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초록:  본 연구에서는 고정층 반응기를 이용하여 폐타이어와 폐폴리프로필렌/폐폴리에틸렌 혼합 시료의 열분해를          

550-560 ℃의 반응 온도 범위에서 수행하였다. 반응 온도를 변수 조건으로 설정하여 열분해 오일의 특성 변화와 특히               

CaO 첨가제가 열분해 오일 내 황 함량에 미치는 영향을 규명하고자 하였다. 폐타이어 단일 시료의 열분해 오일에서 황                

함량은 약 1 wt%로 관찰되었으며, 이를 효과적으로 저감하기 위해 폐폴리프로필렌과 폐폴리에틸렌을 1:1 비율로 혼             

합하여 사용하였다. 폐타이어와 폐폴리프로필렌 혼합 시료와 CaO를 첨가한 열분해 실험 결과, 열분해 오일 내 황              

함량은 최대 약 0.4 wt%로 감소하였다. 이는 폐타이어 원료 내 황 함량(2.3 wt%) 대비 약 80%의 저감 효과를 확인                 

하였다. GC-MS 분석 결과, 반응 온도의 증가에 따라 지방족 화합물의 비율은 감소하고 방향족 화합물의 비율은 증               

가하는 경향이 관찰되었다. 주요 검출 화합물로는 리모넨, 자일렌, 스타이렌 그리고 톨루엔이 검출되었으며, 미량의 황             

화합물과 질소 화합물도 확인되었다.

Abstract: In this study, pyrolysis of waste tires and waste polypropylene/waste polyethylene mixtures was carried out 

in a fixed bed reactor at reaction temperatures ranging from 550 to 560 ℃. The objective was to investigate the changes                 

in the properties of the resulting pyrolysis oil, with particular emphasis on the effect of the CaO additive on the sulfur 

content. The sulfur content in the pyrolysis oil derived from a single waste tire sample was found to be about 1 wt%. 

To effectively reduce sulfur content, waste polypropylene and waste polyethylene were mixed in a 1:1 weight ratio. When 

the pyrolysis of the mixed waste tire and waste polypropylene samples was conducted with CaO, the sulfur content in 

the pyrolysis oil was reduced to a maximum of about 0.4 wt%. This indicates an about 80% reduction compared to the 

sulfur content in the original waste tire feedstock (2.3 wt%). GC-MS analysis revealed that with increasing reaction tem-

perature, the proportion of aliphatic compounds decreased while the proportion of aromatic compounds increased. The 

primary compounds detected included limonene, xylene, styrene, and toluene, with trace amounts of sulfur and nitrogen 

compounds also identified.

Keywords: pyrolysis, waste tire, waste plastic, desulfurization, pyrolysis oil.

서  론

급속한 산업 발전과 자동차 산업의 지속적인 성장으로 인    

해 폐타이어의 발생량이 증가하고 있다.
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대한 타이어산업협회에 따르면, 2023년 기준으로 국내에서     

약 39만 톤의 폐타이어(waste tire, WT)가 발생하였다.1 타이       

어의 주요 구성 성분으로는 천연 고무(natural rubber, NR),       

스타이렌-부타디엔(styrene-butadiene rubber, SBR) 그리고 카    

본 블랙이 있으며, 소량의 유기 및 무기 첨가제가 포함되어 있         

다.2 일반적으로 타이어 성능을 향상시키기 위해 가황 과정을 거        

치는데, 이 과정에서 황 결합으로 가교 된 이소프렌(isoprene),       

부타디엔(butadiene), 스타이렌-부타디엔과 같은 긴 사슬 고분     

자가 형성된다.3 이러한 화합물들은 열화학적 저항성이 우수      

하여 처리하기 어려운 폐기물로 분류되며, 잔류성 고형 유기       

오염물질로 간주한다.4 폐타이어는 주로 매립과 소각의 두 가       

지 방법으로 처리되어 왔다.5 매립은 생분해(biodegradation)     

과정이 80–100년에 이르기 때문에 해충과 설치류의 서식지가      

될 수 있어 환경 문제를 야기하며 매립지 관리에는 상당한        

경제적 부담이 따른다. 타이어를 소각할 경우에는 H2S와 같은       

황산화물과 휘발성 유기 화합물 그리고 벤조피렌(benzopyrene)     

과 같은 다환 방향족 탄화수소 등의 유해 물질이 방출된다.        

