 

의한 입자의 분해가 활발히 이루짐을 알 수 있는 근거이다.



- 160 -

0

20

40

60

80

100

120

d(0.1) d(0.5) d(0.9) d[4.3]

Average

Sonic

그림 3-92. 돈분 열수분해 반응생산물 입도분석 평가

        (라) 열수분해 고체생산물 특성

   Pilot plant 운전에 의한 돈분의 반응물을 고액분리 후 함수율 40%수준의 고체생산물을 건조

하여 고형연료의 특성을 알아보기 위하여 특성을 평가한 결과 수분을 제외한 건조 고형물은 

대부분 휘발분 상태로 존재하며 그 함량은 약 65%를 차지하였다. 원소분석 결과 열수분해 전 

원시료의 탄소함량 약 40% 초반의 비율이 열수분해 반응 이후 53%로 높아진 특징을 나타내었

으며, 그에 따라 고위발열량이 약 5,200kcal/kg으로 나타났다.

표 3-34. 고체생산물의 성상분석 결과

Classification Contents Pig manure

Proximate analysis

(dry basis, wt%)

Moisture 0.4

Volatile 64.9

Fixed-C 14.0

Ash 20.8

Ultimate analysis

(dry basis, wt%)

Carbon(%) 53.1

Hydrogen(%) 6.5

Oxygen(%) 20.6

Nitrogen(%) 4.2

Sulfur(%) ND

High heating value

(kcal/kg)
5,237
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        (마) 열수분해 액체생산물 특성

   본 연구에서 열수분해 반응을 이용하여 탈수의 효율을 높이고 고형연료의 에너지 회수 목

표뿐만 아니라, 고액분리 시 발생되는 액체생산물에 대하여 혐기소화를 통한 바이오가스 생산

을 연구목적으로 가지고 있다. 따라서 혐기소화에 영향인자로 작용하는 수질항목에 대하여 돈

분의 탈수케이크와 액체생산물의 성상을 비교분석하였다. 혐기소화에 있어서 기질로 작용하는 

유기물의 농도(SCOD)는 약 50,000 mg/L으로 높은 유기물 농도를 나타내었다. 총 질소의 경우는 

약 8,100 mg/L의 농도로 나타났으며, 저해인자로 작용하는 암모니아성 질소 농도는 약 2,000 

mg/L로 혐기소화의 적용에 있어서 크게 저해되지 않는 농도범위를 나타내었다. 총인의 경우 고

형물로 축적되기에 액체생산물에서는 약 130 mg/L로 매우 낮게 나타남을 보였다.

표 3-35. 돈분의 열수분해반응 액체생산물 수질항목분석 결과

항 목 TCODCr

(mg/L)
SCODCr

(mg/L)
T-N

(mg/L)
NH3-N
(mg/L)

T-P
(mg/L)

액체생산물 74,000 50,000 8,100 2,000 130

  다. 실험실 규모 열수분해 반응과 운전 특성 비교

   본 연구를 통하여 돈분을 pilot plant 열수분해반응에 적용하면서 실제 실험실규모에서의 설

계인자 및 운전인자들이 scale-up을 통한 pilot plant제작 및 운전의 적용성을 평가하고자 하였

다. 

    (1) 탈수능력 비교

   탈수능력 평가의 비교는 앞에서 나타낸 바와 같은 방식의 CST와 TTF의 평가 방법을 이용

하여 비교하였다. CST결과 그림 3-93에서 보듯이 실험실규모에서의 운전 반응물의 탈수성은 

약 25 sec의 값을 나타낸 반면 pilot plant 운전 반응물의 탈수성은 약 32 sec의 시간을 나타내

었다. 상대적 수치를 비교할 경우 pilot plant에서의 운전이 후 반응물의 탈수능력이 떨어짐을 

알 수 있으나, 이 수치는 비교적 큰 차이를 나타내지 않는다. 그에 비해 TTF를 통한 탈수평가

는 상대적으로 유사함을 알 수 있었다. 이 결과로 인하여 scale-up을 통한 돈분의 pilot plant 

운전에서 감량화에 영향을 미치는 탈수능력에는 큰 차이가 없이 운전됨을 확인하였다.
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(a) CST        

(b) TTF

그림 3-93. 열수분해 반응물의 CST, TTF평가 비교

    (2) 입경분포 비교

   돈분의 열수분해 반응물에 대한 입경분포 역시 고액분리 특성에 영향을 미치며, 탈수능력에 

영향을 미치는 인자이다. 그림 3-94에서 보는 바와 같이 실험실규모의 입경은 100㎛에 피크를 

보이며 그보다 높은 입경의 분포율이 상당히 높게 나타난 반면, pilot plant에서의 입경분포는 

대부분  약 20㎛에서 수렴하는 결과를 나타내었다. 이 역시 앞서 해석된 바와 같이 상승구간의 

반응시간에 의한 입자의 분해가 원인으로 감량화 및 탈수능력의 측면에서는 더 좋은 효과를 
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가져온다고 예상할 수 있다. 또한, 그림 3-95에서 보듯이 큰 입경을 가진 입자들이 분해되어 

미세하게 분해되는 것을 알 수 있다.

그림 3-94. 열수분해 반응물의 입도분포 비교

그림 3-95. 열수분해 반응물의 입경분포 비교<d(0.1), d(0.5), d(0.9)>
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2. 타 유기성폐기물의 pilot plant 적용성 검토

  가. 하수슬러지의 pilot plant 열수분해 특성 평가

   본 연구의 목적으로는 적용대상물질을 돈분으로 설정하여 열수분해를 통한 고형연료 생산 

및 제2의 바이오가스에너지 생산에 연구 목적을 가지고 있다. 그러나, 돈분과 성상 및 성분이 

비슷하고, 겉보기 유형 및 유기성폐기물로의 일반화되어 있는 물질들에 대한 적용성 평가하여 

이번 pilot plant의 제작이 타 유기성폐기물에도 적용이 가능한지를 평가해 보고자한다. 

   먼저 pilot plant에 적용하기 위한 시료는 경기도 G시의 하수처리장에서 채취한 시료를 사용

하였으며, 함수율은 약 81%로 돈분과 유사한 함량을 지닌 시료를 사용하였다. 채취해온 하수슬

러지의 최종온도는 실험실규모에서 진행되었던 최적온도 200℃를 기준으로 돈분의 열수분해와 

동일한 조건에서 진행되었으며, 반응물의 CST, TTF평가 결과 CST 25.7 sec, TTF 18.6 sec로 돈

분과 비교해 보았을 때 약간 더 개선된 탈수능력을 보였다. 탈수의 결과로 판단하였을 때 하수

슬러지의 pilot plant 열수분해공정에 적용하는 것은 적합하다고 판단되었다.

   또한, 고형연료의 가치를 판단하기 위해 고액분리 후 고체생산물의 원소분석을 진행한 결과 

약 38%의 탄소함량이 41%로 약 3%정도 증가하는 경향을 확인하였고, 이로 인해 탄화도가 상

승되어 연료로의 가치가 더욱 상승됨을 예측할 수 있다. 그러나 붐베 열량계를 통한 고위발열

량의 측정결과는 원소분석결과 예측에 따른 상승예측 다르게 탈수케이크 3,846.2kcal/kg에서 열

수분해를 통한 고체생산물 3758.4kcal/kg으로 나타나 큰 변화를 보이지 못하였다. 이는 건조슬

러지의 산소함량차이가 영향을 미친 것으로 파악된다.

표 3-36. 하수슬러지의 pilot plant 운전 후 고체생산물의 특성 변화

Sample 
Reaction 
temp.
(℃) 

Element analysis(%, Dried basis)
High 

heating 

value

(kcal/kg)C H O N S

하수
슬러지
(탈수

케이크)

Dried solid 38.78 5.74 21.58 6.58 0.54 3,846

200℃ 41.33 5.11 9.57 7.18 0.05 3,758
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   혐기소화에 대한 적용성을 알아보기 위해 고액분리된 탈리액의 수질분석을 진행한 결과 표 

3-37에서 보는 바와 같이 유기물의 농도는 약 70,000 mg/L으로 돈분과 유사하거나 약간 높은 

농도를 보였다. 기타 타 항목에서도 유사한 결과와 특성을 보인 것으로 보아 하수슬러지의 

pilot plant적용에 있어서 고형연료와 및 바이오가스화의 진행에 무리없이 적용 가능 할 것으로 

판단된다.

표 3-37. 하수슬러지의 pilot plant 운전 후 액체생산물의 특성 변화

액체

생산물

TS

(mg/L)

VS

(mg/L)

SS

(mg/L)

TCODCr

(mg/L)

SCODCr

(mg/L)

T-N

(mg/L)

T-P

(mg/L)

NH3-N

(mg/L)

200℃ 64,390 58,690 1,370 74,750 71,250 8,650 370 2,540

  나. 가축폐기물의 pilot plant 열수분해 특성 평가

   하수슬러지의 적용성 판단과 마찬가지로 가축폐기물 즉, 닭 가공공장에 발생하는 도계폐기

물을 이용하여 열수분해  pilot plant 공정에 적용이 가능한지의 평가를 진행하였다.

    역시 pilot plant에 적용하기 위한 시료는 충북 진천시에 위치한 C사에서 채취한 시료를 사

용하였으며, 함수율은 약 82%로 돈분과 하수슬러지와 유사한 함량을 지닌 시료를 사용하였다. 

채취해 온 도계폐기물 역시 pilot plant에 적용하기위한 최종온도는 실험실규모에서 반응온도별

로 진행되었던 실험결과로 최적온도 190℃를 기준으로 하수슬러지의 열수분해와 동일한 조건

에서 진행되었으며, 반응물의 CST, TTF평가 결과 CST 51.2 sec, TTF 22.6 sec로 돈분과 비교해 

보았을 때 CST는 약간 높게 나탔고, TTF는 유사하게 나타났다. 탈수의 결과로 판단하였을 때 

도계폐기물 역시 pilot plant 열수분해공정에 적용하는 것은 문제없다고 판단되었다.

   또한, 고형연료의 가치를 판단하기 위해 고액분리 후 고체생산물의 원소분석을 진행한 결과 

약 59.54%의 탄소함량이 61.26%로 약 2%정도 증가하는 경향을 확인하였다. 그러나 붐베 열량

계를 통한 고위발열량의 측정결과는 하수슬러지에서의 차이와는 다르게 6,726 kcal/kg에서 열수

분해를 통한 고체생산물 7,159 kcal/kg으로 증가하는 경향을 나타내어 연료로의 가치가 상승되

었음을 알 수 있다.
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Sample 
Reaction 
temp.
(℃) 

Element analysis(%, Dried basis)
High 

heating 

value

(kcal/kg)C H O N S

도계폐기물
(탈수
케익)

Dried solid 59.54 6.24 6.28 5.68 0.00 6,726

190℃ 61.26 8.54 8.98 3.45 0.00 7,159

표 3-38. 도계폐기물의 pilot plant 운전 후 특성 변화

 

   도계폐기물 역시 혐기소화에 대한 적용성을 알아보기 위해 고액분리된 탈리액의 수질분석

을 진행한 결과 표 3-39에서 보는 바와 같이 유기물의 농도는 약 100,000 mg/L으로 돈분이나 

하수슬러지와 비교해 볼 때 약 30,000mg/L가 더 높은 유기물 농도를 보였다.  총질소의 함량이 

타 유기성폐기물에 비해 다소 높은 농도를 나타내고 있으며, 그 외 기타 타 항목에서는 큰 차

이 없게 나타남을 확인하였다. 즉, 도계폐기물 역시 pilot plant적용에 있어서 앞선 연구에서의 

큰 틀을 벗어나지 않아 고형연료와 및 바이오가스화의 진행에 무리 없이 적용 가능 할 것으로 

판단된다.

표 3-39 도계폐기물의 pilot plant 운전 후 액체생산물의 특성 변화

액체

생산물

TS

(mg/L)

VS

(mg/L)

SS

(mg/L)

TCODCr

(mg/L)

SCODCr

(mg/L)

T-N

(mg/L)

T-P

(mg/L)

NH3-N

(mg/L)

200℃ 62,160 59,100 975 102,500 97,000 13,850 78 3,270
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제 5 절 pilot plant 열수분해반응기의 운전 매뉴얼

1. Pilot plant 시운전 절차

  가. 1단계 (pilot plant설치상태 점검 및 사전점검)

○ 시운전을 시행하기 이전에 시운전 유경험자로 시운전팀을 구성

○ 설비를 파악 및 시공상태 점검을 완료토록 하여 종합 시운전을 위한 제반 모든 사항을 점

검 완료하고 부하 운전을 준비함.

   나. 2단계 (무부하/부하 시운전)

○ 설계에 적합한 성능을 발휘하기 위한 무부하 및 부하시험을 실시하여, 정상적인 운전이 가

능토록 각종 계기를 조정하고 발생되는 문제점 및 부정적인 요소를 발견하여 보완함. 

   다. 3단계 (연속부하시운전/성능보증)

○ 시료를 투입시켜 운전을 개시하고 내부반응 온도 및 정상적인 PROCESS를 수행하기 위한 

최종기기 시험으로 각 기기 및 설비간의 연계작동 시험을 통해 최상의 운전점이 될 수 있

도록 하여 부적합한 부분을 수정, 보완함.

  라. 시운전 공정과정

○ Pilot plant를 시운전시 반응기 내부의 예열을 가하여 운전함.

○ 가열과정 초기에는 히터온도가 상승하게 되며 안정적인 내부온도로 빨리 높이기 위해서는 

교반속도 및 set point설정을 해야 한다.

○ Pilot plant는 차후의 문제들을 방지하기 위해서 다음의 절차에 따라 시 운전을 해야 함.

         ① 투입구 체결 후 가스가 새는 곳이 있는지 점검 할 것

         ② 투입구를 제외한 배출구 및 기타 가스벨브를 점검 할 것

         ③ 유기물 농도가 3%이상인 축분을 일정량 투입 

         ③ 가열시 필요한 온도를 유지하는 작업과 동시에 규칙적으로

            교반기를 동작시킬 것

         ④ 초기 plant에 유기물을 투입한 뒤 약 10~20분간 80rpm으로 유지
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         ⑤ 반응기 내부온도 및 압력을 주기적으로 측정하고 열수분해  

            반응물을 확보하면 Pilot plant의 시운전이 완료됨.

○ 내부온도 및 내부압력의 변화가 미세해지거나 일정해질 때 열수분해의 안정화 상태에 도달

하게 되며 항상 일정 온도유지 상태에서 일일 반응물의 배출량에 큰 변화가 있을 경우에는 

투입되는 유기물의 양이나 성분을 확인해야 함.

2. pilot plant 운전시 주의사항

○ 목표온도에 도달하기 위한 전력을 공급하여 히터의 열을 이용하여 열원을 공급할 수 있도

록 설정

○ 겨울철 결빙을 막기 위해 호수의 물을 제거해야 하며 플렌트와 배관들의 결빙 및 손상을 

방지하기 위해 보온재를 사용하고 결빙방지 대책을 세워야 함.

○ 반응기 내 하부에 침전된 고형물이나 찌꺼기를 제거하기 위해서는 반응기 하단에 손잡이가 

달려 있는 배출 밸브를 사용하여 배출하며 유기물의 성상에 따라 최소 매주 1 회씩 반응기

에서 침전고형물을 배출 시킬 것.

○ 배출 작업 전에는 반응기 내부의 교반상태가 양호해야만 쉽게 배출가능 함.

○ 배출 작업 시 교반모터의 작동을 멈춘 뒤 진행해야 함.

○ 운전 상 발생될 수 있는 문제를 막기 위해 반응기내의 유기물이 적정 용량만큼 채워진 상

태에서 규칙적으로 교반시켜야 함.
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3. pilot plant 장치설명

  가. 시료투입장치

구분 현장사진 장치설명

투입구

∘pilot plant 반응기 상부에 위치해 있음. 

투입구의 직경은 약 10 cm로 오픈되

어 있으며, 가스켓 및 테프론 오링으

로 결합 시 leak를 최대한 방지. 결합

은 총 8개의 볼트와 너트를 이용하여 

체결.

시료투입 

보조장치 결합

∘시료투입시 작은 투입구 사이즈로 인

한 불편함을 해소하기 위하여 시료투

입 보조장치를 이용하여 투입구에 보

조장치를 장착 후 유기성폐기물을 투

입.
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  나. 열수분해 반응장치

구분 현장사진 장치설명

반응기

∘유효용량이 30L인 반응기로써 외부에 

30kw급 전기히터가 장착되고 열차단

제로 외장 처리됨.

 

  다. 교반장치

구분 현장사진 장치설명

교반기

∘교반기의 마그네틱 교반기를 사용하여 

반응기내의 기밀성을 높이도록 제작

됨. 교반속도는 0~300rpm까지 조절이 

가능하며 프로그램을 통하여 자동조

절이 가능하도록 제작됨. 반응조 중심

축 상부에 설치되어 있으며 유지보수

가 간편하도록 설계됨.
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  라. 열수분해 반응장치와 연결된 부품

구분 현장사진 장치설명

압력측정기

∘투입구 좌측에 위치하며, 최고 100bar

까지 측정 가능. 반응장치에 아날로그 

방식으로 부착되어 있으며, 판넬에 디

지털방식으로도 장착되어 있음.

가스배출부

∘열수분해에 의해 발생하는 가스 및 압

력을 가스정제장치로 유사시 압력을 

인위적으로 조절가능하며,배출시 악취

가스를 정제하는 열할을 한다.

배출부

∘열수분해에 의한 반응이 종료된 후 반

응기 하단에 위치한 배출부를 통하여 

Product vessel로 연결되어있으며 배출

밸브를 사용하여 반응물저장탱크로 반

응물 이동이 가능함
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  마. 냉각장치

구분 현장사진 장치설명

냉각장치

∘반응기 운전시 높은 열로 인한 교반기

의 자력을 상실시키지 않도록 방지하

기 위하여 설치됨.

∘교반모터의 열로 인한 기능고장을 막기 

위해 주입되는 물이 겨울철 결빙되지 

않도록 냉각수가 충분히 섞인 물로 채

워야 함.

  바. 악취가스제어장치

구분 현장사진 장치설명

악취가스제어장치

∘본 장치는 pilot plant가 설치된 컨테이

너 외부에 위치해 있고, 반응기의 개

폐시 발생하는 컨테이너 내 악취가스

를 후드를 통한 외부배출로 악취가스

를 정제하고 배출하기 되어 있음.
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  사. 반응물 저장조

구분 현장사진 장치설명

저장탱크

∘열수분해 반응이 종료된 후 반응기내 

반응물을 저장하는 저장조로 수평식 

원형으로 구성되어 있음. 최대 20bar

까지 압력완충이 되도록 설계됨. 따라

서 반응중단 후 온도를 냉각하지 않고 

탱크로 이송이 가능함 

압력측정기

∘반응조의 압력계와 같은 모델이며, 저

장탱크 내 압력 확인을 위한 목적으로 

설치.

배출밸브

∘저장탱크 내에 있는 반응물을 외부로 

배출시 배출밸브를 통해 배출이 가능

함.
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  아. 운전제어장치

구분 현장사진 장치설명

Process

Controller

∘반응기 내부압력, 내부온도, 히터온도, 

교반속도, 전력량 등을 확인하며 수동

조작이 가능함

Internal Temp.
∘내부온도 설정 및 반응시 내부온도 확

인이 가능함

Heater

Temp.

