EDC열분해반응에서의 coke형성 kinetics 규명
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서론

 EDC(Ethylene dichloride)의 열분해(Pyrolysis)는 약 500℃전후의 온도에서 이루어지며, 50~60%의 전환율과 90%의 선택성을 가지고 HCL과 VCM으로 분해된다. 이때 생성되는 VCM은 다른 화학산업의 주원료가 된다. 이 열분해 반응은 radical반응으로 이루어져있으며, Cl radical에 의한 H abstraction반응이 가장 중요한 역할을 하는 것으로 알려져 있다[1]. CCl4는 Cl radical을 쉽게 내어놓으므로 실제 현장에서 반응 수율 향상을 위한 첨가제로서 이용되고 있다. 그러나 반응 수율의 증가는 반응기 내벽 및 생성물의 coke생성량의 증가를 유발한다.

 Coke는 많은 석유화학 공정에서 나타나는 부산물로, 경우에 따라서는 이용가치가 높은 주요 생성물로 취급되기도 한다[2]. 그러나 EDC열분해 반응에서의 coke는 가열로로부터 반응열의 전달을 저해하는 주요한 부산물이다. 이러한 coke의 생성 메커니즘과 화학적인 구성성분은 아직 명확이 밝혀지지 않았다[3, 4]. 그리고 반응기에 포함된 금속을 촉매로 하여 형성되는 coke의 메커니즘은 복잡하기 때문에 이것을 최소화 하기는 쉽지않다[5]. 본 연구에서는 현장 EDC열분해 공정과 유사한 조건의 실험조건을 통하여, coke의 구성성분과 그 생성 메커니즘에 대하여 규명하였다. 이러한 결과를 통하여 실제 현장 EDC 열분해 공정에서 coke 생성량을 저감할 수 있는 방안을 제시할 수 있었다. 
실험

 TGA를 사용하여 준비된 시료에 쌓이는 coke의 양을 무게로 측정하여, coke 형성 반응의 속도를 산출하였다[6, 7]. (Fig. 1)

 Setaram사의 TGA 92를 이용하였으며, 무산소조건의 열분해 실험을 위하여 운반 가스로 He을 사용하였다. Micro feeder로 EDC를 일정속도로 주입하며, MFC로 He 유량을 조절하여 전체 유량을 조절하였다. 

 1/4 인치 sus관을 대상 시료로 사용하였다.(Fig. 2) 현장 EDC 열분해 반응 공정에서 EDC의 흐름이 반응기와 평행하므로 시료의 방향을 TGA내부에 수직으로 두어 He과 EDC의 흐름이 관의 방향과 평행이 되게 하였다. 

 EDC의 농도, 전체 유량, TGA반응기내 온도를 변화하며 coke 형성량을 TGA로 측정하였다. 반응기내 반응물의 조성은 후반부에서 반응 가스를 채취하여 GC로 분석하였다. Coke의 전구체로 일반적으로 여겨지는 물질들 중에서 아세틸렌과 클로로프렌이 GC에 검출되었으며, 이 물질들의 농도와 coke형성속도와의 상관관계로부터 coke 형성 메커니즘을 구축하였다. 

결과 및 토론

 반응기 후반부에서 추출한 가스를 HP6890 GC/MS로 분석한 결과, 정확히 구분이 가능한 물질은 Table. 1과 같았다. 

Table. 1. GC/MS analysis data

R.T. (min)
Material

1.385
Hydrochloric acid

1.547
VCM (Chloroethene)

1.960
Chloroprene (2-chloro-1,3-butadiene)

2.450
EDC (1,2-dichloroethane)

4.582
1,1,2-trichloroehane

 실험 결과 아세틸렌도 부산물로 생성이 되지만, 그 농도가 적어 GC/MS에서는 다량 검출되는 염산의 peak와 정확히 구분이 되지 않았다. 

 Coke 형성 반응은 다음과 같은 형태로 가정하였다.[5]
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 TGA 분석 결과는 기존 논문에서의 Coke 형성 반응 실험[8]에서와 같이 초기에는 생성량이 급격히 빠른 양상을 보이지만, 1시간 정도의 반응이 진행되고 나면 Coke 형성 속도가 일정해 진다.(Fig. 2) 

 GC는 DS6200을 사용하여 추출 가스 분석을 하였으며, 컬럼은 J&W scientific사의 DB-624를 사용하고, FID detector를 사용하였다. FID는 염산이 검출되지 않으므로 아세틸렌 peak의 구분이 가능하였으며, 아세틸렌은 표준가스로부터 R.T. 값을 구해 GC분석하였다.

