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Introduction

Propylene을 부분 산화하여 acrolein을 제조하는 등 olefin의 부분 산화 반응에 이용되는 bismuth molybdate를 기본으로 하는 oxide촉매에 대해서는 공업적인 중요성으로 인하여 그 동안 많은 연구가 있어왔다.1,2  그러나 실제 공업적으로 이용되고 있는 촉매에 대해서는 복잡한 조성과 구조로 인하여 각각의 구성성분이 반응에 미치는 영향에 대해서는 잘 알려져 있지 않고 특히 isobutylene의 부분 산화 반응에 대한 연구 결과는 찾아보기 힘든 형편이다.  이 연구는 실제 공업적으로 isobutylene의 부분산화 반응에 이용되고 촉매와 유사한 Mo12Bix Fe2Co7Cs0.6 (x = 0 ~ 2.0)의 조성을 가진 촉매에서 bismuth가 반응에 미치는 영향에 대한 결과이다.

Experimental


실험에 사용한 Mo12Bix Fe2Co7Cs0.6 (x = 0 ~ 2.0)의 조성을 가진 촉매는 일반적으로  잘 알려진 coprecipitation 방법을 이용하여 slurry를 제조한 후 air 분위기로 450℃에서 4 시간 동안 소성하여 제조하였다.  Isobutylene 부분 산화 반응은 촉매 powder(60 ~ 120 mesh) 0.5 g을 반응기에 장치하고 반응 gas(isobutylene 5%, H2O 7%, 산소 12%, 질소 76%,  total flow rate 50 ml/min)를 흘려 주면서 온도를 올려 350℃에서 12 시간 반응시킨 후 다시 310 ~ 370℃ 까지 10℃간격으로 각 온도에서 2시간 동안 반응한 후 sampling 하여 on-line GC(HP5890 series II)를 이용하여 분석하였다.  Bismuth mole ratio에 촉매의 특성 변화를 알아보기 위하여 XRD, BET, SEM등을 이용하였다.

Results and discussion


그림 1은 Mo12Bix Fe2Co7Cs0.6 (x = 0 ~ 2.0) 촉매에 대하여 350℃에서 12시간 반응한 후의 isobutylene conversion의 변화를 bismuth mole ratio에 대하여 plot한 것이다.  그림에서 보는 바와 isobutylene conversion은 bismuth content(x = ~0.1
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까지)의 증가에 따라 급격히 증가하여 maximum을 보이며 그 x = 0.1 이상에서는 서서히 감소하는 경향을 보여주고 있다.  이러한 경향은 Moro-oka et. al.3 이 보고한 CoMoO4와 Co11/12Fe1/12MoO4를 제조한 후 Bi2Mo3O12를 impregnation한 촉매를 이용하여 propylene의 부분 산화 반응에 대하여 연구한 결과와 유사한 경향으로 반응의 active phase인 Bi2Mo3O12가 촉매의 표면에 존재하는 것을 시사해준다.  촉매 표면에서

 Bi2Mo3O12 가 monolayer를 이루는 조성은 Mo12Bi0.05 ~ 0.1 Fe2Co7Cs0.6정도이며 이상의 bismuth content에서 Bi2Mo3O12는 촉매 표면에 3-dimentional  crystallite를 형성하는 것으로 생각된다.  이와 같이 Bi2Mo3O12가  촉매 표면에 존재하여 monolayer를 이룰 때까지는 active site의 증가로 반응성의 증가가 나타나지만 그 이상의 bismuth content에서는 sintering이 일어나 반응성이 오히려 감소하는 것으로 생각된다.  이러한 결과로 볼 때 monolayer를 이루고 있는 Bi2Mo3O12와 3-dimensional crystallite의 crystal plane이 다르고 structure sensitivity에 따라 x = 0.1 이상에서는 isobutylene conversion이 bismuth mole ratio 증가에 따라 감소하는 경향을 보이는 것으로 생각된다.


