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요 약

PVC 함유 가연성폐기물의 열분해시 Ca 계열 및 Fe 계열 산화물을 탈염 흡수제로 사용하여 생성물의 분포, 액상 생성물의 

비점분포, 생성물의 염소 농도에 미치는 영향을 조사하였다. Fe 계열 산화물 분말을 액상에서 흡수제로 사용시 오일의 수율

이 뚜렷하게 감소하였다. 이러한 현상은 산화철이 열분해시 일부 열분해 촉매의 역할을 하였을 가능성을 나타낸다. 반면에 

오일의 비점분포가 낮아지는 현상은 발견되지 않았으며 이러한 현상은 산화철의 촉매 반응성이 크지 않기 때문으로 보인

다. Ca 계열 산화물 분말을 흡수제로 사용한 경우 오일 수율이 감소하는 현상은 발견되지 않았으며 비점분포도 큰 변화가 

없었으나 탈염성능이 산화철 분말 흡수제 보다 더 우수하였다.

주제어 : 열분해, PVC, 탈염, 흡수제, 폐기물 

Abstract : The influences of Ca and Fe based oxides as dechlorination sorbents on the product distribution, boiling point 
distribution of liquid product, concentration of Cl of the products from the pyrolysis of PVC containing combustible wastes were 
investigated. With Fe based oxides as the sorbents, the yield of liquid product remarkably decreased whereas the decrease of the 
boiling point distribution of the liquid product was not noticeable. This phenomenon indicated that Fe based oxides worked as 
catalysts with weak catalytic activity. With Ca based oxides as the sorbents, the yield of liquid product did not decrease and the 
boiling point distribution of liquid product did not change significantly, but the dechlorination performance of these was much better 
than that with Fe based oxides.
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1. 서 론

PVC는 가격이 저렴하면서도 물성과 가공성이 우수하여 건

축자재, 생활용품, 산업용품을 포함하는 다양한 분야에서 사

용되고 있으며 국내 6대 범용 폐플라스틱 발생량의 약 15% 
정도를 차지한다[1]. PVC 포함 가연성 폐기물의 에너지화를 

위하여 열분해 하면 다량의 염소(Cl) 화합물이 액상 및 기상 

생성물에 섞여 배출된다. 이 생성물들을 염소(Cl) 화합물의 정

제없이 액상 또는 기상 연료로 사용하는 경우 설비의 심각한 

부식을 일으킨다. 

염소(Cl) 성분이 HCl과 같이 무기 염소(Cl)로 존재하는 경우 

알칼리 용액 등을 사용하여 제거하는 것이 용이하나 생성물

의 탄소결합에 포함된 소위 유기 염소(Cl)인 경우 통상적인 알

칼리 용액을 사용한 방법은 효과적이지 못하다. 
본 연구에서는 PVC를 포함하는 혼합 폐플라스틱을 열분해

시 Fe 계열 및 Ca 계열 건식 탈염 흡수제를 사용하여 생성물에 

포함된 염소(Cl) 화합물을 제거할 때 탈염 흡수제가 생성물의 

분포, 액상 생성물의 비점분포, 생성물의 염소농도에 미치는 

영향을 조사하였다. 

2. 실험장치 및 방법

2.1. 사용된 탈염흡수제

HCl 흡수능력이 뛰어난 Ca 계열 흡수제와 촉매적 특성을 
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가져 유기염소 화합물의 분해에도 우수한 성능을 가질 것으

로 예상되는 Fe 계열 흡수제를 탈염반응 실험에 사용하였다

[2,3]. 사용된 흡수제 중 CaO, Ca(OH)2, Fe2O3, Fe3O4는 분말상

태로 국내에서 구입하였고 분말상태의 α-FeO(OH), Fe-C와 

CaH-C 복합 성형체(φ 4 mm × L 9 mm)를 일본의 Toda사로부

터 구입하여 파쇄후 0.5-1.0 mm 크기로 사용하였다. 구입된 

Fe-C 복합 성형체는 Fe3O4 95%와 C 5%, CaH-C 복합 성형체

는 Ca(OH)2 65%와 C 35%로 구성되었다. Fe-C 복합 성형체는 

α-FeO(OH) 90%와 페놀레진(phenol resin) 10%를 혼합하여 

성형 후 500 ℃, N2 분위기하에서 1시간 동안 소성된 제품이

다. 성형상태의 흡수제를 사용하는 이유는 기상에서 사용시 

압력손실을 최소화하기 위한 것이다.
본 연구에서 사용된 탈염 흡수제는 아래와 같은 방법으로 특

성이 조사되었다.

