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활성탄과 고분자 흡착제를 이용한 이성분 
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서  론

휘발성 유기용제는 화학, 고분자 합성, 석유, 도장 그리고 자동차 산업 등의 많은 산업분야에 이용되어지는 유용한 물질이다. 하지만 최근 대기오염원으로 대기중에 방출되어짐에 따라 광화학 반응에 의한 지구온난화 같은 기상이변과 암 유발 등 인체 해로운 영향을 일으키게 된다. 따라서 VOC 배출 농도에 대한 규제와 통제가 필요하다. 

현재 많은 VOC 처리기술이 개발되어 있지만, 그 중 흡착법은 다른 처리기술에 비해 저렴한 처리비용과 간편한 운행조작 그리고 낮은 농도로 배출되어지는 유기용제 회수 및 제거 방법으로 널리 이용되고 있다. 일반적으로 활성탄을 많이 이용하고 있지만 재생 및 높은 온도에서의 연소등 몇 가지 문제점을 가지고있다 [1-3]. 따라서 개선된 흡착제 개발을 요구되어지고 있다. 최근 활성탄 대신 고분자 흡착제를 이용하여 분리정제 응용기술 개발에 대해 관심을 갖고 연구 되어지고 있다. 활성탄에 비해 고분자 흡착제는 균일한 기공조절 및 높은 비표면적 그리고 선택적인 흡착력을 가지며 낮은 온도에서의 탈착이 우수하여 재생하는데 용이한 장점이 있지만 고온에서의 열적 불안정성을 갖는 단점이 있다.

본 연구에서는 흡착질로 유기 용제 중 대표적인 염소계 유기 용제인 Trichloroethylene (TCE)과 Dichloromethane (DCM) 선정하였고, 또한 극성 및 비극성 대표물질로서 아세톤과 사염화탄소를 각각 선정하였다. 흡착제는 활성탄 및 첨착 활성탄 그리고 고분자 수지(SP-850)를 선정하였다. 선정된 흡착제를 이용한 VOCs 흡착평형 및 흡착속도 데이터는 고 진공 시스템과 석영 스프링 저울로 구성된 중량식 흡착평형 장치를 이용하여 측정 하였다. 그리고 고정층 흡착장치를 이용하여 선정된 세가지 흡착제가 충진된 컬럼을 통해 주요 공정 변수인 유속, 농도 및 온도에 따른 단일성분에 대한 흡착 및 탈착 파과곡선을 구하였다. 또한 활성탄, 첨착활성탄, 고분자 수지에 대한 Acetone과 Carbon tetrachloride의 이성분 파과곡선을 구하였다.

실  험
재료 및 시약 (Materials and reagents)
활성탄(삼천리), 첨착활성탄, 고분자 흡착제(SP-850)는 423K에서 24시간 동안 진공 건조기에서 건조 후 실험에 사용하였다. 네 가지 흡착물질인 TCE, DCM, Acetone, CCl4은 순도 99.5% 이상인 연구용 시약을 사용하였다.

중량식 흡착평형 장치 (Gravimetric apparatus)
석영 스프링저울과 고압미세저울(MKS instrument, inc. made in the USA)을 이용하여 변화된 흡착량과 압력을  데이터 수집기를 통해서 측정 할 수 있었다. 농도 변화에 따라 20~30분 정도 흡착평형을 시킨 후 흡착량을 얻는다. 석영 basket에 0.1~1g의 흡착제를 담아 423.15K에서 4시간 동안 진공펌프를 이용하여 흡착제 내의 수분 및 석영관 내의 이 물질을 제거한다. 본 실험에서 얻어진 흡착등온선은 303.15~333.15K 온도에서 측정하였다. 액체 상태인 흡착물질은 온도조절 가스발생기를 이용하여 기체상태로 기화 시켜 흡착량을 측정하였다.

