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  전 세계적으로 심각해져 가는 지구환경 문제를 해결하려는 노력과 함께 국제적 환경규제인 그린 라운드(Green Round)의 등장으로 이와 관련된 환경기술의 개발 필요성은 강조되고 있다. 이 중 오존층 파괴 물질로 알려진 할로카본(Halo-carbon)의 사용억제와 연관된 몬트리올 의정서 등의 채택은 반도체 세정제, 냉매, 분사제, 고분자 물질의 합성 등 산업 전반에 광범위한 사용범위 때문에 그 영향을 크게 미치고 있다. 그리고 이런 할로카본을 포함한 휘발성을 가진 휘발성 유기화합물(Volatile Organic Compounds; VOCs)의 대기중 방출이 환경에 대한 여러 가지 악영향을 끼침이 보고됨에 따라 좁게는 할로카본으로부터, 넓게는 전반적인 VOCs에 이르기까지 사용 후 이에 대한 기술적 제거 연구가 강조되고 있다[1].

  자동차나 공장 폐수 및 공장 배가스 등에서 발생하는 VOCs는 대기 중에서 태양광선에 의해 질소산화물(NOx)과 광화학적 산화반응을 일으켜  오존 등과 같은 2차 오염 물질인 광화학 산화물을 생성하고 낮은 농도에서도 대단히 자극적이고 불쾌한 냄새를 함유하고 있어 인체 및 생태계에 막대한 영향을 끼치고 있다.

  최근 정부에서는 이러한 대기 중의 광화학 옥시던트(oxidant)를 억제하기 위해 대기 환경 보전법을 제정, 시행함으로써 VOCs의 배출을 규제하고 있고 국내에서도 이러한 VOCs 방출 감소를 위한 연구가 매우 다양한 방법으로 진행되고 있다.

  일반적으로 VOCs 방출 감소 기술로는 (1)고온 산화(열 소각)법 (2)촉매 산화(촉매 소각)법 (3)흡착 (4)흡수 (5)냉각 응축 (6)생물학적 처리 (7)분리막 기술 등이 알려져 있으나[2] 이러한 여러 가지 방법 중에서도 회수율 및 에너지 절약의 관점에서 흡착법이 가장 널리 활용되고 있지만 이 방법만으로는 오염물질이 그대로 잔류하기 때문에 환경문제에 있어서 기본적인 해결책이 되지 못하고 오염물질을 보다 경제적이고 효율적으로 무해화시킬 수 있는 분해 처리 기술이 필요하다.

  따라서 본 연구의 목적은 이러한 문제점을 해결하고 보다 환경 친화적인 처리 방법을 개발하고자 흡착 처리 공정과 촉매 산화 처리 공정을 조합하여 배가스 중의 휘발성 유기 할로겐 화합물을 효과적으로 탈할로겐화 하여 무해화하는, 휘발성 유기 할로겐 화합물 함유가스의 처리 방법에 관한 기술적인 모색을 시도하고자 하였다.

실험방법

(1) 흡착 및 탈착

  본 연구에서는 흡착제로 일반적으로 널리 사용되고 있는 활성탄(Activated carbon) 대신 미세공만이 표면에 발달하여 입자 내부에서의 확산 저항이 없어 신속한 흡착 능력을 보이는 활성 탄소 섬유(Activated carbon fiber)를 사용하였으며, 흡착질로써는 대표적인 휘발성 염소계 유기화합물인 1,2 –다이클로로 벤젠(1,2-Dichlorobenzene; 1,2-DCB; Aldrich)을 사용하였다.

  본 실험에 사용된 활성 탄소 섬유는 일본 Kuraray chemical co.에서 제조한 FT-300-10으로 비표면적이 926m2/g이고 세공용적은 0.432cm3/g이다. 실험하기에 앞서 활성탄소섬유를 drying oven에서 120oC, 2시간 이상 처리한 후 사용하였다.

  반응기는 3/8" stainless steel tube를 사용하였으며, 반응기에 유입되는 가스의 유량을 일정하게 유지시키기 위해 Brooks Co.의 Mass Flow Controller(MFC) 5850E를 이용하였으며, 농도를 ppm단위로 맞추기 위하여 1,2-DCB를 saturator에 넣어 0oC로 유지시켜 그 만큼의 vapor pressure를 이용하여 농도를 조정하였으며, 이를 다시 mixing chamber에서 한번 더 희석시켜 농도를 조정하였다. Line상에서 반응물의 응축을 막기 위해서 line들은 모두 heating band로 140-150oC를 유지시켰으며, 반응기의 온도조절은 PID controller을 사용하였다.

