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요 약

고정층 반응기를 사용하여 상압에서 에탄올로부터 방향족화합물 제조에 관한 ZSM-5 제올라이트의 금속성분 및 실

리카/알루미나 비의 영향을 고찰하였으며, 반응온도, 중량공간속도(WHSV), 반응물인 에탄올에 물 및 메탄올 첨가 영

향도 검토하였다. 촉매로는 Si/Al
2 
비율이 23~280 범위의 상용 ZSM-5에 Zn, La, Cu, Ga 성분을 함침시켜 촉매 활성

및 안전성 테스트에 사용하였다. 촉매의 특성분석을 위해 암모니아 승온탈착 실험(NH
3
-TPD)과 질소 흡-탈착실험을 수

행하였다. 실험결과, 방향족화합물의 선택도에 관한 ZSM-5에 함침한 금속성분과 ZSM-5의 Si/Al
2
비에 크게 영향을 받

았는데,
 
함침금속은 Zn-La > Zn > La > Cu > Ga 순으로 감소하였으며, ZSM-5의 적절한 산점을 가진 Si/Al

2
=50, 80

에서 가장 우수하였다. 최적 반응온도(437 oC)와 공간속도(0.8 h−1)에서 방향족화합물의 선택도는 초기 72%에서 30시

간 이후 56%로 서서히 감소하는 경향을 나타내었다. 

Abstract − The catalytic conversion of ethanol to aromatic compounds ETA was studied over ZSM-5 heterogeneous

catalysts. The effect of reaction temperature, weight hourly space velocity (WHSV), and addition of water and metha-

nol, which are the potential impurities of bio-ethanol, on the catalytic performance was investigated in a fixed bed reac-

tor. Commercial ZSM-5 catalysts having different Si/Al
2
 ratios of 23 to 280 and modified ZSM-5 catalysts by addition

of metal (Zn, La, Cu, and Ga) were used for the activity and stability tests in ETA reaction. The catalysts were charac-

terized with ammonia temperature programmed desorption (NH3-TPD) and nitrogen adsorption-desorption techniques.

The results of catalytic performance revealed that the optimal Si/Al
2 
ratio of ZSM-5 is about 50~80 and the selectivity to

aromatic compounds decreases in the order of Zn/La > Zn > La > Cu > Ga for the modified ZSM-5 catalysts. Among

these catalysts from the ETA reaction, Zn-La/ZSM-5 showed the best catalytic performance for the ETA reaction. The

selectivity to aromatic compounds was 72% initially and 56% after 30 h over the catalysts at reaction temperature of

437 oC and WHSV of 0.8 h−1.
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1. 서 론

오늘날 전 세계적으로 지구의 온난화로 인한 환경 문제와 화석연

료의 고갈에 따른 고유가 시대에 직면해 있으며, 이에 따라 유럽, 북

미 및 일본 등 세계 각국은 석유대체 원료를 사용한 기초 화학원료

및 화학소재의 개발이 활발히 이루어지고 있다. 방향족화합물은 각

종 유기화합물 및 고분자물질을 제조하는 기초 원료이며, 상업적으

로 원유의 리포밍 및 크래킹 공정에 의해 얻어지고 있으며, BTX로

알려진 벤젠, 톨루엔, 자일렌은 대표적 방향족화합물이다. 그러나 이

러한 원유는 기 발견된 유전을 기준으로 볼 때 현재의 소비 속도로

사용된다면 수십년 내에 고갈될 것으로 예측되고 있으며, 더욱이 대

형 유전의 발견 숫자나 평균 규모도 현저하게 줄어들고 있어 원유

가격은 계속적으로 급등하는 고유가 시대에 직면해 있다. 

이러한 방향족화합물의 제조는 반응물로 주로 메탄올을 사용한

연구가 다양하게 연구가 이루어지고 있다[1-10]. 석탄이나 천연가스

에서 제조된 이러한 메탄올을 한 단계 반응에 의해 가솔린으로 전

환(methanol-to-gasoline, MTG)하는 기술이 모빌(Mobil) 사에 의해

최초로 개발된 이후, 저급 올레핀, 디젤유, 방향족화합물 등을 선택

적으로 제조하는 기술들이 다양하게 수행되고 있다[11-14]. 이러한

획기적인 기술은 ZSM-5 제올라이트라는 신촉매의 개발을 통해 이

루어졌는데, 특히, 방향족화합물의 제조에 적합한 촉매로는 주로 산

촉매 및 금속성분을 포함한 촉매가 사용하고 있다. 즉, 생성물인

BTX의 분자 크기는 대략 0.5~0.7 nm를 갖기 때문에 이들을 선택

적으로 제조하기 위해서는 촉매의 세공 크기가 BTX 분자 크기와

유사한 크기를 가진 제올라이트가 사용가능한데, 이 세공의 고리가

10개의 산소 혹은 T(tetrahedral)-atom(10-membered ring)으로 구성

된 구조가 적당한 것으로 알려졌다. 

