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요 약. Ca2+ La3\ NHJ 등으로 양이온을 교환하거나, 알루미 늄을 추출한 합성 zeolite Y에 팔 

라듐을 담지시켜, 촉매산성 도 및 담지된 금속의 유효표면적을, nbutane의 분해반응에 서 촉매활성과- 

관련지어 조사하였다.

암모니아의 TPD(Temperature Programmed Desorption) 실험에 의하면 NaY〈CaY〈LaY 순으로. 

강한 산점의 양이 많아졌으며, 알루미늄 추출로 SiOz/Abd의 비가 커질 수록 전체산점의 양은 감소 

되었으나, 강한 산점의 양은 증가되었다. CO 의 화학흡착으로 측정한 담지금속의 유효표면적은 산 

성도가 큰촉매에서 비교적 컸다.

比Butane의 zeolite 촉매에서의 반응은, 촉매의 산성도와 금속성분의 유효표면적에 관계되나, 전화 

율이 측정한 범위내에서의 유효표면적에 비례하므로 금속성분에 의한 탈수소반응이 중요한 단계로 

생각된다.

ABSTRACT. The effect of acidity and the metal surface area of the Pd loaded zeolite catalysts, 
prepared from Ca2+-, La"—, NH4+- exchanged Y and dealuminated HY was studied for the reac­
tion of w-butane.

The amount of strong acid site determined by the temperature programmed desorption of ammonia 
increased in the order NaY<CCaY<^LaY. Total amount of acid site decreased with increasing degree 
of dealumination, but the portion of strong acid site increased with increasing SiO2/Al2O3 ratio. 
The effective metal surface area determined by the CO adsorption technique was large for those 
zeolite catalysts having strong acidity.

It was found that conversion of w-butane was strongly dependent on the acidity and the effective 
metal surface area of the catalysts. The fact that the conversion of n-butane was proportional to- 
the effective metal surface area suggests that the dehydrogenation by metallic component is the 
primary step in the reaction of n-butane.

_ 161 —



162 全學濟•吳承模

서 론

금속성분과 산점이 있는 이중기능 촉매에서 

-파라핀은 금속성분에 의해 올레핀이 되고, 이어 

산점에서 분해 및 이성화 반응이 진행되는 것으 

로 알려져 있다%

양이 온 교환된 faujasite 형 zeolite 촉매 에 서 1- 
；butene의 분해 및 이성화 반응은 촉매의 산성도 

에 크게 의존되고% 또한 전이금속이 담지된 

zeolite 촉매 에 서 소량의 1-butene 이 있는 경 우, 

.力-butane 의 반응이 촉진되 었으며 % Ni 및 Pd- 
:zeolite Y 에 서 n-butane 의 분해 반응은 수소에 

의한 환원도 및 금속성분의 종류에 따라 전화율 

과 생성물 분포가 다르다. 儿-Butane 의 반응에 

대해서는 금속성분에서 일단 탈수소되어 분해, 

•이성화 및 수소화 크래 킹 등의 반응이 진행되는 

것으로 설명했다.4
본 연구에서는 양이온 교환과 탈알루미늄으 

로 산성 도를 바꾼 zeolite Y 에 일정 량의 팔라듐 

.을 담지시켜 촉매의 산성도를 암모니아의 TPD 

"(Temperature Programmed Desorption) 방법 에 

•의 해 측정 하고, 금속의 유효표면적 은 C。흡착방 

.법으로 측정하여, 이를 "-butane 의 촉매반응에 

서의 전화율과 생성물 분포에 관련시켜 고찰하 

였다.

실 험

본 실 험 에 서 사용한 zeolite Y 는 colloidal 
silica sol (Nissan Kagaku, Siiow-Tex), sodium 
aluminate 및 NaOH 의 반응 혼합물로부터 합성 

한 것이다. 0.1N의 CaCl2, LaCl3, NH4C1, 맟 

.Pd(NH3)4C12 용액으로 합성된 NaY 의 양이온을 

교환하였다.

알루미 늄은 Soxhlet 장치 로 1〜2주일 동안 

H4EDTA 를 공급하면 서 환류 가열 하여 추출하였 

다. X-선 회 절 분석 은 Diano XRD-8000 Spectro­
meter 로 CuKa, 35 KV, 30 mA, time constant 

"2, chart speed 1°/min 조건에 서 측정 하였다. 성 

분분석은 실리카와 작열감량은 중량분석으로, 

一Pd2+는 DMGO 에 의 한중량분석, 기 타는 EDTA 
로 적정하였다.

