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요 약

본 연구는 활성탄으로 충전된 고정층 흡착탑에서 휘발성유기화합물(VOCs), 벤젠과 톨루엔의 흡착특성을 

조사하였다. 흡착질인 benzene과 toluene의 흡착강도는 두 흡착질의 평형흡착능 차이에 의한 것이며, 흡착제와 

의 흡착강도가 비교적 작은 benzene0] non-key component로 작용하여 이성분에 대한 고정 흡착층의 파과특성 

에서 roll up 현상을 나타냈다. 또한 동일한 농도조건에서 이성분의 각 성분에 대한 파과곡선과 단일성분계에 

대한 파과곡선의 특성을 비교해 보았을 때, key component인 toluene의 양론파과시간은 차이가 거의 없지만, 

non-key component인 benzene의 양론파과시간은 단일성분에서의 200분에서 70분으로 상당히 일찍 나타났다. 

이성분 흡착질의 파과특성에서 non-key component^ benzene의 roll up 현상의 정도는 혼합가스의 농도와 고 

정 흡착충의 형상비에 비례하며, 혼합가스 유속에 반비례함을 알 수 있었다. 특히, key component의 몰분율이 

클수록 roll up 현상이 크게 나타남을 알 수 있었다.

ABSTRACT : The adsorption characteristics of binary-component Volatile Organic Compounds(VOCs) 
with benzene and toluene were studied in a fixed bed backed with activated carbon. The adsorption 

intensites of benzene and toluene resulted from equilibrium adsorption capacity led to roll up phenomenon in 

a fixed bed and behaved benzene as non-key component which meant the smaller affinity to the activated 

carbon of the two. From comparion with breakthrough curves between binary-component and single 

component systems at the same concentration conditions, the stoichiomertic breakthrough time of toluene in 

both systems had no difference, but that of benzene as non-key component had a tendency to shorten 

130min than 200min of single component. In the breakthrough chatateristics of binary-component adsorbates, 

the magnitude of roll-up of the non-key component increased with the increasing of non-key component ratio 

and aspect ratio(L/D) of fixed bed, while decreased with the increasing of interstitial velocity. Especially, the 

roll-up phenomenon was more conspicuous with the increasiiig of mole fraction of key component.
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1. 서 론

휘발성 유기화합물(volatile Organic Compounds, 

VOCs)은 탄소와 수소만으로 구성된 탄화수소류와 

할로겐화 탄화수소, 질소나 황함유 탄화수소 등 상 

온, 상압에서 기체상태로 존재하는 모든 유기성 물질 

을 통칭하며, 그 자체로도 유해한 물질로 분류되지만 

대기중에서 질소산화물과 함께 광화학반응에 의해 

오존 등을 생성하는 원인물질로서 심각한 환경문제 

를 야기하고 있다. VOCs의 배출원은 크게 인위적인 

배출원 (anthropogenic) 과 자연적인 배출원 (biogenic) 

으로 분류한다. 자연적인 배출원 또한 VOCs 배출에 

상당량 기여하고 있으나 보통 인위적인 배출원만을 

관리대상으로 고려하고 있다. 인위적인 배출원은 종 

류와 크기가 매우 다양하며 SOx, NOx 등의 일반적 

인 오염물질과는 달리 누출 등의 불특정 배출과 같 

이 배출구가 산재되어 있는 특징이 있어 시설관리의 

어려움이 있다.

최근 국내에서도 오존오염도가 매년 증가하고 

도시지역에서는 단기환경기준치를 초과하는 사례가 

빈번히 발생함에 따라 VOCs에 대한 규제관리가 요 

망되고 있다. 이에 따라 정부는 1995년부터 오존경보 

체제의 조기시행으로 7월에는 처음으로 서울 강북지 

역에서 오존경보가 발령된 바 있으며, 오존경보지역 

이 수도권 지역 등으로 확대되고 있다. 특히 1995년 

12월 29일 공포된 대기환경보전법 중 개정법률에는 

VOCs 배출저감을 위해 1999년 1월 1일부터 VOCs 

배출시설에 대한 규제를 규정하고 있어 이에 따른 

시행령, 시행규칙을 제정하여 VOCs에 대한 관리 및 

규제를 주요 배출원별로 단계적으로 시행할 예정이 

다 [1-3].

