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  요 약 : 본 연구는 폴리스타렌(PS) 수지의 유화공정 효율성 향상을 위해 저온열분해 회분식 반응기를 
이용하여, 단일 PS 수지와 Co 및 Mo 촉매를 각각 첨가한 PS 수지를 반응온도(425, 450, 475℃), 반응
시간(20~80분, 15분 간격), 촉매 농도변화에 따른 PS수지의 액화생성물 전환율을 측정하였다. 최적의 
열분해 조건은 반응온도 450℃, 반응시간 35분으로 판단되며, 전환된 액화생성물의 주요 성분은 
GC/MS 분석결과 스타이렌 및 벤젠유도체가 대부분으로 나타났다. 생성물은 산업통상자원부에서 고시
한 증류성상 온도에 따라 가스, 가솔린, 등유, 경유, 중유로 분류하여 그 수율을 측정하였다. 그리고 45
0℃ 반응온도에서 촉매 사용에 따른 전환율은 Co 촉매 > Mo 촉매 > 무촉매 순이었으며, 생성물 중 가
스, 등유, 경유수율은 Mo 촉매, 가솔린은 무촉매, 중유는 Co 촉매에서 우수한 것으로 나타났다. Co 및 
Mo 촉매 혼합 농도별 전환율 및 열분해 생성물 수율은 Co 촉매 100% 사용 시 가장 우수한 것으로 판
단된다.

주제어 : 폴리스타이렌(PS), 열분해, 전환율, 수율, 촉매

Abstract : This study investigated the conversion of oil products from polystyrene by using 
dispersed Co and Mo catalyst on reaction time and concentration change for knowledging on 
characteristics at low temperature (425, 450 and 475℃) pyrolysis and reaction time(20~80 min, 15 
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min interval) in a batch reactor. It will be showed the conditions for optimum pyrolysis at reaction 
temperature 450℃ and the reaction time 35min, and the main components of the converted liquid 
oil were styrene and benzene derivatives by GC/MS. The oil products formed during pyrolysis were 
classified into gas, gasoline, kero, diesel and heavy oil according to the domestic specification of 
petroleum products. The pyrolysis conversion rate was showed as Co catalyst > Mo catalyst > 
Thermal in all reaction time at reaction temperature 450℃. The yields rate of gas, kerosine, diesel 
were the most hight at Mo Catalyst, gasoline was at thermal and heavy oil was at Co catalyst. 
The conversion rate and yields of the pyrolysis products were the most height when Co catalyst 
ratio was 100%. 

Keywords : polystyrene (PS), Pyrolysis, Conversion, Yield, catalyst

1. 서 론

  전세계적으로 에너지 시장은 경제성 관점 이외
에 장기적 시각에서 에너지 안보, 에너지원 다양
화 및 온실가스 감축 등의 목적으로 자국의 실정
에서 수용 가능한 정부정책을 추진하고 있는 상
황이다[1-4]. 특히나 자원빈국인 우리나라에서 
이러한 정책의 일환으로 재활용 기술개발에 지속
적인 투자와 관심이 요망된다.
 재활용 용품 중 플라스틱은 일상생활 및 여러 
산업분야 걸쳐 광범위하게 사용되고 있으며, 생활
수준에 비례하여 그 수요가 지속적으로 증가하고 
있다. 2010년 재활용 폐기물량(Polystyrene(PS), 
Polyethylene(PE), Polypropylene(PP), 
Polyethylene terephthalate(PET) 등)은 약 230만
톤이었던 것이 매년 증가하여 2012년 약 600만
톤, 2014년에는 약 420만톤에 이르고 있다. 제품
별로는 PS의 경우 2010년 5,267톤, 2011년 
15,213톤으로 급격히 증가 2012년 6,115톤, 
2013년 4,437톤으로 감소, 2014년 6,543톤으로 
다시 증가 추세에 있다. PE의 경우는 2010년 
141,698톤, 2011년 205,002톤이었으나 이후 지
속적으로 감소하여 2014년 10,453톤에 이르고 
있다[5]. 폐플라스틱은 석유화학 원료로 단순 재
자원화 하는 것도 가능하나, 열분해(pyrolysis) 기
술을 이용하여 고분자 사슬을 끊어 고부가가치의 
액상 및 기상 연료 생산이 가능함에 따라 친환경
인 기술로도 주목 받고 있으며, 생성되는 액상, 
고상 및 기상의 양이나 조성은 플라스틱의 종류, 
반응온도, 반응시간, 가열속도, 수분함량 등의 변
수에 따라 달라진다[6-9].
  폐플라스틱의 유화 처리기술 중 하나인 열분해

