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 폐플라스틱 처리는 현대 사회가 당면한 중대한 문제 중 하나로 이를 화

학적으로 재활용하는 방안은 순환경제 구축 및 탄소중립에 대한 수요와 

맞물려 뜨거운 관심을 받고 있다. 상업적으로 이용가능한 열분해 반응은 

공정이 간단하고 자본집약적이며 기술적 성숙도가 높으나 500 ℃ 이상

의 반응 온도를 유지하기 위해 막대한 양의 에너지를 필요로 한다. 상대

적으로 저온 영역에서 진행되는 수첨분해반응도 다양한 연구가 진행되고 

있으나 청정 에너지원으로 사용될 수 있는 고압의 수소를 원료로 가해주

어야 한다는 필연적 단점이 존재한다. 따라서, 이번 연구에서는 350 ℃ 

미만의 저온, 비수소 환경에서 제올라이트 촉매를 통해 LDPE 플라스틱

을 접촉분해하여 액상 연료로 전환하는 것을 목표로 하였다.  

 먼저, 대표적인 상용 제올라이트들을 이용하여 형상선택성을 확인하고 

적절한 제올라이트 타입을 결정하였다. 반응온도 400 ℃에서 LDPE 접

촉분해 및 열분해 반응을 진행한 결과 단순 열분해 반응은 23 %의 낮은 

전환율을 보인 반면에 제올라이트를 사용한 경우 100 %에 가까운 전환

율을 얻을 수 있었고 생성물의 선택도 또한 조절할 수 있었다. ZSM-5 

촉매의 코크 수율은 3 %로 가장 낮았으나 상대적으로 작은 세공 크기로 

인해 액상 선택도도 36 %로 가장 낮았고 방향족 화합물의 비율이 높은 

특징을 가지고 있었다. 베타 제올라이트와 Y 제올라이트는 50 % 이상의 

높은 액상 선택도를 보여주었으나 Y 제올라이트의 경우 코크 생성량이 

8 %로 가장 높았다. 이를 종합하여 액상 선택도가 높으면서도 코크 생

성이 적으며 제올라이트 내재적 특성을 변화시키기에 적합한 베타 제올

라이트를 촉매로 선정하였으며 후속 실험을 진행하였다. 

 다음으로, 결정 크기와 제올라이트 산점 등 내재적 특성이 서로 다른 
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베타 제올라이트들을 합성하였으며 350 ℃ 미만의 낮은 온도에서 접촉

분해 실험을 진행하였다. 결론적으로, 제올라이트 촉매 산점의 수가 많

을수록 그리고 결정 크기가 작을수록 높은 전환율을 보였으며 액상 생성

물 선택도 또한 증가시킬 수 있었다. 가장 뛰어난 성능을 보인 BZ-

A1S1의 경우 84 %의 전환율과 63 %의 액상 선택도가 확인되었으며 

기상으로 손실된 액상 성분들을 포함한다면 더 높은 액상 선택도가 예상

된다. 또한, 액상 생성물의 탄소수 분포도는 각 샘플의 큰 전환율 차이 

대비 유의미한 차이가 보이지 않았으므로 촉매 분해 과정에서 제올라이

트 미세세공의 기여 및 형상 선택성을 확인할 수 있었다.  

 마지막으로 가장 높은 성능을 보인 sample을 기반으로 코크로 인한 비

활성화를 줄이기 위해 질소 흐름기체를 증량하였으며 또한, 추가적인 산

점 증대를 위해 HPA 조촉매를 도입하였다. 질소 흐름기체를 증량한 경

우 전환율은 87 %까지 높일 수 있었고 흐름기체로 인한 손실량 변화를 

보정한다면 실제 액상 선택도는 비교 sample과 유사하거나 높은 수준으

로 예상된다. 또한, 촉매와의 접촉시간을 조절함으로써 생성물의 탄소수 

분포도를 조절할 수 있다는 것이 확인되었다. HPA를 담지한 촉매의 경

우 높은 담지 비율로 인해 제올라이트의 물리적 특성이 악화되었고 그에 

따라 낮은 전환율을 보여주었다. 단, 담지 비율, 담체 등을 변경하여 추

가적인 실험이 필요할 것으로 보인다.   

 본 연구 결과로부터 350 ℃ 미만의 저온 비수소 폴리에틸렌 접촉분해 

반응에서 베타 제올라이트의 내재적 특성을 조절함으로써 최대 87 %의 

전환율과 60 % 이상의 액상 선택도를 확보할 수 있었다. 또한, 최적의 

촉매 설계 방향을 제안하였고 운전 변수 조절을 통한 추가적인 최적화 

가능성을 보여주었다.  
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Abstract 

Keywords : Waste plastic, Polyolefin, Catalytic cracking, Beta zeolite, 

Acid site, Crystal size 

Student Number : 2021-28229 

 

 Plastic waste is one of the most serious problems in modern society, 

and interest in achieving a circular economy and carbon neutral is 

leading to the need for research on chemical recycling. Commercially 

available pyrolysis process is simple, capital-intensive, and 

technically mature, but typically requires high operating temperature 

above 500 ℃ and enormous energy consumption accordingly. 

Meanwhile, various studies have been conducted on hydrogenolysis 

process, but there is still a disadvantage that high-pressure 

hydrogen which can be used as another energy source, must be 

supplied. In order to overcome these challenges, our research aimed 

to directly convert polyolefin into liquid fuel oil without hydrogen 

supply at a low temperature under 350 ℃ through catalytic pyrolysis.  

 First, the shape selectivity of commercial zeolites (ZSM-5, Y 

zeolite, beta zeolite) was investigated to select appropriate zeolite 

type for catalytic cracking. As a result of LDPE decomposition at 

400 ℃, thermal pyrolysis showed a low conversion of 23 %, whereas 

zeolite catalytic cracking could obtain almost 100 % conversion and 

different product selectivity depending on zeolite type. Coke yield of 

ZSM-5 was the lowest at 3 %, but the liquid selectivity was also the 

lowest at 36 % due to its relatively small pore size. Beta zeolite and 

Y zeolite showed high liquid selectivity, but for Y zeolite, coke 

production was the highest. In conclusion, beta zeolite has been 

selected as a catalyst since it has high liquid selectivity, low coke 
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yield, and suitable for changing the intrinsic properties of zeolite. 

 Next, beta zeolites with different intrinsic properties such as crystal 

size and acid sites were synthesized, and LDPE catalytic cracking 

was conducted at low temperature below 350 ℃. As a result, the 

more zeolite acid sites and the smaller crystal size, the higher 

conversion and the higher liquid product selectivity. For the best 

performing sample, 84 % conversion and 63 % liquid selectivity could 

be achieved while actual liquid selectivity is expected to be higher if 

liquid components lost through gas stream are included. In addition, 

the carbon number distribution of each liquid product was similar 

compared to the large difference in conversion, which confirmed the 

contribution of zeolite micropores. 

 Finally, nitrogen flow gas was increased to reduce deactivation by 

coke deposition, and HPA was introduced to further increase the acid 

site. When increasing the nitrogen gas, conversion could be increased 

to 87 %, and actual liquid selectivity is expected to be similar or 

higher than that of reference sample if the liquid loss by flowing gas 

is corrected. It was also confirmed that the liquid product distribution 

could be controlled by adjusting the contact time with catalyst. On 

the other hand, HPA impregnated catalyst had less conversion due to 

deterioration of the zeolite physical properties by HPA.  

 From the results of this research, it was able to achieve high 

conversion of 87 % and liquid selectivity of more than 60 % by 

controlling the intrinsic properties of beta zeolite in low temperature 

LDPE catalytic cracking without hydrogen supply. Furthermore, the 

optimal catalyst design could be proposed, and additional 

performance improvement was explored through operation variable 

adjustment. 
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제 1 장 서    론 

1.1 플라스틱 시장 개요 

플라스틱은 가벼운 특성과 취급의 용이함, 안정성, 값싼 생산비 등의 

장점에 힘입어 자동차, 건설재료, 전자제품, 항공우주, 포장재 등 수많은 

분야에서 광범위하게 사용되고 있으며 현대 인류의 필수품으로 말해도 

과언이 아니다. 뿐만 아니라 세계 경제의 성장과 발전 그리고 인구의 증

가는 플라스틱의 수요와 그에 발맞추어 공급을 꾸준하게 증가시키고 있

다. 국제기구 International Energy Agency(이하 IEA)에서 발간된 

“The future of Petrochemicals”보고서1 내 전 세계 산업 재료의 생산

량과 GDP 변화 동향(Figure 1)에 따르면 1970년 이래로 전 세계 GDP 

성장에 따라 알루미늄, 철강, 시멘트 등 여러 필수 산업 재료들의 생산

량도 같이 증가 추세를 보여주고 있지만 그 중 플라스틱 생산량의 성장

세는 압도적이라고 말할 수 있다. 또한, Geyer 등2에 의해 보고된 논문

에 따르면 전 세계 플라스틱 생산량의 사용처별 분류(Figure 2)에서 포

장재가 3분의 1 이상으로 가장 많은 비중을 차지하고 있으며 건축 재료, 

의류, 소비재 분야가 뒤따른다. 마찬가지로 플라스틱 폴리머 타입별 분

류(Figure 3)에서도 폴리에틸렌(이하 PE) 및 폴리프로필렌(이하 PP)이 

생산량의 절반가량을 차지하는 것으로 확인되며 대표적인 포장재 원료로 

PE 및 PP가 널리 사용되고 있음을 유추할 수 있다. 이처럼 폴리올레핀 

계열의 플라스틱은 현대 사회의 발전에 중추적인 역할을 담당하고 있으

며 이번 연구에서도 폴리올레핀 계열의 쓰레기 자원화 방안에 대해 중점

적으로 다루고자 한다.  
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Figure 1. 철강, 시멘트, 알루미늄, 플라스틱, 암모니아 등  

각 산업 재료의 생산량과 세계 GDP 변화1 

 

Figure 2. 전 세계 플라스틱 생산량의 사용처별 분류2  

 

 

Figure 3. 전세계 플라스틱 생산량의 폴리머 타입별 분류2 
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 동일 IEA 보고서1 내 국가별 1인당 GDP에 따른 1인당 플라스틱 및 

질소비료 소비량에 대한 자료(Figure 4)에 따르면 1인당 GDP가 증가할

수록 1인당 플라스틱 소비량도 같이 증가하는데 미국과 같은 고소득 국

가에서 1인당 플라스틱 소비량은 인도와 같은 개발도상국에 비해 20배

가량 높은 수치를 보여주고 있다. 이는 향후 개발도상국들의 경제 성장 

및 인구 증가에 따라 플라스틱 수요가 지속적으로 증가할 것이라고 예상

할 수 있게 한다. 전 세계 플라스틱 수요와 공급에 대한 여러 시나리오 

및 예측이 발표되고 있으며 그 중 IEA 보고서1 내 자료(Figure 5)에 따

르면 2017년 350 Mt 수준의 플라스틱 생산량이 2050년에는 600 Mt 

가까이 증가할 것으로 보고 있다. 이러한 플라스틱 소비의 지속적인 증

가는 환경적으로 대단히 심각한 문제로 인식될 수 있으나 사실 철강, 목

재, 유리 등 물질로의 대체 가능성, 효율, 생산 비용 그리고 재처리 비용

까지 고려한다면 플라스틱의 사용을 무작정 금지하는 것이 적절한 해답

은 아닐 수 있다.3, 4 따라서, 현 시점에서 플라스틱을 인류의 생존과 발

전에 어느정도 불가피한 부분으로 받아들이고 플라스틱의 생산-소비-

재생-폐기로 이어지는 생애주기를 지속가능한 방식으로 순환경제를 구

축하거나 친환경 제품 혹은 에너지 효율이 높은 제품군을 개발하는 것이 

중요할 것이다. 
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Figure 4. 국가별 1인당 GDP에 따른 1인당 플라스틱 및 질소비료 

소비량1(1인당 GDP 증가에 따라 1인당 플라스틱 소비량 증가) 

 

 

Figure 5. 전세계 플라스틱 생산량 예측1 

(플라스틱 생산의 50% 가량은 PE, PP 등 폴리올레핀 계열이 차지하고 

있으며 2050년까지 600 Mt 가까이 증가할 것으로 예상됨) 
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1.2 플라스틱 쓰레기 및 처리 현황 

 환경 문제와 지속 가능한 성장에 대해 가장 적극적으로 고민하고 있는 

유럽연합 내 플라스틱 제조업체 협의회(PlasticsEurope)의 2022년 보

고서5에 따르면 2020년 기준 유럽 플라스틱 쓰레기 29.5 Mt 중 42 %

가량은 소각 등에 의해 에너지 회수가 이루어지고 있고 23 %는 매립되

고 있으며 나머지 35 %만이 재활용되고 있다고 한다. 비록 21세기 들어 

환경에 대한 관심이 지속적으로 증가함에 따라 새로운 규제들이 수립되

면서 플라스틱 쓰레기 매립의 비중이 지속적으로 감소하고 있긴 하지만 

여전히 높은 수치를 보여주고 있다. 만약 이러한 분석을 중국, 인도, 아

프리카 국가들 등 개발도상국들로 넓혀 본다면 더욱 많은 양의 쓰레기가 

단순 소각 혹은 매립되고 있을 것임을 예상할 수 있다.  

가장 기초적이고 직관적인 쓰레기 처리 방안인 소각의 경우 Vollmer

등4에 따르면 에너지 회수 효율이 낮으며 소각 과정에서 플라스틱 무게

의 3배에 달하는 CO2가 방출된다고 한다. 플라스틱 전체를 소각할 경우 

잠재적 CO2 방출량이 전 세계 방출량의 2 %가량에 해당할 정도로 많은 

양이다. 또한, 플라스틱에 포함된 다양한 특수 화합물 혹은 오염물들은 

소각 시 대기오염을 유발할 수 있으므로 환경규제에 맞게 철저히 관리되

어야 한다.6 매립의 경우에는 미생물 생태계에서 플라스틱 쓰레기를 쉽

게 분해할 수 없기 때문에 처리에 오랜 시간이 걸릴 뿐 아니라 

Jambeck 등7에 따르면 매립된 플라스틱 쓰레기 중 2—5 %가량이 해양 

생태계로 유입될 수 있으며 그에 따른 생태계 내 축적이 인간에게 어떠

한 영향을 미칠지 가늠하기 어렵다. 또한, 최근 중국에서 자국 외 쓰레

기의 수입을 금지한 것과 같이 향후 국가 내 쓰레기 처리와 관련된 갈등

은 공간적 제약과 결부되어 플라스틱 쓰레기 문제를 더욱 심화시킬 것이

다.  

