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명 세 서

청구범위

청구항 1 

보로실리케이트  MWW  제올라이트  전구체[B-MWW(P)]  또는  알루미노실리케이트  MWW  제올라이트  전구체[Al-

MWW(P)]를 합성하는 단계;

상기 B-MWW(P) 또는 Al-MWW(P) 및 탈알루미늄 실리카질(dealuminated siliceous) BEA를 전이금속 수화물 수용

액에 용해시키는 단계;

상기 전이금속 수화물 수용액에 테트라에틸암모늄 하이드록사이드(tetraethylammonium hydroxide) 용액 또는 테

트라에틸암모늄 브로마이드(Tetraethylammonium bromide) 용액을 첨가하는 단계;

상기 전이금속 수화물 수용액에 암모늄 플루오라이드(NH4F)를 첨가하고 분말화시키는 단계;및

상기 분말을 가열하여 결정화하는 단계를 포함하는 BEA 제올라이트 촉매 제조방법.

청구항 2 

제1항에 있어서, 

상기 결정화 단계 이후에, 세척 단계 및 소성 단계를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 BEA 제올라이트 촉매 제

조방법.

청구항 3 

제1항에 있어서, 

상기 B-MWW(P)의 Si/B의 몰비는 9 ~ 10인 것을 특징으로 하는 촉매 제조방법. 

청구항 4 

제1항에 있어서, 

 상기 Al-MWW(P)의 Si/Al 몰비는 12 ~ 18인 것을 특징으로 하는 BEA 제올라이트 촉매 제조방법.

청구항 5 

제1항에 있어서,

상기 전이금속은 코발트(Co), 니켈(Ni) 또는 아연(Zn)인 것을 특징으로 하는 BEA 제올라이트 촉매 제조방법. 

청구항 6 

제1항에 있어서,

상기 전이금속 수화물 수용액 농도는 0.005 ~ 0.1M인 것을 특징으로 하는 BEA 제올라이트 촉매 제조방법.

청구항 7 
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제1항에 있어서,

상기 결정화 시간은 1-168시간인 것을 특징으로 하는 BEA 제올라이트 촉매 제조방법.

청구항 8 

제1항에 있어서,

상기 전이금속의 분자량이 작을수록 BEA 제올라이트의 BET 표면적이 증가하는 것을 특징으로 하는 BEA 제올라이

트 촉매 제조방법.

청구항 9 

제1항에 있어서,

상기 BEA 제올라이트 촉매는 브뢴스테트 산성도는 나타내지 않지만 루이스 산성도(Lewis acidity)는 나타내는

것을 특징으로 하는 BEA 제올라이트 촉매 제조방법.

청구항 10 

제9항에 있어서,

상기 루이스 산성도는 Zn-BEA, Co-BEA, Ni-BEA의 순서로 증가하는 것을 특징으로 하는 BEA 제올라이트 촉매 제

조방법.

청구항 11 

제1항에 있어서,

상기 BEA 제올라이트 촉매는 포도당 전환 반응용 촉매인 것을 특징으로 하는 BEA 제올라이트 촉매 제조방법.

청구항 12 

제11항에 있어서, 

Zn-BEA 제올라이트 촉매가 Co-BEA 및 Ni-BEA 제촐라이트 촉매에 비하여 5-HMF 전환 수율이 높은 것을 특징으로

하는 BEA 제올라이트 촉매 제조방법.

청구항 13 

제1항 내지 제12항 중 어느 한 항의 제조방법에 의하여 제조된 포도당 전환 반응용 BEA 제올라이트 촉매.

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은 포도당 전환 반응용 BEA 제올라이트 촉매의 제조방법 및 이에 따라 제조된 촉매에 관한 것으로, 구체[0001]

적으로 보로실리케이트 MWW 제올라이트의 단일단계 구조전환에 의한 코발트, 니켈, 아연실리케이트 BEA 제올라

이트 촉매를 제조하는 방법에 관한 것이다.

배 경 기 술

1756년 스웨덴 광물학자인 크론스테트(Cronstedt)가 천연 스틸바이트(프레임워크 유형 STI)를 발견하면서, 넓은[0002]
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표면적 및 다공성과 뛰어난 수열 안정성과 같은 우수한 고유 특성으로 인해 불균일 촉매, 고체 흡착제, 촉매 지

지체 등으로 제올라이트가 사용되기 시작했다. 제올라이트의 물리화학적 특성은 인 및 전이 금속과 같은 제올라

이트 구조의 사면체(T) 배위자리에 서로 다른 골격 원자를 치환하여 알루미노포스페이트(AlPO), 실리코알루미노

포스페이트(SAPO), 메탈로알루미노포스페이트(MAPO) 및 메탈로실리코알루미노포스페이트(MAPSO)를 생성함으로써

제어할 수 있다. 실제로, 메탈로실리케이트 및 메탈로알루미노실리케이트는 제올라이트 구조에 존재하는 메탈헤

테로원자가 우수한 안정성, 촉매 활성을 나타내고 있을 뿐 만 아니라 생성물 형태 선택성을 나타내기 때문에 다

양한 산업 분야에서 우수한 촉매로 제안되어 왔다. 예를 들어, MFI, BEA 및 MWW 구조를 갖는 타이타노실리케이

트는  암모니아  산화,  에폭시화  및  수산화와  같은  산화  반응을  위한  효율적인  촉매로서  성공적으로

적용되어왔다. Sn-BEA(Stannosilicate BEA)는 포도당을 5-(하이드록시메틸)푸르푸랄(5-HMF)로 전환하는 것과 같

은 생화학 반응에 유리한 루이스 산 촉매로 평가된다.

일반적으로 메탈로실리케이트는 두 가지 합성 경로로 제조될 수 있다. 하나는 산 및/또는 염기 처리로 기존 프[0003]

레임워크 원자를 제거한 다음 헤테로금속 원자를 하향식으로 교체하는 것이고(도 1a), 다른 하나는 금속 전구체

용액을 사용하는 기존의 결정화 단계를 통한 사면체 배위 메탈로실리케이트의 상향식 수열 합성이다(도 1b). 많

은 경우에, 후자의 방법을 사용하여 합성한 물질은 전자를 사용하여 합성한 물질보다 더 높은 구조적 안정성과

촉매 활성을 나타낸다. Yang 등은 상향식 합성한 MFI 타입의 철실리케이트 제올라이트에서 프레임워크 Fe 종의

우수한 안정성을 보고했으며, 이는 H2 분위기 하에서 600℃에서 환원되지 않아서 에탄 탈수소화에서 뛰어난 활성

을 보였다. Fan 등은 (NH4)2CO3 전구체를 사용하여 팔면체-배위된 프레임워크 Ti의 형성 없이 풍부한 프레임워크

Ti 종을 갖는 TS-1(MFI)을 합성했으며, 이는 260 nm 미만에서 UV 흡수 피크를 보여줌으로써 결정되었다. 또한

이 촉매는 선형 알켄 및 알칸, 알코올, 스티렌 및 벤젠과 같은 다양한 반응물의 산화에서 우수한 성능을 보여주

었다. 그러나, 메탈로실리케이트의 상향식 합성은 결정화와 금속 치환 사이의 속도 불일치, 적합하지 않은 T-O-

T  결합 길이 및 각도, 프레임워크 외 금속 종 및 응집된 금속 산화물이 형성되기 쉬워 일반화되지 않았다.

또한, 일반적인 수열 상향식 합성을 통한 메탈로실리케이트의 형성은 느린 확산, 복잡한 화학 반응 및 핵 생성

과정과 같은 요인으로 인해 결정화 시간이 연장될 수 있다. 예를 들어, 기존의 수열 결정화를 통한 Sn-BEA의 합

성은 문헌에 보고된 바와 같이 최대 약 40 일이 소요된다.

