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요 약 문

I . 제 목

육묘상토재료 왕겨숯( 燻炭) 제조를 위한 폐열이용 연속탄화방법 및 장치 개발

I I . 연구개발의 목적 및 중요성

작물재배 체계가 보온재료 공급이 원활해짐에 따라 조기이식 재배, 환경조

절 시설재배 방법으로 급속히 바뀌고 있다. 따라서 육묘생산이 농산물 생산에 크

게 영향을 미치며, 상토자원이 부족한 우리 나라에서는 육묘에 소요되는 양질염

가의 상토재료 생산공급이 매우 중요한 요인으로 대두되고 있다.

왕겨는 우리 나라에서 가장 쉽게 확보할 수 있는 농산 부산물로서 다방면으

로 유용하게 이용되고 있으며 왕겨숯을 육묘상토로 이용하는 연구가 일본에서 연

구하여 실용화됨에 따라 우리 나라에서도 담배재배의 육묘상토로 개발되어 1980

년초부터 연초경작 농민에게 널리 보급되어 조기이식 재배기술의 정착에 크게 기

여해왔다.

최근 미곡도정공장이 대형화됨에 따라 부산물로 생산되는 왕겨를 산업자원

화 할 수 있는 물량규모로 취급되고 있으므로 왕겨훈탄 생산을 산업화 규모로 설

비할 수 있고 훈탄의 수요가 커서 상품화 할 수 있는 산업환경이 조성되었다고

할 수 있다.

산업화규모의 탄화장치는 연속적으로 탄화되도록 장치가 개발되어야 하며

높은 온도에서 탄화시키는 장치이므로 열처리시설에서 일반적으로 발생될 수 있

는 화재안전성, 내구성 및 오염물질 배출이 없도록 탄화 제원을 구명해야 할 것

이다. 또한 생산비를 낮추기 위하여 외부연료의존을 낮추고 안정된 탄화공정으로

계획생산이 가능하도록 장치가 개발되어야 할 것이다.

본 연구는 참여업체의 비료생산공정인 벙커- C油 연소용융로에서 고온으로

배출하는 가스를 이용한 왕겨탄화장치를 개발하여 참여업체의 사업다각화에 기여
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토록 목적을 두는 한편, 일반 미곡처리장의 공정에 연결하여 왕겨를 곧바로 탄화

시켜서 훈탄을 제조할 수 있도록 독립탄화장치도 개발하는데 목적을 두었다.

왕겨의 탄화과정중에 열분해로 발생하는 건류물질은 수분, 탈 및 가연성 가

스로 구성되어 있는데 상온에서 응축되는 목초액의 성분과 이용성을 검토하고,

가연성가스를 연소시켜 왕겨탄화연료로 이용하므로서 별도의 연료에 의존하지 않

고도 탄화시킬 수 있는 간접탄화방법과 장치도 개발하는데 목적이 있다.

I I I . 연구개발내용 및 범위

1. 왕겨 자원조사

·생산량 및 이용도 조사

·왕겨의 특성분석

·왕겨의 물류이동 효율향상을 위한 처리방법 개발

2. 왕겨의 열분해 특성

·왕겨의 시차열분석에 의한 흡 ·발열 특성조사

·온도별 탄화정도 및 건류가스 발생량 조사

·건류가스 조성 및 발열량

3. 수직식 직화 연소 탄화장치 제작 및 시운전

·탄화통 내에서의 왕겨 하강속도 유지 및 연소층 위치

·탄화장치 성능점검

·탄화시험운전

4. 수평식 간접탄화장치 파이로트 플랜트 제작 및 시운전

·수평식 간접탄화장치 설치 및 기능

·간접탄화장치의 시운전

5. 용성로 배출가스구명( 참여기업 ㈜풍농의 용성인비제조 용융로의 배출가스

·배출가스 조성 및 열량

·배출가스 유속 및 배출량

·용성로 운전조건별 배출가스 열수지 변동조사
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6. 목초액 ·탈의 활용성 연구

·목초액 조성성분 분석

7. 훈탄상토의 상품화 연구

·질산, 목초액 중화훈탄 상토조제 및 담배종자 발아시험

·중화훈탄의 채소종자 발아시험

·벼기계이앙 육묘상토 시험

Ⅳ. 연구개발결과 및 활용에 대한 건의

1. 연구개발결과

전국의 미곡처리장을 대상으로 설문 조사한 결과( 47개소) 벼조곡 처리량은

평균 6, 500톤으로서 왕겨생산량은 1200톤( 10, 000 ㎥) / 년/ 공장이 예상되어 농산 부

산물로서 산업화할 수 있는 물량수준이었다( 97조사) . 미곡처리장에서 입찰 매각

하는 왕겨값은 20원/ Kg( ' 97조사) 로서 원료가격비중이 크지 않으므로 산업화로 부

가가치 제고율을 높일 수 있는 수준의 부산물이었다.

왕겨의 열분해특성은 유리 및 조직수분이 증발하는 80 ∼100 ℃에서 1차, 저

분자 휘발성 유기물이 분해하는 320 ℃에서 2차로 열분해 봉우리가 나타나며 이

온도까지 상승하면서 분해 휘산되는 무게 감소율은 40 ∼50%이며, 다시 고분자 물

질의 분자구조가 파괴되는 440 ℃에서 3차 열분해 봉우리가 나타나는데 이때 무게

감소율이 10 ∼20%로서 2차 열분해 봉우리 온도에서 무게감소율이 가장 컸다.

왕겨는 280 ℃까지는 흡열하면서 열분해되고 이 온도이상으로 승온하면 발

열반응으로 바뀌는데 280 ℃까지의 열용량은 320cal / 왕겨g 이므로 흡열반응온도대

인 280 ℃까지 소요되는 열량을 공급할 수 있을 것으로 밝혀졌다.

450 ℃까지 승온하면서 밀폐 탄화통에서 왕겨를 탄화시킨 결과 탄화물( 훈

탄) 이 45w/ w%, 탄화 휘산가스 물질이 55w/ w% 이었고, 탄화 휘산가스물질은 상온

응축물이 35%( 목초액 30%, 油性 t ar 5%) 이었으며 비응축 가스물질로서는 20w/ w%

로 계산되었다.

왕겨열분해 비응축 가스량은 300 ℃, 500 ℃, 700 ℃에서 각각 100 ℓ, 120

ℓ, 220 ℓ/ 왕겨Kg 가 발생하였으며 탄화물( 훈탄) 은 각각 48%, 38%, 33%로 온도가
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증가할수록 가스량은 많아지고 훈탄량은 감소하였다. 비응축성 가스의 조성은

CO2가 45V%( 300 ℃) 에서 27. 4%( 700 ℃) 로 감소하였고 CO는 30 ∼35%로 큰 변화가 없

으며 H2가 0. 2V%( 300 ℃) 에서 4. 4V%( 700 ℃) 로 CH4가 0. 1V%( 300 ℃) 에서 12V%( 700 ℃)

로 각각 증가하였다.

이상의 열분해 및 열용량 측정결과를 토대로 직화식 수직탄화장치와 간접

식 수평탄화장치를 제작 설치하여 파이로트 플랜트 수준의 시험운전을 실시하였

다.

수직식 직화연소 탄화장치는 직경 50cm, 높이 2m의 탄화통에 탄화층 균일

유지용 교반봉을 탄화통 중앙에 수직으로 설치하고 탄화물 배출용으로 하단에는

t ur n- t abl e을 설치하였고, 탄화통으로의 공기유입을 차단하도록 r ot ar y- damper 를

설치하였으며 2m의 탄화통에는 통과물의 온도를 측정하기 위하여 30 ∼40cm 간격

으로 온도계를 설치했다. 탄화통 상단에 expans i on zone으로 직경 100cm, 높이

30cm의 원통형을 붙이고 상단에 왕겨투입구( 직경 30cm) 와 측면에는 왕겨연소로

발생하는 배출가스를 뽑아내서 wat er - j acket condens er 로 통과시키도록 설치하였

다. 왕겨 4Kg/ 분을 연속적으로 투입하면서 탄화통의 중앙부위에 500 ∼600 ℃의 연

소층을 유지하면서 100 ∼200분 정도 탄화시험을 수회 실시한 결과 탄화물 생산율

은 투입왕겨의 45%( v/ v) 이었으며 배출가스를 수냉 응축( 45 ∼50 ℃) 시킨 결과 목초

액 30%, 유액상 탈이 10%정도 응축되었다.

배출가스를 뽑아내는 bl ower 의 유속과 연소층 교반봉 회전속도, 탄화물 배

출 t ur n- t abl e의 회전속도를 적의 조절하여 탄화통의 중앙부위 연소층 온도를

500 ∼600 ℃계속 유지하면 매우 균일한 탄화도의 훈탄생산이 가능했다. 그러나 연

소배출 가스응축 wat er - j acket 에 탈이 응고 부착하여 가스통과 관이 점점 좁아지

면서 막히는 점을 보완해야하며 응축후 배출되는 가스에는 가연성 가스가 함유되

어 연소소각 장치를 설치하여 환경오염방지를 위한 보완이 필요함을 알게되었다.

수평식 간접탄화장치는 연소화실의 최상단에 내경 20 X 길이 600cm의 탄화

관을 2本 병열로 설치하고 ( #1탄화관) 그 밑에 내경 30cm X 길이 600cm의 탄화관

1本을 설치 ( #2탄화관) , 다시 그 밑에 #2탄화관과 같은 탄화관 1本( #3탄화관) 을

설치하였다. 각 탄화관 내부에는 왕겨를 서서히 이동시키도록 스크류봉을 설치하

여 탄화관이 가열되면 투입된 왕겨가 스크류봉의 회전에 의하여 탄화관의 한쪽
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방향으로 서서히 이동하면서 탄화되도록 제작하였다. 연소화실을 점화하여 경유

를 연소시켜 가열하면 불꽃이 닿는 #3탄화관부터 가열하여 #2탄화관 #1탄화관으

로 점점 확산되어 탄화관이 가열된다. 화실의 온도를 800 ℃정도로 가열시켜 #3탄

화관이 550 ℃ 전후정도로 승온하면 왕겨를 투입하여 #1탄화관( 200 ℃정도) 에서 왕

겨의 수분을 증발시켜 수증기 함량이 많은 발생가스는 공기로 배출시키고 #1탄화

관을 통과한 왕겨를 #2탄화관으로( #350 ℃정도) 낙하시켜서 2차 열분해가 진행되

도록 통과시킨 다음 다시 #3탄화관( 550 ℃) 으로 낙하시켜서 3차 열분해가 종료되

도록 단계별로 탄화시킨다.

#2, #3탄화관에서 열분해되면서 발생되는 건류가스는 bl ower 로 뽑아서 수

냉응축관을 통과시켜 목초액과 탈을 응축 제거한 다음 순수가스만을 화실로 투입

하여 연료로 사용한다. 경유를 연소하여 가열시켜 탄화시킬 때는 왕겨투입량 20

ℓ/ mi n인 경우 왕겨100 ℓ/ 경유1 ℓ가 소요되었으나 건류가스를 투입하여도 화실온

도가 800 ∼900 ℃가 유지되면서 경유연소와 같은 조건으로 왕겨탄화가 가능했다.

그러나 건류가스를 뽑아내는 유도관에 탈이 달라붙어서 관 내부가 좁아지고 수냉

응축관에도 탈이 응고 부착하여 수냉응축관의 빈번한 정비가 문제점으로 대두되

어 응축관을 통과시키지 않고 #2, #3 탄화관에서 뽑아낸 왕겨 열분해가스를 직접

연소실에 투입하여 연료로 사용토록 연소실을 개선한 바 연소가 양호하였고 탄화

에 충분한 열량을 확보할 수 있었다. 이 때 왕겨의 탄화수율은 43%( v/ v) 이었다.

참여기업 비료( 용성인비) 생산공장의 熔成爐에서 배출되는 가스는 450 ∼

550 ℃온도로 3만∼3만 5천 s ㎥/ hr ( 715천 Kcal / hr ) 가 활용가능한 량이었다. 그러

나 이 가스는 Dew poi nt 가 140 ℃이고 SOx, NOx, HF를 많이 함유한 부식성이 강한

배출가스로서 내침식성 탄화로 자재가 개발되어야 활용이 가능한 것으로 판단되

었다.

왕겨목초액의 유기물질함량( DCM추출물) 은 11. 9%로서 시판 목초액보다 7 ∼

20배 농도가 짙으며 유기물질을 분획분석한 결과 페놀성분분획이 54. 9%, 산성성

분분획이 25. 2%, 중성분획이 18. 5%, 염기성 분획이 1. 4%이었다.

훈탄의 상토육묘 시험한 결과 담배육묘에서는 이미 표준육묘법으로 훈탄과

原野粘土를 6: 4로 혼합하여 사용토록 실용화되고 있으며 기계이앙 육묘상토는 훈

탄을 질산으로 중화하여 pH5. 5이하로 교정한 다음 원야점토와 혼합하여 시험한
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결과 벼묘가 훈탄중의 규산을 흡수하여 건전한 묘의 생산이 가능하였다. 담배육

묘용 훈탄상토를 기준으로 한 원예작물( 고추, 토마토, 참외, 오이) 의 육묘상토로

서도 검토하였으며 수경재배시 뿌리 지지효과, 점적관수상토로서도 활용가능성이

전망되었다.

2. 활용에 대한 건의

·미곡처리장에 연계한 수평식 간접탄화장치의 실용화

·훈탄을 원료로한 작물별 상토개발 ( 수입상토재료 대체)

·목초액 활용성 연구 계속 추진
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SUMMARY

Ⅰ. Ti t l e

Car boni zat i on devi ce devel opment of r i ce hul l heat i ng by exhaus t gas f r om

f us ed magnes i um phos phat e f ur nace and ut i l i zat i on of neut r al i zed char coal

f or seedl i ng bed medi a

Ⅱ. Abs t r act

Ri ce hul l ( RH) i s pl ent i f ul by- pr oduct f r om t he Ri ce Pr oces s i ng Compl ex

( RPC) whi ch was cons t r uct ed by Mi s t r y of t he Agr i cul t ur al For es t t o a

i mpr ove a pr ocess ef f i ci ency and a qual i t y of r i ce gr ai n i n Kor ea. The

aver age amount of RH pr oduct ed f r om 47 RPC r epl i ed by ques t i onai r es was mor e

t han 1, 200M/ T( 10, 000m3) per year and i t coul d be enough t o f i l l up

i ndus t r i al f aci l i t y equi pment . RH s howed even qual i t y, bei ng i ndependent of

r i ce var i et i es , cul t i vat ed l and and RPC.

Ther mopyr ol ys i s of RH was conduct ed by us i ng t her mal anal yzer . Pyr ol ys i s

peaks of RH appear ed at t hr ee heat poi nt s , 80 ∼100 ℃( I ) , 320 ℃( I I ) and 440 ℃

( I I I ) and i t was occur r ed wei ght l oss s har pl y at I I s t ep r eachi ng t o 40 ∼

50w%. The heat capaci t y of RH s howed endot her mi c r eact i on unt i l 280 ℃ but

changed t o exot her mi c by heat i ng hi gher t emper at ur e t han 280 ℃. Pyr ol yt i c

pr oduct s of RH wer e compos ed 45% of s ol i d phas e( char coal ) by wei ght and 55%

of vapor phas e. The l i qui d phas e of vapor phas e condens at ed by us i ng wat er

j acket at at mos pher e t emper at ur e wer e composed wood vi negar and oi l y t ar of

mor e t han 60W%, and anot her 40W% wer e nat ur al gas t o be combus t abl e.
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Pi l ot f aci l i t y equi pment s f or RH car boni zat i on wer e i ns t al l ed by t wo

t ypes . The one was ver t i cal di r ect combus t i on t ype( VDC) and t he ot her was

hor i zont al i ndi r ect heat i ng s cr ew t ube t ype( HI T) . VDC coul d oper at e wi t h

cont i nuous f eed of 4 kg RH/ mi n hol di ng 500 ∼600 ℃ combus t i on l ayer at t he

cent er of chi mney f ur nace. Pr oduct of hul l char coal r eached t o 45V% of RH

f eed vol ume.

The condens at i on of exhaus t gas by wat er j acket ( 40 ∼50 ℃) pr oduced 30W%

of wood vi negar and 10W% of t ar by wet . Oper at i on of VDC accompani ed

t r oubl es of t ar cake scal e i n gas condens e t ube i mmedi at el y, and vent ed gas

pol l ut ed t he ai r . HI T was i ns t al l ed by t hr ee s t eps of t ubes i n t he f l ame

f ur nace and t ubes wer e heat ed by f l ame of bur ner s uppl i ed wi t h pet r ol eum

f uel . Upper t ube connect ed t o f eedi ng s cr ew of RH evapor at ed wat er of RH

under 200 ℃ and s t eam evapor at ed by dr yi ng of RH was vent ed t o t he ai r .

Mi ddl e and l ower t ubes at 300- 500 ℃ car boni zed t he dr i ed RH r eached f r om

upper t ube, and exhaus t gas whi ch was gener at ed f r om RH pyr ol ys i s i n t he

t ube bl ew out and condens ed t o vi negar and t ar by pi pe cel l wat er j acket .

Vent gas whi ch was pas s ed condens i ng j acket was i nt r oduced i nt o f ur nace t o

al t er nat e pet r ol eum f uel . When 20L/ mi n of RH was f eeded t o HI T, 50V% of

hul l char coal wer e pr oduced by bur ni ng pet r ol eum f uel of 1L per RH 100L at

800- 900 ℃ i n t he f ur nace. and vent gas i nt r oduced i nt o f ur nace was bur nt

ver y wel l and was mai nt ai ned 800 ∼900 ℃ of f ur nace t emper at ur e af t er

s t oppi ng pet r ol eum f uel s uppl y i mmedi at el y.

But t ar cake s cal e i nt er r upt ed i nt r oduct i on of exhaus t gas i n t he wat er

cel l j acket . Ther ef or e, i n or der t o r emove t ar s cal e t r oubl es , t he exhaus t

gas dur i ng car boni zat i on i nt r oduced i nt o t he f ur nace di r ect l y wi t hout

pas s i ng t he condens at i on s ys t em. Di r ect bur ni ng of whol e gas s howed good

r es ul t s i n t he f ur nace wi t hout pet r ol eum f uel and vent gas was ver y cl ear
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and s at i s f i ed ai r pol l ut i on pr obl ems .

The ut i l i zat i on of exhaus t gas f r om bl as t f ur nace f or f us i oni ng

magnes i um phos phat e f er t i l i zer was s t udi ed i n t he f act or y of col l abor at i ve

company f or t hi s pr oj ect . Capaci t y of heat s our ce f r om bl as t f ur nace gas was

enough t o car boni ze RH, but i t was di f f i cul t t o appl y di r ect l y t o t he

f aci l i t y equi pment caus ed by cor r os i on of SOx, NOx and HF cont ami nat e i n t he

gas .

The vi negar condens ed f r om pyr ol ys i s gas of RH cont ai ned about 12%

or gani c mat t er as di chl or omet hane( DCM) ext r act and DCM ext r act was compos ed

of 55% phenol i c f r act i on, 25% of aci di c f r act i on, 1. 5% of bas i c f r act i on

and 18. 5% of neut r al f r act i on. 94 component s f r om DCM ext r act s of pyr ol yt i c

condens at es f r om r i ce hul l and commer ci al vi negar was i dent i f i ed by a

combi nat i on of gas chr omat ogr aphy- mas s spect r omet r y, comput er l i br ar y

s ear chi ng and compar i s on wi t h l i t er at ur e dat a. Gas chr omat ogr aphi c pr of i l es

of DCM ext r act s of condens at es f r om pyr ol ys i s gas of r i ce hul l wer e s i mi l ar

t o t hos e of commer ci al vi negar s made of har dwoods , and nei t her

benzo( a) pyr ene( BaP) nor ot her pol ycycl i c ar omat i c hydr ocar bons ( PAHs ) wer e

f ound i n condens at es f r om pyr ol ys i s gas of r i ce hul l .

Ri ce hul l char coal was neut r al i zed by aci di c s ol ut i on such as ni t r i c

aci d or vi negar ( pH 3. 0) . Neut r al i zed r i ch hul l char coal was pr epar ed as

mi ner al medi a of seedi ng and s eedl i ng bed of t obacco, veget abl e cr ops , r i ce

and gi ns eng and r i ce hul l char coal showed good r esul t s as s eedl i ng bed

medi a
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제1장 서 론

제1절 연구개발의 필요성

1. 연구개발의 필요성

환경조절 시설 또는 밭작물의 비닐필름 피복조기재배 방법으로 계절을 극복

하는 무계절 농산물생산이 널리 보급되면서 육묘 또는 시설재배 작물의 床土수요

가 크게 증가하고, 종묘업체의 대단위 육묘장 또는 기업성 시설재배업자들이 사용

하는 영양분보충 완전가공 Peat Soi l mi x 상토의 수입량이 급증하여 생산비를 크

게 부담시키고 있으며, 일반 소규모 농가에서도 우수한 품질의 상토 수요가 크게

증가하나, 염가이면서 품질을 보장하는 規格床土가 아직 상품화되지 못하고 있음.

' 70년대 중반에 담배경작에서 왕겨숯( 이하 훈탄이라함) 을 상토재료로 활용

하는 육묘기술이 보급되면서 탄화에 의한 멸균, 성그러움에 의한 공극유지, 배수

및 물리성 개선등 효과로 훈탄상토 육묘효과가 널리 보급되었고, 수경재배의 뿌

리지지 재료로서도 효과가 인정되어 육묘 또는 시설원예작물의 상토자재로서 수

요가 확대하고 있으나, 일반농가의 마당에서 함석굴뚝을 세워 왕겨를 태워 제조

하는 원시적인 방법으로 소량의 자가소비용 훈탄을 제조하여 사용하는 실정임.

가. 기술적인 측면

육묘상토 자재로서 왕겨숯의 사용은 널리 알려져 있으나 훈탄의 공급이 산

업시설규모로 개발되지 않았고 소규모 상토 제조업자가 수동식 뱃치타입의 연소

식 훈탄을 제조하며 탄화통을 제작하여 판매하나 농가에서 사용하는 기구수준의

장치로서 아직 산업화 되지 못하고 있음. 특히 연소시 발생하는 건류가스는 오염

배출물로서 지적되고 있으며 이 건류가스를 연소시켜 탄화열원으로 사용할수 있

는 재생산 공정은 검토된 바 없음. 따라서 왕겨를 간접 탄화시키면서 발생하는

건류가스를 열원으로 회수 사용하고, 연속식으로 탄화시키는 시설장치의 개발은

종합 미곡처리장 부산물 왕겨의 처리 가공기술로서 부가가치 향상 및 자원화에

크게 기대되는 분야임.
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또한 훈탄의 알카리성( pH 9 ∼10) 을 이용하여 질산과 인산 희석용액으로 소

화겸 중화시키므로서 훈탄자체 성분인 칼리성분( 1％ 정도) 에 밭작물의 선택흡수

질소성분인 질산태질소( 1 ％ 정도) 와 인산( 0. 7 ％ 정도) 이 보강된 중화훈탄을 제조

하여 상품화하므로서 육묘자재의 원활한 공급과 육묘재배기술 향상으로 생력재배

기술의 선진화를 촉진시키고저 함.