근본적인 문제 해결 방안 중 하나인 재활용은 유럽에서도 35 % 수준

만 진행되고 있을 정도로 부족한 상황이며 이를 기술적으로 해결하기 위

한 연구들은 사실 과거 1990년대부터 2000년대 초까지 다양하게 진행
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되었다. 물리적 재활용 공정 개발, 폐플라스틱 전처리 공정 개발, 열분해, 

수첨분해 등 여러가지 연구가 광범위하게 진행되었고 일부는 실증 단계

까지 계획되기도 했으나 당시에는 플라스틱 쓰레기의 수급 문제, 원유 

기반 제품 가격 대비 재활용 제품의 가격 경쟁력이 떨어진다는 점 등 여

러가지 문제로 관련 연구개발이 지난 20년간 사실상 중단된 상태였다.4 

단, 최근 기후변화 등 환경 문제에 대한 관심이 급속도로 증가하면서 세

계 각국은 폐플라스틱 자원화를 필연적인 흐름으로 받아들이고 있으며 

탄소세와 같은 새로운 규제 수립 또는 재활용 플라스틱 제품에 대한 친

환경 인증제도 등을 통해 새로운 수요가 창출되고 있다. 이미 시장에서

는 재활용 플라스틱 제품에 대한 프리미엄 가격이 형성되고 있으며 관련 

ISCC PLUS 인증8이 도입되어 플라스틱의 지속 가능성 및 탄소중립으로 

향한 발걸음이 시작되었다. 
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1.3 페플라스틱 재활용 

1.3.1 폐플라스틱 물리적 재활용 

폐플라스틱을 처리하기 위한 전통적인 방법으로 물리적 재활용이 이미 

현재도 활발하게 진행되고 있으며 쓰레기의 수입원 혹은 조성에 따라 일

부 다를 수 있지만 큰 범주에서 수집-분류-세척-분쇄의 절차를 거치게 

된다. 물리적 재활용은 플라스틱의 폴리머 구조를 그대로 활용할 수 있

음에 따라 추가적인 에너지 혹은 자원의 투입이 제한적이므로 PET와 

같은 계열의 플라스틱 재활용은 이미 전세계적으로도 상당히 성과를 내

고 있다.6 단, 실제 생활쓰레기 내 분리되지 않은 혼합 플라스틱 쓰레기

를 각 용도에 맞게끔 선별해 내는 작업은 많은 양의 에너지와 노동력이 

소요된다는 단점이 있다. 또한, 플라스틱 표면에 코팅된 특수 물질 혹은 

페인트들은 완전히 세정하기 어렵기 때문에 재활용 제품의 품질이 떨어

질 수 있으며 그 세정 과정에서 많은 양의 물이 사용되기에 수질오염문

제도 발생할 수 있다. 이러한 단점들에 따라 최근에는 폐플라스틱의 화

학적 재활용에 대한 관심이 크게 증가하고 있다.6 
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1.3.2. 폐플라스틱 화학적 재활용 

Lopez 등9에 따르면 플라스틱 쓰레기는 열 전도도가 낮아 반응기 내

부에서 빠르고 효율적인 열 전달이 어렵다는 특징을 가지고 있으며 용융 

상태일 때 점성이 높으므로 반응기 내부 침적 문제가 발생할 수 있다. 

따라서, 필요한 화학반응을 유도하고 생성물을 분리 및 회수하기 위해서

는 적절한 반응기 설계 및 공정 운전 조건 설정이 필요하다. 또한, 처리 

원료 혹은 공정의 필요에 따라 폐플라스틱에 묻어 있는 다양한 오염물질

들을 전처리 해주어야 할 수도 있다. 그럼에도 불구하고 폐플라스틱 화

학적 재활용을 통해서 액상 연료를 얻어내거나 플라스틱 단량체로 변환

할 수 있으므로 플라스틱의 순환경제를 구축하거나 화석연료의 추가적인 

사용을 줄여 탄소중립에도 기여할 수 있다. 그리고 대량 취급이 용이하

므로 자본 집약적이며 필요에 따라 온도, 압력, 촉매 등 반응 조건을 조

절하여 원하는 생성물을 선택적으로 생산 가능하므로 보다 탄력적인 운

영이 가능하다. 현재 다양한 화학적 재활용의 적용 가능성에 대한 연구

개발이 진행되고 있으며 이는 아래 Figure 6와 같이 정리될 수 있다.  

 

Figure 6. 폴리올레핀 계열 폐플라스틱 화학적 재활용 도식9 

(열분해, 촉매 접촉분해, 가스화, 기존 정유공장 설비 활용 – 유동층 

접촉분해 공정(이하 FCC), 수첨분해공정, 개질공정 등) 
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1.3.2.1 열분해(Pyrolysis) 

 열분해는 산소가 없는 조건에서 열을 이용하여 긴 체인의 폴리머를 분

해하는 공정으로 오일, 가스, char(코크) 3가지 물질이 생성된다. 열분해 

공정은 물리적 재활용에 비해 자본 집약적이며 목적에 따라 운전변수를 

조절함으로써 생성물의 비율을 변화시킬 수 있으므로 많은 연구자들에 

의해 활발히 연구가 이루어졌고 상대적으로 기술적 성숙도가 높다. 또한, 

별도 전처리가 필요하지 않다는 점과 공정 복잡도가 낮다는 점은 플라스

틱 재활용 제품에 대한 수요 및 프리미엄과 결부되어 높은 수익성을 제

공한다고 알려져 있으며 매력적인 방안으로 자리 잡았다. 단, 대부분의 

폴리올레핀들은 C-C 그리고 C-H 결합으로 이루어져 있으며 이를 끊

어 내기 위해서는 많은 양의 에너지가 필요하다. 반응 온도가 주요한 공

정 변수로 작용하며 400—500 ℃ 저온 영역에서는 긴 체인의 왁스 형

태 탄화수소가 주로 생성되고, 그 이상의 고온 영역에서는 액상 오일 및 

많은 양의 가스가 생성된다고 알려져 있다. 열분해유를 생산할 때 발생

하는 부산물 가스는 높은 열량을 가지고 있으며 공정을 운전하는데 필요

한 열량을 보상하기 위해 사용될 수도 있다. 하지만 높은 열 투입을 요

구한다는 점 자체가 결국 온실가스 방출 혹은 에너지 효율 측면에서 지

속가능성이 다소 떨어지는 것을 의미한다.10 

P.T. Williams & Williams11는 500—700 ℃ 온도 영역에서 저밀도 폴

리에틸렌(이하 LDPE)의 유동층 열분해 반응을 수행하였으며 반응온도 

500 ℃에서는 89 %의 오일+왁스 성분을 수득할 수 있었던 반면 반응

온도를 700 ℃로 증가시키면 액상 성분은 29 %로 줄어들고 가스 성분

은 71 %로 증가하였다. 또한, 반응 온도가 증가할수록 오일과 왁스 성분

의 분자량 분포도는 낮아졌으며 600 ℃ 이상의 범위에서는 방향족 탄화

수소가 형성되는 것을 확인할 수 있었다. Marcilla 등(2009a)12은 질소 

흐름가스를 사용하는 반회분식 반응기에서 LDPE와 고밀도 폴리에틸렌

(이하 HDPE)의 열분해 실험을 진행하였으며 반응온도 550 ℃까지 5 ℃

/min의 속도로 승온 및 반응한 결과 LDPE는 93 %가량의 오일+왁스 



 

 16 

성분과 15 %가량의 가스를, HDPE는 85 %의 오일+왁스 성분과 16 %

의 가스를 생성하였다. 해당 논문에서는 유사 조건의 다른 논문들과도 

그 결과를 비교하였으며 각 반응 결과는 폴리올레핀의 종류 혹은 반응기 

크기, 샘플 양, 히터 용량 등에 따른 열전달 조건 또는 흐름가스 조건 

등에 따라 다소 큰 편차를 보인다고 한다. 단, 대부분의 생성물들은 1-

올레핀 혹은 n-파라핀 형태였으며 온도가 낮을수록 n-파라핀 생성을 

선호하는 것으로 확인되었다. Aguado 등13 역시 유사한 반회분식 반응기

를 이용하여 반응온도 425, 450, 475 ℃에서 2시간 동안 LDPE 열분해 

반응을 수행하였다. 반응 온도가 425 ℃로 낮을 경우에는 43 %의 액상 

수율과 10 %의 가스 수율을 보여준 반면 475 ℃로 높였을 때는 100 %

에 가까운 전환율을 보여주었고 70 %의 액상 수율과 28 %의 가스 수율

을 얻을 수 있었다. 액상 수율 및 선택도는 반응 온도 450 ℃에서 가장 

높게 나타났으며 95 %의 전환율에서 75 %의 액상 수율을 보여주었다. 

Hoseini & Dastanian14는 반응온도 500 ℃의 반회분식 반응기에서 승온 

속도를 달리하며 LDPE의 열분해 실험을 진행하였으며 승온 속도가 6 ℃

/min일 경우 LDPE 액상 수율은 80 %, 가스 수율은 19 %인 반면 승온 

속도를 14 ℃/min로 높일 경우 액상 수율은 71%로 줄어들고, 가스 수

율 29%로 늘어났다. 즉, 최종 반응 온도 및 기타 조건이 동일 하더라도 

승온 속도 차이에 따라서 생성물 선택도는 달라질 수 있다는 것이 확인

되었다.  

 이처럼 과거 폴리올레핀 계열의 다양한 열분해 실험이 진행되었으며 대

부분 500 ℃ 이상의 온도 영역에서 다루어졌다. 조건에 따라 일부 다를 

수 있지만 적절한 전환율을 위해서는 최소 450 ℃ 이상의 온도가 필요

하였다. 또한, 반응 온도를 높일 수록 전환율은 높일 수 있었으나 가스 

선택도가 높아졌으며 반응기 형태, 샘플의 양, 흐름가스 조건 등 실제 

반응조건에 따라 그 결과는 큰 편차를 보여주었다. 
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1.3.2.2 수첨분해반응(Hydrogenolysis) 

 수첨분해반응은 무거운 고분자 플라스틱 원료를 촉매 조건 하에 수소를 

첨가해 주며 가벼운 저분자로 분해하는 과정으로 C-C 결합 절단이 발

생하고 그 과정에서 형성된 불포화 탄화수소를 수소화하게 된다. 이는 

열분해 공정과 달리 촉매를 사용함으로써 화학 반응의 활성화 에너지를 

낮추어 반응 온도를 낮출 수 있고, 수소화를 통해 생성물 내 올레핀 함

량을 줄일 수 있다. 또한, 폐플라스틱에 포함된 S, N, O, Cl 등 다양한 불

순물 또는 오염물질들을 수소화를 통해 제거할 수 있다는 장점이 있다. 

일반적으로 폐플라스틱 수첨분해반응에서 촉매는 중요한 변수로 작용하

며 보통 Silica-alumina 혹은 제올라이트와 같은 고체 산 담체에 메탈 

작용기를 입힌 이중기능 촉매(Bifunctional catalyst)를 사용한다. 이는 

고체 산 담체를 사용함으로써 고분자 원료의 적절한 분해 전환율을 확보

하는 동시에 금속 활성점에서 수소화-탈수소화 반응을 촉진하고자 함이

다. 일반적인 반응 온도는 300—450 ℃ 수준이며 수소는 2—15 MPA 

압력으로 가해주게 된다.15 Jumah 등16은 Y 제올라이트와 베타 제올라이

트에 백금 금속 1 wt%를 담지한 촉매를 사용하여 폴리올레핀 수첨분해

반응을 진행하였으며 330 ℃, 20 bar 수소 조건 하에서 100% 전환율을 

달성하였다. LDPE의 경우 기상 45 %, 액상 55 %의 선택도를 보여주었

으나 PP의 경우 80 %가량의 높은 기상 선택도를 보여주었다.  

 수첨분해반응은 상대적으로 낮은 반응온도와 생성물 선택도를 조절 가

능하다는 장점에도 불구하고 청정 에너지원으로써 각광받고 있는 수소를 

원료로 가해주어야 한다는 필연적인 단점과 고압 반응기 필요에 따른 투

자비 상승 문제가 존재한다. 또한, 실제 폐플라스틱에 포함된 다양한 불

순물들을 수소화를 통해 어느정도 처리해줄 수 있으나 회분식 반응에서 

금속 촉매의 비활성화가 일어났을 경우 오히려 운전비용을 증가시킬 수 

있기 때문에 불순물 전처리와 분해 반응을 분리해서 진행하는 것이 합리

적일 수 있다. 따라서, 이번 연구는 전처리가 완료된 폐플라스틱을 다루

기에 적합한 제올라이트 촉매 접촉분해반응에 초점을 맞추었다. 
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1.3.2.3 접촉분해반응(Catalytic cracking) 

 촉매에 의한 폐플라스틱 접촉분해반응은 실제 많은 연구자들에 의해 다

루어지고 있으며 앞서 언급한 바와 같이 낮은 반응온도에서 진행되어 에

너지 효율성이 높고 별도 에너지원으로 사용될 수 있는 수소의 사용이 

없기에 경제적이다. 또한, 사용하는 촉매의 종류에 따라 액상 연료, 플라

스틱 단량체, 방향족 화합물 등 원하는 제품에 맞게 선택적으로 조절 가

능하다. ZSM-5, Y 제올라이트, 베타 제올라이트, 모더나이트와 같은 제

올라이트 촉매들을 사용하거나 silica-alumina, MCM-41와 같은 메조

다공성 촉매들을 이용한 다양한 연구가 진행중이며 반응기 형태, 온도 

조건, 원료 투입 조건 등 광범위하게 그 적용 가능성이 연구되고 있다.  

 Serrano 등17은 LDPE, HDPE 그리고 PP의 혼합물을 반회분식 반응기

에서 ZSM-5, 베타 제올라이트, Y 제올라이트, MCM-41, silica-

alumina 촉매를 사용해 접촉분해반응을 진행하였다. 반응 조건은 원료/

촉매 비율 50, 질소 흐름 조건에서 25 ℃/min의 속도로 승온하였고 반

응 온도 400 ℃에서 30분간 유지한 뒤 그 결과를 비교하였다. 결론적으

로 나노사이즈 ZSM-5 > 베타 제올라이트 > MCM-41 >> silica-

alumina > 표준 ZSM-5 > Y 제올라이트 > 열분해 순으로 전환율을 보

여주었고 짧은 반응시간에도 불구하고 나노사이즈 ZSM-5는 84 %의 

높은 전환율이 확인 되었다. 또한, 원료/촉매 비율을 25로 낮출 경우 상

위 3개 촉매의 전환율은 모두 90 % 이상의 값을 가질 정도로 크게 변

하였다. 나노사이즈 ZSM-5의 경우 기상 생성물 선택도가 50 % 수준으

로 높았으며 올레핀 생성물이 파라핀 생성물보다 2배 이상 많은 것이 

확인되었다. 가솔린 범위의 액상 생성물 선택도는 베타 제올라이트가 

60 %로 가장 높게 나타났으며 MCM-41의 경우 높은 전환율과 낮은 

기상 선택도에도 불구하고 상대적으로 산점의 세기가 낮음에 따라 C13 

이상의 경유 성분에 높은 선택도를 보여주었다. 흥미로운 점은 나노사이

즈 ZSM-5와 표준 ZSM-5 사이의 큰 성능 차이인데 이는 나노사이즈 

ZSM-5가 많은 외부 산점을 가지고 있으므로 거대한 폴리에틸렌 분자
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와의 접촉과 생성물의 미세세공으로의 확산에 유리하기 때문이다. 또한, 

2.4 nm의 큰 미세세공 크기를 가지는 MCM-41가 확산 측면에서는 가

장 우수할 것이나 나노사이즈 ZSM-5(0.55 nm) 및 베타 제올라이트

(0.64 nm)에 비해 낮은 전환율은 보인다. 이는 접촉분해반응에서 촉매 

산점의 세기도 중요한 역할을 가지는 것을 보여주고 있다. 즉, 폴리올레

핀 계열의 접촉분해반응에서 촉매의 종류뿐만 아니라 결정 크기 또는 산

점의 세기 등 물리화학적 특성이 전환율 및 생성물 선택도에 큰 영향을 

미치는 것이 확인되었다.  

