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Abstract >> Pyrolysis oil (C5-C20) produced using plastic non-oxidative pyrolysis 
technology produces naphtha oil (C5-C10) through a separation process, and 
naphtha oil produces hydrogen through a reforming reaction to secure economic
efficiency and social and environmental benefits. In this study, waste plastic py-
rolysis oil was subjected to a steam reforming reaction on a commercialized cat-
alyst of 46-3Q And it was found that the 46-3Q catalyst reformed the pyrolysis oil
to produce hydrogen. Therefore, an experiment was performed to increase hy-
drogen yield and minimize the byproduct of ethylene. The reaction experiment 
was performed using actual waste plastic oil (C8-C11) with temperature, 
steam/carbon ratio (S/C) ratio, and space velocity as variables. We studied re-
action conditions that can maximize hydrogen yield and minimize ethylene 
byproducts.

Key words : Waste plastic(폐플라스틱), Pyrolysis oil(열분해  오일), Hydrogen(수소), 
Steam reforming(수증기  개질), 46-3Q catalyst(46-3Q 촉매)
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1. 서 론

전 세계적으로 버려지는 플라스틱 폐기물은 2000

년 1억 5,600만 톤에서 2019년 3억 5,300만 톤으로 

두 배 이상 증가되었다. 버려진 폐플라스틱 물질들은 

미세 플라스틱으로 나눠져 대기, 식품 등으로 이동하

여 생물의 몸속에 잔류하고, 이는 새로운 문제로 대

두되고 있다. 또한 플라스틱은 상당한 탄소 발자국을 

가지고 있어 플라스틱이 분해되기까지 수명 주기 전

체에 걸쳐 전 세계 온실가스 배출량의 3.4%를 차지

하고 있다. 2019년 기준 플라스틱은 18억 톤의 온실

가스를 배출했으며, 그중 90%는 화석연료를 통한 생

산 과정에서 발생하였다1). 2022년 대한민국의 이산

화탄소 농도는 현재 425 ppm을 기록했으며 2021년 

대비 1.9 ppm 증가한 수치를 보이고 있다2). 전 세계

의 평균 이산화탄소 농도도 417.1 ppm을 기록하면서 
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Fig. 1. Schematic diagram of the pyrolysis oil reforming reactor

전년도보다 2.2 ppm 증가하였다. 이산화탄소를 포함

한 온실가스는 주로 에너지 산업에서 주로 배출되며 

제조업, 발전, 수송 부문을 중심으로 생산량 및 연료 

소비의 증가로 2020년보다 3.6%가 상승하여 전체 온

실가스 배출량의 86.9% 비율을 차지하고 있다3).

이런 상황에서 국내에서는 2021년에만 총 1,193만 

2천 톤의 플라스틱 폐기물이 발생한 것으로 보고되

어 있고, 이는 2017년 기준 약 400만 톤 증가한 수준

이다4). 따라서 정부는 증가하는 온실가스의 양을 감

축하기 위해 2050 탄소중립을 선언하였고 그와 함께 

신에너지인 수소에너지에 대한 관심이 증가하면서 

폐자원으로부터 수소를 추출하는 기술이 주목을 받

고 있다. 폐플라스틱을 저산소 혹은 무산소 분위기에

서 500-1,000℃의 고온에서 가열하여 열분해 오일을 

얻는 열분해 기술을 통해 탄소 수 C5-C20의 열분해 

오일을 얻게 되면 분리 공정을 통해 C5-C10의 납사

유를 생산할 수 있다. 이렇게 생산된 납사유를 촉매 

개질 반응으로 수소를 생산해 낼 수 있다. 이렇게 버

려지는 폐자원을 이용하여 에너지를 생산함으로써 

새로운 경제성을 확보할 수 있고 대기 중으로 배출

되는 온실가스를 저감하여 2050 탄소중립에 기여할 

수 있다.