는 촉매 사용의 유무에 따라 무촉매 열분해와 촉
매 열분해로 나누어진다. 무촉매 열분해반응은 폐
플라스틱 주쇄 및 측쇄가 불규칙하게 열분해 되
어 다양한 종류의 라디칼 생성, 결합의 절단, 생
성물간의 재 중합 등이 복합적으로 일어나는 라
디칼 반응이 주를 이룬다. 이러한 라디칼 반응은 
단량체로 분해되어 회수될 수 있는 고분자물질이 
몇 종류로 제한되며, 고분자 물질의 종류에 따라 
단량체로 분해되어 회수되는 양(yields)이 크게 
달라서 대체적으로 경제성이 낮다[10]. 그리고 열
분해 온도에 따라 저온열분해(450∼500℃)공정과 
고온열분해(700℃이상)공정으로 나누어지며, 고온
일수록 가스 생성물이 증가하기 때문에 저장, 운
송이 용이한 액상제품 생산량을 늘리기 위해 저
온 열분해기술을 이용한 연구가 지속적으로 관심
을 받고 있다[11-12]. William 등[13]은 High 
Density Polyethylene, Low Density 
Polyethylene, Polypropylene을 550℃의 유동층반
응기를 이용하여 열분해 시킨 결과 29.9, 35.4, 
38.2 wt%의 중유성분을 얻었으며, Kaminsky 등
[14]은 Polyethylene를 760℃의 유동층반응기를 
이용하여 열분해 시켜 55.8 wt%의 가스분이 생
성된다고 보고하였고 Polypropylene을 열분해 결
과 35 wt%의 프로필렌(propylene)이 생성됨을 
확인하였다.
  무촉매 열분해보다 낮은 반응온도에서 반응시
키고 특성 성분의 생성물 수율을 높이기 위해 다
양한 촉매를 사용한 촉매열분해도 활발히 연구되
고 있다[15]. Kargoz 등[16]은 폐플라스틱과 
Vacuum Gas Oil(VGO)의 혼합 열분해를 위해 
활성탄에 담지된 제올라이트 및 코발트 촉매가 
열분해 액상생성물의 수율과 품질 측면에서 가장 
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Item PS Co Catalyst Mo Catalyst

Manufacturer LG Chem. Ltd. 
Strem Chemicals,

Inc., USA
Junsei Chemial

Co. Ltd

Produce name HIPS501S
Co-naphthenate

(6 wt% Co)
(NH4)6Mo7O244H2O

Diameter(mm) 2.7~2.8 - -
Weight(mg) 19~21 - -

Table 2. Specification of Sample

Products Gasoline Kerosine Diesel Heavy oil

Distillation
Temp (℃)

