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서론

염료는 독성 때문에 그 처리에 많은 어려움이 있다. 직물 염색 폐수의 경우, 생물학적 처리는 거의 그 효과가 없으며, 응집이나 흡착과 같은 물리적 공정도 단지 오염물질을 폐수에서 다른 물질로 전이 시킬 뿐, 2차 오염물질을 생성한다는 또다른 문제점이 있다. 현재 염색 폐수의 산화 처리에 사용되고 있는 여러 기술 중 TiO2의 광화학 반응을 이용한 광촉매 분해 기술이 무독성, 난용해성이라는 특성 및 저비용, 고효율이라는 잇점 때문에 매우 주목 받고 있다.

광촉매 반응에 관련된 여러 연구는 시료에 TiO2 분말을 현탁시켜 사용한 것이 대부분이다. 그러나, TiO2 의 입자 크기가 너무 작아 반응 후 분리가 어렵다는 문제점이 있다. 최근에는 여러 가지 지지체에 TiO2를 담지, 고정시켜 사용하는 연구가 시도되고 있으나, 이 경우에는 분말을 사용하였을 때보다 광촉매 활성이 많이 떨어진다는 단점이 있으며, 아직 이러한 광촉매 활성의 손실을 최소화 시킬 수 있을 만큼 이상적인 지지체 재료는 개발되지 않았다. 많은 문제점이 있음에도 불구하고 현탁 시스템은 큰 광촉매 표면적, 낮은 표면 손실률 등 주목할만한 장점을 가지고 있다. 특히, 수중 오염 물질에 대한 처리에는 현탁 광반응 시스템이 더 효과적이다. 따라서, 광촉매 입자의 흡착력과 광촉매 입자를 처리수로부터 분리하는 방법, 그리고 반응기 내에서 그것들을 재순환 시키는 방법에 관한 것 등 TiO2 에 대한 적절한 재순환 공정을 개발하려는 연구가 여러 가지 변수에 대해 시도되고 있다. 본 연구에서는 불균일 광촉매 반응에 대한 회분식 재순환 반응기 효율의 적합성에 대하여 알아보고자 하였다. 

이론

TiO2 분말입자는 여러가지 수중 유기물의 광분해에 효과적인 광촉매로 쓰인다. 광분해는 광조사를 받은 TiO2 로부터 생성된 OH(나 O2(-와 같은 활성 산소종들이 유기물을 산화시켜 일어나는 것으로 알려져 있다. 광촉매 산화반응에서 이들 라디칼의 생성 메커니즘 및 광산화 반응 경로는 확실하게 정립되질 않아서 아직도 학자들 간에 많은 논쟁이 있으나, 보편적으로 제시하고 있는 메커니즘은 다음과 같다.  TiO2 반도체 표면에 빛 에너지의 조사가 이루어지면 TiO2 원자가띠에 있는 전자가 전도띠로 전이되고 원자가띠에는 전자가 비어있는 정공(positive hole)이 생성된다.  이 때 전자가 전이되기 위해서는 띠간격(band gap)에 해당되는 약 3.2 eV정도의 에너지가 필요한데 이에 해당되는 파장인 400nm 이하의 자외선을 쪼이면 반응이 진행된다. 이렇게 생긴 전자와 정공은 TiO2 표면에서 확산, 이동하여 정공은 물분자 혹은 물 속의 수산화 이온과 반응하여 OH 라디칼과 수소이온을 생성하여 유기물을 분해하고, 전자는 수중 산소와 반응하여 superoxide 라디칼(O2-)을 생성하여 여기서부터 H2O2를 얻은 후 몇 가지 반응 경로를 거쳐 최종적으로 OH 라디칼을 생성하여 유기물 산화를 일으키게 된다. 

광촉매 분해의 초기 속도(Ro)는 다음 식과 같은 초기 유기물 농도(Co)의 함수로 나타낼 수 있으며, Lanmuir-Hinshelwood kinetics를 따르는 것으로 알려져 있다. 
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kL-H는 Ro-1 대 Co-1의 도표의 직선의 기울기에서 얻은  Langmuir-Hinshelwood(L-H) 반응속도 상수이며, K는 광분해 반응에서의 유기물의 Langmuir 흡착 상수이다.  따라서 광촉매 분해 반응은 광촉매 표면에 흡착된 반응 활성종들과 흡착된 유기물 사이에서 일어남을 알 수 있다. 

실험

시료로는 아조 염료인 D-cargo red GS (GS)를 사용하였고, 광촉매로 쓰인 TiO2는 Degussa의 P-25를 사용하였다. 광조사를 하지 않은 상태에서, TiO2 를 현탁시킨 GS용액의 농도변화가 평형에 이를 때까지의 농도를 측정함으로써 TiO2 표면에 흡착되는GS의 흡착량을 측정하였다. 그리고 재순환 속도와 시간변화에 따른 GS의 광분해 반응의 결과를 UV/Visible spectrophotometer (Perkin elmer model Lamdabio 20, 457 nm)를 사용하여 측정하였다. 재순환 속도는 각각 0.167, 0.25, 0.5 liter/min으로 변화를 주었으며, TiO2 주입량은 1 g/liter로 일정하게 하였다. 재순환 TiO2/ UV photoreator-filter 시스템의 개요도를 Fig.1에 나타내었다.

결과 및 고찰

Fig.2 은 초기농도와 시간의 함수로 TiO2 상의 GS 흡착 평형 농도 측정 결과를 나타낸 것이다.. UV조사가 없는 상태에서 약 15분 후 흡착 평형에 도달하였고, 이 결과는 Langmuir 흡착 등온식의 경향을 따르며 다음 식과 같이 나타낼 수 있다 . 
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q 는 흡착된 GS의 농도(mg/liter), C 는 GS의 초기농도(mg/liter), qo 는 흡착에 관계된 상수(mg/liter)이며, K 는 포화 덮힘률에 관계된 상수(mg/liter)이다. 1/q 대 1/C 의 plot을 도시한 기울기로부터 K/qo 값과 1/qo 을 얻을 수 있다. 선형 회귀 분석으로 얻은 qo 와 K 값은 각각  84.03mg/liter 와 53.39mg/liter 이다. 초기 농도가 클수록 흡착등온곡선은 감소하는 경향을 나타낸다. GS가 고농도일 경우에는 TiO2 에 대한 GS의 흡착량이 광반응에 비해 매우 작다.

각각 다른 초기농도를 갖는 GS의 시간에 따른 광분해 반응경향은 Fig.3과 같다. 광반응 속도는 GS 의 농도가 클수록 증가하며, 1차 속도 상수 k 값은 조건에 따라 0.001 에서 0.3 (1iter/min) 까지 다양하게 나타난다. k 값은 재순환 속도가 증가함에 따라 커진다.

재순환 속도는 UV조사 초기에는 반응에 영향을 주지만, 시간이 갈수록 그 영향은 줄어드는 추세를 보인다. 이같은 실험적 사실에서 광반응 속도는 재순환 속도의 영향을 그리 크게 받지 않는 것으로 보인다.
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Fig. 1. Schematic diagram of the slurry recirculated photoreactor-filter system
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Fig. 2. Adsorption isotherms of GS with time(TiO2 : 1g/liter).
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Fig. 3. Variations of GS concentration with  time and initial GS concentration (0.25 liter/min, TiO2:1g/liter).
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