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            초록
          
        

        
          The study investigated the effect of thermo-alkaline pretreatment on the solubilization of polyhydroxybutyrate (PHB) and its potential to enhance of thermophilic anaerobic digestion, focusing on biochemical methane potential (BMP) and methane production rate, using two different particle sizes of PHB (1500 μm and 400 μm). Thermo-alkaline pretreatment tests were conducted at 90 °C for 24 hours with varying NaOH dosages from 0-80% (w/w). BMP tests with untreated PHB exhibited methane production ranging from 150.4~225.4 mL CH4/g COD and 21.5~24.2 mL CH4/g VSS/d, indicating higher methane production for smaller particle sizes of PHB, 400 μm. Thermo-alkaline pretreatment tests achieved a 95.3% PHB solubilization efficiency when 400 μm PHB particles were treated with 80% NaOH dosage at 90 °C for 24 hours. BMP tests with pretreated PHB showed substantial improvement in thermophilic anaerobic digestion, with an increase of up to 112% in BMP and up to 168% in methane production rate. The results suggest that a combined pretreatment process, including physical (400 μm PHB particles) and thermo-alkaline (90 °C, 40-80% NaOH dosage, and 24 hours reaction time), is required for high-rate thermophilic anaerobic digestion of PHB with enhanced methane production.
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      1. 서 론
      플라스틱은 다른 소재 대비 가볍고, 형태 변형 및 유지가 용이하며, 높은 물 저항성, 낮은 독성 및 낮은 가격 등의 장점으로 다양한 산업 및 농업 분야에서 활용되고 있는 고분자 화합물이다(Ali et al., 2021). 플라스틱의 전세계 생산량은 1950년 기준 1.5 million metric tons(Mt)에서 2022년 기준 400.3 Mt으로 급속도로 증가한 것으로 보고된다(Geyer et al, 2020; Plastic Europe, 2021). 이와 함께 플라스틱 폐기물의 발생량도 함께 증가하여, 2018년 기준 전세계 플라스틱 폐기물 발생량은 343 Mt에 다다른 것으로 보고되고 있다(Ncube et al., 2021). 국내의 경우 2021년 플라스틱 폐기물 발생량이 연간 약 1,191만 톤으로 보고되었으며, 이는 2011년 대비 약 2.3배 증가한 수치이다(MoE, 2022). 특히 가정에서 발생하는 생활계 플라스틱 폐기물의 발생량은 2021년 4.68 Mt으로 집계되며, 코로나19 팬데믹 전인 2019년 대비 16%나 증가한 것으로 확인되었다(MoE, 2022). 생활계 플라스틱 폐기물의 33%는 단순한 소각 공정을 통해, 13%는 매립을 통해 처리되고 있는 것으로 추정되고 있다. 매립과 소각은 토양, 지하수, 해양 및 대기 오염을 유발하여 생태계 및 인류 건강에 위험을 초래할 수 있으며, 자원 및 에너지 회수가 제한적인 처리 방법으로 고려되므로 지속가능한 플라스틱 폐기물 처리 대안의 필요성이 나날이 증대되고 있다(Cazaudehore et al., 2023).

      생분해성 플라스틱은 미생물의 생장 및 활성 반응에 의해 분해가 가능한 플라스틱을 의미하며, 일반적으로 다양한 특정 산업 표준 규정(예, ASTM D6400, ASTM D6868, ISO 17088, EN 13432)에 따라 적정 조건(예, 호기성, 또는 혐기성, 중온성 또는 고온성, 등)에서 적정 기간(예, 60~180일)내에 생분해되는 플라스틱으로 정의될 수 있다(Atiwesh et al., 2021; McGlade et al., 2021). 생분해 용의성의 이점과 함께 생분해성 플라스틱은 기존의 비생분해성 플라스틱의 대안으로 각광받으며, 생분해성 플라스틱 생상량은 2017년 기준 0.88 Mt에서 2022년 기준 1.142 Mt으로 급격히 증가하고 있는 실정이다(PlasticEurope, 2021). 폴리하이드록시부티레이트(PHB)는 대표적인 생분해성 플라스틱 중 하나로 바이오매스의 미생물 발효를 통해 제조가 가능한 장점이 있다. 또한 일회용 식기류, 봉투 및 포장재 등으로 활용되는 대표적인 비생분해성 플라스틱인 폴리프로필렌(PP)과 물성이 유사하여 그 대안으로 활용 잠재성이 높아 PHB 관련 시장은 지속적으로 증대될 것으로 기대되며, 그와 함께 급증하는 PHB 폐기물의 적정 처리 기술 확립이 필요할 것으로 평가된다(Markl et al., 2018).