나. 경제 산업적인 측면

수매추곡의 대단위 도정공장에서 부산물로 생산되는 왕겨를 농업자재화하

여 부가가치를 높이고 양질의 규격품질 상토재료를 원활히 공급하여 안정적인 육

묘생산를 도모하며 우리나라 정서에 부합되고 우리 영농규모에 적합한 상토재료

를 개발하여 공급 확대하므로서 모든 작물을 육묘이식재배 체제의 경작기술로 발

전시켜서 본포기 관리 기간단축, 생육 균일유지등으로 생력하여 생산비를 낮추

며, 수입상토를 대체하여 외화를 절약하고 육묘 생산비를 절감시켜 농가 소득증

대에 기여코저함.

다. 사회문화적인 측면

농가의 원시적인 훈탄 제조방법은 생산성이 낮아 인건비 부담이 크고 비위

생적인 작업이며 특히 화재 위험이 커서 農家燒失 또는 산불 인화의 원인이 될

뿐만 아니라 연기의 무방비 배출로 비문화적인 협오 작업이므로 가능한 금지시켜

야 할 대상임.

2. 국내외 관련기술의 현항과 문제점

가. 왕겨자원 현황

문제점

- 농협의 미곡종합처리장 확대사업이 2000년까지 진행되어 현재의 200여개

처리장을 500여개 처리장으로 증설, 전문 대단위 처리로 米質 향상시책

추진

- 부산물인 왕겨가 대부분 퇴비재료로 이용, 부산물처리 수준 수요저조.

- 부피가 커서 물류비용에 의한 가공비용 증대
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- 直火 뱃치식 탄화장치로 훈탄을 생산( 신안정밀, 진주시 상대동) 하나 소

규모이며 수동식 비위생적인 작업, 장치의 내구성 부족, 매연 공해, 화재

위험등으로 생산저조, 생산비 증가

- 훈탄상토의 수요급증, 훈탄 생산량 부족으로 공급차질

전망

- 미곡처리장에 연계한 연속탄화 부대시설 설치 - 생산규모 10톤/ 일 미만.

- 농특사업으로 온실면적급증, 養液재배 상토용 자재수입 급증

( 퍼라이트, 코코아피트, 버미큐라이트) .

- 시설재배 특화작물 생산용 상토의 염가공급 요구확대

- 왕겨의 균질한 물질특성은 탄화장치, 상토의 규격화가 가능하고 시설비

저렴, 생산기술 지원 용이 등 운영관리 체계화 가능

나. 왕겨의 탄화장치개발 및 훈탄생산

- 뱃치식 탄화통으로 소규모 훈탄이 제조되고 있으나 가내공업 수준으로

규모가 작고, 연속탄화장치는 아직 개발되지 못하였음.

- 왕겨를 연소시킨 잔재( 殘滓) 를 고강도 내수성 시멘트 콘크리트 혼합재로

활용하는 특허에서 고온연소에 의한 왕겨 구성성분인 규산의 용융을 방

지하기 위하여 직화연소기의 외부둘레에 물을 순환시켜서 연소온도를

400- 900 ℃로 조절하는 연소기의 개발이 성공되었으나 연소온도별 훈탄생

산에 대한 기술은 확인되지 않았음( 특허공개번호 98- 031030) .

다. 국외관련기술의 현황과 문제점

- 왕겨의 800 ℃ 열분해 결과 건류가스는 1. 16m3 / Kg, 훈탄은 0. 32Kg/ Kg 정

도 발생되며 톱밥과 비교하여 훈탄의 생산율이 2배이상 많고 가열온도에

크게 영향을 받지 않았다( Nagahi r o, 1986)

- 800 ℃ 에서 간접열분해시 왕겨가 발생하는 건류가스의 연소열량은 880

Kcal / Kg이며 톱밥의 2/ 3 정도이었고 직접 열분해 방식으로 발생한 가스

보다 약 3배정도 높았다( Nagahi r o, 1986) .
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- 700- 800 ℃ 에서의 왕겨의 간접 열분해속도는 10분 이내에 종료되었다

( Nagahi r o, 1986) .

- 왕겨 부피중의 공기를 압축추출( 57Kgf / cm2) 하여 간접탄화시킨 결과 탄화

온도차이가 비압축왕겨와 차이가 없었으며 발열량은 6% 증가하였으나 탄

화속도는 지연되었다( Nagahi r o, 1986) .

- 압축왕겨 연속 간접탄화시험 결과 탄화온도 500 ℃에서는 훈탄이 47%, 건

류가스 발열량이 200Kcal / Kg 이었으며 700 ℃에서는 각각 43%, 500Kcal 이

었다( Nagahi r o, 1987) .

- Nagahi r o가 시험한 연속식 간접탄화장치는 압축왕겨를 열분해관에 통과

시키는 시험으로 연료용 훈탄과 건류가스 생산에 목표를 두고 있어 훈탄

입자가 분쇄되어 상토용 훈탄제조장치로서는 적합치 않았다( Nagahi r o,

1987) .

- 왕겨의 연소 또는 열분해연구는 왕겨에 함유된 규산물질 또는 연료용 숯

으로 이용할 목적으로 소각시스템에 관한 보고가 대부분이었다( f i ne

cer ami c 자재 Si C개발, Nagahi r o, 1987; 고강도 내수성 시멘트 콘크리트

혼합재, 박승제) .

- 왕겨의 열분해 온도대별 휘발성분 조성을 응축물( 액상, 고상) 과 가스( 기

상) 으로 측정한 결과 저온에서보다 고온에서 기상비율이 많고 액상 및

고상분 비율이 적으며, 600 ℃에서는 고상이 11%, 액상이 10%, 기상이

40%로 전휘발물질 비율이 60%정도이었다( Shi mi zu, 1980) .

- 왕겨의 연소시 물질수지 검증을 직화식 연소장치에서 시험한 결과 액체

탈 물질( 4- 8%) , 고체 탈 물질( 10- 13%) , 가스물질( 30- 40%) 로 발열량을

측정할 수 있었으며 연소과정중 소모되는 열량은 6- 8% 정도이었다

( Shi mi zu, 1990) .

- 직화식 왕겨 연소로에서 배출되는 가스온도가 95 ℃로 유지되도록 나무껍

질 펠렛을 연속투입 연소시키면서 수냉응축기를 통과하여 29 ℃로 냉각시

켜 회수된 배출가스의 응축물은 36%정도이었으며, 이 응축물을 75- 125 ℃

에서 서서히 증류하여 분획한 결과 Li ght oi l 이 원료의 3%, 증류잔사
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고형물이 5. 6%, 수분이 27. 2%이었다. 이 수분의 1/ 3은 재료수분, 나머지

2/ 3은 열분해 발생 수분이었다( Shi mi zu, 1990) .
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제2절 연구개발의 목표 및 내용

년차 및 목표 연구개발내용

1년차( 1996)

왕겨자원조사

왕겨탄화특성 구명

용성로배출가스 특성 구명

·생산량 및 이용도 조사

·왕겨특성분석

·왕겨의 시차열분석에 의한 흡, 발열특성 조사

·온도별 탄화정도 및 건류가스 발생량

·탄화도별 소요열량 조사

·건류가스조성 및 발열량

·배출가스조성 및 발열량

·배출가스유속 및 배출량

2년차( 1997)

건류가스회수 및 이용

탄화로 파이로트

플랜트 설계운용

·가스냉각온도별 응축물량 및 조성성분분석

·가스연소특성조사

·탄화로 적정형 선정

·수직식 직화연소 탄화장치

파이로트 플랜트 설계제작

·시험운전

3차년도( 1998)

탄화장치설계

목초액의 활용성 연구

탄화물의 상토 제조방법

·수평식 간접탄화장치 제작 및 시운전

·목초액 분획 및 조성성분 분석

·작물별 상토조제 및 발아 생육특성 조사
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제3절 연구개발 추진 체계

1년차 왕겨자원조사
용성로 배출가스

현장 제원수집

왕겨특성조사

<- 보류

왕겨탄화 특성구명 탄화제원 응용설계

2년차 건류가스 이용연구 탄화장치 설계제작

직화식 탄화장치

제작 ·시험운전

수평식 간접탄화

장치제작 설치

3년차

목초액 ·탈의 이용

방안연구 및

자원화

수평식 간접탄화장치

시험운전 ·제원정리

탄화물의

상토 제조방법

훈탄의 상품화

연구

간접탄화방법 및

장치시스템 개발

탄화장치 설계
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제2장 왕겨의 자원조사 및 특성

제1절 미곡처리장의 왕겨생산 및 활용에 관한 설문조사

정부 및 농협의 수매 추곡을 도정하는 187개 미곡종합처리장( 농협: 129개소,

민간: 58개소) 에 설문서를 송부하여 응신한 47개소( 25 ％) 의 응답내용을 집계 정리

하였다.

표 1. 미곡종합 처리장의 왕겨처리 규모 및 시설

처리량

톤/ 개소

평균

가동월수

왕겨수율

％

왕겨 처리운영

체계
퇴적장 시설

직영 위탁 싸이로 옥내 야외

6, 500 11개월 19 19 ％ 85 30 ％ 55 11

※ 설문서 응신 : 47개소

응신한 미곡처리장의 년간 평균처리량은 조곡 6, 500톤이며, 8천톤( 40㎏들

이 20만 가마) 이상인 처리장이 38％이었다. 정부의 미곡수매정책이 지속되는한 처

리공장 규모가 대형화하여 부산물인 왕겨의 수집에 문제점이 없이 미곡처리 공장

과 연결하여 산업화할 수 있는 규모( 왕겨 1, 200톤/ 개소) 로 판단된다. 미곡처리장

의 평균 가동기간도 년간 11개월이므로 산업화할 수 있는 충분한 가동지속 기간임

을 알 수 있다.

왕겨 처리에 대한 운영체제는 수익에 크게 비중을 두지 않는 부산물로 취

급되며 처리방법도 직영보다는 위탁처리( 85 ％) 되고 있다. 왕겨퇴적장은 현대시

설인 싸이로화가 진행중이나 과반수 이상이 옥내 퇴적장시설을 보유하고 있으며

일부는 야적 방치하는 처리장도 있었다.

결론적으로 미곡종합처리장이 대형 전문화됨에 따라 부산물인 왕겨의 생

산규모도 1, 200톤/ 년으로 1일 처리량 4톤( 가동기간 10개월/ 년, 25일/ 월) 정도의
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물량규모를 기준화할 수 있을 것 같다.

표 2. 미곡처리장의 왕겨판매현황

가 격 운반방법 처리방법

처리 판매 가격

150원/ 조곡40㎏

산물 : 53. 2％

포장 : 34

분 쇄 물 :

17 ％

압착포장 :

미곡종합처리장이 왕겨처리업자에게 판매하는 가격은 일반적으로 년간 처

리물량을 기준으로 조곡 40㎏들이 한가마에 70원에서 300원까지 다양하나 평균

150원씩 판매계약하므로 처리업자는 조곡40㎏에서 생산되는 왕겨 7. 6㎏( 19 ％) 을

150원에 구입하는 셈이다. 소비자 공급가격은 지역과 계절, 거리에 따라 크게

차이가 있으므로 평균가격으로 표시하기에는 설문 응답자료의 정리가 불가능했

다.

왕겨의 운반에서 부피로 인한 운반비를 줄이기 위하여 47개 공장중 8개

공장에서 왕겨를 분쇄 처리하고 있으며, 다음 왕겨 활용도에서 논의되겠지만 대

부분 가축 배설물처리를 위한 부숙재료로 활용됨에 따라 분쇄방법은 운반량 증

가, 부숙촉진 등의 효과가 기대되며 각 처리장에서 분쇄시설 설치가 확산되는

경향이었다.

표 3. 왕겨의 활용도 및 수익성

왕겨 활용도 퇴비 공장 설치

이용 방법 ％ 공장설치 투자 퇴비판매 수익성

퇴비재료

가축배설물 처리자재

작물 직접시용

46. 8

83. 0

17. 0

유 : 17％

무 : 72％

유 : 23％

무 : 55％
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왕겨의 주요 수요처는 가축 배설물( 양계, 양돈) 처리자재로 가장 많이 활

용되고 특히 양계장의 계분 제거작업시 작업을 용이하게 하기위하여 혼합재료로

이용되며 반 이상의 처리장에서는 가축분뇨 혼합물을 수거하여 다시 왕겨를 섞어

부숙시키는 퇴비재료로 이용하거나, 작물이 심겨진 밭에 피복재료로 직접 시용하

는데 공급한다고 응신한 처리장도 8곳이었다.

일부 처리장은 부산물인 왕겨를 생산농가에 퇴비로 공급하기 위하여 농

협사업으로 퇴비공장을 투자 설비하였으나 퇴비생산작업과 취급이 3D업종으로

본래의 취지를 달성하지 못하고 위탁 운영하는 실정이었으며 왕겨를 재료로한

퇴비생산도 수익성이 없는 것으로 응신하였다.

이상의 자료를 종합하면 미곡종합처리장에서 부산물로 생산되는 왕겨는 대부

분 퇴비재료 등 부가가치가 낮은 자원으로 활용되고 수요가 낮은 부산물 처리수준이

며 종합처리장은 20원/ 왕겨㎏의 판매가격으로 위탁처리하고 있다. 산업화 시설규모면

에서 검토하면 처리장 왕겨평균 생산량이 4톤/ 일, 300일/ 년 기준이며, 조곡 30만( 40㎏

들이) 가마 처리공장도 있어 7톤/ 일 처리규모의 장치설계가 가능할 것이다.

제2절 왕겨특성

훈탄제조를 위한 왕겨의 특성은 생산지별 자원의 균일성과 물리적인 특성

이 운송 탄화장치 설계 및 생산수율에 크게 영향을 미치므로 중점적으로 조사했

다.

표 4. 왕겨의 수분함량 및 비중

수분함량 비중( g/ ㎖)

시료수
평균( M)

％

분포( ％)
진비중 가비중

M±S M±2S

40 11. 26 70. 0 97. 5 1. 47 0. 119
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탄화시 발생하는 건류가스를 연료로 이용하는데는 건류가스의 수증기함량

이 발열량에 영향을 크게 끼치므로 수집왕겨의 風乾수분 함량을 조사하고 함량별

분포도를 계산했다. 40개 수집왕겨의 평균수분 함량은 11. 3 ％로 일반 藁幹類보다

낮은 편이며 M±2S( 8. 8 ∼13. 7 ％) 에 97 ％이상 분포하여 야외에 積置하지만 않으면

매우 균일한 수분함량이므로 탄화장치설계가 용이할 것으로 판단되었다.

왕겨의 진비중은 1. 47g/ ㎖로 규산이 다량 함유되어 있어 일반 짚부치나 목

재류보다 큰 비중이었으나 가비중은 입자가 성그러워서 0. 12g/ ㎖정도로 수송운반

효율이 낮아 운반비용을 크게 증가시키므로 가능한 생산지에서 처리가공 되어야만

물류비용에 의한 생산원가를 절감할 수 있다. 다행이 미곡종합처리장이 대형화되

어 처리량이 벼 조곡 12천톤/ 년을 처리하는 공장이 있으므로 도정공정에 연결시

켜서 탄화공정시설이 설치되면 운반수송에 의한 생산비 부담을 낮출 수 있을 것

같다.

표 5. 왕겨의 입도분포

일반왕겨 분쇄왕겨

입자크기 무게분포( ％) 입자크기 무게분포( ％) 가비중( g/ ㎖)

+3. 36㎜

- 3. 36+2. 0

- 2. 0 +1. 0

- 1. 0

0. 9

49. 6

41. 9

7. 6

+1. 68㎜

- 1. 68+1. 0

- 1. 0 +0. 5

- 0. 5 +0. 25

- 0. 25

0. 1

12. 0

44. 7

28. 2

15. 0

0. 21

0. 34

0. 40

0. 46

가비중( g/ ㎖) 0. 107 가비중( g/ ㎖) 0. 35

미곡처리장에서 생산( 전북인산 ·용안면 종합미곡처리장) 되는 왕겨의 입도

를 조사한바 3. 4㎜∼1. 0㎜ 까지의 입자크기에 90 ％이상이 분포하였다. 앞에서 논

의된 바와 같이 입자가 성그러워 가비중이 0. 1g/ ㎖ 수준이므로 수송운반효율이 매

우 낮아 물류비용에 크게 부담을 주므로 자원으로서의 이용에 크게 제한을 받는
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물질로 널리 알려져 왔다. 따라서 표2에서 지적된 바와같이 미곡종합처리장에서

는 왕겨의 소비 및 운반을 원활하게 하기 위하여 분쇄공정을 추가하여 분쇄물 처

리가 점차 확산되고 있음을 알 수 있다. 대부분이 대단위 축산단지에서 가축배설

물 처리용으로 공급되므로 왕겨의 표피 규산섬모 및 내피 왁스층으로 인한 수분

흡수 지연과 부숙촉진을 위하여 분쇄효과가 아주 우수한 것으로 평가되고 있다.

왕겨를 충분히 건조하여 소형 Bl ender 에서 분쇄시켜 입자크기별 분포와 비중을 조

사한 결과를 분쇄전 입자분포와 비교한 결과( 표5) 소형 고속 Bl ade bl endi ng

mi xer 수준에서도 용이하게 분쇄되어 1. 0 ∼0. 25㎜ 입자크기에 70 ％이상 분포하였

으며, 분쇄전 가비중 0. 11g/ ㎖이 0. 35g/ ㎖로 증가하여 부피가 1/ 3이상으로 감소

되므로 왕겨의 물류이동 비용을 절감하기 위하여 분쇄처리 공정이 추가되어야 할

것이다.

표 6. 왕겨의 주요성분

탄소함량

질소

함량

회분

함량
시료수 평균( M)

분포

M±S M±2S

개소

69

％

40. 9

％

65. 2 97. 1

％

0. 69

％

17. 2

왕겨숯 및 건류가스 발생량에 가장 중요한 요인으로 작용하는 성분은 탄소

함량으로 품종 28종, 전국을 분포한 41개 수집장소 등 69개 시료에 대한 탄소함

량을 분석한 결과, 탄소함량이 40. 9 ％이며 품종 및 채취장소별 특이한 함량차이

는 발견할 수 없었고 M+2S( 38. 5 ∼43. 3) 에 97. 1 ％ 분포하여 품종, 지역별로 매우

균일한 성분을 나타내므로, 탄화시키는 자원으로서 매우 적합하고 장치설계에도

재료의 불균일성에 의한 문제점이 없는 균질한 자원으로서 탄화장치설비를 통일

된 제원으로 규격화할 수 있음을 알 수 있다.
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제3절 종합결과

- 미곡 종합처리장의 대형화로 처리장별 왕겨생산량이 1, 200톤/ 년, 11개월

가동되며, 5톤/ 일/ 공장 처리시설로 산업화규모 수준이었다.

- 왕겨는 대부분 퇴비재료로 활용되고 있으며 위탁처리 관리체제이고 퇴비공

장 운영은 수익성이 없는 것으로 전망되고 있다.

- 왕겨 매매금액은 150원/ 조곡40kg으로 위탁처리하며 물류비용과 부숙을 촉

진하기 위하여 분쇄시설이 확산되고 있다.

- 왕겨의 수분은 11. 3%정도로 저장시설내에 적치되어 수분함량 분포 폭이

좁아 균일하며 가비중은 0. 12g/ ㎖로 물류비용이 커서 미곡처리공장과 연

계시킨 시설설치가 불가피할 것이다.

- 왕겨의 입도는 3. 4 ∼ 1. 0 mm 크기에 90%이상 분포하나 1. 0 ∼ 0. 25 mm

입자로 분쇄하면 비중이 0. 35g/ ㎖로 증가했다.

- 왕겨의 탄소함량은 41%정도로 품종, 생산지역에 따른 차이가 없이 매우 균

질한 물질이었다.
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제3장 왕겨의 열분해 특성

제1절 열분해에 의한 왕겨 무게변화

1. 무산소 조건

왕겨를 건조하여 80메쉬( 0. 175㎜) 을 통과시킨 시료 5㎎을 Ther mo

Anal yzer 〔TA 2200 〕의 열무게 측정기( TGA : Ther mo Gr avi met r i c Anal yzer ) 와

시차 열분석기( DTA : Di f f er ent i al Ther mo Anal yzer ) 에서 Hel i um 가스 80㎖/ 분씩

통과시키고 20 ℃/ 분씩 600 ℃까지 열분해하면서 온도대별 무게 감소량( ％/ mi n) 과

누적감소량( ％) 을 분석하였다.

그림 1. 헬륨가스 조건에서의 왕겨의 TGA- DTA곡선( 품종 : 대청벼)

왕겨의 구성물질이 열에 의하여 분해하는 특성을 무산소 조건인 헬륨가스

조건에서 열분해 하였다. 그림1에서 보는 바와 같이 1차 반응점은 100 ℃미만에서

무게감소량이 약간 커진 반응을 보였는데 조직내 수분증발온도로 알 수 있다, 수

분이 증발한 다음 200 ℃까지 상승하여도 거의 무게변화가 없다가 260 ℃부터 극열

한 열분해로 조성분이 기화되면서 급격히 무게가 감소하고 320 ℃에서 최고정점에
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달하는 2차 반응점을 보였고, 무게가 15％/ 분까지 감소하였다, 다음 분해가 정지

되는 상태로 계속 온도가 상승하다가 400 ℃를 넘으면서 다시 무게감소가 커져서

430 ℃까지 상승한 다음 ( 3차 반응점) , 그 이후 600 ℃까지는 큰 변화가 없는 왕겨

의 열분해 곡선을 보였다.

표 7. 왕겨의 무산소 조건 열분해 특성( 헬륨가스 조건)

구 분 열분해 특성
정규분포

시료수 M±2S ％

2차 열분해 시작 온도

2차 분해 반응점 온도

3차 분해 반응점 온도

2차 분해 무게감소율

2. 3차 분해무게 감소율

회분 함량

258. 9 ℃

319. 2 ℃

442. 6 ℃

36. 5 ％

78. 2 ％

13. 8 ％

44

44

41

242 ∼275

301 ∼338

422 ∼463

95. 5

97. 7

97. 6

수집된 시료 40여개의 열분해 특성을 정리한 결과는 표7과 같다. 1차 반응

점은 유리수분 증발온도로 수분함량에 영향이 클 것이며 표4의 수분함량에서 나타

난바와 같이 옥내 저장조건이면 12％미만이 유지될 것이다, 또한 추곡수매시 건

조상태에 크게 비중을 두어 등급을 판정하므로 도정공정에서 생산되는 왕겨를 즉

시 탄화공정으로 투입하는 연계공정으로 시설을 한다면 수분이 크게 문제되지 않을

것이다.

