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ABSTRACT Carbon neutrality is the balance between carbon emission and absorption from the soil, forest, and oceans. A variety of 

renewable energy sources, such as solar, wind, hydrogen, biomass energy, and waste energy, have been studied worldwide to achieve 

carbon neutrality by 2025. In particular, pyrolytic oil produced from plastic and biomass is considered a promising energy for 

achieving carbon neutrality because it can be effectively used not only for heat transfer but also as transport fuel. Furthermore, 

pyrolytic oil produced from plastics has been used as a feedstock in chemical processes to produce sustainable monomers and 

chemicals. However, most plants used for producing pyrolytic oil have been built in batch, not continuous manufacturing. Therefore, 

it is essential to scrutinize the thermal decomposition characteristics of plastics and biomass to build commercial plants. In this study, 

to discover the kinetic parameters and dynamic thermogravimetric characteristics, the thermal degradation of 3 types of plastics 

(LDPE, HDPE, PP) and sawdust was examined using a TGA under a nitrogen atmosphere of isothermal conditions in the range of 

375°C, 400°C, 425°C, and 450°C. The results showed that the calculated activation energy was LDPE 136.11 kJ/mol, HDPE 181.99 

kJ/mol, PP 149.39 kJ/mol, and Sawdust 34.73 kJ/mol.
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1. 서 론

지구 온난화로 인한 기후 상승은 농작물 생산 감소, 산림

지대 감소, 해수면 상승, 기상이변, 대기오염 악화 등의 피

해를 발생시키고 있다. 1970년대에 들어서면서 인간의 활동

으로 인한 온실가스 배출이 지구 온난화를 초래한다는 논의

가 이루어졌으며, 기후변화에 대한 과학적 근거를 제시하기 

위해 1988년 유엔환경계획(UNEP)과 세계기상기구(WMO)

는 ‘기후변화에 관한 정부간협의체’(Intergovernmental Panel 

on Climate Change, IPCC)를 설립하였다. 1992년 국제사

회는 IPCC의 보고서를 바탕으로 ‘유엔기후변화협약(UN 

Framework Convention on Climate Change, UNFCCC)

을 채택하였으며, 이후 1997년 교토의정서(Kyoto Protocol)와 

2015년 파리협정(Paris Agreement)을 연달아 채택 함으로

써 지구 온난화 방지를 위한 대책을 명문화하였다. 특히 파

리협정에서는 총 195개국의 선진국과 개발도상국이 참여 

하여 산업화 이전과 대비하여 지구 평균기온 상승을 2°C보

다 상당히 낮은 수준으로 유지하고, 1.5°C 이내로 제한하기 

위한 노력을 추구한다는 구체적인 목표를 제시하였다.
[1~3]
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Fig. 1. LDPE, HDPE, PP and Sawdust

이러한 기조 아래 국제사회는 2019년 9월 지구 온난화를 

막기 위한 ‘기후 행동 정상회의(UN Climate Summit)’에

서 65개국 정상들이 2050년 탄소중립 달성을 선언하였으

며, 세계적인 탈산소 정책 강화에 따라 우리나라 역시 2021

년 10월 2030 국가 온실가스 감축목표(NDC) 상향안 및 2050 

탄소중립 시나리오를 발표하였다. 같은 해 12월에는 에너

지 공급, 산업, 수송, 건물, 폐기물 등을 포함한 한국형(K)-

순환 경제 이행계획을 수립하였다. 특히, 계획안에는 플라

스틱 사용의 급증에 따른 다양한 사회적 문제가 발생함에 

따라 폐플라스틱의 사용을 획기적으로 감축할 수 있는 전

략이 필요하며, 폐기물의 열분해 분야에서 기존에 주로 연

료로 활용하던 열분해유를 석유�화학 공정의 원료로 사용

할 수 있도록 하였다. 또한 석유화학 기업이 원유를 대체하

여 열분해유를 납사, 경유 등 석유 제품으로 재활용할 수 

있도록 관련 지침을 변경하고, 폐플라스틱 열분해 처리 비

중을 2020년 0.1%에서 2030년 10%까지 확대하는 내용을 

포함하고 있어 관련 산업의 수요가 높아질 전망이다.
[4,5]

