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            초록
          
        

        
          In this study, we investigated the properties of the pyrolysis products of highly crystalline polypropylene, a commonly used automotive material, and mixed plastics containing polyamide (PA) and acrylonitrile butadiene styrene (ABS). All the pyrolysis experiments were performed using a fixed-bed pyrolysis system designed for controlled temperature conditions. The components and heteroatom contents of the oils were analyzed using gas chromatography-mass spectrometry and elemental analysis. Based on the elemental analysis, calibration curves for the nitrogen content in oils were plotted, and guidelines for using steam-cracking criteria were proposed. The ratios of PA and ABS satisfied the steam-cracking criteria when the PA and ABS contents were 2 wt.% or less and 0.5 wt.% or less, respectively. Through elemental analysis using Dulong’s formula, we also calculated the higher heating value of the pyrolysis oils. Based on these findings, the potential use of mixed pyrolysis oils in petrochemical processes was explored.
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      1. 서 론
      자동차에는 평균적으로 150 kg의 플라스틱이 사용되고 있으며 이는 자동차 한 대의 10-15%에 해당하는 양이다. Patil et al.(2017)이 자동차용 플라스틱에 관한 연구한 결과에 따르면, 자동차에 사용되는 플라스틱은 주로 인테리어 자재로 활용이 된다고 밝혔으며 플라스틱의 성분은 PP (Polypropylene), PVC(Polyvinyl Chloride), ABS(Acrylonitrile Butadiene Styrene), PET(Polyethylene Terephthalate)등이 구성된다고 보고하였다.[1] 또한 그들은 범퍼, 외부 인테리어, 시트, 그리고 엔진 등 다양한 자동차 부품들에도 플라스틱이 사용된다고 보고하였다. 글로벌 자동차용 플라스틱 시장은 2023년 3천만 달러로 매년 5.6%씩 증가하는 경향을 보이고 있다.[2] 글로벌 자동차 시장이 확장됨에 따라, 수명이 다한 자동차(ELVs, End of Life Vehicles)의 배출량도 함께 증가하고 있다.[3,4] 최근 강화된 환경규제로 매년 증가하는 폐 자동차 처리에 대한 문제가 제기되고 있다.[5] 최근까지도 폐 자동차의 처리는 소각, 매립과 같은 방식으로 진행되어져 왔으며 이는 다이옥신과 같은 맹독성 물질과 환경호르몬 배출 등의 환경적 문제를 야기한다.[6] 따라서 높아진 환경적 관심과 더불어 열분해와 같은 다른 대안에 대한 연구가 활발히 이루어지고 있다.[7,8] 열분해는 폐 자동차 중 플라스틱들을 선별하여 실험을 진행하고 부산물로 열분해 오일, 촤, 가스를 얻을 수 있다. 각 부산물들은 연료로서 활용이 가능하며 반응 후 남은 고체상 물질에서 금속 회수도 가능하다는 장점이 있다.[9]

      자동차용 플라스틱 중 PP는 자동차 내 플라스틱 사용량 중 32%를 차지하며 가장 많이 쓰이는 고분자이다.[10] 일반적으로 자동차용 PP는 주로 PE(Polyethylene)와 혼합한 탄성중합체 Impact PP를 사용하며, 일반 PP에 비하여 충격강도를 향상 시킨 고분자이다.[11] 최근에는 충격강도와 내열성이 더 향상된 HCPP를 사용하는 추세이다.[12] HCPP는 PP와 PE의 공중합체로 Isotactic PP에 PE를 가교하여 만든 사슬형 고분자이다.[13] HCPP는 향상된 내열성 및 충격강도 덕분에 자동차 외장재, 특히 범퍼 등에 많이 쓰인다.[14] 한편으로는 강한 내열성을 가지고 있어, 열분해에 관한 연구가 활발히 이루어지지는 않은 실태이다. ABS 고분자는 내구성이 강한 열가소성 수지로 자동차 바퀴 덮개나 계기판 등에 주로 쓰인다.[15] ABS는 폴리부타다이엔(Polybutadiene)에 아크릴론나이트릴(Acrylonitrile)과 스타이렌(Styrene)을 혼합한 공중합체이다.[16] ABS 열분해에 관한 연구는 활발히 이루어졌으며, 주로 촉매를 이용하여 오일 내 질소를 제거하는 방식의 실험을 진행하였다. Brebu et al.(2002)은 SA4/iron oxide 촉매를 사용하여 ABS를 450°C에서 열분해를 진행하였고 오일 내 질소 비율이 17.5에서 1.7 wt.%로 감소하는 효과를 얻었다고 보고하였다.[17] PA(Polyamide)는 나일론 6 혹은 나일론 6.6으로 잘 알려져 있으며, 자동차 기어나 베어링에 자주 쓰이는 물질이다.[18] PA 열분해에 관한 연구 또한 많이 이루어져 있으며, 주로 촉매를 사용하거나 높은 온도 조건을 사용하는 실험이 많이 보고돼 있다. Bockhorn et al.(1999)이 연구한 결과에 따르면, 구형 반응기에서 KOH 및 NaOH를 촉매로 활용하여 PA 300 g을 열분해 하였다.[19] Pannase et al.(2020)은 회분식 반응기에서 100 g의 PA를 475-650°C 온도 범위에서 열분해를 진행하였다.[20]

