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            초록
          
        

        
          Amid continuously increasing environmental problems, the solution to these problems is being studied thoroughly. Eventually, volatile organic compounds(VOCs) can cause serious diseases, such as cancer, loss of sight, unconsciousness, etc. Therefore, many studies have been explored recently. Among the studies, the adsorption study has drawn plenty of attention due to the easy and economical process and high removal performance. However, there is still a desire to develop a high-performance adsorbent. In this study, VOC adsorbents were prepared through hydrothermal synthesis(Al-MWW) and some post-treatments(Al-delMWW, Ni-MWW, Ni-delMWW, and Ni-BEA), while their VOC adsorption performances, which were separated into total and chemisorbed amounts, were evaluated, depending on the type of adsorbates(BTX). Synthesized adsorbents were characterized via powder XRD, N2 sorption, IR spectroscopy, STEM-EDS, and ICP elemental analysis.
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      1. 서 론
      휘발성 유기화합물(Volatile Organic Compounds, VOCs)은 호흡기 질환, 두통, 눈 자극성을 일으킬 수 있어 인체에 매우 유해하고, 대기 중에서 질소산화물과 함께 광화학 반응을 일으켜 광화학 산화성 물질인 오존 등을 생성시켜 광화학스모그를 발생시키기도 한다. 또한 VOCs는 최근 가장 큰 주목을 받고 있는 미세먼지 생성의 1차 전구체로 알려져 있어 매우 유독한 대기오염 물질 중 하나이다.1,2) 이 같은 VOCs는 다양한 발생원을 통해 생성될 수 있는데, 통계에 따르면 2017년 한 해 동안 배출된 총 VOCs 약 100만톤 중 일반적으로 도로 위를 다니는 승용차, 버스, 이륜차, 등으로 대표되는 도로이동오염원의 배출량은 약 46,000톤으로 전체의 약 5 %를 차지한다. 특히, 도로이동오염원으로부터 VOCs의 주 발생원은 방향족 탄화수소 화합물 즉, 대표적으로 벤젠(Benzene), 톨루엔(Toluene), 자일렌(Xylene) (BTX)으로 알려져 있으며, 이들 화합물의 저감은 환경적으로 중요한 이슈라고 할 수 있다.3)

      BTX 저감을 위한 다양한 시도 중 흡착에 의한 제거는 상대적으로 쉽고 에너지 효율적인 공정으로 인한 경제적 이점이 높아 가장 많은 관심을 받고 있으며, 다양한 관련 연구 결과들이 발표되고 있다.4) US EPA는 여러 흡착 물질 후보군 중 활성탄(Activated Carbon, AC), 유기 폴리머(Organic Polymer, OP), 제올라이트(Zeolite)를 가장 유망한 세 개의 흡착제로 평가하고 있다.5) 이 중 AC는 높은 비표면적(600~1,400 m2/g)과 세공 부피(0.5~1.4 cm3/g)로 인해 높은 VOCs 흡착량을 나타내지만, 가연성에 의한 화재 위험성을 가지고 있고 재생이 어렵다는 단점이 있다.6) OP는 높은 비표면적 뿐만 아니라 높은 소수성으로 인해 VOCs에 대한 차세대 흡착제로 평가되고 있다. 하지만, 복잡한 합성 과정으로 인해 상용화에 한계가 있다는 평가를 받는다.7) 이에 반해 제올라이트는 높은 비표면적과 열적 안정성을 가지고 있고, 골격 구성원소의 조성을 조절하여 표면 흡착 특성을 조절할 수 있어 유망한 흡착제로써 활발히 연구되고 있다.8)

