
<폐플래스틱 유화기술>

경제성 및 자원 이용성 중심 환경오
염「최소화」가 해결과제
폐플래스틱은 매립해도 썩지 않고 태우면 칼로리가 높기 때문에 로를 상하게 할 뿐만 아니라 유해

가스가 발생한다.

또 자원 유효이용과 환경문제에 대한 관심이 높아져 9 0년대부터 리사이클법이 시행되고 있으며 폐

기물을 무해하게 재자원화하는 기술도 개발되고 있다.

플래스틱의 리사이클에는 △ material recycle △ chemical recycle △ thermal recycle이 있다.

이중 material recycle은 다시 플래스틱으로 사용하는 것이며 가공단계에서 발생하는 Scrap 등의 단품

회수가 쉽고 열화되지 않는 것에 적용하는 경우가 많다. 사용이 끝난 플래스틱에 적용할 경우에는

종류별로 선별한 후 분쇄 또는 용해하여 Virgin 플래스틱과 혼합하여 이용한다.

chemical recycle은 원료 또는 연료로 환원하는 것으로 열화돼 있는 것이나 여러 종류의 플래스틱이

섞여 있을 때 적용하며 단품 플래스틱에도 적용할 수 있다.

경제성과 자원유효 이용 면에서는 material recycle이 바람직하다. 유화는 여기에 속하며 유화 이외는

가스화, 고형 연료화가 있다.

연료유화의 최대 특징은 일시 저장을 할 수 있기 때문에 플래스틱 배출량이 변동해도 효율적으로

에너지를 이용할 수 있다는 것이다.

thermal recycle은 소각해서 에너지를 회수하는 방법이며 최종 수단이라고 할 수 있다.

최근 고칼로리 대응 소각로가 개발되고 있으며 지역 열공급 시스템 등에 에너지를 유효하게 이용할

수 있는 경우에는 연료유화보다 소각한 것이 에너지 효율이 좋다.

폐플래스틱 유화기술

플래스틱, 즉 합성수지는 석유제품의 하나이며 에틸렌 등을 중합하여 만든다.

유화는 반대로 플래스틱을 석유로 되돌리려는 것이다. 

원리는 산소를 차단해 4 0 0 ~ 5 0 0℃의 열을 가하는 건유분 분해이다.

플래스틱을 열분해하는 연구는 플래스틱 중합에 성공한 직후부터 시작됐으며 플래스틱의 내열성 조

사가 목적이었다.

연료유화를 목적으로 한 연구가 시작된 것은 2번에 걸친 오일쇼크를 경험한 7 0년대이며 열분해로
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얻은 오일은 나프타와 같이 분자량이 작은 성분부터 중유와 같이 분자량이 큰 성분까지 포함하고

있기 때문에 △ 연료유로서의 가치가 낮고 △ 그후 석유가격이 안정됐기 때문에 실용화되지 못했다.

그러나 8 0년대 Mobil oil이 개발한 제오라이트를 이용, 플래스틱에서 △ 양질의 연료유를 얻게 되고

△ 자원 유효이용면에서 다시 주목받게 됐다. 

경제성과 실용성이 최대 과제이며 경제성 면에서는 매립지가 감소, 처리비용이 해마다 상승하고 있

기 때문에 수년후에는 채산이 맞을 것으로 보인다. 

플래스틱에는 여러가지 종류가 있으며 얼핏 보면 구별하기 곤란해 리사이클이 어려워진다.

예를 들면 P V C와 같이 열분해시 무기계의 유해가스를 발생하는 것, 섬유강화 수지와 같이 무기계

의 섬유를 포함한 것, 열경화제 수지와 같이 열을 가하면 불가소적으로 경화하는 것, 엔플라 같이

빛이나 열·충격에도 강한 것 등 다양하며 현재로는 모두 처리하기가 곤란하다.

따라서 열분해가 쉬운 폴리올레핀계 플래스틱만을 대상으로 하고 경제성 문제를 해결하는 시험이

이루어지고 있다.

이러한 시험은 아직 실증실험 단계이며 철저하게 분별 회수하여 P V C를 선별ㆍ제거해 금속 등 이물

질을 제거하여 오일수율을 높임으로써 오일의 제조 코스트을 억제하고 있다.

그러나 이 방법은 선별이 전제조건이 되기 때문에 범용성이 한정된다.

일본 東芝는 P V C가 혼입된 상태에서도 오일회수를 할 수 있도록 제 1단계로써 열가소성 수지를 대

상으로 한 유화기술을 개발중이다.