      본 연구에서는 고정층 반응기에서 신재 HCPP를 460-550°C 반응온도 범위에서 열분해를 진행하였다. 이후 HCPP에 자동차용 플라스틱으로 많이 사용되는 PA 및 ABS를 첨가하여 각 플라스틱 함량에 따른 오일 내 질소함량 변화를 살펴보았다. 혼합 열분해 실험은 HCPP 단일 열분해 실험에서 가장 높은 오일 수율을 보였던 온도 조건으로 HCPP와 신재 PA 및 ABS를 각각 혼합하여 실험을 진행하였다. PA 및 ABS 혼합 비율에 따라 오일 내 질소 함량의 변화를 원소 분석을 통하여 살펴보았으며 결과를 직선 그래프를 통하여 나타내었다. 열분해 오일이 나프타 크래커 공정 (Naphtha Cracking Center, NCC)에 활용되는 데 필요한 오일 내 이종 원소 함유량 기준을 제시하고, PA 그리고 ABS 혼합 비율 한계치를 살펴보았다. 본 연구의 가이드 라인을 토대로 실제 폐 자동차 혼합 플라스틱에서의 열분해 활용을 기대하였다.

    

    

  
    
      2. 실험방법
      
        2.1 시료의 특성
        본 실험에서는 신재 플라스틱을 활용하여 열분해 실험을 진행하였다. 신재 플라스틱 원료는 국내 기업들로부터 공급받았다. HCPP 원료는 SK 지오센트릭, PA 원료는 코오롱 플라스틱, 그리고 ABS 원료는 LG 화학으로부터 제공받았다. 원료들은 모두 펠릿 형태로, 크기는 5 mm 간격으로 제작되었다. HCPP의 공업분석 결과 시료 내 휘발분의 비율이 99.9 wt.%로 구성성분 중 대부분을 차지하였다. 원소 분석 결과 탄소가 86.1 wt.%로 주를 이루었으며 질소 함량은 0.06 wt.%로 검출되었다. PA의 공업분석 결과 휘발분의 비율이 HCPP와 마찬가지로 99.9 wt.%로 관찰되었다. 원소 분석 결과 탄소가 64.7 그리고 질소가 11.6 wt.%로 측정되었다. ABS의 경우 공업분석 결과 휘발분의 비율이 HCPP 및 PA와 마찬가지로 99.9 wt.%로 나타났다. 원소 분석 결과 질소 함량이 5.1 wt.%로 검출되었다. 자세한 신재 시료들의 특성을 Table 1에 나타내었다. 신재 시료들의 금속 분석 결과 ABS에서 망간이 27,518 ppm으로 가장 높은 수치로 검출되었으며 이는 ABS 시료에 포함된 첨가제 이산화망간의 영향 때문으로 판단된다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Main properties of the feedstocks
          
          

        

        
          
            	Proximate analysisar (wt.%) 
            	Ultimate analysisc (wt.%)
          

          
            	
            	HCPP
            	PA
            	ABS
            	
            	HCPP
            	PA
            	ABS
          

          
            	Volatile matter
            	> 99.9
            	> 99.9
            	99.9
            	C
            	87.4
            	64.7
            	86.4
          

          
            	Fixed Carbonb
            	< 0.1
            	< 0.1
            	0.11
            	H
            	12.3
            	10.3
            	8.5
          

          
            	Ash
            	< 0.1
            	< 0.1
            	< 0.1
            	N
            	< 0.01
            	11.6
            	5.1
          

          
            	Moisture
            	< 0.1
            	0.42
            	0.37
            	S
            	0
            	0.01
            	0.05
          

          
            	
            	Ob
            	0.3
            	13.4
            	0
          

          
            	Metal Contents (ppm)
          

          
            	
            	HCPP
            	PA
            	ABS
            	
            	HCPP
            	PA
            	ABS
          

          
            	Ca
            	30.4
            	0
            	3.3
            	P
            	30.1
            	46.7
            	54.7
          

          
            	Fe
            	17.1
            	13.7
            	14.4
            	Si
            	353.2
            	469.2
            	1368.7
          

          
            	K
            	0
            	0
            	154.4
            	Mn
            	0.3
            	0.4
            	27518.2
          

        

        
          
            aras received basis, bby difference, cdry ash free basis
          

        

        

      

      
        2.2 고정층 열분해 시스템
        본 실험에서 사용한 열분해 장치는 회분식 고정층 반응기, 오일 회수 시스템, 그리고 가스 배출 시스템으로 구성되어 있다. 자세한 열분해 시스템의 개략도는 Fig. 1에 나타내었다. 생성되는 열분해 증기의 순환을 원활히 하기 위해 운반 가스로 질소를 사용하였다. 고정층 열분해 반응기는 내부 직경이 108 mm이고 높이가 640 mm이며, 전기 히터를 통해 외부에서 가열하는 방식이다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic diagram of a fixed-bed pyrolysis system
          
          

          

        

        오일 회수 시스템에는 에탄올을 냉매로 사용하는 냉각기와 공냉 방식의 냉각기가 각각 하나씩 설치되어 있으며, 비점이 높은 오일을 회수하기 위해 충격 분리기를 추가로 장착하였다. 냉각기를 지난 잔류 열분해 가스는 포집용기(1 L, TedlarⓇ gas sampling bag)를 이용해 가스를 포집한 뒤 분젠 버너를 통해 연소하여 배출하였다.

