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서론
  대기로 방출되는 휘발성 유기화합물(VOCs)을 효과적으로 제거하고 회수할 수 있는 방법중의 하나가 흡착공정(Adsorption process)을 이용하는 것이다. 흡착공정은 크게 나누어 흡착과 탈착의 두 단계로 구성된다. 공정의 기술적 가능성은 흡착단계에 의해 결정되며, 탈착단계는 경제적 실행 가능성을 결정하게 된다. 가스혼합물로부터 희망하지 않는 성분을 제거하는데 있어 강한 친화력을 가진 흡착제는 효과적인 흡착단계에서는 필수적이다. 그러나 흡착 친화력이 클수록 흡착된 가스불순물을 탈착시키기가 더 어려우며 다음 cycle에서 재사용하기 위한 흡착제로 재생하는데 더 높은 에너지가 소모된다. 따라서 흡착공정에서의 탈착단계는 흡착단계를 고려하여 두 단계가 서로 균형을 이루어야 한다.

  흡착공정을 이용하여 가스혼합물을 분리, 회수하는 방법에는 온도를 조작변수로 이용하는 TSA법(Thermal Swing Adsorption)과 압력을 조작변수로 이용하는 PSA법(Pressure Swing Adsorption)이 대표적이다. PSA법은 에너지가 적게 들고 공정의 순환시간이 짧아 단위시간당 재생량이 많다. 그러나 휘발성 유기화합물과 같이 낮은 압력에서도 강하게 흡착하는 물질에는 저압의 조건에서도 탈착이 용이하지않기 때문에 적용하기 힘들다. 반면 TSA법은 온도에 따른 흡착량의 변화를 이용하여 회수하는 공정이기 때문에 강하게 흡착하는 물질에 효과적이나, 공정의 순환시간이 길어 단위시간당 처리량이 적다는 단점이 있다. 그래서, 휘발성 유기화합물을 흡착공정을 이용하여 제거, 회수할 때는 PSA법과 TSA법의 장점을 이용하여 이들을 결합한 형태인 PTSA법이 제안되고 있다. 이러한 흡착공정(PSA, TSA, PTSA)을 이해하고 설계하기 위해서는 기본적으로 흡착평형과 고정층 흡착탑에서의 흡-탈착 실험 데이터가 필요하다. 

  본 연구를 위해 흡착제로 유기용제의 회수에 널리 쓰이는 원통모양의 성형 활성탄을 사용하였으며, 흡착질은 톨루엔(toluene)을 사용하였다. 흡-탈착 실험은 고정층 흡착탑에서 수행하였다. 특히, 흡착공정은 탈착단계가 중요하므로 고정층 흡-탈착 실험은 일정한 흡착조건에서 탈착조건들을 변화시켜 탈착 단계를 집중적으로 연구하였다. 탈착단계에서는 탈착변수인 흡착탑내의 진공(압력), 탈착가스의 온도 및 유량을 변화시켜 흡착제를 재생하는 진공-열순환법(Vacuum-Thermal Swing Adsorption, VTSA)을 이용하였다.

본 연구의 근본적인 목적은 흡착공정을 이용하여 대기중으로 방출되는 폐유기용제의 하나인 톨루엔을 제거, 회수하기 위한 흡-탈착 연속공정을 수립하는 것이다. 이를 수행하기 위한 기초 단계로서, 고정층 흡착탑에서 여러 조작변수들의 변화에 따른 탈착곡선, 탈착시간 및 탈착회수율을 비교함으로서 효과적인 흡-탈착 조건을 수립하여 연속적인 싸이클릭 운전에 필요한 기초 자료를 제공하고자 하였다.

실험

가. 실험조건

본 연구에서는 흡착과 탈착실험을 반복적으로 수행하였다. 매 흡착실험은 일정한 조건에서 이루어졌으며 탈착실험은 흡착탑을 진공압 상태에서 고온의 탈착가스로 재생하는 진공-열순환법(VTSA)을 이용하여 탈착변수들의 조건을 변화시켜 실험하였다.

  흡착실험은 매 운전마다 대기압, 상온에서 운반가스(carrier gas)인 공기의 유량을 15 L/min(공탑속도는 9 cm/sec), 톨루엔의 농도를 3500 ppm로 하여 혼합가스를 흡착탑에 공급하였다. 탈착실험은 탈착변수인 탈착가스의 유량, 탈착가스의 온도, 흡착탑내의 진공압 조건을 변화시켜 실험하였다. 탈착가스인 공기의 유량은 로터미터로 조절하였으며 진공압 조건에서 10 L/min(공탑속도는 6 cm/sec)과 15 L/min(공탑속도는 9 cm/sec)의 두가지로 설정하였다. 탈착가스의 온도는 가열기로 조절하였으며 흡착탑내로 공급되는 온도를 60 ~ 120 ℃ 범위로 설정하였다. 흡착탑내의 압력은 진공펌프의 압력조절기를 이용하여 210 ~ 590 mmHg로 대기압 보다 낮은 압력 범위에서 탈착실험을 수행하였다.   

