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요 약

본 연구는 ‘열매체 및 가스 순환형 열분해 시스템’ 개발 목적으로 열분해 실험을 진행하기 전, 공정 모사용 기본 데이터 확보를 

위해 수행되었다. 폐플라스틱 대체 물질로 폴리프로필렌(Polypropylene, PP)을 열분해 시료로 사용하였으며, 본 시스템에서 

열전달 매체로 활용되는 유동사(이하 sand)를 사용하였다. 촉매 열분해 실험을 수행하기 위해 Mn계 물질(이하 Mn)을 촉매로 

선택하였으며, sand에 담지하여 촉매 열분해 실험을 수행하였다. 열중량 분석기(Thermogravimetric analyzer, TGA)를 이용하

여 PP의 기본 물성을 분석하였고, 질소 분위기 600℃ 조건에서 촉매 열분해를 통해 액상 오일을 생성하였다. 생성된 액상 오일

은 GC/MS 분석을 통해 탄소 수 분포를 확인하였다. 본 연구에서는 Mn 담지 유무와 함량 변화에 따른 액상 오일 수율과 오일 

내 탄화수소 분포에 미치는 영향을 조사하였다. Mn/sand를 이용하면 sand를 단독으로 활용한 열분해와 비교하여 잔여물이 감

소하고 오일 수율이 증가하였다. 또한 Mn 함량 증가에 따라 액상 오일 내 C6~C9 범위 휘발유 비율이 점차 증가하였으며, 오일 

내 C10보다 탄소 수가 큰 경유 및 heavy 오일 분포가 감소하는 것으로 확인되었다. 종합하면, Mn을 촉매로 활용하고 함량 변화

를 통해 액상 오일 회수량을 증가시키고 생성물 내 휘발유 비율을 증가시킬 수 있을 것으로 판단하였다.

주제어 : 촉매 열분해, 폴리프로필렌, Mn계 촉매, 금속 산화물

Abstract : This study was conducted to obtain basic process simulation data before conducting pyrolysis experiments for the 
development of a thermochemical conversion system by recirculation of heat carrier and gases thereby. In this study, 
polypropylene (PP) was used as a pyrolysis sample material as an alternative to waste plastics, and fluid sand was used as a heat 
transfer medium in the system. Manganese (Mn) was chosen as the catalyst for the pyrolysis experiment, and the catalyst 
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1. 서 론 

플라스틱 생산량은 전세계적으로 매해 상승하고 있으며, 폐
플라스틱 발생량 또한 증가하였다[1,2]. 다만, 폐플라스틱은 폴

리프로필렌(Polypropylene, PP), 폴리에틸렌(Polyethylene, PE), 
폴리스타이렌(Polystyrene, PS), 폴리에틸렌 테레프탈레이트 

(Polyethylene terephthalate, PET) 등 다양한 종류가 포함되어 

있어 재활용이 어렵고, 2015년 기준 전 세계 한 해 폐플라스틱 

발생량은 약 63억 톤으로 9%는 재활용, 약 12%는 소각, 약 

79%는 버려지는 것으로 보고되었다[3-5]. 우리나라 또한 2010년

도 이후 플라스틱 폐기물 발생량이 꾸준히 증가하여 2016년 

약 710만 톤 발생한 것으로 보고되었다[6]. 이에 대한민국, 일
본, EU 등 전세계적으로 폐플라스틱 발생 저감을 위한 정책 제

정 및 유류화, 섬유 제조 등 플라스틱 재활용, 순환 기술 개발

을 추진하고 있는 것으로 알려져 있다[7-13]. 이러한 노력에도 

불구하고, 대한민국 가정과 사업장에서 배출되는 생활계 폐기

물에서 플라스틱을 분리 배출하는 양보다 혼합 배출하는 양이 

더 많은 것으로 확인되었으며 2017년 기준, 혼합 배출된 폐플

라스틱 중 약 56%는 가연성 폐기물과 같이 연소를 통해 소각

하고 있는 것으로 알려져 있다[14]. 연소 과정 중 다이옥신, 퓨
란, 납, 수은, 산성 가스, 입자 물질 등 독성 물질들이 배출된

다. 또한 폐플라스틱을 매립하는 경우, 자연적으로 분해되기까

지 긴 시간이 소요되어 지속적인 매립은 심각한 환경 문제를 

발생시킬 수 있고 해양에 배출된 플라스틱 및 미세플라스틱은 

소수성 유기오염물질 흡착을 통해 오염물질을 운반하여 생태

계를 파괴하고 해수면 온도를 상승시킬 수 있는 것으로 알려져 

있다[4,15-17].
일반적으로 플라스틱은 높은 발열량을 가지고 있어 에너

지 생산용 연료로 전환시키는 plastic-to-fuel(PTF) 기술 및 waste-  
to-energy(WTE) 기술이 개발되고 있다[18-21]. 폐플라스틱을 

