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요 약

본 연구에서는 활성탄과 제올라이트 13X에 대한 벤젠, 톨루엔 및 자일렌 증기의 기체 흡착평형과 입자내부의 확산

특성을 조사하였다. 압력 범위 0.01~0.07 bar 사이에서 흡착온도를 각각 293.15 K, 303.15 K, 313.15 K로 변화시키면

서 정적흡착실험을 수행하였다. 흡착평형은 Langmuir, Freundlich 및 Toth 흡착등온식을 적용하여 해석하였다. 그 결

과 표준편차는 Langmuir 식과 Toth 식에서 낮았으며, Freundlich 식에서 표준편차가 가장 컸다. Langmuir 상수를

Arrhenius 식의 형태로 표현하여 구한 흡착에너지는 5.26~31.0 kJ/mol 정도로 물리흡착의 특성을 나타냈다. 흡착제에

따른 흡착질의 최대 흡착량은 활성탄의 경우 벤젠, 톨루엔, 자일렌으로 갈수록 최대 흡착량이 감소했으며, 제올라이트

13X의 경우 활성탄과는 반대로 최대 흡착량이 자일렌에서 가장 크고 벤젠에서 가장 작게 나타났다. 벤젠, 톨루엔 및

자일렌 증기의 유효확산계수는 약 10-5~10-4 cm2/s 정도로 나타났으며, 압력이 증가함에 따라 값이 작아지고 온도가 증

가함에 따라 값이 커지는 경향을 보였다. 온도와 압력의 변화에 따른 유효확산계수의 변화는 활성탄보다 제올라이트

13X에서 민감하게 나타났다. 따라서 압력 변동이 급격하게 발생하는 흡착공정에서 제올라이트 13X를 사용할 경우 정

밀한 동적거동 예측을 위해서는 확산계수를 압력에 대한 함수로 표현하는 것이 필요하다.

Abstract − Adsorption equilibrium and intraparticle diffusion characteristics of benzene, toluene, and xylene vapors

on activated carbon and zeolite 13X were investigated. Static adsorption experiments were carried out under the pressure

range of 0.01~0.07 bar while changing the adsorption temperature to 293.15 K, 303.15 K, and 313.15 K, respectively.

Adsorption equilibrium was analyzed by Langmuir, Freundlich and Toth models. The adsorption energy was 5.26~31.0

kJ/mol representing physical adsorption characteristics. The maximum adsorption capacity on activated carbon was the

largest for benzene, and the smallest for xylene. Toluene was in between. In the case of zeolite 13X, the maximum

adsorption capacity was the largest for xylene, and the smallest for benzene as opposed to activated carbon. The effective

diffusion coefficients of gas adsorbate were measured to be about 10-5~10-4 cm2/s, and increased with temperature. As

the pressure increased, the effective diffusion coefficients were decreased. The dependence of effective diffusion

coefficients on temperature and pressure was greater in zeolite 13X particles than in activated carbon. Therefore, it is

necessary to express the diffusion coefficients as a function of pressure in order to predict the precise dynamic behavior

of the adsorption process using zeolite 13X where the pressure fluctuation occurs abruptly.
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1. 서 론

벤젠, 톨루엔 및 자일렌(이하 BTX)은 대표적인 휘발성 유기화합

물질(Volatile Organic Compounds, 이하 VOC)로 암 유발이나 호흡

기 질환 등 인체에 치명적인 악영향을 미친다. 뿐만 아니라 대기 중

에서 질소산화물(NOx)과 함께 광화학산화제를 생성하여 광화학스

모그를 유발하는 대기 환경오염의 주요 원인 물질이다. 국내에서는

BTX를 대기환경보전법에 따라 오존 전구물질로 지정하였고, 특히

벤젠은 특정대기유해물질로 지정되어 엄격한 규제를 받고 있다. 화

학제품 생산 공정에서 VOC의 대기로의 방출을 억제하거나 생산된

제품에서 잔류하는 VOC가 휘발되어 생겨나는 문제점을 해결하는

데 사회적으로 관심이 커지고 있다.

현재까지 상용화되었거나 개발 중인 VOC 처리기술에는 흡착, 흡

수, 열소각, 촉매소각, 생물여과 등이 있다. 그중에서 흡착기술은 운

전비용이 낮고 공정의 효율이 높은 편이며, VOC를 흡착시켜 제거

한 후 탈착시키면서 회수하는 것이 가능하다. 이러한 장점 때문에

환경 및 산업적 측면에서 주목받으며 흡착의 특성 및 활용에 관한

다양한 연구가 진행되고 있다[1-5]. 기존 연구들에서는 일반적으로

정적실험을 통해 구한 흡착용량을 흡착제 성능의 척도나 조업의 시

스템 설계에 사용하므로 정적실험에서 얻어진 흡착평형에 관한 정

보가 활용된다[6-8]. 그러나 흡착평형에 관한 정보만으로는 흡착현

상을 설명하고 동적 흡착공정을 설계하기에 미흡하다. 특히 흡착속

도와 확산은 동적흡착거동을 예측하는데 매우 중요하다. 유해물질

인 흡착질의 증기를 포함하는 공기가 고체 흡착제 충진탑을 통과하

는 경우에는 기체 흡착질 분자의 확산속도가 공정의 조업에서 얻어

지는 실제 흡착용량에 영향을 미치므로 이에 관한 연구가 필요하다.