열분해 기술이란 고분자 폐기물을 무산소 분위기에서 가

열하여 분자를 구성하는 탄소 사슬을 끊고 작은 저분자로 

만들어 주는 기술이다. 또한 열분해 기술은 열전달 속도 및 

반응기 체류 시간에 따라 저속 열분해(Slow Pyrolysis), 급

속 열분해(Fast Pyrolysis)로 구별할 수 있으며, 바이오매

스를 액체연료(바이오원유)로 전환하기 위한 목적으로 급

속 열분해 기술이 많이 이용되고 있다. 앞서 설명한 바와 

같이 최근에는 탄소중립 정책에 따른 폐플라스틱의 자원순

환 생태계 구축에 대한 요구가 증가하고 있어, 바이오원유 

생산뿐만 아니라 폐플라스틱의 열분해유 생산에 대한 관심

도 높아지고 있다.
[6~8]

 하지만 바이오매스 및 폐플라스틱의 

연속식 열분해 설비는 아직까지 상용화 사례가 없어 이러

한 고분자 화합물에 대한 기초적인 열분해 특성 및 반응속

도론 연구는 최적의 열분해 반응기 설계를 위한 필수 연구

분야라고 할 수 있다.
[9,10]

TGA 장비는 질소분위기에서 가열에 의한 시료의 무게변

화를 측정하여 반응속도상수 계산을 위한 기초 데이터를 제

공하는 장치로써 가열속도 및 열분해 온도의 제어가 용이하

여 널리 이용되고 있다. 이러한 장점으로 인해 TGA 장비를 

이용한 고분자 화합물의 반응속도론 연구는 다양하게 수행

되고 있지만, 대부분의 연구가 가열속도에 변화를 주어 반

응속도상수를 계산하는 모델을 많이 사용하고 있다. 하지

만 실제 열분해 설비에서는 반응온도를 고정하고 열분해가 

수행되기 때문에, 등온과정에서의 kinetic 연구 또한 반드

시 필요하다고 할 수 있다. 본 연구에서는 3종의 플라스틱

(LDPE, HDPE, PP)과 Sawdust를 375~450°C의 등온과

정에서 열분해하고, 기초데이터를 바탕으로 열중량 분석 

및 Kinetic 연구를 수행하여 각 결과를 비교 검토하였다.

2. 실험 장치 및 방법 

2.1 시료 

열중량 분석을 위한 시료는 Fig. 1과 같이 3종의 LDPE, 

HDPE, PP의 플라스틱과 Sawdust를 사용하였으며, 각 시



플라스틱 및 바이오매스의 열중량 분석 및 열분해 반응속도론에 관한 연구

2025. 3 Vol.21, No.1 29

Table 1. Properties of LDPE, HDPE, PP and Sawdust feedstock

Materials
HHV

(kcal/kg, Dry basis)

Elemental analysis (wt%, Dry and Ash-free basis)

C H O* N S

LDPE 11034.85 86.05 14.33 0.00 0.19 0.00

HDPE 11197.25 85.73 14.63 0.00 0.18 0.00

PP 11104.75 85.84 14.62 0.00 0.19 0.00

Sawdust 4231.20 43.70 5.49 50.78 0.03 0.00

*By difference

Fig. 2. TGA 701 LECO

Table 2. Experimental conditions

Reaction Temperature
(°C)

Materials
Heating rate

(°C/min)
Time to Reaction 
temperature (min)

Holding time
(hr)

375°C

LDPE

24

15

12

HDPE 12

PP 7

Sawdust 12

400°C

All

26

7425°C 28

450°C 30

료의 열중량 분석의 균질성을 위해 시료를 분쇄하여 입자 

크기 1 mm로 동일하게 하였다. Table 1은 각 시료의 물

성 분석 결과를 나타내고 있다. 3종의 플라스틱의 경우 고

위발열량 측정값은 LDPE는 11034.85 kcal/kg, HDPE는 

11197.25 kcal/kg, PP는 11104.75 kcal/kg으로 나타났으

며, 톱밥의 경우는 4231.2 kcal/kg을 보였다. 또한 각 시료

의 원소분석 결과 3종의 플라스틱의 경우 전체적으로 탄소

와 수소의 함량이 약 85%와 14%로 측정되었다. 질소는 약 

0.18%, 산소 및 황의 함량은 존재하지 않는 것으로 나타났

으며, 대부분 탄소와 수소만으로 이루어져 있음을 확인할 

수 있다. 톱밥의 경우 탄소 함량은 약 44%로 낮게 측정되

었으며, 그에 비해 산소 함량은 50.78%로 높은 함량을 보

였다. 이러한 바이오매스의 높은 산소 함량은 바이오매스

에서 전환된 바이오원유가 낮은 발열량을 가지는 원인이 

되는 것으로 알려져 있다.
[11]

