12-MR 제올라이트 촉매 상에서 1-펜텐의 골격이성화 반응에 관한 연구
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1. 서론

    80년대 이후 환경에 대한 인식의 향상에 따라 여러 나라에서 가솔린 내의 올레핀과 방향족, 납 성분 등 여러 공해 유발 물질에 대한 규제를 강화하고 있다 [1]. 따라서, 이들을 대체할 새로운 옥탄가 향상제에 관한 연구가 많이 수행되어왔으며, 그 대안 중 하나로서 MTBE(Methyl tert-Buthyl Ether)나 TAME(tert-Amyl Methyl Ether) 등 에테르 류의 첨가제가 각광을 받고 있다[2-3]. 이들은 알코올과 iso-올레핀의 반응으로 얻어지는데 가솔린과 잘 섞이며, 옥탄가(RON)도 높고(MTBE:118, TAME:111, toluene:104), 환경적으로도 문제가 되지 않아 이들의 수요가 증가하고 있다. 이에 따라 n-올레핀을 iso-올레핀으로 전환시키는 촉매 반응에 관한 연구가 많이 이루어졌다. 지금까지는 주로 n-부텐이 연구의 대상이었으나 최근 n-부텐이 LLDPE나 폴리부틸렌의 원료로 사용되면서 반응의 경제성이 재고되어 n-펜텐의 골격이성화 반응에 많은 관심이 모아지고 있다.  TAME는 펜텐의 이성체 중 2-methyl 1-butene이나 2-methyl 2-butene을 메탄올과 반응시켜 얻어지며 MTBE에 비해 휘발도가 매우 작다는 장점이 있다[1]. 

2. 연구의 배경 

    일반적으로 올레핀의 골격이성화 반응은 강한 산점을 가진 촉매 상에서 진행되는 것으로 알려져 있다[4]. 산세기가 약한 경우에는 이중결합 이동반응이 주로 일어나며, 너무 강한 경우엔 크래킹 반응이 우세하게 된다. 여러 제올라이트 촉매가 올레핀의 골격이성화 반응에 적용된 결과, 촉매의 산도 외에 기공의 크기 및 구조가 매우 중요하다는 사실이 밝혀졌다[5]. 제올라이트의 제한된 기공 구조는 올레핀의 골격이성화 반응에서 부반응의 주원인으로 생각되는 oligomerization/

cracking 반응을 억제하는 작용을 한다. 최근 Thomas 등은 n-부텐의 골격이성화 반응에서 10-MR(membered ring)의 기공 구조를 가지는 제올라이트가 효과적임을 제시한 바있다[5]. 본 연구에 사용된 1-펜텐은 분자 지름이 약 5Å으로 
10-MR과 거의 비슷한 크기를 가지므로 약 7Å의 기공 크기를 가지는 12-MR 제올라이트 촉매를 사용할 경우 높은 활성이 기대되어 진다.  

    이 연구에서는 다양한 구조와 산도를 가지는 여러 12-MR 제올라이트 촉매 상에서 1-펜텐의 골격이성화 반응을 수행하여 촉매적 특성이 반응에 미치는 영향을 고찰하고자 하였다.

3. 실험 방법

    반응물인 1-펜텐은 Sigma Aldrich사의 95% 용액을 사용하였다. 낮은 끓는점(30.1(C)으로 인해microfeeder 사용시 심한 기화가 일어나므로 얼음물로 채운 비이커 안에 1-펜텐 저장 용기를 넣고 MFC를 통과한 헬륨을 bubbling시켜 일정량의 펜텐이 반응기로 유입되도록 하였다. 반응기는 외경 10mm의 미분형 반응기를 사용하였으며 촉매는 200mg을 사용하였다. 모든 촉매는 20ml/min의 헬륨 흐름하에 450(C에서 1시간 동안 전처리한 후 반응온도까지 승온 또는 냉각하여 반응을 시작하였다. 생성물은 HP-PLOT/Al2O3 컬럼을 사용하는 HP-5890 series II GC를 사용하여 분석하였다.  사용된 촉매의  재원은 표1과 같다. 

Table 1. Zeolite catalysts used in this experiment


H-Beta
K-La
H-Mor
H-Omega
H-Y
H-ZSM-5

Source
PQ
UOP
PQ
-b
PQ
PQ

Channel structure[6]
12MR***
12MR*
12MR*

8MR*
12MR*

8MR*
12MR***
10MR***

Interconnection
yes
no
yes
no
yes
yes

Si/Al ratio
12.5c
3.0c
22.5c
5.6
4.1c
40c
75c

  a : used after ion-exchange to H-form

  b : laboratory source

  c : Si/Al ratios of as-received commercial samples

  * : uni-dimensional

*** : three-dimensional

4. 결과 및 토론

    1-펜텐의 골격이성화 반응을 여러 12-MR 제올라이트 촉매 상에서 수행한 결과 반응에는 상당한 고온이 필요하였으며, 생성물의 조성은 촉매의 산도 및 기공 구조에 크게 의존하였다. 반응온도에 따른 영향을 살펴본 결과 저온에서의 주생성물은 2-펜텐이었으며, iso-펜텐의 수율은 반응온도 상승에 따라 증가하여 대체로 450(C에서 최대값을 나타내었다. 이 온도에서 여러 촉매의 반응결과를 표2-3에 나타내었다.

