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요 약

흡착공정의 흡착속도를 표현하는 여러 가지 물질전달 모델들 가운데 식의 형태가 비교적 간단한 선형추진

력 모델이 많이 사용된다 본 연구에서는 벤젠을 분리 및 제거하기 위한 실제

흡착공정에서 이 물질전달모델의 적용가능성을 알아보고자 하였다 모델에 의한 전산모사 결과와 동적

실험에서 구한 실험값을 비교함으로써 흡착공정의 물질전달 계수를 구하였다 여러 다른 값의 온도 및 압력

에서 얻은 파과곡선을 이용하여 물질전달계수의 온도 및 압력에 대한 의존관계를 알아보았다 물질전달계수

의 온도와 압력에 대한 의존성은 각각 아레니우스함수와 지수함수 형태의 경험식으로 표현할 수 있었다

주제어 물질전달계수 선형추진력모델 흡착 벤젠

Abstract : Among various mass transfer models to express adsorption rates for any adsorption processes, the
linear driving force (LDF) model is used most. The present investigation aims at finding whether this model may
be applied to real adsorption process for separation and removal of benzene. Comparison of numerical
simulation results calculated by the LDF model with experimental data allowed us to find the mass transfer
coefficients that are most appropriate for a specific adsorption process. Various breakthrough curves were
obtained from experiments performed at many different temperatures and pressures, which in turn produced
suitable mass transfer coefficients. These dependencies of mass transfer coefficient on temperature and pressure
were represented by an Arrhenius type- and a power law type empirical equation, respectively.
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서 론1.

대기 중의 오염입자의 증가는 대기의 광화학반응으로 이어

져 인류에게 큰 피해를 주고 있다 이러한 광화학반응의 전구

물질 중 가장 대표적인 것이 휘발성 유기화합물

이다 그 중에서 벤젠은 여러

분야에서 널리 사용되고 있는 대표적인 중 하나이다

대기로 방출되는 의 양을 줄이거나 제거하는 기술로 여

러 가지가 있지만 과량의 기체 속에 미량 섞여 있는 유기화합

물을 효과적으로 제거하고 회수할 수 있는 방법 중 하나가 흡

착공정을 이용하는 것이다 이러한 흡착공정의 효과적인

설계와 효율적인 조작을 위하여 간단하면서도 공정을 잘 모

*
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사하는 모델이 필요하고 그 모델에서 사용될 파라미터를 결