      제올라이트를 흡착제로서 이용한 VOCs 흡착 연구에 있서 중요한 변수는 세공의 직경과 비표면적으로 알려져 있으며, 이 값이 클수록 흡착 성능이 뛰어나다.9,10) MFI 제올라이트의 독특한 구조적 특성 즉, 직진 및 지그재그 형태의 채널에 따른 톨루엔 흡착 특성의 변화가 보고되었다.10) 이 같은 제올라이트의 물리적 특성 뿐 아니라 화학적 특성도 VOCs 흡착에 지대한 영향을 끼치는 것이 보고되기도 하였다.11) 여러 금속 또는 무기 양이온의 종류에 따라 생성 되는 루이스 산점을 통해 더 높은 흡착특성이 나타나는 것으로 알려져 있다.12,13) 또한, 비극성인 BTX 화합물은 물의 극성을 1.0으로 할 때 각각의 극성지수가 0.111, 0.099, 0.074를 나타내며,14) 따라서 소수성이 강한 흡착제에 더 높은 흡착 효율이 나타나는 것으로 보고되어 있다.9,15) 하지만, 물리적 특성과 화학적 특성은 상충관계에 있을 수 있으며, 따라서 적절한 처리를 통한 최적의 제올라이트 흡착제 개발은 여전히 진행 중에 있다.

      본 연구에서는 한 단계 반응을 통한 3차원과 2차원 구조 특성을 조절 할 수 있는 MWW 계열 제올라이트의 합성과 3차원 MWW로부터 내부구조전환에 의해 *BEA 계열 분자체 흡착제를 준비하였다. 또한, 제올라이트 골격 원소의 종류에 따른 알루미노실리케이트와 니켈 실리케이트 MWW 및 *BEA 분자체 흡착제의 BTX 흡착 특성 거동에 대한 연구를 수행하였다.16)

    

    

  
    
      2. 실험방법
      
        2.1 흡착제 합성
        알루미노실리케이트 MWW 전구체 Al-MWW(P)와 보로실리케이트 B-MWW(P)는 아래와 같은 과정으로 합성하였다.17) 먼저, 헥사메틸렌이민(HMI, 99 %, Sigma-Aldrich)와 수산화 나트륨 용액(NaOH, 50 %, Sigma-Aldrich)을 탈이온수에 용해시켜 주었다. Al-MWW(P)의 경우는 연속적으로 알루민산 나트륨(Kanto)을 넣고 첨가한 시약들이 완전히 용해 될 때까지 교반해 준 후, 흄드 실리카(100 %, Evonik)를 첨가해주어 24시간 동안 교반하여 제조하였다. Al-MWW(P) 합성 모액조성은 15.0 HMI : 1.7 Na2O : 1.0 Al2O3 : 30.0 SiO2 : 1350 H2O 이다. 합성 모액은 160 °C에서 7일동안 100 rpm을 가해주어 수열 합성하였다. B-MWW(P)는 알루민산 나트륨 대신 붕산(99.5 %, Junsei)을 첨가해 위와 같은 과정으로 모액을 준비했다.18) B-MWW(P) 합성 모액 조성은 20.0 HMI : 20.0 B2O3 : 30.0 SiO2 : 570 H2O 이며, 175 °C에서 7일동안 100 rpm을 가해주어 합성하였다. 수열 합성된 시료는 여과를 한 후 실온에서 건조하였다. 그 후 550 °C에서 8시간 동안 소성시켰다. 소성한 시료를 1.0 M 질산 암모늄 용액을 제올라이트 1 g 당 100 mL를 사용하여 80 °C에서 6시간 동안 암모늄 이온으로 이온교한 한 후, 500 °C에서 2시간동안 소성하여 최종적으로 Al-MWW와 B-MWW를 준비하였다.

        Al-delMWW와 B-delMWW는 아래와 같은 층간박리법으로 준비하였다.19) 각각 Al-MWW(P)와 B-MWW(P)를 세틸트리메틸암모늄 브롬화물(CTAB, 99 %, Sigma-Aldrich)와 탈 이온수에 첨가해 혼합한 후, 연속적으로 수산화 테트라프로필암모늄 용액(40 %, Sachem)을 혼합 용액에 첨가하였다. 이 후, 80 °C에서 16시간동안 용액을 환류시켜 MWW 층간 팽창을 진행하였다. 그 후 50 °C 보다 낮은 온도에서 음파파쇄를 통해 MWW 층들의 층간박리를 수행하였다. 마지막으로 pH가 2 이하가 되도록 1.0 M 염산용액을 떨어뜨려 주었고, 원심분리법으로 고체 물질을 회수하였다. 이렇게 얻은 고체 물질을 상온에서 건조 후에, 시료 내에 유기 물질을 공기분위기의 550 °C에서 8시간동안 소성하여 제거하였다.