2차 열분해는 258 ℃부근에서부터 시작되어 가장 활발한 온도는 319 ℃이었

다, 이 온도를 정점으로 2차 열분해가 종료되는 350 ℃정도 상승하면 탄화물의 무

게는 40 ∼50 ％로 감소하게 된다. 2차 반응온도에서 탄화되어 열분해되는 물질은

왕겨조직의 휘발성 유기물( 정유성분, 왁스, 저분자 탄수화물) 들로 물질조성 원자

결합이 약한 유기물들이 대부분일 것이며, 일정온도에서 집중적으로 분해되는 점

으로 보아 구성성분중 열분해 특성이 유사한 물질들로 조성되어 있다고 볼 수 있

다. 다시 온도가 상승하면서 440 ℃ 부근에서 3차 열분해 반응점이 나타나는데 이

때의 중량감소율은 2차때보다 1/ 3정도로 현저히 적었다. 반응점의 폭도 넓어서

430 ℃에서부터 서서히 열분해가 많아지면서 440 ℃에서 정점을 이루고 460 ℃까지

- 29 -



진행된다. 3차 열분해 물질은 조성성분중 셀룰로오스등 고분자 유기물들의 분자

결합이 파괴되면서 산화분해되어 거의 탄소성분이 잔존하지 않는 상태로 열분해

되며, 600 ℃ 부근에서 회분만이 남는 무산소 조건 열분해 무게 감소곡선을 보이

고 있다. 40여점 이상의 왕겨에 대한 열분해 온도분포를 보면 정규분포 편차( S)

값이 10 ℃미만으로 품종 및 수집장소에 따른 편차가 크지 않고 매우 균일한 열분

해 특성을 나타내므로 단순하고 규격화된 시설로 탄화장치를 설계할 수 있으며

제품의 특성도 생산지별 차이가 없이 균일한 품질로 공급될 수 있을 것이다. 특

히 2차 열분해 반응은 좁은 온도범위에서 열분해가 급속히 진행되고 종료되며 비

교적 저온도범위( 320 ℃) 열분해 물질이므로 탄화장치의 설계가 단순할 것으로 판

단된다.

표 8. 왕겨의 가열 온도대별 열분해 무게감소율

가열온도

℃

무게감소율

％/ 분

잔존무게

％

가열온도

℃

무게감소율

％/ 분

잔존무게

％

60

80

100

140

180

220

260

280

300

320

0. 69

1. 21

0. 54

0. 04

0. 12

0. 52

2. 98

7. 39

12. 69

13. 97

97. 8

96. 9

96. 1

95. 6

95. 5

95. 0

92. 3

87. 4

77. 7

64. 9

340

360

400

420

440

460

480

500

520

12. 20

6. 15

4. 56

5. 22

6. 09

5. 64

2. 47

0. 40

0. 07

52. 1

44. 0

34. 6

29. 7

24. 2

18. 1

13. 3

11. 8

11. 6

시료채취 : 연기군 동면

※

온도상승조건 : 헬륨가스 조건에서 20 ℃/ 분

온도를 20 ℃/ 분씩 상승시키면서 온도구간별 왕겨의 무게감소율을 조사했다

( 표8) . 표7에서 언급된 바와 같이 280 ℃에서 시작되어 320 ℃까지 급격히 분해휘

산되는 탄화과정에서 무게잔량이 65% 정도되며 그 이상의 온도에서는 분해속도가

- 30 -



서서히 감소하여 350 ℃부근에서 무게잔량이 50%정도로 감소 하였다. 400 ℃로 점

차 상승하면 다시 열분해가 촉진되어 440 ℃에서 다시 큰 무게감소율을 보이며 탄

화물로서의 잔량이 24 ％정도에 불과하여 대부분의 탄소성분까지도 분해 휘산되었

다.

위의 열분해 무게감소율을 검토하면 탄화물로서의 생산수율을 50％로 설정

할 경우 350 ℃의 탄화온도를 제시할 수 있으며 탄화물에 저분자 수용성유기물이

남아있지 않고 작물생육에 지장을 주지 않는다면 적정 탄화온도는 2차 분해반응

점인 350 ℃부근으로 설정할 수 있을 것이다.

표 9. 고정 처리온도별 왕겨의 탄화특성

처리

온도

℃

처리온도달시

잔여중량

％

고정온도에서의 최대분해 반응

고정온도에서 잔여

중량 50 ％에 도달

하는 탄화소요시간

발생

소요시간

( 분)

최대분해

무게

감소율％/

분

잔여중량

％

280

290

300

310

92

86

79

77

1. 3

0. 6

0. 4

0. 3

8. 5

11. 3

15. 8

18. 8

84

79

74

71

19. 0

11. 4

4. 8

2. 4

공시시료 : 동진벼

※

처리조건 : He가스조건, 시료량 5㎎( 0. 175㎜ 통과분말)

열분해시 최대 분해온도보다 낮은 온도로 고정하고 체류시간을 연장시킴으

로서 목적하는 탄화물을 얻을 수 있으며, 탄화장치에서는 투입되는 왕겨가 연속

적으로 탄화로를 통과하는 체류시간이 감안되어야 하므로 280 ℃에서부터 최대 분

해반응온도보다 10 ℃정도 낮은 310 ℃까지 4단계로 온도를 고정시킨 조건에서 탄

화특성을 조사한 결과는 표9와 같다.

최대 분해반응온도 보다 낮은 온도 280 ℃에서는 부분 열분해되어 무게잔량

이 90% 이상으로 거의 미분해 상태에 있으나, 310 ℃에서는 이 온도까지 상승하면
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서 이미 상당한 열분해가 진행되어 무게잔량이 77%로 낮아졌다, 또한 고정처리온

도별 최대 분해율도 280 ℃보다는 310 ℃가 2배 이상인 18. 8%/ 분씩 분해가 촉진되

었다. 최대 분해정점에 도달되는 소요시간으로 보아 280 ℃에서는 1, 3분이 체류되

어야 하고 310 ℃에서는 곧 이어 분해정점에 도달하여 0. 3분 소요되는 것으로 보아

290 ∼310 ℃ 온도대에서는 10 ℃ 상승에 의한 분해속도가 현저하게 차이를 나타내며

최대 분해 온도에서는 잔여 탄화물도 차이를 보였다. 표8에서 논의된 바와 같이

탄화율을 50%로 설정한다면 설정 탄화율에 소요되는 시간은 더욱 크게 차이가

벌어진다. 최대 열분해온도보다 낮은 온도로 설정할 경우는 탄화로에서의 체류시

간이 길어지므로 장치규모가 커지고 운전동력도 많이 소모하나 연료소모량은 적

으므로 장치설계에 감안할 중요한 제원으로 활용되어야할 것이다.

2. 공기조건

왕겨를 탄화로에 투입할 때 탄화로내로 공기의 투입을 가능한 적게 하기

위하여 왕겨를 Scr ew f eeder 로 압착하여 밀어 넣어도 왕겨입자 공극에 있는 공기

가 따라 들어가므로 분쇄하여 가비중을 높혀서 ( 표5) 투입해야 할 것이다. 그러나

왕겨가 탄화되면서 발생하는 건류가스가 탄화로 공간을 차지하므로 외부공기는

흡입되지 않을 것이지만 공기가 완전히 배제되지는 못하므로 공기조건에서의 열

분해 특성을 조사했다.

분석방법은 무산소 조건에서의 분해특성 조사방법과 같이 TA 2200 열분석

기를 이용하였고 0. 175㎜ 이하의 미세 분말시료 5㎎을 사용하였으며 공기를 100

㎖/ mi n씩 통과시키면서 20 ℃/ mi n씩 온도를 상승시켰다.
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그림 2. 공기조건에서의 왕겨의 TGA- DTA곡선( 품종 : 동진벼)

공기조건에서의 열분해곡선( 그림2) 도 무산소조건과 비슷한 분해특성을 나

타냈다. 왕겨가 함유하고 있는 유리수분이 증발하는 1차 반응점이 80 ℃부근이었

고 휘발성 유기조성물과 저분자 물질들이 분해하는 2차 분해반응점 온도는 307 ℃

에서 나타났으며 이 온도에서의 열분해는 좁은 온도범위에서 매우 극렬하게 발생

하였다, 3차 반응점도 무산소 조건과 거의 같은 온도에서 발생하였다, 따라서 공

기가 있는 조건에서의 탄화에 대한 별다른 문제점이 없을것으로 판단되며 앞에서

설명된바와 같이 왕겨투입시 공기가 소량 투입될 수 있는 탄화로 장치에서 특별

히 유의할만한 점은 없는 것 같다.

표 10. He gas 조건과 공기조건에서의 열분해 중량변화 특성비교

분해조건
2차열분해

시작온도( ℃)

2차분해 반응점

온도( ℃)

3차분해 반응점

온도( ℃)

2차 분해무게

감소율 ( ％)

He gas 258 316 440 36. 2

공기 263 317 436 34. 9
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제2절 왕겨의 발열량

왕겨의 온도대별 발열량을 측정하기 위하여 TA Dupont 2200기종에 0. 175㎜

을 통과시킨 미세한 왕겨입자 5㎎을 사용하여 600 ℃까지 20 ℃/ mi n씩 상승시키면

서 시차주사열량계 ( DSC : Di f f ent i al Scanni ng Cal or i met r y) 로 발열량을 측정하

였다.

그림 3. 공기조건에서 왕겨의 DSC곡선 ( 대청벼)

공기조건( 22㎖/ mi n) 에서 점차 온도를 상승시키면 상온에서 A( 240 ℃부근) 까

지는 Heat f l ow가 負의쪽에 머물러 있어 흡열조건이 계속되는 온도범위대이며, A

보다 높은 온도에서는 급격히 Heat f l ow가 상승하여 B ( 370 ℃부근) 에서 일차 정점

을 보이는 발열반응을 보이고 다시 발열량이 감소한 다음 C ( 480 ℃부근) 까지 발열

량이 증가하여 최고를 나타내다가 급격히 감소하여 550 ℃에서 발열이 종료되는

현상을 보이고 있다. 공기조건에서 승온하였기 때문에 왕겨의 조직이 열분해되면

서 휘발성물질이 발생하고 일부는 탄소가 연소하여 발생하는 총열량이 온도대별

로 분석될 수 있는 특징을 나타내고 있으며 발열 특성이 매우 단순한 것으로 보

아 열분해물질 또는 연소물질의 온도대별 발생양상이 쉽게 파악될 수 있을 것 같

다. B 와 C 의 온도대는 앞에서 검토된 온도대별 열분해에 의한 중량감소 곡선의

2차분해 반응점, 3차분해 반응점보다 50 ℃정도 높은 온도대인 것으로 보아 무게

감소 온도에 이어 발열반응이 진행되는 것을 짐작할 수 있다.
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1. 열용량 ( Heat capaci t y)

물질을 탄화시키는데 소요되는 열량과 탄화과정에서 분해, 반응, 연소에

의하여 발생하는 열량이 파악되어야 탄화방법이 구명되고 장치설계 및 생산성이

검토될 수 있기 때문에 탄화과정의 온도대별 흡, 발열 특성을 조사하였다.

그림3에서 나타난 바와 같이 상온에서 600 ℃까지 상승하는 과정에서 열량

의 변화양상을 구명하기 위하여 각 온도별 왕겨의 열용량을 측정하였다( 1g이 1 ℃

상승하는데 소요되는 열량 : J / g ℃) . 열용량 측정방법은 온도별 비열( Speci f i c

heat ) 이 알려진 일정무게의 싸파이어 조각을 표준으로 하고 측정물질의 온도대별

비열을 비교하여 그 차이를 지수로 환산하여 전산 입력시켜서 그림이나 숫자로

측정치가 표시되는 열용량 측정기를 사용하였다( TA 2200 Ther mal anal ys t ) .

표 11. 왕겨의 온도별 열용량 및 누적 열용량( 품종 : 대청벼)

온도

( ℃)

열용량

( J / g ℃)

총열용

량

( J / g)

온도

( ℃)

열용량

( J / g ℃)

총열용

량

( J / g)

온도

( ℃)

열용량

( J / g ℃)

총열용

량

( J / g)

29

49

69

89

109

129

3. 10

5. 02

7. 45

6. 98

5. 57

5. 01

16. 8

90. 9

220. 2

369. 5

492. 9

597. 0

149

169

189

209

229

249

5. 05

5. 28

5. 64

5. 86

5. 86

5. 47

697. 0

800. 2

909. 5

1024. 5

1142. 4

1256. 6

269

279

289

309

329

339

3. 68

1. 72

- 1. 08

- 8. 51

- 17. 01

- 20. 81

1350. 9

1376. 7

1379. 4

1284. 1

1023. 0

831. 3

상온에서 280 ℃까지는 왕겨의 온도상승에 열량이 소요되는 온도범위이나

280 ℃ 이상부터는 발열반응으로 온도가 상승하면서 열을 방출하는 현상을 나타냈

다. 따라서 왕겨의 탄화에 필요로 하는 소요열량은 280 ℃까지 약 1, 400J / g정도

소요되며 그 이상으로 온도를 상승시키면 발열이 시작되어 그 열량은 매우 급격

히 상승하였다. 그리고 280 ℃까지의 각 온도별 열용량은 왕겨의 수분이 증발하는

70 ∼80 ℃부근에서 약간 높은 열용량을 나타내고 100 ℃에서 250 ℃까지는 거의 일정

한 열용량인 것으로 보아 이 온도대에서는 왕겨조성물질이 급격히 변화를 일으키
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지 않는 것 같다. 250 ℃를 경과하면서 서서히 열용량이 감소하고 발열 온도대로

이동되고 있는데, 이 온도는 무게감소율이 급격히 커지기 시작하는 온도로( 표8)

260 ℃부터는 조성물질이 발열을 하면서 분해하는 것으로 알 수 있다. 따라서 왕

겨의 열용량은 280 ℃까지 상승시키는데만 요구되며 그 총열량은 약 1, 400J / g

( 320cal / g) 정도인 것으로 나타났다. 그리고, 그림3에서도 빗금친 부분이 흡열온

도대로서 열용량 조사 온도와 일치하고 있다.

표 12. 상온에서 279 ℃까지의 왕겨 총열용량

시료구분 총열용량 시료구분 총열용량

품 종

대청벼

수원403호

운봉벼

J / g

1, 376

1, 333

1, 397

고령

진안

완주

익산

평택

J / g

1, 296

1, 496

1, 201

1, 355

1, 115
채취지역

제 천

영 덕

1, 274

1, 534 평균 1, 338

※ 1 Kcal = 4, 185. 5 J

몇 개 지역에서 수집한 시료와 품종에 대한 열용량을 조사한 결과는 표12

와 같다. 10개 시료에 대한 평균치는 1, 338 J / g( 319. 7 cal / g) 로서 ±200 J / g 정

도의 진폭을 나타냈는데 평균치보다 큰 열용량을 보인 시료는 180 ∼220 ℃ 온도대

에서 열용량이 높았다.

이상의 결과를 정리하면 왕겨의 열분해가 시작되는 280 ℃까지의 총열용량

이 약 320 cal / g이 소요되므로 탄화시키는데 소모되는 열량은 크지 않을 것이다.

2. 발열량

TA 2200기종을 헬륨가스 조건과 공기조건에서 DSC를 측정하였다. 그림1과

그림 2의 열분해 분석 방법과 같은 기계운전조건에서 상온부터 600 ℃까지 분당

20 ℃씩 상승시키면서 온도별로 발생하는 열량은 그림4와 같다.
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그림 4. 헬륨가스와 공기조건에서의 왕겨의 발열량 곡선( DSC) 비교

( 품종: 동진벼) .

앞의 열용량 ( Heat Capaci t y) 에서 검토된 바와 같이 상온에서부터 온도를

상승시키면 280 ℃까지는 열을 흡수하지만 280 ℃이상부터는 왕겨조직이 열분해되

면서 발열하기 시작하는데 산소조건과 무산소 조건에서 발생온도와 열랑이 차이

가 있는 것으로 나타났다.

그림3과 그림4에서 같은 경향으로 발열량 피크가 340 ℃부근과 440 ℃부근에

서 나타났는데 그림1의 열분해반응 무게감소곡선의 2차 반응온도, 3차 반응온도

와 유사한 경향으로 발열이 왕성한 2개의 온도대가 나타났다. 무게감소 2차 열분

해 피크인 320 ℃ 반응점( 표7) 보다는 발열반응 피크온도가 20 ℃이상 높게 나타났

으나 다음 발열랑 피크온도는 440 ℃로서 3차 열분해 반응점( 표7) 과 같은 온도인

것이 특징이고, 열분해는 3차반응 온도보다 2차반응 온도에서 현저히 큰 비율로

무게가 감소하였으나 발열반응 피크는 열분해 반응곡선과 반대로 440 ℃의 발열량

피크가 340 ℃발열량 피크보다 크게 나타났다. 즉 열분해 무게감소율은 2차 반응

점이 3차 반응점보다 2배이상 인데 비하여 발열량은 낮은 것으로 보아 320 ℃에서

는 열량이 적은 물질의 분해연소인 반면, 440 ℃분해에서는 열량이 큰 물질인 것

같다. 무산소 조건인 헬륨가스 조건에서도 공기조건과 같은 경향의 발열량곡선을
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보였으나 각 온도별 발열량은 약 반정도 낮았고, 산소조건보다는 40 ℃정도 높은

온도에서부터 발열이 시작되어 50 ∼70 ℃ 높은 온도에서 발열피크 온도가 나타났

다.

표 13. 왕겨의 열처리에 의한 발열특성 ( DSC)

조건 발열특성

정규분포

조사개수 M±2S %

공기

발열반응 시작온도 ℃

1차 최고발열온도 ℃

2차 최고발열온도 ℃

발열총량 J / g

261

345

447

10, 195

22

22

22

22

332 ∼ 358

431 ∼ 463

8, 868 ∼ 11, 521

100

100

91

헬륨

가스

발열반응시작온도 ℃

2차최고발열온도 ℃

발열총량 J / g

295

520

5, 376

43

43

43

485 ∼ 555

4, 373 ∼ 6, 379

98

95

※ 1 Kcal = 4185 J

품종 및 생산지역별로 수집한 시료들을 공기 및 헬륨조건에서 DSC분석한

결과는 표13과 같다. 그림4와 같은 DSC곡선에서 나타난 특징들을 표로 정리하였

다. 무산소조건인 헬륨가스에서는 공기조건보다 높은 온도에서 발열이 되고 발열

량도 약 1/ 2정도로 나타났으며 이는 왕겨조직중에 함유된 분자구성산소가 유리되

면서 분해물질과 반응하여 발생되는 열로 추측된다. 그러나 분자구성 산소로서는

반응에 소요되는 양이 부족하므로 공기조건보다 발열량이 반 정도로 적게 발생되

는 것 같다. 공기조건에서는 1차발열량 피크온도( 345 ℃) 와 2차발열량 피크온도

( 447 ℃) 의 구별이 뚜렷하여 표7의 2, 3차 열분해물질이 연소되면서 발생되는 열로

추측할수 있다. 품종과 생산지별로 다양한 수집시료들의 발열특성 정규분포범위

는 1, 2차발열 피크온도에서 편차 폭이 30 ℃정도로 폭이 좁고 집중되어 있어 발

열특성면에서도 왕겨는 매우 균질한 물질임을 알 수 있다. 총 발열량은 편차 폭

이 2, 650J / g로 발열량 평균의 25%정도로 다소 변이 폭이 큰데, 이는 시료의 입자

크기, 수분이 크게 영향을 주는 것으로 검토되었다. 공기조건에서의 345 ℃ 발열
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량은 왕겨 탄화과정의 중요한 특성으로 파악되어야 할 것 같다. 일차 발열피크

온도인 345 ℃의 열분해 잔존무게가 약 50% ( 표8) 이므로 탄화물로 50%를 생산할

경우 1차발열 피크의 발열량은 회수 이용할 수 있는 열량이며 이 열량이 분해물

질의 연소에서 발생된다면 탄화로에서 분해 휘산가스( 건류가스) 로 회수하여 연료

로 활용할 수 있는 가능성을 제시하고 있다.

표 14. 처리온도대별 왕겨 탄화물의 공기조건 발열량 비교( DSC)

시료내용
탄 화

잔존율

시료의 발열반응특성 발열량 J / g

시작

온도

1차

발열점

2차

발열점
시료

왕겨중량

기준

분해

휘산물

왕 겨

240 ℃ 탄화물

325 ℃ 탄화물

400 ℃ 탄화물

℃

100

91

41

39

℃

266

279

373

374

℃

350

330

-

-

℃

458

436

427

439

J / g

9182

8932

8052

7262

J / 왕겨g

9182

8092

3275

2816

J / 왕겨g

0

1090

5907

6372

※ 탄화물의 왕겨기준 발열량 = 시료발열량 × 탄화잔존율

※ 분해휘산물 발열량 = 생왕겨 발열량 - 탄화물의 왕겨기준 발열량

왕겨를 TA2200 에서 240 ℃, 325 ℃, 400 ℃까지 상승시켜 열분해 도중 탄화

를 정지시키고 냉각한 다음 탄화 잔존물을 다시 TA에서 DSC분석한 결과는 표14와

같다. 240 ℃탄화물은 91%의 잔존율로서 수분정도만 증발한 상태로 아직 왕겨조직

상태로 남아있어 잔존물에서 1, 2차 발열피크가 나타났지만 315 ℃탄화물은 표8의

2차 열분해 반응온도를 통과한 고온처리 잔존물이므로 1차 발열피크는 나타나지

않으며 발열 시작온도도 370 ℃이상에서부터 시작되는 점으로 보아 3차 열분해 무

게감소 반응온도에서( 그림1) 감소되는 물질의 분해연소에 의한 발열반응으로 볼

수 있을 것 같다. 역시 400 ℃탄화물도 1차 발열피크가 나타나지 않고 430 ℃에서

2차 발열피크만 나타나므로 1차 발열온도대 분해물질과 2차 발열온도대 분해물질

은 온도에 매우 예민하게 반응하는 물질로 그 특성이 크게 다를 것으로 추측된

다. 탄화물의 발열량은 탄화잔존율이 50%미만에서 열처리를 받지 않은 왕겨보다

는 열랑이 감소하였으나, 중량감소를 감안한다면 크게 낮아지지 않았다. 생왕겨
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기준으로 발열량 차이를 환산하면 산소조건에서 50%미만까지 탄화시킬 때 분해휘

산물의 열량이 총발열량의 2/ 3이상 차지하고 있음을 알수 있다. 따라서 이 분해

휘산물의 발열량을 탄화로의 가열 열원으로 활용될 수 있는지 그 가능성을 검토

할 수 있을 것 같다.

