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특허청  

청 항 1 

철계 매, 200 ∼ 400 ℃, 5 ∼ 25 압  500 ∼ 8000 GHSV  하에 , 합 가스  피 -트 쉬 

하여 탄 수  합  하는 1단계  ;

상   탄 수  합  트계 매, 300 ∼ 700 ℃, 0.1 ∼ 5 압하에  크 킹하여 C2 ∼ C4

 경질 핀  하는 2단계

 포함하여 연  수행하는 것  특징  하는 합 가스  경질 핀  .

청 항 2 

 1 항에 어 , 상  1단계  탄 수  합  핀 합  50 ∼ 90 탄 몰%  것  특징

하는 .

청 항 3 

 1 항에 어 , 상  철계 매는 철  60 ∼ 95 량%  함  것  특징  하는 .

청 항 4 

 1 항에 어 , 상  철계 매는 철  1몰에 하여 리, 망간, 크 , 나듐, 아연  택  

0.01 ∼ 0.1 몰비  가 함  것  특징  하는 .

청 항 5 

 1 항에 어 , 상  트계 매는 Al2O3 1몰에 하여 SiO2가 80 ∼ 6000 몰비  ZSM-5 

트 매  것  특징  하는 .

청 항 6 

 1  항에 어 , 상  트계 매는 트에 하여 (P), 타늄(La) 또는 들  합

0.01 ∼ 10 량%  함  것  특징  하는 .

 

청 항 7 

 1 항에 어 , 상  2단계  탄 수  합  1 량에 하여  0.01 ∼ 1 량비  가 함 하는

것  특징  하는 .

청 항 8 

 1 항에 어 , 상   C2 ∼ C4  경질 핀  택도가 30 ∼ 65 탄 몰% 고, 프 필

 10 ∼ 35 탄 몰%  지하는 것  특징  하는 .

  

 상 한 

     술  야

본  철계 매하에  합 가스  피 -트 쉬(Fischer-Tropsch)  핀 합  하고, 상<1>

 핀 합  트계 매하에  크 킹(cracking)하는 2단계  연  공  수행하여 

에 비해   탄 수 2 내지 4  경질 핀  택도 특  프 필  택도가 격  향상  합 가

스  경질 핀  하는 에 한 것 다.
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     경  술

 경질 핀  하는  해  원  상압 치에  얻  가 린  나프타<2>

750 ∼ 850 ℃에  열 해하여 학   원료  에틸 , 프 필 ,  등  생 하는  

학공업에  가  한 공  에 하나 다.

특 , 생   에틸 과 프 필   야는 매우 다양한 , 체  에틸   아 많<3>

한 질  염 비닐, 폴리에틸 , 아 트산, 합 도료 등  합 하는  고 , 프 필  액

가스  연료  사 , 합가 린  원료  사 고 , 에도 학원료  프

필알 , 아 , 프 필 시드, 프 필 리 , 알릴알 , 리 , 아크릴 니트릴,  아  

도 실   등 그 도가 매우 다.     뿐만 아니   다수 첨가 합하여 폴리프 필  만들어

합  하는   고 다. 

, 경질 핀  수   택  우수한 에 한 개  시  고 는 실 다.<4>

통상  경질 핀  택  향상시키는  도  가시  열 크 킹(cracking)  포<5>

가시킴  경질  탄 수  택  향상시킬 수 다.     그러나, 도가 가함에  매

연  안  어지고  상  낮아지는  생하게 , 또한   도 건에

는 크스  생  가 어 매   빠 게 하하  에, 원료  공  도  낮게 해야 하고,

에틸   프 필  고 생산  얻  수 없다.     에 경질 핀  택  향상시키는 

매  첨가하는  는 , ZSM-5에  첨가하여  매  하여 1차 크 킹 생  C2 ∼ C4

 경질 핀  변 시키는  다. 

재 크 킹  통한 경질 핀  하는 술  다양하게 연 어지고 는 ,  보다 체  살<6>

펴보  다 과 같다.

한민  특허공개  2002-7006467 는 고  매 에 한  술  경질 핀  에 <7>

 동 매 크 킹(FCC, fluid catalytic cracking)  매 에 한 것 , 10 량%  P2O5  함

하고 는 합  트(zeolite) 매에 처리하여 핀에 한 택  갖는 매 하는 

시하고 다.

