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서론

 Epichlorohydrin(ECH), Ethylene Dichloride(EDC) 제조공정 등에서 발생하는 폐염화물은 열적으로 불안정하며 매우 유독한 화합물이다. 특히 이 실험의 반응물인 1,2-이염화프로판은 ECH제조공정의 주요 부산물이다. 현재 폐염화물은 주로 소각법에 처리되지만, 이 소각법은 다른 오염물질 발생과 에너지의 효율적인 이용면에서 단점을 가지고 있다. 수첨탈염소 반응에 의한 폐염화물의 처리는 이런 단점을 보완하여 폐염화물을 유용한 물질로 전환시키는 방법이다.[1] 지금까지는 Pt, Pd 등의 귀금속 촉매나 NiMo/Al2O3, CoMo/Al2O3 등의 수소화공정의 상용촉매를 이용하여 폐염화물의 완전수소화를 통한 포화탄화수소로의 전환이 주로 연구되었으나[2] 산업적으로 더 유용한 불포화탄화수로의 전환연구가 행해지고 있다. 이런 불포화탄화수소로의 전환에는 Ni, Pt 금속촉매가 유리하며[3], 그 밖에 Pd 에 제2금속(Ag, Cu 등)을 첨가한 촉매에 관한 연구도 보고되었다.

Chemical Vapor Deposition(CVD)는 IUPAC에 따르면[4] 기상에서의 반응이나 흡착을 통해 일어나는 화학적 증착을 말한다. 이 CVD법은 금속전구체의 유독성이 단점이지만 반도체나 전기 소자등 응용범위가 매우 넓은 방법이다.  촉매 제조시에도 간단하고 유용한 방법으로 원하는 금속을 어떤 크기나 모양의 담체에도 특정위치에 증착시킬 수 있는 장점을 가지고 있다.  따라서 이런 장점으로 인해 촉매의 분산도를 높임으로써 촉매활성이 증가하는 것을 기대해 볼 수 있다.

본 연구에서는 이 CVD법으로 제조한 Ni/SiO2 촉매상에서 1,2-이염화프로판의 프로필렌으로의 선택적 수첨탈염소 반응에 대한 실험을 실행하였다. 다음은 이 반응에 대한 간략한 경로를 나타낸 것이다.
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Fig.1 Suggested mechanism of selective hydrodechlorination 1,2-dichloropropane over Ni catalysts

실험방법

먼저 초기함침법의 촉매는 일정량의 Nickel nitrate염(Ni(NO3)2(6H2O)을 증류수에 함께 녹여 기공부피를 알고 있는 실리카에 흡수시켜 100도에서 24시간 건조 시킨 후 건조, 공기 분위기에서 450도로 5시간 소성하여 제조하였다. 또 CVD법의 촉매는 원하는 양의 Ni(acac)2와 실리카를 잘 혼합한 후 5ml/min의 질소흐름에서 300도 2시간 동안 유지하여 공기분위기에서 450도로 5시간 소성하여 제조하였다.

이렇게 제조된 촉매를 미분형 고정층 반응기에 0.05g 넣은 후, 400도에서 각각 20ml/min의 수소와 질소를 흘리면서 환원시킨 후 300도에서 각각 20ml/min의 질소와 수소를 흘리며 반응을 수행하였다. 수소/반응물 몰비는 10으로 유지하였으며 반응물인 1,2-이염화프로판은 시린지 펌프를 통해 0.5ml/hr의 유속으로 주입하였다. 생성물의 분석은 FID가 장착된 G.C.(HP-5890 II)를 이용하여 수행되었으며 ICP, TPR, XRD 등을 통해 반응 전후의 촉매의 상태와 촉매 활성점 및 촉매 구조의 변화를 측정하고자 하였다.

결과 및 토론

먼저 CVD법으로 제조한 촉매를 ICP로 분석하여 보았다. 

Table 1 ICP Analysis

	제조시 Ni과SiO2의 질량비
	10(wt%)
	20(wt%)
	30(wt%)
	40(wt%)

	ICP 분석결과

Ni질량비
	7.5(wt%)
	14.2(wt%)
	19.5(wt%)
	24.3(wt%)


분석결과 제조시 모든 Ni이 SiO2에 화학증착하지 않음을 알 수 있다. 특히 제조시 Ni질량비가 높아질수록 화학증착하는 Ni의 비는 적어지는 것을 볼 수 있다. 
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다음 그래프는 같은 실험 조건하에서 초기함침법과 CVD법으로 제조한 Ni/SiO2촉매상에서 Ni질량비에 따라 1,2-이염화프로판의 프로필렌으로의 선택적 수첨탈염소 반응을 수행하여 얻은 전환율이다.

Fig.2 Catalytic performance of Ni/SiO2 for the hydrodechlorination of DCPa

with respect to Ni loading at 573K (H2/DCPa = 10)

CVD법으로 제조한 촉매가 초기함침법으로 제조한 촉매보다 좋은 전환율을 나타냈으며 CVD법으로 제조한 촉매도 Ni질량비가 높을수록 좋은 전환율을 보였다. 또한 선택도는 모두 95%이상의 좋은 결과를 보였다. Lindblad et. al.[5]은 Ni(acac)2과 알루미나와의 CVD에서 먼저 알루미나와의 표면과 하나의 acetylacetonate리간드가 남은 Ni이 먼저 반응하는 것을 주장하였다.  그러면서 하나의 리간드를 가진 Ni은 원자적으로 잘 분산되었지만 알루미나와의 강한 결합 때문에 촉매활성을 띠지 못한다. 하지만 이 리간드는 공기분위기 하에서 온도를 올려줌으로써 제거되어 곧 Ni은 활성을 띠게 된다. 이런 이유로 CVD법에 의해 실리카에서도 더 잘 분산된 Ni 때문에 CVD법으로 제조한 촉매가 초기함침법으로 제조한 촉매보다 훨씬 더 좋은 활성을 띠는 것으로 생각된다.
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