2.2 Kinetics

2.2.1 Kinetic 실험 방법 

Fig. 2는 TGA 701 LECO로 반응속도론 연구를 위한 장

비이다. 본 장비를 이용하여 분석 데이터를 측정하였으며, 

측정된 데이터를 이용하여 반응속도 상수인자 및 활성화에

너지를 계산하였다. 플라스틱 3종(LDPE, HDPE, PP) 및 

Sawdust의 약 0.5 g을 세라믹 도가니에 담고 질소분위기

에서 시료를 열분해하였다. Table 2는 본 연구에서의 실험 
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조건을 나타내고 있다. 열분해 기술은 목표로 하는 최종 

생성물에 따라 열분해 온도를 다르게 적용하는데 바이오

매스를 액상의 생성물로 전환하기 위해서는 열분해 온도를 

450~550°C로 설정하며, 450°C 이하의 온도에서는 Char, 

600°C 이상의 온도에서는 가스 생산을 목적으로 한다.
[7]

 

플라스틱의 경우도 열분해 온도에 따라 최종 생성물의 차

이를 가져올 수 있으므로, 각 물질의 열분해 특성을 정확하

게 파악하기 위해서는 다양한 온도 조건에서 실험이 필요

하다. 그러므로 본 실험에서는 비교적 낮은 온도인 375°C

를 초기 조건으로 설정하였으며, 25°C씩 온도를 상승시키

면서 450°C까지 실험을 수행하였다. 또한 승온속도를 최

대한 빠르게 하여 반응온도까지 도달하는 시간을 최소화

하였다.

450°C의 30°C/min 기준으로 각 반응온도에 도달하는 

시간을 15 min으로 고정하였다. 이후 실제 열분해 과정에

서 이루어지는 현상과 동일한 조건에서 시료의 열분해 데

이터를 획득하기 위해 각 반응온도를 고정하고 일정 시간 

동안 유지하였다. 특히, 반응온도 375°C의 경우 PP를 제외

한 모든 시료에서 온도 유지 시간을 12 hr를 유지하여 최대

한 열분해 되도록 하였는데 자세한 내용은 열중량 분석에

서 논의 될 예정이다. 

2.2.2 Kinetics

열분해 반응속도 공식을 정의하면 식 (1)과 같다.
[12,13]




  (1) 

여기에서 는 시간이며, 는 온도 함수인 Arrhenius 

속도상수, 는 절대 온도 , 는 시간에 따라 아직 반

응하지 시료의 농도이다. 를 정의하면 식 (2)와 같다.

  (2)

여기에서 n은 반응차수로 기존 다수의 실험에서 1로 가

정하여 해석하고 있으며, 본 실험에서도 1로 하였다.
[14~16]

 

α(0≤α≤1)는 열분해 전환율로 식을 정의하면 다음 식 (3)

과 같다.

 
 

 
 (3)

는 초기 시료 무게, 은 시간에 따른 남은 시료의 무

게, 는 열분해 완료 후 남은 최종 시료 무게를 의미한다. 

따라서 열분해 시작 전에는 =1, 열분해 종료 후에는 

=0 이 된다. 를 구하기 위해 식 (1)에 식 (2)를 대

입하면 다음 식 (4)와 같다.

 




  (4) 

식 (4)의 양변을 적분하면 다음 식 (5)의 공식을 얻을 수 

있다.

ln  (5)

식 (3)을 이용하여 α값을 구한 후, 식 (5)에 대입하여 선

형회귀 하면  형태의 직선방정식을 구할 수 있

다. 여기에서 기울기 값인  이므로, 값을 구할 

수 있으며, 식 (6)과 같이 정의할 수 있다.