 Caldeira 등18은 유사한 반회분식 반응기에서 HDPE 접촉분해 실험을 

진행하였으며 메조세공과 미세세공이 함께 포함된 “Hierarchical”베타 

제올라이트의 성능을 표준 베타 제올라이트 및 MCM-41와 비교 평가

하였다. 향상된 성능을 구분하기 위해 반응 온도는 380 ℃로 낮게 설정

하였으며 반응물과 촉매의 비는 100을 유지하였다. 결론적으로 메조세

공을 도입하고 외부 표면적을 늘려준 Hierarchical 베타 제올라이트는 

최대 97 %의 전환율을 보여준 반면 표준 베타 제올라이트는 54 %, 

MCM-41은 5 % 미만의 전환율이 확인되었다. 앞서 Serrano의 논문과 

비교해보면 반응 온도 및 촉매 투입 비율이 낮아질수록 메조다공성 촉매 

대비 제올라이트의 강한 산점이 좋은 성능을 보여주었으며 제올라이트에 

메조세공을 도입하면 높은 전환율을 보여줄 수 있었다. 단, 해당 실험에

서는 산점의 수(베타 제올라이트 Si/Al 14-16)를 크게 변화시키지 않았

음에 따라 그 영향성은 확인되지 않았다. 따라서, 이번 연구에서는 촉매

의 결정 크기를 조절하면서도 산점이 다른 베타 제올라이트를 합성하여 

350 ℃ 미만의 낮은 온도에서 전환율 및 액상 선택도를 확인하였으며 

그에 따른 최적의 베타 제올라이트 내재적 특성 설계안을 제안하였다.  

 추가적으로 촉매의 활성을 높이기 위한 다양한 전략들이 있는데 그 중 

하나는 헤테로폴리산(이하 HPA) 조촉매를 사용하는 것이다. Gaca 등19

은 촉매 산점의 세기를 높여 주기 위해 MCM-41 담체에 50 wt%의 

HPA를 도입하여 HDPE 분해실험을 진행하였으며 그 결과를 표준 
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ZSM-5와 비교하였다. 400 ℃ 반회분식 반응기에서 진행한 결과 담체 

MCM-41의 경우 72 %의 전환율과 65 %의 액상 수율을 보여준 반면 

HPA가 담지된 MCM-41의 경우 83 %의 전환율과 80 %의 액상 수율

을 보여주었다. 즉, HPA를 활용하여 촉매 산점의 세기를 높이면 전환율

을 높여줄 수 있음과 동시에 액상 수율의 선택도를 높일 수 있었다. 이

와 반면에 비교군으로 사용된 ZSM-5의 경우 95 %의 전환율에서 48 %

의 액상 수율을 보여주었으며 이는 여전히 제올라이트의 강한 산점이 높

은 전환율을 이끌어 낸다는 것을 보여주나 ZSM-5의 낮은 액상 선택도

가 다시 한번 확인되었다. 또한, 액상 생성물 상세 분석 결과에 따르면 

HPA를 담지한 MCM-41의 경우 대부분 지방족 탄화수소였으나 ZSM-

5의 경우 많은 양의 방향족 화합물들이 포함되어 있었다. 이번 실험에서

는 HPA를 베타 제올라이트에 도입하여 그 산점의 세기를 증가시키고자 

하였으며 그에 따른 전환율 및 액상 선택도 변화를 확인하였다. 
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1.4 제올라이트 

1.4.1 제올라이트 구조  

 제올라이트는 알루미늄과 실리콘이 사면체 TO4의 T자리에 위치하고 

산소 원자가 인접한 두개의 사면체 원자 사이에 공유되는 결정성 미세세

공 구조의 Aluminosilicate다.20 현재까지 40개가량의 제올라이트 구조

는 자연에서 발견되었으며, 170개 이상의 신규 제올라이트 구조가 실험

실에서 구현되었다. The Structure Commission of the International 

Zeolite Association(이하 IZA)는 각 제올라이트 골격 구조의 형상에 

따라 세 글자의 코드(MFI, MWW, FAU 등)를 부여하고 관련 데이터베

이스를 제공하고 있다.21 각 제올라이트 골격은 개별적인 미세세공 구조

를 가지고 있으며 세공을 구성하는 T 원자의 개수에 따라 8 Membered 

Ring(이하 MR) zeolite(작은 기공), 10MR zeolite(중간 기공), 12MR 

zeolite(큰 기공), >12MR zeolite(초대형 기공)으로 분류된다. 또한, 각 

제올라이트 세공은 그 연결 양태에 따라서 1차원, 2차원, 3차원의 다양한 

구조를 가지게 된다.22 

 제올라이트는 미세세공의 독특한 구조에 따른 형상 선택성, 열화학적 

안정성 및 고체 산으로서의 활용 등 여러가지 장점에 따라 촉매, 흡착제, 

시멘트 등 다양한 산업분야에서 사용되고 있다. Grand view research에

서 발간된 2022년 자료23에 따르면 제올라이트 전체 생산량의 절반 가

량은 정유 및 석유화학산업에서 촉매로써 사용되고 있으며 FCC 공정, 

수첨분해공정, BTX 제조공정, 메탄올-올레핀 전환공정(MTO) 등에서 

활용된다. 제올라이트의 전 세계 수요는 2021년 기준 12.6 billon USD

에 달하며 2030년까지 6.2 %의 연 성장률을 보일 것으로 예측된다. 수

많은 제올라이트 중 MFI, ＊BEA, FER, MOR 그리고 FAU 구조의 제올

라이트가 상업화되었으며 이번 연구에서는 접근성을 고려하여 10 MR의 

대표적인 상용 제품인 ZSM-5와 12MR 계열의 Y 제올라이트 및 베타 

제올라이트를 LDPE 접촉분해의 산 촉매로써 도입하였다. 또 그에 따른 

각 제올라이트의 분해 성능과 제품 선택도를 확인하였다. (Figure 7) 
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Figure 7. 10MR, 12MR의 대표적인 상용 제올라이트 골격 구조24 

(MFI : ZSM-5, FAU : Y 제올라이트, ＊BEA : 베타 제올라이트) 
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1.4.2 고체 산 촉매 제올라이트 

SiO4 사면체로만 이루어진 순수 실리카 제올라이트 구조는 중성을 띄

나 Al3+이 Si4+를 치환할 경우에는 연결된 산소에 의해 음의 전하가 형

성되고, 인접한 양이온(Na+, Ca2+, NH4
+, H+ 등)에 의해 보상되어야 한

다. 이 때 보상 양이온이 H+이라면 Brønsted 산점이 생성되고 그 세기

는 골격 구조 내 Si/Al 비율 및 분포 등 환경에 따라 결정된다. 또한, 주

변 H2O 분자와의 반응에 따라 제올라이트는 루이스 산점으로도 작용할 

수 있으며 이 또한 분해 반응에 참여하게 된다.25 (Figure 8)  

 제올라이트 접촉분해 반응 메커니즘은 과거 다양한 논문들에서 소개되

었으며 이는 큰 틀에서 Figure 9와 같이 정리될 수 있다.26-29 먼저, 1분

자성 반응인 protolysis는 제올라이트 Brønsted 산점에서 carbonium 

이온을 형성하고 이 후 C-C 결합이 끊어져 carbenium 이온 혹은 불포

화 탄화수소를 형성하게 된다. (Figure 9. a) 또한, carbenium 이온은 제

올라이트 Brønsted 산점에서 β-scission 반응을 통해 저분자 불포화 

탄화수소와 carbenium ion으로 분해되는 과정을 거친다. (Figure 9. b) 

이러한 분해 과정에서 hydrogen transfer 반응을 통해 다양한 화합물들

이 치환/형성될 수 있으며 불포화 탄화수소는 carbenium transition 

state에서 안정화 차이에 따라 이성질체로 변화할 수 있다. (Figure 9. c)  

 이번 연구의 목적은 제올라이트 고체 산 촉매를 사용하여 낮은 온도에

서 폴리에틸렌 접촉분해를 진행하는 것이며 베타 제올라이트의 적정성 

및 그 내재적 특성이 전환율과 액상 생성물 선택도에 미치는 영향을 확

인하였다. 앞서 살펴본 바와 같이 고분자 폴리올레핀은 1-10 Å 크기의 

제올라이트 미세세공으로 직접적인 접근이 어렵기 때문에 결정크기를 조

절하였으며 그와 동시에 제올라이트 골격 구조 내 산점의 수를 변화시켰

다. 하지만, 제올라이트 산점이 늘어날수록 산점의 세기는 일반적으로 

약해지므로 폴리에틸렌 분해에서 그 종합적인 영향성을 확인해보고자 하

였다. 또한, 추가적인 산점 증대를 위해 HPA 조촉매를 도입하였으며 운

전변수 조절을 통해 추가적인 최적화 가능성을 확인하였다. 
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Figure 8. 제올라이트 골격 구조에서 브뢴스테드 및 루이스 산점26 

 

Figure 9. 제올라이트 접촉분해 반응 메커니즘30 

(a) Protolysis, (b)β-Scission, (c)Isomerization 
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제 2 장 실험 방법 

2.1 상용 제올라이트 및 베타 제올라이트 합성 

 폴리올레핀 접촉분해 반응 실험조건을 설정하고 제올라이트 촉매의 형

상선택성을 확인하기 위해 아래 상용 제올라이트를 확보하였다. 먼저, 

MFI 구조의 ZSM-5(Powder, S.A 425 m2/g, 23:1 Si/Al mol ratio), 

FAU 구조의 Y 제올라이트(Powder, S.A 780 m2/g, 30:1 Si/Al mol 

ratio), ＊BEA 구조의 베타 제올라이트(Powder, S.A 680 m2/g, 25:1 

Si/Al mol ratio)를 Alfa Aesar에서 구매하였다. 또한, 각 촉매는 승온속

도 1 ℃/min, 150 ℃ 2시간 유지, 580 ℃ 6시간 유지 프로그램에 따라 

calcination을 진행한 뒤 특성 분석 및 폴리올레핀 접촉분해 반응에 사

용하였다. 

 다음으로, 내재적 특성이 다른 다양한 베타 제올라이트를 합성하기 위

해 기존 학계에 보고된 자료들을 참조하여 2가지 방식으로 수열합성을 

진행하였다.31, 32 베타 제올라이트 수열 합성은 40 mL stainless steel 

autoclave(Pluskolab)에서 수행하였으며 아래 순서로 실시하였다. 알루

미늄 공급원으로 sodium aluminate(40.0—44.0% Na2O, 46.0—53.0% 

Al2O3, DAEJUNG)와 aluminium isopropoxide(≥98%, Sigma Aldrich) 

2 가지를 사용하였으며 먼저 deionized water에 잘 녹여주었다. 이 후 

유기구조유도체(이하 OSDA)로 사용된 수용성 용액 

tetraethylammonium hydroxide(SACHEM, 35 wt%, 이하 TEAOH)를 

첨가해 주었으며 각 합성법에 따라 NaOH 수용액(65.2 wt%) 혹은 

NH4F(≥98%, Sigma Aldrich)를 추가로 넣고 잘 녹여주었다. 마지막으

로 fumed silica(Cab-O-Sil®, ACROS)를 천천히 넣어주면서 균일하게 

섞이도록 잘 저어주었고 완성된 합성 젤이 담긴 PTFE 라이너를 

stainless steel autoclave에 담아 140 ℃ static oven 혹은 150 ℃ 

rotating oven(60 rpm)에서 결정화를 진행하였다. 위 방법으로 진행된 

합성 젤의 몰 조성 및 방법은 Table 1에 자세히 기록되었다. 각각의 합
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성 시간이 경과한 후 autoclave는 차가운 물로 식혀 주었고 내부 젤은 

물과 아세톤으로 2번씩 씻어 80 ℃ 진공 오븐에서 건조하였다. Batch 5

와 6의 경우 합성에 사용된 Na+ 이온을 제거하기 위해 1 g 제올라이트 

당 100 ml 1 M NH4NO3 용액 비율로 80 ℃에서 6시간씩 2번 이온 교환

해주었다. 마지막으로 제올라이트 구조 내 OSDA를 제거하고 산점으로 

작용하는 H+ form으로 만들어 주기 위해 앞서 상용 제올라이트에 진행

한 것과 동일한 방식으로 calcination을 실시하여 반응용 촉매를 준비하

였다. 

HPA가 적용된 베타 제올라이트는 앞서 합성된 Batch 5를 이온교환 

및 calcination 진행한 이후에 incipient wetness impregnation(습윤 함

침) 방식으로 만들어 주었다. 기존에 보고된 다양한 HPA 중 

phosphotungstic acid hydrate(H3[P(W3O10)4].xH2O, Sigma Aldrich)를 

사용하였으며 아래 절차에 따라 진행하였다.19 담지체 제올라이트 무게 

대비 50 wt%의 HPA를 메탄올 300 ml에 10분간 녹여준 뒤 제올라이트

도 함께 넣고 10분간 더 교반 하였다. 이 후 용액을 80 ℃로 가열하면

서 rotary evaporator에서 60 RPM으로 회전하며 30분 간 증발시켜 주

었고 둥근 플라스크 내 잔유물을 80 ℃ 진공 오븐에서 건조하였다. 마

지막으로 승온속도 1 ℃/min, 450 ℃ 2시간 유지 프로그램에 따라 

calcination을 진행하여 반응용 촉매를 준비하였다. 
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Table 1. 베타 제올라이트 합성 젤의 몰 조성 및 방법 

# 
Si 

Cab-O-Sil 

Al 

Al(C3H7O)3 

SDA 

TEAOH 

Mineral. 

NH4F 
H2O Method 

Batch 1 1 
0.060 

(Si/Al 16.7) 
0.45 0.4 6.97 

150 ℃ 

Rotating 

14 days 

Batch 2 1 
0.034 

(Si/Al 29.4) 
0.45 0.4 6.91 

Batch 3 1 
0.03 

(Si/Al 33.3) 
0.45 0.4 6.90 

Batch 4 1 
0.02 

(Si/Al 50) 
0.45 0.4 6.88 

# 
Si 

Cab-O-Sil 

Al 

NaAlO2 

SDA 

TEAOH 

Mineral. 

NaOH 
H2O Method 

Batch 5 1 
0.08 

(Si/Al 12.5) 
0.53 0.13 21.67 

140 ℃ 

Static, 11d 

Batch 6 1 
0.01 

(Si/Al 100) 
0.53 0.13 21.67 

140 ℃ 

Static, 6d 
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2.2 제올라이트 촉매 특성 분석 

상용 제올라이트 및 합성 베타 제올라이트의 구조를 확인하기 위해 

powder XRD 분석을 진행하였다. 80 ℃ 진공오븐에서 건조된 각 제올라

이트 촉매들을 XRD 전용 glass holder에 올려 놓고 slide glass를 이용

하여 전체 면적에 잘 도포되도록 눌러주었다. 분석은 SMARTLAB X-

ray diffractometer 장비를 사용하였으며 Cu K α radiation(λ = 

1.5406 Å), 2θ 기준 5°에서 40°까지 회절패턴을 획득하였다.  

