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서 론

   석유정제 고도화 공정, 에틸렌 제조 공정, 코크스 제조 공정 등으로부터 생산되는 방향족 중질오일(aromatic heavy oil, AHO)은 비점이 높고 비점 범위가 넓으며 방향족도가 높다. AHO는 중질 연료용 배합재로 사용하는 것이 일반적이나, 화석자원의 효율적 이용 및 부가가치 증대를 목적으로, 광학적 등방성 핏치(isotropic pitch) 및 이방성 핏치(anisotropic pitch)로 전환하여, 고성능, 고기능 탄소재료의 원료로 사용하기 위한 연구가 활발히 진행되고 있다[1~3]. 

   AHO로 부터 탄소재료용 핏치 제조를 위해 개발된 공정들은; (a) AHO를 분리 정제하여 탄소재료용 핏치 제조에 적합한 출발물질로 전환한 후 중축합 반응시키는 방법, (b) AHO를 중축합 반응을 통해 핏치로 전환하는 중 혹은 전환 후 탄소재료 제조에 적합한 성분만을 선택적으로 분리, 농축하는 방법, (c) 중축합 반응 중 불필요한 성분을 제거하고 추가 반응을 통해 핏치의 물성을 탄소재료 제조에 적합하도록 개선하는 방법으로 구분할 수 있다[4~7]. 

   이러한 제조 공정들은 불필요한 성분들을 제거하거나, 필요한 성분만을 분리, 농축하는 분리공정과, 화학 구조 제어를 위한 반응공정이 결합된 형태이며, 일반적으로 사용되는 분리공정으로는 용매추출, 불활성 가스 purging, 감압증류 등이 있다. 그러나 이들 분리공정은 재현성 결여, 낮은 분리 효율 등의 문제가 있어, 핏치 가공성 및 최종 탄소재료의 물성개선을 위해서는 이들을 대치할 수 있는 새로운 분리공정 개발이 필요하다. 

   초임계 유체는 온도 및 압력 변화에 따라 용질에 대한 용해도 및 선택성이 변화되는 특징이 있고, 대상물질에 맞게 용매를 선정하거나 공용매를 사용하는 등의 방법으로 적용범위를 확대할 수 있다. 본 연구진은 임계점 부근의 n-hexane을 사용한 AHO 분획 연구를 통해 운전조건을 고온, 저압으로 선정하는 것이 분획 유분간의 특성 차이를 증대하는데 보다 적합함을 고찰한 바 있다[8]. 

   따라서, 본 연구에서는 n-hexane 보다 임계 온도가 높고, 임계 압력이 낮은 톨루엔을 용매로 사용하여 AHO 의 분획 선택성 증대 가능성을 고찰하였다. 이를 위해 톨루엔/AHO계의 고압 상거동을 고찰하고 상평형 계산을 실시하였으며, 운전조건에 따른 AHO 분획 거동 및 분획 유분들의 비점 분포를 조사하였다. 

상평형 계산

   Peng-Robinson상태방정식(PR EOS)를 사용하여 상평형에 대한 예측성을 검토하였다. 상태방정식 계산에 필요한 가상성분들의 임계온도, 임계부피, 임계압력은 TWU 상관식[9], 이심인자는 Lee-Kesler상관식을 사용하여 계산하였다[10]. 초기조[image: image1.wmf]TBP, K
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성, 압력, 온도로부터 기상과 액상의 조성을 계산하기 위해 AHO를 제한된 수의 가상성분으로 가정하고 등온 플래시(Isothermal Flash) 계산을 수행하였다. 
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실 험

   석유정제 고도화 설비로부터 생산된 AHO(F-AHO)를 사용하였으며, 약 90%가 다환방향족 탄화수소로 구성되어 있다. 톨루엔은 동양화학사의 상용 시약으로 (순도: 99.3%), 추가적인 정제과정 없이 그대로 사용하였다. 

   상평형 측정에는 Static, 분획에는 Dynamic System을 사용하였다. 온도제어 및 지시에 사용된 K-type 열전대는 미리 교정된 기준 온도계를 이용하여 ±0.2K 이내의 정확도로 검정하였고, 압력계는 고순도의 벤젠과 n-Hexane의 포화증기압을 이용하여 ±0.03Mpa의 정확도로 교정하였다.

   실험중 온도는 ±0.5K, 압력은 ±0.05Mpa 의 범위에서 조절 및 측정되었다. 시료중의 오일 분율은 gravity method 로 결정하였다. 각 실험조건에서 3회 이상 반복 측정하여 얻어진 결과들을 평균하여 실험값으로 기록하였다.

   시료의 비점분포를 파악하기 위해 GC-SIMDIS(Gas chromatography - Simulated Distillation)분석을 실시하였고, Cross-linked methyl-silicone gum으로 코팅된 Capillary Column을 사용하였다. 

