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ABST RACT

T he amount of petroleum consumption has been increased according

to the industrialization and it leads to the increase of the possibility

of marine oil pollution . In Korea, some countermeasures including oil

skimmer, gelling agent and herding agent of oil have been used for

the remediation of the pollution . How ever , most of them have lot s of

shortcomings in the application under in - situ condition , because they

are sensitive to the situation such as geographical feature, the wind

and the tide. In reported literature, the natural pow dered oil absorbent

which is made of peat moss is an effective mean to clean spilled oil

from lake or coast . How ever , the peat moss is a natural resource

which is only produced from a specific cold weather area like Canada.

T his indicates that the alternative materials which is readily obtained

from everywhere are needed for powdered oil absorbent . T herefore, in

the study, some natural materials including pine leaves and straw are

tested as the alternative materials for the absorbent . T he raw

materials were dried and treated by heat at various temperature

during sevaral periods and then , shattered by a grain cracking

machine. T he oil sorption capacity of the prepared materials w as

compared according to the methods of heat treatment and their size.

T he amount of hydrogen cyanide from combustion of the absorbents

w as measured to confirm their final disposal methods . T he

biodegradability test of the absorbents was carried out to evaluate if

the use of absorbent s cause a side pollution in the coast . T he heat
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treatment of pine leaves enhanced the capacity of oil sorption and

decreased the w ater sorption . T he maximum oil sorption was

observed when the material w as treated at 180℃ for 60 min. T he

amount of hydrogen cyanide from the combustion were low as

0.09ml/ g , 0.07ml/ g for pine leaves and straw , respectively . It means

that the final disposal by combustion might be feasible. T he amount

of organic carbon which was extracted from pine leaves during 7

days was amount to 0.015g organic carbon from one gram of pine

leaves , but the degradation was as fast as glucose. It is conclude that

the pine leaves can be used as a good raw material for the pow dered

oil absorbent like peat moss .
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제 1장 . 서론

1 .1 연구 배경 및 목적

유조선 토리캐년호와 아모코카디즈호등의 침몰사고로 인해 유류의

해양오염에 대한 관심이 범세계적으로 고조되어 1978년 국제해양오염방

지협약인 MARPOL 73/ 78이 제정되었다[1]. 미국 연안경비대 통계에 의

하면, 연간 약 300 ∼ 400 만톤의 유류가 해양에 유출된다고 보고하고

있으며, 1997년부터 1999년까지 발생한 우리나라의 해양오염사고는 1,321

건에 달한다[2]. 또한 1993년에 이미 석유소비규모가 세계 10위권에 진입

하여 국내 석유정제 능력이 크게 신장되었고, 석유수입규모도 급격히 증

가되는 추세에 있다[2,3,4]. 이러한 통계는 우리나라 연안에서 해양오염

사고가 일어날 가능성이 높음을 시사해주고 있으나, 기후, 풍향, 조류 등

을 고려한 효과적이고 신속한 대처방법은 아직 미비한 실정이다.

현재 사용하고 있는 해양오염사고의 방제방법으로는 유출유의 흐름을

차단하거나 직접 흡착하는 oil fence, oil adsorbent , oil skimmer등의 물

리적 방법과 oil dispersant등의 화학적인 방법, 탄화수소 분해균을 이용

한 생물학적 방법 등이 있다[5,6]. 그러나, oil skimmer의 경우, 구입가가

고가이며, 유층이 비교적 두꺼운 유군에는 적합하나, 얇은 유막 상태의

유출유에는 비경제적이고 수심과 암초 등에 의하여 작업에 제한을 받는

다[7]. 유흡착제의 경우는 수거와 살포에 많은 인력을 요하고 기름과 흡

착제가 약간만 떨어져 있어도 흡착이 불가능하며 폐기 처분에 대해 항상

대기오염의 위험성을 가지고 있다. 특히, 초동방제단계에서 해양에 유출

된 유류를 제거하기 위해 주로 유화제를 사용하고 있으나 2차적인 수질
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오염을 야기시키기 때문에, 해양 생태계에 파괴를 초래할 수 있다[5].