다음으로 촉매의 결정 크기를 규명하기 위해 JSM-7800F Prime 

microscope(JEOL Ltd, Japan) 장비를 이용하여 scanning electron 

microscope(이하 SEM) 사진을 촬영하였다. 15 kV 전압에서 각 촉매 

사이즈에 따라 X 10,000 ~ 50,000 배율로 진행하였으며 이어서 제올라

이트 구성 원소 분석을 위해 energy dispersive spectroscope(이하 

EDS) 분석도 동시에 수행하였다. 각 샘플 당 12개의 포인트에서 EDS 

분석을 진행하였으며 최고값/최저값 제외한 10개 포인트의 평균값을 사

용하였다.  

 제올라이트 촉매 벌크의 조성을 확인하기 위해 ICP-OES 분석을 진행

하였으며 Agilent 사의 ICP-OES 5800 기기를 이용하였다. 각 샘플은 

EPA 3052 method에 따라 질산과 불산, microwave를 이용해 전처리를 

한 이후 성분 분석을 진행하였다. 

질소의 물리흡착 등온선은 BELSORP MINI X(MicrotracBEL, Japan) 

장비를 이용하여 77.35 K에서 얻었으며 분석 전 각 제올라이트 샘플들

은 BELPREP VAC Ⅱ(MicrotracBEL, Japan) 장비에서 150 ℃, 3시간 

동안 전처리를 진행하였다. 각 분석 값은 100 mg가량의 샘플을 통해 얻

어졌으며 BELMaster 7 프로그램을 이용하여 BET(Brunauer, Emmett 

and Teller) plot, BJH(Barrett, Joyner and Halenda) plot, t plot으로부

터 각 특성값을 계산하였다. 

 접촉분해 반응 이후 촉매에 침적된 코크의 함량을 분석하기 위해서 

Thermogravimetric Analysis(이하 TGA)를 수행하였다. Discovery 
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TGA 5500 장비를 이용하여 공기 공급 조건에서 사용 후 촉매를 800 ℃

까지 10 ℃/min의 속도로 승온 하였고 질량 변화 데이터를 얻었다. 
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2.3 폴리에틸렌 접촉 분해반응 

 폴리에틸렌 접촉 분해 반응 평가는 semi-batch reactive distillation 

방식으로 수행하였으며 100 mL 내용적을 가진 교반 반응기

(ChemReSys, R-201)에서 진행되었다. 먼저, 각 촉매는 반응 전 100 ℃ 

오븐에서 건조한 상태로 준비되었으며 촉매와 반응물 LDPE(Low 

density, melt index 25 g/10 min (190 ℃/2.16 kg), Sigma Aldrich)를 

75 mL stainless steel 라이너에 담아 교반 반응기에 밀폐하였다. 생성물

의 응축 및 라인 내 잔류를 최소화하기 위해 반응기 주변을 heating 

tape를 이용해 300 ℃로 가열해 주었고 반응 액상 생성물은 -15 ℃ 

항온 순환 수조에 연결된 증류 장치를 통해 회수하였으며 액상 생성물과 

기상 흐름과의 접촉을 최소화하기 위해 2단으로 구성하였다. 기상 생성

물과 흐름용 질소 기체는 증류장치 후단에 연결한 가스 샘플링백에서 최

종 회수하였다. (Figure 10, Figure 11) 

상용 제올라이트 촉매 반응의 경우 촉매 5 g과 반응물 2.5 g을 

stainless steel 라이너에 담아 반응기에 장착한 뒤 히터 온도 450℃, 

교반 속도 200 rpm을 유지하며 총 3시간 동안 반응을 진행하였다. 초기 

승온 기간 동안은 밀폐 상태를 유지하다 30분 후 질소를 10 ml/min 속

도로 흘려주어 생성물을 수득하였고 반응이 종료된 이후에는 반응기 전/

후단 밸브를 잠그어 대기중에서 자연 냉각하였다. 이후 고체 잔유물 및 

촉매가 담긴 라이너의 무게를 측정하였고, 초기 넣어준 촉매의 무게와 

미리 측정한 빈 라이너의 무게를 차감하여 고체 잔유물의 무게를 계산하

였다. 액상 생성물은 반응 종료 후 둥근 플라스크의 무게에서 미리 측정

한 빈 둥근 플라스크의 무게를 차감하여 계산하였으며 기상 생성물은 초

기 반응물 투입량에서 위에서 계산한 고체 잔유물과 액상 생성물의 

무게를 차감하여 구해 주었다. 

합성 베타 제올라이트 반응의 경우 촉매 1 g과 반응물 10 g을 

stainless steel 라이너에 담아 동일한 방식으로 진행하였으며 히터 온도

는 370 ℃로 고정한 채 3시간 동안 반응을 수행하였다. 이때는 낮아진 
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초기 승온 속도를 고려하여 1시간 뒤 질소를 10 ml/min 속도로 흘려주

었다. 반응이 종료된 이후에는 동일한 방식으로 냉각하여 고체 잔유물과 

촉매를 회수하였으나 전환율이 100%가 아닌 경우 촉매와 잔유물이 뒤

섞여 있는 고체 덩어리 형태가 반응기 내부에 잔존하게 되며 이는 교반

기 날, 내부 천장 등에 붙어 굳어 있게 된다. (Figure 12) 이 경우 

heating gun을 이용해 가열한 뒤 최대한 긁어 1차로 회수하였고 이후 

라이너에 헥산을 넣고 150 ℃로 가열하여 2차 회수한 결과 값을 합하여 

고체 잔유물 무게를 산정하였다. 또, 반응 조건의 영향성을 보는 실험에

서는 질소 유량을 20 ml/min로 설정하였으며 승온 직후부터 후단 밸브

를 열고 반응을 진행하였다. 모든 절차가 완료된 이후에는 반응기 내 헥

산을 넣고 150 ℃로 가열한 뒤 질소 가스와 함께 후단 증류 장치 쪽으

로 흘려주어 라인 내부를 깨끗이 청소하였다. 자세한 반응 조건은 

Table 2에 자세히 명기하였으며 히터 온도, 반응기 온도, 교반 속도, 반

응기 내부 압력 데이터는 R-201에 연결된 소프트웨어를 통해 초당 운

전 자료를 획득하였다. 

 

고체 잔유물 무게 =  반응 후 라이너 무게 − 빈 라이너 무게 −  촉매 투입량 

액상 생성물 무게 =  반응 후 둥근 플라스크 무게 − 빈 둥근 플라스크 무게 

기상 생성물 무게 =  반응물 투입량 −  고체 잔유물 무게 −  액상 생성물 무게 

전환율 (Conversion, wt%) =  
초기 반응물 무게 −  고체 잔유물 무게

초기 반응물 무게
 

액상/기상 생성물 수율 (Yield, wt%) =  
액상/기상 생성물 무게

초기 반응물 무게
 

액상 생성물 선택도 (Selectivity,
𝑤𝑡%

wt%
) =  

액상 생성물 수율

전환율
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Table 2. 폴리올레핀 접촉분해 반응 조건 

 Commercial zeolite Synthesized beta zeolite 

Reactant LDPE 5 g LDPE 10 g 

Catalyst 2.5 g 1 g 

Heater T 450 ℃ 370 ℃ 

Reactor T Max. 410 ℃ Max. 350 ℃ 

Line heater T 300 ℃ 300 ℃ 

Agitator 200 rpm 200 rpm 

Inert sweeping 

gas (N2) 

10 ml/min (after 30 min) 10 ml/min (after 1h) 

20 ml/min (Full open) 

Reaction time 3 hours 3 hours 

 

Figure 10. 실제 반응기 사진 
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Figure 11. 반응기 모식도 

 

 

Figure 12. 합성 베타 제올라이트 접촉분해 반응 후 반응기 내부 사진 

(A) 반응기 내부 교반기 날 등에 묻어 있는 고체 잔유물 및 촉매 

(B) 반응기 내부 라이너에 굳은 고체 잔유물 및 촉매 
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2.4 반응 생성물 분석 

반응 생성물의 상세 분석은 아래 절차로 진행하였다. 먼저, 액상 생성

물은 gas chromatography(ChroZen GC, 영인크로매스)를 통해 분석을 

진행하였으며 자세한 분석 조건은 Table 3과 같다. 먼저, 크로마토그램 

calibration을 위해 주요 생성물 농도에 해당하는 10—100 mg/ml 영역

에서 nC5—nC15 표준 혼합 용액을 만들어 주었다. 3가지 농도에서 분석

된 GC-FID 반응 결과를 이용하여 calibration curve를 만들어 주었으며 

농도 희석을 위해서는 nC16을 용제로 사용하였다. nC5부터 nC15까지 각

각의 calibration curve는 R2(correlation factor) 0.98 이상의 값을 보

여 주었고, 신뢰성을 위해 한 번 더 반복한 뒤 평균값을 사용하였다. 나

머지 nC16부터 nC30까지는 혼합물의 예상 농도값이 낮기에 nC7—nC30 

표준물질(1 mg/ml in nC6, Sigma Aldrich)을 구매하여 calibration data

를 확보하였다. (Table 4) 실제 폴리에틸렌 접촉분해 반응 액상 생성물

의 크로마토그램을 보면 수많은 물질과 이성질체가 혼재하여 개별 피크

의 성분 분석이 어려움에 따라 아래 절차로 탄소수 분포도를 분석하였다. 

각 표준물질의 retention time 전후 평균값 사이에서 나타나는 피크(C6

의 경우 C5—C6 평균값과 C6—C7 평균값 사이)를 해당 탄소수로 가정하

였으며 위치 내 피크들의 적분 값과 calibration curve를 이용하여 혼합

용액에서 탄소수 별 농도를 계산하였다.  

 각 반응 종료 후 가스 샘플링백에 모인 기상 생성물도 gas 

chromatography(ChroZen GC, 영인크로매스)를 통해 분석하였으며 

C1—C6 표준 시료의 retention time을 기준으로 탄소수별 면적을 계산하

였다. 단, 가스 표준시료의 calibration curve는 현재 구축 단계임에 따

라 단순 면적의 비로만 비교 분석하였다. 

 또한, 상용 제올라이트 촉매의 형상선택성을 자세히 분석하기 위해 

TSQ 8000 Evo 장비를 사용하여 액상 생성물의 gas chromatography-

Mass Spectrometry(이하 GC-MS) 분석을 실시하였다. 
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Table 3. Gas Chromatography 운전 조건 

# Liquid GC Overhead GC 

Detector FID Detector FID / TCD Detector 

Injection volume 2 μl 1 ml 

Column HP-5 GS-GasPro 

Oven Temp 

Holding 2 min at 50 ℃ 

Heating up to 320 ℃ at a 

rate of 10 ℃/min and 

holding 5 min 

Holding 1 min at 50 ℃ 

Heating up to 225 ℃ at a 

rate of 45 ℃/min and 

holding 7.6 min 

Carrier gas N2 300 ℃, 1 ml/min N2 240 ℃, 3 ml/min 

Split ratio 1 : 10 1 : 10 

Ignition Temp. 300 ℃ 220 ℃ (TCD : 230 ℃) 

Detector Temp. 320 ℃ 240 ℃ 

Gas flowrate 
Air 300 ml/min 

H2 35 ml/min 

Air 300 ml/min 

H2 30 ml/min 
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Table 4. 액상 Calibration (시간 [min], 반응도 [pA.s / (1mg/ml)]) 

# Retention time Response 1(R2) Response 2 (R2) Average 

nC5 3.16 1682 (1.00) 1553 (1.00) 1617 

nC6 3.60 1850 (0.99) 1686 (0.99) 1768 

nC7 4.41 1455 (0.99) 1383 (1.00) 1419 

nC8 5.67 1421 (0.99) 1361 (1.00) 1391 

nC9 7.23 1423 (0.99) 1363 (1.00) 1393 

nC10 8.85 1436 (0.99) 1366 (1.00) 1401 

nC11 10.40 1454 (0.99) 1395 (0.99) 1424 

nC12 11.86 1458 (0.99) 1400 (0.99) 1429 

nC13 13.22 1483 (0.98) 1382 (0.99) 1432 

nC14 14.50 1473 (0.98) 1402 (0.99) 1438 

nC15 15.71 1492 (0.98) 1386 (0.99) 1439 

nC16 16.86 1469   

nC17 17.95 1467   

nC18 18.99 1505   

nC19 19.99 1551   

nC20 20.94 1607   

nC21 21.84 1636   

nC22 22.71 1639   

nC23 23.55 1623   

nC24 24.35 1583   

nC25 25.12 1443   

nC26 25.86 1417   

nC27 26.57 1296   

nC28 27.27 1233   

nC29 27.93 1160   

nC30 28.58 1077   
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제 3 장 결과 및 분석 

3.1 상용 제올라이트 촉매 특성 분석 결과 

3.1.1 Powder XRD  

폴리에틸렌 접촉분해 반응에서 제올라이트 타입별 구조적 영향성이 생

성물 선택도에 미치는 영향성을 확인하고자 하였으며 먼저 각 상용 제올

라이트의 특성 분석을 진행하였다. Powder XRD 분석 결과에 따르면 상

용 ZSM-5 및 Y 제올라이트는 IZA database에서 얻은 표준 MFI, 

FAU 구조의 회절 패턴과 잘 일치 하였다. (Figure 13, Figure 14) 베타 

제올라이트의 경우 두 polymorph A와 B가 무작위로 성장하는 구조임에 

따라 각각의 X-ray 회절패턴이 중첩되어 나타나며 2θ 기준 7.7°, 

22.2°에서 전형적인 베타 제올라이트의 회절패턴이 확인 되었다.32 

(Figure 15) 

 

 

Figure 13. 상용 ZSM-5의 X-ray 회절 패턴 및 IZA database의 MFI 

구조 회절 패턴 
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Figure 14. 상용 Y 제올라이트의 X-ray 회절 패턴 및 IZA database의 

FAU 구조 회절 패턴 

 

Figure 15. 상용 베타 제올라이트의 X-ray 회절 패턴 및 IZA 

database의 ＊BEA polymorph A & B 회절 패턴 
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3.1.2 SEM, EDS 및 질소 물리흡착 등온선  

다음으로 각 촉매의 결정 크기를 알아보기 위해 SEM 분석을 진행하

였다. 상용 ZSM-5 및 Y 제올라이트의 경우 100—1000 nm 범위의 다

양한 결정 크기를 가지고 있었으며 특히 베타 제올라이트의 경우 10—

100 nm 범위의 나노스케일 사이즈를 보여주었다. (Figure 16) 이어 제

올라이트 산점을 보여주는 Si/Al 비를 확인하기 위해 EDS 분석을 진행

하였으며, 10—17 범위의 값을 찾을 수 있었다. 단, 해당 값들이 각 촉매

의 데이터시트에 표기된 값에 비해 2배가량 많은 산점을 의미하므로 다

소 차이가 있다. 따라서, 촉매 벌크의 조성을 알 수 있는 ICP 분석을 추

가로 진행하였으며 제조사에서 명시한 조성과 유사한 결과를 얻을 수 있

었다. 마지막으로 각 촉매의 질소 물리흡착 등온선(Figure 17)을 확보하

였으며 이를 통해 비표면적, 외부 표면적, 미세세공 부피, 메조세공 부피 

등 다양한 촉매 특성값을 구하였고 이를 Table 5에 정리하였다. 

