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서론

  화학 및 석유제품의 공장이 가동하는 데 CO2와 SO2가 발생함에 따라 환경문제가 

대두된다. 개발도상국의 급격한 산업화가 진행되고 경제 수준이 올라가면서 CO2의 

발생으로 인한 지구온난화 현상이 심각한 수준에 도달하고 있다. 또한 SO2의 경우 

석유의 정제나 중유가 연소할 때 공장에서 탈황 처리를 하더라도 원유에 함유되어 있는 

황이 미량이나마 산화되어 공중에 방출되는데, 이로 인해 아황산가스의 대기 중 농도가 

증가하여 산성비 등 환경오염의 원인이 되고 있다.

  본 실험은 SO2가 존재하는 배가스에서 CO2를 회수하는 흡착공정의 설계에 필요한 

기초자료를 획득하여 공정설계에 기본이 되는 데이터의 획득을 목적으로 한다. 기존의 

순수한 CO2만을 흡착하는 실험방법과 유사한 정적흡착 방법을 따른다. 우선 미량의 

SO2를 먼저 흡착시킨 후 CO2를 흡착하는 실험을 수행하여 CO2와 SO2 이성분 기체에 

대한 흡착특성을 규명한다. 이로부터 다양한 조건에서 흡착을 통해 CO2를 제거할 때, 

SO2가 미치는 영향을 공정설계에 활용할 수 있는 기초자료로 제공하고자 한다.

이론

1. Langmuir isotherm
 (1) 개요

  Langmuir isotherm은 물리흡착과 화합흡착에 대한 가장 간단하고 유용한 등온식이다. 

이 식을 적용하기 위해서는 다음과 같은 몇 가지 가정들이 필요하다.

  ① 흡착된 분자 또는 원자는 일정한 국지점에 잡혀 있다. 

  ② 각 점은 단 한 개의 분자 또는 원자만을 수용할 수 있다. 

  ③ 모든 점에 걸쳐 흡착에너지는 일정하며, 인접한 흡착질들 사이에는 상호 작용이 존

재하지 않는다.

Figure 1. Langmuir 등온식의 개념도
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  이러한 가정 하에 유도되는 흡착등온식의 형태는 아래와 같다.

q=
bq max P

1+bP

  Langmuir isotherm은 저압영역에서 P가 매우 작아지면 Henry 식과 같이 간단히 되고, 

고압영역에서 P가 매우 커지면 q = qmax가 된다. 중간압력영역에서는 압력에 비선형적이

다.

  Langmuir 상수인 b와 최대흡착량을 나타내는 qmax는 경험적인 상수로 처리된다.

  b는 아래의 Arrhenius 식으로 표현된다.

b= b0 exp(-
ΔH
RT

)

  위 식을 정리하여 도식적으로 해석하면 bo과 -ΔH를 구할 수 있다. 이때 흡착은 발열

반응이므로 ΔH는 음수가 되며 b값은 온도가 증가할수록 감소한다.

  qmax의 온도의존성은 아래의 식으로 표현된다. 

max  exp
 

  이 식에 의하여 각각의 다른 온도에서 구한 b, qmax값으로터 일반적인 bo, qo값을 구하

고 이것으로부터 다른 온도에서의 b, qmax값들을 추정할 수 있다. 

 (2) 다성분계 흡착평형식

  본 실험은 CO2와 SO2 기체를 사용하는 이성분 흡착 실험이다. 단일성분에 대한 식인 

Langmuir isotherm은 n개 성분으로 이루어진 혼합물에 대하여 확대할 수 있다. 본 연구에

서는 아래와 같은 형태로 확장된 등온흡착식을 사용하였다. 

q i=
b iq max ,iP i

1+ ∑
n

j= 1
b jP j

  이 식은 Extended Langmuir(EL) isotherm 이라고도 하며, 적용된 가정은 다음과 같다.

  ① 다른 성분의 흡착은 한 성분이 흡착할 수 있는 흡착되지 않은 표면적의 감소 효과

이다.

  ② 각 흡착질 분자들 사이의 상호작용은 없다.

2. 실험장치

Figure 2. 정적흡착실험장치
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  실험 장치는 크게 원료 공급부, 저장부, 흡착부 그리고 각종 측정기기가 장착된 측정

부 이렇게 네 부분으로 나눌 수 있다. 이 중 흡착질은 등온 상태로 유지되어야 하기 때

문에 흡착질이 저장되는 저장부(Loading Cell)와 실제 흡착이 일어나는 흡착부(Adsorption 
Cell)는 항온조 안에 위치하게 된다.

  흡착제로는 크기가 각각 1.6~2.5mm, 2.5~5mm인 Zeolite 13X를 사용하였다. Zeolite 
13X는 Figure 3와 같이 규칙적인 cage 구조를 가지며 이산화탄소를 선택적으로 흡착하는 

것이 가능하다고 알려졌기 때문이다.

Figure 3. Zeolite 13X의 구조

실험방법

  본 실험은 다음과 같은 방법으로 수행되었다.

 ① 일정한 양의 흡착제(Zeolite 13X)를 Adsorption Cell에 넣고 진공펌프와 heating 
mantle을 사용하여 220℃ 이상의 고온에서 완전히 탈착시킨다(24시간 이상).

 ② 흡착제의 완전한 재생이 이루어진 후 Adsorption Cell을 상온으로 식힌 후 항온조에 

위치시키고, 분리된 장치들을 왼쪽 그림과 같이 연결하고 항온조를 이용하여 온도를 

일정하게 유지시킨다.

 ③ Loading Cell에 SO2를 채운 후 안정화 될 때까지 기다린다. 안정화가 된 후 Loading 
Cell과 Adsorption Cell의 압력과 온도를 측정하고 Loading Cell에 들어있는 기상의 

몰수를 계산한다.

 ④ 두 Cell 사이의 밸브를 열어 Adsorption Cell로 몰수를 알고 있는 SO2를 자연 

확산시켜 흡착평형에 도달할 때까지 방치한다. 그 후 압력이 변화하지 않으면 

흡착평형이 이루어진 것으로 간주하여 두 Cell의 압력과 온도를 측정하고 각 Cell에 

들어있는 SO2의 몰수를 계산한다. 이 때 계산된 몰수와 흡착 전 Loading Cell에 있는 

기상의 몰수를 이용하여 기체의 흡착량을 계산하며 이 값은 그 단계에서의 기상의 

압력에 대한 평형 흡착량 값이다.

 ⑤ 이후 밸브를 잠그고 Loading Cell에 CO2를 채워 넣고 앞의 과정을 반복한다. 실험이 

완료되면 ①의 과정으로 돌아가 흡착제를 재생하고 조업변수를 변화시켜가며 실험을 

반복한다.



Figure 5. SO2 흡착 후 CO2 q (25℃)

Figure 6. SO2 흡착 후 CO2 q (40℃)
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Figure 4. 온도에 따른 CO2 누적흡착량

Figure 7. SO2 흡착 후 CO2 q (60℃)

실험결과 및 분석

  위 그래프에서 q는 흡착제 단위질량당 흡착된 CO2의 질량을 백분율로 나타낸 것이다. 

순수 CO2 흡착의 경우 온도가 증가할수록 같은 평형압력에서 흡착량이 줄어들었으며, 

CO2와 SO2 이성분 흡착의 경우 온도가 증가할수록 같은 평형압력에서 흡착량의 감소 정

도가 커진다. 마지막으로, 모든 실험결과는 Langmuir isotherm의 추세와 비슷한 모양을 

따른다.
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