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요 약. 양이 온 교환 및 알루미 늄 추출시킨 모더 나이 트와 제 올라이 트 Y 촉매 에서 所-크실렌의 반 

응이 마이 크로펄 스방법 으로 연 구되 었 다.

H-모더나이트 촉매에서 전처리 온도가 높아지거나 Si/Al 비가 증가할 때 동종간 주고 받기반응생 

성 물이 크게 증가했다. Ba2+-, Mg2+- 이 온교환한 모더나이 트촉매 에 서 양이 온교환정 도가 증가함에 

따라 트리 메 틸벤젠의 생 성량이 급격 히 감소했다. 크실 렌의 동종간 주고 받기반응에 서 는 모더 나이 

트의 산성 도의 영 향과 아울러 촉매 유효세공의 크기 에 따른 형 상 선택 성 을 보여준다.

ABSTRACT. Reactions of M-xylene were studied in a fixed-bed type micropulse reactor over 

cation-exchanged dealuminated mordenite and zeolite Y catalysts.

Over H-mordenite catalysts higher catalyst pretreatment temperature as well as dealumination 

resulted in the increase of the formation of disproportionation product.

Ba2+ and Mg2+-exchanged mordenite catalysts showed the shape selectivity in the disproportio

nation reaction of 所-xylene, that is, the formation of trimethylbenzene decreasing sharply as the 

degree of cation exchange increased.

1.서  론 2.실 험

석유나프타에서 얻어지는 C8-aromatics 중에 

서 0- 및 0-크실렌의 큰 수요 때문에 所-크실렌 

의 이성질화반응이 많이 연구되어 왔다.

크실렌의 이성질화반응은 분자내 메틸기 

전 이반응으로, 동종간 주고 받기반응은 2분자 

반응으로 알려져 왔다. 고체산촉매로서 특이한 

세 공구조를 갖는 제 올라이 트는 산점 의 분포와 

더 불어 유효세 공의 크기 도 조절 가능하다. 본 연 

구에 서는 촉매 전처리 온도와 Si/Al 비 조절에 의 

해 모더 나이 트의 크실렌 이 성질화반응에 대 한 

활성과 선택성을 조사하고 양이온에 의해 세공 

크기 를 조절시켜 형상 선택성 을 보고자 한다.

모더 나이 트 및 제 올라이 트 Y 촉매는 Na-Zeo- 

lon 과 Linde Y (Lot No SK-40)를 사용했고 액 

체질소온도에서 질소 홉착에 의 한 BET 표면적 은 

각각 381 m2/g, 876m2,/g 이었다.

NH厂모더 나이 트 및 NH<-Y 는 Na-mordenite, 

NaY 를 4M NH4CI 용액 과량에 담그고 싵온에 

서 흔들어 여과하는 조작을 반복해서 만들었다.

양이 온교환 제 올라이 트는 BaCl2, MgCl? 농도 

를 조절하므로서 얻었고 Si/Al 비 조절은 모더 나 

이트를 염산으로 처리 하여 알루미늄을 추출시키 

므로서 이루어졌다.，이온고환정도 및 Si/Al 비 

는 화학분석 에 의 해 결정 했다. 반응물로 사용한 
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wz-크실렌은 Eastman Lot No D5D AR 급 시 약 

이 고 고정 상식 마이 크로펄 스반응장치 에 서 수소 

를 운반기체로 하여 반응시켰다.

사용된 수소는 Matheson Gas Prod. 제품으로 

순도 99. 999 % 였다. 실험 방법 은 촉매 0. lg 의 

분말시 료를 스테 인 레 스스틸 반응기 에 넣 고 양끝 

을 유리 솜으로 막은 다음 수소를 20m〃min 으 

로 흘리면서 500°C 에서 2시간 동안 처리하였 

다.

열처리 시킨 족매는 M2-크실렌증기 (6. 6 mZ/ 

min) 를 수소로 (20 mZ/min) 운반시 켜 350 ° C 에 서 

반응시켰다. 반응생성물은 직접 Varian Aero

graph Series 1400 가스크로마토그래 프에 연결하 

여 분석하였으며 분석에 사용된 column 은 1/8 

inch 스테 인 레 스 스틸튜브 10 ft 안에 bentone 34 

외- DNP (dinonyl phthalate) 를 각각 5 % 씩 chro- 

mosorb W 에 입 혀 만들었 으며 column 온도는 

80° C 였 다.

3. 결과 및 고찰

반응생성물인 크실렌, 0-크실렌 。-크실

렌, 톨루엔 딫 트리메 틸벤젠 이 성 질체 들은 전체 

생성물에 대한 각 성분의 mole %로 나타냈고 각 

각 X”, Xp,X°, 殁。및 Xtmb、로 표시 했다.