      

      
        2.3 반응 조건
        
          2.3.1 신재 시료 단일 열분해 실험
          반응 조건에 대한 상세한 설명은 Table 2에 나타내었다. HCPP 단일 열분해 실험은 반응온도를 변수로 하여 최대 열분해 오일의 수율 조건을 알아보고자 하였다. 다른 종류의 자동차용 플라스틱 열분해 특성을 알아보기 위해 신재 PA 및 ABS도 열분해 실험을 진행하였다. PA 및 ABS의 단일 열분해 실험은 HCPP 단일 열분해 실험에서 관찰되었던 최대 열분해 오일 수율 조건인 반응온도 480°C로 실험을 진행하였다. 모든 실험 조건에서 회분식 고정층 반응기에 투입된 시료양은 150 g 으로 설정하였으며 반응온도에 도달 후, 반응시간 2시간으로 실험하였다. 운반 가스는 질소로 설정되었으며 2 L/min 속도로 공급되었다. 실험 전 시스템 내 무산소 상태를 유지하기 위하여 약 30분 동안 2 NL/min의 유량으로 질소 가스를 투입하였다. 에탄올을 냉매로 사용한 냉각기의 온도는 영하 8°C로 유지되었으며 공기를 냉매로 사용한 냉각기의 온도는 상온으로 유지되었다.

          
            Table 2. 
				
            

            
              Experimental conditions
            
            

          

          
            
              
                	Parameters
                	HCPP
                	PA
                	ABS
                	HCPP : PA (wt.%:wt.%)
                	HCPP : ABS (wt.%:wt.%)
              

              
                	Runs
                	1
                	2
                	3
                	4
                	5
                	6
                	7
                	8
                	9
                	10
                	11
                	12
                	13
                	14
                	15
              

            
            
              	Ratio
              	-
              	-
              	-
              	-
              	-
              	-
              	98:2
              	97:3
              	95:5
              	90:10
              	70:30
              	99.5:0.5
              	99.2:0.8
              	98.6:1.4
              	90:10
            

            
              	Nitrogen content 
(wt.%)
              	-
              	-
              	-
              	-
              	11.6
              	5.1
              	0.24
              	0.36
              	0.59
              	1.17
              	3.49
              	0.04
              	0.05
              	0.08
              	0.52
            

            
              	Reaction Temperature (°C)
              	460
              	480
              	510
              	550
              	480
            

            
              	Weight
              	150 g
            

            
              	Reaction time
              	2 hr
            

            
              	Flow rate (NL/min)
              	2
            

            
              	Carrier gas
              	Nitrogen
            

          

          

        

        
          2.3.2 신재 시료 혼합 열분해 실험
          PA와 ABS 같은 질소 원자 포함 고분자의 혼합에 따른 HCPP 열분해 오일 특성을 알아보고자 신재 시료 혼합 열분해 실험을 진행하였다. 반응조건에 대한 상세한 설명을 Table 2에 나타내었다. PA 및 ABS의 최대 혼합 비율은 각각 30 wt.% 그리고 10 wt.%이며, 다르게 설정하였다. PA의 혼합비율은 선형 그래프를 그렸을 때, 최대 혼합비율이 10 wt.%일 경우 혼합비율에 따른 오일 내 질소 함량의 변화 경향이 일정하지 않아 혼합비율 30 wt.%의 결과를 포함하였다. 반면 ABS의 혼합 열분해 실험은 최대 혼합비율이 10 wt.%에서부터 실험하였을 때, 오일 내 질소함량의 변화 경향이 일정하여 최대 혼합비율을 10 wt.%로 설정하였다. 혼합비율에 따른 오일 내 질소함량과 원료 내 질소함량의 상관성을 비교하기 위해, 혼합비율에 대한 혼합원료 내 질소함량을 분석하였다. 혼합비율에 따른 혼합원료 내 질소함량은 원소분석 결과를 기준으로 다음과 같은 계산식으로 계산하였다.

          
            
              
                	
                  
                    
                      
                        
                          
                            
                              N
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          N은 단일 원료의 질소함량을 의미하며, R은 혼합비율을 의미한다. p는 PA 및 ABS를 의미한다. 두 혼합실험은 혼합 비율만 변수로 두어 진행하였고, 온도와 투입량 같은 다른 변수들은 동일하게 유지하였다.

