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요 약

본 연구에서는 크라프트 리그닌(Kraft Lignin)을 사용해 바닐린을 생산하는 공정의 개념 설계를 진행하였다. 기존 크

라프트 리그닌은 대부분 저품질의 보일러 연료로 사용되거나 폐수로 버려지고 오직 2% 이하의 리그닌만 고품질의 제

품으로 정제된다. 버려지는 크라프트 리그닌을 활용하기 위해 새로운 공정을 제안하였다. 기존 바닐린 생산 개념 공정

은 NaOH를 사용한 알칼리 산화, 여과, 크로마토그래피, 결정화 단계로 진행됐다. 이중 상용화가 어려운 크로마토그래

피를 용매 추출 공정으로 변경하였다. 제안된 용매 추출 공정의 바닐린 회수율 92.9%, 순도 99.5%이며, 이는 기존 크

로마토그래피 공정과 유사한 수준이다. 크로마토그래피와 비슷한 결과를 보이는 용매 추출 공정이 기존 크로마토그래

피 공정을 대체할 수 있는 이유를 분석하였다.

Abstract − This study presents a conceptual design of vanillin production from Kraft lignin. Most of the existing Kraft

lignin is used as low-quality boiler fuel or discarded as wastewater, and only 2% or less of lignin has been refined into

high-quality products. We propose the process developed in this study to utilize discarded Kraft lignin. The existing

vanillin production concept process consisted of alkali oxidation using NaOH, filtration, chromatography, and crystallization.

Chromatography, which is difficult to commercialize, was changed to a solvent extraction process. The recovery rate of

vanillin of the proposed solvent extraction process is 92.9%, and the purity is 99.5%, which is similar to the existing

chromatography process. The reason why the solvent extraction process showing similar results to chromatography can

replace the existing chromatography process was analyzed.

Key words: Vanillin, Kraft lignin, Solvent extraction

1. 서 론

1-1. 연구배경

바닐린(Vanillin)은 독성이 약한 방향족 화합물로 식품, 제약, 향수,

화장품, 정밀화학제품 등에서 다량으로 사용되는 유용한 화합물이

다. 바닐린 생산은 크게 석유 기반 합성물, 침엽수 리그닌(Lignin) 기

반 생성물, 자연 추출물로 구분된다. 전체 바닐린 수요 18,000ton/yr

중 자연추출 기반 바닐린 생산량은 1%보다 적으며 석유 기반 합성

물이 전체 수요의 80% 이상을 공급한다[1-3]. 석유 기반 합성물이

시장의 대부분을 차지한 이유는 자연추출 기반 바닐린의 높은 가격

과 적은 생산량으로 경제적인 제품을 만들지 못하기 때문이다[4]. 부

족한 수요를 충족시키기 위해 석유 기반의 바닐린을 생산하지만, 석

유 기반의 바닐린은 재활용이 어렵고 친환경적인 바닐린 생산과 비

교해 온실가스를 더 많이 배출하는 것으로 알려져 있다[1]. 환경을

지키기 위한 움직임이 활발한 요즘 소비자의 요구를 만족시키기 위

해 석유 제품에서 벗어나 친환경적인 제품을 생산할 필요가 있다.

친환경적인 바닐린 생산에도 바닐린 콩을 사용하는 공법, 나이트

로벤젠으로 리그닌을 산화시키는 공법, 공기 중의 산소로 크라프트

리그닌(Kraft Lignin)을 산화시키는 공법이 존재한다. 바닐린 콩에서

바닐린을 추출하는 공법은 뜨거운 물에 데치기, 에탄올에 담그기와

같이 복잡한 공정을 필요로 하지 않아 에너지 소비가 가장 적은 공

법이다. 하지만, 바닐린을 바닐린 콩에서 추출할 경우 가격이 $수 백

/kg으로 석유 기반 합성물 $10/kg에 비해 높은 가격은 상업화 공정
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에 적합하지 않다[5]. 나이트로벤젠은 바닐린을 생산하기 가장 효율

적인 방법으로 알려져 있지만, 나이트로벤젠을 사용한 바닐린 생산

은 공정 비용이 많이 들며 유독한 성분을 포함하게 되어 상업적으로

이용이 어렵다[6]. 따라서, 환경친화적이며 가격도 적절한 산소로 크

라프트 리그닌을 산화시키는 방법이 합리적이다.