Stephan 등[9]은 제올라이트에서 VOC에 대한 파과실험을 진행하여

흡착질 분자의 압력에 따른 표면확산과 누센확산의 영향을 분석하

였다. Suzuki와 Kawazoe[10]는 활성탄에 대한 휘발성 유기화합물의

표면확산계수를 계산하였고, Djeridi와 Ouederni[11]는 유효확산계

수를 구하기 위해 구형입자에 대한 확산 모델식을 적용하여 흡착현

상을 분석하였다.

본 연구는 대표적인 상업용 흡착제인 활성탄과 제올라이트 13X에

대한 기체 BTX의 정적흡착 실험을 통해 저압에서 흡착평형과 열역

학적 특성과 각 흡착제에 대한 BTX의 확산특성을 조사하는 것이

목적이다. Langmuir, Freundlich 및 Toth 흡착등온식을 통해 얻은 흡

착평형에 대한 기초자료와 활성탄과 제올라이트 13X 입자에 대한

BTX 증기의 흡착속도 측정을 통해 BTX의 분자구조와 각 흡착제

기공의 구조적 특성 최대 흡착량에 미치는 영향과 온도 및 압력이

유효확산계수에 미치는 영향을 분석하였다.

2. 실 험

2-1. 실험재료

유기화합물에 대한 흡착성능이 우수한 활성탄과 제올라이트 중에서

기공 크기가 크고 균일한 제올라이트 13X는 상업적인 공정에서 보

편적으로 사용되고 있다. 따라서 activated carbon (Darco Co., 12-20

Mesh)과 zeolite 13X (Aldrich Co., 8-12 Mesh)를 실험에서 사용하

였으며 두 흡착제에 대한 물리적 특성을 Table 1에 나타냈다. 정적실

험 장치의 모식도를 Fig. 1에 도시하였다.

실험 장치는 흡착질을 공급한 후 압력을 안정화 시키는 공급용기

(Loading Cell)와 흡착제가 충전되어 있어 흡착반응이 일어나는 흡

착용기(Adsorption cell) 두 부분으로 구성된다. 두 용기는 부피가 각

각 575 ml로 고압, 진공 및 고온에 강한 스테인리스 스틸(Stainless

Steel, SUS 304)로 제작했으며 장치를 구성하는 모든 배관은 1/4

inch 규격의 스테인리스 스틸로 제작된 관을 사용하였다. 또한 흡착

제의 탈착과 용기에 내부의 잔재하는 공기와 불순물을 제거하기 위

해 흡착용기와 진공펌프(Precision Scientific Inc., model #150)를 연

결하였다. 두 용기 내부의 압력과 온도 측정을 위해 각각 압력변환

기(Pressure Transmitter, Data Instruments社, model SA type, 0~200

Psia)와 J-type 열전대(Thermocouple)를 연결하였다. 등온선 데이터

를 얻기 위한 정적흡착실험에서 용기 내부의 온도가 일정해야 하므

로 항온조(Poly Science, model # 730)를 사용하여 실험온도를 일정

하게 유지하며 진행하였다. 

2-2. 실험방법

정적흡착실험을 진행하기에 앞서 공급용기와 흡착용기를 연결하는

관의 밸브를 연 뒤 흡착용기에 연결된 진공펌프를 가동시켜 두 용기

내부를 진공으로 만들고 동시에 히팅맨틀(Heating mantle)을 이용하

여 흡착용기의 온도를 250 oC로 가열하여 12시간 동안 흡착제를 충

분히 재생시키는 전처리 과정을 거친다. 

전처리가 종료되면 두 용기를 연결하는 관의 밸브를 잠그고 공급

용기와 흡착용기를 항온조에 넣고 원하는 실험온도를 설정한 후 두

용기 내부의 온도가 항온조의 물 온도와 같아질 때까지 기다린다.

진공상태인 공급용기와 액체 흡착질이 들어있는 주사기펌프를 연결

하는 관의 입구부분은 고무패킹으로 처리한다. 공급용기와 주사기

Table 1. Properties of adsorbent and packing characteristics

Adsorbent
Activated Carbon 

(Darco Co.)

Zeolite 13X 

(Aldrich Co.)

