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            초록
          
        

        
          The experimental work has been carried out for the study of pyrolysis of oil samples used in industrial and utility boilers in Korea. For five oil samples, the characteristics of pyrolysis	have been investigated with a thermogravimetric analyzer (TGA), and their kinetic parameters were obtained and compared each other. The rate order of pyrolysis rate for five oils were as follows: by-product fuel oil, pyrolysis oil, diesel, a heavy oil and refined oil. The pyrolysis of refined oil has been successfully described by the three step, first order reaction model while the single step reaction model has been used for other oils. For the reaction temperature over 550 K, the reactivity of refined oil was very poor compared with other oils.
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      1. 서 론
      산업용 혹은 가정용 보일러 및 디젤 엔진에 사용되는 액체 연료로는 경유(diesel)와 A 중유(A heavy oil)가 많이 사용되고 있다1-5). 발전용 석탄 화력 보일러의 경우 발전소 기동 시에 초기 점화용으로 경유를 사용한다6-8). 이들 보일러 및 엔진에서는 경유를 대체하여 가격이 저렴하고 환경적 장점이 있는 부생유의 사용 빈도가 증가하고 있다9-11). 부생유(by-product fuel oil)는 석유화학제품 제조과정에서 얻은 부산물 연료유로서 상대적으로 가격이 저렴하고 연소·배출 성능이 뛰어나 산업용 보일러뿐만 아니라 발전용 디젤엔진 연료로도 활용되어 왔다. 부생유는 경유·등유와 연료특성이 비슷해 관련 장비를 개조하지 않고 경유·등유를 사용하는 보일러 및 엔진에서 사용할 수 있다. 유황 함량이 낮은 친환경 경유제품으로 결빙 우려가 없어 계절에 상관없이 사용할 수 있다9). 부생유는 석유 및 석유대체연료 사업법에 의하여 승인된 연료이며 품질기준은 관련 법에 따라 규정되어 있다10).

      한편 폐기물 처리 및 재활용, 신재생에너지 활용을 위하여 폐윤활유로부터 다수의 정제공정을 거쳐 얻어진 감압정제유가 산업용 보일러에서 사용되고 있다12). 발전용 석탄화력 보일러에서는 냉간기동시 초기 점화용으로 사용되던 경유를 대체하여 부생유를 사용한 바 있으며, 일부 발전소에서 감압정제유를 사용하기도 한다10,12). 국내에서는 2016년 약 264,945 kL의 폐윤활유가 발생하였으며, 74.2%인 174,240 kL를 주로 감압정제유로 재활용하였다13). 감압정제유는 박막 증발기(thin-film evaporator)를 이용한 진공 증류법을 사용한다. 폐윤활유는 먼저 190-210℃의 온도에서 건조 후 330-350℃의 온도에서 박막 증발기를 통해 0.5-5.5 T의 진공 압력으로 증류하고 활성점토로 여과하여 남은 불순물을 제거하여 최종적으로 감압정제유(refined oil)를 제조한다12). 감압정제유의 구체적인 제조 방법과 품질기준은 폐기물관리법 및 시행규칙에 규정되어있다14).

      신재생에너지 공급 의무화 제도의 시행에 따라 생활 폐기물인 폐플라스틱 및 폐비닐의 열분해를 통한 열분해 재생유의 생산과 연료화가 주목을 받고 있는데, 이는 폐기물의 안정적인 처리와 신재생에너지원 확보 측면에서 산업, 환경, 경제적으로 중요한 분야이다15-18). 폐플라스틱(폐비닐 포함) 열분해 기술은 폐기물을 처리하고 2차 오염물질의 발생을 최소화하는 에너지 회수기술의 일종이다. 열분해공정은 폐플라스틱을 무산소 또는 저산소 조건하에서 약 500℃까지 열을 가하고, 이때 환원성 분위기에서 분해되어 기체, 액체로 분해되어 증발하고 분해되지 않은 물질은 고체(잔사)로 남게 된다. 열분해 재생유(이하 재생유, pyrolysis oil)의 수율은 원료의 화학구조, 열분해 온도와 속도에 의존한다. 재생유의 품질기준은 감압정제유와 마찬가지로 폐기물 관리법과 시행규칙에 규정되어 있다10).