따라서 보다 효과적이고 경제적인 VOCs 처리 

기술개발이 요구되고 있는 실정이다. VOCs의 처리 

기술로는 현재 소각(단순가열소각인 thermal oxidation, 

촉매를 이용한 catalytic oxidation)을 이용한 방법이 

가장 널리 사용되고 있으나 산업 유기용제의 회수, 

에너지 절약 및 순환의 관점에서 흡착기술이 가장 

유리한 기술이라 할 수 있다. 증기상 흡착은 배출가 

스에서 많은 화합물을 회수하거나 감축시킬 수 있는 

효율적인 수단으로 용매회수를 할 때 주로 사용되며, 

또한 배출가스 오염물질의 농도가 극히 낮을 때와 

오염물질이 비가역성일 때도 사용할 수 있으며 각종 

유기화합물에 95〜99% 이상의 높은 제거 효율을 보 

인다 [4- 5].

이를 위해 본 연구에서는 흡착기술을 이용한 

VOCs의 제거특성을 조사하기 위해 벤젠(benzene)과 

톨루엔 (toluene) 에 태한 이성분(binary component) 

흡착질의 동시 흡착을 통해 흡착파과곡선(breakthrough 

curve)에 대한 흡착온도, 흡착가스의 유속, 흡착질의 

농도 및 형상비 (aspect ratio)의 영향을 살펴보았다.

2.실  험

2.1 흡착제 및 흡착질

본 실험의 흡착제는 (주)동양탄소에서 제조한 

입상 활성탄(야자탄 - 8x30 mesh)을 이용하였으며, 

forced convection drying oven(Chang Shin Scientific,

Table 1. Physical properties of adsorbent and bed 
characteristics.

Particle size(mesh) 8 x 30
Specific surface area(m2/ g) 1050

Total pore volume(cc/g) 0.8
Average pore diameter(A) 20

Bulk density(g/cc) 0.45
Porosity 0.55

Bed diameter(cm) 2

Table 2. Properties of adsorbates used in the 
experiment.

benzene toluene
Molecular weight 78.11 92.14
Molecular formula GH& GH5CH3

Specific gravity(20/4°C) 0.8786 0.8669
Melting point(°C) 5.5 -95.0

Vapor pressure(mmHg-25°C) 96 30
Boiling poiiit(°C) 80.1 110.8
Ignition point(笆) 4.4
Critical pomt(°C) 289 318.55

Critical pressure(bar) 48.9 41.0
Expansion coefficient(/ °C) 0.001067

Explosive liniits(%) 1.27 〜6.75
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C-DF)에서 15CTC, 12시간 이상 전처리 한 후 사용하 

였다. Table 1은 흡착제인 활성탄의 물성을 나타내었다.

또한 흡착질로는 Junsei Chemical Co., Ltd.의 

benzene과 toluene을 사용하였으며 모두 Guaranteed 

Reagent이다. 두 종류의 VOCs의 기본적인 물성값을 

Table 2에 나타내었다.

2.2 실험장치

2.2.1 휘발성 유기화합물질(VOCs) 발생장치

본 실험에 사용된 VOCs 발생장치는 온도조절 

이 가능한 수욕조(water bath) 에 흡착질인 액체상태 

의 benzene과 toluene을 기체상태로 발생시키는 가 

스세척병 (gas washing bo비e)과 희석용 carrier gas의 

체류시간을 증가시켜 주는 spiral tube 및 발생된 

VOCs 가스를 희석시킬 수 있는 몇 개의 혼합병으로 

구성되어 있다. Fig. 1은 Vg를 발생하는 장치를 

개략적으로 나타낸 것이다. 5C 용량의 항온조를 소정 

의 온도로 조정한 후, 질소가스를 carrier gas로 하여 

각각 benzene과 toluene 휘발성 유기화합물을 기체 

상태로 발생시키고 희석용 질소는 spiral tube를 통 

과하여 각 혼합기에서 혼합되어 혼합탱크로 이동 후 

일정유속의 질소가스에 의해 흡착층을 통과하게 된 

다. 흡착층에 주입되는 농도는 질소 유속에 의해 조 

정되어 진다.

