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요 약

전 세계적으로 폐플라스틱 발생에 따른 환경적 문제로 인해 이를 처리하기 위한 다양한 연구가 진행되고 있다.  이 중 
폐플라스틱을 열분해하여 연료 및 원료 등으로 재활용하는 방법이 보편적이다. 본 연구에서는 ‘폐플라스틱 열분해유
(WPPO)의 나프타 원료로 활용’을 목적으로 총 5종의 폐플라스틱 열분해유(WPPO)의 물성분석을 통해 나프타 원료로 
사용이 가능한지 살펴봄과 동시에 넓은 비점범위로 인해 분리정제 기술 중 하나인 감압증류를 통해 light fraction과 
heavy fraction으로 분획 및 GC-VUV로 paraffin, 올레핀 함량 및 기타 화합물 등의 구성성분을 나타내었다. 그 결과, 
WPPO의 원료, 분획에 상관없이 높은 올레핀 함량이 나타났고 방향족 및 paraffin 함량 등은 원료에 따라 차이가 발생
하였고 산소 및 기타 화합물도 원료 및 분획별 차이가 큰 것으로 나타났다. 또한, light fraction은 나프타와 유사한 탄소
분포를 나타내지만, heavy fraction은 탄소분포가 C11 ~ C14로 나타났다. 결론적으로, 폐플라스틱 열분해유의 나프타원료 
활용을 위해서 추가 공정이나 원료 선별 등이 필요할 것으로 판단된다.

주제어 : GC-VUV, 감압증류, 나프타 원료, 탄소분포, 폐플라스틱 열분해유

Abstract : Globally, the amount of waste plastics has been occurring to environmental problems. As a result, it is necessary to 
research methods that utilize waste plastic pyrolysis oil (WPPO) produced by pyrolysis. One such method being studied is 
utilizing WPPO as a naphtha feedstock. In this study, five types of WPPO were analyzed to determine whether they can be used 
as raw materials for naphtha. Because of their wide boiling point range, the WPPOs were fractionated into light and heavy 
fractions through vacuum distillation, and the separation and purification techniques were analyzed using GC-VUV to determine 
the content of paraffin, olefin, and other compounds. All WPPOs showed high olefin content regardless of the source and 
fraction. Aromatic and paraffin content varied depending on the source, and oxygen and other compounds also varied 
significantly by source and fraction. In addition, the light fraction showed a carbon distribution similar to that of naphtha, whereas 
the heavy fraction showed a carbon distribution of C11 ~ C14. In conclusion, additional processes and raw material selection are 
required to utilize waste plastic pyrolysis oil as a raw material for naphtha.
Keywords : Carbon distribution, GC-VUV, Naphtha feedstock, Vacuum distillation, Waste plastic pyrolysis oil
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1. 서 론 

우리나라뿐만 아니라 전 세계적으로 코비드19 이후 많은 폐
플라스틱을 배출하고 있고, 이는 2020년 기준 1인당 폐플라스
틱 배출량이 세계 3위에 해당된다[1]. 또한, 세계적으로 2050년
까지 매년 5억 톤의 플라스틱이 생산될 것으로 전망되며 플라
스틱의 다양한 활용성을 미뤄볼 때 이는 계속 증가할 것으로 
전망된다[2,3]. 이렇게 생산되고 사용된 플라스틱의 약 76%는 
매립되거나, 소각 및 해양 투기 등으로 처리되어 매립침출수 
발생 등 토양오염, 온실가스 및 유해가스 배출 및 수생 생태계
파괴 등 광범위하게 인간과 지구에 환경적 영향을 미치지만, 
이에 비해 플라스틱의 재활용률은 9%로 미비한 수준이다[4-6]. 
이에 따른 문제를 해결하기 위해 전 세계적인 관심이 폐플라스
틱을 활용한 청정에너지 개발 등에 집중되고 있다[7-9].

