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요 약

HY 제올라이트 촉매 상에서 2-부탄올의 탈수반응을 통한 부텐 제조에 관한 연구를 수행하였다. 고정층 촉매 반응

기에서 2-부탄올 탈수 반응을 수행하였다. HY 제올라이트 촉매의 Si/Al
2
 비가 증가할 때 2-부탄올의 전환율이 증가하

는 경향을 보였는데 이는 산점의 세기가 증가했기 때문으로 해석할 수 있다. 2-부탄올의 탈수반응에 의해 생성된 1-부

텐, 트랜스-2-부텐 및 시스-2-부텐의 선택도는 Si/Al
2
 몰 비의 변화에 큰 영향을 받지 않았다. 따라서, 본 연구에서 사

용한 HY 제올라이트 촉매 중에서 Si/Al
2
 몰 비가 60인 촉매가 2-부탄올의 탈수 반응에서 1-부텐의 수율을 최대화하는

데 가장 유리한 것을 알 수 있었다. HY (60) 제올라이트 촉매의 경우, 1-부텐의 수율을 최대화하기 위한 최적 반응 온

도는 250 oC 이었다. 

Abstract − Synthesis of butenes through dehydration of 2-butanol was investigated over HY zeolite catalysts. 2-Buta-

nol dehydration reaction was carried out in a fixed bed catalytic reactor. 2-Butanol conversion was increased with

increase of Si/Al
2
 ratio of HY zeolite catalysts, which can be ascribed to increase of acid strength with increase of Si/Al

2

ratio. Selectivities to 1-butene, trans-2-butene, and cis-2-butene were not greatly influenced by the change of the Si/Al
2

ratio of HY zeolite. As a result, it was advantageous to use a HY zeolite catalyst with 60 Si/Al
2
 ratio for maximizing the

yield of 1-butene in the dehydration of 2-butanol. The optimal reaction temperature for maximizing the yield of 1-butene

was 250 oC over HY (60) catalyst. 

Key words: 2-butanol, Dehydration, HY Zeolite, Si/Al
2
, 1-butene

1. 서 론

오늘날의 기초 화학 산업은 나프타 분해공정으로부터 얻는 에틸

렌, 프로필렌, C
4
유분 등 기초 유분, 기초유분의 유도체, 그리고 플

라스틱 등이 근간을 이루고 있다. 그러나 화학 산업 시장이 증가함

에 따라, 화학 산업의 경쟁력을 유지하기 위하여 원료 포트폴리오가

천연가스, 석탄 및 바이오매스로 확장되고 있다. 새로운 원료의 도

입으로 인하여 새로운 생성물과 중간체가 등장하게 되었고, 이에 따

라 혁신적인 기술 및 집적화된 공정이 필요하게 되었다. 또한 기존

제품에 대해서도 경쟁력을 유지하기 위하여 에너지를 적게 사용하

고 이산화탄소 배출을 저감하며 투자비를 줄일 수 있는 개선된 공

정의 개발이 필요하게 되었다. 

1-부텐 수요는 매년 3~4%의 성장율을 보이고 있으며, 고밀도폴

리에틸렌 혹은 선형저밀도폴리에틸렌의 공중합 및 폴리-1-부텐 중

합을 위한 단량체로 사용되고 있다. 국내 1-부텐의 연간 수요량은

10만 톤을 넘어서고 있다. 이소부텐은 MTBE의 원료로 사용되며,

특수한 용도를 가진 고분자의 원료로 사용되어 수요가 증가하고 있

다. 또한 부텐으로부터 탈 수소화 공정을 거치면 합성고무의 원료인

부타디엔을 제조할 수 있다. 그러나 최근 고유가로 인한 나프타 가

격 상승 및 나프타 분해공정의 가동률 하락 등으로 부텐의 수급 불

균형으로 가격이 상승하는 추세이다. 특히 최근에 중동의 에탄 분해

공정 및 전 세계 유동층분해공정(FCC)의 신증설이 급속도로 진행

되고 있다. 에탄 분해공정은 다량의 에틸렌이 생산되나, C
4
유분이

나오지 않는다. 또한 유동층분해공정은 가솔린 혹은 프로필렌 모드

로 운전됨에 따라 생성된 C
4
유분을 알킬레이트화 하여 가솔린의 옥

탄가 향상제로 사용되어 더욱 나프타 분해공정의 가동률을 낮추고

있다. 더욱이 셰일가스의 활용이 본격화되면 C
4
유분의 부족현상이
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훨씬 심해질 것으로 예측되며, 새로운 원료가 개발되지 않는 한 공

급부족이 계속 심화될 것으로 전망되고 있다[1].