  (6)    

여기에서 A는 빈도인자(min
-1
), Ea는 활성화에너지(kJ/mol), 

R은 일반기체상수(8.3145×10
-3

 kJ/mol�K)이다. 위 식을 

양변을 적분하여 변형하면 식 (7)을 얻을 수 있다. 

ln ln



 (7)

식 (5)를 이용하여 각 열분해 온도에 대한 를 구한 

후, 식 (7)에 대입하면  형태의 직선 방정식을 

도출할 수 있다. 여기에서 기울기인 과, y절편인 

  ln를 이용하면 최종적으로 각 시료에 대한 활성화에

너지 및 빈도인자를 구할 수 있다.
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(a)

(b)

(c)

Fig. 3. (a) Conversion (α) versus time, (b) Weight loss (%) 
versus time and (c) Weight loss rate (%/min) versus 
time (Low density polyethylene)

3. 실험 결과

3.1 열중량 분석

Fig. 3은 LDPE의 시간에 따른 열분해 전환율, 시료 무

게 변화량, 열분해 속도(DTG curve) 결과를 보여 준다. 앞

서 설명한 바와 같이 실제 열분해 조건에 부합하기 위해 등

온과정으로 실험을 수행하였으며, 열분해 온도에 도달하는 

시간을 최대한 빠르게 하고 설정한 열분해 온도에 도달하

면 일정 시간 동안 온도를 유지하여 시료가 최대한 열분해 

될 수 있도록 하였다. LDPE의 경우는 전체적으로 온도가 

높아질수록 열분해가 빠르게 진행되는 것을 확인할 수 있

으며, 425°C, 450°C의 경우 승온시간 이후 시료가 분해되

기 시작하여 전환율이 95%까지 분해되는 시간은 약 75 min, 

20 min이 소요되었다. 375°C, 400°C의 경우 시료가 오랜 

시간 천천히 분해되는 현상이 관찰되었으며, 400°C에서는 

290 min이 소요되어 450°C와 비교했을 때 10배 이상의 시

간이 소요되는 것을 확인할 수 있다. 특히, 375°C의 경우는 

Fig. 3(b)와 같이 약 12 hr의 온도 유지 후에도 9%의 잔여

물이 남아 시료가 완전히 열분해 되지 않았음을 확인할 수 

있다. Fig. 3(c)는 각 시료의 DTG curve를 나타내며, 각 온

도에서 시료의 열분해 속도를 정량적으로 확인할 수 있다. 

그래프를 보면 375°C와 400°C에서는 열분해 속도가 거의 

완만하게 진행되다가, 425°C에서 열분해 속도가 증가하기 

시작하여 450°C에서 가장 높은 열분해 속도를 보였다. 이

러한 현상은 선행 문헌에서도 확인할 수 있는데 LDPE의 경

우 열분해 속도가 온도에 굉장히 민감하게 작용하는 것을 

확인할 수 있으며, 425°C 이상의 온도에서 활발한 열분해

가 일어남을 알 수 있다.
[13]

Fig. 4는 HDPE의 시간에 따른 열분해 전환율, 시료 무

게 변화량, 열분해 속도(DTG curve) 결과를 보여 준다. 

Fig. 4(a)를 보면 HDPE 역시 온도가 높아질수록 열분해가 

빠르게 진행되는 것을 확인 할 수 있으며, 425°C, 450°C에

서 시료의 전환율이 95%까지 소요 되는 시간은 80 min, 

20 min으로 LDPE의 분해 시간과 거의 비슷하였다. 하지

만 400°C의 경우 약 300 min 소요되어 HDPE 역시 열분해 

속도에 온도가 굉장히 민감하게 작용함을 알 수 있다. Fig. 

4(b)와 같이 375°C에서는 반응시간 12 hr 이후에도 15%의 

잔여물이 남는 것을 확인할 수 있었으며, 이것은 400°C 이

하의 온도에서는 LDPE에 비해 열분해 속도가 느릴 뿐만 

아니라 최종 열분해의 양도 적은 것을 알 수 있다. 폴리올

레핀의 열 안전성은 분자 구조상의 분지에 크게 영향을 받

는 것으로 알려져 있는데, LDPE의 분자 구조를 보면 짧은 

사슬과 긴 사슬의 분지가 매우 많아 사슬의 결정 구조가 약

하지만, HDPE는 분지가 거의 없고 50만~100만 개의 탄
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(a)

(b)

(c)

Fig. 4. (a) Conversion (α) versus time, (b) Weight loss (%) 
versus time and (c) Weight loss rate (%/min) versus 
time (High density polyethylene)

(a)

(b)

(c)

Fig. 5. (a) Conversion (α) versus time, (b) Weight loss (%) 
versus time and (c) Weight loss rate (%/min) versus 
time (Polypropylene)

