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  Diolefins의 일종인 butadiene은 naphtha의 steam cracking이나 중질 탄화수소의 catalytic cracking에 의해 생성된 C4-olefin에 거의 항상 주요한 불순물로 존재한다.  많은 공업적 응용에서 butadiene은 포화 탄화수소의 생성이나 이성화에 의해 butene의 손실이 없이 제거되어야만 한다.  공업적으로 1-butene은 선형 저밀도 polyethylene(LLDPE) 고분자의 생산에 단량체로 사용되며, 2-butene은 alkylation이나 methyl ethyl ketone(MEK)의 생산에 사용된다. 

  또한 olefin 탄화수소를 사용하는 석유화학제조 공정이나 원유정유공정은 반응유입물에 diolefin이 상대적으로 없을 때 더 효율적으로 작동한다.  Butadiene은 석유화학공정에 유입되는 butene을 오염시키는데, 이는 바람직하지 못한 diolefin의 특수한 한 경우이다.  C4-탄화수소를 사용할 때, 수소화반응으로 인한 butene의 총괄  손실은 경제적인 역효과를 일으키므로 이러한 공정은 diolefin의 수소화반응에 매우 큰 활성을 가져야 하며 동시에 부텐의 수소화 반응에는 매우 작은 활성을 가져야 한다.  따라서 butadiene에 대한 수소화반응은 이루어져야 하나 butene에 대한 활성이 적은 촉매의 선정이 우선적이다.

  일반적으로 경질 탄화수소의 수소화반응에 우수한 촉매로는 Pd/γ-Al2O3로 알려져 있다.  그러나 Pd계 촉매는 수소화반응 활성이 우수하여 polybutadiene의 형성 및 비활성화로 인해 선택적 수소화반응에는 적합하지 않아 Pd계 촉매를 modify하거나 대체할 수 있는 촉매에 대한 연구가 진행되고 있다.

본 연구에서는 이런 Pd계 촉매에 Cu을 첨가함에 따라 또한 환원온도에 따른 영향을 알아보았다.
실 험

촉매의 제조는 초기습식함침법으로 제조하였고 다음과 같은 조건이다.

	catalyst
	Pd

(wt.%)
	Cu

(wt.%)
	Pd/Cu

(atomic ratio)
	H/Pda

	1
	2.19
	-
	100/0
	0.23

	2
	2.11
	0.54
	71.2/28.8
	0.13

	3
	2.02
	0.77
	61.3/38.7
	0.14

	4
	2.06
	1.68
	42.2/57.8
	0.23

	5
	1.99
	2.23
	35.2/64.8
	0.27

	6
	2.04
	4.47
	21.3/78.7
	0.32

	7
	-
	2.01
	0/100
	


환원온도는 200, 400℃ 두조건으로 하여 제조하였다. 제조된 촉매는 XPS, XRD로 분석하였고, 반응물 및 생성물의 정량분석은 G.C.(5890A, Hewlett Packard Co.)를 이용하였다.
결과 및 토론
Bimetaiic 촉매의 구조와 촉매적 성질은 서로 다른 환원온도에 의존하였다. Pd 와 합금 상태를 이루는 CuO 또는 Cu의 존재는 반응에 영향을 미친다. 그것들은 XPS, XRD에 의해 분석되어 진다. XPS는 두 원소의 화학적 상태와 표면분포를 확인할 수 있고 XRD는 lattice parameter와 합금의 가능한 형태의 정보를 준다. 합금형성은 높은 온도에서 환원된 촉매에서 검출되었다. Metallic Cu의 경우 Pd의 표면 원자의 희석은 활성을 감소시키는 요인으로 사료되며, ensemble size 변화는 monometallic 촉매들에 비해 증가된 1-butene의 선택도를 결정한다.   

표1. Cu/Pd atomic ratio from chemical analysis and XPS analysis, particle sizes(d), and lattice parameter(a), as determined by XRD

	Catalyst
	Cu/PdXPS
	dCu(Å)a
	aCu

((0.005Å)

	2a
	
	92
	3.620

	2b
	
	202
	3.688

	4a
	8.27
	80
	3.611

	4b
	6.66
	231
	3.690

	6a
	8.09
	83
	3.622

	6b
	6.12
	214
	3.711


표2. Binding energya(eV) of Pd 3d5/2 and Cu 2p3/2 of the (-alumina-supported bimetallic and monometallic catalysts.

	
	Pd 3d5/2(eV)
	Cu 2p3/2(eV)

	1a
	335.4
	-

	1b
	335.4
	-

	2a
	336.5
	933.6

	2b
	335.4
	933.1

	6a
	336.5
	933.7

	6b
	335.4
	933.0

	7a
	-
	933.8

	7b
	-
	933.1
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