      국내 화력발전소의 보일러에서는 기동 시에 보조 연료(경유, 보일러 등유 등)를 사용하는 기동용 버너에 의해 초기 점화하고 보일러를 가열하여 미분탄(혹은 중유) 연소에 필요한 열원을 공급하고 보일러 내 화염을 안정화한다. 발전기의 병입 및 초기 부하 증발에 필요한 증기를 생성, 공급하게 되며 안정적인 연소와 보일러 운전이 이루어지면 기동용 버너는 순차적으로 정지하게 된다6,7). 국내 화력발전소 보일러에서는 기동용 액체 연료로 경유나 보일러 등유를 대체한 부생유와 감압정제유(이하 정제유로 표기)가 사용되어 왔으며, 최근 폐플라스틱 및 폐비닐을 재활용한 열분해 재생유의 발전소 적용을 검토하고 있다19).

      본 연구에서는 대용량 보일러의 냉간기동 시에 사용 중인 A 중유, 경유, 정제유, 재생유 그리고 부생유 의 연소 반응성을 thermogravimetric analyzer (TGA) 실험으로 분석하였다. 열분해 시 연료의 반응속도 상수(rate constant)의 활성화에너지(E) 및 빈도계수(k0)를 구하여 반응성(reactivity)을 비교, 평가하였다.	본 연구의 반응성 비교 결과는 보일러의 초기 냉간 기동시 연소 효율과 미연분 및 검댕(soot) 발생 가능성을 예측할 수 있는 간접적인 자료로 활용할 수 있을 것이다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 연료 분석
        Fig. 1은 본 분석에서 사용한 A 중유, 경유, 정제유, 재생유, 부생유 샘플 사진을 순서대로 보여준다. 재생유는	폐플라스틱 열분해유로서 국내 폐기물 재활용기업으로부터 입수하였고, A 중유는 국내 산업용 보일러 운용 기업으로부터 확보하였다. 경유, 정제유, 부생유는 국내 석탄화력 발전소로부터 입수한 샘플이다. 상기 5종 오일 샘플의 기본적인 연료성상 분석 결과를 Table 1에 나타내었다. A 중유, 경유, 정제유와 부생유는 품질기준을 만족한 상용 연료이며, 재생유의 경우는 시험용으로 생산된 것으로 품질기준 만족 여부는 평가하지 않았으며 향후 연료 특성에 대한 좀 더 자세한 분석이 필요하다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Photo of oil samples
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Oil properties
          
          

        

        
          
            
              	Properties
              	A heavy oil
              	Diesel
              	Refined oil
              	Pyrolysis oil 
              	By-product fuel oil
            

          
          
            	C (wt.%)
            	87.99
            	85.24
            	86.57
            	84.16
            	85.53
          

          
            	H (wt.%)
            	11.28
            	13.81
            	11.57
            	12.47
            	13.24
          

          
            	O (wt.%)
            	0.47
            	<0.1
            	0.87
            	2.41
            	1.09
          

          
            	N (wt.%)
            	0.10
            	<0.01
            	0.006
            	0.48
            	0.00008
          

          
            	S (wt.%)
            	0.16
            	<0.03
            	0.048
            	0.04
            	0.02
          

          
            	Diff.a)
(wt.%)
            	-
            	-
            	0.936
            	0.44
            	0.11992
          

          
            	Sum
            	100.0
            	100.0
            	100.0
            	100.0
            	100.0
          

          
            	High heating value
(kcal/kg)
            	10,830
            	10,979
            	10,597
            	10,471
            	10,960
          

          
            	Density @15℃ (kg/m3)
            	-
            	825.8
            	882.0
            	824.8
            	818.1
          

          
            	Water
/sediment (wt.%)
            	-
            	<0.005
            	<0.005
            	0.05
            	0.0
          

          
            	Residual carbon (wt.%)
            	0.06
            	0.01
            	0.05
            	0.04
            	0.01
          

          
            	Ash (wt.%)
            	-
            	0.008
            	0.008
            	0.008
            	0.001
          

        

        

      

      
        2.2 열중량 분석
        본 연구의 오일 샘플 5종에 반응성 분석 TGA 실험은 프랑스 SETARAM 사의 LABSYS. Evo를 사용하였다. 오일 샘플의 시료양은 약 10-11 mg, 100 mL/min의 N2 분위기하에서 700℃까지 10℃/min로 승온하였을 때의 무게 변화(thermogravimetric, TG)와 변화율(differential TG, DTG)을 측정하였다.