 

Table 5. 상용 제올라이트 특성 분석 결과 (결정 크기, Si/Al 비, 

비표면적, 외부 표면적, 미세세공 부피, 메조세공 부피) 

 ZSM-5 Y zeolite Beta zeolite 

Crystal size (nm) 100—1000 100—1000 10—100 

Si/Al ratio (SEM-EDS) 10.3 17 11.4 

Si/Al ratio (ICP) 29.1 32.6 17.6 

BET surface area (m2/g) 351 758 594 

External S.A (m2/g) 43 91 192 

Micropore volume (cm3/g) 0.151 0.323 0.193 

Mesopore volume (cm3/g) 0.076 0.288 0.898 
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Figure 16. 상용 제올라이트의 SEM 이미지 

(A) ZSM-5, (B) Y 제올라이트, (C) 베타 제올라이트 

 

Figure 17. 상용 제올라이트의 질소 물리흡착 등온선 
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3.2 합성 베타 제올라이트 특성 분석 결과 

3.2.1 Powder XRD 

앞서 2.1에서 언급한 2가지 합성법을 토대로 젤 알루미늄 투입량을 

달리하며 제올라이트 산점의 수와 결정 크기가 다른 총 6가지의 batch

를 합성하였다. 또한, HPA 조촉매 사용 시 반응성 변화를 확인하기 위

해 batch 5에 HPA를 습윤함침 하였다. 베타 제올라이트 구조를 확인하

기 위해 powder XRD 분석을 진행하였으며 앞서 분석한 상용 베타 제

올라이트의 회절 패턴과 비교하였다. 그 결과 합성 촉매 모두 전형적인 

베타 제올라이트의 회절 패턴을 보여주었다. (Figure 18, Figure 19) 

Batch 1—4의 회절 패턴을 보면 합성 젤의 알루미늄 투입량이 줄어들수

록 2θ 기준 7.7°, 13.4°, 14.4°, 21.2°, 22.2°위치에서 전형적인 ＊

BEA 구조의 피크가 더욱 선명하게 나타남을 확인할 수 있었다. 이는 합

성법을 참조한 Xie 등32 논문에서도 보고된 현상으로 주어진 범위에서는 

젤 알루미늄의 투입량이 적을수록 베타 제올라이트 결정성이 증가하는 

것으로 보인다. batch 5와 6의 회절 패턴 역시 베타 제올라이트가 잘 합

성되었음을 보여주고 있으나 피크의 세기는 batch 1—4 대비 다소 약한 

것으로 보인다. HPA를 담지한 batch 5+HPA의 경우 2θ 기준 10.4°, 

25.4°, 33.5°에서 나타나는 Keggin 구조의 HPA hexahydrate 결정 

주요 회절패턴이 보이지 않았으며 이는 HPA가 나노사이즈로 잘 분산되

었기 때문으로 판단된다. 또한 batch 5+HPA의 경우 담지체 batch 5 보

다 피크 크기가 오히려 감소된 것으로 나타나는데 참조 논문에서도 

HPA가 잘 분산되면 HPA 결정 구조가 XRD 회절 패턴에서 확인되지 

않았으며 XRD 피크 역시 담지체 베타 제올라이트보다 약해지는 것으로 

나타났다.33, 34  
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Figure 18. 상용 베타 제올라이트 및 합성 베타 제올라이트 

batch 1—4의 X-ray 회절 패턴 

 

Figure 19. 상용 베타 제올라이트 및 합성 베타 제올라이트 

batch 5, 6, batch 5+HPA의 X-Ray 회절 패턴 
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3.2.2 SEM 분석 

다음으로 이번 실험에서 중요한 독립변수인 제올라이트 결정 크기를 

규명하기 위해 SEM 분석을 진행하였다. (Figure 20) Batch 1—4의 크기

를 비교해보면 젤 알루미늄 투입량이 줄어들수록 제올라이트 결정의 크

기는 커지며 각 입자의 결정 형태도 선명해지는 것으로 보인다. 반면 다

른 합성법으로 진행한 batch 5—6의 경우 batch 1—4 대비 사이즈가 

100—200 nm 수준으로 작으며 결정 크기의 편차 또한 큰 것으로 확인

된다. 이는 powder XRD의 결과와도 연관성을 보여주고 있으며 다른 논

문들에서도 베타 제올라이트 결정이 성장할 때 불소 이온이 결정을 안정

화시키고 결정성을 증가시켜 크기를 전반적으로 증가시킨다는 것이 확인

되었다.31, 35 다음으로 batch 5+HPA의 경우 담체인 batch 5의 결정 크

기가 다소 큰 편차를 가졌던 것을 감안하면 유의미한 결정 크기 변화는 

확인하기 어려웠다. 결정 크기에 대한 결과 값은 Table 6에 정리하였다. 
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Figure 20. 합성 베타 제올라이트의 SEM 이미지: (A) batch 1, (B) 

batch 2, (C) batch 3, (D) batch 4, (E) batch 5, (F) batch 6, (G) 

batch 5+HPA 
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3.2.3 EDS 및 질소 물리흡착 등온선 

이어 또 하나의 중요한 독립변수인 제올라이트 산점의 수를 확인하기 

위해 EDS 분석을 진행하였으며 그 결과를 Table 6에 정리하였다. 젤 

투입 Si/Al 비와 EDS에서 분석된 촉매의 Si/Al 비를 비교해 보면 모든 

합성 촉매는 젤 투입량 대비 더 낮은 Si/Al 비를 보여주었다. 즉, 결정이 

성장할 때 실리카 대비 알루미늄이 제올라이트 구조에 더 높은 비율로 

인입되는 것으로 보인다. 또한, 촉매 벌크의 조성을 보여주는 ICP 분석 

값과 상대적으로 표면의 원소를 분석하는 EDS 값을 비교해보면 EDS에

서 측정된 Si/Al 비율이 ICP 보다 더 낮은 값을 보여주고 있으므로 제

올라이트 결정 표면에 알루미늄이 더 많이 분포하고 있음을 알 수 있다. 

비록 두 분석 값은 같은 경향성을 보이고 있긴 하지만 고분자 폴리에틸

렌 접촉분해 반응의 특성을 고려할 때 촉매 표면 성분의 분석 값을 기준

으로 산점을 비교하는 것이 더욱 중요할 것이라고 판단되어 이후 반응 

결과의 분석에는 EDS 값을 기준으로 사용하였다. Batch 5+HPA의 경우 

담지체 batch 5와 비교해서 Si/Al 비율은 변하지 않았으나 Si/W의 비율

은 11.0으로 계산상 예측치인 7.7(담지체 제올라이트 무게 대비 50 wt%

의 HPA 함침)와 비교하면 70 %의 효율로 impregnation이 진행된 것으

로 확인되었다.  

다음으로 각 촉매의 질소 물리흡착 등온선(Figure 21)을 얻었으며 촉

매의 다양한 물리적 특성값을 도출하였다. Table 6에 따르면 Batch 1에

서 4로 갈수록 결정의 크기가 증가함에 따라 비표면적이 감소하며 외부 

표면적 및 메조세공의 부피 역시 감소하는 경향을 보여준다. 반면에 결

정 크기를 작게 통제한 batch 5와 6의 경우 비표면적 자체는 batch 1—

4와 큰 차이 없으나 외부 표면적 및 메조세공의 부피가 증가하였다. 

Batch 5+HPA의 경우 담지체 batch 5 대비 모든 물리적 특성값이 감소

하였으며 이는 제올라이트에 HPA를 담지 하였을 때 나노사이즈 입자가 

표면을 덮어서 나타나는 현상으로 보인다.33, 34  
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Table 6. 합성 베타 제올라이트의 내재적 특성 분석 결과 

(결정 크기, Si/Al 비, Si/W 비, 비표면적, 외부 표면적, 미세세공 부피, 

메조세공 부피) 

 Batch 1 Batch 2 Batch 3 Batch 4 Batch 5 Batch 6 
Batch 5 

+HPA 

Gel Si/Al  16.7 29.4 33.3 50 12.5 100 N/A 

Crystal size 

(nm) 
650 950 1510 1710 170 130 160 

Si/Al ratio 

(SEM-EDS) 
9.6 16.8 21.0 26.1 8.7 19.7 

9.0 

*Si/W 11 

Si/Al ratio 

(ICP) 
28.7 23.5 26.9 38.2 19.8 25.8 N/A 

Surface area 

(m2/g) 
575 495 472 424 589 569 361 

External 

Surface Area 

(m2/g) 

88 48 24 43 138 48 72 

Micropore 

volume  

(cm3/g) 

0.239 0.216 0.218 0.186 0.220 0.253 0.142 

Mesopore 

volume  

(cm3/g) 

0.206 0.122 0.047 0.053 0.728 0.601 0.381 
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Figure 21. 질소 물리흡착 등온선 (batch 1—6, batch 5+HPA) 
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3.2.4 합성 베타 제올라이트 샘플명 지정 

 내재적 특성이 다른 베타 제올라이트들의 반응 결과 비교 시 직관적으

로 특성값을 확인할 수 있도록 아래 Figure 22와 같이 샘플명을 지정하

였다. 촉매의 산점 즉 Si/Al 비율과 결정크기 2가지 인자를 기준으로 그

룹화하였으며 산점이 많을수록(Si/Al 비율이 낮을수록) A1, 그리고 결정 

크기가 작을수록 S1에 낮은 숫자로 배정하였다. 예를 들어 batch 3의 

경우 촉매 산점은 3번째 그룹에, 결정 크기는 4번째 그룹에 위치하므로 

BZ-A3S4로 샘플명을 지정하였으며 이를 통해 Batch 6의 BZ-A3S1 

대비 산점의 수는 유사하나 결정 크기가 작다는 점을 파악할 수 있다. 

 

 

Figure 22. 합성 베타 제올라이트 샘플명 지정 방법 
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3.3 상용 제올라이트 접촉분해 및 열분해 반응 결과 

3.3.1 반응 조건 및 분해반응 결과 

 폴리에틸렌에 대한 상용 제올라이트의 접촉분해 반응 및 단순 열분해 

반응의 실제 운전 데이터는 Figure 23와 같다. 히터 온도는 반응 시작 

15분 이내에 설정 값에 도달하였으며 30분간 반응기 승온을 진행하여 

내부 온도가 250—270 ℃ 수준에 도달하였을 때 질소 흐름기체를 흘려

주며 생성물을 수득하였다. 각 반응 생성물의 수율 및 선택도 결과값은 

Table 7에 정리하였으며 결론적으로 제올라이트를 촉매로 넣어준 경우 

100 %에 가까운 전환율을 보여주는 반면 촉매 없이 단순 열분해만 진

행한 경우 반응온도 400 ℃ 수준에서는 전환율이 23 %에 불과했다. 즉, 

폴리에틸렌 분해 반응에서 제올라이트는 산 촉매로써 반응의 활성화에너

지를 낮추어 반응 온도를 낮출 수 있게 해주고 그에 따라 전환율을 높일 

수 있다는 점을 분명히 확인할 수 있었다. 앞서 살펴본 열분해 반응 관

련 과거 논문들에서도 400 ℃ 수준에서는 충분한 전환율을 얻기 어려웠

으므로 일치하는 결과를 보여주고 있다.13 제올라이트 접촉분해 반응의 

경우 반응조건이 다르기는 하지만 앞서 살펴보았듯이 Serrano 등17에 

따르면 사용 촉매의 종류에 따라 반응온도 400 ℃에서도 충분히 높은 

전환율을 보여 줄 수 있었다. 

 촉매 반응 시작 후 2시간이 지난 시점부터는 액상 생성물의 수득이 거

의 없었으며 반응 종료 후 반응기를 열었을 때는 고형의 폴리에틸렌 잔

사물 없이 촉매만 건조된 분말 성상으로 남아 있었다. 용융 상태에서 점

성을 가지는 폴리에틸렌이 전부 분해되었기 때문에 가루 상태의 사용 후 

촉매가 라이너 밖으로 일부 유실되어 잔여물의 100% 회수가 다소 어려

웠다. 그럼에도 불구하고 반응 전, 후 라이너의 무게를 기준으로 전환율

을 계산하였을 때 96—104 %의 값을 얻을 수 있었다. 단, 실질적으로 

대부분의 폴리에틸렌이 모두 분해가 된 상태이므로 촉매에 침적된 코크

를 기준으로 전환율을 계산하는 것이 보다 정확할 것이라 판단되어 사용 

후 촉매의 TGA 분석을 진행하였다. 열분해 고체 잔사물과 반응물 
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LDPE도 추가로 분석하였으며 온도에 따른 질량 변화 그래프는 Figure 

24와 같다. TGA 분석결과를 살펴보면 원료 LDPE는 약 250 ℃부터 질

량감소가 시작되고 550 ℃ 수준에서 전체 분해가 완료된다. 열분해 고

체 잔사물 역시 250 ℃에서 분해가 시작되는 것으로 보이나 400 ℃까

지는 원료 대비 빠른 질량 감소를 보여준다. 즉, 열분해 과정에서 상대

적으로 저분자 구조로 일부 전환이 이루어진 것을 알 수 있으며 원료와 

동일하게 550 ℃에서 전체 분해가 완료되는 것으로 보아 다방향족 코크

의 형성은 없었을 것으로 예상된다. 이는 앞서 열분해 과정에서 방향족 

화합물의 형성이 600 ℃ 이상부터 진행된다는 과거 실험결과와도 일치

한다.11 이와 반대로 사용 후 촉매의 분석 결과를 보면 초기 150 ℃까지 

일정 부분의 질량 감소가 이루어지고 400 ℃까지 유지되는데 해당 질량 

감소의 대부분은 촉매에 포함된 물 성분으로 추정된다. 또한, 400 ℃에

서 800 ℃까지 추가적인 질량 감소가 확인되는데 이는 촉매에 침적된 

다방향족 코크 성분이다. 따라서, 400—800 ℃ 사이의 무게 변화를 촉매

에 침적된 코크의 질량으로 고려하였으며 사용 후 촉매 무게 대비 적게

는 6%, 많게는 16 %가량이 침적된 것으로 확인되었다. 마지막으로 해

당 질량 비율을 투입한 촉매 무게에 곱하여 코크의 최종 무게를 계산하

였으며 이를 통해 구한 최종적인 전환율 및 수율은 Figure 25와 같다. 

