  1-Butene의 Wacker형 불균일 산화반응에 대한 헤테로폴리산 촉매의 반응특성

김용헌, 임성수, 박교익, 송인규*, 이화영

서울대학교 공과대학 화학공학과, 강릉대학교 공과대학 공업화학과*

Catalytic Activities of Heteropolyacids for Wacker-Type 

Heterogeneous Oxidation of 1-Butene

Yong Heon Kim, Seong Soo Lim, Gyo Ik Park, In Kyu Song*, and Wha Young Lee

Dept. of Chemical Engineering, Seoul National University

Dept. of Industrial Chemistry, Kangnung National University*
1.서론

  텅스텐산이온이나 몰리브덴산이온 등이 포함된 수용액에 산을 가하여 생성된 무기축합산 중에서 이종 이상의 산기로 이루어진 물질을 헤테로폴리산(Heteropolyacid : 이하HPA)이라 한다.  HPA는 분자량이 매우 큰 무기축합산으로 일반적인 고체산과는 다른 독특한 성질인 강한 산 및 산화환원 특성을 동시에 지니며, 배위원소와 염치환 변환에 따라 그 특성 변형이 가능하다[1]. 헤테로폴리산은 강산임에도 불구하고 낮은 부식성 때문에 환경 친화적 촉매로서 주목 받고 있으며, 메타크롤레인 산화에 의한 메타크릴산을 제조하는 상업화 공정, TBA합성, THF중합 등에 사용되고 있다. 헤테로폴리산 촉매가 지니는 구조적 특성, 표면 및 내부 반응 특성, 의액상(Pseudo-Liquid Phase) 특성 등을 조합하면 특이한 촉매로 이용할 수 있다. 

   본 연구에서는 Pd(Ⅱ)와 HPA의 분자산소가 작용하는 1-부텐의 Wacker형 기상 산화반응을 다루었다. 기존의 Wacker 공정은 공업적 아세트알데히드 합성용으로 뛰어나지만, 염소에 의한 반응기의 부식 및 고급 올레핀에서의 염소화 부산물의 생성과같은 문제점을 지니고 있다. 그래서 기존 Wacker 촉매계의 CuCl2 을 대신할 수 있는 산화제로서 염소를 포함하지 않는 Pd(Ⅱ)염과 조합된 HPA를 적용했다. 본 연구에서는 HPA의 V 배위수에 따른 반응성 검토와 이들 촉매의 반응성 향상에 관해 살펴보았다.

2.이론 

    Wacker 공정은 에틸렌 혹은 프로필렌을 아세트알데히드 혹은 아세톤으로 전화하는 공업적인 반응이다. 이 반응은 100–130℃의 온도와 HCl 용액하의 Pd(Ⅱ)-CuCl2 촉매계에서 진행되는 반응이다. 그러나 이 공정은 염소에 의한 부산물 생성 및 반응기 부식의 문제점을 내포하고 있다. 따라서 CuCl2를 대신해서 Pd (0)를 산화 시키기 위한 염소가 없는 산화제를 개발하는데 많은 연구가 진행되었다. 산화제는 표준수소전극에 대해 0.59–1.2V의 Redox Potential 을 지녀야 한다[2]. 이런 조건을 만족하는 것으로 염소가 없는 산화제로 헤테로폴리산을 사용하는 것이 보고되었다. 헤테로폴리산 중에서도 H3+xPMo12-xVxO40는 원하는 Redox Potential을 만족하며 이들을 산화제로 사용할 경우 산화가 기존의 Wacker 촉매계보다 약 100배 정도 빠르다고 보고되어 있다[2,3].

    H3+xPMo12-xVxO40의 양성자를 Pd으로 치환한 촉매는 다른 촉매보다 활성이 매우 우수한 것으로 알려지고 있다[4]. 이는 Pd과 산화환원 성분이 직접적으로 결합되어 헤테로폴리산으로의 전자이동이 쉬워지기 때문이다[5]. Pd-HPA 촉매를 1-부텐의 산화반응에 적용하면 다음과 같은 기구에 의해 반응이 진행된다[5].

