제올라이트 L촉매 상에서 1-펜텐의 골격이성화 반응에 관한 연구
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1. 서론

    환경오염에 대한 우려가 높아지면서 여러 나라에서 가솔린 내의 올레핀과 방향족, 납 성분 등 여러 공해 유발 물질에 대한 규제를 강화하고 있다[1]. 이에 따라 이들을 대체할 새로운 옥탄가 향상제에 관한 연구가 많이 수행되어 왔으며, 그 대안 중 알코올이나 에테르 등 함산소 화합물의 첨가가 가장 유망한 것으로 알려지고 있다[2-3]. 이중MTBE(Methyl tert-Buthyl Ether)나 TAME(tert-Amyl Methyl Ether) 등 에테르 류의 첨가제는 알코올에 비해 증기압, 부식성, 원료의 수급 용이성 등 여러 측면에서 우위를 점하고 있으므로 현재 가솔린 첨가제로서 중심적인 역할을 하고 있다. 향후 환경 규제치의 강화에 따라 이들에 대한 수요는 더욱 증가할 것으로 예상된다. 

    한편 가솔린 내 올레핀 중 가장 많은 양을 차지하는 n-펜텐은 옥탄가가 매우 낮으며 증가압 또한 대단히 높아, 이들을 iso-펜텐으로 전환시켜 TAME를 합성할 경우 가솔린 품질의 큰 향상을 기대할 수 있다. 현재까지 올레핀의 골격이성화 반응에 대한 연구는 주로 n-부텐에 대해 집중되어 있으며, n-펜텐의 골격이성화 반응에 대해서는 거의 알려진 바가 없다. 그러나 최근 n-부텐이 LLDPE나 폴리부틸렌의 원료로 사용되면서 부가가치가 크게 상승하여 상대적으로 n-펜텐의 골격이성화 반응에 많은 관심이 모아지고 있다.  TAME는 펜텐의 이성체 중 2-methyl 1-butene이나 2-methyl 2-butene을 메탄올과 반응시켜 얻어지며 MTBE에 비해 휘발도가 매우 작다는 장점이 있다[1]. 

2. 연구의 배경 

    일반적으로 올레핀의 골격이성화 반응은 강한 산점을 가진 촉매 상에서 진행되는 것으로 알려져 있다[4]. 산세기가 약한 경우에는 이중결합 이동반응이 주로 일어나며, 너무 강한 경우엔 크래킹 반응이 우세하게 된다. 여러 제올라이트 촉매가 올레핀의 골격이성화 반응에 적용된 결과, 촉매의 산도 외에 기공의 크기 및 구조가 매우 중요하다는 사실이 밝혀졌다[5]. 제올라이트의 제한된 기공 구조는 올레핀의 골격이성화 반응에서 부반응의 주원인으로 생각되는 oligomerization/

cracking 반응을 억제하는 작용을 한다. 최근 Thomas 등은 n-부텐의 골격이성화 반응에서 10-MR(membered ring)의 기공 구조를 가지는 제올라이트가 효과적임을 제시한 바있다[5]. 

    한편 Niwa 등에 의해 사용되기 시작한 silicon alkoxide의 CVD 처리에 의한 제올라이트의 변형은 부반응의 주원인이 되는 외부 산점을 선택적으로 제거하고 기공의 입구를 축소시켜 여러 반응에서 선택도의 큰 향상을 보고하였다[6]. 

    본 연구에서는 여러 12MR 제올라이트 중 활성이 가장 좋게 나타난 제올라이트 L 촉매를 여러 가지 변형을 통해 반응성을 개선하고 촉매의 특성을 파악하고자 하였다.



3. 실험 방법

     촉매는 Tosoh사의 HSZ-500KA (K-form)을 모촉매로 하여 NH4Cl 수용액으로 처리한 후 건조, 소성을 반복하여 H-form의 제올라이트를 얻었다.

    반응물인 1-펜텐은 Sigma Aldrich사의 95% 용액을 사용하였다. 얼음물로 채운 비이커 안에 1-펜텐 저장 용기를 넣고 MFC를 통과한 헬륨을 bubbling시켜 일정량의 펜텐이 반응기로 유입되도록 하였다. 반응기는 외경 10mm의 미분형 반응기를 사용하였으며 촉매는 200mg을 사용하였다. 20ml/min의 헬륨 흐름하에 450(C에서 1시간 동안 전처리한 후 반응온도까지 승온 또는 냉각하여 반응을 시작하였다. 생성물은 HP-PLOT/Al2O3 컬럼을 사용하는 HP-5890 series II FID를 사용하여 분석하였다.