        

      

      
        2.4 원료 및 생성물 분석
        원료 HCPP, PA, 그리고 ABS의 특성을 알아보기 위하여 열중량 분석(Thermogravimetric Analysis, TGA), 금속 분석, 원소 분석, 공업 분석을 진행하였다. 열중량 분석은 원료의 열적 거동을 관찰하기 위하여 진행하였으며 열중량 분석기(4000, Perkinelmer Instruments)를 사용하여 분석하였다. 30 부터 900°C 온도 범위까지 원료들의 열분해 거동을 살펴보았다. 운반 가스로 질소를 사용하였으며, 각 시료별 중량 손실이 많이 일어나는 온도를 관찰하기 위해 TG 결과를 미분하여 DTG(Derivative Thermogravimetry)를 확인하였다. HCPP만의 독특한 특징을 확인하기 위하여 시차주사열량측정법(Differential Scanning Calorimetry, DSC)을 진행하였다. DSC는 원료의 녹는점 및 어는점을 측정하기 위하여 분석하였으며, 분석 장비(Q20, TA Instruments)를 통하여 분석하였다. 분석 조건은 질소를 기준가스로 설정하였으며, 2.5 mg의 샘플을 온도 범위 350°C까지 승온 속도 10°C/min로 2번의 가열과 냉각을 시행하였다. 열분해 생성물들은 GC-MS(Gas Cromatography-Mass Spectrometry, 5975C, Agilent Instruments), 원소 분석, 그리고 GC-TCD/FID(Gas Chromatography-Thermal Conductivity/Flame Ionization Detector, Clarus 690, Perkinelmer Instruments)를 이용하여 분석하였다. GC-MS 및 원소 분석은 열분해 오일의 성분을 관찰하기 위해, 그리고 GC-TCD/FID는 생성 가스의 성분을 관찰하기 위하여 사용되었다. GC-TCD/FID는 모세관 컬럼으로 각각 Carboxen 1000 (15 ft × 1/8-inch Stainless Steel), HP-AL/KCL(50 m x 0.32 mm I.d., 8 ㎛ Film Thickness)을 사용하였으며, 아르곤 가스를 사용하여 분석 가스를 운반시켜 주었다. 원료 및 생성물의 원소 분석과 금속 분석은 각각 원소 분석기(Flash EA 1112 series, CE Instruments)와 유도 결합형 플라즈마 발광 분석기(ICPE-9000, Shimazu)를 사용하여 분석하였다. 원소 분석은 ASTM D5291-21 방식을 기준으로 분석을 진행하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 TG 분석 결과 
        신재 시료들의 온도에 따른 분해 거동을 보고자 열중량 분석을 진행하였다. 원료 HCPP의 열중량 분석은 승온 속도를 10 그리고 30°C/min으로 다르게 하여 측정하였다(Fig. 2 참조). 승온 속도가 10°C/min인 TG 그래프에서는 약 300°C 이후부터 중량감소가 시작되는 것을 볼 수 있으며, DTG 그래프를 그렸을 때 445°C에서 가장 큰 중량 손실이 일어나는 것을 확인하였다. 반면 승온 속도가 30°C/min인 TG 그래프에서는 약 380°C 이후부터 중량감소가 나타나며 481°C에서 가장 큰 중량 손실이 있었다. 이는 Pannase et al. (2020)이 연구한 결과에 따르면, 승온 속도가 증가할수록 증기의 머무름 시간이 특정 온도에서 짧아지고, 이에 따라 분해 온도가 증가하여 휘발이 일어나는 구간이 오른쪽 이동하는 현상이 일어난다고 보고하였다.[20] 일반적인 PP는 Jung et al.(2010)이 연구한 결과에 따르면, 승온 속도 10°C/min인 TG 그래프에서 약 350°C부터 중량감소가 시작되며 430°C에서 가장 큰 중량 손실을 보였다.[21] 일반 PP와 비교하여 보았을 때, HCPP의 열분해 시작 온도가 약 10에서 20°C 더 높은 것을 확인해 볼 수 있다. 이는 HCPP가 일반 PP에 비해 고결정성 고분자인 점에 기인한 것으로 사료 된다. 원료 PA 그리고 ABS는 승온 속도를 30°C/min으로 설정하여 측정하였으며 TG 및 DTG 그래프를 각각 Fig. 3 그리고 4에 나타내었다. PA의 경우 TG 그래프에서 약 370°C부터 중량감소가 시작되며, 447°C에서 가장 큰 중량 손실을 보였다. 같은 승온 속도의 HCPP와 비교하였을 때, 분해 온도가 380°C였던 것에 비해 분해 온도가 감소하였고 481°C였던 DTG 그래프의 온도도 447°C로 감소하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            TG and DTG curves of HCPP
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            TG and DTG curves of PA
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            TG and DTG curves of ABS
          
          

          

        

        ABS의 경우, 약 330°C부터 중량감소가 시작되며 420°C에서 가장 큰 중량 손실을 보였다. 같은 승온 속도 조건의 HCPP와 비교하였을 때, PA와 마찬가지로 중량감소의 시작 온도와 가장 큰 중량 손실 때의 온도가 감소하였다. 원료들의 TG 및 DTG를 종합하여 보면, HCPP의 열분해 시작 온도가 가장 높고 다음으로 PA, 마지막으로 ABS의 순이었다. 결과를 통하여 같은 열분해 온도 조건에서는 ABS가 가장 열분해가 많이 일어날 것으로 판단된다.