고체 잔유물 코크의 수율을 보면 Y 제올라이트(8%)와 베타 제올라이

트(7%) 대비 ZSM-5가 3%로 가장 낮은 값을 보여주었다. Chen 등36

에 따르면 ZSM-5의 경우 세공의 모양, 크기 및 채널의 비틀림 등 기하

학적 구조가 다른 제올라이트 대비 상대적으로 코크 전구체의 형성을 입

체적으로 방해한다고 한다. Y 제올라이트의 경우에는 베타 제올라이트와 

동일한 12 MR 계열이나 소폭 높은 코크 형성을 보여주었다. Songip 등

37에 따르면 이는 Y 제올라이트 결정 구조와 관련이 있으며 구형의 공동 

구조인 Supercage를 가지고 있어 내부에서 형성된 Di & Tri-방향족 화

합물들이 확산되어 나가지 못해 코크가 된다고 한다. 앞서 소개한 

Serrano 등17의 폴리올레핀 접촉분해 반응에서도 Y 제올라이트의 경우 
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5 % 수준의 낮은 전환율을 보여주었는데 이는 앞서 언급한 Supercage 

구조의 특이성과 많은 양의 산점(Si/Al 비 3)으로 인해 오히려 코크의 

형성이 촉진되어 빠르게 활성을 잃은 결과라고 한다. 이번 실험에서 선

택한 상용 Y 제올라이트 제품은 산점의 수(Si/Al 비 17)가 다른 촉매

(Si/Al 비 ZSM-5 10.3, 베타 제올라이트 11.4) 대비 적었기 때문에 산

점의 영향으로 코크가 많이 생성되었다고 보기는 어렵지만 Supercage 

구조 자체는 코크 형성에 영향을 미칠 수 있는 것으로 보인다.  

다음으로 액상 선택성을 보면 ZSM-5의 경우 36 %로 가장 낮은 값을 

보여주었다. 이는 상대적으로 작은 10MR 세공 크기를 가지고 있는 

ZSM-5의 전형적인 특징이며 반응 조건 등의 차이로 인해 절대값은 다

르지만 앞서 Serrano 등17, Gaca 등19의 연구에서도 확인된 바이다. 그

와 반대로 12MR의 큰 세공 크기를 가지고 있는 Y 제올라이트와 베타 

제올라이트는 50 % 이상의 액상 선택도를 보여주었다. 
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Figure 23. 상용 제올라이트 접촉분해 및 열분해 반응 운전 데이터 

(ZSM-5 촉매 접촉분해 반응의 실제 운전 데이터 예시,  

반응기 온도 / 히터 온도 / 교반 속도 / 반응기 내부 압력) 

Table 7. 상용 제올라이트 접촉분해 반응 및 열분해 반응 결과 (표) 

 ZSM-5 Y zeolite Beta zeolite Pyrolysis 

Conversion based on 

liner weight difference 
100 104 96 23 

Coke % by TGA 5.7 15.7 13.6 N/A 

Solid yield (%) 2.9 7.8 6.8 76.6 

Liquid yield (%) 34.5 53.5 49.4 N/A 

Gas yield (%) 62.7 38.7 43.8 N/A 

Conversion by TGA 97.1 92.2 93.2 N/A 

Liquid selectivity 35.5 58.0 53.0 N/A 
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Figure 24. 사용 후 촉매(ZSM-5, Y 제올라이트, 베타 제올라이트), 

열분해 잔사물 및 반응물 LDPE의 TGA 분석 결과  

 

 

Figure 25. 상용 제올라이트 접촉분해 및 열분해 반응 결과 (그래프) 
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3.3.2 액상 생성물 분석 결과 

액상 생성물 GC 분석 크로마토그램(Figure 26)에 따르면 ZSM-5 및 

Y 제올라이트는 특정 피크들이 강하게 나타나는 반면에 베타 제올라이

트는 상대적으로 연속적이며 다수의 이성질체들로 인해 중첩된 양상을 

보여주고 있다. 즉, 제올라이트의 미세세공 크기 및 구조가 액상 생성물

의 선택도에 영향을 미치고 있으며 이를 보다 자세히 확인하기 위해 

GC-MS 분석을 진행하였다. GC-MS 피크 면적 기준 상위 10개의 성

분 분석 결과표(Table 8)에 따르면 ZSM-5의 경우 모든 성분들이 방향

족 탄화수소 및 유도체들로 확인되었다. 또한, 이 상위 10개의 면적 합

은 전체 피크 면적의 55 %를 차지할 정도로 많은 양을 포함하고 있다. 

반면에 Y 제올라이트의 경우 방향족 탄화수소뿐만 아니라 탄소수 8개 

이하의 포화 탄화수소도 확인되었으며 방향족 탄화수소는 전체 면적의 

30 %가량을, 포화 탄화수소 역시 30 %가량을 차지하는 것으로 나타났

다. 베타 제올라이트의 경우에는 방향족 탄화수소, 포화 탄화수소뿐만 

아니라 불포화 탄화수소도 일부 확인되었으며 상위 10개 면적의 합이 

20% 수준으로 낮은 값을 보여주었다. 이는 베타 제올라이트의 구조가 

몇 가지 성분들을 선택적으로 생성하기 보다는 다양한 이성질체의 형성

을 선호한다는 것이며 이는 Figure 26의 크로마토그램 결과와도 일치한

다. 이러한 결과들로 미루어 볼 때 각 제올라이트 구조는 폴리올레핀 접

촉분해 반응에서 형상 선택성을 가지며 과거 여러 논문에서도 다루어 졌

듯이 ZSM-5의 경우 10 MR 세공 크기와 상대적으로 강한 산점의 세기

에 따라 방향족 탄화수소의 생성을 선호한다는 것이 이번 실험에서도 확

인되었다38-40.  

그와 반대로 열분해 생성물들의 GC-MS 분석 결과를 보면 첫번째 헥

산 용매 피크를 제외하고 전부 탄소수 14개 이상의 선형 포화 탄화수소

였으며 모두 유사한 면적 값을 보여주었다. 즉, LDPE의 경우 반응 온도 

400 ℃ 수준의 열분해 만으로는 방향족 또는 불포화 탄화수소의 생성이 

거의 일어나지 않으며 심지어 사슬 고리 탄화수소도 확인되지 않았다. 
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제올라이트 촉매 분해에서는 Brønsted 산점에 의한 Carbenium 이온의 

형성 및 중간체 재배열로 사슬고리 탄화수소가 만들어지는 것과 달리 열

분해 과정에서는 무작위 절단 메커니즘이 주요하게 작용한 결과이다.41 

열분해 액상 생성물은 긴 체인의 선형 포화 탄화수소로 구성되어 있음에 

따라 점성이 높은 왁스 형태를 띄었고 후단 회수 시스템에서 수득이 어

려웠다. 따라서, 헥산 30 mL을 이용해 녹여서 수득할 수밖에 없었고 그

에 따라 액상 생성물 및 기상 생성물의 수율을 규명하기 어려웠다. 

Figure 26의 크로마토그램은 용매 헥산 피크의 세기를 감안하여 30배 

확대한 그림이며, Figure 27 탄소수 분포도에서는 nC5, nC6을 제외한 나

머지를 정규화한 값으로 표기하였다. 비록 용매 피크의 간섭이 있지만 

열분해 액상 생성물의 크로마토그램은 전체 분석 시간에 걸쳐 균일한 크

기의 반복적인 피크를 보여주고 있으며 이는 앞서 살펴본 GC-MS 결과

와도 일치한다. 즉 단순 열분해 반응 대비 제올라이트 촉매 사용 시에는 

액상 생성물의 분포도를 조절할 수 있게 된다는 점이 확인되었다.  

 

 

Figure 26. 상용 제올라이트 접촉분해 및 열분해 반응  

액상 생성물 GC 크로마토그램 (열분해 생성물은 30배 확대함) 
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Table 8. 상용 제올라이트 접촉분해 및 열분해 반응 액상 생성물  

GC-MS 분석 결과 (면적값 상위 10개, P : 포화, O : 불포화) 

#  ZSM-5 Y zeolite Beta zeolite Pyrolysis 

1st 

  P 

P 

(Solvent) 

2nd 

  
P 

Linear alkane 

nC18, P 

3rd 

 
P P 

Linear alkane 

nC17, P 

4th 

 
P  

Linear alkane 

nC21, P 

5th 
 P 

P 

Linear alkane 

nC16, P 

6th 

   

Linear alkane 

nC15, P 

7th 

  O 

Linear alkane 

nC20, P 

8th 

 
P 

O 

Linear alkane 

nC14, P 

9th 

 
P P 

Linear alkane 

nC21, P 

10th 
 P  

Linear alkane 

nC28, P 

Sum 55% 
30%(Aromatic) 

/30%(Aliphatic) 
20% N/A 
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Figure 27. 상용 제올라이트 접촉분해 및 열분해 반응 액상 생성물 

탄소수 분포도 (열분해 생성물 중 nC5, nC6은 제외하고 표시함) 

 

Table 9. 상용 제올라이트 접촉분해 및 열분해 반응  

액상 생성물 탄소수 분포도 (그룹화) 

 ZSM-5 Y zeolite Beta zeolite Pyrolysis 

Liquid selectivity 35.5 58.0 53.0 N/A 

C5—C7 20.1 40.7 36.1 
4.8 

(C5, C6 제외) 

C8—C10 46.0 33.4 33.9 24.0 

C11—C15 29.2 19.3 23.2 31.3 

C16—C30 4.7 6.6 6.8 39.9 
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3.3.3 기상 생성물 분석 결과 

 회수 시스템 후단에 포집된 기상 생성물들의 GC 분석을 진행하였으며 

표준 시료와 비교를 통해 각 크로마토그램 피크의 탄소수를 규명하였다. 

(Figure 28) 모든 기체 샘플들은 상온 상압 조건에서 액상인 C5 이상 

성분들을 포함하고 있으며 이는 흐름기체를 사용하는 Semi-batch 

reactive distillation의 불가피한 손실을 보여준다. 이는 향후 기체상에 

대한 GC Calibration이 완료되면 액체 수율에 포함시킬 수 있을 것이다. 

또한, C1 및 C2 생성물의 면적 비율은 5% 미만으로 낮다.  

다음으로 크로마토그램의 면적을 기준으로 탄소수 분포도를 표시한 

Figure 29에 따르면 ZSM-5의 경우 다른 성분 대비 C3 성분의 피크가 

상대적으로 강하게 나타난다. Marcilla 등(2009a)12에 따르면 LDPE의 

ZSM-5 분해 반응 시 가스 생성물의 80 %가량이 올레핀 생성물이었으

므로 이것의 대부분은 프로필렌으로 예상된다. 반면, Y 제올라이트와 베

타 제올라이트의 경우에는 상대적으로 C4 성분에 대한 선택도가 높은 것

으로 확인된다. Serrano 등17에 따르면 베타 제올라이트 분해 반응 시 

탄소수 분포도는 C4에서 가장 높은 값을 가지고 탄소수가 증가할수록 

완만히 감소하는 경향을 보인다고 한다. 따라서, 기상 생성물 내 포함된 

C5—C7의 부분을 정량화하여 액상으로 편입시킨다면 앞서 Figure 27의 

베타 제올라이트 최대 피크가 C8가 아니라 C5에서 나타날 것으로 예상

되며 기상으로 적지 않은 양의 손실이 발생하는 것으로 보인다. 단, 기

상 생성물 내 C5 이상의 면적 비율은 베타 제올라이트와 Y 제올라이트

가 유사하고 ZSM-5는 낮으므로 앞서 살펴본 액상 생성물 선택도의 순

위는 변경되지 않을 것으로 예상된다. 

마지막으로 Marcilla 등(2009b)42의 LDPE 열분해 실험에 따르면 

400 ℃ 부근에서는 2 % 수준의 매우 낮은 전환율을 보여줬으며 기상 

생성물 선택도는 액상 생성물 대비 1/10 수준으로 낮았다. 이번 실험에

서도 열분해 기상 생성물은 제올라이트 촉매 접촉 반응에 비해 굉장히 

낮은 피크들을 보여주고 있으며 C6 피크는 헥산 용매 손실로 예상된다. 
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Figure 28. 상용 제올라이트 접촉분해 및 열분해 반응  

기상 생성물 GC 크로마토그램 

 

Figure 29. 상용 제올라이트 접촉분해 및 열분해 반응  

기상 생성물 탄소수 분포도 (크로마토그램 면적 비율) 
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3.3.4 상용 제올라이트 및 열분해 반응 실험 결과 정리 

위 반응들은 상대적으로 400 ℃가량의 고온에서 진행되었으며 반응물 

대 촉매의 비율은 2로 높게 설정하여 100 % 가까운 전환율에서 생성물

의 선택도를 보기 위한 목적으로 설계되었다. 앞서 서론 1.3.2.1에서 살

펴본 바와 유사하게 LDPE를 단순 열분해만 진행하였을 경우 전환율이 

23 % 수준으로 낮았고 액상 생성물 또한 점성이 높은 왁스 성분이므로 

회수 및 취급이 어려웠다. 하지만 제올라이트 촉매를 사용할 경우 100 %

에 가까운 전환율을 달성할 수 있었으며 생성물의 선택도 또한 조절할 

수 있었다. Y 제올라이트와 베타 제올라이트는 12 MR 제올라이트로 10 

MR의 ZSM-5 보다 큰 세공을 가지고 있으며 이로 인해 액상 생성물의 

선택도가 50 % 이상으로 높았다. 단, Y 제올라이트의 FAU 구조와 베타 

제올라이트의 ＊BEA 구조 차이에 따라 코크 생성량이 소폭 달랐으며 

GC-MS 결과에 따르면 액상 생성물의 구성 성분도 일부 달랐다. 또한, 

상대적으로 낮은 온도에서 흐름 기체를 사용하는 reactive distillation 

방식을 적용하였음에 따라 해당 조건에서는 C1, C2의 생성량이 적었으며 

적지 않은 양의 C5—C7 성분이 기상으로 손실되고 있다. 그럼에도 불구

하고 액상 생성물 선택도의 순위는 Y 제올라이트 > 베타 제올라이트 > 

ZSM-5 순일 것으로 예상된다. 본 연구의 목적이 저온, 비수소 환경에

서 폴리에틸렌을 액상 연료로 전환하는 것임에 따라 Y 제올라이트 혹은 

베타 제올라이트가 적절한 촉매로 판단된다. 하지만 Y 제올라이트의 경

우 코크 생성량이 상대적으로 많으며 합성 단계에서 촉매의 내재적 특성 

조절이 까다로운 것을 감안하여43, 44 베타 제올라이트를 후속 연구 촉매

로 선정하였다. 다음으로 Si/Al 비, 비표면적 등 내재적 특성이 서로 다

른 여러가지 베타 제올라이트들을 합성하였으며 이러한 변화가 전환율 

및 생성물 선택도에 미치는 영향성을 분석하였다. 이 결과들을 토대로 

최적의 촉매 설계 방향을 제안하고 운전변수 조절 및 조촉매 활용 등 추

가적인 성능 향상 방안에 대해 탐구하였다. 
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3.4 합성 베타 제올라이트 접촉분해 반응 결과 