이는 타이어에 약 72 wt%의 석유 기반 소재가 포함되어 있         

기 때문이며, 이러한 소재는 스타이렌-부타디엔 고무와 같은      

합성 고무 및 플라스틱 화합물로 이루어져 있다.6 이러한 화        

합물들은 환경과 인체 건강에 심각한 위협을 가하므로 신중       

한 처리가 필요하다. 한편, 폐타이어로부터 리모넨(limonene),     

톨루엔(toluene), 자일렌(xylene) 그리고 스타이렌(styrene) 등의    

고부가가치 물질을 회수할 수 있는 실현 가능한 기술로서 열        

분해가 주목받고 있다.7 열분해 공정을 통해 오일, 가스 그리고        

촤를 얻을 수 있다. 가스는 C1-C4 탄화수소로 구성되어 열분해        

공정의 열원으로 사용 가능하며, 고체상 촤는 카본 블랙을 대        

체할 수 있다. 폐타이어로부터 생성된 열분해 오일은 높은 발        

열량(41–44 MJ/kg)을 가지고 있어 석유 연료를 대체할 수 있는        

잠재력이 있는 것으로 알려져 있다.8 또한, 유연탄 및 목탄의 발         

열량이 28-30 MJ/kg 보다 높아 산업용 용광로 및 발전소에 적         

합한 액체 연료가 될 수 있으며 인화점이 낮고 밀도와 점도가         

높은 것이 특징이다. 폐타이어로부터 생성된 열분해 오일 내 황        

함량 범위는 일반적으로 약 1.5 wt%이며, 이는 증유 및 저유         

황 석탄의 황 함량과 비슷한 수치이다.9 디젤과 같이 연료유의        

특성상 황 함량이 약 0.1 wt% 이하일 때 사용 가능하다.10 따          

라서 대체 연료로 사용하기 전에 정제가 필요하다. 

폐타이어 열분해는 다양한 열분해 시스템을 사용하여 진행      

할 수 있다. 열분해 시스템 종류로는 고정층 유동층, 오거 그         

리고 로터리 킬른 반응기 등이 존재한다.11 각 반응기 운전 조         

건에 따라 회분식 그리고 연속식 시스템으로 분류된다. 회분       

식은 시료가 투입된 상태에서 반응기가 설정온도까지 도달되는      

시스템이며, 연속식은 설정온도에 도달한 후 시료를 투입하는      

시스템이다.12 그 중 고정층 반응기는 설치가 간단하고 운전       

비용이 저렴하여 소규모 실험실에서 운전이 가능하다는 장점      

이 있다.13 하지만, 열 전달이 고르지 않아 폐타이어 원료가        

다른 온도에서 분해 될 수 있다는 단점이 존재한다. 유동층     

반응기는 빠른 승온 속도와 높은 열 전달 효율을 가지고 있     

으며, 고정층 반응기와 달리 열 전달 효율로 인해 균일한 온     

도에서 분해반응이 일어난다는 장점이 있다.14 하지만 높은     

운전비용과 입자 사이즈에 영향을 크게 받는다는 단점이 존     

재한다.15

그동안 연구자들은 폐타이어로부터 생성된 열분해 오일의     

상용화를 위해 다양한 연구들이 수행하여 왔다. Wang 등은     

450-600 ℃에서 고정층 반응기를 이용한 폐타이어 열분해 오     

일의 화학적 분류를 보고하였다. 그들은 반응 온도가 증가함에     

따라 방향족 성분이 증가하고 지방족 성분이 감소하는 경향을     

보고하였다.16 Choi 등은 오거 반응기와 유동층 반응기를 결     

합한 UOS(University of Seoul) 2단 폐타이어 열분해 공정을     

도입하였다.17 그들은 반응 온도를 변수로 두고 오거 및 유동     

층 반응기의 반응 온도를 각각 ~355와 ~500 ℃로 설정하여     

실험을 진행하였다. 이 공정을 통해 약 0.5 wt%의 황을 함유     

하는 열분해 오일을 얻은 것으로 보고하였다. Jeong 등은 폐     

타이어와 폐폴리프로필렌을 1:1 첨가하여 유동층 반응기를     

이용한 급속 열분해를 실시한 결과, 열분해 오일 내 황 함량을     

약 0.5 wt%까지 감소시킨 것으로 보고하였다.18 Kordoghli 등     

은 고정층 반응기를 이용하여 반응 온도 500 ℃에서 폐타이     

어와 CaCO3/OS 촉매를 적용하여 열분해를 수행하였다고 보     

고하였다.19 이 촉매는 굴 껍데기를 지지체로 하여 CaCO3 분     

말을 분산하여 제조하였다. 촉매를 사용하지 않은 경우 열분해     

오일 내 황 함량이 약 1 wt%인 것에 비해, 촉매를 사용하였을     

때 황 함량이 약 0.7 wt%까지 감소한 것을 발견하였다.