Fig. 1. Schematic diagram of VOCs generation 
equipment.

2.2.2 고정 흡착층 실험장치

본 실험에서 이용한 고정 흡착층 실험장치는 내 

경이 2cm 및 5.5cm인 pyrex 유리관으로 길이 약 

100cm의 이중관 컬럼을 제작하여 중심관에는 흡착제 

를 충전하고 두 관 사이의 재킷으로 일정온도의 물을 

순환시켜 흡착층 온도가 일정하게 유지될 수 있도록 

제작하였으며 그 개략도는 Fig. 2에 나타내었다.

Water in -----a

Water out

Activated
Carbon

Glass bead 
(5mm)

Vent

Gas Chromatography 
(DONA시 DS6200)

Sam디 e Gas of VOCs

Fig. 2. Schematic diagram of adsorption column at 
fixed bed.

흡착제가 충전되는 중심관 하부로부터 25cm는 

유리구슬(직경 : 5mm)을 충전하여 유입가스의 분산 

성을 향상시킴과 동시에 충전되는 흡착제의 지지체 

로 활용하였으며 컬럼의 상 • 하부는 다듬은 유리 이 

음쇠(ground joint)로 연결하였다. 또한 흡착층의 온 

도를 정확히 측정하기 위하여 K-형의 열전대를 흡착 

층 상부에 삽입하였다. 흡착층 및 유리구슬 충진부의 

온도유지를 위해 중심관을 충분히 감싸는 이중관을 

만들고 이를 통해 일정 온도의 물을 Immersion Circul- 

ator(Jeio Tech : WBC-18-Excel) 를 사용하여 순환시켜 

온도를 유지하였다. 온도변차를 줄이기 위해 순환속 

도를 크게 하였고, 이중관 및 선들은 보온재로서 열 

손실을 최소화하였으며 순환 후 Immersion Circulator 

로 유입되는 온도를 측정하여 보정하였다.

2.3 실험방법

2.3.1 고정 흡착층 실험방법

일정한 농도로 VOCs의 발생이 일어나는 동안
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Table 3. Analysis condition of gas chromatography.

GC DONAM DS 6200

Detector FID(Flanie ionization detector)
Column GS-Alumina Capillary

Carrier gas n2
Oven temperature(°C) 165

Injector temperature(X}) 200
Detector temperature(°C) 200

Range(10An) n = 2
How rate(卜板:F为:Ar,碱/m回 30 : 30 : 300
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Table 4. Adsorption experimental parameters.

Parameter Application

Adsorbent Activated carbon(AC)

Adsorbates GH& QH5CH3

Temperature range(K) 298 〜318

Concentration(mmol/ E) 0.2 〜0.5

Interstitial Velocity(cm/ sec) 11.8 〜29.5

Aspect ratio(L/D) 0.5 〜4.0

GC를 이용해 발생된 VOCs의 농도를 주기적으로 측 

정하여 안정된 조건이 유지되도록 한후, 건조기 15 

이에서 2시간이상 건조한 일정량을 고정 흡착층에 

충전한 후 VOCs 가스 시료를 three way valve로 방 

향을 바꾸어 흡착제가 충전된 고정 흡착층으로 공급 

한다. 흡착이 진행되는 동안 약 10분 간격으로 GC를 

이용해 가스농도를 측정하였고 분석조건은 Table 3 

에 나타내었다. 위와 같은 방법으로 흡착온도, 흡착 

가스의 유속, 흡착가스의 농도 및 형상비에 대한 흡 

착특성을 실험하였으며 실험조건은 Table 4와 같다.

3. 결과 및 고찰

3.1 흡착강도(adsorption intensity)

탈착 , 재생방법의 하나인 치환법 (displacement 

method)을 이용하여 이성분계 실험에서의 홉착질인 

benzene과 toluene의 흡착강도를 비교하여 보았다. 

