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서 론
 최근 들어 디젤유에 함유된 방향족 화합물에 대한 관심이 높아지고 있다. 저품위 연료에서 방향족 화합물의 높은 함량은 디젤유의 세탄가를 저하시키며[1], 비행기의 제트 연료에서 높은 smoke point를 보이게 하고 각종 환경오염을 유발시키기 때문이다. 따라서 새로 제정되는 법률에서는 디젤유에서의 방향족 화합물의 함량을 규제하고 있으며(1991-스웨덴, 1993-켈리포니아) 이에 따른 방향족 화합물의 제거에 필요한 새로운 촉매와 그 공정이 연구되고 있다[2-3].  이러한 세계적인 추세에 맞추어 국내에서도 경질유에 포함된 방향족 화합물의 함량을 낮추기 위한 연구가 필요하며 이에 따라 본 연구를 시작하였다.

 HDA (Hydrodearomatization) 반응에는 귀금속 담지 촉매가 우수한 활성을 보이며[4], 황 피독에 대한 문제점은 산성 Zeolite를 담체로 사용하여 개선된다고 알려져 있다[5]. 본 연구에서는 방향족이 함유된 경질유를 모델화하기 위하여          n-Hexadecane에 나프탈렌을 첨가하였다. 촉매로는 귀금속을 다양한 산성 지지체에 담지시키고, 고정층 흐름반응기를 사용하여 그 촉매 반응성을 비교하였다. 먼저 반응조건을 변화시켜 검사에 적합한 반응조건(300 (C, 5000 kPa, LHSV=25 h-1)을 결정하고 Gas Chromatograph를 이용하여 각각의 촉매에 대한 나프탈렌의 변화율을 조사 하였다.
실 험
 귀금속으로는 Pd(Pd(NO3)2 , Aldrich), Pt(H2PtCl6 , Aldrich)을 사용하고 담체로는    (-Al2O3(제조), (-Al2O3(Alfa), (-Al2O3(Strem), CBV720, CBV760, CBV600, CBV712, CBV20A, CP814E를 사용하여 귀금속 1 wt. %로 함침시켜 제조하였다. 각각의   촉매는 450(C에서 4시간 소성하였으며, 소성 후 Pyrexⓡ로 제작한 반응기를 이용하여 외부의 환경에 노출시키지 않고 수소분위기에서 400(C, 4시간동안 reduction 시켜 O2를 제거한 후 24시간동안 passivation시켜 보관하였다. 각각의 촉매에 관한 물성치를 Table 1에 나타내었다. 
 모델 경질유로는 n-Hexadecane (99.9%, Sigma)에 10 wt. %의 나프탈렌 (99.8%, Aldrich) 을 첨가하였고 수소 (99.99%, 대성가스㈜)를 흘려 반응시켰다. 반응 형태를 그림으로 나타내면 다음과 같다[6].
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 반응기로는 Zytel사의 고정층 흐름반응기를 개조하여 사용하였고 Shimaszu의 Gas Chromatograph 14A와 Capillary Column으로는 DB-17 ( J&W, 30m×0.25 mm×0.25㎛ )를 이용하여 나프탈렌의 변화율을 조사하였다. 먼저 반응조건을 변화 시켜 검사에 적합한 반응조건(300 (C, 5000 kPa, LHSV=25 h-1)을 결정하고 담체를 변화 시켜 반응시켰다. 공간속도의 영향을 알아보기 위해 Pt/(-Al2O3(Strem)촉매를 이용하여 공간속도를 7 h-1에서 25 h-1까지 변화 시켜 반응시켰다. 촉매의 활성   저하를 알아보기 위해 Pt/CBV20A촉매를 이용하여 4시간동안 반응시켰다. 

결과 및 토론
 다양한 귀금속 담지 촉매를 서로 비교하기 위해서는 동일한 반응 조건을 각각의 촉매에 적용하여야 하므로 검사에 적합한 조건을 찾기 위해 먼저 반응 온도와 압력을 300 (C, 5000 kPa에 고정시키고 공간속도를 7 – 25 h-1로 변화 시키면서 얻어진 나프탈렌의  전화율을 Fig. 1에 나타내었다.  Fig. 1에 의하면 공간속도가 7 h-1 일때와 25 h-1 일때의 나프탈렌 전화율의 차이는 약 10 % 미만이므로  반응 시간이 짧아 분석에 용이한 공간속도 25 h-1를 이후 실험에 적용하였다. 

