초임계수를 이용한 p-Xylene의 부분산화반응
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서론

p-Xylene의 산화 생성물인 Terephtalic Acid (TPA)는 Poly Ester 섬유 및 Poly Ethylene Terephthalate의 원료로 사용되는 물질로 전세계에서 국내생산 비중이 높은 화학물질의 하나이다. 현재 이용되는 TPA 생산 공정은 초산 매체하의 Co, Mo, HBr촉매하에서 p-Xylene을 산화하여 제조하고 있으나 촉매로 사용되는 HBr에 의한 부식 등이 문제가 되고 있다. 따라서 본 연구에서는 이러한 촉매를 사용하지 않는 무촉매 반응의 가능성을 염두에 두고 초임계수를 반응매체로 한 p-Xylene의 산화반응 실험을 수행하였다.

 초임계수는 유기물과 산소와 같은 기체의 용해력이 크기 때문에 반응에 관여하는 원료들을 균일상으로 유지할 수 있고 온도와 압력의 조절범위가 넓어 반응계의 물성을 임의로 조절할 수 있으며 반응 후 용매와 원료, 생성물 등의 유기물을 비교적 간단히 분리할 수 있는 장점이 있다[1]. 균일상에서의 반응은 상사이의 물질전달 저항이 없어져 물질전달속도가 Controlling Step이었던 반응의 속도를 크게 향상시켜 폐수처리에서와 같이 난분해성 물질을 산화시켜 분해하는 새로운 응용 분야들이 개발되거나 검토되어 왔다. 

 본 연구에서는 초임계수 용매하에 p-Xylene의 산화실험을 수행하여 반응온도, 압력, 시간, 원료의 농도, 산화제의 영향 등의 변수들을 통해 반응 생성물들의 경로에 따른 반응 메카니즘을 이해하고 대상 물질인 p-Xylene으로부터 목적하는 반응 생성물인 TPA를 최대 수율을 얻기 위한 최적조건을 찾고자 하였다.
실험 
개략적인 초임계수 산화실험 공정도를 Figure 1에 나타내었다. 산화반응기는 부피 1379cm3, 재질 Hastelloy-C로 제작한 Cylindrical Vessel형태로 내부에 Magnet Drive로 작동되는 교반기를 설치하였다. 반응온도는 반응기 외부에 설치된 전기Heater로 가열하면서 온도조절기로 일정하게 유지시켰으며 압력은 Pressure gauge로 측정하였다. 

실험은 물과 일정량의 p-Xylene은 미리 반응기에 Batch로 넣은 후 산화제인 과산화수소는 Milton Roy Mini Pump Duplex Model로 일정량을 가압한 후 예열기를 거쳐 반응기에 투입하였으며, 마지막으로 물을Milton Roy Mini Pump로서 가압하여 원하는 압력까지 추가로 주입하였다. 실험은 Batch로 진행되었으며 반응기내 원료의 혼합이 잘 이루어질 수 있도록 교반기는 반응이 진행되는 동안 계속 가동하였다. 일정 반응시간에 따라 Sampler를 통하여 시료를 기상과 액상으로 분리 채취하였으며, 기상시료는 Porapak-Q Column이 설치된 GC(TCD)로 분석하였고, 액상시료는 Symmetry 5(m C-18(3.9 x150mm) Column과, UV Detector로 구성된 HPLC로 분석하였으며 Chromatogram의 한 예를 Figure 3에 나타내었다..
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Figure 1. Schematic Flow Diagram for Supercritical Water Oxidation of p-Xylene

결과 및 토론

초임계수 용매하에서 p-Xylene을 과산화수소로 산화시킬 때 반응속도는 대부분의 초임계수 산화실험 결과[2]에서와 마찬 가지로 매우 빨리 진행되었다. 예를 들어 압력을 260 bar, 과잉산소비가 0%로 일정할 때 온도를 300oC, 350oC, 450oC로 변화시키며 수행한 산화반응실험 결과 Figure 4에 나타난 것처럼 p-Xylene이10-15분내에 다른 생성물들로 전환되었음을 확인하였다. Figure 4에서 전환율 C/Co는 아래의 식과 같다.

p-Xylene Conversion(C/Co) = 
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(Co: Inlet p-Xylene Concentration, C: p-Xylene Concentration)

 또한, 산화 반응으로 생성된 물질들의 반응 경로는 Figure 2와 같이 추정되어 이전의 연구자들이 주장하는 실험결과와 대부분 일치함을 알 수 있었으나[3][4], Methyl Benzoic Acid와 같이 본 연구에서만 생성되는 물질이 존재하여 일부 다른 반응 메카니즘이 존재함을 추정할 수 있었다.

[image: image2.png]CH3

1.p-Xylene
2 p-Tolualdehyde
3 Tereptthalic aldehyde
4. p-Toluic alcohol

CH3 CHO COOH COOH 11
CH—CO
1 b
CH—CO
COOH  COOH  COOH 1
N NS
H COOCH3 COx+H20
5. p-Toluic acid 9. Methyibenzoic acid
6. 4 Carboxybenzylalcohol 10. Benzoic acid
7 4-Camboxybenzaldehyde 11 Maleic anhycride

8 Terephthalic acid



Figure 2.  Pathway of p-Xylene Oxidation

p-Xylene의 산화반응은 Figure 5에 나타낸 것처럼 반응온도에 매우 민감하여 온도가 낮을 때는 TPA의 생성량이 거의 없다가 반응온도가 높이지면서 증가하나 온도가 더 높아지면 생성되는 TPA보다 반응단계가 더 진행되어 생성량이 다시 줄어들게 되어 TPA의 생성에 있어 최적온도가 존재함을 알 수 있었으며, Figure 6에서는 300oC, 260bar, 과잉산소비 0%인 조건에서 실험을 통해 반응 시간이 길어질수록 p-Toluic acid의 농도가 감소하는 대신 CO2의 농도가 증가되었으며, 투입된 산화제(H2O2)가 많아 부분산화대신 완전산화의 반응으로 진행됨을 알 수 있었다. 따라서 목적하는 생성물인 TPA의 수율을 높이기 위해서는 과잉산소비를 낮출 필요성을 확인하였다.
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Figure 3. HPLC Chromatogram            Figure 4. Conversion of p-Xylene 
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Figure 5. TPA Concentration for Reaction Results   Figure 6. p-Xylene Oxidation Reaction 

        at each Temperature                           Products at 300oC,260bar
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