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요약

촉매가 란탄족 원소의 화합물을 추가로 포함하는 것을 특징으로 하는 알루미나 지지체 물질 상에 지지된 팔라듐을 포함하

는, 아세틸렌계 화합물의 올레핀계 화합물로의 수소화, 특히 선택적 수소화에 적절한 촉매.
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명세서

기술분야

본 발명은 올레핀계 화합물의 존재시의 아세틸렌계 화합물의 선택적 수소화 방법에 관한 것이다. 본 발명은 또한 그러한

선택적 수소화 방법에서 사용되기에 적절한 신규 촉매에 관한 것이다.

불포화 탄화수소의 제조는 보통 포화되고(포화되거나) 고급의 탄화수소의 균열을 포함하며, 원하는 생성물 보다 더 불포화

되면서, 분별(fractionation)에 의하여 분리하기에 매우 어려운 탄화수소를 함유하는 조생성물을 제조하게 된다. 예를 들어

에틸렌의 제조시에, 아세틸렌은 공생성물이다. 중합체급 에틸렌 규정에서, 아세틸렌 함량은 일부 공장에서는 아세틸렌이

0.5 ppm 미만이어야 한다고 규정하고 있지만, 생성물인 에틸렌 중에서 10 ppm 미만, 통상적으로 최대 1-3 ppm이어야 한

다.

올레핀과 아세틸렌의 공생성물의 분리와 관련된 어려움 때문에, 삼중 결합의 수소화에 의하여 아세틸렌계 탄화수소를 제

거하여 올레핀을 형성하는 산업적 올레핀 제조가 오랫동안 수행되어 왔다. 이러한 접근법은 공급 흐름의 주요 성분을 형성

하는 목적하는 생성물인 올레핀을 수소화하고, 또한 아세틸렌을 과수소화하여 포화 탄화수소가 제조된다는 위험이 있다.

그러므로, 아세틸렌계 삼중 결합을 선택적으로 수소화시키면서도, 올레핀계 이중 결합은 수소화시키지 않는 수소화 조건

을 선택하는 것이 중요하다.

불포화 탄화수소를 정제하는 2종의 일반적인 기체상 선택적 수소화 방법이 사용된다. "전위(Front-end)" 수소화는 수소화

촉매 상에서, 흐름 및 고급 탄화수소 (C4+)가 제거된 조 크랙커 생성물 기체(crude cracker product gas)를 통과시키는

것을 포함한다. 조 기체는 공급물의 아세틸렌계 부분의 수소화에 필요한 것보다 수소를 많이 함유하고 있어서, 기류의 올

레핀계 부분의 수소화 가능성이 높다. 그러므로, 올레핀의 원치 않는 수소화를 피하기 위하여 적당한 선택적 수소화 촉매

를 선택하고, 특히 온도와 같은 조건을 조절하는 것이 중요하다. "말단(tail-end)" 수소화에서는, 기체상 공급물이 CO 및

H2로부터 이미 분리되어, 수소화 반응에 필요한 양의 수소가 반응기로 도입되어야 한다.

