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서론

     국내에서 발생되고 있는 고형 폐기물의 많은 부분을 차지하고 있는 고분자 폐기물은 생산규모의 계속적인 확대로 인해 해마다 증가하고 있어 이들을 처리하는데 많은 어려움을 안고 있다. 현재 국내에서는 고분자 폐기물들은 매립이나 소각(Incineration)에 의해서 처리되고 있다. 이들 고분자 폐기물중에서 폐타이어는 자연상태에서 거의 분해가 불가능하며 일반용매에도 분해가 어려워 처리에 있어 많은 어려움을 갖고 있으나, 이들을 소각했을 때 많은 열량을 방출하기 때문에 일반 생산공정에서 연료로 이용하거나, 재생 타이어로 다시 재활용하고 있다. 이들 폐타이어는 무게에 비해 부피가 크기 때문에 취급이 어렵고 매립 층의 안정을 방해하는 문제점과 소각시 불완전한 연소로 SOx와 Nox 같은 유독 가스를 발생하는 문제점을 갖고 있어 새로운 처리기술 개발이 요구되고 있다. 그리고, 현재 고무류의 장점을 대체할 수 있는 물질의 개발이 없는 실정이기 때문에 폐타이어의 생산양은 계속 증가될 것으로 보여 결국 효율적 처리를 위한 새로운 기술개발이 요구되고 있다.

     90년대에 세계적으로 확산되고 있는 환경보존에 대한 요구는 고분자폐기물의 처리효과를 극대화 시키면서도 불완전 연소에 의한 2차 오염물의 생성을 감소시킬 수 있는 새로운 기술을 필요로 하고 있다. 기존의 매립이나 소각처리를 대체하기 위해 연구되고 있는 열분해(Pyrolysis) 기술은 완전연소에 필요한 산소의 양보다 적은 양의 산소를 공급하거나 산소를 차단한 가운데 필요한 열을 공급하여 폐기물을 분해시키는 공정이다(Kim, Y. S., 1993). 현재 폐타이어를 효율적으로 처리할 것으로 기대되는 초임계 유체열분해 공정은 기존 열분해공정의 고온 조업에 의한 경제성 문제와 기술문제 해결을 위해 초임계유체(Supercritical Fluids, SCF)를 이용하여 고분자의 폐타이어를 저분자 물질로 환원시키는 새로운 열분해기술로서 기존의 공정을 대체할 수 있을 것으로 기대된다(Dhawan et al., 1991, Park et al., 1997).
     현재 초임계기술은 혼합물의 분리공정, 신소재개발, 반도체, 환경분야 등의 첨단분야에 응용되고 있으며, 1981년 메사추세츠 공대 화공과 교수였던 Michael Modell 이 초임계수(Supercritical water)를 이용하여 유기폐기물 분해를 시도하면서 초임계기술은 폐기물처리에 이용되기 시작하였다. Dhawan(1993) 등은 Supercritical Toluene을 이용하여 Polyisoprene 과 폐고무를 분해하였고(Dhawan et al., 1993), Metzger(1983) 등은 Supercritical Acetone 으로 Cellulose 분해를, Kocher(1993) 등은 Supercritical Water을 이용하여 Poly(vinyl chloride)을 산화 분해시켰다(Kocher et al., 1993).

  본 연구진에 의해 1년간 폐타이어를 처리하기 위한 초임계 용매에 대한 연구를 발표한 바 있으며 지속적으로 분해물에 대한 분석을 중점으로 연구하고 있다. 선정된 초임계 용매를 중심으로 온도, 압력에 대한 폐타이어의 분해특성과 열분해후 발생된 용액내의 성분분석 및 분자량 분포 연구 그리고 잔유물의 성분 및 질량분석등의 연구를 통해 고분자 폐기물의 처리에 대한 기초조사를 하고자 하였다. 