3. 왕겨의 탄화율과 발열량

성글게 분쇄하여 가비중이 0. 35g/ ml 인 왕겨시료( 표5) 를 알미늄접시에 담아

서 뚜껑으로 덮고 전기로에 넣어 350 ℃까지 서서히 승온하면서 탄화가 진행되는

과정에서 중량을 확인하여 탄화도별 시료를 제조하였다.

표 15. 탄화잔량별( 탄화도) 왕겨숯( 훈탄) 의 발열량

탄화도

%

탄소함량

%

왕겨기준

탄소함량

DSC 분석 왕겨기준

발열량

J / g

탄화휘산물

발열량 J / g
최고발열

온도 ℃

발열량

J / g

100( 왕겨)

87

84

80

75

69

63

57

54

51

40. 2

41. 9

42. 2

43. 1

44. 1

45. 1

46. 5

47. 5

48. 1

48. 9

40. 2

36. 5

35. 4

34. 5

33. 1

31. 1

29. 3

27. 1

26. 0

24. 9

461

467

464

465

463

471

470

465

473

473

9814

9458

8875

8686

9449

11500

12440

12780

12820

13760

9814

8228

7455

6949

7086

7935

7837

7285

6923

7018

0

1586

2359

2865

2728

1879

1976

2529

2891

2796

탄화에 의한 무게감소가 커질수록 탄화물의 탄소함량은 증가하였다. 생왕

겨의 탄소함량은 약 40%로 탄화잔량 50%정도까지 진행되면 탄화물의 탄소는 49%

로 농축되어 유기탄소물질이 무기탄소로 변화되는 것을 알수 있고 전체중량은

50%정도 감소되었지만 탄소함량은 약 15% 감소하였다. 50% 감소무게중 수분이 약

7%정도 포함되어 있으므로 43% 유기물질 분해연소되어 소모된 양이며 이 유기물의

탄소함량은 35 ％로 계산된다, 낮은 온도에서는 탄소분자량이 적은 휘발성 유기탄
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소물질로 분해가 진행되다가 점차 온도가 상승하면서 무기탄소로 농축되고 고온

에서는 무기탄소가 직접 산화( 연소) 하면서 연소열로 발생될 것이다. 발열량은 무

게 잔량이 80%정도인 탄화물까지는 낮아지다가 80%이하로 탄화가 진행되면서 발

열량이 점차 증가하여 50% 탄화물은 생왕겨보다 약 1. 5배까지 증가하였다. 그러

나 표14에서는 탄화도가 진행되면서 발열량이 감소되어가는 경향을 보여 전기로

에서 탄화시킨 물질과는 발열특성 이 다르게 나타나는 점을 지적할 수 있다. 표

14에서는 TA 열분석기에서 공기를 주입하면서 승온하였기 때문에 열분해물이 쉽

게 산화연소되는 발열반응이므로 탄화잔여물의 탄소가 낮은 온도에서 많이 연소

되어 소진된 탄화물이다. 표14의 탄화도 시료는 전기로에서 공기의 접촉을 억제

하기 위하여 시료를 알루미늄 호일로 밀폐시켜 탄화시켰기 때문에 산화연소분해

가 아닌 환원 열분해 탄화물이며, 따라서 발열량이 높았으나 분해휘산물의 발열

량( 탄화 휘산물 발열량) 은 낮게 나타났다.

그림 1과 그림 3에서의 차이에서 지적된 바와같이 열분해에 의한 무게감소

율은 320 ℃온도대가 440 ℃ 온도대보다 현저히 큰데 비하여 발열량은 그 반대로

340 ℃대가 작고 450 ℃ 발열량이 현저히 큰 것으로 보아 320 ℃ 온도대에서는 왕겨

조직중 열량이 낮은 저분자물질의 열분해가 왕성하게 나타나나 열량은 적고, 48

0 ℃부근에서는 발열량이 큰 무기성분으로 분해되면서 연소되어 높은 열량을 발생

하는 것으로 해석할 수 있다.

그림 5. 왕겨의 탄화도별 DSC 곡선 비교
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표 15의 탄화물 시료중에서 무게잔량이 84% ⓐ, 69% ⓑ, 54% ⓒ 인 탄화물

의 DSC곡선을 그림5에서 비교하였다. 앞에서 설명된바와 같이 탄화물ⓐ는 무게가

16%감량되었어도 320 ℃ 1차 발열피크가 나타나고 있으며 아직 저분자물질의 열분

해가 진행되지 않은 상태이며, 무게감량이 30%정도인 시료ⓑ에서도 열분해가 일

부 진행되었으나 아직도 320 ℃ 발열피크가 나타나고 있다. 무게감량이 45%정도까

지 탄화된 시료ⓒ는 320 ℃ 발열피크가 상당부분 소멸되었으나 아직도 이 온도대

에서 발열할수 있는 물질의 분해가 진행중인 것을 알 수 있다. 그러나 시료ⓒ 부

터는 전기로에서 430 ℃까지 상승시키고 체류시간을 상당히 연장하여도 공기차단

조건에서는 무게가 매우 완만하게 감소하는 것으로 관찰 되었다.

표 16. 열량계를 이용한 왕겨 및 탄화물의 발열량 측정치

( 단위 : cal / g)

구분
왕겨 탄화물 ( 그림5의 시료)

대청벼 동진벼 농안벼 ⓐ ⓑ ⓒ

열량계 측정치

왕겨기준 발열량

무게감소분 발열량

3760

-

-

3680

-

-

4020

-

-

4100

3444

316

4370

3015

745

4670

2522

1238

DSC측정 발열량 2193 2559 2943 2120 2748 3288

따라서 탄화로의 적정 탄화온도와 체류시간은 320 ℃ 발열피크가 소멸되는 점

으로 찾아야하며 앞의 성적을 종합하면 약 450 ℃온도대로 판단되나 이 부근에서

는 약간의 온도차이에서 예민하게 반응하고 체류시간( 표9) 에도 크게 영향을 받고

있음을 알게 되었다.

앞에서 조사된 TA2200기종을 이용한 발열량 측정은 시료량이 미량( 5mg) 이

고 시료의 입자, 주입공기량 등에 따라 발열량의 차이가 크므로 열분해, 발열특

성을 파악하는 자료로는 활용되나 절대발열량은 부정확하여 열량측정계 ( PARR

1261, Cal or i met er ) 를 이용하여 발열량을 측정하였다( 표16) .

열량계로 측정한 왕겨의 발열량은 약 3700cal / g로서 품종에 따라 약간의

차이가 있는 것 같다. 특히 DSC에서도 발열량이 높았던 농안벼는 4000cal / g까지

발열하므로 왕겨의 두께 또는 조직의 밀도에 따라 차이가 있겠지만 규산이 많이
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함유된 왕겨는 발열량이 낮을 것으로 짐작된다. 탄화물의 발열량은 탄화잔량이

50%까지는 열량이 점차 증대하여 왕겨의 1. 3배정도인 4700cal / g 이었다. 탄화도

별 탄화물의 발열량은 탄화잔량이 50%까지는 증가하나 50%이하로 탄화가 진행되

어 40%아래로 탄화시키면 발열량이 떨어지는 조사결과와 일치하는 경향이었다.

탄화물의 수율을 감안하여 생왕겨 기준으로 발열량을 산출하고 탄화전 생왕겨와

의 발열량 차이, 즉 무게감소분에서 발생하는 열량으로 환산하면 50%정도 탄화물

에서 1238cal / g의 열량을 회수 이용할 수 있을 것으로 계산된다. 그리고 탄화잔

량 50%부터 탄화를 더 진행시키면서 500 ℃까지 상승하면 탄화수율은 약 40%로 낮

아지는 반면 발생가스의 열량이 급격히 증가하여 300 ℃온도대의 가스 발열량보다

2배이상 증가하는 것으로 보고된 바 있고 회수하여 활용할 수 있는 열량은 더욱

커질 것이다. 왕겨를 280 ℃까지 상승시키는데 요구되는 열용량은 1338J / g

( 320cal / g) 이 소요되나( 표11, 표12) 표16의 50% 탄화물 무게감소분 발열량( 1238

cal / g) 은 소요 열용량의 약 4배 정도이므로 열이용율을 최대한 향상시키는 발열

량회수 탄화장치가 설계된다면 탄화에 소요되는 상당한 열량을 자체 열분해 발열

량으로 활용할 수 있는 가능성을 갖고 있다. 다만 왕겨의 간접열분해과정에서 발

생하는 저분자 휘발분 등 입자물질을( t ar ) 연소시킬수 있도록 유도하여 연소효율

을 향상시켜야하는 과제가 아직 남아있다.

제3절 왕겨탄화 생성물 특성

1. 탄화온도대별 건류가스 채취

스텐레스통( SS34, 직경 4cm, 길이 27cm) 에 건류가스를 배출시킬 수 있도록

유도관을 부착한 스크류조임 뚜껑을 장착하여 탄화통을 제작하였다. 왕겨 분쇄시

료( 수분 11. 4%) 100g을 탄화통에 넣고 스크류 조임 뚜껑을 밀착 밀폐한 후 탄화

통 외벽에 온도계 센서를 밀착하여 전기로에 넣고 건류가스 배출관을 전기로 외

부로 유도하였다. 가스를 초자 콘덴서로 통과시켜 상온( 18 ℃) 냉각수에 응축된 응

축물을 채취하고 응축되지 않는 가스는 가스채취기로 펌핑하여 가스채취 샘플백

에 채취하였다.
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건류가스분석 : 온도대별 채취가스는 한국표준연구원 유기분석 연구실 ( 대

덕연구단지) 에 조성분석 의뢰하였다.

가스의 발열량 : 가스연소 발열량은 조성성분의 이론연소 발열량으로 환산하

여 산출하였다.

2. 왕겨의 간접탄화 생성물 특성

분쇄왕겨가 전기로에서 간접탄화되었을 때의 생성물은 다음과 같다.

훈탄 : 45% 탄소 : 25%

450℃탄화 회분 : 20%

휘발물질 : 55% 응축물 : 35% 응고 성탈 : 5%

목초액 : 30% 수분 : 23%

가스화 물질 : 20% 기타 : 7%

( 비응축가스)

450 ℃까지 승온시켜 탄화를 진행하다가 수냉 응축물 생성이 정지되고 건류

가스의 포집이 거의 멈출때까지 간접탄화시키면 탄화물( 훈탄) 로서 45%가 탄화통

내에 남고 55%가 탄화분해되어 가스물질로 열분해된다. 가스물질 중 상온 냉각수

에서 응축되는 량은 油性 탈이 5%, 목초액이 30%로, 이 목초액의 수분함량은 약

70%정도이고 산도는 pH3 이었다. 탄화물과 가스응축물 이외의 잔여물질이 약 20%

로 비응축 가스로 포집되었다.

3. 탄화온도대별 비응축가스의 특성

온도대별 비응축성 가스의 발생량, 연소열량 및 탄화물( 훈탄) 량은 표1과

같다. 300 ℃에서 약 100L/ 왕겨Kg의 비응축성 가스가 발생하였으며 500 ℃에서는

120L, 700 ℃에서는 220L로 탄화온도가 고온일수록 가스 발생량은 증가하고 반면

훈탄량은 감소하였다.
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표 17. 탄화온도대별 비응축성 가스 발생량 및 연소열량과 훈탄 생산율

온 도 ℃ 300 500 700 800

훈탄생산율 % 48 38 33 32

비응축성

가스

발생량

L/ 왕겨Kg
96 118 224 288

열량

Kcal / 왕겨Kg
78 191 669 880

발생가스의 연소열량은 500 ℃ 온도대에서 왕겨 Kg당 118L이며 가스조성성

분의 이론연소열량으로 191Kcal 이었다. 500 ℃ 이상의 온도대로 탄화온도를 높이

면 가스발생량도 급격히 증가하였고 열량이 큰 탄화수소 조성이 증가하여 발열량

은 약 3배 이상인 670Kcal / 왕겨Kg 까지 상승하여 재사용 연료로서 충분히 활용될

수 있으나 훈탄생산율이 낮아졌다. 1차 년도에서 조사된 바와 같이 훈탄생산율

45 ∼50%를 유지하려면 비응축성 가스의 연료대체는 크게 기대할수 없을 것 같다.

표 18. 탄화온도대별 비응축성 가스의 조성

단위 : V%

가스조성 300 ℃ 500 ℃ 700 ℃ 800 ℃

N2

O2

CO2

CO

H2

CH4

C2H4

C2H6

기타

13. 2

2. 4

44. 7

28. 2

0. 2

0. 1

0. 1

0. 1

11. 0

6. 2

0. 4

35. 0

35. 9

0. 4

5. 9

0. 3

0. 5

20. 4

1. 6

0. 5

27. 4

34. 2

4. 4

12. 7

1. 5

1. 1

16. 6

2. 2

0. 6

20. 1

32. 8

4. 8

12. 1

2. 6

1. 3

23. 5

왕겨의 성분조성은 탄소( 35%) , 수소( 5%) , 산소( 39%) , 회분( 20%) 으로 보고

된 바 있다. 왕겨의 열분해시 조직 성분조성 산소에 의한 산화가 왕성하게 진행

되어 발생가스중 CO2 와 CO의 함량이 대부분을 차지하며 탄화온도가 저온에서 고
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온으로 상승할수록 CO2 발생량은 줄고 CO의 조성은 크게 변하지 않았다. 발열량

이 큰 조성성분인 탄화수소중 CH4의 함량은 낮은 온도에서는 매우 미미한 량이었

으나 고온에서는 10% 이상으로 급격히 증가하여 가스의 연소발열량 증가에 주요

조성이 되나 500 ℃ 온도대까지는 큰 변화가 없었다.

이상의 결과를 고찰하면 훈탄의 적정생산율( 45%) 을 유지하려면 탄화온도대가 50

0 ℃미만이어야 하는데 발생되는 가스의 량은 약 100L/ 왕겨Kg, 연소발열량이

200Kcal 정도로 기대보다는 낮은 발열량 수준이었다.
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제4절 결과종합

1. 왕겨의 열분해특성

- 왕겨의 열분해는 3단계 분해반응 온도대가 나타나며 매우 균질한 열분해특

성을 나타냈다.

구분 반응온도대 무게감소율 휘산 분해물질

1차분해반응점

2차 〃

3차 〃

80 ∼ 100 ℃

320 ℃

440 ℃

8 ∼ 10%

40 ∼ 50%

10 ∼ 20%

수분

저분자 휘발성유기물

고분자물질 분자구조파괴

- 고정온도에서 열분해할시 분해소요시간은 300 ℃이상에서 급격히 단축되고

2차분해 반응점까지 종료시키는 온도는 350 ℃부근이었다.

- 무산소조건과 공기조건에서의 열분해특성은 거의 같은 특징을 보였다.

2. 왕겨의 발열량

- 공기조건에서 왕겨의 발열반응은 240 ℃미만에서 흡열한 후 급격히 발열반

응으로 바뀌어 1차 발열반응점( 370 ℃) 과 2차 반응점( 480 ℃) 을 지나 550 ℃

부근에서 종결되었다.

- 280 ℃까지의 열용량( Heat capaci t y) 는 70 ℃부근의 수분증발시 열용량이 약

간 컸으나 거의 5J / g ℃로 일정하였으며 총열용량을 1400J / g ( 330cal / g) 정

도이었다.

- 공기조건에서 발열반응은 260 ℃부터 시작되어 345 ℃에서 1차 발열피크를

보였고 그 이상의 온도에서는 약간 감소하다가 450 ℃부근에서 2차 발열피

크를 보인후 550 ℃부근에서 종료되었다.

- 발열량은 1차 발열 반응점 온도대 발열량보다 2차 반응점 온도대의 발열량

이 약 2배이상 컸다.

- 무산소조건에서의 발열특성도 공기조건과 비슷하나 약 50 ∼ 70 ℃ 높은 온
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도에서 발열피크를 보였으며 발열량은 공기조건보다 1/ 2정도 낮았다.

- 산소조건에서의 1차, 2차 발열피크는 탄화온도로 분리되며, 그 온도는 33

0 ℃부근이었다.

- 왕겨의 탄화율이 50%인 경우 탄소함량이 40%에서 50%로 증가하였고 50%감

소된 중량의 발열량은 2796J ( 670cal / 왕겨g) 이었다( TA, DSC분석) .

- 무산소조건에서 전기爐內 탄화시킬 경우 2차 열분해물질( 320 ℃) 에서 발열하여

1차 발열피크( 370 ℃) 가 소멸되는 탄화율은 무게잔존율로 40%정도이었다.

- 열량계로 분석한 왕겨의 총열량은 3600 cal / g정도였으며 무게잔량 50%탄화

물은 4700 cal / g 이었고 열분해로 휘산연소된 50%의 발열량은 1240 cal / 왕

겨g로 TA- DSC 분석치의 2배 정도이었다.

- 왕겨를 280 ℃까지 상승시키는데 소요되는 열용량( Heat capaci t y) 는 330

cal / g이고 탄화율 50% 감소중량의 발열량은 1240 cal / g이므로 연소열로

이용할 수 있는 열량이었다.

3. 왕겨 탄화생성물 특성

- 왕겨의 열분해( 무산소 조건) 3차 봉우리온도인 450 ℃( 열분해특성 96년도 연구

결과) 에서 전기로로 간접탄화시킨 결과 탄화물( 훈탄) 이 45%( w/ w) , 탄화가스

물질이 55%( w/ w) 이었으며 가스물질은 상온응축물이 35%( 목초액30%, 油性

t ar 5%) 이었고 비응축성 가스물질이 20%이었다.

- 왕겨 열분해 가스량은 300 ℃에서 100L/ 왕겨Kg, 500 ℃에서 120L, 700 ℃에서

220L로 가스량이 증가하는 반면 훈탄량은 48%에서 38%, 33%로 각각 감소하였

다.

- 열분해 비응축성 가스의 열량은 300 ℃에서 78Kcal / 왕겨Kg, 500 ℃에서

191Kcal , 700 ℃에서 669Kcal 이었다.

- 왕겨의 비응축성가스 조성은 CO2가 45V%( 300 ℃) 에서 27. 4%( 700 ℃) 로 감소하

고 CO는 30- 35%로 큰 변화가 없으며 H2가 0. 2%( 300 ℃) 에서 4. 4%( 700 ℃) 로 증

가했다.
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제4장 수직식 직화연소 탄화장치 제작 및 시운전

제1절 장치제작

직화식 탄화장치의 배열도면과 장치제작 설치 후 그림은 아래와 같다.

그림 6. 직화식 탄화장치 구조 도면

그림 7. 직화식 탄화장치 설치 사진
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사진설명

① 탄화통내 왕겨하강촉진 교반봉 구동 모터

② 왕겨 투입 홉파

③ 배출 탄화가스분리 확산통

④ 탄화통

⑤ 탄화물 배출 회전판

⑥ 탄화물 배출 로터리 밸브

⑦ 집진 싸이크론

⑧ 1차 가스 수냉 응축탑

⑨ 2차 가스 수냉 응축탑

⑩ 탄화온도, 가스 배출댐퍼 계측 및 조절판

⑪ 가스 배출량 조절 탬퍼

⑫ 가스 배출 송풍기

⑬ 응축 목초액 및 탈 수집통

그림 8. 탄화통의 온도계 설치장면
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왕겨 투입 홉파에서 탄화통으로 하강시키고 탄화통 내에서 균일한 탄화를

촉진하기 위하여 일정한 간격으로 날개를 붙인 교반봉을 투입구에서 탄화물 배출

회전판까지 연결시켰으며 하강하는 탄화물을 배출하기 위하여 탄화통 하단에 삼

각형 날개를 부착한 회전판을 교반봉과는 별도의 속도로 조절되도록 분리시켜 설

치하였다. 배출 회전판에서 탄화물을 배출구쪽으로 밀어내도록 하였고 배출시 공

기의 유입을 방지하기 위하여 탄화통 하단 배출구 밖으로 별도 구동 로타리밸브

식 배출기를 장착하였다. 탄화통 직경은 0. 5m, 높이는 2m 이며 탄화통 내의 탄화

정도를 확인할 수 있도록 5개의 온도계를 일정간격으로 설치하였다. ( 그림8) 배출

되는 가스의 온도를 점검하도록 ③의 확산통 가스배출 출구직전과 1번 수냉 가스

응축탑 직전 및 응축냉각 후 대기로 배출되는 탄화가스온도 감지를 위하여 4개의

가스온도 점검용 온도계를 설치하였다.

제2절 시운전 결과

그림 6, 7, 8과 같이 직화식 탄화장치를 제작 설치하였다. 왕겨의 열분해

특성에서 열분해 시작온도대가 300 ℃미만이고 이때 소요되는 흡열량이 크지 않으

며( 320Kcal / 왕겨Kg) 열분해가 시작되는 300 ℃이상에서는 발열량이 크므로( 무공기

조건: 1290Kcal / 왕겨Kg, 공기조건: 2436Kcal / 왕겨Kg) 500 ℃ 온도대에서 열분해하여

발생되는 열량으로 흡열반응 온도대인 300 ℃까지 상승시키는데 충분한 열량으로

이용될 수 있음을 알게 되었다.

따라서 직화식으로 연소층을 500 ∼600 ℃에서 불완전연소를 유지하면 탄화가 가능

할 것으로 판단되었다. 열취급 산업계에서는 이 온도는 中溫帶로 취급하며 내열

자재의 공급이 용이하고 제어 및 취급이 간편한 점을 지적하고 있다. 왕겨는 규

산 함량이 많기 때문에 연소속도가 둔감하며 耐酸化性 燃燒이므로 직접 연소시켜

도 훈탄의 수율( 생산성) 이 크게 저하되지 않을 것으로 기대되었다.
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1. 탄화통 내에서의 왕겨하강속도유지 및 연소층 위치

투입된 왕겨가 內徑 0. 5m, 높이 2m의 탄화통에 충전되도록 설계하였고 탄

화통 바닥에서 30cm 높이 위치의 내부에 3원형 점화버너를 설치하여 출발시 LPG

gas 로 着火시키고 연소과정에 외부공기를 조절 주입토록 하였으며, 왕겨를 휘저

으면서 하강 이동하도록 날개를 부착한 교반봉을 탄화통과 왕겨투입 홉파까지

연결 설치하여 시운전하였다.

시운전결과 교반봉의 부착날개수가 많고, 날개의 이동촉진각도가 커서 적은

회전속도에서도 탄화통 밑바닥으로 다져져 교반봉이 이탈하고 3원형 점화버너가

왕겨의 하강에 장애가 되어 연속하강이동이 되지 않으며, 착화점이 탄화통의 밑

부분으로 치우쳐있어 연소가스가 두터운 왕겨층을 통과하면서 응축되어 왕겨를

고결시키는 문제점을 수차의 시운전 및 장치를 보완하면서 찾아냈다.