 Pd2+ + C4H8 + H2O → Pd(0) + C4H8O + 2H+      (1)

 Pd(0) + 2H+ → Pd2+ + H2HPA                  (2)

 H2HPA + 1/2 O2 → HPA + H2O                 (3)

    정상상태의 반응 활성은 초기 반응 활성보다 훨씬 낮다. 이것은 (3)에서 나타내어지는 환원된 HPA의 재산화 속도가 매우 느리기 때문이다. 이 재산화 속도는 HPA의 조성과 반응물의 농도, 그리고 온도에 영향을 받는다. 

3.실험 

   H3+xPMo12- xVxO40 (x=0 ~ 4)를 제조하여 수용액으로 만든 후, Pd(NO3)2  적정량을 수용액에 녹인 것과 섞어 70℃에서 약 12시간 정도 교반하여 Pd이 치환된 HPA를 제조하였다. 제조된 Pd-HPA를 300℃에서 약 3시간동안 소성한 후 반응기에 도입하였다. 

   구체적인 반응조건은 Table 1과 같다. 반응을 위해 공기를 운반 기체로(7 ml/min) 사용하였으며, 0.2g의 촉매를 고정층 반응기에 충진한 후 200℃에서 2시간 동안 산소 분위기 혹은 공기 분위기에서 전처리 하였다. 생성물의 양은 탄소수를 기준으로 계산하였다.

    Table 1.  1-부텐의 불균일 산화반응을 위한 반응조건

Feed Composition (mole %)
 1-butene : water in air    (1:7) 

Reaction Temperature  

Amount of Catalyst

WHSV           
70℃ 

0.2 g (bulk)

3g(-feed)/g-cat- h

4.결과 및 토론
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Fig.3.  Activity of Pd-HPA (V3) .
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  무담지 촉매로서 가장 반응성이 좋은 온도인70℃에서 반응시킨 결과를 Fig.1에 나타내었다. 1-부텐의 불균일 기상산화에 의한 MEK의 수율은 촉매 g당 단위 시간당 생성된 MEK mg으로 표현하였다. Fig.1에 나타난 바와 같이 바나듐 배위수가 3인 경우 가장 좋은 반응성을 보였으며, 배위수가1, 2, 4 인 경우는 약간 반응성이 떨어지는 것으로 나타났다. 시간에 따라 반응성이 급격히 떨어지는 이유는 Pd에 의한 산화반응후 HPA에 의해 Pd를 재산화하는 과정의 속도가 매우 느리기 때문이다. 바나듐 배위수 3인 경우에 각각 70℃와 100℃에서 수행한 반응성은 Fig. 2와 같다. 70℃에서 반응성이 좋음을 보여준다. 

    산소에 의한 HPA 재산화가 반응에 미치는 영향을 알아보기 위해, 전처리를 공기 분위기, 산소 분위기, 수소 분위기에서 각각 수행하여 보았다. 수소의 경우 반응성이 거의 없었는데, 이는 수소에 의해 헤테로폴리산이 더욱 환원되었기 때문이다. 공기와 산소를 사용하여 전처리한 촉매 및 12시간 산소를 흘리면서 재산화시킨 촉매를 재사용한 것의 반응성은 Fig.3과 같다. 산소로 2시간 동안 전처리 하여 반응시킨 바나듐 배위수 3인 촉매의 경우에 반응성이 떨어져서 정상상태에 이른 후, 산소를 약 2시간 동안 흘려 재산화 시킨 후(화살표 부분) 다시 반응시킨 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 재생한 경우는 재생하기 전보다 조금 더 좋은 반응성을 갖게 되나 활성이 떨어지는 속도는 처음 반응시킨 것보다 빠른 것으로 나타났다. Fig. 3에서 나타났듯이, 오랜시간 재산화 시킨 것은 보다 더 오랜시간동안 활성이 유지되었다. 이것은 산소에 의해 충분히 재산화 되어 좋은 활성[image: image3.wmf]0
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Fig.1.  Activity of Pd-HPA for MEK (V0 ~ V4).
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Fig.4.  Activity of Pd-HPA (V3) : O2 preheated 2h.

이 더 지속되었기 때문이다.
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