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1. 서론
현재까지도 화학 반응공정에서 다양하게 사용되고 있는 HF나 황산등의 액체산 촉매는 최근의 환경보호 측면이나 안전성 면에서 청정 기술로의 전환을 요구받고 있다. 액체산 촉매는  반응기의 부식을 유발하고 취급에 있어서도 어려움을 야기할 뿐 아니라 반응 후 이들 산의 처리에도 많은 비용이 요구된다. 이에 액체산 촉매를 대신할 고체산 촉매로서 고체 초강산인 Nafion-H나 황산 이온이 담지 된 ZrO2와 TiO2를 이용한<1> 여러 가지 촉매 반응이 제시되고 있다. 

분리막 반응기(membrane reactor)<2>라는 용어는 1980년대부터 등장하기 시작하여 현재 분리막 기술의 최대 관심 부분으로 대두되고 있으며, 촉매 반응과 분리라는 두가지 단위공정을 동시에 수행한다. 이를 통하여 평형제한 반응에서의 선택적 투과를 통한 생성물의 증가, 중간 생성물의 선택적 투과를 통해 원하는 생성물을 얻는 반응, 그리고 막을 통해 반응물의 양을 조절하여 부반응을 방지하고 분리 부하를 절감시키는 등의 효과를 얻을 수 있다. 하지만 현재까지 응용 가능한 반응의 제한, 우수한 반응 활성과 분리특성, 그리고 가공성을 동시에 갖춘 분리막 재료의 부재 등으로 실용화에는 다소 시간이 걸릴 것으로 예상된다.

본 연구에서는 가공성이 우수한 유기 분리막과 황산 이온이 담지 된 ZrO2와 TiO2의 고체 초강산 촉매를 이용하여 주요 유기화학 반응의 하나인 에스테르화 반응을 수행하였다. 부가가치가 큰  방향족 화합물의  에스테르화 반응을 모델 반응으로 하여 생성물 중의 하나인 물을 선택적으로 제거 함으로써 반응 효율의 증대를 추구하였다.

2.  실험
  2-1. 고체 초강산 촉매 제조
황산 이온이 담지 된 ZrO2와  TiO2 촉매 제조를 위하여  전구체로서 ZrCl4와 TiCl4를 이용하였다. ZrCl4와 TiCl4에 암모니아수를 떨어뜨려  Zr(OH)4와 Ti(OH)4의 콜로이드 용액을 만들고, 세척과 건조 과정을 거쳤다.

건조한 Zr(OH)4와 Ti(OH)4에 1N H2SO4을 담지 시키고 여과 후에 600℃로 하소하였다. 제조한 ZrO2와  TiO2는 FT-IR  분석을 통하여 황산 이온 담지를 확인하였다.

   2-2.분리막의 제조와 분리막 반응기를 이용한 에스테르화  반응 실험
 Casting법에 의해 PVA(Polyvinyl alcohol) 비대칭성 투과 증발막을 제조하였다. 가교 결합제로 GA(Glutaric dialdehyde) 용액을 사용<3>하였다. 반응물로서 acetic acid(0.1 mol)와 benzyl alcohol(0.2 mol)을 이용하여 benzyl acetate와 물이 생성되는 에스테르화 반응 실험을 실시하였다. 투과 증발 막으로 Nafion 117막과 위에서 제조한 PVA막을 사용하였고 제조된 고체 초강산을 촉매로 사용하였다. 실험 장치는 <Fig. 2>와 같으며 실험 결과는 GC(HP6890)를 통하여 분석하였다.





<Fig. 2> A schematic diagram of the experimental apparatus : 1.Constant temperature bath, 2.Reactor, 3.Pervaporation membrane, 4.Stirring bar, 5.Cold trap, 6.pirani gauge, 7.Vent, 8.Vacuum pump.

3. 실험 결과 및 고찰
  3-1.황 화합물로 개질 된 고체 초강산.

  <Fig. 3>은 황 화합물로 개질 된 TiO2와 ZrO2의  FT-IR 분석 결과를 보여준다. 1227.35,~1225.3 1138.01~1143.28 140.6~1047.4 cm-1에 나타난 IR 흡수 띠들은 TiO2와 ZrO2에 SO42- species가 bidentate ligand의 형태로 배위되어 있음을 보여주었다.




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

  3-2. 투과 증발 막을 이용한 분리 막 반응기.

제조된 PVA막은 아세틱 엑시트와 벤질 알콜에 용해되지 않고 화학적으로 안정 했으며, 기계적 강도도 우수하여 방향족 화합물의 에스테르화 반응에 적합한 막으로 사료된다. 




  < Fig. 4> The result of esterification reaction at 70℃( * : without membrane )

<Fig. 4>에 보인 것과 같이 액체산 촉매인 황산을 이용하였을 경우 물질 확산 저항이 없어 초기 전환율이 매우 빠르며 6시간이 지났을 때 거의 평형치인 80%에 도달하였다.

  액체산 촉매를 대신한 TiO2/SO42-와 ZrO2/SO42의 경우, 초기 반응 속도는 액체산 촉매에 비하여 떨어졌지만 4시간이 지나면서 76%로 액체산 촉매의 78%와 비슷한 전환율을 보였으며, 6시간 반응 후 각각 79%, 78%로 전환율이 거의 평형치에 도달하였다. 

Nafion 117과 고체 산 촉매를 함께 사용하여 분리막 반응실험을 하였을 때 6시간 후 전환율은83%을 보였으며, 10시간이 지났을 때 전환율은 94%를 보였다.

PVA막의 경우, 6 시간 후 88%의 전환율과 10시간 이후 95%의 전환율을 보여주었다.

4. 결 론
1)  황산 이온이 담지 된 TiO2와  ZrO2 고체산 촉매는 본 banzyl alcohol의 에스테르화 반응에서 기존 액체산 촉매에 버금가는 활성을 보여주었다.

2)  투과 증발막을 이용하여 반응과 동시에 생성물(물)의 선택적 분리를 수행했을 경우, 평형치 이상의 전환율을 얻을 수 있었다.
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