이러한 메탄올 이외에 최근 들어 바이오에탄올을 원료로 사용한

방향족화합물 제조에 관심이 고조되고 있는데, 이는 석유대체자원

으로부터 쉽게 얻을 수 있는 원료인 에탄올을 사용한다는 장점에 기

인한다. 이러한 에탄올은 바이오유래 원료 중에서 가장 먼저 상업

화가 이루어진 제품으로 브라질 등에서 이미 수송용으로 사용되고

있다. 더욱이 최근에는 천연가스, 석탄 혹은 비식용 바이오매스로부

터 에탄올을 제조하려는 연구가 전 세계적으로 활발히 진행되고 있

다. 즉, 이는 원료 면에서 쉽게 확보 가능한 장점이 있으며, 제조 공

정 중에서 발생되는 이산화탄소를 재순환할 수 있는 친환경적인 측

면에 매우 크다[4,5]. 특히, 선택적인 방향족화 반응을 촉진하기 위

해 추가로 금속성분을 제올라이트에 도입하는 연구가 주목받고 있

는데[15-18], 금속함침 성분으로 팔라듐(Pd) 혹은 이리듐(Ir)을 함침

한 ZSM-5 촉매는 알카리 이성화 혹은 프로판의 방향족화 반응에

유리하며, 니켈과 구리 성분은 메탄올과 톨루엔의 메탈화 반응 혹

은 프로판의 방향족화 반응에 사용되고 있다. 또한 루세늄(Ru) 성

분은 메탄올의 탈산소반응 혹은 에탄의 방향족화합물의 반응에 사

용되며, 은(Ag) 금속은 메탄올로부터 방향족화합물의 제조에 적합

한 것으로 알려져 있다. 에탄올을 원료로 사용한 경우에는 3% ZnO/

27% Al
2
O

3
/Fe-TaKE-50(Si/Fe=550) 촉매를 사용하는 경우, 방향족

화합물 선택도가 20% 정도를 나타내었으며[1], Ga
2
O

3
 혹은 Fe

2
O

3

등을 함침한 촉매를 사용한 경우에는 방향족화합물 선택도가 20%

내외[4], Mo
2
C를 SiO

2
나 ZSM-5(Si/Al

2
=80)에 함침한 촉매를 사용한

경우에는 24.8%를 나타내었다[5]. 또한 ZSM-5(Si/Al
2
=29), 0.0795 h−1

Ga 70%, 특정한 금속을 단독으로 함침하는 경우보다는 아연(Zn), 니

켈 및 구리 등을 적절하게 공침시키는 경우에 방향족화합물의 선택

도를 더욱 증가시키는 것을 알 수 있었다[1-3,19-22]. 

본 연구에서는 에탄올부터 방향족화합물을 선택적으로 제조하기

위해 ZSM-5의 Si/Al
2
 비의 영향, Cu, Ni, Ga, La, Zn 등의 금속성분 도

입 영향을 고찰하였다. 또한 최적화된 촉매를 사용하여 반응온도,

WHSV, 반응물인 에탄올에 물과 메탄올의 첨가영향을 검토하였다.

2. 실 험

2-1. 금속담지 촉매 제조 및 특성 분석

Table 2에는 실험에 사용한 제올리스트 사로부터 구입한 상용

ZSM-5를 나타내었다. ZSM-5의 실리카/알루미나(Si/Al
2
) 비는

23~280이며, 암모니아 형태는 500 oC에서 5시간 소성시켜 H+ 형태

로 변화시켜 사용하였다. 함침을 위한 금속성분의 전구체로는 구리

성분의 경우에는 Cu(NO
3
)
2
·5H

2
O(Acros 제품, 순도 99%), 아연 성

분은 Zn(NO
3
)
2
·6H

2
O(Aldrich 제품, 순도 98%), 란탄 성분은 La(NO

3
)
3
·

6H
2
O(Aldrich 제품, 순도 99.99%), 갈륨 성분은 Ga(NO

3
)
3
·6H

2
O

(Aldrich 제품, 순도 99.9%)을 사용하였다.