위에서  언급한  메탈로실리케이트의  상향식  합성의  한계를  극복하기  위해  수열  제올라이트간  구조  전환법[0004]

(hydrothermal interzeolite transformation method)이 제안되었다. 제올라이트간 구조 전환법은 모체의 제올

라이트를 딸체 제올라이트와의 공통 구성 단위(CBU)로 분해하는 것을 포함하며, 유사하지만 다른 구조를 갖는

딸체 제올라이트로 재조립된다(도 1c). 이 합성 전략의 가장 큰 장점은 일반적인 수열 합성보다 훨씬 짧은 기간

내에 다소 예측 가능한 딸상(daughter phase)을 얻을 수 있다는 것이다. 지금까지 제올라이트간 구조 전환법을

통해 메탈로실리케이트를 얻기 위한 일부 합성 결과가 보고되었다. Lu 등은 균일한 메조기공을 갖는 계층적 Ti-

BEA 제올라이트로의 제올라이트간 구조 전환뿐만 아니라 불소화제를 첨가하지 않고 증기 보조 결정화와 함께 높

은 Sn 함량(2.4wt%)을 갖는 Sn-BEA의 합성을 보고했다. Ti-MWW에서 Ti-BEA로의 비용매 제올라이트간 구조 전환

법은 MWW와 BEA 구조 사이의 4-, 5- 및 6-고리와 같은 동일한 CBU를 기반으로 합성 시간을 줄이기 위해 개발되

었다. 한편, 우리가 아는 한, 제올라이트간 구조 전환법은 산 처리에 의해 형성되는 풍부한 결함을 가지고 있는

탈알루미늄 모체로부터의 금속 혼입을 포함하는 상호변환 또는 동일한 프레임워크 원자를 갖는 모체 및 딸체 제

올라이트 사이에서만 조사되었다. 모체 메탈로실리케이트의 제조 및/또는 산 처리과정을 생략할 수 있다면 합성

시간과 비용을 줄여 훨씬 더 친환경적이고 경제적인 방법으로 더 다양한 메탈로실리케이트를 준비할 수 있다.

선행기술문헌

특허문헌

(특허문헌 0001) 대한민국 공개특허 제10-2023-0054174호 [0005]

발명의 내용

해결하려는 과제

이 발명에서 본 발명자는 각 금속 전구체 용액으로 보로실리케이트 MWW(B-MWW)의 단일 단계 제올라이트간 구조[0006]

전환을 통해 Co, Ni 및 Zn 함유 BEA 구조의 메탈로실리케이트를 합성했다(도 1d). Co, Ni 및 Zn은 다양한 응용
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분야에서 촉매로 사용되는 세 가지 대표적인 전이 금속이다. Co는 Fischer-Tropsch 합성 및 개질 반응에, Ni는

증기 및 메탄의 CO2 개질, CO2 메탄화 및 암모니아 분해에, Zn은 산업용 유기 합성 및 아연-공기 배터리에 사용

된다. 조성 변화 없이 발생하는 기존의 제올라이트간 구조 전환과 달리, 세 가지 전이 금속으로 치환된 BEA 유

형의 제올라이트를 구조적 변형 및 금속 혼입 동역학, 골격 금속 배위 환경 및 제올라이트간 구조 전환 시 루이

스 산도, 헤테로원자 종의 유형에 따른 루이스 산 촉매 활성 측면에서 비교한다.

과제의 해결 수단

본 발명은 상기 목적을 달성하기 위하여, 보로실리케이트 MWW 제올라이트 전구체[B-MWW(P)] 또는 알루미노실리[0007]

케이트 MWW 제올라이트 전구체[Al-MWW(P)]를 합성하는 단계; 상기 B-MWW(P) 또는 Al-MWW(P) 및 탈알루미늄 실리

카질(dealuminated siliceous) BEA 시드를 전이금속 수화물 수용액에 용해시키는 단계; 상기 전이금속 수화물

수용액에 테트라에틸암모늄 하이드록사이드(tetraethylammonium hydroxide) 용액 또는 테트라에틸암모늄 브로마

이드(Tetraethylammonium bromide) 용액을 첨가하는 단계; 상기 전이금속 수화물 수용액에 암모늄 플루오라이드

(NH4F)를 첨가하고 건조시키는 단계 및 상기 분말을 가열하여 결정화하는 단계를 포함하는 BEA 제올라이트 촉매

제조방법을 제공한다. 

상기 MWW는 라멜라(lamellar) 형태로 존재하는 제올라이트 구조 중 하나로, MWW 골격 구조는 4.1 Å × 5.1 Å[0008]

의 타원형 고리 횡단면을 갖는 2차원 사인곡선형 10-고리(10-MR) 채널의 기공 시스템과 10-MR 창과 연결된 큰

12-MR 거대 케이지를 포함하는 기공 시스템으로 이루어진 2 개의 독립된 기공 시스템을 포함한 3차원 제올라이

트이다. 이러한 구조적 특이성을 갖는 3차원 MWW 골격형 제올라이트의 골격 내에 붕소를 포함하여 층상의 보로

실리케이트 MWW 골격형 제올라이트 전구체[B-MWW(P)]를 합성하는 단계로, 상기 붕소는 MWW 골격 내에 Si-O-B의

형태로 결합된다. 

상기 MWW 제올라이트 전구체[MWW(P)]를 합성하는 단계는 일 실시예로 유기 구조 유도체(SDA)를 사용하여 합성될[0009]

수 있고, 상기 합성 과정 중 소성에 의해 유기 구조 유도체 제거 및 축합에 의해 3차원의 MWW을 형성할 수 있으

나, 이에 한정되지 않고 일반적으로 알려진 방법에 의해 합성될 수 있으며, 여기에서는 이에 대한 상세한 설명

을 생략한다.

상기 B-MWW(P)의 Si/B의 몰비는 9-10, 바람직하게는 9.5인 것을 특징으로 한다. [0010]

상기 Al-MWW(P)의 Si/Al 몰비는 12-18, 바람직하게는 15인 것을 특징으로 한다. [0011]

상기 전이금속은 코발트(Co), 니켈(Ni) 또는 아연(Zn)일 수 있으며, 이 경우 상기 전이금속 수화물 수용액은 질[0012]

산코발트(II) 6수화물, 질산니켈(II) 6수화물 또는 질산아연(II) 6수화물 용액일 수 있다. 상기 전이금속 수화

물 수용액 농도는 0.005-0.1M일 수 있고, 바람직하게는 0.01M일 수 있다.

상기 결정화 시간은 1-168  시간인 것을 특징으로 하고, 결정화 단계의 가열 온도는 150-250℃, 바람직하게는[0013]

190℃이다. 

상기 BEA 제올라이트 촉매 제조방법은 결정화 단계 이후에, 세척 단계 및 소성 단계를 더 포함할 수 있다. [0014]

상기 세척 단계는 HF 또는 KOH 용액으로 20-30시간 동안 수행될 수 있으며, 상기 소성 단계는 500-600℃의 온도[0015]

에서 5-12시간 동안 수행될 수 있다. 

본 발명의 다른 실시예에 따르면, 상기 BEA 제올라이트 촉매 제조방법에 의하여 제조된 BEA 제올라이트 촉매를[0016]

제공한다. 

상기 BEA 제올라이트 촉매 제조방법에 의하여 제조된 BEA 제올라이트 촉매는 전이금속의 분자량이 작을수록 BEA[0017]

제올라이트의 BET 표면적이 증가하는 것을 특징으로 한다. 

또한 상기 BEA 제올라이트 촉매는 브뢴스테트 산성도는 나타내지 않지만 루이스 산성도(Lewis acidity)는 나타[0018]

내는 것을 특징으로 하며, 상기 루이스 산성도는 Zn-BEA, Co-BEA, Ni-BEA의 순서로 증가하는 것을 특징으로 한

다. 

