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90년대 이후 국내의 폐기물 소각에서 발생하는 다이옥신류의 환경문제에 대해 관심이 고조되어

왔고 근래에는 엄격한 환경규제를 실시하고 있다. 가스화반응을 통하면 환경적으로 시료중의 S

나 N 성분들을 처리와 회수가 용이한 H2S와 NH3 형태로 발생케 되어 소각에 의해 발생하는

SOx와 NOx의 문제를 크게 해결할 수가 있고, 아울러 고온에서 산소가 부족한 환원분위기의 반응

이기 때문에 다이옥신류 같은 유해물질의 발생이 거의 생기지 않는 장점도 있다. 가스화반응의

특성과 환경적 장점에 대한 자세한 기술은 본 연구단 자료 (http://infosys.korea.ac.kr의 연구단-가

스화복합발전) 중의 ‘폐기물 가스화 용융기술의 개요’ 2-3 페이지에 나타나 있다.

여기서는 가스화가 소각과 어떻게 다르며 왜 다아옥신류의 발생이 가스화과정에서 발생치 않는

지를 메카니즘 측면에서 설명하고 실제 폐기물을 대상으로 가스화시험을 통해 측정한 다이옥신류

의 자료를 소개하고자 한다. 주로 화학반응의 분위기가 소각과 가스화일 때 다이옥신의 생성이

어떻게 달라지는지에 초점을 맞추어 설명하였다.

가스화와 소각의 운전 압력, 온도, 반응물 등의 특성을 비교해 보면 아래 표와 같이 요약될 수

있다.

<표 1> 소각과 가스화의 비교

Incineration (소각) Gasification (가스화)

운전 온도

～ 1000℃

Ash의 melting point

이하에서 운전

> 1300℃

Ash의 melting point

이상에서 운전

운전 압력 atmospheric high pressure (atmospheric)

회재 상태 ash slag

공급 가스 air oxygen(air), steam

주 반응
C+O 2=CO 2

H2+
1
2
O 2=H2O

C+H2O=CO+H2

C+CO 2=2CO

생성 가스 CO2, H2O CO, H2, CH4, CO2

가스 세정 Post scrubbing Intermediate scrubbing

오염 물질 SO2, NO2x, PCDD/PCDF's

H2S, HCN, NH3

(H2S는 elemental sulfur나

황산으로 회수)

Char 반응 fast (with O2) slow (with H2O, CO2)

산화제 In excess Deficient

목적

폐기물의 감량화, 안정화

시료를 최대로 CO2와 H2O로

변환

폐기물의 감량화, 안정화, 재활용

연료 가스, 화학 원료 생성

시료를 최대로 CO와 H2로 변환



소각과정에서의 다이옥신 생성은 연소과정과 연소가스의 후처리공정에서 발생한다고 보고되고

있다. 그 주요 생성 메카니즘을 요약하면 다음과 같다.

1) In-furnace formation : 연소과정중에 시료에서 발생한 탄화수소 전구물질 (precursor)

들이 Cl이 포함된 화합물 또는 complex organic molecule들과

반응하여 dioxin/furan의 다이옥신류 화합물을 생성

2) Post-combustion formation : 다이옥신 전구물질이 낮은 온도영역에 있는 후연소영역

의 flyash에 기상응축과 flyash 같은 입자의 표면에서 촉매반

응을 통해 형성

소각에서는 이 2가지 생성과정중 2)과정을 통하여 더 많은 다이옥신이 발생된다고 알려져 있다.

후연소 영역에서의 생성은 free chlorine (Cl2), 미연탄소 또는 전구물질 그리고 flyash 중의 Cu같

은 촉매성분의 존재하에서 생성된다. Free chlorine은 폐기물 소각시 Decon 반응을 통하여 후연

소 과정에서 발생한다고 알려져 있다. Decon 반응은 산소와 구리촉매의 존재 하에서 HCl이

flyash의 표면에서 Cl2로 변환되는 반응이다. Free Chlorine (Cl2)는 치환반응을 통하여 전구물질

들의 방향족 구조에 Cl성분을 포함시키게 된다. HCl은 dioxin/furan 화합물을 생성하는데에 효과

적이지 못한 염화 agent로 알려져 있어서 Cl2로 변환되지 않고는 다이옥신류의 생성에 큰 관계가

없게 된다.