촉매의 산성도 측정을 위하여 승온에 따른 암 

모니 아의 탈착곡선을 측정 , 산 강도에 따른 상대 

적인 산점의 분포를 얻었다. 암모니아의 승온 탈 

착실 험 은 마이 크로반응장치 를 이 용, 400 °C 에 

서 3시간 진공으로 배기 활성화시킨 zeolite 촉 

매에, 실온에서 암모니아를 흡착시켰다. 이를 

400 °C 까지 10。0111也 속도로 승온하면서 , 탈착 

되 는 암모니 아를 gas chromatograph 로 측정 하 

여, 암모니아 탈착곡선을 구하였다.

PdlNHQF+로 양이 온이 교환된 zeolite 를 500 
°C 에 서 3 시 간 가열 하여 암모니 아를 제 거 하였 

고, 20mZ/min 의 수소기 류중에 서 300 °C 로 가 

열하여 환원된 Pd-Y 를 얻었다. 담체에 담지 된 

금속의 유효표면적 측정은 CO 나 수소등의 금속 

에 대한 선택적 화학흡착을 이용하여 측정할 수 

있다. 5 본 실험에 서는 환원된 Pd-Y 촉매 에 일정 

량의 CO 를 pulse 로 촉매 층을 통과시 켜 남은 양 

을 gas chromatograph 로 측정 흡착량을 구하였 

다. 금속이 담지 되 지 않은 zeolite 에 서의 흡착랑 

을 측정하여 보정하였다.

n-Butane 과 1-butene 의 촉매 반응은 gas chro- 
matograph 가 부착된 마이 크로반응장치 를 이 

용하였 으며 , 분리 column 으로는 20 wt. % DNP 
(Dinonyl phthalate) column (6 mm X 10 ft) 고］" 20 

% Dimethyl Sulfolane column (6 mm X 6 ft) 을 연 

결 사용하였다.

결과 및 고찰

Fig. 1은 NaY, CaY, LaY 및 HY%"옆의 숫 

자는 SiO/Aig 비 를 나타낼 ) 그리 고 Fig. 2은 

HY5.7, HY7.6 및 HYw.2 의 암모니아 TPD 결과 

이다. 강한 산점에 흡착한 암모니아잍수록 암모 

니 아의 승온 탈착시 높은 온도에서 탈착될 것이 

다. 그림에서 보는 바와 같이 NaY<CaY<LaY 
<HY 순으로 암모니 아가 흡착되 는 산점 의 총량 

도 많았으며, 고온에서 탈착되는 강한 산점도 

많아졌다. 또한 알루미 늄을 추출할 수록, 즉 SiO2 
/AI2O3 의 비가 커 질 수록 전체 산점의 수는 감 

소하나, 강한 산점의 양은 증가되었다.

금속이 담지되지 않고 강산점이 없는 NaY 에 

서 는 1-butene 을 반응시 키 면 2-butene 만이 생
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성되었다 (Table!).

NaY 에는 TPD 결과에서 보는 바와같이 강한 

산점이 있다. 따라서 1나)utene 에서 2나nitene 으 

로의 반응은 비교적 약한 산점에 의해서도 쉽게 

진행되고, 분해 이성화반응 등에 는 강한 산점이 

필요함을 볼 수 있다.2
G, C3 등 분해 생 성 물 및 isobutene 같은 이 성 화 

생 성 물은 CaY<LaY 또 HY5.2<HY7.6<HY10.2 
순으로 강산점의 량이 많아지는 촉매에서, 높은 

수율을 보여주었다.

Tig. 1. TPD patterns of cation-exchanged zeolites.