사용한 제올라이트에 금속성분의 도입은 기 알려진 함침방법을

적용하였다[2]. 대표적인 한 예로 아연(Zn) 및 란탄(La)을 공침한 방

법을 설명하면, 교반 기화기(rotavapor)에 제올라이트를 주입하고 전

구체와 함침하기 위해 전구체인 Zn(NO
3
)
2
·6H

2
O 및 La(NO

3
)
3
·6H

2
O을

에탄올에 잘 녹여 진공 하에서 서서히 이 기화기로 주입하여 제올

라이트와 접촉시켜 30분간 잘 교반시키면서 함침시킨다. 이어서

100 oC에서 12시간 동안 건조시키고, 550 oC에서 5시간 동안 공기

분기위에서 하소시켜 금속함침 촉매를 제조하였다.

제조한 촉매의 특성분석을 위해 암모니아 승온 탈착 실험과 BET

비표면적 측정 실험을 실시하였다. 먼저, 암모니아 승온 탈착 실험

(NH
3 
temperature programmed desorption, NH

3
-TPD, BELCAT-B)은

촉매 0.01 g을 석영관 반응기에 넣은 후 헬륨 분위기 하에서 10 oC/

min로 가열하고 200 oC까지 온도를 올리고 이 온도에서 24시간 동안

유지시킨다. 이어서 100 oC 까지 온도를 낮추고 암모니아를 펄스 형

태로 5회에 거쳐 주입하고, 여기에 헬륨가스를 흘려 물리흡착된 암

Table 1. Standard reaction conditions for ethanol to aromatics

Reactor size 1/2 inch × 20 cm

Reaction temperature (oC) 437

Reaction pressure (bar) 1.0

Reaction time (h) 40

H
2
 pretreatment (cc/min) at 550 oC, 3 h 10

Ethanol feeding (cc/min) 0.011

Catalyst (g) 0.65

WHSV (h−1) 0.80

Table 2. Properties of commercial ZSM-5 catalysts

ZSM-5 

zeolite code

SiO
2
/Al

2
O
3
 

mole ratio

Nominal cation 

form

 SBET
(m2/g)

CBV 2314 23 NH
4

+ 425

CBV 3024E 30 H+ 405

CBV 5524G 50 H+ 425

CBV 8014 80 NH
4

+ 425

CBV 28014 280 NH
4

+ 400
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모니아를 제거하는 과정으로 촉매의 산성도를 측정하였다. 또한 제

조한 촉매의 BET 표면적 측정은 질소등온 흡착실험(Micromeritics

ASAP 2000)에 의해 실시하였는데, 액체 질소 온도(-196 oC) 하에서

질소 흡착 실험을 실시하였다. 

2-2. 촉매 반응 실험

촉매의 반응 활성평가는 고정층 촉매반응시스템을 사용하였다.

촉매는 관형 반응기에 0.65 g을 충진한 후, 반응 전에 촉매를 전처

리하기 위해 수소가스를 10 cc/min으로 일정하게 흘려주어 550 oC

에서 3시간 동안 유지시켜 환원시켰다. 이어서 촉매반응 실험을 실

시하였는데, 반응압력은 상압으로 유지시켰으며 반응기의 온도는

일정한 온도로 조절하여 이 온도에 도달하면 액체크로마토그래피

펌프(HPLC pump)를 사용하여 원료인 에탄올은 250 oC로 유지된

예열기(preheater)를 거쳐 반응기로 연속적으로 공급하게 된다. 이

때 질소를 에탄올과 몰비로 동량 함께 주입하였다. 반응기를 거친

생성물은 반응기 하부 온도를 150 ℃로 유지시킨 상태에서 가스크

로마토그래피(GC)로 전량 보내 각 성분의 분석하였다. 이 GC 분석은

TCD/FID의 두 종류의 검출기를 사용하였는데, TCD 검출기 쪽의

GC 컬럼은 프로파-큐(Porapak-Q, 2 m) 였으며, FID 검출기 쪽은 디

비-5(DB-5, 30m)와 에이치피-이노왁스(HP-Innowax, 60m) 컬럼을

연결한 형태로 사용하였으며, GC의 오븐온도는 초기온도 40 oC에서

250 oC로 승온시키면서 분석을 실시하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 촉매의 물리화학적 특성

