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1. 서론

     헤테로폴리산(Heteropolyacid)은 무기 축합촉매로 산 및 산화환원 특성을 동시에 지니고 있다. 일반적으로 헤테로폴리산 촉매라 하면 중심원소와 배위원소의 비가 1:12인 Keggin형 헤테로폴리산을 지칭할 만큼 헤테로폴리산 촉매에 대한 대부분의 연구는 Keggin형 촉매에 대해 진행되어왔다. 헤테로폴리산 촉매의 반응성은 그들이 지니는 산 및 산화환원 특성, 표면 및 내부반응 특성, 의액상 특성과 같이 헤테로폴리산만의 특이한 촉매작용에 기인한다[1]. Keggin형 헤테로폴리산을 사용하는 대표적인 상용화 공정은 메타크릴산 제조공정으로 일본에서 공업화되었다[2]. 이외에도 Keggin형 헤테로폴리산 촉매를 사용하는 몇몇 상용화 공정이 있는데, mineral acid를 사용하는 종래의 공정에 대한 대체 공정으로 발전되었으며, 이러한 공정들은 헤테로폴리산의 강한 산특성과 비부식성을 바탕으로 형성된 환경 친화형 공정들이다[3].

2. 연구배경

     여러 가지의 헤테로폴리화합물 구조 중에서 Keggin형 촉매는 산 및 산화환원 특성을 동시에 가지며 높은 열적 안정성과 제조의 용이성으로 인하여 주요 연구 대상이 되어왔다. 최근 들어 중심원소와 배위원소의 비가 2:18인 Dawson형 헤테로폴리산의 촉매작용에 대한 연구가 보고되기 시작하였다. 기존의 발표된 연구에 의하면 가솔린 옥탄가 향상제로 사용되고 있는 MTBE(Methyl tert-Butyl Ether) 합성반응에서 Dawson형 헤테로폴리산은 Keggin형 헤테로폴리산보다 우수한 촉매활성을 보이는 것으로 보고되고 있다[4]. 본 연구는 Keggin형 헤테로폴리산의 이합체에 해당하는 Dawson형 헤테로폴리산의 제법을 소개하고, MTBE합성 반응을 통해 Dawson형 헤테로폴리산과 Keggin형 헤테로폴리산의 촉매 활성을 비교하고자 한다.

3. 실험 방법

(1) Dawson형 텅스토인산 촉매 제조

     150ml의 물에 150g의 Na2WO4 2H2O를 녹인 투명한 수용액에  85%의 H3PO4(d=1.70) 125ml 넣어 교반한다. 30ml의 물을 첨가하여 교반을 하며 완전히 용해 시킨다. 그리고 5시간 정도 용액의 부피를 유지하면서 가열, 교반, 냉각시킨 후 여과 시킨다. 위의 과정을 반복 한 후 상온에서 최소량의 물에 용해 시킨 후 에테르 추출을 한 다음 같은 양의 물을 첨가 한 후 증발을 시키고 다시 물에 용해 시켜 거의 포화정도로 한 다음 에테르 추출을 하고 에테르를 날려보낸다. 그리고 80℃에서 농축 시킨 다음 얼음물로 냉각시킨 후 여과한 후 재결정하여 얻어진다[5].

(2) 반응 실험

     제조된 Dawson형 텅스토인산 촉매(H6P2W18O62  : 이하DSPW)와 Keggin형 텅스토인산(H3PW12O40  : 이하KSPW)  (Aldrich Chem. Co.)를 사용하여 연속 흐름식 고정층 반응기에서 MTBE 합성 반응을 수행하였다. 우선 사용할 촉매를 150(C에서 1시간 전처리한 후 반응물을 기화시켜 반응기로 도입하고 운반기체로 질소를 5cc/min.으로 흘리면서 반응을 실행하였다. 반응성 비교를 위해 촉매 0.1g를 사용하였고, W/F = 57.0 g-cat-h/total feed mole 이었다. 반응온도는 60(C에서 수행하였으며 반응이 정상상태에 도달한 후 분석을 하였으며 생성물의 분석은 Porapak Q가 충진되고 온라인으로 연결된 가스크로마토그래피(Yanaco G180)를 이용하였다. 생성물의 양은 몰수를 기준으로 계산하였다.