결과 및 검토

1. 톨루엔/F-AHO계의 고압 상평형 및 모델링

   그림 1에는 598.15, 623.15, 648.15 K 에서 측정된 기상조성과 PR EOS에 의해 계산된 기상 및 액상 조성을 P-x-y 선도로 나타내었다. 본 실험조건 범위 내에서는 대상계가 기-액 거동을 보이고, 온도 증가에 따라 기-액 평형 영역이 고압 영역으로 지속 확대되는 경향을 보인다. 오일이 기상에서 차지하는 분율은 압력 증가에 따라 저온에서는 감소, 고온에서는 감소 후 증가하는 경향을 보인다. 한편, 동일 압력에서는 온도 증가에 따라 기상에서의 오일 분율이 증가하는 경향을 보인다. 

   기-액평형 선도의 형태는 Rowlinson 등[11]이 제안한 여섯가지 모델중 Type I에 [image: image3.wmf]Cumulative Solvent Flow, g
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해당하여 n-hexane/F-AHO 계와 동일하며, 이는 오일-용매계의 고압상평형 선도는 일반적으로 Type I과 Type V 에 해당한다는 Radosz의 연구 결과와 일치한다[12]. 대상계가 어떤 형태의 상거동을 보일것인가 하는 것은 오일과 용매간의 크기차이에 의해 좌우되며, 차이가 작은경우 Type I, 차이가 큰 경우 Type V의 형태를 보인다.  
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   한편, 성분간 상관계수를 0으로 가정하고 PR EOS를 이용하여 계산한 결과는 전 실험영역에서 실험치를 잘 모사하고 있다. 이는 F-AHO의 방향족도가 높음에도 불구하고 탄화수소계이기 때문에 성분간 상관계수를 고려치 않아도 상태방정식에 의해 잘 예측되는 것으로 판단된다. 

2. F-AHO의 추출 및 추출 선택성
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   운전조건에 따른 영향을 관찰하기 위해 그림 2에는 온도, 압력 변화에 따른 추출 거동을 나타내었다. 5.0MPa에서는 액-액 평형, 2.0, 3.5MPa 에서는 기-액 평형 거동에 따른 추출 특성을 보이고 있으며, 이는 상평형 자료에 의해 예측된 바와 일치한다. 

   기-액 평형 영역인 2.0MPa 과 3.5MPa 에서의 추출 속도 및 추출량은 온도에 따라 변화하는 경향을 보인다. 598.15 K 에서는 2.0MPa, 648.15K에서는 3.5MPa일 때 추출 효율이 우수하고, 623.15K에서는 압력에 관계없이 동등한 수준을 보인다. n-hexane에 의한 추출 거동과 비교하면, 동일 압력기준 추출 속도 및 추출량이 매우 크게 증가한 것으로 나타나는데, 이는 온도 증가에 따라 오일의 증기압이 상승한 때문으로 판단된다. 따라서 추출 효율 측면에서는 예측된 바와 같이 용매로 n-hexane 보다 톨루엔을 사용하는 것이 보다 유리한 것으로 판단된다.

   한편, 추출 속도와 함께 중요한 인자인 추출 선택성에 대해 관찰하기 위해 각 운전조건에서 첫번째로 얻어진 분획의 비점 범위를 그림 3에 비교하여 나타냈다. 그림 (A)는 온도 변화에 따른 영향을, 그림 (B)는 압력 변화에 따른 영향을 보여준다. 모든 운전 조건에서 분획유분의 비점분포는 F-AHO 비점분포 보다 낮은 온도 영역에 치우치면서 좁게 나타나, 추출에 의해 F-AHO 가 비점분포가 명확히 다른 유분들로 분획된 것을 알 수 있다. 분획 유분의 비점 분포는 n-hexane 을 사용한 경우와 매우 유사하게 나타났다. 

결 론

   대상계의 기-액 평형 선도 형태는 Rowlinson 등의 제안 모델중 Type I에 해당하며, 상거동은 PR EOS에 의한 예측치와 잘 일치하였다. 모든 실험조건에서 기상분배 오일의 조성은 F-AHO의 조성에 비해 크게 비점이 낮아지고, 분포가 좁아지는 경향을 보여 압력 및 온도를 변화시켜 F-AHO를 분획하거나 일부 저비점 혹은 고비점 성분들을 선택적으로 제거할 수 있음을 확인하였다. 또한 n-hHexane 을 사용하는 것 보다 톨루엔을 사용하는 것이 분획 선택성을 유지하면서 분획 효율을 개선하는데 보다 적합한 것으로 나타났다.
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              (A)                                      (B)


Fig.3 Comparison of true boiling point distribution of the first extracts as a function of temperature(A) and pressure(B).





          (A)                      (B)                        (C)


Fig.2 Cumulative extraction yield with solvent flow at various temperature; (A)598.15K, (B)623.15K, (C)648.15K.





           (A)                       (B)                       (C)


Fig.1 P-x-y diagram for Toluene/F-AHO system; (A)598.15K, (B)623.15K, (C)648.15K.
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