Table 3에는 제조한 금속함침 촉매의 BET 비표면적과 세공부피

및 세공크기에 관한 질소등온 흡착실험 결과를 나타내었다. 금속을

함침하기 전의 시료인 HZSM-5(50)(CBV 5524G)의 비표면적을 기

준으로 금속을 함침한 촉매의 비표면적은 약간 감소하였으며, Zn와

La 성분을 동시에 함침한 촉매인 Zn-La/ZSM-5(50) 촉매의 경우에는

타 촉매에 비해 비표면적이 감소하는 경향을 나타내었다. 여기서 각

제올라이트의 괄호 안의 숫자는 Si/Al
2
 비를 나타낸다. 또한 세공부

피와 세공크기는 함침한 금속의 종류에 관계없이 거의 유사한 결과를

나타내었다. 

Fig. 1에는 ZSM-5의 Si/Al
2
 비를 달리하여 여기에 금속성분으로

0.8 wt% Zn와 0.6 wt% La을 공침한 촉매를 사용한 암모니아 승온

탈착 실험 결과를 나타내었다. Table 4에는 Fig. 1의 결과에 의해 계

산된 각 산점의 값과 산점을 나타내는 온도를 제시하였다. Fig. 1의

결과를 보면, 각 촉매는 200 oC 근처의 낮은 온도 영역과 400 oC 근

처의 높은 온도 영역의 두 탈착 피크가 나타났는데, 일반적으로 높은

온도에서 피크는 촉매의 산점에서 흡착된 암모니아에 기인하며, 낮은

온도 영역에서의 피크는 장시간 진공을 유지하여 발생하는 표면의

환원에 기인한 암모니아가 약하게 남아 있는 상태를 나타낸다. 따

라서 후자의 암모니아가 흡착된 반응 활성점(active site)은 메탄올을

사용하여 탄화수소 전환반응에 영향을 미치지 않는다고 알려져 있

으며, 주로 높은 온도 영역의 피크 변화가 이러한 전환반응의 해석

에 적용되고 있다[2]. Table 4의 결과를 보면, ZMS-5의 Si/Al
2
 비가

증가함에 따라 강산점과 약산점 모두 감소하여 총 산점이 감소하였

으며, 강산점 및 약산점을 나타내는 온도는 Si/Al
2
 비가 증가함에 따

라 낮은 온도 영역으로 약간 이동하는 경향을 나타내었다. 

3-2. 에탄올로부터 방향족화합물 제조시 금속함침 및 반응시간의

영향

Table 5에는 일정한 반응시간(40 h)에서 HZSM-5(50)에 다양한

금속성분을 함침시켜 촉매를 제조한 후 이를 사용하여 에탄올로부터

방향족화합물 제조 시 탄화수소의 생성물 분포를 나타내었다. 즉,

촉매는 Si/Al
2
=50을 가진 HZSM-5(50)에 Cu, Ga, Zn, La 등을 0.8

wt%로 동일하게 함침한 촉매이다. 반응은 상압, 반응온도 437 oC,

Table 3. BET surface area, micropore volume, and average pore size

for 0.8 wt% metal supported ZSM-5(50)

Catalyst *SBET (m
2/g) Pore volume (cm3/g) Pore size (nm)

La/ZSM-5(50) 402 0.21 2.13

Zn/ZSM-5(50) 389 0.21 2.15

Ga/ZSM-5(50) 382 0.20 2.07

Zn/La/ZSM-5(50) 378 0.20 2.15

*SBET and average pore diameter were measured by using N
2
 adsorption

Fig. 1. NH
3
-TPD profiles on the Zn-La/ZSM-5 catalysts with differ-

ent Si/Al
2 
ratio.

Table 4. NH
3
-TPD results for the Zn-La/ZSM-5 catalysts with different Si/Al

2 
ratios

Catalyst
Tpeak (

oC) Weak acidity

(mmol/g)

Strong acidity

(mmol/g)

Total acidity

(mmol/g)First peak Second peak

Zn-La/HZSM-5(23) 197.2 405.4 1.102 0.789 1.891

Zn-La/HZSM-5(30) 184.7 382.5 0.804 0.526 1.330

Zn-La/HZSM-5(50) 163.8 365.8 0.643 0.370 1.013

Zn-La/HZSM-5(80) 184.6 379.4 0.279 0.265 0.535

Zn-La/HZSM-5(280) 165.5 356.7 0.085 0.072 0.157

( ): Si/Al
2 
ratio
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WHSV=0.8 h−1 조건에서 실시하였으며, 모든 촉매는 반응 직전에