한편 최근에 Nexant의 PERP 보고서에 의하면 재생 가능한 원료

인 바이오매스를 사용하는 공정을 거쳐서 생산된 프로필렌을

‘Green Propylene'이라고 명명하고 있다[2]. 이를 원용하면 바이오

부탄올로부터 제조된 바이오 부텐 (Bio-butene)을 ‘그린 부텐

(Green Butene)’으로 칭할 수 있다. 앞에서 언급한 바와 같이 정유

및 석유화학 공정에서 생산되는 이소 부텐 및 1-부텐의 부족이 심화

될 것으로 예상되고 가격이 다른 석유화학 제품에 비하여 상대적으로

더 빠르게 상승될 것으로 예측되기 때문에 그린 부텐의 경제성이

빠른 시일 내에 확보될 것으로 예상된다.

최근 부탄올 탈수반응에 관한 연구에 사용된 촉매들은 크게 제올

라이트 계열, 지르코니아 계열, HPW(H
3
PW

12
O

40
) 및 메조기공 실

리카 계열 등의 고체 산 촉매 등이다[3-12]. 이중에서 제올라이트 촉

매는 가격이 비교적 저렴하며, 상업적으로 대량 생산되고 있어서 실

제 공정에 적용하기가 용이하다. 제올라이트 촉매는 Si/Al
2
의 비에

따라서 산 특성이 달라진다. 본 연구의 목적은 HY 제올라이트 촉매

의 Si/Al
2
 몰 비가 산 특성에 미치는 영향을 조사하고, 이러한 산 특

성이 2-부탄올 탈수반응에 미치는 영향을 분석하는 것이다. 

2. 실 험

2-1. Catalysts characterization

2-부탄올 탈수 반응용 촉매는 Si/Al
2
 몰 비가 각각 5.2, 12, 60인

Y Zeolite를 Zeolyst Co.에서 구입하였다. 암모늄이 치환된 제올라

이트 촉매는 500 oC에서 3시간 동안 소성을 해서 수소 치환 형태로

바꾸었고, 이를 HY로 표현하였다. 괄호 안의 숫자는 Si/Al
2
 몰 비를

의미한다. 

2-2. Catalysts preparation

촉매의 산세기와 산량을 분석하기 위한 암모니아 승온 탈착 실험

(NH
3
-TPD)은 BEL JAPAN의 BEL-CAT-B를 사용하였다. 시료 0.023 g을

석영 반응기에 배치하였다. 그리고 시료를 헬륨 분위기(50 ml/min)

하에서 상온부터 500 oC까지 분당 15 oC의 가열속도로 전처리를 하

였고, 500 oC에서 한 시간 동안 유지한 후 100 oC로 냉각하였다. 전

처리를 마친 촉매는 100 oC에서 암모니아(30%, 질소 밸런스)를 50

ml/min 흐름 하에 30분 동안 흡착하고, 헬륨을 50 ml/min의 유속으로

30분 동안 흘려주어 물리 흡착된 암모니아를 제거하였다. 암모니아

를 흡착시킨 촉매는 분당 10 oC의 승온 속도로 650 oC까지 온도를

증가시키면서 헬륨을 50 ml/min의 유속으로 흘려주었고, 탈착되는

암모니아를 열전도도 검출기(TCD)로 측정하였다. 

