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아임계 및 초임계수하에서 연속식 공정을 이용한 p-Xylene의 무촉매 부분 산화반응
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서론

 

 임계온도와 임계 압력이상에 있는 유체로 정의되는 초임계유체는 기체와 액체와는 다른 

독특한 물성을 지니고 있다. 일반적으로 모든 물질의 물성은 물질의 종류와 분자간의 상

호작용에 따라 결정되므로 조그만 온도와 압력의 변화에 의해서도 분자간의 거리를 크게 

변화시킬 수 있는 임계점부근에서는 밀도, 점도, 확산계수, 유전율(dielectric constant) 등

의 물성도 크게 변화한다[1]. 예를 들어 상온 상압일 때 물(Tc=374
o
C, Pc=221bar)의 유전

율이 약 80이지만 초임계상태에서는 10이하로 크게 떨어진다. 따라서 물분자간의 결합이 

약해지면서 이온성 물질의 용해도는 떨어지지만 대부분의 유기물과 질소, 산소 등의 기체

를 완전히 용해하게 되어 서로 균일상을 유지할 수 있다. 또한 반응매체에 녹는 반응원료

와 생성물의 용해도를 임의로 변경시켜 서로 쉽게 분리할 수 있으며 여러 가지 생성물이 

존재하는 반응의 경우 반응 선택율을 임의로 제어할 수 있다[2,3]. 이밖에 인체에 미치는 

독성이 없고 환경에 친화적인 물을 반응 매체로 이용하는 장점도 있다.

 본 연구의 반응원료물질인 p-xylene의 산화로부터 생성된 TPA는 poly ester 섬유 및 

poly ethylene terephthalate (PET)의 원료로 사용되는 물질로 전 세계에서 국내생산 비

중이 높은 화학물질의 하나이다. 현재 이용되는 TPA 생산 공정은 초산 매체하의 Co, 

Mn, Br계 촉매하에서 p-xylene의 액상 산화공정을 통하여 제조하고 있으나 브롬계 촉매

에 의한 독성과 부식이 문제가 되고 있다. 특히, 브롬계 촉매의 경우 가격이 싸고 효율이 

뛰어나지만 강한 부식성을 가지고 있어 공정 설비를 부식시킬 위험이 높고, 인체에 미치

는 높은 독성으로 취급이 위험하고 기상 증발량이 많기 때문에 촉매의 누출에 의한 2차 

오염이 발생 할 수 있다[4,5]. 또한 기존의 TPA 제조 기술은 점차 범용화 되어 가는 추

세이고 공급과잉에 의한 TPA 제조업체들의 경쟁력 감소가 대두되며 공장에서의 환경규

제가 점차 강화되는 시점이므로 원료의 절감 및 공정의 단순화를 통한 원가절감을 위한 

노력과 환경친화적 공정의 개발이 필요하다. 

 본 연구에서는 p-xylene을 부분 산화시킬 때 아임계/초임계수를 반응매체로 촉매를 사

용하지 않는 무촉매 반응공정의 개발 가능성을 염두에 두고 실험을 수행하였으며, 연속식

반응기에서 체류시간에 따른 구성성분의 변화와 TPA 생성 수율에 미치는 온도, 압력, 산

화제로 사용되는 과산화수소의 주입비의 영향을 검토하였다. 

실험

 초임계수 산화 반응기는 부피 1160cm
3
, 재질 hastelloy-C로 제작한 cylindrical vessel형

태로 내부에 magnet drive로 작동되는 교반기를 설치하였다. 반응온도는 반응기 외부에 

설치된 전기 heater로 가열하면서 온도조절기로 일정하게 유지시켰으며 압력은 pressure 
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gauge로 측정하였다. 또한 반응 후 배출되는 생성물들의 석출로 인한 배관의 막힘을 방

지하기 위해 추가로 solvent를 주입하여 완전 용해될 수 있도록 하여 배출 되도록 하였

다. Fig. 1은 본 실험에 사용된 연속식 산화 반응 장치 공정도를 나타낸 것이다. 

Fig. 1. Continuous experimental apparatus for SCWO

실험은 물과 산화제로서 과산화수소를 실험 조건에 맞게 일정 비율로 혼합하여  

p-xylene과 같이 반응기 내로 milton roy mini pump duplex model과 metering 

pump(Teikoku Electric MFG Co. Ltd)를 이용하여 가압한 후 예열기를 거쳐 반응기에 

투입하였으며, 반응기내 원료의 혼합이 잘 이루어질 수 있도록 교반기는 반응이 진행되는 

동안 계속 가동하였다. 또한 시료는 반응이 정상 상태에 도달한 시점에 기/액 sampler를 

통하여 기상과 액상으로 분리 채취하였으며, 기상시료는 porapak-Q Column이 설치된 

GC(TCD)로 분석하였고, 액상시료는 symmetry 5m C-18(3.9 x150mm) column과, UV 

detector로 구성된 HPLC로 분석하였다.

