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(54) 암모니아를 이용한 섬유소계(목질계) 바이오매스의 전처리방법 및 그 장치

요약

본 발명은 암모니아를 재사용하면서 섬유소계(목질계) 바이오매스의 섬유소 성분을 제외한 헤미 셀룰로오스 및 리그닌
을 제거함으로서, 섬유소 성분을 향상시켜 효율적인 가수분해를 유도할 수 있는 암모니아를 이용한 섬유소계 바이오매
스의 전처리방법 및 그 장치를 제공함을 목적으로 한다.

    
본 발명은 섬유소계(목질계) 바이오매스를 침출 반응기(2)에 투입하고 암모니아 포집장치(9)를 통해 재순환되는 암모
니아수를 일정 압력, 흐름, 농도조건에서 가열코일(1)을 통해 반응기 하단으로 공급하여 바이오매스와 반응하여 전처
리하고 암모니아는 침출된 성분과 함께 암모니아 재가열기/리그닌 분리기(8)에서 분리시켜 포집후 재순환시키는 것을 
특징으로 하는 바이오매스의 전처리방법이며, 그 구성은 암모니아수를 공급받아 바이오매스에서 섬유소 성분 등의 유용
물질을 추출하는 침출 반응기(2)와, 침출 반응기(2)외부에 설치되어 반응기(2)의 온도를 일정하게 유지시켜주는 증기 
재킷(3)과, 증기 재킷(3)내부에 설치되어 유입되는 암모니아수를 예열하는 예열코일(1)과, 침출 반응기(2)에서 유입
된 암모니아수와 리그닌이 분리되는 암모니아 가열기/리그닌 분리기(8)와, 암모니아 가열기/리그닌 분리기(8)의 하부
에서 침전된 리그닌을 배출하는 리그닌 배출밸브(7-2)와, 암모니아 가열기/리그닌 분리기(8)의 상부에 연결되어 증기
화된 암모니아를 포집하는 암모니아 포집장치(9)와, 암모니아 가열기/리그닌 분리기(8)로부터 암모니아 포집장치(9)
로의 연결관에 연결되어 암모니아수 농도 유지를 위한 암모니아 보충밸브(7-4)와, 암모니아 포집장치(9)의 측면 중하
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부에 연결되어 암모니아수 농도 유지를 위한 전도도 측정기(10) 및 제어기(11)와, 암모니아 포집장치(9)하부에 연결
되어 암모니아를 재순환시키기 위한 암모니아 재순환밸브(7-5) 및 펌프(12)로 이루어지는 암모니아를 이용한 섬유소
계(목질계) 바이오매스의 전처리 장치이다.
    

대표도
도 1

색인어
섬유소계 바이오매스, 암모니아 침출, 헤미 셀룰로오스, 리그닌, 후압, 암모니아 재순환

명세서

도면의 간단한 설명

도 1 은 본 발명의 암모니아를 이용한 섬유소계 바이오매스의 전처리 장치의 개략도

도 2 는 본 발명의 암모니아를 이용한 섬유소계 바이오매스의 전처리 공정도

< 도면의 주요부분에 대한 부호의 설명

(1) 예열코일 (2) 침출 반응기

(3) 증기재킷 (4-1, 4-2, 4-3) 온도센서

(5-1, 5-2, 5-3, 5-4) 조절 밸브 (6-1, 6-2, 6-3) 트랩

(7-1) 개폐식 밸브 (7-2) 리그닌 배출밸브

(7-4) 암모니아 보충밸브 (7-5) 암모니아 재순환밸브

(8) 암모니아 재가열기/ 리그닌 분리기(Ammonia reboiler/Lignin separator)

(9) 암모니아 포집장치 (Aqueous ammonia make up unit)

(10) 전도도 측정기 (Conductivity meter)

(11) 전도도 제어기 (Conductivity controller)