      혐기성 소화 반응을 통해 PHB는 완전한 생분해가 가능하며, 그와 동시에 에너지원으로 사용 가능한 바이오가스로 전환될 수 있어 혐기성 소화는 PHB 폐기물 처리의 지속가능한 처리 기술로 주목 받고 있다(Benn and Zitomer, 2018; García-Depraect et al., 2023). 혐기성 소화 반응은 가수분해, 산성생성, 아세트생성, 메탄생성 등 네 단계로 구성되며 혐기성 미생물의 생장 및 활성 반응을 통해 유기 고분자 물질을 메탄과 이산화탄소 형태의 바이오가스로 변환하는 반응이다. PHB와 같은 생분해성 플라스틱의 혐기성 소화는 폴리머 형태를 용해하여 용해성 단량체로 분해하는 가수분해 단계가 속도 제한 단계로 보고되고 있다(Mu et al., 2021). 따라서, PHB의 혐기성 소화 속도를 획기적으로 개선하기 위해서는 PHB의 가용화를 위한 전처리 기술의 적용이 필수적이며, 이를 위해서는 물리적, 화학적, 그리고 열적 전처리를 활용한 전처리 조건과 복합 전처리 기술에 대한 연구가 필요하다(Yasin et al., 2022). 산성 전처리 대비 알칼리성 전처리가 PHB 가용화에 더 효과적인 방법으로 보고되고 있으며, 열적 전처리를 함께 가해줄 경우 짧은 반응시간 내 더욱 개선된 가용화율을 달성할 수 있는 것으로 보고되고 있다(Benn and Zitomer, 2018). 또한 폴리머의 입자 크기에 따른 유효 표면적은 혐기성 생분해 및 전처리를 통한 가용화율에 영향을 미칠 수 있는 주요 인자로 보고되고 있어 PHB 폐기물의 입자 크기를 고려한 열적-알칼리성 복합 전처리 기술 연구에 대한 기초 연구가 필요하다(Cazaudehore et al., 2022). 뿐만 아니라 35~40℃의 온도에서 운영되는 중온 혐기성 소화 반응 대비 55~60℃에서 운영되는 고온 혐기성 소화 반응은 약 20도 가량 높은 온도에서의 고온성 미생물의 빠른 활성 반응에 기반하여 보다 빠른 생분해성 플라스틱 바이오가스화 속도를 달성할 수 있는 잠재성 높은 혐기성 소화 공정 기술로 평가되나 관련 연구는 제한적으로 보고되고 있다(Cazaudehore et al., 2023). 따라서 본 연구에서는 PHB의 물리적 파쇄 전처리에 따른 입자 크기와 열적-알칼리성 복합 전처리 조건에 따른 PHB 가용화율을 평가하고, 이를 회분식 혐기성 소화 테스트인 생화학적 메탄잠재량 테스트(Biochemical Methane Potential test, BMP test)를 통해 전처리 유무에 따른 PHB의 고온 혐기성 소화를 통한 메탄생산량 개선 수준을 실험적으로 평가하고자 하였다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      
        2.1. PHB 전처리
        본 연구에서 사용된 PHB는 약 지름 5,000 μm의 PHB 그래뉼(Goodfellow)을 구입하였으며 블렌더를 활용하여 물리적으로 파쇄하였다. 파쇄된 PHB 시료를 2,000 μm, 1,000 μm, 600 μm, 200 μm 체를 이용하여 입자 크기별로 시료를 확보하였다. 2,000 μm 체를 통과하였으나 1,000 μm 체를 통과하지 못한 PHB 시료를 평균 입자크기인 1,500 μm로 산정하였고, 600 μm 체를 통과하였으나 200 μm 체를 통과하지 못한 PHB 시료를 평균 입자크기인 400 μm로 산정하여 실험에 사용하였다. 1.5 mL의 에펜도르프 튜브(Axygen)에 앞서 준비된 PHB 시료와 목표 NaOH 투입량을 맞추어 준 초순수 및 3N NaOH 혼합 용액을 0.1 g : 1 mL 비율로 투입해 준 후, Heating block 기반 인큐베이터(Labtron)를 활용하여 90℃에서 24시간 동안 반응시켜주었다. 전처리 반응 온도는 생분해성 플라스틱 열적-알칼리성 전처리 문헌에서 높은 가용화율을 달성할 수 있는 온도 조건으로 보고된 90℃를 적용하여 실험을 진행하였다(Benn and Zitomer, 2018). NaOH 투입량은 생분해성 플라스틱의 전처리 문헌에서 자주 사용되는 기준인 w/w(g PHB/g NaOH in %)을 기준으로 하여 0% (0 M), 40% (1 M), 80% (2 M)을 적용해주었다(García-Depraect et al., 2023).