2.1.1. X-선 회절분석

사용된 열분해 촉매의 결정구조를 X선 회절기(X-ray diffr-
actometer) (Model X'Pert-MPD, Phillips MPD)를 사용하여 2θ = 
5~60°, 주사속도(scan speed) = 5°/min, 계수간격(sample interval) 
= 0.04의 조건하에서 조사하였다.

2.1.2. SEM 분석

주사전자현미경(scanning electron microscope, Model S-4700, 
Hitachi)을 사용하여 열분해 촉매의 형상(morphology)을 조사

하였다.

2.1.3. 비표면적 측정

상용촉매가 아닌 실험실에서 합성된 흡수제를 사용하는 경

우, 사용된 촉매의 표면적과 전체 기공의 부피 및 직경을 측정

하기 위하여 BET 시스템(ASAP 2405, Micrometritics)을 사용

하였다.

2.2. PVC 열분해 실험

사용된 PVC 수지의 공업분석 및 원소분석 결과가 Table 1에 

나타나 있다. PVC 수지의 염소(Cl) 함량은 55.6%이며 발열량은 

다른 플라스틱과 비교하여 절반 수준에 지나지 않는데, 그 이유

는 PVC의 염소(Cl) 함량이 50% 이상으로 높기 때문이다.
Figure 1은 PVC 열분해 실험을 수행하기 위하여 사용된 반응

기를 보여준다. 열분해 반응용기는 파이렉스로 제작되었고 크

기는 내경 30 mm × 높이 150 mm이었다. 20 g의 PP/PVC 4:1 혼
합물과 2 g의 흡수제를 기상 (G)또는 액상(L)으로 사용하여 열

분해 실험을 수행하였다. 흡수제가 액상 흡수제(L)로 사용되는 

경우 원료와 같이 혼합되어 반응기에 투입되었고 기상 흡수제

(G)로 사용되는 경우 반응기 중간부분에 고정층으로 설치되어 

열분해 생성물과 기상에서 접촉하였다. 반응기 내부의 온도는 

전기히터와 PID 제어장치(controller)를 사용하여 조절하였다. 
열분해 실험시 반응온도 변화의 경로는 A와 B의 2가지를 사

용하였다. 온도 변화경로 A에서는 온도가 5 ℃/분으로 상승되어 

수분을 제거하기 위하여 120 ℃에서 30분간 유지된 후 다시 온

도가 5 ℃/분으로 상승되어 300 ℃에서 60분의 탈염과정을 거친 

Table 1. Characteristics of PVC resin used

Item Measured value
Apparent viscosity (kg/m3) 540 ± 40

Proximate
analysis

 Volatile matter 90.49 ± 0.56
Fixed carbon 9.34 ± 0.54

Ash 0.00 ± 0.00
Moisture 0.17 ± 0.02

Total 100.00

Ultimate
analysis

C 40.06 ± 1.38
H 4.35 ± 0.33
O 0.00 ± 0.00
N 0.00 ± 0.00
S 0.00 ± 0.00
Cl 55.59 ± 5.13

합계 100.00
Higher heating value (kcal/kg) 4,643

Figure 1. Pyrolysis reactor.

후 다시 온도가 5 ℃/분으로 상승되어 430 ℃에 도달하여 오일이 

더 이상 포집되지 않을 때까지 온도가 일정하게 유지되었다. 온
도 변화경로 B에서는 300 ℃에서 60분간의 탈염과정을 거치지 

않는 것만 제외하고 온도 변화경로 A와 동일하였다. 
열분해 반응이 일어나는 동안 질소가스를 40 cc/분으로 공급

하여 발생된 기상 및 액상 생성물이 원활히 이동할 수 있도록 하

였다. 비응축성 가스는 대기 중으로 방출시키고 응축되는 오일

은 응축기에서 집유하여 일정한 시간 간격으로 무게를 측정하

였다. 열분해 실험 종료후 흡수제가 액상(L)으로 사용된 경우 잔

류물과 흡수제의 분리가 어려우므로 무게를 같이 측정하였고, 
기상(G)으로 사용된 경우는 잔류물과 흡수제의 무게를 별도로 
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Table 2. Condition for SIMDIS Analysis  
Instrument HP 6890 GC

Detector Flame ionization detector

Column HP-1 (7.5 m × 0.53 mm ID × 0.53 
mm film thickness)

Carrier gas He 19 cc/min
Injection pump 250 ℃
Oven temperature program 35~350 ℃ with 10 ℃/min