∘히터SP온도와 열수분해 진행중 히터온

도를 확인이 가능함

Pressure
∘열수분해 진행 중 반응기 내부압력 확

인이 가능함

교반속도
∘교반속도(rpm)설정 및 진행속도 확인이 

가능함

Watt meter ∘히터에 공급되는 전력량 확인이 가능함

Main Power
∘Process Controller 주전원을 통해 시스

템 전체 통제가 가능함
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  자. 모니터링 시스템

구 분 사 진 기술설명

실행파일
∘Data Gather 프로그램 실행

 기능을 함.

자동제어
∘설정에 따라 내부온도 및 작동시간이 

변경 가능함.

공정

모니터링

∘가동중인 반응기의 히터온도, 내부압력, 

내부온도, rpm등을 확인함.
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구 분 사 진 기술설명

반응조건

입력

∘반응기의 목표온도 설정과 온도유지시

간 설정이 가능함.

그래프곡선
∘공급전력량, 내부온도, 히터온도, 내부

압력 등이 그래프로 나타남.

자동

데이터저장

∘반응기의 교반속도, 내부온도, 내부압

력, 히터온도 등의 동작 내용이 저장 

됨.
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3. Pilot plant 정비 & 관리사항

○ 전체 시설 및 안전 장치의 작동 여부 규칙적으로 점검 할 것(최소 매주 1 회)

○ 배관, 시료 투입관, 배출관, 압력 조절기가 절대 얼거나 폐쇄되지 않도록 예방/조치하며 압

력 조절기 상부에 부착물을 금지할 것

○ 교반기 회전수와 회전 시간을 정확히 파악함

○ 반응기의 압력 누출을 막기 위해 채워진 물 상태를 최소한 매주 1 회 점검 할 것(필요시 보

충)

○ 교반기 모터의 윤활유는 최소 매주 1회 검토하며 필요시 보충할 것

○ 플랜트를 5년 이상 운전하였을 경우 반응기와 반응물저장 태크 외 설치된 모든 부속들은 

전체적인 정비가 필요(이후 매 2년 마다 정비 시행) 

표 3-40. Pilot plant 관리리스트

장치 관리사항 점검 청소 점검기간

반응기

수거된 원료에 대한 수량 점검 및 

관리대장 작성
● 매일

반응기의 커버 밀폐상황 점검 ● 매일

교반기 작동 상황 및 시간 확인(모니터링 

시스템)
● 매일

저장탱크

저장탱크 내에 침전된 물질 제거 ● 1~2주 1회

압력게이지 작동상태 확인 ● 매일

가스정화

장치

가스 배관, 압력 조절기는 얼거나 

폐쇄되지 않도록 점검
● 주 1회

고액분리기 고액분리상태 확인 및 관리대장 작성 ● 매일
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표 3-41. Pilot plant 점검 리스트

일
일
점
검

오
십
-
백
시
간

오
백
시
간

천
시
간

이
천
시
간

삼
천
시
간

이
년 해야할 작업관련 점

검
청
소

교
체

조
정

년 사용/
시간 
간격

● 모터 오일량/상태 ● 매일

● 냉각수 또는 엔진 냉각기 상태 ● 매일

● 육안검사(더러움 파손/손상) ● 매일

● 모터 차단기 ● 500

● 오일 냉각수, 연료 누출여부/외형 ● ● 500

● 냉각기, 압력, 밸브, 밴트(ventilization) ● 500

■ ● 모터오일(50-100시간) ● 500

● 전기 연결선 ● 500

■ ●
투입구, 가스배출구, 밀봉상태, 외형

(처음 500시간 사용 후)
● 1000

공기필터, 주요소들(정비기준에 의하여 

년간)
●

공기필터-안전장치 요소

(년간주요소를 3번 교체시 1회 교체)

- 청소 작업은 절대 금지

●

● 밸브 점검, 정돈 ● 500

■ ●
밸브 점검, 정돈(1번 체크 및 조정 

500시간 사용 후)
● 1000

● 모터 조정/제어 ● 1000

● 냉각수 펌프(처음 6000시간 사용 후) ● ● 3000

■ 최초와 한차례만 하는 정비   ● 반복되는 정비
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4. 위험요소 방지 대책

  가. 전기화재의 원인

○ 전기 화재의 원인은 매우 다양하며 원인규명이 어렵고 계통적으로 분석하는데 어려움이 많

고 일반적으로 전기화재에는 단락, 누전, 과전류, 스파크 접촉부의 과열, 지락, 정전기 스파

크 등으로 분류됨.

○ 합선 : 절연체가 파괴되거나 열화되면서 발생하고, 단락시 스파크가 발생해 인화성물지에 

착화되며, 외력에 의한 피복이 손상되어 발생함.

○ 과부하 : 전선에 전류가 흐르면 열이 발생하여 피복이 손상되어 점화가 됨.

○ 누전 : 도체 이외의 곳에 전류가 흐르는 현상으로 누전경로에 가연물이 존재하면 발화됨.

○ 스파크 : 스위치 개폐시나 전기용접기 사용시 발생하며, 방폭형기기를 사용하고 용접기 사

용은 옥외로 제한함.

  나. 전기화재의 방지 대책

○ 플랜트 현장에서는 시설안전관리자가 전기기기와 수배전반을 매일 점검해야 하며, 장마시 

빗물에 의한 누전, 소손, 감전 등의 위험 요소들을 사전에 인지하고 사고를 미연에 방지할 

수 있도록 해야함.

○ 발생할 수 있는 점화원과 폭발성 가스를 물리적 또는 화학적 방법으로 격리하며 직접적으

로 접촉하지 않는 구조여야 하며 내압 방폭구조, 유입방폭구조, 압력방폭구조 일 때 효과를 

볼 수 있음.

○ 기기의 구조와 온도증가에 대한 안전도를 증가시키고 불꽃이나 온도상승에 의하여 점화원

이 될 수 있는 경우에  절연계급의 향상, 이중절연구조, 무기물절연 케이블 배선 등을 사용

하여야 함.

○ 이상 시 발생하는 전기불꽃 등이 폭발성 가스와 접촉하여도 최소의 에너지가 되지 않도록 

사용하여야 하며, 방폭구조로 설계되야 함.

  다. 주의사항

○ 플랜트는 주기적으로 점검하여 반응물저장조의 파손, 폭발방지 기능을 원활하게 유지

○ 반응기 최소 반경 6m이내와 발전실 내부에서 화기취급 및 흡연을 절대 금하고 그 밖의 화
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재 예방상 위험하다고 인정되는 행위를 절대 금함.

○ 위험요소 인근에 위험표시물 부착과 함께 지속적인 안전교육을 실시

○ 인화성, 가연성이 높은 물질은 전용 보관소에 보관하며 사무실과 창고 등에 소화기를 비치

해야 함.

○ 화재사고현장을 발견한 사람은 현장상황을 소방본부 소방서 또는 관계행정기관에 즉시 보

고해야 함.

○ 화재 비상시에 대처가능한 연락처를 현장에 표기함.

  라. 안전수칙 

○ 반응기와 반응물저장탱크 부근에는 폭발가능성에 노출되어 있으므로 전체설비로부터 반경 

6m거리 주위는 안전 구역 (save area)으로 정해야 함. 

○ 안전 구역 내에서는 불꽃(sparking), 불(fire), 담배(smoke), 불꽃이 발생하는 공구 사용을 금

지

○ 축분뇨차량 입고시 운전자는 차에서 하차 후 차량 후미의 장애물 및 위험 요소가 있는지 

살피고 시설관리자는 운전석 후미에 위치하여 수신호로 차량 입고를 도와야 함.

○ 플랜트 내의 차량 안전 속도는 시속 5km를 준수해야 하며 과속 및 음주 운행을 절대 금함. 

○ 시설관리자는 제공되는 점검리스트에 따라 설비를 점검해야 하며 전문지식 없이 설비의 분

해 조립을 해서는 안됨.

○ 반응기에 시료투입시 안전사다리를 통해 상부로 오를 때 2인1조가 되어 움직이며 사다리 

난간을 꼭 잡고 올라야 하며 작업영역(work area)에서 장난을 삼가해야 함.

○ 전동공구 사용 시 규정된 피복을 착용하고 경우에 따라서 안전마스크, 보안경을 착용하며 

작업을 해야 함.  

  마. 사후관리 시스템 

    (1) 사후관리 체계

○ 네트워크망을 갖춘 모니터링 시스템을 활용한 시스템 점검

○ 연간 정비 및 적정 예비품 확보를 통하여 신속히 유지보수 계획 수립

○ 운전요원에 대한 사전 및 정기교육 실시로 기술능력 및 비상시 대처능력 향상
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○ 관련도서 및 도면의 철저한 유지관리로 보수업무의 효율성 확보

그림 3-96. Pilot plant의 효율적인 운영관리 시스템
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    (2) 사후관리 계획

구 분 사후관리 계획

중점사항

∘안정성 및 효율성이 고려된 경제적 설비운영
∘안전 및 위생
∘성능유지 및 개선
∘설비 운영의 경제적 관리
∘에너지 절감이 고려된 운영

인력절감 측면 ∘모니터링 자동화

유지관리 측면

∘일상점검, 중간점검 및 정기보수 실시
∘과부하 운전방지
∘비상대책 수립∘적정보수 예비품 확보 및 관리
∘각종 기기 성능에 대한 기록 및 분석
∘운전일지 작성 및 분석
∘주기적인 성상 분석을 통한 적정운전 계획수립

에너지절감 측면 ∘운전/부하변동에 따른 운전계획 수립

근무체계 및 
안전 측면

∘법정 유자격자 및 적정인원의 확보
∘자질향상을 위한 정기적 교육
∘법령에 의한 규제 준수
∘설비의 안정성 및 작업환경의 안정성 확보
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제 6 절 혐기소화기질(열수분해 액체생산물)의 특성 평가

1. 평가목적

   본 연구에서는 돈분의 열수분해반응을 통해 배출되는 열수분해 액체생산물의 이화학적 특

성을 규명하고, 열수분해 과정을 통해 나타나는 유기물의 가용화율을 평가하고자 하였다.

2. 평가방법

  가. 대상시료

   대상 시료는 주관연구기관에서 열수분해반응을 수행 후 고액분리 한 액체생산물에 대하여 

평가를 수행하였다. 이때 열수분해 반응온도는 탈수가 이루어지는 최저 온도인 200℃에서 27

0℃까지의 열수분해반응 액체생산물을 제공받아 특성평가를 수행하였다.

 

표 3-42. 열수분해 액체생산물의 시료채취일 및 반응조건 

시료 기호 열수분해 반응조건

A 200℃ 1시간

B-0 220℃ 1시간

C 250℃ 1시간

D 270℃ 1시간

B-1 220℃ 1시간

B-2 220℃ 1시간

B-3 220℃ 1시간

B-4 220℃ 1시간

B-5 220℃ 1시간

B-6 220℃ 1시간

  나. 분석방법

   대상 시료의 이화학적 특성을 분석하기 위하여 전원소(C, H, O, N, S) 함량은 원소분석기 

(EA1108, Thermo Finnigan, USA)를 이용하여 분석하였으며, 시료의 화학적 성상 분석은 
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Standard methods (APHA, 1998)에 따라 수소이온농도(pH), 총고형물(total solid, TS) 함량, 휘발

성 고형물 (volatile solid, VS) 함량, 총 화학적 산소요구량 (total chemical oxygen demand, 

TCOD)과 용해성 화학적 산소요구량(soluble chemical oxygen demand, SCOD), 총질소 (total 

nitrogen, TN), 알칼리도 (alkalinity) 및 암모니아성 질소(NH3-N) 함량을 분석하였다.

  다. 열수분해 액체생산물의 가용화율

   열수분해 액체생산물의 유기물 가용화율은 Ma et al.(2011)의 산출식(1)을 활용하여 계산하였

다.

유기물가용화율   
   

         식 (1)

3. 특성평가 결과

  가. 열수분해 액체생산물의 화학적 특성 

표 3-43. 열수분해 액체생산물의 화학적 특성

기호 pH
TS VS TCOD T-N NH3-N Alkalinity

mg/L mg/L as CaCO3

A 6.16 51,030 40,850 62,050 4,542 1,005 4,173 

B-0 5.52 50,330 39,250 69,750 4,291 1,162 4,803 

C 5.75 62,995 53,135 95,850 4,684 1,571 10,503 

D 8.16 48,410 38,130 75,700 5,178 1,939 12,320 

B-1 5.03 48,622 39,133 106,300 7,348 3,164 7,267

B-2 5.07 18,643 12,533 90,700 6,402 2,753 7,342

B-3 5.03 18,643 12,533 106,300 7,348 3,164 7,342

B-4 7.78 29,945 24,967 54,400 7,915 4,209 9,250

B-5 6.90 38,033 32,980 61,800 8,179 4,369 8,833

B-6 6.91 37,160 31,600 61,800 6,277 5,225 4,900

평균 6.23 40,381 32,511 78,465 6,216 2,856 7,673
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  나. 열수분해 반응온도별 열수분해 액체생산물의 화학적 특성

   열수분해 반응온도가 200℃이상 영역에서는 반응온도가 증가함에 따라 액체생산물의 화학적 

특성 변화가 뚜렷하지는 않으나 총질소 농도가 증가하고 이때 암모니아성 질소의 비율 또한 

증가하기 때문에 혐기소화 시 저해인자가 높아질 것으로 예상된다. 또한 VS/COD 비율로부터  

총유기물 중 용존성 유기물의 비율이 열수분해 반응온도가 오히려 감소하기 때문에 혐기소화 

잠재량이 낮아질 수 있음을 예측 할 수 있다.     

 

표 3-44. 열수분해 반응온도별 열수분해 액체생산물의 화학적 특성

                평가항목

열수분해 반응온도
VS/TS VS/COD TS/COD NH3-N/TN

200℃ 0.80 0.66 0.82 0.22 

220℃ 0.78 0.56 0.72 0.27

250℃ 0.84 0.55 0.66 0.34 

270℃ 0.79 0.50 0.64 0.37 
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  다. 열수분해 액체생산물의 유기물 가용화율

   축산분뇨의 열수분해 공정에서 유입되는 축산분뇨의 고액분리를 통하여 발생하는 탈수된 

액상과 탈수된 고상(돈분) 그리고 탈수된 고상(돈분)을 열수분해하여 열수분해 액체생산물이 생

산된다. 열수분해액체생산물의 유기물 가용율을 산정한 결과 탈수된 고상(돈분)으로 부터 발생

되는 열수분해 액체생산물의 COD 가용화율은 98%로 나타났다. 또한 SCOD의 경우 축산분뇨의 

함량에 비하여 10배상 높은 함량을 보였다. 이는 고형물의 일부가 열수분해 과정에서 가용성 

유기물(용해성유기물)로 가용화 되었기 때문이다.

표 3-45. 축산분뇨 및 열가수분공정 배출물의 화학적 특성 (유입 축산분뇨 1,000kg 기준)

공정 단계 축산농장 고액분리 열수분해 

액체생산물

항목

축산분뇨 탈수된 고상(돈분) 탈수된 액상

함량

(%)

부하량

(kg)

함량

(%)

부하량

(kg)

함량

(%)

부하량

(kg)

함량

(%)

부하량

(kg)

구성원소

(w/w, %)

C 27.84 278.4 18.29 40.6 37.42 291.1 47.80 85.1 

H 4.17 41.7 4.66 10.3 4.21 32.8 5.13 9.1 

O 33.17 331.7 26.34 58.5 24.09 187.4 18.10 32.2 

N 2.61 26.1 2.79 6.2 3.23 25.1 3.15 5.6 

S 0.42 4.2 0.88 2.0 1.56 12.1 0.40 0.7 

TS 4.43 44.3 1.43 3.2 22.17 172.5 5.30 9.4 

VS 3.39 33.9 0.44 1.0 14.98 116.5 4.28 7.6 

T-N 2.175 2.2 0.87 0.2 4.45 3.5 4.68 0.9 

NH3-N 1.070 1.1 0.80 0.2 2.14 1.7 1.43 0.3 

TCOD 3.15 31.5 0.47 1.0 11.45 89.1 7.60 13.5 

SCOD 0.83 8.3 0.10 0.2 2.30 17.9 7.25 12.9 

SCOD/TCOD 26.3 - 21.3 - 20.1 - 95.4 -

COD 가용화율 - - - - - - 93.8 -

     

   표 3-45를 이용하여 열수분해공정의 물질수지를 분석한 결과, 열수분해 액체생산물은 축산

분뇨 1 ton 반응시켰을 때 0.76 ton의 열수분해 액체생산물과 0.22 ton의 고체생산물을 생성하

는 것으로 나타났다. 열수분해 반응 중 나타나는 물질손실은 0.02 ton으로 나타났으며, 이는 열

수분해반응 중 기화된 수증기와 이산화탄소가 반응물 배출시 기체로 휘발하면서 발생하는 것

으로 판단된다. 열수분해에서 발생하는 액체생산물은 유입 반응량의 75%이상을 차지하였으며, 

이는 열수분해 반응조건에 따라 차이가 날 수 있다. 
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증발기체

0.02 ton

돈분 고형물

열수분해반응기

고체생산물

(고형연료)

투입량 1 ton 발생량
0.22 

ton

수분 75% 수분 15%

TS 25% TS 85%

VS 17% VS 68%

액체생산물

발생량 0.76 ton

수분 95%

TS 5%

VS 1.2%

그림 3-96. 열수분해반응의 물질수지
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  라. 통합 혐기소화를 위한 열수분해 액체생산물과 축산분뇨 탈수된 액상의 혼합비율 산정

   일반적으로 슬러리돈사에서 발생하는 축산분뇨 1,000kg를 탈수기를 이용하여 1차 고액분리 

할 경우 767kg의 탈수된 액상과 233kg의 함수율 80% 수준의 탈수된 고상(이를 앞서 연구에서 

돈분으로 명명함)으로 분리된다. 이후 분리된 함수율 80%수준의 탈수된 고상(돈분)은 열수분해

반응 통하여 42kg의 고체생산물과 189kg의 액체생산물을 생산하게 된다. 따라서 혐기소화기질

로 활용되는 총 액상물질은 액상 슬러리 767kg와 열수분해 액체생산물 189kg를 합쳐서 총 

956kg가 되며 이 두 액상기질을 이용하여 본 연구에서 바이오가스 플랜트의 기질로 활용할 것

이다. 따라서 이를 모사하기 위하여 축산분뇨 탈수된 액상 : 열수분해 액체생산물 = 4 : 1의 비

율로 제조하여 혐기소화 능력을 평가 하였다.

그림 3-97. 축산분뇨에서 발생하는 기질의 물질 흐름도
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제 7 절 열수분해 액체생산물의 혐기소화 특성 평가

1. 열수분해 액체생산물 단독 혐기소화 특성 평가 (1안)

  가. 연구목적

   열수분해 액체생산물 단독으로 혐기소화를 수행하였을 경우의 특성을 평가하였다. 또한 열

수분해 액체생산물은 반응온도의 조건에 따라 성상이 달라지기 때문에 열수분해 반응온도별로 

액체생산물의 혐기소화특성을 평가하고자 BMP(Biochemical Methane Potential)시험을 실행하였

다.