수소가 아세틸렌의 수소화에 필요한 화학양론적 양을 현저하게 초과하는 양으로 존재하는, 전위 수소화에 의한 올레핀 흐

름으로부터 아세틸렌을 제거할 때, 올레핀이 보다 많은 포화 탄화수소로 수소화되는 것을 회피하는 것이 바람직하다. 수소

화 방법은 온도에 민감한데, 이는 사용된 촉매에 따라 달라진다. 비교적 저온, 통상적으로 약 55 내지 약 77℃에서, 아세틸

렌은 수소화된다. 아세틸렌의 약 99.9% 이상이 수소화되는 온도를 "클린-업(clean-up)" 온도라 지칭한다. 선택적 촉매로,

고도로 발열성인 올레핀 수소화는 90 내지 120℃의 온도에서 시작되지만, 반응기 중의 수소의 이용가능성은 신속하게 온

도 상승을 야기하고, 이어서 다량의 원치 않는 올레핀 수소화를 야기할 수가 있다. 올레핀의 수소화가 시작되는 온도를 "라

이트-오프(light-off) 온도" (LOT)라고 지칭한다. 그러므로, 조작가능한 온도의 범위, 즉 "라이트-오프 온도"와 "클린-업

온도"의 차이는 고도의 아세틸렌의 전환이 이루어지면서도 올레핀 수소화의 위험을 회피할 수 있도록, 가능한 한 커야 한

다. 이는 올레핀-풍부 공급 기체 중 아세틸렌의 선택적 수소화가 높은 LOT-CUT를 제공해야 한다는 것을 의미한다. 말단

수소화 방법에서는, 전위 수소화의 경우보다 기류 중에 수소가 더 적기 때문에 과수소화가 덜 일어난다. 그러나, 올리고머

를 야기하는 4개 이상의 탄소 원자를 함유하는 탄화수소의 형성 및 촉매의 활성을 감소시키는 오일의 형성을 피하기 위하

여 선택적 촉매가 필요하다.

아세틸렌의 선택적 수소화를 위한 공지된 촉매는 알루미나 상에 지지된 Pd를 포함한다. US-A-2909578호는 Pd 금속이

전체 촉매 중량의 약 0.00001-0.0014%인, 알루미나 상에 지지된 Pd를 포함하는 촉매에 대하여 기재한다. US-A-

2946829호는 Pd가 800Å이하의 역치 직경에서 0-0.4 cm3g-1의 공극 부피를 갖는 알루미나 담체 상에 지지된 선택적 수

소화 촉매를 개시한다.

US-A-3113980호 및 US-A-3116342호는 공극이 100Å 이상, 바람직하게는 1400Å 이하의 평균 반경을 갖는 알루미

나 상에 지지된 팔라듐을 포함하는 촉매 및 아세틸렌 수소화 방법에 대하여 기재한다. 바람직한 물리적 특성은 800 내지

1200℃의 범위의 온도에서 2 시간 이상 동안 활성 알루미나를 가열하여 얻어진다. US-A-4126645호는 5 내지 50 m2g-1

범위의 표면적, 5 g cm-3의 헬륨 밀도, 1.4 g cm-3의 수은 밀도, 및 0.4 cm3g-1의 공극 부피 (이중 0.1 cm3g-1 이상은

300Å에 걸친 반경의 공극 중에 있음)를 갖는 미립자 알루미나 상에 지지된 팔라듐을 포함하며, 팔라듐이 그의 기하학상
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표면 아래의 150 마이크론 이하의 촉매 입자의 영역에 주로 존재하는 촉매의 사용을 특징으로 하는, 덜 불포화된 탄화수소

의 존재시에 고도로 불포화된 탄화수소의 선택적 수소화 방법을 기재한다. 아연 또는 산화 바나듐 또는 Cu, Ag 또는 Au 금

속과 같은 보조 물질이 존재할 수 있다.

사용되는 대부분의 지지된 Pd 촉매는 "쉘(shell)" 형 (즉, Pd가 지지체 입자의 표면에 또는 그 근처에만 존재함)이지만,

US3549720호는 Pd가 촉매 지지체에 걸쳐서 균일하게 분포하고, 알루미나는 80 m2g-1가 넘는 표면적을 가지며, 공극의

대부분은 800Å 미만의 직경을 갖는 촉매의 사용에 대하여 기재하고 있다. US-A-4762956호에서는, 아세틸렌 수소화가

알루미나가 200-2000Å의 평균 공극 반경을 가지며, 공극의 80% 이상이 100-3000Å 범위 내의 공극 반경을 가지고,

1150℃ 초과 1400℃ 미만의 온도에서 알루미나 지지체 물질을 소성하여 형성되는 알루미나 촉매 상의 Pd 상에서 일어난

다.