측정하였다. 비응축성 가스의 발생량은 (열분해 원료 + 흡수제) 
무게의 합 22.0 g과 (열분해 오일 + 잔류물 + 흡수제) 무게의 합

의 차이로 계산하였으며 오일의 수율은 최초 원료 열분해 투입

량 20 g을 기준으로 계산하였다. 응축된 오일의 비점분포를 

SIMDIS (Simulated Distillation: ASTM D2887) 방법으로 분석을 

하였으며 SIMDIS 분석조건은 Table 2에 주어져 있다. 
생성된 오일, 열분해 잔류물, 흡수제의 염소(Cl) 함량은 Eschka 

방법 (ASTM Method D 2361-66)에 의하여 측정하였다. Eschka 
방법에서는 1 g의 시료와 3 g의 Eschka 혼합물(MgO : NaCl2 = 2 : 
1)을 잘 혼합하여 50 mL의 도가니에 담고 2 g의 Eschka 혼합물

로 덮는다. 시료를 담은 도가니는 로에 넣고 1시간 내에 675 ±
25 ℃까지 승온시켜 675 ± 25 ℃에서 2시간 30분 정도 태운다. 
이때 시료가 타면서 발생되는 염소(Cl) 성분가스가 Eschka 혼합

물에 흡착된다. 흡착실험이 끝난 시료를 100 mL 비이커에 담

고 소량의 더운물(10 mL)과 40 mL의 HNO3를 첨가하여 용해

시킨다. 용해된 시료는 전위차 적정기(Model 960 pH/Ion Selec-
tive Electrode meter, Orion)를 이용하여 AgNO3 용액으로 적

정함으로써 시료의 염소(Cl) 함량을 측정하였다. 

3. 실험결과 및 고찰

3.1. 흡수제의 특성

Figure 2는 여러 흡수제의 주사전자현미경(SEM) 사진을 보

여준다. Figure 2(a)에서 볼 수 있듯이, α-FeO(OH) 분말은 굵

기가 30~60 nm, 길이가 250~320 nm 크기의 긴 누에 모양이었

다. 이 α-FeO(OH) 분말과 페놀수지를 사용하여 제조된 Fe-C 
복합 성형체는 Figure 3(a)의 X선 회절분석(XRD) 결과에 따

르면 α-FeO(OH)가 소성과정에 의하여 Fe3O4로 변화되었음

을 나타내지만 Figure 2(d)에서 볼 수 있듯이 α-FeO(OH)의 형

상은 그대로 유지하였다. Figure 3(b)에서 볼 수 있듯이 CaH-C 
복합 성형체의 Ca 성분은 주로 Ca(OH)2이다. 

3.2. 열분해 실험결과

PVC의 열분해는 2단계의 분해과정을 거치는데 1차로 250 
℃에서 HCl 가스가 배출되고 2차로 400 ℃에서 환화 축중합이 

일어나면서 방향족 화합물이 생성된다. PVC를 열분해하면 

HCl이 발생되며 극성 분자인 HCl은 다른 플라스틱 열분해시 

발생되는 이중결합 화합물을 공격하여 유기염화물을 생성한

다[4]. 저온에서는 HCl이 지퍼반응(zipper elimination)에 의한 

PVC 탈염반응의 주요 생성물이며, 고온에서의 PVC 탈염반

Figure 2. SEM photomicrographs of sorbents:(a) α-FeO(OH), (b) 
Fe3O4, (c) Fe2O3, (d) Fe-C(powder), (e) CaO, (f) Ca(OH)2, 
(g) CaH-C, (f) α-FeOOH/Ca(OH)2 mixture.

Figure 3. XRD patterns of sorbents: (a) Fe-C, (b) CaH-C.
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응은 주로 라디칼 반응에 의하여 일어나는 것으로 알려져 있

다[5]. 유기염화물의 생성은 HCl과 PE, PP, PS와 같은 다른 

플라스틱의 열분해시 얻어진 탄화수소와의 반응에 의하여 생

성되는 것이 잘 알려져 있다[5].