ambient ~ 175 ~ 265 ~ 360 ~ 450

Table 1. Classification of pyrolytic products

좋다는 것을 보고하였다. Pinto 등[17]은 폐플라
스틱의 열분해 공정에서 생성물 수율에 대한 촉
매의 영향을 보고하였다. 통상적인 도시 폐플라스
틱(PE(68%), PP(16%), PS(16%))을 Co-Mo, 
Ni-Mo, ZnCl2 및 Fe2O3 촉매를 이용하여 열분
해한 결과 무촉매 열분해공정과 별다른 차이를 
발견하지 못하였다. Park, Lee 등[18]은 폴리프로
필렌(PP) 수지의 Co와 Mo 촉매에 의한 반응시
간과 농도변화에 따른 저온 열분해 액화특성 연
구에서 Co와 MO의 촉매가 각각 50% 혼합 시 
좋은 우수한 성능을 보여 주었다. 
  플라스틱 유화공정 효율을 높이기 위한 방안으
로서 본 연구에서는 기존 PS수지의 저온열분해에 
의한 액화특성 연구 등[11]과는 달리 Co 및 Mo 
분산촉매 반응시간과 loading 변화에 따른 
Polystyrene의 저온열분해 특성을 파악하고자 하
였다. 우선 최적의 반응 조건을 규명하고자 특정 
온도에서의 전환율을 조사하고, 생성오일의 주성
분을 파악하고자 GC/MS를 통해 정량정성 분석
하였으며, 최적 조건하에서의 반응시간 및 촉매농
도별 분해 생성물의 전환율과 기상, 액상 생성물
의 수율변화를 측정하여 비교·분석함으로써 촉매 
loading에 따른 영향을 알아보고자 하였다. 액상 
생성물의 특성을 파악하기 위해 증류온도에 따라 
가솔린 성상, 등유 성상, 경유 성상, 중유 성상으
로 분류하였으며, 자세한 기준은(산업통상자원부 
고시 제2014-9호(2014.1.13.) 「석유제품의 품질
기준과 검사방법 및 검사수수료에 관한 고
시」)[19] Table 1에 제시하였다.

2. 실  험

2.1. 시료

  본 연구에서 사용한 플라스틱 원료는 PS수지를 
선정하였으며, micro reactor의 크기를 고려하여 
직경이 약 3.0 mm 정도의 Pellet 형태 제품을 사
용하였다. 촉매는 폐기물 열분해 공정의 특성을 
고려하여 금속에 대한 피독이 거의 없고 값이 저
렴하며 별도의 회수공정이 필요 없는 분산형 Co
와 Mo 촉매를 선택하였고, 이를 일정비율로 혼
합하여 사용하였다. 실험에 사용된 시료의 세부 
사항은 Table 2에 나타내었다. 그리고 PS에 대한 
열적 특성을 파악하고자 TGA 데이터를 Fig. 1에 
나타내었다.

Fig. 1. Representative thermogram of the PS 
sample from 20 to 600 ℃ at the 
heating rate of 10 ℃/min.
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Part Name Condition

Model Agilent 6890GC/5973i MSD

Column Agilent HP-5MS     0.25mm×30m×0.25um

Mode Split

Scan range 45~500 m/z

Acq. Mode Scan

Solvent delay 3.5min

Injection Temp. 270℃

Injection Volume 1㎕

Split Flow 120mL/min

Detector Temp. 280℃

Carrier gas N2

Oven program 45℃(1min) → 10℃/min → 280℃(15min)

Table 3. Operation conditions of GC

2.2. 실험장치

 본 실험에 사용된 실험장치는 Fig. 2, 3에 도시
한 바와 같이 미분반응기, 염욕조, 수조, 진동기 
및 응축기 등으로 구성하였다. 염욕조는 S.S. 316 
재질로 직경 400 mm, 높이 400 mm의 용량으로 
외부에 25.4 mm 두께의 단열재를 사용하여 열 
손실을 방지하였고, 내부 온도 조절을 위한 제어
기를 부착하였다. Fig. 4에서와 같이 응축기는 총 
4개를 설치하였으며, 응축기 1은 360℃로 유지되
는 염욕조에 내에 위치시키고, 온도변화에 따른 
미분반응기로부터 열분해된 기체를 유입·응축시킨 
생성물을 중유분으로 하였다. 응축기 2는 265℃ 
염욕조에 설치하여 응축기 1의 미 응축 기체를 
포집·응축하여 경유분으로 분리하였고, 응축기 3
은 175℃ 실리콘 오일조에 설치하여 응축기 2의 
미 응축 기체를 포집·응축하여 등유분으로 분리하
였으며, 응축기 4는 35℃ 수조에 설치하여 응축
기 3의 미 응축 기체를 포집·응축하여 가솔린분
으로 분리하였다. 각각의 응축기를 연결하는 튜브
는 전연테이프를 설치하여 이동과정에서 응축되
는 것을 방지하도록 하였다. 열분해반응 시 진동
기는 시료 및 촉매 간의 균일한 열전달과 반응기 
내부의 온도구배를 최소화하기 1500 rpm으로 일
정하게 유지하였다.   Fig. 2. Overall experimental scheme used for 

         pyrolyzing PS.



