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요 약

4성분계 다중반응이 반응증류 탑 내에서 발생할 때 증류거동의 변화를 시각화 방법을 통해 분석하였다. 시각화 방

법이란 단순 증류의 물질수지에 각 반응에 의한 벡터를 추가하고 이를 공간상에 표현하는 것으로 각 단에서 혼합물의

조성 변화 및 반응의 진척도를 직관적으로 알 수 있다. 또한 이를 통해 주어진 운전조건에서 필요한 총 단수 및 최적

반응 단의 위치를 결정할 수 있다. 본 연구에서는 에틸렌글리콜(Ethylene glycol) 생산공정을 시각화 방법을 통해 분석

하였다. 제안된 시각화 방법을 사용하여 복잡한 실험이나 공정모사 없이 4성분계 다중반응증류 공정에 대한 타당성 평

가 및 분석이 가능하다.

Abstract −When multiple reactions of quaternary mixtures take place in a reactive distillation column, the behavior of

composition trajectory is analyzed by a visual-aided method. By adding additional vectors of multiple reactions and

visualizing them in composition space, the composition of each component and extent of each reaction on an arbitrary

stage can be easily estimated in terms of the composition trajectory and reaction cascade difference points. Moreover, for

a given operating conditions, the number of total stages and position of optimum reaction zone can be determined by the

visual-aided method. In this study, ethylene glycol synthesis with a side reaction is taken as an example and analyzed by

the proposed graphical method. Through this method, the quaternary reactive distillation with multiple reactions can be

analyzed without numerous experiments and simulations.

Key words: Reactive Distillation, Multiple Reactions, Ethylene Glycol

1. 서 론

반응증류는 반응과 증류를 하나의 탑에서 동시에 진행함으로써 여

러 장점을 취할 수 있다. 두 개의 독립된 단위 공정을 하나로 통합하

여 자본비와 운영비를 절감할 수 있을 뿐만 아니라 생성물을 반응과

동시에 분리하여 정 반응을 촉진시킬 수 있다. 또한 반응을 통해 공

비점, 증류경계와 같은 증류 탑에서 분리의 한계를 극복할 수 있다

[1-6]. 하지만 이러한 장점에도 불구하고 반응증류는 다음의 한계점

으로 인해 아직까지 많은 공정에 적용되지 못하고 있다. 먼저 반응

과 증류가 비슷한 온도 범위에서 이루어져야 한다. 또한 일반적으로

사용되는 불균일계 촉매의 경우 반응속도에 따라 긴 체류시간을 필

요로 하기 때문에 이는 스케일 업에 큰 문제점으로 지적되고 있다.

이러한 문제점들은 증류온도와 비슷한 범위에서 활성과 빠른 반응속

도를 가지는 촉매의 개발을 통해 해결될 수 있다. 촉매의 개발과 더

불어 탑 내부에서 일어나는 증류거동에 대한 이해 또한 필수적이다. 이

를 통해 주어진 운전조건에서 반응증류 탑 내부의 조성변화 및 반응

의 정도를 예상할 수 있으며 필요한 단의 수와 반응 단의 위치를 결

정할 수 있다. 

먼저 이성분계 단순증류에서 증류거동을 이해하기 위한 대표적인

방법은 Ponchon-Savarit[7,8], McCabe-Thiele[9] 기법과 같이 이를

시각화 하는 것이다. 반응증류에서도 마찬가지로 증류거동을 시각화

하려는 많은 노력들이 이루어져 왔다. 반응과 증류의 영향을 공간상의

표시한 것을 시작으로[10], 이성분계의 반응증류를 Ponchon-Savarit,

McCabe-Thiele 기법을 통해 분석하였으며[11,12], 3성분계 반응증류

[13-15]와 4성분계 반응증류[15-17] 또한 반응차이점(Reaction
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difference points)[18,19]을 도입하여 시각화해왔다.

하지만 기존의 연구들은 두 가지 한계점을 지닌다. 먼저 액상반응의

경우 각 층에서 반응이 평형에 도달하여 액체 몰분율이 반응평형의

몰분율과 같다고 가정하였다. 하지만 실제 공정의 경우 반응이 평형

에 도달하기 위해서는 긴 체류시간을 필요로 하기 때문에 실제 몰분

율과 반응평형의 몰분율은 차이가 있다. 또한 반응과정에서 발생하

는 여러 부 반응을 무시하고 주 반응에 의한 효과만을 고려하여 증

류거동을 예측하였다.