현재는 플라즈마를 이용하여 폐플라스틱을 열분

해하고 개질하는 방안도 연구되고 있다. 해외의 연구

에서는 플라스마-촉매 반응기를 이용하여 생성된 플

라즈마로 촉매의 표면에서 반응시켜 강한 플라즈마-

촉매 상호작용을 유도함으로써 열분해 탄화수소와 

촉매 사이의 반응을 향상시키며 폐플라스틱의 탄화

수소를 250℃ 이하의 저온에서 개질하여 수소를 얻

는 기술이 연구되고 있다. 이는 800℃ 이하 온도에서 

작동하는 기존의 열촉매 탄화수소 개질에 비해 낮은 

에너지를 투입으로 수소를 개질하는 방법으로 에너

지 투입량이 적다는 장점을 가지고 있다5,6).

개질 반응을 위한 귀금속 촉매(Ru, Rh, Pd 등)는 

활성화 및 탄소 침적에 대한 저항성이 높지만 그에 

따라 비용도 높아진다. Ni을 활성화 물질로 사용하는 

촉매는 귀금속 촉매와 유사한 활성을 나타내며, 탄소로 

인한 비활성화가 일부 나타날 수 있지만7) 탄화수소

의 steam reforming 반응에 적합한 금속이며8,9), 귀금속

에 비해 저렴하기에 개질 반응에 많이 사용된다10,11). 

그리고 조촉매인 MgO 성분으로 촉매의 분산도와 Ni 

근처의 산성도를 향상시키므로 촉매 표면의 탄소 침

착 방지로 인해 촉매 비활성을 억제할 수 있다12,13).

본 연구는 46-3Q 촉매(Johnson Matthey, London, 

UK) 상에서 폐플라스틱 열분해 오일을 개질 반응할 

때 반응 조건인 온도, steam to carbon (S/C) 비율, 공

간속도를 변화시키며 반응 시험을 하여 수소 수율의 

최적 조건을 찾고, 이러한 최적 조건에서의 촉매 내

구성 시험을 실시하였다. 또한 다양한 조건에서의 반

응으로부터 얻은 촉매의 물리화학적 특성 분석도 병

행하여 실시하였다.

2. 개질 반응 장치 및 방법

2.1 실험 장치

실험 장치는 Fig. 1과 같이 구성되어 있으며, refomer

로 들어가기 전 물과 오일의 양을 미세하게 조절하

기 위한 micro-pump와 유량을 제어하기 위한 mass flow 

controller (MFC), 혼합물을 기화시켜 주는 vaporizer

와 기화된 기체들을 섞어주는 mixer로 이루어져 있

다. 이후 혼합물을 원하는 온도에서 반응시키기 위한 

reformer와 온도센서(thermocouple), 반응 촉매가 반

응기 내부에 포함되며, 촉매와 반응한 후 반응가스에 
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Table 1. Concentration of pyrolysis oil from waste plastic

Compound
Molecular 
formula

Concentration (%)

1-OCTENE C10H20 23.56

CYCLOPROPANE C10H20 7.71

2-HEXENE C9H18 6.10

2-PENTANONE C10H18O3 5.72

BENZENE C8H10 5.81

ETHYLBENZENE C8H10 4.41

1-NONENE C9H18 6.88

NONANE C9H20 5.23

1-DECENE C10H20 5.11

DECENE C10H22 3.75

1-UNDECENE C11H22 2.53

3-UNDECANE C11H24 1.97

포함된 수분을 제거하기 위한 condenser와 refrigerator, 

제거된 수분을 저장하는 reservoir, 반응가스의 역류

를 방지하는 check valve, 반응가스를 분석하는 gas 

chromatography (GC)로 구성된다. 

