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요 약

시화/반월 산단 내에서 활성탄 흡착탑을 사용하는 업종 중 도장 공정을 사용하는 대표적인 업체에서 수거한 폐활성

탄의 탈착특성을 조사하였다. 탈착특성을 조사하기 위하여 열중량분석기(Thermogravimetric Analyzer)를 사용하였다.

탈착특성 자료를 바탕으로 탈착 특성비교에 중요한 요소인 반응차수와 활성화에너지를 구하기 위하여 Friedman법과

Freeman-carroll법을 사용하였다. 도장 공정에서 수거한 폐활성탄으로 Friedman법을 이용하여 활성화에너지를 계산한

결과 20.6~43.2 kJ/mol을 나타내었으며, Freeman-Carroll법을 이용하여 활성화에너지와 반응 차수를 계산한 결과 활성

화에너지는 12.3~26.5 kJ/mol, 반응 차수는 0.1~1.7을 나타내었다.

Abstract − Desorption reaction characteristics of the used activated carbons collected from painting process in Shi-

wha/Banwal industrial complex were investigated. Thermogravimetric analyzer was used to investigate the desorption

characteristics. Activation energies and reaction orders for desorption reaction characteristics of used activated carbons

were estimated by employing Friedman method and Freeman-Carroll method. In the used activated carbons collected

from painting process, it was found that the activation energies were 20.6~43.2 kJ/mol in Friedman method and

12.3~26.5 kJ/mol in Freeman-carroll method, and reaction orders were 0.1~1.7.

Key words: Activated Carbon, Desorption Characteristics, Kinetic Study

1. 서 론
 

최근 가속화된 산업화와 더불어 경제성장으로 인하여 세계적으로

경제적, 산업적으로는 성장했으나 심각한 환경문제를 동반하면서

세계적으로 환경문제에 대한 관심과 규제가 높아지고 있다. 여러

가지 대기오염 물질 중에서도 휘발성유기 화합물(Volatile organic

compounds, VOCs)은 지구온난화 및 광화학 스모그의 원인이 되며

악취를 동반하고 휘발성이 강한 유기화합물의 경우에는 산단 내 작

업자의 건강장애까지 일으키는 물질로 2009년 환경부에서 발표한

대기환경보전법에 따르면 톨루엔, 스틸렌 등 37가지의 물질을 휘발

성 유기화합물로 규정하여 규제를 강화하고 있다.

시화/반월 산단의 경우 여러 산업체와 더불어 주거단지가 함께 형

성되어 있어 산단에서 배출되는 VOCs에 의한 피해는 산단 내 작업

자뿐만 아니라 인근 주민에게까지 미치고 있어 VOCs의 효율적인

처리가 시급하다. 따라서 시화/반월 산단 내에서는 이러한 피해를
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방지하기 위해 다양한 형태의 VOCs 제거 시설이 설치 운용되고 있

으며 시화/반월 산단에서 사용하는 대표적인 VOCs 제거 시설로는

활성탄 흡착탑이 있다. 

활성탄 흡착탑은 흡착제인 활성탄을 이용하여 공장 내 발생하는

VOCs를 흡착시키는 방법으로 활성탄의 흡착효율이 떨어지면 활성

탄의 교체가 필요하게 되고 이때 폐활성탄이 발생한다. 현재는 폐

활성탄을 단순 소각처리 하고 있으나 폐활성탄에는 상당량의 VOCs

가 흡착되어 있으므로 이를 효율적으로 처리하는 방안을 모색하는

것이 필요하다. 

Table 1은 환경부에서 조사한 국내 휘발성 유기화합물질 배출량

현황을 나타낸 것이다. 배출원 별 VOCs 배출 비율은 도장 산업

52.5%, 자동차 운행 29.1%, 도료제조 5.0%, 주유소 4.3%, 도로포장

3.4%, 인쇄 3.1%, 세탁시설 2.9%로 나타났다[1]. 