촉매의 산점의 종류를 분석하기 위한 가장 일반적인 방법은 피리

딘을 흡착시켜 적외선 흡수 스펙트럼을 조사하는 것이다. Pyridine-

IR(Py-IR, Spectrum GX, Perkinelmer) 분석을 위해서는 분말 형태의

촉매를 원형의 디스크의 형태로 만들어야 한다. 이 때 원형 디스크는

시료 0.013 g을 직경 13 mm의 몰드에 넣어 고르게 분포시켜 주고,

시료가 있는 몰드에 1~5 톤의 압력을 가하여 제조하였다. IR 스펙

트럼을 측정하기 위하여 고온, 고압 및 진공에서 사용 가능한 in-

situ IR 셀을 주문 제작하여 사용하였다. 이 셀의 몸체는 스테인레스

스틸로 제작하였고, 셀의 몸체와 촉매 시료 홀더를 각각 가열할 수

있도록 하였으며 시료 홀더의 온도를 프로그래밍할 수 있도록 하였

다. 윈도우는 CaF
2
(직경 20 mm × 두께 4 mm)를 사용하였으며 윈

도우 주변은 냉각수를 흘려서 과열을 방지하였다. 촉매 디스크를 장

착시킨 IR 셀은 10-3 torr의 진공 상태에서 300 oC까지 가열하여 전

처리를 하였다. 전처리를 진행한 시료에 피리딘 증기를 실온에서

30분 동안 흡착시키고, 물리 흡착된 피리딘을 제거하기 위하여 1시

간 동안 진공 상태를 유지시켜 주었다. Cell의 온도를 100 oC부터 50 oC

간격으로 300 oC까지 상승시키면서 IR spectrum을 얻었다.

2-3. 2-Butanol Dehydration

탈수 반응 실험의 원료는 고순도 2-부탄올(99.5%)을 Aldrich에서

구입하여 사용하였다. 탈수 반응은 기상 연속식 고정층 반응기를 사

용하여 수행하였다(Fig. 1). 탈수 반응용 반응기는 스테인레스 스틸로

제작하였고 반응기의 내부 직경은 4 mm이다. 시린지 펌프를 사용

하여 2-부탄올을 일정한 속도로 주입시켰으며, 질소를 운반가스로

사용하였는데 유량은 질량유량조절기 (MFC)를 사용하여 조절하였

다. 기상 반응을 진행하기 위해 반응 실험 장치의 전체 관은 가열 밴

드로 감아 온도조절기를 통해 2-부탄올의 끓는점보다 높은 120 oC로

가열하였다. 원통형 가열로를 사용하여 반응기를 가열하였고, 촉매

층 바로 위에 장착된 K-type 열전쌍과 온도조절기를 사용하여 반응

기의 온도를 조절하였다. 

탈수 반응 실험 과정의 구체적인 예를 들면 다음과 같다. 반응기

안에 촉매 0.01 g을 넣어 가열로에 장착하고, 가열로를 이용해 반응

기의 온도를 350 oC까지 가열하였다. 2-부탄올을 1 ml/h(액상 기준)로

투입하고 N
2
는 200 ml/min로 흘렸다. 이 경우는 WHSV(부탄올 기

준)가 80.8 h-1이다. 반응 생성물의 조성은 반응기 출구와 직접 연결

된 GC(영린기기 6000 GC)를 이용해 분석하였다. 기상 생성물 0.3 µl를

자동 주입 밸브를 통해서 GC에 주입하여 분석하였고, GC의 컬럼은

HP-Plot-Q(30 m×0.53 mm)를 이용하였으며, 검출기는 불꽃이온화

검출기(Flame ionization detector)를 사용하였다. 그리고 2-부탄올

전환율, 1-부텐 선택도 및 1-부텐 수율은 다음 식에 의해 계산하였다.

전환율(wt%) = × 100

1-Butene의 선택도(wt%) = × 100

1-Butene의 수율(wt%) = × 100

소비된 2-Butanol의 중량

공급된 2-Butanol의 중량

생성된 1-Butene의 중량

소비된 2-Butanol의 중량

생성된 1-Butene의 중량

공급한 2-Butanol의 중량

Fig. 1. Experimental set-up for 2-butanol dehydration.
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3. 결과 및 토론

HY 제올라이트 촉매의 Si/Al
2
 몰 비에 따른 BET 비표면적을

Table 1에 나타내었다. Si/Al
2
 몰 비가 5.2인 HY 제올라이트 촉매의

비표면적은 660 m2/g으로 가장 낮았다. 12와 60의 Si/Al
2
 몰 비를

가진 HY 제올라이트 촉매의 비표면적은 각각 730 및 720 m2/g으로

비슷한 비표면적을 가지는 것을 알 수 있었다. 

