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1. 서 론
  폐플라스틱의 연간 발생량은 300만톤 이상으로서 환경문제가 대두되고 있으나 재활용

율은 저조하여 상당부분을 매립에 의존하고 있는 실정이다. 폐플라스틱의 대부분을 차지

하는 PE, PP, PS 등의 열가소성 수지는 발열량이 원유와 대등하고, 발열량 기준으로 가

연성 폐기물 총량의 약 30%를 차지할 만큼 에너지원으로서도 중요하다. 폐플라스틱의 열

분해 및 촉매분해는 많은 연구자에 의해 연구되고 있으며, 오일생성 수율은 반응 및 공정

조건에 따라 60-80%로서 오일화 수율만을 보면 상당히 매력적인 에너지 회수방식인 것으

로 보이나 아직 경제성이 낮고 해결되어야할 기술적, 제도적 문제점으로 인하여 국내에서 

상용화 플랜트의 정상적 가동사례는 없는 것으로 평가된다(1).

  폐플라스틱을 열분해하여 오일화하는 경우 LDPE, HDPE로부터 생성된 오일중에는 왁

스분이 상당량 포함되어 연료로서의 품질을 저해하고, 운전조작상의 문제점이 크다. 이에 

따라 폐플라스틱을 분해할 때, 촉매를 사용하면 PE의 분해시 생성되는 왁스분의 생성을 

방지하고, 경질오일화할 수 있으며, 접촉방식에 따라서는 분해속도를 증대하는 효과도 있

다. 촉매에 의한 폐플라스틱의 분해방식은 액상, 기상접촉분해로 구분되며, 사용되는 촉매

는 제올라이트, 실리카-알루미나 등의 고체산 촉매가 분해성능이 우수한 것으로 알려져있

으나(2,3), 대부분의 촉매가 고가이므로, 이를 대체할 수 있는 저렴하고 우수한 성능의 촉매

개발을 필요로 한다.

  정유공정 중의 FCC(Fludized Catalytic Cracking) 공정은 상압증류후 잔사유의 후속 처

리공정으로, 국내 B사의 경우 하루 약 20～30 ton의 폐촉매(spent catalyst)가 발생하고 있

으나, 폐촉매는 주로 시멘트 제조공정에 투입되어 처리되고 있다. 폐촉매는 공정 특성상 

분해활성을 보유하고 있으므로, 폐플라스틱의 오일화 공정에서 FCC 폐촉매의 사용이 가

능할 경우 촉매비용을 크게 절감할 수 있을 것으로 간주된다. 따라서 본 연구에서는 PE

의 촉매분해에 의한 오일화 실험에서 FCC 폐촉매를 사용하여 오일의 생성수율과 경질화 

정도를 검토, 촉매로서의 사용가능성을 알아보았다.

2. 실험재료 및 방법

2-1 시료 및 촉매

  폐플라스틱 시료는 (주)현대 석유화학에서 제조된 virgin 형태의 Low Density 

Polyethylene (LDPE)을 사용하였다. 그리고, 촉매는 국내 정유사인 A사와 B사의 FCC 공

정 폐촉매를 사용하였다. 폐촉매는 분말형태로서, 90℃에서 5시간 건조하거나, 700℃에서 

5시간 열처리하여 재생된 것을 사용하였다. B사 FCC 촉매의 경우 Si/Al 몰비는 약 1.98

정도의 Ultra Stable Y-zeolite이며, FCC 공정 전후 촉매의 몇가지 특성치를 Table 1에 나

타내었다.
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Table 1. Characteristics of fresh and spent catalyst B

