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서 론

액-액 추출은 보통 선택성이 좋고, 특히 화학반응을 수반하는 추출계는 처리수 중의 특

정 성분만을 추출할 수 있고, 또한 물질이동이 액-액간에서 이루어지므로 연속화 및 대량

처리가 간단하고 더욱이 추출 반복에 의한 분리효과의 향상도 기대되며, 또한 유해성분 

제거뿐만 아니라 공업폐수 중의 유용성분 회수에도 쓰일 수 있고 이러한 특성은 장래의 

공업 프로세스가 유해물질을 계 외로 내지 않고 프로세스 내에서의 순환사용을 지향하고 

있다는 점에서 중요하다.
본 연구에서는 자원의 회수와 재활용 견지에서 acrylonitrile제조시 부산물인 

acetonitrile-water 혼합물에서 acetonitrile을 추출하여 회수하고자 에너지사용의 측면에서 유

리한 두가지 성분으로 구성된 혼합용매로서 분리하기 위한 4성분 액-액추출계를 설정하

여 1 atm, 25 ℃에서 실험을 통해 용해도 곡선 및 액-액평형 조성을 구하고, 이 데이터를 

UNIFAC 모델식으로부터 계산된 평형 조성과 비교하여 4성분계 평형조성의 예측에 대한 

신뢰성을 검토하고자 하였다.  또한 분배계수 및 선택도를 구하여 각 경우에 대한 분리특

성을 비교하였다.

이 론

UNIQUAC 및 NRTL 모델식은 계산에 필요한 파라미터들을 실험을 통하여 결정하는 반

면 UNIFAC 모델식은 단순히 계내에 존재하는 관능기들 사이의 상호작용으로부터 계산에 

의해 평형조성을 예측하므로 만일 보다 정확한 UNIFAC 상호작용 파라미터가 구해져있다

면 실험에 의하지 않더라도 만족스러운 평형조성의 예측이 가능하다는 장점을 가지고 있

다.
일반적으로 임의의 N개의 성분을 포함하는 다성분계의 액-액평형은 식(1)과 같이 나타

내며, UNIFAC 모델은 식(2)와 같이 활동도계수의 대수값을 혼합물 중의 분자크기나 모양

의 차에 위존하는 combinatorial항과 interaction energy에 의존하는 residual항의 합으로 나타

낸다.

    (x i γ i )
Ⅰ
 =  (x i γ i )

Ⅱ
       ( i=1, 2,⋅⋅⋅,N) (1)

    ln γ i= ln γ i
C (combinatorial)+ ln γ i

R(residual ) (2)
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Fredenslund 등이 제안한 최초의 UNIFAC 모델식은 기-액평형 조성의 예측을 위하여 개

발되었으므로 이 파라미터들을 액-액평형 예측에 적용할 경우 많은 편차를 나타내었다. 
그러나 Magnussen 등이 많은 양의 기존 데이터들로부터 액-액평형에 적용할 수 있는 새

로운 상호작용 파라미터를 제시함으로써 실질적으로 UNIFAC 모델식의 액-액평형 적용이 

가능해졌다.

실 험

가. 용해도곡선의 측정

4성분계의 용해도곡선은 온도와 압력이 일정할 때 정사면체의 좌표계로 나타내며 본 

실험에서 설정한 4성분계는 Treybal 등이 분류한 4성분계 종류 중 Type 2에 해당하는 경

우로서, 2개의 부분혼합계를 포함하고 있다.  따라서 3종류의 3성분계 용해도곡선을 측정

한 후 2가지 용매를 75 : 25, 50 : 50과 25 : 75의 중량비율로 혼합하여 단일용매를 사용

하는 3성분계의 용해도곡선 측정방법과 동일하게 실시하였다.
나. 평형조성 측정

혼합시료는 물과 용매를 50 : 50의 중량비를 유지한 상태에서 Acetonitrile의 농도를 5% 
간격으로 증가시켜 제조하였으며, 층분리가 일어나지 않는 영역을 기준으로 2상영역 조

성범위 내의 혼합시료를 제조하였다. 평형조성은 분리된 각 상을 채취하여 Gas 
Chromatograph (HP5890 seriesII)에 의해 직접 측정하였고 TCD detector, 150 mesh의 

Porapac-Q를 충진한 6 ft, ⅛ in. OD 스테인레스 칼럼을 사용하였다.