      

      
        2.2. 생화학적 메탄잠재량 테스트
        본 연구의 생화학적 메탄잠재량 테스트(BMP test)는 회분식 고온 혐기성 소화 실험으로 문헌에 따라 수행하였다(Angelidaki et al., 2009). BMP test에는 부산광역시 남부 하수처리장의 혐기성 소화조 슬러지에서 유래된 고온 PHB 혐기성 소화에 순응된 접종원을 사용하였다. BMP test를 위한 혐기성 배지는 문헌을 참조하여 제조 후 사용하였다(Angelidaki et al., 2009; Le and Lee, 2022). 120 mL의 유리병(Lklab)에 적정량의 대상 PHB 시료, 혐기성 배지, 접종원 및 초순수를 투입해주어 80 mL의 유효체적으로 맞추어 주었다(Table 1). 투입 PHB와 접종원의 농도가 2.15 g chemical oxygen demand (COD)/L, 1 g Volatile Suspended Solids (VSS)/L가 되도록 하였으며, 혼합액의 pH는 3N HCl 또는 3N NaOH를 투입하여 pH 7로 조절해주었다. 유리병은 부틸 고무 마개와 알루미늄 씰을 사용하여 밀봉해주었으며, 질소-이산화탄소 혼합가스(N2:CO2=80:20)를 주입해주어 잔류 산소를 제거해주었다. 그 후 고온 혐기성 소화 조건에서의 BMP test를 위해 유리병을 인큐베이터에서 55℃ 조건으로 30일간 배양해주었으며, 각 실험 조건은 2 반복 실험으로 수행해주었다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Experimental design
          
          

        

        
          
            
              	Name
              	Particle size of PHB (mm)
              	Thermo-alkaline pretreatment
            

            
              	NaOH dosage (%, w/w)
              	Other conditions
            

          
          
            	C_1500
            	1500
            	Untreated
            	Untreated
          

          
            	C_400
            	400
            	Untreated
            	Untreated
          

          
            	1500_0
            	1500
            	0
            	Incubated in 91°C for 24h
          

          
            	400_0
            	400
            	0
            	 Incubated in 91°C for 24h
          

          
            	1500_40
            	1500
            	40
            	 Incubated in 91°C for 24h
          

          
            	400_40
            	400
            	40
            	 Incubated in 91°C for 24h
          

          
            	1500_80
            	1500
            	80
            	 Incubated in 91°C for 24h
          

          
            	400_80
            	400
            	80
            	 Incubated in 91°C for 24h
          

        

        

      

      
        2.3. 분석 방법
        BMP test의 바이오가스 발생량은 유리 주사기를 사용하여 측정하였으며, 가스크로마토그래피(Agilent)를 활용하여 바이오가스 내 메탄 함량을 분석하였다. pH, COD, total suspended solids (TSS) 및 VSS는 미국 Standard Methods를 참고하여 분석하였다(APHA-AWWA-WEF, 2005).

        PHB의 가용화율은 대상 전처리 전과 전처리 이후의 시료 TSS값을 측정하여 그 변화를 아래 수식에 기반하여 계산하였다(Le and Lee, 2022).
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        여기서, TSS1은 전처리 전 대상 PHB 시료의 TSS, TSS2은 전처리 후 대상 PHB 시료의 TSS를 의미한다.