(12) 펌프

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 섬유소계(목질계) 바이오매스의 전처리 방법 및 그 장치에 관한 것이다. 일반적으로 섬유소계(목질계) 바이
오매스로부터 연료용 에탄올을 생산하기 위해서는 바이오매스의 전처리 공정이 필수적이다. 효소가 효과적으로 섬유소
에 접근하여 분해할 수 있도록 바이오매스를 처리하는 것이 기본적인 전처리 공정의 목적이라 할 수 있다.
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일반적으로 기존의 바이오매스의 전처리공정으로는 증기 폭쇄법, 알칼리 처리법, 이산화황 처리법, 과산화수소 처리법, 
초임계 암모니아 처리법, 약산 처리법, 그리고 암모니아 동결 폭쇄법 등이 있다. 이와 같은 전처리 방법들 중 약산에 의
한 전처리 방법과 증기 폭쇄 전처리 방법이 폭넓게 연구되었으며, 현재 우수한 전처리 방법으로 고려되고 있다. 두 공정 
모두 효과적으로 헤미 셀룰로오스를 용해시킬 수 있지만, 리그닌 제거에는 다소 효과가 미흡한 실정이다. 증기 폭쇄법
은 부식성이 적고, 남아있는 리그닌이 쉽게 용해될 수 있도록 비교적 작은 조각으로 깨뜨리게된다. 그러나 증기 폭쇄법
은 당이 심하게 분해되는 커다란 문제점을 가지고 있어, 지금까지는 헤미 셀룰로오스의 회수율이 65% 이상이 되는 결
과를 얻을 수 없었다. 또한 유기 용매를 이용하거나 과산화수소수를 이용한 전처리 방법이 있으나, 소요되는 화학물질
의 높은 비용뿐만 아니라 전체 공정의 장치비 역시 커다란 단점으로 지적되고 있어 그 적용에 문제점이 있다.
    

    발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명은 이와 같은 종래의 문제점을 해결하기 위하여 안출되는 것으로, 섬유소계(목질계) 바이오매스로부터 효소 가
수분해를 통한 에탄올의 생산을 위해 헤미 셀룰로오스 및 리그닌을 분리할 수 있는 암모니아수를 이용한 고효율의 바이
오매스 전처리 방법 및 장치를 제공함을 목적으로 한다.

    발명의 구성 및 작용

    
상기 목적을 달성하기 위한 본 발명은 섬유소계(목질계) 바이오매스를 증기 재킷(3)이 장착되어 온도 조절이 가능한 
침출 반응기(2)에 투입하고 암모니아 재가열기(8)로부터 후압(back pressure)을 일정하게 유지시킨 후 암모니아수를 
예열코일(1)을 통하여 일정한 유속으로 흘려보내면서 바이오매스로부터 리그닌의 분별이 일어나게 하고, 분별된 리그
닌과 암모니아수는 암모니아 재가열기로 보내어서 침전된 리그닌은 하부 밸브(7-2)를 통하여 수거하는 동시에 증기화
된 암모니아는 암모니아 포집 장치(9)로 보내어 다시 암모니아수로 재순환되는 것을 특징으로 하는 처리장치를 제공함
을 목적으로 한다.
    

    
본 발명을 더 상세하게 설명하면 섬유소계 바이오매스의 주요구성 성분인 셀룰로오스, 헤미 셀룰로오스, 그리고 리그닌 
중에서 셀룰로오스 성분만을 남기고 나머지 헤미 셀룰로오스와 리그닌 성분은 최대한 침출 반응기 밖으로 분별시켜 다
음의 셀룰로오스 성분의 가수분해율을 획기적으로 향상시키도록 발명한 것이다. 덧붙여 사용되는 암모니아수는 재가열
기와 포집 장치를 이용하여 재사용할 수 있도록 전체 공정을 구성하였으며 분별되어 나오는 리그닌도 따로 분리해 낼 
수 있도록 하였다. 이 공정을 통하여 전처리 가능한 섬유소계 바이오매스는 주로 하드 우드(hard wood) 계열의 것으로 
나무를 비롯한 각종 섬유소계(목질계) 식물을 들 수 있다.
    