본 연구에서는 효율적인 VOCs 처리 및 흡착 방법 수립을 위한

기초 연구의 일환으로 2008년도에 실시된 시화/반월산단의 전수조

사를 바탕으로 국내 VOCs 배출량이 가장 많은 도장 공정을 사용하

는 업체에서 수거한 폐활성탄에 흡착된 VOCs의 탈착특성을 분석

하였으며 이를 바탕으로 전환율에 따른 활성화에너지를 알아보기

위해 Friedman법을, 전체 반응의 활성화에너지와 반응차수를 알아보

기 위해 Freeman-Carroll법을 사용하여 탈착특성을 분석하였다[2-6].

2. 실 험
 

2008년도에 실시한 시화/반월산단의 전수조사 결과에 따르면 610

개 업체에서 활성탄 흡착탑을 사용하고 있으며 총 1,058기의 활성

탄 흡착탑이 가동되고 있다[7].

이들 업체 중 활성탄 흡착탑 사용이 많은 업종을 분류하여 총 18

개 업종에서 각각 3개 업체를 임의로 선정하여 54개 업체에서 폐활

성탄을 수거하였다. 

본 연구에서는 18개 업종 중 도장 공정을 사용하는 금속 열처리,

도금 및 기타 처리업종, 기타 기계 및 장비제조업종, 전동기, 발전

기 및 전기변환 장치 제조업·전기 공급 및 전기제어장치 제조업종

에서 각 업종별로 3개 업체씩 총 12개 업체에서 수거한 폐활성탄에

대해 실험을 실시하였다. 

도장 공정의 종류로는 용액을 공기와 혼합하여 뿌리는 방식으로

도장하는 액체도장과 용액에 전류를 흐르게 하여 전기분해, 전기영

동 등을 일으켜 도장하는 방식인 전착도장 등이 있는데 기타 기계

및 장비제조업종과 전동기, 발전기 및 전기변환 장치 제조업·전기

공급 및 전기제어장치 제조업종에서는 액체도장만 사용하나 금속

열처리, 도금 및 기타 처리업종은 액체도장과 전착도장을 모두 사

용하므로 금속 열처리, 도금 및 기타 처리 업종은 도장 방식에 따라

업종을 둘로 나누어 실험을 실시하였다.

12개 업체에서 수거한 폐활성탄의 사용기간과 공급된 활성탄의

요오드가는 Table 2와 같다. 활성탄의 요오드 흡착량은 요오드가라

고도 하며, 활성탄의 흡착성능을 나타내는데 가장 좋은 지표로 알

려져 있으며 활성탄의 요오드가가 높을수록 좋은 흡착성능을 나타

낸다. Table 2에 나타낸 바와 같이 I사활성탄의 요오드가가 1,050으로

가장 높고 G사의 요오드가가 895로 가장 낮았다. 다양한 업체에서

수거된 활성탄인 만큼 활성탄의 사용주기도 적게는 18주에서 많게

는 54주로 많은 차이가 있었다.

또한 각 업종에서 사용하는 활성탄의 구조와 특성을 파악하기 위

하여 BET 분석을 시행하였다. Table 3은 12개 업체에서 수거한 폐

활성탄의 형태와 BET 비표면적(m2/g), 세공부피(cm3/g), 평균세공

크기(Å)를 분석한 자료이다. 활성탄은 야자각으로 만들어진 조립성

형탄과 갈탄 두 종류가 사용되었으며 업체별로 비표면적 4.1~953

m2/g, 세공부피 0.01~0.50 cm3/g, 세공크기 0.2~0.4 Å로 나타났다.

활성탄의 탈착특성을 알아보기 위해 TA instruments사의 TGA-

2050을 사용하였다.

TGA(Thermogravimetric Analyzer)를 이용한 활성탄의 속도론적

Table 1. Emission amount of VOCs by emission sources

Emission sources
Emission amount 

(ton)
Emission rate 

(%)

Painting 362,481 52.2

Motor vehicles 202,678 29.1

Manufacture of paints 34,875 5.0

Oil stations 29,556 4.3

Pavement works 23,753 3.4

Printing 21,475 3.1

Washing and dry cleaning services 19,898 2.9

Total 694,716 100

Table 2. Selected companies for the experimental

Type of industry Company
Operating 
period
(week)

Iodine 
value
(mg/g)

Treatment and coating of metals
(liquid coating)