정하는 절차가 공정설계에서 필수적이다

흡착과정에 대한 논의는 회분시스템에서 실험적으로 얻은

시간에 따른 농도변화의 분석을 통해서도 가능하지만 흡착제

와 흡착질 사이의 흡착과정은 일정한 조성을 갖는 균일 혼합

물인 경우보다는 일반적으로 벌크상태의 유체흐름 중에 일어

나는 경우가 대부분이며 실제 공정에 직접 응용되기 위해서

는 좀 더 복잡한 예측이 필요하다 따라서 세부적인 공정모사

를 위해서 단일입자에서의 흡착거동과 함께 유체흐름의 유동

과 흡착제의 구조적 특성에 의해 해석될 수 있는 동적흡착거

동에 대한 연구가 필수적으로 요구된다

여러 가정들을 도입한 이론을 토대로 해석된 등온흡착곡선

식들은 단일성분의 흡착질에 대해서는 비교적 실험결과를 잘

표현하지만 산업체에서 조업되고 있는 공정의 조건 하에서는

현실과 어긋나는 경우들이 흔히 존재한다 다성분 혼합 흡착

질의 경우 기체들 사이에 고려되지 않은 상호작용으로 각 성

분에 대한 흡착평형을 정확히 나타내는 데는 한계가 있다 또

한 실제 흡착공정에서 기본적으로 필요한 설계자료는 혼합기

체 각각의 등온흡착곡선이다 그러나 혼합기체의 흡착특성을

실험적으로 측정하는 데는 여러 실험변수들로 인한 실험상의

오차를 감수하여야 하고 반복작업을 해야 하는 어려움이 있

어서 혼합기체의 흡착특성 계수들을 직접 추산하는 경우는

드문 편이고 주로 순수기체의 등온흡착식으로 얻은 각 계수

들만으로 혼합기체의 흡착특성을 예측할 수 있는 모델들이

흔히 사용되고 있다 등온흡착특성 이외에도 흡착제로

충전된 탑에서 실제로 조업되는 흡착공정의 설계를 위해서는

물질전달특성의 정량적인 표현도 필요하다

본 연구에서는 벤젠의 흡착공정 설계에서 동시에 필요한

등온흡착특성과 물질전달특성 이 두 가지 중에서 등온흡착특

성은 미리 구해진 값을 사용함으로써 물질전달계수의 측정에

더 정확성을 기하였다 활성탄으로 충전된 탑 안에서 진행

되는 흡착공정의 물질전달특성은 비교적 간단하면서도 실제

상황을 표현하는데 적합한 형태로 알려진 선형추진력

모델을 사용하였다

의 대표물질인 벤젠 성분이 활성탄 흡착탑을 통과할

때 시간에 따라 얻어지는 출구에서의 농도 변화를 실험적으로

구하고 이 결과를 모델에 의한 모사결과와 비교하여 총괄물

질전달계수를 구하는 것을 목표로 하였다 벤젠을 증기화하여

공급되는 흡착질 농도를 조절하고 흡착탑의 조업조건을 변화

시키면서 파과실험을 진행하였다 실험결과를 토대로 온도와

압력이 물질전달계수에 미치는 영향을 정량적으로 분석함으

로써 벤젠 흡착공정설계에 필요한 기초자료를 제시하였다

이 론2.

흡착탑 내 기체성분의 동적거동2.1.

기상 흡착질과 흡착제 사이의 물질전달과정은 흡착제 표면

까지의 물질전달과 흡착제 내부로의 물질전달로 나누어 구분

할 수 있다 전자의 경우는 다시 유체의 유동특성에 의하여 흡착

제 주위에 형성된 기체막까지의 전달과 흡착제 외부 기체막을

통과하는 과정의 경막물질전달저항 으

로 나눌 수 있다 이렇게 하여 흡착제 입자표면까지 전달된 흡

착질은 흡착제 표면에 직접 흡착되거나 다공성 흡착제의 세공

안에서 흡착된다 이 때 기체분자의 물리적 특성 및 기공의

구조적 형태에 따라 기공 내 확산속도가 결정되는데 크게 거

대기공확산 과 미세기공확산

으로 분류한다 두 영역에서 기체는 각각 분자확산

과 확산에 의한 분자운동으

로 설명할 수 있다 또한 표면확산 이 작용

하기도 한다

일반적인 흡착공정에서는 유체의 빠른 유속으로 인하여 경

막 물질전달저항에 비해 기공확산이 흡착속도에 지배적으로

영향을 미치는 경우가 많다 물질전달은 위와 같은 경로로 순

차적으로 진행되며 흡착제의 총괄 유효흡착속도는 각 단계의

물질전달저항을 모두 포함한 속도를 의미한다

물질전달저항이 전혀 없는 플러그 흐름의 경우라면 출구에

서 농도응답은 탑 내부에서 지체되는 체류시간만이 반영된 파

과형태로 나타난다 이럴 경우에 혼합기체의 흡착평형모델을

적용한 해석해는 에 의해 연구되었다

이러한 국부평형 모델에서는 등온흡착식만

을 고려하여 탑 내부의 농도 분포에 대한 해석해를 얻을 수 있

다 이 경우에는 지배식이 비선형 파동식으로 표현되어 탑 내

부의 농도곡선은 충격파 형태가 된다 특성화 방

법 을 이용하여 이 파동의 위치를

알아내면 탑 내부의 농도 분포를 시간과 위치의 함수로 표현

할 수 있는 것이다 이처럼 물질전달저항이 존재하지 않는다는

가정 하의 국부평형모델은 농도파과곡선과 속도파과곡선의 예

측에 일차적인 예측결과를 제공해 주는 편리한 점이 있다

반면에 실제 시스템에서는 파과곡선이 물질전달저항의 영향

으로 분산된 형태의 응답으로 얻어지게 된다 물질전달저항이

커지게 될수록 파과곡선에 더 넓은 물질전달 구간이 나타나며

파과시간에도 영향을 미치게 된다 파과시간에 의해서는 흡착

평형에 관련된 정보를 얻을 수 있고 분산정도로는 흡착과정

중에 지배적으로 작용하는 물질전달의 영향을 예측할 수 있다

흡착공정의 모사2.2.

