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요   약: 소수성 ZSM-5 분리막을 결정성장핵의 수열합성 2차 성장법으로 다공성 스테인레스 스틸 지지체의 안쪽에 합성

하였으며, 이렇게 제조한 분리막을 이용하여 n-부탄올 수용액으로부터 n-부탄올을 선택적으로 분리하였다. 공급 수용액의 

농도 변화 및 운전 온도의 변화에 따른 투과증발 특성을 관찰하였다. 공급 수용액 내의 n-부탄올 농도를 각각 0.001, 0.005,

0.01 그리고 0.015 몰분율로, 운전 온도는 25C, 35°C 그리고 45°C로 바꾸면서 실험하였다. 운전 온도가 45°C인 실험조건에

서 공급측 n-부탄올의 몰분율이 0.001에서 0.015로 증가함에 따라 n-부탄올의 플럭스는 약 2 g/m
2
/hr 에서 27 g/m

2
/hr 로 크

게 증가하였다. 이 결과로 투과물 내의 n-부탄올의 농도가 0.0016 몰분율에서 0.052 몰분율로 상당히 증가함을 알 수 있었

다. 공급 농도가 0.015인 상태에서 운전 온도가 25°C에서 45°C로 증가함에 따라 n-부탄올의 플럭스는 약 13 g/m
2
/hr 에서

27 g/m
2
/hr 로 크게 증가하였으며, 투과물 내의 n-부탄올 농도도 따라서 0.045에서 0.052로 증가함을 관찰할 수 있었다. 

Abstract: Organophilic ZSM-5 membrane was synthesized on the inside of a porous stainless steel support by a hydro-

thermal secondary growth with seed crystals. They are used to separate n-butanol from its aqueous solution. Pervaporation

characteristics such as a permeation flux and a separation factor are investigated as a function of the feed concentration and

the operating temperature. The concentration of n-butanol was changed from 0.001 mole fraction to 0.015 mole fraction 

with an interval of 0.005 mole fraction; the operating temperature was controlled to be 25C, 35°C and 45°C. When the op-

erating temperature was 45°C, the flux of n-butanol significantly increased from 2 to 27 g/m
2
/hr as the mole fraction of 

n-butanol in the feed side increased from 0.001 to 0.015. Consequently, the concentration of n-butanol in the permeate sub-

stantially increased from 0.0016 to 0.052 mole fraction. When the feed concentration was 0.015, the flux of n-butanol sig-

nificantly increased from 13 to 27 g/m
2
/hr as the operating temperature increased from 25°C to 45°C. As a result, the con-

centration of n-butanol in the permeate also increased from 0.045 to 0.052 mole fraction.

Keywords: n-Butanol, Pervaporation, ZSM-5, Zeolite membrane

1. 서  론
1)

가솔린 가격의 상승과 전 세계적으로 석유 공급지역

에서의 지속적인 대립, 화석연료의 고갈 등의 이유로 

에탄올과 부탄올 같은 신재생 대체 연료에 관심이 집중

되고 있다[1]. 부탄올의 에너지용량은 에탄올과 비교하

여 상대적으로 가솔린과 비슷하며, 또한 가솔린과 쉽게 
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혼합이 되는 특징이 있다. 이에 따라 낮은 단가의 알코

올을 생산하기위한 공정을 개발하고자 알코올 발효공

정에 생성물의 회수 단계를 통합하는 쪽으로 많은 노력

을 기울이고 있으며 여러 가지 분리기술이 연구되어 왔

다[2].

분리막 투과증발은 액상혼합물을 분리막의 공급 측

에 공급하고, 분리 대상 물질이 분리막을 선택적으로 

투과하여 기체 상태로 회수되는 기술이다. 투과증발의 

메커니즘은 분리 대상 물질이 선택적으로 분리막 표면
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에 흡착하고 확산에 의하여 막을 통과한 후 탈착하는 

과정으로 이루어진다. 따라서 막의 소재와 분리 대상 

물질 사이의 화학적 친화도 및 상호 작용에 의한 강한 

흡착 현상이 매우 중요하고, 이에 따라 높은 선택도를 

나타낼 수 있는 분리막의 개발이 필요하다. 투과증발은 

투과 측의 진공 유지에 필요한 전력만을 소비하기 때문

에 에너지 저감 기술이며, 공비증류와 같이 제 3의 보

조 화학 물질을 사용하지 않기 때문에 환경 친화 기술

로 알려져 있다[3,4]. 따라서 국내외적 환경규제에 대응

할 수 있는 친환경적 에너지 절감 신기술로 인식되며 

주목받기 시작하였다[5]. 

