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서론
한정된 화석연료를 효율적으로 사용하기 위해 인류는 많은 방법을 모색해왔다.제 3의 에너지가 가장 이상적인 것이라고들 하지만, 기존의 화석연료에 맞춰진 모든 문명을 송두리채 버릴 수는 없는 것이다. 이에 에탄올은 자동차의 연료로도 사용될 수 있어 그 어마어마한 시장수요로 인하여 어떤 자원보다도 중요한 역할을 할 것으로 기대되고 있다. 현재 가솔린과 에탄올을 혼합한 gasohol을 새 연료로 사용하려는 많은 연구가 진행되고 있다.[1] 그러나, 알코올이 연료용으로 사용되기 위해서는 99.5%이상의 순도를 가져야 한다.  특히 현재관건이 되고 있는 것은 발효에 의해 생성된 생성물의 ethanol인데 이것의 농도가 8∼12%의 저농도이기 때문에 이를 분리, 농축하여 무수 에탄올을 얻을 때 소비되는 에너지를 최소화하여 가용에너지를 극대화하는 것이다. 지금까지는 증류법에 의해 에탄올을 농축하여 왔지만 에탄올이 물과 공비혼합물을 형성하며, 따라서 통상적인 증류에 의하여 에탄올을 분리하기 위해서는 에탄올이 갖고 있는 연소에너지의 30∼60%가 필요한데 이것을 에탄올 생산공정에 필요한 에너지와 합하면 에탄올 연소에너지의 90∼130%가 되어 에너지 절약형의 새로운 농축공정이 절실히 요구되고 있다. 

 이에 본 연구에서는 경제적인 분리공정으로 알려진 액액추출법을 이용하면서 기존의 액액추출법의 장점을 살리고 단점을 보완하기 위해서 실관막을 이용하고자 한다. 여기에 사용되는 유기용매는 distribution coefficient, separation factor가 높고 균체에 대한 toxicity가 낮은  혼합용매를 사용하고자 한다. 실관막을 이용한 액액추출법을 통해서 분리함에 있어서 그 추출에 영향을 주는 인자들에 대해 정성,정량적으로 고찰하고자 한다.

이론 

1. 실관막을 통한 에탄올의 액액추출
본 추출계에서  solute의 물질전달속도는 각 상의 물질전달계수와 총괄물질전달계수에 의해 다음의 식(1) ∼ 식(4)와 같이 나타낼 수 있으며 


NAo = ks(Csb - CsM)πdoLn



(1)


     = kM(CMo - CtM)πdlmLn



(2)


     = kt(CtM - Ctb)πdiLn



(3)


     = Ko(Ct* - Ctb)πdiLn



(4)
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 식 (1) ∼ 식 (4)의 관계를 이용해 정리하면 총괄물질전달계수의 개별물질전달계수의 관계는 다음과 같이 된다.
따라서, 총괄물질전달저항(RT = 1/Ko)은 수용상에서의 물질전달저항(Rs = m/ks), 막상에서의 물질전달저항(Rs = m/ks), 막상에서의 물질전달저항(RM = 1/kM do/dlm)과 유기상에서의 물질전달저항(Rt = 1/kt do/di)의 합으로서 식 (5)로 나타낼 수 있다.



RT = Rs + RM + Rt 



(5)

[image: image2.wmf])

6

(

)

(

)

(

0

0

LN

d

Qt

C

C

Flux

L

z

t

z

t

p

=

=

-

=

[image: image3.wmf])

7

(

)

(

)

(

)

ln(

)

(

)

(

0

0

0

0

0

0

0

=

=

=

=

=

=

=

=

=

=

-

-

-

-

-

´

-

=

z

t

z

s

L

z

t

L

z

s

z

t

z

s

L

z

t

L

z

s

t

L

z

t

z

t

C

mC

C

mC

C

mC

C

mC

LN

d

Q

C

C

K

p

 실관막 단위면적 및 단위시간당의 추출된 solute의 양으로 정의된 투과 flux와 유기상을 기준으로 한 총괄물질전달계수는 각각 식 (6) 및 식 (7)과 같다. [2, 3]