연료로 전환시키는 기술 중, 열분해는 산소가 존재하지 않는 

조건에서 열에 의해 폐플라스틱이 분해되는 것을 의미하며, 액
상 오일 회수에 적합한 기술이다[19]. 폐플라스틱 열분해 공정

은 다양한 폐플라스틱 처리가 가능하고, 폐플라스틱 전처리 공

정을 줄일 수 있으며, 공정 운영 중 배기가스를 감소시키는 등 
화학적 재활용 공정으로서 장점을 가지고 있다[22,23]. 플라

스틱은 종류에 따라 발열량이 다르며 PP 발열량은 약 46 MJ 
kg-1으로, PS 발열량 41.4 MJ kg-1, PET 발열량 25.6 MJ kg-1 등
과 비교하여 상대적으로 높은 발열량을 가지고 있는 것으로 알

려져 있다[24,25]. 또한 PP 열분해 후 액상연료로 전환되는 양

이 많으며, 앞선 연구 중 오일 분석 결과 C9 탄화수소가 가장 

많이 검출되는 것을 알 수 있었다[26-28]. 촉매 열분해는 무촉

매 열분해에 비해 폐플라스틱을 가솔린, 디젤과 같이 상대적으

로 탄소 수가 적은 탄화수소로 분해하여 액상연료 품질을 향상

시킬 수 있는 것으로 알려져 있다[3,22,26]. 이 중 Mn 산화물을 

비롯한 전이금속 산화물을 촉매로 활용하여 탄화수소 열분해 

시, 잔여물이 감소하고 생성물 내 액상 연료와 열분해 가스 함

량이 증가하는 것으로 확인되었으며[29], Mn을 포함한 금속 

산화물을 탄화수소 열분해용 촉매로 개발하고자 한 연구들이 

진행되어온 것으로 확인되었다[30,31]. 
본 연구는 ‘열매체 및 가스 순환형 열분해 시스템’ 중 폐플

라스틱 열분해 성능 평가를 위한 기초연구로, sand에 Mn을 담

지한 Mn/sand 혼합물을 촉매로 활용한 PP 열분해 실험을 수행

하였다. 또한 촉매 담지 여부에 따른 성능 변화를 확인하기 위

해, 앞선 연구에서 수행된 sand를 단독으로 활용한 PP 무촉매 

열분해 후 얻어진 결과를 활용하였다[32]. 냉각기를 통해 냉각, 
응축되어 생성된 액체 생성물은 액상 오일로 명명하며 응축되

지 않은 배출 가스는 열분해 가스, 열분해 후 생성된 wax 성분

들과 고체 성상으로 존재하는 char를 잔여물이라 명명하였다. 
일반적으로 C4~C12 사이 탄화수소는 휘발유, C8~C21 사이 탄화

수소는 경유를 의미하며[33], 본 연구에서는 휘발유 내 가장 많

이 함유된 C6~C9와 경유에 가장 많이 함유된 C10~C12 범위 내 

탄화수소 위주로 열분해 오일 분석 결과를 비교하였다.