Fig. 3는 여러 zeolite 에 일정 량의 Pd(4.17wt. 
%) 를 담지 시 켜 300 °C 에 서 10시 간 환원한 촉매 

에서 금속의 유효표면적 과”-butane 의 전화율의 

관계 를나타내 었다. 유효표면적 은 HY의 경 우 강 

산점 이 많을 수록, 즉 SiO2/Al2O3 의 비 가 클 수록 

표면적이 컸다. 이는 zeolite 에 전이 금속의 분 

산효과는 zeolite 의 산성도에 크게 영 향을 받고 

HY 에 서 는 강산점 이 많을 수록 분산도가 좋은 것 

을 볼 수 있다. 이러한 사실은 고체산점이 환원 

되어 생성되는 금속의 미세결정과 강한 상호작 

용으로 미세결정이 커지는 것을 막어 높은 분산 

도를 보이는 것이 아닌가 본다. & 양이온이 교환 

된 zeolite에서는 유효표면적 순서와 산성도와는 

일치 되지 는 않았다. 양이 온 교환zeolite 에 서 산

Products

Table 1. Formation of (C1+C2 + C3), isobutene and 
2-butenes (as mole %) from 1-butene at400°C.

Catalyst
Ci+C2+C3 Isobutene 2-Butenes

NaY 一 一 68-6
CaY 17-5 7.2 35.6
LaY 18.0 27.4 16.0
hy52 1&6 23.2 16.9
HY7.6 18.2 25.8 15.9
HYjo.2 14.7 30.1 15-0

CO

Fig. 2. TPD patterns of dealuminated zeolites.

훌

 N

 으

EFFECTIVE 내ETM SURFACE AREA(m2/g Pd)

Fig. 3. Conversions of n-butane and 1-butene on Pd 
-zeolite Y catalysts vs. effective metal surface area. 
Reaction temp. : 300° C, - — : n-butane, -----
:l-butene.
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Table 2. Formation of (G+C2 + C3) and isobutene 
(as mole %) from 1-butene and n-butane.

Reactant\

-----_____ Prcduct

Hescti~orr~ 
temp.

Catalya:、、、、

+ ：2 ‘ 亳 I sdtenm

400 400

15.9 15.2

1 -B'Jtene 17.9 1S.7

33-5 2： .1

Reaztion temp. 3CC 400 300 心、
Pd-NaY 3-2 K. 3 2 .5

n-Butane 11 .7 57-7 3.3 9.6

Pd-Lat69)Y 17.4 6C.6 7.7 5 .5

Table 3. Formation of (C1 + G1C3) and isobutene 
(as mole %) from 1-butene and 刀-butane.

—Product C1 + C2 + C3 Isobutene

■Rsa?tant\

、、、、 Reaction
、、、 t ezap.

Catalyst、、、、
400 400

도선 TYg 29.3 17.8

1-Butene 33.2 20.2

호 흐 36.9 23.3 *

X
Reaction temp.

(。如
300 400 300 4C0

Pd-HY5.2 3.3 34.1 0.4 5.2

n-Butane 略勺M 5.2 47.7 1-3 5.4

5也.2 12.9 98.9 4.2 3.3

성도의 순과 일치되지 않은 것은처리에 따른 양 

이온의 이동, 특히 Pd(NH3)42+의 환원으로 섕성 

된 산점들의 영 향때문으로 보인다.

片Butane 의 전화율은 금속의 유효표면적 과 거 

의 비례하였다. T沥 "2 와 7k他3에 보인 생성 

물 분포를 보면 1-butene 을 반응시 키 면 isobu­
tene, C3, 2-butene 등이 주로 생성되고, n-bu- 
tar此 을 반응시키면 이성화물 보다 G 과 C3 등 분 

해생성물이 많이 얻어졌다. 또한 Ci-Ca 등 분해 

생성물은 산성도가 클 수록 그리고 금속의 유효 

표면적이 클 수록 증가하였다.

금속성분이 없는 zeolite 촉매에서도 산성도가 

강하면 l-buteiie 의 이 성 화 및 분해반응은 진행 

되 나 ??-buta眼 은 금속성분이 있어 야 하며, 전화 

율이 유효표면적에 비례하는등 금속성분의 유효 

표면적에 크게 의존됨을 보여 주었다. 올레핀은 

강산점에서 바로 반응하나, 파라핀은 탈수소능 

이 있는 금속성분이 있어 올레핀이 생성되어야 

하는 것으로 생각된다.7
宀Butane 의 반응생성물과 1-butene 의 반응생 

성물이 다르고 径-butane 에서 Cb C3 등 분해생 

성 물이 많이 나타났다. Ni-Y 에 서 는 G 만이 생 

성된다는 사실등은4 파라핀이 금속성분에서 탈수 

소될때 흡착된 수소가 수소화크래 킹 (hydrocrack- 
ing) 반응을 진행시키 는 것으로 생각할 수 있다.
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