 Coke의 전구 물질은 여러 가지가 존재하지만, 기존논문을 참조하고, 실험에서 검출할 수 있었던 물질들 중에서는 아세틸렌[7]과 클로로프렌[9]이 주요한 coke 전구체이다. 그리고 VCM은 EDC 열분해 반응의 주생성물이며 동시에 coke 전구체들로 쉽게 전환되어 coke의 형성에 관여하는 물질이다.

 EDC의 주입량과 반응기의 온도가 증가함에 따라 coke의 생성량은 증가하는 추세를 나타내었다. Coke의 생성반응은 식(1)에서 탄화수소가 탄소와 수소로 분리되는 반응으로 발열반응에 해당된다. 그러나 coke 형성반응에서 전구체의 농도가 높은 조건이 coke 형성에 더 지배적이다. 반응기 온도가 상승함에 따라 EDC 열분해 반응의 전환율이 증가하며, 동시에 여러 부산물의 양도 증가된다. Coke 전구체 양의 증가가 coke 형성과 비례하는 상관관계를 나타내며, 이로부터 다음과 같은 coke 형성 메커니즘을 구성하였다.

C(S)  +  C2H2   
→ C(S)  +  2C(D)  + H2


(2)
C(S)  +  C4H5CL 
→ C(S)  +  4C(D)  + 2H2 + HCL

(3)
C(S)  +  C2H3CL 
→ C(S)  +  2C(D)  + H2 + HCL

(4)
※ C(S) : 반응기 표면의 Coke,

C(D) : 새로 형성된 Coke

 실험 결과에서 coke의 형성반응은 초기의 급격한 coke 형성반응과 후반부의 느린 반응으로 구분할 수 있다. 전자는 금속표면에 coke가 생성되는 것이며, 후자는 이미 coke가 형성된 위에 coke가 쌓이는 반응이 된다. 깨끗한 금속 표면에서는 금속촉매에 의한 반응으로 그 속도가 빠르게 된다. 위의 식은 두 번째의 coke 형성 반응을 기준으로 구성되었다. 실제 EDC 열분해 조업은 반응기 내에 형성된 coke의 제거를 위해 약 300일 기준으로 운전하기 때문에 초기의 급격한 coke 형성반응은 반응 메커니즘 구성에 있어서 덜 지배적인 반응인 것으로 고려된다. 이러한 가정과 실험을 통하여 coke 생성 메커니즘과 coke의 생성 속도를 구할 수 있었다. 
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Fig. 1. Experimental equipment
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Fig. 2. TGA mass analysis data
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		Time [sec]		Time [hr]		DTG [mg/min]		TG [mg]		Heat flux [㎶/min]		Temp [℃]