2. 실험방법 

2.1 시료

2.1.1 대상 시료

본 연구에서 PP(Sigma Aldrich, CAS: 9003-07-0, density: 
0.9 g/mL)를 열분해 플라스틱 시료로 이용하였으며 열중량 

분석기(TGA N-1000, SCINCO)를 이용하여 온도에 따른 시

료의 열적 거동을 확인하였다. 먼저 150 mL min-1의 유량으

로 질소를 열중량 분석기 내부에 흘려 질소 분위기를 형성하

고 시료 30 mg와 공간속도 30,000 h-1에 해당하는 촉매를 함

께 넣고 40℃ min-1의 속도로 800℃까지 온도를 증가시켜 무

게 변화를 측정하여 시료 열분해 온도와 감량 속도를 측정하

였다.

pyrolysis was performed by impregnating it in the sand. The basic properties of PP were analyzed using a thermogravimetric 
analyzer (TGA), and liquid oil was generated through catalytic pyrolysis under a nitrogen atmosphere at 600℃. The carbon 
number distribution of the generated liquid oil was confirmed by GC/MS analysis. In this study, the effects of the presence and 
the amount of Mn loading on the yield of liquid oil and the distribution of hydrocarbons in the oil were investigated. When 
Mn/sand was used, the residue decreased and the oil yield increased compared to pyrolysis using sand alone. In addition, as the 
Mn loading increased, the ratio of C6~C9 range gasoline in the liquid oil gradually increased, and the distribution of diesel and 
heavy oil with more carbon atoms than C10 in the oil decreased. In conclusion, it was found that using Mn as a catalyst and 
changing the amount of Mn could increase the yield of liquid oil and increase the gasoline ratio in the product.

Keywords : Catalytic pyrolysis, Polypropylene, Mn-based catalyst, Metal oxide
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위에서 활용된 공간속도는 Equation (1)과 같다.

Space velocity (h-1) = 
 (1)

이 때, Q는 운반기체 유량(mL min-1), V는 촉매 부피(mL)를 각

각 나타낸다.

2.1.2 Mn/sand 혼합물 촉매

유동층 반응기 내 열매체 물질로 주로 활용되는 sand에 Mn
를 각각 5, 10 wt%로 담지한 물질을 본 연구에서 촉매로 활용

하였다. 앞선 연구와 같이 sieve를 이용하여 sand를 입자 크기

에 따라 분리한 후, 300~425 μm 범위의 sand를 사용하였다

[32]. 분리된 sand는 5, 10 wt%에 해당하는 Mn과 함께 총량 

20 g에 맞춰 섞고 DI water 40 ml에 넣었다. 회전농축증발기 

(Rotary Evaporator)를 통해 DI water를 증발시키고 물질들을 

혼합하였다. 마지막으로, 100℃에서 24 h 동안 추가로 건조하

고 650℃에서 4 h 하소하여 Mn/sand 촉매를 준비하였다.

2.2 촉매 특성 분석

입자 및 기공 크기 분석장치(Particle and pore size analysis 
system, UPA-150)를 이용하여 Mn/sand 촉매 표면적을 확인하

였다. 질소 흡·탈착법을 통해 BET (Brunaure-Emmett-Teller) 분
석을 진행하였으며, BET법을 이용하여 표면적을 계산하였다. 
또한, 기공 크기 측정은 BJH(Barrett-Joyner-Teller) 방법으로 계

산하였다.
X선 회절분석기(X’pert Pro Powder, Malvern PANalytical)를 

이용하여 Mn/sand 혼합물 촉매의 상 및 결정 구조를 확인하였

다. 2theta (2θ)는 30~85°에서 분석을 진행하였으며 JCPDS 
database 프로그램을 이용하여 데이터를 분석하였다.

열전도도 검출기(TCD)가 장착된 승온환원분석기(TPR, 
BELCAT-M, BEL Japan, Inc.)를 이용하여 촉매 환원 특성을 

분석하였다. 환원성 가스 5% H2/Ar를 50 mL min-1의 유량으로 

주입하고 100~800℃ 온도 범위에서 10℃ min-1 승온 조건으로 

분석하였다. 얻어진 피크(peak) 데이터는 분석 프로그램 

(Chemmaster, BELCAT-M)을 이용하여 촉매 환원 온도를 확인

하였다.

