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서론

수소화 반응에는 전이금속을 담체에 담지 시킨 촉매들이 많이 사용되는데, 이중에서도 가격이 저렴하면서도 수소화 활성이 높은 니켈계 촉매가 가장 널리 사용된다. 또한 가격은 비싸지만 활성과 선택성이 높은 팔라듐과 백금도 수소화 촉매의 활성 물질로 많이 사용된다. 니켈과 팔라듐에서 수소화 활성이 높은 것은 수소의 해리흡착과 금속 내에서 수소가 쉽게 확산되는 성질과 관련이 있다고 설명된다. 최근에는 이들 기존 촉매들의 성능개선을 위하여 첨가제등을 이용한 촉매 표면 특성의 변형, 또는 새로운 촉매 제조법을 통한 신촉매 개발 등과 같은 연구들이 진행되고 있다. 본 연구에서 액상 수소화 공정을 위한 신촉매 개발에 사용한 촉매 제조법인 sol-gel 법은 활성 성분의 전구체와 지지체의 전구체를 동시에 섞어 혼합한 균일 용액이 출발 물질이라는 점에서 기존의 촉매 제조법과는 전혀 다른 새로운 방법이다. 이 방법으로 만들어진 물질은 젤의 용매 제거 방법에 따라 xerogel, aerogel, cryogel 등으로 구분할 수 있다. 본 실험실에서는 sol-gel 공정과 초임계 건조를 통하여 고비표면적과 큰 기공부피 등을 지니면서도, 열적으로 매우 안정한 알루미나와 니켈-알루미나 에어로젤을 제조할 수 있었으며(1), 이것을 메탄의 이산화탄소 개질반응과 같은 기상 반응에 도입하여 매우 좋은 결과를 얻을 수 있었다(2). 이번 실험에서는 기상 반응에서 좋은 활성을 보이는 에어로젤 물질들을 액상 수소화 반응에 도입시켜 보기 위하여, 알루미나 에어로젤을 담체로 사용한 니켈 담지 촉매와 니켈-알루미나 복합 에어로젤 촉매를 이용하여 Benzophenone과 대두유 액상 수소화 반응을 진행시켜 보았으며, 상업용 알루미나를 담체로 사용한 니켈 담지 촉매와 반응성을 비교하여 보았다. 본 실험에서는 반응 실험을 통한 촉매 성능 평가와 더불어 촉매의 물성이 반응활성 및 선택도에 미치는 영향을 살펴보기 위하여 XPS, XRD, TPR, TEM, 질소 흡탈착 등의 실험을 행하였다.

실험

니켈-알루미나 에어로젤(SAA25)은 니켈 함량을 Ni/Al 몰비0.25로 고정하여 본 연구실에서 개발한 sol-gel 공정에 따라 투명한 알루미나 솔과 에탄올에 녹인 nickel acetate를 혼합하여 제조하였다(2). 제조된 젤은 60℃의 온도 및 24MPa의 압력 하에서 이산화탄소로 초임계 추출하여 용매를 제거하였으며, 이 후 300℃에서 135ml/min 헬륨으로 처리한 후 500℃에서 95ml/min 산소로 처리하는 두 단계로 열처리 되었다. 알루미나 에어로젤을 담체로 사용한 니켈 담지촉매(20Ni/aero-Al2O3)와 상업용 알루미나를 담체로 사용한 니켈 담지촉매(20Ni/Al2O3)는 니켈 함량을 20wt%로 고정하여 함침법으로 제조하였으며 각각 110℃와 500℃에서 건조와 소성 과정을 거쳤다. 제조된 촉매는 450℃~700℃(R450~R700)에서 4시간 동안 수소로 환원시키고, 표면안정화 과정을 거친 후 반응실험과 분석에 사용하였다. Benzophenone의 액상 수소화 반응실험은 회분식 고압 반응기(300ml)를 사용하여 진행하였으며, 반응물 0.1mol, 용매 150ml, 촉매 0.2g, 반응온도 130℃, 수소압 300psi를 표준 반응조건으로 사용하였다. 반응 후 생성물은 10% Carbowax 20M이 담지된 Chromosorb W을 충전한 packed column을 사용하여 GC[HP 6890]로 분석하였다. 대두유 액상 수소화 반응실험의 표준 반응조건으로는 반응물 160ml, 촉매 0.03wt.%Ni, 반응온도 180℃, 수소압 44.1psi를 사용하였으며, 반응속도는 반응이 진행되면서 나타나게 되는reservoir내의 수소 소모량을 recorder로 기록하여 계산하였다. 반응실험에 사용된 촉매의 BET surface area, pore volume, pore size를 Micromeritics사의 ASAP 2000을 이용해 측정하였다. 또한 촉매의 물성과 표면 특성이 Benzophenone의 전환율과 Benzhydrol의 선택도에 미치는 영향을 알아보기 위하여 XPS,  TPR, TEM 등의 분석을 수행하였거나 수행할 예정으로 있다.
결과 및 토론