  나. 시험방법

    (1) 대상시료

   본 연구에서는 열수분해 온도를 200, 220, 250, 270℃ 에서 1시간동안 열수분해 하여 얻어진 

열수분해 액체생산물을 시험에 공시하였다. 접종액은 안성시 일죽면소재의 한경대학교 바이오

가스 플랜트의 소화액을 채취하여 2mm채로 협잡물을 제거한 후 38℃ 5일간 여기가스를 제거

하고 시험에 사용하였다. 접종액의 균질성을 위하여 협잡물을 제거하였으며 38℃에서 여기가스

의 제거는 접종액으로 부터 발생되는 메탄생산량의 영향을 최소화하기 위하여 실시하였다.  

    (2) 메탄생산 퍼텐셜 시험 (Biochemical methane potential assay)

   실험은 양돈분뇨의 고상을 열수분해하여 생산된 열수분해 액체생산물을 회분식 혐기반응기

를 이용하여 38℃에서 73일간 배양하였다 (Hansen et al., 2004). 접종액 (inoculum, I)은 축산분

뇨와 음식물 통합혐기소화 시설 (안성 일죽)의 혐기소화조에서 소화액을 채취한 후 8일간 38℃

에서 혐기 배양시키고, 잔여가스를 제거한 후 시험에 공시하였다. BMP 측정을 위한 회분식 혐

기반응기는 160 mL serum bottle을 이용하였다. BMP 시험을 위해 기질과 접종액의 비율을 부

피기준으로 1:9, 3:7, 5:5, 7:3으로 조절하여 준비하였으며, BMP 시험은 각각의 반응기에 준비한 

반응액을 80 mL 씩 투입하고 3 반복으로 수행하였다. 회분식 혐기반응기의 상층부는 N2 가스

를 충진하여 혐기적 상태에서 완전 밀폐시켜 중온(38℃)에서 배양하였으며, 배양기간 중 주기적

으로 바이오가스 생산량과 바이오가스 성상을 측정하였다. 시료별 혐기소화특성을 파악하기 위

하여 BMP 시험에서 배양기간 중 누적 메탄생산곡선을 구하였으며, 누적 메탄생산곡선은 식 (2)

과 같이 Modified Gompertz model (Lay et al., 1998)을 이용하여 최적화하고 메탄생산곡선 인자

들을 해석하였다.
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  ×exp exp




 ×
  




                             (2)

   식 (2)에서 M은 누적 메탄생산량 (cumulative methane production, mL), t는 혐기배양기간 

(days), P는 메탄생산퍼텐셜 (methane production potential, mL), e는 exp(1), Rm은 최대메탄생

산속도 (maximum specific methane production rate, mL day-1), λ는 지체성장시간 (lag growth 

phase time; days)을 나타낸다. 

그림 3-98. BMP(Biochemical Methane Potential)시험 반응기

    (3) 이론적 메탄퍼텐셜

   열수분해 반응온도별 액체생산물의 이론적 메탄퍼텐셜(Theoretical Methane Potential, Bth)산

출은 공시시료의 원소분석결과를 기초로 Boyle (1976)의 유기물의 혐기적 분해반응식 식 (1)을 

이용하여 화학양론적으로 계산하였다. 식 (2)에 의해 산출되는 Bth는 0℃, 1 atm의 표준상태에

서 VS (volatile solid) 함량을 기준으로 단위유기물당 메탄가스의 양 (Nm3-CH4/ kg-VSadded)으로 

표시하였다.

   
     →


      

            식1

  ×   


    

                                식2 
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    (4) 측정 및 분석방법

   메탄생산퍼텐셜 측정을 위한 회분식 혐기반응기의 발생가스는 2% 황산에 resazurin 0.1%를 

함유하는 수주차식 가스측정기를 이용하였다 (Willams, 1996; Beuvink, 1992). 메탄농도 분석은 

TCD (thermal conductivity detector)와 HayesepQ  packed column (직경 3 mm, 길이 3 m, 80∼

100 mesh size)을 장착한 Gas chromatography (GC2010, shimazhu, Japan)를 이용하였으며, 주입

구 (injector) 150℃, 컬럼부 (column) 90℃, 검출부 (detector) 200℃의 조건에서 Ar 가스를 이동

상으로 하여 유속 30 mL/min에서 분석하였다 (Sorensen et al., 1991). 이론적 메탄생산퍼텐셜의 

산출을 위한 전원소 항목 (C, H, O, N, S)은 원소분석기 (EA1108, Thermo Finnigan, USA)를 이

용하여 분석하였다. 바이오매스의 화학적 성상분석은 Standard methods (APHA, 1998)에 따라 

수소이온농도 (pH), 총고형물 (total solid, TS), 휘발성 고형물 (volatile solid, VS), 총화학적산소

요구량 (total chemical oxygen demand, TCOD), 용해성 화학적산소요구량 (soluble chemical 

oxygen demand, SCOD), 총질소 (total nitrogen, TN), 암모니아성 질소 (NH3-N), 알칼리도 

(alkalinity)를 분석하였다.

그림 3-99. 항온수주차 가스측정장치 실물사진 및 도면

  다. 열수분해 반응온도별 액체생산물의 혐기소화 특성 평가 결과

   본 연구에서는 열수분해 액체생산물은 250℃의 반응온도에서 TS 6.3%, VS 5.3%로 가장 높

은 고형물 함량을 나타냈으며, TCOD와 SCOD도 각각 9.6%, 8.8%로 가장 높은 유기물 함량을 

나타내었다. 열수분해 반응 온도별 유기물의 가용화 정도를 보면 SCOD가 250℃에서 98.9%로 

가장 높았으나 다른 반응온도 (200℃에서 98.4%, 220℃에서 98.5%, 270℃에서 98.6%)와 비교하
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여 큰 차이를 보이진 않았다. 따라서 200℃∼270℃의 열수분해는 98% 이상 양돈슬러리 중의 

유기물을 가용화시킬 수 있는 것으로 나타났다. 각각의 반응온도에서 얻어진 열수분해 액체생

산물의 이론적 메탄생산퍼텐셜(Bth)은 반응온도의 증가와 함께 증가하여 200℃, 220℃, 250℃, 

270℃에서 각각 0.631, 0.634, 0.705, 0.748 Nm3/kg-VSadded로 나타나 탈수케이크의 이론적 메탄생

산퍼텐셜인 0.518 Nm3/kg-VSadded와 비교하여 높은 수치를 보였다. 중금속 및 미량원소의 함량

은 표 3-46.에 나타내었다. 200℃에서 가수분해온도가 상승하면서 250℃까지는 칼륨, 칼슘, 나

트륨(K, Ca, Na)의 함량이 상승하는 것으로 나타났으나 270℃에서는 200℃에 비하여 오히려 감

소하는 것으로 나타났다. 기타 중금속류는 미 검출 되었으며 철(Fe), 마그네슘(Mg)은 분해온도

에 영향을 받지 않는 것으로 나타났다.
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표 3-46. 열수분해 온도별 액체생산물의 특성 평가

Parameters
Reaction temperatures

200℃ 220℃ 250℃ 270℃

Elemental composition 

(w/w, %)

C 45.1 47.1 48.4 50.6 

H 5.1 5.3 5.1 5.0 

O 20.9 21.9 16.2 13.4 

N 3.1 3.0 3.2 3.3 

S 0.4 0.4 0.4 0.4

Bth (Nm
3/kg-VSadded) 0.631 0.634 0.705 0.748

pH 6.2 5.5 5.8 8.2

TS (w/w, %) 5.1 5.0 6.3 4.8 

VS (w/w, %) 4.1 3.9 5.3 3.8 

VS/TS (%) 80.1 78.0 84.3 78.8

T-N (g/L) 4.5 4.3 4.7 5.2 

NH3-N (g/L) 1.0 1.2 1.6  1.9 

TCOD (w/w %) 6.2 7.0 9.6 7.6 

SCOD (w/w %) 6.1 6.8 8.8 7.3 

SCOD(%) 98.4 98.5 98.9 98.6

Alkalinity (g/L) 4.2 4.8 10.5 12.3 

표 3-47. 열수분해 온도별 액체생산물의 화학적 성상특성(mg/L)

항목 K Ca Na Cd Ni Pb Co Zn Hg Cu Cr Fe Mg S

200℃ 440 138 187 nd nd nd nd nd nd nd nd 50 254 nd

220℃ 622 324 245 nd nd nd nd nd nd nd nd 48 301 nd

250℃ 1,747 632 312 nd nd nd nd nd nd nd nd 51 516 nd

270℃ 268 546 305 nd nd nd nd nd nd nd nd 38 270 nd
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표 3-48. 접종액의 화학적 특성

pH TS VS CODCr SCOD T-N NH3-N Alkalinity

%(w/w) %(w/w) %(w/w) %(w/w) g/L g/L g/L as CaCO3

7.53 4.29 2.37 4.59 3.95 4.33 3.13 20.85

   열수분해 액체생산물의 혐기소화특성을 파악하기 위하여 열수분해 온도별 열수분해 액체생

산물을 기질(subdtrate)과 접종액(inoculum)의 비율을 달리하여 (S/I 비율 1:9, 3:7, 5:5, 7:3) 73일

간의 회분식 혐기반응기에서 혐기소화 하였다.

표 3-49. 열수분해온도별 액체생산물의 접종액과의 혼합비율

항목

혼합비율 시료량(ml)

열수분해 

액체생산물
접종액

열수분해 

액체생산물
접종액 비율

200℃

10% 90% 8 72 1:9

30% 70% 24 56 3:7

50% 50% 40 40 5:5

70% 30% 56 24 7:3

220℃

10% 90% 8 72 1:9

30% 70% 24 56 3:7

50% 50% 40 40 5:5

70% 30% 56 24 7:3

250℃

10% 90% 8 72 1:9

30% 70% 24 56 3:7

50% 50% 40 40 5:5

70% 30% 56 24 7:3

270℃

10% 90% 8 72 1:9

30% 70% 24 56 3:7

50% 50% 40 40 5:5

70% 30% 56 24 7:3
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a) 200℃
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그림 3-100. 200℃열수분해 액체생산물의 혼합비율에 따른 누적메탄생성 곡선
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b) 220℃

그림 3-101. 220℃열수분해 액체생산물의 혼합비율에 따른 누적메탄생성 곡선 
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c) 250℃

그림 3-102. 250℃열수분해 액체생산물의 혼합비율에 따른 누적메탄생성 곡선
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d) 270℃

그림 3-103. 270℃열수분해 액체생산물의 혼합비율에 따른 누적메탄생성 곡선
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   200∼270℃의 반응온도에서 열수분해하여 얻은 액상 열수분해 액체생산물의 메탄생산특성, 

최종메탄생산퍼텐셜, 혐기적 유기물 분해율은 표 3-50에 나타내었다. 열수분해 액체생산물의 

메탄생산특성을 파악하기 위하여 BMP 시험을 통해 얻은 누적메탄생산곡선을 Gompertz model

을 이용하여 해석한 결과 200℃ 열수분해 액체생산물은 S/I 비율이 1:9에서 7:3으로 증가함에 

따라 메탄생산량 (P)이 53.4∼267.2 mL로 증가하였고, 최대메탄생산속도 (Rm)는 S/I비율 1:9와 

3:7에서 5.0과 3.0 mL/day을 보였으며, S/I비율 5:5와 7:3에서 9.4과 8.0 mL/day을 보였다. 또한 

S/I 비율 1:9와 3:7에서는 지체성장기간 (λ)이 나타나지 않았으며, S/I비율 5:5와 7:3에서 7.1과 

8.8 day로 지체성장기간이 크게 연장되었다. 220℃ 열수분해 액체생산물은 S/I비율 7:3을 제외하

고 200℃ 열수분해 액체생산물과 유사한 경향을 보였다. 그러나 250℃와 270℃에서의 열수분해 

액체생산물은 S/I 비율의 증가 (기질 투입량의 증가)에도 불구하고 메탄생산량이 감소하는 결과

를 보였다 (그림 3-100~103). 특히 전체적인 메탄생산량이 250℃와 270℃으 열수분해 액체생산

물에서 크게 줄어드는 경향을 보였으며, 누적메탄생산곡선이 계단형의 형태를 나타내어 250℃

와 270℃의 열수분해 액체생산물에는 혐기적분해 특성이 상이한 여러 종류의 유기물이 존재하

는 것으로 판단되었다.

표 3-50 열수분해 액체생산물과 접종액의 혼합 비율에 따른 메탄발생특성

Reaction 
temperature

(℃)

S/I ratio
(v:v)

Bu MP Bu/Bth P Rm λ

Nm3/kg-VSadded Nm3/ton % mL mL/ton days

200

1:9 0.197 (0.012) 8.1 (0.5) 31.2 53.4 (3.7) 5.0 (0.6) 0

3:7 0.141 (0.004) 5.8 (0.2) 22.3 108.0 (12.9) 3.0 (1.1) 0

5:5 0.125 (0.006) 5.1 (0.2) 19.8 204.9 (8.5) 9.4 (0.5) 7.1 (0.2) 

7:3 0.111 (0.017) 4.5 (0.7) 17.6 267.2 (45.1) 8.0 (0.7) 8.8 (0.9) 

220

1:9 0.231 (0.033) 9.1 (1.3) 36.4 61.3 (8.2) 5.7 (0.6) 0

3:7 0.121 (0.014) 4.7 (0.5) 19.1 84.4 (4.6) 5.5 (0.1) 0

5:5 0.146 (0.004) 5.7 (0.2) 23.1 237.3 (7.8) 72.5 (6.0) 8.6 (0.6) 

7:3 0.061 (0.015) 2.4 (0.6) 9.6 NO NO NO

250

1:9 0.221 (0.020) 11.7 (1.0) 31.3 83.1 (10.0) 3.7 (0.8) 0

3:7 0.049 (0.011) 2.6 (0.6) 7.0 82.5 (22.9) 1.2 (0.2) 10.0 (1.3) 

5:5 0.006 (0.000) 0.3 (0.1) 0.9 13.8 (1.0) 9.6 (8.3) 12.1 (1.4) 

7:3 0.005 (0.000) 0.3 (0.1) 0.8 NO NO NO

270

1:9 0.200 (0.005) 7.6 (0.2) 26.6 54.0 (0.6) 2.9 (0.8) 0

3:7 0.084 (0.001) 3.2 (0.1) 11.2 69.0 (1.7) 5.0 (0.2) 0

5:5 0.017 (0.001) 0.7 (0.1) 2.3 12.2 (0.5) 4.7 (0.9) 9.4 (0.3) 

7:3 0.006 (0.004) 0.2 (0.1) 0.8 10.0 (10.5) 0.3 (0.3) 7.6 (6.7)
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   본 연구에서 열수분해 액체생산물의 최종메탄생산퍼텐셜 (Bu)은 200℃의 열수분해 액체생산

물에서 S/I 비율이 1:9에서 7:3으로 증가할수록 0.197 Nm3/kg-VSadded에서 0.111 Nm3 /kg-VSadded

로 감소하는 경향을 나타냈으며, 다른 열수분해 반응 온도 (220℃, 250℃, 270℃)에서도 200℃의 

열수분해 액체생산물과 동일한 경향의 최종메탄생산퍼텐셜을 나타내었다. 특히 유기물의 혐기

적 분해율 (Bu/Bth)을 보면, 200℃ 열수분해 액체생산물은 S/I비율이 증가함에 따라 31.2%에서 

17.6%까지 감소하였으며, 220℃, 250℃, 270℃의 열수분해 액체생산물에서 각각 36.4%에서 

9.6%, 31.3%에서 0.8%, 26.6%에서 0.8%로 감소하는 것으로 나타나, 열수분해 온도의 상승에 따

라 유기물의 혐기적 분해능이 낮아졌다. 이러한 결과는 98% 대의 유기물 가용화율 (SCOD)을 보

인 것과는 반대의 결과로서 열수분해 반응이 고상 (Solid)을 액상 (Liquid)으로 가용화시키지만 

가용화된 유기물은 혐기소화에 분해저항성을 지니는 것으로 생각된다. 

   일반적으로 입자상 또는 교질상 유기물을 열수분해하면 유기물이 가용화되면서 용해성 유

기물의 함량이 증가하고, 용해성 유기물의 증가는 전체 혐기소화 속도를 향상시켜 메탄생산속

도와 메탄생산량을 증가시키면서 동시에 혐기소화조의 부피를 줄일 수 있는 장점이 있다 

(Ferrer et al., 2008). 이러한 열수분해의 효과로 Bonmati et al. (2001)은 돈분에 60℃∼80℃의 

열처리를 하였을 때, 바이오가스의 전환효율이 증가하였다고 보고하고 있으며, 양계분에 대한 

110℃ 열처리 (Ardic and Taner, 2005), 우분과 돈분의 혼합물에 대한 100∼140℃ 열처리 

(Mladenovska et. al, 2006), 우분에 대한 180℃ 열처리 (Yoneyama et al., 2006)에서 혐기소화효

율이 증진되었다는 보고가 있다. 그러나 열수분해 전처리가 혐기소화효율을 저해하는 연구결과

도 보고되고 있다. Gossett et al. (1982)은 160℃ 이상의 열 전처리가 셀룰로오스 (Cellulose)나 

리그닌 (Lignin)의 가용화를 일으키나 메탄생산균 (Methanogen)을 저해하는 페놀성 물질이 생성

될 수 있다고 보고한 바 있으며, Ajandous et al. (2008)와 Dwyer et al. (2008)는 다양한 종류의 

유기물에 고온으로 열 전처리한 결과 혐기소화 효율이 저감된다는 보고도 있다. 이외에도 

Haug et al. (1978), Stuckey and McCarty (1984), Owen et al. (1979), 그리고 Martins et al. 

(2001) 등도 혐기소화에 난분해성을 지니고, 저해작용을 일으키는 현상을 관찰하였다는 다수의 

보고가 있다. 이러한 물질은 갈변반응 (maillard reaction 또는 browning reaction)의 산물로 여

겨지고 있으며, 갈변반응은 고온에서 탄화수소화합물이 아미노산과 반응하면서 난분해성의 멜

라노이딘 (melanoidin)과 같은 물질을 생성시킨다 (Martins et al., 2001; Bougrier et al., 2008). 

Ajandouz et al. (2008)은 이러한 갈변반응은 온도와 pH, 수분의 활동도에 따라 발생양상을 달

리하는 것으로 보고하고 있으며, 100℃ 이하의 낮은 온도영역에서도 갈변반응이 관찰되었다는 

보고도 있다 (Martins and Boekel, 2005). 