교반봉이 이탈되지 않도록 날개를 일부제거, 간격을 조정하고 회전방향

수정, 점화버너제거, 착화위치의 상향조정, 연소가스응축방지를 위한 탄화통의

보온 등 왕겨의 하강이동 및 탄화물이 연속 배출되어 연속 탄화시험을 수행할 수

있도록 장치보완을 완료하였다.

2. 탄화장치 성능 점검

탄화통에 장착된 구동장치는 왕겨하강촉진 및 균일 탄화유지를 위한

교반봉( agi t at or ) , 탄화물질을 탄화통측구로 밀어주기 위하여 탄화통 밑바닥에서

회전하는 탄화물배출회전판( t ur n t abl e) . 탄화통측구로 밀려나오는 탄화물을 외

부로 배출하면서 외부공기유입을 방지하는 탄화물 배출 로터리 발브( r ot ar y

val ve) 이다. 로터리 발브로 배출되는 양을 점검하기 위하여 교반봉, 회전판의 속

도를 달리하면서 생왕겨 배출량을 측정한 결과 교반봉 회전속도 3r pm, 회전판속

도 2- 3r pm, 로터리 발브를 4r pm으로 회전시킬 경우 생왕겨가 1. 9Kg( 15L) / mi n 배

출되었으며 시운전시에 로터리 발브를 4r pm으로 유지시켰다.

왕겨의 연소속도 및 연소온도는 공기투입량에 의한 영향을 받으므로 배풍

기( bl ower ) 의 공기배출량을 조사했다. 그리고 배풍량을 조절하기 위하여 2번 수

냉응축기를 통과하여 배풍기에 연결된 송풍관에 전자조절식 차단기( damper ) 를 설

치하여 탄화통 내의 생왕겨 충전시 개폐도에 따른 풍속과 풍량을 조사했다.
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Damper 가 60% 열렸을 때는 탄화통의 왕겨가 흡입되어 cycl one으로 넘어왔다.

표 19. Damper 에 따른 bl ower 의 공기배출속도와 배출량

항 목

damper

왕겨 충전시 bl ank

배출속도( m/ s )
배출량

( m3/ mi n)

탄화통 내

정압( mmH2O)
배출속도 배출량

10% 4. 91 1. 02 22 4. 32 0. 99

20% 12. 73 2. 85 45 13. 99 3. 01

30% 15. 67 3. 48 120 18. 02 3. 97

40% 17. 11 3. 77 170 19. 69 4. 44

50% 18. 57 4. 06 200 24. 62 5. 63

탄화통 바닥에서부터 0. 3m위치에 #1온도계, 0. 7m에 #2온도계, 1. 0m위치에

#3온도계, 1. 4m에 #4, 1. 7m에 #5온도계를 설치하여 중앙제어판에 di gi t al 로 표시

되도록 연결하였다. 着火孔의 위치는 1. 0m위치에 120°에 1개씩 통 내로 20cm 깊

이의 다공 철관을 연결시키고 통 외부에는 공기유입량 조절孔을 설치했다.

3. 탄화시험

가. 적정 탄화온도 구명시험

2m의 탄화통에 왕겨를 채우고 bl ower damper 를 10%열고 배풍시키면서 점화

시켰다. Damper 의 열림이 10%에서는 연소층의 최고온도가 300- 400 ℃정도에 머물

렀으며 탄화상태가 미흡한 갈색의 r oas t 상태이었다. 다시 damper 를 13. 5%로 올린

결과 #4온도계 위치가 500- 600 ℃까지 상승하면서 연소되었다. 500 ℃이상의 연소

층이 탄화통 아래 위치로 이동한 후 배출을 중지시켰으나 연소층이 윗쪽으로 이

동하는 효과는 나타나지 않고 점화구( 공기주입구) 윗쪽 #4온도계에서 연소가 촉

진되어 윗쪽으로 이동하는 경향이었으며, damper 열림을 25%까지 올리고 #2온도

계 위치의 온도가 500 ℃이상을 약 20분 정도 지속시키면서 양질의 훈탄 생산이

가능함을 확인하고 1차 탄화시험을 종결했다.
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그림 9. 직화식 탄화장치 1차시험 운전

1차 탄화시험 결과를 정리하면

① 3원 점화버너를 제거하고 점화공을 탄화통 중앙부위( 왕겨퇴적층에서 1m 깊

이) 에 왕겨의 하강에 장애를 주지 않도록 설치하고, 탄화통을 보온한 결과

탄화물 배출속도에 맞게 왕겨의 하강이동이 지속되었다.

② 상품성 훈탄 정도까지 탄화도를 유지하는데 적정한 탄화층 온도는

500 ∼600 ℃이었다.

③ 500 ℃이상의 탄화온도를 유지하는 damper 의 열림정도는 25%이상이었다.

④ 투입 왕겨층을 통과하여 배출되는 가스는 왕겨층 통과 후 80 ℃정도로 안정

적이며 투입되는 왕겨를 가열하는데 빠른 속도로 열교환되고 #5 온도계가

622 ℃까지 상승하여도 20- 30cm의 투입 왕겨층을 통과하면서 연소가스는 10

0 ℃미만으로 낮아지며 최고온도 탄화층의 위치가 크게 이동되어도 80 ℃로

고정 유지된다는 결과를 간추릴 수 있었다.
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나. 탄화층 온도의 균일성 유지 시험

1차 탄화시험결과를 토대로 탄화층온도를 500- 600 ℃로 고정유지하기 위한

damper 의 열림 정도를 구명하고 장치의 운전지속성 및 탄화통 내의 장치 내구성

을 점검하기 위하여 시험했다. Damper 열림 정도를 17%에서 착화 연소시작하여

20분 경과하면서 #4의 온도를 700 ℃까지 상승시키고 damper 를 서서히 더 많이 열

어서 28%까지 연소가스를 배출시켰다. ( 그림7) 500- 600 ℃의 온도를 탄화통 중앙

부위에 고정하고져 최고온도가 탄화통 하부로 이동하면 배출을 중지시켜 착화공

윗쪽 위치( #4온도계) 의 온도를 500 ℃이상으로 상승시킨 다음 배출을 계속하면서

500 ℃이상 탄화층이 탄화통 내에서 지속되도록 운전하였다. #4온도계의 온도를

기준점으로 조절한 결과 온도의 변화폭이 가장 안정된 위치는 #2온도계이었다.

#2온도가 안정되면서 비교적 양질의 훈탄이 연속적으로 배출되었으며 약 2시간의

연속 시운전이 가능했다.

그림 10. 직화식 탄화장치 2차시험 운전
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2차 탄화 시운전에서는 보온( i ns ul at i on) 하지 않은 탄화통 하부로 최고온

도 위치가 하강하므로 탄화가스가 통과하는 층이 두터워서 하강이동을 장애하도

록 응결시킬 수 있을 가능성을 배제하기 위하여 #2온도계 위치까기 탄화통 보온

을 연장시켰다. 따라서 이번 시운전에서는 탄화온도가 #1, #2, #3위치에서 비교

적 균일하게 500 ℃정도의 탄화온도가 지속되었으며 배출되는 훈탄의 질도 매우

양호하였다. 500 ℃이상의 탄화온도가 #3, #4의 위치에 고정되도록 damper 의 개폐

도를 조정하였으나 25%미만의 열림에서는 탄화온도가 400 ℃미만으로 하강하는 것

을 1차 시운전에서와 같이 다시 확인하였으며 25- 28%의 damper 열림도가 알맞았

다. 배출가스의 온도는 왕겨층을 통과한 위치에서 90- 100 ℃로 거의 일정하게 유

지 되었으며 cycl one을 통과해도 온도가 거의 하강하지 않고 약 5- 10 ℃정도 낮은

80- 90 ℃정도이었고 1차 수냉응축관을 통과하면서 50- 60 ℃, 2차 수냉응축관을 통

과하면 40- 50 ℃로 냉각되었다. 수냉응축관을 통과한 냉각수의 온도는 45 ℃정도로

배출가스온도와 비슷하였으며 공기로 배출되는 가스중에는 아직도 미응축된 탈이

남아있어 응축온도를 더 낮춰야 할 것으로 확인되었다.

다. 탄화물, 부산물량 측정 및 장치의 내구성 확인시험

3차탄화시험은 2차탄화시험에서 양질훈탄의 연속배출을 약 100분이상 유지

한 운전조건을 적용하여 탄화물량과 배출가스 응축물량을 측정하기 위하여 시험

했다( 그림 11) .
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그림 11. 직화식 탄화장치 3차 시험

3차시험은 damper 의 열림도를 28%로 고정하고 500- 600 ℃ 온도층이 #1- 2 온

도계 위치로 내려가고 #4의 온도계 위치 온도가 300 ℃ 이하로 하강하면 배출을

정지시켜서 다시 공기 흡입구 상부위치인 #4의 온도를 500 ℃ 이상으로 연소시킨

다음 배출을 다시 시작하여 500 ℃ 이상의 온도가 탄화통 내에서 계속 유지되도록

시험운전했다.

着火 후 20분부터 양호하게 탄화된 왕겨( 훈탄) 의 배출이 시작되었으며 80분

간 290Kg의 왕겨를 탄화했다. 80분 중 15분간 배출을 중단( 4회) 하여 훈탄의 배출

시간은 65분이었다. 탄화통의 각 위치별 온도는 #2위치에서 가장 안정되어 500 ±

50 ℃ 정도가 계속 유지되었으며 다음은 #1온도계 위치( 하부) 로 #2온도보다는 약

간 낮으나 거의 500 ℃가 유지되었다.

따라서 배출 훈탄은 #2, #1의 위치를 통과하면서 500 ℃ 부근에서 탄화된 다

음 배출되었음을 알 수 있다. #4의 온도가 가장 변화 폭이 컸다. 생왕겨가 투입

되면 연소층에서 발생한 고열가스가 생왕겨층을 통과하여 가열되면서 하강하므로

생왕겨의 흡열반응 열분해가 진행되면서 280 ℃ 이상의 발열반응 분해온도대로 이

전되는 층이다. #4의 온도가 왕겨 1차 열분해 온도대인 300- 350 ℃일 때 정지시켜

서 바로 아래에 위치한 공기흡입공으로 공기가 흡입되면 왕성한 발열분해가 진행
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되도록 한 결과 배출정지 후 3- 5분 이내에 600 ℃로 상승하였다. #4위치가 600 ℃

로 상승되면 다시 배출하여 #2- 1의 위치에서 500 ℃ 이상을 유지시킬 수 있었다.

550 ±50 ℃의 탄화온도를 damper 의 열림도로 #2, #3의 위치에 고정시키고져

시도하였다. Damper 의 개폐도 영향보다는 로타리 발브의 탄화물 배출속도 조정에

의한 탄화층 유지가 지배적인 것을 알 수 있었으나 시운전조건인 로터리 발브

4r pm( 배출량 15L/ 분) 이하로 축소시키는 장치보완이 진행중이다.

배출가스의 응축효율은 시운전시험2 에서와 같이 왕겨층을 통과한 탄화통

상부의 expans i on zone에서 90- 100 ℃로 거의 균일하게 유지되었고 1차 수냉응축

관을 통과한 가스온도는 60- 65 ℃, 2차 응축관을 통과한 가스온도는 45- 50 ℃로 냉

각되었으며 expans i on zone의 물기둥 압력차가 140mmH2O로 생왕겨 충진시보다( 표

4) 큰 負壓이 형성되었다.

공시한 왕겨는 수분 10. 4%로 일반적인 풍건왕겨( 유통왕겨) 와 비슷하였다.

훈탄의 수율은 46V% 이었고, 배출가스 수냉응축관에 응축된 목초액은 32W%( 수분

90%) , 油液相 t ar 은 8%( 수분60%) 로 副産되었으며 2차시험에서 측정한 경향과도

비슷하였다. 그러나 45- 50 ℃ 로 배출되는 응축후의 가스에서도 아직 미립의 t ar

가 섞여있는 것으로 확인되어 배출가스 온도를 상온( 15- 20 ℃) 수준으로 더 낮추면

t ar 생성량은 다소 증가할 것이다. 또한 배출가스 조성은 아직 분석되지 않았는

데 연소가능물질이 상당량 혼합되어 배출될 것으로 예상되어 연료로서의 효율성

도 검토되어야 한다.

그림 12. 직화식 탄화장치로 생산된 훈탄
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제3절 결과종합

왕겨 열분해중 280 ℃ 이상에서 발생하는 발열량( 2436 Kcal / 왕겨Kg) 을 280 ℃

미만에서 요구되는 흡열량( 320Kcal / 왕겨Kg) 으로 공급할 수 있는 직화연소식 탄화

장치를 제작 시운전한 결과

- 왕겨층 1m 정도에서 550 ±50 ℃의 온도층을 유지하고 탄화가스를 수냉응축

시켜 배출하는 연속탄화가 가능했다.

- 2차열분해 봉우리 온도인 320 ℃유지시 공기가 공급되면 급격히 탄화가 진

행되어 탄화통내에서의 550 ℃ 연소층 유지는 쉽게 조정할 수 있었다.

- 탄화 시 발생되는 연소가스가 투입 왕겨층을 통과하면( 통과층 50cm 이상)

90- 100 ℃로 냉각되어 배출가스의 수냉응축이 매우 용이하였다.

- 연속시운전 결과 탄화물 생산율은 투입왕겨( 수분10%) 의 46%( V/ V) 이었으며

목초액 32%( W/ W) , 油液相 t ar 8%( W/ W) 가 45- 50 ℃에서 수냉응축되었다.

- 탄화장치의 시운전결과 취급온도가 中溫帶로서 안정적으로 안전성있는 운

전이 가능할 것으로 판단되었으며 일반 철재제작 시험장치에서도 내구성을

기대할 수 있을 것으로 예상되었다.
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제5장 수평식 간접탄화장치 제작 및 시운전

제1절 탄화장치 설치 및 기능

1. 수평식 탄화장치 파이로트 플랜트 설치 및 기능

수평식 간접탄화장치의 설치도면( 그림13) 은 아래와 같으며 설치된 장치의

사진은 그림14, 그림15와 같다.

그림 13. 수평식 간접탄화 장치도면

도면설명

① 탄화관내 왕겨이송 스크류 구동모터

② 탄화물낙하 및 공기차단 로타리 발브 구동모터

③ 탄화중 발생가스 배출송풍기

④ 탄화관내 왕겨이송 수크류 봉 냉각용 송풍기

⑤ 배출가스 집진 싸이크론 ⑥ 탄화중 발생배출가스 1차 수냉응축탑

⑦ 2차수냉 응축탑 ⑧ 응축 목초액 및 탈( Tar ) 수집통
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⑨ 왕겨투입 스크류 구동모터 ⑩ 가스 송풍량 조절 댐퍼

⑪ CONTROLL PANNEL ⑫ 외부연료연소버너 ⑬ 온도 자동조절장치

⑭ 탄화중 발생가스 투입 및 연소버너

그림 14. 수평식 간접탄화장치 설치사진( 왕겨 투입구쪽)

그림설명 ① #1탄화관( 내경200mm 2개 병열) ② #2탄화관( 내경 300mm 1개)

③ 탄화관내 스크류 구동모터 ④ #3탄화관( 내경300mm 1개)

⑤ 외부연료 연소버너

⑥ 경유 공급통 ⑦ 왕겨투입 스크류관 ⑧ 연소실 가스
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그림 15. 수평식 간접탄화장치 설치사진( 탄화물 배출구 쪽)

① 탄화관 스크류 구동모터 ② 굴뚝 ③ #1탄화관 스크류 고정 베아링

④ #2탄화관 스크류 고정 베아링 ⑤ #3탄화관 스크류 고정 베아링

⑥ 탄화물 배출구 ⑦ 배출가스 집진 싸이크론 ⑧ 배출가스 水冷응축탑

⑨ 가스 배출량 조절댐퍼 ⑩ 탄화중 발생가스 배출송풍기

위의 그림에서 탄화장치의 구조와 간략한 탄화공정을 예상할 수 있을 것이

다. 3번 탄화관 밑에 燃燒火室을 설치하여 경유를 연소하면 3번 탄화관을 가열하

여 온도를 올리고 통과한 火室공기가 2번 탄화관을 가열하고 다시 1번 탄화관을

통과하면서 가열한 다음 굴뚝으로 배출된다.

왕겨투입 스크류관을 통해서 이송된 왕겨는 2개의 1번 탄화관으로 양분되

어 투입된다. 투입된 왕겨는 매우 느린 속도로 탄화관내의 스크류 회전에 의거

이동되면서, 3번 탄화관 밑 火室에서 연소되는 열이 #3, #2 탄화관을 거쳐 올라

오면서 낮은 온도로 #1 탄화관이 가열되어 왕겨의 유리수분을 증발시키는 건조기

역할을 하고, 건조과정에서 발생되는 수증기는 2번, 3번 탄화관내에서 발생하는

연소성 건류가스와 혼합되지 않도록 왕겨투입구를 통하여 대기중으로 방출한다.

1번 탄화관( 건조관) 끝에는 로타리 발브를 구동시켜 건조된 왕겨를 2번 탄

화관으로 낙하시키고 건조 발생되는 수증기는 2번 탄화관에서 발생하는 연소성
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건류가스와 혼합되지 않도록 했다. 2번과 3번 탄화관에서 발생된 건류가스를 함께

모아 송풍 배출 BLOWER로 빨아들이면서 섞일 수 있는 먼지는 싸이크론에서 집진

하고 건류가스를 수냉응축관에 통과시켜 수증기 및 低沸點 유기성 가스와 t ar 등

을 응축시키고 연소가 가능한 건류가스만을 화실로 불어넣어 연소시키는 장치이

다.

왕겨투입 스크류관은 지름이 300㎜이고 스크류의 피치간격이 250㎜이며 스

크류 r pm별 감속기 Hz는 아래표와 같다.

표 20. 왕겨투입 스크류관의 회전수별 감속모터 정격용량( Hz)

구분 r pm 2 3 4 5

감속모터 Hz 5 7. 6 10. 1 12. 9

왕겨 이송량( kg/ hr ) 255 381 508 636

왕겨투입 스크류관의 스크류 회전수별로 탄화관내의 왕겨 이송량을 처리할

수 있는 능력은 아래와 같다. #1, #2, #3번의 탄화관의 왕겨이송 스크류는 감속기

1개에 연결되어 있으므로 #1 탄화관 스크류의 r pm이 결정되면 #2, #3 탄화관 스크

류 회전속도는 자동 고정된다.

표 21. 왕겨투입 스크류관 투입량에 따른 탄화관 스크류의 회전수( r pm) 및 왕

겨 이송량

왕겨투입

스크류의

r pm

탄화관 스크류의 소요회전수
왕겨 이송량

kg/ hr

탄화관통과

소요시간

mi n
#1탄화관 #2탄화관 #3탄화관

로타리

밸브

2

3

4

2. 5

4

5. 3

2. 94

4. 72

6. 25

2. 94

4. 72

6. 25

4

9

12

255

381

508

35

22

17
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왕겨투입 스크류관은 경사상태에서 상향 이동하므로 단면효율이 거의 1 정

도로 이송되었다. 그러나 #1 탄화관에서는 건조에 의해 발생하는 수증기를 왕겨

투입 스크류관과 연결되는 투입구를 통해서 배출시켜야 하므로 단면효율을 70%로

계산하였다. #2, #3 탄화관은 #1 탄화관의 회전수가 결정되면 자동적으로 회전수

가 결정되는데 1, 2년차 시험에서 밝혀진 바와 같이 500 ℃ 정도에서 탄화되면 부

피가 약 ½ 정도로 감소하므로 #2, #3 탄화관내의 이송능력은 충분히 여유가 있고

단면효율이 낮아서 건류가스의 탄화관내 이동이 자유스러워서 건류가스 흡입 송

풍기에서 뽑아낼 때 가스의 이동에 지장이 없을 것으로 계산됐다.

로타리 밸브는 회전수가 많아 9r pm에서 감속모터의 정격용량( Hz) 이 55 이

므로 사실상 본 파이로트 플랜트는 왕겨투입 스크류관의 시험 r pm범위가 2 ∼4이

고 투입량은 255 ∼508kg/ hr ( 2. 1 ∼4. 3 ㎥/ hr ) 으로 파이로트 플랜트 시험용량으로는

적정한 처리량이었다.

파이로트 플랜트의 연소 실용량과 탄화관 및 외부로의 열손실에 의한 효율

성을 높이기 위하여 탄화관과 가열 chamber 의 벽과의 거리를 10㎝ 정도로하여 밀

착시켰으며 그 동안 수행되었던 시험결과를 토대로 하여 500 ℃ 정도에서 약 15분

정도 체류되는 이송시간으로 설계된 제원과 일치했다.

제2절 시운전 결과

탄화장치의 공시험 결과 각 구동부의 이상유무를 확인하고 기능상 부적합

한 장치를 발견하여 수차례 수정하였다. 가장 난이한 수정부분은 탄화관을 주철

관으로 사용했는데 가열하면 팽창하여 화실구조물이 휘어져 나와 이를 수정하는

데 많은 시간을 소비하였고, 특히 로타리 밸브의 케이스를 밀어내서 로타리 밸브

회전정지가 수차례 발생하여 최고 팽창길이까지 완충간격을 확보하는 구조수정이

있었다. 또한 탄화관내 스크류봉도 팽창하여 출구 쪽의 면에서 베아링 고정장착

을 유동식 고정으로 수정하였으며 이와 같은 기계 및 구조적인 보완사항은 앞으

로의 대형화 장치설계에 많은 참고사항으로 활용될 수 있는 제원들을 확보하는

유용한 경험들이었다.
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표 22. 왕겨탄화 시험결과

구분

실험

소요

시간

( 분)

왕겨투입전 예열 왕겨투입 탄화시험

소요

시간

( 분)

경유량

( ℓ)

화실

온도

( ℃)

지속

시간

( 분)

투입량

( ℓ)

경유량

( ℓ)

훈탄

생산량

( ℓ)
경유의존 탄화시험 220 100 21 786 114 2370 22

건류가스 연소효과

탄화시험

195 90 19 905 105 2250 1. 5

230 120 24 880 110 2400 1 1050

위 표에서와 같이 1회 시험에 약 3 ∼4시간을 연속적으로 시험하였으며 탄화

장치 예열 소요시간이 약 1. 5 ∼2시간 정도 소요되었다. 예열 시간은 화실온도가

900 ℃ 부근까지 상승시키는데 소요되는 시간으로, 시험계절이 4월 상, 중순으로

외기온도가 10 ∼15 ℃이었으므로 동계기간과 하절기에 따라 예열시간이 다소 차이

가 있을 것으로 생각된다. 본 장치로는 예열에 소요되는 경유소비량이 약 20 ℓ정

도였으며 현재 장착되어있는 경유연소기로는 10분에 1 ℓ의 경유를 연소시켰다.