		0		0		-2.7188		0.56		7.38		13.57

		320		0.0888888889		0.0545		1.56		7.55		85.7

		640		0.1777777778		-0.1068		1.65		7.63		168.6

		960		0.2666666667		-0.0131		1.6		7.85		251

		1280		0.3555555556		-0.042		1.36		8.07		332

		1600		0.4444444444		0.0345		1.5		8.27		412.4

		1920		0.5333333333		-0.3598		-0.04		8.5		488.93

		2240		0.6222222222		0.0227		-0.13		8.65		488.33

		2560		0.7111111111		0.0689		-0.59		8.63		489.8

		2880		0.8		0.0731		0.24		8.8		489.4

		3200		0.8888888889		0.04		1.26		8.8		489.87

		3520		0.9777777778		0.0331		1.5		8.6		489.8

		3840		1.0666666667		0.2199		1.84		8.45		489.87

		4160		1.1555555556		-0.0379		4.25		8.43		488.93

		4480		1.2444444444		-0.1392		3.56		8.5		489.47

		4800		1.3333333333		0.0614		3.48		8.32		489.8

		5120		1.4222222222		0.0414		3.89		8.32		489.87

		5440		1.5111111111		0.0358		4.21		8.45		489.93

		5760		1.6		0.0648		4.54		8.4		489.93

		6080		1.6888888889		0.091		4.89		8.38		490.07

		6400		1.7777777778		0.0179		5.23		8.48		490

		6720		1.8666666667		0.1778		5.71		8.35		490.53

		7040		1.9555555556		-4.3201		1.58		8.52		489.87

		7360		2.0444444444		-0.0834		1.23		8.5		490.27

		7680		2.1333333333		-0.2102		0.81		8.48		489.6

		8000		2.2222222222		2.8828		5.89		8.25		491

		8320		2.3111111111		1.4214		1.46		8.32		491

		8640		2.4		0.3826		0.92		8.2		490.2

		8960		2.4888888889		-0.2199		1.83		8.05		490.07

		9280		2.5777777778		0.1275		1.31		8.18		490.53

		9600		2.6666666667		0.2833		1.76		8.05		489.33

		9920		2.7555555556		0.4184		1.41		8.15		490.93

		10240		2.8444444444		-0.1551		2.01		8.07		489.87

		10560		2.9333333333		-0.1227		1.82		7.97		490.27

		10880		3.0222222222		0.0758		1.03		8.32		491.13

		11200		3.1111111111		0.1324		1.51		8.4		489.07

		11520		3.2		-0.0345		1.8		8.27		490.53

		11840		3.2888888889		1.0175		0.33		8.35		490.07

		12160		3.3777777778		-2.0425		-5.05		8.32		490

		12480		3.4666666667		0.3378		0.82		8.18		490.07

		12800		3.5555555556		-2.8346		0.41		8.07		396.23

		13120		3.6444444444		-1.3925		1.15		7.9		292.77

		13440		3.7333333333		-0.2061		-0.14		7.8		202

		13760		3.8222222222		-0.1696		-0.07		7.82		140.63

		14080		3.9111111111		0.4136		-0.35		7.95		102.87

		14400		4		-0.0165		-0.06		8.05		76.13

		14720		4.0888888889		0.5811		-0.26		8.1		56.77
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Sheet1

		Time [sec]		Time [hr]		DTG [mg/min]		TG [mg]		Heat flux [㎶/min]		Temp [℃]