연간 추출되는 크라프트 리그닌의 90%는 목재 및 제지 산업에서

나온다. 제지 산업은 거대하고 전 세계적으로 존재하고 있어 부산물

로 발생하는 크라프트 리그닌은 산업적인 접근성이 높다[7]. 그럼에

도 지금까지 산업에서 발생하는 크라프트 리그닌의 대부분은 저품

질의 보일러 연료로 사용되거나 폐수로 버려지고 오직 2% 이하의

리그닌만 고품질의 제품으로 정제되어 왔다[1,8]. 이는 크라프트 리

그닌의 상업화 공정 및 바이오 기반 합성물 생산에 관한에 대한 연

구가 부족하기 때문으로 보여 진다. 석유 기반 합성물 생산에 관한

연구는 지난 몇십 년간 꾸준히 크게 발전해 왔지만, 바이오 기반 합

성물 생산에 관한 연구는 비교적으로 크게 발전하지 않아 아직 연구

가 필요한 분야이다[9]. 경제적인 크라프트 리그닌의 상업화 공정 개

발은 폐기되는 리그닌을 친환경적이며 가치가 있는 제품으로 바꾸

어 낼 수 있다.

최근에도 크라프트 리그닌을 효율적으로 바닐린으로 전환하는 방

법에 대한 연구는 진행되고 있다. 예를 들어 테트라부틸암모늄 이온

(Tetrabutylammonium Ion)이 존재하는 용액의 리그닌에서 바닐린을

생산하는 연구[10], 알칼리성 습식 산화에 의해 생성된 바닐린을

Ultra 및 Nano 필터로 분리하는 연구[11], 리그닌 단량체 사이의 연

결이 바닐린 수율에 미치는 영향에 대한 연구[12], 리그닌으로부터

제조한 바닐린의 적절한 정제 공정에 대한 연구[13], 다양한 촉매를

활용해 바닐린을 제조하는 공정[14-16] 등이 있지만, 여전히 Lab-

Scale에서의 실험으로 상용화 공정에 대한 연구는 부족한 실정이다.

따라서, 본 연구에서는 산소를 사용해 크라프트 리그닌을 바닐린으

로 전환하는 상업화 공정을 제안한다. 기존 공정(반응기, 필터, 흡착,

크로마토그래피(Chromatography), 결정화)과 크로마토그래피 대신

LLE(Liquid-Liquid Extraction) 공정을 추가한 새로운 공정의 pH, 결

정 순도, 수율 등을 비교해 LLE가 크로마토그래피를 대체할 수 있

음을 설명한다.

Fig. 1. Scheme of conventional process [17].
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2. 대상공정 설명

크라프트 리그닌으로부터 바닐린을 생산하기 위한 기존 공정은

Fig. 1(a) 과같이 산화 반응기, 고액 분리 필터, 이온 교환 크로마토그

래피, 결정화기, 폐수 처리기로 이루어져 있고 효율적인 공정을 위해

부가적으로 Steam 생성기 및 NaOH 재생기를 사용한다. 

이 공정에서 크라프트 리그닌은 산소와 반응해 바닐린으로 분해

되며 미반응 크라프트 리그닌 및 고형 불순물은 Steam을 생성하기

위한 연료로 사용된다. 필터를 통해 불순물을 제거한 용액에서 바닐

린을 분리하기 위해 Fig. 1(b)와 같은 이온 교환 크로마토그래피를

수행한다. 이온 교환 크로마토그래피에서는 다량의 물과 완충용액

으로 pH를 유지해 가며 주로 바닐린산과 바닐린을 분리하는 목적으

로 사용된다. 결정화 공정에서는 건조 및 냉각을 통해 액상의 바닐

린을 결정화하며 바닐린산이 남아있을 경우 바닐린의 결정화를 방

해함으로 반드시 사전에 제거해야 한다. 