폐타이어 열분해 시 사용되는 촉매 중 CaO 촉매를 활용하     

였을 때, 이소피렌(isoprene)과 디-리모넨(D-limonene) 생성을    

증진시키는 효과를 기대할 수 있다.20 또한, 폐타이어 고무 내     

포함되어 있는 황 원자가 CaO 촉매에 의해 황화수소 라디칼이     

형성되면서 H2S 및 SO2 형태의 가스로 배출되어 오일 내 황     

저감 효과를 기대할 수 있다.20

본 연구에서는 폐타이어 내 황 함량을 저감하기 위하여 다     

양한 첨가제를 사용하여 고정층 반응기에서 열분해 실험들을     

수행하였다. 첨가제로 폐폴리프로필렌(waste polypropylene,   

WPP) 및 폐폴리에틸렌(waste polyethylene, WPE)을 사용하     

였다. WPP 및 WPE 혼합 실험과 CaO도 함께 첨가한 실험을     

통하여 열분해 오일 내 황 성분 저감에 미치는 영향을 고찰     

하였다.

실  험

시료 및 첨가제 특성. 본 연구에서 사용한 폐타이어는 국     

내 ㈜인코오텍(대한민국)에서 파쇄된 형태로 구매하였다. 열     

분해 반응의 원활한 진행을 위해 시료 크기를 약 1-2 mm 표     

준체로 선별하였다. 원소분석(CKIC, 5E-CHN2200, China)의    
폴리머, 제49권 제4호, 2025년
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결과 탄소가 87.2 wt%로 주를 이루었으며, 황 함량은 2.3 wt%         

로 나타났다. 이는 타이어 제조 과정에서 가황제의 첨가된 결        

과로 판단된다. 그 외, 질소와 산소는 각각 0.5 그리고 4.3 wt%          

검출되었다. 이는 타이어 제조 과정에서 사용된 폐놀계 항산       

화제 및 산화방지제에 기인한 것으로 판단된다. 공업분석      

(CKIC, 5E-MVC6700, China)에 따르면 시료 내 휘발분과      

고정 탄소는 각각 62.7와 30.0 wt%로 검출되었다. 이는 Čepić        

등이 분석한 결과, 유사한 결과로 나타났다.21 금속분석(ICP-      

MS 7900, Agilent, USA)의 경우 아연 함량은 약 2.7 wt%으로         

가장 높은 수치를 나타냈다. 이는 시료 내 포함된 산화아연의        

영향으로 분석되었다. 실험에서 사용된 WT 시료 특성을      

Table 1에 나타내었다.

폐타이어에 첨가한 폐폴리프로필렌 및 폐폴리에틸렌은    

㈜쇼코코리아(대한민국)에서 구매하였다. 이들 폐플라스틱류는   

2.5 × 4 mm2 재생 펠렛 형태의 필름 추출 등급으로 제공받았          

다. 실험 이전에 각 시료의 원소분석과 공업분석을 실시하였       

다. 두 시료 모두 탄소 함량이 약 80 wt%로 주를 이루었으며,     

황은 검출되지 않았다. 또한, 휘발성 분율은 약 95 wt%로 대     

부분을 차지하였다. 분말 형태의 CaO 첨가제는 ㈜대정화금     

(대한민국)에서 구입하였다. CaO는 열분해 실험 전 전기로를     

통해 200 ℃에서 2시간 동안 처리하여 수분을 제거한 후 활     

용하였다. 

고정층 열분해. 고정층 열분해 시스템은 크게 예열기, 고     

정층 반응기, 첨가제 반응기 그리고 열분해 오일 회수 시스     

템으로 구성되었다. 본 실험에서 사용된 고정층 열분해 시스     

템의 개략도를 Figure 1에 나타내었다. 고정층 반응기는 내부     

직경이 104 mm이며 높이가 410 mm인 316 SS 재질로 제작     

되었다. 열분해 반응기의 열 손실을 최소화하기 위해 외부 표     

면에 최대한 인접하게 단열재를 설치하였다. 반응 온도는 시료     

투입구 위치에 있는 열전대(thermocouple)를 통해 측정된 수     

치의 평균값을 활용하였다. 운반 기체로 사용한 질소(N2) 가     

스는 약 750 ℃로 유지되는 예열기를 통과한 후 열분해 반응기     

Figure 1. Schematic diagram of fixed bed system.

