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1. 서 론

다른 소재에 비하여 화학적 물리적 성질이 뛰어난 플라스틱은 산업의 발전과 더불어 그 사용량이 급증하고 있으며 이에 따른 플라스틱 폐기물의 처리에 상당한 어려움을 겪고 있다. 플라스틱 폐기물의 처리방법으로 매립에 의한 방법은 2차적인 환경오염으로 적합하지 못하며 또한, 소각에 의한 처리보다는 열분해에 의한 처리가 환경적인 측면이나 경제적인 측면에서 두각을 나타내고 있다[1-4].

플라스틱 폐기물 중 국내 연간 배출량이 약 30만톤인 폴리스틸렌의 경우 열분해 처리시 부가가치가 높은 스틸렌 단량체로 회수가 용이하며 그 외 성분은 가솔린 등의 연료유로 사용될 수 있어 매우 큰 관심을 모으고 있으며, 스틸렌 단량체의 선택성을 높이기 위하여 촉매 열분해에 대한 연구가 활발히 이루어져 제올라이트와 같은 산촉매 대신 BaO와 같은 고체염기 촉매를 통한 열분해가 스틸렌 단량체의 회수에 유용한 것으로 알려져 있다[2].

  본 실험에서는 발생되는 폐 폴리스틸렌 중 가장 큰 비중을 차지하며 약 50배의 발포로 처리가 시급한 폐 폴리스틸렌폼을 원료로 하여 단순 열분해와 제올라이트 산촉매, 고체염기 촉매 그리고 산화환원 촉매를 이용한 열분해를 통하여 오일의 수율과 스틸렌 단량체의 선택성을 살펴보고 단순 열분해와 촉매 열분해의 특성을 비교하고 또한, 각각 촉매들간의 열분해 특성을 고찰하였다.

2. 실 험
  촉매 열분해 공정도는 Fig.1과 같으며 열분해조는 직경이 0.1m이고  높이가 0.2m의 Pyrex glass로 제작된 반응기를 사용하였다. 공급된 폴리스틸렌은 건축용 단열재 및 포장용기로 사용된 폐 폴리스틸렌폼으로 이를 질소 분위기에서 250℃로 가열 용융시켜 감용 분쇄한 100g의 폐 폴리스틸렌에 2g의 촉매 분산시켜 반응기에 공급하였으며 반응은 653K에서 2시간동안 수행하였다. 열분해시 생성되는 생성물은 응축기를 통하여 오일로 회수하고 미응축 가스는 가스미터를 사용하여 측정하였다.

생성된 오일은 GC-MS (HP-5890 plus, column:DB-1HT)와 FID 검출기가 장착된 GC (도남 DS6200, column:SPB-1)로 분석하였다.

열분해 반응은 단순 열분해의 경우와 촉매 열분해로 진행되었으며 촉매로는 BaO (99wt%), Fe-K/Al2O3 (Fe/K= 2mole ratio, Al2O3=80wt%) 그리고 몰비가 서로 다른 제올라이트 촉매로 HA (Si/Al=1.5), HY (Si/Al=3), HZSM-5 (Si/Al=30)를 검토하였다.

3. 결과 및 고찰

폐 폴리스틸렌폼의 열분해에 미치는 촉매의 특성을 조사하기 위하여  단순 열분해와 촉매 열분해시 시간에 따른 오일의 수율을 살펴본 결과 Table 1.과 Fig.2에 나타난 바와 같이 촉매 열분해의 경우 단순 열분해의 경우에 비하여 상대적으로 빠른 시간에 높은 오일 수율을 나타내고 있으며 촉매의 활성은 Fe-K/Al2O3 > BaO  HZSM-5 > 무촉매의 순이었다. 또한, Fig.3에서처럼 촉매 열분해의 경우가 단순 열분해에 비하여 높은 오일 수율과 스틸렌 단량체 수율을 나타내고 있으며 특히, 촉매 열분해 시에 HA, HY, HZSM-5과 같은 제올라이트 산촉매에 비하여 산화환원 촉매인 Fe-K/Al2O3와  염기촉매인 BaO가 높은 수율을 나타냈으며 특히, Fe-K/Al2O3경우 가장 높은 수율을 보여준 것은 이 촉매의 산화환원 반응력이 뛰어나 저온에서도 열분해를 촉진 시키기 때문으로 사료된다.

가스성분은 HZSM-5 촉매를 사용하였을 경우를 제외하고는 거의 발생되지 않았으며 오일 생성물을 제외한 나머지는 반응기내에 잔류유(residue)로 존재하였다.

4. 결 론

  폐 폴리스틸렌폼으로부터 스틸렌 단량체를 포함한 액상 생성물을 얻기 위하여 무촉매 조건과 BaO, Fe-K/Al2O3그리고 제올라이트 촉매(HA, HY, HZSM-5)를 이용하여 열분해 반응을 수행한 결과 촉매를 이용한 경우가 단순 열분해의 경우 보다 액상 생성물의 수율이 높게 나타났으며 활성은 Fe-K/Al2O3 > BaO > HA > HY > HZSM-5 > 무촉매 순이었고 스틸렌 단량체의 수율은 Fe-K/Al2O3 또는 BaO 촉매를 이용한 경우가 높게 나타났으며 제올라이트 산촉매에서는 무촉매 조건과 유사한 결과를 나타내었다.
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Table 1. Comparison of thermal and catalytic pyrolysis of polystyrene foams at 653K

	Catalyst
	Fe-K/Al2O3
	BaO
	HA
	HY
	Thermal
	HZSM5

	Oil

[wt%]
	93.0
	91.9
	92.2
	88.7
	77.5
	86.2

	Selectivity [%]

	SM

SD

(-MS

T

B

EB
	72.5
7.9

7.9

4.9

0.1

3.2
	68.8
7.9

7.4

6.7

0.1

3.5
	60.8
9.4

7.2

5.6

0.1

3.2
	59.8
11.0

8.1

6.7

0.2

6.8
	68
7.8

6.9

6.4

-

2.8
	58.8
8.4

8.6

9.8

0.6

7.2


SM : styrene monomer, SD : styrene dimmer, (-MS: (-methyl styrene, T : toluene,       B : benzene, EB : ethyl benzene 
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Fig. 1. Experimental apparatus


1. Nitrogen gas

2. Temperature controller


3. Electric heater

4. Reactor


5. Condenser

6. Gas/liquid separator


7. Gas meter

8. Receiver


9. Balance
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Fig. 2. Effect of catalyst on 


      oil production rates.





Fig. 3. Effect of catalyst on oil yield and      


      SM yield.


Oil production rates
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