소 단위로 구성된 폴리머 사슬로서 결정질 영역의 비중이 

많은 것으로 알려져 있다. 그러므로 HDPE는 LDPE보다 

단단한 구조를 가지며 열에너지에 강하기 때문에 낮은 온

도에서는 열분해가 원활하게 이루어지지 않은 것으로 사

료된다.
[17,18]

Fig. 5는 PP의 시간에 따른 열분해 전환율, 시료 무게 변

화량, 열분해 속도(DTG curve)결과를 보여 준다. PP 역시 

Fig. 5(a), (b)에서 알 수 있듯이 온도가 높아질수록 열분해

가 빠르게 진행되었으며, 375°C에서도 열분해가 완료되어 

LDPE와 HDPE와는 다르게 낮은 온도에서도 열분해가 원
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(a)

(b)

(c)

Fig. 6. (a) Conversion (α) versus time, (b) Weight loss (%) 
versus time and (c) Weight loss rate (%/min) versus 
time (Sawdust)

활하게 이루어졌다. 각 온도별 전환율 95% 이상까지 소요

되는 시간은 375°C, 400°C, 425°C, 450°C에서 160 min, 

60 min, 25 min, 15 min으로 3종의 플라스틱 중 가장 빠

른 열분해 시간을 보였다. 

또한 Fig. 5(c)를 보면, LDPE와 HDPE와는 다르게 400°C 

이하의 온도에서도 선명한 Peak 점을 확인할 수 있는데, PP

가 상대적으로 낮은 온도에서도 빠르게 분해 됨을 명확히 확

인할 수 있다. 이것은 PP의 경우 주요 폴리머 사슬의 탄소 

원자는 Tertiary Carbon으로 이루어져 있는데, Tertiary 

Carbon은 열 및 촉매 반응에 매우 반응성이 높은 것으로 

알려져 있어, LDPE, HDPE이 비해 낮은 온도에서도 열분

해가 원활하게 이루어졌음을 알 수 있다.
[19]

 

Fig. 6은 Sawdust의 시간에 따른 열분해 전환율, 시료 

무게 변화량, 열분해 속도(DTG curve)결과를 보여 준다. 

Sawdust의 경우 Fig. 6(a), (b)와 같이, 두 구간(1
st
 step, 

2
nd

 step)으로 나뉘어 열분해가 일어나는 것을 확인할 수 있

다. 플라스틱의 경우 실험 온도에 도달 후 시료가 분해되기 

시작하지만, Sawdust의 경우 전체 실험 온도에서 약 200°C

부터 빠르게 시료가 분해되기 시작하여 65%까지 분해되는 

소요 시간은 평균 10 min 내외로 PP가 95%의 전환율을 보

이는 시간과 비슷하였다. 이후 시료는 천천히 분해되어 전

환율 95%까지 분해되는데 375°C, 400°C, 425°C, 450°C에

서 500 min, 350 min, 254 min, 263 min으로 플라스틱

보다 상당히 많은 시간이 필요하였다. 또한 Fig. 3(c)을 보

면, 각 실험 온도별 두 개의 Peak이 보이는데, 첫 번째 Peak

은 200°C 부근에서, 두 번째 Peak은 370~430°C 사이에서 

발생하였다. 이러한 현상은 목질계 바이오매스의 열분해 

특성에서 알 수 있는데, 헤미셀룰로스의 열분해 온도는 

220~315°C에서 발생하며, 셀룰로스는 315~400°C, 리그

닌은 400°C 이상의 온도에서 열분해 되는 것으로 알려져 

있다. 그러므로 열분해 온도에 도달하는 과정에서 헤미셀

룰로스와 셀룰로스가 먼저 빠르게 분해된 후 리그닌이 천

천히 분해 되는 과정을 거치게 되는 것으로 사료 된다.
[20,21]

3.2 Kinetic 분석 

Table 3은 식 (3)과 (5)를 이용하여 계산된 각시료별 k 

값 및 R
2
값을 보여 준다. 식 (3)의 α 값의 범위는 초기 승온 

과정에서 필연적으로 발생할 수 있는 오차를 보정 하기 위

해 전환율 0.1부터 시작하여, 90%까지 분해되는 구간인 

0.9까지(0.1≤α≤0.9)로 설정하였다. Sawdust의 경우는 

앞서 설명한 바와 같이 시료의 열분해 구간이 Two steps으

로 나뉘게 되며, α값의 영역을 0.1≤α≤0.65, 0.65≤α≤

0.9로 구분하여 k 값을 계산하였다. 
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Table 3. Kinetic constant and correlation coefficients