BET surface area [m2/g] 722.5 508.8

Solid density [kg/m3] 2080.6 2410.7

Particle density [kg/m3] 1273.5 1567.1

Bulk density [kg/m3] 392.1 630.7

Extra-particle porosity 0.6921 0.4281

Particle porosity 0.3845 0.3340

Total porosity 0.8105 0.6191

Fig. 1. Schematic diagram of apparatus for static adsorption experi-

ment.
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펌프를 연결하는 관 사이의 밸브가 닫힌 상태에서 주사기 바늘을 고

무패킹에 찔러넣고 매회 0.5 ml 액체 흡착질을 관으로 주입한 후 밸

브를 연다. 전처리 과정을 거친 용기 내부의 압력은 진공상태이므로

주입된 액체 흡착질은 빠르게 기화되며 공급용기 내부의 압력이 증

가한다. 공급용기 내부가 평형상태에 도달해 압력이 안정화될 때까

지 기다리고 이때의 두 용기 내부의 시간과 압력 및 온도를 기록한

후 이를 통해 주입된 액체 흡착질의 정확한 몰수를 계산한다. 그 후

공급용기와 흡착용기 사이를 연결하는 밸브를 열면 용기 내부의 흡

착질 압력 차이에 의해 공급용기에 있던 흡착질 기체 중 일부가 흡

착제가 충전되어 있는 흡착용기로 이동한다. 흡착용기에서 흡착제

가 기체 흡착질을 흡착함에 따라 용기 내부의 압력은 감소하기 시작

하고 흡착제와 흡착질 사이에 평형이 이뤄질 때까지 기다린다. 흡착

평형에 도달하여 용기 내에 압력의 변화가 없으면 두 용기를 연결하

는 관의 밸브를 잠그고 두 용기 내부의 시간과 압력 및 온도를 각각

기록한 후 흡착된 흡착질의 정확한 몰수를 계산한다. 다시 주사기

펌프를 이용하여 액체상태의 흡착질을 일정량 주입하여 실험을 반

복한다. 용기 내부의 압력이 흡착질의 증기압에 도달하면 더 이상

기화되지 않으므로 용기 내부의 압력이 증기압을 넘지 않도록 주의

한다.

3. 이 론

고정된 온도에서 흡착량은 압력만의 함수로서 표현될 수 있어서

흡착등온식은 일정 온도에서 흡착량과 평형압력과의 관계를 표현한

식이다. 비교적 계산이 간편하고 잘 알려져 있는 Langmuir 흡착등

온식은 속도론적 접근방법에 의해 유도된다. Langmuir 흡착등온식

은 흡착점에 한 개의 분자만이 수용될 수 있고, 균일한 표면의 모든

점에서 흡착에너지는 일정하며, 인접한 흡착질들 사이에 상호 작용

력이 존재하지 않는다는 가정을 바탕으로 한다. 흡착속도와 탈착속

도가 동적 평형 상태에 있다고 보면 식 (1)이 유도된다. 흡착질 압력

이 0에 가까울 때 흡착량은 압력에 비례하고 Henry 법칙을 만족하

며, P가 커짐에 따라 최대 가능한 흡착량에 다가간다. Langmuir 상

수 b와 최대 흡착량 q
max
는 식 (2)와 (3)과 같이 Arrhenius 식의 형태로

표현가능하며 ΔH는 흡착열을 의미한다[12].

(1)

(2)

(3)

Langmuir 흡착등온식과 병행하여 잘 알려진 Freundlich 흡착등온

식은 식 (4)와 같은 형식이다. Langmuir 흡착식과 달리 흡착제의 불

균일한 표면상에서 흡착이 일어남을 가정한다. 흡착질 압력이 0에

다가갈 때, Freundlich 흡착등온식은 Henry법칙을 만족하지 않아 매

우 낮은 농도의 기체 흡착질이 미세기공에 흡착하는 경향을 나타내

기에는 적절하지 않다. 또한 P가 무한대를 향해 커질 때, 흡착량도

무한히 증가한다는 모순이 나타난다[13].

(4)

식 (5)에 나타낸 Toth 흡착등온식은 흡착질 분압이 저압일 때

Henry법칙을 만족하고 고압에서는 최대 흡착량에 접근한다. 이 모델은

불균일 흡착 시스템을 설명하는데 유용하다[14].

(5)

흡착제 입자를 구의 형태로 가정하면 고체 내부로의 확산식은 아

래와 같이 표현된다[15]. 

(6)

위 식을 시간의 흐름에 따라 흡착제 입자 내부에 흡착질의 양이

증가하는 형태로 표현하면 최종적으로 아래의 식이 얻어진다.

(7)

여기서 D는 유효확산계수에 해당하며 a는 고체 입자의 반경을 의미

한다. 임의의 시간 t에서 존재하는 흡착질 총량인 M
t
와 시간이 무한

히 지난 후 평형상태일 때 흡착질 총량인 M
∞
의 비인 M

t
/M

∞
를

fractional uptake로 표현한다. 흡착이 진행됨에 따라 변하는 기상 압

력을 측정하여 시간에 따른 흡착질 변화량을 계산하면 이를 통해 유

효확산계수를 구할 수 있다.

구형입자 확산모델에서 유효확산계수는 압력과 상관없이 일정한

값으로 가정한다. 그러나 실제 확산현상에서 확산계수는 온도와 압

력에 따라 값이 변하기 때문에 확산계수를 단순히 상수로 가정하면

정확한 흡착속도를 예측하기 힘들 수 있다.

