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1. 서론
친수성 고분자로 널리 사용되고 있는 PVA(Poly vinyl alcohol)는 물에 대한 선택도가 우수하여 투과 증발막으로 이미 상업화가 되어 있다. 또한 물리, 화학적 안정성이 우수하여 방향족 유기 화합물에서도 물의 선택적 제거가 가능하여 방향족 화합물에서의 분리막 반응기로의 응용이 가능하다.<1,2>

  본 연구는PVA의 가교 결합에 사용되고 있는 액체 용액인 GA(Glutaraldehyde)를 대신하여 유기막인 PVA에 무기 물질인 Zirconium을 사용함으로써 발생하는 분리 특성의 변화를 관찰하였고, 액체산 촉매의 단점을 보안하기 위하여 가교 결합 물질로 사용한 Zirconium oxysulfate(ZOS)를 촉매로 사용하여 반응 후, 생성물과의 분리를 용이하게 하고, 열역학적으로 제한을 받는 에스테르화 반응에서 반응 효율의 증대를 추구하였다.

2.  실험
2-1. Catalytic Zirconium oxysulfate(CZOS) 제조 및 분리막 제조.

촉매 활성이 있는 Zirconium oxysulfate(CZOS) 제조를 위하여 전구체로 ZrCl2·8H2O를 사용하였다. 암모니아수를 사용하여 Zr(OH)4의 콜로이드 용액을 만든 후, H2SO4를 담지 시키고 소성하여 수용액에 안정한 Zirconium oxysulfate(CZOS)를 제조하였다.

15wt%의 PVA solution과 Zirconium oxysulfate를 균일하게 혼합 시켜, 가교 결합을 유도한 후, casting을 통하여 PVA막을 제조하였다.

2-2. 촉매와 분리막 분석 및 반응 실험.

FT-IR(Bio-Rad, FTS-80)을 통하여 Zirconium과 결합되어 있는 황산 이온의 상태를 관찰 하였고, EA(Perkin Elmer, 240A)분석으로 S의 함량과 제조된 촉매의 수용액상에서의 안정성을 관찰하였다.

에스테르화 반응은 방향족 화합물인 Benzyl alcohol(0.2mol)과 Acetic acid(0.1mol)를 이용하여 Benzyl acetate와 물이 생성되는 반응을 고찰하였고, GC(HP 6890)를 통하여 분석을 하였다.

3. 실험 결과 및 고찰
3-1. Catalytic Zirconium oxysulfate(CZOS)

<Fig. 1>은 황 화합물과 결합된 Zirconium의FT-IR 분석 결과를 보이고 있다. 1620 cm-1에서 OH의 특성 흡수 띠를 보이고 있고, 1214, 1160, 1123 cm-1에 나타난 IR 흡수 띠들은 Zr과 SO42- species가 chelating & bridged bidentate ligand의 형태<3>로 배위 되어 있음을 보여주었다.

제조된 촉매의 수용액에 대한 안정성 실험을 위하여 촉매 0.5g과 물 15g을 혼합 시킨 후, 2hr 동안 Stirring하여 수용액을 EA 분석하였다.

분석 결과 수용액상에서 S가 발견되지 않아 Zirconium과 결합된 Sulfate가 수용액상에서 안정함을 알 수 있었다. 또한 에스테르화 반응 후, 생성물의 EA 분석에서도 S가 발견되지 않아 촉매의 안정성을 확인하였다.

                     



 

      <Fig.3> FT-IR pattern of sulfonated TiO2 and ZrO2.

3-2. PVA-CZOS 분리막
<표 1>은 제조된 PVA-CZOS막의 Flux와 Selectivity를 나타낸 것이다. PVA-CZOS는 기존 상업막인 Nafion-117에 비해 월등한 Selectivity를 가지고 있을 뿐 아니라, Flux도 높은 것으로 나타났다. 또한 GA solution에 의한 PVA막에 비해서도 훨씬 높은 Selectivity와 Flux를 보였다.

420분 반응 후, 막을 통하여 빠져나간 전체량은 0.162g  이였고 물과 Acetic acid와의 몰 비는 255mol : 1mol로 대부분의 물질이 물이었으며, 극소량의 Benzyl alcohol이 감지되었고 생성물인 Benzyl acetate는 전혀 감지되지 않아, 분리막으로서 좋은 성능을 보였다.

Membrane
Fwater ( g/m2hr )
αwater/Acetic acid

Nafion-117
2450
4.2

PVA-Gaa
29~263
120~420

PVA-CZOS
2186
812.4

   <표1> Experimental results of pervaporation at 50℃.

        ( PVA-GAa : C. K. Yeom, K. H. Lee, J. Mem. Sci, 109(1996)257-265 )

3-3. 에스테르화 반응.

<Fig 2>에 보인 것과 같이 상업 촉매로 쓰이고 있는 Nafion계 촉매인 NR-50은 기존 액산 촉매인 황산에 비해 반응 속도가 상당히 뒤쳐지나 본 실험에서 사용한 CZOS 촉매는 액체산 촉매에 버금가는 촉매 활성을 보였다.



            <Fig. 2> The results of esterification reaction at 70℃.

PVA-CZOS를 분리막으로 하여 반응 실험을 수행하였을 경우, 열역학적 평형치 인 82%를 넘어서 360분이 지나면, Acetic acid의 전환율이 94%에 달함을 알 수 있었다.

4. 결 론
1)  촉매 활성을 부여한 Zirconium oxysulfate 촉매는 본 banzyl alcohol의 에스테르화 반응에서 기존 액체산 촉매인 황산에 버금가는 촉매 활성을 보여주었다.

2)  PVA-CZOS로 제조된 분리막은 GA로 가교 결합된 PVA막에 비하여 높은 투과 속도와 선택도를 가졌다.

3)  생성물(물)의 선택적 제거를 통한 분리막 반응의 에스테르화 반응에서 평형치 이상의 높은 전환율을 얻을 수 있었다.
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