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1. 서 론

열분해에 의한 플라스틱 폐기물의 처리는 환경적인 측면에서 매립이나 소각과 달리 2차 오염을 방지할 수 있을 뿐만 아니라 경제적인 측면에서 연료가스나 연료유 또는 고부가가치의 화학원료로 전환할 수 있어 플라스틱 폐기물의 처리 방법으로 적합하다고 할 수 있다. 플라스틱 폐기물 중 폴리스틸렌의 경우 열분해 처리시 부가가치가 높은 스틸렌 단량체로 회수가 용이하며 그 외 성분은 가솔린 등의 연료유로 사용될 수 있어 다른 종류의 플라스틱 폐기물보다 경제성 확보에 유리하여 매우 큰 관심이 집중되고 있다[1-4].

 폐 폴리스틸렌의 열분해시 가장 중요한 관점은 스틸렌 단량체의 선택성을 높이는 것으로 이를 위하여 회식분 또는 연속식 교반조, 관형 반응기, 용융염 반응기, 유동층 반응기 등 다양한 반응기에서 많은 연구가 이루어졌으며 상용화에 타당한 실제적인 열분해 반응 장치로 유동층 반응기가 적합한 것으로 알려져 있다. 이는 열전달 및 물질전달이 활발히 이루어질 수 있어 분해반응이 용이하며 반응기내 온도분포가 균일하여 생성물의 분포가 작아 원하는 생성물의 선택성을 높일 수 있는 등 유동층 반응기의 장점 때문이다[5, 6].

따라서, 본 실험에서는 발생되는 폐 폴리스틸렌 중 가장 큰 비중을 차지하는 폐 폴리스틸렌 폼을 원료로 하여 유동층 열분해 반응기에서 운전 변수로 가스 유속과 반응온도 그리고 원료 공급량 등의 변화에 따른 오일의 수율과 스틸렌 단량체의 선택성을 살펴보고 특성을 고찰하여 최적의 운전조건을 선정하였다.

2. 실 험
본 연구에 사용한 유동층 열분해 반응의 공정도를 Fig. 1에 나타냈다. 실험장치는 그림에서처럼 가스예열장치, 유동층 반응기, 싸이클론, 열교환기, 응축기 그리고 미스트 필터로 구성되어 있으며 유동층 반응기는 분산판으로부터 생성물 유출구까지 전체 높이가 1.5 m로, 배드영역은 공기분산판으로부터 1 m높이로 직경이 0.052 m 이고 프리보드 영역은 직경이 0.10 m인 스테인레스 스틸관으로 제작하였으며 분산판은 Perforated Plate형태를 사용하여 유동 가스인 질소의 분산을 위해 직경 1.5 mm의 오리피스를 삼각피치로 균일하게 배치하여 개공율이 1.5% 인 다공판을 만들었다.
반응 온도를 제어하기 위하여 가스 예열기를 설치하고 유동층 반응기의 외벽에 4 kW 용량의 히터를 설치하고 세라믹 울로 두께 0.2 m의 단열층 만들고 PID 온도조절기를 이용하여 온도를 제어하였다. 원료는 폐 스틸렌 폼을 250℃에서 가열 용융 시켜 감용 시킨 후 평균입경 1mm로 파쇄하여 2중 밸브를 이용하여 공기의 유입이 없도록 공급하였다. 생성된 생성물은 유동 가스와 함께 열교환기를 거쳐 응축기에 액상으로 응축 되도록 하였고 응축기 후단에 충전층으로된 미스트 필터를 설치하여 액상 생성물의 유출을 최소화하도록 하여 오일로 회수하였고 미응축 가스는 가스미터를 사용하여 측정하였다. 유동층의 층물질로 밀도가 2,500 kg/m3이고 평균입경이 300㎛인 모래를 사용하였고 외부로 유출되는 미세입자를 포집하기 위하여 싸이클론을 설치하였다.

생성된 오일은 GC-MS (HP-5890 plus, column:DB-1HT)와 FID 검출기가 장착된 GC (도남 DS6200, column:SPB-1)로 분석하였다. 시료로 사용된 폐 폴리스틸렌의 원소분석과 발열량 분석결과를 Table 1에 나타내었다.

3. 결과 및 고찰

유동층 열분해 반응에서 중요한 운전변수 중의 하나로 온도의 영향을 들 수 있으며 온도의 증가에 따른 오일과 가스 생성물의 수율을 Fig. 2에 나타냈었다. 그림에서처럼 오일 생성물의 수율은 온도의 증가에 따라 점차 증가하여 최대값을 나타내고 감소하였다. 500 oC 이하 영역에서 오일 수율의 증가는 반응기와 싸이클론 및 공정흐름관에서 오일 생성물의 점착으로 수율이 감소되는 것으로 생각할 수 있으며 중요한 현상은 600 oC 이상의 영역에서 온도의 증가에 따라 가스 생성물의 증가에 기인한 오일 수율의 감소 현상으로 Shun 등의 연구보고에 의하면 550 oC 에서 오일 수율이 97%를 나타내고 감소하는 것으로 나타났으며 Liu 등의 연구결과에 의하면 600 oC에서 98.7 %의 최대오일수율을 나타낸 것으로 보고 되고 있다. 또한, 온도의 증가에 따라 반응 생성물의 미응축에 의한 손실도 수율 감소의 중요한 인자로 나타났으며 온도의 증가에 따라 미량이지만 coke의 생성이 증가되는 것으로 나타났다.

Figure 3에서는 열분해 온도의 증가에 따른 스틸렌 단량체의 선택성을 나타내었다. 스틸렌 단량체의 선택성은 온도의 증가에 따라 점차로 감소하는 경향을 나타내었다. 중요한 점은 600 oC 이상의 영역에서는 Shun 등과 Liu 등의 연구결과와 같이 과도한 열분해 온도에 의한 스틸렌의 분해 생성물이 스틸렌 단량체에서 저분자량의 탄화수소로 전환되어 스틸렌 단량체의 선택성이 감소하는 것으로 설명할 수 있다. 저온영역에서 Liu 등의 연구결과에 반하는 결과를 나타내었으나 스틸렌 모노머의 수율을 고려하면 500 oC 이하 영역에서 낮은 값을 나타내는 것을 알 수 있다.
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Table 1. Ultimate analysis and calorific value of waste expanded polystyrene

	Element [wt%]
	Calorific value

[cal/g]

	Carbon
	Hydrogen
	Nitrogen
	Sulfur
	Oxygen
	

	91.50
	7.62
	0.04
	0.03
	0.81
	9507
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Fig. 1. Experimental apparatus

1. Pre-heater

2. Wind box

3. Distributor

4. Main column

5. Freeboard

6. Electric heater

7. Cyclone

8. Heat exchanger

9. Condenser

10. Mist filter

11. Gas sample bag

12. Gas Meter.
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Fig. 3. Effects of temperature on     


      selective of styrene monomer.





Fig. 2. Effects of temperature on liquid and gas yield.
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