본 연구의 실험결과 해석을 위한 모델에 사용한 등온흡착식

은 기상 혼합물의 흡착평형을 잘 예측해 줄 수 있는

이다 흡착질에 대한 상수들은

식에 의해 온도와의 상관관계로 표현된다 평형흡착량 을

분압 의 함수로 표현한 등온흡착식에 들어가는 파라미터인

값들은 이전의 연구 에서 정적흡착실험 방법으로 구

해진 결과를 사용하였다

물질전달모델 중에서는 자세한 모델일수록 현상을 잘 묘사



Clean Tech., Vol. 14, No. 3, March 2008 49

한다는 점에서는 의미가 있지만 모델식이 복잡하고 모델에

들어가는 파라미터가 많기 때문에 실험결과와의 비교를 통해

서 신뢰성 있는 값을 얻기가 힘들어진다 예를 들어서 기공확

산모델 에서는 흡착제 안의 위치에 따

라서도 농도가 변하기 때문에 독립변수로서 구형흡착제 반경

방향으로의 길이가 필요하다 본 연구에서는 비교적 간단한

형태로서 공정 설계에 도입하기 용이하고 실제 조업결과의

예측에 유용한 것으로 알려진 모델을 사용하였다

이 모델에서는 물질전달속도를 유체상의 농도에 대한 평형

흡착량 과 흡착된 흡착질의 실제 흡착량 과의 차이에 비

례한다고 가정한다 실제 흡착량의 표현에서는 흡착제 내부의

평균값만을 고려한다 흡착량의 시간 에 따른 증가속도는 물

질전달계수인 에 의해서 결정된다 일반적으로 고체흡착제

내부로 확산이 일어날 때에 기공확산모델 대신에 식을

사용하여도 시간에 따른 흡착량 변화가 거의 비슷한 결과로

얻어진다 이 모델은 간단함에도 불구하고 흡착공정 조업결

과의 전체적인 형태를 정성적으로뿐만 아니라 정량적으로도

잘 나타내는 것으로 알려져 있다

흡착탑 내부에서 기체가 흘러가는 과정에 대한 물질수지식

의 표현에서는 압력강하는 무시하였으며 흡착탑 지름방향의

속도나 농도구배는 없다고 가정하였다 또한 등온공정으로서

이상기체를 가정하였다 여러 성분이 혼합되어 있는 다성분계

에서 각 성분과 혼합기체에 대한 흡착탑 내의 물질수지식은

각각 아래와 같이 표현된다




 


 


 




 


 




  

여기에서 는 성분의 농도 는 전체 농도 는 벌크흐름

의 선속도 는 공극률ε ρ 는 고체입자의 밀도이다 위 모델식

들을 전산모사에 의해서 해석하면 흡착탑 안 흡착질의 동적거

동을 구해낼 수 있다 편미분방정식으로 표현된 식들을 포

함하는 모델을풀기 위한구체적인 수치해석 방법으로서는 두 개

의 독립변수인 와 중에서 방향으로는 에 의해서

분해하였는데 이는 개념과도 마찬가지이

다 이로써 에 대한 미분방정식 형태가 사라지고 방향에 대한

상미분방정식 형태로 변환된 식들은 방법과

예측자수정자 방법에 의해서 풀었다 이는 흡착공정의

수치해석에서 보편적으로 널리 사용되어온 방법 중 하나이다

Figure 1. Schematic diagram of apparatus for dynamic adsorption experiment: 1. N2

cylinder; 2. VOCs reservoir; 3. MFC (mass flow controller); 4. LFC (liquid flow
controller); 5. CEM (controller evaporator); 6. TC (thermocouple); 7. column; 8. PT
(pressure transducer); 9. sampling port; 10. pump; 11. GC (gas chromatography; 12.
N2 cylinder; 13. air cylinder; 14. H2 cylinder; 15. GC data acquisition computer; 16.
TC, PT, MFC data acquisition computer; 17. PT indicator; 18. TC indicator.
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실 험3.

실험 장치3.1.

를 기상으로 기화시키면서 동적흡착실험을 수행하는

실험장치는 에 나타내었다 실험장치는 전체적으로

네 부분으로 이루어져있다 흡착질이 기상으로 기화되어서 운

반가스와 혼합되는 원료공급부 기체가 흡착탑 안으로 들어가

서 흡착 및 탈착 등의 현상이 일어나는 반응부 그리고 원료공

급부 및 반응부를 전체적으로 컨트롤하는 제어부 탑에서 나오

는 기체의 농도를 측정하기 위해

가 장치된 기체크로마토그래프장치 를 이용하여

실험결과를 분석 및 저장하는 분석부의 네 부분으로 구성된다

실험 방법3.2.