수소를 사용하여 550 oC에서 3시간 동안 10 cc/min으로 흘려주어

전처리를 실시한 후 실험한 결과이다. 또한 Fig. 2는 Table 5와 동

일한 촉매를 사용하여 반응시간에 따른 에탄올로부터 방향족화합물

제조에 관한 실험결과를 나타내었다. 반응은 40시간 동안 반응을 실

시하였는데, 함침한 금속의 종류에 관계없이 에탄올이 탄화수소로

100% 전환됨을 알 수 있었다. 통상 에탄올로부터 방향족화합물의

제조에 관한 메커니즘은 주로 에탄올의 탈수반응 단계를 거쳐 에틸

렌이 얻어지며, 이 에틸렌이 곧바로 탈수소화 사이클 반응을 거치

든지 혹은 올리고머, 크래킹 및 탈수소화 사이클 반응의 다단계 반

응을 거쳐 방향족화합물이 전환되는 것으로 알려져 있다[2]. 실험결

과를 살펴보면, 금속을 함침하지 않은 ZSM-5(50)의 경우에는 생성

물중 에틸렌이 가장 많이 생성되었으며 방향족화합물의 선택도는

매우 낮았다. 따라서 방향족화합물의 선택도를 증대시키기 위해 금

속성분의 함침하였는데 ZSM-5(50)에 금속성분으로 Zn, La, Ga, Cu

성분을 0.8 wt%로 동일한 양을 함침한 경우와 Zn와 La 성분을 공

침한 경우를 비교하였다. 먼저 Table 5의 단일금속의 ZSM-5(50)에

함침한 결과를 살펴보면, 금속 종류에 따른 방향족화합물의 선택도는

Zn>Cu>La>Ga>무함침 순으로 낮아지는 경향을 나타내었으며, Zn

를 함침한 촉매가 방향족화합물의 선택도가 가장 우수한 52.5%를

나타내었다. 특히, 방향족화합물의 선택도 중에는 Ga을 함침한 경

우에는 에틸벤젠과 자일렌 혼합물의 선택도가 높게 나타났으며, 나

머지 금속을 함침한 경우에는 톨루엔과 자일렌 혼합물이 높은 선택

도를 나타내었는데, Zn를 함침한 촉매가 자일렌 혼합물의 선택도면

에서 가장 우수하였다. 또한 Zn에 La을 공침한 경우에는 에틸렌의

선택도를 낮추어 방향족화합물의 선택도는 단일 금속을 함침한 경

우에 비해 약간 더 향상되는 결과를 나타내었으며, 30시간 이후에는

61.0% 정도를 나타내었다. 

반응시간에 따른 방향족화합물의 선택도는 Fig. 2에 나타내었는

데 반응시간이 경과함에 따라 방향족화합물의 선택도는 서서히 감

소하는 경향을 나타내었다. 즉, 제올라이트 촉매를 사용한 촉매반응

은 에탄올이 제올라이트 세공 내의 산점에 도달하여 분해되면서 반

응이 일어나며 여러 경로를 거쳐 방향족화합물로 전환된다. 그러나

생성된 방향족화합물은 반응이 더 진행되면 코크가 생성되어 방향

족화합물의 선택도를 낮추게 된다. 또한 이 ZSM-5에 Zn 및 La을

동시에 함침시킴에 따라 방향족화합물의 선택도는 더욱 증가하는

경향을 나타내었다. 즉, 이러한 La에 추가로 첨가는 반응물로 메탄

과 프로펜(C
3
H
6
)[2], FCC 가솔린[3,4] 및 메탄올을 사용한 방향족

화 반응에서 관찰된 결과와 유사한 경향으로 La의 첨가 시 코크의

생성을 억제시켜 방향족화합물의 선택도를 증가시키는 역할을 하는

것으로 생각된다[1]. 

Fig. 3에는 ZSM-5(50)를 사용하여 Zn와 La을 공침촉매를 제조 시

Zn의 함침량의 영향을 고찰한 결과를 나타내었다. 여기서 La 함량은

0.6 wt%로 고정하였으며 Zn 함량을 0.4, 0.8, 1.2 wt%로 변화시켜

금속함침 촉매를 제조하였다. 실험결과, Zn을 함침양에 무관하게 반

응시간에 따라 방향족화합물의 선택도는 서서히 감소하는 경향을

나타내었으며, Zn 함량이 0.8 wt%일 때 방향족화합물의 선택도가

가장 높은 값을 나타내어 최적 Zn 함량이 존재함을 알 수 있었다.