임의의 프로모터, Pd 이외에 하나 이상의 추가의 금속종을 함유하는 임의의 촉매가 당업계에서 개시된 바 있다. 예를 들어,

GB 811820호는 프로모터로서 구리, 은, 금, 루테늄, 로듐 또는 철 0.001 내지 5%를 또한 함유하는 활성 알루미나 상의 팔

라듐 0.001 내지 0.035%를 함유하는 촉매를 이용한 아세틸렌 수소화를 기재하고 있다. EP-A-0124744호는 각 경우에

촉매의 전체 중량 기준으로 0.1-10 중량%의 K20 및 임의로 칼슘, 마그네슘, 바륨, 리튬, 소듐, 바나듐, 은, 금, 구리 및 아

연을 포함하는 군으로부터의 첨가제 0.001-10 중량%를 함유하는 불활성 지지체 상의 주기율표의 제VIII아족 원소의 수소

화 금속 또는 수소화 금속 화합물 0.1-60중량%로 이루어져 있으며, K2O 도핑이 수소화 성분, 지지체 및 임의로 첨가제로

이루어진 촉매 전구체에 적용되는 수소화 촉매를 기재하고 있다. US-A-3821323호는 실리카겔 상의 팔라듐을 포함하며,

추가로 아연을 함유하는 촉매를 이용한 에틸렌 흐름에서의 아세틸렌의 선택적 기체상 수소화를 기재하고 있다. US

4001344호는 아세틸렌계 화합물의 부분적 수소화를 위한 제IIB족 금속 화합물을 함유하는 감마 알루미나 상의 Pd를 포함

하는 촉매를 기재하고 있다. 문헌[Bensalem et al, React. Kinet. Catal. Lett. Vol. 60, No. 1, 71-77 (1997)]은 부트-1-

인의 수소화를 위한 세리아 상에 지지된 Pd의 반응을 기재하고 있다.

아세틸렌 수소화 분야의 선행 기술을 고려하여 볼때, 올레핀계 결합에 대하여 비교적 불활성이며 올레핀-함유 공급물에서

아세틸렌의 전환을 최대화하기 위한 고도로 선택적인 촉매 및 아세틸렌 수소화 방법이 요구되고 있다.

본 발명에 따라서, 촉매가 란탄족 원소의 화합물을 포함하는 프로모터를 추가로 포함하는 것을 특징으로 하는, 알루미나

지지체 물질 상에 지지된 팔라듐 화합물을 포함하는 수소화가능한 유기 화합물의 수소화에 사용되기에 적절한 촉매를 제

공한다. 촉매는 아세틸렌계 화합물의 수소화, 특히 올레핀-함유 기류 중의 아세틸렌의 선택적 수소화에 특히 적당하다.

촉매는 팔라듐이 금속 형태로 존재할 때 수소화를 위하여 활성이다. 촉매는 보통 팔라듐 화합물, 보통 염 또는 산화물이 지

지체 상에 존재하는 전구체를 우선 제조하여 제조된다. 알루미나 지지체 물질 상에 지지된 환원가능한 팔라듐 화합물의 형

태로 그러한 촉매를 공급하는 것이 보통 상업적으로 실행되며, 금속 팔라듐으로의 팔라듐 화합물의 환원은 촉매의 최종 사

용자에 의하여 반응기 중에서 동일반응계에서(in situ) 수행된다. 용어 "촉매"는 본원에서 팔라듐이 환원가능한 팔라듐 화

합물의 형태로 존재하는 비-환원된 형태, 및 팔라듐이 팔라듐 금속으로 존재하는 환원된 형태 둘다를 지칭하는데 사용된

다. 그러므로, 팔라듐 화합물은 팔라듐 염, 예를 들어 니트레이트 또는 클로라이드, 산화팔라듐 또는 팔라듐 금속을 포함할

수 있다.

본 발명의 제2 태양에 따르면, 촉매가 란탄족 원소의 화합물을 포함하는 프로모터를 추가로 포함하는 것을 특징으로 하는,

알루미나 지지체 물질 상에 지지된 팔라듐 화합물을 포함하는 촉매 상으로 수소화가능 유기 화합물 및 수소를 함유하는 기

체상 공급물의 혼합물을 통과시키는 단계를 포함하는 수소화가능 유기 화합물의 수소화 방법을 추가로 제공한다. 촉매는

특히 올레핀계 화합물과 같은 수소화가능 화합물의 존재시에 아세틸렌계 화합물의 선택적 수소화에 특히 적절하다. 그러

므로, 바람직한 형태의 본 발명의 방법은 올레핀, 예를 들어 에틸렌의 존재시에 아세틸렌 및(또는) 고급 알킨의 선택적 수

소화를 포함한다.

지지체는 실리카, 티타니아, 마그네시아, 알루미나 또는 다른 무기 담체, 예를 들어 칼슘-알루미네이트 시멘트로부터 선택

될 수 있다. 바람직하게는, 지지체는 알루미나를 포함한다. 바람직한 알루미나 지지체 물질은 알파-알루미나가 우세하다.