상기 BEA 제올라이트 촉매는 포도당 전환 반응용 촉매일 수 있으며, Zn-BEA, Co-BEA 및 Ni-BEA 제촐라이트 촉매[0019]

중에서, Zn-BEA 제올라이트 촉매가 Co-BEA 및 Ni-BEA 제올라이트 촉매에 비하여 5-HMF 전환 수율이 높은 것을

특징으로 한다.
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발명의 효과

각 금속 전구체 용액으로 보로실리케이트 MWW(borosilicate MWW, B-MWW)의 단일 단계 수열 제올라이트간 구조[0020]

전환법(single-step  hydrothermal  interzeolite  transformation)을  통한  코발트-,  니켈-  및  아연실리케이트

BEA 제올라이트(Co-BEA, Ni-BEA 및 Zn-BEA)의 합성을 체계적으로 조사했다. 3개의 메탈로실리케이트 모두 안정

적인 프레임워크 금속 종을 포함하는 뚜렷한 BEA 구조를 나타내었지만, 이들의 구조 변형 및 금속 치환 동역학

은 금속 유형에 따라 달랐다. Co-BEA와 Ni-BEA의 결정화는 2일 이내에 완료되었으며, Zn-BEA의 결정화는 7일 후

에도 계속되었다. 결정화 동역학과는 별개로, BEA 구조의 구조 내 Co의 혼입 속도는 다른 두 금속보다 느렸다.

프레임워크 이종원자의 종류에 따른 BEA 구조의 특성은 밀도함수 이론 계산(DFT)을 통해 더 입증되었다. 유사한

금속 함량(약 3wt%)에도 불구하고 완전히 결정화된 Co-, Ni- 및 Zn-BEA의 루이스 산도는 프레임워크 금속의 유

형에 따라 달랐다. 이 3가지 메탈로실리케이트는 루이스 산 촉매로써 포도당 전환에 대해 우수한 촉매 활성을

나타냈고, 촉매 결과는 합성 단계에서 결정된 촉매의 고유 특성에 기인했다.

도면의 간단한 설명

도 1은 (a) 산 처리 및/또는 금속 전구체 용액을 사용한 메탈로실리케이트의 하향식 합성, (b) 메탈로실리케이[0021]

트의 상향식 합성, (c) 메탈로실리케이트로의 제올라이트간 구조 전환, 및 (d) 이 연구에서 금속 전구체 용액을

사용한 단일 단계 제올라이트간 구조 전환을 개략적으로 나타내는 도면이다. 

도 2는 결정화에 대한 그래프로 (a) Co-BEA(배치 1), (b) Ni-BEA(배치 2) 및 (c) Zn-BEA(배치 3)의 결정화로부

터 얻은 고체 생성물의 분말 XRD 패턴이고, 비교를 위해 B-MWW 및 B-BEA의 분말 XRD 패턴이 추가되었다; (d) 배

치 1, (e) 배치 2 및 (f) 배치 3의 결정화 시간에 따른 상대 결정화도(■: MWW, ●: BEA) 및 TEA+ 함량(▲) 곡

선; 각 분말 XRD 및 TGA/DTA에서 결정된다. 결정화 시간의 함수로서 (g) 배치 1, (h) 배치 2 및 (i) 배치 3에서

얻은 고체 생성물의 BET 표면적. 비교를 위해 모체 B-MWW의 BET 표면적을 나타낸다.

도 3은 각각 다른 결정화 시간의 (a) Co-BEA(배치 1), (b) Ni-BEA(배치 2) 및 (c) Zn-BEA(배치 3)의 결정화에

서 얻은 일련의 고체 생성물에 대한 500-1600cm
-1
 구조 영역의 정규화된 IR 스펙트럼을 나타내고, 비교를 위해

모체 B-MWW 및 B-BEA의 IR 스펙트럼이 추가된다. 배치 1-3에서 48, 24 및 168 시간의 결정화 시간 후 수득한 완

전히 제올라이트 구조 전환된 (d,g) Co-, (e,h) Ni- 및 (f,i) Zn-BEA의 (d-f) TEM 및 (g-i) STEM-EDS 이미지를

도시한다. 

도 4는 ICP 원소 분석에 의해 결정된 (a) 배치 1(Co-BEA), (b) 배치 2(Ni-BEA) 및 (c) 배치 3(Zn-BEA)로부터

수득한 고체 생성물에 대한 결정화 시간의 함수로서의 골격-금속(■) 및 붕소(●) 함량 및 Si/Me  비율 곡선

(▲)을 도시하고, 비교를 위해 모체 B-MWW에 대한 원소 분석 데이터가 추가된다. 서로 다른 결정화 시간에 대해

(d) 배치 1(Co-BEA), (e) 배치 2(Ni-BEA) 및 (f) 배치 3(Zn-BEA)에서 얻은 일련의 고체 생성물에 대한 UV-DRS

스펙트럼, UV-DRS 스펙트럼은 y축에 대해 0.5 간격으로 쌓인다. 배치 1-3에서 48, 24 및 168시간의 결정화 시간

후에 얻은 완전히 제올라이트간 구조 전환된 (g) Co-, (h) Ni- 및 (i) Zn-BEA의 Co, Ni 및 Zn 2p XPS 스펙트럼

을 도시한다; 각각: 실험적(상단); 시뮬레이션(중간); 분해한 구성 피크(하단).

도 5는 (a,b) (a-c) Co
2+
, (d) Ni

2+
 및 (e) Zn

2+
 원자가 치환된 다형체 A 제올라이트 BEA 구조의 가장 안정적인

DFT  최적화  구조의  일반  및  (c-e)  확대도를  도시한다:Si(적색);  O(파란색);  Co(바이올렛);  Ni(시안);

Zn(주황색); H(흰색).

도 6은 배치 1-3에서 48, 24, 168시간의 결정화 후에 얻은 완전히 제올라이트간 구조 전환된 Co-, Ni- 및 Zn-

BEA에 대한 100℃에서의 피리딘 흡착 후의 IR 스펙트럼 및 (b) 하이드록실 영역에서의 IR 스펙트럼, (c) Co-,

Ni-  및 Zn-BEA  촉매에 대한 포도당 전환율 및 (d) 과당(폐쇄) 및 5-HMF(개방)의 수율을 도시한다. balland-

stick 및 선 스타일을 사용하여 제시된 영역은 각각 최적화 중에 완화 및 고정되었다. 치환된 금속과 인접한 산

소 원자 사이의 거리가 표시된다(Å).

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

이하, 실시예 및 실험예를 통해 본 발명을 보다 구체적으로 설명한다. 그러나 이들 예는 본 발명의 이해를 돕기[0022]

위한 것일 뿐 어떠한 의미로든 본 발명의 범위가 이들 예로 한정되는 것은 아니다.
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<실시예> [0024]

1. 합성[0025]

Si/B = 9.5(몰비)인 보로실리케이트 MWW 전구체(B-MWW(P))는 헥사메틸렌이민(HMI, 99%, Aldrich)을 유기 구조[0026]

유도체(SDA, structure-directing agent)로 사용하여 이전에 보고된 절차에 따라 합성되었다. 비교를 위해 알루

미노실리케이트(Al-MWW(P), Si/Al = 15) 및 갈로실리케이트 MWW 전구체(Ga-MWW(P), Si/Ga = 10)도 붕산(99.5%,

Junsei) 대신 알루민산나트륨(99%, Kanto) 및 질산갈륨(100%, Strem)을 각각 사용하여 B-MWW(P)와 유사한 절차

로  Ga-MWW를  합성하였다.  B-,  Al-,  Ga-MWW(P)의  합성  몰  조성은  2.0HMI·0.6Na2O·1.0B2O3·3.0SiO2·57H2O,

15HMI·1.7Na2O·1.0A2O3·30SiO2·1350H2O,  및  10HMI·2.0Na2O·1.0Ga2O3·20SiO2·900H2O였다.  B-MWW(P)를  1M

코발트(II) 질산염 6수화물(98%, Junsei), 니켈(II) 질산염 6수화물(98 %, Samchun) 및 질산아연(II) 6수화물

(98%, Samchun) 용액을 각각 이전 연구에서 보고된 절차에 따라 사용했다. Me-MWW의 합성 몰 조성은 4.0SiO2·

1.0MeO·9.4H2O였다. 합성된 모든 MWW는 구조 내 갇힌 유기 SDA를 제거하기 위해 550℃에서 8시간 동안 하소되

었다.