        B-MWW(P)의 내부구조전환에 의해 3차원 및 2차원 MWW 구조를 갖는 니켈 실리케이트 Ni-MWW와 Ni-delMWW를 합성하였다. B-MWW(P)를 1.0 M 질산니켈 수용액에 첨가하여 균일하게 되도록 혼합한 후, 각각 100(Ni-MWW), 160 °C(Ni-delMWW)에서 4일동안 수열 합성하였다. 수열 합성한 시료는 여과하여 상온에서 건조시킨 후, 550 °C에서 8시간동안 소성하였다.20)

        Al-BEA는 상용 NH4+ 베타 제올라이트(Zeolyst CP-814e, Si/Al = 12.5)를 550 °C 공기분위기 조건에서 2시간 소성을 통해 준비하였다. B-BEA와 Ni-BEA는 각각 B-MWW와 Ni-MWW의 내부구조전환에 의해 준비하였다. B- 또는 Ni-MWW와 이 물질의 10 wt.%에 해당하는 탈알루미늄 베타 제올라이트를 수산화 테트라에틸암모늄 수용액(TEAOH, 35 %, Sigma-Aldrich)에 첨가해 균일하게 혼합시켰다. 그리고 플루오린화 암모늄을 첨가 후 교반시켜 균일 혼합 모액을 준비하였다.21) 이 합성 모액의 조성은 1.0 SiO2 : 0.5 HF : 0.3 TEAOH이며, 80 °C에서 약 1시간 동안 건조시킨 후 190 °C에서 12 시간 동안 수열 처리하였다. 합성한 고체 생성물은 550 °C에서 8시간 소성하여 구조 내에 존재하는 유기물을 제거하였다.

      

      
        2.2 특성분석
        합성한 흡착제의 Powder X-Ray Diffraction(PXRD) 패턴은 Rigaku SmartLab 분석기를 사용해 40 kV, 30 mA에서 가속시킨 Cu-Kα 복사선으로 측정하였다. N2 흡탈착 분석에 의한 BET 비표면적 계산은 Micromeritics Tristar II 분석기를 사용하여 측정하였다. 원소분석은 PerkinElmer OPTIMA 7,300 DV Inductively Coupled Plasma(ICP) 분광기를 이용하여 측정하였다. 제올라이트 구조 영역 IR 스펙트럼은 Shimadzu IRTracer-100 FT-IR 분석기를 사용하여 ATR 모드에서 측정하였다. STEM-EDS 및 High-Angle Annular Dark-Field(HAADF) 이미지는 200 kV 가속전압을 이용한 FEI TALOS F200X를 통해 측정하였다.

      

      
        2.3 흡착 성능 평가
        합성한 흡착제의 벤젠, 톨루엔, 자일렌 흡-탈착실험은 직접 제작한 연속 고정층 흡착장치에서 수행하였다. 흡착제 0.2 g을 고정층에 두고 99.999 % N2 30 cc/min 흐름과 500 °C(승온속도 = 10 °C/min) 조건에서 2시간 동안 전처리하였다. 전처리 후 같은 기체 흐름에서 60 °C로 온도를 낮추었다. 그 후 약 40분 동안 200 ppm 벤젠 20 cc/min, 100 ppm 톨루엔 40 cc/min, 또는 100 ppm 자일렌 40 cc/min을 주입시켜 흡착 파과 곡선(Breakthrough curve)을 얻었다.

        흡착실험 후 연속적으로 각 흡착제에 따른 BTX의 탈착 거동을 확인하였다. 먼저, 약 30분 동안 충분히 99.999 % N2 30 cc/min을 흘려주어 물리 탈착 시켰다. 그리고 60 °C에서 500 °C로 승온시키며 (승온속도 = 10 oC/min) 온도프로그램탈착(Temperature Programmed Desorption, TPD) 데이터를 얻었다. 물리탈착, 흡착 파과 곡선 및 TPD 곡선은 VF-5ms 모세관 컬럼(60 m x 0.32 mm)이 장착된 Scion 456 기체 크로마토그래피와 FID 검출기를 통해 측정하였다.