한민  특허공개  2000-7012182 는 C2 ∼ C4 경질 핀  택  하  한 해  시하<8>

고 는 , 첫 째 단계는 가스   사  트 매하에  나프타 비등  스트림  포함하

는 비등  생  하는 체  해하는 것 고,  다양한 비등  하여 나프타 비등 

만  2단계  동시   수행하고,  얻어진 생  스트립 (stripping)하여 C2 ∼ C4  경질

핀 택  는  안하 다.     상과 같  재 사  해  가열 처리  피

드(feed)가 원하는 해  하여 가열  해 매  하는 체 다.     체  

해과  에 크스  탄 수  질들  매 에 고착  해 매    택  감 시키는

결과  하는 단  어  거하는 스트리핑 공  다.

미 특허   2006/0116544  A1에 는  핀  택 ,  수  특   매  하는  에  한<9>

것 , 타실(penta-sil)  트에   포함하는 매  하여 매 크 킹  통하

여 경질  핀 택  향상시키는  안하고 다. 

미 특허  5026936 에 는 프 필  택  향상  한  시하 는 , 2개   사 하여 1<10>

단계에 는 탄 수  피드  프 필 , 에틸 ,  수  는 크 킹 매  시키고 생

리과  거쳐 프 필  택  향상시킨 후, 에틸 ,  등  2단계 에  복 해(metathesis)

통하여 프 필  하는  안하고 다.

미 특허  2007/0083071  A1  경질 핀  생산 공 에 한 것 , 매  주  또는 연  <11>

매 크 킹 에 주  하고 탄 수  피드  스  주 하여 크 킹  시키고 생  각각  비등

에 해 리  한 다 , C2 ∼ C3  리핀계 탄 수 는 재생  동  시  열 크 킹 에 해

C2 ∼ C3  핀계  변 시키고 C4 상  탄 수 는 다시 처   피드  같  매 크 킹 에 사

 다.     , 사  매는 트 고, 는 고 층  동층  사 하 다.
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미 특  6106697 , 6258257  등  보  경질  핀 수  는 공 에 한 것  1단에 는 <12>

동 매 크 킹(FCC) 단  공 에  가스 나 사 (resid)  큰 공(pore)  갖는 트 매  사

하여 탄 수  하고 2단계에  다시  역, 스트리핑 역, 매 재생 역  하여 C2 ∼ C4

 택  는  안하 다.

상  들  경질  핀  택  향상시키  하여 동 매 크 킹(FCC) 단  공  사 하<13>

,  경질  핀  리하고  나 지  생  변   시  경질  핀  택  개 시 다.

그러나, 경질  핀  생 , 경질  핀  크 킹 는 ,  고 ,  탄 수 에  다

 에, 택  에틸   프 필  얻  해 는 매 ,  도,  시간 등   건

 하게 어하여, 직한  택  진행시키는 것    다.

     내

        해결 하고 하는 과

본   같  경질 핀  하는  별도  리 공  드시 사 하게 므  공  복<14>

하게 수행 는 단  는 , 2단계  연  매 공  수행하여 별도  리 공  없  택도

  향상  경질 핀  하는  시하고  한다.

        과  해결수단

본  철계 매, 200 ∼ 400 ℃, 5 ∼ 25 압  500 ∼ 8000 GHSV  하에 , 합 가스  피 -<15>

트 쉬 하여 핀 합  한 하는 1단계 , 상   핀 합  트계 매,

300 ∼ 700 ℃, 0.1 ∼ 5 압하에  크 킹하여 C2 ∼ C4  경질 핀  하는 2단계  포함하여 연

 수행하는 합 가스  경질 핀  에 그 특징  다.

         과

본  2단계 매  연  사 하여 합 가스  경질 핀  하는 에 한 것<16>

,    우수하고,   C2 ∼ C4  경질 핀  택  특  프 필

택  우수하여 다양한 산업 야에  하게 사  것  다.

     실시  한 체  내

본  철계 매하에 , 트 매하에  탄 수  합  크 킹  수행하는 2단계  연<17>

 공  수행하여  같  별도  리공  사 하지 않  체 핀 수  한 고, C2

∼ C4  경질 핀, 특  프 필  택  향상시키는 합 가스  경질 핀  하는 

에 한 것 다.