2.3 평가 방법

Figure 1과 같이 열분해 반응기는 수직 방향으로 설치하였으

며 이는 앞선 연구에서 활용된 실험 장비와 동일하다[32]. 장비 

내 반응기는 열분해 반응기와 촉매 반응기로 구성하였다. 열분

해 반응기에는 PP, 촉매 반응기에는 촉매를 넣고 반응기 내부

에 질소를 흘려 질소 분위기를 형성하였다. 이후, 온도를 상승

시키고 열분해 반응기를 촉매 반응기 방향으로 이동시켜 촉매 

열분해 반응을 수행할 수 있도록 설계하였다.
PP는 석영(Quartz) 도가니에 4 g을 담고, 도가니를 열분해 반

응기 내에 넣었다. 촉매 반응기에 공간속도 30,000 h-1로 환산

되는 양의 촉매를 각각 담고, 반응기 내부에 질소 150 mL 
min-1를 2 h 동안 흘려 질소 분위기를 형성하고 600℃ 등온 조

건에서 촉매 열분해 실험을 수행하였다. 촉매 반응기 하단 부

분부터 응축기 입구까지 Heating tape를 둘러 200℃로 설정하

였으며, 응축기는 3개를 설치하였고 chiller를 통해 -20℃의 냉

각수 세 응축기에 순차적으로 흘렸다. 촉매 반응기를 통과한 

열분해 가스를 위 조건의 응축기를 통해 냉각시키고 분리된 열

분해 오일을 회수하였다. 잔여물, 열분해 오일 및 가스 수율은 

열분해 반응기에서 회수한 잔여물과 열분해 오일의 질량을 먼

저 확인하고, 시료 초기 질량에서 둘의 합을 제외한 나머지 질

량을 가스 질량으로 산출하여 각 성분의 수율을 계산하였다.

2.4 열분해 오일 분석

열분해 반응에 의해 생성된 오일 특성 확인을 위해 열분해 

반응 후 회수된 열분해 오일을 기체 크로마토그래피 질량분석

법 (GS/MS, GCMS QP2010 plus, Shimazu Co.)를 통해 분석하

였다. injector에서 오일이 기화되고 column (Rxi-5ms, 30 m × 
0.25 mm, 0.25 μm, RESTEK Co.)으로 이동 및 분리된 후, MS
를 통해 검출되었다.

3. 결과 및 고찰 

3.1 시료 특성 분석

시료의 열적 거동 확인을 위해 열중량 분석(Thermogravimetric 
analysis, TGA)을 실시하였다. 분석 결과는 Equation (2)를 통해 

계산된 전환율을 이용하여 정리하였다.

  

  (2)

이 때, X는 전환율, Wi는 반응 초기 시료 질량, Wf는 반응 후 

시료 질량, Wt는 반응 시작 t초 후 시료 질량을 각각 나타낸다. 
Figure 2는 질소 분위기에서 40℃ min-1의 승온 속도로 

TGA 분석을 진행하여 온도에 따른 시료의 열중량 감소 정도

와 시차열분석 및 열중량 측정(Differential Thermogravimetric 
Analysis, DTG) 결과를 그래프로 나타낸 것이다. PP와 sand를 

혼합한 시료의 열중량 감소 구간은 460℃에서 510℃ 사이로 

보고되었다[32]. 다만, PP와 Mn/sand을 혼합한 시료의 열중량 

Figure 1. Schematic diagram of pyrolysis process [32]. 
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감소 구간은 Mn 함량에 상관없이 모두 약 480~510℃로 나타

났다. DTG 분석 결과 PP와 sand 혼합물은 약 505℃, PP 및 

Mn/sand 혼합물의 최고 분해 온도는 Mn 함량 증가에 따라 각

각 약 503.8℃와 502.3℃로 확인되었다. 정리하면, PP 무촉매 

열분해와 비교하여 Mn/sand와 PP 혼합물의 열분해 반응 시작 

온도가 상승하나 Mn 함량과 비례하여 최고 분해 온도가 점차 

감소되는 것을 확인하였다. 이는 Mn 함량에 따라 PP 열분해 

반응 속도가 점차 증가되는 것으로 판단된다. Mn을 sand에 담

지하여 촉매로 활용하는 경우 열분해 실험 조건인 600℃에서 

Mn을 촉매로 활용할 경우 PP 열분해 반응성이 증가될 것으로 

예측된다.