        BMP test의 메탄생산속도는 반응시간에 따른 누적 메탄생산량 결과를 modified Gompertz model에 대입하여 계산하였다(Le and Lee, 2022).
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        여기서, MCH4(t)는 반응 시간에 따른 메탄생산량, PCH4는 최종 메탄 수율, MPR은 메탄생산속도, λ는 메탄생성반응 지연시간, t는 BMP test 배양시간을 의미한다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1. 1500 μm, 400 μm 입자 크기인 PHB 시료의 생화학적 메탄잠재량 테스트
        본 연구에서는 대표적인 생분해성 플라스틱 중 하나인 PHB의 생화학적 메탄잠재량을 고온 혐기성 소화 기반 BMP test를 통해 실험적으로 조사하였다(Fig. 1). 생분해성 플라스틱의 입자 크기는 생분해성 플라스틱의 생분해 반응의 주요 영향 인자로 고려된다. 이는 입자 크기에 따라 유효 면적의 차이로 인해 미생물 및 효소와의 반응 면적이 달라지고, 이로 인해 생물학적 분해속도 및 효율로 귀결되기 때문이다. 따라서 본 연구에서는 물리적 전처리를 통해 두 수준의 PHB의 입자(1500 μm, 400 μm)를 준비하여 입자 크기에 따른 30일간의 고온 혐기성 소화 기반 생화학적 메탄잠재량(MCH4 (30d))과 메탄생산속도(MPR)를 실험적으로 조사하였다(Table 1).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            (a) Methane production, (b) maximal methane production rate in 30 days of anaerobic digestion of polyhydroxybutyrate with particle size of 1500 mm and 400 mm.
          
          

          

        

        BMP test 결과, C_1500 조건의 경우 30일간의 고온 혐기성 소화 반응을 통해 150.4 mL CH4/g COD의 메탄잠재량을 달성한 반면 C_400 조건은 49.9% 높은 수준인 225.4 mL CH4/g COD의 메탄잠재량을 달성하였다(Fig. 1a). 또한 최대 메탄생산속도에서도 입자크기가 작은 C_400 조건이 24.2 mL CH4/g VSS/d으로 확인되어 C_1500 조건의 21.5 mL CH4/g VSS/d 보다 12.6% 높은 수준으로 확인되었다(Fig. 1b). 이는 기존 문헌에서 보고된 열적-알칼리성 가용화 전처리를 가하지 않은 PHB 시료의 37℃ 중온 혐기성 소화 반응에서 확인된 메탄생산속도인 3.6 mL CH4/g VSS/d 보다 6.0~6.7배 빠른 결과로 열적-알칼리성 가용화 전처리를 하지 않은 PHB의 혐기성 소화 반응 시, 고온 혐기성 소화가 중온 혐기성 소화 보다 더 빠른 생분해 및 메탄생산이 가능할 것으로 추정된다(Le and Lee, 2022). 또한, PHB의 입자 크기는 고온 혐기성 소화 반응(예, 메탄잠재량, 최대 메탄생산속도)에 유의미한 차이를 유발하며, 1500 μm 대비 작은 입자크기인 400 μm에서 혐기성 소화 반응이 상대적으로 개선된 것을 확인하였다.

        한편, C_1500과 C_400 조건의 실험적 메탄잠재량의 경우 이론적 메탄잠재량의 각각 약 38%, 57% 수준으로 확인되며, 일반적인 혐기성 소화 미생물의 수율이 약 5% 수준임을 감안할 때, C_1500 조건에서는 약 60%, C_400 조건에서는 약 40% 가량의 PHB가 본 30일간의 고온 혐기성 소화를 통해 분해되지 않은 것으로 추정된다(Gavala et al., 2003). 이는 해당 물리적 분쇄 전처리가 PHB의 혐기성 소화 전체 반응의 율속 단계로 보고되는 폴리머의 가수분해 반응을 입자크기 감소에 따른 반응 유효면적 증가로 반응 속도를 개선시키는 효과가 있는 것을 의미하나, PHB의 생화학적 메탄잠재량을 극대화하기 위해서는 추가적인 전처리의 적용이 필요함을 시사한다. 따라서 본 연구에서는 열적-알칼리성 전처리를 추가적으로 적용하여 PHB의 가용화와 이에 따른 고온 혐기성 소화 반응을 통한 생화학적 메탄잠재량에 미치는 영향을 실험적으로 조사하였다.