      

      
        3.2 DSC 분석 결과
        신재 HCPP 원료의 독특한 물리적 특성을 알아보기 위하여 DSC 분석을 진행하였고 결과를 Fig. 5에 나타내었다. DSC 분석 결과 2차 가열(2nd Heating)에서 시료의 녹는점이 163°C로 나타났으며, 냉각 후에 나타나는 피크가 두 개의 갈라짐 형태로 나타나는 것이 확인되었다. 이는 Saikrishnan et al.(2020)이 연구한 일반 신재 PP, 재가공된 PP, LDPE, 재가공된 LDPE, 그리고 PP/LDPE 혼합물의 DSC 분석 결과에 따르면, 일반 신재 PP의 녹는점이 160°C, 그리고 LDPE의 녹는점이 110°C에서 관찰되는 것으로 확인된다.[22] 또한 PP/LDPE 혼합물의 경우, 냉각 시에 100 및 120°C에서 두 개의 피크로 갈라지는 현상이 나타난다고 보고하였다. HCPP의 경우, PP/PE 혼합물로 고 결정화된 공중합체이기 때문에 냉각 피크에서 보이는 두 개의 갈라짐 현상이 Sainiwetha et al.(2020)이 연구한 결과에 부합하는 것으로 사료 된다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            DSC curves of virgin HCPP
          
          

          

        

      

      
        3.3 열분해 생성물의 매스 밸런스
        HCPP 단일 열분해 실험 후 생성된 열분해 오일, 가스, 그리고 촤의 매스 밸런스를 Fig. 6에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Mass balance of HCPP pyrolysis product
          
          

          

        

        열분해 오일의 수율은 오일 회수 시스템에서 냉각기 1 과 2 그리고 충격 분리기의 무게를 실험 전후로 측정한 뒤 무게의 차이를 투입된 원료의 무게로 나누어 계산하였다. HCPP 단일 열분해 오일의 수율은 Run 2에서 73 wt.%로 가장 큰 수치를 보였으며 온도가 증가할수록 오일의 수율이 감소하였다. 이는 열분해 온도가 높아질수록 열분해 반응에서 생긴 열분해 증기가 이차 분해(Secondary Cracking)으로 인해 탄소 수가 더 적은 탄화수소로 분해됨에 따라 가스의 수율이 증가하고 오일의 수율은 감소하기 때문이다.[23] 촤는 원료 내의 회재 성분이 거의 존재하지 않기 때문에, 모든 실험에서 촤의 회수율이 약 0.05 wt.%로 나타나 사실상 회수가 이루어지지 않은 것으로 판단된다. PA 및 ABS의 단일 열분해 실험은 HCPP 단일 열분해 Run 2의 조건으로 진행되었으며 열분해 오일의 수율은 각각 72 및 88 wt.%로 관찰되었다. HCPP에 PA와 ABS 혼합 열분해의 경우, PA와 ABS 모두 혼합 비율에 따른 오일 수율의 변화는 1-2 wt.%로 크지 않았다. 따라서 PA와 ABS 모두 Run 2의 오일 수율을 HCPP 단일 열분해 오일 수율과 비교하여 Fig. 7에 나타내었다. PA는 HCPP 오일 수율과 차이가 나지 않았으며, ABS의 경우 혼합될수록 오일 수율이 증가하는 경향이 존재하였다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Oil Yield analysis of HCPP and HCPP/PA, HCPP/ABS Mixtures
          
          

          

        

      

      
        3.4 오일의 특성
        생성된 HCPP, PA, 그리고 ABS 열분해 오일은 GC-MS를 통하여 분석하였고 분석 결과를 Table 3에 나타내었다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Main compounds of pyrolysis oil
          
          

        

        
          
            
              	Compounds (area %)
              	HCPP
              	PA
              	ABS
            

          
          
            	
              Aliphatics (sum)
            
            	35.3
            	-
            	1.3
          

          
            	2,4-Dimethyl-1-heptene
            	15.5
            	-
            	-
          

          
            	Tetra propylene
            	6.3
            	-
            	-
          

          
            	2-Methyl-octadecyne 
            	2.9
            	-
            	-
          

          
            	Pentacyclo[8.2 1.1(4,7).0(2,9).
0(3,8)]tetradeca-5,11-diene 
            	-
            	-
            	0.7
          

          
            	 Others
            	10.6
            	-
            	0.6
          

          
            	
              Aromatics (sum)
            
            	-
            	-
            	65.9
          

          
            	Styrene
            	-
            	-
            	25.7
          

          
            	(1-methylethenyl)-Benzene
            	-
            	-
            	7.1
          

          
            	Ethylbenzene
            	-
            	-
            	5.2
          

          
            	Toluene
            	-
            	-
            	4.1
          

          
            	Others
            	-
            	-
            	23.8
          

          
            	
              O-compounds (sum)
            
            	60.6
            	32.7
            	0.5
          

          
            	2-Hexyl-1-decanol
            	16
            	-
            	-
          

          
            	2-Hexyl-1-Dodecanol 
            	5.3
            	-
            	-
          

          
            	Octacosanol 
            	4.7
            	-
            	-
          

          
            	Ethyl-2-
oxocyclopentanecarboxylate
            	-
            	13.1
            	-
          

          
            	Cyclopentanone
            	-
            	4.3
            	-
          

          
            	1-phenyl-,endo-Bicyclo[4.1.0]
heptan-2-ol
            	-
            	-
            	0.2
          