이와 같은 관점에서 제올라이트 분리막을 사용한 투

과증발이 많은 관심을 받고 있다. 일반적으로 친수성 

제올라이트 분리막은 유기용매의 탈수를 위한 목적으

로 사용되고 있으며[6-14], 소수성 제올라이트 분리막은 

물에서 유기물을 선택적으로 분리하기 위해 사용된다. 

소수성 고분자 분리막이 높은 선택도를 보이기는 하지

만 고분자 분리막의 열적, 화학적, 기계적 안정성이 상

대적으로 낮기 때문에 이를 응용함에 있어서 농도나 온

도와 같은 운전 조건에 제한을 갖게 된다[15]. 이러한 

단점을 보완할 수 있는 제올라이트 분리막은 독특한 기

공 구조를 가지고 있으며 기계적, 화학적, 생물학적 안

정성이 높다는 것이 잘 알려져 있기 때문에 다양한 응

용분야에서 널리 연구 되고 있다[16-21].

Suzuki[22]는 다양한 제올라이트 분리막을 다공성 세

라믹과 고분자 지지체 위에 형성시키는 방법 등을 발표

한 바 있다. 그 후, 지지체를 이용한 제올라이트 분리막

의 세공 구조를 활용하여 기체 투과, 증기 투과, 투과증

발 등 다양한 적용과 폭넓은 연구가 이루어졌다[23,24].

ZSM-5는 MFI 구조 제올라이트의 한 종류로써 Si/Al 

비율이 11∼1000 정도이며 강한 소수성을 나타낸다. 따

라서 이러한 소수성을 활용할 수 있는 ZSM-5 제올라이

트 분리막을 제조하여 투과증발에 사용한다면 물/유기

물 혼합물에서 유기물의 선택적 분리가 가능할 것으로 

판단된다. Bowen 등[25]은 Ge-ZSM-5 제올라이트 막을 

이용하여 다양한 공급 성분의 C1∼C4 유기물/물 혼합물

의 투과증발 특성에 대하여 연구하였다. 공급측 유기물

의 분리인자는 공급되는 유기물의 퓨게시티와 크게 관

련이 있지만 분자 크기와 흡착열은 특별한 영향을 끼치

지 않는다고 보고하였다. 유기물의 투과플럭스는 공급 

성분의 퓨게시티 차이에 의한 구동력에 강하게 의존하

지만 퓨게시티는 확산계수에 큰 영향을 끼치지 않는다

고 보고하였다.

Tuan 등[26]은 지지체에 Al, Fe, B 그리고 Ge를 사

용하여 결정화시킨 ZSM-5 제올라이트 분리막을 제조

하여 물에서 유기물을 분리하기 위한 투과증발에 대해 

연구하였다. 이온을 대체한 모든 ZSM-5 분리막은 유기

물의 투과증발에 있어서 silicalite-1 제올라이트 분리막

과 비교하여 높은 분리인자를 나타냈다. 알코올과 케톤

의 분리는 제올라이트 기공에서 유기물의 선택적 흡착

에 근거하고, 분리인자는 유기물의 분자크기와 작용기

에 크게 영향을 받는다고 보고하였다.

본 연구에서는 소수성 제올라이트인 ZSM-5를 이용

하여 다공성 지지체 안쪽면에 분포시킨 결정성장핵의 2

차 성장법으로 ZSM-5 제올라이트 분리막을 제조하고

자 하였으며, 이를 이용하여 최근 주목받고 있는 신재

생 에너지원인 n-부탄올을 n-부탄올/물 혼합물로부터 

분리하고자 하였다. 또한, 주요 운전 조건인 공급물의 

농도 변화와 운전 온도의 변화에 따른 투과증발 거동을 

나타내는 투과플럭스와 선택도에 대하여 고찰하고자 

하였다. 