Table 2. Catalytic activitiesa(%) of various zeolite catalysts (after 1hr’s rxn)


Conversion
ΣC3 b
ΣC4 b
iso-C5= b
ΣC6+ b
Yield

H-Beta
83.15
5.79
24.03
52.98
14.74
44.06

H-L
77.81
2.54
10.51
71.58
12.56
55.70

H-Mordenite
86.28
6.95
23.67
48.49
18.97
41.84

H-Omega
63.36
0.70
5.70
82.05
8.16
51.99

H-Y
21.19
1.87
10.72
78.13
5.94
16.55

H-ZSM-5 (Si/Al=40)
98.51
41.77
23.68
3.40
30.63
3.35

H-ZSM-5 (Si/Al=75)
91.63
18.12
32.48
10.74
37.93
9.84

Table 3. Catalytic activitiesa(%) of various zeolite catalysts (after 10hrs’ rxn)


Conversion
ΣC3 b
ΣC4 b
iso-C5= b
ΣC6+ b
Yield

H-Beta
70.83
2.02
9.93
77.68
7.04
55.02

H-L
54.85
0.61
3.05
88.38
4.53
48.47

H-Mordenite
74.47
1.88
9.20
78.97
6.74
56.81

H-Omega
32.29
0.11
0.69
94.39
1.01
32.93

H-Y
5.27
0.66
2.53
87.06
4.48
4.59

H-ZSM-5 (Si/Al=40)
97.86
17.67
21.05
4.78
55.52
4.67

H-ZSM-5 (Si/Al=75)
92.67
17.79
27.06
10.80
43.69
10.01

a : 2-pentenes were treated as reactants

b : selectivity

WHSV : 6.77hr-1
10-MR channel 구조를 가지는 H-ZSM-5 촉매는 12-MR 제올라이트에 비해 제한된 기공 구조를 가지며 주로 channel 외부 산점에서 일어나는 것으로 보이는 부반응에 의해 활성이 극히 낮았다. 암모니아 승온 탈착법으로 구한 산점의 양 및 세기는 H-Omega>H-Mordenite>H-L>H-Beta>H-Y의 순으로 나타났다. H-Y 촉매는 산도도 약하며 내부에 존재하는 대기공(supercage)로 인해 코크 침적에 의한 비활성화가 심하여 좋은 활성을 보이지 않았다. H-Omega 촉매는 가장 강한 산도에도 불구하고 활성이 떨어지는 것으로 나타났는데 이는 반응물인 1-펜텐이 접근할 수 없는 8-MR channel에도 많은 산점이 존재하기 때문이다. 지금까지의 연구에 의하면 H-Mordenite의 경우 8-MR channel 내에 존재하는 산점은 전체의 절반에 달하는 것으로 알려져 있다[7-8]. 탐침 분자로 암모니아 대신 피리딘을 사용한 경우 12-MR channel로의 선택적 흡착이 가능하였으며, 이에 대한 IR spectra 분석으로 얻어진 산도가 촉매의 반응 활성과 더 좋은 관계를 나타내었다. H-L 촉매는 uni-dimensional한 구조적 특성으로 인해 반응 초기부터 70% 이상의 높은 선택도를 나타내었으며 촉매의 안정성도 우수하였다. 이 촉매는 이온 교환율을 변화시켜 산도를 조절함으로써 더 높은 활성을 얻을 수 있을 것으로 기대된다.  H-Beta 촉매와 H-Mordenite촉매는 전반적으로 비슷한 활성을 나타내었는데 반응 초기 심하게 일어나는 부반응을 억제하기 위하여 B 함침 등으로 촉매를 변형한 결과 반응의 선택도가 향상되었다. 그러나 함침량이 많은 경우에는 전환율이 많이 감소하는 것으로 나타났다. 모든 촉매에 공통적으로 기공 외부에 존재하는 산점은 부반응의 주원인이 되며 이를 선택적으로 제거함으로써 반응의 선택도를 향상시킬 수 있다. 

결론적으로 12-MR channel내에 강한 산점을 갖고 있는 경우, channel의 교차가 있는 경우보다는 uni-dimensional한 경우, 그리고 외부 산점의 산도가 낮은 경우에1-펜텐의 골격이성화 반응에 좋은 활성을 갖는 것으로 나타났다.
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