알파 알루미나는 예를 들어 EP-A-0124744호, US-A-4404124호, US-A-3068303호 및 다른 참조문헌에 기재된 바와

같이 수소화 반응에 사용되는 팔라듐 촉매의 지지체로 사용된다고 이미 잘 알려져 있다. 800-1400℃, 더욱 바람직하게는

1000-1200℃의 온도에서 활성 알루미나 (예를 들어, 감마 알루미나 도는 슈도보에마이트(pseudoboehmite))를 소성하여

제조된다. 그러한 온도에서 소성하는 알루미나의 물리적 특성에 대한 효과는 US-A-3113980호에 상세하게 기재되어 있

다. US-A-4126645호에 기재된 바와 같이, 다른 형태의 알루미나, 예를 들어 활성 알루미나 또는 전이 알루미나가 사용될

수 있다. 보통 지지체 (예를 들어, 알파 알루미나)는 비교적 작은 표면적을 가진다. 선행 기술의 교시에 따르면, BET 방법
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에 의하여 결정할 때, "전위" 수소화에 사용하기 위하여 표면적은 50 m2g-1 미만, 더욱 바람직하게는 10m2g-1 미만이다.

지지체는 비교적 다공성이 낮은 것, 예를 들어 0.05-0.5 cm3g-1이 바람직하다. 바람직하게는, 평균 공극 직경은 0.05-1

마이크론, 더욱 바람직하게는 약 0.05 내지 0.5 마이크론의 범위 내에 있다.

촉매는 적절한 물리적 형태로 제공될 수 있으나, 고정 베드 수소화 반응에 있어서는 1 mm 초과의 최소 치수를 갖는 형상

화된 입자(shaped particle)가 바람직하다. 형상화된 입자는 임의로 통로 또는 구멍이 있는 실린더, 정제, 구형 또는 돌출

된 실린더와 같은 다른 형상 형태일 수 있다. 다르게는, 과립은 덜 바람직하다. 그러한 입자는 타정, 과립화, 압출 등과 같은

공지 방법에 의하여 형성될 수 있다. 작은 입자의 베드를 통한 압력 저하가 통상적으로 보다 큰 입자의 베드를 통한 경우보

다 크기 때문에, 적절한 입자 치수는 사용되는 조건에 따라서 선택된다. 보통, 정련 공정 흐름에서의 아세틸렌의 수소화를

위한 촉매 입자는 약 2 내지 5 mm의 최소 치수를 가지며, 예를 들어 약 3 mm 직경 및 3 mm 길이의 실린더가 적절하다.

촉매 지지체는 팔라듐 및 프로모터 화합물이 도입되기 전에 바람직한 입자로 형상화될 수 있거나, 다르게는 지지된 촉매가

제조 후에 형상화될 수 있다. 팔라듐 및 프로모터 화합물의 적용은 필요한 경우 비균질 촉매 입자를 제공하도록 조절될 수

있도록 미리 형성된 형상화된 촉매 지지체를 사용하는 것이 매우 바람직하다. 앞서 언급한 바와 같이, 지지된 팔라듐 촉매

는 보통 활성 금속이 촉매의 표면에 또는 그 근처에만 제공되는 쉘-형 촉매로서 제공된다. 그러한 비균질한 분포를 이루기

위하여, 지지체 입자가 형성된 후에 활성 금속 화합물을 적용하는 것이 필요하다. 시판되는 촉매 지지체는 다양한 적절한

입자 형상 및 크기로 쉽게 입수가능하다.