2. 실  험

2.1. 재료  시약

ZSM-5 제올라이트 분리막의 제조에 사용된 시약과 

지지체를 Table 1에 정리하여 나타내었다. 시약은 별도

의 정제 없이 사용하였다.

2.2. 지지체 비

지지체로서 다공성 스테인레스 스틸 튜브(SUS 316L, 

Mott Co., U.S.A.)(O.D. 9.5 mm I.D. 6.4 mm, 평균 기

공 크기 0.5 µm)를 사용하였다. 스테인레스 스틸 튜브

는 투과증발 모듈에 장착시 양쪽 끝부분에 O-ring을 끼

울 수 있어야 하고 이 부분을 통해서 투과증발이 발생

하지 않아야 한다. 이러한 목적을 달성하고자 스테인레

스 스틸 튜브의 양쪽 끝에 일반 스테인레스 튜브를 용

접하여 사용하였다. 지지체의 준비 과정은 다음과 같다. 

스테인레스 스틸 튜브를 2.7 cm로 잘라 양쪽 끝에 1 

cm 길이의 일반 스테인레스 튜브를 용접하였다. 4.7 

cm 길이로 만들어진 스테인레스 스틸 튜브의 세척을 

위하여 증류수를 흘려주면서 솔을 이용하여 10분간 표

면에 묻은 이물질을 제거한 후 아세톤 용액에 담가 2회

의 초음파 세척을 실시하고 증류수에 30분간 담가 두었
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Table 1. Chemicals and Supports for Synthesis of Zeolite Membrane

Chemical Specification Manufacturer Usage

NaOH EP grade SAMCHUN (Korea) Na source

NaAlO2 Al/NaOH = 0.79 Wako pure chemical industries, Ltd. (Japan) Na, Al source

Ludox AS 40 40 wt% SiO2 DuPont (U.S.A.) Si source

Tetrapropyl ammonium

hydroxide (TPAOH)
EP grade Aldrich (U.S.A.) template

Water HPLC grade SAMCHUN (Korea) water source

Sintered stainless 

steel tube

O.D. 9.5 mm

I.D.  6.4 mm

pore size 0.5 µm

Mott Co. (U.S.A.) support

다. 진공 건조기를 사용하여 110°C에서 6시간 동안 건

조된 튜브는 건조자기(desiccator)에 넣어 보관하였고 

사용 전 진공 건조기를 이용하여 재건조 하였다.

2.3. 분리막 합성 

ZSM-5 제올라이트 분리막 합성에 사용된 원료의 조

성 비율로 1 TPAOH : 50 SiO2 : 3 NaOH : 987 H2O : 

0.1 NaAlO2를 사용하였다. Ludox AS 40 (Aldrich, 

U.S.A.)를 Si의 원료 물질로 사용했으며, sodium hy-

droxide (Daejung, Korea)를 Na의 원료 물질로, tetra-

propyl ammonium hydroxide (Aldrich, U.S.A.)를 주형

물질(template)로 사용하였다. ZSM-5 제올라이트 분리

막은 합성 용액 준비, ZSM-5 합성 반응, 세척, 질소 투

과 검사, ZSM-5 재합성, 세척, 소성의 과정을 반복적으

로 수행하여 합성하였다. 다음과 같은 상세 과정을 거

쳐 분리막을 제조하였다. 25°C로 유지된 비이커 1에 물 

40 g, Ludox AS 40을 30.12 g 그리고 NaAlO2을 0.039 

g 넣어 교반시켜 실리콘 알루미늄 용액을 준비하였고 

25°C로 유지된 비이커 2에 물 10 g, NaOH 0.47 g 그

리고 TPAOH 4.06 g을 넣어 교반하였다. 두 용액이 준

비되면 비이커 2의 용액을 비이커 1의 용액에 서서히 

첨가한 후 24시간 동안 교반하여 혼합하였다. 지지체 

표면에 ZSM-5 제올라이트 결정 성장이 용이하도록 동

일한 제올라이트 분말을 결정성장핵으로 사용하여 지

지체 안쪽면에 스펀지 브러쉬를 사용하여 분포시킨 후 

혼합용액을 튜브형 지지체의 안쪽에 충분히 스며들 수 

있도록 주입하고 고압반응기 하부 지지대에 고정하였

다. ZSM-5 제올라이트 결정이 박막 형태로 형성되도록 

180°C에서 8시간 동안 고압반응기 내에서 반응시켰다. 