          
            	Others
            	34.6
            	15.3
            	0.3
          

          
            	
              N-compounds
            
            	-
            	67.2
            	32.5
          

          
            	1,8-Diazacyclotetradecane-
2,8-dione
            	-
            	11.3
            	-
          

          
            	1-Hexanamine 
            	-
            	11.1
            	-
          

          
            	Hex-5-enylamine 
            	-
            	6.7
            	-
          

          
            	Caprolactam
            	-
            	5.9
            	-
          

          
            	Benzenebutanenitrile
            	-
            	-
            	10.9
          

          
            	(5E)-5-Benzylidene-1-
phenylspiro[2.4]heptane 
            	-
            	-
            	3.4
          

          
            	3-Phenyl-2-pentenenitrile
            	-
            	-
            	2.7
          

          
            	Others
            	-
            	32.2
            	15.5
          

          
            	
              F-compounds
            
            	4.0
            	-
            	-
          

          
            	Hexatriacontyl pentafluoropropionate 
            	4.0
            	-
            	-
          

          
            	Others
            	-
            	-
            	-
          

          
            	
              Unknown compounds
            
            	0.1
            	0.1
            	0.1
          

        

        

        결괏값은 분석 HCPP 열분해 오일은 가장 높은 오일 수율을 보였던 Run 2의 분석 결과만 나타내었다. HCPP 열분해 오일 내 에는 지방족 화합물이 35.3 area.% 만큼 포함되어 있었다. 지방족 화합물로는 2,4-dimethyl-1-heptene의 비율이 15.4 area.%의 값을 보이며 수치가 가장 높은 것으로 관측되었다. Bortoluzzi et al.(2008)이 Isotactic Polypropylene의 열적 분해 메커니즘을 연구한 결과에 따르면 2,4-Dimethyl-1-heptene은 PP의 탄소-탄소 결합이 Random Scission에 의해 분자 내 수소 전환(Intramolecular Hydrogen Transfer) 과정으로 형성된다고 보고하였다.[24] 산소를 포함한 화합물은 60.6 area.%로 HCPP 열분해 오일 내 가장 많은 비율을 차지하였다. 이는 원료 자체에 포함되어 있는 산화물에 기인된 것으로 사료된다. ICP-OES 분석 결과로 유추하여 볼 때, HCPP를 합성하는 과정에서 탈크(Talc)와 같은 첨가제가 포함되었을 것으로 판단된다. 플루오린(F)로 구성된 화합물의 비율은 4.0 area.%로 구성성분은 Hexatriacontyl Pentafluoropropionate로 확인되었다. 플루오린 화합물 또한 첨가제의 일종에서 기인한 것으로 판단된다. PA 열분해 오일에서 지방족 화합물은 포함되어 있지 않았으며, 질소 화합물이 주를 이루었다. 질소를 포함한 화합물 내에는 1,8-Diazacyclotetradecane-2,8-dione이 11.3 area.%로 가장 높은 비율을 차지하였다. 다음으로 1-Hexanamine이 11.1 area.%로 높은 비율을 차지하였다. 이는 Coralli et al.(2022)이 PA와 PET를 열분해 한 결과에 따르면, PA의 열분해로 2차 크래킹 반응이 일어나면서 아민과 아마이드 그룹이 형성된다고 보고하였다.[25] 산소를 포함한 화합물의 함량은 32.7 area.%로 나타났으며, 이중 가장 많은 함량을 나타내고 있는 화합물은 Ethyl-2-oxocyclopentanecarboxylate로 검출되었다. 카복실산은 PA의 열분해에서 다음과 같은 반응식 (2)으로 형성되는 것으로 알려져있다.[26]
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        ABS의 열분해 오일 내에는 지방족 화합물이 1.3 area.%로 구성되어 있었으며, 방향족 화합물이 65.9 area.%로 주를 이루었다. 방향족 화합물 내에는 Styrene의 비율이 25.7 area.%로 가장 높았으며 이는 ABS에 포함된 Styrene에 기인한 것으로 판단된다. Jung et al.(2012)이 ABS와 HIPS의 열분해를 연구한 결과에 따르면, Benzylic 라디칼 형성과 함께 Styrene이 형성된다고 보고하였다.[27] 산소 화합물은 거의 나타나지 않았으며, 질소 화합물이 32.5 area.%로 방향족 화합물 다음으로 높게 나타나었다. 그중 크로마토그래피 상으로 가장 높게 나타나는 피크는 Benzenebutanenitrile로 이는 Munteanu et al.(2013)이 연구한 결과에 따르면, Acrylonitrile과 Styrene의 반응으로 기인한다고 알려져 있다.[28] HCPP, PA, 그리고 ABS 열분해 오일 들의 원소 분석 결과를 Table 4에 나타내었다. 질소 원자 함유량은 HCPP 열분해 오일에서 0.1 wt.%, PA에서 9.1 wt.%, 그리고 ABS에서 4.8 wt.% 만큼 관찰되었다. PA와 ABS는 원료 성분 내에 포함되어있는 질소에 기인한 것으로 판단된다. 산소 원자 함유량은 HCPP 열분해에서 1.2 wt.% 만큼 검출되었으며, 이는 고분자 중합 시에 포함된 탈크와 같은 첨가제 성분에 기인한 것으로 판단된다. PA 열분해 오일 에서는 9.5 wt.% 만큼 검출되었으며, 이는 아마이드(Amide) 구조 내에 포함된 산소 원자에 기인한 것으로 판단된다. ABS 열분해 오일 에서는 0.5 wt.%로 구조 내에 산소 원자가 포함되어 있지 않아 거의 검출되지 않았다. 원소 분석 결과를 토대로 Dulong 식을 이용하여 발열량을 계산하였다.[29] 발열량은 HCPP 오일이 가장 높았으며 산소 원자가 많이 포함된 PA의 발열량은 21.9 MJ/kg로 HCPP 그리고 ABS에 비교하여 상대적으로 낮은 값을 보였다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            Elemental analysis of pyrolysis oil
          