Vol. 33, No. 4 (2016) Co 및 Mo 기반 촉매에 의한 폴리스티렌의 저온 열분해 특성에 관한 연구 5

- 680 -

Fig. 3. Detail layout of a batch-type 
            micro-reactor.

  Fig. 4. Overall scheme for fractionating the 
         pyrolytic products

2.3. 실험방법

  Fig. 1의 thermogram을 토대로 PS 수지의 최
적 열분해 반응온도를 425, 450, 475℃로 설정하
고, 다양한 반응시간의 영향도를 분석하기 위하여 
반응시간은 각각 20, 35, 50, 65, 80분으로 설정
하였다. 반응기에는 시료 10 g, Co 및 Mo 촉매
는 금속분기준 1000 ppm으로 설정하였다. 또한, 
전이금속 촉매전구체인 Cobalt naphthenate, 
Hexaammonium heptamolybdate tetrahydrate가 
분해되면 실제 활성화 상태인 화합물의 Co9S8, 
MoS2로 전환시키기 위해 촉매전구체와 더불어 
양론적으로 요구되는 3배의 황 성분을 첨가하였

다. 실험은 반응온도별 열분해 완료 후 각 응축
기 액체성분의 질량을 측정하고, 미분반응기내의 
잔류물을 측정하여, 전환율과 가스수율 및 각 액
체성분(휘발유, 등유, 경유, 중유) 수율을 계산하
였다. 이를 통해 Co 및 Mo 촉매에 따른 최적의 
열분해 특성 조건을 규명하고, Co 및 Mo 분산
촉매 농도비에 따른 전환율 및 생성물의 수율 변
화를 비교·분석하였다.

3. 결과 및 고찰

  PS 수지의 열분해에 따른 생성오일의 주요성분
을 파악하고자 Table 3 가스크로마토그래피 조건
에 따른 분석결과를 Fig. 5에 나타내었고, 검출된 
주요 peak의 매스 분석결과를 Table 4에 정리하
였다. PS수지의 주요생성 성분은 Styrene이 
66.42%로 가장 높았으며, 방향족 유도체인 
Methylethyl Benzen(12.27%), Ethylbenzen 
(8.92%), Diphenylpropane(9.39%) 성분이 주 생
성물이었다.  Cho 등의 연구 분석 사례[11]와 거
의 일치하는 결과였다. Co 및 Mo 촉매에 의한 
PS 수지의 최적의 열분해 특성을 파악하기 위하
여, 단일 PS 수지와 Co 촉매와 Mo 촉매를 각각 
첨가하여 반응온도를 425, 450, 475℃로 설정하
고, 반응시간은 각각 20, 35, 50, 65, 80분으로 
등온 열분해하여 전환율(가스 및 액화 생성물)을 
분석하였다. 
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Fig. 5. GC Spectrum of pyrolysis oil for PS

  Fig. 6에서 반응온도 425℃에서 반응시간이 증
가함에 따라 Co 촉매 > Mo 촉매 > 무촉매 순으
로 전환율이 지속적으로 증가하는 경향이 나타났
으나, 촉매에 대한 효과는 미비한 것으로 판단되
며, 80분 이후에도 최종 열분해가 종료되지 않음
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Retention Time(min) Qualitative analysis Quantitative analysis

2.693 C8H10(ethylbenzen) 8.92%

2.927 C8H8(Styrene) 66.42%

3.804 C9H10(methylethyl benzen) 12.27%

12.313 C15H16(Diphenylpropane) 9.39%

Table 4. Main Components of Pyrolysis Oil for PS from GC/MS

Fig. 6. Conversion profiles of the pyrolytic 
products of PS under various reaction 
times with/without catalyst loading at 
425℃.

