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1. 서론

촉매막기술은 반응과 분리공정을 동시에 하나의 장치에서 수행할 수 있기 때문에 한 개의 공정을 줄일 수 있는 효과적인 에너지절약형 기술이다. 생성물중의 적어도 하나가 선택적으로 막을 통해 투과되기 때문에 가역반응의 경우에는 비가역반응에 가까운 거동을 보이게 된다[1-5]. 본 연구는 촉매로 실리카에 담지된 12-텅스토인산(H3PW12O40), 막물질로는 Polyphenylene oxide(PPO), Polysulfone(PSF), Cellulose acetate(CA)를 사용하였다. 비활성촉매막반응기(IMRCF, Inert membrane reactor with catalyst in the feed side)로 Methyl tert-butyl ether(MTBE)분해반응을 수행하고 모사결과와 비교하였다. 막반응기에서 생성된 생성물을 선택적으로 분리해냄으로써 전환율은 반응온도가 높을수록, 반응물의 분압은 낮을수록 평형 전환율보다 증가하였다. 막의 종류에 따라서 안쪽튜브에서의 이소부텐의 선택도는 다른 경향을 보이지만, 평형상태보다 증가한 것을 볼 수 있었다. 
2. 이론

12-텅스토인산 촉매하에서 MTBE를 분해하면 메탄올과 이소부텐을 생성시킨다.
분해반응메카니즘에 대한 분해반응속도식은 다음과 같이 나타낼 수 있다[6].
Pm = k Km (Pm - Pi Po / K)/(1 + Km Pm + Ki Pi + Ko Po )3
Pm, Pi, Po는 각각 MTBE, Isobutene, Methanol의 분압이고 k는 반응속도상수, 또한 K, Km, Ki, Ko는 반응평형상수, 반응물 MTBE, Isobutene, Methanol의 흡착평형상수이다. 평형상수 K는 다음과 같이 표현된다[7].
ln K = -4.65-7340/T+4.749 lnT-1.169e-2 T+4.339e-6 T2-2.514e-9 T3
MTBE 분해반응의 반응물과 생성물의 투과도에 대한 투과속도를 다음의 식과 같이 표시할 수 있다[8,9].

Pj = K pj (Pin j - Pout j) 

            Pj [mol/m2 sec] 

;  j 성분의 단위면적당 투과속도

            K pj[mol/sec atm] 
;  j 성분의 투과계수

            Pjn j [atm] 

; 안쪽 튜브에서의  j 성분의 압력

            Pout j [atm] 

; 바깥쪽 튜브에서의  j 성분의 압력

질소는 반응물 도입부분의 운반기체와 바깥쪽튜브의 Sweeping 기체로 사용되었다. Fig. 1에 나타낸 것과 같이 이중실린더형 반응기의 안쪽과 바깥쪽튜브의 축방향의 길이에 따른 물질수지식을 얻을 수 있다. 튜브안에서의 흐름은 Plug-flow, 정온, 정상상태라고 가정한다.
여기에서 Fj , Qj는 각각  안쪽튜브, 바깥쪽튜브에서의 j 성분의 몰유속이다. 초기조건에 따라  상미분방정식들을 수치적분하면 안쪽튜브와 바깥쪽튜브에서의 MTBE의 총물질수지식으로부터 전환율을 구할수 있다.
X = (Fm,in - Fm,out - Qm,) / Fm,in =  1 - Fm,out / Fm,in – Qm / Fm,in 
3. 실험 

PPO, PSF, CA고분자막물질을 각각 코팅시킨 실린더형 알루미나 튜브를 반응기로 사용하는 Fig.1과 같이 촉매를 충전한 막반응기에서 MTBE 분해반응을 수행하였다. 반응온도 80, 90, 100℃, 반응압력 1.0, 1.6, 1.9, 2.3기압에서 실험을 실시하였으며 또한, W/FMTBE 에 따른 변화를 살펴보기 위하여 반응물의 투입속도를 0.001∼0.025 mol/hr내에서 조절하였다.  실험변수에 따른 MTBE 분해반응의 거동을 살펴보기 위한 모사는 실제 실험조건에 따라서 실시하였다. 
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Fig. 1 Schmatic diagram of double-tube reactor.

4. 결과 및 토론
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막반응기 모사에는 Runge-Kutta-Verner 방법을 이용하였고, 실험치와 모사결과가 잘 맞는것을 확인하고, 여러 가지 조건에서 막반응기를 모사하였다.

Fig.2  PPO막에서의 전환율비교.

Fig. 2와 3에는 일정온도, 압력에서 막성분에 따른 MTBE 전환율을 평형전환율과 비교해놓은 것이다. 

MTBE 분해반응의 전환율은 온도에 따라 증가하는데 생성물의 각각의 투과도차이에 의하여 가역반응을 비가역화시켜 전환율은 평형전환율보다 향상시킬수 있다. 동일조건에서의 전환율과 이소부텐의 선택도를 Fig.4에 도시하였는데 반응기길이에 따라서 값들이 달라지는 것을 알 수 있다. 또한 압력에 대한 영향은 분해메카니즘에 따라
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서 압력이 낮을수록 전환율이 증가하는 것을 알 수 있다. 그러나 선택도는 압력에 따른 영향이 거의 없는 것으로 나타났다
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Fig. 3 PSF와 CA로 코팅된 막반응기에서의 전환율.
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Fig. 4. 동일조건에서의 막에 따른 전환율과 이소부텐의 선택도.

Fig.4에서 보이는 바와 같이 반응기의 길이를 크게한다면, PPO막의 경우에는 최대값을 볼수가 있다. 이러한 현상이 보이는 것은 반응조건과 생성물간의 농도에 대한 투과도가 크기때문에 기인한다. PSF와 CA의 경우는 투과도가 작기때문에 일정한 수준까지 증가하는 것을 볼 수 있었다.

Fig. 5는 각각 PPO, PSF, CA 막물질을 사용하였을 때의 안쪽튜브에서의 길이에 따른 각 성분의 몰분율을 나타낸 것이다. PSF와 CA막의 경우는 안쪽튜브에서 이소부텐의 몰분율은 일정한 수준까지 증가하는 것을 볼 수 있고 또한, Methanol의 몰분율은 점차로 감소하는 형태를 볼 수 있다. PPO의 경우는  Isobutene과 Methanol이 생성속도와 투과속도의 차이 때문에 이소부텐의 몰분율이 점차로 감소한다. 바깥쪽튜브에서는 각 성분은 투과도차이에 의하여 메탄올이 MTBE와 이소부텐보다 몰분율이 크다. 
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Fig. 5  Profiles of molar composition in the inner and outer tube.
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