그림 2에는 bismuth mole ratio변화에 따른 isobutylene conversion의 변화를 반응온도에 따라 plot한 것이다.  그림에서 보는 바와 같이 낮은 온도에서는 bismuth content에 관계없이 거의 동일한 isobutylene conversion을 보이다가 높은 온도에서 bismuth content에 따라 증가하는 경향(x = 0.1 이하)을 보이거나 감소하는 경향( x = 0.5 이상)을 보이고 있다.  특히 X= 0.5 이상에서는 isobutylene conversion의 profile은 변화하지 않으면서 반응성이 감소하는 경향을 보이고 있다.  이는 낮은 온도에서는 oxygen의 activation이 반응 속도를 결정하는 rate determining step(RDS)으로 작용하고 높은 온도에서는 olefin의 activation이 RDS로 작용하기 때문으로 생각된다.  일반적으로 oxygen의 activation에 영향을 미치는 [image: image2.wmf]Bi mole ratio

0.0

.5

1.0

1.5

2.0

2.5

Isobutylene conversion(%)

0

20

40

60

80

100

Bi mole ratio

0.00

.02

.04

.06

.08

.10

Conversion(%)

0

20

40

60

80

100

것으로 알려진 Fe의 mole ratio가 같기 때문에 낮은 온도에서는 isobutylene conversion이 거의 비슷한 경향을 보이며 높은 온도에서는 active oxygen이 충분하기 때문에 olefin activation을 결정하는 bismuth molybdate의 number of active site에 따라 반응성이 차이가 나는 것으로 해석된다. 즉 bismuth의 content는 높지만 sintering에 의하여 반응성이 낮은 3-dimensional crystallite를 형성하기 때문에 반응성은 오히려 bismuth mole ratio 증가에 따라 점차 감소하는 경향을 보이는 것으로 생각된다.  Sintering에 의하여 형성된 Bi2Mo3O12 surface의 낮은 activity는 conversion을 surface area로 나눈 specific activity가 x = 0.5 이상에서 약간씩 감소하는 경향을 보이는 것으로도 확인할 수 있었다.  이러한 bismuth mole ratio에 따른 반응성의 변화는 impregnation한 Bi2Mo3O12의content가 증가할수록 specific activity가 증가하는 경향을 보이는 Moro-oka 등의 결과와는 반대의 경향으로 model 촉매에 비하여 복잡한 조성을 가진 제조 촉매에서 다른 component들의  복잡한 상호 작용 등의 영향으로 생각된다.


그림 3에는 bismuth mole ratio에 따른 XRD pattern의 변화를 나타낸 것이다.  그림에서 보는 바와 같이 bismuth mole ratio가 0.1 이하에서는 Bi2Mo3O12 phase에서 오는 XRD peak(▽)을 확인 하기 어려웠다.  또한 x = 0.5 이상에서는 Bi2Mo3O12 phase에서 오는 peak의 half width가 linear하게 증가하는 경향을 보이고 있어 sintering에 의한 domain size의 증가를 나타내고 있다.  그리고 monolayer를 이루는 bismuth content 전후에서 특이한 peak(▼)이 나타나고 있으며 [image: image3.wmf]2Θ�
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morphology도 monolayer 전후에 크게 달라지는 것을 관찰할 수 있었다.  이러한 morphology와 crystalline phase의 변화는 촉매의 각각 구성 성분이 이루는 elementary crystalline domain사이의 specific interaction에 의한 것으로 생각되며 이러한 상호작용에 때문에 실제 공업적으로 사용되는 촉매의 반응성 및 선택성이 model 촉매에 비하여 현저히 높은 것으로 생각된다.

References

1) Yoshihiko Moro-Oka and Wataru Ueda, Advances in Catalysis, 40, 233 (1994).

2) Lu-Tao Weng and Bernard Delmon, Applied Catalysis A: General, 81, 141 (1992).

3) De-Hua He, Wataru Ueda and Yoshihiko Moro-Oka, Catal. Lett. 12, 35 (1992). 







� EMBED JandelGraphicObject.2  ���그림 2. Bismuth mole ratio에 따른 isobutylene conversion의 온도 profile


(Mo12BixFe2Co7Cs0.6).





� EMBED JandelGraphicObject.2  ���


그림 1. Bismuth mole ratio에 따른 isobutylene conversion의 변화(Mo12BixFe2Co7Cs0.6).








� EMBED JandelGraphicObject.2  ���그림3. Bismuth mole ratio 변화에 따른 XRD patterns의 변화. (Mo12BixFe2Co7Cs0.6)
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