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서론
EDC(Ethane dichloride)의 열분해 공정은 1970년 이후에 보편적인 VCM 생산 공정으로 받아들여져 왔으며 현재 전 세계적으로 약 30개 정도의 상용 프로세스가 운영 중이다. EDC 열분해 공정은 여타 열분해 공정에 비해 낮은 온도인 750K부근에서 이루어지며, 반응 과정 중에 생성되는 Cl Radical은 분해 반응의 촉매 역할을 하기 때문에 별도의 촉매를 투여하지 않는 기상 반응으로 이루어진다.

EDC열분해 반응은 10K 정도의 미세한 온도 변화에도 전체 반응 수율이 달라질 정도로 온도에 민감하게 반응한다. Coke의 형성 정도는 에탄이나 납사 열분해 반응에 비해 비교적 적으나, Graphite 혹은 소결 현상을 보인 후 나타나는 원형의 Coke가 다량 얻어지며 에탄 열분해로에서 보이는 필라멘트 형태의 Coke는 거의 관찰되지 않았다. Isao Mochida등은 열분해로와 열교환기 등을 포함한 반응기 전체의 Coke 샘플에 대한 SEM 사진을 촬영하여 분석한 결과 EDC 열분해 반응과 관계된 Coke에서 필라멘트 형태를 나타내는 Coke는 어디서도 검출되지 않아 본 연구와 흡사한 결과를 나타내었다[1].

Coke형성이 반응기 자체에 미치는 영향은 열전달 계수의 감소로 나타났으며, 반응기의 열저항은 반응기 Coil의 열저항과 동시에 계산하였을 때 조업 시간에 따라 1차식으로 회귀할 수 있었다.  

이론
 화학 반응을 모사하기 위해서 열용량, Cp, 엔탈피 및 엔트로피에 관한 열역학 데이터와 화학 반응 속도를 구하기 위한 반응 속도식에 관련된 상수들이 요구된다. 열역학 데이터베이스는 식 (1)과 같이 구성되며[2-5]
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(1)

열용량 Cp로부터 식 (2)를 사용하여 엔탈피와 엔트로피의 온도 의존성을 계산할 수 있다.
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화학 반응 속도식은 일반적으로, 
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(3)

와 같이 표현되며 반응 속도 상수, k는 아레니우스 식으로 다음과 같이 정의하였다.
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(4)

본 연구에서는 EDC, VCM, HCl, CCl4, Acetylene이 관여하는 5개의 Radical 기본 반응을 골격으로 총 200여개의 Radical 반응 네트워크가 구성되었다[7-13]. 화학 반응은 정반응과 역반응이 최종적으로 평형을 이루게 되며 역반응 상수는 Gibbs free energy를 이용하여 반응의 평형 상수를 계산한 후, 이 평형 상수로부터 다시 계산되었다[2-5].
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(5)

반응기는 관형 PFR로 가정하고 반응기의 내부 표면에서는 Coke가 계속적으로 생성되어 반응기의 열전달 계수가 달라지게 되고, 표면 반응에 의해 나타나는 반응들은 전체 반응 메커니즘에 영향을 주게 되므로, 이와 같은 현상들을 모두 포괄하는 지배방정식을 다음과 같이 유도하였다.[2-5]
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       (6)

여기서 Yi는 질량분율, U(x)는 총괄 열전달 계수의 변화, a는 관 표면의 내부 표면적이다. 표면 반응은 Surface Chemkin 모듈을 사용하였다.
 반응기 내부에서 Coke의 영향은 열전달 계수로 환산되도록 계산하였으며, Coke의 증가는 반응물의 유속 및 열전달 계수의 변화로 가정한다. 운동량 보존식은 식(7)과 같다.
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수치 해석
 EDC가 분해되어 VCM 및 다른 부산물을 형성하는 과정을 중심으로 약 60여개의 반응물질과 200여개의 반응 네트워크를 형성하였고, 모든 반응은 Cl Radical의 역할을 중심으로 1차 또는 2 차 반응으로 구성하였다. 
 조업 조건이 Coke 생성과 전체 반응 네트워크에 미치는 영향을 조사하였으며  온도 고정 조건, 열 훌럭스 고정 및 단열 조건 등의 모든 경우에 관한 수치 해석을 수행하였다. 

  Coke 생성은 선형적으로 증가한다는 가정 하에 반응기 관의 크기를 변화시켜 Coke의 생성에 따른 반응 네트워크의 영향을 살펴보았으며, 이 결과에 따라 반응기 앞부분과 뒷부분에 각각 반응기의 반지름을 증가시켜 그 결과를 살펴보았다. 반응물의 열용량 데이터는 JANAF Table을 NASA-Chemkin Database 형식으로 변환한 자료들을 사용하였으며[6] 반응 속도론 관련 데이터들은 문헌값들을 참조하였다[7-13]. 계산은 SGI Octane Workstation을 이용하여 이루어졌다.

결과 및 토론
 EDC 분해 반응은 Cl Radical이 가장 핵심적인 역할을 하고 있으며, Cl Radical은 반응 첨가물에 의해 제어가 가능하였다. Cl Radical의 농도를 높게 유지시키는 첨가제를 투입하면 분해 효율이 좋아지면서 부산물이 증가하였다. 반면에, Cl Radical의 농도를 낮게 유지시키는 물질을 첨가제로 사용할 경우, 분해 효율과 부산물의 양 모두가 감소하였다. EDC 분해 반응에 가장 큰 영향을 주는 또 다른 요소는 반응 온도였으며, 반응 온도를 높게 유지할수록 EDC의 분해 효율은 증가하였다. 그러나 반응 온도가 높게 유지되면 부산물 생성량이 급격히 증가하였다.

EDC 열분해로에서 관측된 Coke는 단면이 소결 현상을 보인 것과 같은 둥근 구형으로 나타났으며(Fig.1), 표면은 Graphite의 형상를 띠고 있었다. 또한, Coke의 형성은 반응기 벽면이나 상부 공정에서 유입된 금속 성분에 의한 촉매 작용이 매우 큰 것으로 나타났다. Table 1에는 반응 기체와 함께 부유하는 Coke와 반응기 벽면 Coke의 성분 비교가 나타나 있으며, 반응기 벽면에서보다 유체 안에 포함된 Coke에 촉매 작용을 하는 Ni, Cr 등의 금속 성분이 훨씬 더 많이 포함되어 있는 것을 알 수 있다. 

반응 조건의 최적화는 반응기 온도 제어로 가장 큰 효과를 볼 수 있다. 전체 반응 온도를 760K 미만으로 유지하면서 반응기 입구에서 순간적으로 반응 온도를 740K 이상으로 높여 주는 조업 조건을 제시할 수 있다면(Fig. 2), 부산물은 적게 하면서 반응 수율은 높일 수 있다. 이는 Coke의 형성 전 단계의 물질인 Acetylene이나 Butadiene 등의 활발한 생성 온도가 760K 이상으로 예측되었기 때문이다.
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Table 1. The metal contents of coke sample

Coke Type
Cd(ppm)
Cr(ppm)
Fe(ppm)
Ni(ppm)

Surface Coke
0.000
5.943
10528.561
8.507

Fly
0.284
121.915
3214.098
363.083
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  Fig. 1. SEM micrograph of the cross section of deposited coke.
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    Fig. 2. The optimum temperature profile of the EDC pyrolysis.
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