고정층 흡착장치 (Column Dynamic apparatus)

고정층 흡착장치는 기체 발생장치와 내경이 1cm, 길이가 0.6~0.7m인 석영(Pyrex) 재질의 흡착컬럼 그리고 스텐레스 관으로 구성 되어있다.본 실험에서는 질소(99.999%) 가스를 운반가스로 사용하였다. 액체상의 흡착물질을 온도조절 기화기를 통해 가스 상으로 발생시켜 질소 운반가스의 유량에 따라 기체상태의 흡착질의 농도를 결정하였다. 질소 운반가스는 60~80 ml/min 으로 흘러보냈다. 흡착 컬럼 온도는 순환항온기를 이용하여 온도를 유지하였고 흡착제는 0.1~0.2m 충진 길이로 흡착 컬럼에 충진하였다. 흡착컬럼을 통해 흘러나온 가스는 Gas Sampler 이용하여 가스 크로마토그래피 (Shimadzu GC14-B)로 분석하였다. 분석 검출기는 TCD 와 FID 모두 선택적으로 사용하였고 각각 온도는 140℃, 160℃로 설정하였다.
결과 및 토의

흡착평형 (Adsorption Equilibrium)
Fig. 1~2는 실험조건 하에서 얻어진 다양한 흡착제에 대한 VOCs의 흡착등온선을 보여주고 있다. 일반적으로 활성탄에 대한 VOCs의 흡착등온선은 다섯가지 IUPAC 분류 중 I형의 형태로 보여주고 있는 반면 고분자 흡착제는 2형의 형태로 우호적인 모양을 보여주고 있다. 본 실험에서 얻어진 데이터는 Langmuir, Freundlich 그리고 Sips 흡착등온식을 이용하여 나타내었다. Table 1.은 각 흡착계에 따른 평형 데이터에 대해 구한 흡착등온식의 파라메타 값을 나타내었다.
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Table 1. Freundlich and Langmuir Isotherm Parameters for VOCs Adsorption Equilibrium on SP-850 and Activated Carbon at 303.15K.

	Model
	Freundlich
	Langmuir
	Sips

	Adsorption Systems
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	n

	TCE/AC
	
	
	4.037
	22.575
	
	
	

	DCM/AC
	
	
	
	
	4.922
	0.856
	0.658

	TCE/SP-850
	2.657
	2.023
	
	
	
	
	

	Acetone/IAC at 308K
	
	
	
	
	4.052
	2.515
	1.011

	CCl4/IAC at 308K
	
	
	
	
	3.515
	4.563
	1.168
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고정층 흡착 (Fixed bed Adsorption)

고정층 실험은 주요 공정 변수인 유량, 농도, 온도 변화에 따른 단일성분 및 이성분 파과곡선을 구하였다. Fig. 3~4는 각각 활성탄과 고분자 수지가 충진된 컬럼에 대한 단일 성분인 TCE (4 kPa)의 흡착 및 탈착 파과곡선을 보여 주고 있다. 두 흡착제에 대한 TCE의 흡착 및 탈착 파과곡선은 유사하나 Fig. 2에서 알 수 있듯이 고분자 흡착제에 대한 TCE의 흡착량이 더 크다는 것을 확인할 수 있었다. 예상과는 달리 활성탄에서 탈착특성도 우수함을 알 수 있었다. 활성탄과 고분자 흡착제에 대한 극성 물질인 Acetone 과 비극성 물질은 Carbon tetrachloride의 이성분 흡착 파과곡선을 Fig. 5~6에 나타내었다.
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Fig. 1 Adsorption of VOCs on Activated carbon and Impregnated activated carbon





Fig. 2 Adsorption of TCE on Activated carbon and SP-850





Fig. 3. Breakthrough curves of TCE on Activated carbon at 30℃. 





Fig. 4. Breakthrough curves of TCE on SP-850 at 30℃. 





Fig. 5. Binary adsorption breakthrough curves of Acetone/CCl4 on Activated carbon.





Fig. 6. Binary adsorption breakthrough curves of Acetone/CCl4 on SP-850.
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