        벤젠, 톨루엔, 자일렌의 총 흡착량 및 화학 흡착량은 각각 흡착 파과 곡선 및 TPD 곡선을 통해 구하였다. 총 흡착량 QVOC(benzene, toluene, or xylene)은 아래와 같은 계산식을 통해 구하였다.9)
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        이 식에서 F는 부피 유량(m3/min), CVOCin은 각 VOC의 주입 농도(mol/m3), C는 흡착 시간에 따른 각 VOC의 흡착양(mol/m3), m은 흡착제의 양(g), ts는 제올라이트가 흡착 포화될 때까지의 시간이다. 화학 흡착량은 각 휘발성 유기화합물의 GC-FID 크로마토그램 면적과 주입량의 검량 곡선으로부터 계산한 감응인자를 이용하여 계산하였으며, 물리 흡착량은 (총 흡착량(QVOC) – 화학 흡착량)으로 계산하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 토론
      
        3.1 흡착제 특성분석
        준비한 아홉 종의 소성 후 분자체 시료에 대한 PXRD 분석 결과를 Fig. 1에 나타내었다. MWW 시료는 2θ = 7.4°, 8.1°, 9.9°에서 각각 MWW (100), (101), (102) X-ray 피크가 관찰되었다.22) delMWW는 층간박리로 인한 MWW 층의 무질서도로 인해 3차원 MWW 구조의 특성 XRD 패턴이 거의 관찰되지 않았다. BEA 시료의 경우 2θ = 7.7°, 22.4°의 X-ray 피크가 관찰되었고, 다른 특성 피크는 관찰되지 않아 *BEA 구조가 잘 형성되었음을 알 수 있다.23) 또한, 합성한 모든 시료가 550 °C에서의 소성 후에도 여전히 결정성이 그대로 유지되었음을 알 수 있다. 한편, 세 구조의 니켈 실리케이트 시료의 PXRD 패턴에서 금속 니켈과 산화 니켈에 해당하는 X-ray 피크가 관찰되지 않아서 소성 후에도 여전히 골격 구조 내에 니켈이 높은 분산도로 존재함을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            PXRD patterns of calcined alumino-, boro-, and nickel-silicate (a) MWW (b) delMWW, and (c) *BEA molecular sieves
          
          

          

        

        소성 후 분자체 시료에 대한 N2 흡-탈착 등온선 및 이로부터 계산된 BET 비표면적을 Fig. 2와 Table 1에 각각 나타내었다. MWW와 *BEA 구조의 분자체 시료들은 마이크로세공구조의 Type I 등온선을 보였고, delMWW 시료들은 메조세공구조의 Type IV 등온선을 보였다. 한편, Al-MWW에 비해 Ni-MWW는 부분적으로 일어난 층간박리로 인해 생성된 2차원 MWW 구조로 외표면적은 증가하고 마이크로세공면적은 감소하였다. Ni-delMWW는 전체 표면적이 Al-delMWW의 802 m2/g에 비해 376 m2/g으로 크게 감소하였는데, 이는 상대적으로 Ni의 분자량(58.69 g/mol)이 Al(26.98 g/mol)에 비해 커서 단위 질량당 표면적이 작게 측정되었고, 또한 합성 과정 중 사용한 Ni(NO3)2 수용액의 산성(pH~3.8)으로 일부 불안정한 구조 특성으로 해석할 수 있다. 반면, Ni-BEA는 Al-BEA에 비해 외표면적이 감소하고 오히려 마이크로세공면적이 증가하는 상반된 결과를 보여주었다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            N2 sorption isotherms of alumino-, boro-, and nickel silicate (a) MWW, (b) delMWW, and (c) *BEA molecular sieves
          
          

          

        

        
          Table 1 
				
          

          
            Physicochemical properties of molecular sieves prepared in this study
          
          

        

        
          
            
              	Adsorbenta
              	BET Surface area (m2/g)b
              	Elemental analysisc
            