Materials T (°C) k,min
-1

Correlation coefficient, R
2

Low density polyethylene 

(LDPE)

(0.1≤α≤0.9)

375 0.0043 0.96

400 0.0102 0.97

425 0.0337 0.97

450 0.0522 0.99

High density polyethylene 

(HDPE)

(0.1≤α≤0.9)

375 0.0039 0.95

400 0.0096 0.97

425 0.0352 0.98

450 0.1245 0.97

Polypropylene 

(PP)

(0.1≤α≤0.9)

375 0.0172 0.98

400 0.0455 0.98

425 0.1136 0.97

450 0.3105 0.99

Sawdust 

(0.1≤α≤0.65)

375 0.1396 0.98

400 0.1879 1

425 0.3186 1

450 0.3197 1

Sawdust

(0.65≤α≤0.9)

375 0.0034 0.99

400 0.0041 0.98

425 0.0050 0.97

450 0.0051 0.98

Table 3을 보면 선형회귀 후 R
2
값이 높은 것을 확인할 

수 있는데, 이것은 높은 수준의 직선성을 확보했음을 보여 

준다. 또한 각 시료의 반응속도상수(k) 값은 온도가 높아질

수록 증가하는 것을 확인할 수 있다. 본 결과를 바탕으로, 

k 값을 식 (7)에 대입하여 온도에 따른 ln(k) 값을 구한 후 

선형회귀하면 각 시료의 활성화에너지 및 빈도인자를 계산

할 수 있다. 

그 결과를 Fig. 7과 Table 4에 나타내었다. Fig. 7을 보

면, 플라스틱의 경우 R
2
값이 0.98 이상으로 높은 정확도를 

보였다. Sawdust의 1
st 

step의 경우는 0.91, 2
nd 

step의 경

우 0.93으로 플라스틱과 비교하여 조금은 낮은 정확도를 

보였지만 전체적으로는 0.9 이상의 직선성을 보였다. Table 

4을 보면 Fig. 7의 기울기 및 y절편 값을 이용하여 계산된 

활성화에너지 및 빈도인자를 나타내고 있다. 플라스틱의 경

우 LDPE, HDPE, PP의 활성화에너지가 136.11, 181.99, 

149.39 kJ/mol을 나타내었다. HDPE의 활성화에너지가 

가장 높게 나타났으며, LDPE가 가장 낮은 수치를 보이는

데, 앞서 설명한 바와 같이 폴리올레핀 경우 분자 구조의 

차이로 인한 활성화에너지의 차이가 발생함을 알 수 있다. 

Kim et al.(1999)
[9]

은 가열속도를 다르게 하여 미분법 및 

적분법을 활용한 플라스틱의 Kinetic 연구를 수행하였다. 

연구 결과, 미분법에서는 Kissinger 방법이 적분법에서는 

Ozawa 방법이 가장 타당하다고 하였는데, Kissinger 방법

의 경우 LDPE의 활성화에너지는 191.4 kJ/mol, HDPE의 

경우 253.2 kJ/mol을 보이며 본 실험과는 조금 높은 수치

를 보였지만 HDPE의 활성화에너지가 높게 나타나는 현상

은 동일하였다. 또한 Ozawa 방법의 경우 LDPE의 활성화

에너지는 125.2~202.8 kJ/mol, HDPE는 201.4~257.6 

kJ/mol로 본 실험의 결과 값을 포함하는 수치를 보였다. 

Encinar and González(2008)
[13]

도 같은 연구를 진행하였

으며 본 실험과 같이 등온과정에서의 Kinetic 실험을 수행

하였다. 실험 결과, LDPE의 경우 활성화에너지는 285.74 

kJ/mol, 빈도인자는 2.3×10
18
, PP 경우 활성화에너지는 

169.35 kJ/mol, 빈도인자는 1.06×10
10
으로 나타났다. PP

의 활성화에너지 값은 본 실험 결과와 유사한 수치를 보였

지만, LDPE의 활성화에너지는 본 실험 결과 값보다 높게 
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Fig. 7. ln k versus 1/T for LDPE, HDPE, PP and Sawdust

Table 4. The value of ln (k), Activation energy, Arrhenius pre-exponential factor

Materials T (°C) ln (k) Ea (kJ/mol) A

Low density polyethylene 

(LDPE)

(0.1≤α≤0.9)