Fe(ppm) Ni(ppm) Va(ppm) Na(ppm) Mat. Actvity surface area

fresh cat. 3000 0 0 0 75～79 290 m2/g

spent cat. 4500 300～5000 4000～6000 < 500 69～71 250 m2/g

 2-2 실험장치

  폐플라스틱 오일화 실험장치는 회분식으로서 분해반응기, 히터 및 온도제어장치, 촉매

탑, 응축기로 구성되어있으며, Fig. 1.에 개략도를 나타내었다. 반응기는 재질이 quartz인 

1.5 L 용량의 둥근 플라스크를 사용하였다. 기상 촉매반응에 사용할 수 있도록 제작한 본 

실험장치의 촉매탑은 기상분해반응의 경우에는 촉매를 주입하였으나, 액상분해반응에는 

촉매탑에 촉매를 주입하지 않고 330℃ 온도를 유지하였다. 반응기와 촉매탑의 가열에 사

용된 heating mantle의 온도는 PID controller를 사용하여 조절하였으며, 생성된 vapor는 

2단계의 응축기를 통과하고, 2차 응축기에서도 응축되지 못한 gas는 배출구를 통해 배출

하도록 하였다.

2-3 실험방법

  기상 촉매반응의 경우에는 반응기에 LDPE 70g을 넣고, 촉매탑에 7g의 폐촉매와 80g의 

glass bead를 혼합하여 3단으로 장착하였으며, 액상 촉매반응의 경우에는 폐촉매 7g을 

LDPE와 함께 반응기에 넣었다. 시료와 촉매를 주입한 후 300℃에서 1시간 질소가스를 

흘려 수분과 공기를 제거하였다. 기상 촉매반응의 촉매탑 온도는 330℃로 고정하였다. 

300℃부터 430℃까지는 15℃/min의 속도로 승온시켰으며 430℃에 도달된 후 반응이 종

결될 때까지 유지하였다. 오일 생성속도가 분당 0.3g 이하일 경우 분해가 종결된 것으로 

생각하였으며, 기상분해의 경우에는 초기부터 반응의 종료시까지 carrier gas를 사용하였

으며, 액상분해의 경우에는 액상 잔류물이 남아있을 경우 carrier gas를 200ml/min의 속

도로 주입하여 왁스상의 액상잔류물을 제거하였다. 분해전, 후 반응기의 질량을 측정하여 

고체상 잔류물의 무게를 측정하였고, 본 연구에서의 residue는 액상 잔류물과 고체상 잔

류물의 합으로 계산하였다. 생성물의 수율은 ±0.01K의 정확도를 보이는 전자저울을 이용

하여 그 질량을 측정하였으며, 비응축 기체상 생성물은 물질수지식에 의하여 계산하였다.

  분해반응에 의해 생성된 오일은 SIMDIS(Simulated Distillation ; Hewlett-Packard 6890 

series GC)를 이용하여 비점분포를 분석하였고, 생성오일을 n-paraffin으로 가정하였을 때

의 탄소수를 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1 Carrier gas 사용 유무에 따른 열분해 생성물의 영향

  Carrier gas의 주입여부에 따른 무촉매 분해를 실시한 결과를 Table 2와 Fig. 2에 나타

내었다. 액상분해의 경우에는 촉매의 사용으로인해 잔류물의 양을 줄일 수 있으므로, 

carrier gas를 사용하지 않고 분해반응을 진행시키는 것이 생성오일의 품질도 높일 수 있

는 방법이라 생각되어, 폐촉매를 사용한 액상분해시에는 carrier gas를 사용하지 않았다.

3-2 폐촉매를 이용한 LDPE의 기상 분해

  폐촉매의 플라스틱의 촉매분해 성능을 평가하기 위해 cracking 촉매로서의 성능이 우

수한 HZSM-5(Si/Al : 30) 촉매를 사용한 기상 촉매분해의 비교실험을 실시하였고, 결과

를 Table 3에 나타내었다. Si/Al 몰비율 30의 HZSM-5를 이용한 것과 폐촉매를 이용하여 

분해한 것의 액상 오일의 수율은 모두 53 wt% 내외의 비슷한 값을 보였으며, 약간의 왁
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스성분을 포함하고 있었다. 우수한 cracking 성능으로 인하여 짧은 탄화수소(C1～C4)성분

을 많이 생성하게되고, 이로 인해 오일의  수율은 비교적 낮은 것으로 판단된다. 오일 생

성시간 역시 110분 정도의 비슷한 시간을 보였으며, 생성오일의 비점분포를 Fig. 3에 나

타내었다. 비점분포를 통해서도 폐촉매의 폐플라스틱 분해 촉매로서의 사용 가능성을 확

인할 수 있었다.