            
              	Total
              	External
              	Micropore
              	Si/Al
              	Si/B
              	Si/Ni
            

          
          
            	Al-MWW
            	535
            	75
            	460
            	17.8
            	-
            	-
          

          
            	B-MWW
            	477
            	25
            	452
            	-
            	9.5
            	-
          

          
            	Ni-MWW
            	500
            	109
            	391
            	-
            	19.0
            	24.0
          

          
            	Al-delMWW
            	802
            	759
            	43
            	29.3
            	-
            	-
          

          
            	B-delMWW
            	846
            	765
            	81
            	-
            	36.8
            	-
          

          
            	Ni-delMWW
            	376
            	356
            	20
            	-
            	117.3
            	4.0
          

          
            	Al-BEA
            	604
            	188
            	416
            	12.5
            	-
            	-
          

          
            	B-BEA
            	558
            	125
            	433
            	-
            	27.3
            	-
          

          
            	Ni-BEA
            	450
            	22
            	428
            	-
            	42.4
            	14.5
          

        

        
          
            a Calcined at 550 °C for 8 h.
          

          
            b Calculated from N2 sorption data.
          

          
            c Determined by ICP elemental analysis.
          

        

        

        Fig. 3은 MWW, delMWW, *BEA 구조 분자체 시료대한 구조 영역 IR 스펙트럼을 보여준다. 모든 MWW와 delMWW 구조 시료는 445, 569, 611, 809, 1,080, 1,183, 1,243, 1,398 cm-1에서 MWW 고유의 IR 흡착 특성 피크들이 존재하였다.24) 또한, *BEA 구조의 시료들에서는 525, 573 cm-1에서 각각 육각, 오각 고리의 흡착 피크가 확인되었다.23) 한편, 4배위 골격 구조 내에 니켈 원소가 치환되면서 모든 구조의 니켈 실리케이트 분자체 시료의 IR 흡착 스펙트럼의 1,020 cm-1에서 Si-O-Ni에 해당하는 특성 피크가 추가적으로 생성되는 것을 확인할 수 있다.25)

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            IR spectra in the structural region of alumino-, boro-, and nickel silicate (a) MWW, (b) delMWW, and (c) *BEA molecular sieves
          
          

          

        

        Fig. 4는 니켈 실리케이트 MWW, delMWW, BEA 분자체 시료의 STEM-EDS 이미지들을 보여준다. 모든 니켈 실리케이트에서 니켈의 함량에 상관없이 니켈이 구조 내에 매우 고르게 분포하고 있음을 확인 할 수 있다. 또한, 각 구조의 보로실리케이트 시료와 비교하여 니켈 실리케이트 시료들의 Si/B가 증가한 결과를 확인할 수 있다(Table 1). 따라서, 세 구조의 니켈 실리케이트 합성 과정 중 4배위 골격 구조 내 붕소가 제거되고 니켈이 치환되었으며, 모든 구조에서 니켈 원소가 매우 고르게 분산되어 있음을 확인할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            STEM HAADF and EDS elemental mapping images of (a) Ni-MWW, (b) Ni-delMWW, and (c) Ni-BEA
          
          

          

        

      

      
        3.2 BTX 흡착 거동 분석
        Fig. 5는 알루미노실리케이트와 니켈 실리케이트 MWW, delMWW, BEA 흡착제에 따른 벤젠, 톨루엔, 자일렌의 흡착 파과 곡선과 TPD 곡선을 보여준다. 또한, 이로부터 계산된 각 흡착질의 총 흡착양, 화학 흡착양, 물리 흡착양을 Fig. 6(a)~(c)와 Table 2에 나타내었다. 먼저, 알루미노실리케이트 흡착제 간을 비교해봤을 때, 벤젠의 총 흡착양은 Al-BEA과 Al-MWW가 Al-delMWW보다 더 많은 반면, 톨루엔과 자일렌의 총 흡착양은 Al-delMWW이 더 많았다. Al-delMWW은 모든 흡착질에 대한 화학 흡착량이 가장 낮았는데, 이는 BTX보다 작은 Al-delMWW의 세공크기(10-ring, 4.1 × 5.1 Å)와 열린구조의 Hemi-cage만을 갖는 2차원 구조 특성, 그리고 수산기(-OH)로 인한 친수성으로 대부분의 소수성 흡착질이 외표면에 물리 흡착되었기 때문으로 보여진다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            BTX adsorption breakthrough curves(top) and TPD profiles(bottom) of (a, d) benzene, (b, e) toluene, and (c, f) xylene over six different alumino- and nickel silicate adsorbents studied here
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Adsorbed amounts(top) and TPDhighest temperatures(bottom) of (a, d) benzene, (b, e) toluene, and (c, f) xylene of six different alumino- and nickel silicate adsorbents studied here
          