 다음 실험으로 공간속도를 25 h-1로 고정시키고 반응 온도와 반응 압력을 각각 250 (C – 350 (C, 1000 kPa – 5000 kPa로 변화 시켜 반응하고 나프탈렌의 전화율을 Fig. 2에 나타내었다. Fig. 2에 의하면 온도와 압력이 증가할수록 나프탈렌의 전화율이 증가함을 알 수 있었다. 그러나 Jaw-Fei Chiou에 의하면 300 (C 이상의 온도에서는 코크화에 의한 촉매의 활성 저하가 생길 수 있으므로[8] 본 실험에서는 Fig. 1과 Fig. 2에 의해 반응 조건을 300 (C, 5000 kPa, LHSV=25 h-1로 고정시켜 반응하였다.
 촉매 반응에 있어서의 촉매 활성 저하 현상을 알아보기 위해서 위의 실험 조건으로 Pt/CBV20A촉매를 이용하여 4시간동안 반응시켜 20 ~ 30분 간격으로 생성물의 Mole Percentage를 측정하여 Fig. 3에 나타내었다.Fig. 3에 의하면 4시간 까지의 반응에서는 특별한 촉매의 활성 저하는 발견되지 않았다.

 300 (C, 5000 kPa, LHSV=25 h-1의 반응조건으로 9가지 촉매에 대하여 각각 반응시킨 후 나프탈렌의 전화율을 Fig. 4에 나타내었다. Fig. 4에 의하면 같은 조건에서 나프탈렌의 전화율로 비교하였을 경우 Pt/CBV760 > Pt/CBV20A > Pt/CBV712> Pt/CBV600 촉매 순으로 전화율이 우수하였으며(전화율 50% 이상의 결과를 보인 촉매) 반면, Pt/CP814E 이나 Pt/CBV720의 경우 나프탈렌의 전화율이 낮은 편이며 이들 촉매를 사용한 GC 분석 결과에서는 Solvent인 n-Hexadecane의 농도가 줄고 상대적으로 분자량 100미만의 물질이 검출되었다. 이는 Pt/CP814E 이나 Pt/CBV720촉매를 사용시 부반응으로 n-Hexadecane이 분해된 것으로 보여진다.
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Fig. 1. Naphthalene Conversion with LHSV ( 300 oC, 5000 kPa, Pt/Al2O3(strem) 50mg ).
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Fig. 2. Deactivation Test of Catalyst (300 oC, 5000 kPa, Pt/CP814E Catalyst 50 mg).
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Fig. 3. Naphthalene Conversion of Noble Metal Catalyst over Different Surpport.

( 50mg Cat., 300 C, 5000kPa, LSHV = 25 h-1 ).

Sample name
Material
BET Surface Area (m2/g)
Micro

pore Area (m2/g)
Total

Pore Area
Micro

pore vol. (cc/g)
Average Pore Diameter

(()
Metal Dispersion

(%) By H2 Chemisorption


Metal
Support







Pd/Al(L)
Pd 

1 wt. %
(-Al2O3
(lab)
236
-
0.32
-
53.3
-

Pt/Al(S)
Pt 

1 wt. %
(-Al2O3
(Strem®)
228
153
0.24
0.12
32
80.8

Pt/Al(A)
Pt 

1 wt. %
(-Al2O3

(Alfa®)
84
-
0.33
-
136
55.5

Pt1Y5.2
Pt

1 wt. %
CBV600

(Zeolyst®)
597
507
0.37
0.20
17
39

Pt1Y12
Pt

1 wt. %
CBV712

(Zeolyst®)
723
639
0.44
0.27
17
17.1

Pt1Y30
Pt

1 wt. %
CBV720

(Zeolyst®)
864
789
0.51
0.33
26
11.3

Pt1Y60
Pt

1 wt. %
CBV760

(Zeolyst®)
810
735
0.49
0.30
28
-

Pt1M20
Pt

1 wt. %
CBV20A

(Zeolyst®)
586
553
0.35
0.21
41
23.5

Pt1B20
Pt

1 wt. %
CP814E

(Zeolyst®)
659
455
0.93
0.18
70
45

Table 1. Physical Properties of Catalysts.
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Naphthalene Conversion
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Naphthalene Conversion
( 300 C, 5000kPa, Pt/Al2O3(strem) 0.05g loading )

40.75
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Pt-Al2O3(Alfa)

		Sample =		Pt/Al2O3		1wt%		Al2O3(strem)

		Feed =		10wt%		Naphthalene		n-Hexadecane

		Temp. = 300 C		PH2  =		5000kPa

				Feed		LHSV = 20.29

		Naphthalene Conc.		10.1240		6.0671

		Tetralin Conc.		0		2.2881

		Trans-decaline		0		0.2371

		Cis-decaline		0		0.1190

								8.7113

		Naphthalene Conv.				40.0721

		Tetralin Selectivitty

		Cis-decaline

		Trans-decaline





Pt-Y5.2

		Sample =		Pt/Al2O3		1wt%		Al2O3(Alfa)