폐플라스틱의 재활용 방법들은 주로 WTE(waste to energy) 
또는 PTE(plastic to energy) 가스화, 열분해 및 폐기물 재생연
료(refuse-derived fuel, RDF) 등 여러 가지가 있지만, 그 중에서 
화학적 재활용인 열분해 공정이 이상적인 방법으로 주목받고 
있다[10,11]. 열분해는 산소가 없는 환경의 반응기에서 짧은 체
류시간에 열을 가해 폐플라스틱의 고분자 중합체 구조의 결합
을 쪼개 액화, 기화 및 촤(char)로 변형시켜 활용가능한 단량체 
형태로 만들며 이러한 열분해 조건은 각 플라스틱의 공업분석
을 통하여 설정한다. 예를 들어 폴리에틸렌 테레프탈레이트
(polyethylene terephthalate, PET) 위주의 폐플라스틱은 500 ℃
의 높은 온도에서 52 ~ 77 wt%의 열분해유의 생산이 가능하지
만, 폴리에틸렌(polyethylene, PE)의 경우 350 ℃에서 약 80 wt%
의 열분해유의 생산가능하다. 이처럼 폐플라스틱에 따라 매개
변수인 온도, 반응기 유형, 체류 시간, 압력, 촉매 및 유속 등이 
달라진다[12-14]. 현재 다양한 열분해 반응기에 관하여 연구되
고 있으며 대부분 소규모의 회분식(batch) 반응기를 활용하는
데 이는 열분해유의 높은 수율유지가 가능하나 품질 유지의 어
려움, 규모 확장의 어려움이 존재한다[11,15,16]. 이 외에도 고
정층(fixed-bed) 반응기처럼 팔레트형태의 촉매층을 활용하여 
반응적 이점을 얻거나, 유동층(fluidized-bed) 반응기를 통하여 
촉매접근성이 높고 우수한 반응효율, 열전달을 통한 균일한 품
질유지 및 대규모 운전이 가능한 반응기도 연구되고 있다[17,18]. 
추가적으로, 원추형 분출층(conical spouted-bed, CSBR) 반응기
는 유동층 반응기에 비하여 고점도 및 큰입자의 원료처리, 폴
리올레핀 응집문제 방지가 가능하나 많은 펌프를 필요로 하는 
등 복잡한 설계로 비용적인 문제가 발생하지만, 지속적인 연구
가 수행되고 있다[19,20]. 최근에는 마이크로파 에너지를 이용
하여 폐플라스틱의 효율적인 열분해 공정에 대한 연구가 진행
되고 있는데, 내부 열전달 및 열침투를 통한 메카니즘으로 가
열속도 및 열 전달 효율이 향상되어 경제적 이점이 발생하지
만, 균일하지 못한 폐플라스틱의 형상에 따른 유전 특성의 변
동이 상용화에 가장 큰 방해요소이다[9,19,21].

이러한 열분해 공정을 통해 생산된 폐플라스틱 열분해유는 
석탄이나 목재보다 발열량이 높아 보일러 등의 연료로 사용되
어져 왔다[22]. 하지만 연료로 사용 시 불순물 및 중금속 등 오

염물질 배출 위험이 높고 열분해유 특성상 올레핀 함량이 높
고, C5 ~ C12 생성물로 인하여 연료 대신 나프타 원료 등 석유
화학 기초원료로 사용하는 업싸이클링 연구가 진행되고 있다
[23-25]. 열분해로 생성된 C=C 결합은 나프타 공정에서 수첨공
정을 통한 파라핀 전환이나, 방향족화 및 Diels-Alder 반응을 
통한 방향족으로의 전환에 매우 유리한 구조이다[26]. 이러한 
폐플라스틱의 재자원화는 자원순환, CO2 및 폐기물 저감이라
는 탄소순환경제에 맞는 기술이라고 판단되어 미국에서는 
Chemical Recycling 지원 법안이 통과되고 EU에서는 미재활용 
플라스틱에 세금을 부과하는 등 해외를 중심으로 각국 정부의 
폐플라스틱 규제, 재생원료 사용 등의 정책이 증가하고 있다. 
또한, 로레알은 재활용 플라스틱 100% 사용, Neste는 연간 100
만 톤의 페플라스틱 열분해유 사용 선언을 하는 등 글로벌 석
유화학사들도 폐플라스틱 열분해유 활용을 통하여 폐플라스틱 
친환경 선순환 사업을 활발히 진행하고 있다. 우리나라도「폐
기물관리법 시행규칙」[별표 4의2]를 개정하여 폐플라스틱 열
분해유를 석유 또는 석유화학제품의 원료로 사용이 가능하게 
되었고, 실증특례를 통한 활용 촉진으로 정유사 및 석유화학사
에서 공정투입 및 시제품 생산 등을 활발히 진행하고 있다
[27,28].

본 연구에서는 원료 및 선별조건이 다른 폐플라스틱 열분해
유 5종의 시료를 확보하고 물성특성 분석하여 나프타 원료로 
활용이 가능한지 살펴보고 나아가 확보된 시료를 감압증류로 
분획하고 각 유분의 구성성분을 분석해 분리정제를 통한 폐플
라스틱 열분해유의 활용 방향을 고찰하였다.