, 본  1단계 피 -트 쉬  합 가스에  탄 수  에 는 매  리  비 한<18>

과 칼  등  첨가  철계 매  사 하여 체 탄 수   질 핀 비  극 하  탄

생  억 한다.     또한, 건 는 비   도에   수행함  합 가스 과 

핀  수  가시키 , 압 나   등  건  변 시  핀  수   택도  향상시키

게 다.     

2단계 핀 크 킹 에 , 매 는  뛰어나고 경질 핀  택  우수한 고함량 실리카<19>

트, 그 에 도 프 필  택  우수하 , 크 생 에 한 항  큰 ZSM-5 매, 특  낮

산 도  가지나 산  큰 Si/Al 비가  ZSM-5  매  사 함   프 필  택 과 낮  크

생 에 한  매 안  보한다.

다  도 1에 나타낸 2단 매  공 도  보다 체  살펴보 , 2개  가 연  연결  <20>

어 고,  1단계  에 는 매가 진 고  에 가 연결  어 도  어할 수 다.

  하단 에는 탄 수  생  할 수 는 트 (trap)  연결 어  트  간 근에 

연결하여 2단계 에 연결하도  어 다.     , 1단계  2단계  사 에  프  귤

(back pressure regulator, BPR)  연결하여 각  압  할 수 게 하  트 과 가
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 연결하는 에  상  어나는 것  지하  해 열  하여 가열할 수 도  한다.

   2단계  는  1단계   같   가지고   트  간에  나   GC(gas

chromatography)  연결 어 결과  할 수 게 한다.

하, 본 에  합 가스  경질 핀  하는  체  살펴보  다 과 같다.<21>

, 1단계  철계 매하에 , 합 가스  피 -트 쉬 하여 탄 수  합  한다.    <22>

상  철계 매는 당 야에   사 는 것  특별  한 하지는 않 나, 체 매량에 하여<23>

철  60 ∼ 95 량% 함  것  사 한다.     상  철  함량  60 량% 미만   과 핀

 수  어지고, 95 량%  과하는 경우에는 탄 생 량  많아지고 핀 생 량  가하는 

가 생하므  상   지하는 것  직하다.     또한, 상  철계 매는 철  1 몰에 하여

리, 망간, 크 , 나듐  아연 에  택   0.01 ∼ 0.1 몰비  함 하여 매 

사 할 수 는 , 상  함 량  0.01 몰비 미만  탄 생 량  많아지고 핀 생 량  가하는 

가 생하고 0.1 몰비  과하는 경우에는  과 핀  수  어지는 가 생하므  상  

 지하는 것  직하다.

또한, 알루미나, 실리카, 마그 시아, 티타니아 등  산  지지체  사 할 수 , 핀에 한 택<24>

 향상하고 탄 생  억 시키  하여 칼  함  합  처리한 매  사 한다.     상  칼  함

 합  당 야에   사 는 것 , 질산칼 , 탄산칼  등  사 할 수 , 철 

1 몰비에 하여 0.01∼ 0.2 몰비  사 할 수 다.

 같  철계 매는 상압, 350 ∼ 450 ℃에  1 ∼ 24 시간 동안 수 에 원하는  과  수행<25>

한 후에 사  수 다.     상   과  당 야에   사 는 것  상  도, 압  

시간 등   원  수행하  한 것  상   지하는 것  다.

상  합 가스  산 탄  수 는 산 탄  1 피에 하여 1 ∼ 3 피비 , 직하 는 직<26>

하게는 1.5 ∼ 2.5 피비  사 하는 , 1 피비 미만    어지고 3 피비  과

하는 경우에는 탄과 핀  생  가하는 가 생하므  상   지하는 것  직하다.

, 상   200 ∼ 400 ℃, 직하 는 250 ∼ 350 ℃, 5 ∼ 25 압, 직하 는 10 ∼ 20 <27>

압,  500 ∼ 8000 GHSV, 직하 는 1000 ∼ 6000 GHSV  하에  수행한다.    도가 200

℃ 미만  과 핀 생  어지고 400 ℃  과하는 경우에는 매 비 가 빠 게 진행 는

가 생한다.     압  5 압 미만   어지고, 25 압  과하는 경우에는 핀 생

 많아지는 가 생한다.    또한,  500 GHSV 미만  생산  어지고, 8000 GHSV  과하는

경우에는  어지는 가 생하므  상   지하는 것  직하다.