		0		0		-0.4565		-0.12		7.47		26.9

		460		0.1277777778		-1.3715		-4.8		7.57		121.2

		920		0.2555555556		-0.4792		1.63		7.45		240.2

		1380		0.3833333333		-0.0484		1.63		7.47		357.43

		1840		0.5111111111		-0.5563		1.33		7.32		473.03

		2300		0.6388888889		0.0079		-0.36		7.43		489.33

		2760		0.7666666667		0.5227		0.54		7.5		489.53

		3220		0.8944444444		-0.3014		2.08		7.43		489.4

		3680		1.0222222222		0.0326		0.94		7.45		489.87

		4140		1.15		-0.1709		0.78		7.5		489.93

		4600		1.2777777778		0.2796		1.16		7.5		490.53

		5060		1.4055555556		0.003		1.08		7.6		491

		5520		1.5333333333		-0.0771		1.32		7.57		489.53

		5980		1.6611111111		-0.0543		1.39		7.45		489.93

		6440		1.7888888889		0.0662		0.94		7.4		490

		6900		1.9166666667		-0.001		1.18		7.53		490.07

		7360		2.0444444444		-0.0168		0.79		7.38		490.07

		7820		2.1722222222		-0.001		1.11		7.45		490.6

		8280		2.3		0.0435		0.96		7.47		489.73

		8740		2.4277777778		0.0632		1.1		7.4		490.6

		9200		2.5555555556		-0.3449		1.13		7.2		489.67

		9660		2.6833333333		0.1462		1.01		7.45		490

		10120		2.8111111111		0.3251		1.72		7.38		490.07

		10580		2.9388888889		-0.0138		1.32		7.28		489.93

		11040		3.0666666667		-0.0731		1.32		7.43		489.6

		11500		3.1944444444		0.0148		1.07		7.4		490.27

		11960		3.3222222222		-0.2243		0.97		7		490.2

		12420		3.45		0.0751		0.9		7.03		490.07

		12880		3.5777777778		-0.0257		1.28		7.15		490.07

		13340		3.7055555556		0.0099		1.16		7.18		490.6

		13800		3.8333333333		-0.001		0.86		7.18		489.73

		14260		3.9611111111		-0.1038		0.83		6.95		490

		14720		4.0888888889		0.0425		1.06		6.93		490

		15180		4.2166666667		-0.0178		0.87		7.2		489.93

		15640		4.3444444444		0.0534		0.91		6.97		491.27

		16100		4.4722222222		-0.0553		1.16		7.22		489.27

		16560		4.6		0.164		0.97		7.2		490.53

		17020		4.7277777778		0.0524		1.33		7.15		489.67

		17480		4.8555555556		-0.0968		1.45		7.05		490.2

		17940		4.9833333333		0		1.29		7		490.33

		18400		5.1111111111		-0.0711		1.24		7.22		490.53

		18860		5.2388888889		-0.0899		1.24		7.25		490.33

		19320		5.3666666667		-0.0227		1.18		7.1		489.93

		19780		5.4944444444		-0.0198		0.86		7.03		490.2

		20240		5.6222222222		-0.1433		1.3		6.82		489.87

		20700		5.75		0.1126		2.1		6.9		429.63

		21160		5.8777777778		-2.0227		3		6.78		280.73

		21620		6.0055555556		0.0425		0.64		6.88		164.2

		22080		6.1333333333		0.1265		2.27		6.82		100.07
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		Time [sec]		Time [hr]		DTG [mg/min]		TG [mg]		Heat flux [㎶/min]		Temp [℃]

		0		0		-1.8913		0.06		8.32		32.77

		460		0.1277777778		0.4249		-1.35		8.5		120.87

		920		0.2555555556		0.417		-3.57		8.45		240.7

		1380		0.3833333333		-0.9881		-2.05		8.43		358.03

		1840		0.5111111111		2.3557		-7.69		8.6		473.57

		2300		0.6388888889		-0.0296		-2.23		8.63		489.27

		2760		0.7666666667		0.1927		-1.98		8.7		489.8

		3220		0.8944444444		3.2292		9.65		8.7		489

		3680		1.0222222222		0.0771		16.44		8.52		489.6

		4140		1.15		-0.001		17.07		8.45		489.33

		4600		1.2777777778		0.0543		17.62		8.45		489.73

		5060		1.4055555556		-0.0445		18.21		8.35		490.67

		5520		1.5333333333		0.0158		11.92		8.35		490.13

		5980		1.6611111111		0.0543		12.13		8.25		490.53

		6440		1.7888888889		0.0306		11.26		8.35		490

		6900		1.9166666667		2.0672		15.25		8.35		490.27

		7360		2.0444444444		-0.4664		17.01		8.38		490.07

		7820		2.1722222222		-0.167		16.36		8.27		490.6

		8280		2.3		-0.0998		16		8.23		489.67

		8740		2.4277777778		0.1314		15.82		8.75		490.87

		9200		2.5555555556		0.1709		3.41		8.35		489.93

		9660		2.6833333333		0.0919		3.75		8.15		490.4

		10120		2.8111111111		0.0119		3.79		8.23		489.8

		10580		2.9388888889		0.0998		4.14		8.15		490.33

		11040		3.0666666667		0.0217		4.21		8.2		489.47

		11500		3.1944444444		-0.0089		4.27		10.55		490.4

		11960		3.3222222222		0.0623		3.81		8.27		490.6

		12420		3.45		-0.082		3.65		8.25		489.8

		12880		3.5777777778		0.0494		3.29		8		489.4

		13340		3.7055555556		-0.0731		3.73		8		489.53

		13800		3.8333333333		0.2964		5.05		8.05		489.53

		14260		3.9611111111		0.0741		5.58		8.07		490

		14720		4.0888888889		0.0652		5.9		8		490.13

		15180		4.2166666667		0.0168		6.13		7.9		490

		15640		4.3444444444		0.0484		6.29		7.9		489.87

		16100		4.4722222222		0.165		6.9		8		490.6

		16560		4.6		0.0395		9.54		8.02		490.27

		17020		4.7277777778		0.0573		9.92		7.85		489.53

		17480		4.8555555556		-0.92		10.55		7.85		489.8

		17940		4.9833333333		0.1235		8.76		7.78		489.4

		18400		5.1111111111		0.1453		9.3		7.78		490.27

		18860		5.2388888889		0.0158		10.25		7.93		490.27

		19320		5.3666666667		0.0484		9.54		8		489.87

		19780		5.4944444444		0.6709		9.61		7.95		489.6

		20240		5.6222222222		0.3597		11.49		7.97		490.07

		20700		5.75		1.5089		7.53		7.7		429.97

		21160		5.8777777778		0.0346		8.16		7.85		280.9

		21620		6.0055555556		-0.3202		7.75		7.72		164.73

		22080		6.1333333333		0.1887		7.38		7.75		99.33
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		Time [sec]		Time [hr]		DTG [mg/min]		TG [mg]		Heat flux [㎶/min]		Temp [℃]

