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1. 서론

 다양한 폐플라스틱 재활용 기술중에서, 열분해는 폐플라스틱을 유용한 연료유나 화학물

질로 질적 향상을 이룰 수 있어 매우 유용한 재활용방법이다. 열분해는 촉매를 사용하거

나 사용하지 않는 크게 두 가지 방법이 있다. 무촉매에 비해 촉매 열분해의 장점은 저온

에서의 열분해와 생성물의 분자량 분포가 좁은 범위에 위치하는 것이다[1, 2]. 이러한 장

점으로 인해 촉매 열분해는 폐기물 재활용 기술에 있어서 중요한 주제가 되고 있다. 폐플

라스틱의 열분해 공정에서 가장 널리 사용되고 있는 촉매는 제올라이트이며 높은 산성도

와 steric effect에 기인한 생성물의 선택성이 뛰어난 특징을 가지고 있다[3, 4]. 본 연구에

서는 국내 영일만에서 생산되는 천연제올라이트를 NH4Cl로 처리하여 촉매로서의 물성을 

향상시켜 LDPE의 열분해 촉매로 사용하고자 하였다. 개질 천연제올라이트의 물성 및 분

해성능의 변화를 관찰하기 위하여 NH4Cl의 농도와 처리시간에 따라 그 특성을 조사하였

다. 또한 개질 천연제올라이트의 성능은 열분해 오일의 수율 및 비점분포를 확인하여 

평가하였다.

2. 실험재료 및 방법

2-1. 시료 및 촉매

 본 연구에 사용된 LDPE는 국내 H사 제품을 사용하였고 과립형태의 virgin polymer이다. 

실험에 사용된 촉매는 국내 포항 영일만에서 생산되는 천연제올라이트를 사용하였으며, 

그 화학조성은 표 1에 나타내었다. 천연제올라이트의 주요성분은 SiO2와 Al2O3이며 Fe나 

Ca는 상대적으로 적은 양을 포함하고 있었으며 SiO2/Al2O3 비는 4.1이었다.

천연제올라이트를 열분해 촉매로 사용하기 위해 50g의 천연제올라이트를 1 또는 2N 

NH4Cl 용액 500㎖를 80℃에서 3～24시간 반응시킨 후 증류수로 세척하여 24시간 동안 

110℃에서 건조시켜 NH4-type 개질 천연제올라이트를 제조하였다. 이를 500℃에서 4시간

동안 열처리하여 H-type 개질 천연제올라이트를 제조하였다. 제조된 촉매는 XRD, SEM을 

통하여 결정 특성 및 morphology를 관찰하였다.

2-2. 실험방법

 열분해 실험은 1,000㎖ 용량의 회분식 반응기를 사용하였으며 이를 그림 1에 나타내었

다. 각각의 실험은 LDPE 100g과 촉매 10g을 반응기 내부에 투입 후, N2를 60ℓ/min으로 

반응기 내부에 공급하며 반응기의 온도를 5℃/min의 승온속도를 가열하여 LDPE의 균일

한 용해를 위하여 300℃에서 30분간 유지시킨 후, 다시 5℃/min의 승온속도로 450℃까지 
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승온시켜 일정온도로 유지시켰다. 이때 생성되는 vapor를 응축기를 통과시켜 액상 생성물

은 회수하고, 비응축가스는 외부로 배출시켰다. 회수된 열분해 오일은 HP 6890 Gas 

Chromatograph를 이용하여 SIMDIS(Simulated Distillation) method의 의해 비점분포를 측정

하여 촉매성능을 비교하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1 XRD

 그림 2는 처리조건에 따른 천연제올라이트와 개질 천연제올라이트의 XRD 분석결과를 

나타내었다. 천연제올라이트의 NH4Cl 처리시간 및 농도에 따른 영향은 확연하게 나타나

지는 않았지만, 그림 2(a)를 보면 천연제올라이트의 주피크가 2θ 22.80에서 관찰되어 

clinoptilolite형 제올라이트임을 알 수 있었으며, 그림 2(b, c, d)에서 NH4Cl의 처리시간 및 

농도가 증가함에 따라 결정성이 감소하였는데, 이는 천연제올라이트 내에 있는 금속양이

온(Na, K, Ca)이 NH4Cl의 NH4
+
 이온과 이온교환하고 H-type으로 변화하는 과정에서 bulky

한 금속양이온이 차지하고 있던 공간이 부분적으로 붕괴되었고, 또한 약산성을 나타내는 

NH4Cl 용액에 의해 Si
4+
와 Al

3+
 이온이 용출된 것에 기인하는 것으로 보인다[3, 4, 5].