제올라이트 촉매의 산 특성은 NH
3
와 피리딘과 같은 휘발성 아민의

흡착을 통해 분석할 수 있다. NH
3
-TPD 분석은 산의 종류인 브뢴스

테드 산과 루이스 산을 구별할 수 없다. 하지만 산의 세기, 산의 분

산정도 및 산의 양을 분석할 수 있으므로 유용하게 사용되고 있다.

본 연구에서 사용한 HY 제올라이트 촉매의 Si/Al
2
 몰 비에 따른

NH
3
-TPD 결과는 Fig. 2와 Table 2에 나타내었다. NH

3
-TPD 분석

결과 그래프의 피크 적분 면적은 암모니아의 탈착량을 나타내는 것

으로서 시료가 가진 산점의 양과 같다. 또한 피크의 온도로부터 산의

세기를 분석할 수 있다. HY (60) 및 HY (12) 촉매는 약 250 oC 기

준으로 강한 세기의 산점과 약한 세기의 산점의 두 가지 피크를 확

인할 수 있다. 150 oC 부근의 피크는 약한 세기의 산점을 나타내며,

350 oC 부근에 나타나는 피크는 강한 세기의 산점을 나타낸다[13,

14]. HY 제올라이트 촉매의 Si/Al
2
 몰 비가 증가할수록 전체적인 피

크의 면적은 감소하였다. 즉 Si/Al
2
 몰 비가 증가할수록 산점의 양이

감소하는 것을 확인할 수 있었다. HY 제올라이트 촉매의 Si/Al
2
 몰

비가 5.2 일 때, NH
3
의 탈착 온도가 약 150 oC 부근에서 탈착되었으

며, 고온에서 탈착 피크는 뚜렷하게 구분되지 않고 150 oC 피크의

shoulder 형태로 넓게 나타났다. 이는 HY (5.2) 제올라이트 촉매는

주로 약한 세기의 산점이 많이 분포되어 있다는 것을 의미한다. 반

면에, Si/Al
2
 몰 비가 12인 또는 60인 HY 제올라이트 촉매는

150 oC와 350 oC에서 뚜렷하게 두 개의 NH
3
의 탈착 피크를 관찰할

수 있다. HY (12) 제올라이트 촉매는 150 oC 피크의 면적이 350 oC

에서의 피크의 면적 보다 크지만, HY (60) 촉매는 350 oC 피크의

면적이 150 oC에서의 피크의 면적보다 커졌다. 즉 Si/Al
2
 몰 비가 증

가할수록 150 oC의 피크 대비 350 oC의 피크의 상대적인 비가 증가

하는 경향을 나타내는데 이는 약한 세기 산점보다 강한 세기의 산

점이 증가한다는 것을 보여준다. HY 제올라이트 촉매의 NH
3
-TPD

분석 결과를 종합하면 Si/Al
2
 몰 비가 증가할수록 전체적인 산점의

양은 감소하지만, 산점의 세기는 강해지는 것을 확인할 수 있다. 

HY 제올라이트 촉매에 존재하는 산의 종류를 확인하기 위해 Py-

IR 실험을 수행한 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 산에는 여러 가지 종

류의 산이 있으며, 그 중에 브뢴스테드 산점(B 산점)은 양성자를 내

어줄 수 있는 산점이며, 루이스 산점(L 산점)은 비공유 전자쌍을 받을

수 있는 산점이다. 또한 silanol 기(Si-OH)에 수소 결합되어 있는 약

한 결합(H 산점)이 존재할 수 있다[11]. 이 H 산점은 루이스 산점에

비해서 매우 약한 산점이기 때문에 온도를 증가시키면 쉽게 사라지는

산점이다. Py-IR 실험을 통해서 촉매의 산점을 분석할 때 L 산점과 H

산점을 정확히 구별하기 위해서는 탈착온도를 상승시켜 피크의

변화 여부로 구분할 수 있다. 