2. 실험방법 

2.1 분석대상 시료

본 연구에 사용된 폐플라스틱 열분해유는 총 5종으로 원료 
내 금속 등 이물질 제거 여부가 다른 폐어망, 밧줄 및 혼합 폐
플라스틱을 확보하여 고정층 회분식 반응기를 갖춘 열분해 생
산업체를 통해 생산되었다. 폐플라스틱 열분해유를 나프타 원
료로 활용하기 위한 물성분석 및 감압증류를 진행하였고, 페플
라스틱 열분해유의 정보는 Table 1에 나타내었다.

2.2 폐플라스틱 열분해유 나프타 원료 활용 품질기준 분석

「폐기물관리법 시행규칙」 [별표 5의3]에서 R-3-3 유형의 (2) 
폐합성고분자화합물 등 열분해하여 생산한 열분해유는 나프타 
등 석유화학제품의 원료로 사용할수 있다. 이를 위해서는 잔류
탄소 등 8개 항목을 분석하였다.

각 품질기준 및 시험방법을 살펴보면, 잔류탄소는 석유제품
의 연소상태에서 탄소 퇴적물의 경향을 제시하는 항목으로서 
KS M ISO 10370에 따라 잔류탄소시험기(ACR-M3, TANAKA)
로 분석하였고, 수분 및 침전물은 수분 등의 오염물질을 측정
하는 항목으로 KS M 6296에 따라 칼피셔수분측정기(CA200, 
Mitsubishi)로 분석하였다. 회분은 연소 후 남은 회성분을 측정
하여 오염물질을 추정하는 항목으로 KS M ISO 6245에 따라 
분석하고, 황 함량 석유제품의 연소 시 발생할수 있는 황산화
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물을 측정하는 항목으로 KS M 2027에 따라 에너지 분산X선 형
광분석기(energy dispersive X-ray fluorescence, ED-XRF)(SLFA-  
6800, HORIBA)로 분석하였다. 중금속(Cd, Pb, Cr, As) 항목은 
재활용제품의 환경 등에 미치는 영향을 분석하기 위해 ASTM 
D7111에 따라 유도결합 플라즈마 분광분석기(inductively coupled 
plasma optical emission spectroscopy, ICP-OES)(Optima 2100DV, 
Perkin Elmer)로 분석하였다.

2.3 폐플라스틱 열분해유 물리·화학적 특성

법적 품질기준 이외에도 폐플라스틱 열분해유의 나프타 활
용을 알아 볼 수 있는 모사증류(simulated distillation, SIMDIS), 
왁스함량, 밀도, 동점도, 인화점, 유동점, 발열량, 고형불순물, 
전산가 등 9항목을 분석하였다. 폐플라스틱 열분해유는 다양한 
화합물이 함유되어 있기 때문에 석유제품의 대략적 성상 파악
을 위하여 모사증류를 ASTM D2887에 따라 GC(gas chromato-  
graphy)(GC-2010 plus, Shimadzu Co.)로 분석하였다. 폐플라스
틱 열분해유는 저비점부터 고비점까지 넓은 비점 범위의 유분
이 존재하고, 이 중 탄소 20개 이상은 왁스로 분류하여 크래킹 
등의 전처리를 이용하여 나프타 원료로 사용할 수 있기 때문에 
왁스 함량을 KS M 2116에 따라 측정하였다. 밀도는 열량, 동
점도, 윤활성 등 석유제품의 기본물성과 연관되는 항목으로서 
KS M ISO 12185에 따라 밀도시험기(DMA-5000, Anton Paar)
로 측정하였고, 동점도는 석유제품의 운송 및 공급 등에 연관
된 항목이며 KS M ISO 3104에 따라 동점도시험기(CAV-2100, 
Cannon)로 측정하였고, 인화점은 석유제품의 화재위험성이나 
저비점함량 여부를 간접적으로 알 수 있으며 ASTM D3828에 
따라 신속평형인화점시험기(Optiplash, PAC)로 측정하였다 Yui 
[29] 유동점은 왁스 등이 석출되면서 석유제품이 유동되지 않
는 최고 온도를 나타내며 KS M ISO 3016에 따라 신속유동점
시험기(MPC-602, TANAKA)로 측정하였으며, 발열량은 석유
제품의 열량 및 연비를 알 수 있는 항목이며 ASTM D4809에 
따라 발열량시험기(Parr 6400, Parr)로 측정하였다. 질소 함량은 
석유제품의 연소 시 질소산화물을 야기시키기에 관리가 필요
하며, KS M 2112에 따라 질소분석기(TN-110, Mitsubishi)로 측
정하였고, 고형불순물은 석유제품의 오염물질을 측정하는 항
목으로 ASTM D7579에 따라 필터링으로 측정하였다. 전산가
는 석유제품 1 g에 포함되어 있는 산을 중화시키는데 필요한 
KOH의 양을 말하며, 산화조건 및 저장안정성에 영향을 미치는 
항목이며, KS M ISO 6618에 따라 중화가 적정기(6.2041.310, 
Metrohm)로 측정하였다[30,31].