ZSM-5 제올라이트가 합성된 지지체의 안쪽을 증류수

로 조심스럽게 세척하고 증류수와 함께 흘러나온 ZSM-5 

분말을 건조, 소성하여 X-선 회절분석기(D/Max-2200 

Ultima/PC, Rigaku Co., Japan)를 통해 합성된 제올라

이트 구조를 확인하였다. 세척한 분리막을 건조한 다음 

질소 투과 실험을 하여 질소가 투과되지 않을 때까지 

ZSM-5 제올라이트 분리막 합성 과정을 반복하였다. 질

소 투과 실험을 마친 후에 분리막은 주형(template)물질

인 TPAOH를 제거하기 위하여 고온전기로(AJ-SB6, 

Ahjeon Co., Korea)를 사용하여 20°C로부터 하소 온도

인 465°C까지 0.39℃/min으로 서서히 가열한 다음 

465°C에서 8시간 동안 소성하였다. 소성을 완료한 다

음 0.4°C/min으로 서서히 냉각하여 투과 증발 실험에 

사용할 ZSM-5 제올라이트 분리막을 준비하였다. 

2.4. 투과증발 실험

소수성 제올라이트로 만들어진 ZSM-5 제올라이트 

분리막을 이용하여 n-부탄올/물 이성분계 혼합물에 대

하여 다음과 같은 과정에 따라 투과증발 실험을 수행하

였다. Fig. 1에 도식적으로 나타낸 바와 같이 투과증발 

실험 장치를 설치한 다음 제올라이트 분리막을 투과증

발 장치의 셀에 장착하고, 공급수용액을 격막펌프(DMA- 

05, Daekyung Co., Korea)를 사용하여 300 mL/min의 

일정한 유속으로 공급하였으며, 농도를 일정하게 유지

하기 위해서 지속적으로 순환시켰다. 물에 대한 n-부탄

올의 용해도는 0.016 몰분율 정도로 낮기 때문에 공급

물의 n-부탄올 농도는 0.016 몰분율 이하로 선정하였다. 

즉, n-부탄올 혼합 수용액의 n-부탄올 농도를 각각 

0.001, 0.005, 0.01 그리고 0.015 몰분율로 조절하고, 운
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Table 2. Equilibrium Vapor Pressure of n-Butanol in the Liquid Phase and Vapor Pressure in the Permeate

Temperature

25°C 35°C 45°C






(torr)

 


(torr)

 

(torr)




(torr)

 


(torr)

 

(torr)




(torr)

 


(torr)



(torr)

0.001 6.981 7.0 × 10
-3

1.8 × 10
-4

13.73 1.4 × 10
-2

1.9 × 10
-4

25.63 2.6 × 10
-2

2.5 × 10
-4

0.005 6.981 3.5 × 10
-2

1.5 × 10
-3

13.73 6.9 × 10
-2

1.7 × 10
-3

25.63 1.3 × 10
-1

1.9 × 10
-3

0.010 6.981 7.0 × 10
-2

3.5 × 10
-3

13.73 1.4 × 10
-1

4.0 × 10
-3

25.63 2.6 × 10
-1

4.8 × 10
-3

0.015 6.981 1.0 × 10
-1

6.7 × 10
-3

13.73 2.1 × 10
-1

7.5 × 10
-3

25.63 3.8 × 10
-1

7.8 × 10
-3

Fig. 1. A schematic diagram of pervaporation apparatus.

Fig. 2. XRD patterns of ZSM-5 zeolite membrane.

