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서론
   휘발성유기화합물(VOCs)은 끓는점 180도 이하의 휘발성이 큰 탄화수소류를 총징하는 것으로 벤젠 및 톨루엔과 같은 저분자 탄화수소, 알코올류, 에테르류 등의 산소함유계 탄화수소, 아민류 등의 질소함유계 탄화수소, 유황함유계 탄화수소, 트리클로로에틸렌과 같은 염소계 탄화수소등이 포함되며 화학공정산업에서 배출되는 주요한 환경오염원이다.

   공정중에 배출되는 이들 유기용제를 회수하는 방법에는 응축법, 흡수법, 흡착법등이 있으나 응축법은 용제증기의 회수율이 좋지않고, 흡수법은 적절한 흡수액의 선정과 폐수처리 추가설비를 갖춰야 하는 문제점이 있어 공정 배기가스와 같이 대용량, 희박한 농도의 유기용제 회수에는 흡착법이 가장 효율적이며 경제적이다.

   흡착을 이용한 용제회수공정의 설계를 위해서는 기본적으로 흡착평형에 관한 정보가 필요하며 이로부터 흡착용량, 선택도 및 흡착과 탈착을 위한 주기를 계산하게 된다.

   따라서 본 연구에서는 회수가치가 있으며 비교적 사용량이 많은 유기용제들중 톨루엔의 활성탄에 대한 다양한 온도 범위에서의 흡착평형데이타를 얻고 흡착평형모델식을 통해 흡착에 의한 용제회수 장치의 설계와 개발을 위한 기초자료를 제공하고자 하였다.

이론

   본 연구에서 얻은 흡착평형데이타를 효과적으로 모사할 수 있는 흡착등온식을 구하기 위해 Langmuir, Freundlich, Sips(Langmuir-Freundlich)식을 적용하였다.

   Langmuir는 흡착제가 동적평형 즉 증발속도와 응축속도가 같다는 가정하에서 다음과 같은 흡착등온식을 유도하였다.
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여기서 N은 단위흡착제당 흡착된 몰수, P는 압력, N(는 단분자층을 이루고 있을때의 흡착량이며 B는 Langmuir 상수이다.

   Freundlich식은 평형데이타를 표현하기 위해 가장 먼저 사용된 경험식 중의 하나이며 이 등온식 이름은 많은 연구자들에의해 사용되었음에도 불구하고 Freundlich에 의해 광범위하게 사용되었다는 사실에서 기인한다. Freundlich식은 세공크기와 표면에너지가 불균일한 흡착제에 대해 일반적으로 많이 사용되며 식은 다음과 같이 표현된다.
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   Langmuir 및 Freundlich 등온식은 그 간단성 때문에 흡착평형 데이터를 예측하기 위해 오랜동안 사용되어 왔지만 이론적인 근거가 미약하여 다양한 응용예는 한계가 있다. 따라서 Redlich와 Peterson은 각 등온식의 단점을 극복하기 위해 이 두 모델을 결합한 경험적인 모델식을 제시하였으며 Sips(Langmuir-Freundlich) 모델식은 다음과 같이 표현되어진다.
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여기서 n은 통상 1보다 크며 이 값이 커질수록 계는 더욱 불균일하다.

실험

   본 연구에서는 원통모양의 성형 활성탄을 흡착제로 사용하였으며 순도 99.8%의 톨루엔(Fisher Scientific Co.)을 흡착질로 선정하였다. 실험에 사용될 활성탄은 불순물을 제거하기 위해 진공건조오븐에서 423K에서 하루정도 보관하였다. 평형 흡착량을 측정하기 위해 용적식 방법(static volumetric method)에 기초한 장치를 사용하였으며 대략적인 장치도는 Fig.1에 나타내었다. 흡착평형 전후의 톨루엔 증기의 양은 PVT에 의해 계산하였고 이로부터 흡착된 양을 구할 수 있었다. 계의 압력은 매우 정확한 singnal conditioner(MKS type 270D)를 가진 baratron 절대압 tranducer(MKS type 690A13TRA)에 의해 측정되었다. 흡착실험동안, 흡착셀은 항온조(water bath)에 놓여졌고 냉동순환기(Haake type F3)에 의해 일정한 온도로 유지되었다. 실험에 사용된 활성탄의 무게는 0.1407g이었고 각각의 등온 실험 전에 톨루엔에 의해 흡착된 활성탄은 mentle에 장착하여 진공하에서 523K에서 13시간동안 열탈착 재생시킨후 다음실험에 사용하였다. 진공펌프는 oil diffusion pump와 mechanical vacuum pump를 사용하여 진공을 10-3 Pa까지 뜰어뜨렸다. 진공도는 vacuum gauge controller(Granville-Phillips type 307)를가진 convectron gauge에 의해 모티터링하였다. 흡착셀의 부피는 실험온도에서 헬륨가스의 팽창에 의한 압력변화를 이용하여 계산하였다. 흡착실험절차는 먼저 manifold에 톨루엔 증기를 주입하고 그때의 온도와 압력을 측정한후 흡착셀의 밸브를 열어 흡착 평형이 이루어진후 그때의 온도와 압력을 측정하였다. 주어진 압력에서 흡차평형이 이루어지면 다시 이 작업을 반복 수행하였다. 이 작업에서 manifold의 온도는 열전대(thermocouple)에 의해 측정되었으며 압력은 baratron gauge에 의해 측정되었고 chart recorder에의해 온도와 압력을 자동적으로 읽혀지게 하였다. 흡착평형에 도달하는 시간은 온도와 압력에 따라 30분에서 240분 정도였으며 virial 상태 방정식을 사용하여 흡착량을 계산하였다.

결과 및 토론

   활성탄에서 톨루엔 증기의 흡착평형실험은 다양한 온도에서 수행되었다. 실험온도는 283, 303, 323, 343, 363 K에서 각각 실험하였으며 압력은 4 kPa까지 얻어졌다. 실험에서 얻어진 평형데이터를 압력에 대한 흡착제 단위질량당 흡착된 몰수로 plot한 것을 Fig.2에 나타내었다. 그림에서 알 수 있듯이 온도가 낮고 압력이 높을수록 흡착량이 증가함을 알 수 있었다. 또한 본 실험에 사용된 성형활성탄을 14-16 mesh로 분쇄하여 같은 온도조건에서 흡착평형실험을 수행하였으며 Fig.3에 나타내었다. 그림에서 알 수 있듯이 분쇄한 활성탄이 동일한 온도와 압력조건에서 단위흡착제당 흡착량이 더 큰 것으로 나타났다. 이번 실험에 사용된 모델식은 Langmuir, Freundlich, Sips식인데 Sips 모델식이 세가지 모델식중 가장 잘 흡착평형데이타를 모사하는 것으로 나타났으며 Sips 모델식에서 얻은 변수들과 평균오차를 Table.1에 나타내었다.
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                              Fig.1 Adsorption Equilibrium Apparatus

Table.1 Sips Equation Parametes for Toluene on Activated Carbon

	Adsorbate
	T, K
	N(
	B
	n
	100D(%)

	Toluene
	283
	3.5030
	13.3033
	2.5069
	1.3861

	
	303
	3.5940
	6.7413
	2.7267
	2.8303

	
	323
	3.1620
	13.4287
	1.4831
	1.9785

	
	343
	2.8720
	19.7110
	1.0959
	5.0791

	
	363
	2.6220
	7.3919
	1.0700
	4.0747
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                    Fig.2 Adsorption Isotherms for Toluene on Activated Carbon

                     Fig.3 Adsorption Isotherms for Toluene on Activated Carbon(crashed)
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