기존에 제안된 바닐린산 생산 공정은 이온 교환 크로마토그래피로

재활용이 불가능한 다량의 물과 완충용액을 사용함으로 공정 비용

이 비싼 단점이 있다. 이 단점을 보완하기 위해 Fig. 2(a) 과같이 용

매 추출로 바닐린과 바닐린산을 분리하는 공정을 제안한다. Fig.

1(b) 공정을 Fig. 2(b)와 같은 공정으로 대체한다. 에틸아세테이트를

용매로 사용하는 이 공정은 크로마토그래피가 보이는 분리비와 비

슷한 수준을 유지하며 진공 증발기를 통해 용매를 재사용함으로 공

정 비용을 낮춘다는 차별점을 가진다. 

2-1. 용매 추출

바닐린 및 그 유도체 물질은 톨루엔(Toluene), 헥산(Hexane), 다이

에틸에테르(Diethyl ether), 메탄올(Methanol), 에탄올(Ethanol), 에틸

아세테이트(Ethyl acetate)와 같은 극성 및 비극성 유기 용매를 사용

Fig. 2. Scheme of the proposal process.
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한 추출에 관해 연구되어 왔다[1,18]. 다양한 추출제 중에서 에틸아

세테이트는 리그닌 산화 생성물 추출의 가장 좋은 추출제이다[7,19].

에틸아세테이트는 다른 추출제에 비해 높은 용해도를 보이며, 바닐

린의 에틸아세테이트 용해도는 물의 용해도보다 100배 높다[20-23].

바닐린과 같은 페놀 화합물과 에틸아세테이트가 접촉하면 물과 섞

이지 않는 2개의 상으로 분리되며 용해도 차이가 클수록 추출 효율

이 높아진다. 바닐린 및 유도체 물질의 용해도는 용액의 pH와 pKa

값이 중요한 변수로 작용한다. 해당 공정의 주요 물질들은 식 (1), 식

(2)와 같은 반응을 통해 수상에 용해되며, 각 성분에 대한 pKa 값은

Table 1에서 확인할 수 있다[22].

(OH)
n
–R–COOH ↔ (OH)

n
–R–COO− + H+ (1)

(OH)
n
–R ↔ (OH)

n-1
–R–O− + H+ (2)

 (3)

pH와 pK
a
의 관계는 식 (3)과 같이 Henderson-Hasselbalch 방정식

에 의해 계산된다. V는 용액 내의 중성 분자 농도를 의미하며 V-는

이온화된 상태의 분자 농도를 나타낸다. 페놀 화합물은 부분적으로

만 해리된다[21]. 용액 내의 pH가 pK
a
보다 높으면 페놀 화합물의 용

해도가 증가한다. pH 6의 조건에서는 바닐린산(Vanillic acid)과 같

은 주요 불순물은 pK
a
가 pH보다 낮아 수상의 용해도가 크지만, 바

닐린은 pK
a
가 pH보다 높아 수상에 용해되지 않고 대부분 유기상에

용해되어 원하는 물질만 분리할 수 있다.

용매 추출은 유기상과 수상의 용해도 차이를 이용해 특정의 물질

만 고순도로 분리하는 방법으로 사용된다. 용매 추출에는 pH, O/A

비, 온도, Settling time 등이 중요한 변수로 작용한다. 유기상으로 목

적 물질을 분리하는 경우 pH가 낮을 경우 추출되지 않고 수상에 잔

류하게 되며 pH가 높을 경우 불순물이 다량 포함되어 원하는 순도

를 얻지 못한다. O/A 비 및 단수는 클수록 목적 물질의 추출량이 올

라가지만, 공정 비용이 증가해 적절한 조건을 찾아야 한다. 