所-크실 렌의 총괄전 환율은 X=100-Xm 로 정 의 

하였고。-, 및 0-크실 렌을 이성질화생성 물로, 

톨루엔 및 트리메틸벤젠 이성체를 동종간 주고 

받기 반응생 성 물로 간주했다.

Fig. 1 은 NH厂모더 나이 트의 분해 온도에 따튼 

巾-크실렌의 반응에 서 각각의 전환율과총괄전환 

율을 보인다.

Benesi1 는 NH厂모더 나이 트의 TGA (Thermo- 

gravimetric analysis) 실험에 의한 암모니 아승온 

탈착곡선에 서 600。(3까지 는 BWnsted산점 이 증 

가하며 은도가 높아짐에 따라 Bronsted산점이 

감소하고 Lewis 산점 이 증가한다고 했으며 Ward2 

는 제올라이트 Y에서 비슷한 결과를 얻었다.

Fz'g. 1 에 의하면 650°C 로 분해시킨 촉매에 

서 총괄전환율과 동종간 주고 받기반응에 대한 

전환율은 최대값을 보이며 이성질화 생성물은 

감소한다.
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Fig. 1. Effect of decomposition temperature on disp

roportionation of m-xylene.

즉 분해 온도 650 °C 에 서 모더나이 트는 완전히 

H-모더나이트로 되어 BrSnsted산점은 최대치가 

되며 동종간 주고 받기반응에 크게 관여하는 것 

으로 생각된다.

분해 온도가 더 욱 증가하면 Lewis산점 이 증가 

하고 Br6nst:ed산점은 감소할 것이므로 동종간 

주고 받기생성 물의 감소현상은 동종간 주고받 

기 반응이 Bronsted 산점 에 활성 이 크고 Lewis 

산점에는 활성이 없는 것으로 볼 수 있다.

한편 700 °C 이 상에서 다시 이 성질화생 성 물이 

증가하는 것으로 보아 이성질화반응은 산점의 

분프에 큰 영 향을 받지 않는 것으로 볼 수 있다. 

800 °C 에 서 분해 시 킨 촉매 를 상온에 서 수증기 와 

접촉시켜 다시 650°C 에서 열처리시키면 총괄전 

환율이 19. 3에서 52.3%로 증가하며, 반응전 

후 촉매의 X-ray 회 절 결과에 의 해 모더나이 트 

구조는 파괴되지 않았음을 확인할 수 있었다. 

즉 800°C 에서 총괄전환율이 감소하는 것은 *■ 

크실렌의 반응이 Lewis산점 보다는 Bronsted 

산점에 크게 영 향을 받는 것으로 볼 수 있다.

Fig. 2 는 Si/Al 비 를 변화시 킨 H-모더나이 트
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에서 크실렌의 총괄전환율및 이성질화반응에 

대한선택성 을나타낸다. Si/Al 비가 증가함에 

따라 이성질화 생성물은 거의 일정하고 동종간 

주고 받기반응생성물은 증가한다. 따라서 총 

괄전환율도 같은 기울기 로 증가한다. 알루미늄 

을 추출시 킨 제 올라이 트 Y에 서 암모니 아의 TPD 

(temperature programmed desorption) 실험으로 

부터, Si/Al 비가 커질 수록 전체 산점의 수는 

감소하지만 강한 산점의 수는 증가한다는 것이 

보고 되 었다. &

즉 Si/Al 비가 증가함에 따라 모더나이트에서 

도 반응에 참여하는 센산점의 수가 증가하고 특 

히 동종간 주고 받기 반응에 큰 활성을 가진 것 

으로 생각 된다. 한편, 알루미늄 추출시 모더 나 

이트 세공의 부피가 커져 분자간 반응으로 진행 

되는 동종간 주고받기반응이 용이한 것으로 해 

석할 수도 있다. 결국 Si/Al 비에 따른 선택 

도의 변화는 산점의 관점에서 뿐만 아니라 촉매 

세공의 크기에 의한 영향도 고려되어야 할 것이 

다.

Table 1, 2 는 Ba2t 이 온교환시 킨 제 올라이 트 

Y 및 모더나이트에서 양이온교환도에 따른

Cg-aromatics 의 이성질체분포를 나타낸다. 제올 

라이 트 Y 에 서 는 Ba2+ 이 온교환도에 따라 이 성 

질체의 트리메틸벤젠에 대한 생성비 S와 1,2,4- 

트리메틸벤젠의 양이 약간 증가할 뿐이 고 큰 변 

화는 보이지 않는다. Ba2+ 이온교환시킨 모더나 

이 트에 서 는 양이 온교환도에 따라 트리메 틸벤젠 

이성질체의 분포가 현저하게 변하는 것이 관찰 

되었斗.

