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서론

방사광을 에너지원으로 사용하는 XAFS (X-ray Absorption Fine Structure) 분광법은 단거리 (short range order)의 특성을 지니므로 특성분석법을 찾기 어려운 이원 금속 촉매의 특성, 특히 구조를 규명하는데 많은 기여를 하고 있다 [1]. 

현대의 여러 산업 공정 중 수소화 반응에 널리 이용되는 팔라듐 촉매는 반응성이 매우 좋아 선택적 수소화뿐만 아니라 완전수소화를 일으켜 부산물을 생성하는 단점을 지니고 있다. 부생성물을 생성시키는 반응은 일반적으로 structure sensitive한데 이러한 부생성물 생성 위치를 억제 시키기 위해 제2금속 성분의 유기 전구체로 변형시키는 방법이 있다 [2]. 기본 금속을 환원 시킨 후 제2금속 유기 전구체를 넣어 hydrogenolysis 과정을 통해 이원 금속 촉매의 특성을 조절할 수 있다. 본 연구에서는 제2금속으로 주석을 사용하여 팔라듐 촉매를 변형시켜 특성, 특히 구조를 XAFS 분광법을 통해 알아보고자 한다.

실험

팔라듐 촉매는 전구체로 PdCl2 (Aldrich)를 사용하여 암모니아 액체에 용해시킨 후 wet impregnation 방법으로 -Al2O3 (Strem Chemicals)에 담지하였다. 423 K에서의 환원 처리 과정을 거친 후 Sn(C4H9)4 (Aldrich)를 벤젠 용매에 녹여 같은 wet impregnation 방법으로 팔라듐 촉매를 변형시켰다.

XAFS 실험은 준비된 촉매를 edge에서 absorbance가 1이 되도록 두께를 정하여 pellet 형태로 만든 후, in situ XAFS 측정을 위해 고안된 controlled atmosphere XAFS cell [3]에 넣어 2시간 동안 수소로 처리하였다. 공기와의 접촉이 없도록 수소 분위기하에서 밀봉하여 일본 KEK (electron energy in the ring=2.5 GeV)의 Photon Factory의  BL10B [4,5]에서 Pd K-edge 와 Sn K-edge를 transmission mode로 측정하였다. XAFS 데이터는 UWXAFS 3.0 package와 FEFF 7 code [6]를 이용하여 분석하였다.


또한, 촉매의 반응성을 알아보기 위해 1% 1,3-butadiene/He balance gas와 9%1,3-butadiene/1-butene balance gas를 이용하여 1,3-butadiene을 선택적으로 1-butene으로 전환시키는 반응을 수행하였다.

결과 및 토론

주석이 1,3-butadiene의 선택적 수소화 반응에 미치는 영향을 알아 보기 위해 1,3-butadiene만으로 수소화 반응을 한 결과가 Fig. 1에 나타나 있다. 전환율과 선택도의 관계에서 보는 바와 같이 팔라듐만 담지한 촉매보다 주석으로 변형시킨 촉매가 모든 전환율에서 선택도가 우수함을 보여 준다. 1,3-butadien과 1-butene이 혼합물을 반응물로 사용할 경우 첨가된 주석의 증가에 따라 전환율은 감소하나 1-butene의 선택도는 증가한다. 이는 Pd-Sn/Al2O3 촉매계에서 주석이 1-butene이 수소화 또는 이성질화되는 site를 억제시킴을 시사한다.