이러한 유화제 대용으로 이미 미국, 캐나다, 호주 등지의 선진국에서는

연안과 호수에서의 유류오염방제에 천연산 이탄이끼(Peat Moss )를 이용

한 분말상 기름흡착제를 일반 어민과 기름 취급자 등이 상시 보유하여

급작스런 유출사고에 간편하고 효과적으로 사용함으로서 해양환경보존에

크게 기여하고 있다. 이러한 peat moss는 소수성을 띄고 있어서, 기름만

을 선택적으로 흡수하고, 쉽게 내어놓지 않을 뿐만 아니라 분말상이기

때문에 넓은 지역에 골고루 유포할 수 있으며, 회수가 용이한 장점을 가

지고 있다. 또한, 다양한 종류의 기름을 흡수할 수 있으므로 육상에서도

폭 넓게 이용가능하며 간편하고, 환경 친화적인 특징과 저가로 구입할

수 있는 이점을 지니고 있다. 그러나, 우리나라에서는 peat moss가 존재

하지 않기 때문에 일부만 수입하여 유통되고 있는 실정이다. 지금까지

해양오염방제를 위해 국내에서 수행된 연구는 주로 화학물질의 구조변화

나 기존 방제자재의 단점을 보완한 것이 대부분이며, 초동방제단계에서

유화제 대용으로 사용할 수 있는 방안에 대한 연구는 미비한 실정이다[6].

따라서, 본 연구에서는, peat moss를 대신할 수 있는 재질로서 국내에

서 수량이 풍부하며 쉽게 확보할 수 있는 천연산 재질인 낙엽 솔잎을 선

정하고 그것의 기름흡착성능 및 재질의 적합성을 평가하였다. 솔잎은

peat moss와 유사하게 자체가 소수성이어서 낮은 흡수량과 높은 흡유량

을 나타내며, 소각 처분시, 대기오염물질을 배출하지 않기 때문에, 환경

친화적인 특징을 지니고 있다. 따라서, 낙엽솔잎으로 제조한 분말상 유흡

착제는 해상에 유출된 기름을 신속하게 제거하여 해양오염방제에 효과적

으로 이용 가능할 것으로 기대된다.
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1 .2 연구의 내용 및 범위

선박사고로 인해 기름이 해상에 유출되었을 때, 거의 대부분의 경우

가 오일 붐이나 오일펜스를 설치하여 확산을 방지하고, oil skimmer를

동원하여 두꺼운 유층을 회수한 후, 유흡착제를 살포하여 잔존기름을 제

거하는 방식의 물리적 처리가 주를 이루고 있다. 그 중에서 유흡착제의

구비조건은 소수성을 띄어서, 기름만을 선택적으로 흡수해야하고, 회수가

용이할 뿐 아니라 다양한 종류의 기름을 흡유할 수 있는 재질이어야 한

다. 또, 사용이 간편하고, 환경 친화적이며 저 비용의 구비조건을 갖추어

야하고, 강하게 흡유, 흡착하여 덩어리로 만들 수 있어야 하며 바람이나

파도에 의해 쉽게 부서지지 않아야 할 뿐만 아니라, 가라앉지 않고 자체

부력으로 해수표면에 부유하고 있어야 하는 성질이 요구되며, 처분이 용

이해야 하는 특징을 지녀야 한다[5,16].

본 연구에서는 천연분말상 유흡착제의 개잘을 목적으로 낙엽솔잎과 볏

짚을 선정하여 흡유량 및 흡수량을 평가한 후, 적합한 재질을 선정하고,

흡착제의 성능을 향상시키기 위해 최적의 열처리 시간과 온도를 평가하

였다. 또한, 연소시 발생되는 시안화수소의 농도를 측정하여 소각처분의

용이성을 평가하였으며, 솔잎 용출물질의 생분해성 평가를 통해 해양수

질에 미치는 영향을 파악하였다.
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제 2장 . 문헌 연구

2 .1 국내 해양오염현황

우리나라 연안해양오염의 주범은 산업폐수와 생활오수, 각종 유분이

함유된 선박으로부터의 배출수 및 선박사고로 인한 것이 대부분이다. 국

내 경제가 급속히 발전함에 따라 국내 석유수요 증가율이 매년 10- 20%

씩 증가하고 있는데, 1990년대에도 매년평균 14.9%씩 증가하고 있다

[2,3,4]. 우리나라의 석유수요가 1993년에 이미 10위권에 진입했고, 국내

석유정제능력이 세계 9위의 규모로 확장됨에 따라 석유수입 규모도 급격

히 증가되어 세계 6위를 차지하고 있다[2]. 또한 우리나라의 총 1차 에너

지 수요 중 석유가 차지하고 있는 비중은 1984년 51.8%에서 1994년

62.9%로 크게 증가했다. 이에 따라 유류의 수출입 물동량도 1984년

3,049만톤에서 1994년에는 4,463만톤으로 연평균 12.8%의 높은 증가율을

보였다. 이와 같이 석유소비와 유류 물동량이 급격히 증가함에 따라 해

양오염사고도 증가일로에 있다. 이와 함께 원유를 함유하고 있는 지층으

로부터의 자연적인 유출과 원유 수송중의 사고 및 선박으로부터의 유출

로 인해 연간 약 300만톤 이상의 유류가 환경을 오염시키고 있는 실정이

며, 유조선 등이 대형화되면서 한번 사고가 발생하면 대량의 유류가 해

양으로 유출되어 해양생태계의 파괴위험성은 날로 증가하고 있다.

