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PET는 합성섬유, 필름, 음료수병, 성형 플라스틱 등의 다양한 용도를 가지고 있으며 특히 섬유 원료부분에서는 전세계의 약 40%이상을 차지하고 있는 상업적 입장에서 아주 중요한 소재이다.[1] 그러나, PET 제조공정은 긴 반응시간과 높은 반응온도, 대용량의 다단계 공정시설을 필요로 하는 대표적인 에너지 다소비 공정으로서 현대의 치열한 고분자 제품의 시장경쟁 상황에서 에너지 투입량 감축을 위한 공정의 해석 및 개발과 그로 인한 생산원가의 절감이 필수적이다.
본 연구에서는 실제 공장에서 사용되는 단일 CSTR Direct Esterification 반응기를 모델링하고 van Krevelen[2]의 Group contribution method로 계산된 올리고머의 열용량값을 이용하여 에너지 소모량을 계산하였다. 모델링 결과는 모두 실제 공장의 data와 비교되었으며 가장 제어하기 쉬운 변수에 따른 반응물의 물성과 에너지 소모량을 분석하였다. 이러한 연구는 실제 공정분석과 최적화에 있어서 소모 에너지량을 고려한 보다 정확한 지표를 제시하고 에너지 사용의 효율성을 높이는 데 기여할 수 있다.

이 론

1. 기존 연구

PET 합성 반응기 중 Direct Esterification 반응기에 대한 모델링은 80년대 중후반 부터 Ravindranath[3], Yamada[4] 등에 의해, 최근에는 Gang[5] 등에 의해 실행되었으며 이러한 연구들은 대부분 각 반응기의 물질수지에 기반한 product의 물성분석에 촛점을 맞추었다. 그러나 실제 공정에 있어서는 product의 적절한 물성 뿐만이 아니라 고온의 반응온도를 유지하기 위한 적절한 에너지 공급 역시 중요하다. 이것은 곧 반응기의 운전비용과 직결될 뿐만 아니라 새로운 대체 에너지원을 개발하는 데 있어서도 분석이 필수적으로 선행되어야 한다. 에너지 모델링은 Yamada[4]에 의해 기초적으로 수행되었으나 많은 가정과 고분자 물성 추정의 어려움으로 인해 실제 plant에 이용되기는 어렵다.

2. Material and Energy Balance

Direct Esterification Reaction에 사용되는 반응기는 단일 CSTR로서 증류탑과 믹서가 딸려있다. 다음은 PET 중합의 기본적인 반응 메커니즘을 나타낸 것이다. 
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    a. Esterification Reaction
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    b. Polycondensation Reaction

부반응으로서는 bound DEG만을 고려하였다.

 이 반응 메커니즘을 polymer segment approach를 통해 분석하였고 고려된 polymer segment와 반응식 및 반응속도 상수는 Gang[5]의 논문의 값을 사용하였다.(그림 1) 단, DEG 생성반응의 반응속도 상수는 Reimschuessel[6]의 연속식 반응기 실험에서 구한 data를 사용하였다. 고액 평형에서는  Yamada[4]의 용해도 data가, 기액 평형에서는 Roult's Law가 적용되었으며 이러한 자료에 기반해 이 반응기의 물질 수지식을 아래에 나타내었다.
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에너지 밸런스 식에서 중요한 것은 생성된 올리고머의 열용량을 어떻게 추정할 것인가 하는 것이다. 여기서는 van Krevelen[2]의 Group contribution method를 통해 온도에 따른 열용량을 구하였다. 이 반응기의 에너지 수지식 및 관련 물성 Data는 다음과 같다. (Cp : J/kg·K)
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모사 및 결과

Continuous Direct Esterification 공정에 대한 모델링의 결과는 Multi-Variable Newt-on-Raphson Method를 이용하여 구하였고 그림 2,3과 같다. 실제 공장의 Data들을 분석하여 비슷한 조건들끼리 Set으로 묶은 다음 같은 조건 아래에서의 모델링의 결과와 비교하였다. 약간의 오차가 있으나 이것은 실제 공장에서 기록되지 않는 약간의 EG 첨가량에 기인한 것이다. 고려한 반응조건들로부터 중합도는 3~4, Acid End Group의 전환율은 86~88%, Acid Value는  1.16~1.2mol/kg으로서 실제 공장의 Data와 일치하였으며 발생되는 EG와 Water vapor양도 동일하였다. 사용되는 Heat Medium의 출입온도와 유출온도를 통해 계산되는 실제 열전달량 역시 모델링에서 추정된 소모 열량과 허용할 수 있는 오차 범위 안에 들었다. 구한 모델이 실제 Data를 잘 반영한다고 할 수 있으므로 여러가지 조업조건의 변화를 주고 그 결과를 살펴보았다. 에너지 소모량의 증가율이 EG vapor flow rate의 증가율과 비슷한 경향을 보였고 이에 따라 동적 모사와 최적화 및 새로운 에너지원의 개발 문제에서 에너지 소모량에 대한 고려가 EG vapor flow rate의 크기를 제어하는 것과 동일함을 알 수 있었다.
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그림 3. Simulation Result in Condition of Real Plant


(온도 : 259℃, 체류시간 : 4.1hr, 압력 : atm)
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그림 2. Comparison of Modeling Result with Plant Data


 (온도 : 259℃, 압력 : 1.19atm, 체류시간 : 3.8hr)
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그림 1. Reaction Machnisms and Kinetic Parameters
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_1028146177.unknown

_1028146174.unknown

_1028146175.unknown

_1028146173.unknown

_1028142469.unknown

_1028146169

_1028146170

_1028142686.unknown

_1028142341.unknown

_1028141565.unknown

_1028141797.unknown

_1028141886.unknown

_1028141785.unknown

_1028141343.unknown

_1028141346.unknown

_1028141348.unknown

_1028141533.unknown

_1028141347.unknown

_1028141345.unknown

_1028135326