2.4 폐플라스틱 열분해유 원소 및 중금속 분석

일반적인 석유제품은 탄화수소 이외에 산소 및 다양한 원소 
및 중금속으로 구성되어 있고, 석유제품의 용도마다 공정 등을 
통하여 함량을 조절한다. 따라서 이번 연구에서도 시료의 원소 
및 중금속 등을 분석을 분석하였다. 원소분석(C, H, O)은 ASTM 
D 5291에 따라 원소분석기(Flash-2000, Thermo)로 측정하였다. 
금속분(P, Na, Ni, V)은 촉매성분 잔류 및 원료로 인한 오염을 
나타내며 ASTM D7111에 따라 분석하였고, 특히 염소분은 폐
플라스틱 열분해유의 원료 중 PVC가 포함되는 경우가 많아 상
당히 높게 검출되어 KS M 2457에 따라 ICP-OES 및 염소분시
험기(ESC-3000, Thermo)로 측정을 통하여 함량을 살펴보았다
[32,33].

2.5 폐플라스틱 열분해유 감압증류 및 분획

기존 연구결과에 따르면, 폐플라스틱 열분해유는 넓은 비점
범위로 인하여 분리정제 과정이 필요하고, 대표적으로 감압증
류를 통한 분획을 사용한다[34,35]. 확보한 5개의 시료를 분획
하기 위하여 ASTM D1160에 따라 50 bar 조건에서 감압증류
를 통해 유출부피별 atmospheric equivalent temperature, AET를 
측정하였다. AET는 Equation (1)로 계산하였다[36].

℃    ×   
 ×   (1)

    × log × log (2)

T: 관찰증기온도 (℃)
P: 작동 압력 (kPa)

이후, Figure 1로 구성한 감압증류 장치로 산출된 AET에 따
라 나프타(C5 ~ C8)로 활용 가능한 유분(light fraction)과, 증류
가 가능한 유분(heavy fraction)으로 분획하였다.

2.6 분획된 폐플라스틱 열분해유 구성성분 분석

본 연구에서는 분획된 폐플라스틱 열분해유의 구성성분을 
GC-VUV(gas chromatography with vacuum ultraviolet absorption 
spectroscopy)를 통해 분석하였다. GC-VUV 분석은 가스크로마
토그래피(GC-2030, Shimadzu Co.)을 통하여 분석하였 조건은 
ASTM D8369에 따라 Table 2에 나타내었다.

컬럼을 통해 분리된 시료는 vacuum ultraviolet spectroscopy 

Sample name Sort Resource Type
WPPO-1 ○ Fish net Fixed-bed batch (rotary kiln)
WPPO-2 ○ Rope Fixed-bed batch (rotary kiln)
WPPO-3 ○ Mixed plsatic Fixed-bed batch (rotary kiln)
WPPO-4 ✕ Mixed plsatic Fixed-bed batch (rotary kiln)
WPPO-5 ✕ Fish net Fixed-bed batch (rotary kiln)

Table 1. Waste plastic pyrolysis oils from domestic producers
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detector(VUV Analytics, Inc)으로 각 구성성분(n-paraffin, iso-  
paraffin 등) 별 흡수되는 스펙트럼(120 ~ 240 nm)을 구하였다. 
GC-VUV로 머무름 시간별로 검출된 화합물에 해당되는 스펙

트럼의 면적과 화합물의 상대질량을 곱해서 상대반응계수
(relative response factors, RRF)를 결정하고 각 구성성분의 
RRF를 VUV Analytics의 라이브러리를 통해 매칭을 하였다. 
구성성분별 스펙트럼 및 RRF는 Table 3에 나타내었다[37-40]. 

3. 결과 및 고찰 

3.1 폐플라스틱 열분해유 법적 품질분석 결과

5종(Table 1, WPPO-1 ~ 5)의 폐플라스틱 열분해유 시료에 
대한 「폐기물관리법 시행규칙」 [별표 5의3]의 법적 품질기준 
실험결과를 Table 4에 나타내었다[41]. WPPO-5의 경우는 다른 
시료에 비해 잔류탄소, 수분 함량 등 대체로 높았지만 모든 폐
플라스틱 열분해유가 나프타 등 석유화학제품의 원료로의 재
활용은 문제가 없는 것으로 나타났다. 