Steam reforming 반응 장치에서 촉매 반응 실험을 

진행하기 위해 히터를 통해 반응기를 원하는 온도까지 

가열시킨다. 오일과 물을 마이크로 펌프로 원하는 유

량을 혼합기 내로 주입하여 기화시킨 후 반응기 내 

촉매와 반응하여 생성된 가스는 냉각 장치에서 수분

을 제거한 후 분석기인 gas chromatography로 분석

한다. 촉매 반응기 내 하단에 메시(mesh) 망과 석영 

wool을 깔아준 후 약 1 g 촉매를 채운 후 촉매 층 내

에 k-type 센서를 설치하여 온도를 측정하였다. 액체 

오일과 물의 반응물은 마이크로 펌프에 의해 정량적

으로 vaporizer에 공급되고, 기화되어 혼합된 반응물

을 반응기에 주입하였다. 반응 후 나온 반응가스에서 

미반응물과 물을 cold trap (약 2℃)에 의해 제거한 

후 가스분석기에서 분석한다. 반응의 생성물들은 분

석 기기인 YL Instrument 6500 (YoungIn Chromass, 

Anyang, Korea) system으로 분석하였으며, 분석에 

사용된 칼럼은 반응가스 분석에 metal packed GC 

column (13052-U; Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, 

USA)과 molecular sieve adsorbent (matrix Molecular 

Sieve 13X; Sigma-Aldrich)를 사용하여 수소, 메탄, 

일산화탄소는 thermal conductivity detector (TCD)로 

분석하였으며, 이산화탄소는 flame ionization de-

tector (FID)로 분석하였다. GC oven의 온도는 35℃
에서 0-6분간 유지한 후 15℃/min의 승온 속도로 약 

170℃까지 올리면서 분석했다. FID는 수소 35 mL/min, 

산소 300 mL/min을 주입하여 온도 250℃에서 분석

하였으며, TCD는 수소 35 mL/min, Ar 20 mL/min을 

주입하여 150℃에서 분석하였다. 액체 오일의 미반

응물은 GS-CarbonPLOT의 capillary column (30 m; 

Agilent, Santa Clara, CA, USA)을 사용하여 분석하

였다.

2.2 실험에 사용된 열분해 오일

실험에 사용된 반응 오일은 플라스틱의 열분해하

여 120-160℃에서 증류한 오일을 사용하였으며, 성

분은 Table 1에 정리한 바와 같이 C8-C11이다.

2.3 실험 방법

 

Table 2와 같이 온도 800-880℃, S/C 비율 3.0-4.0, 

공간속도 5,000-10,000/hr, 압력 1 atm에서 수소 수율

의 최적조건을 찾기 위해 실험을 진행했다. 

3. 촉매 특성

3.1 촉매의 물리화학적 특성 

촉매의 물리화학적 특성을 분석하기 위하여 Brun-

auer-Emmett-Teller (BET)와 scanning electron micro-

scope (SEM)-energy dispersive spectrometer (EDS), 

thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction 

(XRD)을 활용하였고, 결과를 Fig. 2와 Table 3에 정

리하였다. BET 분석 결과 spent 촉매는 fresh 촉매보

다 비표면적이 약 50% 감소하였음을 확인하였다.



604     46-3Q 촉매 상에서 폐플라스틱의 열분해 오일로부터 수소 제조

>> 한국수소및신에너지학회 논문집 제34권  제6호  2023년  12월

Table 2. Experiment conditions

Item Reaction condition

Temperature (℃) 800, 850, 880

Pressure (atm) 1

GHSV (/hr) 5,000-10,000

Steam/carbon ratio 3.0, 3.5, 4.0

Table 3. Specific surface area of catalyst

Item
Johnson-Matthey 46-3Q 

Fresh Spent

BET surface area (m2/g) 12.7596 6.5669

Pore volume (cm3/g) 0.01685 0.007571

Pore size (Å) 52.846 46.114

Fig. 4. TGA patterns of fresh and spent catalyst

Fig. 5. XRD patterns of fresh and spent catalyst

Fig. 2. SEM-EDS image of catalyst fresh 

Fig. 3. The result of SEM-EDS

Table 4. Composition of the catalyst in SPOT 4

Catalyst O Al Ni K Mg Ca

WT % 31.36 15.20 10.52 3.17 21.58 18.17

촉매의 표면 미세구조 및 화학 성분을 파악하기 

위해 SEM-EDS로 분석한 결과를 Fig. 3과 Table 4에 

나타내었으며 O, Ni, Mg, Al, K, Ca의 물질로 구성되

어 있음을 확인하였다. 