Table 6. Hydrocarbon product distribution in ethanol-to-aromatics on the effect of methanol content in the feed over Zn-La/ZSM-5 catalyst (reaction

conditions: 30 h, 1 bar, 437 oC, WHSV=0.8 h−1)

Feed

Carbon selectivity (%)
S
ARO

(%)C
1

C
2

C
3

C
4

C
5

C
6

Benzene 

(C
6
H
6
)

Toluene 

(C
7
H
8
)

EB
Xylene 

mixtures

Cumene 

(C
9
H
10
)

C
9+

EtOH 0.0 10.9 12.6 7.7 7.2 1.3 4.7 23.3 3.1 16.9 5.1 7.2 60.3

MeOH 4.5 5.6 16.0 4.3 7.4 0.0 2.8 15.6 0.0 26.1 2.2 15.6 62.3

EtOH/MeOH=0.5/0.5 9.4 6.7 11.4 5.0 4.1 0.0 3.5 18.5 1.6 24.0 3.0 12.9 63.4

EtOH/MeOH=0.9/0.1 5.8 7.0 12.0 6.4 6.4 0.0 4.9 23.8 2.6 19.0 4.2 7.9 62.4

EtOH/MeOH=0.8/0.2 3.9 19.8 3.1 7.4 5.5 0.0 3.8 20.2 2.5 20.4 4.5 8.9 60.3

EB: ethylbenzene, Xylene mixtures: sum of o-, m-, and p-xylene

Fig. 2. Conversion of ethanol (a) and selectivity to aromatics (b)

versus time-on-stream for ETA reaction over various
catalysts with different metals. (reaction conditions: 1 bar,

437 oC, WHSV=0.8 h−1).
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즉, 금속담지 제올라이트 촉매는 제올라이트의 산점과 Zn 금속의

도입에 의한 염기점이 형성되어 이 두 반응활성점에 의해 반응이 일

어나게 되는데, Zn가 과량으로 도입 시 이러한 산점을 감소시켜 방

향족화합물의 선택도에 영향을 미치는 것을 알 수 있었으며, 따라서

적절한 Zn 함량에서 방향족화합물의 선택도에 가장 우수한 반응성

을 나타내었다. 

3-3. 에탄올로부터 방향족화합물 제조시 제올라이트의 Si/Al
2
 비

영향

Fig. 4에는 Si/Al
2
 비가 다른 ZSM-5에 0.8 wt% Zn와 0.6 wt% La을

공침한 촉매를 사용하여 에탄올로부터 방향족화합물 제조에 관한

실험결과를 나타내었다. Si/Al
2
 비율은 23~280으로 변화시켰다. 반

응시간에 따른 방향족화합물 선택도는 ZSM-5의 Si/Al
2
 비율에 관

계없이 서서히 감소하는 경향이었으며, Zn, La 성분을 함침하지 않은

경우가 가장 낮은 값을 나타내었다. 또한 ZSM-5의 Si/Al
2
 비율 영

향은 Si/Al
2
=50, 80>Si/Al

2
=30>Si/Al

2
=23>Si/Al

2
=280 순으로 감소

하는 경향을 나타내었다. 이러한 경향은 ZSM-5의 Si/Al
2 
함량에 따라

Fig. 1 및 Table 4의 TPD 분석의 결과에서 알 수 있듯이 이 비율에

따라 촉매의 산점이 변하게 되는데, 적절한 산점의 범위를 갖는 Si/

Al
2
=50, 80의 ZSM-5에 Zn-La 성분을 공침한 촉매가 방향족화합물의

선택도가 가장 우수한 결과를 나타내었다. 

3-4. 에탄올로부터 방향족화합물 제조 시 반응온도 및 공간속도

(WHSV)의 영향

Fig. 5와 Fig. 6에는 방향족화합물의 선택도에 관한 반응온도와

공간속도의 영향을 각각 나타내었다. 먼저 Fig 5에는 반응온도

407~497 oC 범위에서 반응시간에 따른 방향족화합물의 선택도에 관

한 결과를 나타내었다. 방향족화합물의 선택도에 관한 반응온도의 영

향은 407 oC < 497 oC < 467 oC < 437 oC로 증가되어 적절한 온도를

가진 437 oC에서 방향족화합물의 선택도가 가장 높게 나타났으며,

반응온도가 낮은 407 oC에서는 방향족화합물 선택도가 38% 정도

Fig. 3. Effect of Zn loading amount in Zn-La/HZSM-5(50) cata-

lyst on the ethanol-to-aromatics (reaction conditions: 1

bar, 437 oC, WHSV=0.8 h−1). 