3.2 촉매 특성 분석

3.2.1 비표면적 특성분석

촉매의 비표면적 특성 분석 후 BET 비표면적, 총 공극 부피, 
그리고 공극 크기를 Table 1에 나타냈다. 앞선 연구 결과에 따

르면, sand는 BET 비표면적과 총 공극 부피, 그리고 공극 크기

가 각각 1.14 m2 g-1, 0.0018 cm3 g-1, 6.27 nm로 확인되었다[32]. 
5 wt% Mn/sand는 비표면적 1.57 m2 g-1, 총 공극 부피 0.0027 
cm3 g-1, 공극 크기 6.92 nm, 10 wt% Mn/sand은 비표면적 1.31 
m2 g-1, 공극 부피 0.0028 cm3 g-1, 그리고 공극 크기 8.50 nm로 

확인되었다. Mn/sand 혼합물들은 sand에 비하여 비표면적, 공

극 부피 및 공극 크기가 증가하였으며, 이 중 5 wt% Mn/sand
가 가장 큰 비표면적을 가졌고 10 wt% Mn/sand가 가장 큰 총 

공극 부피와 공극 크기를 갖는 것으로 확인되었다.

3.2.2 X선 회절 분석

Mn/sand 혼합물 촉매 상 확인을 위해 X선 회절분석(X-Ray 
Diffraction analysis, XRD)을 실시하였다. 5 wt% Mn/sand 및 

10 wt% Mn/sand XRD 분석 결과를 Figure 3에 나타냈다. 실험

에서 활용된 sand는 대부분 SiO2로 구성되어 있는 것으로 보고

되었다[32]. 5 wt% 및 10 wt% Mn/sand 혼합물 내 Mn은 MnO 
(JCPDS No. 01-075-1090), Mn3O4(JCPDS No. 00-016-0154), 그
리고 Mn2O3(JCPDS No. 01-078-0390) 상으로 존재하는 것을 

확인하였다. 

3.2.3 H2-승온환원 분석

Mn/sand 촉매의 환원 반응성 확인을 위해 5% H2/Ar을 주입하

여 H2-승온환원(Hydrogen-Temperature Programmed Reduction, 
H2-TPR) 분석을 수행하였으며, sand 및 Mn/sand 혼합물들의 

환원 반응성을 Figure 4에 비교하여 나타냈다.
앞선 연구 결과에 따르면, 동일 반응 조건에서 Sand는 2개의 

환원 피크가 408.0℃ 및 644.0℃에서 각각 발생한 것으로 보고

되었다[32]. Mn/sand 혼합물은 총 4개 피크가 발생하는 것으로 

확인되었으며, 5 wt% Mn/sand 혼합물은 451.5℃, 521.6℃, 
628.3℃, 670.4℃에서 발생하였고, 10 wt% Mn/sand 혼합물은 

436.9℃, 502.8℃, 611.7℃, 694.1℃에서 발생한 것으로 확인되

었다. 정리하면, sand 및 Mn/sand 혼합물의 환원 온도 구간은 

크게 약 300~550℃ 그리고 약 600~700℃ 두 개 구간에서 뚜렷

한 피크가 발생하는 것으로 확인되었다. 300~550℃ 사이에서 

발생한 피크는 Mn 함량에 따라 피크 면적이 점차 증가하고 피

크 온도가 감소하였다. Cheon et al.[34]은 지지체 내 Mn 담지

량 증가에 따라 2개의 뚜렷한 환원 피크가 나타나고 피크 온도

가 점차 낮아진다고 보고하였다. 또한 앞선 연구 결과들에 따

Figure 2. Thermogravimetric analysis result of mixing polypropylene
and Mn/sand.

Table 1. Properties of sand and Mn (5 wt%, 10 wt%)/sand catalysts

Catalyst

BET 
Surface 

Area
[m2g-1]

Total 
Pore 

Volume
[cm3g-1]

Pore 
Size
[nm]

Reference

Sand 1.14 0.0018 6.27 [32]
5 wt% Mn/sand 1.57 0.0027 6.92
10 wt% Mn/sand 1.31 0.0028 8.50

Figure 3. XRD patterns of Mn/sand catalyst: (a) 5 wt% Mn/sand, 
(b) 10 wt% Mn/sand.
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르면, 해당 피크는 Mn 산화물의 환원을 의미하고 Mn4+ 
(MnO2), Mn3+ (Mn2O3) → Mn3+, Mn2+ (Mn3O4) → Mn2+ (MnO) 
순으로 환원된다는 것을 보고하였다[35-38]. 600~700℃에서 발