3.2.1. 오일 수율

Table 3은 생성물과 잔류물의 무게분포를 보여주며 Figure 
4(a)~(i)은 사용된 흡수제의 종류별로 반응시간의 경과에 따른 

오일수율의 변화를 보여준다. 
Table 3과 Figure 4(a)에서 볼 수 있듯이, 흡수제가 사용되지 않

은 경우의 오일수율은 반응온도 변화경로가 A인 경우 59.9%였

으며, 반응온도 변화경로가 B인 경우 63.5%로 열분해 반응중 

300  ℃에서의 탈염단계를 별도로 거치지 않은 경우의 오일수율

이 약간 더 높았다. 이러한 현상은 전반적으로 반응온도 변화경

로 A가 반응온도 변화경로 B보다 온도가 300  ℃에 도달하여 60
분 동안 일정온도를 유지 후 온도가 다시 증가하여 43 0 ℃에 도

달하는데 소요되는 시간만큼 가열시간이 더 길어져 염소(Cl) 성
분이 더 많이 분해되는 것은 물론이고 생성물의 일부가 더 많이 

분해되어 비응축성 가스의 상태로 배출되었기 때문이다.
Table 3과 Figure 4(b)에서 볼 수 있듯이, α-FeO(OH) 분말을 흡

수제로 사용한 경우, 오일수율은 흡수제가 기상(G)에서 사용되

었을 때 온도변화 경로에 관계없이 흡수제를 사용하지 않은 경

우와 비슷하였으나 흡수제가 액상(L)으로 사용되었을 때 크게 

감소하여 온도변화경로가 A인 경우 48.0%, 온도변화 경로가 B
인 경우 46.5%에 불과하였다. α-FeO(OH) 분말을 액상에서 흡

수제로 사용한 경우 오일수율이 이와 같이 크게 감소한 현상은 

α-FeO(OH)가 열분해 반응을 촉진하는 촉매의 역할을 하였음을 

의미한다.
Table 3과 Figure 4(c), (d)에서 볼 수 있듯이, Fe3O4와 Fe2O3 분

말을 흡수제로 사용한 경우, 오일수율은 흡수제가 기상에서 사

용되었을 때 온도변화 경로에 관계없이 흡수제를 사용하지 않

은 경우와 비슷하였으나, 흡수제가 액상에서 사용되었을 때 α - 
FeO(OH) 분말을 사용한 경우에 비하여 그 정도는 덜하였지만 

오일수율이 반응경로 A는 5.7~6.3% 감소하고 반응경로 B는 

6.7~8.8% 감소하여 Fe3O4와 Fe2O3 분말도 역시 열분해 반응중 

분해촉매의 역할을 하였음을 나타낸다. Masuda et al.[6]도 Fe2O3

와 같은 금속산화물을 PVC 열분해에 사용한 결과 오일생성물

의 수율이 감소함을 보고하였다. 그들은 Fe2O3를 사용시 오일의 

생성이 감소하는 현상은 Fe2O3 또는 반응중 생성된 FeCl3가 

Lewis 산의 역할을 하였을 가능성을 제시하였고, 이외 FeCl3는 

양이온 중합(cationic polymerization)에 의한 폴리엔(polyene) 
사슬의 가교(bridging)현상을 향상시켜 촤(char)의 생성을 증가

시키는 것으로 보고하였다[6].
Table 3과 Figure 4(e)에서 볼 수 있듯이, Fe가 Fe3O4의 형태로 

존재하는 Fe-C 복합체가 흡수제로 사용되었을 때는 분말상태의 

Fe3O4와는 달리 오일수율이 온도변화 경로 및 흡수제 사용방식

과 관계없이 증가하였다. Kim et al.[7]과 Jakab and Blazsό[8]의 

연구결과에 따르면 이러한 Fe3O4와 Fe-C의 오일수율에 미치는 

영향의 차이는 Fe-C에 포함된 C의 촉매적 기능에 의한 것이다. 

Table 3. Distribution of pyrolysis products with sorbent(L: liquid 
phase, G: gaseous phase, R: residue, S: sorbent)   

Sorbent Temp.
path

Sorbent
contact 
pattern

Weight of products (g)

L G R S R+S

None
A x 11.98 7.57 0.45 x x
B x 12.72 6.81 0.47 x x

α -
FeOOH

A G 12.78 5.8 0.48 2.94 x
A L 9.6 9.76 x 2.64
B G 12.48 5.9 0.70 2.92 x
B L 9.3 9.8 x x 2.90

Fe3O4

A G 11.42 7.83 0.57 2.18 x
A L 10.84 7.84 x x 3.32
B G 12.0 6.83 0.55 2.62 x
B L 10.94 8.25 x x 2.81

Fe2O3

A G 11.9 7.49 0.36 2.25 x
A L 10.72 8.32 x x 2.96 
B G 13.16 5.85 0.55 2.44 x
B L 11.36 7.89 x x 2.75

FeC 
composite

A G 12.4 6.29 0.44 2.87 x
A L 12.6 6.31 x x 3.09
B G 13.58 5.16 0.55 2.71 x
B L 13.48 5.62 x x 2.9

CaO

A G 11.54 7.66 0.56 2.24 x
A L 11.54 7.96 x x 2.5 
B G 11.96 6.83 0.66 2.55 x
B L 12.96 6.54 x x 2.5 

Ca(OH)2

A G 13.48 5.47 0.48 2.57 x
A L 11.64 8.13 x x 2.23
B G 13.5 5.29 0.49 2.72 x
B L 11.5 8.05 x x 2.45