위의 문제점들을 극복하기 위해 본 연구는 속도기반 모델을 통해

체류시간에 따른 반응의 정도를 계산하고, 그 정도를 다중반응차이

점을 이용하여 표현하였다. 따라서 반응이 평형에 도달하지 않는 경

우에도 증류거동의 예측을 가능하게 하였고 이를 3차원 공간에서 시

각화하였다. 

제안된 방법의 타당성을 증명하기 위해 기존의 방법에서는 분석될

수 없었던 부 반응을 포함하고 속도기반 모델을 통해 반응의 크기가

결정되는 에틸렌글리콜 생산공정을 시각화 방법을 통해 분석하였다. 

제안된 시각화 방법을 통해 복잡한 실험이나 공정모사 없이 4성분

계 다중반응증류 공정의 분석과 타당성 평가를 가능하게 하였다.

2. 물질 수지

2-1. 반응증류탑 정류부에서의 반응

반응증류 내부의 다중반응은 전 후의 반응물과 생성물 총 몰수의

합이 변하는 경우(non-isomolar reaction)와 변하지 않는 경우(isomolar

reaction)로 나누어 시각화한다. 이는 반응 전후에 총 몰수가 변하는

경우는 반응차이점이 공간상에 표시 될 수 있지만, 그렇지 않으면 공

간상에 표시될 수 없기 때문이다[19].

A1+A2→A3  (1)

예를 들어 식 (1)과 같은 몰수가 변하는 반응의 경우, 화학양론 벡

터(v)가 [-1, -1, 1]T (=[A1, A2, A3]T) 이고 이들의 총합(vT)이 -1이므

로 반응차이점(δR=v/vT)=[-1, -1, 1]
T/-1=[1, 1, -1]T)이 공간상에 표시

될 수 있다.

2A1→A2+A3  (2)

하지만 식 (2)의 경우, 반응 전후 총 몰수가 변하지 않아 반응차이

점(δR=v/vT=[-2 1, 1]
T/(-2 + 1 + 1)=[∞, ∞, ∞])이 공간상에 표시될 수

없기 때문에 반응차이점을 정규화된 반응(CR=[1, 0, 0]
T)과 생성물

(Cp=[0, 1/2, 1/2]
T) 벡터로 나누어 표현한다(v=2(Cp-CR)).

이러한 두 종류의 반응이 Fig. 1과 같이 반응증류탑의 정류부에서

발생할 때 물질수지 식은 다음과 같다. 

(3)

(4)

         (5)

(6)

(7)

위 식에서 I는 isomolar 반응의 수, NI는 non-isomolar 반응의 수,

Ri는i번째 반응, vR
i
,T는 i번째 반응 화학양론수의 총합, ξrR

i
,n는 i번 반

응의 탑 상부부터 n번째 단까지 반응 크기의 총합, vR
i
,t는 i번째 반응의

반응물 혹은 생성물의 화학양론수의 총합, δrR,n는 n번째 단에서의 정

류부 다중반응차이점 벡터를 의미한다. 또한 단일 단에서의 반응 크

기는 식 (8)을 통해 계산된다.

(8)

식 (8)은 n번째 단에서 반응의 크기를 의미하여 HL,n은 n단의 액체

잔류량, k는 속도상수, Ci,n는 n단에서 i성분의 몰 농도를 의미한다.

4성분계의 경우 공간상의 x, y, z 각 축을 3성분의 몰분율로 나타

내면, 4번째 성분의 몰분율이 결정되므로 이를 3차원 상에서 쉽게 시

각화할 수 있다. 따라서 위의 벡터연산으로 계산된 몰분율을 공간상

에 시각화하여, 주어진 운전조건으로부터 증류거동을 추정할 수

있다.