상  같    핀  택도가 50  ∼ 90  탄 몰%  고,  탄  택도는 30  탄 몰%<28>

하, 직하 는 20 탄 몰% 하  지한다.

상   수행하  한 는 당 야에   사 는 것  체 , 고 층 , <29>

동층  또는 액상  등  사 할 수 다.

상  1단계  합 가스  피 -트 쉬 에 해 탄 수  합  는 , 상  탄 수  합<30>

에는 포  탄 수  핀 합 과 포  탄 수  핀 합  포함 어 다.     생  든 탄

수  합  별도  과  없  연  크 킹  수행 는 2단계  어 포함  탄

수  합   핀만   키게 다.     는 도  에 해 핀만   가능

하게 는 것  통상  핀  보다  750 ∼ 900 ℃ 에  수행하게 다.     또한, 1단계에

 생  탄 수  합  비  낮  것에   것 지 다양하게 포하는  낮  비  탄 수

합  상  2단계   가능하지만  비  경우에는 한 도  가해 야한다.

  , 트  도에 어에  비   탄 수 가 2단계  상  동하게 고 크

킹  어나   탄 수   수 게 다.     1단계 에  생산  탄 수  가능하

 2단계  보내 크 킹하는 것  C2 ∼ C4  경질 핀  수  가시킬 수 는 , 상  트

도  140 ∼ 200 ℃  지하는 것   탄 수  합  2단계  하게 다.   

다 , 상   탄 수  합  트계 매에  크 킹하여 C2 ∼ C4  경질 핀  <31>
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한다.

상  트계 매는 당 야에   사 는 것  천연  합  트 등  사 할 수<32>

어 특별  한 하지는 않 나, 체  MFI  갖는 ZSM-5  사 하 , 특  Al2O3 1몰에 하여 SiO2

가 80 ∼ 6000 몰비 , 직하 는 120 ∼ 4000 몰  지하는 것  다.     상  80 몰비 미만

 매  산 도가 아  커  H-transfer  해  핀과 향  합  많  생겨 

핀 택도가 어지 , 6000 몰비  과하는 경우에는   수가 어 핀 크 킹 

 어나지 않는 가 생하므  상   지하는 것  다.

또한, 트  (P)  함 하는 합 , 체  산, 산암 늄((NH4)H2PO4 또는 (NH4)2HPO4) 등<33>

하여 처리하  산 , 도 등  산특  변 시  핀 택  향상시킬 수 고 트 매

수열안  진시킬 수 다.     에 타늄  함 하는 합 , 체  질산 탄늄, 염 탄늄 등

 하여 처리하  트 수열안  진과 산 특   등  과  볼 수 다.     , 상  

 탄늄 합  트에 하여 0.01 ∼ 10 량%  사 할 수 , 직하 는  

트에 하여 0.01 ∼ 2.5 량% , 탄늄   트에 하여 0.01 ∼ 10 량%  사 하는

것  다. 

상   함 하는 트  는,   합  함침시킨 후, 100 ∼ 120 ℃에  건 하고, 400 ∼<34>

700 ℃에  5 ∼ 12시간 하여 한다.    과 탄늄  함 하는 트  는, 상 에  한

 함 하는 트에 탄늄 합  함침시키고, 100 ∼ 120 ℃에  건 한 후에 400 ∼ 700 ℃에  5

∼ 12시간 하여 사 할 수 다, 

 트는 고 에    트 골격내  알루미늄  빠 나 (dealumination) 산<35>

  게 는 특  , 피 -트 쉬 에도  생 고 트 매에 크 생

억 하  해 도  고  어주는 경우가 다.      , 2단계  같   재하는 

시스 에 는 트 매  수열안  욱 하게 다.

상  같  2 단계 에  사 하는 경우에는 탄 수  합  1 량에 하여 0.01 ∼ 1 량비 <36>

사 하는 , 상  사 량  0.01 량비 미만  매에 크 생 에 해 비 가 진행 , 1 량비

과하는 경우에는 트 탈알루미늄 가 어나  매 비 가 어나는 가 생하므

상   지하는 것  직하다. 