전 온도를 25, 35°C 그리고 45°C로 각각 일정하게 유

지하며 실험을 수행하였다. 막의 투과측 압력은 진공펌

프(GLD-051, ULVAC KIKO Inc., Japan)를 사용하여 

약 0.15∼0.3 torr로 유지하였고, 진공 상태가 유지되면 

진공 펌프 가동을 중단하고 모든 진공 밸브를 잠근 후 

1∼2시간 동안 투과증발 실험을 진행하였다. 투과된 물

질은 액체 질소 트랩을 통하여 수집하였다. 실험이 완

료되면 투과증발 전과 후의 트랩 무게를 비교하여 투과 

증발된 양을 산출하였으며, 투과된 물질의 농도를 분석

하기 위해서 투과물에 HPLC급 증류수 2 mL를 첨가하

여 희석한 다음 Porapak 칼럼이 설치되어있는 가스크로

마토그래피(M600D, Younglin Co., Korea)를 이용하여 

분석을 수행하였다.  

3. 결과  고찰

3.1. 분리막의 구조 특성

합성된 ZSM-5와 참고문헌[27]에서 확인한 표준 ZSM-5

의 XRD 패턴을 Fig. 2에 타나내었다. 합성된 ZSM-5는 

표준 ZSM-5 제올라이트의 XRD 패턴과 일치함을 알 

수 있으며 따라서 합성된 ZSM-5는 MFI 구조임을 알 

수 있었다. 다만, Fig. 2에 따르면 합성된 ZSM-5의 결정

성은 표준 시료에 비하여 다소 떨어지는 것으로 사료되

나 투과증발실험에 사용하기에는 무리가 없을 것으로 

판단하여, 그대로 실험에 사용하였다. 이러한 결정성은 

SEM (JSM-7000F, Jeol Ltd., Japan)을 통해 다시 한 번 

확인할 수 있었다. 합성된 ZSM-5의 SEM 사진을 Fig. 

3에 나타내었다. 합성된 ZSM-5 제올라이트 결정은 잘 

발달되었으며, 약 10 µm의 크기로 불규칙하게 성장함

을 알 수 있으며, 제올라이트 층의 두께는 약 11 µm임

을 알 수 있었다. 이러한 불규칙적인 결정 모습은 결정
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(a)

(b)

Fig. 3. SEM images of the ZSM-5 membrane, (a) top view 

(b) cross section view.

Fig. 4. n-Butanol concentration in permeate versus feed 

concentration through ZSM-5 membrane. 

Table 3. Relationship between the n-Butanol Flux and the Driving Force

Temperature

25°C 35°C 45°C






(torr)

n-butanol flux 

(g/m
2
/hr)




(torr) 

n-butanol flux

(g/m
2
/hr)




(torr) 

n-butanol flux

(g/m
2
/hr)

0.001 6.8 × 10
-3

1.421 1.4 × 10
-2

1.531 2.5 × 10
-2

2.032

0.005 3.3 × 10
-2

6.321 6.7 × 10
-2

7.932 1.3 × 10
-1

9.963

0.010 6.6 × 10
-2

11.49 1.3 × 10
-1

14.69 2.5 × 10
-1

20.26

0.015 9.8 × 10
-2

13.06 2.0 × 10
-1

21.67 3.8 × 10
-1

27.27

핵을 중심으로 3차원 방향으로 성장하고 주변에 위치한 

다른 결정들의 영향을 받기 때문에 서로 다른 방향으로 

성장한 결과로 해석된다.

3.2. n-부탄올/물 혼합물의 투과증발

합성된 ZSM-5 제올라이트 분리막의 분리 성능을 나

타내는 인자인 선택도와 투과플럭스는 다음과 같은 식

을 이용하여 구하였다. 

선택도 = 



                         (1)

투과플럭스 =  
∙


 (2)

여기에서 는 투과측 n-부탄올 몰분율,  는 투과

측 물 몰분율, 는 공급측 n-부탄올 몰분율,  는 

공급측 물 몰분율, 는 투과된 질량(g), 는 투과 면

적(
), t는 투과 시간()을 나타낸다. 

 ZSM-5 분리막을 통한 공급 수용액의 온도 및 농도

변화에 따른 n-부탄올의 투과특성을 알아보기 위해서 

투과측 n-부탄올 농도와 n-부탄올 플럭스를 각각 Fig. 4

와 Fig. 5에 나타내었다. Fig. 4에서 볼 수 있듯이 45℃ 

온도에서 투과증발이 된 경우 공급측 n-부탄올의 몰분

율이 0.001에서 0.015로 증가함에 따라 투과측의 n-부

탄올 농도가 0.0016에서 0.052로 증가함을 알 수 있다. 