양이온교환도가 증가함에 따라 선택도 S 는 

급격 히 증가하고 31. 3 % 교환에 서 는 1, 2,4-트리 

메 틸벤젠만이 생성되며 46.1 % 교환에 서 는 1,2, 

4-이성질체조차 생성되지 않는다. 1차원적인 

straight channel 구조를 갖고 제 올라이 트 Y 보다 

유효세 공의 크기 가 작은 모더 나이 트에 서 는 Ba2+ 

이온교환에 의해 유효세공의 크기가 줄어들어 

Cg-aromatics 가 세공 안에 갇히거나 통과되어 

나오는데 장애를 받는 것으로 볼 수 있다. 제올 

라이트 Y에서는 이런 현상이 나타나지 않는 것 

으로 보아 Ba?+이 온 교환이 촉매 활성 자체 를 근 

본적으로 변화시켰다고 볼 수는 없고 단지 세공 

의 크기를 조절시키는데 기여한 것으로 간주 된 

다.

최 소 분자 반지 름5이 7.6A, 인 衍-크실렌에서 

8.0A 이상의 트리메틸벤젠이 생성되므로 반응 

물에 의한 형상선택성은 배제된다. 8.1 A의

Table 1. C9 aromatics distribution on Ba-NH厂Y.

Exchange, % 0 14.2 27.7 66.3

S=&土스으
Xtmb，s

1-19 1. 23 1.22 1.49

1,3,5-TMB 24.5 24.6 23.9 19.6
1,2,4-TMB 61.3 61.5 62.1 71.3
1,2,3-TMB 

■---------------
14-2 13.9 14.0 9.1

Table 2. C9 aromatics distribution on Ba-NH4-mor- 

denite.

Exchange, % 0 17.4 31.3 46.1

S 3. 74 5. 23 18.01 00
1, 3, 5-TMB 37.6 24.6 0 0
1, 2,4-TMB 62.4 75.4 100 0
1, 2, 3-TMB tr tr 0 0
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Fig. 2. Effect of Si/Al ratio on conversion.
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Table 3. C9 aromatics distribution on Mg-NH4-mor- 

denite.

Exchange, % 0 23.5 38.5 46-8

S 3.74 5.31 12.53 oo

1,3,5-TMB 37.6 21.9 0 0

1,2,4-TMB 62.4 78.1 100 0

1,2,3- TMB tr tr 0 0

1,2,3-이성질체는 거의 생성되지 않고 8.6A의 

1,3,5-이성질체가 상당량 생성되는 것으로 보아 

단순히 생성물에 의한 형상선택성으로 볼 수도 

없다.

결국 花-크실렌의 동종간 주고 받기반응이 2 

분자 반응이고, 모더나이트가 1차원의 좁은 

channel구조를 가졌기 때문에 반응중간체 생성에 

의한 형상 선택성으로 보인다. Pines3와 Streit- 

wieser，는 1,1-diphenylalkane 형 의 중간체 를 거 

쳐 반응이 진행된다고 제 안했다. 이 러한 반응 중 

간생성물을 만들 공간이 제공되지 못하면 보다 

작은 공간을 필 요로 하는 이 성 질화반응이 유리 하 

게 된다.

S의 증가는 이러한 설명을 뒷받침 해 주며 

Tabled 은 Mg2+ 이 온교환시 킨 모더 나이 트 경 우를 

나타낸다. Mg?+ 이온이 Ba2+ 이온보다 이온 반 

지 름이 작으므로 형 상선택 성의 정 도가 다소 둔화 

되리라 생각되고 표에서 정성적으로 잘 보이고 

있 다. 양이 온교환시 킨 모더 나이 트에 서 특이 한 결 

과는 1,3,5-이성질체는 상당량 생성되나 더 작 

은 1,2,3-이성질체는 거의 생성되지 않는다는 

것이 다. Csicsery5에 의 하면 1,3,5-이성질체와 

1,2,3-이 성질체는 거의 생성되지 않았다•

결국 처 음에 는 비 교적 크기 가 작은 1, 2,4-이 

성질체가 생성되고 다시 1,2,4-이성질체가 1,3, 

5-이 성 질 체 와 1, 2,3-이 성 질 체 로 분자내 이 성 질 

화 반응이 일어나며 이 러한 반응이 1. 2,3-TMB 

보다는 1,3,5-TMB이 생성되는 방향성을 갖고 

있다고 생각된다.
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