일본에서는 8 0 %가 열가소성 수지이며 폴리올레핀계의 3종 이외는 P V C와 A B S수지가 많기 때문에

이것과 폴리올레핀의 동시처리를 목적으로 하고 있다.

이러한 2종류의 플래스틱은 분해시 유해가스가 발생하기 때문에 분해와 동시에 알칼리로 중화하는

처리법을 부가하고 있다.

또 유해가스이기 때문에 촉매가 열화되는 문제에 대해서는 가압ㆍ재가열법으로 처리하고 있다.

경제성 문제는 앞으로 검토해야 하겠지만 일반적으로 폐기물 처리비용은 운반비용이 대부분이기 때

문에 현장처리에 의해 코스트부담을 커버해야 할 것으로 보인다.

P V C의 탈염소분해

통상 플래스틱으로 사용되는 P V C에는 가소제가 포함돼 있다.

특히 연질 P V C는 D O P ( D i o c t y l p h t h a l a t e )를 주성분으로 한 가소제의 첨가량이 많다.

D O P는 고온에서 분해되기 때문에 P V C의 열분해를 고려할 때는 D O P의 열분해도 동시에 고려해야

한다.

P V C의 열분해는 여러가지 문제가 있다.

첫째, PVC의 열분해는 2단계 반응이며 주고리의 분해보다 먼저 염소의 탈리가 일어나기 때문에 △
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부식성이 높은 염화수소 가스가 대량으로 발생한다. 그리고 불포화도가 높은 고분자가 남기 때문에

일부는 방향족화돼 오일성분이 되지만 대부분은 가교ㆍ축중합하기 때문에 그이상 분해되지 않고 잔

사된다.

또 도중에 탈가스되기 때문에 △ 용적이 큰 발포잔사가 남게 돼 감량화의 목적에서 벗어난다.

둘째, DOP의 분해로 벤젠과 O c t e n e을 주성분으로 한 오일을 얻는데 그 양은 P V C자체에서 얻는 양

의 수배나 되며 염화수소와 반응하여 △ 유기염소 화합물을 생성할 확률이 높다.

이러한 유기염소 화합물은 생성 오일중에 존재하기 때문에 그 오일을 연소시켰을 경우 가장 유독한

다이옥신을 생성할 가능성이 있다.

또 분해결과 무수프탈산이 생성되거나 D O P가 분해되지 않고 가스상대로 분해로 응축기로 들어가면

모두 냉각돼 관벽에 석출되므로 △ 관이 막힐 우려가 있다.

P V C의 유화에도 해결해야 할 문제가 많다.

A B S수지 분해시에도 약간의 시안화수소 등 맹독성가스가 생성되는 것으로 알려지고 있다.

이러한 문제를 해결하기 위해서는 알칼리와 물을 가해 분해 시험을 해야 한다.

실험장치는 P V C의 Virgin Pellet, 펠리트상의 수산화나트륨, 물을 5 0 0㎖의 플라스코에 넣어 2 0 0 W의

일정 출력으로 가열한다.

시험결과, NaOH와 물을 가한 것은 △ 냉각관에 석출이 없고, 아무 것도 가하지 않은 경우에 비해

△ 오일 회수율이 1 8→2 6 %로 증가하며 △ 오일중의 유기염소 화합물이 8→1 %로 감소하는 것으로

나타났다.

가스량은 아무 것도 가하지 않은 것에서는 냉각관에 석출된 양을 빼고 3 0 %정도 발생하며, N a O H와

물을 가한 것에서는 9 %이하였기 때문에 △ 염화수소 가스량을 억제할 수 있었다.

유기염소화합물 감소 및 염화수소 가스량 억제는 첨가한 N a O H가 염화수소 가스와 반응하여 N a C l

과 물로 됐기 때문이다.

아무 것도 가하지 않은 경우에 비해 잔사중량이 증가하고 있기 때문으로 보인다.

또 옥탄올의 생성비율이 현저하게 증가하고 있기 때문에 냉각관에 석층이 없고 오일 회수율이 증가

하는데 가수분해에 의해 D O P분해율이 향상되기 때문에 물만 가하면 D O P의 분해온도에 달하기 이

전에 물이 증발해 버림으로 효과가 없고, NaOH만 가하면 N a O H와 염화수소의 반응에 따라 생기는

물밖에 없기 때문에 효과가 적다.
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N a O H와 염화수소의 반응열도 중요한 역할을 한다. 반응열에 의한 급격한 온도상승으로 계내에 물

이 남은 채로 D O P의 분해온도에 달하기 때문이다.

또 알칼리와 물을 가하는 이 방법은 A B S수지에 대해서도 유효하며, 오일중의 시아노기를 포함한

성분이 감소하는 효과를 확인할 수 있다. 