즉, 투과측의 농도는 공급측 농도에 비하여 2배 내지 3

배 농축되었음을 의미한다. 이러한 결과는 Fig. 5를 통
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Fig. 5. Fluxes of n-butanol through ZSM-5 membrane. Fig. 6. Fluxes of water through ZSM-5 membrane. 

하여 다시 한 번 확인할 수 있다. 동일한 공급측 농도 

변화에 따라 n-부탄올의 플럭스는 약 2 g/m
2
/hr에서 27 

g/m
2
/hr로 크게 증가함을 알 수 있다. 이는 n-부탄올 몰

분율의 증가에 따라 분리막과 접촉할 수 있는 n-부탄올

의 분자수가 증가하게 되어 더 많은 양의 n-부탄올이 

강한 소수성을 나타내는 ZSM-5 제올라이트의 세공에 

흡착, 투과할 수 있기 때문이라고 판단된다. 이러한 현

상은 Liu 등[15]이 보고한 바와 같이 공급측 농도가 증

가하면 구동력으로 작용하는 부분증기압 차가 커져 유

기물의 투과량이 증가하는 현상과 일치된다고 판단된

다. 또한, 실험온도의 상승에 따라 n-부탄올의 투과측 

농도와 투과플럭스가 증가함을 알 수 있는데 이는 실험 

온도의 상승에 따라 공급측 n-부탄올의 부분증기압이 

증가되고 결과적으로 투과 구동력인 부분증기압차가 

크게 상승하여 투과되는 n-부탄올의 양이 증가하기 때

문인 것으로 사료된다. 결과를 보다 더 정밀하게 분석

하기 위하여 n-부탄올의 평형 증기압과 투과측 n-부탄

올의 증기압을 농도와 온도의 함수로 Table 2에 나타내

었으며, 이에 따른 구동력과 n-부탄올의 플럭스를 Table 

3에 나타내었다. 분리막을 가로지르는 n-부탄올의 분압

차인 투과플럭스의 구동력 는 다음과 같은 식으로 

나타낼 수 있다. 

  = 
                        (3)

여기에서 는 공급측 액상의 n-부탄올 몰분율, 


는 주어진 온도에서의 n-부탄올 증기압, 는 투과측 

n-부탄올 몰분율, 는 투과측 압력을 나타낸다. Table 

2에서 알 수 있듯이 액상의 n-부탄올 농도가 증가하면 

주어진 온도에서 n-부탄올의 평형증기압이 상승함을 알 

수 있으며, 온도가 상승함에 따라 일정 n-부탄올 농도

에서 평형 증기압이 증가함을 알 수 있다. 따라서, 

Table 3에 타나내었듯이 공급액의 n-부탄올 농도가 증

가함에 따라 거의 선형적으로 식 (3)에 나타낸 구동력

도 증가함을 알 수 있다. 그 하나의 예로서 운전 온도

가 35°C인 상태에서 공급액의 n-부탄올의 농도가 증가

할 경우 n-부탄올의 투과플럭스 를   

 과 같은 선형식으로 나타낼 수 있었다. 여기

에서 는 g/m
2
/hr단위로 나타낸 투과플럭스이며, 

는 torr단위로 나타낸 n-부탄올의 분압차를 나타낸다. 

이 식을 통해 투과플럭스는 구동력에 따라 선형적으로 

증가함을 알 수 있다. 그러나 은  
에 비해 

Table 2에서 볼 수 있듯이 차수가 다를 만큼 매우 작기 

때문에 구동력에 거의 영향을 미치지 않는다고 할 수 

있으며, 따라서 구동력은 공급측 n-부탄올의 농도에 비

례한다고 해석할 수 있다. 