          

          

        

        
          Table 2 
				
          

          
            BTX adsorbed amounts and desorption TPD temps. over the adsorbents evaluated in this study
          
          

        

        
          
            
              	Adsorbenta
              	Benzeneb
(mmol/g)
              	Tolueneb
(mmol/g)
              	Xyleneb
(mmol/g)
            

            
              	T
              	C
              	P
              	Temp.
              	T
              	C
              	P
              	Temp.
              	T
              	C
              	P
              	Temp.
            

          
          
            	Al-MWW
            	2.9
            	0.3
            	2.6
            	222.0
            	1.0
            	0.1
            	0.9
            	217.0
            	2.2
            	0.1
            	2.1
            	190.0
          

          
            	Ni-MWW
            	2.3
            	0.2
            	2.1
            	200.0
            	1.3
            	0.1
            	1.3
            	194.0
            	3.4
            	0.1
            	3.3
            	184.0
          

          
            	Al-delMWW
            	2.2
            	0.1
            	2.1
            	202.0
            	3.1
            	0.1
            	3.0
            	164.0
            	2.8
            	0.1
            	2.7
            	194.0
          

          
            	Ni-delMWW
            	1.0
            	0.0
            	1.0
            	143.0
            	0.3
            	0.0
            	0.3
            	155.0
            	1.7
            	0.0
            	1.7
            	156.0
          

          
            	Al-BEA
            	3.0
            	0.3
            	2.7
            	158.0
            	1.4
            	0.1
            	1.3
            	152.0
            	1.9
            	0.2
            	1.8
            	200.0
          

          
            	Ni-BEA
            	4.0
            	0.3
            	3.7
            	192.0
            	1.6
            	0.2
            	1.4
            	214.0
            	1.7
            	0.3
            	1.5
            	245.0
          

        

        
          
            a Calcined at 550 °C for 8 h.
          

          
            b T = Total adsorbed amount; C = Chemisorbed amount; P = Physisorbed amount; Temp. = TPDhighest temperature
          

        

        

        Fig. 6과 Table 2에서 보는바와 같이, 화학흡착은 3차원 구조의 알루미노실리케이트에서 많이 발생했는데, 벤젠과 톨루엔의 화학 흡착량과 흡착 세기 모두 Al-MWW이 Al-BEA보다 강했다. 반면, 가장 크기가 큰 자일렌은 Al-BEA에서 더 많은 화학 흡착양을 보였고, 또한 강하게 흡착하고 있음을 알 수 있다. 이는 벤젠과 톨루엔은 Al-MWW의 4.0 × 5.5 Å 크기의 10-ring 세공 입구를 통과해 7.1 × 18.2 Å 크기의 Supercage와의 상호작용이 상대적으로 세공의 크기가 큰 Al-BEA(12-ring (6.6 × 6.7 Å) ↔ (5.6 × 5.6 Å))보다 강하지만, 자일렌에 대해서는 MWW의 세공 입구보다 자일렌 분자의 크기가 크기 때문으로 볼 수 있다. 따라서 이와 같은 결과를 통해 휘발성 유기화합물의 흡착은 흡착제의 세공 구조와 형태 모두에 영향을 받는 다는 것을 알 수 있다.