3.4.1 반응 조건 및 분해반응 결과 

합성 베타 제올라이트의 내재적 특성이 폴리에틸렌 접촉분해 반응에서 

미치는 영향성을 확인하기 위해 반응 온도는 앞서 진행한 상용 제올라이

트 반응보다 더 낮추어 히터 온도를 370 ℃로 설정하였으며 동일하게 3

시간 동안 진행하였다. 가열 온도가 낮아진 탓에 초기 승온 속도가 느려

졌으며 1시간이 지난 후 300 ℃가량의 온도에 도달하였을 때 10 

ml/min의 속도로 질소 흐름기체를 투입하였다. 실제 반응기 운전 데이

터는 Figure 30과 같으며 반응이 종료된 이후 고체 잔유물, 액상 생성물

의 무게를 측정하여 Table 10, Figure 31에 정리하였다. 먼저 BZ-

A1S2부터 BZ-A4S5까지를 비교해 보면 제올라이트 촉매 산점의 수가 

줄어들 수록(Si/Al 비율은 증가) 결정 크기는 커지는 특징을 가지는데 

그에 따라 전환율이 큰 폭으로 줄어드는 것(전환율 76%에서 34%로 감

소)을 알 수 있었다. 단, 주요 두 변수가 동시에 변하고 있기에 추가적

인 분석이 필요하다. 따라서, BZ-A1S2와 BZ-A1S1을 비교해보면 촉

매 산점의 수(Si/Al 비 9.6 vs 8.7)는 비슷하나 결정 크기만 줄였을 경

우(650 vs 170 nm) 전환율을 8 %가량 더 높일 수 있었으며, 유사한 방

식으로 BZ-A3S4와 BZ-A3S1을 비교해보면(Si/Al 비 21.0 vs 19.7, 

결정 크기 1510 vs 130 nm) 전환율은 더욱 큰 폭으로 24 %가량 증가

하였다. 즉, 분자량이 크고 커다란 폴리에틸렌의 구조를 감안하였을 때 

촉매의 결정 크기를 줄여줄 수록 폴리에틸렌과 제올라이트 촉매와의 접

촉을 늘려줄 수 있으며 이를 통해 전환율을 높일 수 있었다. 또한, 결정 

크기는 유사하나 촉매 산점의 수가 다른 BZ-A1S1과 BZ-A3S1을 비

교하면(Si/Al 비 8.7 vs 19.7, 결정 크기 170 vs 130 nm) BZ-A1S1의 

전환율이 21 %가량 높은 결과를 보여 주었다. 즉, 현재 주어진 범위에서

의 베타 제올라이트 내재적 특성에서는 촉매 산점의 수가 많을수록 그리

고 결정 크기가 작을수록 전환율을 높일 수 있다는 결론을 도출해 낼 수 

있었다. 
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Figure 30. 합성 베타 제올라이트 접촉분해 반응 운전 데이터  

(BZ-A1S2 촉매 분해 반응의 실제 운전 데이터 예시 

반응기 온도 / 히터 온도 / 교반 속도 / 반응기 내부 압력) 

Table 10. 합성 베타 제올라이트 접촉분해 반응 결과 (표) 

 BZ-A1S2 BZ-A2S3 BZ-A3S4 BZ-A4S5 BZ-A1S1 BZ-A3S1 

Conversion 

(wt%) 
75.9 56.6 39.1 33.5 83.9 63.5 

Solid yield 

(wt%) 
24.1 43.4 60.9 66.5 16.1 36.5 

Liquid yield 

(wt%) 
47.1 29.7 17.9 17.0 52.8 34.6 

Gas yield 

(wt%) 
28.8 26.9 21.2 16.6 31.1 28.9 

Liquid 

selectivity 
62.0 52.5 45.8 50.6 63.0 54.5 

Reactor P 

(bar) 
4.4 4.3 3.9 3.1 4.6 4.4 
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Figure 31. 합성 베타 제올라이트 접촉분해 반응 결과 

(고체, 액체, 기체 생성물 수율 분포도) 
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다음으로, 액상 생성물 선택도에 대한 분석(Figure 32)에 따르면 전환

율이 증가할 수록 액상 생성물 수율 및 선택성을 높일 수 있었으나 어느

정도 경향성을 가지는 것으로 확인된다. 즉, 전환율을 100%로 증가시키

더라도 액상 생성물 선택성은 65—70% 수준에서 수렴할 것으로 판단되

며 이는 2가지 다른 합성법에서 나온 결과이기에 합성 방법에 상관없이 

베타 제올라이트의 특성으로 보인다. 단, 앞서 언급하였듯이 기상 생성

물로의 C5—C7 성분 손실이 있기 때문에 기상 생성물에 대한 추가적인 

분석이 필요하다. 또한, 유사 조건의 상용 베타 제올라이트 실험에서는 

100%에 가까운 conversion에서 액상 생성물 선택도가 50 % 수준이었

으므로 반응 온도, 반응물/촉매 비율, 질소 흐름기체 투입 시점 등 반응 

조건의 차이가 액상 생성물 선택도에 영향을 미치는 것으로 판단된다. 

 

 

Figure 32. 합성 베타 제올라이트 접촉분해 반응 결과 

(전환율과 액체 생성물 수율 및 선택도 관계) 
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3.4.2 액상 생성물 분석 결과 

액상 생성물 GC 분석 크로마토그램(Figure 33)에 따르면 모두 유사

한 형상을 보여주고 있다. 앞서 살펴본 상용 베타 제올라이트의 크로마

토그램와도 유사하며 연속적이고 다수의 이성질체들이 확인된다. 따라서, 

방향족 탄화수소, 포화 탄화수소뿐만 아니라 불포화 탄화수소도 포함된 

다양한 탄화수소의 혼합물일 것으로 예상된다. 이를 탄소수별 분포도로 

간략하게 나타낸 Figure 34, Table 11을 보더라도 각 분포 그룹은 10% 

이내의 차이로 유사한 값을 가진다. 가장 높은 전환율 84 %의 BZ-

A1S1와 가장 낮은 전환율 34 %의 BZ-A4S5를 비교하더라도 반응물

이 고분자 폴리에틸렌임을 감안하면 액상 생성물의 탄소수 선택도는 크

게 다르지 않은 것을 알 수 있다. 이는 베타 제올라이트의 미세세공 형

상 선택성을 보여주고 있으며 제올라이트 외부 산점에서 1차 분해된 중

간체들이 제올라이트 미세세공에서 2차 분해가 이루어지는 반응 메커니

즘을 예상할 수 있다. 단, 전환율이 높을수록 저 탄소수 쪽으로 분포도

가 소폭 이동하는 것은 확인된다. 이는 제올라이트 미세세공에 대한 접

근이 더 용이함에 따른 결과로 해석될 수 있다.  

 탄소수 분포도 설정에 대한 신뢰도를 검증하기 위해 측정한 액상 생성

물의 부피에 각 탄소수에 해당하는 농도값을 반영하여 계산한 무게와 실

제 무게의 차이를 비교하였으며 Table 11와 같이 최저 87% 최고 101%

의 범위를 보여주었다. 
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Figure 33. 합성 베타 제올라이트 접촉분해 액상 생성물  

GC 크로마토그램 

 

Figure 34. 합성 베타 제올라이트 접촉분해 액상 생성물  

탄소수 그룹별 분포도(질량 기준) 

BZ-A1S2 BZ-A2S3 BZ-A3S4 BZ-A4S5 BZ-A1S1 BZ-A3S1

0

20

40

60

80

100

 

L
iq

u
id

 s
e

le
c
ti
v
it
y
 (

w
t%

)

 C5-C7  C8-C10  C11-C15  C16+ 

0

20

40

60

80

100

 Conversion

C
o

n
v
e

rs
io

n
 (

%
)



 

 67 

Table 11. 합성 베타 제올라이트 접촉분해 액상 생성물  

탄소수 그룹별 분포도(표) 및 실제 측정된 무게와 비교 

 BZ-A1S2 BZ-A2S3 BZ-A3S4 BZ-A4S5 BZ-A1S1 BZ-A3S1 

Liquid 

selectivity 
62.0 52.5 45.8 50.6 63.0 54.5 

C5—C7 32.5 30.1 26.4 21.5 35.3 30.1 

C8—C10 32.6 33.5 32.3 36.8 31.0 31.3 

C11—C15 22.9 25.1 27.6 29.8 21.4 24.0 

C16—C30 12.1 11.3 13.7 11.9 12.4 14.6 

Accuracy 

(Calc./Act.) 
100% 101% 87% 92% 96% 88% 
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3.4.3 기상 생성물 분석 결과 

 반응 종료 이후 가스 샘플링백에 모인 기상 생성물들의 GC 분석을 진

행하였으며 이전과 동일한 방법으로 각 크로마토그램 피크의 탄소수를 

규명하였다. (Figure 35) 이번 실험에서도 모든 기상 생성물들은 C5, C6 

그리고 C7 성분의 손실을 보여주고 있으며 앞서 상용 베타 제올라이트 

반응과 유사하게 C1 및 C2 생성물의 면적은 전체 면적의 5% 미만으로 

낮은 것을 확인할 수 있었다. 또한, 기상으로 분류되는 C1에서 C4 중에

서는 C4 성분에 대한 선택도가 매우 높은 것이 다시 한번 확인된다. 

 크로마토그램의 면적을 기준으로 탄소수별 분포도를 표시한 Figure 36

에 따르면 각 기상 생성물들은 유사한 분포도를 보여준다. 즉, 제올라이

트 산점의 수가 다르거나 결정 크기 등이 달라 전환율이 크게 차이가 나

더라도 C1—C4 사이의 선택도는 유사한 것으로 판단된다. 또한, C5—C7 

의 비율도 유사한 값을 나타내므로 질소 흐름기체로 인한 손실 양을 수

치화하여 액상 생성물에 포함하더라도 액상 생성물 탄소수 분포도는 유

사하게 변하게 된다. 즉 전환율이 낮을 경우 기상 생성물과 액상 생성물

의 수율이 감소하고 그에 따른 기상으로의 손실 양도 감소하나 그 탄소

수 비율은 유사하며 손실 보정에 따른 실제 액상 선택도의 증가 폭은 전

환율이 높은 경우에 더 클 것으로 예상된다.  
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Figure 35. 합성 베타 제올라이트 접촉분해 기상 생성물  

GC 크로마토그램 

 

Figure 36. 합성 베타 제올라이트 접촉분해 기상 생성물  

탄소수별 선택도 분포도 (면적 기준) 
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3.5 운전 변수 최적화 및 조촉매 활용 접촉분해 

 앞서 진행한 3.4 합성 베타 제올라이트 접촉분해 반응 결과에 따르면 

제올라이트의 내재적 특성을 조절함으로써 350 ℃ 미만의 반응온도에서 

3시간 반응 시 BZ-A1S1은 84 %의 전환율과 63 %의 액상 선택도를 

보여 주었다. 이를 기반으로 공정 운전 변수 조절 및 HPA 조촉매 활용 

시 추가적인 성능 향상의 가능성을 탐구해 보고자 한다.  

먼저, 반응 온도 등 조건이 다르지만 3.3 상용 베타 제올라이트 접촉

분해 반응 결과에 따르면 코크의 수율은 7 %로 상당히 높게 확인되었다. 

Miskolczi 등45에 따르면 촉매 표면 혹은 미세세공 채널 내에 형성된 코

크는 촉매 비활성화의 주요 요인이며 이는 분해반응 온도를 높일수록 증

가한다고 한다. Arandes 등46은 FCC 공정을 모사한 유동층 반응기에서 

PE, PP를 Light cycle oil와 함께 투입하며 Y 제올라이트의 분해 성능을 

비교하였으며 반응 온도를 450 ℃에서 550 ℃로 높일수록 코크 수율은 

2-9 wt%가량 증가하는 경향을 보여주었다. 또한, Sharuddin 등47에 따

르면 이번 연구에서 선택한 회분식 계열의 반응기는 운전이 쉽고 변수 

통제가 간단하며 높은 액상 수율을 얻는데 유리한 장점이 있지만 반응 

시간 경과에 따라 촉매 표면에 코크 형성 속도가 높아 빠른 비활성화가 

이루어지고 그에 따른 전환율 감소가 주요 단점이라고 한다. Zhou 등48

은 베타 제올라이트 접촉분해 반응에서 코크 형성 메커니즘을 확인하기 

위해 서로 다른 원료를 투입하며 생성된 코크를 분석하였고 그 결과 코

크는 촉매 표면에서 올레핀 중간체들이 oligomerization, cyclization, 

hydrogen transfer, alkylation, aromatization 등을 반복하며 다방향족 

화합물들을 형성함에 따라 생성된다고 한다. 즉, 회분식 계열의 반응기

는 촉매와 반응물이 지속적인 접촉이 이루어지는 구조이고 그에 따라 생

성된 다방향족 코크가 촉매 외부 표면을 덮을 경우 제올라이트 내부 활

성점으로의 접근이 악화되어 촉매 성능이 저하된다. 따라서, 이번 실험

에서는 촉매 표면에서의 과잉 반응을 억제하기 위해 질소 흐름기체의 투

입량을 증가시켜 생성물과 촉매와의 접촉 시간을 줄이고자 하였다. 
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 다음으로는 앞서 서론 1.3.2.3에서 언급한 바와 같이 HPA 조촉매를 

사용할 경우 촉매 산점의 세기를 증진시킬 수 있다는 것에 착안하여 앞

서 가장 좋은 성능을 보였던 BZ-A1S1에 HPA 조촉매를 담지하여 접

촉분해 반응을 진행하였다.  
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3.5.1 반응조건 및 분해반응 결과 

앞서 가장 높은 전환율을 보여주었던 BZ-A1S1의 경우 반응 시작 1

시간 이후부터 질소 흐름기체를 10 ml/min의 속도로 흘려주었으나 이번 

실험에서는 반응 시작 직후부터 20 ml/min의 속도(BZ-A1S1-N2 20으

로 표기)로 흘려주었다. 즉, 전체 반응 시간동안 사용된 질소 흐름기체

의 양을 3배로 높여주었다. HPA 조촉매를 활용한 분해반응의 경우 

BZ-A1S1와 동일한 조건으로 실험을 진행하였다. 반응이 완료된 이후

에는 이전과 동일한 절차로 각 생성물을 수득하였으며 이에 따른 결과 

값은 

Table 12, Figure 37, Figure 38에 정리하였다.  

 먼저, 질소 흐름기체를 증가시킨 경우 전환율은 87.3 %로 BZ-A1S1 

대비 3.4 % 높은 값을 보여주었다. 즉, 촉매와의 접촉시간을 조절함으로

써 실제 전환율의 상승을 유도할 수 있었다. 액상 선택도의 경우 1.4 % 

낮아진 61.6 %로 확인되었는데 앞서 흐름기체 질소에 의한 C5-C7 성분

의 손실이 있었던 것을 감안하면 흐름기체 증량으로 인한 손실량의 증가

에 기인한 것일 수 있다. 이는 다음 3.5.2, 3.5.3 액상/기상 생성물 분석 

결과에서 자세히 살펴볼 것이다.  