왕겨는 20 ℓ/ mi n 정도의 속도로 투입되었고 경유로 탄화시킬 경우 왕겨 100

ℓ를 탄화시키는데 경유가 1 ℓ정도 연소되었으며 화실 온도는 900 ℃에서 1, 000 ℃

범위였으나 시간이 지속될수록 온도가 상승하여 탄화시험 종료시에는 약 1, 000 ℃

로 상승하여 왕겨투입량을 점차 증가시키면서 시험이 지속되었다.

처음 시작할 때 경유연소로 가열하여 900 ℃에 다달으면 왕겨를 투입하고

탄화중 발생 건류가스를 수냉응축탑을 통과시켜 화실에 송풍하여 착화시켰다. 왕

겨가 정상적으로 탄화되면서 건류가스가 안정적으로 발생하여 연소가 시작되면

경유연소를 중단하고 경유 연소기에서 공기만 불어넣어 연소소요 산소공급만으로

건류가스의 연소가 순조롭게 진행되었으며 경유에 전연 의존하지 않고 탄화를 진

행할 수 있었다. 탄화 지속시간은 약 100분 정도였으며 경유의존 탄화의 경우와

마찬가지로 왕겨 20 ℓ/ mi n가 자체 발생하는 건류가스 연소로 순조롭게 탄화되었

다. 이 결과는 본 과제의 최종 연구목표로서 확실한 성공이었음을 보여주는 성과

이었다.

그러나 #2, #3 탄화관에서 수냉응축탑으로 건류가스 유도하는 과정과 수냉

응축탑의 pi pe cel l 에 탈이 엉겨 붙어서 점차 유도관을 메꾸어 막히는 문제점이
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발생하였고, 특히 탄화관에서 수냉응축기까지의 유도관에 달라 붙은 cake- s cal e

은 견고하게 굳어서 제거하기가 곤란할 정도이었다. 유도관의 일부 연결 또는 점

검공으로 공기가 유입되어 건류가스에 혼합되면 착화 연소되어 가스 유도관속에

서 발화되며 온도가 900 ℃ 이상으로 승온하는 경우가 발생하였다. 수냉응축탑 속

으로 통과하는 pope- cel l 에도 탈이 응축되어 pi pe가 점차 막히는데 왕겨 500kg

정도를 탄화시키면 응축탑을 해체하여 pi pe- cel l 에 응축되어 있는 탈을 제거 청

소해야하는 문제점이 발견되었다. 수냉응축탑을 통과하면서 木酢液이 副産되어

상품화연구가 기대되지만 이용성이 없을 경우에는 공해물질로서 수질오염 또는

토양오염물질로 취급될 수 있는 염려도 갖게 되었다. 최근 숯에 대한 관심이 높

아지면서 목초액에 대한 관심도 커지고 있으므로 왕겨 목초액에 대한 성분비교

분석 및 이용성에 대하여 다음 장에서 상세히 보고하였다.

그러나 본 탄화장치의 운전 가동면에서 수냉응축탑의 빈번한 정비는 생산

효율 및 생산비에 부담을 주는 요인이므로 수냉응축 고장을 제거하고 건류가스를

직접 연소로화실로 유도하여 연소시키는 점을 착안하였다. #2, #3 탄화관에서 발

생하는 건류가스에서 응축한 목초액의 조성 〔왕겨( 수분 10% 정도) 투입량의 30

w%〕을 보면 유기물( 탄소 화합물) 이 약 15%이고 나머지 85%가 수분이지만 油性

탈( 발열량 10, 000cal / g) 이 왕겨 투입량의 5 ∼10% 정도로 건류가스에 함유되어 있

으므로 이들 탄소물질의 연소에 의하여 수분이 영향을 주는 연소효율을 상쇄할

것으로 계산되었다. 따라서 #2, #3 탄화관에서 유도한 건류가스를 수냉응축탑을

거치지 않고 연소로에 직접 투입하여 연소시키면서 탄화시험을 실시했다. 표 22

에서와 같이 왕겨 투입전 예열은 경유버너로 연소실 온도를 850 ℃ 부근까지 상승

시켜 탄화관을 예열시킨 다음 왕겨를 투입하고 예열된 탄화관으로 왕겨가 통과하

면서 탄화 분해되어 건류가스가 왕성하게 배출하면 경유버너 연소를 정지시키고

직접유도 건류가스를 점화시켜 탄화를 계속시켰다. 直投乾溜가스 연소에 소요되

는 2차 공기량 비율 조정을 위한 몇 차례의 直投燃燒구조개선을 거쳐서 시험에

성공하였다. 왕겨 2, 150 ℓ를 100분 동안 투입하면서 건류가스를 燃燒爐에 直投

연소시켜 가동한 결과를 요약하면 경유버너를 정지시키고 直投건류가스만으로 연

소실 온도를 750 ∼800 ℃로 100분간 유지시키면서 930 ℓ의 훈탄을 생산하였고, #1

탄화관을 220 ∼230 ℃, #2 탄화관은 350 ∼360 ℃. #3 탄화관은 530 ∼550 ℃로 안정
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되게 유지되면서 순조롭게 탄화물을 생산할 수 있었다.

또한 건류가스 연소만으로도 화실의 온도는 점차 상승하여 약 1, 000 ℃부근

까지 상승하는 경향으로 보아 장치규모가 확대되어 왕겨투입량이 증가하고 열효

율을 높이면 오히려 탄화에 소요되는 열보다 초과되는 발열량으로 일부 건류가스

를 타 목적으로도 활용될 수 있는 가능성이 전망된다.

건류가스의 연소와 경유의 연소는 기체연료 액체연료의 차이로 인하여 연소

특성이 다르므로 연소실의 구조를 기체연료 연소특성에 맞게 수정되어야 할 점도

검토되었으며 수냉응축탑에서의 응축온도, 탄화관 스크류봉 냉각공기의 열을 이

용한 2차공기의 가열 투입등이 보완할 수 있는 열효율 향상요인으로 지적할 수

있었다.

제3절 결과종합

1. 수평식 간접탄화장치의 시운전결과 탄화로 화실의 온도를 900 ℃까지 예열하

는데 20 ℓ의 경유를 100분 정도 연소하였고 900 ℃ 승온이후 왕겨를 투입한

결과 경유 1 ℓ에 100 ℓ의 왕겨를 탄화시킬 수 있었다.

2. 왕겨의 탄화가 안정된 후 배출되는 건류가스를 수냉응축탑을 투입 연소시킨

결과 분당 20 ℓ의 왕겨투입시 외부연료( 경유) 의 연소없이 건류가스 연소만으

로 탄화가 약 100분 이상 지속되었다.

3. 건류가스를 수냉응축관에 통과시키지 않고 直投燃燒시킨 결과 火室의 온도가

750 ℃ 이상으로 유지되면서 수냉응축탑을 통과시킨 건류가스 연소에 의한 탄

화조건과 같이 순조롭게 100분이상 지속되는 탄화시험 운전이 가능했다.
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제6장 참여기업 [ (주 )풍농 ]의 용성인비제조

용성로 (熔成爐 )의 열수지 조사

제1절 가동현황

참여기업인 풍농비료( 주) 의 용성인비 공장( 충남 서천 장항읍) 은 1965년에

준공하여 2개의 용성로에서 12만톤/ 년의 용성인비를 생산하는 비료공장으로 용성

인비의 수요가 감소하여 약 7만톤/ 년 정도를 1個爐만 가동하여 생산하고 있다.

표 23. 용성로 가동현황( 96년도) .

구분 현황 비고

총가동 시간 7, 296시간/ 년 304일 ( 24시간 기준)

제품생산량 67, 457톤/ 년 222톤/ 24시간

원료 사용량

인광석

사문석

BC오일

41, 949톤/ 년

28, 069톤/ 년

9, 864㎘/ 년

622 kg / 제품톤

416 kg / ″

146. 2 ℓ/ ″

96년도의 용성로 가동현황은 304일 동안에 67, 500톤의 제품을 생산하였으

며 용성인비 1톤 생산에 소요되는 원료는 인광석 622 kg, 사문석 416 kg, 벙커- C

油 146 ℓ가 소요되었고 시간당 벙커- C油 연소량은 1, 385 ℓ이었다.
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BC유 용성로 BC유 분사

1500 ℃

축열실 800 ℃ 축열실 800 ℃

400 ℃ 굴뚝

그림 16. 용성로 운전중 부위별 온도변화

용성인비 제조공정별 온도변화는 그림 16과 같다. 인광석과 사문석 쇄석

( 碎石) 을 약 6: 4로 혼합하여 용성로에 투입하고 벙커- C油를 爐의 양측에서 교대

로 분사연소시켜 1500 ℃에서 혼합물을 녹여 흘러내린다. 이 용융물을 고압의 냉

각수로 급냉시켜서 침전시킨 다음 침전물을 건져서 탈수시킨후 건조기에서 건조

하여 분쇄한 것을 용성인비라고 한다. 이 공정에서 연소가스가 1500 ℃에서 물질

을 녹인 후 폐열가스를 축열실로 이송시켜 축열물질에 800 ℃로 열교환시킨후 40

0 ∼500 ℃의 폐가스는 연도( 煙道) 를 통과한 후 굴뚝으로 배출된다.
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제2절 배출가스의 열량

표 24. 용성로 가동시 열이용율

구분 항목
사용열량

( 천Kcal / hr )
%

원료투입 가열
인광석

사문석

1, 606. 3

1, 354. 2

12. 3

10. 4

원료휘발분해

인광석 분해

사문석 분해

용융

384. 7

472. 0

904. 2

3. 0

3. 6

6. 9

용성로 및 축열실

가열 방열

2, 596. 4
19. 1

방출열
용융물

폐가스

3, 433. 5

2, 384. 0

26. 4

18. 3

계 13, 027. 1 100

※ BC유 발열량 : 1385 ℓ× 0. 97 × 9, 700 Kcal / kg = 13, 027. 1천 Kcal / kg

1일 220톤의 용성인비 생산에 소요되는 BC유의 연소량은 1, 385 ℓ/ hr 로

13, 027천 Kcal / hr 의 열량이 발생하며 400 ∼ 500 ℃의 폐가스로 배출되는 열량은

2, 384천 Kcal / hr 정도로 산출된다. 이 폐가스중 일부는 용성인비의 수쇄품 건조

에 이용하는데 축열실을 통과하여 연도를 경과하는 폐가스 측정치는 표 25와 같

다.
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표 25. 배출가스 측정치

조사

시기
가동상태

온도

℃

유량

sm3 / hr

유속

m/ sec
비고

수쇄

건조기

이용량

4/ 11

` 97

원료투입후

1시간

3시간

5시간

554

538

536

32, 102

32, 378

32, 446

8. 6

8. 5

8. 5

춘계로 대기습도가

낮고 고기압으로

동압이 2. 3 mm H2O

이었음.평균 543 32, 309 8. 5

6/ 9

` 97

1시간

3시간

5시간

468

460

462

34, 906

37, 749

35, 752

8. 7

10. 0

9. 6

비가 많이 내려서 습도가

높았으며 연도바닥에 침출

수 유출되어 열손실과

수분이 많았음

( 동압 3. 1 mm H2O)

25, 065

s m3 / hr
평균 463 36, 136 9. 4

※ 1회 투입후 6시간 용융 가동

배출가스의 활용성을 검토하고저 고기압의 건조한 봄철 날씨와 강우량이

많은 직후( 130mm/ 5월 28 ∼29일, 6월4일) 의 초여름 계절에 배출가스를 측정하였

다. 건조한 봄 계절에 측정한 배출가스는 500 ℃ 이상의 온도로 32, 000 s m3/ hr 이

었으나, 강우량이 많은 직후에 측정한 수치는 온도가 80 ℃정도 낮으나 배출량은

4000s m3 / hr 가 많았다. 이는 비고에 지적된 바와 같이 공장이 금강하구에 인접하

여 있고 매립간척지이므로 강우량이 많으면 연도바닥에 지하수가 침출되어 유출

되므로 유출 지하수의 증발로 열이 소모되고 수증기가 첨가되어( 가스중 수분함량

이 10. 3%) 유량도 증가된 것으로 진단되었다.

수쇄품( 水碎品) 용성인비의 건조를 위하여 굴뚝으로 투입되기 직전의 연도

에서 배출가스를 따내 건조기에 투입하는데 그 량이 배출가스의 70%정도이므로

현재의 공정으로는 나머지 30%정도만이 활용 가능한 것으로 검토되었다. 용성인

비 수쇄품 건조에 활용하고 나머지 가스량은 11, 071s m3/ hr 인데 이 개스의 열량은

Q = 11, 071 sm3 / hr × 0. 254 kcal / sm3 ℃ × ( 460 - 140) ℃ 로서 활용할 수 있는

열랑은 90만 kcal / hr 정도로 계산되었다. 표18에서 폐가스로 배출되는 총열량 240

만 kcal / hr 의 약 37%로서 이론치에 거의 일치하는 열량이었다.
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표 26. 배출가스의 조성

조사시기 먼지 mg/ m3 SO2 ppm NOX ppm HF ppm O2 % 노점 ℃

원료투입후

1시간

3시간

5시간

241. 3

147. 8

145. 7

302. 4

356. 7

372. 2

191

263

189

33. 7

18. 1

6. 4

8

9

10
140 ℃

연도로 배출되는 가스의 조성은 표26과 같다. 폐가스에느 인광석의 조성성

분인 불소( 2. 9%) 가 용융시 50%이상 휘산되어 가스에 평균 20 ppm정도 함유되었으

며 SOx와 NOx도 상당량 함유되어 장치를 심하게 부식시키는 것으로 알려졌다. 참

여기업 공장에서도 폐가스를 이용한 폐열 보일러를 설치하였는데 가스의 부식성

이 강하여 배관이 침식되어 활용하지 못한 사례가 있었으며 특히 가스의 노점( 露

点) 온도가 높아( 140 ℃) 부식이 더욱 촉진될 것으로 검토되었다. 이 폐가스를 활

용하기 위해서는 불소에 내부식성인 재질을 찾아야 하는데 500 ℃의 열과 높은 노

점에 견딜 수 있는 재료의 선택은 용이하지 않을 것으로 사료된다.

제3절 결과종합

- 용성로 배출가스의 온도는 450 ∼550 ℃이며 배출량은 3만∼3만5천 sm3 / hr 의

공기가 8 ∼10m/ s ec로 배출되나 배출공기의 70%를 용성인비 건조열로 재활용

하고 약 11, 000s m3/ hr ( 715천 kcal / hr ) 의 가스량이 가용 배출량이었다.

- 배출가스는 露点이 140 ℃이고 SOX, NOX, HF 함량이 높은 부식성인 강한 물질

을 함유하고 있어 폐열 보일러에 의한 열 회수를 실패한 사례가 있었다.
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제7장 목초액 ·탈의 활용성 연구

제1절 서론

목초액은 보통 목재를 탄화( 열분해) 하는 과정에서 발생하는 연기를 냉각시켜

얻어지는 응축물을 일정기간동안 靜置한 다음 분리된 상층( 硬質油) 과 하층( 重質

油) 을 분리 제거한 가운데층의 수용액을 말하며 담적갈색 내지는 적갈색을 띠고

특유의 냄새를 지니고 있다. 외국에서는 오래전부터 목초액을 항균, 살균, 보존

성 향상, 항산화 효과 및 가공식품의 향취개선을 목적으로 식품용 첨가제로 사용

하여 왔다( Maga and Chen, 1985; Ps zczol a, 1995) . 근래에는 특히 일본에서 목초

액의 활용성에 대한 많은 연구가 수행되어 현재까지 토양살균, 축산 분뇨의 탈취

및 작물의 해충 기피, 퇴비 발효촉진, 식물생장 및 뿌리생육 촉진효과 등 여러

가지 효과를 지니고 있음이 밝혀져 있어 목초액의 활용성은 앞으로도 더욱 증대

될 것으로 판단된다( 杉浦와 古谷, 1983) . 국내의 경우 원래 목재를 사용하여 목

탄( 숯) 을 제조하는 과정에서 목초액이 부산물로서 얻어졌으나 최근에는 여러 회

사에서 목초액을 제조하여 미량요소 복합비료로서 비료나 농약의 보조재료 및

가축사료 첨가제로 활용되고 있다. 목초액의 제조에는 활엽수와 침엽수의 원목,

재제목, 톱밥, 수피 또는 대나무류, 오가라이트 등이 많이 사용되고 있으나 사용

된 재료에 따라 얻어지는 목초액의 품질이나 성분조성이 다르기 때문에 품질 균

일성에서 문제점이 대두될 수 있으며, 최근에는 산림자원의 고갈로 양질의 재료

확보가 갈수록 어려워지고 있는 형편이다

한편 왕겨는 벼를 도정하는 과정에서 생산되는 부산물로서 벼를 도정할 때

약 19% 정도의 수율로 생산되기 때문에 쌀을 주곡으로 하는 우리나라의 왕겨 생

산량은 결코 무시할 수 없는 정도의 량으로서 국내에서는 왕겨를 퇴비재료, 가축

배설물 처리를 위한 보조자재, 작물 자재로 사용되고 있으나 수익성에 크게 비중

을 두지 않는 부산물로 취급되어 적절히 활용되고 있지 못하고 있다. 원료수급

측면에서 볼 때 왕겨는 국내에서 농업 부산물로서 산업화할 수 있는 물량수준으
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로 연중 공급이 가능하고 일반 목재를 사용할 때보다 원료의 품질이 균일한 장점

이 있다. 또한 왕겨를 사용한 훈탄 제조과정에서 발생하는 연소 배출가스는 환경

공해의 원인물질로서 작용할 수도 있기 때문에 이를 응축시켜 얻어지는 목초액의

활용성이 개발된다면 보다 바람직할 것으로 판단된다. 따라서 본 실험에서는

왕겨를 탄화하는 과정에서 다량 생성되는 응축물( 왕겨 목초액) 의 활용가능성을

조사하기 위하여 왕겨 목초액의 중의 유기물질 밀 내용성분 조성을 분석 조사하

고 목재로 제조되어 현재 국내에서 미량요소 복합비료로 시판되고 있는 목초액중

의 유기물질 함량 및 그들의 성분조성을 상호비교 검토하였다.

제2절 재료 및 방법

1. 시료

실험에 사용한 왕겨 목초액은 제4장과 제5장에서 기술한 바와 같이 수직식

직화연소 탄화장치와 수평식 간접 탄화장치를 사용하여 탄화하는 과정에서 얻

어진 냉각 응축물을 실온에서 약 3개월간 방치하여 분리된 상층의 硬質油와 하

층의 重質油( pi t ch) 를 주의하여 제거한 다음 가운데 층( 왕겨 목초액) 만을 취하

여 시료로 하였다. 목재를 이용하여 제조된 목초액은 각 회사로부터 직접 입수

하여 사용하였다.

2. 유기물질 분리 및 분석

왕겨 목초액 5g 또는 시판 목초액은 50g을 취하여 증류수 100ml 와 내부표

준물질 용액( et hyl capr oat e 250ul / ml ) 20ml 를 가한 다음 di chl or omet hane( 200ml

x 3회) 으로 추출하였다. 추출물은 무수황산 나트륨으로 탈수후 여과한 다음 감압

농축하여 유기물질을 얻었다. 또한 직화식 탄화법에 의해 얻어진 목초액 50g을

di chl or omet hane( DCM) 으로 추출한 다음 추출물은 HCl , NaHCO3 및 NaOH의 5% 수용

액을 사용하여 순차적으로 추출( 150 ml x 3회) 하였다. 이어서 5% HCl 추출액은
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2N NaOH을 사용하여 알칼리( pH 11) 로 조절한 다음 DCM으로 추출( 200 x 3회) 후 농

축하여 염기성 성분분획( bas i c f r act i on) 을 얻었다. 5% NaHCO3 수용액과 5% NaOH

수용액으로 추출한 추출물은 10% 염산 수용액을 사용하여 산성( pH 2) 으로 조절

한 다음 DCM으로 추출하여 산성성분 분획과 페놀성분 분획 및 중성성분 분획으로

구분하였다.

DCM 추출물과 각 분획의 GC 및 GC- MS 분석조건은 표 27에서와 같으며, 성

분의 확인은 GC- MSD를 사용하여 각 성분의 mas s s pect r um을 얻은 후 HP 59970C

Chems t at i on dat a s ys t em에 의한 l i br ar y s ear chi ng, 문헌상의 mas s s pect r al

dat a와 비교하여 동정하였다. 각 성분의 함량은 GC에서 각 성분과 내부표준물질

과의 det ect or r es pons e를 1. 00으로 간주하여 계산하였다.

표 27. 왕겨 목초액중의 유기물질 구성성분 분석조건

- Gas chr omat ogr aphy( GC)

I ns t r ument : Hewl et t - Packar d( HP) 5880A Gas chr omat ogr aphy( GC)

Col umn: Supel cowax 10 f us ed s i l i ca capi l l ar y( 60 m × 0. 32 mm)

Temper at ur e: 50oC( 5분) 2oC/ 분 230oC( 50분)

I nj ect or & det ect or t emper at ur e: 250oC

Car r i er gas : Ni t r ogen( 1. 0 ml / 분)

- Gas chr omat ogr aphy( GC) - Mas s Spect r omet r y( MS)

I ns t r ument : HP 5890GC, HP 5970 mas s s el ect i ve det ect or ( MSD)

Col umn: I nnowax f us ed s i l i ca capi l l ar y( 50 m x 0. 20 mm)

Temper at ur e: 40oC( 5분) 2oC/ 분 220oC( 40분)

I nj ect or & I nt er f ace t emper at ur e: 250oC

Car r i er gas : Hel i um( 1. 2 ml / 분)

I oni zat i on vol t age: 70 eV
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3. 다핵 방향족 탄화수소의 분리 및 분석

목초액중의 다핵방향족 탄화수소는 Gomaa등( 1993) 의 방법을 다소 변형하여

분리하였다. 즉 목초액 시료 50g을 취하여 cycl ohexane으로 추출( 100ml x 3회)

한 다음 분석과정에서 다른 성분에 의한 방해를 최소화 하기 위하여 cycl ohexane

추출물은 5%- HCl , 5% NaHCO3 용액, 5% NaOH용액으로 세척( 50ml x 3회) 하여 염기

성, 산성 및 페놀성 유기물질을 제거하였다. 이어서 cycl ohexane 용액은 무수황

산 나트륨으로 탈수 여과한 다음 약 5ml 로 감암농축 하였다. 농축액은 Fl or i s i l

( 수분 2% 함유) 10g, 무수황산 나트륨 2. 5g을 충진하고 그 위에 s ea s and( 1cm) 를

충진한 칼럼( 14. 5cm x 25cm) 에 점적한 다음 n- hexane( 50ml , 분획 1) , DCM을 각

각 30%( 분획 2) , 50%( 분획 3) , 70%( 분획 4) 함유하는 hexane용액 각각 100ml 씩를

사용하여 순차적으로 용출하였다. 이어서 2- 4 분획은 합하여 30 ℃ 이하에서 감압

농축한 다음 cycl ohexane 2ml 에 용해시켜 액체크로마토그라피( HPLC) 로 분석하였

다.