4. 결과 및 고찰
 

4-1. 순수 성분에 대한 흡착평형

활성탄과 제올라이트 13X에 대한 순수 기체 성분 벤젠, 톨루엔 및

자일렌의 흡착평형 실험결과를 Fig. 2와 Fig. 3에 나타내었다. BTX의

흡착평형은 비선형성을 가지며 Langmuir, Freundlich 및 Toth 식을

적용하여 분석하였다. Table 2과 Table 3에는 각각 활성탄과 제올라

이트 13X에 대해 Langmuir, Freundlich 및 Toth 흡착등온식을 적용

하여 계산된 흡착상수를 나타내었다. 각 모델식을 통해 계산된 표준

편차는 전반적으로 Freundlich 흡착등온식에서 가장 컸고 Langmuir

흡착등온식과 Toth 흡착등온식에서 표준편차는 그리 큰 차이를 보

이지 않았다. 따라서 표준편차가 작아 흡착평형을 잘 예측하면서 변

수의 개수는 적어 공정모델링에서 사용하기 편리한 Langmuir 흡착

등온식을 적용하는 것이 적절하다.

동일한 온도조건에서 각 흡착질에 대한 최대 흡착량을 비교해보

면 전반적으로 활성탄의 단위 질량 당 흡착량이 제올라이트 13X보

다 더 높은 경향을 보였다. 흡착제와 흡착질 분자 사이의 친화력은

흡착능력을 결정하는 요인 중 하나로, 대표적인 소수성 흡착제인 활

성탄은 친수성 흡착제인 제올라이트 13X에 비해 방향족 화합물에

대한 친화력이 더 높아 이 같은 결과가 나온다. 일반적으로 활성탄

에서 BTX 증기에 대한 흡착량은 약 10-3 mol/g 정도의 값을 갖는 것

으로 알려져 있으며[16], 본 실험의 온도 조건인 293.15, 303.15,

313.15 K에서 최대 흡착량 q
max

(mol/g)는 약 0.3×10-3~2.0×10-3으로

이 같은 범위 안에 든다. 

흡착제에 따른 흡착질의 최대 흡착량을 비교해보면 활성탄의 경우

q
bqmaxP

1 bP+
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b b0exp
ΔH
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벤젠, 톨루엔, 자일렌으로 갈수록 최대 흡착량이 감소하는 경향을 보

였다. 이러한 결과는 각 흡착제의 기공 분포 특성에도 영향을 받는

다. 기공크기는 국제 순수 및 응용화학 연맹(IUPAC)의 정의에 따라

기공 크기별로 직경 20 Å 이하의 마이크로(micro)기공, 20~500 Å

사이의 메조(meso)기공, 500 Å 이상의 마크로(macro)기공으로 구분

할 수 있다. 제올라이트 13X의 경우 기공 크기가 13 Å으로 비교적

균일한 반면 활성탄은 20 Å 이하의 마이크로 기공을 포함하여 메조

기공, 마크로 기공을 모두 가진다. 일반적으로 원활한 흡착을 위한

적절한 기공 크기는 흡착질 분자 직경의 약 1.5배 이상으로 알려져

있다[17]. 톨루엔의 동적 분자크기는 5.75 Å 정도로 알려져 있으며,

이를 기준으로 벤젠의 크기는 톨루엔 보다 작으며, 작용기가 2개인

자일렌의 크기는 보다 크다. 따라서 작용기가 늘어나 흡착질의 동적

분자크기가 커질수록 마이크로 기공에서 흡착될 때 기하학적인 장

벽효과(geometric barrier effect)로 인해 흡착능력이 떨어진다. 이러

한 현상은 자일렌 이성질체들 사이에서 더 뚜렷이 나타나는데 Wang

등[18]은 방향족 화합물에 대한 흡착평형실험을 수행하여 동적 분자

Fig. 2. Equilibrium isotherms for BTX vapors on activated carbon

with different temperatures. (a) benzene, (b) toluene, (c) xylene;

(●: 298.15 K, ▲: 303.15 K, ■: 313.15 K)

Fig. 3. Equilibrium isotherms for BTX vapors on zeolite 13X with

different temperatures. (a) benzene, (b) toluene, (c) xylene; (○:

298.15 K, △: 303.15 K, □: 313.15 K)
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크기가 가장 큰 p-xylene의 경우 활성탄에서 자일렌 이성질체 중 가

장 낮은 최대 흡착량을 가지고, 동적 분자크기가 가장 작은 o-xylene의

경우 가장 높은 최대 흡착량을 가짐을 보였다.

반면 제올라이트 13X의 경우 활성탄과는 반대로 벤젠, 톨루엔, 자

일렌으로 갈수록 최대 흡착량이 증가하는 경향을 보인다. 위에서 서

술했듯이 제올라이트 13X는 13 Å 정도의 균일한 기공크기를 가지

며 이는 흡착질 분자 직경의 약 1.5배를 기준으로 BTX 방향족 화합

물이 흡착되기에 적절한 기공크기이다. 제올라이트 13X 표면은 극

성 특성을 가지기 때문에 비극성 표면을 가지는 활성탄과 달리 단순

한 방향족 고리 구조를 가지는 벤젠보다 작용기 개수가 많은 방향족

화합물에 대한 흡착강도가 더 커서 벤젠, 톨루엔, 자일렌으로 갈수록

최대 흡착량이 증가한 것으로 볼 수 있다[18]. 