        각 MWW, delMMW, *BEA 구조들의 알루미노실리케이트와 니켈 실리케이트 흡착제에 대한 벤젠, 톨루엔, 자일렌의 흡착 특성을 비교해보면, Ni-BEA만 Al-BEA보다 화학 흡착량과 탈착 온도가 증가하였음을 볼 수 있다. 또한, Ni-BEA가 다른 니켈 실리케이트 흡착제들 보다 벤젠, 톨루엔, 자일렌 모두의 화학 흡착량이 상대적으로 많은 것을 볼 수 있다. 이는 4배위 골격 구조 내 니켈의 루이스 산 특성으로 인해 모든 BTX 분자와의 더 강한 화학 흡착을 이룬 것으로 해석할 수 있다. 반면, 3차원 Ni-MWW 흡착제는 알루미늄 원자에 비해 크기가 큰 니켈 원자로의 치환이 세공 입구를 좁혀 세공을 통과하여 구조 내로 흡착되는 양이 감소하게 되고, 세공 밖 즉, 외표면에서의 흡착이 우세하여 상대적으로 적은 화학 흡착양과 약한 흡착 세기를 보이는 것으로 생각할 수 있다. 한편, 2차원 구조이며 외표면에 많은 수산기에 의해 높은 친수성을 나타내는 Ni-delMWW는 표면적도 크게 줄어 BTX 분자를 거의 흡착하지 못하는 결과를 확인할 수 있다. 따라서, 루이스 산점인 니켈이 치환되더라도 제올라이트 고유의 구조 및 물리화학적 특성에 따라 흡착 특성이 변화하는 것을 알 수 있다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 3차원 MWW 구조와 이 물질로부터 파생된 2차원 MWW 구조, 그리고 *BEA 구조의 알루미노실리케이트와 니켈 실리케이트 흡착제를 합성하여 흡착제에 따른 휘발성 유기화합물의 흡착 성능을 평가하였다. PXRD와 BET 분석에서 각 구조의 특성 PXRD 패턴을 나타내고, 특정 타입의 N2 흡착 등온선을 보이는 것으로부터 소성 후에도 제올라이트 분자체 구조체가 유지됨을 확인하였다. 하지만 각 구조마다 서로 다른 경향의 외표면적과 마이크로세공표면적의 증가/감소를 보였다. 구조영역 IR, STEM-EDS, ICP 원소분석을 통해 니켈-실리케이트 흡착제들은 시작 물질인 보로실리케이트에 비해 골격 구조 내에 붕소가 제거되는 동시에 니켈이 치환되어 구조 내에 높게 분산된 니켈 원소들이 존재함을 보여주었다. 60 °C의 동일한 흡착온도에서 알루미노실리케이트 흡착제 간 BTX 흡착 특성은 크기가 가장 작은 벤젠은 3차원 MWW, *BEA구조에서 총 흡착량이 더 많았으나, 상대적으로 크기가 큰 톨루엔과 자일렌은 2차원 구조의 Al-delMWW가 더 많은 총 흡착량을 보여주었다. 하지만, 화학흡착에서는 3차원 구조가 BTX와의 상호작용에 더 유리하여 더 많은 화학 흡착량을 보여주었고, 그 크기에 따라 벤젠과 톨루엔은 Al-MWW에서 그리고 상대적으로 크기가 큰 자일렌은 Al-BEA가 더 많은 화학 흡착양을 나타내었다. 니켈 실리케이트 흡착제 중에서는 골격 구조 내 니켈의 루이 산 특성 뿐만 아니라 마이크로세공면적과 세공 입구 크기가 가장 큰 Ni-BEA에서 BTX의 화학 흡착양이 가장 많았다. 반면, 세공의 크기가 줄어든 Ni-MWW와 2차원 구조이면서도 표면적이 크게 줄어든 친수성의 Ni-delMWW는 화학 흡착양이 상대적으로 적은 것을 확인하였다. 따라서, 본 연구를 통해 3차원 구조이면서 세공크기가 크고 골격 구조 내 니켈이 치환된 Ni-BEA가 가장 우수한 BTX 흡착성능을 나타내었으며, Ni 이외의 다른 금속 원소를 치환시킨 *BEA 계열 분자체에 대해 건식 및 습식 조건에서의 BTX 흡착에 대한 추가 연구를 수행할 예정이다.
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