    Silicon alkoxide의 CVD는 위의 장치와 유사하게 Si(OCH3)4 용액이 담긴 용기에 He을 bubbling시켜 반응기를 통과시켰다. 실험장치에 vacuum을 건 후 처리시간을 달리함으로써 alkoxide 함유 정도가 다른 촉매를 제조하였다. Siicon alkoxide의 처리로 생긴 탄소질을 제거하기 위하여 400(C에서 50ml/min의 O2로 10시간 동안 처리하였으며,  FT-IR로 이를 확인하였다.

4. 결과 및 토론

    일반적으로 올레핀의 골격이성화 반응은 400~500(C 의 온도 범위에서 우세한 것으로 알려져 있다. 이온교환된 제올라이트 L 촉매상에서 반응을 수행한 결과 450(C 이상의 고온에서 높은 iso-펜텐의 수율을 얻을수 있었다. 온도가 낮은 경우 주생성물은 2-펜텐이었으며, iso-펜텐의 수율은 반응온도 상승에 따라 증가하였다. 온도에 따른 반응결과를 표1에 나타내었다.

Table 1. Catalytic activities(%) of zeolite L at various temp. (after 10hrs’ rxn)

Temp. ((C)
Conversion
 C3 & C4
2-C5=
iso-C5=
C6+

350
8.47
0.05
79.36
8.06
0.10

400
13.43
0.13
74.10
12.79
0.08

450
55.82
2.16
37.70
49.06
2.66

500
73.69
6.99
22.00
57.64
5.66

* 2-pentenes were treated as reactants

* ion exchange level : 71.9%

* WHSV : 6.77hr-1
    이온교환도에 따른 영향을 알아본 결과 약 70% 정도 양성자로 교환되었을 때 가장 좋은 활성을 나타내었는데 이는 이온 교환에 따른 산도 증가와 기공의 크기 증가에 따른 선택도의 감소가 복합적으로 일어난 결과로 풀이된다.  이 때 촉매의 산도를 NH3-TPD를 이용하여 분석한 결과 H-mordenite나 H-beta 보다는 약하고 H-Y 보다는 더 강한 산도를 나타내었다.

    촉매의 활성을 개선시키기 위하여 B의 함침과 silicon alkoxide의 CVD 처리 등으로 촉매를 변형하였다. B 함침의 경우 반응초기의 부반응은 많이 감소하였으나 시간에 따른 전환율의 감소가 크게 나타났다.  여러 문헌에서 10MR 중기공 제올라이트에 대한 B의 함침으로 선택도의 큰 향상을 보고한 것과는 달리 제올라이트 L 촉매는  기공의 크기가 크므로 B이 기공 내부로 유입되어 활성점까지 피독된 결과로 생각되어 진다. 이는 앞의 연구에서의 mordenite나 beta에 대한 결과와 일치하였다.  반면 silicon alkoxide의 CVD의 경우 처리시간이 큰 경우에는 B의 함침과 마찬가지로 전환율의 큰 감소가 일어났지만 적당한 시간 동안 처리된 촉매의 경우 전환율의 큰 감소 없이 반응초기의 선택도를 크게 증가시킬 수 있었다. 이는 silicon alkoxide의 크기가 제올라이트 L의 기공크기보다 크므로 촉매의 외부 표면에 있는 히드록실기와 선택적으로 반응하여 삼차원적으로 연결된 Si 층을 형성하기 때문이다. 이에 따라 부반응의 큰 원인이 되는 외부 표면의 불필요한 산점을 많이 제거할 수 있으며, 문헌에 따르면 처리 시간에 따라 기공의 크기를 A 단위로 조절하는 것이 가능하다.  Fig. 1 에 silicon alkoxide의 처리시간에 따른 촉매의 활성을 나나내었다.
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            Fig. 1. Catalytic activities of CVD treated zeloite L with

                    respect to CVD time(hr) after 1 hr’s rxn

     촉매의 재생에 관한 실험 결과 600(C에서 O2로 소성하는 것만으로 대부분의 코크가 제거되었으며, 여기에 약간의 물을 첨가하여 소실된 히드록실기를 보충함으로써 원래의 촉매와 거의 같은 수준의 활성을 나타내었다.
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