    
본 발명에서 사용된 섬유소계 바이오매스를 고정상으로 침출 반응기에 투입하고 암모니아수를 미리 가열된 증기 재킷 
속의 예열코일을 통하여 반응기(2) 하부로부터 상부 쪽으로 흐름을 유도하도록 하여 공급하였다. 이러한 공급 방식은 
반응기(2)내에서 발생되는 유로 현상(channeling)을 피하고 투입되는 암모니아가 바이오매스에 효율적으로 반응할 수 
있도록 하기 위한 것이다. 그리고 침출 반응기 상단으로부터는 암모니아 재가열기/리그닌 분리기(8)로부터 공급되는 
후압(back pressure)으로 인하여 고온의 침출 반응기(2)에서 암모니아의 증기화(vaporization)를 방지하도록 하였다. 
침출 반응기(2)의 반응 온도는 170 ∼ 185℃로 하였으며, 투입되는 암모니아수의 농도는 10 ∼20 wt%이고, 흐름유
속은 빈 반응기(2)내부에서의 유체의 체류시간이 10∼30min가 되도록 하였으며 암모니아 재가열기/리그닌 분리기(8)
로부터의 반응기(2)상부로 후압이 350psi로 공급되도록 하였다.
    

이와 같이 특별히 고안된 침출 반응기(2)는 바이오매스의 셀룰로오스 성분을 제외한 헤미 셀룰로오스와 리그닌을 반응
기 밖으로 분별시킬 수 있으며 암모니아는 재순환시킬 수 있어 기존의 공정들과 비교하여 다음과 같은 장점이 있다.
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첫째, 기존의 회분식 반응기를 이용한 전처리 공정을 이용한 섬유소계 바이오매스의 분별 처리와 대비할 때 섬유소 성
분을 제외한 리그닌을 비롯한 다른 잔류 성분을 보다 완벽히 제거할 수 있다.

둘째, 침출 반응기를 사용할 경우 전처리된 바이오매스의 세척 작업이 불필요하므로 전체 공정 단가를 절감시킬 수 있
다.

셋째, 침출 공정에 사용되는 암모니아는 가격이 저렴할 뿐만 아니라 물보다 휘발도가 높기 때문에 완전히 재순환하여 
사용할 수 있다.

이하, 본 발명을 도 1 을 참고하여 상세히 설명하면 다음과 같다.

    
침출 반응기(2)내부로 공급되는 바이오매스는 칩(chip)의 형태로 별도의 분쇄 공정없이 공급한다. 일정 농도의 암모니
아수를 반응기(2)하부 쪽으로 일정 흐름속도로 공급한 다음 증기 재킷(3)으로 증기를 공급시키고 반응기 내부 중심에 
연결된 온도 센서(4-1)와 미세 조절이 가능한 밸브(5-1)를 작동시켜 침출 반응기가 일정 온도로 유지되도록 한다. 
동시에 온도센서(4-2)와 밸브(5-2)가 장착되어 온도조절이 가능한 암모니아 재가열기인 동시에 리그닌 분리기(8)로
부터 형성되는 후압을 침출 반응기 상단으로 일정하게 공급한다. 침출 반응기(2)가 원하는 반응 온도에 도달하면 암모
니아수를 연속적으로 증기 재킷(3)내에 설치된 예비 예열코일(1)을 통하여 반응기(2)에 공급하면 반응기내의 바이오
매스로부터 섬유소(셀룰로오스)를 제외한 리그닌 등 나머지 성분들이 분별되어 반응기(2)상부와 개폐식 밸브(7-1)를 
거쳐 암모니아 재가열기/ 리그닌 분리기(8)로 침강한다.
    

암모니아수에 의해 바이오매스로부터 분리되어 나온 리그닌은 리그닌 분리기에 포집되어 암모니아 재가열기/리그닌 분
리기(8)하부에 침전된다. 침전된 리그닌은 슬러리 형태로 분리기 하부에 장착된 밸브(7-2)를 통하여 수거하며 동시에 
암모니아 재가열기에서 가열된 증기상의 암모니아는 밸브(7-3)를 거쳐 암모니아 포집 장치(9)로 유입된다.

온도 제어기(4-3)와 조절 밸브(5-3)가 장착되어있어 증기를 통한 온도의 조절이 가능하고 전도도 측정기(10)와 전
도도 제어기(11)를 통해 조절밸브(5-4)로 물과 암모니아 보충 밸브(7-4)를 통한 암모니아수의 공급으로 포집 장치
(9)내의 암모니아수의 농도를 조절할 수 있다.

농도가 조절된 암모니아수는 펌프(12)를 통하여 예비 예열코일(1)을 거쳐 침출 반응기(2)의 하부로 다시 공급되어 순
환하게 된다.