식 (6)을 공간상에 나타내면, n번째 단의 액체 몰분율(xn)과 다중

반응의 정류부 다중반응차이점(δrR,n)을 : Ln로 내

분하는 점이 n+1번째 단의 기체 몰분율(yn+1)임을 알 수 있다. 이는

임의의 단의 기체 몰분율을 윗단의 액체 몰분율로부터 물질수지 식

을 통해 공간상에서 나타낼 수 있음을 의미한다. 마찬가지로 임의의

단의 액체 몰분율 또한 아랫단의 기체 몰분율로부터 공간상에 표현

할 수 있다. 따라서 위의 과정을 반복적으로 수행하여 정류부의 상

단이나 하단으로부터 증류곡선의 거동을 시각화할 수 있다. 정류부
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Fig. 1. Schematic of single-feed reactive distillation.
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에서 반응이 일어나고 첫 번째 단으로부터 증류곡선의 거동을 추정

할 경우, 자세한 시각화 과정은 아래와 같다.

(1) 탑 상부 생성물의 몰분율과 유량 및 환류비를 설정한다.

(2) 탑 상부 생성물의 몰분율로부터 첫 번째 단의 기체 몰분율(y1)

을 계산한다.

(3) 기체 몰분율과 평형을 이루는 첫 번째 단의 액체 몰분율(x1)을

계산한다.

(4) 액체 몰분율로부터 식 (8)을 이용하여 첫 번째 단에서의 각 반

응의 크기(ξrRi,1)을 계산한다.

(5) 계산된 각 반응의 크기, 탑 상부 생성물의 몰분율과 유량, 화학

양론 벡터, 반응 차이점 벡터 등을 식 (7)에 대입하여 첫 번째 단의

정류부 다중반응차이점 벡터(δrR,1)를 계산한다.

(6) 계산된 정류부 다중반응차이점 벡터 및 몰분율을 공간상에 표

시하고 환류비와 탑 상부 생성물의 유량으로부터 식 (6)을 통해 두

번째 단의 기체 몰분율(y2)을 구한다.

(7) (3)~(6)의 과정을 공급 단까지 반복한다.

A1+A2→A3 (9)

A1+A3→A4  (10)

예를 들어 식 (9)과 (10)의 반응이 동시에 발생하는 4성분계 혼합

물의 경우, 식 (9)의 반응을 촉진하기 위해 과량의 A2를 투입하여 A1

을 전부 반응시키고 순수한 미 반응 A2를 탑 상부생성물로 회수하

였을 때, Fig. 2와 같은 형태로 시각화 된다. Fig. 2의 경우 x, y, z축

을 각각 A1, A2, A4의 몰분율로 두고 3차원 공간에 시각화하였다.

이 경우 공간상의 정류부 다중반응차이점(δrR,n)은 xD, δR
9

, δR
10

가 이

루는 평면 상에 존재한다.

2-2. 반응증류탑 회수부에서의 반응

Fig. 1의 반응증류탑 회수부에서 다중반응이 일어날 경우, 물질수

지 식은 다음과 같다. 

 (11)

 (12)

 (13)

 (14)

 (15)

위의 식에서 는 i번 반응의 탑 하부부터 m+1번째 단까지

반응 크기의 총합, 는 m+1번째 단에서의 회수부 다중반응차

이점 벡터를 의미한다. 단일 단에서의 반응 크기는 식 (16)을 통해

계산된다.

 (16)

식 (16) m+1번째 단에서 반응의 크기를 의미하여 HL,m+1은 m+1

단의 액체 잔류량, Ci,m+1는 m+1단에서 i성분의 몰 농도를 의미한다. 

정류부의 경우와 마찬가지로 식 (14)를 공간상에 나타내면, m+1

번째 단의 기체 몰분율(ym+1)과 회수부 다중반응차이점( )을

: Vm+1로 내분하는 점이 m번째 단의 액체 몰분

율(xm)임을 알 수 있다. 이는 임의의 단의 기체 몰분율을 윗단의 액

체 몰분율로부터 알 수 있고, 임의의 단의 액체 몰분율로부터 아랫

단의 기체 몰분율을 공간상에 나타낼 수 있음을 의미한다. 따라서 위

의 과정을 반복적으로 수행하여 회수부의 상단이나 하단으로부터 증

류곡선의 거동을 시각화할 수 있다. 회수부에서 반응이 일어나고 마

지막 단으로부터 증류곡선의 거동을 추정할 경우, 시각화의 자세한

과정은 아래와 같다.

(1) 탑 하부 생성물의 몰분율과 유량 및 뒤끓임비를 설정한다.