   본 연구에서는 적용한 열수분해 반응온도는 200∼270℃ 범위로 기존 연구자들이 수행한 연

구방법을 고려할 때 높은 온도영역에 속한다. 따라서 본 연구에서 나타난 열수분해 액체생산물
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의 혐기소화 효율과 혐기적 유기물 분해율의 저해는 고온에서의 열수분해 반응 중에 생성되는 

난분해성의 혐기소화 저해물질로 인한 것일 수 있다. 특히 양돈 슬러지가 미소화된 사료성분을 

주성분으로 하는 점에서 축산 분뇨에 포함되어 있는 세포벽 구성물질 (셀룰로오스, 헤미셀룰로

오스, 리그닌 등)은 페놀성 화합물을 포함하는 다양한 열수분해 반응산물을 기인할 가능성이 

크다. 본 연구에서는 축산분뇨를 열수분해하여 혐기소화효율을 향상시키고자 하였으나 250℃ 

이상의 열수분해 반응에서는 혐기소화 효율이 급격히 감소하는 결과를 얻었으며, 200∼270℃의 

혐기소화 실험에서 S/I 비율별 차이는 있으나 이론적 메탄생산퍼텐셜 대비 최대 36.4% (220℃, 

S/I 비율 1:9)의 메탄회수가 가능하였고, 최소 0.8% (250∼270℃, S/I 비율 7:3)의 메탄 회수율을 

기록하였다. 따라서 200∼270℃의 열수분해 반응은 혐기소화 효율의 증진효과가 미흡한 것으로 

생각되며, 특히 250℃ 이상의 열수분해 반응에서는 혐기소화효율의 현저한 저해현상이 관찰되

었다. 또한 본 연구에서 나타난 고온 (250∼270℃) 열수분해 액체생산물의 혐기소화 저해현상을 

면밀히 파악하기 위해서는 열수분해 액체생산물을 구성하는 용해성 유기물의 성상에 대한 정

성적 분석이 요구되며, 열수분해 전처리 효율의 타당성을 추가로 검토하기 위해서는 200℃ 이

하의 온도에서 발생하는 열수분해 액체생산물의 혐기소화효율에 대한 평가가 추가로 요구된다.
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Materials pH
TS VS CODcr T-N NH3-N Alkalinity

mg/L mg/L as CaCO3

Inoculum
8.10

±0.05

42,833

±881

27,733

±589

31,367

±3808

6,035

±368

3,787

±222

24,500

±125

Thermal 

hydrolysate

5.03

±0.05

48,622

±677

39,133

±722

106,300

±125

7,348

±179

3,164

±44
7,267

2. 혐기소화 온도 조건별 메탄발생특성

  가. 연구목적

   열수분해 액체생산물의 혐기소화 온도에 따른 혐기적 특성을 알아보고자 중온소화(38℃), 고

온소화(55℃)에서 BMP(Biochemical Methane Potential)시험을 실행하였다.

  나. 시험방법

    (1) 대상시료

   열수분해 액체생산물은 220℃ 열수분해 온도조건에서 1시간동안 가수분해하여 생산된 열수

분해 액체생산물을 시험에 공시하였으며, 접종액은 안성시 일죽면소재의 한경대학교 바이오가

스 플랜트의 소화액을 채취하여 2mm채로 협잡물을 제거한 후 중온소화는 38℃ 5일간 여기가

스를 제거하고 시험에 사용하였다. 접종액의 균질성을 위하여 협잡물을 제거하였으며 38℃에서 

여기가스의 제거는 접종액으로 부터 발생되는 메탄생산량의 영향을 최소화하기 위하여 실시하

였다. 고온소화는 소화액을 55℃에서 30일간  안정화하여 고온균을 배양하여 시험에 사용하였

다.

표 3-51. 열수분해 액체생산물의 BMP시험에서 기질과 접종액의 화학적 특성 (중온 : 38℃)
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    (2) 분석방법

   메탄생산퍼텐셜 측정을 위한 회분식 혐기반응기의 발생가스는 2% 황산에 resazurin 0.1%를 

함유하는 수주차식 가스측정기를 이용하였다 (Willams, 1996; Beuvink, 1992). 메탄농도 분석은 

TCD (thermal conductivity detector)와 HayesepQ  packed column (직경 3 mm, 길이 3 m, 80∼

100 mesh size)을 장착한 Gas chromatography (GC2010, shimazhu, Japan)를 이용하였으며, 주입

구 (injector) 150℃, 컬럼부 (column) 90℃, 검출부 (detector) 200℃의 조건에서 Ar 가스를 이동

상으로 하여 유속 30 mL min-1에서 분석하였다 (Sorensen et al., 1991). 이론적 메탄 퍼텐셜의 

산출을 위한 전원소 항목 (C, H, O, N, S)은 원소분석기 (EA1108, Thermo Finnigan, USA)를 이

용하여 분석하였다. 바이오매스의 화학적 성상분석은 Standard methods (APHA, 1998)에 따라 

수소이온농도 (pH), 총고형물 (total solid, TS), 휘발성 고형물 (volatile solid, VS), 총화학적산소

요구량 (total chemical oxygen demand, TCOD), 용해성 화학적산소요구량 (soluble chemical 

oxygen demand, SCOD), 총질소 (total nitrogen, TN), 암모니아성 질소 (NH4
+-N), 알칼리도 

(alkalinity)을 분석하였다.

  다. 결론

    (1) 중온소화

Fermentation time(days)

0 10 20 30 40 50 60

M
et

ha
ne

 ti
el

d 
(m

3  k
g-1

 V
S ad

de
d)

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

그림 3-56. 열수분해 액체생산물의 메탄생산퍼텐셜 (배양온도 : 중온 38℃, VS 기준)
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   중온에서의 열수분해 액체생산물의 BMP 시험을 위하여 1.0, 0.5, 0.1 M의 NaOH용액을 준비

하여 열수분해 액체생산물의 pH를 7.00으로 조정하여 BMP 시험의 기질로 준비하였으며, 접종

액은 안성시 일죽면에 위치한 한경대학교 CSTR형 혐기소화조에서 채취하여 2mm 채를 통과시

켜 준비하였다. 열수분해 액체생산물의 BMP 시험에 사용된 기질(열수분해 액체생산물)과 접종

액의 화학적 조성은 표 30에 나타내었으며, BMP 시험조건은  S/I 비율을 VS 기준으로 0.10으로 

진행하였으며 항온기를 이용하여 38℃(중온)에서 47일간 배양하였다. VS 기준으로 S/I=0.10, 

CODCr 기준으로 S/I=0.85로 열수분해 액체생산물과 소화액을 20:80의 부피비로 투입하여 조정하

였으며, 열수분해 액체생산물의 pH는 5.03으로 낮게 나타났으며, BMP의 최적 조건 유지와 BMP 

시험을 위한 혼합배양액의 준비과정에서 과도한 거품발생을 억제하기 위하여 열수분해 액체생

산물의 pH를 7.0으로 조정하였다. 열수분해 액체생산물의 BMP 시험의 결과를 보면 0일에서 시

작하여 5일까지는 지연기(lag phage)를 나타내다가 18일까지 급속도로 증가하였으며, 18일 이 

후 부터는 서서히 증가하는 것으로 나타났다. BMP 시험결과 0.85 Nm3 kg-1-VSadded, 0.35 Nm
3 

kg-1-VSadded 의 메탄생산퍼텐셜을 나타냈다.

    (2) 고온소화

   고온에서의 열수분해 액체생산물의 BMP 시험을 위하여 1.0, 0.5, 0.1 M의 NaOH용액을 준비

하여 열수분해액의 pH를 7.00으로 조정하여 BMP 시험의 기질로 준비하였으며, 안성시 일죽면

에 위치한 한경대학교 CSTR형 혐기소화액에 우분을 첨가하여 55℃ 열풍식 인큐베이터에서 고

온균을 배양하여 메탄농도가 65% 이상을 유지하는 것을 확인하고 접종액으로 사용하였다. 열

수분해 액체생산물의 BMP 시험에 사용된 기질(열수분해 액체생산물)과 접종액의 화학적 조성

은 표 3-31에 나타내었으며, BMP 시험조건은 S/I 비율을 VS 기준으로 0.23, CODCr 기준으로 

S/I=0.31으로 진행하였으며 열풍식 인큐베이터에서 55℃(중온)에서 52일간 배양하였다. 열수분해 

액체생산물의 pH는 5.03으로 낮게 나타났으며, BMP의 최적 조건 유지와 BMP 시험을 위한 혼

합배양액의 준비과정에서 과도한 거품발생을 억제하기 위하여 열수분해 액체생산물의 pH를 

7.0으로 조정하였다.

표 3-31. 열수분해 액체생산물의 기질과 접종액의 화학적 특성(고온=55℃)

Materials pH
TS VS CODcr T-N NH3-N Alkalinity

mg/L (mg-CaCO3/L)

Inoculum
8.1

±0.05
28,800
±3543

13,516
±1457

83,333
±1040

8,750
±72

4,297
±122

19,467

±521
Thermal 

hydrolysate

5.07
±0.05

18,643
±173

12,533
±90

90,700
6,402
±345

2,753
±25

7,342
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그림 3-57. 고온소화(55℃) 투입 VS에 따른 가스발생량
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그림 3-58. 고온소화(55℃) 투입 CODCr에 따른 가스발생량

   열수분해 액체생산물의 고온혐기발효(55℃) 결과를 보면 초기 저해작용으로 인하여 접종액

의 메탄퍼텐셜에 비하여 낮게 나타났으며 45일이 지나면서 접종액의 메탄퍼텐셜 보다 높아지

는 것으로 나타났다.
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    (3) 고온소화와 중온소화의 혐기소화특성에 따른 열가수분액의 혐기소화온도 체택 

   혐기소화공정에는 혐기소화 온도 조건에 따라 중온과 고온으로 나눌 수 있는데 중온은 35

∼40℃, 고온은 55∼60℃이다. 혐기소화온도는 유기물의 분해효율과 분해시간 메탄발생퍼텐셜 

등에 영향을 주는 주요인자임으로 열수분해 액체생물을 혐기소화공정에 사용하기 위해서는 적

정 온도를 찾는 것이 중요하다. 중온과 고온에서 시험 한 결과 고온의 경우 열수분해 액체생산

물은 고온소화는 적용이 힘든 것으로 나타났다. 또한 경제적인 부분과 기후적인 부분 등을 고

려하여 혐기소화공정은 중온소화가 적합한 것으로 판단하였다.

표 3-32 중온, 고온혐기소화특성

항목 중온소화 고온소화

혐기소화효율

- 미생물과 소화조의 관리가 쉽다

- 메탄회수율이 높다

-HRT가 10∼30일로 소화효율이 

높다

- 소화효율이 높음

- HRT가 7~15일로 짧음

- 고온미생물의 경우 온도나 주위환경 

에 중온보다 예민하여 관리가 힘듬

- 고분자유기물의 분해가 빠르다

- 병원성 미생물의 사멸율 증가

- 탈수능이 우수하다

경제성
- 35∼40℃로 가온이 필요

- 소화조의 용량이 증가

- 55~60℃로 가온에 에너지 소비량 높음

- 소화조용량 감소

기후여건
- 온도유지에 따른 가온 기간이 

필요(동절기)
- 항시 고온을 유지하기 위하여 가온

열수분해

액체생산물의

적용

- 중온균의 적용성이 높음
- 고온균의 적용성이 낮음

- NH3-N의 저해 영향이 증가

연속혐기반응기 채택
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  라. 열수분해 액체생산물에 대한 생물학적 저해인자 평가

    (1) 연구목적

   본 연구에서는 열수분해반응이 220℃의 조건에서 진행되는 것을 특징으로 하는 열수분해 

액체생산물의 혐기소화 효율평가에 앞서 생물학적 저해인자를 파악하기 위하여 열수분해 액체

생산물의 미생물 저해효과를 조사하였다.

    (2) 시험방법

      ① 대상시료

        ㉮ 열수분해 액체생산물

   열수분해 온도 220℃에서 생산된 열수분해 액체생산물대상으로 하여 실험을 진행하였다. 열

가수분액의 pH는 5.03으로 낮은 pH에서 기인하는 저해작용과 구분하기 위하여 열수분해 액체

생산물의 pH를 7.0으로 조절하여 시험에 공시하였으며, pH 7 조절 열수분해 액체생산물을 증류

수로 2배 희석하여 시험에 공시하였다.

      ② 배지 및 균주

   열수분해 액체생산물의 미생물의 저해작용을 파악하기 위하여 Agar hole법을 사용하였다. 

3.5% Agar 배지를 준비하고 저해특성을 위하여 사용된 미생물은 대장균(E.coli)와 유산균

(Bacillus substillus)을 선정하여 배지에 도말한 후 시료를 각각 Agar hole에 100㎕ 씩 분주하여 

30℃ 항온배양기에서 24시간 배양하고 Agar hole 주면에 형성되는 저해지역(clear zone)의 크기

를 관찰 하였다.

    (3) 생물학적 저해효과 (Bio assay)

   Agar hole법을 사용하였으며 열수분해 액체생산물의 pH에 의한 영향을 알아보기 위하여 열

수분해 액체생산물의 pH를 7.0으로 한 시험구를 처리하였다. 또한, 희석배수를 두어 농도에 따

른 열수분해 액체생산물의 저해효과를 평가하였다.  
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    (4) 생물학적 저해인자 평가 결과

   유산균은 상대적으로 산생성단계에 미생물 저해를 파악하는 지표로 활용하였으며, 공시, 대

장균은 상대적으로 메탄생성균의 저해효과를 파악하고 열수분해 액체생산물의 혐기소화특성과 

미생물의 저해효과를 살펴보기 위하여 생물학적 저해 실험을 실시하였다. 이는 열수분해 액체

생산물을 단독으로 처리할 경우 발생되는 문제점을 파악하기 위하여 시험하였으며 결과는 다

음과 같이 나타났다. 평가결과 열수분해 액체생산물에서 일부 산생성단계와 메탄생성단계에서 

독성 인자를 발견하였다. 그러나 2배의 희석액에서는 저해요인이 없음을 확인하였으며 따라서 

양돈 슬러리를 4 : 1로 혼합하여 통합혐기소화 할 경우 큰 저해인자는 없을 것으로 판단하였

다. 

 

표 3-46. 열수분해 액체생산물의 생물학적 저해효과

항목
유산균(Bacillus substillus) 대장균(E.coli)

저해효과 유무 저해지역 크기 저해효과 유무 저해지역 크기

증류수 × - × -

항생제 ○ 5 mm ○ 5 mm

열수분해 
액체생산물 ○ 5 mm ○ 2 mm

열수분해 
액체생산물
 pH 7.0조절

○ 3mm ○ 1mm

열수분해 
액체생산물
2배희석액

× - × -
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유산균-항생제 유산균-증류수 유산균-열수분해 
액체생산물

 유산균- pH7.0 조절액 유산균-2배 희석액 대장균-항생제

대장균-증류수 대장균-열수분해 
액체생산물

대장균-pH7.0 조절액

대장균-2배 희석액

- -

그림 3-98. Agar hole의 저해지역(clear zone) 관찰
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    (5) 질소 독성에 의한 저해작용

   열수분해 온도에 따른 열수분해 액체생산물의 혐기적 특성은 영향인자 중 NH3-N의 함량에 

크게 영향을 받는 것으로 나타났다. 200~270℃에 반응온도가 상승 할수록 바이오가스 생산량

(BU)가 NH3-N의 증가에 따라 감소하는 것으로 나타났다. 암모니아질소는 농도가 높아지면 미생

물의 저해작용을 주다. 표3-99.에서는 반응온도가 상승할수록 암모니아의 함량의 증가를 보이

고 이에 반하여 실험적 바이오가스 생산량은 감소하는 것을 보여준다. 또한 혐기반응온도에 따

른 암모니아의 용출은 pH 와 온도에 따라 달라지는데 온도의 pH를 고정할 경우 온도가 상승함

에 따라 암모니성질소의 함량이 증가하는 것으로 나타났다(표 3-47). 따라서 고온 혐기소화에서

는 암모니아질소의 독성에 의하여 가스발생량이 감소하는 것으로 판단된다.

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0

500

1,000

1,500

2,000

2,500

200 220 250 270

NH3‐N

Bu

그림 3-99. 열수분해 액체생산물의 NH3-N 함량과 BU의 비교
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표 3-46. 온도와 pH에 따른 NH3-NH4의 분율

pH
Temperature  (℃)

10 20 25 30 40 50 60 70 80 90

1 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0%

2 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0%

3 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0%

4 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0%

5 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0%

6 0% 0% 0% 0% 0% 0% 1% 1% 1% 2%

7 0% 0% 1% 1% 2% 3% 5% 8% 13% 20%

8 2% 4% 5% 7% 13% 22% 34% 47% 60% 71%

9 16% 28% 36% 44% 61% 74% 84% 90% 94% 96%

10 65% 80% 85% 89% 94% 97% 98% 99% 99% 100%

11 95% 98% 98% 99% 99% 100% 100% 100% 100% 100%

12 99% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%

13 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%

14 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%
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              항 목　

혼합비율
pH T-N NH3-N CODCr TS VS Alkalinity

열수분해 

액체생산물

탈수된 

액상
　 ---------- mg/L ---------- mg/L as CaCO3

1 0 7.78 7,915 4,209 54,400 29,945 24,967 9,250

0 1 7.40 982 679 1,824 4,622 1,433 2,738

1 2 7.53 3,293 1,856 19,349 13,063 9,278 4,909

1 4 7.48 2,369 1,385 12,339 9,687 6,140 4,040

1 8 7.44 1,752 1,071 7,666 7,436 4,048 3,462

3. 열수분해 액체생산물과 축산분뇨 탈수된 액상의 혼합비율(v/v)에 따른 메탄발

생특성 (2안)

  가. 연구목적

   열수분해 액체생산물과 축산분뇨 탈수된 액상의 혼합소화처리를 위하여 혼합비율에 따른 

혐기적 메탄 특성을 알아보기 위하여 시험을 진행하였다.

  나. 시험방법

    (1) 대상시료

   열수분해 액체생산물은 220℃온도 조건에서 1시간 동안 열수분해공정을 거처 생산된 열수

분해 액체생산물을 시험에 공시하였으며, 돈분을 고액분리를 통하여 생산된 탈수된 액상을 사

용하여 시험하였다. 접종액은 안성시 일죽면소재의 한경대학교 바이오가스 플랜트의 소화액을 

채취하여 2mm채로 협잡물을 제거한 후 38℃ 5일간 여기가스를 제거하고 시험에 사용하였다. 

열수분해 액체생산물과 축산분뇨 탈수된 액의 혼합비율에 따른 혐기적 특성을 알아보기 위하

여 열수분해 액체생산물과 탈수된 액상을 1:0, 0:1, 1:2, 1:4, 1:8 로 하여 메탄생산 퍼텐셜 시험 

(Biochemical methane potential assay)을 진행 하였다.

표 3-47. 대상 시료의 화학적 특성
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표 3-48. 접종액의 성상 특성

　 pH
T-N

(mg/L)

NH3-N

(mg/L)

CODCr

(mg/L)

Alkalinity

(mg CaCO3/L)

TS

(mg/L)

VS

(mg/L)

VS/TS

(%)

접종액
8.05

6,939 4,219 11,650 23,513 32,540 19840 61.0

7,056 4,912 11,320 23,049 33,120 20,160 60.9

6,890 4,765 12,140 23,429 32,240 19,540 60.6

평균 6,962 4,632 11,703 23,429 32,633 19,847 60.8

    (2) 분석방법

   메탄 생산 퍼텐셜 측정을 위한 회분식 혐기반응기의 발생가스는 2% 황산에 resazurin 0.1%

를 함유하는 수주차식 가스측정기를 이용하였다 (Willams, 1996; Beuvink, 1992). 메탄농도 분석

은 TCD (thermal conductivity detector)와 HayesepQ  packed column (직경 3 mm, 길이 3 m, 

80∼100 mesh size)을 장착한 Gas chromatography (GC2010, shimazhu, Japan)를 이용하였으며, 

주입구 (injector) 150℃, 컬럼부 (column) 90℃, 검출부 (detector) 200℃의 조건에서 Ar 가스를 

이동상으로 하여 유속 30 mL min-1에서 분석하였다 (Sorensen et al., 1991). 이론적 메탄 퍼텐

셜의 산출을 위한 전원소 항목 (C, H, O, N, S)은 원소분석기 (EA1108, Thermo Finnigan, USA)

를 이용하여 분석하였다. 바이오매스의 화학적 성상분석은 Standard methods (APHA, 1998)에 

따라 수소이온농도 (pH), 총고형물 (total solid, TS), 휘발성 고형물 (volatile solid, VS), 총화학적

산소요구량 (total chemical oxygen demand, TCOD), 용해성 화학적산소요구량 (soluble chemical 

oxygen demand, SCOD), 총질소 (total nitrogen, TN), 암모니아성 질소 (NH3-N), 알칼리도 

(alkalinity)을 분석하였다.     

