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1. 서론

      일반 산업공정에서 불필요하게 생성되는 폐염화유기물들을 제거하기 위한 연구가 여러 분야에서 수행되어 왔다.  PVC의 원료가 되는 vinyl chloride monomer 생산공정에서는 trichloroethylene, trichloroethane  등이 부산물로 발생하고 있으며 지금까지는 직접소각법에 의해 폐염화유기물을 제거하고 있다[1]. 하지만 소각법은 다이옥신과  같은 유해물질을 만들어내는 단점이 있으며, 염화물을 완전 연소시켜 CO, CO2와  같은 물질을 만들어 내는 촉매연소법은 직접소각법에 비해 낮은 온도에서 처리할 수 있다는 장점이 있으나 유용한 물질을 얻을 수 없는 단점이 있다[2].  

      본 연구에서는 수소화공정에서 많이 사용되는 금속 담지촉매인 Ni/(-Al2O3 촉매를 이용, ECH 공정에서 부산물로 주로 생성되는 1,2-dichloropropane을 모델 반응물로 하여 폐염화유기물의 선택적 제거와 이들 부산물로부터 직접 유용한 산물을 얻을 수 있는데 연구의 초점을 맞추었다.    

      특히 1,2–dichloropropane을 수첨탈염소 반응에 의해서 제거할 때 Allyl chloride(ALC)로의 직접 전환이 이루어지도록 하였다. ALC는 ECH의 원료이며 탄화수소인 프로판이나 프로필렌보다 더 유용한 자원이기 때문이다. 수소화 촉매로 많이 사용되는 Pt나 Pd 등은 뛰어난 수소화 능력  때문에 모두 탄화수소로 전환시키는 결과를 나타내고 있다. 따라서 본 연구에서는 귀금속계 촉매보다 약한 수소화 능력을 지닌 니켈을 금속성분으로 하여 반응을 수행하였다. 담체로 (-Al2O3를 사용하였으며 알루미나의 소성 온도를 달리하여 알루미나의 구조 변화가 반응에 미치는 영향을 조사하였다. 그리고 환원 온도와 반응물과 수소의 비를 변화시켜 가면서 반응을 수행하여 이들의 영향을 조사하고자 하였다.  

2. 실험

      이번 실험에 사용된 촉매는 초기함침법으로 제조하였다.  일정량의 Nickel nitrate를 증류수에 녹여 기공부피를 알고 있는 담체에 흡수시켜 건조, 소성하였다.  그리고 알루미나의 소성 온도를 달리해 가며 반응을 실시하여 그 결과를 관찰하였다. 또한 환원온도의 영향을 측정하였다.  반응은 상압에서 진행되었으며 250도에서 수소/반응물 몰비를 1:1-10:1로 변화시켜 가며 반응성을 조사하였다. 그리고 환원 온도에 따른 결과를 조사하며 XRD, BET, TPR, CO-IR 등으로 촉매의 역할과 반응중의 촉매 성질의 변화를 측정하고자 하였다. 

3. 결과  및 토론

       Fig.1 에는 수소와 반응물의 몰비에 따른 촉매 반응성을 나타나 있다.  수소의 몰수가 증가할수록 프로필렌의 선택도는 증가하나 ALC로의 전환은 상대적으로 줄어듬을 볼 수 있다.  이는 과량의 수소가 반응물과 촉매에 흡착하여 일차로 ALC로의 전환이 이루어지고 탈착하지 못한 ALC가 다시 수소와 반응하여 프로필렌이 생성된다고 생각되며 촉매반응의 율속 단계가 탈착단계라는 D.T.Allen의 연구와도 일치되는 결과이다[1].  한편 전환율의 변화에 관계없이 프로필렌과 ALC의 선택도는 거의 일정한 값을 유지함을 볼 수 있었다. 이는 주로 반응온도에 관련된 것으로 생각되며 수소의 몰비가 달라짐에 따라 프로필렌과 ALC의 몰조성은 달라지지만 그 값은 반응 전체에 걸쳐 거의 일정한 값을 보였다. 

      한편, L. P. Linfors는 알루미나 담체는 소성 온도가 달라짐에 따라 그 phase가 변하며 이 phase의 변화가 Ni/ (-Al2O3 촉매의 활성과 성질에 영향을 준다고 발표하였다. 즉, Ni가 알루미나와 NiAl2O4와  같은 결합물을 만드는데, 이는 일종의 SMSI로서 촉매의 수소화활성을 억제한다고  주장하였다[3]. 따라서 이러한 현상을 억제하기 위해서 담체의 열처리를 통한 phase 변화를 통해 활성의 증가를 도모할 수 있으며 XRD로 분석한 (-Al2O3/ (-Al2O3의 비에 따라 활성을 제어할 수 있음을 보였다.  본 연구에서는 이 phase의 변화가 염소화합물들의 반응에 어떤 영향을 미치는 지를 확인하기 위해 담체를 800도에서 6시간 미리 소성시켜 Ni를 담지하여 반응을 수행하였다. 소성하지 않은 촉매와 비교하여 활성은 거의 유사하며 선택도면에서 프로필렌의 선택도가 높게  나타났는데 이는 수소화능력이 소성하지 않은 촉매에 비하여 증가했음을 나타낸다. 향후 XRD와 BET로 phase의 변화와 원인을 규명하고자 한다.

      그리고 환원온도를 변화시키면서 반응을 한 경우에는 환원온도가 높아질수록 초기 활성이 매우 증가하다가 시간이 지남에 따라 비활성화가 급격히 진행되어 활성이 10-15%대로 감소함을 볼 수 있었다. 초기 활성의 증가는 촉매 환원력의 증가에 따른 활성 증가로 생각되며 비활성화는 주로 부산물로 발생되는 HCl 가스와 Coke라고 추측되며 비활성화를 방지하는 연구를 더 수행할 예정이다.
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 Fig.1 수소 몰비에 따른 반응성          Fig.2  함침전 알루미나를 소성했을 

                                             경우의 반응성

Table 1 촉매와 소성 담체의 표면적

촉매명
ALOE
ALOE800
ALOE1000
10Ni-0-ALOE-450
10Ni-800-ALOE-450

표면적

(m2/g)
205.3
166
128
203.7
192.8
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        Fig.3 환원온도에 따른 Dehydrochlorination 반응의 활성
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