생하는 피크는 Mn 함량이 증가할수록 전체 피크 중 차지하는 

면적이 점차 감소하고 피크 온도 차가 점차 증가하는 것으로 

확인되었다. 이는 Mn/sand 내 Mn계 물질들이 300~550℃ 온도 

범위에서 형성되는 피크에 영향을 주지 않으며 600~700℃ 온

도에서 형성된 피크는 sand에 의해 형성된 피크로 면적 감소에 

따라 점차 분리되는 것으로 판단된다. 종합하면, Mn 담지 촉매

의 피크 발생 온도가 열분해 반응 수행 온도 조건과 유사하며 

Mn 함량이 증가할수록 환원 피크 온도가 낮아졌고, 면적도 증

가하여 전체 환원되는 Mn 양이 증가한 것을 확인하였다. 이는 

Mn을 촉매로 활용하여 PP 열분해를 수행할 시, Mn 촉매가 PP
와 반응하여 PP를 낮은 탄소 수의 탄화수소로 산화 또는 열분

해 시키는 촉매 작용이 활발히 일어날 것으로 예측된다.

3.3 촉매를 이용한 PP 열분해 반응

3.3.1 Mn/sand 촉매 열분해 후 생성된 물질 수율

PP 무촉매 열분해 및 Mn/sand을 촉매로 활용한 PP 촉매 열

분해 반응 후 생성된 잔여물, 액상 오일 및 열분해 가스 무게비

를 Figure 5에 나타냈다. Sand를 이용한 무촉매 열분해 반응 후 

얻어진 생성물 무게비는 앞선 연구 결과를 따른다[32]. 또한, 
Mn/sand를 활용하여 PP 촉매 열분해를 수행한 후 생성된 물질

들의 무게비와 함께 Table 2에 정리하여 나타냈다. Sand를 이

용한 PP 열분해를 한 경우, 전체 생성물 중 잔여물 20.02 wt%, 
액상 오일 및 열분해 가스가 각각 56.78 wt%, 23.19 wt% 생성

된 것으로 보고되었다. 5 wt% Mn/sand와 10 wt% Mn/sand를 

촉매로 활용하여 열분해 실험을 진행한 경우, Mn 함량 증가에 

따라 잔여물이 각각 7.59 wt%, 3.51 wt%로 줄어들었다. 또한 

PP 무촉매 열분해와 비교하여, Mn 함량 증가에 따라 생성된 

액상 오일 양이 각각 62.06 wt%, 65.02 wt%로 증가된 것을 확

인하였다. 열분해 가스는 5 wt% Mn/sand 활용한 PP 촉매 열분

해 생성물 중 30.35 wt%, 10 wt% Mn/sand를 활용한 경우 

31.47 wt%가 생성된 것으로 확인되었다. Imtiaz Ahmad et al. 
[29]은 무촉매 열분해와 비교하여 Mn 등 금속 산화물이 촉매

로 활용하여 PP 열분해를 진행하였을 때 생성물 내 잔여물 감

소와 동시에 액상 오일 및 열분해 가스 수율이 증가되었다고 

보고하였다. 이는 본 실험 수행 결과가 앞선 연구 결과와 경향

이 일치하는 것으로 확인되었다.

3.3.2 Mn/sand 촉매 열분해 후 생성된 오일 내 탄화수소 조
성비

Mn/sand를 활용한 PP 촉매 열분해 반응 수행 후 생성된 액

상 오일을 회수하고 GC/MS 분석을 통해 탄화수소 조성비를 

Figure 4. TPR analysis using 5% H2/ArforsandandMn/sand.

Figure 5. The yield of products as sand and Mn/sand catalysts type.

Table 2. Yield of products using sand and Mn (5 wt%, 10 wt%)/ 
sand catalysts

Product 

Catalyst

Residue
[wt%]

Oil
[wt%]

Gas
[wt%] Reference

Sand 20.02 56.78 23.19 [32]
5 wt% Mn/sand 7.59 62.06 30.35
10 wt% Mn/sand 3.51 65.02 31.47

Figure 6. Oil components over sand and Mn/sand catalysts.
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확인하였다. Sand를 단독으로 활용한 PP 무촉매 열분해 후 생