Table 1. Main Properties of the Waste Tire Feedstock

Proximate analysisa Contents (wt%) Ref. 21 Ultimate analysisc Contents (wt%) Ref. 21

Volatile matter 62.7 61.0 C 85.2 72.3

Fixed carbonb 30.0 25.5 H 7.7 5.8

Ash 6.1 13.2 N 0.5 0.4

Moisture 1.2 0.3 S 2.3 1.9

- - Ob 4.3 6.1

Metal contents (wt%)

Ca 0.1 - K 0.1 -

Mg <0.1 - Zn 2.7 -
aas received basis, bby difference, cash free basis
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 4, 2025
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내부로 공급하게 하였다. 이 과정은 열분해 시스템 내 반응기        

내부의 균일한 온도 유지 및 불활성 분위기 조성을 위해 실험         

전 약 1시간 동안 수행하였다. 오일 회수 시스템은 에탄올을        

냉매로 사용하는 콘덴서와 충격 분리기 그리고 전기 집진기로       

구성하였다. 비점이 높은 오일을 포집하기 위하여 충격 분리       

기를 적용하였다. 전기 집진기는 코로나 방전을 통해 열분해       

가스 내 에어로졸(Aerosol) 형태의 물질을 회수하기 위하여      

사용하였다. 열분해 오일로 응축되지 않은 잉여 가스는 분젠       

버너를 통해 연소시켜 배출하였다. 

반응조건. WPP, WPE, CaO 첨가제 유무 그리고 열분해 반응        

온도를 변수로 설정하였다. 반응 온도는 실험 조건에 따라 약        

550-680 ℃ 범위에서 실험을 진행하였다. 열분해 실험 조건을       

Table 2에 나타내었다. 모든 실험의 총 시료 투입량은 200 g         

으로 고정하였다. Runs 1-3까지는 폐타이어 단일 시료 조건       

에서 반응 온도를 변수로 두어 실험을 진행하였다. Runs 4와        

5는 WT/WPP 혼합 시료를 사용하였으며, Runs 6과 7에서는       

WT/WPE 혼합 시료를 활용하여 열분해 오일 내 황의 거동을        

살펴보았다. 모든 혼합 시료는 실험 전 1:1 무게비로 물리적        

으로 혼합하여 열분해 반응기에 투입하였다. 질소(N2)는 2 L/min       

으로 일정하게 유지하였으며 운반 기체 투입량은 유량계를      

통해 조절하였다. Runs 5와 7은 약 560-570 ℃의 반응 온도         

조건에서 CaO 첨가제를 적용한 혼합 시료 열분해 실험을 진        

행하였다. CaO 첨가제는 실험 전 첨가제 반응기에 투입하였다.

원료 및 열분해 생성물 분석. 폐타이어 기초 분해 특성을        

분석하기 위해(thermogravimetric-fourier transform infrared   

spectroscopy, TG–FTIR, 4000, PerkinElmer, USA)을 사용     

하였다. Thermogravimetric analyzer(TGA) 내부에 10 mg의     

원료가 담긴 알루미나 도가니를 넣고 가열하였다. 30 ℃/min의       

승온 속도로 30분 동안 가열한 후 900 ℃에서 10분 동안 유          

지하는 방식으로 설정하였다. 운반 가스로 질소를 사용하였      

으며, 유량은 30 mL/min으로 유지하였다. 이는 TGA에서 원       

료가 가열되어 분해 온도에 도달할 때 발생하는 휘발성 가스가        

운반 가스에 의해 FTIR로 유입됨에 따라 스캔이 시작된다.       

이때, FTIR의 스캔 범위는 4000-650 cm-1이며, 해상도는      

4 cm-1로 설정하였다. TG-FTIR의 동기화를 위해 TimeBase 프       

로그램을 사용하였다. 열분해 실험 후 회수된 열분해 오일은 PTFE        

재질의 실린지 필터(Whatman, 25 mm/0.45 m, UK)로 여과       

하여 분석하였다. 샘플링된 열분해 오일은 GC-MS(Gas     
chromatography mass-spectrometry, Agilent 7890A, 5975C,    

USA)를 사용하여 성분 분석을 실시하였다. 사용된 칼럼은     

DB-5MS UI(USA)이며, 운반 가스로 헬륨을 사용하였다. 열분     

해 오일 내 황의 거동을 관찰하기 위해 원소 분석기(CKIC,     

5E-CHN2200, China)를 사용하였다.

