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서론

  경질 올레핀/파라핀 분리는 석유화학과 화학산업에서 가장 중요한 분리공정으로 올레핀/파라핀의 상대휘발도가 비슷하기 때문에 현재 이용되고 있는 증류공정은 대표적인 에너지 다소비 공정이라 볼 수 있다[1]. 그래서 올레핀/파라핀을 분리하기 위한 다른 분리기술이 계속 연구되어지고 있다. 현재 연구되고 있는 대체분리기술 중 흡착에 의한 분리공정은 적합한 흡착제의 선정이 매우 중요하다. 지금까지 상용된 제올라이트나 활성탄 같은 흡착제는 파라핀에 대한 올레핀의 선택도가 충분히 크지 않아 새로운 흡착제의 개발이 진행되고 있다. 올레핀의 선택도를 높이기 위하여 올레핀과 (-complexation이 나타나는 흡착제가 연구되고 있는데, (-complexation 결합은 보통 4~15kcal/mol정도로 물리흡착에서 주로 일어나는 van der Waals힘보다는 강하여 올레핀에 대해 흡착제의 높은 용량과 우수한 선택도를 주는 이점이 있다. 그와 동시에 van der Waals힘보다는 강하지만 단순히 온도를 증가 시키거나 압력을 감소시켜서도 충분히 (-complexation 결합을 끊을 수 있어서 재생이 간편하다. 착합매체는 용액, 고상 흡착제 그리고 막으로 구분될 수 있는데 그 중 고상 흡착제를 사용한 기상/고상 운전이 보다 간단하고 효과적이라고 할 수 있다.

  지금까지 경질 올레핀의 (-complexation 결합에 대한 연구는 지속적으로 시행해오고 있는데, 그 중 Ag(I)이 이온교환된 Y형 제올라이트, Ag(I)이 이온교환된 수지 그리고 Cu(I)가 단층분산된 (-Al2O3 흡착제 등에서 볼 수 있는 바와 같이 주로 Ag(I) 나 Cu(I)의 양이온의 이온교환법 혹은 단층분산법을 이용한 경질 올레핀/파라핀분리용 흡착제이다[1,2].

  본 연구에서는 상용화된 흡착제들과 Ag(I)가 함침된 흡착제들에 대한 에틸렌과 에탄 성분의 흡착특성을 비교하였다.

실험

  본 실험에서는 에틸렌과 에탄에 대해서 Ag(I)-클레이를 흡착제로 사용하여 0 ~ 1600mmHg의 압력범위와 여러 온도에서 순수성분의 흡착량을 부피법을 이용하여 측정하였다. Fig. 1은 실험에 사용된 부피법 측정장치를 간략히 나타낸 것이다. 

부피측정법이란 알려진 부피에서 기체의 압력변화로부터 흡착된 기체의 양을 결정하는 방법으로 기체가 먼저 reference cell로 들어가서 압력이 측정된다.     

  Reference cell로 들어간 기체의 부피는 압력, 온도, cell부피 그리고 상태방정식으로 계산된다. 본 실험에서는 상태방정식으로Virial식을 사용했다. 그 다음 두 cell사이의 밸브가 열리고 기체는 흡착제를 포함하고 있는 sample cell쪽으로 들어간다. 흡착은 이때 일어나게 된다. 평형에 도달한 후 기체압력은 다시 측정되고 free gas phase로서 남아있는 기체는 계산될 수 있다. 흡착된 기체부피는 sample cell로 들어간 기체부피와 흡착후에 free gas로 남아있는 기체부피의 차가 된다.
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               PD : Pressure indicator            RC : Reference cell

               TD : Temperature indicator         SC : Sample cell
              [Fig. 1] Schematic diagram of volumetric apparatus

  재생조건은 흡착제의 고온변색을 방지하기 위해  60oC에서 He기체(99.99%)를 purge하면서 24시간 동안 에틸렌/에탄을 탈착시킨 다음 온도를 80oC로 올려 24시간 재생하였다. 