Me-BEA(Me = Co, Ni 및 Zn)로의 단일 단계 제올라이트간 구조 전환은 이전 작업에서 보고된 방법과는 다른 아래[0027]

수정된 절차를 따랐다. 본 연구에서 전형적인 합성으로서 아래와 같이 진행하였다: 소성된 B-MWW 분말 및 탈알

루미늄화 실리카질 BEA 시드를 0.01M 질산코발트(II) 6수화물, 질산니켈(II) 6수화물 또는 질산아연(II) 6수화

물 용액에 용해시켰다. 여기서 탈알루미늄화 BEA는 100℃에서 24시간 동안 13M HNO3 용액으로 처리하여 준비되

었다. 그 후, 테트라에틸암모늄하이드록사이드 용액(TEAOH, 35%, Aldrich) 또는 TEABr(98%, Aldrich)을 혼합물

에 첨가하였다. 5분 동안 교반한 후, 암모늄 플루오라이드(NH4F, 98%, Junsei)를 첨가하고 균질화될 때까지 교

반한 후, 혼합물을 상압 및 80℃ 하에서 밤새 건조시켰다. 필요한 경우 합성 과정에서 건조 단계를 생략하였다.

합성  혼합물의  최종  몰  조성은  B-MWW의  SiO2와  관련된  0  또는  10wt%  탈알루미늄화  BEA  시드  포함  (0  or

1)SiO2(0, 0.3, or 0.9)TEA
+·
0.5NH4F(0.03 or 0.3)Me이다. 0 h으로 표시된 건조된 합성 분말을 23mL 테플론 라

이닝 스테인리스 오토클레이브에 옮기고 정적 조건에서 다양한 결정화 시간(1시간~28일) 동안 190℃에서 가열했

다. 일반적인 합성에서 테플론 라이닝은 희석된 HF 및 KOH 용액으로 각 24시간 동안 일상적으로 세척되었다. 제

올라이트간 구조 전환 후, 고체 생성물을 탈이온수(DI)로 철저히 세척하고, 여과하여 회수하고, 실온에서 건조

시켰다. 합성된 생성물을 550℃에서 8시간 동안 소성하여 유기 SDA를 제거하였다. 각 합성 배치의 자세한 몰 조

성은 [표 1]에 요약되어 있다.
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[표 1][0028]

[0029]

필요한 경우, Me-BEA(H-Me-BEA)의 양성자 형태는 80℃에서 8시간 동안 1M 질산암모늄(98%, Aldrich) 용액으로[0030]

이온 교환을 반복한 다음 550℃에서 2시간 동안 하소하여 준비했다. 비교를 위해 B-MWW 대신 하소된 Al- 및 Ga-

MWW를 실리카 공급원으로 사용했다. 또한, B-, Co-, Ni- 및 Zn-MWW 각각의 제올라이트간 구조 전환으로부터 B-,

Co-, Ni- 및 Zn-BEA를 다음 절차에 따라 190℃에서 12시간 동안 제조하였다.

2. 결과[0032]

1) Me-BEA로의 B-MWW의 제올라이트간 구조 전환[0033]

도 2a-c는 각각 Co-BEA(배치 1), Ni-BEA(배치 2) 및 Zn-BEA(배치 3)의 합성에서 얻은 고체 생성물의 분말 XRD[0034]

패턴을 결정화 시간의 함수로 보여준다. 대표적인 합성 조건 및 결과도 표 1에 요약되어 있다. 0 h에 얻은 고체

샘플은 BEA 구조의 피크 없이 MWW의 특징적인 패턴만 나타냈으며, 이는 B-MWW에 비해 상대적으로 적은 양의 BEA

시드 및/또는 합성 겔 제조 동안 BEA 시드의 용해로 인한 것이다. 3개의 배치 모두에서 결정화가 진행됨에 따라

모체 MWW에 대한 XRD 패턴이 점차 사라지고 BEA 상이 점차 증가했다. 특히, 동일한 합성 조건에서 결정화 속도

는 사용된 금속 전구체 용액에 따라 달랐다. 도 2d-f에서 볼 수 있듯이 Co-, Ni- 및 Zn-BEA에 대해 각각 48, 24

및 168시간 내에 완전한 구조 변형이 발생했다. 흥미롭게도, 이 연구(도 1d)에서 질산니켈 용액을 사용하여 B-

MWW에서 Ni-BEA로의 직접 변환의 결정화 속도는 이전 연구에서 보고된 Ni-MWW에서 Ni-BEA로의 제올라이트간 구

조 전환(도 1b)보다 느렸다. 후자의 경우, Ni-BEA는 2시간 만에 거의 완전히 결정화되었다. 이는 제올라이트의

구조적 변형과 골격 원자의 치환이 결정화 과정에서 별도로 발생함을 나타낸다. 한편, 더 큰 골격 원자(Co > Ni

> Zn > B)의 치환에 의한 제올라이트 격자의 부피 팽창은 X-선 회절 피크가 BEA 구조의 (302) 면에 해당하는 B-

BEA (22.57°)에 비교하여, 더 낮은 각도(Co-, Ni- 및 Zn-BEA에 대해 각각 22.42°, 22.44° 및 22.54°)로의
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이동을 통해 부피 팽창도 관찰되었다. 이하, 달리 명시되지 않는 한, 완전히 결정화된 Co-, Ni- 및 Zn-BEA는 각

각 190℃에서 48, 24 및 168시간 동안 결정화한 후 배치 1 내지 3에서 얻은 고체 생성물이다.

또한 도 2d-f는 TGA/DTA를 통해 결정되는 결정화 시간의 함수로서 고체 제품의 TEA
+
 함량 변화를 보여준다. 특[0035]

히, 결정화 시간에 대한 Co-, Ni- 및 Zn-BEA의 유기물 함량 프로파일(▲)은 BEA 단계의 XRD 기반 결정화 곡선

(●)과 일치한다. 제올라이트간 구조 전환의 초기 단계(1시간)에서 고체 생성물의 유기 함량은 배치 1-3에 대해

각각 약 4, 7 및 2 wt%이며, 이는 결정화 속도에 비례한다. 그러나 완전히 결정화된 Co-, Ni- 및 Zn-BEA의 유기

물 함량은 각각 약 15, 11, 9wt%이며 이는 금속종의 분자량에 반비례한다. Me-BEA의 결정화도 변화와 대조적으

로, MWW 상은 합성 배치 1-3의 제올라이트간 구조 전환 동안 꾸준히 감소했다. 이러한 결과는 Me-BEA와 B-MWW의

결정 형태의 차이, 각각 불규칙한 모양의 결정과 판의 덩어리와 상응한다.

MWW 상의 감소 및 BEA 상의 증가는 결정화 시간에 대한 N2 수착 등온선으로부터 결정된 BET 표면적 변화에 의해[0036]

추가로 확인되었다(도 2g-i 및 표 2). 제올라이트간 구조 전환의 초기 단계에서 고체 생성물의 외부 표면적 증

가는 B-MWW 결정의 박리 및 분해를 나타낸다. 이것은 이전 연구의 결과, 즉 금속 질산염 전구체를 사용한 간단

한 수열 처리에 의한 금속 규산염 박리 MWW 층의 합성과 관련이 있다.  흥미롭게도 각 Me-BEA 결정화 동안 고체

제품의 외부 표면적은 BEA에 대한 가장 강렬한 X-선 피크가 약 2θ = 22.5°에서 나타나기 시작할 때 최대화되

었다(도 2a-c). 이는 분해된 서브유닛 사이의 입자간 보이드 볼륨에서 발생한다. 대조적으로, Co, Ni, 및 Zn-

BEA의 경우 3시간(97m
2
g
-1
), 2시간(127m

2
g
-1
) 및 12시간(73m

2
g
-1
)에서 미세기공 면적이 최소화되었으며, 결정화가

연장됨에 따라 다시 증가했다. 이것은 BEA 단계를 결정화하기 위해 B-MWW의 분해된 서브유닛의 재조립을 나타낸

다. 완전한 결정화 후, Me-BEA는 다음 순서로 총 표면적을 나타냈다: Co-BEA(420 m
2
g
-1
) > Ni-BEA(394 m

2
g
-1
) >

Zn-BEA(293 m
2
g
-1
) 또한 위에서 설명한 것처럼 사용된 금속의 분자량에 반비례한다. Zn-BEA의 가장 낮은 전체 표

면적은 완전히 결정화된 Me-BEA의 금속 함량이 유사하기 때문에(즉, 표 2에서 약 3wt%) Zn의 가장 높은 분자량

에 기인할 수 있다. 과소 평가된 비표면적 및/또는 완전 결정화되지 않은 Zn-BEA 구조 생성된다.