		0		0		0.4286		0.1		7.88		482.87

		420		0.1166666667		0.8974		0.64		8.02		487.27

		840		0.2333333333		0.5247		6.29		7.9		489.27

		1260		0.35		0.4139		8.79		7.9		490.07

		1680		0.4666666667		0.3984		11.33		7.88		489.93

		2100		0.5833333333		0.2573		13.64		7.82		489.6

		2520		0.7		0.2628		15.61		7.9		490.07

		2940		0.8166666667		0.1218		18.34		7.93		490.2

		3360		0.9333333333		-0.0321		17.48		7.88		489.67

		3780		1.05		0.12		18.25		7.85		489.93

		4200		1.1666666667		0.076		18.89		7.9		489.8

		4620		1.2833333333		0.0412		19.29		7.88		490.33

		5040		1.4		0.1071		19.9		7.93		490.13

		5460		1.5166666667		0.1016		20.1		8		490.33

		5880		1.6333333333		0.1749		20.46		8.27		490.47

		6300		1.75		0.2042		20.57		8.32		491.13

		6720		1.8666666667		-0.1777		20.77		8.55		490.13

		7140		1.9833333333		0.0073		21.05		8.68		490.6

		7560		2.1		0.0623		21.19		8.65		490.6

		7980		2.2166666667		0.0659		21.39		8.82		490.13

		8400		2.3333333333		0.0421		21.83		9.07		489.67

		8820		2.45		-0.0549		22		9.05		489.93

		9240		2.5666666667		-0.0687		22.08		9.02		490

		9660		2.6833333333		-0.0018		21.98		9.2		489.93

		10080		2.8		0.1328		22.28		9.07		489.47

		10500		2.9166666667		0.0229		22.75		9.13		489.73

		10920		3.0333333333		0.0916		23.02		9.25		490.13

		11340		3.15		-0.0037		23.19		9.23		490.07

		11760		3.2666666667		-0.0595		23.31		9.02		490.13

		12180		3.3833333333		0.0495		23.48		9		489.67

		12600		3.5		0.065		23.63		8.85		490.2

		13020		3.6166666667		-0.0659		23.84		8.73		490

		13440		3.7333333333		-0.0092		23.79		8.68		490.4

		13860		3.85		0.0549		24		8.57		490.27

		14280		3.9666666667		0.0723		24.39		8.85		490

		14700		4.0833333333		0.0806		24.57		8.57		489.93

		15120		4.2		-0.1117		24.83		8.48		489.87

		15540		4.3166666667		0.0357		24.77		8.3		490.07

		15960		4.4333333333		-0.0256		24.86		8.38		490.93

		16380		4.55		0.0421		25.08		8.43		489.93

		16800		4.6666666667		-0.0192		25.35		8.38		490.07

		17220		4.7833333333		0.0275		25.68		8.4		489.93

		17640		4.9		0.0293		25.84		8.3		490

		18060		5.0166666667		-0.0339		26.03		8.4		489.73

		18480		5.1333333333		0.2042		26.35		8.38		489.73

		18900		5.25		-0.1126		26.53		8.35		403.57

		19320		5.3666666667		0.1016		26.06		8.27		269.37

		19740		5.4833333333		0.2372		25.82		8.38		165.13

		20160		5.6		-0.0055		25.94		8.35		103.6

		20580		5.7166666667		-0.0397		25.79		8.27		68.13
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Heat flux [㎶/min]

Time [hr]

Heat flux [㎶/min]
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Temp [℃]
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						x1		y1		x2		y2

				2		3.833		0.86		5.366		1.18		0.2087410307

				4		2.683		3.75		4.344		6.29		1.5291992775

				7		3.033		23.02		4.9		25.84		1.5104445635