일반적인 니켈 담지 촉매들은 450℃~500℃에서 환원을 진행시킨 후 반응에 사용하는 것으로 알려져 있다. 그러나 니켈-알루미나 복합 에어로젤 촉매인 SAA25의 경우 환원온도를 변화 시켜가며 Benzophenone 액상 수소화 반응을 진행시켜 본 결과 환원온도가 증가함에 따라 반응속도가 일정 범위까지 증가하는 것을 확인 할 수 있다(Fig. 1). 이러한 결과는 니켈-알루미나 복합 에어로젤 촉매 표면의 니켈 입자들을 모두 활성 상태로 만들어 주기 위해서는 담지 촉매들 보다 고온에서 환원이 진행되어야 한다는 것을 의미하는 것이다. 니켈-알루미나 복합 에어로젤의 적절한 환원 온도를 알아보기 위하여 TPR 분석을 행하여 본 결과 620℃ 정도의 위치에서 수소 소모가 가장 크게 나타났다. 따라서 니켈-알루미나 복합 에어로젤은 700℃ 정도의 고온 환원 단계를 거쳐야만 한다. 촉매 반응에 있어서 중요한 요소 중 하나인 표면 상태를 알아보기 위하여 각기 다른 온도에서 환원시킨 SAA25를 대상으로 TEM 분석을 행하여 보았다. 분석 결과 SAA25의 경우 표면에 니켈 입자들이 아주 고르게 분산되어 있음을 볼 수 있었는데 이것은 sol-gel법에 의하여 제조된 에어로젤 물질이 가질 수 있는 큰 장점이다. 이와 더불어 700℃에서 환원시킨 촉매의 경우 표면 니켈들이 sintering을 일으켜 입자들의 크기가 커지는 것을 볼 수 있다. 보통 sintering은 금속의 반응 활성면적을 감소시켜 반응성을 감소시키는 것으로 알려져 있으나 여기서는 표면 니켈들을 모두 환원시키는 것이 약간의 sintering 현상보다 반응성에 더 크게 영향을 미치는 것으로 판단된다. Fig. 2에 니켈-알루미나 복합 에어로젤(SAA25)의 Benzophenone 액상 수소화 반응성을 에어로젤 알루미나(20Ni/aero-Al2O3)와 상업용 알루미나(20Ni/Al2O3)를 담체로 사용한 니켈 담지 촉매와 비교하여 나타내 보았다. 반응 결과를 살펴보면 반응 속도에 있어서는SAA25와 20Ni/aero-Al2O3가 거의 유사하지만, 20Ni/aero-Al2O3가 Benzhydrol에 대한 선택도가 조금 떨어져서 최고 수율에 있어서 SAA25에 약간 뒤지는 것을 볼 수 있었다. 하지만 같은 담지 촉매라도 상업용 알루미나를 담체로 사용한 20Ni/Al2O3의 경우 반응성이 매우 떨어져 23시간을 반응을 진행시켜도 전환율이 5%를 넘지 못하였다. 위와 같은 반응성들을 보이는 원인을 찾아보고자 TPR 과 TEM 분석을 행하여 보았다. TPR 분석결과 20Ni/aero-Al2O3은 SAA25와 유사하게 주로 고온에서 환원이 진행되었는데 이것은 두 촉매 모두 표면에 니켈과 알루미나의 강한 상호작용에 의해 생성되는 NiAl2O4가 상당량 분포되어 있기 때문일 것이다. 또한 TEM 분석에 의하면SAA25나 20Ni/aero-Al2O3 촉매는 모두 표면에 니켈들이 상당히 잘 분산되어 있었으나, 20Ni/Al2O3의 경우는 표면에 니켈 입자들이 제대로 분산되어 있지 못하고 큰 입자들로 뭉쳐져 존재하고 있었다. Kumbhar등은 몇가지 담체들에 니켈과 조촉매을 담지시켜 제조한 촉매로 Benzophenone 액상 수소화 반응을 진행시켜 Benzhydrol을 최고 약 70%까지 획득하였는데, 그들은 촉매 표면의 니켈 분산도와 metal-support interaction이 촉매의 활성과 선택도에 영향을 미친다고 보고하였다(3). 위의 반응에 사용한 촉매들의 기하학적 특성을 알아보기 위하여 질소 흡탈착 실험을 행하여 보았으며 그 결과를 Fig. 3과 Table 1에 나타내었다. 먼저 SAA25 촉매를 살펴보면 비표면적이 매우 크고 mesopore영역의 기공이 매우 잘 발달 되어있으며, 열적 안정성이 뛰어나서 열처리나 환원 단계 후에도 비표면적이나 기공크기의 변화가 비교적 적은 것을 알 수 있다. 또 20Ni/Al2O3의 경우 열적으로 안정적인 상업용 알루미나를 사용하였기에 담지나 열처리 후에도 그리 큰 변화를 보이지 않고 담체 자체가 가지고 있던 mesopore 영역의 기공 구조를 그대로 유지하고 있었다. 그렇지만 20Ni/aero-Al2O3는 에어로젤 알루미나에 니켈을 담지하고 열처리하는 과정 중에 에어로젤 고유의 기공구조가 붕괴되어 기공크기가 크게 감소하는 것을 보여주고 있다. 이와 같은 기공크기의 감소는 Benzophenone 액상 수소화 반응에는 큰 영향을 미치지 않지만 대두유와 같은 크기가 큰 반응물의 액상 수소화 반응에는 큰 영향을 미치게 된다. Coenen 등은 2nm 이하의 기공 내에 존재하는 니켈들은 비교적 분자의 크기가 큰 식용유의 수소화에는 기여하지 못한다고 보고하였다(4). 따라서 Table 1에서 보이는 바와 같이  20Ni/aero-Al2O3는 대두유 액상 수소화 반응에 대하여 다른 촉매들에 비하여 매우 낮은 활성을 보이게 된다. 
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Fig. 2. Conversion of benzophenone(closed) and yield 