      

    

    

  
    
      3. 실험 결과 및 고찰
      
        3.1 연료 특성
        Table 1에서 보는 바와 같이 5종의 오일은 C, H, O, N, S, 발열량 분석 결과에 있어 서로 비슷한 값을 보여주고 있다. 재생유의 N 성분, A 중유의 S 성분 함량이 상대적으로 큰 값을 보여준다. 정제유의 원소분석 시 백분율과의 차이(difference)가 상대적으로 약간 큰 것으로 나타났다. 모든 오일의 잔류탄소는	0.06 wt.% 이하였으며, 회분은 0.008 wt.% 이하였다. 5종의 연료분석 결과, 전반적으로 비슷한 연료 성상을 보여주고 있음을 알 수 있다. 보일러 내 전열관군 부식과 기동 시의 다이옥신 배출과 관련이 있는 염소(Cl) 성분에 대한 분석은 본 연구에서 이루어지지 않았으나 보일러 현장 적용 시 이에 대한 분석이 절대적으로 필요하다.

      

      
        3.2 열분해 특성
        보일러 내 연료가 분무되었을 때 분무 입자는 가열됨에 따라 휘발분이 방출되고 뒤이은 휘발분의 연소, 그리고 잔류 탄소분(고체 성분)의 반응이 일어난다. Table 1에서 보는 바와 같이 5종의 오일은 잔류 탄소분(residual carbon)이 거의 없으며 연소로 내에 분무 입자는 증발과 동시에 휘발분의 연소가 일어나게 된다. 휘발분의 연소 속도는 방출 속도에 비해 매우 빠르기 때문에 연료의 연소 속도는 휘발분의 방출 속도가 큰 영향을 미친다20). 따라서 본 5종 오일의 연소성은 휘발분의 방출속도로 비교할 수 있으며, 이는 TGA 열분해 실험으로부터 구할 수 있다.

        Fig. 2는 5종 오일 샘플의 무게 변화(TG curve)를 서로 비교한 것으로 오일 별 열분해 특성을 살펴볼 수 있다. 5종의 오일 샘플은 약 320-330 K에서 무게 감소가 시작된다. A 중유, 경유, 재생유의 경우 약 550 K에서 반응이 종료되지만 정제유의 반응은 약 650 K까지 지속되는 것을 볼 수 있다. 반면, 부생유의 반응은 약 500 K에서 완료됨을 볼 수 있다. 정제유의 경우 약 450 K까지 1차 무게 감소가 일어나고 약 580 K까지 상대적으로 낮은 무게 감소 후에 다시 빠르게 무게가 감소함을 볼 수 있다. 반응속도는 부생유, 재생유, 경유, A 중유, 정제유의 순이고 정제유의 경우 약 500 K 이후의 반응속도는 다른 오일 샘플에 비해 현저히 느린 것을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            TG curves of oil samples
          
          

          

        

        Fig. 3의 무게 감소율(DTG curve)을 살펴보면 A 중유를 제외한 4종 오일의 초기 반응속도는 거의 같은 값을 보여준다. 최대 무게 감소율, 즉 최대 반응속도는 부생유가 가장 큰 것을 알 수 있다. 정제유는 2개의 피크(peak)를 보여주고 있는데, 이는 본 정제유의 폐윤활유 감압증류 성분, 그리고 정제유 제조 시 혼합된 다른 유종에 의한 영향으로 추정된다21).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            DTG curves of oil samples
          
          

          

        

        정제유의 경우 다단계반응(multi-step reaction)이지만 나머지 4종의 오일은 단일 반응(single step reaction)인 것을 알 수 있다. 전반적으로 정제유의 반응속도가 다른 오일 샘플에 비해 가장 느린 것으로 나타났다.