소각반응에서 dioxin/furan 화합물의 최적 생성온도는 450-650
o
F (232-343

o
C)로 알려져 있고 온

도가 낮아지면 형성이 저하된다. 이러한 이유로 폐기물 소각설비의 환경기준에서 대기공해 방지

설비로 들어가는 가스의 온도를 구체적으로 규정하고 있다. 즉, 폐기물 소각로를 빠져나가는 최

대허용 가스온도를 미국의 경우는 400
o
F (204

o
C)로 규정하고 있다.

아래 [그림 1]은 소각로에서 발생하는 dioxin의 생성과정을 연소과정과 후처리설비에서의 재합

성 과정으로 구분하여 보여주고 있다. 소각로에서는 화격자를 통해 공급되는 공기에 의해 폐기물

이 연소하면서 시료중의 C, H, O, N, S 및 Cl 성분들이 H2O, CO2의 주성분과 공해가스로 HCl,

SOx, NOx 및 dioxin 성분인 PCDD(Poly Chloro Dibenzo-p-Dioxin)와 PCDF(Poly Chloro

Dibenzo-Furan)들이 생성되게 된다. 또한, 이 연소가스가 후처리공정을 통과하면서 전구물질과

Cl2, 산소 같은 dioxin 생성에 필요한 필요조건을 갖추게 되면서 De Novo 화합반응이 비산재내의

Cu같은 물질의 촉매작용으로 PCDD나 PCDF의 다이옥신 성분이 생성되는 과정을 보여주고 있다.

가스화 반응을 통해서는 dioxin과 furan 화합물들이 생성되지 않는 주요 이유는 다음의 두가지

이다. 첫 번째 이유는 가스화 반응로 내의 온도자체가 1,300
o
C 이상으로 높아 소각의 경우에는

생성될 dioxin/furan 화합물과 그 전구물질들이 모두 효과적으로 파괴되게 된다. 두 번째 이유는

가스화반응의 산소가 부족한 환원분위기는 Decon 반응에 의한 HCl의 free Cl (Cl2)로의 전이를 방

지하여 주므로 가스화 생성가스 내에 혹시 dioxon/furan 전구물질이 포함되어 있더라도 다이옥신

류로 변화되는 염화반응을 방지하기 때문이다. 그리고, 가스화 생성 가연성가스가 발전에 활용되

기 위해서 가스터빈에서 연소되더라도 dioxin/furan 화합물은 가스화에 의한 가연성가스 중에 다

이옥신이 후연소 영역에서의 형성에 필요한 입자상 물질이 거의 없어서 발생이 이루어지기 어렵

다. 게다가, 터빈내의 연소영역 온도가 다이옥신 생성의 주요 전단계인 Decon 반응이 일어나기

쉬운 660-1,290
o
F (349-699

o
C)의 온도보다 훨씬 높아 HCl로부터 free Cl이 발생키 어렵다.

이렇게 다이옥신이 가스화 과정에서는 발생키 어려운 상황을 아래의 [그림 2]에 도식적으로 표

현하였다. 즉, 가스화반응이 1,300oC로 높고 수초의 체류시간을 거치면서 다이옥신 형성에 필요한

전구물질이 효과적으로 전부 파괴되고, 또한 생성가스의 후처리공정에서 발생할 수 있는 다이옥신



연소 과정 생성연소 과정 생성 재합성재합성

공기

C, H, O, N, S, Cl

H2O
CO2

HCl
NOx
SOx

PCDD
PCDF

전구 물질

염화 수소
(HCl      

Cl2 )

산소
(O2)

비산재
(Cu 촉매)

O

O

1

2

3

46

8

7

9

O

1

2

3

46

8

7

9

PCDD

PCDF
+ =

De Novo Synthesis

ClyClx

ClyClx

연소 과정 생성연소 과정 생성 재합성재합성

공기

C, H, O, N, S, Cl

H2O
CO2

HCl
NOx
SOx

PCDD
PCDF

전구 물질

염화 수소
(HCl      

Cl2 )

산소
(O2)

비산재
(Cu 촉매)