을 알 수 있다. 이는 PP 수지의 열분해에 따른 
전환율과 같은 경향을 나타나지만, 반응시간이 증
가함에 따라 Mo 촉매 > Co 촉매 > 무촉매 순의 
전환율과는 다르게 나타났다. Fig. 7(반응온도 
450℃)의 결과에서는 20분 열분해 경과 시 무촉
매, Mo촉매, Co촉매 사용에 따른 전환율은 
76%, 83%, 86%로 급속적으로 증가 하였다. 35
분 열분해 경과 시 전환율은 81%, 85%, 90%로 
열분해 증가속도가 감소하였으며, 50분 열분해 
경과 시에는 전환율이 84%, 89%, 91%를 보였
고, 65분에서는 84%, 89%, 91%, 80분에서는 
85%, 89%, 92%로 나타난 것으로 보아 30분 이
후에서 촉매사용에 따른 전환율 향상이 거의 없
는 것으로 나타났다. Fig. 8(반응온도 475℃)에서
의 결과에서는 35분 열분해 경과 시 무촉매, Mo 
촉매, Co 촉매 사용에 따른 전환율이 89%, 
91%, 91%로 나타났으며, 50분 이 후의 전환율
은 거의 오차범위(±3%) 내에 있어 열분해가 종
료됨을 알 수 있었다. 최종 전환율에 있어 Co 촉
매, Mo 촉매 사용에 따른 전환율은 93%로(무촉

Fig. 7. Conversion profiles of the pyrolytic 
products of PS under various reaction 
times with/without catalyst loading at 
450℃.

Fig. 8. Conversion profiles of the pyrolytic 

products of PS under various reaction 

times with/without catalyst loading at 

475℃.

매 시 최종 전환율(92%) 나타난 것으로 보아 
Pinto 등[17]의 연구결과와 일치한다. 또한 PP 수
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지의 열분해에 따른 전환율이 99%(무촉매 시 
98%)인 것에 비해 낮아졌는데, 이는 PS 수지의 
방향족 화합물이 더 이상 열분해되지 않고 촤로 
생성되는 것이 많았기 때문이다. Fig. 6∼8에서 
촉매 사용에 따른 전환율의 높은 증가가 미비했
던 것은 열분해 시 라디칼 반응에 비해 고분자 
사슬의 ionic fission 반응 효과가 작았던 것으로 
보이며, 전환율 및 생성물의 수율을 고려할 때 
Co 및 Mo 촉매 사용에 따른 PS 수지의 최적 열
분해 조건은 반응온도 450℃, 반응시간은 35min
으로 판단된다. 
  전환된 Pyrolytic liquids의 성상 및 연료로서의 
가치를 산정하기 위하여, Fig. 9∼13은 반응온도 
450℃에서 PS 수지의 열분해에 있어 무축매, Co 
및 Mo 촉매 조건에서 반응시간에 따른 생성물
(가스성분, 가솔린성분, 등유성분, 경유성분, 중유
성분) 수율 나타내었다. 그래프에서 볼 수 있듯이 
각 생성물은 20분대까지 수율이 증가하다 거의 
일정해 지는 경향이 있으며 이는 Fig. 7의 실험결
과와 유사성을 보였다. 즉, 이는 반응초기에 열분
해에 의해 생성된 액상 생성물의 2차 열분해(자
유라디칼 반응)가 활발히 일어나 수율 증가 후 
일정 반응시간이 경과하면 반응 초기에 주로 생
성된 가스 생성물 간의 상호 반응 또는 미반응 
잔유물과의 반응으로 수율의 변화가 거의 일정해 
진다[20]. 

Fig. 9. Gas yields as a function of the reaction 

time based on the pyrolytic liquid of 

PS with/without Co and Mo catalyst 

at 450℃.

Fig. 10. Gasoline yields as a function of the 
reaction time based on the pyrolytic 
liquid of PS with/without Co and 
Mo catalyst at 450℃.

Fig. 11. Kerosine yields as a function of the 
reaction time based on the pyrolytic 
liquid of PS with/without Co and 
Mo catalyst at 450℃.