팔라듐을 숙련된 촉매 제조업자에게 잘 알려진 임의의 적절한 방법, 예를 들어 US-A-5063194호에 기재된 바와 같이 증

기 증착 또는 가용성 팔라듐 화합물 용액으로 지지체를 함침(impregnation)함으로써 촉매에 도입할 수 있다. 팔라듐 니트

레이트 또는 팔라듐 클로라이드, 술페이트, 아세테이트와 같은 가용성 팔라듐 또는 팔라듐 아민 복합체의 용액으로 지지체

물질을 함침하는 것이 바람직한 제조 방법이다. 지지체에 적용되는 용액의 부피를 지지체 물질의 공극을 막 채우거나 공극

을 거의 채우기에 충분하도록 (예를 들어, 사용된 부피가 계산되거나 측정된 공극 부피의 약 90-95%일 수 있음) 계산하는,

초기 습윤 기술(incipient wetness technique)이 바람직하다. 용액의 농도는 완성된 촉매의 팔라듐의 필요량을 제공하도

록 조절된다. 용액은 바람직하게는 보통 실온에서 지지체 상으로 분무에 의하여 적용된다. 용액으로 지지체를 침지

(dipping)하는 것과 같은 대체 방법이 사용될 수 있다. 그후, 함침된 지지체를 건조시키고, 그후 승온에서 처리하여 함침된

팔라듐 화합물을 산화 종으로 전환시킬 수 있다. 예를 들어, 팔라듐을 팔라듐 니트레이트 용액으로 지지체에 적용할 때, 바

람직하게는 건조된 함침 물질은 물질에서 질소를 제거하고 주로 산화팔라듐일 수 있는 보다 안정한 팔라듐 종을 형성하도

록 하기 위하여 400℃가 넘는 온도에서 처리한다.

팔라듐은 전체 촉매 중량에서 Pd 금속에 기초하여 약 50 ppm 내지 약 1 중량% 범위의 수준으로 존재하지만, 촉매 중 팔라

듐의 양은 목적하는 용도에 따라 다르다. C2 또는 C3 기류로부터 아세틸렌계 종의 제거를 위하여, 팔라듐은 바람직하게는

전체 촉매의 중량으로 계산하여 약 50 ppm 내지 약 1000 ppm(중량) 범위의 수준으로 존재한다. 보다 바람직하게는, 이러

한 적용을 위한 Pd 수준은 100-500 ppmw 범위이다. 고급 탄화수소를 예를 들어 파이가스 흐름(pygas stream) 중에서

처리할 경우, 촉매는 통상적으로 보다 큰 팔라듐 로딩, 예를 들어 0.1 % 내지 1 %, 더욱 바람직하게는 약 0.2 %-약 0.8 %

을 포함한다. "말단" 반응을 위한 촉매 중 Pd의 양은 "전위" 반응을 위한 촉매에 필요한 양보다 많을 것이다.

란탄족 원소 프로모터 화합물은 팔라듐 화합물에 사용되는 방법과 유사한 방법을 촉매로 도입될 수 있다. 즉, 란탄족 원소

화합물의 가용성 염의 용액을 지지체 내로 함침하거나 지지체 상으로 분무할 수 있다. 프로모터의 적절한 가용성 화합물은

니트레이트, 염기성 니트레이트, 클로라이드, 아세테이트 및 술페이트를 포함한다. 팔라듐 화합물 및 프로모터 화합물을

서로 동시에 또는 각각의 시간에 지지체 상으로 도입할 수 있다. 예를 들어, 프로모터 화합물의 용액을 지지된 팔라듐 화합

물을 포함하는 형성된 물질로 적용할 수 있다. 다르게는, 팔라듐 화합물 및 란탄족 원소 둘다를 함유하는 용액을 지지체 물

질로 적용할 수 있다.

프로모터 화합물은 란탄족 원소 화합물, 즉 La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb 및 Lu에서 선택되

는 원소의 화합물이다. 바람직한 프로모터 화합물은 세륨, 가돌리늄 또는 란타늄 화합물에서 선택되고, 가장 바람직하게는

세륨 화합물이다. 란탄족 원소 화합물은 보통 산화물의 형태로, 예를 들어 세륨의 경우에는 Ce203의 형태로 촉매 중에 존

재한다.

란탄족 원소 프로모터 화합물은 프로모터 금속 및 전체 촉매의 중량 기준으로 15-8000 ppmw, 더욱 바람직하게는 50-

5000 ppmw 농도로 존재한다. 프로모터가 세륨 화합물인 경우, 보다 바람직한 농도는 50-2500 ppmw이다. 예를 들어 파
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이가스 흐름과 같은 고급 탄화수소 처리를 위하여 보다 높은 농도의 Pd를 함유하는 촉매에 있어서, 프로모터의 농도는 예

를 들어 5 중량% 까지로 증가할 수 있다. Pd 대 란탄족 원소 프로모터 금속의 원자비는 바람직하게는 1:0.5-1:5 범위, 더

욱 바람직하게는 1:1 내지 1:3.5 범위이다.