      

      
        3.3 열분해 모델
        액체 연료 분무 입자의 휘발분의 방출과정은 단순한 1차 반응으로 표현한다.

        V를 휘발분 방출량, V*를 최대 방출량이라 할 때 휘발분 방출속 도는 다음과 같은 1차 반응으로 나타낼 수 있다22).
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        식 (1)을 적분하면 시간에 따른 휘발분 방출량을 나타내며 다음과 같이 주어진다.
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        속도 상수 k는 아레니우스(arrhenius) 식으로 다음과 같이 나타낼 수 있다.
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        열분해(탈휘발화) 식 (1)은 속도 상수를 넣어서 표시하면 아래와 같다.
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        TGA 실험 시 승온 속도 C (℃/min)는 식 (5)와 같이 아래와 같이 쓸 수 있으며 열분해 식은 다시 식 (6)으로 쓸 수 있다.

        
          
            
              	
                
                  
                    T
                    =
                    C
                    t
                    +
                    
                      
                        T
                      
                      
                        o
                      
                    
                  
                
              
              	
                (5) 
				
              
            

          

        

        
          
            
              	
                
                  
                    
                      
                        d
                        V
                      
                      
                        d
                        t
                      
                    
                    =
                    
                      
                        
                          
                            k
                          
                          
                            0
                          
                        
                      
                      
                        c
                      
                    
                    
                      
                        e
                        x
                        p
                      
                      
                        -
                        E
                        /
                        R
                        T
                      
                    
                    ⁡
                    
                      
                        
                          
                            V
                          
                          
                            *
                          
                        
                        -
                        V
                      
                    
                  
                
              
              	
                (6) 
				
              
            

          

        

        위의 식을 적분하면 다음과 같이 된다.
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        여기서	Ee(-E/RT)의 값을 3차항 까지만 취하면 적분 값은 식 (9)로 주어진다.
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        E와 k0의 값은 위 식의 아레니우스 선형 플롯으로부터 구할 수 있다. 한편 휘발분은 아래의 식 (10) 으로 주어진다.
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        3.4 열분해 반응성 지수
        식 (9)를 1/T의 함수로 그린 아레니우스 플롯으로부터 기울기와 y축의 교차점으로부터 활성화에너지(E)와 빈도계수(k0)를 구할 수 있으며 이는 coats-redfern식을 이용한 것이다23). 열분해 반응성 지수가 1차인 경우 선도는 직선의 형태를 보이게 되지만 직선이 아닌 경우는 multi-step 반응임을 보여준다.

        Figs. 4-6은 각각 경유, 정제유, 그리고 재생유(열분해유)에 대한 아레니우스 플롯을 보여준다. Figs. 4, 6으로부터 경유와 재생유는 1 step 열분해과정임을 보여주며, A 중유와 부생유의 경우도 마찬가지이다. 정제유의 경우 Fig. 5에서 보는 바와 같이 3단계 반응임을 보여준다. 5종 오일 샘플의 아레니우스 플롯으로부터 구한 활성화 에너지와 빈도계수를 Table 2에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Arrhenius plot for diesel
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Arrhenius plot for refined oil
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Arrhenius plot for pyrolysis oil
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Values of k0 and E
          
          

        

        
          
            
              	Sample 
              	k0 (1/s) 
              	E (J/mol) 
            

          
          
            	A heavy oil
            	17.31
            	36,196
          

          
            	Diesel
            	14.94
            	34,515
          

          
            	Refined oil
            	Stage I 
            	17.41 
            	33,700
          

          
            	Stage II
            	0.00048
            	3,311
          

          
            	Stage III
            	112.29
            	50,534
          

          
            	Pyrolysis oil
            	7.97
            	31,504
          

          
            	By-product fuel oil
            	161.17
            	39,891
          

        

        