  Fig. 9 그래프에서 볼 수 있듯이 무촉매 열분
해 시 가스수율은 지속적으로 증가하여 20분에서 
2%, 이 후 반응시간인 35분, 50분, 60분, 80분에
서도 2%로 일정하게 나타났으며, Co, Mo 촉매
의 경우에는 20분 반응시간까지 10%로 증가하였
고, 35분 이후에서는 각각 11%, 12%로 일정하
게 나타났다. 이는 PP 수지의 열분해 시 가스수
율이 25%±3% 것에 비해 낮게 생성됨[18]에 따
라 열분해 목적이 액상 생성물의 증가(가스수율 
감소)임 점을 고려할 때 효과적인 것으로 판단된
다. Fig. 10는 가솔린의 수율을 나타낸 것으로 20
분 반응시간 이 후의 가솔린 수율 선택도는 무촉
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매 > Co 촉매 > Mo 촉매 순으로 나타났다. 무
촉매, Co 및 Mo 촉매 열분해인 경우 20분 반응
시간 까지 51%, 20%, 1%미만으로 증가·유지되
었는데, 이는 PP 수지의 열분해 시 가솔린 수율
의 선택도와 같은 경향이 나타났지만, Mo 촉매 
사용 시 가솔린 수율(PP 수지 : 13% → PS 수지 
: 1% 미만)에서 가장 큰 차이를 보였다[18]. 이
러한 결과는 앞에서 언급한 2차 열분해(라디칼 
반응) 및 ionic fission 반응에 의한 것으로 판단
된다. Fig. 11은 등유의 수율을 나타낸 것으로 20
분 반응시간 이 후의 등유수율 선택도는 Mo 촉
매 > Co 촉매 > 무촉매 순으로 나타났다. 그래
프에서 볼 수 있듯이 20분 반응시간에서 무촉매 
수율 8%, Co 촉매의 수율은 39%, Mo 촉매의 
수율은 56%로 큰 차이를 보이고 있는데, 이는 
PP 수지의 열분해 등유 수율의 선택도(Mo 촉매 
> Co 촉매 > 무촉매 순)와 같은 경향이었다[18]. 
이러한 결과는 중질유분에서의 금속 황화물 형태
의 촉매활성도가 Mo > Co > Ni∼Ru > V > Fe 
순인 것과 Mo 촉매의 경우 다른 금속촉매에 비
해 반응속도가 빠르며 특히, 고도로 분산된 미세
입자의 화합물촉매는 중질유의 수첨분해반응에 
있어 활성이 뛰어난 것으로 알려져 있는 것[21]
과 일치한다. Fig. 12는 경유의 수율을 나타낸 것
으로 20분 반응시간 이후의 경유 수율은 Mo, 
Co촉매에서 약 57%, 42%, 무촉매에서는 12%로 
큰 차이를 보였으며, 선택도는 Mo 촉매 > 무촉
매 > Co촉매 순으로 나타났다. 이는 등유 선택도
와 마찬가지로 Mo 촉매의 활성도 우수성 및 생
성된 가스가 서로 라디칼 중합반응 또는 촉매 상
에 흡착하여 이온중합반응을 하여 탄소수가 일정
해진 것으로 추측된다. Fig. 13은 중유의 수율을 
나타낸 것으로 전체 반응시간에서 중유 수율 선
택도는 Co 촉매 > 무촉매 > Mo 촉매 순으로 나
타났다. 20분 반응시간에서 Co 촉매, 무촉매, 
Mo 촉매의 각 중유 수율이 13%, 9%, 8%로 순
으로 나타났다. Mo 촉매에 의한 수율이 감소한 
것은 앞에서 언급한 바와 같이 Mo 촉매의 활성
도 우수성 및 열분해로 생성된 가스가 라디칼 중
합반응 또는 촉매상의 이온중합반응을 통해 등유 
및 경유의 수율 증가에 따라 상대적으로 감소한 
것으로 추측된다. 그리고 같은 조건(반응온도 
450℃)에서 촉매 농도 변화에 따른 전환율 및 생
성물의 수율변화를 측정하였다. 촉매 농도 변화
(2000ppm 기준)는 Co 100%, Co:Mo=80:20, 
Co:Mo=50:50, Co:Mo=20:80, Mo 100%로 하

Fig. 12. Diesel yields as a function of the 
reaction time based on the pyrolytic 
liquid of PS with/without  Co and 
Mo catalyst at 450℃.

Fig. 13. Heavy oil yields as a function of the 
reaction time based on the pyrolytic 
liquid of PS with/without  Co and 
Mo catalyst at 450℃.