Pd 및 바람직하게는 란탄족 원소 화합물이 지지체의 표면에 또는 근처에 층으로만 존재하는 것, 즉, 촉매가 "쉘" 형인 것이

바람직하다. 선택적 수소화의 용도에 있어서, 활성 촉매와 기류의 접촉 시간을 최소화하고, 이로써 선택성을 증가시키도록

활성 성분이 표면 근처의 비교적 얇은 층에 농축되어 있는 촉매를 사용하는 것이 이롭다. 활성층은 내마모성(resistance

to attrition)을 개선하기 위하여 지지체 표면 아래에 위치할 수 있다. 통상적으로, 바람직한 촉매에 있어서, Pd 및 바람직

하게는 란탄족 원소 화합물은 촉매 지지체의 표면으로부터 약 500 ㎛까지의 층, 특히 표면으로부터 약 20 내지 300㎛ 사

이의 층에 농축된다.

본 발명의 촉매의 바람직한 실시태양은 알루미나 촉매 지지체 및 팔라듐 화합물 및 프로모터 화합물을 포함하고, 상기 팔

라듐 화합물은 촉매 중량 기준으로 50ppmw-500 ppmw으로 존재하고, 상기 프로모터 화합물은 세륨, 가돌리늄 또는 란

타늄 화합물에서 선택되고, 전체 촉매 중량 기준으로 50-2500 ppmw 농도로 존재한다.

본 발명의 방법 및 촉매는 올레핀 흐름으로부터 아세틸렌 및 고급 아세틸렌, 예를 들어 메틸 아세틸렌 및 비닐 아세틸렌을

제거하는데 유용하다. 통상적인 공정은 10 bar 내지 50 bar(게이지), 특히 약 20 bar 이하의 압력에서 조작한다. 조작 온도

는 조작 압력에 따라서 다르지만, 플랜트의 인접 공정 단계의 필요에 따라서 통상적으로 40 내지 70℃의 유입 온도 및 80

내지 130℃, 또는 그이상의 유출 온도에서 조작한다.

본 발명의 촉매 및 공정은 이하의 실시예에서 보다 자세하게 설명할 것이다.

실시예

촉매의 시험 (전위 조건)

약 20 cm3의 전체 촉매 펠렛 (통상적으로 20±1 cm3)을 정확하게 칭량하고, 그후 315 g의 비활성 알루미나 희석제와 혼

합하였다. 그후, 촉매 및 희석제 혼합물을 20 mm의 내부 직경 및 200 cm3의 용적을 갖는 관상(tubular) 반응기에 채웠다.

촉매를 20 bar에서 GHSV 5000 hr-1에서 3시간 이상 동안 90℃에서 동일반응계내에서(in-situ) 100% 수소로 전처리한

후, 시험을 개시하기에 앞서 주위 온도로 냉각하면서 질소를 제거하였다.

데-에타나이저 오버헤드(de-ethaniser overhead) 전위 조건을 촉진하기 위하여 고안된 모델 공급 기체를 20 bar 게이지

압력에서 5,000 hr-1 의 기체 시간당 공간 속도(gas hourly space velocity)로 반응기로 공급하였다. 기체 공급물의 조성

은 다음과 같다:

아세틸렌/mole% 0.6

일산화탄소/ppmv 100

에틸렌/mole% 30.0

수소/mole% 15.0

질소 나머지

촉매 베드 온도를 출구에서의 아세틸렌 농도가 3ppmv 이하일 때 이루어지는 아세틸렌 클린업(TCUT)을 위하여 약 2.5℃

단계로 증가시켰다. 실험을 온도 상승(runaway)(TLOT)시까지 1℃ 단계로 증가시켜서 계속하였다. 발열이 검출되는대로,

반응기를 냉각을 보조하기 위하여 질소를 처리하여 켄칭하고, 이로써 잠재적인 반응물을 흘려버렸다. 모든 기체 조성을 기

체 크로마토그래피에 의하여 분석하였다. 유입구 및 출구 아세틸렌 농도를 비교하여, 주어진 온도 (Tn)에서의 아세틸렌 전

환을 하기 식으로 계산하였다.
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여기서, C2H2(in)은 아세틸렌의 유입 농도이고, (C2H2)out는 아세틸렌의 유출(출구) 농도이다.

에틸렌 선택성 (과수소화에 있어서)은 하기 식으로 계산하였다:

여기서, %SC2H6은 하기 식으로 정의되는 에탄 선택성이다.