CaH-C 
composite

A G 12.28 6.67 0.55 2.5 x
A L 11.59 7.71 x x 2.7
B G 11.78 7.58 0.45 2.19 x
B L 12.14 7.08 x x 2.78

α -
FeOOH/
Ca(OH)2

mixture

A G 11.48 7.4 0.51 2.61 x
A L 10.64 8.36 x x 3.00
B G 11.46 7.33 0.61 2.6 x
B L 11.8 7.37 x x 2.83

Kim et al.[7]은 LDPE를 400 ℃에서 열분해할 때 카본블랙을 촉

매로 사용시 왁스 수율이 무촉매시의 20%에서 무시할 정도의 

적은 양으로 감소한 반면에 오일 수율은 45%에서 74%로 크게 

증가하였음을 발견하였다. Jakab과 Blazsό[8]도 카본블랙을 촉

매로 사용하여 PP 열분해 실험을 수행한 결과, 카본블랙이 사슬

반응의 종료를 촉진하여 단량체(monomer), 이량체(dimer), 삼
량체(trimer)의 수율은 감소하였으나 분자 사이의 수소이동반
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Figure 4. Variation of oil yields with reaction time : (a) no sorbent  (b) α-FeO(OH),  (c) Fe3O4, (d) Fe2O3, (e) Fe-C,  (f) CaO,  (g) Ca(OH)2, (h) 
CaH-C, (i) α-FeOOH/Ca(OH)2 mixture.
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응에 의하여 toluene, ethyl benzene, diphenyl propane, diphenyl 
propene의 생성은 증가한 현상을 보고하였다.

Table 3과 Figure 4(f)에서 볼 수 있듯이, CaO를 사용하는 경우 

온도변화 경로 및 흡수제 사용방식에 관계없이 오일수율의 큰 

변화가 발견되지 않았다. 반면에 Table 4와 Figure 4(g)에서 볼 수 

있듯이, Ca(OH)2를 기상 흡수제(G)으로 사용시 온도변화 경로

에 관계없이 오일수율이 증가하였다. 이러한 현상은 Ca(OH)2가 

액상에서의 분해촉매 역할 보다는 열분해에 의하여 생성된 저

분자를 기상에서 결합하여 분자량이 큰 다른 생성물로 전환시

키는 촉매의 역할을 하였을 가능성을 나타낸다. Yoshioka et al.[9]
의 보고에 따르면, PET 열분해 실험시 Ca(OH)2를 촉매로 사용

하였을 때 오일수율과 오일의 벤젠(benzene) 함량이 크게 증가

하였다.
Table 3과 Figure 4(h)에서 볼 수 있듯이, CaH-C 흡수제는 

오일 수율에 미치는 영향이 Fe-C 만큼 크지 않았다. 그 이유는 

CaH-C에 포함된 C의 함량은 35%로 Fe-C의 5%에 비하여 지

나치게 커서 C 입자가 응집된 상태로 존재하여 열분해 생성물

과 C의 접촉이 Fe-C 만큼 효과적이지 못하였기 때문일 수 있다.
Table 3과 Figure 4(i)에서 볼 수 있듯이, α-FeO(OH)/Ca(OH)2 

혼합물을 흡수제로 사용한 경우 반응온도 변화경로가 A이고 

흡수제가 액상으로 사용되는 경우의 오일수율이 각각 6.7%와 

6.2% 감소하였으며 이러한 현상은 혼합물에 포함된 α-FeO 
(OH)의 분해촉매로서의 역할에 기인한 것으로 보인다.

3.2.2. 생성물 비점분포

Figure 5(a)~(i)는 수율이 Figure 4(a)~(i)에 해당하는 오일의 

비점분포를 보여준다. 
Figure 5(a)는 흡수제를 사용하지 않았을 때 생성된 오일의 

비점분포를 보여준다. 이 그림에서 볼 수 있듯이, 흡수제를 사

용하지 않은 경우 온도의 변화경로에 따라 오일의 수율이 차이

가 있어 비점분포에도 차이가 있을 것으로 예상되었으나 온도 

변화경로는 비점분포에 거의 영향을 주지 않았다.
Figure 5(b)~(d)는 각각 α-FeO(OH), Fe3O4, Fe2O3를 흡수제

로 사용하였을 때 생성된 오일의 비점분포를 보여준다. Figure 
4(b)~(d)에서 볼 수 있듯이 α-FeO(OH), Fe3O4, Fe2O3를 액상 