A 54 900

B 28 1000

C 29 985

Treatment and coating of metals
(electro-deposition coating)

D 27 980

E 20 1010

F 29 910

Manufacture of other machinery and 
equipment (liquid coating)

G 19 895

H 21 980

I 26 1050

Manufacture of electric motors, generators 
and transforming, distributing and controlling 
apparatus of electricity (liquid coating)

J 24 1040

K 18 1020

L 19 980

Table 3. BET specific surface areas and pore sizes of selected activated

carbons

Company Adsorbent S
BET

a (m2/g) V
m

b (cm3/g) Rc (Å)

A Pellet 678 0.35 0.2

B Pellet 20.7 0.01 0.3

C Coconut shell 257 0.12 0.2

D Coconut shell 812 0.36 0.2

E Coconut shell 4.1 0.01 0.4

F Coconut shell 152 0.07 0.2

G Coconut shell 123 0.06 0.2

H Pellet 953 0.50 0.2

I Coconut shell 32.8 0.01 0.2

J Coconut shell 263 0.11 0.2

K Coconut shell 245 0.10 0.2

L Coconut shell 121 0.05 0.2
aBET specific surface area
bTotal pore volume
cAverage pore size
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연구는 가열에 의한 시료의 무게 변화를 관찰함으로써 속도상수들

을 손쉽게 구할 수 있다는 간편함뿐만 아니라 물질의 특성 파악 외

에도 가열을 통한 여러 현상을 이해하기 위한 수단으로써 많이 연

구되어 왔다. 

평균 70~80 mg의 폐활성탄을 이용하여 분당 50 ml의 질소를 흘

려주면서 10 oC/min의 승온속도로 513K까지 승온시킨 후, 513K의 등

온상태에서 180분 동안 실험하였다. 또한, 승온속도의 변화에 따른

탈착특성을 알아보기 위해 5, 20 oC/min의 승온속도에 대한 실험도

수행하였다. 

3. 결과 및 고찰

Fig. 1과 2는 도장공정을 사용하는 업종중 대표적으로 금속 열처

리업종에서 수거한 폐활성탄의 탈착특성을 비교한 그래프이다.

Fig. 1은 시간에 따른 VOCs 탈착특성 그래프로, 보는 바와 같이

같은 업종일 경우에도 탈착 곡선에 많은 차이를 보이며, 7~20%로

업체간에 14% 정도의 차이가 나타남을 알 수 있었다. Fig. 2는 온

도에 따른 VOCs의 탈착특성 그래프로, 도장 공정에서 수거한 폐활

성탄은 373 K에서 수분이 탈착되고 513 K에서 VOCs 탈착이 대부

분 완료되는 것을 볼 수 있었다. 또한 513 K에서도 VOCs가 완전히

탈착되지 않는 업체도 있었는데, 이는 활성탄의 종류와 활성탄에 흡

착된 다른 불순물에 따른 영향이라고 판단된다. 

실험에 사용된 12개 업체의 활성탄의 탈착량을 Table 4에 나타내

었다. Table 4에서 보는 바와 같이 같은 업종이라도 도장공정의 종

류에 따라 평균 탈착량이 8~12%로 차이를 보인다는 것을 알 수 있

었으며, 같은 액체 공정이라고 하더라도 업체별 탈착량이 7~20%로

많은 차이를 보인다는 것을 알 수 있었다. 또한 동일업종이라고 할

지라도 업체별로 폐활성탄에 흡착된 VOCs의 탈착량이 적게는 6%

에서 많게는 13%로 다르게 나타났다. Table 3과 4를 비교해보면 동

일 업종에서 야자각(Coconut shell)보다 조립성형탄(pellet)을 썼을

때 탈착이 더 많이 일어났으며, 같은 활성탄을 사용했을 경우에는

활성탄 표면적이 높은 업체의 활성탄에서 더 많은 탈착이 일어나는

것으로 보아 동일업종에서 보이는 탈착량의 차이는 활성탄의 성능

에 의존한다고 판단된다. 