실시예 1

200 ppm의 Pd 및 1:0 내지 1:10의 Pd:Ce 원자비를 갖는 촉매를 얻기 위한 세륨의 필요량을 포함하는 촉매를 촉매의 공극

을 채우기에 충분한 팔라듐 니트레이트 및 세륨 (III) 니트레이트 6수화물의 수용액의 계산된 부피로 실온에서 분무하여 알

루미나 지지체를 함침하여 3.2 mm의 직경 실린더형 펠렛 형태로 제조하였다. 용액 중의 세륨과 팔라듐의 농도를 각 금속

화합물의 필요량을 갖는 촉매를 제조하도록 조절하였다. 소위 "초기 습윤" 방법에 의한 지지된 촉매 화합물의 제조 방법은

당업자에게 잘 알려져 있다. 얻어진 물질을 공기 중에서 3 시간동안 105℃에서 건조한 후, 공기 중에서 4시간 동안 450℃

로 가열하여 질소를 제거하였는데, 즉 세륨 및 팔라듐 니트레이트를 산화 종으로 전환하였다. 촉매를 상기한 바와 같이, "

전위" 조건 하에서 시험하고, 표 1에서 결과를 나타내었다. 선택성을 각 촉매에 대하여 클린-업 온도에서 계산하였다. 결

과는 프로모팅되지 않은 팔라듐 촉매와 비교하여, LOT-CUT 작동성 범위(operability window)가 보다 넓으며, 에틸렌에

대한 선택성이 본 발명의 촉매를 사용할 때 현저하게 우수하다는 것을 나타낸다.

실시예 2

세륨 대신에 가돌리늄을 함유하는 촉매를 세륨 (III) 니트레이트 6수화물 대신 가돌리늄 니트레이트 용액 (가돌리늄 (III) 니

트레이트 6수화물을 이용하여 제조됨)으로 치환한 것을 제외하고는 실시예 1의 방법으로 제조하였다. Pd:Gd 원자비는

1:2였다. 촉매를 상기한 바와 같이 "전위" 조건 하에서 시험하고, 결과를 표 2에서 나타내었다.

실시예 3

세륨 대신에 란타늄을 함유하는 촉매를, 세륨 (III) 니트레이트 6수화물 대신 란타늄 니트레이트 용액 (란타늄 니트레이트

6수화물을 이용하여 제조됨)으로 치환한 것을 제외하고는 실시예 1의 방법으로 제조하였다. Pd:La 원자비는 1:2였다. 촉

매를 상기한 바와 같이 "전위" 조건 하에서 시험하고, 결과를 표 2에서 나타내었다.

[표 1]
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[표 2]

실시예 4

400ppm의 Pd를 함유하는 2종의 촉매를 제조하였다. 하나 (4a로 표시)는 프로모팅되지 않았고, 다른 하나 (4b)는 1:2의

Pd:Ce 원자비로 세륨을 함유하였다. 촉매를 실시예 1에 기재한 일반적인 방법에 따라서 팔라듐 (및, 존재한다면 세륨) 니

트레이트 수용액으로 알루미나 지지체를 함침하여 제조하였다. 촉매를 하기한 바와 같이, 말단 수소화 조건 하에서 시험하

였다.

촉매의 시험 (말단 조건)

약 20 cm3의 전체 촉매 펠렛을 315 g의 비활성 알루미나 희석제와 혼합하고, 관상 반응기에 채웠다. 촉매를 20 bar에서

GHSV 5000 hr-1에서 3 시간 이상 동안 90℃에서 동일반응계내에서(in-situ) 100% 수소로 전처리한 후, 시험을 개시하기

에 앞서 주위 온도로 냉각하면서 질소를 제거하였다. 말단 조건을 촉진하기 위하여 고안된 모델 공급 기체를 17 bar 게이

지 압력에서 2,000 hr-1 의 기체 시간당 공간 속도로 반응기로 공급하였다. 기체 공급물의 조성은 다음과 같다:

아세틸렌/mole% 1.00

수소/mole% 1.05

에틸렌/mole% 나머지

출구의 아세틸렌 농도가 3ppmv 이하일 때 얻어지는 아세틸렌 클린-업 온도 (TCUT)로 5℃의 단계로 촉매 베드 온도를 증

가시켰다. 모든 기체 조성을 기체 크로마토그래피로 분석하였다. 유입구 및 출구 아세틸렌 농도를 비교하여, 주어진 온도

(Tn)에서의 아세틸렌 전환, 및 에틸렌 선택성을 상기한 전위 시험에서 기재한 수학식 및 방법을 이용하여 계산하였다. 클

린-업 온도에서의 전체 부텐 함량(1-부텐, cis-2-부텐 및 trans-2-부텐의 합) 및 또한 1,3-부타디엔 함량을 하기와 같이

계산하였다.