, 상   300 ∼ 700 ℃, 직하 는 400 ∼ 600 ℃ 도, 0.1 ∼ 5 압,   1,500 ∼<37>

30,000 GHSV 하에  수행한다.    상  도가 300 ℃ 미만  핀 원료가  하지 않고 미

 원료가 많아 , 에틸   프 필  수  하하여, 고 생산  얻어지지 않 , 700 ℃  과하

는 경우에는 핀 크 킹  어날 경우 트 매에  크 생  가 어 매   빠

게 하하  에, 원료  공  도  낮게 해야 하고, 생하는 수 , 포  탄 수   향  탄 수

수  가하는 다가, 에틸   프 필  고 생산  얻  수 없다.     압  0.1 압 미만

 어지 , 5 압  과하는 경우에는 매에 크생  가하는 가 생하므  상  

지하는 것  직하다.     또한,  1,500 GHSV 미만  생산  어지고, 30,000 GHSV  과하는

경우에는  어지는 가 생하므  상   지하는 것  직하다.

상  같    C2 ∼ C4  경질 핀  택도가 30 ∼ 65 탄 몰% 고, 프 필<38>

10 ∼ 35 탄 몰%  지한다.

하는 본  실시 에 거 상  하  다 과 같  , 본  실시 에 해 한 는 것  아<39>

니다.

철계 매 <40>

 1<41>

250 ml 에, Fe(NO3)3·9H2O 51.4 g, Cu(NO3)2·6H2O 2.02 g, Al(NO3)3·6H2O 15.88 g   수 액과, <42>

250 ml에 Na2CO3 25.58 g  탄산나트  수 액  과 함께, 70 ℃ 지하  100ml/h  도  하고 2

시간동안 같  도에  하고 상 (20 ℃) 지 냉각시 다.     냉각   침  3차 에 걸쳐 70

℃   척하고, 110 ℃에  12시간 동안 건 한 후 500 ℃에  6 시간동안 하여 Fe-Cu-Al2O3 매
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하 다.

 2<43>

상   1과 동 하게 수행하 , 철 100 량 에 하여 리 6 량 , 알루미나 16 량 가 함 도<44>

매  한 후 칼  6 량 가 함 도  칼  체 질산칼  사 하여 K/Fe-Cu-Al2O3 매  하

다.

 3<45>

상   1과 동 하게 수행하 , 철 100 량 에 하여 칼  6 량 가 함 도  칼  체  질산<46>

칼  사 하여 Fe-K 매  하 다.

 4<47>

상   1과 동 하게 수행하 , 철 만  루어진 매  하 다.<48>

트계 매 <49>

 5<50>

ZSM-5(SiO2/Al2O3=280 몰비) 트계 매.<51>

 6<52>

상   3  트계 매에 하여  0.25 량% 함  P/ZSM-5(SiO2/Al2O3=280 몰비) 매  <53>

하 다.

 7<54>

상   3  트계 매에 하여  0.25 량%  탄늄(La)  1.1 량%  함  0.25<55>

량% P/1.1 량% La/ZSM-5(SiO2/Al2O3=280 몰비) 매  하 다.

 8<56>

ZSM-5(SiO2/Al2O3=23 몰비) 트계 매.<57>

실시  : 합 가스  경질 핀 <58>

실시  1<59>

상   2  철계 매  1단계 에 고 상압, 450 ℃에  12시간동안 수 에  과<60>

수행하여 원하 다.     후에, 도 300 ℃, 압  10 압  건에 , CO/H2  비가 2  합 가스

 6000 GHSV   주   수행하여 탄 수  합  하 다.     , 상 에  

 탄 수  합  트  동하고 트  도는 120 ℃  지하 다.     상 에   탄 수

합   상   5  트계 매가 진  2단계  동하고, 도는 500 ℃, 

 압  상압에  크 킹  수행하여 경질 핀  하 다.

상 에   경질 핀    택도 등  리하여 다   1에 나타내었다.<61>

실시  2<62>

상  실시  1과 동 하게 실시하 , 2단계  도  400 ℃  하여 경질 핀  하 다.     상<63>

에   경질 핀    택도 등  리하여 다   1에 나타내었다.