Fig. 6에 공급 수용액의 온도 및 농도변화에 따른 물 

투과플럭스를 나타내었다. 물 투과플럭스는 n-부탄올의 

플럭스와는 다르게 공급 수용액 내의 n-부탄올 농도가 

증가함에 따라 급격하게 감소함을 알 수 있다. 이는 n-

부탄올의 몰분율이 증가함에 따라 n-부탄올이 ZSM-5

의 유기물에 대한 친화력이 물보다 훨씬 크기 때문에 

물보다 먼저 ZSM-5 제올라이트의 세공에 흡착, 투과할 

가능성이 크고, 그 결과로 흡착된 n-부탄올 분자들이 

물의 흡착과 투과를 방해하기 때문에 상대적으로 물의 

플럭스가 감소하는 것으로 판단된다. n-부탄올의 몰분
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Fig. 7. Separation factors of n-butanol through ZSM-5 

membrane.

율이 최대 0.015임을 감안한다 하더라도 나머지 부분은 

대부분 물로서 물의 몰분율은 0.985에 상응한다. 이처

럼 공급측의 물 몰분율이 상대적으로 큼에도 불구하고 

소량 용해되어 있는 n-부탄올 몰분율이 0.001에서 

0.015로 증가함에 따라 물의 플럭스가 45°C 운전온도

에서 300 g/m
2
/hr 에서 130 g/m

2
/hr 로 급격하게 감소함

을 관찰할 수 있다. 이는 앞 부분에서 해석한 바와 같

이 소폭의 n-부탄올 농도 증가로 인한 물 흡착 및 투과

에 매우 큰 영향을 나타냄을 의미한다고 해석할 수 있

다. 또한, 실험온도 상승에 따라 주어진 n-부탄올 농도

에서 물 플럭스가 약간 증가함을 알 수 있는데 이는 n-

부탄올과 마찬가지로 실험 온도 상승에 따라 물의 부분

증기압이 상승하고 이에 따라 투과 구동력이 커져 물 

투과플럭스가 증가하는 것으로 판단된다. 그러나 25℃

에서 45°C로 운전온도가 상승할 때 공급측 n-부탄올 

몰 분율이 0.015인 경우 n-부탄올의 플럭스는 2배 이상 

증가한 반면 물 투과 플럭스는 소폭 상승하였음을 알 

수 있다. 결과적으로 투과측의 n-부탄올 농도는 공급측

의 농도에 비하여 온도가 상승할 경우 더 크게 농축됨

을 간접적으로 알 수 있다. 

Fig. 7에 n-부탄올의 몰분율 및 온도 변화에 따른 n-

부탄올의 선택도를 나타내었다. 각각의 온도에서 n-부

탄올의 농도변화에 따른 선택도는 공급측 n-부탄올의 

몰분율이 증가함에 따라 증가한다. 이는 앞 부분에서 

묘사한 바와 같이 공급측 n-부탄올 몰분율 증가에 따라 

n-부탄올의 투과플럭스는 증가하고 물 투과플럭스는 감

소하기 때문인 것으로 판단된다. 이 결과는 선택도를 

구하는 식 (1)을 이용하여 해석할 수 있다. 25°C에서 

수행된 투과증발 실험의 경우 공급 수용액의 n-부탄올 

농도가 0.001 몰분율에서 0.015 몰분율로 증가할 때 투

과측 n-부탄올의 농도는 각각 0.0012 몰분율에서 0.0445 

몰분율로 증가하였다. 식 (2)를 이용하여 선택도를 구해

보면 n-부탄올 농도가 0.001 몰분율의 경우는 1.2, n-부

탄올의 농도가 0.015 몰분율인 경우 3.06의 값을 갖는

다. 이를 통하여 공급측 n-부탄올의 몰분율이 증가함에 

따라 n-부탄올의 선택도도 증가한다는 것을 알 수 있

다. 또한, 일정한 공급측 n-부탄올 농도에서 운전온도가 

상승하면 앞 부분에서 기술한 바와 같이 n-부탄올의 투

과플럭스 변화로 인한 투과측 n-부탄올 농도 대 공급측 

농도 비를 나타내는  /  값의 변화폭이 물 농도의 

투과측 대 공급측 농도비인  /  변화폭보다 크기 

때문에 n-부탄올의 선택도가 증가한 것으로 사료된다. 