결과 및 고찰

1. 용해도곡선 측정결과

먼저 25℃에서 Butyl acetate와 1-butanol과의 혼합용매를 포함하는 4성분계를 구성하는 

각 쌍의 3성분계에 대한 용해도곡선을 구하여 그 결과를 Fig. 1에 나타내었으며, 이 중 

아세토니트릴을 포함하지 않는 BAc(1)-water(2)-1-butanol(3) 3성분계는 부분혼합계가 2쌍 

존재하여 3성분계 Type 2의 형태를 나타내고 있다. Fig. 2는 BAc(1)-water(2)-acetonitrile  
(3)-1-butanol(4) 4성분계에 대한 용해도곡선 측정결과로서 총 6가지 실험을 통해 구하였다.

    

 

  

Fig. 1. The effect of mixing ratio on binodal
curves for toluene(1)-water(2)-acetonitrile(3)
-EAc(4) quaternary system at 25℃(wt%).

            Fig. 2. Representation of binodal curves for 
toluene(1)-water(2)-acetonitrile(3)-EAc(4) 
quaternary system at 25℃.
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2. 실험 및 모델식에 의한 tie-line 측정결과

25℃에서 실험에 의한 tie-line 측정결과와 UNIFAC 모델식으로 부터 계산된 값들을 비교하

였다.  실험값과 UNIFAC 모델에 의한 예측값과의 편차를 나타내는 RMSD(Root Mean Square 
Deviation)는 3성분계에 대해서는 식(3), 4성분계에 대해서는 식(4)로 구하였다.

                                                                     

위 결과에 의하면 3성분 액-액평형계 중 Type 2를 이루는BAc(1)-water(2)-1-butanol(3)계
에 대한 예측이 가장 잘 이루어졌으며  Type 1의 3성분계 중에는BAc(1)-water(2)-acetonitri  
-le(3)계에 대한 예측이 비교적 정확하였다. 평균적으로 Type 1의 3성분계는 2.06 mole %
의 편차를 나타내었으며 BAc(1)-water(2)-acetonitrile(3)-1-butanol(4) 4성분계에 대해서는 

3.48 mole % 차이가 있어 이 범위 내에서 4성분계에 대한 평형조성의 예측이 가능함을 

알 수 있었다.

3. 분배도 및 선택도

액-액추출 공정에서 가장 중요한 것은 용매의 선택으로서, 회수성, 화학적 안전성, 비점 

및 응고점, 부식성과 밀도차 등을 고려한 후 용질에 대한 분배도와 선택도가 큰 물질을 

선택해야 한다.  이러한 성질 중 가장 중요한 것은 분배도(D)와 선택도(S)로서 식(5)과 (6)
에 각각 나타내었다. 

 

               acetonitrile wt.% in solvent layer       x 31
          D = ꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏ  =  ꠏꠏꠏꠏꠏ
               acetonitrile wt.% in water layer        x 32

(5)

      acetonitrile wt.% in solvent-free solventlayer     x 31/(x 31 + x 21 )
 S = ꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏ = ꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏꠏ
      acetonitrile wt.% in solvent-free water layer      x 32/(x 32 + x 22 )

(6)

       

                                   

   

Fig. 3. Distribution of acetonitrile between 
water layer and solvent layer 2t 25℃.

Fig. 4. Selectivity curves for BAc(1)-water(2) 
-acetonitrile(3)-1-butanol(4) quaternary system 
at 25℃.
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본 실험에 사용한 용매 중에서는 Fig. 3과 4에서 보는 바와 같이 BAc를 단독으로 사용

할 경우 분배도와 선택도와 가장 크며 1-butanol을 단독으로 사용하였을 경우가 가장 낮

게 나타났다. 또한 BAc(1)-water(2)-acetonitrile(3)-1-butanol(4) 4성분계에서 선택도가 낮은 

1-butanol에 BAc를 혼합할 경우 BAc의 첨가량에 비례하여 추출성능이 향상되고 있음을 알 

수 있다.

결 론

25℃에서 BAc(1)-water(2)-acetonitrile(3)-1-butanol(4) 4성분계에 대한 용해도곡선과 tie-line
을 구하였으며 UNIFAC 모델식으로 계산된 tie-line 값과의 RMSD를 계산하여 두 값들을 

비교하였다.  본 실험에 설정된 3성분계 중 Type 1을 이루는 경우는 평균 2.06 mole %의 

편차를 나타내었으며 4성분계는 평균 3.48 mole %의 오차 범위에서 예측이 가능함을 알 

수 있었다.  또한 각 용매의 acetonitrile에 대한 분배도 및 선택도를 구하여 추출용매로서

의 성능을 비교하였으며 분배계수와 선택도가 매우 낮은 1-butanol에 BAc를 첨가함에 따

라 BAc의 투입량에 비례적으로 추출성능이 향상됨을 알 수 있었다.
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