A사의 승온속도별 탈착 그래프를 Fig. 3에 나타내었다. 승온속도

가 20 oC/min인 경우엔 실험 시작 후 약 20분만에 VOC가 탈착되

었으며, 10 oC/min인 경우엔 약 40분 후 그리고 5 oC/min인 경우엔

약 70분 후에 VOC가 모두 탈착되었다. 승온속도가 높아질수록 탈

착반응이 빠르게 진행되는 것을 알 수 있다.

Fig. 2. Desorption characteristics of used activated carbons from the

treatment and coating of metals(liquid coating) for temperature.

Fig. 1. Desorption characteristics of used activated carbons from

the treatment and coating of metals(liquid coating) at 513 K

with heating rate of 10 oC/min.

Table 4. Amount of desorption of activated carbons

Company
Amount of desorption

(wt%)
Average of amount of 
desorption (wt%)

A 20

12B 8

C 7

D 12

8E 5

F 8

G 11

12H 17

I 9

J 14

10K 9

L 8

Fig. 3. Effect of heating rate on desorption(company A).
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Fig. 3로부터 A사에서 사용된 폐활성탄의 반응특성을 알아보기

위해 전환율을 식 (1)로 정의하였다. 

(1)

반응을 간단한 n차 반응으로 가정하면 다음과 같은 반응속도식으

로 나타낼 수 있다.

(2)

반응속도상수 k는 Arrehenius식에 의해 식 (3) 같이 나타낼 수 있다.

(3)

식 (2)와 (3)에서 식 (4)가 얻어진다.

 

(4)

 식 (4)에 가열속도(β)를 연관시켜 로그를 취하면 아래와 같은 Friedman

식을 얻을 수 있다. 

(5)

Friedman법은 여러 가열 속도에서의 실험값을 이용하여 임의의 전

환율에 따른 kinetic 값을 통해 쉽게 활성화에너지를 구할 수 있다

는 장점 때문에 미분법 중 가장 많이 쓰이는 방법이다. 그러나,

Friedman법은 비등온상태에서 활성화에너지를 구하는 방법이기 때

문에 실험에서 온도가 최종온도 513 K에 도달한 후 발생하는 반응

에 대해서는 활성화에너지를 구하기 어렵다. 따라서 Friedman법을

이용하여 최종온도 이전의 전환율에 대한 활성화에너지를 구하였다.

n=1로 가정하고 Fig. 3에 나타난 A사의 승온속도에 따른 탈착특성

데이터를 바탕으로 Friedman법을 사용하여 ln(dX/dt)와 1/T의 관계를

Fig. 4에 도시하였다. 

Friedman법의 경우 열분해 반응이 1차라고 가정하는 방법으로 반

응차수가 1을 크게 벗어나는 경우에는 오차를 수반하게 된다. 따라

서 Fig. 4에서 전환율에 따라 차이를 보이는 것은 Friedman법의 등

온상태와 반응차수가 클 때 생기는 한계성 때문이라고 판단된다. 

이러한 Friedman법의 단점을 보완하기 위하여 Freeman-Carroll

법을 사용하였는데 식 (4)를 (6)과 같이 나타내면 Freeman-Carroll

법이 된다[8-12]. 

(6)

∆ln(dX/dt)/∆(1/T)과 ∆ln(1-X)/∆(1/Τ)의 관계를 Fig. 5에 도시하였다.

Fig. 5에서 보는 바와 같이 ∆ln(dX/dt)/∆(1/T)과 ∆ln(1−X)/∆(1/Τ)의

관계에서 직선성을 찾을 수 있었다. 따라서 본 연구에 적용한 Freeman-

Carroll법의 적용 타당성을 확인할 수 있었다. 

이와 같은 방법으로 각각의 조건에서 다른 11개 업체의 반응 특

성을 조사하여 Friedman법에 의해 계산된 전환율에 따른 활성화에

너지의 평균을 Table 5에 나타내었으며, Freeman-Carroll법에 의한

반응차수와 활성화에너지를 구하여 Table 6에 나타내었다. Table 5

와 6에서 보는 바와 같이 Friedman법과 Freeman-Carroll법의 활성

화에너지가 많은 차이를 보이는 이유는 Friedman법에서 탈착반응의

반응차수를 1로 가정하였기 때문이라고 판단된다. Friedman법을 이

용하여 활성화에너지를 계산한 결과 20.6~43.2 kJ/mol을 나타내었

으며, Freeman-Carroll법을 이용하여 활성화에너지와 반응차수를

계산한 결과 활성화에너지는 12.3~26.5 kJ/mol, 반응차수는 0.1~1.7

을 나타내었다. 