HPLC는 Wat er s 제 U6K Rheodyne i nj ect or 와 486 det ect or 및 Model 510 pump를

사용하였다. HPLC분석용 칼람은 Supel cos i l - PAH( 15cm x 4. 6cm) 를 사용하였고, 검

출기는 UV 검출기( 254nm) 를 사용하였다. 분리용매는 acet oni t r i l e과 증류수 혼합

액( 60: 40) acet oni t r i l e( 100%) 를 사용하여 gr adi ent mode로 분석하였으며 용매의

유속은 1. 5ml / 분으로 하였다. 각 성분은 PAH s t andar d mi xt ur e( Supel c) 를 사용하

여 동일한 조건으로 분석하면서 머무름시간 비교에 의해 확인하였다.
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제3절 결과 및 고찰

1. 목초액의 유기물질 함량 및 성분조성

목초액의 유기물질 조성은 사용된 목재의 종류에 따라 약간씩 다르지만 보

통 수분이 80 ∼90%를 차지하고 나머지 10 ∼20%가 유기물질이다( 城代 등, 1989;

岸本 등, 1997) . 왕겨를 탄화하는 과정에서 얻어진 목초액과 목재를 사용하여 제

조된 시판 목초액중의 유기물질 함량( di chl or omet hane 추출물 기준) 을 비교한 결

과는 표 28과 같다.

표 28. 왕겨탄화 목초액과 시판 목초액의 유기물질 함량 비교

구 분 제조회사
사용

목재

DCM 추출물

수율( %)
비 고

왕겨 목초액
왕 겨

왕 겨

11. 9

8. 5

직화식 탄화응축물

간접탄화식 응축물

목초액( 서광그린- 엠)

목초액( 바이탈- 280)

목초액( 활초액)

서광 그린- 엠

한국열탄( 주)

청정사업( 주)

참나무

참나무

불 명

0. 58

0. 92

1. 64

미량요소 복합비료

미량요소 복합비료

미량요소 복합비료

왕겨 탄화과정에서 생성된 목초액중의 유기물질 함량은 8. 5 ∼11. 9%로서 직

화식 탄화 응축물이 간접 탄화식 응축물에서보다 높았다. 또한 왕겨 탄화 목초액

과 시판 목초액의 유기물질 함량을 비교했을 때 왕겨탄화 목초액이 시판 목초액

보다 유기물질이 5 ∼20배 가량 많이 함유되어 있었는데 이러한 원인은 목초액중

의 유기물질 함량이 사용한 목재의 종류나 채취방법에 따라 달라지기기 때문에

( Fuj i maki 등, 1974; Yat agai 등, 1988; 城代 등, 1989) 사용원료의 차이에 기인

하기도 하지만 보다 큰 원인은 시판 목초액의 대부분이 원액을 일정한 농도로 희

석하여 시판하기 때문으로 판단된다.

목재로 제조한 목초액의 유기물질 조성은 보통 중성성분 분획이 0. 2 ∼12%,
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페놀성분 분획이 6 ∼27%, 산성성분 분획이 57 ∼93%, 염기성 분획이 0. 1 ∼5% 범위

로서 이들의 조성 또한 사용 목재의 종류나 열분해 온도에 따라 크게 달라지는

것으로 보고되어 있다( Fuj i maki 등, 1074; 城代 등, 1989; Gui l l én 등, 1996;

Gui l l én and Manzanos , 1996) . 왕겨를 직화식으로 탄화시 얻어진 목초액에 함유

된 유기물질을 화합물의 특성에 따라 분획한 다음 관능에 의해 향 특성을 평가한

결과는 표 29와 같다.

표 29. 왕겨 목초액( 직화식) 의 분획별 유기물질 함량 및 관능특성

구 분 비율( %) 냄새 특성

중성성분 분획

페놀성분 분획

산성성분 분획

염기성분 분획

18. 5

54. 9

25. 2

1. 4

약한 꽃향기, 과일향기

약품 냄새, 연기 및 그을음 냄새

강한 산취

구수한 냄새, 냄새가 약함

왕겨 목초액의 유기물질은 페놀성분 분획이 54. 8%를 차지하였고 산성성분

본획이 25. 2%, 중성성분 분획이 18. 5%, 염기성 분획이 1. 4%를 차지하여 문헌에

보고된 목재로 제조한 목초액에 비해서 페놀성분과 중성성분 분획의 비율이 높은

반면 산성성분 분획의 비율은 낮았다( Yat akai 등, 1986; 城代 등, 1989) . 각 분

획의 냄새 특성을 보면 중성분획은 약한 꽃향기와 과일냄새를 지니고 있었고 산

성성분 분획은 휘발성 유기산에 기인하는 강한 산취를 지니고 있었으며 페놀성분

분획을 약품냄새와 강한 그을름 냄새( smoky odor ) 를 지니고 있었다.

한편 페놀성분 분획과 산성성분 분획을 capi l l ar y GC에 의해 분석한 결과는

그림 17과 같고, GC- MS를 사용하여 각각의 성분을 구조동정한 결과는 표 30 및

표 31과 같다. 페놀성분 분획으로부터 29종의 성분을 동정하였으며 그 중 phenol

( 25. 5%) , et hyl cycl opent enol one ( 15. 6%) , 2- Hydr oxy- 3- met hyl cycl opent enone

( 12. 4%) , 4- met hyl phenol ( 5. 7%) , 2- met hoxy- 4- met hyl phenol ( 5. 3%) 등의 함유비율

이 높았다. 페놀성분은 목초액이 나타내는 항산화 효과 및 미생물 생육억제 효과

주요 원인물질이면서( Ps zczol a, 1995 ; Gui l l én and I bar goi t i a, 1988) 목초액

특유의 냄새의 원인물질들이기도 하다( Yat agai 등, 1988; 城代 등, 1989) . 산성
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성분 분획으로부터 19종의 성분을 동정하였으며 그중 acet i c aci d( 31. 0%) ,

pr opi oni c aci d( 24. 3%) 가 주성분이었으며, 이외에도 but yr i c aci d( 6. 8%) , 2-

but enoi c aci d( 6. 4%) 의 함유비율이 높았다. 휘발성 유기산은 목초액의 pH에 영향

을 주는 성분들로서 목초액이 지니는 여러 가지 생리활성은 물론 자극취의 원인

물질로서 작용한다( 城代 등, 1989 ; Gui l l én and I bar goi t i a, 1998) .

그림 17. 왕겨 목초액( 직화식) 에 함유된 유기물질중의 페놀성분 분획과

산성성분 분획의 가스 크로마토그램
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표 30. 페놀성분 분획에서 확인된 주요성분

RT

( mi n)
성 분 명

Peak

ar ea

( %)
28. 465

33. 882

37. 401

39. 643

40. 325

42. 793

45. 779

47. 639

49. 458

50. 024

50. 355

54. 244

56. 462

59. 257

60. 289

61. 705

62. 824

63. 162

63. 543

68. 467

71. 727

77. 702

84. 621

87. 588

97. 310

100. 892

102. 061

Acet i c aci d

Pr opi oni c aci d

i s o- But yr i c aci d

But yr i c aci d

Fur f ur yl al cohol

3- Met hyl - 2( 5H) - f ur anone

3- Et hyl - 4- met hyl - 2, 5- f ur andi one

2- But enoi c aci d

2- Hydr oxy- 3- met hyl - 3- cycl opent enone

3, 4, 4- Tr i met hyl - 2- pent enal

2- Met hoxyphenol ( guai acol )

2, 6- Di met hyl phenol

2- Met hoxy- 4- met hyl phenol

Phenol

4- Et hyl guai acol

Et hyl phenol

3, 4- Di met hyl phenol

4- met hyl phenol

3- Met hyl phenol

Et hyl phenol

2, 6- Di met hoxy phenol +eugenol

2, 3- Di hydr obenzof ur an

Vani l l i n

Acet ovani l l one

1- ( 3- Hydr oxyphenyl ) et hanone

4- Hydr oxy- 3, 5- di met hyl benzal dehyde

4- Hydr oxy benzal dehyde

1. 98

2. 14

0. 19

0. 18

0. 60

0. 24

0. 11

0. 95

12. 35

0. 45

15. 59

0. 10

5. 27

25. 35

0. 24

0. 13

5. 73

2. 78

0. 60

4. 31

1. 07

1. 61

1. 01

0. 57

0. 35

0. 46

1. 13
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표 31. 산성성분 분획에서 확인된 주요성분

RT

( mi n)
성 분 명

Peak

ar ea

( %)

16. 635

17. 549

22. 039

27. 208

33. 092

35. 686

39. 035

40. 325

41. 701

44. 414

45. 901

47. 639

48. 906

49. 458

52. 009

53. 257

57. 927

82. 087

105. 437

3- Hydr oxy- 2- but anone( acet oi n)

1- Hydr oxy- 2- pr opanone

1- Hydr oxy- 2- but anone

Acet i c ai d

Pr opi oni c aci d

i s o- But yr i c aci d

But yr i c aci d

3- Met hyl but anoi c aci d

ci s - 2- But enoi c aci d

Val er i c aci d

3- But enoi c aci d

2- But enoi c aci d

4- Pent enoi c aci d

3- Met hyl - 2- but enoi c aci d

Hexanoi c aci d

2- Met hyl cr ot oni c aci d

2, 4- pent adi enoi c aci d

Benzoi c aci d

1, 2- Benzendi ol

0. 14

2. 22

1. 30

31. 03

24. 28

1. 78

6. 77

1. 05

2. 61

2. 10

0. 68

6. 40

1. 10

1. 15

1. 38

1. 60

0. 20

0. 32

0. 84
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한편, 직화식 탄화장치로 제조한 왕겨 목초액에서 분리한 유기물질중 중성

성분 분획의 GC 크로마토그람은 그림 18과 같고 GC- MS에 의해 확인된 성분들은 표

32와 같다. 중성 분획에서는 23종의 성분을 동정하였으며 페놀성분 분획이나 산성

분획에서와 같이 뚜렷하게 많이 함유된 성분은 없었으나 3- Met hyl - 2-

cycl opent enone( 10. 6%) , f ur f ur al ( 10. 5%) , 2- Met hyl - 1- cycl opent en- 1- one( 5. 1%) ,

2- cycl opent en- 1- one( 7. 7%) , f ur f ur yl al cohol ( 2. 5%) , 2- Met hyl - 2( 5H) - f ur anone

( 2. 9%) 의 함유비율이 높았다. 특히 중성성분 분획에서 검출되는 f ur an, f ur anone,

pyr an 유도체들은 식물체나 식품을 고온에서 가공할 경우 주로 당류가 열분해되어

생성되는 성분들로 탄 냄새( bur nt odor ) 또는 설탕태운 냄새( bur nt s ugar - l i ke

odor ) 를 지니고 있어 식품용 향료로서 널리 사용되고 있기도 하다.

그림 18. 왕겨 목초액( 직화식) 에 함유된 유기물질중의 중성성분 분획의

가스 크로마토그램
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표 32. 중성성분 분획에서 확인된 주요성분

RT

( mi n)
성 분 명

Peak

ar ea

( %)

8. 673

11. 113

16. 635

19. 121

19. 678

20. 601

21. 417

22. 039

24. 443

26. 399

28. 078

29. 304

30. 262

30. 495

30. 730

31. 846

34. 634

36. 127

37. 121

38. 890

42. 793

51. 116

60. 289

3- Pent en- 2- one

Cycl opent anone

Acet oi n

2- Et hyl f ur an

2, 5- Di met hyl - 2- cycl opent enone

2- Cycl opent en- 1- one

2- Met hyl - 1- cycl opent en- 1- one

1- Hydr oxy- 2- but anone

4- Hydr oxy- 3- hexanone

2, 3- Di met hyl - 2- cycl opent en- 1- one

2- Fur f ur al

5- Met hyl f ur f ur al

Fur f ur yl acet at e

3- Met hyl - 2- cycl opent enone

Benzal dehyde

2, 3- Di met hyl - 2- cycl opent en- 1- one

5- Met hyl - 2- f ur f ur al

2- Acet yl - 5- met hyl f ur an

3- Et hyl cycl opent en- 1- one

Fur f ur yl al cohol

2- Met hyl - 2( 5H) - f ur anone

Guai acol

4- Et hyl guai acol

0. 27

0. 85

0. 33

0. 51

0. 28

7. 69

5. 14

0. 64

0. 50

1. 50

10. 53

0. 20

3. 13

10. 62

0. 17

3. 08

3. 67

0. 64

1. 56

2. 54

2. 92

0. 59

2. 19
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2. 왕겨 목초액과 시판 목초액의 유기물질 조성 비교

왕겨의 탄화과정에서 얻어진 목초액과 미량요소 복합비료로 현재 시판되고

있는 3종의 목초액을 수집하여 GC 및 GC- MS에 의해 분석한 GC 크로마토그람은 그

림 19 및 그림 20과 같다. 왕겨를 사용하여 직화식과 간접탄화식에 얻어진 목초

액의 GC pr of i l e( 그림 19) 은 매우 유사한 경향을 보였으며, 왕겨 목초액( 직화식)

과 시판 목초액의 GC pr of i l e을 비교했을때( 그림 20) 전반적으로 유사한 경향을

보였으나 왕겨 목초액이 시판 목초액에 비해 머무름시간 90분 이후의 성분들이

많이 검출되는 경향을 보였다.

그림 19. 직화식과 간접탄화식으로 얻어진 목초액에서 분리한 유기물질의

가스 크로마토그람 비교
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그림 20. 왕겨 목초액( 직화식) 과 시판 목초액에서 분리한 유기물질의

가스 크로마토그람 비교

- 85 -



한편 표 33에서 왕겨 목초액과 시판 목초액에서 확인된 성분들의 함량을

비교한 결과는 표 33과 같다. 산류로서 11종의 성분이 확인되었으며 양적으로는

acet i c, pr opi oni c 및 i s o- but yr i c aci d 와 같은 휘발성 유기산이 많이 검출되었

다. 휘발성 유기산은 목초액 pH에 직접적으로 영향을 미치는 성분들로서 이들의

함량이나 조성비는 시료에 따라 많은 차이를 나타내고 있는데 시판 목초액의 경

우 acet i c aci d의 함량이 pr opi oni c aci d 함량보다 높았으나 왕겨 목초액의 경우

는 acet i c aci d 보다는 pr opi oni c aci d의 함량이 높은 것이 특징적이었다.

Yat agai 등( 1988) 은 적송 등 5종의 목재를 탄화하여 제조한 목초액중의 휘발성

유기산으로서 acet i c aci d가 pr opi oni c aci d 보다 많이 함유되어 있다고 보고하

였고 城代 등( 1989) 도 역시 4종의 목재를 탄화하여 제조한 목초액에서 acet i c

aci d가 pr opi oni c aci d 보다 함이 함유되어 있음을 보고한 바 있다. 반면에

Fuj i maki 등( 1974) 은 6중의 재료를 사용하여 제조한 목초액에서 소나무와 oak 목

재로부터 얻어진 목초액에서는 acet i c aci d함량이 높았으나 벚나무나 대나무로부

터 얻어진 목초액에서는 pr opi oni c aci d 함량이 높았다고 보고한 것으로 보아 사

용 재료의 차이에 기인하는 것으로 판단된다. 또한 시판 목초액보다는 왕겨 목초

액에서 aci d류의 함량이 전반적으로 높았으며 이에 대해서는 명확히 설명할 수는

없으나 시판 목초액이 원액을 사용하기 용이하도록 적당한 농도로 희석하였기 때

문으로 판단된다.

알데히드 및 케톤류로서는 24개 성분이 확인되었다. 양적으로 많이 함유된

성분은 1- Hydr oxy- 2- pr opanone, 2- Cycl opent en- 1- one, 1- Hydr oxy- 2- but anonem,

2, 3- Di met hyl - 2- cycl opent en- 1- one, 3- Met hyl - 2- cycl opent en- 1- on, 3- Met hyl - 2-

cycl opent en- 1- one 및 3, 4- Di met hyl - 2, 5- f ur andi one 등이었다. 알데히드 및 케톤

류 역시 전반적으로 시판 목초액보다는 왕겨 목초액에서 많이 함유되어 있었으

며, 왕겨 목초액중에서는 간접탄화식보다 직화식 탄화과정에서 얻어지는 목초액

에서 많이 함유되어 있었다.

Fur an 및 pyr an류로서는 23개 성분이 확인되었다. 이 중에서도 2- Fur f ur al ,

Di hydr o- 5- met hyl - 2( 3H) - f ur anone, 2- Hydr oxy- 3- met hyl cycl opent enone 등이 양적

으로 많이 함유되어 있었으며, 특히 f ur an 및 pyr an류는 당류나 cel l ul os e를 고

온에서 가열할 때 생성되는 대표적인 성분들로서 구수한 냄새와 당취 및 카라멜
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냄새를 지니고 있어 식품 첨가제로서도 널리 사용되고 있는 성분들이다

페놀류서는 28개 성분이 확인되었으며 다른 화합물군에 비해 성분도 다양하

고 함량도 높은 편이었다. 그중에도 특히 많이 함유된 성분은 2- met hoxy phenol

guai acol ) , phenol , 2, 6- Di met hoxy phenol ( s yr i ngol ) 등이었다. Phenol 및 그 유

도체들은 강한 자극( pungent ) 과 cr es ol 냄새를 지니고 있으며, s yr i ngol 및 그의

유도체들 역시 그을름 냄새( smoky) 와 자극적인 냄새를 지니고 있어 목초액 특유

의 냄새와 밀접한 관련이 있는 성분들이다. 페놀류 역시 시판 목초액보다는 왕겨

목초액서 전반적으로 함량이 높았으며, 간접탄화식보다 직화식 탄화에 의해 얻어

진 목초액에서 함량이 높았다. 페놀류 역시 사용된 목재의 종류에 따라 함량이나

성분 조성이 달라지는 것으로 알려져 있는데 산류나 알데히드 및 케톤류, f ur an

및 pyr an류나 주로 목재 중에 함유되어 있는 cel l ul os e, hemi cel l ul os e, xyl an과

같은 고분자들이 열분해되어 생성되지만 페놀류는 주로 l i gni n이 열분해 되어 생

성되기 때문에 목재를 구성하고 있는 성분조성의 차이는 결국 제조된 목초액의

성분조성에도 많은 영향을 줄 것으로 판단된다( Ral ph와 hat f i el d, 1991 ; Edye

와 Li char d, 1991 ; Al én 등, 1996)

이러한 결과를 종합해 볼 때 왕겨를 탄화하여 제조한 목초액은 일반 목재

를 탄화하여 제조한 목초액과 각 성분들의 함량은 다소 차이가 있지만 시판 목초

액에 함유된 성분들이 왕겨 목초액에도 대부분 함유되어 있기 때문에 목재를 사

용하여 제조한 목초액의 대체용으로 사용이 가능할 것으로 판단된다. 또한 원료

의 안정적인 수급과 원료의 균일성 및 경제성 면에서 목재보다는 왕겨가 보다 유

리할 것으로 판단되기 때문에 왕겨 훈탄 제조과정에서 얻어지는 목초액의 품질

균일성, 정제 및 분리방법에 대한 추가 연구가 필요할 것으로 판단된다.
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표 33. 왕겨 목초액과 시판 목초액의 구성물질 분석결과

( 단위: mg/ kg)

─────────────────────────────────────

왕겨 목초액 시판 목초액

화합물

직화 간접 바이탈 활초액 서 광

탄화 탄화 - 280 그린엠

─────────────────────────────────────

Ac i ds ( 11 c ompds )

Acet i c aci d 2176. 2 1733. 7 410. 4 123. 4 476. 1

Pr opi oni c aci d 3116. 6 2470. 4 121. 1 192. 3 87. 6

i so- But yr i c aci d 1898. 2 1375. 9 341. 1 220. 6 405. 5

n- But yr i c aci d 357. 9 294. 2 291. 8 167. 7 180. 0

i so- Val er i c aci d 152. 3 81. 7 14. 9 31. 7 11. 9

2- But enoi c aci d 120. 8 122. 7 18. 3 52. 1 7. 4

3- But enoi c aci d 350. 8 208. 9 16. 0 56. 3 21. 0

4- Pent enoi c aci d 196. 3 123. 7 10. 0 44. 4 11. 4

n- Hexanoi c aci d 87. 3 64. 1 15. 4 16. 0 10. 1

4- Hydr oxy- 3- met hoxybenzoi c aci d 94. 7 22. 9 2. 4 6. 9 -

Benzoi c aci d 155. 0 60. 6 5. 4 23. 1 -

Al de hyde s and ke t one s ( 24 c ompds )

t r ans- 3- Pent en- 2- one 19. 6 11. 5 - 3. 6 -

Cycl opent anone 111. 3 86. 4 59. 5 35. 3 26. 1

2- Met hyl cycl opent anone 63. 5 108. 6 39. 4 22. 1 18. 4

ci s - 3- Pent enal 40. 3 38. 0 7. 3 4. 2 3. 0

3- Hydr oxy- 2- but anone( acet oi n) 199. 3 130. 0 11. 6 39. 4 3. 8

Cycl ohexanone 383. 4 287. 7 56. 6 103. 5 32. 7

1- Hydr oxy- 2- pr opanone 5180. 0 3876. 9 86. 4 1769. 6 80. 9

2, 5- Di met hyl - 2- cycl opent enone 23. 5 20. 5 5. 9 35. 7 3. 2

2- Cycl opent en- 1- one 1875. 8 1282. 6 250. 0 299. 4 125. 9

2- Met hyl - 2- cycl opent en- 1- one 601. 3 417. 0 183. 9 120. 3 96. 1

1- Hydr oxy- 2- but anone 2641. 1 1757. 2 209. 6 514. 3 154. 8

2, 3- Di met hyl - 2- cycl opent en- 1- one 2448. 3 1733. 4 406. 4 701. 8 396. 4

─────────────────────────────────────
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표 33( 계속)

─────────────────────────────────────

왕겨 목초액 시판 목초액

화합물

직화 간접 바이탈 활초액 서 광

탄화 탄화 - 280 그린엠

─────────────────────────────────────

t r ans- 4, 5- di met hyl cycl opent enone 37. 8 19. 8 13. 7 11. 0 6. 9

3- Met hyl - 2- cycl opent en- 1- one 1552. 9 1370. 7 494. 2 281. 1 249. 7

3- Met hyl - 2- cycl opent en- 1- one 257. 0 180. 2 170. 4 54. 4 88. 8

2, 3- Di met hyl - 2- cycl opent en- 1- one 234. 9 142. 2 23. 7 12. 1 30. 0

2, 3- Di met hyl - 2- cycl opent en- 1- one 65. 7 19. 0 3. 6 11. 5 -

2, 3, 4- Tr i met hyl - 2- cycl opent enone 34. 2 27. 8 24. 4 9. 2 14. 4

3- Met hyl - 2- cycl ohexen- 1- one 87. 8 85. 4 22. 5 13. 3 20. 3

1- ( 1- Cycl ohexyl ) et hanone 251. 9 102. 6 7. 5 34. 3 7. 8

4, 5- Di met hyl - 4- hexen- 3- one 82. 2 57. 9 32. 1 27. 5 19. 1

3, 4- Di met hyl - 2, 5- f ur andi one 1463. 3 768. 7 13. 8 271. 1 -

( 1- Met hyl et hyl i dene) cycl ohexanone 313. 0 74. 3 6. 2 18. 0 2. 4

3, 4- Di met hyl benzal dehyde 61. 0 27. 8 - 10. 7 -

Furans and pyr an de r i vat i ves ( 23 compds )