먼저 0.20mmol/。의 ben讫ene으로 흡착시킨 고정 흡 

착층에 0.25mmol/ g 의 toluene 홉착가스를 주입할 

경우 Fig. 3에서 보는 바와 같이 실선으로 표시된 결과

0 20 40 60 80 100 120 14。
Time (min)

Fig. 3. Comparison of adsorption intensity on 
benzene & toluene at fixed bed.

를 얻을 수 있다. 초기에 고정 홉착층의 흡착제에는 

benzene이 3.5minol/g이 흡착되어 있었으나 toluene 

이 유입되면서 benzene의 탈착이 일어나 실험 시작 

약 lOOinin 후 benzene 이 거의 탈착되어 고정 흡착 

층 출구에서는 toluene만이 검출되고 있다. 김 [6]은 

같은 계에서 200분 후부터 이런 현상이 나타남을 보 

고 하였다. 반대로 점선으로 표시된 것은 toluene이 

6.1mmol/g 흡착된 고정 흡착층에 0.20mmol/ C 의 

benzene을 주입시킨 경우로 toluene이 완전히 탈착 

되지 않고 비교적 완만한 탈착속도로 고정 흡착층 

출구에서 농도가 검출되고 있음을 볼 수 있다. 여기 

서 toluene의 농도가 완만한 농도 기울기를 나타내며 

검출되고 있는 것은 benzene으로 인한 탈착현상으로 

생각된다.

이상의 결과로부터 흡착특성이 비슷한 두 흡착 

질의 흡착강도는 toluene이 benzene보다 우수함을 

알 수 있었다. 이는 두 흡착질의 흡착강도 차이에 의 

한 것으로 흡착강도는 각 흡착질과 흡착제와의 친화 

력, 흡착제 내부의 확산속도의 차이, 입체적(steric) 

효과로 나타날 수 있는데, 흡착질이 두 성분 이상으 

로 혼합된 경우 경쟁흡착에 의해 흡착강도가 떨어지 

는 흡착질의 파과곡선에서 초기 농도보다 높게 되는 

roll up 현상을 나타내게 된다[7-8].

3.2 혼합가스의 파과특성

앞에서 언급한 바와 같이 혼합성분에 대한 고정 

흡착층의 파과특성은 단일성분의 파과특성에 비하여
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Fig. 4. Comparison of breakthrough curve type 
with adsorbate component.

혼합성분 중에서 흡착제와 흡착력이 큰 성분(key com- 

ponent) 과 흡착력이 보다 작은 -^-g^nan-key component) 

의 흡착특성에 의하여 non-key component의 파과곡 

선이 roll up 현상을 나타나게 되며, 혼합성분이 동 

시에 흡착함에 따른 파과곡선 형성시간은 각각의 단 

일성분 파과곡선이 형성되는 시간과는 다를 것이다.

Fig. 4에서 혼합성분의 각 성분에 대한 파과곡 

선과 동일한 농도의 단일성분 파과곡선에 대하여 파 

과곡선의 형성시간을 비교하여 보았다. 그림에서 보 

는 바와 같이 혼합성분과 단일성분에서 benzene의 

양론파과시간, 즉 파과곡선의 흡착질 농도가 초기농 

도의 절반이 되는 점까지의 시간을 비교하면 각각 

약 23min과 95min으로 상당한 차이를 보이는 반면 

toluene인 경우는 약 40min과 45min으로 차이가 거 

의 없는 것으로 나타났다. 또한 혼합성분에 대한 파 

과곡선에서 두 흡착질의 평형흡착능 차이에 의해 non- 

key component인 benzene의 농도가 고정 흡착층의 

출구에서 초기 유입된 농도의 약 1.5배 되는 roll up 

현상이 나타나고 있다.