(2) 촉매산화반응

  본 연구에서 사용된 촉매는TiO2(anatase, 비표면적 45m2/g; Aldrich) 담체상에 Cr(NO3)3(9H2O용액을 impregnation방법에 의해 담지하여 약 10wt%의 CrOx/TiO2 촉매를 제조하였는데,  그 제조 과정은 성등[3]에 의해 이미 상세히 소개되어 있다. 반응기는 1/4"-3/8"의 U자형 pyrex관으로 된 연속 흐름식 고정층 반응기로 60/80 mesh의 촉매층을 충진하고 1,2-DCB가 포함된 기상 반응물을 반응기에 통과시켜 1,2-DCB의 활성을 조사하였다. 

  흡착 및 탈착실험에서와 마찬가지로 반응기에 유입되는 모사가스인 1,2-DCB 및 반응후 생성된 가스를 연속적으로 측정하기 위하여 GC/FID(Hewlett-Packed 5890 series)를 이용하여 분석하였다.

실험결과 및 고찰

(1) 흡착실험

[image: image3.wmf](V/v)/1000

0

50

100

150

200

250

C/C

0

0.0

.2

.4

.6

.8

1.0

A 

B

C

D

E

F

  휘발성 유기 화합물(1,2-DCB)에 대하여 흡착탑에서 흡착실험을 행하여 도입농도 및 유량 변화에 따른 파과곡선(Breakthrough curve)을 Fig.2에 나타내었다.

  Fig.2에서 보는 바와 같이 농도가 일정할 때(A,B,C) 유량이 1000ml/min에서2500ml/min으로 증가함에 따라 파과시간이 늘어나고, 흡착 파과곡선의 기울기가 완만해지는 결과를 볼 수 있다. 이와 같은 결과는 유량이 증가할수록 흡착평형과 연관된 활성탄소섬유 입자내부의 물질전달저항(mass transfer resistance)의 영향이 감소되었기 때문이라고 판단된다. 또한, 파과곡선은 도입농도(Co)에 의해서도 영향을 받음을 알 수 있었다. 도입농도가 클수록 파과곡선의 기울기는 더 급격해졌으며, 이때 곡선은[image: image4.wmf]G (ml/min)
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Steady shape에 가까워 유량 변동에 덜 민감하였고, 활성탄소섬유 단위 질량 당 흡착량(Fig.3 참조)도 증가함을 알 수 있었다. 

(1)   일반적으로, 활성탄소섬유 충진층에서의 파과곡선이 활성탄 충진층에서의 파과곡선보다 기울기가 더 가파르게 나타나는데, 이는 활성탄소섬유와 활성탄의 세공구조가 다르기 때문으로 생각되어진다. 즉, 흡착질의 흡착은 주로 20Å이하의 미세공에서 일어나는데, 활성탄소섬유는 Fig.1에서 보는 것처럼 활성탄과는 달리 20Å이하의 발달된 미세공(micropore)들에서 흡착질의 미세공 채움(micropore filling)이 흡착의 주메카니즘이 되는 반면 활성탄은 미세공들 뿐만 아니라 mesopore(20Å<d<500Å)이 존재하여 mesopore에서의 흡착질의 응축현상이나 세공확산이 흡착시간을 길게 하기 때문이라고 사료된다. 
(2) 탈착실험