Table 1. Effect of Si/Al
2
 ratio on BET surface area of HY zeolite catalysts

Catalysts Si/Al
2
 Ratio BET Surface Area (m2/g)

HY

5.2 660

12 730

60 720

Fig. 2. Effect of Si/Al
2 
ratio on NH

3
-TPD profile over HY zeolite catalysts.

Table 2. NH
3
 consumption during NH

3
-TPD over HY zeolite catalysts

Catalysts
Desorbed NH

3 
over weak 

acid site (mmol g-1) 

Desorbed NH
3 
over strong 

acid site (mmol g-1)

HY (5.2) 12.5 -

HY (12) 8.9 2.1

HY (60) 2.1 3.5

Fig. 3. Effect of temperature on pyridine-IR spectra over HY (5.2)

zeolite catalyst (pressure : 10-3 torr). 
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Fig. 3에 나타난 바와 같이 1437 cm-1의 피크는 온도를 증가시켰을

때 100 oC까지는 남아있었지만, 150 oC 이상부터는 피크가 사라졌

다. 또한 1444 cm-1에 나타난 피크는 1437 cm-1 피크와 유사하게

200 oC 까지 피크가 존재하다가 그 이상의 고온에서는 피크가 사라

졌다. 즉 1437 cm-1 및 1444 cm-1 나타난 피크는 약한 산점인 H 산

점 또는 물리흡착된 피리딘에 기인하는 것으로 볼 수 있다. 1580과

1594 cm-1 피크도 온도가 증가함에 따라 사라지는 것으로 보아 H

산점으로 볼 수 있다. 반면에 1451 cm-1 및 1617 cm-1에 나타난 피

크는 온도를 300 oC까지 가열시켜도 남아있다. 즉 산점의 세기가 비

교적 강하여 루이스 산점으로 볼 수 있다. 또한 1490 cm-1는 브뢴스

테드 산점과 루이스 산점 모두에 기인하는 피크로 알려져 있으며,

1541과 1633 cm-1의 피크는 브뢴스테드 산점이 존재함을 의미한다[11].

즉, HY (5.2) 제올라이트 촉매는 루이스 산점, 브뢴스테드 산점 및

약한 세기의 H 산점을 가지고 있는 것을 확인할 수 있다. 이전 연구

결과에 의하면 Si/Al
2
 몰 비가 증가하면 Py-IR 스펙트라에서 전체적

으로 피크의 크기가 작아져서 산점의 양이 감소하는 것을 확인한

바 있으며[15], 이는 NH
3
-TPD에서 나타난 경향과 일치한다.

고정층 촉매 반응기에서 상압 및 WHSV 80.8 h-1 의 조건에서 2-

부탄올 탈수 반응을 수행하였을 때, HY 촉매의 Si/Al
2
 몰 비가 2-부

탄올 전환율에 미치는 영향을 Fig. 4에 나타냈다. 반응 온도가

150 oC 일 때는 모든 촉매 상에서 전환율이 약 10% 미만이었고, Si/

Al
2
 몰 비에 따른 전환율의 차이는 보이지 않았다. 반응온도가

200 oC 이상의 범위에는 Si/Al
2
 몰 비가 증가하면 2-부탄올 전환율

이 증가하는 것을 확인할 수 있다. 특히 반응온도가 350 oC에 이르

면 HY (60) 촉매의 2-부탄올 전환율은 99% 이상에 달했다. Fig. 2의

NH
3
-TPD 결과에 나타낸 것처럼 Si/Al

2
 몰 비가 커질수록 산점의 양은

감소하지만 산의 세기가 강해진다. 즉, HY 제올라이트 촉매에서 Si/

Al
2
 몰 비가 증가하면 2-부탄올 전환율이 증가하는 것은 산점의 세

기가 강해졌기 때문으로 해석할 수 있다. 

Fig. 5는 HY 촉매를 사용하여 2-부탄올의 탈수반응에 의해 생성

된 1-부텐, 트랜스-2-부텐 및 시스-2-부텐의 선택도를 나타냈다. 1-부텐

의 선택도는 반응 온도 변화에 상관없이 약 40-45%를 유지하였다.