      

      
        3.2. 열적-알칼리성 전처리의 NaOH 투입량 및 PHB 입자크기에 따른 PHB 시료의 가용화율 평가 실험
        본 연구에서는 PHB의 물리적 파쇄 전처리에 따른 입자 크기(1500 μm, 400 μm)와 90℃의 열적-알칼리성 복합 전처리 시 알칼리 용액인 NaOH의 투입량 조건(0, 40, 80%)에 따른 PHB 가용화율을 실험적으로 평가하였다(Fig. 2). NaOH가 투입되지 않은 0%의 조건인 1500_0, 400_0에서도 각각 5.8%, 12.2%의 가용화율을 달성하였으며, 이는 알칼리성 전처리 없이 높은 온도인 90℃에서의 단독 열적 전처리를 통해 PHB가 5~12% 정도 가용화될 수 있음을 의미한다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Solubilization efficiency of polyhydroxybutyrate with two different particle size of 1500 mm and 400 mm by the thermo-alkaline pretreatment with different dosages of sodium hydroxide (%, w/w).
          
          

          

        

        NaOH 농도가 40%일 때 PHB 입자크기 1500 μm에서 70.7%, 400 μm에서 81.2%의 PHB 가용화율을 달성하였으며, NaOH 농도가 80%일 때 PHB 입자크기 1500 μm에서 93.1%, 400 μm에서 95.3%의 PHB 가용화율을 달성하였다(Fig. 2). 이 결과는 90℃ 기반 열적 전처리에 알칼리성 물질인 NaOH를 40%만 첨가해도 NaOH가 첨가되지 않은 0%의 조건인 1500_0, 400_0와 비교 시 65~69%의 추가적인 가용화율을, NaOH를 80%를 첨가할 경우 83~87%의 추가적인 가용화율 달성할 수 있는 것을 실험적으로 확인하였다. 이를 통해 해당 열적-알칼리성 전처리가 PHB 가용화에 효과적인 전처리 방법임을 확인할 수 있었으며, 특히 90℃, 80%의 NaOH 조건에서 24시간의 열적-알칼리성 전처리 반응을 통해 PHB의 95%의 가용화를 달성할 수 있음을 실험적으로 확인하였다. 또한, 모든 조건에서 PHB 입자크기 400 μm가 1500 μm보다 1.43±0.60배 높은 가용화율을 달성하였다(Fig. 2). 따라서 PHB의 가용화를 위한 90℃ 기반 열적-알칼리성 전처리에는 NaOH 농도와 PHB 입자사이즈가 모두 유의미한 영향 인자임이 판별되었으며, PHB 가용화율을 극대화하기 위해서는 높은 NaOH 농도, 작은 PHB 입자사이즈 조건에서의 전처리가 필요함을 확인하였다.

      

      
        3.3. 열적-알칼리성 전처리된 1500 μm, 400 μm 입자 크기인 PHB 시료의 생화학적 메탄잠재량 테스트
        본 연구에서는 앞선 조건에서 수행된 90℃ 기반 열적-알칼리성 전처리를 거친 1500 μm, 400 μm 입자 크기인 PHB 시료에 대해 온 혐기성 소화 기반 BMP test를 수행하여 전처리에 따른 PHB의 생화학적 메탄잠재량 개선 영향을 실험적으로 조사하였다(Fig. 3). 기존 비전처리 PHB 시료의 생화학적 메탄잠재량과 비교 시 해당 열적-알칼리성 전처리를 거친 시료의 생화학적 메탄잠재량은 모든 조건에서 30~112% 개선된 값(다시 말해, 211.8~318.9 mL CH4/g COD: 이론적 메탄생산량의 53~80%)을 나타낸 것으로 확인되었으며, 이를 통해 열적-알칼리성 전처리를 통한 가용화가 PHB의 고온 혐기성 소화 기반 생화학적 메탄 잠재량을 유의미하게 개선시킬 수 있음을 확인할 수 있었다(Fig. 3a). 메탄생산속도 또한 해당 열적-알칼리성 전처리를 통해 비전처리 대조군 대비 최대 168% 개선되는 경향을 확인할 수 있었다. 특히, PHB 시료의 입자크기가 400 μm일 때, 1500 μm 대비 72~139% 가량 메탄생산속도가 높은 것으로 확인되었으며, 400_80 조건에서 가장 높은 값인 57.6 mL CH4/g VSS/d을, 400_40에서 두번째로 높은 값인 54.3 mL CH4/g VSS/d을 달성하는 것으로 확인되었다(Fig. 3b). 이 결과는 기존 문헌에서 보고되고 있는 58℃ 조건에서 PHB 처리 고온 혐기성 소화 시 최대 메탄생산속도인 36.7~38.7 mL CH4/g VS/d보다 49~57% 빠른 속도로, 본 연구의 물리적(400 μm), 열적-알칼리성 복합 전처리(90℃, 40~80% NaOH 투입, 24시간 반응)는 PHB 고온 혐기성 소화 속도를 획기적으로 개선 시킬 수 있을 것으로 평가된다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            (a) Methane production, (b) maximal methane production rate in 30 days of anaerobic digestion of the pretreated polyhydroxybutyrate samples.
          