Arrhenius 식을 적용하여 Langmuir 상수의 온도의존성을 나타낸

결과를 Fig. 4와 Fig. 5에 나타냈으며 식 (2)와 식 (3)을 통해 구한 흡

착상수들은 Table 4에 나타냈다. 실제 흡착현상에서 흡착제는 불균

일 표면을 가지나, Langmuir 등온식에서 흡착제는 모든 점에서 온

도와 상관없이 흡착에너지가 일정한 균일한 표면을 가진다고 가정

한다. Fig. 4와 Fig. 5에서 lnq
max
와 lnb를 1/RT에 대해 나타낸 그래

프를 비교해보면 활성탄과 제올라이트 13X에서 모두 기울기가 일

정한 직선의 형태를 가짐을 알 수 있다. 본 실험에서 수행된 압력과

온도범위 내에서 계산된 흡착열은 온도의 영향을 거의 받지 않는 일

정한 값을 가지며 Langmuir 등온식을 적용하기에 적합했다. 

Table 4에 나타낸 ΔH는 활성탄과 제올라이트 13X 두 흡착제에서

모두 음의 값을 가지며 이는 BTX에 대한 흡착현상이 발열반응임을

나타낸다. 흡착현상은 흡착에너지에 따라 물리흡착과 화학흡착으로

나눌 수 있는데 일반적으로 낮은 흡착에너지(약 5~40 kJ/mol)는 물

리흡착으로, 높은 흡착에너지(약 40~800 kJ/mol)는 화학흡착으로 분

류된다[19]. 계산된 흡착열은 활성탄에서 자일렌의 경우 약 31 kJ/mol

Table 2. Adsorption isotherm parameters estimated for activated carbon

Langmuir isotherm

Adsorbate
Temperature [K]

293.15 303.15 313.15

Benzene

q
max 

[mol/g] 1.92×10-3 1.52×10-3 1.04×10-3

b [1/bar] 16.83 13.59 6.944

stdev [-] 4.51×10-5 3.25×10-5 3.02×10-5

Toluene

q
max 

[mol/g] 1.25×10-3 1.01×10-3 6.83×10-4

b [1/bar] 21.32 10.50 4.685

stdev [-] 2.61×10-5 8.40×10-6 3.43×10-6

Xylene

q
max 

[mol/g] 7.90×10-4 5.56×10-4 3.94×10-4

b [1/bar] 8.140 7.011 6.096

stdev [-] 1.89×10-6 7.54×10-6 1.12×10-6

Freundlich isotherm

Adsorbate
Temperature [K]

293.15 303.15 313.15

Benzene

k [mol/g·bar] 7.76×10-3 2.41×10-3 2.49×10-3

n [ln(1/bar)] 1.386 2.130 1.321

stdev [-] 6.42×10-5 8.01×10-5 3.64×10-5

Toluene

k [mol/g·bar] 8.41×10-3 4.14×10-3 1.53×10-3

n [ln(1/bar)] 1.245 1.227 1.209

stdev [-] 3.16×10-5 1.17×10-5 3.08×10-6

Xylene

k [mol/g·bar] 3.39×10-3 1.30×10-3 1.32×10-3

n [ln(1/bar)] 1.114 1.342 1.137

stdev [-] 1.61×10-6 9.80×10-6 1.30×10-6

Toth isotherm

Adsorbate
Temperature [K]

293.15 303.15 313.15

Benzene

m [mol/g·bar] 9.01×10-4 1.25×10-3 4.07×10-4

a [1/bar] 3.46×10-7 2.02×10-2 4.77×10-8

t [exponent] 4.458 1.526 6.369

stdev [-] 2.53×10-5 2.57×10-5 2.12×10-5

Toluene

m [mol/g·bar] 4.48×10-4 3.51×10-4 7.00×10-4

a [1/bar] 1.42×10-9 2.79×10-6 2.13×10-1

t [exponent] 5.260 3.938 1.002

stdev[-] 2.32×10-5 6.17×10-6 3.75×10-6

Xylene

m [mol/g·bar] 1.20×10-3 3.19×10-4 1.00×10-4

a [1/bar] 2.14×10-1 1.21×10-2 2.60×10-3

t [exponent] 1.014 1.8711 2.143

stdev [-] 2.31×10-6 7.51×10-6 1.31×10-6
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Table 3. Adsorption isotherm parameters estimated for zeolite 13X

Langmuir isotherm

Adsorbate
Temperature [K]