결과 및 토론

TG-FTIR 실험. 폐타이어 원료의 분해 특성을 관찰하기 위     

해 수행한 열중량 분석의 결과는 Figure 2에 나타내었다.     

Figure 2의 (a) 그래프는 온도에 따른 시료의 중량 변화를 나     

타내는 TG 곡선이며, (b) 그래프는 TG 곡선을 미분하여 열분해     

속도를 명확히 보여주는 derivative thermogravimetry(DTG)    

곡선이다. 본 실험은 10, 20 및 30 ℃/min의 승온 속도에 따른     

폐타이어의 분해 거동을 관찰하였다. TG 및 DTG 분석 결과,     

폐타이어 분해는 약 320-500 ℃의 범위에서 진행되는 것을     

확인하였으며, 세 가지 주요 분해 영역으로 나뉘어 관찰하였     

다. Menares 등은 약 100-300 ℃ 범위에서 수분의 증발과 가     

소제의 휘발이 발생한다고 보고하였으며, Figure 2(a)에서도     

동일한 현상이 관찰되었다.22 Danon 등은 폐타이어 원료의 분     

해 특성을 NR, polyisoprene(PI), butadiene rubber(BR) 그리     

고 SBR로 구분하여 분석한 결과를 보고하였다.23 이들은 약     

300-400 ℃ 범위에서 NR과 PI의 분해가 진행되며, 약 400-     

500 ℃ 범위에서 BR과 SBR의 분해가 일어난다고 보고하였다.     

본 실험에서 얻어진 TG 및 DTG 그래프에서도 NR과 SBR의     

분해 특성이 유사하게 나타난 것을 확인하였다. 또한, 폐타이어     

원료의 분해 공정이 약 520 ℃에서 완료되는 것으로 관찰되었     

으며, 최종 잔류량은 약 32 wt%로 확인되었다. 이는 폐타이어의     

고정 탄소 및 회분 함량이 금속 분석 결과와 유사한 것으로     

확인하였다. 20 ℃/min의 승온 속도에서 얻어진 가스 성분에     

대한 FTIR 분석 결과를 Figure 3에 나타내었다. Figure 2(a)에     

서 볼 수 있듯이, 약 100 ℃ 부근에서 폐타이어 내 가소제 및     

수분으로 인한 무게 감소가 나타났지만, FTIR 스펙트럼에서     

는 뚜렷한 피크가 나타나지 않는 것을 관찰하였다. 200 ℃에     

서는 C-H 및 C-C 피크가 각각 680과 700 cm-1에서 관찰되     

기 시작하였다. 이 흡수 피크는 각각 방향족 화합물인 벤젠의     

Table 2. Reaction Conditions

Parameters Run 1 Run 2 Run 3 Run 4 Run 5 Run 6 Run 7

Reaction temperature (oC) 552 618 674 556 562 558 566

WT/WPP mixing ratio (wt%/wt%) - - - 1:1 - -

WT/WPE mixing ratio (wt%/wt%) - - - - - 1:1

CaO additive (g) - - - - 40 - 40

Reaction time (min) 130
폴리머, 제49권 제4호, 2025년
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C-H 및 C-C의 면 외 굽힘 진동(out-of-plane bending vibrations)        

에 해당되는 것을 관찰하였다. 또한, S-H 피크가 2550 cm-1        

구간에서 관찰되었으며 온도가 증가함에 따라 흡수 피크의      

세기가 증가하였다. Zhang 등은 황 화합물의 열분해로 인해       

H2S가 방출될 때 S-H 피크가 발생한다고 보고하였다.24 또한       

300 ℃에서 나타난 2700-3000 cm-1 범위에서의 강한 흡수 피        

크는 포화 지방족 탄화수소의 C-H 결합에서 발생하는 신축       

진동(stretching vibration)에 기인된다고 보고하였다. Ding 등     

은 폐타이어 열분해 과정에서 2850-3000 cm-1의 C-H 피크가 발        

생하였다고 보고하였다. 이는 D-리모넨과 같은 고리형 올레핀      

(cyclic olefin)의 개환(ring opening) 및 재 고리화(re-cyclization)      

반응을 통해 다량의 알칸 화합물을 생성한다고 보고하였다.25      

2350-2400 cm-1에서 관찰된 O=C=O 피크는 열분해 과정에서      

방출된 이산화탄소(CO2)로 인한 것으로 판단된다. Li 등은 폐       

타이어 열분해 시 300 ℃ 이상에서 C=O 및 COOH 등의 작          

용기를 가진 화합물이 생성되었다고 보고하였다.26 이는 원료 내       

폐놀계 항산화제 및 산화 아연과 같은 산소 함유 화합물의     

분해에 의해 발생한 것으로 판단된다. 1370 cm-1에서 관찰된     

S=O 피크는 폐타이어 내 황 및 산소를 함유한 화합물의 반     

응으로 인하여 발생된 것으로 판단되며, Wang 등도 폐타이어     

열분해를 수행한 결과 약 1400 cm-1에서 SO2 피크가 관찰되     

었다고 보고하였다.27 또한, 400 및 500 ℃에서 대부분의 작용기     

그룹의 피크들이 온도 상승에 따라 흡수 피크의 세기가 커지는     

것으로 관찰되었다.