본 실험에서는 로서 벤젠을 사용하여 동적흡착실험을

수행하였다 흡착탑에 크기의 활성탄을 넣고서 활

성탄이 빠져 나오지 못하도록 의 로 탑의 상하

부를 막은 후 사용하였다 운반가스인 질소를

를 이용하

여 유량을 조절한 후 액상의 벤젠을 기화시켰다

로 벤젠의 유

량을조절하였으며 완전한혼합기화를위하여

을 이용하

여 원료의 혼합농도가 일정하게 유지되면서 탑으로 흘러들어가

게 하였다 이때 탑 밖으로 나오는 기체 시료를 에 통과시

키어 분마다 흡착탑의 출구농도를 측정하여 기록하고 이를

이용하여 파과곡선 을 구하였다 실험

조건으로서 벤젠의 입구농도를

으로 변화시키며 실험을 진행하였다 운반기체의 유량은

으로 선정하였다 또한 흡착탑의 온도는 변압기를 사용

하여 조절하였고 흡착탑의 압력은

장치로 를

설정하여 실험을 수행하였다

결과 및고찰4.

흡착탑 온도와 압력을 각각 와 으로 고정시키고

원료의 일정한 유량 에서 벤젠농도를

으로 바꾸면서 실험한 결과가

에 나타나 있다 흡착질의 평형흡착량이 농도에 비례하는 선

형흡착인 경우에는 흡착질의 농도가 변하여도 파과시간은 일

정하다 이는 국부평형이론 에 의하

면 흡착질의 탑 내에서의 이동속도가 에 의존되기 때문

이다 선형흡착에서는 가 농도와 무관한 상수가 되어져

서 흡착질의 이동속도도 일정하며 결국 파과시간도 일정해지

는 것이다 한편 비선형흡착을 하는 강흡착질이 약흡착질로

채워진 흡착탑 안에 통과할 때 형성되는 의 속도

는 농도파 전면 및 후면에서의 농도차로 계산되는 에

의존된다 흡착탑 입구 쪽으로부터 흘러 들어오는 강흡착질의

농도가 높을수록 비선형흡착의 특성에 의해서 이 값이 작아

지게 되며 의 이동속도 즉 강흡착질의 이동속도

가 작아지게 된다 본 실험에서 벤젠의 농도가 높아질수록 파

과시간이 뚜렷이 짧아지는 것으로 나타나는 것도 벤젠의 등

온흡착곡선이 선형이 아니라 상당한 비선형이기 때문이다 따

라서 벤젠의 흡착공정에서는 원료 속 벤젠의 농도에 따른 조

업조건의 결정이 매우 중요하다

에는 물질전달저항이 없는 경우의 국부평형모델

에 대하여 이 얻어낸 결과식으로부터

파과시간을 계산하여 파과곡선과 중첩하여 보였다 이로부터

파과곡선이 발생하는 시간대를 국부평형모델로부터 대략적으

로 쉽게 예측할 수 있음을 확인하였다 한편 파과실험에서
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Figure 2. Breakthrough curves obtained from experimental
data (symbols) and simulations by the LDF
model (solid lines) and by the local equilibrium
model (dashed lines) for various inlet concentrations
of benzene.
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Figure 3. Experimental breakthrough curves and their
corresponding simulation results with the best
mass transfer coefficient at four different
temperatures of 30, 45, 60, and 75 .℃
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얻어진 파과곡선을 물질전달 영향을 나타내는 모델에 의