293.15 303.15 313.15

Benzene

q
max 

[mol/g] 1.25×10-3 8.45×10-4 3.46×10-4

b [1/bar] 45.67 40.84 35.26

stdev [-] 7.01×10-5 3.11×10-5 1.36×10-5

Toluene

q
max 

[mol/g] 1.44×10-3 9.78×10-4 8.35×10-4

b [1/bar] 33.08 28.63 25.15

stdev [-] 3.12×10-5 1.17×10-5 1.18×10-5

Xylene

q
max 

[mol/g] 1.82×10-3 1.36×10-3 1.18×10-3

b [1/bar] 10.30 9.032 6.851

stdev [-] 5.40×10-6 1.54×10-6 9.47×10-7

Freundlich isotherm

Adsorbate
Temperature [K]

293.15 303.15 313.15

Benzene

k [mol/g·bar] 4.95×10-3 3.37×10-3 1.77×10-3

n [ln(1/bar)] 1.796 1.746 1.702

stdev [-] 9.49×10-5 4.75×10-5 2.64×10-5

Toluene

k [mol/g·bar] 1.23×10-2 6.19×10-3 1.11×10-2

n [ln(1/bar)] 1.268 1.372 1.073

stdev [-] 3.80×10-5 1.92×10-5 1.28×10-5

Xylene

k [mol/g·bar] 1.74×10-2 9.69×10-3 6.08×10-3

n [ln(1/bar)] 1.004 1.036 1.051

stdev [-] 5.54×10-6 1.62×10-6 1.06×10-7

Toth isotherm

Adsorbate
Temperature [K]

293.15 303.15 313.15

Benzene

m [mol/g·bar] 9.00×10-4 5.19×10-4 4.30×10-4

a [1/bar] 3.09×10-5 4.54×10-7 3.39×10-4

t [exponent] 2.761 3.814 2.651

stdev [-] 5.96×10-5 1.52×10-5 5.13×10-6

Toluene

m [mol/g·bar] 8.06×10-4 5.66×10-4 5.01×10-4

a [1/bar] 2.04×10-4 2.54×10-4 3.01×10-4

t [exponent] 2.301 2.232 2.364

stdev [-] 5.31×10-5 8.98×10-6 1.50×10-6

Xylene

m [mol/g·bar] 4.12×10-3 2.93×10-3 1.19×10-3

a [1/bar] 1.41×10-1 1.66×10-1 1.46×10-1

t [exponent] 1.342 1.321 1.010

stdev [-] 5.99×10-6 2.00×10-6 1.06×10-6

Fig. 4. Plot of lnq
max 

versus 1/RT and
 

lnb versus 1/RT on activated carbon with different adsorbates. (a) plot of lnq
max

 versus 1/RT, (b) plot of

lnb versus 1/RT; (●: benzene, ▲: toluene, ■: xylene)
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로 가장 높았고, 제올라이트 13X에서 벤젠의 경우 약 5 kJ/mol로 가

장 낮았다. 활성탄과 제올라이트 13X에 대한 BTX 흡착은 물리흡착

의 특성을 갖기 때문에 모든 실험에서 흡착열이 40 kJ/mol을 넘지

않는 것으로 나타났다.

4-2. 단일 성분에 대한 흡착실험에서 확산속도

실험에서 임의의 시간 t에 존재하는 흡착질 총량 M
t
와 시간이 무

한히 지나 평형에 도달한 흡착질 총량 M
∞
의 비 M

t
/M

∞
를 통해

fractional uptake를 구했다. Fig. 6과 Fig. 7에는 각각 활성탄과 제올

라이트 13X에 대한 BTX의 fractional uptake를 온도 293.15, 303.15,

313.15 K에서 나타냈다. 두 흡착제 모두 벤젠, 톨루엔, 자일렌 순서로

갈수록 fractional uptake 증가 속도가 느려졌다. 분자확산(molecular

diffusion)의 경우 분자량이 증가함에 따라 흡착질 분자가 이동하는

속도가 느려지기 때문이다. 또한 마이크로 기공에서 확산이 일어날

때 흡착질 분자의 크기가 커짐에 따라 기공 크기가 충분히 크지 않

아 기하학적 장벽 효과가 작용하여 확산속도가 감소했기 때문이라

판단된다.

구형입자 확산모델 식 (7)을 실험에서 얻어진 fractional uptake에

적용하여 유효확산계수를 구했다. 온도와 압력에 따른 활성탄과 제

올라이트 13X에 대한 BTX 증기의 유효확산계수는 Table 5에 나타

냈다. 일반적으로 문헌에서 등장하는 활성탄에서 톨루엔 기체의 확

산계수는 10-5~10-4 cm2/s 정도이며[20], 본 실험에서 구해진 확산계

수도 이 같은 범위 안에 든다.

Fig. 8에는 활성탄과 제올라이트 13X에 대해 각 흡착질의 유효확

산계수와 온도 사이 관계를 그림으로 나타냈다. 온도가 낮을 때, 즉

293.15 K에서 두 흡착제에 대한 유효확산계수가 별 차이 없었으나

온도가 높아짐에 따라 활성탄보다 제올라이트 13X에서 유효확산계

수가 뚜렷이 증가하여 전반적으로 활성탄의 유효확산계수가 더 작

게 나타났다. 일반적으로 다공성 고체 흡착제에서 기공체적, 기공크

기분포 및 표면적과 같은 물리적 특성뿐만 아니라 흡착제와 흡착질

사이의 친화성과 같은 화학적 특성 역시 흡착속도에 영향을 미치는

요소이다. 흡착제와 흡착질 분자 사이의 친화도가 크면 겉보기 확산

계수(apparent diffusion coefficients)는 작다고 알려져 있는데[21],

활성탄이 제올라이트 13X보다 BTX에 대한 친화도가 더 크기 때문에

확산속도에 미치는 영향도 커서 이 같은 결과가 나왔을 것이다.