Fig. 4. Selectivity to aromatics versus time-on-stream on ethanol-
to-aromatics over various catalysts by using HZSM-5 with

different Si/Al
2
 ratio (reaction conditions: 1 bar, 437 oC,

WHSV=0.8 h−1).

Fig. 5. Effect of reaction temperature on the ethanol-to-armoatics
over Zn-La/ZSM-5(50) catalyst (reaction conditions: 1 bar,

WHSV=0.8 h−1).

Fig. 6. Effect of WHSV on the selectivity of aromatic hydrocar-

bons over Zn-La/ZSM-5(50) catalyst (reaction conditions:

1 bar, 437 oC, WHSV=0.8 h−1).
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로 매우 낮았다. 최적온도인 437 oC에서는 방향족화합물의 선택도

는 초기 반응시간에는 67% 정도를 나타내었으며, 반응시간에 따라

서서히 감소하여 40시간에서는 57%로 낮아졌다. Fig. 6에는 방향

족화합물 선택도에 관한 공간속도의 영향을 나타내었는데, 공간속

도는 0.8, 1.6, 2.4 h−1로 변화시켰다. 공간속도도 반응온도와 동일

한 경향으로 반응시간에 따라 방향족화합물의 선택도는 서서히 감

소하였으며, 공간속도 0.8 h−1에서 방향족화합물의 선택도가 1.6 h−1과

2.4 h−1에 비해 우수하였으며 후자는 거의 유사한 값을 나타내었다.

반응물로 메탄올을 반응물로 사용한 방향족화합물 제조 시 선택도는

함침한 금속성분에 의존하여 달라지는 경향을 나타내는데[2], Ga

및 Ag 성분을 함침한 경우에는 C
9
 방향족화합물이 주로 생성되며, 본

실험과 동일한 금속성분인 Zn-La 성분을 함침하여 메탄올을 사용

한 실험에서는 BTX 방향족화합물이 주로 생성된다고 알려져 있는

데 에탄올을 원료로 사용한 본 연구결과는 메탄올과 사용한 결과와

유사한 경향을 나타내었다. 

3-5. 반응물로 메탄올 및 물의 첨가 영향

Fig. 7에는 반응물인 에탄올에 물을 일부 첨가하여 방향족화합물의

선택도에 관한 물의 첨가 영향을 고찰하였다. 촉매로는 Zn-La/

HZSM-5(50)를 사용하였으며, 반응은 Table 1의 표준반응 조건하에

서 실시하였다. 에탄올에 물의 첨가 효과는 실제로 바이오매스 유

래 에탄올이 주로 사탕수수 등의 발효에 의해 얻어질 때 과량의 물

이 포함된 상태이기 때문에 이에 관한 실험은 매우 의미가 있다. 즉,

에탄올에 포함된 물을 분리정제 과정에서 제거할 때 과량의 에너지

비용이 소요되게 되며, 특히, 99% 이상으로 순도를 높이기 위해서는

이러한 물을 멤브레인 공정 등을 사용하여 제거해야 되는데, 이때

에너지 비용이 급격하게 상승하여 에탄올을 반응 원료 사용 시 가

격적인 면에서 크게 문제가 된다. 이러한 관점에서 에탄올에 적절

한 물이 포함한 상태에서 실험을 실시하였는데, 물의 양은 에탄올

무게를 기준으로 20%까지 변화시켰다. 실험 결과, 반응기 초기단계

인 10시간까지는 방향족화합물의 선택도가 물의 양이 증가함에 따

라 증가하는 경향이었으나, 20시간 이후에는 거의 유사한 경향을 나

타내었다. 또한 전체적으로 반응시간이 경과함에 따라 방향족화합 물의 선택도는 서서히 감소하는 경향을 나타내었다. 본 연구와 동

일한 촉매를 사용하고 메탄올을 반응물로 실험한 결과를 살펴보면

[2], 방향족화합물의 선택도가 물 양이 증가함에 따라 급격히 감소

하는 경향을 나타내었다. 반면에 본 연구의 에탄올을 반응물로 사

용한 경우에는 물을 20%(무게비)까지 첨가해도 방향족화합물의 선

택도에는 크게 영향을 미치지 않는 결과를 나타내었다. 이러한 이

유로는 물이 갖는 강력한 극성의 성질에 기인하는데, 알코올의 종

류에 따라 물과의 혼합 시 극성의 정도가 달라져 촉매로 사용한 제

올라이트의 표면에서 흡착능력이 달라지기 때문으로 추정된다. 