[표 2][0037]

[0038]

도 3a-c는 B-MWW에서 Co-, Ni- 및 Zn-BEA로의 제올라이트간 구조 전환에 의해 합성된 일련의 고체 생성물에 대[0039]

한 500-1600  cm
-1
 구조 영역의 IR  스펙트럼을 보여준다. 결정화 1시간 후 얻은 모든 고체는 569,  611,  809,

1080, 1183 및 1243 cm
-1
에서 MWW 구조의 특징적인 IR 밴드를 나타냈다. 937 및 1403cm

-1
의 IR 밴드는 4배위 및

3배위 프레임워크 B 종에 할당된다. 결정화 시간에 따라 BEA 구조의 PBU(Periodic Building Unit), 즉 6-고리

와 5-고리의 IR 피크를 정량화하는 것은 어렵지만 각각 525와 573cm
-1
에서 각각 다른 결정화 시간 후에(Co-,
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Ni- 및 Zn-BEA의 경우 각각 3, 2 및 12시간) 피크가 명확하게 나타났다. 이러한 결과는 분말 XRD 및 N2 흡착 실

험의 결과와 잘 일치한다. 마지막으로, 완전히 결정화된 Me-BEA 샘플은 MWW 및 프레임워크 B 종에 해당하는 특

성  피크  없이  1060cm
-1
에서  BEA  구조의  PBU  및  O-T-O  비대칭  진동의  PBU에  대한  IR  밴드를  명확하게

보여주었다. 이는 완전한 제올라이트간 구조 전환 및 구조 내 B 종에 대한 금속 종의 대체를 나타낸다. 특히,

각각의 최종 Me-BEA 제품은 약 1020cm
-1
에서 Si-O-Co, Si-O-Ni 및 Si-O-Zn에 할당된 IR 피크를 보여 Co, Ni, Zn

원자는 B-MWW의 직접적인 제올라이트간 구조 전환 동안 T-사이트에 주입되었다. 고도로 분산된 프레임워크 헤테

로원자는 (S)TEM-EDS 이미지로 확인되었다(도 3d-i). 완전히 결정화된 Me-BEA 샘플의 모든 EDS 원소 맵핑은 ICP

원소 분석을 통해 결정된 값과 유사한 대체 금속 함량의 약 2-3wt%를 초래했다(표 2). 동일한 수열 온도(190

℃)와 결정화 시간(12 h)이 적용되었지만, B-MWW에서 상호 전환된 Zn- 및 Ni-BEA의 Zn 및 Ni 함량(3.3 및 3.1

wt%, 표 2)은 이전 작업에서 보고된 Me-MWW 부터의 Me-BEA(4.1 및 7.3wt%)보다 더 낮았다. 이것은 동시 구조

전환에 의한 프레임워크 원자 대체의 방해를 나타낸다.

도 4a-c는 배치 1-3에서 얻은 고체 제품의 원소 조성 변화를 결정화 시간의 함수로 보여준다. 값은 표 2에도 요[0040]

약되어 있다. 3가지 경우 모두 제올라이트간 구조 전환 초기부터 B 함량의 급격한 감소가 관찰되었으며 감소율

은 서로 유사하였다. 농도가 0.01M인 약산성(pH < 6) 금속 질산염 전구체 용액은 합성 겔 준비에서도 보로실리

케이트 골격에서 B 원자 침출을 유발할 수 있다. 동시에 고체 생성물들의 금속 함량은 급격히 증가했으나 금속

종의 종류에 따라 함량 증가 속도는 달랐다. 결정화 시간 1시간에 얻은 고체 생성물의 Co 함량은 0.8wt%에 불과

한 반면, Ni와 Zn은 같은 시간에 2.6wt%였다. Zn-BEA가 3가지 경우 중 가장 낮은 구조적 변형 경향과 달리 금속

치환율은 Co-BEA에서 가장 낮았다. 이는 포텐셜-pH 평형 다이어그램에서 볼 수 있듯이 수성 합성 젤에서 다른

금속 양이온보다 Co
2+
 이온의 더 높은 안정성으로 설명할 수 있다. 또한, 결정화 과정에서 Ni 및 Zn보다 더 큰

수화된 Co 양이온(즉, Co(H2O)6
2+
)의 크기는 합성 수용액에서 B의 추출에 의해 생성된 공석으로 접근에 대한 더

높은 확산 제한을 유도할 수 있다. 이러한 결과로부터 구조적 변형과 금속 종의 치환이 동시에 일어나기는 하지

만 별도의 동역학적 과정을 거쳐 진행됨을 입증할 수 있다. 완전히 결정화된 Co-BEA의 Co 함량은 다른 2개의

Me-BEA보다 약간 낮았지만, 3개의 Me-BEA 모두 약 3wt%의 유사한 금속 함량을 나타냈다(표 2).

도 4d-f는 Co-, Ni- 및 Zn-BEA의 결정화에서 얻은 고체 제품의 UV-DRS 스펙트럼을 보여준다. 각각 상응하는 금[0041]

속 전구체의 분해 및/또는 알칼리성 조건에서 모체 B-MWW의 용해로부터 형성된 금속 수산화물 및/또는 금속 실

리케이트의 형성으로 인해 250 nm 미만의 강렬한 UV 흡수 밴드는 결정화(0 h) 전 모든 경우에서 관찰되었다. 0

h 샘플에 대한 XRD 패턴은 MWW 구조만을 보여주므로(도 2a-c) 0 h 샘플은 주로 아직 분해되지 않은 모체 B-

MWW와 비정질 금속 수산화물로 구성되어 있는 것으로 보인다. 특히, 배치 1-0 h에서 얻은 샘플의 UV 흡수 밴드

세기는 배치 2 및 3의 다른 두 0 h 샘플보다 낮았으며, 이는 위에서 논의한 Co
2+
 이온의 더 높은 안정성으로 설

명할 수 있다(도 4a-c). 결정화 전(0 h) 샘플에서 관찰된 UV 흡수 밴드의 세기는 금속 수산화물이 금속 규산염

으로 추가 전환되기 때문에 190°C에서 결정화 시 크게 감소했다. 제올라이트를 Co-BEA로 전환한 경우(도 4d),

프레임워크 Co 종에 해당하는 260 nm 미만에 집중된 UV 흡수 밴드의 증가는 결정화 초기 기간(1-3시간) 동안 현

저한 반면, 밴드의 증가는 이후에 관찰되었고 12시간에 최대화되었다. 이것은 도 4a에 표시된 결정화 시간의 함

수로서 Co 함량의 변화와 잘 연관되어 있다. 6시간에 밴드 세기의 약간의 감소가 관찰되었으며, 이는 아마도 분

말 XRD 및 N2 흡착 측정에서 나타난 바와 같이 이 결정화 시간에 MWW에서 BEA로의 구조 전환에서 가장 강한 전

이 상태에 놓였기 때문일 것이다. Ni-BEA 결정화를 위한 일련의 고체 생성물은 약 210 nm에서 UV 흡수 대역에서

거의 유사한 세기를 나타냈으며(도 4e), 프레임워크 Ni 종의 빠른 치환을 나타낸다. 이것은 또한 Ni-BEA의 결정

화 동안 고체 생성물에서 Ni 함량의 급격한 증가와 관련이 있다(도 4b). Zn-BEA의 경우 약 200 nm의 UV 흡수 밴

드가 결정화 1시간에 우세했지만 약 260 nm의 밴드는 12시간 결정화 후 꾸준히 증가했다(도 4f). ZnO의 Zn 종은

약 300 nm의 더 높은 파장에서 UV 흡수 대역을 갖기 때문에 200-260 nm 범위에서 나타나는 UV 흡수 대역은 주입

된 프레임워크 Zn 종에서 나와야 한다.