흡수제로 사용하는 경우 오일수율이 상당히 감소하여 생성된 

오일의 비점분포도 감소할 것으로 예상되었으나, 비점분포는 

오히려 증가하는 현상이 발견되었다. 이러한 현상은 이들 Fe 
계열 흡수제의 촉매 반응성이 약하여 저비점 화합물만 분해

되어 기상 생성물을 증가시켜 오일수율은 약간 감소하였으나 

고비점 화합물은 충분히 분해가 되지 않았기 때문이다.
Figure 4(e)에서 Fe-C 흡수제가 사용된 경우 온도변화 경로 

및 흡수제 사용방식에 관계없이 오일수율이 증가하였으며 

Figure 5(e)에서 볼 수 있듯이 이 흡수제는 비점분포에도 상당

한 영향을 주었다. 반응온도 경로가 A인 경우 흡수제 사용방식

에 관계없이 비점이 150~450 ℃ 범위에서 오일의 비점이 증가

하였다. Figure 4(e)에서 언급되었듯이, Kim et al.[7]과 Jakab 
and Blazsό[8]의 연구결과를 참조하면 이러한 현상은 300 ℃
에서 이루어지는 탈염과정에서 동시에 발생된 저분자 탄화수

소가 Fe-C에 포함된 C의 촉매적 기능에 의하여 고비점 화합물

로 재결합하였기 때문이다.
Figure 5(f)와 (g)는 CaO와 Ca(OH)2가 흡수제로 사용된 경

우 생성된 오일의 비점분포를 보여준다. 이 두 그림에서 볼 수 

있듯이, CaO와 Ca(OH)2가가 흡수제로 사용된 경우는 흡수제가 

사용되지 않은 경우에 비하여 비점분포에 큰 변화가 없었다.
Figure 5(h)는 CaH-C 흡수제가 사용된 경우 생성된 오일의 

비점분포를 보여주고 있다. Figure 5(g)에서 보았듯이 Ca(OH)2

가 흡수제로 사용된 경우에는 오일의 비점분포가 크게 변화

하지 않았으나 Ca(OH)2가 주성분인 CaH-C 흡수제의 경우에는 

비점분포에 중요한 변화가 있음을 알 수 있다. Fe-C 흡수제가 

사용되었던 경우와 같이 온도 변화경로가 A인 경우 150~450 
℃ 범위에서 오일의 비점이 증가한 것을 알 수 있다. 

Figure 4(i)는 α-FeO(OH)/Ca(OH)2 혼합물을 흡수제로 사용

한 경우 생성된 오일의 비점분포를 보여준다. 전반적으로 비점

분포가 크게 변화하지 않은 것을 알 수 있다. 

3.2.3. 생성물 염소농도

Table 4는 각 흡수제 사용시 열분해 생성물의 염소(Cl) 함량

을 나타내며 Figure 6(a)~(i)는 각 흡수제가 사용되었을 때 생

성물중의 염소(Cl) 분포비율을 나타낸다. Table 4에서 볼 수 

있듯이, 흡수제가 사용되지 않았을 때는 온도변화 경로가 A
일 때 오일의 총염소(Cl) 함량이 11,718 ppm이었고 온도변화 

경로가 B일 때 오일의 총염소(Cl) 함량은 16,654 ppm이었다. 
온도변화 경로가 A일 때 오일의 총염소(Cl) 함량이 온도변화 

경로가 B일 때보다 더 낮은 이유는 300 ℃에서 60분간 진행

되는 탈염과정에서 C-C 결합 보다는 C-Cl 결합이 끊어져 염

소(Cl)이 HCl로 배출되었기 때문이다. Table 4에서 볼 수 있듯

이, 유기 염소(Cl)의 비율도 온도변화 경로가 A인 경우에 더 

낮았는데 그 이유는 온도변화 경로가 A인 경우 300 ℃에서

의 탈염과정에서 염소(Cl)이 HCl로 배출되는 반면에 PP의 분

해로 인한 탄화수소가 발생되지 않아 유기 염소(Cl) 화합물이 

발생되지 않았고 반면에 온도변화 경로가 B인 경우는 300 ℃
에서의 탈염과정을 거치지 않고 온도가 상승하여 HCl과 PP
의 분해로 발생된 탄화수소가 결합하여 다량의 유기 염소(Cl) 
화합물을 생성하였기 때문이다. Uddin et al.[5]의 연구결과에 

다르면 유기 염소(Cl) 화합물의 생성은 HCl과 PE, PP, PS와 

같은 다른 플라스틱의 열분해시 얻어진 탄화수소와의 반응에 

의하여 생성된 것이다. PP 열분해 생성물의 3차 탄소(tertiary 
carbon) 원자는 PE 열분해시 주요 불포화 생성물인 n-alkene
이나 n-alkadiene 등의 2차 탄소(secondary carbon) 원자보다 염

소(Cl)의 첨가에 더 취약하며 PP 열분해시 발생되는 탄화수소

와 PVC 열분해시 발생되는 HCl의 반응으로 인하여 생성되는 

주요 염화물은 2-chloro-2-methylpropane, 2-chloro-2-methylpen-
tane, 2-chloro-2,4-dimethylheptane을 포함하는 monochlorinated 
branched alkane 등 인 것으로 알려져 있다[10].