          

          

        

        한편, NaOH가 적용되지 않은 90℃ 단독 열적 전처리 조건에서 전처리된 PHB 시료(1500_0, 400_0)의 가용화율은 5~12% 수준에 불과하였으나, 비전처리 조건인 C_1500, C_400 대비 해당 전처리가 적용된 1500_0, 400_0의 생화학적 메탄잠재량은 각각 41%, 30% 수준의 높은 개선효과(이론적 메탄잠재량 기준, 17~18% 생화학적 메탄잠재량 증가)가 확인되었다(Fig. 3). 기존 문헌에 따르면, 주사전자현미경을 활용하여 플라스틱 표면의 변화를 관측한 결과, 고온성 전처리가 생분해성 플라스틱 표면에 크랙과 다공성을 유발할 수 있는 것으로 확인되었으며, 이는 미생물 효소의 접촉 및 확산을 촉진하여 플라스틱 생분해 반응을 촉진시킬 수 있는 것으로 제시된 바 있다(Rahmani et al., 2022). 본 연구결과(다시 말해, 90℃ 열적 전처리 시, 가용화율보다 높은 생화학적 메탄잠재량 개선효율)와 문헌의 정보를 함께 고려해 보면, 90℃의 열적 전처리를 통해 가용화된 용액 뿐만 아니라 가용화되지 않은 PHB 입자들도 고온 전처리에 의해 영향을 받아 고온성 혐기성 미생물에 의해 생분해되기 용이한 형태로 변환되어 고온 혐기성 소화를 통해 추가적으로 메탄으로 전환될 수 있었을 것으로 추정된다.

        한편, 열적-알칼리성 복합 전처리 조건(1500_40, 400_40, 1500_80, 400_80)에서는 90℃ 단독 열적 전처리 조건(1500_0, 400_0) 대비 가용화율이 약 65~83% 개선된 70~95% 수준의 매우 높은 PHB 가용화를 달성하였으나, 메탄생산량의 개선 효과는 그 보다 낮은 1~51% 수준으로 확인되었다. 이는 앞서 언급한 것처럼, 단독 열적 전처리 조건이 가용화되지 않은 PHB 입자들도 고온 혐기성 소화를 통한 분해를 용이하게 만들었기 때문으로 평가된다. 반면, 열적-알칼리성 복합 전처리 조건에서의 메탄생산속도는 90℃ 단독 열적 전처리 조건 대비 32~95% 수준으로 높게 개선되었으며(특히, 상대적으로 작은 입자 크기인 400 μm 시료 조건에서 더 높은 개선수준 확인), 가용화율과 메탄생산속도가 양의 상관관계(r = 0.9973, p < 0.05)를 띄는 결과를 미루어 볼 때, 열적-알칼리성 복합 전처리를 통해 가용화된 PHB 시료의 경우 고온 혐기성 소화 반응속도가 획기적으로 개선됨을 확인할 수 있었다. 따라서, 물리적 분쇄와 열적-알칼리성 복합 전처리 시, 30일간의 고온 혐기성 소화 반응 보다 더 짧은 기간의 혐기성 소화 반응에도 높은 수준의 바이오가스 생산을 달성할 수 있을 것으로 기대된다.