포화흡착량(Qs)이 다른 흡착탑에서 온도변화에 따른 탈착에 미치는 영향을 알아보기 위해 온도 100∼300℃(2℃/min), 유량200ml/min에서 TPD(Tempera-

ture programmed desorption) 실험을 행하여 Fig.4에 나타내었다. Fig.4에서 보는 바와 같이 탈착곡선은 동일한 충진탑에서는 포화흡착량(Qs)이 많을수록 온도에 대해 탈착농도가 민감한 반응(E의 경우)을 나타냈으며, 흡착공정에서 사용된 온도보다 약 20℃가 높아졌을때부터 탈착이 빠른 속도로 진행됨을 알 수 있었다. 이는 온도가 증가함에 따라 흡착제와 흡착질의 결합에너지가 감소하게 되어 탈착공정이 용이하게 진행되기 때문이라고 생각된다. 그리고 탈착은 250℃ 부근에서 가장 활발하게 진행됨을 볼 수 있다. 실제 공정에서는 일정한 온도에서 탈착이 진행되므로 Fig.4에서 A와B의 경우는 온도를 250℃로 일정하게 유지시켜 유량의 변화에 따른 탈착공정에 미치는 영향을 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 초기 탈착농도는 탈착 건조 공기의 유량 및 포화흡착량의 차이에도 불구하고 약 2300ppm에서 비슷한 최대 농도를 
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 Fig. 4. Desorption curves of saturated Bed1 
    Fig. 5. Catalytic decomposition of O-DCB

Letter A, B,E and F refers to caption of Fig.1              O-DCB: 1000ppm, Cat. 1.0g, GHSV 15,000/h

A Des: 500ml/min, 250oC; B Des:200ml/min, 250oC;

 E TPD & F TPD: 200ml/min, 2oC/min

(3) 나타내었으며, 200ppm이 될 경우에는 늘어짐현상(Tailing)이 발생하였다. 이는 탈착공정이 흡착공정의 반대 개념으로 생각할 수 있으며, 또한 탈착곡선으로부터 (V/v)=1-Cd/Cdo를 이용하여 흡착곡선을 유추해 낼 수 있다. 

(4)   본 실험에서 탈착은 초기에 많이 이루어지고 있음을 알 수 있었으며, 탈착곡선에서 늘어짐현상이 일어나면 완전한 탈착에는 많은 에너지와 건조공기의 양이 필요하므로 이러한 에너지 손실을 줄이기 위해서는 초기 탈착공정에서는 적은 유량으로 탈착을 실시하고 늘어짐현상이 발생되면 많은 유량으로 빠르게 탈착을 시키는 것이 유리할 것으로 판단된다.
(5) 촉매산화반응
Fig.5는 탈착하여 나온 농축된 1,2-DCB를 촉매를 이용한 산화반응결과를 나타내었다. 그림에서 볼 수 있듯이 1,2-DCB는 촉매 CrOx/TiO2로 실제 운전 조건에 가까운 GHSV 15,000/h, 300℃에서 완전 분해됨을 볼 수 있다. 

촉매에 산화제를 첨가하면 촉매의 활성을 나타내는 온도가 좀더 낮추어지게 되어 에너지 효율을 높일 뿐만 아니라, 제거효율을 향상시킬 수 있다고 여러 연구자[4,5]들에 의해서 발표된 것처럼, 산화제 중의 하나인 오존을 이용하면 흡착탑에서 탈착온도로 사용된 250℃에서 완전 분해됨을 볼 수 있다. 따라서 흡착탑 바로 다음 촉매층을 설치하게 되면 더 이상의 온도를 증가시키지 않고도 효과적으로 농축된 VOCs를 제거할 수 있으리라 생각된다.
1) 참고문헌

2) Field, R. et al., “The sources and behavior of Tropospheric Anthropogenic Volatile 

3) Hydrocarbons, Atoms. Environ., vol. 26A”. P.2983-2996,(1992)

4) Motoyuki Suzuki, Carbon ., vol. 32, 577,(1994)

5) 성대진, 최영선, 홍석인, 이중기, 박달근, 화학공학의 이론과 응용,225,(1998)

6) W. Li, S.T. Oyama, Studies in surface science and catalysis, 110(1997)

7) Möller, A.:Korean-German catalysis symposium,March,(1996)

� EMBED JandelGraphicObject.2  ���� EMBED JandelGraphicObject.2  ���


  Fig. 2. Breakthrough curves of Bed2 at 150oC     Fig. 3. The influence of flow rate at 150oC


A: 2500ml/min, 50ppm; B: 1500ml/min, 50ppm; C: 1000ml/min, 50ppm; D: 1250ml/min, 100ppm;


 E: 800ml/min, 100ppm; F: 1500ml/min, 20ppm; 


Bed1: ACF 0.3g, length 3cm; Bed2:ACF 0.47g, length 5cm
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