였으며 이에 따른 전환율 및 생성물 수율을 Fig. 
14, 15에 나타내었다. Fig. 14에서 알 수 있듯이 
전환율은 Co 100% 사용 시 92%, Co:Mo= 
80:20 혼합 시 89%, Co:Mo =50:50 혼합 시 
89%, Co:Mo=20:80 혼합 시 88%, Mo 100% 
사용 시 89%로 나타났다. 이를 통해 Co 100% 
사용 시 전환율 선택도가 가장 우수하였으나, 그 
영향은 크지 않은 것으로 판단된다. Fig. 15에서
는 촉매 loading 변화에 따른 생성물의 수율을 
비교한 것이다. 본 그래프에서 알 수 있듯이 가
스 수율은 Co:Mo=50:50 혼합 시 21%로 가장 
낮았고, 가스 수율은 촉매별 농도에 상관없이 11
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∼12%로 나타났으며, 가솔린은 Co 100% 사용 
시 20%로 가장 높게 나타났다, 등유 수율은 Co 
100% 사용 시 43%, 그 외의 촉매별 농도 구간
에서는 약 57∼59%로 나타났다, 경유 수율은 전 
촉매별 농도 구간에서 6∼10%로 나타났으며, 중
유 수율은 Co 100% 사용 시 13%로 가장 높게 
나타났다. 100% 미 전환 이유는 탄화에 따른 
Char가 생성되었기 때문이다. 이를 종합하면 얻
고자 하는 목적 생성물 회수율에 따라 촉매 농도
변화를 달리 적용할 수 있으나, 전환율을 고려할 
때 최적의 조건은 Co 100% 사용 시 가장 우수
한 것으로 판단된다. 

Fig. 14. Comparison of the pyrolytic liquid 
conversion of PS at various reaction 
time at 450℃.

Fig. 15. Comparison of mass balance based on 
the pyrolytic products of PS at 450℃.

4. 결 론

  본 연구는 플라스틱 유화공정 효율을 높이기 
위한 방안으로서 단일 PS수지의 Co 및 Mo 촉매

에 의한 반응시간과 농도변화에 따른 저온 열분
해 액화특성을 파악하였다. 1차적으로 반응온도 
425, 450, 475℃ 및 반응시간 20, 35, 50, 65, 
80분을 설정하여 전환율을 측정하였다. 생성된 
오일성분은 GC/MS로 주요 생성성분을 분석한 
결과 스타이렌과 방향족 유도체임을 확인할 수 
있었다. 이 후 전환율 및 생성물의 수율을 고려
하여 최적의 열분해 조건(450℃)에서 무촉매, Co 
및 Mo 촉매 별로 반응시간에 따라 목적 생성물
(휘발유, 둥유, 경유, 중유)을 산업통상자원부 석
유제품 품질기준 고시의 증류성상 비점별로 분류
하였다. 또한 Co 및 Mo 촉매 농도별 전환율 및 
목적 생성물 수율을 측정함으로서 최적의 혼합 
비율을 발견하고자 하였다. 촉매 사용 시 모든 
반응시간에 있어 Co 촉매 > Mo 촉매 > 무촉매 
순으로 전환율이 증가하는 것으로 나타났으나 그 
효과는 미비하였다. 특정 반응온도(450℃) 조건 
하에서 가솔린 성상은 전체 반응시간에서 무촉매 
> Co 촉매 > Mo 촉매 순의 수율을 보였으며, 
등유 성상은 전 반응시간에서 Mo 촉매 > Co 촉
매 > 무촉매 순으로 수율을 보였다. 경유 성상은 
전 반응시간에서 Mo 촉매 > 무촉매 > Co촉매 
순의 전환율을 보였으며, 중유 성상은 전 반응시
간에서 Co 촉매 >  무촉매 > Mo 촉매 순의 수
율을 보였다. 이는 앞에서 언급했듯이 Mo 촉매 
화합물의 활성도가 Co 촉매 화합물보다 뛰어나
고, 반응속도가 빠른 것에 따른 것으로 판단된다. 
Co 및 Mo 촉매 농도별 전환율에 있어서는 목적 
생성물의 요구에 따라 다르지만, Co 촉매 100% 
사용 시 전환율 있어서 가장 우수한 것으로 나타
났다.
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