Fig. 8에는 반응물로 기존의 에탄올, 메탄올 및 에탄올과 메탄올을

적절히 혼합한 반응원료를 사용하여 반응을 실시한 결과를 나타내

었다. 기존 에탄올을 반응원료로 사용한 실험결과와 비교하기 위해

메탄올 및 에탄올을 단독으로 사용하는 경우와 에탄올에 메탄올의

적당량 혼합한 경우인 에탄올/메탄올 = 0, 0.5, 0.8, 0.9, 1.0(무게비)

을 사용하였다. 반응결과, 방향족화합물의 선택도는 이러한 반응물

의 변화에 크게 영향을 받지 않았으나, 방향족화합물의 한 종류인

자일렌 혼합물의 선택도는 이러한 혼합에 의해 크게 영향을 받았다.

여기서 자일렌 혼합물은 올소-자일렌, 메타-자일렌, 파라-자일렌의

이성질체로 존재하기 때문에 본 연구에서는 생성물의 GC 분석 시

Fig. 7. Effect of water content in the feed on the selectivity of aro-

matic hydrocarbons over Zn-La/ZSM-5(50) catalyst (reac-

tion conditions: 1 bar, 437 oC, WHSV=0.8 h−1).

Fig. 8. Effect of methanol content in the feed on the selectivities

of aromatic hydrocarbons (a) and xylene mixture (b) over

Zn-La/HZSM-5(50) catalyst (reaction conditions: 1 bar,
437 oC, WHSV=0.8 h−1).
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이를 각각 분리하지 않고 전체적인 양을 자일렌 혼합물로 표현하여

나타내었다. 즉, 자일렌 혼합물의 선택도는 메탄올 > 에탄올/메탄올

= 0.5 > 에탄올/메탄올 = 0.8 > 에탄올/메탄올 = 0.9 > 에탄올 순으

로 낮아지는 경향을 나타내었다. Table 6에 제시한 일정한 반응시

간(30 h)에서 탄화수소의 생성물 분포 결과를 살펴보면, 반응물로

메탄올을 사용한 경우가 반응물로 에탄올을 사용한 경우에 비해 약

간 낮은 방향족화합물의 선택도를 나타내었으나, 자일렌의 생성물의

선택도면에서는 10% 이상 증가하는 경향을 나타내었다. 이러한 이

유로는 생성된 톨루엔이 반응물인 메탄올과 추가로 메틸화 반응이

일어나 자일렌의 선택도를 증대시키는 작용을 하기 때문으로 생각된다.

4. 결 론

고정층 반응기를 사용하여 상압에서 에탄올로부터 방향족 화합

물의 제조에 관한 금속성분 및 ZSM-5의 Si/Al
2
 비에 관한 영향을

고찰하였다. 반응결과, 에탄올은 탄화수소로 100% 전환되었으며,

금속성분을 함침한 ZSM-5를 사용하여 방향족화합물의 영향은 Zn-

La > Zn > La > Cu > Ga 순으로 감소되는 경향을 나타내었다. 또한

ZSM-5의 Si/Al
2 
비는 50, 80의 적절한 영역에서 방향족화합물의 선

택도가 증가하였다. 또한 반응물인 에탄올에 물을 첨가하는 경우에는

20%까지 첨가해도 방향족화합물의 선택도에는 크게 영향이 없었으

며, 메탄올을 첨가한 경우에는 생성된 톨루엔과 메틸화반응이 추가로

일어나 자일렌 혼합물의 선택도를 증대시켰다. 최적 촉매와 반응조

건인 Zn-La/ZSM-5(50) 촉매를 사용하여 반응압력 1 bar, 반응온도

437, WHSV = 0.8 h−1에서 방향족화합물의 선택도는 초기 72%에서

반응시간 30시간 이후에 56%로 서서히 감소하는 경향을 나타내었다.
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