4. 결과 및 토론

     MTBE는 환경 오염에 대한 세계 각국의 우려에 따라 자동차 배기가스의 공해 배출물을 감소시키고자 하는 노력에 의해 1980년대 중반부터 각광을 받기 시작하였다. MTBE는 고옥탄가를 가지고 있기 때문에 내부 연소 엔진에 대한 첨가제로 아주 유용하다. 대부분의 공정은 메탄올과 이소부텐으로부터 합성되고 있다. 본 연구에서는 Dawson, Keggin구조 헤테로폴리산 상에서  TBA(tert-Butyl Alcohol)과 메탄올로부터 MTBE를 합성하는 것을 고려하여 보았다[6]. 반응의 비교는 동일한 반응 조건에서 실험하여 그 결과를 알아보았다. 

     헤테로폴리음이온은 IR분석시 700 – 1200 cm-1영역에서 4개의 주된 결합 피크가 확인된다[1]. 제조된 Dawson형 H6P2W18O62 촉매 구조의 결과는 Table 1과 같다. IR특성 피크로부터 Dawson임을 확실히 알 수 있었으며 Keggin구조와는 차이를 나타내는데 이로부터 또 다른 촉매 반응성을 나타낼 것으로 보인다.

Table 1. Infrared absorption bonds(cm-1) of Dawson and Keggin structure heteropolyacids

Modes of vibration
H6P2W18O62 (DS)
H3PW12O40(KS)

(as(P-O)
1090
1080

(as(W=O)
960
982

(as(W-O-W)
916
893

(as(W-O-W)
781
812

     이소부텐과 메탄올로부터의 MTBE 합성반응의 결과는 Table 2와 같다. Keggin 형 촉매보다 Dawson형 촉매의 활성이 약 7배 이상의 증가를 보였는데 기존에 발표되었던 결과보다 더욱 반응성이 우수하였다. TBA와 메탄올로부터의MTBE 합성반응은 우선 TBA가 탈수반응하여 이소부텐과 물을 형성하고, 생성된 이소부텐은 메탄올과 반응하여 MTBE가 생성된다. 사용한 텅스토인산 계열의 헤테로폴리산은 강한 산성을 지니고 있기 때문에 탈수반응이 잘 일어나고 본 반응과 같은 산반응에 더욱 높은 활성을 보인다. Table 3은 60℃의 동일한 반응조건 하에서 촉매의 반응성을 나타내어 주고있다. Keggin형 촉매에서 TBA전환율이 높았으며, TBA 탈수에 의한 이소부텐의 생성은 산세기가 강한 Keggin 형 헤테로폴리산 촉매가 Dawson형 촉매보다 우수한지만 MTBE합성에 있어서는 Dawson형 촉매의 활성이 더 우수한 것으로 나타났다. MTBE합성이 산반응이므로 산세기에 결과에 벗어나는 결과가 나왔다. 이것은 Keggin형 촉매의 이합체에 해당하는 Dawson형 촉매의 구조는 반응물인 메탄올을 흡착 정도가 우수하고, 활성점(active site)의 차이로 말미암아 반응성의 차이를 가져온 것으로 판단된다. TBA 탈수에 의한 MTBE 합성에 있어서는 활성점에 물리, 화학적으로 흡착된 알코올이 Keggin형 촉매보다 Dawson형 촉매에서 에테르의 생성을 용이하게 하여 촉매 활성의 증가를 가져왔다.

Table 2. Catalytic activities for the MTBE synthesis from Isobutene and MeOH 

Catalyst
MTBE Yield (%) -MeOH basis-

KSPW a)
2.21

DSPW b)
16.3

b/a
7.38

Experimental conditions ; 

reaction temperature = 60℃, W/F = 57.0 g-cat-hr/total feed mole,

catalyst weight = 0.1g, MeOH : Isobutene : N2 = 5 : 5 : 90 mole %.

a)  12-Tungstophosphoric acid with keggin structure

b)  18-Tungstophosphoric acid with dawson structure

Table 3. Catalytic activities for the MTBE synthesis from TBA and MeOH

Catalyst
TBA conversion(%)
MTBE



Selectivity(%)
Yield(%)

 KSPW
90.8
40.3
36.7

DSPW
86.8
49.4
42.9

Experimental conditions ; 

reaction temperature = 60℃, W/F = 57.0 g-cat-hr/total feed mole, 

catalyst weight = 0.1g,  MeOH : TBA : N2 = 5 : 5 : 90 mole %.
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