단일 시료 실험. 폐타이어 단일 시료 열분해 실험 후 생성된     

열분해 오일, 촤 그리고 가스의 매스 밸런스를 Figure 4에 나     

타내었다. 열분해 오일과 촤는 총 시료량 대비 생성된 무게     

비로 산정할 수 있다. 기체 생성물의 수율은 총 시료량에서     

나머지 생성물(오일 및 촤)의 양을 뺀 값으로 산출하였다. Run     

1의 경우 폐타이어 실험의 최대 오일 수율은 552 ℃의 반응     

온도에서 약 58 wt%로 나타났다. 반면에 반응 온도가 증가     

할수록 열분해 오일 수율이 감소하였다. 이는 열분해 온도가     

Figure 2. TG (a) DTG (b) curves of the waste tire feedstock.

Figure 3. FTIR spectra of the waste tire feedstock.
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 4, 2025
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높아짐에 따라 열분해 오일 입자들의 이차분해(secondary     

cracking) 반응으로 인하여 가스 발생량이 증가한 것으로 기       

인하였다.28 

혼합 시료 실험. Runs 4-7까지는 WT/WPP 및 WT/WPE       

시료를 물리적으로 1:1(wt%:wt%) 혼합하여 열분해를 수행하     

였다. 혼합 시료 실험 후 생성된 열분해 오일, 촤 그리고 가          

스는 Figure 5에 나타내었다. 최대 열분해 오일의 수율 조건은        

반응 온도 558 ℃에서 WT/WPE 혼합 시료일 때, 약 65.8 wt%          

로 확인되었다. Dewi 등은 고정층 반응기를 활용한 폐타이어       

열분해에서 폐타이어 시료에 low density polyethylene(LDPE)     

75 wt%를 혼합하여 열분해 실험을 진행하였다.29 LDPE 혼합       

실험 결과 열분해 오일의 수율은 54.9 wt%로 확인되었다. 이는        

WT 단일 시료 실험 보다 오일 수율이 약 15 wt% 증진된 것           

으로 보고하였다. 본 실험에서도 WT/WPE 혼합 시료를 사용 시        

단일 시료 보다 약 8 wt% 증진된 것을 확인하였다. Venturelli         

등은 폐타이어와 폴리에틸렌 혼합 시료 실험에서 향상된 열       

분해 오일 수율은 고분자 화합물의 라디칼 반응을 통해 저분        

자로 유도함과 동시에 탈수소화 반응을 통해 고리형 알칸과       

알켄의 형성으로 열분해 오일 수율이 증가하는 것으로 보고     

하였다.30 폐타이어와 폐폴리프로필렌 혼합 시료 열분해 실험     

의 경우에는 반응 온도 556 ℃ 조건에서 약 64.7 wt%의 열     

분해 오일이 생성되어 폐폴리에틸렌과 유사한 오일 수율을     

나타내었다. 

폐타이어 단일 시료 실험 따른 황 저감 실험. WT 단일     

시료 열분해 생성물의 오일에 대한 원소 분석 결과를 Table 3     

에 나타내었다. Runs 1–3은 반응 온도가 증가함에 따라 열분     

해 오일 내 황 함량이 약 1–1.1 wt%로 범위로 유사하게 나     

타내는 것을 확인하였다. 이는 폐타이어 원료 내 황 함량에     

비해 약 52% 감소되었지만, 저감 효과는 미미한 것으로 관     

찰되었다. Kaminsky 등은 분자 동역학 시뮬레이션을 통해 폐     

타이어의 열분해를 모사하였다. 이들은 HS와 같은 황 화합     

물 중간체가 H 원자의 이동으로 인해 안정성을 유지하는 것     

을 확인하였으며, 이로 인하여 열분해 오일 내 황 함량의 저     

감이 제한적인 것으로 보고하였다.31

첨가제에 따른 실험 따른 황 저감 실험.
 혼합 시료(Runs 4     

및 6) 열분해 실험과 혼합 시료에 CaO 첨가제를 적용한 실     

험(Runs 5와 7)으로부터 생성된 열분해 오일의 원소 분석 결     

과를 Table 4에 나타내었다. WT/WPP 및 WT/WPE 혼합 시     

료(Runs 4와 6)로부터 생성된 열분해 오일 내 황 함량은 약     

0.5 wt%로 분석되었다. 이는 WT 원료 내 황 함량(약 2.3     

wt%)에 비해 약 70% 감소한 것으로 확인되었다. 또한, WT/     

Figure 4. Mass balance of single WT pyrolysis oil.