P P와 PS 등의 폴리올레핀계에 대해서는 분해속도를 높이는 효과가 있다.단, 생성오일은 중질이 된

다.

가압 분해율 향상

열분해로 얻은 오일은 여러가지 성분을 포함하고 있기 때문에 연료유로써 가치가 낮다.

증류 분리하여 각각의 용도로 사용하는 것도 하나의 수단이며 분해율을 높여 가솔린과 등유레벨의

연료유를 얻을 수 있으면 된다.

이것을 위해 합성 제오라이트가 사용되며 제오라이트는 염소에 약해 알칼리를 첨가하고 있다고는

하나, PVC에서 10% 정도의 염화수소가 발생하는 상황에서는 사용할 수 없다.

따라서 촉매를 사용하지 않고 분해율을 향상시키는 방법을 검토해야 한다.

P E는 Side Chain을 지니지 않는 구조이기 때문에 분해 생성유가 왁스화되기 쉽고, 이 왁스성분을

줄이기 위해서는 가압분해 시험을 해야 한다.

분해용기에 PE Virgin Pellet를 넣고 재가열용기는 떼어내 1 0 0 W의 일정 출력으로 가열해 분해온도

(약 450 ℃)에 달하면 분해가스가 발생하기 때문에 계내의 압력이 급격히 상승, 압력조정 밸브의 설

정압력을 넘은 부분이 냉각관으로 흘러 응축·액화된다.

설정압력이 작은 경우에는 냉각관내에서 왁스화되고 오일회수 용기까지 흘러 떨어지지 않는 성분이

보인다.

시험결과, 상압에서는 1 6 %밖에 되지 않았던 오일회수율이 약간의 가압으로 급증, 왁스분이 감소하

게 된다. 압력 5 k g /㎠ 이상에서는 오일 회수율이 약 8 0 %에 달한다. 

고분자 화합물의 주고리의 분해는 R a n d o m계열과 말단계열의 조합으로 보인다.

랜덤계열은 그것이 일어난 후에도 쌍방의 분자가 긴 주고리를 지니고 있기 때문에 액상중에 존재,

결국 액상반응이며 말단계열은 분자량이 작은 말단분자가 증발하기 때문에 계면반응이라고 할 수

있다.

가압에 의해 저분자량화가 일어난 것은 가압에 의해 기액계면의 평형이 변화했기 때문이다.

즉, 계면근방의 액상 분자간 응집력이 증가했기 때문에 개열하는 말단분자의 고리가 짧아져 결과적
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으로 평균 분자량이 작은 분해 생성오일을 얻을 수 있다.

반대로 음압하에서는 상압보다 왁스 생성량이 많다.

생성오일 성분의 경질화를 더욱 촉진시키기 위해서는 가압ㆍ재가열을 해야 하는데 분해용기에

Virgin Pellet를 넣고 분해용기와 재가열 용기를 동시에 가열한다.

시험결과, 통상 분해(상압, 재가열 용기 없음)에 비해 등유보다 중질성분이 현저하게 감소, 가솔린과

등유의 혼합오일 정도의 오일을 얻을 수 있다.

압력과 재분해 온도를 조절함으로써 어느정도 분자량 분포를 조절할 수 있는 것이다.

또한 가압에 의한 생성오일 경질화 효과는 PE 이외의 폴리올레핀계 플래스틱과 PVC, ABS수지에

서도 확인할 수 있다.

단, PVC에서는 고분자의 분해보다 가소제 분해에 의해 생성되는 오일이 많다. 가압에 의해 가소제

분해가 억제되기 때문에 오일 회수율은 감소한다.

또 A B S수지에서는 가압량에 의존해 생성 오일중의 시아노기를 포함한 성분이 감소하는 효과가 있

다. 

이와같이 알칼리와 물을 동시 첨가하여 유해가스의 발생을 억제하고, 가압ㆍ재가열법에 의해 촉매를

이용하지 않고 생성오일 성분의 분포조정이 가능, 여러가지 폐플래스틱 또는 유기계 폐기물에 대한

적용성이 기대되고 있다.

이를 위해서는 각자가 리사이클을 고려해 분별 회수를 철저하게 하고 도저히 분별할 수 없는 것 또

는 배출량이 소량 또는 변동하는 것을 chemical recycle로 처리하는 것이 자원절약 관점에서 이상적

이다.

또 소형의 이동식 유화설비를 만들어 개개의 발생장소에 설치함으로써 현장처리로 처리코스트를 점

차 절감해 나가는 것이 중요하다.
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