3.2 폐플라스틱 열분해유 물리·화학적 특성분석 결과

5종(Table 1)의 폐플라스틱 열분해유 시료에 대한 물리·화학적 
특성 실험결과를 Table 5에 나타내었다[41]. SIMDIS를 통한 비
점을 살펴보면 최소 15.2 ℃ ~ 최대 485.8 ℃로 5종의 시료가 
모두 매우 넓은 범위로 분포되어 있어서 적절한 분리공정으로 
나프타 원료에 필요한 유분 분획이 필요할 것으로 판단된다. 이
로 인하여 인화점은 –27 ~ –6 ℃로 매우 낮고, 유동점도 –54 ~ 
–15 ℃로 매우 낮다. 또한, 실제 왁스 함량은 1% 미만으로 석유
계 원유보다도 낮은 값을 나타냈고, 밀도는 750.33 ~ 817.84 kg 
m-3로 일반적인 나프타, 휘발유 유분보단 높고 경유 유분보다
는 높은 경향을 나타내었다. 다만, 고형물 함량의 경우 WPPO-1
과 WPPO-2에서 0.1 wt% 이상의 결과가 나타났지만, 일반적인 
나프타 원료로 사용가능한 품질에는 문제가 없을 것으로 판단
된다. 전산가는 혼합플라스틱을 사용한 WPPO-3과 WPPO-4에
서 1 KOH/g 이내로 나타났고, WPPO-5에서 약 29 KOH/g로 
나타났는데 분류되지 않은 PET 같은 산소함량 원료가 일부 포
함되어 있는 것으로 판단된다.

3.3 폐플라스틱 열분해유 원소 및 중금속 분석 결과

5종(Table 1)의 폐플라스틱 열분해유 시료에 대한 원소 및 
중금속 실험결과를 Table 6에 나타내었다[41]. 탄소 및 산소는 
일반적인 석유제품과 유사한 결과를 나타냈지만, 산소함량이 

Figure 1. Schematic design. Vacuum distillation apparatus for 
fractionation of waste plastic pyrolysis oil.

Factor Setting

Column DB-1(60 m × 0.25 mm × 0.25 μm, max 
temp 350oC)

Carrier gas Nitrogen
Column flow 2 mL/min

Split ratio 300:1
Inlet temperature 275oC
Oven temperature 

range 50 ~ 200oC

Analysis time 75 min

Table 2. Method and setting of GC-VUV analysis used in this study

Hydrocarbon 
class

Spectral filters 
(nm)

Relative response 
factors range

n-paraffin 125 ~ 160 0.697 ~ 1.00
iso-paraffin 125 ~ 160 0.713 ~ 0.850

Olefin 170 ~ 200 0.330 ~ 0.511
Naphthene 125 ~ 160 0.680 ~ 0.879
Aromatics 170 ~ 200 0.206 ~ 0.370

Table 3. Spectral filters and relative response factors for 
hydrocarbon classes

Property Unit requirement WPPO-1 WPPO-2 WPPO-3 WPPO-4 WPPO-5
Carbon residue wt% Max 0.15 0.002 0.002 0.002 0.002 0.097

Water and 
sediment vol% Max 0.5 0.05 0.02 0.01 0.02 0.09

Ash wt% Max 0.05 below 0.01 below 0.01 below 0.01 below 0.01 0.0083
Sulfur wt% Max 0.2 0.0169 0.0159 0.0139 0.0162 0.0224 

Cd

mg kg-1 Max 1

below 0.1 below 0.1 below 0.1 below 0.1 below 0.1
Pb below 0.1 below 0.1 0.102 below 0.1 0.184 
Cr below 0.1 below 0.1 below 0.1 0.116 below 0.1
As 0.891 0.194 0.260 below 0.1 0.449 