이와 같이 한 성분이 다른 성분에 비해 선택적 

으로 흡착이 되는 경우는 크게 두 가지로 설명될 수 

있는데, 첫째는 평형흡착의 차이, 둘째는 속도론적 

차이다. 평형흡착의 차이로 선택적 흡착이 일어나는 

경우는 강하게 흡착되는 흡착질이 먼저 흡착되어 있 

던 약하게 흡착되는 흡착질을 치환하여 파과곡선에 

서 유입농도 이상의 배출농도 상승이 일어나며, 속도 

론적 차이는 각 흡착질들의 흡착제 입자내부에서의 

확산속도 차이로 선택적 흡착이 일어나게 된다.[9] 

또한, SenGuta[l()]는 다성분 흐름에서 저분자량, 끓 

는점이 낮은 화합물이 일반적으로 흡착충을 통해 제 

일 먼저 파과곡선이 나타난다고 보고하기도 하였다.

3.2.1 형상비 (aspect ratio) 의 영향

고정 흡착층의 높이 변화에 대한 혼합가스의 흡 

착특성을 비교하기 위하여 흡착층의 형상비 (L/D)를 

1, 2, 3으로 다양하게 적용한 실험결과를 Fig. 5에 제 

시하였다. 그림에서 보는 바와 같이 고정 흡착층의 형 

상비가 1에서 3으로 증가할 때 파과곡선의 흡착질 농 

도가 초기 농도의 절반이 되는 점까지의 시간을 나타 

내는 혼합가스의 양론파과시간은 benzene 및 toluene 

이 각각 13, 26miri에서 52, 84min으로 나타나 이들 

양론파과시간의 비는 약 0.31 로 흡착층의 높이 비인 

0.33과 약간의 차이를 나타내고 있으나 비교적 일정 

한 관계를 보이고 있다. 이런 차이는 이중관으로 제 

작된 고정 흡착층의 높이를 측정함에 있어 발생한 

오차에 의한 것으로 판단된다.

또한 고정 흡착층의 형상비를 1에서 3으로 변화 

시키면 그에 따른 roll up 현상의 크기가 1.26에서 

1.84으로 약 3배 증가하는 것을 볼 수 있다. 즉 non

key component 인 benzene 의 roll up 현상은 고정 

흡착층의 형상비가 클수록 비례하고 있음을 알 수 

있다. 이는 고정 흡착층의 형상비가 커지면 그에 따 

라 흡착점 (adsorption site)이 증가하여 혼합가스의 

경쟁흡착에 의해 non-key component인 benzene이
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탈착될 수 있는 흡착점 또한 증가하기 때문으로 생 

각되며 또한 탑내의 물질전달구간이 초기 팽창형태 

를 보이다가 압축효과를 보이는데 있어서 아직 con

stant pattern을 형성하지 못하여 일어나는 현상으로 

도 사료된다［11］.

혼합가스의 파과곡선으로부터 고정 흡착층의 형 

상비에 따른 파과곡선상에서 흡착질의 농도가 허용 

한겨］(95%) 이상이 되는 시간까지 고정흡착층에 흡착 

된 흡착질의 양을 의미하는 평형흡착능을 Fig. 6에 

나타내었다. 여기서 고정 흡착층의 높이가 증가할수 

록 평형흡착능도 증가하는 경향을 나타내고 있다.

3.2.2 혼합가스 농도의 영향

혼합가스에 대한 흡착가스의 농도 영향에 따른 

고정 흡착층에서의 파과특성을 측정하기 위하여 

benzene의 농도를 O.llmmol/ t S. 일정하게 유지시 

킨 상태에서 toluene 농도를 변화시켰을 때 파과곡선 

의 결과는 다음의 Fig. 7과 같다.

Fig. 7에서 보는 바와 같이 혼합가스의 파과특 

성도 단일성분의 파과특성과 같이 흡착가스의 농도 

가 증가할수록 파과곡선이 조기에 형성되고 있으며 

toluene의 몰분율(mole fraction)?］- 0.70, 0.60, 0.46일 

때 roll up 현상으로 나타나는 고정 흡착층 출구에서 

의 benzene 농도비는 각각 2.25, 2.01 및 1.55인 것으 

로 나타나고 있어, non-key component인 benzene의 

roll up 현상은 key component인 toluene의 몰분율 

이 클수록 비례하고 있음을 알 수 있다. 즉 roll up 

의 정도는 key component의 농도 변화에 좌우된다. 