Figure 5. Mass balance of pyrolysis with additives.

Table 3. Ultimate Analysis of Pyrolysis Oils From the Single WT

Sample

Ultimate analysisa 
(wt%)

Run 1 Run 2 Run 3

C 87.8 87.4 84.4

H 10.6 10.9 9.2

N 0.4 0.5 0.4

Ob 0.2 0.1 4.9

S 1 1.1 1.1
aas received basis, bby difference.

Table 4. Ultimate Analysis of Pyrolysis Oils From WT/WPP and 

WT/WPE Mixtures

Ultimate analysisa

(wt%)
Run 4

Run 5 
(CaO)

Run 6
Run 7 
(CaO)

C 84.0 84.5 85.2 83.3

H 12.1 10.4 12.3 11.3

N 0.3 0.2 0.2 0.3

Ob 3.1 4.5 1.8 4.6

S 0.5 0.4 0.5 0.5
aas received basis, bby difference
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WPP 혼합 시료에 CaO 첨가제를 적용한 Run 5의 열분해 결과,         

황 함량이 약 0.4 wt%로 분석되었다. 이는 첨가제를 적용하        

지 않은 Run 4(WT/WPP)에 비해서 약 1000 ppm이 감소되는        

것으로 확인되었다. WT/WPE 시료에 CaO 첨가제를 적용한      

Run 7에서는 CaO 첨가제를 적용하지 않은 Run 6과 유사하게,        

열분해 오일 내 황 함량이 약 0.5 wt%로 분석되었다. Agnihotri         

등의 연구 결과에 따르면 CaO 첨가제는 600 ℃ 이상에서 탈         

황 특성을 나타내는 것으로 보고하였다.32 또한 Cao 등은 CaO        

첨가시 황 함유 화합물과 반응하여 기체상 H2S와 SO2가 생        

성되며, 이들 물질은 고체상인 CaS와 CaSO4로 전환된다고     

보고하였다.33 

본 실험에서는 600 ℃ 미만에서 실험을 진행하여 CaO 첨     

가제의 효과가 미미한 것으로 사료되었다.

