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Introduction

현재 생분해성 고분자의 모노머 등으로 그 수요가 크게 증가하고 있는 젖산은 특히 발효에 의해 생산된 경우, 그 정제공정이 복잡하고 생산단가에 중요한 영향을 미친다. 젖산 분리에는 precipitation, electrodailysis, extraction, adsorption 등의 여러 process가 적용된다.  반응이 개입되는 분리 공정은 그 우수한 selectivity에 의해 고순도의 정제에 많이 사용되는데[1], 젖산의 경우에도 에스테르를 생성하는 가역반응을 이용하는 고순도 분리 공정이 보고되어 있다.[2] 그러나 이러한 공정은 반응과 분리의 다단계 step을 요구한다. 따라서 본 연구에서는 반응증류의 개념을 이용하여 이를 단일 공정으로 통합, 반응의 수율을 크게 개선하여 경제성을 획득할 수 있는 공정을 개발하고, 이의 조업 조건 중에 가장 중요한 역할을 하는 feed의 조성과 열량의 수율에 대한 영향에 대해 살펴보았다. 

Experimental

Fig. 1은 실험 장치의 개략도이다. 장치는 두 부분 - esterification part / hydrolysis part로 이루어져 있다. 전체적으로 esterification part에서 lactic acid가 methyl lactate로 전화되어 hydrolysis part로 넘어가고 esterification part에는 두 part에서 소비되지 않고 남아 있거나 hydrolysis part reaction에 의해 생성된 methanol이 recycle되도록 구성되어 있다.  이러한 흐름들은 각 part의 column위에 설치된 partial condenser에 의해 조절될 수 있다. hydrolysis part에서는 넘어온 methyl lactate를 다시 lactic acid로 전화시킨다. 각 part에서의 반응은 reboiler에서 진행되며 촉매는 gel type ion exchange resin, DOWEX-50W(Dow chemical co., USA)를 사용한다.  탑은 vaccum jacket이 있는 Oldshaw column을 사용하며 각각 10단이다.

 본 연구의 시스템은 그 열역학적인 특성에 따라 과열현상이 일어나는 경우가 있는데 이 경우 operation 중에 esteification part를 shutdown을 시킨다. 

Result and Discussion 

반응증류는 반응물과 생성물의 열역학적 특성이 계의 configuration에 결정적인 영향을 미친다. 현 시스템에서의 상대휘발도 순서는 methanol > water > methyl lactate > lactic acid이며 그 값의 차이는 매우 크다. 에스테르화 반응을 비롯한 A+B<->C+D의 형태의 반응에서 이상 용액의 경우 이론적으로 한 column에서 완전전화에 도달하려면 두 생성물이 heaviest boiler와 lightest boiler이며 반응물이 intermediate boiler여야 한다. 본 연구에서 hydrolysis part는 이러한 조건에 부합하나, esterification part는 그와 반대의 경우이므로 상대적으로 그 조업에 제약이 따르게 된다. 또한 lactic acid는 nonvolatile material 이기 때문에 esterification part는 그 조성과 조업조건에 따라 과열현상을 일으킬 수 있다.  

batch reactive distillation을 해석하는데 있어서 Doherty등은 Damkohler number를 도입하였다. 이는 물리적으로는 characteristic residence time / characteristic reaction time 이다[3]. 즉 계 내에서의 반응 생성물이 얼마나 효과적으로 distillation에 의해 제거되는가를 나타내며 시스템의 성능에 영향을 미친다. 이는 실제적으로는 촉매량, 초기 reboiler residual에 대한 열량 주입 속도의 함수이다. 따라서 회분식 반응증류에서는 초기 농도와 열량 주입속도가 주요 변수이다. 

Fig. 2는 같은 lactic acid 양에 대해 feed 내 water의 양이 증가할 때 수율의 변화이다. Esterification part에 과량의 물이 포함되어 있을 경우 대부분의 경우 esterification part 의 반응이 종결되지 못하고 과열현상을 일으키므로 lactic acid가 손실되고 수율이 감소한다. 

그러나 발효조로부터 나오는 대부분의  stream에서 lactic acid의 농도는 10%를 넘지 못한다. 따라서 저농도의 수용액 상의 lactic acid를 현 시스템으로 회수하는 방안으로 다음과 같은 실험을 수행하였다. 

Fig. 3는 8wt% lactic acid solution과 20wt% lactic acid solution의 feed reactant mole ratio의 수율에 대한 영향을 나타낸 것이다. feed mole ratio는 feed 내에서의 methanol mole수 : lactic acid mole수이다. 

그림에서 볼 수 있는 바와 같이 8wt% lactic acid solution은 같은 수율을 얻는데 20wt% lactic acid solution에 비해 더 많은 양의 methanol을  필요로 한다. Feed mole ratio는 수율 최적점이 존재하는데 이는 esterification part의 열역학적인 특성과 반응속도가 coupled effect를 일으키기 때문이다. 즉 feed 내의 methanol의 양이 많으면 초기에는 반응속도는 증가하는 반면 reboiler residual의 끓는점을 감소시키기 때문에 esterification product인 methyl lactate와 water의 제거효율이 떨어지게 되므로 결과적으로는 반응속도가 감소하게 된다. 또한 methanol의 양이 적으면 reboiler residual 의 끓는 점이 증가하여 lightest boiler인 methanol이 양론적으로 충분한 반응속도를 낼 수 있을 만큼 residual 내에 존재할 수 없으므로 과열현상에 의한 lactic acid의 손실을 가져오게 된다. 

 Fig 4. 는 계의 performance에 대한 열량 주입속도의 영향을 나타낸 것이다. 열량 주입 속도가 클수록 수율은 증가하나 증류에서처럼 linear하지 ㅇ않다.이는 feed 내에 과량으로 포함되어 있는 water와 반응 product인 methyl lactate의 제거 속도를 증가시켜 반응을 촉진시키기 때문이며 어느 정도 열량 이상이 되면 이 영향이 둔화되기 때문이다.

Conclusion

고순도 lactic acid를 회수할 수 있는 batch reactive distillation에 대해 연구하였다. 열역학적으로 복잡한 특성을 가진 esterification part 를 효과적으로 조업하기 위해 회분식 반응증류에서 가장 중요한 feed 조성과 열량의 영향을 살펴보았다. product를 효과적으로 제거하고 lightest reboiler를 적절한 양론비로 존재하도록 하는 조건에서 수율이 개선된다. 이에 따라 feed mole ratio에 대해서는 optimum point가 존재하며 열량의 증가는 반응물의 제거를 촉진시켜 반응을 가속하고 수율은 증가한다. 
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Fig.1. A Schematic diagram of experimental apparatus.
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Fig. 2. Effect of water amount in feed on yield 
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