375 -5.45

136.11 4.11×10
8

400 -4.59

425 -3.39

450 -2.95

High density polyethylene 

(HDPE)

(0.1≤α≤0.9)

375 -5.55

181.99 1.57×10
12

400 -4.65

425 -3.32

450 -2.08

Polypropylene 

(PP)

(0.1≤α≤0.9)

375 -4.06

149.39 1.82×10
10

400 -3.09

425 -2.18

450 -1.17

Sawdust

(0.1≤α≤0.65)

375 -1.97

47.24 9.18×10
2

400 -1.67

425 -1.14

450 -1.14

Sawdust

(0.65≤α≤0.9)

375 -5.68

22.21 2.15×10
-1

400 -5.50

425 -5.30

450 -5.28
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나타났다. 그 이유는 Encinar의 실험에서는 최대 열분해 

온도를 475°C까지 높게 설정하면서, 온도에 민감하게 반응

하는 LDPE의 경우 수치의 차이가 보인 것으로 사료된다.
[13]

Sawdust의 경우 1
st 

step에서의 활성화에너지는 47.24 

kJ/mol로 나타났으며, 2
nd 

step에서는 22.21 kJ/mol로 상

대적으로 낮은 수치를 보였다. 이 수치는 평균 34.73 kJ/mol

이며, 열분해 중량 변화가 크게 나타난 1
st 

step에서 활성화

에너지가 높게 나타났다. 또한 Vitázek et al.(2021)의 연

구 결과에 따르면, 등온과정에서의 Wood Chip 시료의 활

성화에너지는 34±3 kJ/mol로 본 실험의 평균 활성화에너

지 값과 비슷한 수치를 보였다.
[12]

4. 결 론

본 연구에서는 TGA 장비를 이용하여 열분해 온도 375~ 

450°C의 등온과정에서 3종의 플라스틱(LDPE, HDPE, PP)

과 바이오매스(Sawdust)의 열중량 분석 및 반응속도론에 

관한 실험을 수행하였으며, 그 결과는 다음과 같이 요약할 

수 있다. 

1) 열중량 분석 결과, 3종의 플라스틱 및 Sawdust에서 

반응 온도가 증가할수록 열분해가 빠르게 진행됨을 확

인하였다. LDPE, HDPE의 경우 375°C에서 12 hr의 

열분해 시간에도 완전 열분해 되지 못하고 잔여물을 

남겼으며, 열분해 시간이 온도에 굉장히 민감하게 작

용함을 확인할 수 있었다. PP의 경우 375°C에도 완전 

열분해 되었으며, 열분해 시간도 다른 플라스틱에 비

해 짧은 것을 확인하였다. 이것은 폴리올레핀의 분자 

구조에 기인한 것으로 사료 된다. Sawdust의 경우, 

플라스틱과는 다르게 Two steps로 나뉘어 열분해가 

진행되었으며, 열분해가 빠르게 진행되는 1
st 

step과 

천천히 분해되는 2
nd 

step으로 나뉘었다. 모든 반응 온

도에서 1
st 

step이 완료되는 열분해 시간은 약 10 min 

소요 되었으며, 열분해 전환율은 65%로 나타났다. 이

후 천천히 분해 되는 과정을 거치게 되며, 특히 375°C

의 경우 완전 열분해 되는 시간은 750 min이 소요 되

었다. DTG curve에서 두 개의 peak이 관찰되었으며, 

이것은 목질계 바이오매스를 구성하고 있는 헤미셀룰

로스와 셀룰로스의 열분해 특성에 기인한 것으로 사

료 된다.

2) Arrhenius 속도방정식을 이용하여 활성화에너지 및 

빈도인자를 계산하였다. 플라스틱의 경우 열분해 전환

율 α를 0.1≤α≤0.9로 설정하여 계산된 LDPE의 활

성화에너지는 136.11 kJ/mol, HDPE는 181.99 kJ/mol, 

PP는 149.32 kJ/mol로 나타났다. Sawdust의 경우 열

중량 분석 결과에 따라 열분해 전환율 α를 Two steps

으로 나누었으며, 0.1≤α≤0.65, 0.65≤α≤0.9로 하

였다. 1
st 

step의 활성화에너지는 47.24 kJ/mol, 2
nd 

step에서는 22.21 kJ/mol로 나타났으며, 평균 활성

화에너지는 34.73 kJ/mol을 보였다. 
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