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서론

  아크릴계 합성섬유, 합성고무(NBR), 합성수지, 도료 등의 원료인 acrylonitrile의 제조시

에 부산물인 acetonitrile - water 공비혼합물은 폐기물로 소각 처리되고 있다. 소각은 초기 

장치비가 비싸고 자원의 회수가 불가능한 단점 이외에, 무엇보다도 폐수 중 연소 가능한 

유기물이 완전 연소되기 위해서는 높은 연소열이 요구되므로 외부에너지의 투입이 필요

하고, 불완전 연소시에 발생하는 유독물질의 제거 및 처리에도 상당한 비용이 들어 문제

가 된다.1-2

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

중의 특정 성분만을 추출할 수 있고, 또한 물질이동이 액-액 상 사이에서 이루어지므로 

연속화 및 대량처리가 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 외에 내지 않고 프로세서 내에서의 순환

사용을 지향하고 있다는 점에서 중요하다.3-4

  본 연구에서는 자원의 회수와 재활용의 측면에서 acrylonitrile 제조시 부산물인 

acetonitrile - water 혼합물에서 acetonitrile을 추출을 적용하여 회수하기 위한 용매로서 

o-xylene, methyl isobutyl ketone (MIBK), ethyl acetate (EAc), 1-butanol을 사용하여 용해도 

곡선을 구한 후, 에너지 사용의 측면에서 효율을 높이기 위해 2상영역이 크게 형성되는 

용매와 작게 형성되는 용매를 혼합하여 이용하기 위한 4성분 액-액 추출계를 설정하였다.  
water - acetonitrile - (solvent 1 / solvent 2) 혼합물 계의 용해도 곡선과 tie-line으로부터 액

-액 평형 데이터를 구하였으며, Othmer - Tobias등의 경험식으로부터 실험데이터의 건전성

을 확인하였으며 solvent층과 water층 사이의 분배도와 선택도를 계산하여 용매의 추출 성

능에 대하여 고찰하였다.

실험

  본 실험은 25 ℃에서 실시하였으며 water - acetonitrile - solvent 3성분계에 사용된 추출

용매는 o-xylene, MIBK, EAc, 1-butanol으로 특급시약을 정제 없이 사용하였으며 시료중의 

물은 2차 증류 후 사용하였다. 실험장치는 Haddad와 Edmister의 cloud - point titrator를 응

용하여 제작하였으며 ±0.1 ℃의 오차 범위 내에 있는 항온조에서 투명한 자켓내로 물을 

순환시켜 항온을 유지하였다.5-6 적정시료의 정확성을 기하기 위하여 최소눈금이 0.01 ml
인 마이크로 뷰렛을 사용하였다.
  용해도곡선은 Othmer등의 방법에 의해 25 ℃로 유지되는 자켓 내의 200 ml 시료병에 

기지의 용매를 넣고 교반하면서 water와 acetonitrile을 번갈아 가며 적정하여 맑아지는 영

역과 흐려지는 영역의 경계점을 연결하여 결정하였다.7-8 
  4성분계의 용해도 곡선은 온도와 압력이 일정할 때 정사면체의 좌표계로 나타내며 본 
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실험에서 설정한 4성분계는 Treybal 등이 분류한 4성분계 종류 중 Type 2에 해당하는 경

우로서, 2개의 부분 혼합계를 포함하고 있다. 따라서 4종류의 3성분계 용해도 곡선을 측

정한 후 2가지 용매를 75/25, 50/50과 25/75의 중량비율로 혼합하여 단일용매를 사용하는 

3성분계의 용해도 곡선 측정방법과 동일하게 실시하였다. 
  Tie-line을 측정하기 위한 혼합시료는 물과 용매를 50/50의 중량비로 유지한 상태에서 

acetonitrlie의 농도를 5 wt% 간격으로 증가시켜 제조하였으며, 충분히 혼합시킨 후 항온조 

내에서 24 h 이상 방치하여 분리시켰다. 평형조성은 분리된 각 상을 채취하여 Gas 
Chromatograph (HP5890 seriesII)에 의해 측정하였고 TCD 검출기, 150 mesh의 Porapac-Q를 

충진한 ⅛ in. 스테인레스 칼럼을 사용하였으며, 이때 사용한 Gas Chromatograph 측정조건

은 주입부 온도 200 ℃, 검출기 온도 230 ℃, column head pressure는 35 psi，오븐의 온도 

200 ℃로  하였으며, 운반기체는 He(Gas flow rate : 30 mL/min)을 사용하였다.