XAFS 분광법 중 XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure)는 물질의 산화 상태, 화학적 주위 환경 및 전자적 성질을 보여준다. XANES 스펙트럼에서 Pd foil, PdCl2, Pd/Al2O3, Pd-Sn/Al2O3 샘플에 대해 edge 에너지가 각각 24344.0, 24347.0, 24346.6, 24344.1 eV로 나타났는데, 일반적으로 높은 산화 상태에서 높은 edge 에너지를 지닌다. 그러나, Fig.2에서 보는 바와 같이 Pd/Al2O3의 XANES 스펙트럼의 peak의 형태가 Pd foil과 거의 일치함으로  볼 때, Pd/Al2O3촉매계의 2.6 eV 더 높은 edge 에너지는 팔라듐이 담체내에서 전자가 부족한 상태로 있음을 시사한다. 실제로 팔라듐은 수소를 흡착할 뿐만 아니라 심지어 흡수하기도 하여 palladium hydride phase를 형성하기도 한다. 주석을 첨가하면 edge 에너지가 2.5 eV정도 감소하여 Pd foil과 비슷하게 되는데 이는 주석이 팔라듐에 전자를 주어 electron-rich하게 함으로써 설명될 수 있다. 

 
Fig. 3과 Fig. 4는 Sn/Pd ratio를 달리하여 제조된 촉매의 Pd K-edge와 Sn K-edge의 EXAFS 데이터로부터 분석한 RSF (Radial Structural Function)를 보여주고 있다. Pd foil의 RSF에서 첫번째 shell의 peak모양이 asymmetric한 형태를 가지지만, Fig. 3에서 보는 RSF에서는 두 개의 peak로 분명하게 분리되어져 있다. 이는 backscatter가 한 개 이상임을 제시한다. 앞 쪽 peak는 Pd-Sn, 뒤 쪽 peak는 Pd-Pd의 영향으로 볼 수 있는데, 이는 curve fitting 결과에서도 명확히 나타난다. Sn K-edge의 RSF에서는 Sn/Pd 비가 증가할수록 1-2 Å의 peak는 크기가 증가하고 2-3 Å의 peak는 감소한다. 푸리에 변환에서 허수부의 특성을 살펴보면 1-2 Å의 peak는 주석 전구체에서 완전히 hydrogenolysis 하지 못하고 남아있는 C의 영향임을 알 수 있다. 한편, 2-3 Å의 peak는 curve fitting과정에서 나타나는 것처럼 Pd backscatter임을 알 수 있다. 773 K에서 수소 처리한 Pd-Sn/Al2O3 (Sn/Pd=1) 촉매의 fitting결과는 다음과 같다.

Shell
N
R (Å)
2 (Å2)
(-factor

Pd-Sn
2.4
2.638
0.0110
0.0078

   Pd-Pd
6.5
2.793
0.0094


Sn-C
6.2
2.153
0.0104
0.0184

Sn-Pd
5.0
2.638
0.0145


EXAFS curve fitting 결과를 살펴보면 Pd-Sn/Al2O3 촉매계에서 팔라듐과 주석은 알루미나상에서 PdSnx(C4H9)y 또는 [PdSnx(C4H9)y + PdSnx]와 같은 intermetallic phase가 형성됨을 유추할 수 있다. 한편, 환원 온도에 따른 영향을 살펴 보면, 환원 온도가 증가할수록 Sn-Pd의 배위수는 거의 변하지 않는 반면 Sn-C의 배위수는 감소하는 경향을 보인다.  또한 환원 온도가 증가함에 따라 Sn-Pd의 거리는 감소하다가 473 K 이상의 온도에서는일정한 경향을 나타낸다. 이는 팔라듐 촉매상에서 Sn(C4H9)4가 hydrogenolysis되어가면서 팔라듐과 주석이 강하게 결합되어 감을 시사한다.
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Fig. 1. Change in selectivity for selective hydrogenation of

           1,3-butadiene to 1-butene over Sn-modified Pd catalyst. 
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Fig. 2. Pd K-edge XANES spectra

[image: image3.wmf]Fig. 3. Pd K-edge EXAFS Fourier transform of the 

           catalysts with different Sn/Pd ratio. 
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Fig. 4. Sn K-edge EXAFS Fourier transform of  the 

           catalysts with different Sn/Pd ratio
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Fig. 1. Change in selectivity for selective hydrogenation of

           1,3-butadiene to 1-butene over Sn-modified Pd catalyst. 
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Fig. 4. Sn K-edge EXAFS Fourier transform of  the 

           catalysts with different Sn/Pd ratio
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