Table 4. Results of requirements in enforcement decree of the waste control act 
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WPPO-5는 약 2.83 wt%, 다른 시료는 약 0.6 wt%로 나타났는
데, 이는 전산가 함량과 마찬가지로 PET 혹은 폐목재 등과 같
은 산소함량 원료가 일부 포함되어 있는 것으로 판단된다. 또
한, 황 함량도 약 0.014 ~ 0.022 wt%로 나타났는데 원료 중 폴
리페닐설폰(polyphenylsulfone, PPSU) 혹은 폴리에테르설폰
(polyethersulfone, PES) 등의 불순물로 인한 것으로 판단된다. 
질소 함량은 0.13 ~ 0.47 wt%로 나타났는데 이는 PVC의 개질
제로 사용되는 니트릴 고무(nitrile butadiene rubber, NBR) 등이 
포함된 것으로 판단되며, 추후 나프타 원료로 사용하기 위해서
는 원료의 질소 함량이 최대 5 mg kg-1이므로 원료 선별 및 제
거 공정이 필요할 것으로 판단된다. Table 4의 품질분석을 통
해 실험한 금속분(Cd, Pb, Cr, As)은 모두 1 mg kg-1 이하인 것 
처럼 Ni, V도 1 mg kg-1 이하로 검출되었다. 이에 반해 플라스
틱의 첨가제로 사용되어지는 유기인산염 등으로 인하여 P은 약 
5 ~ 36 mg kg-1, 어망 등 바닷물이나 음식물 등이 원료에 혼입되
었을 가능성으로 인하여 Na는 약 2 ~ 51 mg kg-1이 나타났고 할
로겐원소인 Cl은 약 49 ~ 632 mg kg-1로 원료 물질 중에서 PVC 
및 음식물 등의 이물질로 인하여 높은 것으로 판단된다[42].

3.4 감압증류 결과에 따른 시료별 분획

5종(Table 1)의 폐플라스틱 열분해유 시료를 유분이 포함된 
부피로 분획하기 위해서 ASTM D1160에 따라 Equation (1)을 
통하여 50 bar에서 AET를 구하여 결과를 Figure 2에 나타내었
다.

5개의 시료는 430.0 ~ 485.8 ℃의 높은 종말점으로 인하여 
최대 60 ~ 70%까지만 감압증류가 가능하였고 Table 5의 AET
를 토대로 30% 이내 부피의 유분(Light Fraction)을 WPPO-1은 
172.9 ℃, WPPO-2는 155.9 ℃, WPPO-3은 165.1 ℃, WPPO-4는 
151.5 ℃ 및 WPPO-5는 175.6 ℃로, 30 ~ 60% 이내의 부피의 유
분(Heavy fraction)을 WPPO-1은 303.3 ℃, WPPO-2는 401.5 ℃, 
WPPO-3은 324.6 ℃, WPPO-4는 227.4 ℃ 및 WPPO-5는 287.9 ℃
로 감압증류 및 분획하여 구성성분을 분석하였다.

3.5 Light fraction의 분석방법별 구성성분 결과

5개의 시료를 분획하여 5종의 시료를 각 2개씩 분획하여 총 
10개 유분의 구성성분 분석을 GC-VUV로 분석하여 vol%로 표
기하였다. 첫 번째로는 감압증류를 통해 비점범위가 낮고 잔류

Property Unit WPPO-1 WPPO-2 WPPO-3 WPPO-4 WPPO-5

SIMDIS

IBP

oC

15.2 17.3 16.1 16.6 16.4
10% 67.9 64.5 70.5 70.7 71.6
50% 136.0 125.0 134.5 134.7 141
90% 267.3 231.9 248.4 250.7 311.6
FBP 450.6 459.2 430.0 447.9 485.8

Wax Content wt % 0.53 0.64 0.37 0.42 0.51
Density at 15 oC kg m-3 775.53 750.33 772.27 774.07 817.54

Kinematic viscosity at 40 oC mm2 s-1 0.7596 0.6711 0.6938 0.7206 0.9641
Flash point oC

-27 -19 -10 -14 -6.5
Pour point -38.0 -54.0 -38.0 -43.0 -15.0 

Calorific value M J-1 44.4421 45.4123 44.7615 45.1745 42.8747 
Solid content wt% 0.1459 0.1213 0.0067 0.0434 0.0253
Total acidity KOH/g 0.1020 0.0730 1.1754 1.6417 29.5033

Table 5. Results of property of WPPOs

Property Unit WPPO-1 WPPO-2 WPPO-3 WPPO-4 WPPO-5
C

wt%

85.69 85.32 85.67 85.61 84.52 
H 13.17 14.10 13.36 13.44 12.16 
O 0.66 0.44 0.69 0.71 2.83 
S 0.017 0.016 0.014 0.016 0.022
N 0.46 0.13 0.27 0.23 0.47 
P

mg kg-1

20.264 36.130 25.987 29.956 4.968 
Na 46.432 51.430 48.009 44.463 1.737 
Ni below 0.1 below 0.1 below 0.1 below 0.1 below 0.1
V below 0.1 below 0.1 below 0.1 below 0.1 0.788 
Cl 157.6 48.3 450.5 632.2 370.3

Table 6. Results of elemental composition of WPPOs
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물 등이 제거되어 나프타 원료 활용이 가능한 5개의 Light 
Fraction(WPPO-1 ~ 5-L)을 분석하여 Figure 3으로 나타내었다.