결과 및 토론

 이전의 연구[6]를 통하여 반응 기구를 제안하였으며 본 연속식 공정에서 산화제의 투입

량에 따른 각 생성물들의 분포를 Fig. 2를 통하여 알 수 있었다. 대부분의 생성물들이 초

임계 영역에서 빠른 산화 속도 때문에 생성 수율은 낮게 확인 되었다. 반면 아임계 영역

의 일정 조건 내에서는 목적하는 생성물을 반응 변수들(온도, 압력, 산화제 투입량등)을 

통해 적절하게 control할 수 있다는 것을 알 수 있다. Fig. 3은 과산화수소의 주입비를 일

정하게하고 각 온도 조건에서 압력을 변화시켰을 때 TPA의 조성이 최대가 되는 시간에 

얻은 TPA의 수율을 나타낸 것으로 아임계 영역인 300
o
C에서의 TPA의 수율은 압력 상

승에 따라 감소 추세가 커짐을 볼 수 있었고, 초임계 영역인 374
o
C에서는 TPA의 수율도 

작았고 압력 따른 영향도 아임계 조건에서보다 더 낮음을 알 수 있었다. Fig. 5에서도 마

찬가지로 각 온도에서 압력에 따른 TPA의 생성 수율을 나타낸 것으로 아임계 영역보다 

초임계 영역에서의 압력에 따른 변화가 훨씬 적은 것을 알 수 있다. 이 것은 각 온도에서 

일정 압력으로 상승시키기 위하여 투입되는 물의 양이 물의 밀도에 따라 크게 변화되며 

임계점(374
o
C, 220bar)을 지나면서 급격히 밀도가 감소되며, 유전상수도 급격히 감소하며 
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탄화수소류에 대한 용해도 또한 증가하여 초임계수 조건내에서 완전 용해되어 산화 반응

속도 또한 아임계수 조건보다 매우 빠르기 때문에 TPA의 수율을 효과적으로 control 하

기에는 적절하지 않은 것으로 볼 수 있다. 

 Fig. 4는 각 반응 온도에서 p-xylene의 주입량을 고정하고 과산화수소의 양을 변화 시

켰을 때 TPA의 수율에 미치는 영향을 나타낸 것으로, 300
o
C에서의 TPA 수율은 산화제

인 과산화수소의 주입비가 증가함에 따라 처음에는 높아져 과산화수소의 주입비가 50%

일때 TPA의 수율은 39.0%로 최대가 되었다가 과산화수소 주입비를 계속 증가시키면 다

시 감소함을 볼 수 있었다. 하지만 초임계수 영역이상에서는 산화제의 양에 상관없이 

TPA 생성 수율은 급격히 감소함을 볼 수 있었다.

           (a) At 300oC, 220bar                        (b) At 374oC, 220bar

Fig. 2. Distribution of each component for uncatalyzed partial oxidation 

in sub- and supercritical water

       (a) At 300oC, 50% H2O2 supply            (b) At 374
oC, 50% H2O2 supply

Fig. 3. Effect of pressure for TPA using uncatalyzed partial oxidation in sub- and 

supercritical water
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      Fig. 4. Effect of H2O2 for TPA           Fig. 5. Effect of pressure for TPA

             in each temperatures                     in each temperatures
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결론

 실험 결과로부터 대부분의 생성물들이 초임계 영역에서 빠른 산화속도 때문에 아임계영

역에서 보다 생성수율은 낮게 확인 되었다. 또한, 일정 온도에서 압력이 증가하면 TPA의 

선택성은 낮아졌으며, 초임계 영역보다 아임계 영역에서 더 큰 영향을 받음을 알 수 있었

다. TPA 수율은 아임계 영역에서 산화제인 과산화수소의 주입비가 증가함에 따라 높아

져 300oC에서 과산화수소의 주입비가 50%일때 TPA의 수율은 최대 39.0%를 얻을 수 있

었다. 하지만 초임계수 영역이상에서는 산화제의 양에 상관없이 TPA 생성 수율은 급격

히 감소함을 알 수 있었다.
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