성된 오일의 탄화수소 조성비는 앞선 연구 결과를 따르며, 
Figure 6와 Table 3에 같이 정리하여 나타냈다[32]. 먼저 sand를 

단독으로 활용한 PP 열분해의 경우 액상 오일 내 C6~C9 탄화

수소 면적비는 23.27%로 보고되었고, 5% Mn/sand와 10 wt% 
Mn/sand를 활용하여 PP 열분해를 수행한 경우, 각각 33.96%와 

41.34%로 확인되었다. 또한 무촉매 열분해 수행 시 C10~C12과 

C13 이상 탄화수소 면적비는 21.01%, 48.84%로 보고되었으며, 
5 wt% Mn/sand를 활용한 경우 19.60%, 44.75%, 10 wt% 
Mn/sand를 활용한 경우 14.53%, 43.38%로 확인되었다. 이를 

종합하면, Mn 함량 증가에 따라 생성된 액상 오일 내 경유와 

heavy oil 성분은 줄어들고 휘발유 성분이 증가하는 것으로 확

인되었다. Ahmad et al.[29]은 Mn 함량이 일정량 이상 증가하

면 액상 오일에서 열분해 가스로 전환되는 양이 증가하는 것을 

확인하였고, Co 금속 산화물을 촉매로 활용하여 PP 열분해 반

응을 수행한 후 생성된 액상 오일의 탄화수소 분포를 확인한 

결과, 무촉매 열분해와 비교하여 C6~C12 액상 오일 분포가 

15.16%에서 60.18%로 크게 증가한 것으로 보고하였다. 또한, 
Wang et al.[39]은 Fe 및 Mn 금속 산화물 촉매를 통한 heavy 
oil 업그레이딩 연구를 수행하였는데, Equation (3), Equation 
(4)와 같이 탄화수소가 금속 산화물의 산소와 반응하여 산화되

고, 산화된 화합물 내 탄소와 산소가 결합하여 일산화탄소로 

배출되어 낮은 탄소 수의 탄화수소로 전환되는 반응 과정을 통

해 heavy oil이 상대적으로 가벼운 탄화수소로 전환된다는 것

을 서술하였다.

Hydrocarbon oxidation: CmHn + MeOx → CmHnO + MeOx-1 
(3)

Decomposition of formed oxygenated compounds: CmHnO 
   → Cm-1Hn + CO  (4)

종합하면, Mn 촉매를 통해 PP 열분해를 수행할 경우, Mn 산
화물 내 산소가 생성되는 액상 오일 내 heavy oil을 산화시키고 

산화된 화합물 내 산소와 탄소가 일산화탄소로 열분해 되어 낮

은 탄소 수를 지닌 탄화수소, 즉 휘발유 선택도를 높인 것으로 

판단된다.

4. 결 론

PP를 시료로 이용하여 플라스틱 촉매 열분해 실험을 수행하

였다. XRD 분석 결과, Mn/sand 내 Mn은 각각 Mn2O3, Mn3O4, 
MnO이 존재하는 것으로 확인되었다. TGA 분석 결과, PP 및 

sand 혼합물과 비교하여 PP 및 Mn/sand 혼합물 열분해 반응 

시작 온도가 상승한 것으로 확인되었다. 다만, Mn 담지 및 함

량 증가에 따라 PP 열분해 속도가 점차 증가하였다. TPR 분석 

결과, 앞선 연구들과 같이 Mn/sand에서 Mn이 300~550℃ 온도 

범위에서 MnO2를 기점으로, Mn2O3 및 Mn3O4를 거쳐 MnO로 

환원되며 Mn 함량 증가에 따라 환원 피크 온도가 낮아지는 것

을 확인하였다. Mn/sand를 촉매로 이용하여 PP 촉매 열분해 실

험을 수행한 후, 생성된 잔여물, 액상 오일, 열분해 가스의 양

을 확인하고 액상 오일 내 탄화수소 조성비를 GC/MS 분석을 

통해 확인하였다. 무촉매 열분해와 비교하여 Mn/sand 활용 PP 
촉매 열분해 시, 생성물 내 잔여물이 감소하고 액상 오일 및 열

분해 가스가 증가하였다. 액상 오일 내 탄화수소 조성비의 경

우, Mn 함량 증가에 따라 액상 오일 내 C6~C12 분포가 점차 증

가하였다. 위 결과에 따라, PP 촉매 열분해를 통한 휘발유 생성

에 Mn 촉매 활용이 적합한 것으로 판단된다. 
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