GC-VUV로 분석한 구성성분 분석결과를 종합적으로 살펴보
면 Light Fraction의 구성성분 중에서 올레핀이 63.29 ~ 59.72%
으로 가장 높고, 방향족은 21.24 ~ 6.04%로 나타났다. 또한, n-  
paraffin은 12.21 ~ 3.27%이며, iso-paraffin 및 나프텐은 각각 
4.81 ~ 3.48% 및 5.82 ~ 4.46%으로 나타났다. 또한, 폐플라스틱 
열분해유의 원소분석에서 산소가 함량된 것처럼, 산소포함 화
합물은 1.72 ~ 0.02%, 니트릴 등을 포함한 기타 화합물은 4.24 
~ 1.61%로 나타났다. 

각 원료별로 열분해된 시료별 light fraction의 구성성분을 비
교해보면 폐어망으로 생산된 WPPO-1-L에서 cyclopentaneone 
등 케톤 혹은 tert amyl ethyl ether 등 에스터 계열 혹은 WPPO-  
4-L에서 Tetrahydrofuran 등 퓨란계열의 폐목재 등을 열분해 했
을 때 생성되는 산소 화합물이 각각 약 1.7% 및 약 1.3% 이내
로 검출되었다. 밧줄으로 생산된 WPPO-2-L의 탄화수소 화합

물의 함량이 높고, 그 중에 방향족이 가장 낮은 것으로 나타났
다. 또한, 폐어망으로 생산되고 이물질을 제거하지 않은 
WPPO-5-L이 다른 열분해유에 비하여 benzonitrile 등 기타 화
합물 및 방향족도 높다. 이물질 제거된 WPPO-3-L이 이물질이 
제거되지 않은 WPPO-4-L보다 산소함량이 낮고 나머지 함량은 
크게 차이점이 없는 것으로 나타났다. 마지막으로, 원료, 이물
질 제거여부와 상관없이 비슷한 iso-paraffin 및 나프텐 함량을 
보였다.

탄소분포도 비교해보았는데 light fraction의 약 96 ~ 91%가 
C5에서 C9사이에 분포되어 있는데 C10 이상의 화합물은 거의 
검출되지 않았다. WPPO-4-L의 탄소분포가 다른 분획 시료에 
비하여 C5에서 C7이 약 9 ~ 11% 높게 나타났고, WPPO-5-L는 
C9가 약 42%로 다른 분획 시료보다 높게 나타났다. light 
fraction의 탄소분포를 Figure 4에 나타내었다.

3.6 Heavy fraction의 분석방법별 구성성분 결과

비점범위가 light fraction보다 높아 나프타 원료로의 직접활용
보다는 크래킹 등이 필요한 나머지 5개의 Heavy Fraction(WPPO-  
1 ~ 5-H)을 분석하여 Figure 5로 나타내었다.

GC-VUV로 분석한 구성성분 분석결과를 살펴보면 Heavy 
Fraction의 구성성분 중에서 올레핀함량이 65.61 ~ 56.07%로 가
장 높고, 방향족은 17.60 ~ 9.54%로 나타났다. 또한, n-paraffin
은 18.53 ~ 6.27%으로 light fraction보다 높은 경향을 나타냈고, 
iso-paraffin 및 나프텐은 각각 6.71 ~ 4.22% 및 4.69 ~ 3.22%으
로 light fraction과 큰 차이가 없는 것으로 나타났다. 또한, 산소
포함 화합물은 1.52 ~ 0.20%, nitrile 등을 포함한 기타 화합물
은 13.31 ~ 1.19%로 나타났다. 

각 원료별로 열분해된 시료별 heavy fraction의 구성성분을 
비교해보면 밧줄과 이물질이 제거된 폐플라스틱 혼합 원료로 
생산된 WPPO-2-H, WPPO-3-H가 탄화수소 화합물의 함량이 
높은데, WPPO-2-H의 방향족 함량이 가장 낮고 n-paraffin의 함
량은 가장 높은 것으로 나타났다. 폐어망으로 생산된 WPPO-1-H

Figure 2. Results of atmospheric equivalent temperature of vaccum
distillation.