이번 공정에서는 pH 6, O/A 비 1, 온도 30℃의 공정 조건을 유지

한다. 에틸아세테이트를 사용하는 용매 추출에서 pH 4를 유지할 경

우 바닐린 생산량이 3% 상승하지만, 바닐린 결정 생성을 저해하는

바닐린산과 기타 불순물을 분리하지 못한다[25]. pH를 낮추기 위해

황산을 사용하며, O/A 비를 유지하기 위해 수상의 유입량만큼

Recycle 된 유기상을 고려해 Make-Up 유기상을 조절한다. 용매 추

출에서 사용되는 물질 및 분리비는 Table 2에서 확인할 수 있다. 분

리비는 위 공정 조건을 유지하며 1단 추출했을 경우 수상으로의 분

리비다. 

바닐린, 바닐린산, 아세토바닐론(Acetovanillone)은 실험자료를

통해 분리비를 결정했다. 실험자료를 찾지 못한 물질은 3성분계 상

평형도를 통해 분리비를 결정했다. Feed에서 들어오는 바닐린

571 kg/h 기준으로 생각하면, 용매(148 t/h)와 물(165 t/h)의 양과 비

교해 용질(0.01~0.7 t/h)의 양은 매우 작기 때문에 용질의 조성을 0으로

가정했다. 1단 추출로 회수하고자 하는 물질인 바닐린은 93%를 회

수하며, 분리하고자 하는 물질인 바닐린산은 용매 추출로 87%를 분

리했다.

2-2. 진공 증발기

해당 공정에서는 에틸아세테이트와 물을 분리하기 위해 진공 증

발기가 사용된다. 최종적으로 얻는 바닐린 결정에 에틸아세테이트는

불순물로 작용하기 때문에 사전에 유기성분을 제거할 필요가 있다.

용매 추출에 사용하는 진공 증발의 경우 0.1 bar, 40℃의 조건에서

에틸아세테이트의 99.8%를 기상으로 분리한다. 기상으로 얻은 에틸

아세테이트는 액화를 통해 다시 용매 추출 단계로 들어간다. 용매

추출 단계의 O/A 비를 유지하기 위해 물과 에틸아세테이트가

Make-Up 되는 흐름이 있다. 액상 흐름은 제거한 에틸아세테이트를

대신해 용매를 물로 변경하고 결정화 공정으로 간다. 

3. 연구결과

3-1. 진공 증발기의 온도 및 압력 변화에 따른 바닐린 생산량 변화

상용 공정 모사기 Aspen Plus V11을 사용해 진공 증발기의 온도

및 압력 변화에 따른 고체 바닐린 결정 생산량 변화를 연구하였다.

Fig. 3은 온도를 40으로 고정하고 압력을 0.01 bar에서 0.5 bar까지

변경한 경우의 바닐린 생산량 변화를 확인했다. Fig. 3에서 보이듯이

0.24 bar 이상에서 바닐린 생산량이 급감하기 시작하며 0.24 bar 이

하에서는 거의 변하지 않음을 확인했다. Fig. 4는 압력을 0.1로 고정

하고 온도를 28℃~100℃로 변경한 경우의 바닐린 생산량 변화를

pH pK
a

log
V

1–[ ]
V[ ]

-------------
⎝ ⎠
⎛ ⎞+=

Table 1. pK
a
 value of the main components [19,24]

Components pK
a

VANILLIN 7.4

VANILLIC-ACID 4.5

ACETOVANILLONE 8.27

ACETIC-ACID 4.21

FORMIC-ACID 3.75

Table 2. Solvent extraction process separation ratio

Components Separation ratio

VANILLIN 0.07 [25]

VANILLIC-ACID 0.87 [25]

ACETOVANILLONE 0.14 [25]

SYRINGALDEHYDE 0.017 [26]

FORMIC-ACID 0.55 [27]

LACTIC-ACID 0.78 [28]

WATER 0.97 [29]

ACETIC-ACID 0.91 [30]

ETHYL-ACETATE 0.081 [29]

Fig. 3. Changes in vanillin production at 40℃ with pressure change.
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확인했다. 온도가 100℃까지 올라가는 경우의 바닐린 생산량은

515.7 kg/h이며, 70℃ 이하에서 바닐린 생산량은 530 kg/h로 거의

변하지 않았다.