우리나라 해양경찰청 통계에 따르면, 1991년부터 1996년까지 발생한 해

양오염사고는 1,958건에 유출량은 30,102kℓ에 달하고, 이중 100kℓ이상

유류 유출 사고는 21건에 이르고 있으며, 또 1997년부터 1999년까지 발

생한 해양오염사고는 1321건에 유출량은 4878kℓ에 달한다고 보고하고

있다. 1995년부터 1999년까지 오염물질별 유출현황은 벙커유가 347건에

유출량은 8160.2kℓ로 제일 높게 나타나고 있으며, 경유가 595건에 유출

량은 7368kℓ, 선저폐수가 623건에 유출량은 175.6kℓ, 기타유가 261건에

- 4 -



유출량 6541kℓ로 보고하고 있다.

우리나라에서 발생한 선박사고들을 살펴보면, 씨프린스호, 제3오성호,

Honam Sapphire호, 제1유일호, Jutha Jessica호, 코리아호프호, 하카다호,

제5금동호, 경신호, 뉴바론호, 여명호, 오션제이드호 등이 대표적이다.

T able 2- 1은 배출원별 오염사고 발생현황을 나타내고 있다.
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T able 2 - 1 . T h e pre s e nt c on dit ion of oil s pill an d th e n um b er

of c a s e s a c c iden t ac c ordin g t o k in ds of pe troleum

( 1995 - 1999 ) .

Year T ot al

Oil (㎘)

T otal
Bunker

oil
Light oil Bilge oil Other s

95

A ccident 248 221 49 59 105 8

Disch arge

(kℓ)
15775.9 15772.9 4362.5 5746.6 76.1 5597.7

96

A ccident 337 312 66 113 84 49

Disch arge

(kℓ)
1720.1 1659.5 525.3 627.5 26.3 480.4

97

A ccident 379 357 64 132 115 46

Disch arge

(kℓ)
3441 3427.9 2397.4 687.9 16.8 325.8

98

A ccident 470 442 71 136 171 64

Disch arge

(kℓ)
1050.2 1038.2 831.4 176.0 17.6 13.2

99

A ccident 463 430 68 131 169 62

Disch arge

(kℓ)
386.9 346.6 53.6 130.2 38.8 124.0
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2 .2 해양오염방지기술

2 .2 .1 물리적 방제기술

통상적으로 유출 유류에 대한 대응책으로는 오염원의 봉쇄를 위하여

오일 펜스로 확산을 방지하고 방제선과 유회수기에 의한 기계적 회수 및

유흡착제 등에 의한 물리적 제거가 주를 이루고 있으며, 이러한 물리적

제거방법에는 오일붐과 오일스키머, 유흡착제 등이 있다[5,9].

(1 ) 오일 붐 (Oil B o om )

오일 붐은 부상 장애물로서 유출유의 퍼짐을 막아주고, 유출유의 농

축 및 수거 용이와 연안 및 항만으로의 유출유 유입방지를 위한 설비이

다. 때로는 한정된 지역으로 좁혀서 용이하게 수거할 수 있도록 유막을

두껍게 하는 역할을 하며, 일반적으로 펜스형과 커틴형의 두가지 종류가

있다.

(2 ) 오일 스키머 (Oil S k im m er )

하천, 수로, 호소, 항만 또는 내외해 모두에서 유출유를 수거하는 장비

를 총칭하여 skimmer라 한다. 오일 skimmer의 기본 원리는 물과 기름

사이의 물리적인 특성의 차이, 즉 중력, 고형 표면에 흡착력 그리고 다공

성 물질에 흡수되는 특성을 이용한 것이다. 모든 수거장비는 위의 원리

를 바탕으로 하여 시판 및 제작되고 있고, 수거장비를 편의상 몇 개의
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부류로 나눌 수 있는데 다음과 같다.