3-2 SEM

 그림 3은 천연제올라이트와 1 N NH4Cl 용액을 24시간 이온교환시키는 것을 4회 반복한 

개질 천연제올라이트의 morphology 관찰결과를 나타내었다. 그림 2에서 NH4Cl 처리에 따

라 결정성이 감소하였지만, morphology의 변화는 크게 관찰되지 않았다. 이는 NH4Cl이 천

연제올라이트의 결정구조를 크게 변화시킬 정도의 강산이 아니며, 저농도이기 때문에 단

순히 이온교환에 따른 산성도의 변화만을 야기한 것으로 사료된다.

3-3 열분해 특성

 그림 4와 5에는 천연제올라이트와 NH4Cl 처리조건에 따른 개질 천연제올라이트 및 상용 

촉매(modernite, HY zeolite)를 열분해 촉매로 사용하여 이때 얻은 오일의 수율 및 비점분

포를 나타내었다. modernite와 HY zeolite 상에서의 열분해 오일의 비점분포는 무촉매에 

비해 현저히 낮았다. 이러한 상용촉매는 높은 산성도를 갖기 때문에 적은 양의 오일과 기상 

탄화수소화합물을 얻는데 효과적인 촉매임을 알 수 있다.[2, 8, 9, 10] 천연제올라이트 촉

매상에서의 열분해 오일의 비점분포는 무촉매와 큰 차이를 보이지 않았는데, 이는 천연 

제올라이트는 그 자체로써 LDPE의 열분해 촉매로서는 적절하지 않음을 알려주는 것이

다. 이와 반대로, 개질 천연제올라이트 촉매상에서의 열분해 오일의 비점분포는 상용 제

올라이트 촉매와 유사하며, 무촉매에 비해 비점분포가 낮음을 알 수 있었는데, 이는 개질 

천연제올라이트가 LDPE의 열분해에 매우 효과적임을 입증하는 것이다. 이와 같이 개질 

천연제올라이트의 LDPE 열분해 특성이 천연제올라이트에 비해 향상된 이유중의 하나는 

NH4Cl 처리에 따라 금속 양이온 대신에 H
+
로 이온교환되어 산성도가 증가하였기 때문이다

[1, 6, 7, 11]. 비록 개질 천연제올라이트가 LDPE의 열분해에 있어서 효과적이지만, 그림 

4와 5에서 보듯이, NH4Cl의 처리 조건에 따른 확연한 변화는 보이지 않고 있다. 따라서, 

천연제올라이트의 개질 조건이 열분해 특성에 미치는 영향을 확실히 입증하기 위해서는 

pore size distribution, BET surface area, 화학조성, 산성도에 대한 좀 더 세부적인 고찰이 

필요하다.

4. 결론

 이상의 연구로부터 다음과 같이 요약될 수 있다.
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 1. 천연제올라이트는 clinoptilolite형 제올라이트형임을 알 수 있었으며, NH4Cl 용액의 농도와  

   처리 시간이 증가함에 따라 결정성은 약간 감소하였으나, morphology는 큰 변화가 없었다.

 2. 개질 천연제올라이트는 LDPE 열분해에 있어서 천연제올라이트에 비해 열분해 촉매로서  

    효과적이었으며, 이는 NH4Cl 처리에 의해 H+ 이온교환이 산성도의 개선에 기여하였기  

    때문이며, NH4Cl 처리 농도와 시간에 따라 개질 천연제올라이트의 열분해 특성은 큰  

    차이가 없었다.
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                                                Table 1. Chemical composition of the Korean 
                                                         natural zeolite used in this study

N2 Gas

Electric Furnace TC

Temperature
Controller

Oil

Gas Out

Water

Water

  

Component Weight(%)
SiO2 65.10
Al2O3 15.80
Fe2O3 1.80
MgO 0.21
CaO 2.20
K2O 2.48
Na2O 3.05

Ignition loss 9.10

 Figure 1. A schematic of the pyrolysis system.
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        a) 1M NH4Cl                    (b) 1M NH4Cl                   (c) 2M NH4Cl
Figure 2. XRD patterns of NZ and HNZ prepared at various treatment conditions.

    

                          (a)                                (b)
Figure 3. SEM photographs of NZ and HNZ (×4,000) : (a) NZ ; (b) HNZ treated

                  4 times by NH4Cl.
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Figure 4. Yields and boiling point distributions of the liquid pyrolysis products obtained 
         over NZ and HNZ obtained with different reaction times (NH4Cl concentration : 1 M).
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Figure 5. Yields and boiling point distributions of the liquid pyrolysis products obtained 
         over NZ and HNZ obtained with different reaction times (NH4Cl concentration : 2 M).