    (3)이론적 메탄퍼텐셜 (Theoretical Methane Potential, Bth) 

   이론적 메탄퍼텐셜은 공시시료의 원소분석결과를 기초로 Boyle (1976)의 유기물의 혐기적 

분해반응식 (식 (1))을 이용하여 화학양론적으로 계산하였다. 식 (2)에 의해 산출되는 Bth는 0℃, 

1 atm의 표준상태에서 VS (volatile solid) 함량을 기준으로 단위유기물당 메탄가스의 양 

(Nm3-CH4 kg-1-VSadded)으로 표시하였다.

   
     →


      

            (1)

  ×   


    

                                   (2)



- 212 -

  다. 결과

   이론적 메탄생산량은 열수분해 액체생산물의 전원소분석하여 C, N, H, O, S의 함량을 산출

하고 이를 이용하여 이론적 메탄생산량 산출하였다. 돈분 고액분리액 Bth가 0.38 m3/kgVSadded로 

나타났으며, 열수분해 액체생산물의 Bth는 0.47 m3/kgVSadded로 나타났다. 일반적으로 돈분 경우 

0.55∼0.60 m3/kgVS의 이론적 메탄퍼텐셜을 보이는데 이보다 다소 낮게 나타났다.

표 3-49 열수분해 액체생산물과 탈수된 액상의 원소분석결과 및 이론적 가스생산량

전원소분석 C (%) H (%) O (%) N (%) S (%)

탈수된 액상 9.55 2.07 12.12 1.22 0

열수분해 
액체생산물

34.98 5.71 35.9 8.77 0.77

Bth

CH4 CO2 NH3 H2S

---------------------- m3/Kg-VSadded --------------------

탈수된 액상 0.38 0.32 0.07 0

열수분해 
액체생산물

0.47 0.15 0.09 0.05

   열수분해 액체생산물과 축산분뇨 탈수된 액상의 혼합비율에 따른 누적메탄생산량은 혼합비

율 0:1이 가장 높게 나타났으며 저 농도의 유기물을 함유하고 있는 축산분뇨 탈수된 액상의 혼

합비중이 증가할수록 누적 메탄발생량은 감소하는 것으로 나타났다. 투입 VS 당 메탄가스발생

량은 1:8, 1:4, 1:2, 0:1, 1:0순으로 나타났다. 이는 투입유기물의 함량에 비하여 가스발생량이 상

대적으로 적은 것으로 판단되며, 돈분 고액분리액의 함량이 증가하면 유기물의 부제로 접종액

에서 발생되는 가스영향을 받아 이론적 메탄생산량을 상위하는 것으로 나타났다.
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Fermentation time (days)
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그림 3-100 BMP 시험을 통한 혼합비율별 누적가스 생산곡선
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그림 3-101 BMP 시험을 통한 혼합비율별 누적가스 메탄생산포텐셜

   혼합비율 1:8에서 0.664 m3/KgVSadded로 가장 많은 생산량을 보였으며, 1:4는 0.527 

m3/KgVSadded 로 나타났다. 하지만 이두 비율은 이론적 생산량에 비하여 높은 생산량을 보여 실
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제 플렌트에 투입 시 발생할 수 있는 메탄의 발생량을 산정하기가 어려운 것으로 생각된다.

   이론적 메탄 수치와 가장 유사하며 높은 생산량을 보인 것은 1:2 비율로 투입 VS당 0.420 

m3 /Kg의 메탄생산량을 보였다. 따라서 1:2 비율과 1:4의 비율이 메탄생산량을 높이는데 가장 

적정한 혼합비율로 사료된다.

표 3-50. 열수분해 액체생산물과 축산분뇨 탈수된 액상 혼합비율에 따른 이론적(Bth), 시험적(Bu) 

메탄퍼텐셜

Bth BU

 열수분해 액체생산물 : 탈수된 액상 ------ m3 / Kg-VSadded -------

1   :   0 0.472 0.459

0   :   1 0.388 0.459

1   :   2 0.416 0.420

1   :   4 0.405 0.527

1   :   8 0.397 0.664
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4. 열수분해 액체생산물과 축산분뇨 탈수된 액상 혼합액(1:4)의 S/I 비율별 혐기

소화 특성 평가 (2안)

  가. 연구목적

   열수분해 액체생산물과 축산분뇨 탈수된 액상의 혼합처리 공정을 하기위하여 혼합액(1:4)의 

혐기적 특성을 파악하고, 혼합액과 접종액간의 S/I 비율이 혐기소화 특성에 미치는 영향에 대하

여 시험하였다.

  나. 시험방법

    (1) 대상시료

   본 연구에서는 열수분해 액체생산물은 경기도 용인 축산농가에서 발생하는 돈분뇨에서 슬

러지를 분리한 후 열가수분 장치에서 220℃ 1시간 가수분해를 통하여 얻어진 액체생산물(TH)을 

혐기소화공정에 공시하였으며, 축산분뇨 탈수된 액상은 안성시 일죽면 국제축산에서 발생하는 

돈분뇨를 3일간 교반 없이 저장하여 상등액(LF)을 취하여 시험에 공시하였다. 또한 열수분해 

액체성물과 축산분뇨 탈수된 액상을 1:4의 비율로 혼합하여 시험에 사용하였다.

표 3-51 시험에 공시한 시료

Sample Description

TH 열수분해 액체생산물

LF 축산분뇨 탈수된 액상

MX 열수분해 액체생산물 과 축산분뇨 탈수된 액상의 1 : 4 비율 혼합액

   BMP시험에 공시한 접종액은 경기도 안성시 일죽면 한경대학교 바이오가스 플렌트에서 발생

하는 소화액을 협잡물을 제거하고 여기가스를 빼고 시험에 사용하였다. TS는 15,060 mg/L이였

으며 VS는 7.750 mg/L 으로 나타났다. pH는 8.8, Alkalinity는 14,943 mg/L as CaCO3 이였고, 

T-N과 NH3-N은 각각9,953, 2,936 mg/L 으로 나타났다.
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표 3-52 접종액의 성상특성

pH
TS VS CODCr T-N NH3-N Alkalinity

mg/L (mg/L as CaCO3)

8.8±0.01 15,060±60 10,440±15 11,150±25 3,953±22 2,936±11 14,943±9

    (2) BMP 시험의 준비

   메탄생산퍼텐셜 분석은 회분식 혐기반응기를 이용하여 38℃에서 104일간 배양하였다 

(Hansen et al., 2004). 반응기질 (Substrate, S)은 공시시료를 균질화하고, 접종액 (Inoculum, I)은 

축산분뇨와 음식물 통합혐기소화 시설 (안성 일죽)의 혐기소화조에서 소화액을 채취한 후 8일

간 38℃에서 혐기 배양시키고, 잔여가스를 제거한 후 시험에 공시하였다. 기질과 접종액의 비

율 (S/I)은 휘발성 고형물 (Volatile solid, VS) 함량을 기준으로 S/I가 각각 0.1, 0.3, 0.5가 되도록 

조정하였으며, 메탄 생산 퍼텐셜의 측정을 위한 회분식 혐기반응기는 160 mL serum bottle을 

이용하였다. 회분식 혐기반응기의 상층부는 N2 가스를 충진하여 혐기적 상태에서 완전 밀폐시

켜 중온 (38℃)에서 배양하였으며, 배양기간 중 주기적으로 바이오가스 생산량과 바이오가스 성

상을 측정하였다. 시료별 혐기소화특성을 파악하기위하여 BMP 시험에서 배양기간 중 누적메탄

생산곡선을 구하였으며, 누적메탄생산곡선은 식 (1)과 같이 Modified Gompertz model (Lay et 

al., 1998)을 이용하여 최적화하고 메탄생산곡선 인자들을 해석하였다.

  ×exp exp




 ×
  




                             (1)

   식 (1)에서 M은 누적 메탄생산량 (Cumulative methane production, mL), t는 혐기배양기간 

(days), P는 메탄생산퍼텐셜 (Methane production potential, mL), e는 exp(1), Rm은 최대메탄생산

속도 (Maximum specific methane production rate, mL day-1), λ는 지체성장시간 (Lag growth 

phase time; days)을 나타낸다. 
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표 3-53. BMP 시험을 위한 S/I 비율별 화악적 특성

Parameters
S/I ratios

0.1 0.3 0.5

Inoculum

Volume (mL) 80 80 80

 Volatile soild (mg/L) 7.950 7.950 7.950

Substrates

Input amount (g)

TF 2.532 7.597 12.662

LF 3.409 10.227 17.045

MX 3.195 9.585 15.975

Volatile solid (mg/L) 0.795 2.385 3.975

1)열수분해 액체생산물, 2)축산분뇨 탈수된 액상, 3)TH : LF = 4 : 1 혼합용액

    (3) 이론적 메탄퍼텐셜 (Theoretical Methane Potential, Bth) 

   이론적 메탄퍼텐셜은 공시시료의 원소분석결과를 기초로 Boyle (1976)의 유기물의 혐기적 

분해반응식 (식 (1))을 이용하여 화학양론적으로 계산하였다. 식 (2)에 의해 산출되는 Bth는 0℃, 

1 atm의 표준상태에서 VS (volatile solid) 함량을 기준으로 단위유기물당 메탄가스의 양 

(Nm3/kg-VSadded)으로 표시하였다.

   
     →


      

            (1)

  ×   


    

                                 (2)

    (4) 분석방법

   메탄 생산 퍼텐셜 측정을 위한 회분식 혐기반응기의 발생가스는 2% 황산에 resazurin 0.1%

를 함유하는 수주차식 가스측정기를 이용하였다 (Willams, 1996; Beuvink, 1992). 메탄농도 분석

은 TCD (thermal conductivity detector)와 HayesepQ  packed column (직경 3 mm, 길이 3 m, 

80∼100 mesh size)을 장착한 Gas chromatography (GC2010, shimazhu, Japan)를 이용하였으며, 
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주입구 (injector) 150℃, 컬럼부 (column) 90℃, 검출부 (detector) 200℃의 조건에서 Ar 가스를 

이동상으로 하여 유속 30 mL/min에서 분석하였다 (Sorensen et al., 1991). 이론적 메탄 퍼텐셜

의 산출을 위한 전원소 항목 (C, H, O, N, S)은 원소분석기 (EA1108, Thermo Finnigan, USA)를 

이용하여 분석하였다. 바이오매스의 화학적 성상분석은 Standard methods (APHA, 1998)에 따라 

수소이온농도 (pH), 총고형물 (total solid, TS), 휘발성 고형물 (volatile solid, VS), 총화학적산소

요구량 (total chemical oxygen demand, TCOD), 용해성 화학적산소요구량 (soluble chemical 

oxygen demand, SCOD), 총질소 (total nitrogen, TN), 암모니아성 질소 (NH3-N), 알칼리도 

(alkalinity)을 분석하였다.

  다. 결과

   양돈분뇨 슬러리를 고액분리하여 얻은 액상 (LF)과 고상을 열수분해하여 얻은 열수분해 액

체생산물 (TH), 그리고 TH와 LF를 1:4의 비율로 혼합한 혼합액 (MX) 시료의 이화학적 특성은 

Table 4에 나타내었다. 이들 시료의 TS 함량은 38,033∼39,486 mg/kg의 범위에 있었으며, VS 

함량은 TH가 32,980 mg/kg으로 TS 함량 대비 86.7%를 차지하고, LF와 MX는 각각 24,500와 

26,141 mg kg-1로 TS 함량 대비 62.0% 와 66.7%를 차지하였다. TH의 TN과 NH3-N 함량은 

8,179, 4,369 mg kg-1로 공시한 시료 중 가장 높게 나타났으며, 알칼리도도 8,833 mg/kg로 높게 

나타났다. 이들 시료의 구성원소와 Boyle (1976)의 혐기적 메탄생산 반응식 (식 (2))을 이용하여 

계산한 이론적 메탄퍼텐셜은 Table 5에 나타내었으며, TH, LF, MX 시료의 이론적 메탄퍼텐셜

은 각각 0.535, 0.418, 0.487 Nm3/Kg-VSadded이었다. 

표 3-54. 시료의 화학적 성상특성 

Sample pH TS VS CODcr T-N NH3-N Alkalinity

------------- mg/L ------------- mg/L as CaCO3

TH
6.90

(0.01)

38,033

(672)

32,980

(580)

61,800

(721)

8,179

(19)

4,369

(128)

8,833

(262)

LF
7.37

(0.06)

39,486

(221)

24,500

(330)

41,533

(493)

4,301

(110)

2,730

(129)

6,704

(131)

MX
7.57

(0.06)

39,196

(263)

26,141

(367)

45,586

(463)

5,076

(86)

3,057

(125)

7,130

(128)

1)열수분해 액체생산물, 2)축산분뇨 탈수된 액상, 3)TH : LF = 4 : 1 혼합용액
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표 3-55. 이론적 메탄페텐셜

Sample
Elemental composition

Bth
※

C H O N S

-------------------- % -------------------- Nm3/Kg-VSadded

TH1) 47.8 5.8 25.4 8.2 0.5 0.535

LF2) 38.6 4.9 34.5 4.9 0.4 0.418

MX3) 37.8 4.4 22.7 7.0 0.7 0.487

※Bth이론적 메탄퍼텐셜 (Theoretical methane potential),

1)열수분해 액체생산물, 2)축산분뇨 탈수된 액상, 3)TH : LF = 4 : 1 혼합용액

   축산분뇨 탈수된 액상 (LF)과 고상을 열수분해하여 얻은 열수분해 액체생산물 (TH), 그리고 

TH와 LF를 1:4의 비율로 혼합한 혼합액 (MX) 시료의 S/I 비율별 혐기적 생분해도와 메탄생산퍼

텐셜을 분석하기 위한 BMP시험 결과는 그림 3-102~3-104와 같다. 열수분해 산물인 TH 시료의 

누적메탄생산곡선을 LF와 비교하여 초기 30일 동안 메탄생산량이 완만히 증가하는 경향을 보

였으며, 50일 이후부터 최종 메탄생산량의 80% 수준을 넘어서는 것으로 나타났다. TH 시료의 

최종메탄생산퍼텐셜 (Ultimate methane potential, Bu)은 전체 S/I 비율에서 이론적 메탄생산퍼텐

셜 0.535 Nm3/Kg-VSadded 아래에서 나타났으며 S/I 비율이 증가함에 따라 최종 메탄생산퍼텐셜도 

함께 증가하였다. 그러나 양돈분뇨 슬러리의 액상인 LF와 TH와 LF의 혼합액인 MX 시료는 30

일의 배양기간 안에 최종 메탄생산량의 80%수준에 도달하였으며, TH 시료와 반대로 S/I비율이 

증가함에 따라 최종메탄생산퍼텐셜이 감소하는 것으로 나타났다. 특히, LF와 MX 시료는 낮은 

S/I비율 (0.1, 0.3)에서 이론적 메탄생산퍼텐셜을 초과하였으며, 0.5의 S/I비율에서만 최종메탄생

산퍼텐셜이 이론적 메탄생산퍼텐셜 안에 들어오는 것으로 나타났다.
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그림 3-102. 열수분해 액체생산물 S/I 비율에 따른 메탄생산퍼텐셜 및 생산량
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그림 3-103. 돈분 고액분리액의 S/I 비율에 따른 메탄생산퍼텐셜 및 생산량
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그림 3-104. 양돈분뇨 액체성상과 돈분 고액분리액의 혼합용액의 S/I 비율에 따른 

메탄생산퍼텐셜 및 생산량
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   표 3-56은 Gompertz model (Lay et al., 1998)을 이용하여 BMP 시험으로 얻은 누적메탄생산

곡선을 해석한 결과이다. TH시료의 경우 메탄 생산량 (P)은 S/I비율이 0.1에서 0.5로 증가함에 

따라 22.44 mL에서 219.98 mL로 증가하였으며, 최대메탄생산속도 (Rm)는 0.90 mL/day 에서 

4.71 mL day-1로 증가하였다. 특히 TH시료의 S/I비율 0.1에서 11.93 day의 긴 지체성장시간 (λ)

이 보였다. LF와 MX 시료의 경우에는 S/I 비율 0.1에서 Rm이 2.31, 2.21 mL/day로 나타났으며, 

S/I비율 0.5에서는 Rm이 8.48, 9.62 mL/day로 TH 시료와 비교하여 상대적으로 빠른 최대메탄생

산속도를 나타내었다.

표 3-56. S/I 비율에 따른 BMP 시험결과 (Gomperz model을 이용한 해석)

Sample Parameter Unit
S/I ratio

0.1 0.3 0.5

TH1)

P  mL 22.44 (1.28) 124.71 (4.00) 219.98 (9.33)

Rm mL/day  0.90 (0.01)   2.82 (0.10)   4.71 (0.05)

λ days 11.93 (0.32) -   1.58 (0.41)

LF2)

P  mL 57.77 (0.55) 147.92 (4.87)  186.39 (14.99)

Rm mL/day  2.31 (0.14)   7.96 (0.31)   8.48 (0.19)

λ days  2.41 (0.26)   5.00 (0.11)   4.92 (1.44)

MX3)

P  mL 57.67 (1.55) 156.53 (3.62)  215.13 (10.09)

Rm mL/day  2.21 (0.19)   6.72 (0.27)   9.62 (0.29)

λ days  1.11 (0.10)   1.94 (0.25)   6.54 (0.41)

1)열수분해 액체생산물, 2)축산분뇨 탈수된 액상, 3)TH : LF = 4 : 1 혼합용액

   TH, LF, MX 시료의 최종메탄생산퍼텐셜 (Bu)과 유기물의 혐기적 생분해율은 표 3-56에 나

타내었다. 최종메탄생산퍼텐셜은 그림 3-102~3-104에서 나타난 경향성과 유사하게 나타났으며, 

TH 시료는 S/I 비율 0.1, 0.3, 0.5에서 각각 0.27, 0.44, 0.46 Nm3/kg-VSadded로 나타났으며, 이론적

메탄생산퍼텐셜 (Bth) 대비 최종메탄생산퍼텐셜 (Bu)의 비율 (Bu/Bth)로 나타낸 혐기적 생분해도

는 S/I 비율 0.1, 0.3, 0.5에서 각각 50.04, 82.46, 86.47%이었다. LF 시료의 경우 S/I 비율 0.1, 

0.3, 0.5에서 최종메탄생산퍼텐셜은 각각 0.64, 0.53, 0.40 Nm3 kg-1-VSadded이었으며, 혐기적 유기

물 분해율은  S/I 비율 0.1, 0.3, 0.5에서 각각 152.07, 122.67, 95.71%로 나타났다. MX 시료의 경

우 최종메탄생산퍼텐셜과 혐기적 유기물 분해율에서 LF 시료와 유사한 경향을 보였으며, S/I 

비율 0.1, 0.3, 0.5에서 최종메탄생산퍼텐셜은 각각 0.63, 0.57, 0.46 Nm3 kg-1-VSadded이었으며, 혐
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기적 유기물 분해율은 130.28, 116.64, 93.61%로 나타났다. LF와 MX 시료에서 나타난 낮은 S/I 

비율 (0.1과 0.3)에서 최종메탄생산퍼텐셜이 이론적 메탄생산퍼텐셜을 초과하고, 혐기적 유기물 

분해율이 100%를 초과하는 것은 이론적으로 불가능한 결과이다. 이러한 결과는 BMP시험에서 

S/I비율에 따라 상이한 최종메탄생산퍼텐셜이 나타나며, 낮은 S/I 비율에서 최종메탄생산퍼텐셜

이 과대평가될 수 있음을 보여준다.