카본 형성으로 인한 촉매의 비표면적 감소를 확인

하기 위하여 TGA 열분석 기기를 이용하여 촉매의 

반응 전후 질량 변화의 결과를 Fig. 4에 나타냈다. 촉

매의 경우 fresh 촉매 상태에서는 온도가 상승함에 

따라 완만한 질량의 감소를 보였으나 spent 촉매의 

경우 600℃ 부근에서 비교적 큰 질량 감소가 일어났

다. Spent 촉매는 200시간의 실험 동안 침적된 탄소

가 산화 분위기에서 휘발되어 질량 감소가 일어난 

것으로 보인다14).

촉매의 결정구조를 파악하기 위해 XRD 분석 기기

로 촉매의 전후 화학적 조성을 분석한 결과를 Fig. 5
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Fig. 7. Effect of the S/C ratio

Fig. 6. Effect of the reaction temperature Fig. 8. Effect of the GHSV

와 같이 나타내었다. Spent 촉매는 사용 전 fresh 촉

매에서 분석되었던 CaO와 K2O의 피크 값이 감소하

였고 MgO와 Al2O3 피크 값도 감소하였다. 반면에 2θ

의 값이 약 53°일 때 Al2O3의 피크가 크게 검출 되었

다. 반응 전후의 변화는 크게 나타나지 않아 200시간

의 장기간 촉매 사용 후에도 원자의 구조 및 요소가 

균일하게 유지되는 것을 확인할 수 있었다.

4. 결과 및 분석

4.1 온도의 영향

반응 온도에 따라 수소 수율에 미치는 영향을 확

인하기 위해서 공간속도 7,000/hr, S/C 비율 3.5의 조

건으로 온도를 800℃, 850℃, 880℃에서 반응하여 

그 결과를 Fig. 6에 나타냈다. 그림에서 보는 바와 같

이 온도가 증가함에 따라 수소 수율이 증가하였다. 

이는 탄화수소의 개질 반응은 높은 흡열 반응으로 

온도가 높을수록 활성이 높아지고 H2O와 CO2로부터 

탄화수소의 분해가 더 유리하기 때문으로 사료된

다15). 또한 온도가 800℃에서 850℃까지 상승한 수

소 수율이 850℃에서 880℃로 상승한 수소 수율보다 

상승폭이 더욱 크다. 따라서 850℃ 이상의 반응 온도

가 필요하다. 

4.2 S/C 비율의 영향

S/C 비율에 따라 수소 수율에 미치는 영향을 확인

하기 위하여 공간속도 7,000/hr, 온도 850℃의 조건

에서 S/C 비율을 3.0, 3.5, 4.0으로 하여 나타난 결과

를 Fig. 7에 나타냈다. 개질 반응 결과, S/C 비율 3.5

에서 가장 높은 수소 수율을 나타냈으며, S/C 비율이 

4.0일 때 수소 수율은 소폭 감소하였다. 이는 촉매의 

표면에서 스팀의 흡착 포화로 인해 촉매의 활성화를 

감소시켰을 수 있고16) 과도하게 스팀의 비율을 높이

게 되면 수분이 열의 흡수를 유발하여 추가적인 에

너지의 소비를 유발하였기 때문이라고 사료된다17-19).