(2) 탑 하부 생성물의 몰분율로부터 마지막 단(t+1)의 액체 몰분율

(xt+1)을 계산한다

(3) 액체 몰분율과 평형을 이루는 마지막 단의 기체 몰분율(yt+1)을

계산한다.

(4) 액체 몰분율로부터 식 (16)을 이용하여 마지막 단에서의 각 반

응의 크기( )을 계산한다. 

(5) 계산된 각 반응의 크기, 탑 하부 생성물의 몰분율과 유량, 화학

양론 벡터, 반응 차이점 벡터 등을 식 (15)에 대입하여 마지막 단의

회수부 다중반응차이점 벡터( )를 계산한다.

(6) 계산된 회수부 다중반응차이점 벡터 및 몰분율을 공간상에 표

시하고 뒤끓임비와 탑 하부 생성물의 유량으로부터 식 (14)를 통해

t단의 액체 몰분율(xt)을 계산한다.

(7) (3)~(6)의 과정을 공급 단까지 반복한다.

정류부에서 든 예와 마찬가지로 식 (9)와 (10)의 반응이 반응증

류탑의 회수부에서 동시에 발생하는 4성분계 혼합물의 경우, 탑의

하부로부터 A3와 A4의 혼합물을 회수하였을 때 Fig. 3과 같은 형

태로 시각화된다. 이 경우 공간상의 회수부 다중반응차이점( )

은 A3와 A4의 혼합물인 xB와, δR9
, δR10

가 이루는 평면 상에 존재

한다.
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Fig. 2. Visualization of rectifying section of reactive distillation.
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2-3. 반응증류탑 공급단에서의 반응

반응증류탑의 공급 단에서 반응이 일어나는 경우, 탑의 상부에서

부터 증류거동을 계산하기 위하여 정류부와 공급 단을 포함한 물질

수지 식을 세워 이를 시각화한다. Fig. 4(a)에서 정류부와 공급 단을

포함한 물질수지 식은 다음과 같다.

 (17) 

이 식에서 f는 공급 단을 의미한다. 식 (17)을 공간상에 나타내면,

공급조성(zF)과 f+1단의 기체 몰분율(yf+1)을 잇는 직선은 공급 단의

액체 몰분율(xf)과 정류부 다중반응차이점(δrR , f)을 잊는 직선과 한 점

에서 만남을 알 수 있다. 이 점은 을 : Lf로

내분하고 을 Vf+1: F로 내분한다. 따라서 알려진 변수들을 이

용하여 식 (17)로부터 f+1단의 기체 몰분율(yf+1)을 계산할 수 있다.

위에서 들었던 예와 마찬가지로 식 (9)과 (10)의 반응이 반응증류

탑에서 일어나고 공급조성이 A1과 A2의 혼합물이며, 탑 상부로 회

수하는 물질이 순수한 A2일 때, Fig. 5의 형태로 시각화된다.

탑의 하부에서부터 증류거동을 계산하는 경우, 회수부와 공급 단

을 포함한 물질수지 식을 Fig. 4(b)로부터 유도해 이를 시각화한다.

(18)

식 (18)을 공간상에 나타내면, 공급조성(zF)과 f-1단의 액체 몰분

FzF Vf 1+
yf 1+
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i
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r

∑–( )δR f,

r
+=
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r
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FzF Lf 1–
xf 1–

+ Vfyf B vNI R
i
T, ξRi
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s

∑–( )δR f,

s
+=

Fig. 3. Visualization of stripping section of reactive distillation.

Fig. 4. Material balance of rectifying section including feed stage

(a) and stripping section including feed stage (b).

Fig. 5. Visualization of feed stage and rectifying section of reactive

distillation.

Fig. 6. Visualization of feed stage and stripping section of reactive

distillation.
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율(xf-1)을 잊는 직선은 f단의 기체 몰분율(yf)과 회수부 다중반응차이

점(δsR ,f)을 잇는 직선과 한 점에서 만남을 알 수 있고 이는 을

: Vf로 내분하고 을 Lf−1: F로 내분한다.

따라서 주어진 변수들로부터 f-1단의 액체 몰분율(xf−1)을 계산할 수

있다.