X  =
감량(wt%)

최종감량(wt%)

dX
dt
------- k 1 X–( )n=

k T( ) Aexp
E
RT
-------–⎝ ⎠

⎛ ⎞=

dX
dt
------- Aexp

E
RT
-------–⎝ ⎠

⎛ ⎞ 1 X–( )n=

dX
dt
-------⎝ ⎠
⎛ ⎞ln βdX

dT
-------ln Aln n 1 X–( )ln

E
RT
-------–+= =

∆ dX
dt
-------ln n∆ 1 X–( )ln E

R
----∆ 1

T
---⎝ ⎠
⎛ ⎞–=

Fig. 4. Kinetic analysis by the Friedman method (company A).

Fig. 5. Kinetic analysis by the Freeman-Carroll method (company A).

Table 5. Activation energies measured by the Friedman method

Company E (kJ/mol)

A 34.2

B 31.7

C 27.6

D 24.0

E 27.1

F 34.9

G 32.0

H 29.0

I 43.2

J 30.7

K 20.6

L 23.2
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Table 6에서 보는 바와 같이 승온속도가 올라가면 활성화에너지와

반응차수가 낮아진다는 것을 알 수 있다. 승온속도가 높을수록 활

성화에너지가 낮아지는 것은 승온속도가 증가하면 탈착이 빠르게

일어난다는 것을 의미하며 승온속도가 높을수록 반응차수가 낮아지

는 것은 탈착에서 VOCs의 농도에 대한 영향을 적게 받기 때문이라

고 판단된다. 

4. 결 론

도장 공정에서 수거한 폐활성탄에 흡착된 VOCs의 탈착특성에

대하여 조사한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다. 

폐활성탄의 탈착특성은 동일 업종이라고 하더라도 업체별로 차

이를 보였으며 평균 탈착량은 8~12% 정도였다. 또한 같은 업종이

라도 도장공정의 종류에 따라 평균 탈착량이 12%와 8%로 차이를

보였으며, 도장 공정이 같더라도 업체별 탈착량이 7~20%로 많은

차이를 나타냈다. 

Friedman법을 이용하여 탈착반응의 활성화에너지를 계산한 결과

20.6~43.2 kJ/mol을 나타내었으며, Freeman-Carroll법을 이용하여

활성화에너지와 반응차수를 계산한 결과 활성화에너지는 12.3~26.5

kJ/mol, 반응차수는 0.1~1.7을 나타내었다. 
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사용기호

E : activation energy[kJ/mol]

k : reaction rate constant[min−1]

n : reaction order

R : gas constant[8.314 J/mol·K]

t : reaction time

T : reaction temperature[K]

X : conversion 

그리이스 문자

β : heating rate[oC/min]
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Table 6. Desorption reaction orders and activation energies determined

by the Freeman-Carroll method

Company
5 oC/min 10 oC/min 20 oC/min

E(kJ/mol) n E(kJ/mol) n E(kJ/mol) n

A 18.3 0.7 16.8 0.4 13.9 0.1

B 19.3 0.9 17.1 0.7 15.4 0.4

C 20.8 0.7 19.4 0.5 16.8 0.2

D 18.3 0.8 17.2 0.6 14.0 0.4

E 16.4 0.5 14.3 0.3 12.3 0.2

F 19.7 0.5 17.3 0.3 16.8 0.2

G 26.5 1.7 23.8 1.5 20.3 1.2

H 19.3 0.7 17.4 0.5 16.0 0.2

I 19.7 0.7 16.7 0.4 13.7 0.2

J 17.1 0.9 15.7 0.8 14.6 0.5

K 18.2 1.0 15.9 0.8 13.2 0.6

L 24.3 0.6 20.6 0.4 17.4 0.3