실험
1. 실관막을 통한 발효액의 액액추출
 본 연구에 사용한 다공성 실관막은 SKC에서 지원된 Polysulfone hollow fiber(I.D.=0.8mm, O.D.=1.4mm)로써 RMw는 10,000이다.
 일정온도(30 ℃, 40(C)로 유지된 수용상(에탄올 발효액)과 혼합 유기용매상(1-Hexanol : Xylene = 7 : 3)과 TBP를 일정 압력과 유량으로서 각각 원심펌프(Micro Pump Co., U.S.A.)와 질소 압력에 의해 실관형 모듈의 shell side와 tube side로 각각 도입되도록 하였다.
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1. Pressure Meter
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2. Flow Meter
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3. Hollow Fiber Module
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4. Water-bath
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5. 추출 전 유기용매




        


6. 추출 후 유기용매
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7. 추출 전 발효액
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8. 추출 후 발효액
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9. N2 bomb
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Fig 1. Schematic diagram of a hollow fiber module and flow loop for perstraction    
실험은 일단 온도의 항온 유지를 위해 water-bath를 사용하였고 유기 용매가 실관막과 접촉하기 전에 수용상을 모듈의 쉘측 도입구를 통하여 보낸후 유기상을 수용상과 향류 방향으로 보내면서 각 상의 유속과 압력을 조절하였으며, 이 때의 실관막 내외의 압력차(ΔP)는 50㎪로 유지하였는데, 이러한 조작은 막의 세공을 통하여 유기상이 누출됨으로서 야기되는 에멀젼현상을 방지하기 위해서이다. 각 상의 유속과 압력을 고정시킨 뒤 발효액의 실관막투과 횟수에 따라 각각 시료를 채취하여 농도를 분석 하였는 바, 에탄올의 농도는 Gas Chromatography(Yongin, Korea)로 분석하였다.

 결과 및 토의
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Fig 1. Concentration of EtOH by using

 Fig 2. Concentration of EtOH by using 

Mixed organic solvent at 30(C


TBP solvent at 30(C
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Fig 3. Concentration of EtOH by using

Fig 4. Concentration of EtOH by using

Mixed organic solvent at 40(C


TBP solvent at 40(C

 에탄올 발효를 통해 얻은 발효액의 초기 에탄올 농도는 10.0wt%였고, 이 발효액 1L에 대해 혼합유기용매 0.4L와 TBP 0.4L로 추출 실험한 결과는 위와 같았다. 6~7회 추출한 결과 30(C에서 1L의 혼합 유기용매인 경우 발효액으로부터 32.6g의 에탄올을 추출할 수 있었고, TBP인 경우 27.9g을 추출할 수 있었다. 40(C에서는 혼합유기용매인 경우 35.5g의 에탄올을 추출하였고, TBP인 경우 31.1g의 에탄올을 추출하였다. 이것들의 추출정도를 비교해 보면 발효액에서는 TBP보다는 혼합 유기용매의 추출정도가 좋다는 것이 좋고 온도가 증가할수록 추출정도가 약간씩 증가한다는 것을 알 수 있다. 

 위의 실험으로 알 수 있는 것은 4~5회 정도의 추출로 평형에 도달한다는 것이고 TBP보다는 mixed organic solvent가 평형에 도달하는 속도가 빠르다는 것이다. 이것은 ,TBP가 추출되는 정도는 많아 질 수는 있겠지만, 평형에 도달하는 시간이 오래 걸린다는 것을 의미하므로 실제 공정에 도입시 mixed organic solvent에 비해 운전비용이 많이 들 수 있다는 것을 말한다. 이러한 문제점은 실제 가동시 수율은 높을지는 모르지만 경제성에서 떨어진다는 것을 뜻한다. TBP가 mixed organic solvent에 비해 추출정도가 떨어지는데 이것은 발효액의 성분 중 미반응 성분들이 발효액의  점도를 증가시켜 총괄 물질전달계수를 감소시키는데 그 원인이 있다고 하겠다. 그리고 온도가 증가함에 따라 추출정도가 약간씩 증가하는데 이것은 온도가 증가함에 의해 발효액중의 에탄올에 대한 확산정도가 증가함에 기인됨을 알 수 있다. 
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