              of benzhydrol(open) over nickel-based catalysts.
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	Table 1. Textural properties of the nickel-alumina catalysts treated under different conditions and reaction characteristics in soybean oil hydrogenation

	Catalysts
	Treat-ment
	Textural properties
	Soybean oil hydrogenationd
(gmol H2/min gNi)

	
	
	SBETa
	VPb
	DPc
	

	Al2O3

(JM)
	-
	131
	0.8
	24.4
	

	20Ni/

Al2O3
	500℃,4h,O2
	101
	0.52
	20.5
	

	
	700℃,4h,H2
	95
	0.51
	21.4
	0.0198

	Aero-Al2O3
	500℃,2h,O2
	507
	2.83
	22.3
	

	20Ni/aero-Al2O3
	500℃,4h,O2
	347
	0.23
	2.7
	

	
	700℃,4h,H2
	189
	0.2
	4.3
	0.0098

	SAA25
	500℃,2h,O2
	437
	1.88
	17.2
	

	
	700℃,4h,H2
	293
	1.33
	18.1
	0.0600

	aBET surface area (m2/g)

btotal pore volume (cc/g)

caverage pore diameter (nm)

dReaction conditions: soybean oil, 160ml; catalysts, 0.03wt.%Ni; temperature, 180℃; hydrogen pressure, 44.1psi.
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Fig. 3. Pore size distributions of nickel-based catalysts.
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