   본 연구에서는 BMP 시험에 있어서 S/I비율이 최종메탄생산퍼텐셜과 혐기적 유기물 분해율

에 미치는 영향을 파악하고자 축산분뇨 탈수된 액상 (LF), 타수된 고상의 열수분해 액체생산물 

(TH), LF와 TH의 혼합액 (MX)을 공시하고 S/I 비율 0.1, 0.3, 0.5에서 BMP시험을 실시하였다. 본 

연구의 BMP 시험 결과에서 열수분해 산물인 TH 시료의 경우 LF와 MX 시료와 비교하여 낮은 

혐기적 유기물 분해율 (S/I 0.1에서 50.04%, S/I 0.3에서 82.46%, S/I 0.5에서 86. 47%)을 보였다, 

그리고 S/I 비율의 증가에 따른 최종메탄생산퍼텐셜과 혐기적 유기물 분해율의 경향성 또한 LF

와 MX 시료는 감소하는 반면, TH 시료는 증가하는 반대의 경향성을 나타내었다. 이러한 결과

로 볼 때 TH 시료는 LF와 MX 시료와 비교하여 혐기소화시 메탄생산 효율이 낮은 것으로 평가

되었다. 이것은 TH 시료의 화학적 특성은 LF 시료나 MX 시료와 비교하여 큰 차이를 보이지 

않으나 (표 15), 열수분해 과정에서 생성되는 가용성 유기물이 본 연구에서 접종한 혐기 미생물

이 이용하기에는 좀 이질적인 특성을 지니거나 혐기미생물의 저해작용을 나타내는 것으로 생

각된다. Martins et al. (2001) and Bougrier et al. (2008)는 본 연구와 유사한 열수분해 산물의 

혐기소화 연구에서 160℃ 이상의 고온, 고압의 열수분해 반응에서는 탄수화물이 아미노산과 반

응하여 혐기적 생분해성이 낮은 멜라노이딘 (melanoidin)과 같은 난분해성의 유기물이 생성되는 

갈변반응 (maillard reaction 또는 browning reaction)이 일어난다고 보고한 바 있으며, Mottet et 

al. (2009)는 하수슬러지의 열수분해 전처리 연구에서 165℃에서 반응시킨 열수분해 액체생산물

은 혐기적 유기물 분해율이 56%로 증가하였으나 220℃에서 반응시킨 열수분해 액체생산물은 

41%로 혐기적 유기물 분해율이 감소하는 결과를 보고하기도 하였다. 본 연구에서는 열수분해

에 따른 유기물의 가용화가 S/I 비율에 따른 최종메탄생산퍼텐셜의 증가를 나타낼 것으로 기대

하고 실험을 진행하였으나 220℃에서 반응한 돈분슬러지의 열수분해 액체생산물은 오히려 낮

은 유기물 분해율을 보이면서 열전처리를 하지 않은 LF 시료와 LF시료와의 혼합물인 MX 시료

와 상반되는 결과를 보였다. 

   TH 시료와는 달리 열전처리를 하지 않은 LF 시료와 LF시료가 혼합된 MX 시료의 경우는 

낮은 S/I 비율 (0.1과 0.3)에서 이론적 메탄생산퍼텐셜과 혐기적 유기물 분해율을 초과하는 결과

를 보였다. Chynoweth et al. (1993)는 초본류 (Herbaceous)와 목본류, 하수슬러지의 열수분해 

연구에서 0.5∼1.0의 S/I비율에서 가장 적절한 최종메탄생산퍼텐셜을 얻었고, Hashimoto (1989) 

는 0.03∼10.91 사이의 20개의 서로 다른 S/I 비율에서 밀짚을 BMP 시험한 결과 4.0보다 높은 
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S/I 비율에서 최종메탄생산퍼텐셜이 점점 감소하는 결과를 보고한 바 있다. 이외에도 Raposo et 

al., (2008)는 해바라기 기름 찌끼를 대상으로 S/I 별 최종메탄생산퍼텐셜을 분석한 결과 S/I 비

율이 0.33에서 2.0으로 증가할 때, 최종메탄생산퍼텐셜은 0.227Nm3 kg-1-VSadded에서 0.107 Nm3 

kg-1-VSadded로 감소하는 결과를 보고하고 있으며, Liu et al. (2009)는 음식물쓰레기의 혐기소화 

연구에서 다양한 S/I 비율 (1.6, 3.1, 4.0, 5.0)에서 실험한 결과 혐기적 유기물 분해율이 S/I 비율 

1.6에서 93.6%, S/I 비율 5.0에서 54.3%로 나타났다. 다른 연구자들의 유사한 연구에서 S/I 비율

에 따라 측정되는 최종메탄생산퍼텐셜은 차이를 보일 수 있으며, S/I 비율의 증가에 따라 측정

되는 최종메탄생산퍼텐셜 수치와 혐기작 유기물 분해율은 본 연구결과와 유사하게 감소하는 

것으로 나타나고 있다. 그러나 낮은 S/I 비율 (0.1, 0.3)에서 이론적 메탄생산퍼텐셜을 초과하는 

현상은 아직 보고된 바가 없다. 이는 과거 연구자들이 BMP 시험을 통해 얻은 최종메탄생산퍼

텐셜 (Bu)을 이론적 메탄생산퍼텐셜 (Bth)과 비교한 결과를 보이고 있지 않아 기존 연구결과에

서 명확히 낮은 S/I 비율에서 최종메탄생산퍼텐셜이 과대 측정 여부는 확인할 수 없었다. 

   본 연구에서 나타난 낮은 S/I비율에서 최종메탄생산퍼텐셜의 과대한 평가 결과는 매우 흥미

로운 의미를 지닌다. BMP 시험에 있어서 바탕시험으로 접종액만을 투입한 회분식 반응기를 시

험구와 동시에 배양하여 접종액에서 유래할 수 있는 메탄을 보정해주고 있다. 그러나 본 연구

결과는 바탕시험의 접종액에서 유래하는 메탄발생량과 시험구의 접종액에서 유래하는 메탄발

생량이 더 많을 수 있다는 것을 보여주고 있으며, 본 연구결과에서는 이러한 이유로 접종액에

서 유래하는 메탄발생에 의한 실험 오차를 줄이기 위해서는 S/I 비율을 0.5 이상으로 하는 것이 

바람직함을 보여준다. 따라서 BMP 시험결과가 바이오가스 생산시설의 중요한 설계인자로 활용

된다는 점에서 향후 다양한 농산 바이오매스의 BMP시험에 있어서 좀 더 의미가 있는 BMP 결

과를 얻기 위해서는 적정 S/I비율에서의 BMP시험이 요구되며, 연구자들 간의 시험결과의 비교

와 활용을 위해서는 S/I 비율을 고려하는 BMP시험 방법의 표준화가 요구된다. 열수분해 액체생

산물과 축산분뇨 탈수된 액상의 각각의 실험적 수치를 이용하여 혼합비율 1:4의 이론적 메탄발

생량(C-MX)을 산정하였다. C-MX의 메탄생상량은 실제 실험한 MX의 실험의 결과치에 비하여 

낮은 것으로 나타났으며 이는 MX의 경우 LF의 혼합으로 TH의 저해작용이 감소하여 C-MX의 

발생량보다 MS의 실험값이 더 크게 나타났다. 
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표 3-57. S/I 비율에 따른 BMP 시험결과

Sample Parameter Unit
S/I ratio (VSadded)

0.1 0.3 0.5

TH

Bu Nm3/kg-VSadded  0.27 (0.02)  0.44 (0.01) 0.46 (0.02)

MP Nm3/ton-Substrate  8.76 (0.53) 14.43 (0.44) 15.13 (0.56)

Bu/Bth % 50.04 (3.03) 82.46 (2.52) 86.47 (3.19)

LF

Bu Nm3/kg-VSadded   0.64 (0.01)   0.53 (0.02) 0.40 (0.03)

MP Nm3/ton-Substrate  15.57 (0.07)  13.07 (0.44) 9.80 (0.74)

Bu/Bth % 152.07 (0.73) 122.67 (4.27) 95.71 (7.20)

MX

Bu Nm3/kg-VSadded   0.63 (0.02)   0.57 (0.02) 0.46 (0.02)

MP Nm3/ton-Substrate  16.59 (0.42)  14.85 (0.39) 11.92 (0.52)

Bu/Bth % 130.28 (3.27) 116.64 (3.06) 93.61 (4.09)

C-MX4)
Bu Nm3/kg-VSadded 0.55 0.51 0.42

MP Nm3/ton-Substrate 14.21 13.34 10.87

MX/C-MX
Bu % 115.2 112.4 110.8

MP % 116.8 111.3 109.7

1) 열수분해 액체생산물, 2) 축산분뇨 탈수된 액상, 3) TH:LF=4:1 혼합용액, 

4) TH,LF 각각의 실험값으로 산출된 MX값
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제 8 절 열수분해 액체생산물과 축산분뇨 탈수된 액상의 연속반응기 

운전 시험

   열수분해 액체생산물과 축산분뇨 탈수된 액상의 연속반응기 운전 시험을 통하여 혐기반응 

특성을 조사하고 최적 운전 인자를 도출하기 위하여 연속반응기 시험을 진행하였다. 사용된 연

속반응기는 총용량 8L에 운전용량 5L로 하여 운전 하고 고형물의 침전을 방지하기 위하여 

80rpm으로 교반하고, 38℃ 중온소화로 운전하였다.

    

그림 3-105. 연속형 혐기반응기의 사진 및 모식도

mifaff
텍스트 상자   
4. 열수분해 액체생산물과 축산분뇨 탈수된 액상 혼합액(1:4)의 S/I 비율별 혐기소화 특성 평가 (2안)
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2. 열수분해 액체생산물과 축산분뇨 탈수된 액상의 혼합액(1:4)의 연속반응기 운

전특성평가 (2안)

  가. 연구목적

   열수분해 액체생산물과 축산분뇨 탈수된 액상의 연속형 혐기반응기 운전특성을 평가하기 

위하여 최적인자를 도출하고자 시험하였다.

  나. 시험방법

    (1) 대상시료

   본 연구에서는 축산분뇨 탈수된 액상과 열수분해 액체생산물을 4:1의 비율로 혼합한  혼합

액을 시험에 사용하였으며 각각의 성상특성은 아래의 표3-58에 나타 내였다.

표 3-58. 축산분뇨 탈수된 액상과 열수분해 액체생산물의 화학적 성상 특성

항 목 pH
TS VS CODCr T-N NH3-N Alkalinity VFAs

mg/L mg/L as CaCO3 mg/L

열수분해 

액체생산물
6.91

37,160

±327

31,600

±243

61,800

±721

6,277

±132
5,225

4,900

±479

503

±187

탈수된 액상 8.34
9,060

±243

4,026

±378

4,820

±90

2,765

±58
5,325

5,767

±383

5,435

±1121

혼합액(1:4)1) 8.21
14,373

±250

9,126

±451

12,900

±100

3,462

±87
6,060

5,488

±526

1,380

±46

1) 열수분해 액체생산물 : 축산분뇨 탈수된 액상 = 1 : 4 (V/V)

    (2) 연속반응기 운전

   총용적 8L의 반응기에 운전용량 5L로 하여 HRT 30일 하여 시험을 진행하였다. 안정화 단계

는 안성시일죽면 소재의 한경대학교 바이오가스플렌트의 소화액을 5L유입 후 38℃에서 중온소

화 하였으며 고형물의 침전을 방지하기 위하여 80rpm으로 교반하였다. 안정화 단계에서는 열

수분해 액체생산물을 하루 80mL씩 첨가하여 미생물의 열수분해 액체생산물에 대한 순응시간을 

두고 메탄농도가 60%이상이 되는 시점에서 시험을 진행 하였다.
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표 3-59. 반응기 운전 조건

HRT Temperature MXing speed OLR OLR

days ℃ rpm kg-VS/m3/day kg-CODCr/m
3/day

혼합액(1:4) 38℃ 80 0.30 0.43

  다. 결과

   연속반응기의 pH의 변화는 평균 pH 8.1로 운전기간 중 큰 변화는 보이지 않았다. 

 Fermentation Time (Days)

0 5 10 15 20 25 30

pH

7.0

7.5

8.0

8.5

9.0

그림 3-106. 반응기 pH 변화 모니터링
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   T-N, NH3-N의 함량 변화는 운전 기간 중  T-N은 적게 감소하는 것으로 나타났으나 NH3-N

의 변화는 크게 없는 것으로 나타났다.

 Fermentation Time (Days)
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그림 3-107. 열수분해 액체생산물과 축산분뇨 탈수된 액상 혼합액(1:4)의 질소함량변화

   혼합액의 경우 투입시점에서 7일이 지나면서 반응기의 가스발생량이 안정화 되었으며 5L 

반응기에서 평균적으로 532.1mL의 가스가 발생하는 것으로 나타났다.  
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그림 3-108. 혼합액(1:4) 연속형 혐기소화조 메탄발생량
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   TS와 VS의 변화는 혐기발효 시간이 지남에 따라 점차 감소하는 것으로 나타났다. 하지만 

COD의 경우는 그림 3-110에서처럼 큰 변화는 없는 것으로 나타났다.

 Fermentation Time (Days)
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그림 3-109. 혼합액(1:4)의 TS, VS의 함량변화
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그림 3-110. 반응기 내 TCOD의 변화
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   연속형반응기의 사용된 혼합액의 운전효율 및 운전 인자는 표 3-60에 나타냈다. 반응기의 

반생메탄농도는 평균적으로 63.9%로 나타났으며 투입 VS kg 당 0.350m3의 메탄을 생산하는 것

으로 나타났다. 평균 pH는 7.98 이였으며, VS는 13,649로 나타났다. 반응기 내부의 COD 함량은 

19,154를 유지하는 것으로 나타났다. VS에 비하여 COD의 함량이 높은 것은 투입된 시료에 열

수분해 액체생산물로 인하여 높은 COD의 특성이 반영된 것이다. 열수분해 액체생산물과 축산

분뇨 탈수된 액상의 혼합액의 이론적 메탄발생량(Bth)는 VSadded 당 0.379 m3로 산출되었다. 실험

을 통하여 산출된 메탄생산량과 이론적 메탄생산량의 분해율(Bu/Bth)은 75.4%로 나타났다. 단위 

용적당 메탄발생량은 하루 0.106 m3/m3 로 나타났다.

표 3-60. 연속형 혐기소화조의 운전인자 및 효율

항 목 혼합액

운전시간 days 30

메탄함량 % 63.9±7.8

BU m3 biogas/kg-VSadded 0.350±0.068

용적당 메탄 발생량 m3biogas /m3 active volume /day 0.106±0.021

MP Nm3/ton-MX 3.19±

휘발성 지방산 함량 mg/L as HAc 1,750±107

pH - 7.98±0.12

소화조 TS % 23,703±4,029

Bth m3/kg-VSadded 0.397

Bu/Bth % 88.2

소화조 VS mg/L 13,649±2,468

소화조 Alkalinity mg/CaCO3 L 19,263±2,195

유기물 부하량 (OLR)
VS-kg/m3/day 0.30

COD-kg/m3/day 0.42
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제 9 절  축산분뇨 에너지생산 통합공정의 물질 & 에너지수지

1. 축산분뇨 에너지생산 통합공정(열수분해+혐기소화)의 물질 & 에너지 수지

  연구결과를 근거로 축산분뇨로 1차 탈수후 탈수된 고상 (돈분)으로부터 열수분해와 혐기소화 

통합공정을 적용시 물질수지와 에너지생산효과를 산출하였다. 1톤의 탈수된 고상 (돈분)으로부

터 120kg의 고형연료와 12m3의 메탄가스를 생산할 수 있었으며 이를 에너지량으로 환산하면 

총 724 Mcal를 확보할 수 있다. 축산분뇨가 잠재한 에너지량을 887 Mcal일 때 81.7%의 에너지

량를 회수 할 수 있다고 평가되었다. 이때 1톤의 탈수된 고상 (돈분)의 열수분해반응시 소비에

너지는 210 Mcal이며 혐기소화시 0.8 Mcal가 소비되기 때문에 실제 잉여에너지는 514 Mcal로 

산정되었다.  
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2. 축산분뇨 에너지생산 통합공정(열수분해+혼합혐기소화)의 물질 & 에너지 수지

  연구결과를 근거로 축산분뇨 1차 탈수후 탈수된 고상 (돈분)으로부터 열수분해와 1차 탈수된 

액상을 열수분해 액체생산물과 혼합한 혐기소화 통합공정을 적용시 물질수지와 에너지생산효

과를 산출하였다. 1톤의 탈수된 고상 (돈분)으로부터 120kg의 고형연료와 15m3의 메탄가스를 

생산할 수 있었으며 이를 에너지량으로 환산하면 총 755 Mcal를 확보할 수 있다. 축산분뇨가 

잠재한 에너지량을 887 Mcal일 때 85.2%의 에너지량를 회수 할 수 있다고 평가되었다. 이때 1

톤의 탈수된 고상 (돈분)의 열수분해반응시 소비에너지는 210 Mcal이며 혐기소화시 126 Mcal가 

소비되기 때문에 실제 잉여에너지는 419 Mcal로 산정되었다. 앞서 1의 방법보다 잉여에너지는 

95 Mcal 정도 낮고 발생에너지가 31 Mcal가 높아 에너지생산효과는 1의 방법이 높지만 혐기소

화 운전시 혼합 혐기화방법이 암모니아 저해효과가 1의 방법보다 50%정도 낮다는 점에서 장기 

운전시 안정성은 1의 방법보다 높다고 예상한다.  
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3. 축산분뇨 직접 혐기소화의 물질 & 에너지 수지 (기존 기술)

  현재 상용화되고 있는 축산분뇨 슬러리를 이용한 혐기소화공정을 적용시 물질수지와 에너지

생산효과를 산출하였다. 기존의 혐기소화는 탈수된 고상만을 혐기소화 기질로 활용할 수 없기 

때문에 일반적으로 양동 슬러리 자체를 사용한다. 4.2톤의 슬러리는 1톤의 탈수된 고상(돈분)의 

유기물 량에 해당되며 4.2톤의 축산분뇨로부터 45m3의 메탄가스를 생산할 수 있었으며 이를 에

너지량으로 환산하면 총 382 Mcal를 확보할 수 있다. 축산분뇨가 잠재한 에너지량을 887 Mcal

일 때 43.1%의 에너지량를 회수 할 수 있다고 평가되었다. 이때 4.2톤의 축산분뇨 혐기소화시  

132 Mcal가 소비되기 때문에 실제 잉여에너지는 250 Mcal로 산정되었다. 따라서 앞서 1과 2의 

본 연구에 의한 개발기술보다 에너지생산 효과가 50%이상 낮게 평가되었다. 유기물 전환효율

이 62%임에도 불구하고 총에너지 전환효율이 43%수준인 이유는 총유기물중 혐기소화미생물에 

의하여 전환이 어려운 유기물이 축산분뇨에 약 40%이상 함유되어 있기 때문에 혐기소화방법만

으로는 잠재된 에너지를 전환시키는데 근본적인 한계가 있다고 판단된다.     
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4. 축산분뇨 건조기술의 물질 & 에너지 수지 (기존 기술)