- 표면 흡착 방식

친유성인 표면을 가진 물질을 이용하여 기름을 흡착시켜 회수하는

방식이며, 대표적인 예로서 수면의 유류를 수거할 수 있는 scrapper

blade가 부착된 회전 드림이 대표적이다. 이는 기계적으로 아주 단순한

장비로서 유류와의 접촉이 되는 표면적이 적기 때문에 회수율이 매우 저

조한 단점이 있다.

- 연속 벨트 방식

해면과 유류 수거점 사이에 연속된 벨트로 되어 있는 연속 벨트식 스키

머는 일종의 컨베이어의 형태로서 벨트 위에 올라온 기름과 물이 벨트가

움직이는 동안에 떨어져 수집통에 수집되게 한 장비이다. 점도가 높은

유류에 적합하다.

- 원심력 방식

원심력을 이용한 분리 방법은 처리량이 적고, 동역 소모가 많은 것이

단점이다. 물이 흐르는 상황에서 생기는 소용돌이는 불안정함과 아울러

유류와 동시에 많은 양의 물을 수거하게 된다. 프로펠러나 휠이 회전하

면서 생성되는 소용돌이에 의해 기름이 중앙 부위로 집적되고, 중앙 부

위에서 기름을 빨아내는 것이 수거의 원리이다. 파도나 해류가 없는 곳

에서 잘 작동하며 아울러 수거되는 물의 함량도 적은 것이 장점이다.

- 위어 방식 (w e ir )

위어 방식의 skimmer는 단순성, 저렴한 비용 및 사용의 편이성 때문에

현재 어떤 타 종류의 skimmer 보다 더 많이 사용되고 있다. 위어형 스
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키머에 의한 유출류 수거율은 유막의 두께, 유입구의 크기 그리고 운항

속도에 따라 상이하다. 대표적인 예는 rheinwerft skimmer, cascae

skimmer, slurp skimmer, multi- weir system 등이 있다.

(3 ) 유흡착제 (oil - ab s orb ent s )

유류 유출시, 유흡착제를 사용한다면 흡착제가 어떤 종류든지 간에 부

상된 유출유 부위에 살포 및 던져 주어야 하는데, 최대의 효과를 얻기

위해서는 유흡착제의 재질과 그 살포방법이 관건이라 할 수 있으며, 또

한 회수가 용이 해야하고 장기간 부유성을 지녀야 한다. 이들 흡착재질

을 그 성분에 따라 고찰하면 다음과 같다.

- 무기물질

흡착제로 사용할 수 있는 무기물질로서는 유리솜(glasswol), 질석

(verniculite) 또는 기타 탈락된 운모(mica), 유기회성분(oranic ash ) 또는

부석(pumice)이나 가공된 단열재(insulated material), 광물면(mineril

w ool) 또는 석면(roch w ool)을 들 수 있다. 이들 무기물질들은 연소되지

않기 때문에 재사용이 가능하나, 소각 시, 대량의 매연을 발생시키고 완

전 연소되지 않기 때문에 적절한 소각장치를 설치하고 효과적으로 운전

해야 한다[5,9].

- 자연 유기 물질

우리 주위에 가장 많고, 아울러 세계 어느 곳에서나 가장 많이 사용

되는 것이 자연 유기물질이다. 짚, 건초, 갈대, 해초, 이탄, 톱밥, 및 가시

금작화(grose) 등이 자연 유기물의 대표적인 예이나 사탕수수 대에서 사

탕을 짜낸 찌꺼기 또는 말린 야자잎 등과 같이 지역적으로 획득이 용이
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한 물질을 이용하기도 하는데, 이중 짚이 가장 많이 사용되고 있으며, 가

장 효율적이고, 자체중량에 8 - 30배 정도의 기름을 흡착할 수 있다고

알려져 있다[5,9]. T able 2- 2 에서는 천연산 재질의 기름 흡착특성을 나

타내고 있다[10].