3-2. 기존 및 새로운 시스템의 비교

두 시스템을 비교하기 위한 각 Stream 정보를 Table 3와 Table 4

에서 확인이 가능하다. 기존 크로마토그래피 공정에서 결정화기로

넘어가는 바닐린의 양은 529.2 kg/h, 회수율은 90.8%, 순도는 99.5%

이다. 새롭게 제안하는 용매 추출 공정에서 결정화기로 넘어가는 바

닐린의 양은 531.1kg/h, 회수율은 92.9%, 순도는 99.5%이다. 크로마

토그래피 공정과 용매 추출 공정은 바닐린 생산 측면에서 비슷한 결

과를 보였다. 다만, 크로마토그래피는 산업현장에서 주로 사용하지

않는 만큼 초기 운전에 필요한 기술과 공정 조건을 적립할 필요가

있지만 용매 추출 공정은 이미 다양한 산업현장에서 사용하는 만큼

조작 난이도가 쉽다는 장점이 있다. 

추가적으로 경제성 측면에서는 크로마토그래피의 높은 초기투자

비, 지속적인 완충용액, 에탄올, 물 사용과 용매 추출 공정의 낮은 초

기투자비, Make-Up 되는 용매를 고려한 경제성 분석이 필요하다.

아래 Table 5와 같이 해당 두 공정의 투자 비용 및 운전 비용를 분석

했다. 크로마토그래피 공정의 경우 다량의 에탄올을 사용해 운전 비

용이 크게 발생하며, 투자비도 크게 발생함을 확인했다[19,31,32].

Fig. 4. Changes in vanillin production at 0.1 bar with temperature

change.

Table 4. Stream information on the solvent extraction process

Units Re_sol Sol_up Sol_in Feed S.X_A S.X_O V.E Vapor V.E Liquid Crys_in Crys_out SS_Solid SS_Liquid

Mass Flows kg/hr 139577 12699 152276 177072 186392 142957 139577 3380 3380 3380 533 2846

Mass Fractions

Vanillin 0.000 0.000 0.000 0.003 0.000 0.004 0.000 0.157 0.157 0.157 0.995 0.000

Vanillin acid 0.000 0.000 0.000 0.002 0.001 0.000 0.000 0.011 0.011 0.011 0.000 0.013

Acetovanillone 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.001 0.000 0.024 0.024 0.024 0.000 0.029

Syringaldehyde 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.014 0.014 0.014 0.000 0.016

p-Hydroxybenzaldehyde 0.000 0.000 0.000 0.009 0.000 0.011 0.000 0.456 0.456 0.456 0.003 0.541

Formic acid 0.005 0.000 0.005 0.005 0.005 0.005 0.005 0.004 0.004 0.004 0.000 0.005

Lactic acid 0.000 0.000 0.000 0.005 0.004 0.001 0.000 0.060 0.060 0.060 0.000 0.071

Sodium hydroxide 0.000 0.000 0.000 0.068 0.065 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

Water 0.034 0.000 0.031 0.896 0.851 0.034 0.034 0.019 0.019 0.019 0.000 0.022

Acetic acid 0.001 0.000 0.001 0.011 0.010 0.001 0.001 0.002 0.002 0.002 0.000 0.003

Ethyl acetate 0.959 1.000 0.963 0.000 0.064 0.943 0.959 0.253 0.253 0.253 0.001 0.300

Pressure atm 1.086 1.184 1.086 1.086 0.987 0.987 0.099 0.099 1.135 1.086 0.987 0.987