Table 4에서 볼 수 있듯이, 전반적으로 흡수제가 액상보다

는 기상으로 사용되었을 때 오일의 염소(Cl) 함량이 더 낮았고, 
온도변화 경로가 B일 때보다 A일 때 오일의 염소(Cl) 함량이 
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Figure 5. Boiling point distribution of pyrolysis oil: (a) no sorbent, (b) α-FeO(OH), (c) Fe3O4, (d) Fe2O3, (e) Fe-C, (f) CaO, (g) Ca(OH)2, (h) 
CaH-C, (i) α-FeOOH/Ca(OH)2 mixture.
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Table 4. Cl content of pyrolysis products with sorbent (L: liquid 
phase, G: gaseous phase, R: residue, S: sorbent) 

Sorbent Temp.
path

Sorbent
contact 
pattern

Cl content of products (ppm)
L R S R + S

Total Organic Total Organic Total

None
A x 11,718 7,613 11,825 x x
B x 16,654 13,316 14,875 x x

α -
FeOOH

A G 3,098 2,356 23,750 218,000 x
A L 5,151 3,009 x x 200,000
B G 6,734 3,332 45,765 281,000 x
B L 7,437 5,146 x x 219,500

Fe2O3

A G 3,427 1,940 116,750 116,750 x
A L 4,520 2,489 x x 200,250
B G 4,621 3,947 55,375 285,000 x
B L 5,903 3,665 x x 206,750

Fe3O4

A G 2,082 1,593 37,275 240,875 x
A L 3,374 2,550 x x 235,625
B G 4,062 2,044 57,625 307,500 x
B L 5,672 3,378 x x 166,250

FeC 
com-
posite

A G 6,523 4.030 34,225 215,500 x
A L 6,148 4,239 x x 127,500
B G 6,011 3,827 83,750 257,500 x
B L 7,895 4,781 x x 126,500

CaO

A G 2,527 2,010 18,350 251,250 x
A L 2,933 2,890 x x 252,500
B G 3,221 2,635 47,625 194,000 x
B L 4,313 2,936 x x 176,750

Ca(OH)
2

A G 1,629 1,145 20,150 366,250 x
A L 3,931 2,341 x x x
B G 2,439 1,947 66,000 376,250 x
B L 4,503 2,324 x x 209,500

CaH-C
com-
posite

A G 3,259 2,338 34,300 297,500 x
A L 5,267 3,212 x x 171,000
B G 3,666 2,998 15,750 262,500 x
B L 5,669 3,338 x x 191,500

α -
FeOOH/
Ca(OH)2 
mixture

A G 1,842 1,364 2,968 368,750 x
A L 2,316 1,559 x x 268,750
B G 2,814 1,683 25,375 361,250 x
B L 3,472 2,457 x x 281,250

더 낮았다. 흡수제가 액상보다 기상으로 사용될 때 오일의 염

소(Cl) 함량이 더 낮은 이유는 액상에서 사용될 때는 흡수제 

입자 주변을 큰 분자가 감싸고 있어 C-Cl 결합과 흡수제 입자 

사이의 접촉이 원활하지 못한 반면에 기상에서 사용될 때는 

흡수제 입자 주변에 큰 분자가 없어 C-Cl 결합과 흡수제 입자 

사이의 접촉이 원활하기 때문으로 추정된다. 
Blazsό et al.[11]은 산화철과 같이 금속이온의 크기가 충분

히 큰 금속 산화물은 염소(Cl)를 끌어당겨 C-Cl 결합을 약하

게 함으로써 PVC를 탈염한다고 보고하였다. 산화철은 탈염

반응 초기에는 촉매로서의 역할을 하지만 생성된 HCl과 반응

하여 염화철로 전환되고 염화철도 역시 유기염화물의 탈염에 

효과가 있는 것으로 보고되어 있다[12]. Uddin et al.[5]은 PP/ 
PVC 열분해시 α-FeOOH, Fe2O3, Fe3O4 등의 산화철을 기상에