Table 2. Effect of carrier gas on the thermal cracking of LDPE (wt%)

carrier gas oil residue gas oil production time

370ml/min 77.5 0.5 22.0 93 min

no carrier 66.4 20.7 12.9 215 min

Table 3. Vapor reaction product yield of LDPE catalytic cracking over HZSM-5 and 

FCC spent catalyst (wt%)

catalyst oil residue gas oil production time

HZSM-5(30) 53.2 0.8 47.0 105 min

spent A 52.8 0.3 46.9 114 min

3-3 폐촉매를 이용한 LDPE의 액상 분해

  국내 정유사 A, B 두 곳의 폐촉매를 이용하여 LDPE 액상 접촉분해시 생성물의 수율을 

Table 4에 나타내었다. FCC 폐촉매를 다른 열처리 없이 90℃에서 5시간 건조한 후 액상 

접촉분해한 결과 A사의 경우 70.1wt%, B사의 경우 69.0wt%의 액상 오일을 생성하였다. 

무촉매하의 경우와 비교할 경우 약 3～4 wt%의 수율이 증가했으며, 오일중에 왁스분은 

포함되지 않았다. 오일 생성시간도 무촉매 열분해와 비교할 때, 약 40분정도 단축되었다. 

잔류물도 폐촉매를 사용한 경우 10～16 wt%가 감소하였고, 기상생성물의 양은 각각 6.2, 

13.3 wt%가 증가되었다. 생성 오일의 비점분포를 분석한 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 오

일의 비점은 전체적으로 경유의 비점분포 이하의 값이었으며, 정제과정 없이도 경유정도

의 연료유로 사용할 수 있을 것으로 생각되어진다.

  한편, 폐촉매의 재생을 위하여 700℃에서 5시간 동안 열처리하여 사용한 경우의 결과를 

Fig. 4에 함께 나타내었는데, 열처리하기 전과 비교하여 특별히 촉매로서의 성능이 향상

되는 현상은 보이지 않았다.

Table 4. Liquid reaction product yield of LDPE catalytic cracking over FCC spent 

catalyst (wt%)

catalyst oil residue gas oil production time

no catalyst 66.4 20.7 12.9 215 min

spent A 70.1 10.8 19.1 173 min

spent B 69.0 4.8 26.2 178 min

4. 결 론

  국내 정유사 FCC 공정 폐촉매를 이용하여 LDPE의 액상 촉매분해를 통한 오일화 특성

에 대하여 알아보았다. 폐촉매를 이용하여 기상 접촉분해 반응하였을 때, HZSM-5 촉매
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를 이용한 분해오일과 비슷한 비점분포를 갖는 오일을 생성하였으므로, FCC 폐촉매의 플

라스틱 오일화 촉매로서의 사용 가능성을 확인할 수 있었다. 폐촉매를 이용한 LDPE의 

액상 접촉분해도  실시하였으며, 생성된 오일의 비점분포를 측정한 결과, 모두 경유유분 

이하의 비점분포를 보였고, 탄소수 분포를 통해 휘발유 영역인 C12 까지의 분율은 약 

65wt%정도였다. 폐촉매를 이용한 액상접촉분해방식이 기상 접촉분해보다 높은 액상 오일 

수율을 보였고, 비점분포도 낮은 것으로 나타났으므로, FCC 폐촉매를 이용하여 액상분해

방식으로 폐플라스틱을 오일화함이 효과적이라고 판단된다. 

  

M

4 oC water

70 oC water

Oil

N2 Gas

TC

TC

TC

Heating

Gas Out

Catalyst bed

Heating Mantle

Temperature
  Controler

TC

  

Mass(%)

0 20 40 60 80 100

B
oi

lin
g 

Po
in

t(o C
)

0

100

200

300

400

500

600

700
Gasoline
Diesel
Carrier - 370 ml/min
No carrier - oil
No carrier - wax
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