예를 들어 식 (9)과 (10)의 반응이 반응증류탑에서 일어나고 공급

조성이 A1과 A2의 혼합물이며, 탑 하부로 회수하는 물질이 A3와

A4의 혼합물일 때, Fig. 6의 형태로 시각화된다.

3. 에틸렌글리콜

에틸렌옥사이드(EO)와 물(W)로부터 에틸렌글리콜(EG)을 합성하

는 반응은 반응증류에서 이루어지는 대표적인 반응이며 이는 아래와

같다.

C2H4O(Ethylene oxide) + H2O(Water)→ C2H6O2(Ethylene glycol)

 (19)

단 이때, 에틸렌글리콜과 에틸렌옥사이드의 반응으로 디에틸렌글

리콜(DEG)을 생성하는 부 반응이 발생하고 반응식은 아래와 같다.

C2H4O(Ethylene oxide) + C2H6O2(Ethylene glycol)

→  C4H10O3(Diethylene glycol) (20)

pH=10의 산성도에서 주 반응의 속도 식은 다음과 같다[20-22].

(21)

, T(K) (22)

부 반응의 속도 상수 및 식은 다음과 같다[20-22].

 (23)

, T(K)  (24)

각 성분과 관련한 열역학 매개변수는 기존의 연구[22]를 참고하

였다.

반응 단의 위치와 환류비에 따른 증류거동의 영향을 분석하기 위

해, Table 1과 같은 동일한 공급조성, 액체잔류양, 증류양, 증류조성의

조건 하에서 환류비와 반응 단의 위치만 달리하여 증류거동을 Fig.

7, 8, 9와 같이 시각화하였다. 

Fig. 10에서 각 Case들의 정류부 다중반응차이점의 위치를 xD,

δREG
, δRDEG

가 이루는 평면에 표시하였다. Case 1과 Case 2를 비교하

였을 때, Case 2의 정류부 다중반응차이점이 Case 1에 비해 주 반응

의 반응차이점(δREG
)에 가까움을 알 수 있다. 이를 통해 환류비의 증

가가 에틸렌글리콜의 생성을 촉진하고 디에틸렌글리콜의 생성을 억

yf δ
s
R m 1+,

B vNI R
i
T, ξRi

m 1+,∑–( ) zFxf 1–

rEG kf aEOaW=

kf 1.9214 10
11
exp 9359.8/T–( )h

1–
×=

rDEG kf aEOaEG=

kf 2.8428 10
11
exp 9359.8/T–( )h

1–
×=

Table 1. Operating conditions of case 1, 2, and 3

Case 1 Case 2 Case 3

Total stage (including total reboiler) 6

Geed stage 3

Feed 100 kmol/hr (saturated liquid)

Feed composition x
EO

0.250

x
W

0.750

Distillate 50 kmol/hr

Distillate 

composition
x
W

0.99<

Reflux ratio 2 10 10

Liquid holdup in reactive stage 2.5 m3

Reactive stage 3 3 2

Fig. 7. Composition trajectory of case 1 in Table 1.

Fig. 8. Composition trajectory of case 2 in Table 1.

Fig. 9. Composition trajectory of case 3 in Table 1.
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제함을 알 수 있다. 하지만 그 양이 매우 작아 원하는 몰 조성의 생

성물을 반응증류탑 하부에서 회수하기 위해서는 매우 큰 환류비가

필요함을 예측할 수 있다. 또한 Case 2와 Case 3를 비교하였을 때,

Case 3의 정류부 다중반응차이점이 Case 2에 비해 주 반응의 반응차

이점에 가까운 것을 알 수 있다. 따라서 이로부터 반응 단을 정류부

에 설치하는 것이 공급 단에 설치하는 것에 비해 에틸렌글리콜의 생

성을 촉진하고 디에틸렌글리콜의 생성을 억제시켜 효과적임을 알 수

있다.

순수한 에틸렌글리콜을 반응증류 탑 하부에서 회수하기 위해 필

요한 환류비를 알아보기 위해 Case 3와 동일한 조건에서 다양한 환

류비에 따른 정류부 다중반응차이점 위치를 xD, δREG
, δRDEG

가 이루

는 평면 상에서의 Fig. 10과 같이 나타내었다. 환류비가 증가함에 따

라 정류부 다중반응차이점이 부 반응의 반응차이점에서 멀어지며 주

반응의 반응차이점 쪽으로 접근 한다. 특히 100 이상의 환류비에서

는 정류부 다중반응차이점이 δREG
와 W가 이루는 직선 ( )에

근접하는 것으로 보아 반응증류를 통해 디에틸렌글리콜의 생성을 최

소화하여 순수한 에틸렌글리콜을 회수할 수 있음을 알 수 있다.