Temperature ℃ 30.0 30.0 29.9 32.0 32.7 32.7 40.0 40.0 40.1 5.0 5.0 5.0

Table 3. Stream information on the chromatographic process [16]

Units Feed Ethanol Water Waste Vanillin Vapor liquid Crys_out SS_Solid SS_Liquid

Mass Flows kg/hr 177072 72595 158650 174875 160797 158305 2492 2492 521 1971

Mass Fractions

Vanillin 0.003 0.000 0.000 0.001 0.003 0.000 0.212 0.212 0.995 0.005

Vanillin acid 0.002 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.007 0.007 0.000 0.008

Acetovanillone 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.016 0.016 0.000 0.021

Syringaldehyde 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.018 0.018 0.000 0.023

p-Hydroxybenzaldehyde 0.009 0.000 0.000 0.004 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

Formic acid 0.005 0.000 0.000 0.002 0.000 0.000 0.001 0.001 0.000 0.001

Lactic acid 0.005 0.000 0.000 0.002 0.000 0.000 0.016 0.016 0.000 0.021

Sodium hydroxide 0.068 0.000 0.000 0.029 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

Water 0.896 0.200 0.979 0.806 0.995 0.999 0.727 0.727 0.004 0.918

Acetic acid 0.011 0.000 0.000 0.005 0.001 0.001 0.002 0.002 0.000 0.003

Buffer solution 0.000 0.000 0.021 0.008 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

Ethanol 0.000 0.800 0.000 0.141 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

Pressure atm 1.000 0.987 0.987 0.987 0.987 0.95 0.95 0.987 0.987 0.987

Temperature ℃ 25.0 20.0 39.0 32.0 32.0 99.5 99.5 5.0 5.0 5.0
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4. 결론 및 고찰

이번 연구에서는 크라프트 리그닌으로 바닐린을 생산하는 공정의

일부인 크로마토그래피 공정을 용매 추출 공정으로 개선하는 개념

설계를 진행했다. 진공 증발기의 온도와 압력이 바닐린 생산량에 미

치는 영향을 분석하고, 용매추출 공정이 크로마토그래피를 대체할

기술로 적합한지 분석했다. 진공 증발기에서 압력이 증가함에 따라

급격하게 바닐린 생산량이 줄어드는 구간이 존재하며 온도가 증가

함에 따라 점진적으로 바닐린 생산량이 감소함을 확인했다. 이를 바

탕으로 볼 때 진공 증발기의 온도와 압력은 낮게 유지하는 것이 바

닐린 생산량 측면에서 유리하지만, 일정 조건 이하에서 바닐린 생산

량이 거의 변하지 않아 경제성까지 같이 고려한다면 바닐린 생산량

이 급감하는 지점 전에서 운전하는 것이 바람직하다. 용매 추출 공

정에서는 pH 6 조건에서의 용매 추출 공정으로 불순물을 제거하는

공정은 바닐린 생산 공정에 부족함이 없었다. 두 시스템은 바닐린

회수율, 바닐린 결정 순도 측면에서 비슷한 결과를 보였으며, 투자비,

운전비, 바닐린 생산량과 산업에 친숙하지 않은 크로마토그래피의

산업 친화적인 측면을 같이 고려하면 에틸아세테이트 용매 추출 공

정이 기존 크로마토그래피를 대체하기에 적합한 기술로 보인다.

이러한 결과를 바탕으로 추후 두 시스템의 경제성 분석이 필요하

다. 크로마토그래피는 초기 투자 비용이 많이 들며 회수가 어려운

완충용액을 사용해 운전 비용이 크게 발생한다. 용매 추출 공정의

경우는 초기 투자 비용이 저렴하지만 비싼 용매를 사용한다. 따라서,

추가적인 용매 추출 공정과 크로마토그래피에서 사용하는 운전 비

용 및 투자 비용을 비교하는 경제성 연구가 필요하다.
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