열분해 오일의 특성. GC-MS 분석 결과를 Table 5에 나타     

내었다. 80% 이상의 퀄리티로 확인된 데이터를 기반으로 하     

였으며, 각 성분의 피크 면적(area%)을 비교하여 분석을 수     

행하였다. Run 1(558 ℃)에서 생성된 열분해 오일 내 지방족     

및 방향족 화합물의 함량은 각각 18.8과 46.6%으로 나타났     

다. 또한, Run 3(672 ℃)에서는 Run 1(558 ℃)에 비해서 지     

방족 화합물이 8.2%로 감소한 반면, 방향족 화합물이 72.9%     

증가하였다. 이는 600 ℃ 이상에서 Diels-Alder 반응이 활발     

해지며 방향족 화합물로의 전환이 촉진되는 것으로 판단된다.34,35     

특히, 리모넨의 경우 반응 온도가 증가함에 따라 열분해 오일 내     

함량이 감소하는 경향을 확인하였다. 이는 반응 온도가 증가     

할수록 리모넨이 열분해(thermal cracking)되어 트리메틸벤젠    

(trimethylbenzene) 및 인단(indane) 등 다양한 방향족 화합물로     

전환되는 것으로 판단된다.36 폐타이어로부터 생성된 열분해 오일     

내 다환 방향족 탄화수소(polycyclic aromatic hydrocarbons,     

PAHs)에는 1-메틸나프탈렌(1-methylnaphthalene)과 나프탈렌  

(naphthalene) 등이 함유되어 있다. Run 3에서 PAHs의 함량     

이 6.1%로 분석되었으며, 반응 온도가 상승함에 따라 PAHs     

함량이 증가하는 경향을 확인하였다. Ye 등도 폐타이어로부     

터 생성한 열분해 오일 내 나프탈렌과 벤조피렌 등의 PAHs     

가 높은 농도로 함유되어 있다고 보고하였다.37 이들은 폐타     

이어 열분해 시 주로 벤젠, C2H3 그리고 CH3로 해리되어 비     

닐 라디칼 첨가(vinyl radical addition) 등으로 인한 PAHs가     

형성되는 것으로 확인하였다. 열분해 오일에서 검출된 황 화     

합물은 고무 산업에서 가황 촉진제로 널리 사용되는 벤조티     

아졸(benzothiazole)이 검출되었다. 주요 질소 화합물로는 고     

무의 산화 방지제로 사용되는 파라-아미노디페닐아민(p-    

aminodiphenylamine)이 검출되었다. Mirmiran 등의 연구에서도    

폐타이어 열분해 오일 내에서 질소 화합물이 검출된 것으로     

보고하였다.38 이러한 황 및 질소 화합물은 열분해 오일의 고     

부가가치화를 위해 추가적인 제거가 필요한 실정이다.

결  론

본 연구에서는 고정층 반응기를 활용하여 폐타이어 열분해     

오일 내 황 함량을 저감하고자 하였다. 폐타이어 단일 시료와     

혼합 시료(첨가제: WPP, WPE 그리고 CaO)에 대한 열분해     

실험은 약 550-630 ℃의 온도 범위에서 수행되었다. 그 결과     

WT와 WPP를 1:1 무게비로 혼합하고 CaO 첨가제를 적용한     

경우, 반응 온도 558 ℃에서 열분해 오일 내 황 함량을 약 0.4     

wt%로 감소하였다. 이는 폐타이어 원료의 황 함량(약 2.3     

wt%) 대비 약 83%의 저감 효과를 나타내었으며, 혼합 시료를     

Table 5. Main Compounds of Waste Tire Pyrolysis Oils

Compounds (area%) Run 1 Run 2 Run 3

Aliphatics (sum) 18.8 12.2 8.2

1,2-Dimethylcyclopentadiene 0.2 0.7 0.3

Limonene 5.1 3.2 2.4

Other 13.5 8.3 5.5

Aromatics (sum) 46.6 61.8 72.9

Benzene 0.4 0.2 0.1

Toluene 4.1 4.8 6.3

Ethylbenzene 1.5 1.2 0.8

Xylenes 4.4 9.6 14.1

Styrene 2.5 2.0 1.5

1-Ethyl-2-methylbenzene 1.3 3.5 2.9

Methylbenzenes 0.5 2.5 2.3

p-Cymenene 1.4 2.5 1.6

1,2,4-Trimethylbenzene - 0.2 1.1

Cymenes 2.9 2.3 1.6

Indene 0.4 0.8 1.2

2-Methylindene 0.3 0.1 0.1-

1,3-Dimethyl-1H-indene 2.5 2.3 3.3

1,2,3-Trimethylindene 1.4 1.6 1.2

1-Methylnaphthalene 0.6 2.5 3.4

2,7-Dimethylnaphthalene 0.5 1.4 2.3

Mesitylene 0.7 0.1 0.1

Naphthalene 0.8 0.5 0.4

Others 20.5 23.7 28.6

S-compounds (sum) 2.2 1.5 1.4

Benzothiazole 0.8 0.6 0.8

Others 1.4 0.9 0.6

N-compounds (sum) 1.9 2.0 0.9

p-Aminodiphenylamine 1.1 0.5 -

Others 0.7 1.5 0.9

Unknown compounds 30.5 22.5 16.6
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활용한 열분해 실험이 황 함량 저감에 효과적인 것을 확인하        

였다. 또한, WT/WPE 혼합 시료의 경우 반응 온도 556 ℃에         

서 약 65.8 wt%의 최대 열분해 오일 수율을 도출하였다. 이는         

혼합 시료 내 WPP와 WPE의 비율을 조정함으로써 열분해       

오일 내 황 저감과 수율 증진에 긍정적인 영향을 미칠 것으로         

판단된다. 또한, 폐타이어로부터 생산한 열분해 오일 내 미량의       

황 및 질소 화합물이 검출되었으며, 이는 열분해 오일의 품        

질 향상과 후속 정제 과정에서 고려해야 할 요소임을 확인하        

였다. 생성된 열분해 오일의 주요 성분으로는 리모넨, 톨루엔,       

자일렌 그리고 스타이렌 등이 검출되었으며, 이러한 화학물      

질의 회수를 통해 부가가치 활용 가능성이 높아질 것으로 판        

단된다.
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