Ni-Cu/SiO2 촉매상의 1,1,2-trichloroethane의 선택적 수첨탈염소 반응에서 첨가된 Cu와 제조 방법에 따른 영향 고찰
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Ethylene dichloride 제조공정에서 주요 부산물로 나오는 1,1,2-trichloroethane(TCEA)은 열적으로 불안정하며 매우 유독한 염소화합물이다. 지금까지 주로 소각법에 의해 처리되어 왔으나[1], 환경오염에 대한 규제 강화와 폐자원의 재활용이라는 측면에서 이들 염화폐기물을 친환경적으로 처리할 수 있는 방법에 대한 연구가 행해져 왔다. 염화폐기물을 처리하는 방법은 여러 가지가 연구되어 왔으나 수첨탈염소 반응이 친환경적이며 폐염화물에서 유용자원은 회수할 수 있는 장점을 가지고 있기 때문에 많이 연구되고 있다[2]. 
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최근에는 수첨탈염소 반응을 통해 포화탄화수소보더 산업적으로 더 유용한, 이중결합이 있는 중간 생성체나 불포화탄화수소를 직접 얻기 위한 연구가 활발히 진행되고 있다. 불포화 생성물로의 전환에 유리한 금속은 Pt, Ni등이 보고되었으며[3], Pt, Pd등에 Ag, Cu등의 IB족 금속을 첨가한, 불포화탄화수소 전환에 관한 연구도 보고되고 있다[4]. 염화화합물의 불포화 생성물의 반응경로는 반응물의 종류가 매우 다양하기 때문에 아직 규명된 것이 거의 없으나 Tavoularis 등은[5] cyclohexyl chloride 의 수첨탈염소반응에서 수소분위기하에서도 이중결합이 있는 cyclohexene이 생성됨을 관찰하였고, 이는 HCl의 내부제거반응에 의해 생성됨을 주장하였다. Tavoularis의 제안된 메커니즘과 불포화염화탄화수소의 수첨탈염소 반응메커니즘으로부터 반응물인 TCEA의 vinyl chloride monomer(VCM)으로의 대략적인 반응경로는 scheme 1과 같이 나타낼 수 있다.

    Scheme 1 schematic reaction pathway of hydrodechlorination of TCEA

본 연구에서는 공함침법과 화학증착법에 의해 제조된 Ni-Cu/SiO2촉매를 이용한 TCEA의 선택적 수첨탈염소반응을 수행하였다. 제조방법과 Cu함량에 따른 활성과 VCM선택도의 변화를 XRD, TPR, H2 chemisorption, EPMA, ICP, EXAFS를 통해 관찰하였다.  

실  험

촉매 제조

공함침법(Co-impregnation)

0.991g의 Ni(NO3)26H2O와 0.3141g의 Cu(CH3COO)2H2O를 동시에 증류수에 녹여 7.6ml 부피의 수용액을 만든 후 2g의 SiO2(Degussa, Aerosil-200)를 수용액에 넣어 잘 섞은 후 120℃에서 12시간 건조 시켰다.  소성은 공기 분위기하에서 450℃에서 5시간 유지하여 10Ni-5Cu/SiO2 촉매를 제조하였다. Cu의 함량을 변화시키면서 제조된 Ni-Cu/SiO2촉매의 제조방법은 앞의 10Ni-5Cu/SiO2의 경우와 동일하며 Cu(CH3COO)2H2O 의 함량을 변화 시키면서 제조하였다. 

화학증착법(CVD: Chemical vapor deposition method)

공함침법으로 제조된 10Ni-5Cu/SiO2촉매이외에 화학증착법에 의해 10Ni-5Cu/SiO2촉매를 제조하였다. 초기 함침법에 의해 제조된 Ni/SiO2촉매를 소성 과정을 거치지 않고 건조 시킨 후 0.421g의 Cu(CH3COCHCOCH3)2와 잘 섞어서 반응기에 넣은 후 질소를 5ml/min로 흘리면서 300℃에서 2시간 유지하여 촉매를 제조하여 공기 분위기하에서 450℃에서 5시간 소성하였다. 