 

4.3 공간속도의 영향

공간속도의 변화가 수소 수율에 미치는 영향을 확

인하기 위해 S/C 비율 3.5, 온도 850℃의 조건에서 

공간속도가 5,000-10,000/hr 변화에 따른 수소 수율

의 변화를 Fig. 8에 나타냈다. 그림에서 보듯이 공간

속도 5,000/hr에 비해 7,000/hr일 때 수소 수율이 약 
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Fig. 9. The durability and activity test

0.9%로 미세하게 증가하였다. 공간속도가 증가할수

록 수소 수율이 감소하는 것은 촉매 단위 부피당 통

과하는 반응물의 양이 증가함이 원인으로 일반적인 

경향으로 나타나지만, 본 실험은 촉매와의 반응 속도

에 비해 물질 전달 속도인 공간속도가 낮은 경우에

는 공간속도가 증가함에 따라 전환율이 약간 증가하

다가 감소하는 경향을 나타내는 변곡점으로 사료된

다. 따라서 가장 최적의 반응 조건은 앞서 설명했던 

S/C 비율 3.5, 온도 850℃ 이상, 공간속도 7,000/hr 

조건이라고 할 수 있다.

4.4 내구성 시험

 

촉매의 내구성 시험은 반응 조건 최적화 실험 결

과에 따라 반응 온도 850℃, S/C 3.5, 공간속도 

7,000/hr에서 약 60시간 동안 수행하여 Fig. 9에 나타

냈다. 실제 열분해 오일의 경우 초기에는 95%의 수

소 수율을 유지하였으나 점점 수율이 감소하여 30시

간 이후로는 수소 수율이 84-88%로 일정한 활성을 

유지하였다. 촉매의 활성이 감소한 원인은 TGA 분

석 결과 spent 촉매에 침적된 탄소들로 인해 촉매의 

활성이 저해되었기 때문으로 사료된다. 따라서 촉매

는 내구성을 지니고 있으나 카본 생성으로 인한 활

성도 저해를 방지할 수 있는 수단을 고려해야 한다.

5. 결 론

 본 연구에서는 46-3Q 촉매를 이용하여 수소 수

율을 가장 높일 수 있는 조건에서 실험하여 비교 분

석한 결과로 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) 실제 열분해 오일은 반응 온도가 800℃ 이상 

증가할수록 수소 수율이 상승하는 것을 발견할 수 

있으며, 이는 탄화수소의 개질 반응인 흡열 반응이 

높은 온도에서 유리하기 때문으로 사료된다.

2) 실제 열분해 오일은 S/C 비율 3.5 이상의 조건

에서 높은 수소 수율을 유지했으며, S/C 비율 4.0에

서 수소 수율이 감소한 원인은 스팀의 흡착 포화로 

인해 촉매의 활성화 감소하였기 때문으로 사료된다.

3) 실제 열분해 오일은 공간속도가 5,000/hr 이후 

수소 수율이 감소하는 경향을 보였으며, 이는 촉매 

단위 부피당 통과하는 반응물의 양이 증가하여 수소 

수율이 감소하는 일반적인 경향으로 보인다. 그러나 

공간속도 5,000-7000/hr에서의 수소 수율 차이가 크

지 않다. 따라서 공간속도 7,000/hr이 좋은 조건으로 

사료된다.

4) 실제 열분해 오일로 촉매의 내구성을 테스트한 

결과 초기 95%의 수소 수율에서 84%로 수소 수율 

감소를 확인하였고, TGA 분석 결과 spent 촉매에 침

적된 탄소들로 인해 촉매의 활성이 저해되었다고 사

료된다. 따라서 촉매는 내구성을 지니고 있으나 카본 

생성으로 인한 활성도 저해를 방지할 수 있는 수단

을 고려해야 한다.

5) 실제 열분해 오일을 촉매와 반응시켜 가장 높

은 수소 수율을 얻는 최적 조건은 850℃ 이상의 온

도, 공간속도 7,000/hr, S/C 비율 3.5로 사료된다.
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