 나. 실험장치

  고정층 흡-탈착 실험에 사용된 대략적인 실험장치도를 Figure 1에 나타내었다. 흡착단계의 운반가스(carrier gas)와 탈착단계의 탈착가스(desorption gas)는 압축기에서 발생하는 공기를 사용하였으며 공기에 포함된 수분을 제거하기 위해 실리카겔을 충전한 흡수탑을 압축기 다음에 설치하였다. 흡착 컬럼은 길이가 25 cm, 내경 및 외경이 각각 5.95, 6.35 cm의 스테인레스 스틸 파이프(stainless steel pipe)를 사용하였으며 활성탄을 높이 12.2 cm로 충전시켰다. 충전한 활성탄을 지지하기 위한 지지판으로 철망 knit mesh를 채웠다. 흡착실험시 유입가스의 농도를 일정하게 유지하기 위해 syringe pump(Cole-Parmer Co.)에 의해 톨루엔을 일정 유량으로 공기에 공급하였다. 혼합가스는 흡착탑에 공급하기 전에 line-mixer(Anico Co.)에 통과시켜 완전 혼합이 이루어지도록 하였다. 탈착단계에서 탈착가스인 공기의 온도를 올려주기 위해 직경 1/4 inch, 길이 4 m의 SUS 튜브를 코일 형태로 만든 후 heater에 장착하여 흡착탑 상부의 탈착가스 유입라인에 설치하였다. 가열기의 온도는 K-type 열전대를 코일형태의 SUS 튜브 외벽에 부착시켜 온도제어기를 이용하여 조절하였고, 가열기에서부터 컬럼의 하단부까지 카울세라믹섬유(Kaowool Ceramic Fibre)를 3 cm의 두께로 단열하여 탈착가스의 열손실을 최소화하였다. 탈착시 흡착탑내의 진공압은 압력조절이 가능하고 compressor의 기능을 가진 진공펌프(GAST Co.)를 흡착탑 하단부에 연결하여 조절하였다. 흡착탑의 각 지점에서의 온도 profile을 얻기 위해서 5개의 K-type 열전대를 컬럼내에 설치하고 chart recorder에 연결하여 연속적으로 온도를 측정하였다. 흡착과 탈착단계시 유량은 로터미터를 사용하여 조절하였다. 흡착탑라인의 위와 아래 부분에 측정범위가 76 cmHg vacuum ~ 2 kgf/cm2인 압력게이지를 달아서 입구와 출구부분의 압력을 측정하였으며 본 실험조건에서는 입구와 출구사이의 압력강하는 무시할 정도로 매우 작았다. 탈착시 톨루엔을 회수하기 위하여 유리로 제작된 응축기를 직렬로 2단 설치하였고 냉각순환기에 의해 냉매인 에탄올을 응축기에 통과시켰다. 냉각순환기(Jeio Tech, RBC-11)의 온도는 최대 가능 온도인 –40 ℃까지 유지시켰다. 흡-탈착 실험시 출구에서의 농도분석은 HP사, G.C. 5890의 FID로 분석하였다.
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       Figure 1 Schematic diagram of Fixed-Bed Adsorption & Desorption Apparatus

결과 및 토론

  흡착실험은 대기압, 상온에서 운반가스인 공기의 유량을 15 L/min, 톨루엔의 농도를 3500 ppm로하여 혼합가스를 흡착탑의 하단부에서 상단부로 흘려주었다. 매 흡착운전마다 약간의 차이는 보였지만 파과시간은 140분이었고 포화흡착시간은 360분이었다. Figure 2는 본 실험조건에서 나타난 전형적인 파과곡선과 그때의 흡착탑내의 온도 변화를 보여주는 그림이다.

  탈착실험은 탈착가스의 온도, 탈착가스의 유량 및 흡착탑내의 압력에 따른 탈착곡선의 특성을 비교하였다. Figure 3은 탈착가스의 유량이 15 L/min이고 흡착탑내의 압력이 490 mmHg 조건에서 탈착가스의 온도에 따른 흡착탑출구에서의 탈착농도곡선을 보여주고있다. 이 그림에서 알 수 있듯이 탈착가스의 온도가 높을수록 roll-up의 정도가 커짐을 알 수 있다. Figure 4는 탈착가스의 온도가 80 ℃이고 흡착탑내의 압력이 490 mmHg 조건에서 탈착가스의 유량을 변화시켰을 때의 탈착곡선이다. 그림에서와 같이 탈착가스의 유량이 클수록 roll-up의 정도가 크게 나타남을 알 수 있다. Figure 5는 탈착가스의 온도가 80 ℃이고 유량이 10 L/min 조건에서 흡착탑내의 압력변화에 따른 탈착곡선이다. 탈착곡선들이 이 압력범위에서는 비슷한 경향을 보였다. 따라서, 탈착가스의 온도 및 유량을 높이고 고용량의 진공펌프를 이용하여 진공압을 최대로 올림으로서 탈착효율을 높일 수 있다.     
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Figure 2 Typical breakthrough curve               Figure 3 Effect of desorption gas temperature
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                                                                                        and pressure in column, 490 mmHg
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Figure 4 Effect of desorption gas flow rate        Figure 5 Effect of pressure in column
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