결과 및 고찰

상용 흡착제 중 Danner 와 Choi(1978)는 25oC와 0~1200mmHg의 조건에서 13X molecular sieve(Linde Molecular Sieve Type 13X, 1/16in.pellet, 20wt% binder)를 흡착제로 사용해서 에틸렌과 에탄에 대한 흡착평형자료(Fig. 2)를 제시하였고[3], Kaul(1987)은 37.8oC, 0~2000mmHg조건에서 활성탄(Kureha GP Grade, Spherical attrition-resistant)에 대한 흡착평형자료(Fig. 3)를 발표했다[4]. 이 두 상용흡착제를 비교하여 볼 때 13X molecular sieves는 25oC와 760mmHg에서 에틸렌은 2.67mmol/g, 에탄은 2.09mmol/g을 얻었다(순수성분 선택도 1.28). 이는 에틸렌과 에탄 모두에 대해 높은 흡착량을 나타내고 있으나 낮은 선택도를 보이고 있다. 또 활성탄을 사용한 경우에도 온도는 약간 다르나 같은 압력조건에서 에틸렌은 2.58mmol/g, 에탄은 2.96mmol/g을 얻어서(순수성분 선택도 0.87) 13X molecular sieve보다 더 낮은 선택도를 보였고, 활성탄에서는 에틸렌보다 에탄의 흡착량이 더 많은 것을 알 수 있다. 이러한 기존 상용화된 활성탄이나 제올라이트 흡착제에서는 에틸렌/에탄의 선택도가 작아서 흡착분리공정에 적합한 흡착제로 활용할수 없으므로 올레핀에 더 높은 선택도를 보이는 (-complexation흡착제가 연구되어 오고 있는데, 조순행 등(1997)은 25oC와 0~1200mmHg의 조건에서 Amberlyst 35(Rohm & Haas Co.)를 기질로 한 이온 교환형 Ag(I)-Amberlyst 35 (36.5%DIE)를 제조하였다[5]. 이 흡착제에 대한 에틸렌의 평형흡착량은 1.48mmol/g, 에탄에 대해서는 0.2mmol/g을 나타냄으로써 순수성분 선택도가 7.4이었다(Fig. 4). 이는 지금까지 사용한 상용 흡착제보다 더 높은 선택도를 보여주고 있어 에틸렌과 에탄의 분리에 더 효율적인 것으로 보인다. 그러나 Ag(I)-resin형 흡착제는 흡착  및 탈착속도가 아주 느리게 나타났으며 흡착제 제조과정에서 swelling에 의한 파쇄현상이 일어나 흡착제 크기가 일정하지 않고 적절한 최종 흡착제의 수율이 낮았다. 본 연구에서도 Ag(I)-클레이형인 Olesorb1을 흡착제로 제조해 본 결과 760mmHg와 25oC의 조건에서 에틸렌은 평형흡착량이 1.17mmol/g 이고 에탄은 0.22mmol/g을 보여줌으로써 순수성분 선택도가 5.3이었다(Fig. 5). 이러한 결과는 Ag(I)- resin형보다는 다소 낮은 흡착량과 선택도를 보여주고 있으나, 흡착 및 탈착속도, 그리고 최종적으로 얻게 되는 흡착제 수율면에서 더욱 효과적인 흡착제로 판단된다. 

  Olesorb1흡착제에 대해 온도에 따른 에틸렌과 에탄의 평형흡착량을 Fig.6과Fig.7에 도시하였고, 측정된 데이터에는 Langumir, LRC그리고 Toth식들을 가지고 예측해 보았는데 그 중에서 3개의 파라미터를 가지는 LRC와 Toth식이 잘 맞았다.
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[Fig. 6] Adsorption isotherms of ethylene                                      


       depending on  temperatures on 


       Olesorb1
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[Fig. 2] Adsorption isotherm for pure


      C2H4 and C2H6 on 13X molecular


      sieves at 25oC
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[Fig. 7] Adsorption isotherm of ethane                                      


depending on temperatures on      Olesorb1





[Fig. 4] Adsorption isotherms for pure


      C2H4 and C2H6 on Ag(I)-Amberlyst 35


      (36.5% DIE) at 25oC








[Fig. 3] Adsorption isotherms for pure


      C2H4 and C2H6 on activated carbon


      at 37.8oC





[Fig. 5] Adsorption isotherms for pure


       C2H4 and C2H6 on Olesorb1


       at 25 oC


      at 25oC
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