2- Et hyl f ur an 101. 2 78. 6 10. 7 8. 5 6. 4

Tet r ahydomet hyl - 2H- pyr an- 3( 4H) - on e 72. 2 42. 2 15. 8 14. 9 7. 6

Di hydr opyr an- 3( 4H) - one 155. 0 80. 1 10. 0 84. 0 4. 6

2- Fur f ur al 5196. 1 4565. 0 658. 5 856. 1 571. 0

1- ( 2- Fur anyl ) et hanone 368. 9 172. 6 36. 8 41. 3 25. 2

2H- Pyr an- 2- one 52. 3 53. 8 16. 9 - 133. 5

5- Met hyl f ur f ur al 99. 1 69. 1 90. 1 19. 4 41. 6

2- Acet yl - 5- met hyl f ur an 79. 5 42. 5 42. 3 13. 5 22. 6

Di hydr o- 4, 5- di met hyl - 2H- pyr anone 105. 3 68. 7 42. 8 12. 7 18. 5

Di hydr o- 5- met hyl - 2( 3H) - f ur anone 1421. 8 1054. 8 222. 8 162. 8 269. 2

Di hydr o- 2( 3H) - f ur anone 225. 6 203. 6 - 33. 2 -

Fur f ur yl al cohol 917. 0 263. 2 31. 4 15. 0 44. 2

Et hyl cycl opent enol one 199. 6 174. 9 15. 5 80. 8 8. 9

─────────────────────────────────────
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표 33( 계속)

─────────────────────────────────────

왕겨 목초액 시판 목초액

화합물

직화 간접 바이탈 활초액 서 광

탄화 탄화 - 280 그린엠

─────────────────────────────────────

5- Et hyl di hydr o- 2( 3H) - f ur anone 87. 7 62. 3 6. 7 23. 5 7. 9

3- Met hyl - 2( 5H) - f ur anone 559. 5 389. 8 52. 7 163. 2 34. 6

3- Et hyl - 4- met hyl - 2, 5- f ur anone 86. 8 47. 9 52. 4 15. 3 20. 1

2H- Pyr an- 2- one 59. 0 30. 2 - 54. 2 -

3, 5- Di met hyl cycl opent en- 1, 2- di one 225. 5 150. 0 48. 9 100. 1 18. 2

2- Hydr oxy- 3- met hyl cycl opent enone 5167. 6 4333. 3 264. 2 649. 2 179. 5

3, 4- Di hydr o- 2- acet yl - 2H- pyr an 62. 1 82. 6 17. 6 46. 9 7. 0

Et hyl cycl opent enol one 782. 3 527. 3 86. 2 67. 4 48. 3

5- Met hyl - 2( 5H) - f ur anone 631. 8 385. 7 62. 2 55. 0 31. 0

4- Hydr oxy- 2- met hyl - 4H- pyr an- 4- one 36. 4 21. 4 24. 3 11. 7 8. 7

Phenol s ( 28 compds )

3, 4, 4- Tr i met hyl phenol 98. 6 62. 2 9. 4 24. 4 7. 4

2- Met hoxyphenol ( guai acol ) 4301. 4 3599. 6 911. 8 718. 9 581. 3

2- Met hoxy- 3( or 6) met hyl phenol 90. 4 44. 0 20. 6 13. 3 11. 2

2, 6- Di met hoxy phenol 144. 2 69. 8 19. 7 15. 5 7. 6

2- Met hoxy- 4- meht yl phenol 2181. 3 1855. 2 457. 0 690. 4 311. 3

Phenol 7193. 7 6072. 4 1199. 8 1369. 9 389. 5

4- Et hyl guai acol 525. 5 466. 2 182. 1 80. 0 125. 9

4- Et hyl - 2- met hoxy phenol 89. 5 54. 9 9. 9 6. 7 4. 8

3, 4- Di met hyl phenol 447. 6 431. 4 21. 7 30. 4 8. 9

2, 4- Di met hyl phenol 65. 8 37. 3 46. 3 4. 2 16. 6

4- Met hyl phenol 1799. 7 1559. 1 282. 0 337. 7 97. 2

3- Met hyl phenol 845. 7 562. 5 105. 5 114. 6 97. 2

2- Met hoxy- 4- pr opyl phenol 112. 4 64. 2 20. 7 58. 2 14. 6

3- Et hyl - 4- met hyl phenol 41. 0 36. 1 6. 7 6. 9 -

─────────────────────────────────────
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표 33( 계속)

─────────────────────────────────────

왕겨 목초액 시판 목초액

화합물

직화 간접 바이탈 활초액 서 광

탄화 탄화 - 280 그린엠

─────────────────────────────────────

3- ( 1- Met hyl et hyl ) phenol 25. 2 26. 0 5. 6 10. 2 -

4- ( 1- met hyl et hyl ) phenol 132. 3 59. 2 16. 6 28. 4 7. 2

3- Et hyl - 4- met hyl phenol 114. 8 65. 9 7. 8 21. 9 -

3- Et hyl phenol 659. 5 349. 1 74. 8 24. 5 26. 9

2- Met hoxy- 4- ( 1- pr openyl ) phenol 39. 2 18. 0 3. 0 11. 4 20. 7

2, 6- Di met hoxy phenol ( syr i ngol ) 1650. 6 747. 5 309. 0 65. 9 131. 9

4- Met hyl syr i ngol 364. 3 100. 5 95. 7 7. 8 21. 2

2, 3, 6- Tr i met hyl phenol 393. 6 154. 2 9. 1 28. 2 -

2- Met hoxy- 4- met hyl phenol 695. 9 302. 1 3. 6 57. 8 -

4- Et hyl syr i ngol 51. 2 24. 6 63. 3 14. 2 12. 8

4- Pr opyl syr i ngol 371. 4 181. 6 25. 5 31. 4 5. 6

2, 6- Di met hoxy- 4- ( 2- pr openyl ) phenol 35. 9 14. 6 5. 5 5. 0 -

Vani l l i n 358. 4 258. 3 3. 4 87. 5 -

Acet ovani l l one 188. 4 99. 9 - 57. 5 -

Mi s c e l l ane ous ( 8 c ompds )

Napht hal ene 356. 8 22. 3 9. 7 51. 3 5. 8

1H- I mi dazol - 2- met hanol 90. 5 56. 6 7. 8 44. 7 3. 0

3, 4- Di met hoxy t ol uene 199. 2 142. 7 15. 0 53. 7 8. 7

Benzyl al cohol 52. 5 33. 3 23. 9 21. 4 -

1, 4- Di met hoxy benzene( ver at r ol e) 134. 6 85. 0 16. 2 22. 6 10. 4

2, 5- Di met hyl t ol uene 327. 7 240. 5 30. 4 85. 6 23. 0

2- Acet yl pyr r ol e 60. 6 37. 7 22. 4 - 12. 3

1H- I ndanone 59. 8 54. 0 11. 3 - 8. 9

─────────────────────────────────────
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3. 목초액중의 다핵 방향족 탄화수소 분석

그림 21. 목초액의 다핵 방향족 탄화수소 분획의 액체 크로마토그람 비교
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다핵 방향족 탄화수소( pol ycycl i c ar omat i c hydr ocar bons , PAH) 화합물은

유기물이 열분해되는 과정에서 미량으로 생성되는데 그 중의 PAH게열 화합물중

일부 화합물은 발암물질( mut ageni c and car ci ni geni c) 이면서, 부적절하게 제

조되거나 부 적절하게 정제된 목초액에도 존재하는 것으로 알려져 있다( ( Maga,

1986; Gui l l én, 1994; Mor et 등, 1999) . 그 중에서도 특히 benzopyr ene은 PAH

화합물의 존재를 판단하기 위해 가장 널리 사용되는 지표물질( mar ker ) 이다.

한편 왕겨 목초액중의 PAH 화합물의 존재여부를 확인하기 위하여 HPLC로

분석한 결과는 그림 21과 같다. HPLC 크로마토그람에서 PAH s t andar d의 머무름

시간과 비교할 때 2종의 목초액 추출물에서 phenant hr ene, ant hr acene의 머무

름 시간과 일치하는 peak가 검출되었으나 머무를 시간 20분대 이후에 나타나는

화합물의 peak는 거의 검출되지 않았고, 특히 benzo( a) pyr ene과 일치하는 peak

는 검출되지 않았다. 시판 목초액중의 benzo( a) pyr ene의 함량은 시료에 따라

전혀 검출되지 않거나 미량이 존재함이 보고되어 있다( Maga, 1986; Gomaa,

1993) . 목초액 제조과정에서 PAH 화합물의 생성은 열분해 온도에 따라 달라지

기 때문에 열분해 온도를 적절히 조절하고, PAH화합물의 대부분은 물에 불용성

이기 때문에 제조된 목초액을 적정기간동안 숙성( agi ng) 하여 분리되는 輕質油

와 重質油( t ar ) 를 잘 제거한다면 PAH화합물을 거의 함유되지 않은 목초액( PAH

f r ee) 을 얻을 수 있는 것으로 보고되어 있다( Ps zczol a, 1995) .
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제4절 결과종합

- 왕겨를 직화식 및 간접탄화식으로 훈탄을 제조하는 과정에서 응축시켜 얻어진

왕겨 목초액중의 유기물질 함량( di chl or omet hane 추출물 기준) 은 8. 5 ∼11. 9%

로서 시판되고 있는 목초액에 비해 7 ∼ 20배 가량 많이 함유되어 있었다.

- 왕겨 목초액의 di chl or omet ha ne 추출물을 각 분획으로 나누어 수율을 비교한

결과 페놀성분 분획이 54. 9%로 가장 높았고, 그 다음으로 산성 성분 분획이

25. 2%, 중성성분 분획이 18. 5%, 염기성 분획이 1. 4% 이었으며 문헌에 보고된

목재로 제조한 목초액에 비해 산성성분 분획의 비율은 낮은 반면 페놀성분 분

획과 중성성분 분획의 비율은 높았다.

- 왕겨 목초액과 미량요소 복합비료로 현재 국내에서 시판되고 있는 3종의 목초

액을 수집하여 GC에 의해 분석한 결과 GC pr of i l e이 매우 유사한 경향을 보였

으나 왕겨 목초액이 시판 목초액에 비해 머무름시간 90분대 이후의 성분들이

많이 검출되는 경향을 보였다.

- GC- MS에 의한 유기물질 구성성분 분석결과 양적으로 다소 차이는 있지만 왕겨

목초액은 시판 목초액에 함유된 성분들의 대부분이 함유되어 있었으며 전반적

으로 왕겨 목초액이 시판 목초액보다 성분들의 함량이 높은 편이었다

- HPLC법으로 왕겨 목초액중의 다핵 방향족 탄화수소류의 함유여부 분석결과 대

부분의 PAH 게열 화합물이 검출되지 않았으며, 특히 발암물질( car ci nogeni c)

로 알려진 benzo( a) pyr ene은 검출되지 않았다

- 이러한 결과를 종합해 볼 때 왕겨를 탄화하여 제조한 목초액은 일반 목재를

탄화하여 제조한 목초액과 각 성분들의 함량은 다소 차이가 있지만 시판 목초

액에 함유된 성분들이 왕겨 목초액에도 대부분 함유되어 있기 때문에 목재를

사용하여 제조한 목초액의 대체용으로 사용이 가능할 것으로 판단된다. 또한

원료의 안정적인 수급과 원료의 균일성 및 경제성 면에서 목재보다는 왕겨가

보다 유리할 것으로 판단되기 때문에 왕겨 훈탄 제조과정에서 얻어지는 목초

액의 품질 균일성, 정제 및 분리방법에 대한 추가 연구가 필요할 것으로 판단

된다.
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제8장 훈탄상토의 상품화 연구

제1절 질산, 목초액 증화훈탄 상토조제 및 담배종자

발아시험

표 34. 목초액 증화훈탄의 산도변화

목초액 물희석 배수( 목초액: 물)
비고

1: 49 1: 19 1: 9 1: 3

희석액 pH 3. 60 3. 55 3. 50 3. 44 목초원액pH: 3. 24

목초액

중화훈탄

pH

혼합즉시 7. 80 6. 60 5. 15 4. 45
훈탄pH: 9. 98

1일경과 9. 15 7. 70 5. 50 4. 40

비고 1 2 3 4

훈탄 250㎖에 목초희석액 50㎖를 혼합 중화시킨 결과 훈탄의 강알카리성과

목초액의 산성이 중화되어 20 ∼10배액 중화물에서 작물생육 적정산도로 중화되었

다.

표 35. 목초액 질산 중화훈탄의 산도변화

목초액 0. 1N 질산희석 ( 목초액: 질산)
비고

1: 49 1: 24 1: 9 1: 4

희석액 pH 1. 16 1. 18 1. 26 1. 26

목초액

질산

중화훈탄

혼합즉시

3일후

5. 07

6. 90

5. 05

6. 50

4. 60

5. 28

4. 24

4. 87

0. 1N 질산 단독

중화훈탄 pH: 6. 0

비고 5 6 7 8

목초액을 질산으로 희석한 용액 50㎖를 훈탄 250㎖에 섞어 중화시킨 결과

pH범위가 중성으로 중화되어 작물생육 적정산도로 기대되었다.
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표 36. 조제 훈탄상토의 산도변화

목초액 중화 훈탄상토 1 2 3 4

미중화

훈탄

상토

질산중화

훈탄상토pH
조제즉시 5. 60 5. 30 5. 17 4. 90

4일후 6. 55 6. 55 6. 00 5. 05

목초액 질산중화 훈탄

상토
5 6 7 8

pH
조제 즉시 4. 95 4. 90 4. 80 4. 65 6. 10 5. 10

4일후 5. 50 5. 45 5. 10 4. 85 6. 35 5. 30

중화훈탄 250㎖와 未耕粘生風乾土( pH 5. 10) 360㎖을 혼합하여 조제한 훈탄

상토의 산도는 약산성으로 질산희석 목초액 훈탄 상토의 산도가 약간 낮았으나

저장기간동안 중성 쪽으로 중화되고 있다.

[ 질산목초액중화 훈탄상토] [ 목초액중화 훈탄상토]

그림 22. 훈탄상토의 담배종자 발아상태

목초액 20 ∼25배 희석액 훈탄상토까지는 담배종자의 발아에 큰 지장을

나타내지 않으나 10배 희석액보다 농도가 짙으면 발아지연이 현저하였다. 발아된

묘를 솎아내면서 발아후 30일까지 생육시킨 결과 질산 단독중화 훈탄상토( 표준)

와 비슷한 생육을 목초액 20배 희석구에서 볼 수 있고 질산과 목초액 혼합비율은

질산의 1/ 10까지는 희석하여 중화훈탄을 제조한 처리가 질산 단독 중화훈탄 처리
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의 2배 이상 생육이 왕성한 것으로 조사되었다. 따라서 질산 희석액과 목초액의

배합비 조성을 적의 검토하면 훈탄 중화물질로 활용성이 크게 기대될 것으로 전

망된다.

제2절 훈탄의 중화방법별 조제훈탄 상토의 채소종자

발아시험

표 37. 중화훈탄 조제방법

위와 같이 조제된 상토에 무, 배추, 참외, 오이, 토마토, 고추의 종자를 4

월 8일에 담배가식용 폿트에 상토를 충진한 후 파종하여 발아상태, 발아후 묘의

생육을 비교하고 4월 22일에 추비한 다음 5월 7일에 생육조사한후 시험을 마쳤다.

작물에 따라서 생육반응에 다소 차이를 나타내나 질산 단독 중화 훈탄상토에서는

가지과 작물( 담배, 고추) 등은 생육이 부진하였다. 목초액으로 중화한 훈탄상토에

서는 작물종류에 따른 특징적인 반응을 나타내지는 않으나 전반적으로 생육반응

이 비슷하였다. 본 시험은 훈탄상토에 대한 원예작물의 일반적인 생육반응을 점

검하는 수준의 시험으로서 1차 발아상태와 발아후 생육은 양호하였으므로 추비관

리를 보다 보완하면 질산 및 목초액을 훈탄의 알칼리 중화제로서 활용할 수 있는

전망이 있다고 본다.

처리내용
중화 및 상토조제방법 혼합물

( 상토)

의 pH

비고
훈탄량 중화제량 풍건토

·무처리 훈탄상토

·질산중화 훈탄상토

·25배 목초액 중화

훈탄상토

·25배 질산 목초액

중화훈탄상토

50 ℓ

50 ℓ

50 ℓ

50 ℓ

물 10 ℓ

0. 1N 질산 10 ℓ

목초액 0. 4 ℓ

물 9. 6 ℓ

목초액 0. 4 ℓ

질산액 9. 6 ℓ

30 ℓ

30 ℓ

30 ℓ

30 ℓ

6. 74

5. 68

6. 27

5. 36

훈탄 pH: 9. 4

풍건토pH: 5. 6
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그림 23. 훈탄상토의 채소종자 발아상태

제3절 인삼토양 개량효과 시험

표 38. 인삼묘포 상토의 약토대체 효과시험( 품종 : 자경종)

약포와 훈탕배합

부피비율

시요량

( ℓ/ 칸)

출아율

%

묘삼뿌리( cm) 지상부( cm)

직경 길이 줄기길이 엽 폭 엽 길이

약토 전량

약토60 : 훈탄40

약토50 : 훈탄50

70

70

70

78

79

73

5. 3

5. 4

5. 4

17. 8

16. 9

16. 3

7. 9

8. 3

8. 2

2. 1

2. 0

2. 1

4. 0

3. 6

3. 6

※ 묘포처리 일지 : 98년 11월

생육조사 일지 : 99년 10월

인삼묘포의 상토재료인 약토( 떡갈나무 청초엽 부숙물) 를 대체할 수 있는지

검토코자 관행 묘포에 시용하는 약토의 일부를 훈탄으로 대체하여 시용하고 인삼

종자를 파종하여 발아 및 묘삼의 생육차이를 비교했다. 전반적으로 훈탄 대체구

가 생육이 약간 미진한 것으로 조사되었으나 약토는 나뭇잎 퇴비로서 양분함량이

높고 유용미생물 증식조건을 개선하는 효과가 훈탄보다는 양호할 것으로 평가되

나 훈탄은 토양 물리성, 보수성, 산도교정, 칼리공급 등의 효과가 약토보다는
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우수할 것으로 예측되고 있다. 묘삼의 소질은 뿌리의 특성으로 평가하므로 2000

년 3월 묘삼 수확때 상세한 조사 결과로 평가되어야 할 것이다.

표 39. 왕겨훈탄의 농약( PCNB) 흡착력 비교

처 리 명 PCBN유출량( μg) 흡착율( %)

토양 + PCBN

토양 + 참나무숯 + PCNB

토양 + 훈탄( 무처리) + PCNB

토양 + 훈탄( 목초액중화) + PCNB

토양 + 훈탄( 질산중화) + PCNB

36. 3

27. 1

32. 4

28. 6

24. 8

O

25. 5

10. 8

21. 3

31. 9

풍건하여 2mm체를 통과시킨 흙 50g과 1mm체를 통과시킨 숯 및 훈탄, PCNB

분제 10mg을 혼합하여 내경 1. 5cm의 초자 칼럼에 층진한 후 물 13mℓ을 첨가하여

7일간 i ncubat i on하였다. 물 15mℓ로 용출시키고 t ol uene + hexane( 3: 1) 200mℓ

로 5분간 추출후의 GC 분석결과이다. 훈탄을 중화하여 pH을 중성이하로 교정한

중화훈탄은 PCNB의 흡착력이 향상되어 특히 질산중화 물은 참나무 숯보다 흡착효

과가 컸다.

표 40. 논삼재배 토양의 훈탄 시용효과

처리명 시용물질 시용량 비고

훈탄시용구

훈탄

훈탄

훈탄

22 ℓ/ 칸

44 ℓ/ 칸

66 ℓ/ 칸

질산중화

훈탄구

중화훈탄

pH 7. 50
44 ℓ/ 칸

훈탄22 ℓ와 0. 1N

질산8. 5 ℓ와 혼합

목초액중화

훈탄구

중화훈탄

pH 7. 80
44 ℓ/ 칸

훈탄22 ℓ와 25배

목초희석액 8. 5 ℓ 혼합

인삼 재배후 2년간 벼 재배를 한 논에 인삼재배 예정지 작업후 이식직전

시용 물질을 균일하게 흙과 섞어서 작반하여 묘삼을 이식하였다.
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이식후 출아율은 약간 양호한 편이었으며 결주율도 차이는 없었으나 지상부 결주

율이 훈탄시용량이 많을수록 증가하여 22 ℓ/ 칸의 1. 9%에서 66 ℓ/ 칸의 6. 5%로 나

타났다. 질산증화 및 목초액 중화훈탄구는 결주율이 없거나 낮았다. ' 99년 10월

8일에 뿌리생육을 조사한 결과 훈탄시용구가 무처리구에 비하여 약간 증가하였으

며( 66 ℓ/ 칸) , 특히 질산중화 훈탄구는 현저한 수량증가를 보였고( 30%) 적변삼,

병삼 발생율도 없었다. 그러나 목초액 중화훈탄구는 수량이 매우 낮았다.

제4절 벼 기계이앙 육묘상토 시험

벼기계 이앙 육묘상토는 pH가 5. 5 이하로 유지되어야 하므로 훈탄( pH 9. 8)

을 0. 25N 질산으로 중화[ 훈탄 5( V) : 질산액 1( V) ] 하여 pH가 5. 0 부근으로 조절

하고, 질산훈탄과 풍건토( pH 5. 0 부근) 를 부피비율 4: 6으로 혼합한 다음 기계

이앙 육묘상자에 치상하여 시판 육묘상토와 비교한 결과 중화훈탄상토의 생육이

시판 상토보다 약간 부진하나 기비 시용량을 조절하면 충분히 생육을 만회할 수

있으며, 특히 뿌리의 신장이 왕성하고 잎이 억세고 빳빳하여 규산 흡수가 큰 것

으로 추측되며 이식후 활착이 빨라서 본답 생육은 우수하였다.

그림 24. 훈탄상토의 기계이앙 벼육묘 생육상태
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