반응 실험 및 특성 분석

미분형 고정층반응기에 촉매를 0.2g 넣은 후, 400℃에서 H2와 N2 혼합기체를 흘리면서 환원시킨 후 반응 온도인 300℃에서 반응을 수행하였다. 반응은 상압하에서 진행되었고 H2/TCEA 몰비는 10을 유지하며 TCEA를 syringe pump를 통해 반응기내로 주입하였다. 생성물의 분석은 FID가 장착된 G.C.(HP-5890 II)를 이용하여 수행되었으며 XRD, TPR, H2 chemisorption, EPMA, ICP, EXAFS를 통해 환원, 반응후의 촉매 거동을 관찰하였다.
결과 및 토론
Table1은 제조된 촉매의 여러가지 물리적 특성을 나타낸 것이다. 공함침법과 CVD법으로 제조된 촉매 모두 처음에 넣은 금속의 함량을 거의 그대로 유지하고 있음을 ICP-AES를 통해 확인할 수 있었다. 이는 CVD에 의해 제조된 촉매의 Cu가 모두 촉매에 침적되었음을 의미한다. 분산도의 경우 Cu의 함량이 증가함에 따라 증가하는 경향을 보였는데, 이는 첨가된 Cu에 의한 희석효과에 의해 Ni의 수소 흡착점이 증가하였기 때문이다. 그러나 10Ni20Cu/SiO2촉매의 경우는 분산도가 감소하는 결과를 보였다. 이는 과량의 Cu가 Ni의 표면을 덮음에 의해 Ni의 수소흡착점의 막힘 현상이 일어나기 때문이다. 화학증착법에 의해 제조된 Ni-Cu/SiO2촉매의 경우는 Ni의 표면에 Cu(acac)2이 증착되어 소성 과정을 거치면서, 공함침법으로 제조된 촉매보다 더 많은 Cu가 Ni의 표면을 덮기 때문에 Ni분산도는 공함침법으로 제조된 경우보다 낮게 나타났다. 그리고 환원된 Ni-Cu/SiO2촉매에 대한 Ni K-edge EXAFS측정에서 모든 촉매에 대해 Ni-Ni 원자간 거리는 2.49-2.58Å정도로 대부분 유사하게 나타났으나 Cordination number (C.N.)의 경우에는 Cu의 함량과 제조 방법에 따라 다른 경향을 보였다. 공함침법으로 제조된 Ni-Cu/SiO2의 경우에는 7.8-7.9의 값을 보였으나 10Ni10Cu/SiO2와 10Ni20Cu/SiO2 의 경우는 9.4와 10.5의 높은 값을 보였으며 CVD법으로 제조된 경우에는 모두 10.0, 12.1의 높은 값을 나타내었다. 이와 같은 C.N.의 변화는 공함침법으로 제조된 경우에는 Ni와 Cu의 전구체가 같이 담체에 담지되어 소성 과정을 거치기 때문에 Ni와 Cu가 서로의 환경에 어느 정도 영향을 미친다. 따라서 Ni의 C.N.은 순수한 Ni-foil의 C.N.과 비교하여 낮은 값을 나타내게 된다. 그러나 CVD법으로 제조된 촉매의 경우는 Cu 전구체가 기상으로 Ni나 담체의 표면에 증착된 후 소성 과정을 거치는 동안, 상대적으로 공함침법으로 제조된 촉매보다 금속간 상호 영향이 적을 것으로 생각되며 이 때문에 촉매가 높은 Ni C.N.을 나타냈다고 생각된다.    

Table 1 Characteristics of prepared Ni-Cu/SiO2 catalysts

Catalysts
Preparation mehod
Metal  (wt%)
Dispersion (%)
Ni Cordination 

Number
Ni-Ni distance 

(Å)



Ni
Cu




Ni foil
-
-
-
-
12
2.48

10Ni/SiO2
Co-impregnation
  10
   -
14.7
     7.8
2.49

10Ni1Cu/SiO2
Co-impregnation
  10
  1
15.1
     7.9
2.49

10Ni5Cu/SiO2
Co-impregnation
  10
  5
16.5
     7.8
2.49

10Ni10Cu/SiO2
Co-impregnation
  10
 10
16.8
     9.4
2.5

10Ni20Cu/SiO2
Co-impregnation
  10
 20
15.7
    10.5
2.58

10Cu/SiO2
Co-impregnation
-
 10
0
     -
-

10Ni1Cu/SiO2
CVD
10 a)
  1 a)
14.9
    10.0
2.5

10Ni5Cu/SiO2
CVD
10 a)
  4.8 a)
15.4
    12.1
2.48

a) determined by ICP-AES

Fig.1은 Cu함량에 따른 TCEA전환율과 에틸렌 및 VCM선택도를 나타낸 것이다. Cu가 담지되지 않은 Ni/SiO2의 경우에는 높은 수소화 분해 활성 때문에 최종생성물인 에틸렌의 선택도가 상대적으로 높았으나 Cu가 첨가됨에 따라 희석 효과에 의해 수소화분해 활성이 감소하여 VCM의 선택도가 매우 높게 나타났으며 이후 Cu의 함량이 증가하여도 높은 선택도를 유지하였다. 활성의 경우는 Cu의 함령이 증가함에 따라 감소하다가 다시 최고점을 보이는 특이한 현상을 보였는데 초기에 활성이 감소한 이유는 Cu 증가에 따라 활성점의 덮임 현상이라고 생각되며 Cu함량이 10%와 20%에서 활성 증가를 보인 이유는 높은 C.N.의 영향이라고 추측된다. Fig.2의 제조 방법에 따른 활성차이도 이 C.N.으로 설명될 수 있는데, CVD법에 의해 제조된 높은 C.N.의 촉매의 활성이 낮은 C.N.의 촉매보다 더 높음을 확인할 수 있었다. 그리고 CVD법의 촉매가  더 높은 활성과 HCl에 대한 저항성을 가지는 것은 무정형 Ni-Cu complex 때문일 것이라고 추정된다. Fig.3의 TPR결과에서 공함침법으로 제조된 촉매의 TPR 환원곡선은 전형적인 CuO와 NiO 환원곡선을 나타내며 Cu의 함량이 증가함에 따라 NiO의 환원온도가 낮아짐을 볼 수 있는데 이는 Cu의 영향에 의해 Ni의 환원도가 낮아짐을 의미한다. 한편, CVD법으로 제조된 촉매의 경우는 3개의 피크가 나타났는데 중간 부분의 500-600K에서 나타나는 환원곡선은 무정형 Ni-Cu complex 라고 추측되며 Cu의 함량이 증가함에 따라 증가하는 경향을 보였다. CVD법 촉매가 높은 활성을 나타내는 것은 높은 C.N.과 Ni-Cu complex때문일 것으로 판단된다. 그리고 반응 후의 촉매의 XRD곡선 (Fig.4)과 EXAFS 곡선에서 HCl에 의해 Ni와 Cu성분은 각각 NiCl2와 CuCl로 변환됨을 확인할 수 있었다.
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     Fig.3 TPR profiles of Ni-Cu/SiO2        Fig.4 XRD patterns of used Ni-Cu/SiO2
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