실시  3<64>

상  실시  1과 동 하게 실시하 , 2단계  도  600 ℃  하여 경질 핀  하 다.     상<65>

에   경질 핀    택도 등  리하여 다   1에 나타내었다.

실시  4<66>

상  실시  1과  동 하게 실시하 ,  1단계 시 트  도  200  ℃  하여 경질 핀  하 다.<67>
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상 에   경질 핀    택도 등  리하여 다   1에 나타내었다.

실시  5<68>

상  실시  1과  동 하게 실시하 ,  1단계 시 트  도  180  ℃  하여 경질 핀  하 다.<69>

상 에   경질 핀    택도 등  리하여 다   1에 나타내었다.

실시  6<70>

상  실시  1과  동 하게 실시하 ,  1단계 시 트  도  160  ℃  하여 경질 핀  하 다.<71>

상 에   경질 핀    택도 등  리하여 다   1에 나타내었다.

실시  7<72>

상  실시  1과  동 하게 실시하 ,  1단계 시 트  도  140  ℃  하여 경질 핀  하 다.<73>

상 에   경질 핀    택도 등  리하여 다   1에 나타내었다.

실시  8<74>

상  실시  1과 동 하게 실시하 , 2단계   매  상   6에   트계 매  사<75>

하여 경질 핀  하 다.     상 에   경질 핀    택도 등  리하여 다  

1에 나타내었다.

실시  9<76>

상  실시  1과 동 하게 실시하 , 2단계   매  상   7에   트계 매  사<77>

하여 경질 핀  하 다.     상 에   경질 핀    택도 등  리하여 다  

1에 나타내었다.

실시  10<78>

상  실시  1과 동 하게 실시하 , 2단계 시  1단계  합 가스 비 H2O/CO = 0.5 몰비  사<79>

하여 경질 핀  하 다.     상 에   경질 핀    택도 등  리하여 다  

1에 나타내었다.

실시  11 <80>

상  실시  1과 동 하게 실시하 , 2단계  압  3 압  하여 경질 핀  하 다.      상<81>

에   경질 핀    택도 등  리하여 다   1에 나타내었다.

실시  12 <82>

상  실시  1과  동 하게  실시하 ,  1단계    2000  GHSV  하여  경질  핀  하 다.<83>

상 에   경질 핀    택도 등  리하여 다   1에 나타내었다.

실시  13 <84>

상  실시  1과 동 하게 실시하 , 1단계  도  275 ℃  하여 경질 핀  하 다.      상<85>

에   경질 핀    택도 등  리하여 다   1에 나타내었다.

비  1<86>

상  실시  1과 동 하게 실시하 , 2단계  도  300 ℃  하여 경질 핀  하 다.     상<87>

에   경질 핀    택도 등  리하여 다   1에 나타내었다.

비  2<88>

상  실시  1과 동 하게 실시하 , 1단계 탄 수  합  하는 공 만 수행하여 경질 핀  하<89>

다.      상 에   경질 핀    택도 등  리하여 다   1에 나타내었다.

비  3<90>

상  실시  1과 동 하게 실시하 , 2단계   매  상   3에   트계 매  사<91>

하여 경질 핀  하 다.     상 에   경질 핀    택도 등  리하여 다  
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1에 나타내었다.

비  4<92>

상  실시  1과 동 하게 실시하 , 2단계   매  상   4에   트계 매  사<93>

하여 경질 핀  하 다.     상 에   경질 핀    택도 등  리하여 다  

1에 나타내었다.

비  5<94>

상  실시  1과 동 하게 실시하 , 2단계   매  상   8에   트계 매  사<95>

하여 경질 핀  하 다.     상 에   경질 핀    택도 등  리하여 다  

1에 나타내었다.

 1

<96>

상   1에 나타낸  같 , 본 에   실시  1 ∼ 13  경질 핀  프 필  택도가 비<97>

에 비해 우수하다는 것  할 수 었다.

도  간단한 

도 1  본 에  2단계 매  식도  나타낸 것 , 1단계 는 피 -트 쉬 , 2단계<98>

는 핀  크 킹  수행하고, 각각   하단에는 트  치 어 다.
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