          

        

        
          
            
              	Ultimate analysis (wt.%)
              	HCPP
              	PA
              	ABS
            

          
          
            	C
            	84.8
            	71.1
            	85.8
          

          
            	H
            	13.9
            	10.3
            	8.8
          

          
            	N
            	0.1
            	9.1
            	4.8
          

          
            	S
            	0.02
            	0.02
            	0.02
          

          
            	Oa
            	1.2
            	9.5
            	0.5
          

          
            	Calorific value (MJ/kg)
            	46.4
            	21.9
            	41,4
          

        

        
          
            a: by difference
          

        

        

      

      
        3.5 혼합 열분해의 오일 내 질소 함량
        생성된 열분해 오일이 석유 화학 공정 품질기준에 적합한지 확인하기 위하여 Kusenberg et al.(2022)이 연구한 결과를 바탕으로 열분해 오일의 품질을 평가하여 보았다.[30] 그들은 열분해 오일 내 이종 원소의 함유 농도의 한계점을 산업 목적으로 이용되는 스팀 크래커(Steam Crackers) 기준으로 제시하였다. 그들에 따르면, 질소 함유량의 한계점을 0.2 wt.%로 제한하였다. HCPP 열분해 오일은 질소와 같은 이종 원소 화합물이 포함되어 있지 않으므로 PA와 ABS를 혼합하여 오일 내 질소 함량 한계점을 확인하고자 하였다. 각 고분자의 혼합 비율에 따른 HCPP 열분해 오일 내 원소 분석 결과를 Table 5에 나타내었다.

        
          Table 5. 
				
          

          
            Ultimate analysis of HCPP pyrolysis oil mixed with PA/ABS
          
          

        

        
          
            
              	Ultimate analysis (wt.%)
              	Mixed PA 
(with HCPP)
              	Mixed ABS 
(with HCPP)
            

          
          
            	Runs
            	7
            	8
            	9
            	10
            	11
            	12
            	13
            	14
            	15
          

          
            	C
            	85.6
            	83.8
            	80.6
            	82.8
            	83.8
            	83.1
            	83.9
            	84.9
            	85.6
          

          
            	H
            	13.8
            	14.3
            	13.6
            	13.2
            	13.2
            	13.6
            	14.7
            	14.6
            	14.1
          

          
            	N
            	0.09
            	0.22
            	0.24
            	0.39
            	0.81
            	0.03
            	0.23
            	0.24
            	1.48
          

        

        

        질소 함량은 PA와 ABS 각각 Run 7 그리고 12에서 스팀 크래커 기준을 만족하였으며, PA는 혼합 비율이 3 wt.% 이상부터, ABS는 0.8 wt.% 이상일 때, 기준의 한계치를 초과하였다. PA 및 ABS 혼합 비율에 따른 HCPP 열분해 오일 내 질소 함량을 검정 곡선으로 그렸으며 결과를 각각 Fig. 8 및 9에 나타내었다. PA 그래프와 ABS 그래프의 추세선 등식을 (3)~(4)에 나타내었다. PA보다 ABS가 각각 HCPP에 같은 비율로 혼합 시에, 오일 내 질소 함량이 더 높아지는 것을 확인할 수 있었다. 또한, PA 보다 ABS의 검정 곡선이 더 신뢰성 있는 값을 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Nitrogen contents in HCPP oil mixed with PA
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Nitrogen contents in HCPP oil mixed with ABS
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        추가적으로, Table 2와 5의 결과를 바탕으로, 혼합비율에 대한 원료 내 질소함량과 오일 내 질소함량의 상관관계를 살펴보았다. PA와 ABS 각각의 혼합비율에 따라 원료 내 질소함량과 오일 내 질소함량의 상관관계를 나타낸 그래프를 각각 Fig. 10과 11에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 10. 
				
          

          
            Correlation of nitrogen content between oil and feed material based on PA blending
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 11. 
				
          

          
            Correlation of nitrogen content between oil and feed material based on ABS blending
          
          

          

        

        PA를 HCPP에 혼합 시 원료 내 질소함량에 따른 오일 내 질소함량 변화는 일정하게 변화 하였다. 열분해 오일 내 질소함량은 Run 8과 9 기준으로 원료 내 질소함량 대비 약 50% 감소된 값을 보였다. Fig. 6과 비교하여 보았을 때, 선형 그래프의 R2 값은 유사한 값을 보였다. 이는, 원료 내 질소함량에 따라 오일 내 질소함량의 변화가 일정하게 변화함을 의미하는 점이라 판단된다.