4. 결 론

본 연구는 기존의 반응평형 조건에서 단일반응만을 고려하는 반

응증류의 시각화 연구에서 더 나아가 속도기반 반응모델에서 다중반

응을 시각화하는 방법을 제시하였다. 물질수지 식을 통해 각 단의 액

체, 기체 몰분율과 반응의 정도를 공간상에 나타내고 이들의 관계를

지렛대 법칙을 통해 분석하였다. 이를 통해 다양한 조건 하에서 증

류곡선의 거동과 방향성 및 반응의 크기를 예측할 수 있었다.

주 반응과 부 반응이 동시에 일어나고 반응속도모델에 의해서 반

응의 크기가 결정되는 에틸렌글리콜 생산공정과 같이 기존의 방법으

로는 시각화가 불가능했던 공정을 예로 들어 제시된 방법을 설명하였

다. 또한 이를 통해 에틸렌글리콜의 생성을 최대화하고 디에틸렌글리

콜의 생성을 최소화하기 위한 반응 단의 위치와 총 단수 및 원하는 조

성의 에틸렌글리콜을 얻기 위한 환류비를 추정해 볼 수 있었다.

본 연구에서 제시한 방법을 통해서 예로 든 에틸렌글리콜 생산공

정뿐만 아니라 반응증류탑 내부에서 일어나는 다양한 4성분계 다중

반응을 분석하여 이를 시각화할 수 있다. 특히 다중반응 중 하나의

반응이 반응평형에 쉽게 도달하는 경우 각 단의 액체 몰분율이 모두

이 반응평형의 몰분율에 있기 때문에 더욱 쉽게 반응차이점을 계산

할 수 있고 이는 보다 정확한 증류거동의 예측을 가능케 한다. 이러

한 반응의 예로는 2개의 속도기반 알킬화반응과 1개의 평형기반 알

킬 교환 반응이 동시에 일어나는 4성분계 큐멘(Cumene)의 생산공정

이 있다. 따라서 향후의 연구는 이러한 하나의 평형기반 반응을 포

함한 다중반응증류의 시각화에 중점을 두고 이루어질 것이다.
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Nomenclatures

a : Activity

B : Molar flow rate of a bottom (kmol/h)

Ci,n : Molar concentration of component i at stage n (mol/m3)

CRi,P
: Normalized product coefficient vector for reaction i

CRi,R
: Normalized reactant coefficient vector for reaction i

D : Molar flow rate of a distillate (kmol/h)

F : Molar flow rate of a feed (kmol/h)

f : Feed stage 

HL,n : Liquid holdup of stage n

I : Number of isomolar reaction

kf : Reaction rate constant

Ln : Molar flow rate of a liquid leaving stage n (kmol/h)

NI : Number of non-isomolar reaction 

ri : Rate of reaction for reaction i (kmol/L/h)

Vn : Molar flow rate of a vapor leaving stage n (kmol/h)

vRi
: Reaction stoichiometric coefficient vector for reaction i

vRi,T : Sum of stoichiometric coefficients for reaction i

vRi,t : Sum of stoichiometric coefficients of reactants or products

for reaction i

vT : Sum of reaction stoichiometric coefficients

xD : Molar composition vector of a distillate

xn : Molar composition vector of a liquid leaving stage n

yn+1 : Molar composition vector of a vapor leaving stage n

zF : Molar composition vector of a feed

Greek Letters

δRi
: Reaction difference vector for reaction i

δrR,n : Multiple reaction cascade difference vector for rectifying

section

δsR,m+1 : Multiple reaction cascade difference vector for stripping

WδR
EG

Fig. 10. Multiple reaction difference points of rectifying section with

various operating conditions.
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section

ξrR
i
,n : Accumulated molar reaction extent for reaction i at

rectifying section (kmol/h)

ξsR
i
,m+1 : Accumulated molar reaction extent for reaction i at

stripping section (kmol/h)
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