O

O

1

2

3

46

8

7

9

O

1

2

3

46

8

7

9

O

O

1

2

3

46

8

7

9

O

1

2

3

46

8

7

9

PCDD

PCDF
+ =

De Novo Synthesis

ClyClx

ClyClx

가스화 과정가스화 과정 재합성재합성

산소(공기)

C, H, O, N, S, Cl

H2O
CO2

HCl
NH3

H2S

전구 물질

염화 수소
(HCl      

Cl2 )

산소
(O2)

비산재
(Cu 촉매)

O

O

1

2

3

46

8

7

9

O

1

2

3

46

8

7

9

PCDD

PCDF
+ =

Carbon, 
………..

CO
H2

HCl
NH3

H2S

1300 oC 이상
수초 체류

Decon reaction
HCl       Cl2

(산소 과잉 분위기, 348~670 oC)

?

가스화 과정가스화 과정 재합성재합성

산소(공기)

C, H, O, N, S, Cl

H2O
CO2

HCl
NH3

H2S

전구 물질

염화 수소
(HCl      

Cl2 )

산소
(O2)

비산재
(Cu 촉매)

O

O

1

2

3

46

8

7

9

O

1

2

3

46

8

7

9

O

O

1

2

3

46

8

7

9

O

1

2

3

46

8

7

9

PCDD

PCDF
+ =

Carbon, 
………..

CO
H2

HCl
NH3

H2S

1300 oC 이상
수초 체류

Decon reaction
HCl       Cl2

(산소 과잉 분위기, 348~670 oC)

?

재합성도 전구물질이 없고 온도/산소 조건이 맞지 않아 Decon 반응이 일어나기 어려워짐에 따른

Cl2 형성이 없으며 산소도 부족한 상황에다가 촉매역할을 할 비산재도 거의 없는 상황이라면 다

이옥신류가 발생될 확율은 소각에 비해 현저히 적어질 수 밖에 없을 것이다.

[그림 1] 소각에 의한 다이옥신류의 생성 機構 [Ref.1]

[그림 2] 가스화에 의해 다이옥신류가 생성되지 않는 이유
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[그림 3]은 반응온도에 따라 다이옥신류 물질들이 파괴되는 특성을 나타내는 그래프로서 600
o
C

이상에서 급격히 분해되기 시작하여 850oC 이상에서는 0.1% 이하로 양이 현저히 낮아짐을 볼 수

있다. [그림 3]은 실험의 어려움으로 다이옥신류 물질 자체를 시험하지는 않았으나 다이옥신류와

구조가 가장 유사한 물질을 선별하여 얻은 결과이다. 일반적으로 물질의 열적 안정성 (thermal

stability)은 화합물의 탄소구조 골격보다는 halogen 함량에 따라 더 영향을 받는다고 알려져 있으

므로, 이에 따라 시험물질이 선별되었다.

[그림 3] 다이옥신류 화합물들의 온도에 따른 분해 특성 [Ref. 3]

그리고, <표 2>는 350 psig의 가스화압력 하에서 약 2초의 체류시간을 가지고 여러 운전온도

조건에 따라 파괴되는 PCB (Poly Chlorinated Biphenyls)의 가스화 특성 결과를 보여주고 있다.

파괴되는 율이 99.99999% 이상임을 알 수 있고, <표 3>에는 <표 2>의 B, C 두 경우에 대해 정

밀 정량분석한 다이옥신류의 발생량이 나타나 있다. 정량결과를 보면 다이옥신류중 가장 유독하

다고 알려진 2,3,7,8-TCDD가 전혀 검출되지 않았음을 보여주고 있다. 분석기기의 검출한계 이하

인 경우는 감출한계 만큼 그 물질이 있다고 계산한다해도 <표 3>의 밑에 나타난대로 최대 0.03

ng/m
3
임을 볼 수 있다. 이 수치는 환경규제치인 1.0 ng/m

3
보다 훨씬 낮은 수치이다.
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<표 2> 가스화의 의한 PCB의 파괴 효율 (350 psiag 압력, 2초 체류시간) [Ref. 3]

<표 3> PCB 시료의 가스화반응후 발생한 다이옥신류의 정량분석 결과 (단위: ng/m
3
)
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