이러한 현상은 김［4］이 도입류중 강흡착질의 농도가 

고농도이고 약흡착질의 농도가 저농도일수록 roll up 

현상이 크게 나타난다고 한 결과와 일치하며 Fig. 8 

에서도 확연히 볼 수 있다.

혼합가스 중 toluene의 몰수비에 따른 평형흡착 

능 변화를 Fig. 8에 나타내었다. benzene의 농도가 

일정함에도 불구하고 toluene의 몰분율이 증가할수록 

benzene의 평형흡착능이 감소하고 있다. 이는 toluene 

의 평형흡착능이 상대적으로 증가하고 있기 때문에 

흡착력이 비교적 약한 benzene0］ 탈착되면서 평형흡 

착능이 감소하는 것이라 생각된다. 이러한 결과로부 

터 흡착특성이 비슷한 두 흡착질 이상이 혼합되어 

있는 기체를 분리할 경우에는 몰분율이 차이가 클수
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Fig. 8. The effect of cencentration on adsorption 
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록 흡착평형량의 차이가 증가하는 것을 의미하며, 이 

에 대한 비교는 용질의 분압차이를 의미하므로 흡착 

을 이용한 분리가 용이할 것으로 생각된다[1W2].

3.2.3 혼합가스 유속(interstitial velocity)의 영향 

혼합가스에 대한 흡착가스의 유속을 23.6, 29.5cm/ 

sec으로 변화시켰을 때 측정된 고정 흡착층의 파과 

곡선 특성은 다음의 Fig. 9와 같다. 이 그림에서 보 

는 것과 같이 흡착가스의 유속이 L25배 증가할 경우 

에 benzene과 toluene의 양론파과시간이 각각 31min 

에서 22mm, 50miri에서 38miri으로 파과점이 단축됨 

을 볼 수 있는데, 이는 시간의 단축보다는 유속의 증 

가에 따른 물질전달저항의 감소로 인한 결과로 생각 

된다. 그리고 roll up 현상으로 나타나는 benzene의 

농도비 또한 흡착가스 유속의 증가에 따라 1.6에서 

L42로 감소하는 경향을 볼 수 있었는데 이는 전 

[13-14]등의 결과와 같은 경향을 나타내었다.
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Fig. 9. The effect of interstitial velocity on break
through curves of binary component.

4.결  론

고정 흡착층에서 방향족계통의 휘발성유기 화합 

물질인 benzene과 toluene의 이성분에 대한 동시 흡 

착 • 파과특성 실험을 통하여 다음과 같은 결론을 얻 

었다.

1) 본 실험에 사용된 흡착질인 benzene과 toluene^ 

흡착강도는 두 흡착질의 평형흡착능 차이에 의한 

것으로 benzene0] 흡착제와 흡착강도가 비교적 

작은 성분, 즉 non-key component로 작용하여 이 

성분에 대한 고정 홉착층의 파과특성에서 roll up 

현상을 나타냄을 확인할 수 있었다.

2) 동일한 흡착가스의 농도조건에서 혼합성분의 각 

성분에 대한 파과곡선과 단일성분에 대한 파과곡 

선의 특성을 비교해 보았을 때 key component 

toluene의 양론파과시간은 차이가 거의 없지만, 

non-key component 인 benNene의 양론파과시간은 

200분에서 70분으로 상당한 시간적 간격을 형성 

하고 있음을 알 수 있었다.

3) 혼합가스의 파과특성에서 non-key component인 

benzene의 roll up 현상의 정도는 혼합가스의 농 

도와 고정 흡착층의 형상비에 비례하며, 혼합가스 

유속에 반비례함을 알 수 있었다. 또한 다른 실험 

조건이 일정한 상태에서 key component의 몰분 

율이 클수록 roU up 현상이 크게 나타남을 알 수 

있었다.
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