        ABS의 혼합비율에 따른 원료 내 질소함량의 변화와 오일 내 질소함량 변화를 살펴보면, Run 12, 13, 14, 그리고 15에서의 원료 내 질소함량은 0.04, 0,05, 0,08, 그리고 0.52 wt.%이고 오일 내 질소함량은 0.03, 0.23, 0.24, 그리고 1.48 wt.%로 검출되었다. 열분해 되는 과정에서 암모니아 등의 가스로 배출되어 오일 내 질소함량이 감소하였을 것으로 판단된다. PA 혼합 시와 비교하여 볼 때, 원료 내 질소함량이 유사한 구간은 Run 9와 Run 15로, 각각 0.59 와 0.52 wt.%이다. Run 9와 Run 15의 오일 내 질소함량은 각각 0.24 와 1.48 wt.%로 차이를 보였다. 이는 PA와 ABS 각각 아마이드 그룹, 그리고 나이트릴 그룹의 구조적 차이에서 기인된 것으로 판단되며, 질소원자가 연결된 결합이 분해되는 온도의 차이로 판단된다. TGA 결과에서 ABS의 분해 시작온도가 330°C로 PA 분해 시작온도 370°C인 것에 비해 더 낮은 것으로 보아, 반응온도 480°C에서 ABS의 나이트릴 그룹이 더 분해가 잘 일어난 것으로 사료된다.

      

      
        3.6 가스의 특성
        열분해 후 생성된 가스의 구성 성분을 확인하기 위하여 GC-TCD 및 FID를 통하여 분석한 결과를 Table 6에 나타내었다. 신재 시료 HCPP, PA, 그리고 ABS의 단일 열분해 생성 가스를 분석하였다. HCPP의 경우 Run 2의 결과만 나타내었다. HCPP의 주요 가스 성분은 프로판 그리고 프로펜과 같은 탄소 수 3개의 탄화수소 화합물이었다. 이는 원료 성분 내에 주로 포함된 PP의 분해 반응으로 기인한 것으로 판단된다. PA의 경우, 기타(Others)의 비율이 19.6 wt.%로 대부분이었으며, C3, 그리고 C4의 가스 형태로 존재하였다. 이는 Salinas et al.(2016)이 연구한 결과에 따르면, PA의 분해 반응으로 생성되는 Acrylonitrile(분자식; C3H3N)에 의한 것으로 보고하였다.[31] ABS의 경우, Ethene의 비율이 22.1 wt.%로 가장 높았으며 이는 구성성분 중 Butadiene의 분해 반응에 의한 것으로 판단된다.

        
          Table 6. 
				
          

          
            Gas composition of the experiments
          
          

        

        
          
            
              	Compounds (wt.%)
              	HCPP
              	PA
              	ABS
            

          
          
            	Hydrogen
            	0.2
            	-
            	0.1
          

          
            	Carbon dioxide
            	-
            	-
            	1.1
          

          
            	Methane
            	1.5
            	0.9
            	3.4
          

          
            	Ethane
            	2.2
            	-
            	0.7
          

          
            	Ethene
            	1.6
            	0.3
            	22.1
          

          
            	Propane
            	48.1
            	-
            	0.4
          

          
            	Propene
            	13.6
            	0.4
            	3.5
          

          
            	Others
            	7.2
            	19.7
            	8.1
          

        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      자동차용 소재로 주로 사용되는 플라스틱인 HCPP의 열분해 부산물들의 기초 특성을 연구하였다. 반응온도 460°C에서 550°C의 범위에서 진행하였고 480°C에서 열분해 오일의 수율이 가장 높은 것으로 관찰되었다. 부가적으로 차량용 소재인 PA와 ABS의 열분해를 480°C 온도에서 진행하였다. HCPP, PA, 그리고 ABS의 열분해 오일들의 GC-MS 분석을 한 결과, HCPP 오일에서는 2, 4-Dimethyl-1-heptene가 가장 많았으며, PA 오일에서는 카복실산 화합물인 Ethyl-2-oxocyclopentanecarboxylate가 가장 많았다. ABS 오일의 경우에는 원료 성분에 포함 되어있는 Styrne의 비율이 가장 큰 것으로 나타났다. 스팀 크래커 공정에 투입되기 위한 열분해 오일 내 질소 함량을 측정하기 위해 HCPP에 질소 포함 고분자인 PA 및 ABS를 혼합하였다. 스팀 크래커 기준 질소 함량 한계치 0.2 wt.%를 만족시키는 혼합 비율은 PA, ABS 각각 3, 그리고 0.8 wt.%였다. 원료 내 질소함량의 변화에 따른 오일 내 질소함량의 변화는 PA 보다 ABS가 혼합되었을 때 크게 나타났다. 가스 분석 결과 HCPP 열분해 생성 가스는 PP의 분해 반응으로 생성되는 Propene 가스가, PA는 C3 가스, 그리고 ABS는 Ethene 가스가 주를 이루었다.
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