실리카에 담지된 니켈 촉매를 이용한 1,2-이염소화프로판의 선택적 
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서론

     Epichlorohydrin 제조공정에서 주요 부산물로 나오는 1,2-이염소화프로판은 열적으로 불안정하며 매우 유독한 화합물이다. 지금까지는 주로 소각법에 의해 처리되어 왔으나[1], 환경오염에 대한 규제 강화와 폐자원의 재활용이라는 측면에서 이들 부산물을 친환경적으로 처리할 수 있는 방법에 대한 연구가 행해져 왔다. 이들 염화폐기물을 처리하는 방법은 여러 가지가 연구되어 왔으나 수첨탈염소 반응이 친환경적이며 폐염화물에서 유용자원은 회수할 수 있는 장점을 가지고 있다[2].  일반적으로 수첨탈염소 반응에는 Pt나 Pd등의 귀금속 촉매나 NiMo/Al2O3, CoMo/Al2O3 등의 수소화공정의 상용촉매가 사용되어 왔다[3]. 한편, 지금까지는 완전수소화를 통한 포화탄화수소로의 전환이 주로 연구되어 왔으나 포화탄화수소보다 산업적으로 더 유용한 불포화탄화수소로의 직접 전환에 대한 연구가 행해지고 있다. 불포화탄화수소로의 전환에 유리한 금속은 Pt, Ni등이라고 보고되었으며[4], 그 밖에 Pd에 Ag, Cu등의 제 2금속을 첨가한, 불포화탄화수소 전환에 관한 연구도 보고되고 있다[5]. 그림 1은 선택적 수첨탈염소 반응에 대한 간략한 경로를 나타낸 것이다. 

    본 연구에서는 실리카에 담지된 Ni촉매상에서 프로필렌으로의 선택적 전환에 대한 연구를 수행하였다. 일반적으로 수소화반응이나 메탄 개질반응에 주로 이용되는 Ni촉매는 귀금속보다 낮은 수소화 능력을 갖고 있기 때문에 프로필렌으로의 높은 전환을 보인다. 한편 주촉매인 Ni이외에 Ag, Cu, Fe등의 금속을 첨가시켜 이들 제2금속이 반응성에 미치는 영향을 조사하고자 하였다. 

[image: image1.wmf]Time on stream (h)

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

Conversion (mol.%)

40

50

60

70

80

90

100

Ni/SiO2

NiAg/SiO2

NiCu/SiO2

NiFe/SiO2


Fig.1 Suggested mechanism of selective hydrodechlorination 1,2-dichloropropane over Ni catalysts

실험방법

    이번 실험에 사용된 촉매는 초기함침법으로 제조하였다. 일정량의 Nickel nitrate염(Ni(NO3)2(6H2O)와 Silver nitrate염(Ag(NO3)2(6H2O), Copper acetate염(Cu(CH3COO)2(4H2O), Ferric chloride염(FeCl2(6H2O)을 증류수에 함께 녹여 기공부피를 알고 있는 담체에 흡수시켜 100도에서 24시간 건조 시킨 후 건조, 공기 분위기에서 450도의 온도로 5시간 소성하였다. 미분형 고정층반응기에 촉매를 0.2g 넣은 후, 400도에서 수소와 질소 혼합기체를 흘리면서 환원시킨 후 반응 온도인 300도에서 반응을 수행하였다. 반응은 상압하에서 진행되었고 수소/반응물 몰비는 10을 유지하며 반응물인 1,2-이염소화프로판은 시린지펌프를 통해 반응기내로 주입하였다. 생성물의 분석은 FID가 장착된 G.C.(HP-5890 II)를 이용하여 수행되었으며 TPR, XRD, UV-DRS등을 통해 환원전후, 반응 전후의 촉매의 상태와 촉매 활성점 및 촉매 구조의 변화를 측정하고자 하였다.

결과 및 토론

    그림 2는 제2금속이 첨가되었을 때의 전환율을 시간에 따라 나타낸 것이다. 주된 생성물은 프로필렌과 1-chloropropylene이며, 미량의 에틸렌이 검출되었다. 그림에서 보는 바와 같이 Ni만 담지된 촉매에 비해 Ag나 Cu가 첨가된 경우에 상대적으로 높은 활성을 나타내었다. 반면 Fe가 첨가된 경우는 Ni/SiO2촉매와 거의 같거나 오히려 낮은 활성을 보였다. 일반적으로 제2금속이 첨가된 경우는 주촉매의 분산도를 증가시키거나 수소의 해리흡착을 도와 주금속에 수소를 공급함으로써 활성이나 선택도를 증가시킨다고 알려져 있다[6]. Heinrichs et. al.[5]은 Pd-Ag촉매를 이용한 1,2-이염소화에탄의 에틸렌으로의 선택적 수첨탈염소 반응에서 첨가된 Ag가 반응물의 Cl기를 선택적으로 흡착시켜 에틸렌으로의 전환을 증가시킨다고 주장하였다. 이번 실험에서는 Ni만 담지된 경우에도 프로필렌의 선택도가 매우 좋았기 때문에 선택도의 차이는 확인할 수 없었지만 전환율은 첨가 금속에 따른 차이가 관찰되었다. 1B족 원소인 Ag와 Cu가 첨가되었을 경우에 전환율이 좋은 것은 이들 금속의 환원 원도는 Fe보다 낮기 때문에 주촉매인 Ni의 환원온도를 낮추어서 Ni의 환원력을 증가시켜 반응 활성이 증가한 것이다 한편 Fe는 환원이 어려운 금속이므로 Ni의 환원력의 증가에 별 영향을 주지 못하며 오히려 Ni의 환원력을 감소시키는 억제제의 역할을 한 것으로 추측된다. 한편 여러 첨가 금속의 프로필렌 선택도는 거의 변화가 없었으며 1-chloropropylene의 선택도가 조금 증가하는 경향을 보였다. 
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Fig.2 Activity profiles of Ni-metal/SiO2 catalysts

  Table 1. Products distribution of 1,2-dichloropropane hydrodechlorination

Catalysts
Products distribution (mol.%)


Ethylene
Propylene
1-Chloropropylene

10Ni/SiO2
0.03
97.96
2.01

10Ni5Ag/ SiO2
0.04
95.70
4.17

10Ni5Cu/ SiO2
0
96.83
3.17

10Ni5Fe/ SiO2
0.05
95.54
4.41
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