T able 2 - 2 P ropert ie s of f lo at in g ab s orb ent s

A : le s s ef fe c tiv e w ith th in oil s

B : le s s ef fe ct iv e w ith he av y oils
n ote : T he m ore plu s e s , the bet te r

s ourc e : W arddly - s m ith , 1976

M ater ial A v ailabilit y
E ase of

applicat ion
Oil ab sorpt ion

Efficien cy

w hen w et
Oil leak ag e

E ase of

recov ery from

w ater

ease of

dispos al

s tr aw ++++ ++ ++++A + + ++ +++

u ntreated

s aw du st
++++ ++++ ++B + + ++ ++

treated

s aw du st
+++ ++++ ++B +++ +++ + ++

pine b ark +++ ++++ ++B +++ +++ + +

peat +++ +++ +++B +++ ++ + +++

v erm iculite + ++++ +

poly -

s tyren e

pellet s

+ ++ +

poly -

s tyren e

foam

++ ++ ++++B ++++ ++++ +++ ++++

poly -

propy len e

fiber

++ +++ ++++A ++++ ++++ ++++ +++
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- 합성 제질

합성재질은 종류에 따라 상이한 특성을 가지고 있으며, 성분, 밀도 및

흡착공 등을 인위적으로 조절할 수 있다. 현재까지 유출유 흡착제로서

폴리우레탄(polyurethane), 폴리에테르(polyether ), 요소휨알데이드

(ureaformaldehyde)의 거품, 나일론(nylon ), 폴리에티렌(polyethylene) 등

과 같은 재질로 만든 섬유와 그리고 상이한 폴리스터(polyster ) 재질로

만든 입자 등을 사용하고 있다. 현재 우리나라에서는해안에서발생한 유

류 오염제거에 PP (polyproprene) 부직포를 주로 사용하고 있으며, 자중

의 15- 20배의 흡유능을 나타내어 비교적 효율이 높은 기름흡착성을 가

지나 가격이 비싸므로, 방제비 절감을 위해서 양식장이나 배양장 및 특

수 방제 지역에만 사용하고 있다[7].

2 .2 .2 화학적 방제기술

유출된 유류를 보다 신속히 확산 및 안정화시키기 위한 것으로 유처

리제, 유겔화제, 응축제 등이 있으며, 다음과 같다[5,7].

(1 ) 유처리제 ( D i s pe rs ion a g ent s )

일반적으로 계면활성제로 알려져 있으며, 통상 기름 100에 대하여 유

처리제 10 - 20%의 사용을 권장하고 있다. 현재까지 외양, 하구 및 연안

에서 유류 오염방제에 가장 많이 사용하고 있는 실정이다. 유류가 분산

된 후에는 해수의 자연적인 유동 현상에 의하여 분산된 미립자들이 넓게

퍼져 나감으로서 유류 분해 박테리아의 분해율을 증가시킬 수 있으나,

유분이 분해되지 않아 물고기와 조개, 하천 등에 대한 피해가 매우 커지

고, 계면활성제의 독성, COD상승, 분해에 걸리는 시간, 동식물에게 남기
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는 후유증 등 메카니즘이 아직 해명되지 않았으므로 기름회수가 어려운

경우나 화재의 위험성이 있는 경우에 한해 최후의 방제수단으로 사용하

고 있다.

(2 ) 유겔화제 ( Gellin g a g ent s )

유겔화제는 근래에 개발된 것인데, 유출유의 잔존탱크에 화학약품을

살포하여 기름을 고형화함으로서 추가적인 유출을 방지하는 방법이다.

유출초기에 조기 응고시켜 확산을 방지할 수 있고, 뜰채나 그물로 쉽게

수거 가능한 장점이 있다. 경유에서 중질유 및 원유까지 사용이 가능하

며 해안이나 자갈밭에 포착된 기름을 응고시켜 부착 오염을 경감시킬 수

도 있다. 종래의 유겔화제는 아미노산 유도체나 dibenzylidene 유도체를

사용하고 있으며, 최근 폴리우레탄이나 기타 다른 물질을 이용한 유겔화

제의 개발에 관한 연구도 활발히 진행 중에 있다. 일반적으로 겔 상태로

만들기 위해서는 겔화제를 첨가하고 잘 혼합해 주어야 하는데, 혼합하기

위해 많은 에너지를 필요로 하기 때문에 사용상의 제약이 따른다.

(3 ) 응축제 (H erdin g a g ent s )

응축제는 화학적 순수 액체로서 수면상에서는 기름보다 더 빠른 속도

로 급속히 확산되어 엷은 막을 형성한다. 응축제를 유출기름의 외곽에

살포하여 유막의 해면을 일정한 두께로 압축시키고, 압축된 기름을 기타

장비로 수거하여 제거하는 방법이다. 약 6시간 정도의 효력을 유지하지

만, 고가이어서 우리나라에서는 사용하지 않고 있다.
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2 .2 .3 . 생물학적 방제기술

오염지역이 광범위하고 유출유 제거작업이 곤란할 경우나 사람의 손으

로 제거하기 어려운 지역의 경우에 환경복원기술이라 불리우는 생물학적

방제기술이 적용된다. 환경복원에 의한 원유처리를 검토하려면, 우선 미

생물의 기질이 되는 원유의 성상을 파악해야 하며, 석유계 탄화수소를

유일한 탄소원으로 삼아 증식할 수 있는 수많은 미생물이 밝혀져 있다.