  현재 상용화되고 있는 1차 탈수후 탈수된 고상 (돈분)을 이용한 건조기술을 적용시 물질수지

와 에너지생산효과를 산출하였다. 1톤의 탈수된 고상 (돈분)으로부터 200kg의 고형연료를 생산

할 수 있으며 이를 에너지량으로 환산하면 총 840 Mcal를 확보할 수 있다. 그러나 건조시  

1,008 Mcal가 소비되기 때문에 잉여에너지는 생산되지 못하며 결과적으로 1톤당 –168 Mcal가 

소비된다. 따라서 건조기술은 에너지생산보다는 폐기물 처리기술로 분류될 수 있다.
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제 10 절  축산분뇨 에너지생산 통합공정의 경제성 평가

1. 개발된 통합공정과 기존기술과의 경제성 비교 평가

기술 본 개발 기술 기존 건조 기술
기존 바이오가스 

기술

기술체계
열수분해

+ 고율혐기소화
열 건조 직접 혐기소화

처리대상
축산분뇨 탈수된 

고상
축산분뇨 탈수된 

고상 
축산분뇨

처리대상물질의 특성
　

기계적 탈수를 
통한 폐기물 

케이크
(함수율 80%)

기계적 탈수를 
통한 폐기물 

케이크
(함수율 80%)

농축(기계적 
탈수전) 슬러리
(함수율 95%)

최종 생산품
고형연료 + 
바이오가스

고형연료
바이오가스 
(메탄가스)

에너지 회수율 (%) 85 에너지 회수 안됨 43

감량화 효율 (%)
고형물 기준

85 85 60

경제성  평가 : 50톤/일 처리 기준

처리량 톤/일 50 50 200 

건설비용 억원 60 50 100 

운전 에너지 비용
(에너지 회수 없다고 가정시)

천원/일 1,000 3,710 360

백만원/년 365 1,354 131

원/톤 20,000 74,200 1,800

에너지생산효과
(LNG 생산효과로 환산시)

kcal/일 37,750,000 -39,375,000 18,268,600 

백만원/년 1,297 -1,353 628 

투자회수 기간
건설비용 /

 (에너지생산효과 - 운전비용)

년 6.4
회수안됨

년에 1,353천원 
소비

20.2

※ 에너지 생산 효과는 LNG비용 (800원/㎥) 으로 대체
※ 운전 에너지는 LNG비용 (800원/㎥) 으로 산출
※ 폐기물 위탁처리 비용은 계산에서 제외
※ 액비생산 비용은 계산에서 제외

  제9절의 물질수지 및 에너지생산효과 산출 결과를 근거로 개발기술과 기존 기술에 대하여 

경제성 평가를 비교하였다. 기존 기술은 축산분뇨를 직접 혐기소화하는 바이오가스 플랜트와 1

차 탈수된 고상(돈분)을 건조하는 기술에 대하여 50톤/일 처리기준으로 규모를 정하여 비교하였
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다. 그 결과 본 개발기술이 투자회수 기간이 6.4년으로 가장 우수하였으며 기존 바이오가스 플

랜트 기술은 약 20년정도로 정부지원 없이 민자사업만으로는 경제성을 확보하는데 어려움이 

있음을 확인하였다. 경제성 평가 결과에서 위탁처리비용과 액비생산비용 그리고 에너지 판매수

익등은 제외하였기 때문에 투자회수기간에서 절대적인 값 자체는 제고의 여지가 있으나 상대

적 비교 평가로서 본 개발기술이 약 3배정도 투자회수 기간이 빠르다는 결론은 유추가 가능하

다.
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2. 개발된 통합공정의 수익 효과 산출

1. 고형연료 생산 2. 메탄가스 생산 효과
고형물 함량(%) 21 액체 생산물 생산량 0.8

고체 생산물 회수율(%) 60 COD 농도(kg/ton) 68

고체 생산물 생산량(ton) 0.13 메탄발생효율(m3‧CH4/kg‧COD) 0.35

단위발열량(Mcal/ton) 5,237 유기물 제거율(%) 80

고체에너지총열량(Mcal/ton) 680.81 메탄발생량(m3) 15.232

경유로 환산시(Mcal/ton) 0.075 열병합발전 전력생산량(MWH) 0.047

전기로 환산시(MWH/ton) 0.79 열병합발전 폐열회수(Mcal) 58.18

3. 반응생산에너지 4. 부대수익
전력생산량(MWH) 0.047 위탁처리 수익(천원) 40

전력판매 기준가격(원/KWH) 85 CDM수익 10

발전 회수금액(천원) 3 합계 (천원/톤) 50

폐열회수량(Mcal) 58.18

고체 생산물 에너지 회수량(Mcal) 680.81 5. 반응 소비에너지
고체 및 폐열 회수경유환산(천원) 113 열수분해 운전비(천원) 20

합계 116 혐기소화운전(천원) 15

고정비(인건비+유지보수비) 30

합계 (천원/톤) 65

(반응생산에너지+부대수익) - (반응소비에너지) = (116+50)-(65)= 101(천원/톤)

 ※경제성평가 환산 조건

열병합발전 전력생산 효율 35 % 1 kwh 860 kcal
열병합발전 폐열회수 효율 50 % 열수분해 장치 소비전력 350 kwh/ton
열병합발전 가스엔진 효율 85 % 산업용 전력량 요금 58 원/kwh

전력생산단위 7.64 kcal/m3 CH4 고정비(인건비+유지비) 30,000 원/ton
 경유(에너지 열량환산 기준) 9,050 kcal/L 위탁처리비용 40,000 원/ton

    제 9절의 물질수지 및 에너지생산효과 산출 결과를 근거로 돈분 1ton을 열수분해하여 얻어

지는 에너지와 소비에너지를 실험값과 이론적 가정으로 경제성을 평가해보았다. 열수분해 운전

비용은 실제 pilot plant 장치를 이용할 경우 운전비로 하였고, 혐기소화운전 비용은 현재 가동

중인 수도권매립지 침출수 처리시설의 운영비를 참고하여 계산하였다. 그 결과 위와 같이 나타

났으며, 계산결과 돈분 1ton을 처리하면 약 101 천원 정도의 수익을 얻을 수 있다고 평가되었

다.
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제 1 절 연구개발목표의 달성도

1. 주관연구기관

구분 연도 연구개발의 목표 연구개발의 범위
달성도

(%)

1차년도 2009
축산분뇨 발생원별  
열수분해 반응 특성 
및 적용성 평가

- 슬러리 돈사 3곳을 선정하여 돈분의 
물리화학적 특성 평가

100

- 슬러리 돈사 3곳의 돈분에 대한 열
수분해 반응조건 변화에 특성 평가

100

- 열수분해 반응에 의한 탈수능력과 
기계적 탈수방법 적용성 연구

100

2차년도 2010
축산분뇨 열수분해반응 
조건 최적화 및 반응기 
개발

- 돈분의 열수분해 반응온도변화에 대
한 점도 및 열전도도 도출

100

- 점도 및 열전도도 변화에 대한 열수
분해반응기 수치해석

100

- 돈분에 적용하여 상용화가 가능한 
열수분해반응기 형태 선정 및 설계

100

3차년도 2011

Pilot plant 규모의 열수
분해반응기 운전을 통한 
열수분해 최적운전 인자 
도출 및 상용성 평가

- 열수분해반응기 pilot plant 설계 및 
제작

100

- 열수분해반응기 pilot plant 운전을 
통한 상용성 평가 및 sclae-up 설계 인
자 확보

100

- 열수분해 & 혐기소화 통합공정에 대
한 활용방안 구축

100
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2. 협동연구기관

구분 연도 연구개발의 목표 연구개발의 범위
달성도

(%)

1차년도 2009

열수분해반응 액체생산
물의 혐기소화를 통한 
바이오가스 생성 특성 
평가

- 축산분뇨의 열수분해 전후의 성분 
분석

100

- 축산분뇨의 열수분해 전후의 성분 
분석결과에 근거한 혐기소화 방안 마
련

100

- 열수분해 전후의 바이오가스 생산 
능력 평가

100

2차년도 2010

축산분뇨 열수분해반응 
액체생산물의 바이오가
스 생산 최적 공정에 대
한 연구

- 축산분뇨 열수분해 액체생산물의 바
이오가스화 공정에서 고온, 중온 혐기
성소화가 메탄생산효율에 미치는 영향 
비교

100

- 단상, 2상 혐기소화반응기가 유기물 
분해율 및 바이오가스 생산효율에 미
치는 영향 비교

100

- 유기물 최대 감량, 에너지 최대생산 
등 목표별 실험실 규모 혐기소화 반응
기의 최적 운전조건 확립

100

- 바이오가스 생산효율 결정인자, 
HRT, VS 제거율, 메탄가스 생산능력 
및 반응기 안정성 유지 최적 방안 확
립

100

3차년도 2011

Pilot plant 규모의 혐기
소화 반응기를 이용한 
축산분뇨의 열수분해 액
체생산물의 바이오가스
화 최적운전 인자 도출 
및 평가

- Pilot plant 규모의 혐기성소화 시스
템의 운전인자( TS, VS, VFA, COD, 
pH,), 가스성상(CH4, H2, H2S, CO2 등) 
모니터링

100

- 열수분해 액체생산물과 탈수된 액상 
혼합용액에 대한 통합혐기소화 능력 
평가

100

- 유기물 제거율, 메탄 생산, 경제성 
등 최종목표별 혐기성소화 시스템의 
제어인자 도출

100



- 243 -

제 2 절 관련분야 기술발전에의 기여도

1. 개발기술의 파급효과

  가. 최근 바이오가스 플랜트의 규모가 증가되면서 부산물인 혐기소화액을 액비로 활용하기 

어려운 문제점이 발생하고 있으며 소화액 처리에 대한 비용이 높기 때문에 바이오가스프랜트

의 경제성이 낮아지는 주요 원인이 되고 있다. 따라서 열수분해반응 통합 공정 상용화를 통하

여 축산분뇨로부터 생산된 고체연료 및 메탄가스를 신재생에너지 동력원으로 활용할 경우 소

화액 발생량과 농도를 줄일 수 있기 때문에 향후 대형화되는 바이오가스 프랜트의 전처리 기

술로 활용성이 높다고 기대한다. 

  나. 기타 고함수 유기성폐기물(음식물류 폐기물, 하폐수 슬러지, 기타 농․산촌 지역에서 발생

하는 유기성 폐기물)에 대하여 개발기술을 적용하여 시장을 확대할 수 있다.

  라. 하나의 공정 개발을 통하여 에너지저감형 탈수 및 건조 기술, 혐기소화 가용화를 위한 

전처리 기술, 고준위 고체연료 생산기술로 크게 3가지 영역에서 활용 가능하다.

2. 기술적 측면

  가. 본 연구는 국내에서는 축산분뇨에 대하여 최초로 열수분해기술을 적용한 결과로서 향후 

본 기술이 상용화 될 경우 기술 독점성이 높다고 예상한다.

  나. 또한 본 연구개발 과정에서 열수분해반응기의 최적 설계를 위하여 세계 최초로 열수분해

반응 과정에서 변화되는 점도 및 열전도도를 측정 하였으며 이를 기초로 수치 해석이 가능하

기 때문에 체계적인 열수분해반응기의 설계 기술을 확보할 수 있다.

3. 환경적 측면

  가. 축산분뇨의 자원화 또는 에너지화 하는 기존의 생물학적 또는 (열)화학적 방법들은 처리

과정에서 2차적인 환경 문제를 초래하는 경우가 많으나 본 개발 공정은 일반적인 건조과정을 

거치지 않고 함수율을 낮춤과 동시에 압력반응기에서 대부분의 반응이 진행되며 액체 생산물

의 경우 가용화율이 높기 때문에 상기의 2차 환경문제 (악취, 폐수, 폐기물 발생 등)를 상당부

분 저감할 수 있을 것이라 기대한다.
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    (1) 혐기소화를 통한 메탄가스화 : 부산물로 발생하는 소화액은 액비로 활용되지 못할 경우 

폐수 및 2차적인 유기성 폐기물로 전환됨

    (2) 부숙화, 고체 연료화, 열분해 가스화 : 공통적으로 건조공정을 반드시 수반하게 되며 이 

과정에서 다량의 에너지가 소비됨은 물론 악취 문제가 사회적 문제로 심화되고 있다. 이를 방

지하기 위한 악취처리 설비의 규모 또한 증가되기 때문에 경제적 손실비용이 커질 수 있다.

4. 경제적․산업적 측면

  가. 본 개발기술을 국내에서 발생하는 축산분뇨에 적용할 경우 연간 신재생에너지 (잉여 에

너지 = 고체연료 + 메탄가스 - 열수분해 소비에너지) 생산 효과는 9.38 × 105 TOE로 추산된

다. (연간 축산분뇨 발생량 58,748 천톤/년 기준)

  나. 이를 연간 총 수익 (신재생에너지 발전 차액 수익 + 위탁처리 수익 - 열수분해공정 유지

관리비용)으로 계산하면 1,514,776백만원 정도로 기대한다.
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제 1 절 실용화․산업화 계획 (기술실시) 

   본 연구를 통하여 개발한 “축산분뇨로부터 고효율 에너지 생산을 위한 열수분해-혐기소화 

연계공정”은 국내에서는 최초로 축산분뇨에 적용했다는 점에서 의미가 크다. 본 연구에서 실

용화를 위한 개발기술의 적용가능성을 확인하였으며 개발기술의 구체적인 경제성 평가를 위해

서는 실증플랜트 단계의 추가적인 연구가 필요하다. 본 기술의 실용화를 위하여 보완특허를 준

비 중에 있으며 기업으로의 기술이전을 협의하고 있다.

제 2 절 교육․지도․홍보 등 기술확산 계획

   본 연구의 결과를 토대로 실증플랜트 연구단계를 거쳐서 실용화까지 수행될 경우 일차적으

로 대규모로 처리되는 가축분뇨공처리장에 적용될 수 있다. 따라서 정부와 지자체의 관심이 필

요하며 이에 맞추어 기술홍보를 진행되어야 할 것이다. 기술의 확산을 위하여 중요한 사항은 

실증플랜트 구축을 통하여 세부적인 경제성을 확보함과 동시에 실증플랜트 자체가 홍보물로 

활용될 경우 크 파급효과가 클 것이라고 생각한다. 실증플랜트의 지속적인 운영을 통하여 직접

적인 결과물을 활용하여 교육, 지도, 홍보가 자연스럽게 진행될 수 있으며 이로 인한 실용화 

및 기술확산이 이루어질 수 있다고 기대한다.

제 3 절 지식재산권 확보계획

   현재 본 연구의 결과물로 2건의 국내특허를 출원하였으며 추가적인 보완특허를 진행 중이

다. 축산분뇨를 대상으로 열수분해와 혐기소화를 연계한 통합공정에 대한 기술은 본 연구그룹

이 국내에서 최초로 연구한 기술로서 향후 원천특허로의 가치를 기대하고 있다. 따라서 원천특

허로의 기술적 가치를 유지하기 위하여 세부기술에 대한 추가적인 방어특허를 지속적으로 추

진할 계획이다.
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제 4 절 추가연구 계획

   본 개발기술은 궁극적으로 에너지 생산 플랜트를 구축하는 것을 특징으로 한다. 따라서 상

용화를 위해서는 정량적이고 구체적인 경제성 검토가 요구된다. 본 연구에서는 상용화를 위한 

개발기술의 적용가능성을 확인하였으며 세부적인 경제성 평가를 위해서는 실증플랜트 단계의 

추가적인 연구가 필요하다. 실증플랜트 단계의 연구수행에 의하여 지속적인 운영을 통한 설비

의 운전성 평가와 세부적인 운영비용 및 에너지 생산성 등이 검증되어야 시장진입이 유리해질 

것으로 생각한다.

제 5 절 연구개발 성과 요약

학술
대회
발표

11건

발표제목 발표일시 장소

돈분의Wetthermaldecomposition에
의한반응특성연구 2009-11-13 서울산업대학교

돼지분뇨슬러리에잔류하는돈사소
독제가연속식혐기소화시메탄발효
에미치는영향

2009-06-25 순천

열수분해반응을적용한돈분의혐기
소화특성평가 2010-05-14 대전(한밭대학교)

열가수분해공정에서돈분슬러지열
가수분해액의혐기소화특성연구 2010-05-06 홍천비발디파크

돈분을이용한WTD의반응성및열역
학적특성평가 2010-05-14 대전(한밭대학교)

유기성폐기물의열가수분해특성연
구및경제성평가 2010-11-19 현대힐스테이트갤러리

농가형양돈슬러리음식물쓰레기통
합혐기소화공정운전및평가 2010-06-24 진주산업대학교

돈분슬러지열가수분해액의혐기적
메탄퍼텐셜 2011-05-19 전북무주

축산분뇨로부터고열량고체연료생
산및바이오가스생산효율증대기술
개발

2011-02-11 제주롯데호텔

유기성폐자원의열가수분해반응에
따른열전도도및점성특성 2012-06-29 충남롯데부여리조트

양돈분뇨슬러리의고액분리여액과
열가수분해액의혼합비율에따른메
탄발생특성

2012-05-10 연세대학교원주캠퍼스
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논문 3건

논문명 학술지명 학술지게재일 SCI
구분

유기성폐기물의열가수분해
특성연구및경제성평가 월간환경21 2011-08-10 비SCI

열가수분해전처리가양돈슬
러지의메탄생산퍼텐셜에미치
는영향

한국토양비료학회 2012-08-31 비SCI

양돈분뇨의열전처리에서기
질과접종액의비율이메탄생산
퍼텐셜에미치는영향

한국토양비료학회 2012-08-31 비SCI

특허 2건

산업재산권
종류 출원등록명 구분 출원일자

국내
특허

발생가스의량을측정하기위한온도보정
용수주차 특허출원 2012-08-28

국내
특허 유기성폐기물의점도측정장치 특허출원 2012-07-30

전시회
참가 2건

유형 행사명칭 전시품목 활용연도

박람회 울진친환경농업엑스포 바이오가스통합소화공정 2009

전시회
국제심포지엄"가축분뇨이
용바이오가스생산의산업
화방안

바이오가스통합소화공정도 2010

기타
활용 1건

매체명 제목 일시

월간PIG 한경대학교 바이오가스 상용화 연구시설 2009-06-10

홍보
실적 1건

활용명칭 활용내역 일자

"국제심포지엄"가축분뇨이용바이
오가스생산의산업화방안

바이오가스통합소화공정
도전시및판플렛 2010-09-02
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수상
실적 2건

구분 주요내용 일자

녹색기술리더50선 전문가심사를거쳐수도권녹색기술리더
50선에선정,홍보책자발행 2009-10-28

폐기물자원순화학회
우수발표논문상 폐기물자원순화학회우수발표논문상 2010-10-26

교육
지도
활용

2건

교육명 교재명 활용연도

농협경제사업장환경관리실무교육 환경관리실무교육 2010

저탄소녹색성장전략과정 제3기저탄소녹색성장전
략과정 2010

농촌마을바이오가스활성화방안모색
저탄소녹색성장활성화
를위한전국에너지자립
화마을리더워크숍

2011

제2차축산환경자원화(에너지)포럼 가축분뇨처리이용활성
화방안 2011

가축분뇨자원화발전전략토론회 가축분뇨자원화발전전
략토론회 2011
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유사기술 정보 조사 : 하폐수 슬러지 가용화 기술 관련 경제성 분석 자료

원저 : 14th European Biosolids and Organic Resources Conference and 

Exhibition "THE ECONOMICS OF ADVANCED DIGESTION" Jolly, M. and Gillard, 

J., Black & Veatch, UK

1. Thermal hydrolysis, Cambi THP (Thermal Hydrolysis Process)

① 탈수슬러지에 적용(14~18% dry solid)

② Pulper

   혼합 및 예열 기능 (가용화의 폐열(스팀회수) 이용하여 100℃ 올림, 체류시간 1.5hr )

③ Reactor

   열가수분해가 일어나는 Main 반응기(165℃ 11bar 스팀을 이용, 체류시간 20~30min)

   보통 2~6개의 reactor로 이루어져 있고 multiple batch control system을 이용해 시차를   

  두고 교대로 주입과 배출이 효율적으로 이루어짐

   살균 효과, 점도감소(EPS 파괴)
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   사용한 스팀은 pulper로 보내어 예열의 열원으로 사용

④ Flash tank

   감압을 통한 세포파괴(steam explosion) 및 냉각 기능(100℃ 까지 냉각)

   회수 스팀 pulper로 보내어 예열의 열원으로 재이용

⑤ 혐기소화에 알맞은 온도로 냉각

   희석수 투입 or 열교환기 or 냉각된 반응물 혼합 등의 방법으로 혐기소화에 적합한 온

도 조절

⑥ 혐기소화를 통해서 Biogas 회수가능 (메탄 65%, 이산화탄소 35%)

⑦ 혐기소화에 필요한 열에너지는 열수분해 반응물의 온도로 외부 열 공급없이 유지한다.