        아레니우스 플롯으로부터 얻어진 빈도계수와 활성화에너지를 가지고 구해진 전환율 x (V/V*, fitted	conversion)를 실험데이터(experimental conversion)와 비교하면 반응 속도 상수의 값이 신뢰성 있는지를 확인할 수 있다. Figs. 7-9는 경유, 정제유, 재생유에 대한 전환율을 보여준다. 반응속도 상수로부터 계산된(fitted) 전환율과 실험으로부터 구한 전환율이 매우 잘 일치하고 있음을 보여준다. 정제유의 경우 3 step 모델, 경유와 재생유는 1 step 모델로 열분해거동을 잘 모사하고 있음을 보여준다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Comparison of experimental and fitted conversion for diesel
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Comparison of experimental and fitted conversion for refined oil
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Comparison of experimental and fitted conversion for pyrolysis oil
          
          

          

        

        5종 오일의 반응성지수(k0, E)로부터 반응 속도(log10k)를 온도의 함수로 나타내면 반응 온도 구간에서의 반응 속도를 비교하는 것이 편리하며 이를 Fig. 10에 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 A 중유의 반응 속도는 경유의 반응 속도에 비해 작은 것을 알 수 있다. 정제유의 1단계 반응이 일어나는 약 450 K 이하의 온도에서는 경유의 반응 속도보다 약간 더 높으나 그 이상의 온도에서는 반응이 매우 느린 것을 알 수 있다. 폐플라스틱 열분해유인 재생유의 반응 속도는 경유보다 약간 빠르며, 부생유의 반응 속도는 경유에 비해 매우 빠른 것을 알 수 있다. Fig. 10에서 보는 바와 같이 재생유는 경유와 비슷하거나 약간 더 높은 반응 속도를 가지나 정제유의 경우 전반적인 온도 구간에서 반응성이 매우 나쁜 것을 알 수 있다. 보일러 기동 시 초기에 보일러가 충분히 가열되기 이전에는 정제유의 낮은 반응성으로 인한 연소 효율 저감과 미연분이나 검댕(soot)의 발생이 다른 오일보다 더 많을 것으로 보인다.

        
          
          

          Fig. 10. 
				
          

          
            Logarithmic expression of rate constant for five oils
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      국내 발전용 및 산업용 보일러에서 사용 중인 5종의 오일에 대한 열중량 분석(TGA)으로부터 다음과 같은 결론을 얻었다.

      -5종 오일의 반응 속도는 부생유가 가장 높았으며, 재생유, 경유, A 중유의 순이었고 정제유의 반응 속도가 가장 낮았다.

      -정제유의 열분해(탈휘발화) 거동은 독립적인 1차, 3단계 반응 모델이 적합하였고 나머지 4종의 오일은 1차, 1단계 열분해 모델로 열분해 거동을 잘 모사할 수 있었다.

      -5종 오일의 열분해 거동에 대한 아레니우스 플롯으로부터 반응속도 상수(k0 & E) 값들을 구하였다. 반응성 비교 결과 부생유의 반응성이 가장 우수하였다.

      -정제유의 경우 약 450-650 K 구간에서의 반응성은 다른 오일에 비해 반응성이 낮은 것으로 나타났다. 정제유 사용 시 보일러 기동 시의 낮은 온도 분위기에서는 낮은 연소 효율과 미연분이나 검댕(soot)의 발생 가능성이 다른 오일보다 높아질 수 있다.

    

    

  
    
      Nomenclature
      
        
          	
          	
        

        
          	
            C : 
          
          	
            Heating rate, (K·s-1)
          
        

        
          	
            E : 
          
          	
            Activation energy, (J·mol-1)
          
        

        
          	
            k : 
          
          	
            Reaction rate constant, (s-1)
          
        

        
          	
            k0 : 
          
          	
            Frequency factor, (s-1)
          
        

        
          	
            R : 
          
          	
            Gas constant, (J·mol-1·K-1)
          
        

        
          	
            t : 
          
          	
            Time, (s)
          
        

        
          	
            T : 
          
          	
            Reaction temperature, (K)
          
        

        
          	
            T0 : 
          
          	
            Initial temperature, (K)
          
        

        
          	
            V : 
          
          	
            Volatile yield (-)
          
        

        
          	
            V* : 
          
          	
            Ultimate volatile yield (-)
          
        

        
          	
            x : 
          
          	
            Conversion (-)
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