실시예를 들어 상세히 설명하면 다음과 같다.

[실시예 1]

유효용적 1800 mL의 침출 반응기(2)의 온도를 185℃로 유지하고 반응기내에 목질계 바이오매스(가로 2cm, 세로 1
cm, 높이 1cm 의 칩 형태)를 투입하고 유입되는 암모니아수의 농도를 17.5 wt.%, 흐름속도를 90 mL/min으로 하여 
90분 동안 반응시킨 후의 결과는 표 1과 같다.

[실시예 2]

실시예 1에서 투입 기질을 사탕 수수대 찌끼(sugar cane bagasse)를 투입하고 암모니아수의 농도를 10 wt.%, 흐름
속도를 120 mL/min으로 반응시킨 이외에는 실시예 1과 동일하게 실시한 결과는 표 1 과 같다.

[표 1] 침출 반응기를 이용하여 섬유소계(목질계) 바이오매스의 처리 결과
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[표 1]
실시예 셀룰로오스조성 (%) 헤미셀룰로오스 조성(%) 리그닌조성 (%)
목질계 바이오매스 처리 전 48.88 14.67 25.63

처리 후 44.59 8.88 10.32
사탕 수수대찌끼 처리 전 37.5 21.7 20.1

처리 후 34.9 8.6 3.1

표 1 에서 섬유소계(목질계) 바이오매스는 침출 반응기를 통하여 전처리하면 섬유소 성분(셀룰로오스)을 제외한 헤미 
셀룰로오스 및 리그닌은 암모니아에 침출되어 반응기 밖으로 밀려 나가게 되어 전처리 후의 바이오매스는 높은 섬유소 
성분을 지니게된다. 목질계 바이오매스의 경우 본 발명을 이용하여 전처리하게 되면 헤미 셀룰로오스는 40% 리그닌은 
60%까지 제거되었다. 또한 사탕 수수대 찌끼의 경우는 헤미 셀룰로오스는 60% 리그닌은 85%까지 제거되었다.

    발명의 효과

상기와 같은 구성 및 작용에 의해 기대할 수 있는 본 발명의 효과는 다음과 같다.

섬유소계(목질계) 바이오매스의 전처리 과정에서 용매로 사용되는 암모니아를 재사용하면서 바이오매스 성분 내의 섬
유소를 제외한 다른 주요 구성 성분들을 획기적으로 제거시킬 수 있어 전처리된 바이오매스를 이용하여 효율적인 가수
분해를 유도할 수 있으며 전처리된 바이오매스의 세척작업의 불필요와 암모니아의 저렴함과 재사용으로 공정단가의 절
감이 가능한 매우 유용한 발명인 것이다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

섬유소계(목질계) 바이오매스로부터 연료용 에탄올을 생산하기 위한 바이오매스의 전처리 방법에 있어서,

첫째, 섬유소계 바이오매스를 침출 반응기(2)에 투입하는 단계와,

둘째, 침출 반응기(2)의 압력(약 350psi)을 일정하게 유지하며, 침출 반응기(2)를 둘러싸고 있는 증기재킷(3)내부의 
예열코일(1)에 의해 일정온도(약 170 ~ 185℃)로 예열되면서 일정유속, 일정농도(약 10 ~ 20 wt%)로 암모니아수
를 침출 반응기(2)내부에서의 체류시간이 약 10 ~ 30 min 가 되도록 공급하는 단계와,

셋째, 분리된 암모니아수와 리그닌을 암모니아 재가열기/리그닌 분리기(8)로 유입시켜 암모니아수를 증기화하여 분리
시킨 후 침전된 리그닌을 하부에 설치된 리그닌 배출밸브(7-2)를 통하여 리그닌을 수거하는 암모니아와 리그닌의 분
리단계와,

넷째, 증기화된 암모니아를 상부에 연결된 암모니아 포집장치(9)로 보내어 암모니아를 포집하여 침출 반응기(2)로 다
시 주입시켜 재순환시키는 단계로 이루어져, 암모니아를 재사용하면서 섬유소계(목질계) 바이오매스로부터 침출되는 
불순물들을 제거하여 효율적인 가수분해를 유도할 수 있는 것을 특징으로 하는 암모니아를 이용한 섬유소계 바이오매
스의 전처리 방법.