		Feed =		10wt%		Naphthalene		n-Hexadecane

		Temp. = 300 C		PH2  =		5000kPa

				4.698		8.50		=> LHSV

		Naphthalene Conversion.				0.3740

		Tetralin selecivity				64.14

		Cis-decaline

		Trans-decaline

		feed		naphthalene

				1409236
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				1557722





Pt-Y12

		Sample =		Pt/Y5.2		1wt%

		Feed =		10wt%		Naphthalene		n-Hexadecane

		Temp. = 300 C		PH2  =		5000kPa

				Feed		LHSV = 8.495		8.899		24.3

		Naphthalene Conc.		10.0061		7.6314		5.6058		5.2750

		Tetralin Conc.				1.5372		1.4961		3.9688

		Cis-decaline				0.7739		1.5401		0.945

		Trans-decaline				0.9742		2.0520		0.9765

		Total decalin				1.7481		3.5921		1.9215

		Unknown				2.4724		3.006		2.392

												13.5573

		Naphthalene Conv.								47.2821578837

												86.4427

		Tetralin Selectivity

		Cis-decaline

		Trans-decaline

		Total decalin

		Unknown





Pt-Y30

		Sample =		Pt/Y12		1wt%

		Feed =		10wt%		Naphthalene		n-Hexadecane

		Temp. = 300 C		PH2  =		5000kPa

				Feed		23.87		23.87

		Naphthalene Conc.		10.0061		4.7301		4.7405				4.7353

		Tetralin Conc.				3.1376		3.0632				3.1004

		Cis-decaline				0.9672		1.0349				1.0011

		Trans-decaline				1.8578		1.9016				1.8797

		Total decalin				2.8337		2.9489				2.8913

		Unknown				7.1112		6.7542				6.9327

														17.6492

		Naphthalene Conv.				52.7278		52.6239				52.68

		Tetralin Selectivity

		Cis-decaline

		Trans-decaline

		Total decalin

		Unknown





Pt-Y60

		Sample =		Pt/Y30		1wt%

		Feed =		10wt%		Naphthalene		n-Hexadecane

		Temp. = 300 C		PH2  =		5000kPa

				Feed		LHSV = 7.281

		Naphthalene Conc.		10.0061		7.8082		8.8346

		Tetralin Conc.				1.0329		1.1928

		Cis-decaline				0.2178		0.3982

		Trans-decaline				0.2803		0.7981

		Total decalin				0.4981		1.1963
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														11.8056
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		Tetralin Selectivity

		Cis-decaline

		Trans-decaline						3.99

		Total decalin

		Unknown





Pt-B20

		Sample =		Pt/Y12		1wt%

		Feed =		10wt%		Naphthalene		n-Hexadecane

		Temp. = 300 C		PH2  =		5000kPa

				Feed		23.87		23.87

		Naphthalene Conc.		0.0061		4.2665		3.7917				4.0291

		Tetralin Conc.				4.0305		5.9534				4.9920
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		Trans-decaline				0.5316		0.5547				0.5432

		Total decalin				2.2696		2.2813				2.2755

		Unknown				2.5885		4.3882				3.4884

														13.8764

		Naphthalene Conv.				57.3610		62.1061				59.734

		Tetralin Selectivity

		Cis-decaline						8.27

		Trans-decaline

		Total decalin

		Unknown





Chart1

		Sample =		Pt/Y12		1wt%

		Feed =		10wt%		Naphthalene		n-Hexadecane

		Temp. = 300 C		PH2  =		5000kPa

				Feed		23.87						재실험

		Naphthalene Conc.		10.1513		8.8583				10.89		7.1204		7.1291		7.0218

		Tetralin Conc.				4.1279						3.3777		3.4687		3.3968

		Cis-decaline				0.8311						0.5428		0.5067		0.5062

		Trans-decaline				0.8440						0.5227		0.4904		0.4958

		Total decalin				1.6951						1.0655		0.9971		1.002

		Unknown				9.9205						3.2154		3.3404		3.3238
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		Pt/Y5.2		1wt%														10.89

		Pt/Y12		1wt%

		Pt/Y60		1wt%

		Pt/M20		1wt%

		Pt/B20		1wt%

		10wt%		Naphthalene		n-Hexadecane

		PH2  =		5000kPa		LHSV =		7 ~ 8

				Pd/Al(Lab.)		Pt/Al(S)		Pt/Al(A)		Pt/Y30		Pt/Y5.2		Pt/Y12		Pt/Y60		Pt/M20		Pt/B20

		Naph conv		40		42		37		22		47		53		60		60		35

				96		80		64		68

				4		20		36		32
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