Fig. 9에는 흡착질 압력에 따른 확산속도의 영향을 알아보기 위하여

벤젠 증기에 대한 유효확산계수와 흡착질 압력의 관계를 그림으로

나타냈다. 확산에는 크게 분자확산(molecular diffusion)과 누센확산

(Knudsen diffusion), 표면확산(surface diffusion)이 존재한다. 흡착현

상이 일어날 때 마크로 기공과 메조 기공에서는 분자확산과 누센확

산이 지배적이며, 분자확산계수 Dm과 누센확산계수 Dk는 일반적으

로 아래와 같은 관계식을 갖는 것으로 알려져 있다[13]. 

(8)

(9)

마이크로 기공에서 확산은 기공 크기가 매우 작아 흡착질 분자가

기공 벽에 붙어 표면을 따라 확산해 들어가기 때문에 표면확산과 유

사한 확산 메커니즘을 가진다고 알려져 있다. 따라서 마이크로 기공

Dm

T
1.7

P M
------------∝

Dk rp
T
M
-----∝

Fig. 5. Plot of lnq
max 

versus 1/RT and
 

lnb versus 1/RT on zeolite 13X with different adsorbates. (a) plot of lnq
max

 versus 1/RT, (b) plot of lnb

versus 1/RT; (○: benzene, △: toluene, □: xylene)

Table 4. Langmuir isotherm parameters in Arrhenius equation for BTX vapors on activated carbon and zeolite 13X

Adsorbent Adsorbate q
0
 [mol/g] b

0
 [1/bar] -ΔH [J/mol] -ΔE [J/mol]

Activated Carbon

Benzene 1.319×0-7 1.891×10-8 1.690×104 1.179×104

Toluene 1.062×10-7 1.113×10-9 2.907×104 1.153×104

Xylene 1.477×10-8 2.179×10-10 3.096×104 1.334×104

Zeolite 13X

Benzene 4.815×10-8 8.092×10-1 4.955×103 1.246×104

Toluene 2.588×10-7 4.535×10-1 5.260×103 1.054×104

Xylene 2.105×10-6 1.832×10-2 8.264×103 7.797×103
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에서 표면 확산계수는 농도에 대한 의존성이 크며 압력에 따라 증가

한다. 다공성 흡착제 내에서는 표면확산을 비롯해 분자 확산, 누센

확산이 모두 작용하며, 0.01~0.07 bar 사이의 압력 범위에서 벤젠에

대한 유효확산계수는 Fig. 9에서 두 흡착제 모두 압력이 증가함에

따라 감소했으며 활성탄보다 제올라이트 13X에서 이러한 경향이

뚜렷했다. 이를 통해 두 흡착제 모두 총괄확산속도가 표면확산보다

분자확산의 지배를 받는 것으로 판단된다. 또한 기공 크기가 균일한

제올라이트 13X의 경우 불균일한 마이크로 기공이 많이 분포된 활

성탄보다 표면확산의 영향을 더 적게 받아 압력 증가에 따라 유효확

산계수가 감소하는 경향이 뚜렷하게 나타난 것으로 판단된다. 제올

라이트 13X에서 VOC에 대한 물질전달을 연구한 Stephan 등[9]과

활성탄에서 벤젠에 대한 흡착을 다룬 Chou 등[22]의 연구결과에서

도 유효확산계수가 압력에 영향을 받으며 흡착질 압력이 증가함에

따라 전반적으로 유효확산계수가 감소하는 것을 볼 수 있다.

Fig. 6. Comparison of fractional uptake for BTX vapors in acti-

vated carbon with different adsorbates. (a) 293.15 K, (b)

303.15 K, (c) 313.15 K.

Fig. 7. Comparison of fractional uptake for BTX vapors in zeolite

13X with different adsorbates. (a) 293.15 K, (b) 303.15 K, (c)

313.15 K.
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본 실험의 압력 범위에서 활성탄은 제올라이트 13X에 비해 온도

및 압력에 대한 의존성이 작았다. 활성탄의 경우 유효확산계수의 변

동이 그리 크지 않으므로 확산계수를 상수로 가정해도 오차가 크지

않으나, PSA(Pressure Swing Adsorption) 공정과 같이 짧은 공정시

간 동안 압력 변동이 급격하게 발생하는 흡착 공정에서 제올라이트

13X를 사용할 경우 흡착거동을 정밀하게 예측하기 위해서는 확산계

수를 압력에 대한 함수로 표현하는 것이 필요할 것이다.