서 흡수제로 사용하여 그 영향을 조사하였는데 α-FeOOH와 

Fe3O4는 우수한 염소(Cl) 제거능력을 보여주었으나 Fe2O3는 

상대적으로 염소(Cl) 제거능력이 떨어지는 것으로 보고하였

다. 반면에 Brebu et al. [13]은 α-FeOOH를 흡수제로 사용한 

경우 단지 30%를 약간 상회하는 유기 염소(Cl) 제거가 가능하

였음을 보고하였고, 이러한 현상을 열분해 반응중 α-FeOOH
가 산화철로 변화되기 때문으로 설명하였다. Uddin et al.[5]
의 보고와는 달리 본 연구에서 사용된 산화철 입자들의 탈염

성능은 전반적으로 Fe3O4 > Fe2O3 > α-FeO(OH)인 것으로 보이

며, 특히 Figure 6(b)~(d)에서 볼 수 있듯이, 흡수제의 염소(Cl) 
흡수 능력의 척도로 볼 수 있는 흡수제의 염소(Cl) 분포비율은 

Fe3O4, Fe2O3, α-FeO(OH) 사이에 큰 차이가 없었다. Figure 
6(e)에서 볼 수 있듯이, Fe3O4가 주성분인 Fe-C 복합체의 경우 

Fe3O4, Fe2O3, α-FeO(OH) 분말보다도 탈염성능이 떨어졌는데 

그 이유는 α-FeO(OH), Fe3O4, Fe2O3 흡수제는 미세한 분말상

태로 사용된 반면에 Fe-C 흡수제는 0.5~1.0 mm 사이의 크기

로 사용되어 열분해 생성물과 흡수제 사이의 접촉이 원활하

지 못했던 것으로 추정된다. 산화철 분말이 흡수제로 사용된 

경우 오일에 포함된 염소(Cl) 농도는 온도변화 경로가 A일 때 

47.5~82.2%, 온도변화 경로가 B일 때 52.6~75.6% 제거되었다. 
Fe-C 복합체가 흡수제로 사용된 경우는 온도변화 경로가 A일 

때 44.3~47.5%, 온도변화 경로가 B일 때 52.5~63.9% 제거되었

을 뿐이다.
Table 4와 Figure 6(f), (g)에서 볼 수 있듯이, CaO와 Ca(OH)2

의 탈염성능은 산화철 보다 약간 더 우수하였다. 오일에 포함된 

염소(Cl) 농도는 온도변화 경로가 A일 때 66.4~86.1%, 온도변

화 경로가 B일 때 73.0~85.4% 제거되었다. CaH-C 복합체가 흡

수제로 사용된 경우는 Fe-C 복합체의 경우와 같이 탈염성능이 

저하되어 온도변화 경로가 A일 때 55.1~72.2%, 온도변화 경로

가 B일 때 66.0~78.0% 제거되었으며 이러한 현상역시 CaH-C 
흡수제 입자 크기가 0.5~1.0 mm로 분말상태의 흡수제보다 크

기 때문이다. 일반적으로 Ca계열 흡수제는 Fe 계열 흡수제보

다 염소(Cl) 흡수능이 우수한 것이 보고되어 있다[13]. 

4. 결 론

최적의 탈염 흡수제/촉매를 선정하기 위하여 Ca 계열 및 Fe 
계열 산화물을 사용하여 PVC 열분해 실험을 수행하였으며 주

요 결과는 아래와 같다. 

1) 산화철 분말을 액상에서 흡수제로 사용시 오일의 수율이 

뚜렷하게 감소하였다. 이러한 현상은 산화철이 열분해시 일부 

분해촉매의 역할을 하였을 가능성을 시사하나 오일의 비점이 
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Figure 6. Distribution of Cl among products with sorbent used: (a) no sorbent, (b) α-FeO(OH), (c) Fe3O4, (d) Fe2O3, (e) Fe-C, (f) CaO, (g) 
Ca(OH)2, (h) CaH-C, (i) α-FeOOH/Ca(OH)2 mixture.
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낮아지는 현상은 발견되지 않았다. 
2) Ca 계열 산화물 분말을 흡수제로 사용한 경우 오일의 수

율이 감소하는 현상은 발견되지 않았으며 비점분포는 큰 변화

가 없었다.
3) Ca 계열 산화물의 분말 흡수제는 Cl 흡수능력이 우수하

여 그 탈염성능이 산화철 분말 흡수제 보다 우수하였다. 
4) 흡수제의 강도를 높이기 위하여 Ca 계열의 분말 및 산화

철 계열 분말을 성형한 CaH-C와 Fe-C 복합체를 흡수제로 사

용한 결과 분말 상태의 흡수제에 비하여 탈염성능이 떨어졌

으며, 그 이유는 분말 흡수제에 비하여 Fe-C 및 CaH-C 흡수제

의 크기가 커서 열분해 생성물과 흡수제 사이의 접촉이 상대적

으로 원활하지 못했던 것으로 추정된다. 
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