청구항 2.

제 1 항에 있어서,

상기 침출 반응기(2)내부로 암모니아 재가열기/리그닌 분리기(8)로부터 후압(약 350 psi)을 유지시켜 반응기 내부를 
흐르는 암모니아의 증기화를 방지하는 것을 특징으로 하는 암모니아를 이용한 섬유소계 바이오매스의 전처리 방법.

청구항 3.
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제 1 항에 있어서,

사용된 암모니아를 암모니아 재가열기/리그닌 분리기(8)와 암모니아 포집장치(9)를 통하여 재사용할 수 있는 것을 특
징으로 하는 암모니아를 이용한 섬유소계 바이오매스의 전처리 방법.

청구항 4.

제 1 항에 있어서,

상기 침출 반응기(2)로부터 분리되어 나오는 리그닌을 암모니아 재가열기/리그닌 분리기(8)를 이용하여 리그닌을 침
전시키고 암모니아는 증기화하여 분리시키는 것을 특징으로 하는 암모니아를 이용한 섬유소계 바이오매스의 전처리 방
법.

청구항 5.

제 1 항에 있어서,

상기 암모니아 포집장치(9)에서 포집되는 암모니아수를 암모니아 보충밸브(7-4) 및 전도도 측정기(10) 및 전도도 제
어기(11)를 사용하여 농도를 일정하게 유지시키는 것을 특징으로 하는 암모니아를 이용한 섬유소계 바이오매스의 전처
리 방법.

청구항 6.

제 1 항에 있어서,

상기 암모니아수를 공급하는 둘째 단계에서 유로현상(channeling)을 피하고

바이오매스와 효율적으로 반응시키기 위하여 암모니아수를 침출 반응기(2)하부로부터 상부 쪽으로 흐름이 유도되도록 
공급하는 것을 특징으로 하는 암모니아를 이용한 섬유소계 바이오매스의 전처리 방법.

청구항 7.

섬유소계(목질계) 바이오매스로부터 연료용 에탄올을 생산하기 위한 바이오매스의 전처리 장치에 있어서,

암모니아수를 공급받아 섬유소계 바이오매스로부터 불순물을 제거하고 섬유소 성분 등의 유용물질을 추출하는 침출 반
응기(2)와,

상기 침출 반응기(2)외부를 감싸도록 설치되어 반응기(2)의 온도를 일정하게 유지시켜주는 증기 재킷(3)과,

상기 증기 재킷(3)내부에 설치되어 재킷 내부를 지나 반응기(2)로 유입되는 암모니아수를 예열하는 예열코일(1)과,

상기 침출 반응기(2)로부터 암모니아수와 리그닌이 배출되는 암모니아 가열기/리그닌 분리기(8)와,

상기 암모니아 가열기/리그닌 분리기(8)의 하부에 연결되어 침전된 리그닌을 배출하는 리그닌 배출밸브(7-2)와,

상기 암모니아 가열기/리그닌 분리기(8)의 상부에 연결되어 증기화된 암모니아를 포집하는 암모니아 포집장치(9)와,

상기 암모니아 가열기/리그닌 분리기(8)로부터 암모니아 포집장치(9)로의 연결되는 관에 연결되어 암모니아수의 농도
를 일정하게 유지하기 위한 암모니아 보충밸브(7-4)와,
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상기 암모니아 포집장치(9)의 측면 중하부에 연결되어 암모니아수의 농도를 일정하게 유지하는 전도도 측정기(10) 및 
제어기(11)와,

상기 암모니아 포집장치(9)하부에 연결되어 일정농도의 암모니아를 예열코일(1)을 거쳐 침출 반응기(2)로 보내기 위
한 암모니아 재순환밸브(7-5) 및 펌프(12)로 이루어져, 암모니아를 재사용하면서 섬유소계(목질계) 바이오매스로부
터 침출되는 불순물들을 제거하여 효율적인 가수분해를 유도할 수 있는 것을 특징으로 하는 암모니아를 이용한 섬유소
계 바이오매스의 전처리 장치.

도면
도면 1
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도면 2
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