특히, 완전히 결정화된 모든 Co-, Ni- 및 Zn-BEA는 서로 다른 비율로 < 210 nm, 약 260 nm 및 > 300 nm에서 3[0042]

개의 분해된 UV 흡수 밴드를 나타냈다. 위에서 설명한 것처럼 > 300 nm의 UV 흡수 밴드는 금속 산화물에 할당될

수 있다.

프레임워크 금속 종으로 알려진 낮은 파장의 다른 두 UV 흡수 밴드는 두 가지 방식으로 설명할 수 있다: (i) 파[0043]

장은 O
2-
에서 프레임워크 금속 종으로 전하 이동에 필요한 에너지에 반비례한다. 따라서 이 두 밴드는 각각 낮은
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파장(< 210 nm) 및 높은 파장(약 260 nm)에서 Me
δ+
(δ = 3 또는 4) 및 Me

2+
로 지정될 수 있다. 그러나 Zn가

[Ar]3d
10
4s

2
 전자 구성을 가지고 있고, 따라서 채워진 3d

10
 껍질의 전자가 화학 반응에 참여하지 않기 때문에 Zn

δ+
가 Zn-BEA의 실제 화학 환경에 존재한다는 것은 설득력이 없다. 그럼에도 불구하고, 일부 연구에서는 산소

(1.5eV)보다 훨씬 높은 8.4eV의 전자 친화도를 갖는 AuF6와 같은 초친전자성 리간드가 있는 경우에만 Zn
δ+
의 가

능성을 보고했다. 따라서, Zn-BEA에서 다가 Zn 원자의 존재는 배제될 수 있다. 다만, 다가 Co 및 Ni는 각각 Co-

및 Ni-BEA에서 형성될 수 있지만 Me(NO3)2 시약을 합성에 사용하였고 그들의 UV 흡수 밴드는 Zn-BEA의 UV 스펙

트럼과 유사한 파장에서 나타내기 때문에 이 금속종들도 2가 양이온(Me
2+
)를 가진다고 믿는다. (ii) As-made Co-

BEA의 약 260 nm에서 UV 흡수 밴드의 세기는 감소한 반면 < 210 nm에서 UV 밴드의 세기는 결정화 시간이 증가함

에 따라 증가했다. Ni- 및 Zn-BEA 결정화에 대해서도 유사한 경향이 관찰되었다. 또한 Si-O-Zn 결합의 형성으로

인해 VET-type zincosilicate의 결정화 과정에서 255 nm에서 UV 흡수대의 세기가 감소하는 것으로 보고되었다.

이러한 결과를 바탕으로 약 260 nm에서의 UV 흡수 밴드는 불완전하게 형성된 프레임워크 Me
2+
 종, 즉 O-Me-OH(중

간체 Me, 도 1d-iii)를 의미한다고 제안할 수 있으며, 210 nm 미만의 밴드는 완전히 형성된 프레임워크 Me
2+

종, 즉 O-Me-O(고립 Me, 도 1d-iv)를 나타낸다. 고온에서 소성 후, 중간체 Me-OH는 추가 응축에 의해 고립 Me-O

로 전환될 수 있으며, 이는 Ni-BEA에서 가장 분명하다(도 4e). 그 결과, 소성된 Me-BEA에서 고립 Me의 비율은

다음과 같은 순서였다: Ni-BEA(82%) > Co-BEA(60%) > Zn-BEA(13%), 그리고 중간체 Me-OH는 이의 역순이다.

도 4g-i는 3개의 완전히 결정화된 Me-BEA 샘플의 Co, Ni 및 Zn 2p XPS 스펙트럼을 보여준다. Me 2p XPS 스펙트[0044]

럼은 두 개의 스핀 궤도 이중선으로 나눌 수 있다. 즉, Co 2p1/2(785.0-813.0 eV) 및 2p3/2(775.0-784.0 eV), Ni

2p1/2(872.0-877.0 eV) 및 2p3/2(850.0-854.0 eV) 및 Zn 2p1/2(1045.1-1045.8 eV) 및 2p3/2(1022.0-1022.7 eV). Co

및 Ni 2p XPS 스펙트럼은 Co의 경우 786.8 및 804.6 eV, Ni의 경우 862.0 및 880.0 eV에서 쉐이크업 위성의 피

크를 갖다. Me 2p3/2 XPS 스펙트럼은 2개 또는 3개의 피크로 분리할 수 있다. Co- 및 Zn-BEA는 산화된 Co 및 Zn

종에 기인하는 가장 낮은 결합 에너지에 나타나는 피크를 관찰할 수 있지만 Ni-BEA에서는 NiO에 대한 피크가 거

의 관찰되지 않았다. 그러나 가장 높은 혹은 두 번째로 높은 결합 에너지에 존재하는 두 Me 2p3/2 피크는 프레임

워크 금속 종에서 나와야 한다. 그리고 이 두 피크는 각각 고립 및 중간체 금속 종이라 할 수 있는데 왜냐하면

더 높은 결합 에너지는 골격 산소 원자와의 더 강한 상호 작용을 나타내기 때문이다. 또한 높은 결합 에너지에

서 낮은 결합 에너지로 나타나는 2개 또는 3개의 XPS 피크의 비율은 낮은 파장에서 높은 파장으로의 UV 흡수 밴

드의 비율과 비슷한다. 결과적으로, 3개의 금속 함유 BEA 중에서 Zn-BEA는 가장 낮은 고립 Me 비율을 나타내었

지만 가장 높은 중간체 Me 비율을 나타냈으며 이는 Zn-BEA의 가장 낮은 결정화 속도와 관련이 있다(도 2f).

도 5는 2가 Co, Ni 및 Zn 원자가 Si8 사이트에서 대체된 BEA 제올라이트의 다형체 A의 가장 안정적인 DFT 최적[0045]

화 구조를 보여준다. Co
2+
 및 Ni

2+
의 경우 O4 및 O17 원자에 2개의 양성자가 부착된 반면, Zn

2+
의 경우는 O6 및

O10 원자를 연결하는 2개의 양성자를 특징으로 한다. 그들의 Esub 값은 Co(58.4 kJ mol
-1
) > Ni(13.8 kJ mol

-1
) >

Zn(-0.5 kJ mol
-1
)의 순서로 추정되었다. 가장 안정적인 구조와 마찬가지로, 다른 프레임워크 금속 종에 따른 평

균 Esub 값은 Co(85.9 kJ mol
-1
) > Ni(41.7 kJ mol

-1
) > Zn(22.2 kJ mol

-1
)의 순서를 나타냈으며 이는 다음을 나

타낸다. Zn은 제올라이트간 구조 전환된 Me-BEA 중에서 고립 Me로 존재하는 가장 안정한 금속종이다. 그러나 이

러한 계산 결과는 위에서 설명한 실험 결과와 다르다. 이러한 결과를 보다 명확하게 설명하기 위해 B-MWW가 아

닌 Me-MWW의 제올라이트간 구조 전환에 의한 다른 Me-BEA를 준비한 다음 UV-DRS 분석에 적용했다. 금속 전구체

용액을 사용한 B-MWW의 구조적 전환과 다른 세 가지 Me-BEA 합성은 모두 12시간의 수열 가열 후에도 BEA 구조를

생성했다. 흥미롭게도 이러한 다른 Me-BEA는 Zn(88%) > Ni(82%) > Co(56%)의 순서로 고립 Me 종의 높은 비율을

나타냈으며, 이는 DFT 결과와 일치한다. Me-MWW로부터 Me-BEA의 합성은 구조적 변형만 관련되며 Me-MWW의 합성

중에 이미 금속 치환이 발생했다. 이로 인해 Me-BEA의 결정화 시간이 12시간 미만으로 훨씬 빨라지고 프레임워

크 금속 종의 충분한 안정화가 이루어진다. 또한, Zn- 및 B-MWW 각각의 제올라이트간 구조 전환에 의해 제조된

2개의 Zn-BEA의 CO2 TPD 프로파일을 비교할 때, 후자는 약 6배 더 높은 CO2 화학 흡착량을 나타냈으며, 이는 한

자리 중간체 Zn-OH의 농도가 더 높기 때문일 수 있다. 따라서 전체 실험 및 계산 결과는 Zn 전구체 용액으로 B-

MWW의 제올라이트간 구조 전환 7일 후에도 열역학적으로 완전한 Zn-BEA 구조가 아직 형성되지 않았음을 나타낸

다. 한편, 완전히 결정화된 Me-BEA 샘플의 VT XRD 패턴은 최대 800℃까지 강한 구조적 안정성을 보여주었다. 또
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한, 금속성 Co, Ni 또는 Zn에 대해 X선 피크가 관찰되지 않았는데, 이는 BEA 구조의 안정적인 프레임워크 금속

종 때문일 가능성이 높다.