⑧ Biogas는 전기생산 및 천연가스 대체 연료로 사용가능

⑨ 최종 혐기소화 슬러지는 탈수능 향상 및 살균효과 탁월

⑩ 최종 탈수슬러지는 비료 또는 연료로 사용가능
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2. Enhanced Enzyme Hydrolysis (EEH)

① 2상 혐기소화에서 유래된 기술

② 6개의 연속적인 반응기를 이용한 전체 체류시간 2~3일 상향류의 중온 혐기소화 기술

   일반적인 enzyme hydrolysis는 최적의 효소 활성화 온도인 42℃에서 운전됨

   각 반응기는 가스를 이용해서 혼합함(반응기 형태: reverse cascaded batch)

③ Enhanced Enzyme Hydrolysis는 처음 3개의 반응기 중온(42℃, HRT=1.5day)으로 운전,    

 후단의 반응기는 저온살균 단계로 고온(55℃, HRT=1.5day)으로 운전

   5, 6반응기는 교대로 feed tank와 batch hold tank(5시간 혼합) 역할 수행

   생물학적 가수분해를 이용한 기술로 바이오가스 생산 증대

   전체 공정에 필요한 열원은 열병합발전과 폐열회수를 통해서 이용 가능
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3. Thermophilic digestion

① 1954년 미국 LA에서 고온혐기소화 상용화 성공 그러나 운전의 문제점으로  1990년대   

   초에 캐나다에서 상용화 시설 운전

② VS의 파괴 및 탈수능 향상 효과

③ 아직 많은 추가연구가 필요함
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4. Ultrasound

① 초음파의 cavitation 효과를 이용하여 세포를 용해를 통해서 혐기소화에서 쉽게 기질을 

섭취 or 쉽게 기질을 분해할 수 있도록 함

② 단지 잉여활성슬러지(Surplus activated sludge)에만 적용가능

③ 1차 슬러지는 처리한 잉여슬러지와 혼합하여 혐기소화조에 투입

④ 혐기소화에 필요한 열에너지는 열병합발전으로 충분히 공급가능
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5. Microsludge

<처리공정도>

www.microsludge.com

캐나다 Paradigm 사에서 개발하였고 기술검증을 CH2M Hill과 Earth tech. 수행함

크게 전처리공정(염기성 처리 및 스크린)과 액화공정으로 구성되어 있음

① 알칼리(NaOH) 전처리를 통해서 세포벽을 약하게 하고 점도를 낮춘다.

② High shear mixer를 통해 기계적으로 파쇄하고 스크린을 통해서 큰 물질 제거

③ 미생물파쇄기(Homogenizer)를 이용하여 급격한 압력 변화를 이용하여 세포파괴

   Homogenizer valve를 305m/s(소리의 속도)의 속도로 2 microsecond에 통과하면서        

12,000 psi(827 bar) 압력 생성

④ 잉여활성슬러지만 적용가능, 1차 슬러지는 가용화된 잉여슬러지와 혼합하여 소화조 투

입

⑤ Biosolid 양 현저히 감소(약 75% 예상), 메탄가스 발생량 증가

⑥ 모듈식으로 설치용적이 매우 작고 기존 처리시설에 적용이 쉬움

   (250만명 수용 하수처리장의 경우 6m×31m의 설치면적 소요)

⑦ 신속한 투자금 회수가능(2~3년 미만)

⑧ 혐기소화에 필요한 열에너지는 열병합발전으로 충분히 공급가능



- 259 -



- 260 -



- 261 -



- 262 -

6. OpenCEL

www.opencel.com

① Pulsed Electric Fields(PEF)을 이용하여 슬러지의 감량화 및 살균, 혐기소화 향상에 이용

되는 기술

② Pulsed Electric Fields(PEF)을 이용하여 세포벽을 파괴하고 고분자 유기물을 저분자 유기

물로 만듦

③ 세포를 이루는 기초물질(phospholipids, peptidoglycan)이 극성을 나타내고 전체 세포의 

표면이 음의 charge를 나타내어 PEF 적용 가능

④ 잉여활성슬러지만 적용가능, 1차 슬러지는 가용화된 잉여슬러지와 혼합하여 소화조 투

입

⑤ 미국 아리조나 Mesa에 Full-scale test결과 Biogas 생산량 최소 60% 증가, 슬러지 최소 

40% 감량 가능, 메탄농도 62% 안정적 유지(CH2M Hill과 함께 진행함)

⑥ 하수 76,000m3/day 처리시 380m3/day의 슬러지 발생시OpenCEL 기술 적용시 일년에 운

전비 및 유지비용을 제외한 이익이 $540,000로 대략 3년에 투자금 회수가능

⑦ 혐기소화에 필요한 열에너지는 열병합발전으로 충분히 공급가능
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7. Cell rupture

① 농축 잉여활성슬러지에 3~6 bar로 가압하며 biogas를 주입하면 가스가 잉여슬러지에 녹

으면서 농도구배를 통해서 빠르게 세포벽을 통해서 확산됨 

② 감압을 하면 세포 내부의 기체의 부피가 1837% 증가하면서 세포 파괴

③ 반응물은 혐기소화를 통해서 쉽게 biogas로 전환 가능

④ 가스는 회수하여 재이용함

⑤ 1차 슬러지는 가용화된 잉여슬러지와 혼합하여 소화조 투입

⑥ 혐기소화에 필요한 열에너지는 열병합발전으로 충분히 공급가능
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2. 가용화 기술 관련 경제성 검토

  1) 기술별 상용화 실적

   각 기술별 연구된 시기와 처음으로 Full scale plant 건설 시기와 현재 상용화 plant 건설 개

수를 나타낸 표이다. 2009년 11월 현재 아직 Microsludge, OpenCEL, Cell Rupture는 아직 상용

화 plant 개수가 5개 이하로 아직 활발히 상용화 되지 못한 상황이다.
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2) 경제성 비교

<전처리 기술을 적용하는 혐기소화 flow sheet>

Fig. 1. 전처리 기술별 자본 비용

① 초기 자본비용을 예측하기 위해서는 설치 장소의 특성 등 많은 요소들을 감안해야 한

다. 이번 초기 자본 비교는 새롭게 혐기소화조를 건설하는 것을 포함하여 예측하였다. 건설
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하는 혐기소화조의 크기는 투입되는 슬러지의 고형물량(dry solid)을 thermal hydrolysis 

11%, enzyme hydrolysis  7.5%, 다른 기술은 6%로 가정하여 비교하였다. 본 자본비용 예측

에는 특정 수입설비의 가격은 고려되지 않았다. 일반적인 영국의 하수처리장 슬러지 처리 

시스템을 기준으로 중온소화와 잉여 활성슬러지만 사용하는 기준으로 평가하였다.

② Ultra sound, microsludge, cell rupture, and open cell은 SAS(Surplus activated sludge, 잉

여활성슬러지)만을 적용 가능하다. 따라서 SAS만 처리할 때 경제성이 발생함. 이러한 경우 

SAS만 생산하거나 분리가 가능한 곳에만 적용가능

③ 소화조에서 유기물 전환 범위를 결정하는 중요 측정인자는 휘발성 고형물의 파괴임. 이

것으로 바이오가스의 생산량과 처리를 위한 혐기소화 후 잔류하는 고형물의 양을 예측할 

수 있다.

④ 체류시간 18일의 중온소화에서 소화조에 투입되는 슬러지의 특성에 따른 대표적인 휘발

성 고형물의 파괴 정도를 예측하여 나타낸 것이다(Table 2)

⑤ 체류시간 18일의 중온소화조를 그대로 이용하고 전처리 기술을 적용하여 1차 슬러지와 

잉여 활성슬러지 50:50으로 혼합 적용하여 휘발성 고형물 파괴정도를 예측하였다.
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운전비용 경제성 평가에 사용된 단위 가격은 다음과 같다
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⑥ 전기 사용량과 생산량

   전기 생산량은 생산된 바이오가스를 이용한 열병합발전(CHP)을 기준으로 하였다. 모든 

전처리 방법은 열병합발전으로부터 혐기소화조 온도를 유지하는데 필요한 열에너지를 이용

함. Thermal hydrolysis, enzyme hydolysis, thermophilic digestion은 열에너지를 바이오가스

로부터 얻고 Ultrasound, Microsludge, OpenCEL은 전기에너지를 슬러지세포를 파괴하는 에

너지원으로 직접 사용함. 

   Table 5는 50/50으로 1차슬러지와 2차슬러지을 혼합하여 적용하고 모든 기술의 단위 공

정을 포함한 전기사용량으로 18000tds/a 처리량의 plant를 기준으로 계산되었다. Table 5에

서 전기에너지를 슬러지파괴의 에너지원으로 사용하는 기술의 전기사용량이 큰 것을 확인 

할 수 있다.
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   혐기소화에서 발생하는 Biogas을 이용하여 열병합발전을 통해 전기와 열에너지를 회수

할 결우에 전기는 전체 biogas가 가지는 에너지의 약 38% 회수가 가능하고 열에너지는 

40% 회수 가능함. 열에너지를 이용하여 스팀이나 열수를 만들 경우 열에너지의 약 20%를 

스팀이나 열수로 회수 가능함.

   혐기소화에서 발생하는 Biogas을 이용하여 열병합발전을 통해 전기와 열에너지를 회수

할 결우에 전기는 전체 biogas가 가지는 에너지의 약 38% 회수가 가능하고 열에너지는 

40% 회수 가능함. 열에너지를 이용하여 스팀이나 열수를 만들 경우 열에너지의 약 20%를 

스팀이나 열수로 회수 가능함.

   단열이 되는 혐기소화를 이용할 시에는 thermophilic digestion과 Enhanced enzyme 

hydorlysis 기술은 바이오가스를 이용한 열병합발전을 통해서 얻어지는 열로 추가적인 열에

너지 공급 없이 운전이 가능함.

   Thermal hydrolysis의 경우에는 열병합발전을 통해서 얻어지는 열에너지로는 정상운전에 

필요한 충분한 열에너지를 공급하지 못한다. 따라서 추가적인 스팀 보일러가 필요함. 최근

의 운전결과로는 열병합발전 엔진에 이용되는 가스의 일부를 스팀 보일러에 이용하여 이론
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적인 최대 전기 생산량의 약 8%가 감소된다.

   Fig. 2의 전처리 공정별 전기생산량을 확인하면 모든 전처리 공정이 기존의 중온소화보

다 많은 전기를 생산할 수 있다는 것을 알 수 있다. 그러나 각 기술별 전기 사용량을 고려

하는 것이 중요하다. Fig. 3은 전기의 생산과 소비를 모두 고려하여 하루 발생되는 수익을 

나타낸 것이다. 모든 전처리 공정이 일반 중온혐기소화보다 많은 전기를 생산함에도 불구

하고 모든 전처리 공정이 중온혐기소화에 비해서 많은 전기를 소모하여 중온혐기소화보다 

하루 발생되는 수익이 낮은 기술이 존재한다.
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Fig. 2. 각 전처리 공정별 전기에너지 생산량 및 하루 전기발생 수익

Fig. 3. 전처리 공정별 Power balance
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⑦ 슬러지 처리 비용

   슬러지 처리 비용은 wet sludge의 부피를 기준으로 하여 탈수 후 발생하는 sludge cake

의 처리 비용을 말한다. wet sludge의 부피는 sludge cake의 dry solid의 함량이 기준이 된

다. 기존의 중온 혐기소화는 많은 운전 결과가 있으나 전처리 기술 적용 결과는 아직 많이 

부족하여 기존의 공개된 내용을 최대한 이용하여 계산하였다.

   Fig. 4는 기술별 sludge cake의 dry solid와 volatile solid의 양을 비교한 것이다. Thermal 

hydrolysis와 thermophilic digestion은 Fig. 4의 Thermal process line과 같은 결과를 나타내

고 Enhanced enzyme hydrolysis 기술은 일반중온 혐기소화 line과 Thermal process line 사

이에 존재함. 나머지 전처리 기술은 일반 중온혐기소화 line에 위치한다. 

   각 기술별 소화된 sludge cake의 dry solid의 함량은 table 6에 나타내었다. 모든 전처리 

기술이 탈수능을 향상시키는 것을 확인 할 수 있으며 열을 이용하는 기술이 탈수능 향상에 

더 탁월한 것을 알 수 있다(Fig. 5)

   혐기소화 후 발생되는 슬러지의 처리비용을 계산하기 위해서 대표적인 처리기술인 매립

과 소각을 기준으로 처리비용을 계산하였다. Fig. 6의 기술별 매립처리비용을 비교하면 기

존 중온혐기소화에 비해서 최대 하루 1200파운드 절약이 가능하다. Fig. 7의 소각의 경우  

중온소화에 비해서 최대 하루 5500파운드 절약이 가능하다. 이처럼 전처리 기술을 적용하

면 슬러지 처리 비용이 감소하는 것은 발생 고형물의 감소와 함수율 감소에 따른 cake의 

부피 감소가 가장 큰 이유이다.
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Fig. 4. 기술별 실험에 의한 sludge cake의 dry solids와 volatile solids 비교
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Fig. 5. 기술별 sludge cake의 dry solid 함량

Fig. 6. 기술별 혐기소화 후 최종 슬러지 매립 처리비용 비교
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Fig. 7. 기술별 혐기소화 후 최종 슬러지 소각 처리비용 비교

⑧ 액체 처리 비용

   액체 처리 비용은 소화조에서 발생한 암모니아 처리 비용이다. 전처리 기술을 이용하면 

액체 처리 비용은 증가한다. 소화조의 암모니아 농도는 투입되는 dry solid, 질소, 휘발성 

고형물의 전환율에 영향을 받는다. Thermal hydrolysis는 유입 슬러지의 dry solid가 11%으

로 함량이 가장 높고 휘발성 고형물 파괴도 가장 잘 되기 때문에 가장 높은 암모나아의 농

도를 나타낸다(Fig. 8). 그러나 암모니아 부하량은 모든 전처리 공정이 유사하게 나타났다. 
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Fig. 8. 기술별 혐기소화조의 암모니아 농도와 부하량 그리고 알칼리도 유지를 위한 NaOH 

사용량

⑨ 화학약품 사용 비용

   Polymer 사용량은 기존의 실험결과를 통해서 소화슬러지의 휘발성 고형물 함량과 비례

한다. 휘발성 고형물의 함량이 감소하면 polymer의 사용량도 감소한다. 화학약품 사용 비용

은 Fig 9에서처럼 기존의 중온혐기소화와 전처리 시 큰 차이가 없다.

⑩ 기술별 경제성 정리

   모든 전처리 기술의 경제성을 좌우하는 가장 큰 항목은 슬러지 처리이다. 처리할 슬러

지의 부피를 감소시키는 것이 기술의 경제성을 향상시키는 가장 좋은 방법이다. Fig. 10을 

보면 모든 전처리 기술이 기존의 중온혐기소화에 비해서 운전비 절감으로 전체 공정의 경

제성 향상이 가능하다. 특히 thermal hydrolysis와 thermophilic digestion이 기존 중온혐기소

화에 비해서 가장 큰 수익을 나타내었다.
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Fig. 9. 기술별 화학약품 사용 비용 비교

Fig. 10. 기술별 Cost balance
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Fig. 11. 기술별 전체 건설비용과 운전비용 비교

   지금까지 비교결과를 종합해보면 Fig. 11에서처럼 기존의 중온혐기소화와 비교해서 운전

비용 절감과 초기 건설투자비용을 비교하면 Thermophilic digestion이 가장 경제성이 높은 

기술로 나타난다. 그러나 Thermophilic digestion이 전세계에서 아직 많이 운전이 되지 않고 

있으며, 평가에 이용한 데이터가 vancouver 적용사례 한 곳의 결과로 이곳의 슬러지의 특

징이 dry solid의 함량이 높다. 따라서 반복적인 실험과 적용사례를 바탕으로 신뢰할 만한 

결과를 얻는 것이 중요하다.

  3) 결론

① 상용화가 가능한 많은 수의 혐기소화 전처리 공정 중에서 7개의 전처리 기술을 선정하

여 확인한 결과 모든 기술이 전통적인 중온혐기소화에 비해서 혐기소화 효율이 향상되었

다. 

② 각 전처리 기술은 열, 전기, 바이오가스 등을 이용하여 슬러지 세포 구조를 파괴하여 슬

러지가 혐기소화 잘 되도록 한다. 
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③ 전처리 기술을 통한 휘발성 고형물의 파괴는 탈수능을 향상시켜 polymer의 사용량을 줄

이고 탈수 cake의 dry solid 함량을 높인다.

④ 모든 전처리 기술은 전기생산량을 증가시키지만 전처리 기술의 전기 사용량도 꼭 확인

이 필요하다. 증가하는 생산량보다 전기 사용량이 더 큰 경우도 있다.

⑤ 전처리 기술 투자의 결정적인 요인은 슬러지 처리이다. 따라서 소각기술과 같은 높은 

처리비용의 기술을 이용하는 경우 매립으로 처리하는 곳보다 투자비용 회수기간이 휠씬 짧

다. 
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