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서  론

   폐타이어는 국내에서도 환경문제가 되고 있다. 고무타이어의 열량은 석탄보다 높기 때문에 전력생산을 위한 대체연료로 사용 가능하다[1]. 그러나 연돌가스에 유해 가스인 NOx, SOx 등을 포함하고 있으며, 수은, 아연 카드뮴등과 같은 중금속을 포함하고 있기 때문에 폐타이어를 연료로 사용할 경우 이러한 점들을 먼저 고려해야 한다. 
   700℃의 분위기에서 타이어를 열분해 했을 때 약 55%의 oil, 10%의 gas, 35%의 char가 생성되었으며 가스는 H2, CO, CO2, C4H6, CH4그리고 C2H6로 알려졌다[2]. oil을 FTIR로 분석한 결과 알칸, 케톤, 또는 알데하이드, 방향족등이 존재하였다. 이 반응기에서 승온율은 5∼80 ℃/min이었다. 또 다른 방법[3]은 415℃, 2 kPa의 진공반응기에서 열분해 하였다. 수율은 55%의 oil, 25%의 카본블랙, 9%의 steel, 5%의 fiber, 6%의 가스였다. 이러한 여러 가지 방법이 시도되었지만 경제적으로나 환경적인 측면에서 만족할만한 수준은 아니었다. 따라서 열플라즈마를 이용한 폐타이어를 열분해하여 가연성 가스를 생성시켜 특수한 용도로 사용할 경우 매우 효과적이다. 
   플라즈마 열분해에서 타이어 분말은 원자와 대전 입자로도 분해될 수 있다. 따라서 적절한 급냉과정에 따라 부반응에 의한 물질이 생성되기 전에 화학반응을 제어할 수 있다. 이렇게 생성된 가스는 화력발전소의 점화오일로 대체될 수 있다[1]. 따라서 열플라즈마 열분해는 폐타이어로부터 대체 청정 연료를 얻을 수 있는 매우 유용한 방법이다. 이 실험의 목적은 폐타이어를 열분해하여 열량이 높고 완전 연소할 수 있는 가연성 가스를 생성하고, 부반응을 억제할 수 있는 적절한 급냉 공정을 개발하는 데 있다.
실  험
   실험장치의 개략도는 Fig.1에 나타내었다. 실험장치는 DC 플라즈마 토치, 수냉 반응기, 급냉 장치로 이루어져 있다. 

   플라즈마를 발생시킨 후 플라즈마 토치에 타이어 분말을 주입시켰으며, 열분해 후 생성된 가스는 aspirator를 이용하여 포집하였으며, GC로 분석하였고 나머지는 배출시켰다. 이 후 반응기 내부에 남아있는 고체 잔류물을 수거하여 TGA[4]를 이용하여 질량 감소를 살펴보았으며,  Zetasizer 를 사용하여 입자의  분포를 알아보았다. 주입한 타이어 분말의 크기는 100 (m 이하였으며, 플라즈마  power,  타이어 주입량,  O2첨가에 따른 발생가스 조성의 변화와 고체 잔류물의 특성을 살펴보았다.
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결과 및 고찰

1. 생성가스 분석

   포집한 가스는 GC를 사용하여 분석하였다. 열분해 공정에서 생성된 가스는 CO와 CH4, C2H2, C2H4, C3H8 등과 같이 C5이하의 탄화수소를 주로 포함한 가연성 가스였다.

[image: image5.png]


   플라즈마 power에 따른 생성가스 조성의 변화를 Fig.2에 나타내었다. 플라즈마 power가 증가함에 따라 C2에서 C4계열의 탄화수소의 조성비가 많은 비중을 차지하고 C4이상의 탄화수소의 조성비는 상대적으로 적었다. 이는 플라즈마 power가 증가하면 타이어를 충분하게 분해할 수 있지만 생성가스의 조성비를 C5이하로 고려할 때 적절한 power 이상이면 효율적이다.

Fig.2. Hydrocarbon composition distribution various plasma power

   한편 타이어 주입량에 따른 가스의 조성은 Fig.3에 나타내었다. 타이어의 주입량에 따른 탄화수소의 변화는 그리 큰 변화는 보이지 않지만 25 g/min이상의 경우에 C3 이상의 탄화수소의 비가 증가하는 것으로 나타나고 있다.
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Fig.3. Hydrocarbon and CO concentrations as a function of tire feeding rate

(Plasma power : 7 kW, Plasma gas flow rate : 15 l/min)








Fig.4.Thermogravimetry results of various conditions at heating rates 10 (C/min

[(a)(b)(d) : No O2 addition, (c) O2 addition ]
   이는 타이어의 주입량이 증가할수록 플라즈마 내부에서 타이어 내부의 탄소 결합이 충분히 끊어지지 않을 수 있다는 점을 나타내고 있다. 이점은 TG로 추가 분석할 필요가 있다. 한편 산소를 타이어가 포함하고 있는 탄소보다 양론적으로 적은양을 첨가하였을 경우에는 CO와 CO2의 조성비가 비교적 많이 증가함을 볼 수 있었고, 이때 H2O도 반응기 내부에 많이 발생하였다.  

2. 고체 잔류물 분석

   플라즈마 power의 변화에 따른 고체 잔류물의 TGA 결과는 전체적으로 유사한 양상을 보였으며, 이는 플라즈마 power에 관계없이 일정양 이하에서는 타이어의 분해가 비교적 잘 일어남을 보여주는 것이다. 또한 타이어의 주입량에 따른 TGA 결과를 Fig.4에 나타내었다. 타이어의 주입량이 증가함에 따라 여러 단계에 걸쳐 열분해가 되는 것으로 보아 타이어의 탄소 결합이 충분하게 끊어지지 않았음을 알 수 있다. 산소첨가에 따른 질량감소는 매우 단순하게 나타났으며, 이는 타이어를 효과적으로 분해하기 위해서는 산소 첨가가 매우 유용함을 알 수 있다. 그러나 산소는 타이어가 포함하고 있는 질소와 황과 반응하여 NOx와 SOx를 유발할 수 있기 때문에 이에 대한 처리를 고려해야 한다.

   한편 고체 잔류물의 입자모양과 크기는 실험 조건에 따라 다르게 나타났는데 이를 Fig. 5에 나타내었다. 입자는 대략 10 – 300 nm의 분포를 나타내었다.


           (a)                       (b)                        (c) 

Fig.5. SEM images after tire pyrolysis

[(a) Raw tire powder (b) After pyrolysis : 16 g/min (c) After pyrolysis : 40 g/min]
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 Fig.1.Schematic diagram of thermal plasma pyrolysis of used tire
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