실험장치 및 방법

     Fig. 1.은 초임계 열분해 장치의 개략도 이다. 주요 구성부는 압력을 올리는 고압 액체펌프, 고온 고압 반응기 그리고 가열부 등 이다. 밸브류는 모두 고압용으로 미국의 HIP 사 제품이며, 고압 액체펌프는 미국의 Milton Roy 사 제품으로 최대압력 40MPa, 최대유량 920ml/hr 이다. 열분해 실험은 500oC와 35MPa의 범위를 갖고 있는 Reaction Engineering 사의 1000ml의 반응기를 사용하였다. 압력측정은 autoclave 사의 5000psi 압력게이지를 사용하였고, 온도조절은 450℃까지 가능한 가열기와 PID 조절기를 이용하여 반응기의 온도를 설정온도로 조절하였다.
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Fig. 1. Experimental apparatus of supercritical fluids pyrolysis

     반응기내에 일정량의 폐타이어 조각을 넣고 밀봉한 후 액체펌프를 이용하여 반응기내부에 용매를 공급하여 설정압력까지 가압한다. 반응기를 둘러 싼 가열기를 작동시켜서 5℃/min으로 조업온도까지 승온을 시킨다. 온도상승으로 증가하는 압력은 압력조절기를 이용하여 용매를 일부 배출시켜 일정하게 유지시킨다. 조업온도와 압력에 도달하면 1시간 동안 온도와 압력을 유지시키며 열분해 반응을 진행시킨 후 5℃/min으로 상온까지 냉각을 시킨다. 반응기를 개봉하여 용액 부어낸 후 슬러지 형태의 잔유물을 건조시켜 분해율을 측정하였고, TGA를 이용하여 질량감소율을 확인하였다. 또한, 여과후 잔액을 채취하여  GPC와 GC-MS를 이용하여 성분의 분포와 종류를 분석하였다. 실험은 온도조건(250, 300, 350℃)과 압력조건(5, 10, 15MPa)에서 수행되었다.
실험결과 및 토론

    폐타이어의 열분해의 조업온도를 설정하기 위하여 타이어 고무성분의 주원료인  BR, SBR 그리고 천연고무(polyisoprene) 각각에 대한 열중량 분석(TGA)실험 결과를 수행하여 BR은 435℃, SBR은 372℃, 그리고 천연고무는 327℃부터 급격한 중량감소가 일어나고 있음을 확인하였고,  따라서 이들 고무의 합성으로된 타이어는 최소한 300℃ 이상에서 분해가 가능한 것으로 판단하여 250, 300, 350℃에 대한 실험조건을 설정하였다. 또한, 각 용매의 임계 압력이 4-5MPa이므로 5, 10, 15MPa의 압력조건을 설정하였다. 본 실험에서 분해율은 다음의 식 (1)을 사용하였다.
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   Fig.2. TGA analysis of residue by           Fig. 3. Decomposition(%) of scrap tire

        SC-xylene                               by toluene

     Fig. 2은 Xylene을 이용하여 250, 300, 350℃의 온도조건에 대한 열분해후 분리된 잔유물(residue)에 대한 질량감소(TGA) 분석을 나타낸 것이다.  일반 타이어의 경우는 약 30%정도가 carbon black 및 무기물등의 분해되지 않는 성분을 포함하고 있기 때문에 온도 증가에 따른 열분해 결과 질량감소율이 감소하고 있으며, 350℃에서는 잔유물(residue)의 대부분이 carbon black과 무기성분임을 확인할 수 있다.

     Fig. 3은 toluene을 이용하여 온도 압력변화에 대한 폐타이어의 열분해에 대한 분해율의 변화를 나타낸 것인데 온도와 압력이 증가함에 따라 분해율(%)이 증가하고 있음을 확인할 수 있었다. 또한, 300℃와 350℃ 구간에서 분해율의 변화가 일정함을 확인할 수 있으며, 이러한 결과는 초임계 유체를 이용한 폐타이어의 열분해의 경우 조업온도가 이 구간에서 결정될 수 있음을 확인 하였다. 그리고, Fig. 4는 열분해 후 반응용액에 대해서 GPC를 이용하여 온도 압력조건에 대해서 분해된 성분의 질량분포를 확인하였다. 온도와 압력이 증가함에 따라서 용액내의 성분들의 질량이 점차 감소하고 있음을 확인할 수 있었고, 용액내의 성분들의 질량은 대부분 200-250 이내에 분포하고 있었다. Fig. 6은 toluene을 이용한 열분해 용액을  GC-MS를 이용한 성분분석으로 benzene류의 성분들로 분해되었음을 확인할 수 있었다.
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 Fig. 4. Despersion trait of decomposed       Fig. 5. GC-MS analysis of solution

      solution by GPC                          by SC-cyclohexane
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