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서론

  초임계수(Supercritical Water)를 이용한 공정은 초임계수 자체가 갖고 있는 독특한 특성으로 인해서 많은 관심이 집중되어 있는 분야이다. 특히 초임계수산화(Supercritical Oxidation)에 대한 공정은 상용화단계에까지 진전이 되었으며, 특정성분의 추출에도 초임계 유체의 성능이 탁월함은 많이 보도가 되고 있다. 

  글루코스는 셀룰로오스의 구성체로서 초임계수에서 쉽게 분해가 되기에 바이오 매스의 모델성분으로서 타탕함은 밝혀져 있다. 글루코스의 가수분해반응에 대해 Holgate et al[1]는 425-600(C에서 6s의 체류시간, 24.6MPa의 압력조건에서 0.001M의 농도에서 실험을 하였다. 글루코스는 이 조건에서 완전히 가스화되었으며, 아세트산과  같은 유기산이 액상에서 주산물로서 검출되었다. 바이오매스의 초임계수 가스화 과정에서 생성되는 중간물질로서 아세트산은 잘 분해되지 않는 물질로서 알려져 있다. 아세트산의 가수분해에 대해 앞서 진행된 Meyer et al.[2]의 연구는 온도 500-600(C와 체류시간이 8s, 초기농도가 0.001M의 조건에서 진행되었다. 실험결과로 반응은 일차반응에 잘 맞으며 초임계수산화보다 낮은 활성화에너지를 가짐을 밝혀내었다. 그러나, 산업 슬러지의 경우 농도가 높기 때문에 이것을 처리하는데 필요한 공정에서는 고농도에서 아세트산의 분해반응에 대한 연구가 필요하다. 

  본 연구에서는 바이오 매스의 가스화공정에서 발생하는 유기산의 모델성분으로 0.1-0.6M의 아세트산을 사용하였고, 바이오매스의 모델성분으로 0.6M 글루코스를 사용하여, 각 가수반응의 속도식을 조사하였다. 

이론 및 실험

아세트산의 가수분해(hydrolysis or reforming)식은 다음과 같이 표현되며,
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글루코스에 대해서는 다음식으로 표현된다.
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(2)

Plug-flow reactor를 고려하면 성능방정식은 다음과 같이 쓸 수 있다.
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여기서 하첨자 
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는 반응물을, 
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X

는 반응물의 
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의 전환률을, 
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는 반응속도를[mol/l.s], 
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는 
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물질의 초기농도[mol/l]를, 
[image: image10.wmf]t

는 반응기 체류시간[s]을 의미한다. 반응속도를 Arrhenius형태의 일차반응으로 가정한다면,
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로 표현되며, 
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는 반응속도상수를[
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], A는 Arrhenius pre-exponential factor이고, 
[image: image14.wmf]a

E

는 활성화에너지를[KJ/mol], 
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는 기체상수를[KJ/mol K], 
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는 온도[K]를 나타낸다. 식 (4)를 (3)에 대입하여 정리하면,
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(5)

실험에의해 구한 전환율과 체류시간을 통해 반응속도 상수 k를 식(5)로부터 구해낼 수 있다.

 실험은 0.6M 글루코스용액과 0.1-0.6M의 아세트산에 대해 온도 600-750(C와 압력 27.6MPa의 고온고압에서 수행되었다. 반응기는 내경 6.22 mm, 외경 9.53 mm의 Hastelloy C-276 tubing으로 제작하였는데, 반응기에 대한 설명은 앞의 연구에서 상세히 설명하였다[3,4]. 반응기를 통해 나온 액상의 성분은 Closed Reflux, Titrimetric method에 의해 COD분석을 하였고, HP 5890 GC를 이용하여 농도를 측정하였다. 

결과
Table 1은 0.6M 글루코스용액의 실험결과를 촉매를 사용한 경우와 사용하지 않은 경우에 대해 나타낸 것이다. 이 자료에 근거하여 온도에 따른 반응속도상수를 그림 1에 나타내었다. 촉매를 사용한 경우 A는 
[image: image18.wmf]14

.

1

10

(=13.695), 활성화 에너지 Ea는 22.11[KJ/mol]이고, 촉매를 사용하지 않은 경우는 A는 
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(=9.98), 활성화 에너지 Ea는 26.55[KJ/mol]였다.

Table 2는 다양한 농도의 아세트산에 대한 실험결과를 나타낸 것으로, 그림 2는 이 자료와 Meyer et al.[2]에 의해 구한 결과를 비교해 놓은 것이다. 8번의 실험결과로 인한 반응속도는 다음과 같이 표현된다.
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위의 결과는 Meyer et al.[2]의한 결과인 A는 
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, 활성화 에너지 Ea는 94[KJ/mol]와 매우 유사한 결과임을 알 수 있다. 현재, propionic acid, butyric acid와 같은 유기산에 대해서도 속도론적 연구를 진행시키고 있다.

Table 1. Gasification of 0.6M Glucose in Supercritical water at 27.6MPa

온도[K]
체류시간[s]
전환률
ln k

No

Catalyst
705
20.839
0.9999
-0.8165


655
22.803
0.9994
-1.1229


701
20.839
0.9994
-1.0328


704
20.839
0.9992
-1.0724


613
20.839
0.9964
-1.3093

Catalyst
739
20.839
0.9994
-1.0328


703
20.839
0.9992
-1.0724


681
21.636
0.9992
-1.1099


653
22.803
0.9988
-1.2210


750
18.874
0.9994
-0.9338


704
20.839
0.9993
-1.0538


652
22.803
0.9987
-1.2329


603
24.767
0.9978
-1.3981

Table 2. Gasification of Acetic Acid in Supercritical water at 27.6MPa

농도
온도[K]
체류시간[s]
전환률
ln k

0.2M
605
24.764
0.4646
-3.6798

0.2M
656
22.582
0.606
-3.1882

0.1M
654
45.163
0.7699
-3.4255

0.2M
707
10.424
0.9192
-1.4215

0.4M
702
41.677
0.9733
-2.4426

0.6M
707
41.677
0.9919
-2.1580

0.2M
700
41.695
0.9835
-2.3183

0.2M
700
20.848
0.8751
-2.3048
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Figure 1. The rate constant with temperature for Glucose gasificaiton.
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Figure 2. The rate constant with temperature for Acetic Acid Gasification.
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