Figure 3. Detailed chemical compositions by GC-VUV to light fraction.
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는 다른 이물질이 제거된 원료에 비하여 기타 화합물의 함량이 
높았다. 하지만 같은 폐어망으로 생산되었지만, 이물질을 제거
하지 않은 WPPO-5-H보단 방향족, 기타 화합물의 함량이 낮았

다. 또한, 이물질이 제거된 WPPO-3-H이 이물질이 제거되지 않
은 WPPO-4-H보다 기타 화합물과 방향족 함량은 올레핀, 
n-paraffin은 높았다. 마지막으로, light fraction과 마찬가지로 

Figure 4. Carbon distribution by GC-VUV to light fraction. 

Figure 5. Detailed chemical compositions by GC-VUV to heavy fraction.

Figure 6. Carbon distribution by GC-VUV to heavy fraction. 
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원료, 이물질 제거 여부와 상관없이 iso-paraffin 및 나프텐 함
량은 모두 비슷한 것으로 나타났다. WPPO-5-H에서는 기타 화
합물 중 benzonitrile이 약 13%정도 검출되었다.

탄소분포도 비교해보았는데 heavy fraction의 약 90% 이상이 
C8 ~ C14 이내로 분포되어 있어 나프타보다는 경유 혹은 등유
와 유사한 탄소분포를 나타낸다. 또한, 여러 폐플라스틱 혼합
된 WPPO-4-H이 탄소분포는 C9이 약 42%로 다른 분획 시료에 
비해 높고 C12 ~ C14는 거의 없는 것으로 나타났다. WPPO-5-H
는 다른 분획 시료에 C13 ~ C14가 약 4 ~ 9% 정도 높게 나타났
다. heavy fraction의 탄소분포를 Figure 6으로 나타내었다.

4. 결 론

기존 석유계 경질나프타는 iso-pentane 및 n-hexane 등 C6 이
하의 탄화수소 화합물이 많다. 또한, 중질나프타는 n-heptane 
및 n-nonane 등 C12 이하의 탄화수소 화합물이 많이 포함되어 
있고, 구성성분은 paraffin 평균 70%, 올레핀 평균 1% 이내, 나
프텐 평균 19%, 방향족 평균 7%, 기타 1% 이내로 구성되어 있
다. 이러한 석유계 나프타와 달리 폐플라스틱 열분해유은 최소 
C3부터 최대 C44의 다양한 탄소분포를 나타내어 나프타 원료로
의 직접 사용 및 정확한 구성성분 분석이 어렵다. 

(1) 본 연구의 5종 폐플라스틱 열분해유는 물성분석을 통해 

법적기준의 폐플라스틱 열분해유 나프타 원료 활용에 문제가 

없는 것으로 나타났다. 하지만, 넓은 비점범위, 일부 원료의 높

은 전산가 및 고형물 함량으로 분리정제 등 원료의 전처리가 

필요할 것으로 판단된다. 또한, 높은 황 및 질소 함량과 P, Na 
및 Cl의 높은 함량으로 열분해유 생산 및 정제 시 원료 선별 

및 이물질제거가 가능한 공정이 필요할 것으로 판단된다.
(2) Light fraction은 탄소분포 상 나프타와 유사하나, 구성성

분의 약 60% 이상이 올레핀으로 구성되어 있어 수첨공정 및 

수첨크래킹 공정을 통해 파라핀 변환이 필요하다. 또한, 이물

질제거 및 밧줄로 열분해한 시료가 탄소화합물의 함량이 높아 

나프타 원료 생산에 가장 적합하다고 판단된다. 이외에도 퓨란

계열의 폐목재 등을 열분해하였을 때 생성되는 산소 화합물이

나, 질소 함량 및 염소분 함량이 높아서 이를 제거하기 위한 공

정으로 나프타 원료를 생산할 수 있다고 판단된다.
(3) Heavy fraction은 탄소분포 상 직접적인 나프타 원료 사

용은 힘들 것으로 판단된다, 또한, light fraction과 마찬가지로 

구성성분의 약 60% 이상이 올레핀으로 구성되어 있어 수첨공

정 및 수첨크래킹 공정을 통해 파라핀 변환이 필요하다. 또한, 
light fraction 보다 Cl 및 질소 화합물 등이 높아서 이를 제거하

기 위한 공정이 필요하며, 방향족 함량도 높아 나프타 원료가 

아닌 등유 혹은 항공유 등의 end-use 연료로의 활용도 검토할 

필요가 있다. 
이처럼 다양한 폐플라스틱 열분해유의 물성분석 및 분획 후 

구성성분 분석을 통하여 나프타 원료 활용하기 위한 공정조건
을 설정하거나 이외의 정유공정에 직접 투입하여 원유를 대체
하는 원료 등으로 활용처를 확대할 수 있다고 판단된다.
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