        400_40 조건에서 전처리된 PHB 시료의 생화학적 메탄잠재량은 316.1 mL CH4/g COD으로 본 실험의 최대값인 1500_80 조건에서 전처리된 PHB 시료의 생화학적 메탄잠재량인 318.9 mL CH4/g COD(1500_80 조건)의 약 99% 수준에 달하는 것으로 확인되었다(Fig. 3). 본 결과는 열적-알칼리성 전처리에 투입되는 NaOH의 투입량 증가에 따른 메탄생성량 개선 효과는 적정 수준의 물리적 분쇄 전처리를 통해 대체 될 수 있음을 의미한다. 본 연구결과를 통해 PHB 폐기물의 고율 고온 혐기성 소화를 통한 바이오가스 생산을 위해서는 400 μm PHB 입자크기, 90℃, 40~80% NaOH 투입, 24시간 반응 조건의 물리적, 열적-알칼리성 복합 전처리가 필요할 것으로 평가된다. 다만 추후 본 결과를 PHB 바이오가스화 연속식 공정에 적용하기 위해서는, PHB 폐기물 바이오가스화를 위한 연속식 전처리 공정 및 혐기성 소화 공정 연구를 통해 물리적, 열적-알칼리성 복합 전처리의 효율을 연속식 공정에서 검증이 필요하며, 각 전처리 공정의 운영비 등(예, PHB 물리적 분쇄 비용, NaOH 투입 비용 등)의 비교 평가를 통해 적정 물리적, 열적-알칼리성 복합 전처리를 위한 최적 운영 조건 도출이 필요할 것으로 사료된다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 물리적 전처리에 따른 PHB의 입자크기, 열적-알칼리성 전처리의 NaOH 투입량에 따른 전처리 시 PHB의 가용화율과 고온 혐기성 소화 반응을 통한 생화학적 메탄잠재량의 개선 영향을 실험적으로 평가하였다. 핵심 실험 결과는 다음과 같다.

      
        	(1) 물리적 분쇄처리에 따른 PHB의 입자 크기가 고온 혐기성 소화 반응 효율에 미치는 영향을 BMP test를 통해 조사하였다. 1500 μm와 400 μm 입자크기의 PHB를 30일간의 회분식 고온 혐기성 소화 시, 각각 150.4 mL CH4/g COD와 225.4 mL CH4/g COD의 생화학적 메탄잠재량과 21.5 mL CH4/g VSS/d와 24.2 mL CH4/g VSS/d의 최대 메탄생산속도가 관측되었다. 작은 입자 크기인 400 μm의 경우 1500 μm 입자 크기 대비 약 50% 높은 생화학적 메탄잠재량과 12.6% 높은 메탄생산속도가 확인되어, 물리적 분쇄처리가 고온 PHB 혐기성 소화 반응에 유의미한 개선효과가 있음을 실험적으로 검증하였다.


        	(2) 물리적, 열적-알칼리성 복합 전처리에 따른 PHB의 가용화율을 평가하였다. 물리적(1500 μm, 400 μm), 열적-알칼리성(90℃, 0~80% NaOH 투입, 24시간 반응) 복합 전처리를 통해 최대 95.3%의 PHB 가용화율을 달성하였으며, 가용화율은 본 실험 범위 내에서 PHB 입자크기가 작고, NaOH 투입량이 많을수록 증가하는 것으로 관측되었다.


        	(3) 해당 열적-알칼리성 전처리가 고온 혐기성 소화 반응 효율 개선에 미치는 영향을 BMP test를 통해 조사하였다. 해당 열적-알칼리성 전처리를 통해 생화학적 메탄잠재량이 대조군 대비 30~112% 개선됨을 확인하였으며, 최대 318.9 mL CH4/g COD의 생화학적 메탄잠재량이 관측되었다. 메탄생산속도는 대조군 대비 최대 168% 개선되며, 400 μm, NaOH 80% 투입(400_80) 조건에서 가장 높은 값인 57.6 mL CH4/g VSS/d가 관측되었다. PHB 폐기물의 고율 고온 혐기성 소화를 통한 바이오가스 생산을 위해서는 400 μm PHB 입자크기, 90℃, 40~80% NaOH 투입, 24시간 반응 조건의 물리적, 열적-알칼리성 복합 전처리가 필요할 것으로 평가된다.


      

      본 연구의 결과는 PHB 폐기물의 고온 혐기성 소화 처리 및 바이오가스 전환 공정 기술 개발을 위한 기초자료로 활용 가능할 것으로 평가된다.
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