이와 같은 선택도의 증가는 제올라이트 결정의 분자

체 역할과 강력한 소수성에 의한 흡착 특성에 기인하는 

것으로 판단된다. 그러나 소수성 제올라이트 분리막을 

이용한 투과증발임에도 불구하고 상당량 물 분자의 투

과가 발생하였다. 그 이유는 ZSM-5 제올라이트의 세공 

크기가 0.62 nm인 것에 비해 물의 동력학적 지름이 

0.26 nm으로 매우 작고 물은 공급 수용액의 0.985 몰분

율 또는 그 이상을 차지하므로 투과증발시 ZSM-5 제올

라이트의 세공과 소수성을 띄지 않는 비제올라이트 세

공을 통해 물이 투과된 것으로 판단된다. 따라서 제올

라이트 결정 경계에서 형성될 수 있는 비제올라이트 기

공 영역을 최소화함이 필요하다고 할 수 있다.

4. 결  론

소수성을 지니는 MFI 구조의 ZSM-5 제올라이트 분

리막을 이용한 n-부탄올/물 이성분계의 투과증발 연구

를 통하여 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1) ZSM-5 제올라이트 분리막은 1 TPAOH : 50 SiO2 

: 3 NaOH : 987 H2O : 0.1 NaAlO2를 사용하였다. 

ZSM-5 분리막은 합성 용액 준비, ZSM-5 합성반응, 세

척, 질소 투과 검사, ZSM-5 재합성, 세척, 소성의 과정

을 반복적으로 수행하여 제조할 수 있었다.

2) 합성된 제올라이트 분리막의 구조 및 균일 합성 

여부를 확인하기 위하여 XRD 및 SEM 분석을 실시하

였으며, XRD 분석 결과 합성된 분리막이 ZSM-5 제올

라이트임을 확인하였고, SEM 분석 결과 지지체 안쪽 

표면 위에 ZSM-5 제올라이트 결정은 약 10 µm의 크기



소수성 ZSM-5 제올라이트 분리막을 이용한 n-부탄올/물 혼합물의 투과증발

Membrane Journal Vol. 21, No. 4, 2011

343

A : 투과면적(m
2
)

P : 투과된 질량(g)

t : 투과시간(hr)

 : 구동력(torr)


 : 공급측 n-부탄올 증기압(torr)

 : 투과측 압력(torr)

 : 공급측 n-부탄올 몰분율

  : 공급측 물 몰분율

 : 투과측 n-부탄올 몰분율

 : 투과측 물 몰분율
로 불규칙하게 성장함을 확인할 수 있었으며 제올라이

트 층의 두께는 약 11 µm임을 알 수 있었다.

3) 합성된 제올라이트 분리막을 이용하여 n-부탄올 

수용액으로부터 n-부탄올을 선택적으로 분리하였다. 운

전 온도가 45°C인 실험조건에서 공급측 n-부탄올의 몰

분율이 0.001에서 0.015로 증가함에 따라 n-부탄올의 

플럭스는 약 2 g/m
2
/hr 에서 27 g/m

2
/hr 로 크게 증가하

였다. 이 결과로 투과물 내의 n-부탄올의 농도가 0.0016 

몰분율에서 0.052 몰분율로 상당히 증가함을 알 수 있

었다. 공급 농도가 0.015인 상태에서 운전 온도가 25°C

에서 45°C로 증가함에 따라 n-부탄올의 플럭스는 약 

13 g/m
2
/hr에서 27 g/m

2
/hr로 크게 증가하였으며, 투과

물 내의 n-부탄올 농도도 따라서 0.045에서 0.052로 증

가함을 관찰할 수 있었다. 

4) 합성된 ZSM-5 제올라이트 분리막은 n-부탄올/물 

이성분계 혼합물의 적합한 투과플럭스와 선택도를 보

여준다. ZSM-5 분리막을 통한 투과플럭스와 선택도는 

부분 증기압의 변화를 주는 공급물의 농도와 운전 온도

에 강하게 영향을 받음을 확인할 수 있었다. ZSM-5 분

리막은 수용액으로부터 n-부탄올과 같은 유기물 분리를 

위한 소수성 투과증발 막으로 사용되기 위해서는 선택

도를 더 높일 수 있도록 지속적인 연구가 필요하다고 

할 수 있다.
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