또한 HY 제올라이트 촉매의 Si/Al
2
 몰 비가 1-부텐의 선택도에 미

치는 영향도 뚜렷하지 않았다. 시스-2-부텐의 선택도는 1-부텐의 결

과와 유사하게 약 40%를 나타냈고, 반응 온도가 증가함에 따라 약

간 감소하였으나, Si/Al
2
 몰 비의 변화에는 뚜렷한 경향을 보이지 않

았다. 한편 트랜스-2-부텐의 선택도는 1-부텐과 시스-2-부텐의 선택

도에 비해서 훨씬 낮게 나타났으며, 반응온도가 증가함에 따라 약간

증가하였다. Si/Al
2
 몰 비에 따른 트랜스-2-부텐의 선택도의 변화도

크지 않았다. 

2-부텐과 비교하면 1-부텐의 수요가 더 많기 때문에 2-부탄올 탈수

반응을 통해서 1-부텐의 수율을 최대화 하는 것이 유리하다. Fig. 6에

2-부탄올 탈수 반응의 1-부텐 수율을 나타냈다. Si/Al
2
 몰 비가 60인

촉매에서 1-부텐 수율이 가장 높았다. 이는 앞에서 확인한 바와 같이

Si/Al
2
 몰 비가 커질수록 산의 세기가 강해져서 2-부탄올 전환율이

증가함에 따라 1-부텐의 수율이 증가한 것이다. 즉, HY 제올라이트

촉매를 이용한 2-부탄올의 탈수 반응에서 Si/Al
2
 몰 비가 증가하면

1-부텐 선택도는 유지하면서 2-부탄올 전환율이 증가하여 1-부텐의
Fig. 4. Effect of Si/Al

2 
ratio on 2-butanol conversion (pressure : 1

atm, T-O-S : 2 hr, WHSV : 80.8 h-1).

Fig. 5. Effect of Si/Al
2 
ratio on selectivity in 2-butanol dehydration

(pressure : 1 atm, T-O-S : 2 hr, WHSV : 80.8 h-1).
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수율을 증가시키는데 유리한 것을 알 수 있다. 가장 높은 1-부텐 수

율을 보인 HY (60) 제올라이트 촉매의 경우, 반응 온도를 250 oC까

지 증가시키면 1-부텐 수율이 증가하였으나 그 이상의 반응 온도에

서는 1-부텐 수율이 더 이상 증가하지 않았다. 따라서 HY (60) 제올

라이트 촉매 상에서 1-부텐의 수율을 최대화하기 위한 최적 반응 온

도는 250 oC 이었다. 

4. Conclusion

HY 제올라이트 촉매의 Si/Al
2
 몰 비가 증가할수록 전체적인 산점의

양은 감소하지만, 산점의 세기는 강해지는 것을 확인하였다. 또한

HY 제올라이트 촉매는 루이스 산점, 브뢴스테드 산점 및 약한 세기

의 H 산점을 가지고 있다. 고정층 촉매 반응기에서 2-부탄올 탈수

반응을 수행하였을 때, Si/Al
2
 몰 비가 증가하면 산점의 양은 감소하

지만 산의 세기가 강해져서 2-부탄올 전환율이 증가하였다. 2-부탄

올의 탈수반응에 의해 생성된 1-부텐, 트랜스-2-부텐 및 시스-2-부

텐의 선택도는 Si/Al
2
 몰 비의 변화에 큰 영향을 받지 않았다. HY

제올라이트 촉매를 이용한 2-부탄올의 탈수 반응에서 Si/Al
2
 몰 비

가 증가하면 1-부텐 선택도는 유지하면서 2-부탄올 전환율이 증가

하여 1-부텐의 수율을 증가시키는데 유리한 것을 알 수 있다. 가장

높은 1-부텐 수율을 보인 HY (60) 제올라이트 촉매의 경우, 반응 온

도를 250 oC까지 증가시키면 1-부텐 수율이 증가하였으나 그 이상

의 반응 온도에서는 1-부텐 수율이 더 이상 증가하지 않았다. 따라

서 HY (60) 제올라이트 촉매 상에서 1-부텐의 수율을 최대화하기

위한 최적 반응 온도는 250 oC 이었다. 
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