 HPA 조촉매를 활용한 BZ-A1S1-HPA의 경우 담체인 BZ-A1S1보

다 32 % 낮은 52 %의 전환율을 보여주었다. 즉, HPA 조촉매를 담지하

여 촉매 산점을 증가시킨 영향보다 비표면적, 외부표면적, 메조세공 부

피 등 물리적 특성이 크게 저하된 것이 지배적인 영향을 미친 것으로 판

단된다. 단, 전환율 57 %의 BZ-A2S3과 전환율 52 %의 BZ-A1S1-

HPA를 비교할 경우 액상 선택도는 HPA 샘플이 낮을 것으로 예상되었

으나 실제로는 8 % 높은 60 %를 보여주었다. 즉, HPA 조촉매를 활용하

면 생성물 선택도에 변화를 줄 수 있을 것으로 예상되며 담지량이 50%

로 높았던 것을 감안하면 목적에 따라 전환율과 액상 선택도 사이 최적

화 가능성이 존재한다고 여겨진다. 
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Table 12. 운전 변수 최적화 및 조촉매 활용 분해반응 결과 (표) 

 BZ-A1S1 BZ-A1S1-N2 20 BZ-A1S1-HPA 

Conversion (wt%) 83.9 87.3 52.1 

Solid yield (wt%) 16.1 12.7 47.9 

Liquid yield (wt%) 52.8 53.8 31.4 

Gas yield (wt%) 31.1 33.6 20.7 

Liquid selectivity 63.0 61.6 60.3 

Reactor P (bar) 4.6 - 4.1 

 

 

 

Figure 37. 운전변수 최적화 분해반응 결과 
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Figure 38. HPA 조촉매 활용 분해반응 결과 

(유사 전환율 BZ-A2S3 결과와도 비교) 
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3.5.2 액상 생성물 분석 결과 

 각 액상 생성물의 GC 크로마토그램을 통해 구한 각 탄소수별 분포도를 

실제 액상 생성물 질량에 반영한 탄소수별 질량 분포도(Figure 39)에 

따르면 질소 흐름기체를 증가시켰을 경우 촉매와 생성물의 빠른 분리로 

인해 실제 C8 이상의 탄화수소 생성량이 증가한 것을 확인할 수 있다. 

C8 이상 탄화수소의 증가량은 0.54 g으로 전환율 3.4% 증가에 따른 액

상+기상 생성물 질량 증가량 0.34 g 보다 높으며 C7 이하에서 C8 이상

으로 분포도가 0.2 g 이동했음을 보여준다. 또한, BZ-A1S1은 액상 생

성물 중 C5에서 C7까지 유사한 질량 분포를 보이는 반면 질소 흐름기체

를 증량했을 경우 해당 부분의 큰 감소가 확인된다. 휘발성이 높은 C5의 

특성을 고려할 때 앞서 0.2 g의 변화는 대부분 C5—C7 부분에서 일어났

을 것으로 추정되며 자세한 결과는 기상 생성물의 정량화 이후 최종 탄

소수 분포도를 기준으로 평가해야 하지만 앞에서 언급하였듯이 베타 제

올라이트의 경우 C4의 생성이 가장 선호된다는 점을 감안하면 추가적인 

C5—C7 손실이 일어나고 있으며 실제 BZ-A1S1-N2 20의 액상 선택도

는 BZ-A1S1과 유사하거나 더 높은 수준일 것으로 판단된다. 
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Figure 39. 운전 변수 최적화 분해반응 액상 생성물의 탄소수별 질량 

분포도 (C5-C7 손실 반영한 예상도 포함) 
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다음으로 HPA 조촉매를 활용한 경우 전환율 차이에 따른 액상 생성물

의 무게가 크게 다르기 때문에 직접적인 비교가 어려워 Figure 40의 선

택도를 기준으로 비교하였다. 또한, BZ-A1S1-HPA와 유사한 전환율을 

보여주는 BZ-A2S3와도 비교하였으며 모두 유사한 탄소수 분포도를 보

여주는 것으로 나타난다. 하지만, 흥미로운 점은 실제 BZ-A1S1-HPA

의 액상 생성물에는 액상 오일과 함께 점성이 높은 왁스 성분도 같이 존

재하였다. 왁스 성분의 생성량이 많지 않아 heating gun을 이용해 액상

으로 회수할 수 있었으며 이는 앞서 열분해 생성물 이외 제올라이트를 

사용한 분해 과정에서는 보이지 않았던 현상이다. 실제 액상 생성물 GC 

크로마토그램(Figure 41)의 꼬리 부분에서도 앞서 열분해 생성물에서 

확인되었던 것과 유사한 형태의 균일하고 반복적인 피크가 나타난다. 이

는 앞서 BZ-A1S1-HPA의 액상 선택도가 유사한 전환율의 BZ-A2S3

보다 높았던 것과도 연관되며 베타 제올라이트에서 이루어지는 분해과정 

이외 조촉매와 연관된 분해과정이 별도로 존재하고 있음을 보여준다. 즉, 

폴리에틸렌의 거대한 분자를 분해과정에서 제올라이트 촉매만 사용하는 

경우 촉매 외부 표면에서 이루어지는 1차적인 분해 이후 2차적인 제올

라이트 미세세공 분해 과정으로 자연스럽게 이어져 액상 생성물 분포도

는 크게 변하지 않았다. 하지만, BZ-A1S1-HPA는 50 wt%의 높은 조

촉매 담지 비율에 따라 제올라이트 외부 표면이 가려지게 되었고 그에 

따라 물리적 특성이 크게 악화되었다. 이로 인해 촉매 외부 산점에서 진

행되는 1차적인 분해도 저하되었을 뿐만 아니라(전환율 감소), 제올라이

트 미세세공으로의 접근도 방해되어 왁스 성분의 형태로 생성물로 수득

된 것으로 추정된다. 즉, HPA 조촉매를 활용하기 위해서는 산점을 조절

하면서도 물리적 특성을 크게 변화시키지 않는 담체 선정 및 담지량 조

절 등 최적화가 필요할 것으로 판단된다. 
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Figure 40. HPA 조촉매 활용 분해반응 액상 생성물의 

탄소수별 선택도 분포도 

 

Figure 41. HPA 조촉매 활용 분해반응 액상 생성물의  

GC 크로마토그램 (유사 전환율의 BZ-A2S3와 비교) 
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3.5.3 기상 생성물 분석 결과 

각 반응 종료 이후 포집된 기상 생성물들을 이전과 동일한 방식으로 

GC 분석을 진행하였으며 탄소수별 위치에 해당하는 면적값 비율을 비교

하였다. (Figure 42) 질소 흐름기체를 증가시켰을 경우 탄화수소 생성물

들이 희석되어 크로마토그램 면적의 절대값은 줄어 들었으나 비율을 기

준으로 비교하면 C3 및 C4 성분의 비율은 줄어든 반면 C5 및 C7의 비율

은 증가하였다. 앞서 Figure 39 액상 생성물 질량 분석 결과와 함께 고

려해보면 질소 흐름기체 유량을 증가시켰을 경우 탄소수가 큰 쪽으로 분

포도가 이동하였으므로 C4 최대 피크가 감소하고 C5—C7의 손실 비율이 

증가해야 한다. 즉, 통계학적으로 평균값 m과 표준편차 σ가 커진 예상 

분포도와 잘 일치하며 질소 흐름기체 투입량을 변경하여 촉매와의 접촉

시간을 통제할 경우 생성물 분포도를 조절할 수 있다는 점이 검증된다.  

HPA를 담지한 샘플의 경우 기상생성물 선택도는 앞서 합성 베타 제

올라이트 기상 생성물들과 유사한 양상을 보여준다. 

 

 

Figure 42. 운전 변수 최적화 및 조촉매 활용 분해반응 

기상 생성물 탄소수별 선택도 분포도 (면적 기준) 
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3.5.4 반응 후 촉매 분석 

 마지막으로 가장 좋은 성능을 보여주었던 BZ-A1S1과 BZ-A1S1-N2 

20 반응 후 사용 촉매의 재사용 가능성을 확인해보고자 앞서 촉매 준비

단계에서 실행하였던 방식과 동일하게 calcination을 진행하였다. 이 후 

질소 물리흡착 등온선 분석을 진행하였으며 Table 13와 같이 대부분의 

물리적 특성이 회복되는 것을 확인할 수 있었다. 단, 메조세공의 부피는 

일부 감소하는 경향이 확인되었으며 이것의 영향성은 추후 재사용 촉매 

활용 분해실험으로 확인할 수 있을 것이다. 

 

 

Figure 43. 반응 후 촉매 및 calcination 후 사진 

(1st & 2nd : BZ-A1S1 , 3rd & 4th BZ-A1S1-N2 20) 

Table 13. BZ-A1S1 새촉매, BZ-A1S1 반응 및 소성 후, BZ-A1S1-

N2 20 반응 및 소성 후 각 질소 물리흡착 등온선 분석 결과 

 BZ-A1S1 
BZ-A1S1 

after Rx./Calci. 

BZ-A1S1-N2 20 

after Rx./Calci. 

Surface area (m2/g) 589 595 603 

External S.A (m2/g) 138 133 133 

Micropore vol. cm3/g) 0.220 0.225 0.230 

Mesopore vol. (cm3/g) 0.728 0.610 0.555 
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제 4 장 결론 

 현대 사회에서 플라스틱은 인류의 성장과 발전을 함께하고 있으며 이를 

지속가능한 방식으로 관리하기 위한 여러가지 노력이 이루어지고 있다. 

그 중 폐플라스틱의 화학적 재활용에 대한 관심이 높으며 열분해, 수첨

분해, 접촉분해반응에 대한 연구가 활발히 이루어지고 있다. 이번 연구

에서는 저온, 비수소 환경에서 제올라이트 촉매를 사용하여 폴리올레핀 

계열의 플라스틱을 액상 연료로 전환하고자 한다. 따라서, 대표적인 상

용 제올라이트들의 형상선택성을 먼저 확인하고 베타 제올라이트의 내재

적 특성이 전환율과 액상 생성물 선택도에 미치는 영향을 분석하였다. 

또한, 모든 결과들을 종합하여 최적의 촉매 설계 방향을 찾고 운전 변수 

최적화, 조촉매 등을 활용하여 추가적인 성능 향상 가능성을 탐구하였다. 

 먼저, 상용 제올라이트(ZSM-5, Y 제올라이트, 베타 제올라이트)의 형

상선택성을 확인하기 위해 100 %에 가까운 전환율에서 생성물의 선택

도를 확인하였다. LDPE의 단순 열분해 반응은 400 ℃ 반응 온도에서 

전환율이 23 % 수준으로 낮았고 액상 생성물은 점성이 높은 왁스 성분

이므로 회수 및 취급이 어려웠다. 그에 반해 제올라이트 촉매를 사용할 

경우 100 %에 가까운 전환율을 달성할 수 있었으며 생성물의 선택도 

또한 조절할 수 있었다. ZSM-5 촉매 접촉분해 반응 결과에 따르면 코

크 수율은 가장 낮았으나 액상 선택도가 36 % 수준으로 낮고 액상 생성

물 중 방향족 화합물의 비율이 높은 특징을 가지고 있었다. 또한, 기상 

생성물 중에는 C3 성분이 높은 비율로 확인되었다. 반면에 Y 제올라이

트와 베타 제올라이트는 ZSM-5 대비 큰 세공을 가지고 있어 액상 생

성물의 선택도가 50 % 이상으로 높았으며 방향족 탄화수소뿐만 아니라 

지방족 탄화수소 역시 다수 확인되었고 기상 생성물 중에는 C4 성분의 

선택도가 높았다. 단, Y 제올라이트의 경우 코크 생성량이 상대적으로 

높았으며 합성 단계에서 촉매의 내재적 특성 조절이 까다로운 것을 감안

하여 베타 제올라이트를 통해 추가적인 실험을 진행하였다.  

 다음으로, 베타 제올라이트 합성 단계에서 불소 이온이 결정의 성장을 
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안정화시키고 결정 크기를 증가시킨다는 점에 착안하여 결정 크기와 제

올라이트 산점 즉 내재적 특성이 서로 다른 베타 제올라이트들을 합성하

였다. 이를 가지고 350 ℃ 미만의 낮은 온도에서 LDPE 접촉 분해를 진

행하였으며 그 전환율과 생성물 선택도를 비교 분석하였다. 결론적으로, 

베타 제올라이트 촉매 산점의 수가 많을수록 그리고 결정 크기가 작을수

록 높은 전환율을 보였으며 액상 생성물 선택도 또한 증가시킬 수 있었

다. 가장 뛰어난 성능을 보인 BZ-A1S1의 경우 84 %의 전환율과 63 %

의 액상 선택도가 확인되었으며 실제 기상으로 손실된 일부 C5—C7 성분

들을 포함한다면 더 높은 액상 선택도가 예상된다. 추가적으로 액상 생

성물 상세 분석 결과에 따르면 가장 높은 전환율 84 %의 BZ-A1S1과 

가장 낮은 전환율 34 %의 BZ-A4S5를 비교하더라도 반응물이 고분자 

폴리에틸렌인 것을 감안하면 액상 생성물의 탄소수 분포도가 유의미한 

차이를 보여주지 않았다. 즉, 이는 베타 제올라이트 촉매의 제품 형상 

선택성을 보여주며 제올라이트 외부 산점에서 1차 분해된 중간체들이 

제올라이트 미세세공에서 2차 분해가 이루어지는 반응 메커니즘을 예상

할 수 있다.  

 마지막으로 운전 변수 최적화 및 조촉매 활용 가능성 여부를 확인하였

다. 가장 높은 성능을 보인 BZ-A1S1 결과를 기반으로 촉매와 반응물

의 지속적인 접촉으로 형성되는 코크의 수율을 감소시키기 위해 질소 흐

름기체를 증량하였다. 또한, 산점을 증가시키기 위해 HPA 조촉매를 도

입하였으며 동일한 반응을 진행하였다. 질소 흐름기체를 증량한 경우 전

환율은 87 %까지 높일 수 있었다. 명목 액상 선택도는 소폭 감소하였으

나 흐름기체로 인한 손실량을 보정한다면 실제 값은 비교군과 유사하거

나 높은 수준으로 예상된다. 또한, 실제 액상 생성물 탄소 분포도는 높

은 탄소수 쪽으로 이동한 것이 확인되었다. 즉, 촉매와의 접촉시간을 조

절함으로써 생성물 분포도를 조절할 수 있었다. HPA를 담지한 촉매의 

경우 높은 담지 비율로 인해 제올라이트의 물리적 특성이 악화되었고 비

교군보다 낮은 전환율을 보여주었다. 단, 액상 생성물 선택도는 비교군 
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대비 높은 값을 보여주었기에 담지량, 담체 등을 조절하여 추가 실험이 

필요할 것으로 보인다.   

 이번 연구의 모든 결과에 따르면 350 ℃ 미만의 저온 비수소 환경 폴

리에틸렌 접촉분해 반응에서 베타 제올라이트 내재적 특성을 조절함으로

써 최대 87 %의 전환율과 60 % 이상의 액상 선택도를 확보할 수 있었

다. 이전 학계에 보고된 논문들과 반응 조건이 달라 직접적인 비교는 어

렵지만 350 ℃ 미만의 저온에서도 분해반응 가능성을 보여주었으며 최

적의 촉매 설계 방향을 제시할 수 있었다. 앞으로 풍부한 산점을 가지면

서도“Hierarchical”특성을 가진 제올라이트 혹은 나노 사이즈의 제올

라이트를 도입한다면 좋은 성능을 보일 것이라 예상되며 운전 변수의 추

가적인 최적화 필요성도 확인되었다.  
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