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서론

  SK㈜는 석유화학 기초유분인 Mixed Xylene을 생산하는 공정(Transalkylation공정)용 촉매(촉매명: ATA-11)를 자체 개발 상업화 하였다.  동 촉매는 세계적으로 UOP, Mobil 등의 소수 업체만이 기술을 보유하고 있어 매년 막대한 기술료를 지불하고 기술을 도입하여 공장을 운전하는 실정이었다.  그러나, 금번 상업화를 계기로 기술 자립화가 가능해 졌으며, ATA-11 촉매의 성능 자체도 동종의 상업화 된 어떤 촉매보다도 우수한 것으로 나타나 외국 촉매회사와 제휴하여 기술 수출을 모색하고 있다. 

개발 배경 및 경과

자체개발 촉매로 교체하기 전 SK㈜의 #1 TA(Transalkylation) 공정에 사용하던 촉매(미국 A사 제조)는 최종 제품인 Xylene의 수율이 낮고, 가격이 비싼 Toluene 위주의 원료를 사용해야 하며, 촉매의 비활성화가 빨라 공장을 초기 가동한 이후 가동률이 매우 저조한 실정이었다.  이를 해결하기 위하여 성능이 개선된 외국회사의 새로운 촉매 도입을 검토하였으나, 가격이 매우 비싸고 막대한 기술료를 요구하여 도입을 포기하고 자체개발에 착수하게 되었다.

촉매개발에는 약 2년이 소요되었으며, 촉매의 상업생산은 외국 촉매제조사의 설비를 활용하였다. 즉, 당사가 개발한 촉매 Recipe를 제공하고 촉매 제조사는 주어진 Recipe에 따라 생산만을 수행하는 Custom Manufacturing 방식으로 생산하였다.  이러한 생산 방식은 대규모의 촉매 제조 시설을 갖추지 못한 우리나라의 실정에서는 매우 유용한 방법이라 생각된다.  

ATA-11 촉매의 특성

ATA-11 촉매는 금속 기능과 제올라이트의 산 기능이 적절히 조화된 이원기능 촉매(Bi-functional Catalyst) 이다.  이원기능 촉매는 위의 두 가지 기능이 반응특성에 맞도록 최적의 균형을 이룰 때 최대의 성능을 나타낸다.  ATA-11 촉매의 경우 금속 및 산 기능 각각의 활성을 최대로 하고, 두 가지 활성의 세기가 한쪽으로 치우치지 않도록 균형을 맞추는데 초점을 두었다.  
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ATA-11 촉매상에서 일어나는 반응은 크게 Disproportination/Transalkylation 반응 및 Dealkylation/Hydrogenation 반응으로 나눌 수 있다.  이중 Xylene을 생성하는 주 반응이라 할 수 있는 Disproportination/Transalkylation 반응 특성을 Fig. 1에 나타내었다.
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Fig. 1. Disproportionation / Transalkylation Reactions on ATA-11

일반적으로 Xylene 생산을 위한 Transalkylation 공정의 원료로는 Toluene 외에 석유화학공장의 부산물인 C9+ Aromatics 유분이 사용된다.  Fig. 1 에서 보는 바와 같이 Toluene만을 원료로 할 경우 Xylene과 함께 Benzene이 같은 몰 비율로 생성되지만, C9+ Aromatics를 함께 주입하면 이중 약 50 ~ 60% 를 차지하는 Trimethylbenzene이 Transalkylation 반응에 참여하여 Xylene의 수율이 훨씬 높아지게 된다.  이러한 Disproportination/Transalkylation 반응은 Zeolite와 같은 산 촉매상에서 일어난다. 
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ATA-11 촉매상에서는 C9+ Aromatics중 Ethyl-, Propyl- 기를 Dealkylation 시키는 기능을 가지고 있는데, 이는 Xylene 수율을 높이는데 필수적인 반응이다.  Dealkylation반응에 의해 생성되는 Ethylene, Propylene과 같은 Olefin은 신속하게 수소화 하여 안정화 시키지 않으면 촉매의 비활성화를 유발하게 된다.  이러한 수소화 기능을 위하여 금속기능이 존재하게 된다.  이러한 Dealkylation 및 Hydrogenation 반응 특성을 Fig. 2에 나타내었다.  
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Fig. 2.  Dealkylation / Hydrogenation Reactions on ATA-11

ATA-11 촉매의 성능

 ATA-11 촉매의 성능을 교체전 사용하던 외국 촉매와 비교하여 Table 1에 나타내었다.  기존에 사용하던 촉매는 원료 중 C9+ Aromatics의 처리 비율이 최대 40% 정도인 반면, ATA-11촉매는 Toluene보다 가격이 약 15% 정도 낮은 C9+ Aromatics를 100% 까지 처리할 수 있어 공정의 경제성이 크게 증가되었다.  또한 Xylene의 수율이 월등히 높고, 시간당 원료유 처리량도 2배 가까이 증가되었다.  공장의 운전 측면에서도 기존 촉매에 비해 반응온도가 40~50 C 정도 낮아 동력비 절감은 물론, 현재까지의 공장 운전조건으로 볼 때 촉매의 재생주기가 3년 이상으로 증가할 것으로 예측되어 기존 촉매가 1년 주기로 재생하던 것과 비교하면 운전 경제성도 월등할 것으로 판단된다.  

Table 1.  ATA-11 촉매 성능

	
	ATA-11
	기존 사용촉매

	C9+ Aro처리비율, wt%
	최대 100
	최대 40

	WHSV, hr-1
	2 ~ 3
	1 ~ 1.5

	Rxtor Inlet Temp., C
	320
	390

	Xylene Yield, wt%
	36
	24

	촉매 재생주기, 년
	3
	1


ATA-11 촉매 적용시 경제적 효과

촉매 교체후 기존의 외국 촉매에 비해 촉매 사용량은 약 40% 감소하였으나 Xylene의 생산량이 2배 이상 증가 되었으며, 값싼 원료를 사용할 수 있게 됨으로써, 촉매가 적용된 #1 TA 공장에서만 년간 50 억원 정도의 순이익 증대가 실현되었다.  또한 생산되는 Xylene의 성상이 개선되어 후단 공정인 p-Xylene 공장의 생산성이 크게 증가함으로써 년간 20 억원 정도의 부가 이익이 발생되는 것으로 확인되었다. 이러한 효과 외에도 반응온도 감소로 인한 동력비 절감, 재생주기 연장으로 인한 재생비용 감소 등의 효과도 매우 클 것으로 예상된다.  

Table 2. 촉매교체 효과

	
	촉매사용량
	원 료
	반응온도
	Xylene생산량

	ATA-11
	15 톤
	Toluene (20%)

C9+ Aro (80%)
	320 C
	290 톤/일

	기존촉매
	24 톤
	Toluene
	390 C
	102 톤/일
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