결과 및 고찰

  용매에 따른 각 3성분계와 4성분계의 용해도 곡선을 Fig. 1와 Fig. 2에 도시하였다. 25 
℃에서 4성분계를 구성하는 각각의 3성분계에 대한 용해도 곡선 데이터를 측정하여 Fig. 
1의 삼각좌표계를 통해 추출용매의 종류에 따른 2상 분리영역을 비교하였다. 본 실험에 

적용한 4가지 용매에 대하여는 o-xylene > MIBK > EAc > 1-butanol 순으로 2상 분리영역 

크기에 차이가 있었으며, 4가지 용매 중 2상영역의 차가 가장 큰 o-xylene과 1-butanol을 

혼합용매로 사용하여 4성분계를 구성하였다. Fig. 2의 실험결과를 통해 알 수 있는 바와 

같이 water (1) - acetonitrile (2) - (o-xylene / 1-butanol) 혼합물(3)의 4성분계에 대하여 

o-xylene의 첨가량이 증가할수록 2상 분리영역이 증가됨을 알 수 있으나, 순수한 o-xylene
을 사용하는 3성분계 용해도 곡선상의 2상 분리영역 이상으로는 증가되지 못함을 알 수 

있었다. 이와 같은 결과는 순성분의 증기압에 의한 기-액 관계의 혼합물 분압형성과 매우 

유사한 현상임을 알 수 있었다.
  

    

Fig. 1. Comparison of binodal curve for 
water (1) - acetonitrile (2) - solvent (3) 
system at 25 ℃ (wt%); ●, o-xylene; □, 
MIBK; △, EAc; ○, 1-butanol.  

Fig. 2. The effect of mixing ratio on 
binodal curves for water (1) - acetonitrile 
(2) - (o-xylene / 1-butanol) mixture (3) 
quaternary system at 25 ℃ (wt%); ▲, 
100/0; ●, 75/25; □, 50/50; △, 25/75; ○, 
0/100.

  추출용매는 분배비와 선택도가 중요하지만 추출공정에 적용 할 때는 층 분리에 필요한 

첨가량을 최소화하는 관점에서 2상 영역을 크게 만들 수 있는 용매를 선택하는 것이 유
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리하다. 따라서 순수 o-xylene을 사용하는 경우에 비해서는 혼합용매의 사용이 불리하지

만 1-butanol의 관점에서 고찰하면 1-butanol을 단독으로 사용한 경우에 비하여 o-xylene의 

첨가량을 증가시킴에 따라 2상 영역이 확대됨으로서 추출용매로써의 효과가 증대됨을 알 

수 있었다.

         

Fig. 3. Othmer - Tobias correlation for 
water (1) - acetonitrile (2) - solvent (3) 
system at 25 ℃ (wt%); ●, o-xylene; □, 
MIBK; △, EAc; ○, 1-butanol.

Fig. 4. Experimental binoddal and tie-line 
data for three ternary systems, respectively.

     

Fig. 5. Distribution coefficient of 
acetonitrile between water layer and solvent 
layer at 25 ℃; ▲, 100/0; ●, 75/25; □, 
50/50; △, 25/75; ○, 0/100.

Fig. 6. Selectivity curves for water (1) - 
acetonitrile (2) - (o-xylene / 1-butanol) 
mixture (3) system at 25 ℃; ▲, 100/0; ●, 
75/25; □, 50/50; △, 25/75; ○, 0/100.

  액-액 평형 실험데이터의 정확도를 확인하기 위한 여러 식들이 학자들에 의해 발표되

었다. 예로는 성분의 분배율을 조성의 함수로 나타낸 Bachman - Brown식, Hand식, 
Othmer - Tobias식, Major - Swenson식, Hirata - Fujita식, Ishida식 등이 있는데, 본 연구에

서는 Othmer - Tobias식을 적용하여 상관계수 값을 구하였고 각 경우에서 모두 직선적으

로 관계식을 잘 만족시켰으며 그 결과를 Fig. 3에 나타내었다.
  액-액 추출 공정에서 가장 중요한 것은 용매의 선택으로서, 회수성, 화학적 안전성, 비
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점 및 응고점, 부식성과 밀도차 등을 고려한 후 용질에 대한 분배도와 선택도가 큰 물질

을 선택해야 한다.  이러한 성질 중 가장 중요한 것은 분배도(D)와 선택도(S)이므로 다음 

식으로 구하여 본 실험에 사용한 4가지 용매에 대한 분배도와 선택도를 Fig. 5와 Fig. 6에 

나타내었다.

D = acetonitrile mole fraction in solvent layer  = x23

acetonitrile mole fraction in water layer x21

S = acetonitrile mole fraction solvent-free solvent layer
acetonitrile mole fraction solvent-free water layer =

x23 / (x23 + x13)
x21 / (x21 + x11)

 water (1) - acetonitrile (2) - (o-xylene / 1-butanol) (3)의 4성분계에서 Fig. 5와 Fig. 6에서 

보는 바와 같이 선택도가 낮은 1-butanol에 o-xylene을 혼합할 경우 o-xylene의 첨가량에 

비례하여 추출성능이 향상되고 있음을 알 수 있다.

결론

  25 ℃에서 Water - Acetonitrile - Solvent (o-xylene, methyl isobutyl ketone, ethyl acetate, 
1-butanol) 계에 대하여 용해도곡선을 구하여 2상영역 차이가 가장 큰 o-xylene과 1-butanol
을 혼합용매로 하여 4성분 액-액 추출계를 구성하였다. 실험 데이터는 Othmer - Tobias의 

방법에 의해 건전함을 확인하였다. 
  4성분계에 대해서는 분배도와 선택도가 낮은 1-butanol에 o-xylene을 첨가함에 따라 

o-xylene의 투입량에 비례적으로 추출성능이 향상됨을 알 수 있었다.  
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