부텐 함량 (ppmv)= (전체 부텐)out-(전체 부텐)in (ppmv)

유사하게 1,3-부타디엔 함량은 하기와 같이 계산하였다.

부타디엔 함량 (ppmv)=(부타디엔)out-(부타디엔)in (ppmv).

결과를 표 3에서 나타내었고, Ce-촉매가 사용될 때 에틸렌 선택성이 현저하게 개선되었음을 나타내었다. 과수소화로 인

한 에탄의 낮은 농도 이외에, C4 화합물 (부타디엔 및 부텐)의 농도가 현저하게 감소하였다. 이들 물질은 공급물 중에는 존

재하지 않으며, C2 화합물의 올리고머화에 의하여 형성되었다. 이들은 촉매 비활성화를 야기하는 "그린 오일"의 전구체로

생각된다.
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[표 3]

(57) 청구의 범위

청구항 1.

지지체 물질 상에 지지된 팔라듐 화합물을 주로 하여 이루어지며, 란탄족 원소 화합물을 추가로 포함하는 것을 특징으로

하는, 수소화가능 유기 화합물의 수소화에 사용하기에 적절한 촉매.

청구항 2.

제1항에 있어서, 지지체가 실리카, 티타니아, 마그네시아, 알루미나, 실리카-알루미나, 칼슘-알루미네이트 시멘트 또는 이

들 화합물의 혼합물에서 선택되는 것인 촉매.

청구항 3.

제2항에 있어서, 상기 지지체가 알루미나를 포함하는 것인 촉매.

청구항 4.

제1항 내지 제3항 중 어느 한 항에 있어서, 평균 공극 직경이 0.05-1 마이크론 범위 내에 있는 것인 촉매.

청구항 5.

제1항 내지 제4항 중 어느 한 항에 있어서, 1 mm 초과의 최소 치수를 갖는 형상화된 입자의 형태인 촉매.

청구항 6.

제1항 내지 제5항 중 어느 한 항에 있어서, 란탄족 원소 화합물이 세륨, 가돌리늄 또는 란타늄 화합물인 촉매.

청구항 7.

제6항에 있어서, 란탄족 원소 화합물이 세륨 화합물인 촉매.

청구항 8.

제1항 내지 제7항 중 어느 한 항에 있어서, 팔라듐이 Pd 금속 및 전체 촉매의 중량으로 환산하여 약 50 ppm 내지 약 1 중

량% 범위의 양으로 존재하는 촉매.
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청구항 9.

제1항 내지 제8항 중 어느 한 항에 있어서, 란탄족 원소 화합물이 란탄족 원소 금속 및 전체 촉매의 중량 기준으로 50-

5000 ppmw의 농도로 존재하는 촉매.

청구항 10.

제1항 내지 제9항 중 어느 한 항에 있어서, Pd 대 란탄족 원소 금속의 원자비가 1:0.5-1:3.5 범위인 촉매.

청구항 11.

제1항 내지 제10항 중 어느 한 항에 있어서, 팔라듐이 팔라듐 금속의 형태로 존재하는 촉매.

청구항 12.

지지체 물질 상에 지지된 팔라듐 화합물을 주로 하여 이루어진 촉매 상으로 수소화가능 유기 화합물과 수소를 함유하는 기

체상 공급물의 혼합물을 통과시키는 단계를 포함하며, 상기 촉매가 추가로 란탄족 원소 화합물을 포함하는 것을 특징으로

하는, 수소화가능 유기 화합물의 수소화 방법.

청구항 13.

제12항에 있어서, 상기 수소화가능 유기 화합물이 아세틸렌계 화합물을 포함하는 것인 방법.

청구항 14.

제13항에 있어서, 상기 기체상 공급물 흐름이 수소 이외에 작은 비율의 아세틸렌계 화합물 및 큰 비율의 올레핀계 화합물

을 함유하는 것인 방법.

청구항 15.

제13항 또는 제14항에 있어서, 상기 기체상 공급물 흐름이 수소 이외에 작은 비율의 아세틸렌 및 큰 비율의 에틸렌을 함유

하는 것인 방법.

청구항 16.

제12항 내지 제15항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 촉매가 제1항 내지 제11항 중 어느 한 항에 따른 촉매인 방법.
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