보다 일반적인 알루미노실리케이트 제올라이트와 비교할 때, 보로실리케이트(borosilicate)는 헤테로원자의 치[0046]

환을 용이하게 하는 것으로 알려져 있는데, 이는 B가 Al과 유사한 원자 특성을 갖지만 원자 반경이 더 작기 때

문이다. 그러나 본 연구에서는 Al- 및 Ga-MWW도 B-MWW와 동일한 조건에서 구조적 변형 특성을 비교하기 위해 준

비하였다. Ga도 주기율표에서 같은 족에 속하는 B, Al과 원자적 성질이 유사하며, 일반적으로 갈로실리케이트

(gallosilicate)도 알루미노실리케이트와 동일한 제올라이트 구조로 제조될 수 있다. 도시하지는 않았으나, Al-

및 Ga-MWW는 상대 결정도의 차이를 제외하고 B-MWW와 같은 순수한 MWW 구조의 XRD 패턴을 보여주었다. 특히, X

선 피크 위치를 비교할 때, MWW 구조의 (311) 면에 해당하는 가장 강한 X선 피크는 점차 더 낮은 각도로 이동했

다(B-MWW의 경우 26.4°에서 Al-MWW의 경우 26.1°, Ga-MWW의 경우 26.0°). 이는 더 큰 크기의 골격 원자(Ga

> Al > B)에 의한 격자 부피의 확장 때문이었다. 또한 MWW에 대한 특징적인 IR 밴드는 약 560 및 670 cm
-1
에서

세 샘플 모두에서 관찰되었으며 Si-O-T(T = B, Al 또는 Ga) 진동에 대한 가장 강한 IR 밴드는 B-MWW의 경우

1087 cm
-1
, Al-MWW의 경우 1079 cm

-1
, Ga-MWW의 경우 1073 cm

-1
 로 더 낮은 파수로 이동되었다. 이러한 결과는

알루미노실리케이트 및 갈로실리케이트 MWW 모두의 성공적인 합성을 나타낸다. 표 1에 나타낸 바와 같이, Al-

MWW를 Co(배치 4), Ni(배치 5) 및 Zn(배치 6) 전구체 용액으로 제올라이트간 구조 전환하여 얻은 모든 고체 생

성물은 B-MWW로부터 각각의 Me-BEA와 동일한 결정화 시간 후에 BEA 구조에 대한 특징적인 XRD 패턴을 나타내었

다. 그러나 BEA 구조는 14일의 가열 후에도 Ga-MWW의 제올라이트간 구조 전환을 통해 완전히 결정화되지 않았다

(배치 7-9). 특히, Co 및 Zn 전구체 용액을 포함하는 Al 및 Ga-MWW의 제올라이트간 구조 전환 고체 생성물은 프

레임워크에 주입된 금속 종에 대한 UV-DRS 흡수 밴드를 나타내지 않았다. 대조적으로, MWW의 프레임워크 Al 및

Ga 원자는 B-MWW에서와 같이 Ni 종으로 대체되었다. 이러한 결과는 Ni-BEA가 동역학적으로 유리한 구조 전환 및

헤테로원자 치환을 위한 가장 효율적인 생성물임을 나타낸다.

B-MWW에서 Me-BEA로의 제올라이트간 구조 전환 동안 구조 전환 및 금속 치환 현상을 추가로 조사하기 위해, 일[0047]

련의 합성 실험은 SiO2 공급원으로서 B-MWW, 실리카질 BEA 시드, TEA+, OH- 및 금속 전구체 용액(표 1의 배치

10-24)과 B-MWW의 양 또는 농도를 조정하여 수행되었다. 배치 10-12에서 0 h 샘플의 분말 XRD 패턴에서 볼 수

있듯이, 배치 1-3과 동일한 조건에서 합성 용액을 준비할 때 B-MWW의 첨가를 하지 않은 배치 10-12의 0 h 샘플

들은 실리카질 BEA 시드는 Ni 전구체 합성에서만 완전히 용해되었으며, Zn 전구체 시료에서는 BEA 구조가 유의

하게 유지되었음을 보였다. Ni 전구체 샘플(0 h)의 UV-DRS 스펙트럼은 위에서 설명한 바와 같이 구조에서 Ni 치

환을 나타내므로 배치 10-12의 제품 간에 수열 가열 없이도 대부분 니켈 규산염이 형성되었다. 특히, 실리카질

BEA 시드의 용해는 Me-BEA 합성 겔의 pH 값에 따라 달라졌다: 9.68(Ni-BEA) > 9.55(Co-BEA) > 9.48(Zn-BEA)(표

1), 이는 Me-BEA의 구조 전환 속도에 영향을 미쳤을 수 있다. 따라서 실리카질 BEA 시드의 용해도는 Me-BEA의

결정화 동역학을 제어하는 역할을 할 수 있는 것으로 보인다.

실리카질 BEA 시드(배치 13-15)를 제외하고 MWW 상들은 수열 처리 후에도 최대 28일 동안 유지되었다. 또한 Zn[0048]

전구체를 이용한 합성에서는 BEA 구조가 거의 형성되지 않았다. 이러한 결과는 분해된 BEA 시드가 BEA 구조로의

성장을 가속화할 수 있는 CBU를 제공하는 역할을 한다는 것을 나타낸다. TEAOH가 없는 경우(배치 16-18), 28일

동안 수열 가열 후에도 3개의 금속 전구체 하의 합성 중 어느 것에서도 BEA 구조가 형성되지 않았으며, 모체인

MWW 구조는 Zn 전구체 합성에서 용해되지 않았다. 또한 배치 1-3과 동일한 조건에서 TEAOH 대신 TEABr을 사용하

여(배치 19-21) 세 가지 금속 전구체 합성을 수행하여 이 제올라이트간 구조 전환에서 광화제로서 OH
-
의 역할을

평가했다. 마찬가지로, 3개의 배치 모두 28일 동안 수열 가열 후에도 결정화를 유도하지 않았다. 따라서 BEA 시

드와 TEAOH를 비교할 때 구조적 변형을 통한 BEA 구조의 형성에서 후자가 더 지배적인 역할을 하는 반면 OH
-
는

제올라이트 간 변형을 위한 공통 서브유닛을 생성하는 역할을 한다는 결론을 내릴 수 있다.

게다가, Ni 전구체 용액의 농도를 10배 증가시켰고(배치 22), TEAOH의 양은 24시간 이내에 B-MWW에서 Ni-BEA로[0049]

의 완전한 제올라이트간 구조 전환인 배치 2에서 동일한 합성 조건 하에서 3배(배치 23) 증가시켰을 때, 배치

22의 생성물은 니켈 필로실리케이트의 특징적인 분말 XRD 패턴과 구조적 IR 스펙트럼의 1020cm
-1
에서 Si-O-Ni에

대한 향상된 피크를 보여주었던 반면, 배치 23의 생성물은 BEA 구조의 명확한 형성을 나타내었지만 프레임워크

Ni 종은 없었다. 이 두 합성 용액의 pH 값은 7.62 및 13.52(표 1)로 배치 2(9.62)보다 더 산성 및 염기성이라는

점에 유의해야 한다. 이러한 결과에 따르면, 과도한 산성 조건은 상당한 B 추출 및 Ni 혼입을 유발했지만, 제올

라이트 구조의 과도한 붕괴와 염기성 조건 및 유기 SDA는 프레임워크 B를 추출하는 약한 능력으로 인해 Ni 주입
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이 아닌 BEA로의 구조적 변형을 유도했다. 따라서 적절한 산-염기 조건은 단일 단계 제올라이트간 구조 전환을

통한 메탈로실리케이트 합성에 중요한 요소이다. 마지막으로, 건조 단계(배치 24)를 제외하고 배치 2와 동일한

조건에서 Ni-BEA 합성을 시도하였다. 24시간 가열 후 얻은 고체 생성물은 BEA에 대해 특징적인 XRD 패턴을 나타

내지 않았으며 NiO에 대한 UV 밴드가 두드러지게 관찰되었다. 따라서 초기 건조 단계는 메탈로실리케이트로의

빠른 제올라이트간 구조 전환에 중요한 것으로 보인다.