한 전사모사결과와 비교해 보면 물질전달계수를 적절히 잘 선

택만 하면 이론적 모델과 실험이 잘 일치하게 됨을 알 수 있

다 입자 외부의 물질전달과 입자 내부의 여러 형태의 확산 현

상 등이 포함되는 물질전달과정을 표현하기 위하여 복잡한 상

세 모델을 도입하지 않아도 비교적 간단한 모델인 모델에

의해서도 충분히 공정설계가 잘 이루어질 수 있을 것이다

에서는 벤젠의 입구농도는 으로 고정

시키고 흡착탑의 압력을 기압으로 유지하면서 온도를 가지

다른 온도 중의 하나로 선택하여 얻은 실

험결과를 보였다 온도가 높아지면 흡착량이 감소하면서 흡착

제의 용량이 줄어들고 그로 인하여 파과시간이 짧아졌다 따

라서 실제 산업공정에서 배가스로 발생하는 벤젠 증기의 온

도가 높다면 벤젠을 제거 및 분리하기 위하여 흡착탑 안으로

원료를 공급하기 전에 충분히 냉각시켜야만 흡착탑의 경제적

이용 효과가 높아질 것이다 그림에서 실험결과를 전산모사결

과를 비교해 보면 각각의 온도에 대하여 실험과 전산모사를

일치시킬 수 있음이 보인다 그러나 여기에서의 전산모사는

서로 다른 온도에서 수행된 각 실험결과마다 서로 다른 물질

전달계수를 선택하면서 이루어졌다 그렇게 선택된 물질전달

계수는 에 나타내었다 온도가 높아질수록 분자의 운

동이 활발해지면서 물질전달속도가 빨라져서 물질전달계수가

크게 얻어졌다

압력의 영향은 에서 실험결과와 전산모사를 비교

함으로써 나타나 있다 온도는 로 고정시키고 벤젠의 입

구농도는 으로 선택하였다 앞서와 마찬가지로

실험결과를 잘 맞출 수 있도록 물질전달계수를 선택한 후

가지 다른 압력조건 기압 에 대하여 실험과 일치하

는 모사결과를 얻을 수 있었다 선택된 물질전달계수를 압력

과 함께 에 나타내었다 흡착탑 압력이 으로부

터 으로 변하는 영역에서는 흡착제 기공 내에서의 분자

확산 저항이 커짐에 따라서 총괄 물질전달계수가 작아졌음을

알 수 있다

에서 나타낸 물질전달계수와 온도와의 관계식을 도

출하기 위하여 를 얻었다 그림에서 볼 수 있듯이 절

대온도 에 대하여 형태의 관계식을 유도할 수 있

고 에서 적용되는 적절한 식은 
 

이다 에 나타낸 물질전달계수와 압력의 관계는 지수

형태의 식으로 잘 표현된다 온도가 일 때 으로

부터 만들어지는 식은 이다 여기에서 는

흡착탑 안의 압력 이다 이러한 형태의 관계식은 실험적

으로 얻어지는 경험식으로서 공정의 설계에서 적절히 잘 활

용될 수 있을 것이다 다만 실험결과로부터 경험식을 얻어내
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Figure 4. Experimental breakthrough curves and their
corresponding simulation results with the best
mass transfer coefficient at four different
pressures of 1, 2, 3, and 4 atm.

Table 2. Mass transfer coefficients for benzene
at 30 and various pressures℃

Table 1. Mass transfer coefficients for benzene
at various temperatures and 1 atm
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Figure 5. Temperature dependency of mass transfer
coefficient for benzene on activated carbon.
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어서 사용할 때에는 실험에 사용된 조건의 범위 내에서만 유

효한 식임을 유념해야할 것이다 실제 공정의 조업 범위에 해

당하는 조건에서 이러한 실험을 통하여 물성치를 얻어내는

것이 바람직하다

결 론5.

대기환경오염물질인 벤젠을 흡착탑에 충전된 활성탄에 흡

착시키는 실험으로부터 파과곡선을 얻고 이를 선형추진력

모델의 전산모사와 비교하여 벤젠에 대한 총괄 물질전

달계수를 구하였다 실험과 전산모사의 결과는 서로 잘 일치함

을 확인하였다 벤젠의 입구농도와 흡착탑의 온도 및 압력을

변화시켜 가면서 얻은 파과곡선을 이용하여 물질전달계수를

가장 적합하게 선택할 수 있었다 벤젠의 입구농도가

일 때 흡착탑 온도가 의 영역일 때 또

한 흡착탑의 압력이 일 경우에 실험으로 얻은 파과곡

선의 실험결과에 전산모사의 수행 결과를 근사시킬 수 있었

다 벤젠의 농도가 늘어나면 파과시간은 짧아지지만 물질전달

계수는 영향을 받지 않는 것으로 나타났다 온도가 증가하면

물질전달계수가 증가하였고 상관관계가 함수에 의

해서 잘 나타내어졌다 압력이 증가할 때에는 물질전달계수가

감소하는 것으로 나타났으며 물질전달계수의 압력에 대한 의

존성은 지수함수 형태의 경험식으로 나타낼 수 있었다 이와

같은 과정을 통하여 물질전달계수를 얻는 방법은 다양한 흡

착공정에 적용되리라 사료된다 본 연구에서 얻어진 결과는

실제 공정의 설계에서도 활용이 가능할 것이다
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Figure 6. Pressure dependency of mass transfer coefficient
for benzene on activated carbon.


