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서론

 
  고유가 시대에 폐플라스틱 열분해 생성유 정제 기술을 이용하여 고급 연료유로 재활용

하는 것은 대체 효과가 큰 분야로서 대부분의 에너지를 수입하는 우리나라에서는 그 기

술 개발이 절실한 상황이다. 국내의 경우 고분자 폐기물 열분해에 의한 오일화 대부분이 

소규모의 회분식으로 일부 기업체에서 운전 중에 있고 다수 중소기업에서는 큰 관심을 

가지고 사업을 추진 중에 있다. 그러므로 제품 판매를 위해 혼합유의 고급화가 필요하다. 
따라서 열분해 생성유에 남아 있는 유기염소 화합물을 NaOH solution을 이용하여 대기환

경기준치 이하로 제거하고자 한다. 

이론

  할로젠화알킬에 있어서의 탄소-할로젠 결합은 할로젠원자가 탄소원자보다 더욱 전기음

성적이기 때문에 극성을 띠고 있다. 할로젠화알킬의 대부분의 반응은 이 편극결합의 절

단에서 일어난다. 탄소원자는 부분 양전하를 가지고 있으므로 약간의 친전자성을 띠게 

된다. 친핵체가 이 친전자성인 탄소를 공격하거나 할로젠원자가 결합전자쌍과 함께 할로

젠화이온으로서 이탈할 수 있게 된다. 할로젠이 이탈기(leaving group)로서 작용함으로써 

할로젠화알킬로부터 제거되거나 다양한 작용기에 의해서 치환될 수가 있다. 할로젠화알

킬은 이같은 다양한 성질로 인해서 많은 다른 작용기들의 합성에 있어서 중간체로서 작

용할 수 있다. 
  할로겐화알킬은 쉽게 대부분의 다른 작용기들로 변환된다. 할로젠화이온은 우수한 이

탈기(good leaving group)라고 불린다. 다른 원자가 할로젠화이온을 치환할 때 그 반응은 

치환반응(substitution)이라고 한다(식 1). 할로젠화이온은 다른 원자 또는 이온(흔히 H+)과 

함께 이탈할 때 그 반응은 제거반응(elimination)이라 불린다(식 2). 대부분의 제거반응에서

는한분자의 H-X를 할로젠화알킬로부터 잃음으로써 알켄이 생긴다. 그와 같은 반응을 할

로젠화수소 이탈반응(dehydrohalogenation)이라고 하는데 이는 할로젠화수소가 할로젠화알

킬로부터 제거되었다는 것을 가리킨다. 치환반응과 제거반응은 흔히 서로 경쟁적으로 일

어난다. 
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R-X + OH -→ R-O-H + Cl -    (1)

    

            (2)            

   

실험

  고분자폐기물 열분해 생성유를 시료와 PP/PS/PE/PVC를 회분식 반응기(Fig. 1)에 열분해 

한 후 생성된 오일을 시료로 사용하였다. 열분해 생성오일 중 염소제거 반응촉진을 위해

서는 벤젠 등의 solvent가 좋으나 분리를 위해서는 H2O-NaOH 용액을 이용하고 대신 교반

을 하였다. 열분해 생성유 중의 염소(유기염소, HCl)를 제거하기 위한 NaOH 수용액과의 

교반 실험 최적조건을 규명하기 위하여 각 조건별 실험을 수행하였다. 염소제거반응에 

영향을 미치는 교반 온도와 NaOH 수용액 농도와 비율, 그리고 시간과 교반횟수를 변수

로 두고 각 조건을 변화시키면서 실험하였다. 교반 후 총염소량을 IC(Metroset Supp5)와 

X-ray Fluoresesce Spectrometer(Panalytical Minipal2) 분석 장비로 측정하였다. 
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Fig. 1. Schem atic diagram  of experim ental apparatus.
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결과 및 고찰

  교반온도 조건은 상온과 40~50℃, 60~70℃, 80~90℃의 구간에서 실험한 결과 상온에서 

총염소량의 67%정도가 제거되었고 40~50℃구간인 경우 67%, 60~70℃구간 72%, 80~90℃
구간에서 80%까지 제거되었다. 온도가 높아질수록 제거되는 양이 증가하였지만 가열로인

한 증발에 의한 결과로 추측된다. 그리고 실제 적용공정에서는 고온으로 온도를 올릴 경

우 증기가 또다시 응축되어 염소가 분산될 뿐 일부 제거되었다고 보기 힘들기 때문에 

40~50℃의 온도구간에서의 실험이 적합하다. NaOH 수용액 농도는 오일 중 총염소량의 

1mole, 2mole, 3mole, 4mole배를 용해시켜 실험하였다. 오일 중 총염소량의 2mole배 인 경

우 72%로 가장 많이 제거되었다. NaOH량이 증가할 수록 오일과의 교반과정에서 왁스형

태로 침적되는 물질이 다량 발생함으로 2mole 이 가장 적합하다고 판단된다. NaOH수용

액량은 오일의 20%인 경우 31%로 오일의 50%인 경우 36%보다 낮게 나타났지만 실제 

공정에 적용할 경우 NaOH수용액의 폐수처리와 관련하여 최소물량인 20%까지 낮추어 사

용해도 염소제거에 충분하다. 교반시간의 겨우 30분과 120분 지체한 결과 각각 30%와 

38%로 교반시간이 길어질수록 염소가 더 제거되지만 경제적 효율적인 측면에서 볼 때 

30분 정도의 교반이 적합하다. 중화횟수의 경우 2회 36%, 3회 41%, 4회 중화할 경우 

42%로 나타났다. 공정에서 사용될 경우 폐수를 줄이기 위한 실험요인으로 리사이클 횟수

가 증가 할수록 제거량이 줄어드는 결과를 보였다.   
 고분자 열분해 생성유 중 염소를 제거하기위한 최적조건은 교반시간 30분, 온도는 40 ~ 
50℃, HCl : NaOH 몰비는 1 : 2(mole), NaOH 수용액량은 오일의 20% 이상의 조건에서 

염소 50~60% 이상 제거되는 것으로 나타났다. 

                    (a)                                              (b)
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                    (c)                                              (d)

                     (e)                                            (f)

Fig. 2. Removal of total chlorine of (a) temperature (b) concentration (c) NaOH 
solution (d) time (e) reaction (f) recycle from PP/PE/PS/PVC pyrolysis liquid products
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