2) 루이스 산 촉매로서의 Me-BEA[0051]

피리딘 흡착 IR 분광법은 제올라이트 촉매의 산성 특성, 즉 각각 1540 및 1450 cm
-1
에서 나타나는 브뢴스테드 및[0052]

루이스 산점을 분석하는 데 사용할 수 있다. 1.8wt%의 B 종을 포함하는 B-MWW의 피리딘 흡착 IR 스펙트럼은 거

의 산성도를 나타내지 않았으며(표 2), 이는 완전히 결정화된 Me-BEA의 구조 내 B 종은 촉매 결과에 영향을 미

치지 않는다는 것을 얘기할 수 있게 한다. 도 6a에 도시된 바와 같이, 완전히 결정화된 모든 Me-BEA 촉매는 양

성자 양이온의 보상으로 인해 브뢴스테드 산도를 나타내지 않고 Ni-BEA > Co-BEA > Zn-BEA 순으로 루이스 산도

만을 나타내었다(표 2). H-Me-BEA에서도 Si-OH-Me로 인한 브뢴스테드 산도가 없었다. 2가 금속 양이온이 골격에

4배위 또는 3배위로 연결되어 있는 경우 2가 금속 부위의 음전하와 전기적 결합을 통해 골격을 안정화하기 위해

H
+
와 같은 보상 양이온이 존재해야 한다. 그러나 골격 금속 원자가 양전하 원자가 수만큼 연결되어 결합되면 보

상 양이온이 없어야 하지만 헤테로원자 주변에 실라놀기(Si-OH)가 존재할 수 있다(도 1d-ii,iii). 도 6b에 도시

된 바와 같이, 하이드록실 영역의 IR 스펙트럼은 Zn-BEA > Co-BEA > Ni-BEA 순으로 실라놀기를 나타내고, 이는

UV-DRS 및 XPS 특성화에 의해 결정된 중간 Me의 상대 비율과 잘 일치한다(도 4d-i). 이러한 결과는 Me-BEA의 프

레임워크 이종 원자가 양전하 원자가의 수만큼 조정됨을 나타낸다. 또한, Mn이 도핑된 BEA 제올라이트의 루이스

산도는 고립 단핵구 Mn 종의 양에 의존하는 것으로 보고되었다. 따라서 루이스 산도의 순서는 Me-BEA에서 고립

Me의 양의 차이, 즉 Ni-BEA > Co-BEA > Zn-BEA로도 설명될 수 있다.

3개의 완전히 제올라이트간 구조 전환된 Me-BEA 촉매에 대한 포도당의 과당 및 5-HMF로의 연속 촉매 전환반응을[0053]

평가하였다. 이 촉매 반응은 잘 알려져 있다. 포도당은 루이스 산 자리에서 이성질체화되어 과당으로 전환되고

브뢴스테드 산 자리에서 과당 탈수에 의해 연속적으로 5-HMF가 형성된다. 5-HMF는 폴리에틸렌테레프탈레이트

(PET)를 대체할 수 있는 바이오매스 유래 폴리에틸렌푸란디카르복실레이트(PEF) 생산 원료로 활용될 수 있다.

도 6c는 완전히 상호 변환된 Co-, Ni- 및 Zn-BEA에 대한 포도당 변환을 보여준다. 3가지 촉매 모두 문헌에 보고

된 Sn-BEA와 유사한 포도당 전환율을 나타냈으며, 촉매가 없는 반응보다 분명히 더 높은 값을 나타냈다. 초기

포도당 전환은 Ni-BEA > Co-BEA > Zn-BEA 순서를 따랐으며, 이는 포도당을 과당으로 전환하는 세 가지 BEA 유형

메탈로실리케이트의 루이스 산도 경향에 해당한다(도 6a 및 표 2). 그러나 3시간 반응에서 Zn-BEA의 포도당 전

환율이 급격히 증가한 후 반응시간이 증가함에 따라 Zn-BEA의 전환율이 계속해서 가장 높았다. 이는 루이스 산

사이트와 함께 브뢴스테드 산 사이트가 존재하기 때문일 수 있다. 도 6d에 나타낸 바와 같이, 모든 촉매에 대한

과당의 수율은 감소하였고, 5-HMF의 수율은 반응 시간이 증가함에 따라 점차 증가하였다. 이것은 포도당의 캐스

케이드 변환의 전형적인 결과이다. 특히, Zn-BEA보다 5-HMF의 수율이 가장 높았다. 피리딘 흡착 IR 분석(도 6a

및 표 2)에서 이 세 가지 촉매에서 브뢴스테드 산 사이트가 관찰되지 않았지만 이러한 결과는 결함이 있는 실라

놀 그룹의 브뢴스테드 산성 특성에 기인할 수 있다(도 6b). 이들 실라놀은 과당의 전환에 의해 5-HMF의 생성에

기여할 수 있지만, 약산성으로 인해 피리딘 흡착 IR 피크는 검출되지 않았다.

<결론>[0055]

Co, Ni 및 Zn 함유 BEA 유형 메탈로실리케이트는 B-MWW의 단일 단계 제올라이트간 구조 전환을 통해 성공적으로[0056]

준비되었다. Ni-BEA(< 1 d), Co-BEA(< 2 d), Zn-BEA(> 7 d)의 순으로 구조적 변형 속도가 빨랐으며, 금속 치환

은 Co의 치환율이 다른 두 금속의 치환율보다 느린 뚜렷한 동역학 과정을 초래했다. 이 두 가지 별도의 동역학

은 수성 합성 겔의 산성-염기성 조건에 따라 각각 실리카질 BEA 시드의 용해도와 수화된 금속 이온의 안정성에

주로 의존했다. 또한, Zn-BEA에서 Zn의 가장 낮은 열역학적 치환 에너지를 가짐에도 불구하고 7일 간의 수열 제

올라이트간 구조 전환 후에도 동역학적으로 불완전한 Zn-BEA 형성으로 인해 고립된 골격 Zn의 함량이 가장 낮았

다. 프레임워크 헤테로원자의 상이한 화학적 배위는 Ni-BEA > Co-BEA > Zn-BEA의 순서로 더 강한 루이스 산성

특성을, 역순으로 더 높은 실라놀 결함 부위를 초래했다. 이러한 결과는 루이스 및 브뢴스테드 산 촉매 포도당

전환에 직접적인 영향을 미쳤으며, Ni-BEA가 가장 높은 초기 활성을 나타냈고 Zn-BEA는 약한 브뢴스테드 산성을
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띄는 실라놀에 대한 연속적인 촉매 작용으로 인해 가장 높은 5-HMF 수율을 나타냈다. 이러한 종합적인 결과로부

터 불균일 촉매의 성능은 촉매 합성 단계에 의해 결정됨을 입증할 수 있다.

이상과 같이, 본 발명은 비록 한정된 실시예와 도면에 의해 설명되었으나, 본 발명은 이것에 한정되지 않으며[0058]

본 발명이 속하는 기술분야에서 통상의 지식을 가진 자에 의해 본 발명의 기술사상과 아래에 기재될 청구범위의

균등 범위 내에서 다양한 수정 및 변형이 가능함은 물론이다.

도면

도면1
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