5. 결 론

본 연구에서는 활성탄과 제올라이트 13X에 대해 압력조건

0.01~0.07 bar와 온도조건 293.15, 303.15, 313.15 K에서 벤젠, 톨루엔

및 자일렌 증기의 정적흡착실험을 수행하여 Langmuir, Freundlich

및 Toth 흡착등온식을 적용한 흡착평형에 대한 기초자료와 흡착제

고체입자에 대한 확산 특성에 대하여 분석하였다. 실험값과 이론값

을 비교한 결과, Freundlich 흡착등온식에서 표준편차가 가장 컸고

Langmuir 흡착등온식과 Toth 흡착등온식에서는 표준편차는 큰 차이

를 보이지 않았다. 따라서 Langmuir 흡착등온식이 표준편차가 작고

변수의 개수가 적어서 흡착공정모델링에 적용하기 편리하다.

Langmuir 상수를 Arrhenius 식의 형태로 변형하여 구한 흡착에너지는

5.26~31.0 kJ/mol 정도로 활성탄과 제올라이트 13X에 대한 BTX 흡

착은 물리흡착의 특성을 갖는 것을 알 수 있다. 활성탄의 경우 기공

크기가 불균일하고 일부 기공에서는 기공 크기가 흡착질 분자 직경

의 1.5배 이하이기 때문에 흡착질의 동적 분자크기가 커질수록 기하

학적인 장벽효과가 두드러져 벤젠, 톨루엔, 자일렌으로 갈수록 최대

흡착량이 감소하는 경향을 보였다. 활성탄 표면은 비극성 특성을 가

져 제올라이트 13X보다 방향족 화합물에 대한 친화력이 더 강하며,

이러한 특성 때문에 활성탄에 대한 최대 흡착량은 단순한 방향족 고

리 구조를 가지는 벤젠이 측면에 작용기를 가지는 다른 방향족 화합

Table 5. Effective diffusion coefficients of BTX vapors in activated carbon and zeolite 13X particles with different temperatures

Activated Carbon

293.15 K 303.15 K 313.15 K

P [bar] D [cm2/s] P [bar] D [cm2/s] P [bar] D [cm2/s]

Benzene

0.0343 5.3×10-5 0.0197 5.7×10-5 0.0518 6.2×10-5

0.0533 2.2×10-5 0.0296 4.0×10-5 0.0616 5.7×10-5

0.0684 1.5×10-5 0.0445 2.4×10-5 0.0688 2.6×10-5

Toluene

0.0491 2.6×10-5 0.0635 3.7×10-5 0.0627 4.2×10-5

Xylene

0.0297 1.0×10-5 0.0345 1.6×10-5 0.0324 2.2×10-5

Zeolite 13X

293.15 K 303.15 K 313.15 K

P [bar] D [cm2/s] P [bar] D [cm2/s] P [bar] D [cm2/s]

Benzene

0.0278 5.8×10-5 0.0369 8.5×10-5 0.0239 1.56×10-4

0.0422 3.4×10-5 0.0396 7.0×10-5 0.0368 7.8×10-5

0.0521 3.0×10-5 0.0487 3.1×10-5 0.0528 4.0×10-5

Toluene

0.0428 3.8×10-5 0.0204 5.8×10-5 0.0193 1.4×10-4

Xylene

0.014 1.0×10-5 0.0212 2.6×10-5 0.0254 8.3×10-5

Fig. 8. Plot of diffusivities of BTX vapors versus temperatures on

activated carbon and zeolite 13X.

Fig. 9. Plot of diffusivities of benzene vapors versus pressures on

activated carbon and zeolite 13X.
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물보다 더 크다. 그러나 제올라이트 13X의 경우 흡착질 분자 직경의

1.5배 이상인 균일한 기공 크기를 가지기 때문에 활성탄과는 반대로

벤젠, 톨루엔, 자일렌으로 갈수록 흡착질 분자량이 증가함에 따라 최

대 흡착량도 증가하는 경향을 보였다.

구형입자 확산모델을 적용하여 구한 BTX 증기의 유효확산계수는

본 실험조건에서 온도가 높아짐에 따라 증가했고, 활성탄보다 BTX

에 대한 친화도가 비교적 작은 제올라이트 13X에서 더욱 뚜렷하게

증가했다. 반면에 압력이 증가함에 따라 두 흡착제 모두에 대해 유

효확산계수가 감소했으며, 활성탄에 비해 제올라이트 13X에서 압력

에 대한 의존성이 컸다. 유효확산계수의 변동이 그리 크지 않은 활

성탄을 사용하는 흡착시스템의 경우에는 흡착공정 설계 시 확산계

수를 상수로 가정해도 오차가 크지 않을 것이다. 다만 압력이 빠르

게 큰 폭으로 변해가는 기체분리 PSA공정에서 제올라이트 13X와

같이 유효확산계수의 압력 의존성이 큰 흡착제를 사용할 경우에는

공정의 모델링에 확산계수를 압력에 대한 함수로 표현하면 보다 정

밀한 흡착거동 예측이 가능할 것이다.
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