그 미생물들은 특히 n -파라핀계 탄화수소를 잘 이용한다고 알려져 있고,

유징 상태의 기름을 처리하는데 탁월한 효과를 나타내고 있다[5,10,11].

2 .3 유류의 흡착과 분해 메카니즘

2 .3 .1 유류의 성상

유류는 매우 복잡한 물질로서, 수천 종의 상이한 유기화합물로 구성되

어 있고, 생성 연대 및 생성 과정 중의 조건 등에 의하여 구성성분이 매

우 다르게 나타난다. 원유에는 탄화수소성분이 대부분을 차지하고 있으

며, 이외에도 유황, 질소, 산소 및 유황화합물 등이 함유되어 있다. 일반

적으로 유황의 함량이 질소 및 산소의 함량에 비하여 월등하게 높고, 소

량이기는 하나 다소의 니켈, 바나듐 및 철 등과 같은 금속 원소도 함유

되어 있다.
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2 .3 .2 유류의 흡착 메카니즘

유흡착제의 흡착현상은 크게 두 가지로 분류할 수 있다. 첫째, 흡착제

재질의 표면 특성에 의해 흡착되고 둘째, 유출유의 모관인력(capillary

attraction)에 의하여 흡착이 일어난다. 즉, 흡착재질의 구멍에 유류가 유

입된 후에 모관력에 의하여 유류가 흡착제의 내부표면으로 유동하게 된

다. 단일 분자층(monomolecular layer )으로 된 재질이 이론적으로는 가

장 이상적이나 유출유의 점도가 높을수록 주어진 표면에 두껍게 부착 및

흡착되기 때문에, 실제로는 두꺼운 표면을 가진 재질을 사용하고 있다.

이러한 유류의 흡착재질 투과율(rate of penetration )은 모관 반경에 비례

하며, 유류의 점도와는 반비례 관계에 있다[5,9].

유류의 점도는 종류와 상태에 따라 매우 다르므로, 흡착 효율성은 흡착

재질의 유형이나 성분에 영향을 받지 않으며, 단지 유류의 종류에 지배

적인 영향을 받게 된다. 이러한 석유계 탄화수소물질의 흡착에 관한 연

구는 미량의 특정물질에 대해 활발히 진행되어 있을 뿐, 해양에 유출된

다종 다양한 복합적인 유류의 흡착모델이나 흡착속도에 관한 연구는 전

무한 상태이다. 이는 원유의 특성이 다양하여, 그 종류가 수천 가지에 이

르고, 점성에 의해 흡착제간의 흡착과 탈착의 거동 변화와 영향 인자들

이 매우 긴밀하게 연관되어 있기 때문이다.
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2 .3 .3 유류의 분해 메카니즘

(1 ) 유류의 화학적 산화

바다에 떠있는 원유 및 기타 모든 종류의 유류는 대기의 산소와 일광

에 의하여 화학적 변화가 일어난다. 광학적인 산화력과 속도는 유류의

상태에 따라 다르게 나타나며, 얇은 유막이나 소적의 상태로 있을 때는

무스 또는 에멀션 상태로 있을 때보다 쉽게 산화되고, 얇은 유막이나 미

세한 방울로 분리되어 있는 경우에는 표면적 대 체적의 비율이 증가되어

산소 및 일광에 많이 노출되기 때문에 산화로 인해 제거되는 양은 증가

한다. 원유에 색상이 있는 얇은 유막은 상당량의 자외선을 흡수하며, 흡

수 강도는 수심이 깊어지면서 감소하나, 대부분의 유류는 해수 표면에

부상하고 있어서 빛에 의한 광화학 반응이 잘 일어난다. 광화학 반응으

로 인해 최종 산물로서 저분자 물질과 고분자 물질이 생성되고, 고분자

량의 부산물은 라디칼 재결합이나 응축의 과정에 의해 발생된다. 이러한

화합물은 비용해성이고, 접착성인 타르로 되어 상당 기간 표류하게 되지

만, 대부분의 저분자 화합물은 유막으로부터 물 속으로 용해되어 쉽게

산화된다. 연구에 의하면, 낮 8시간 동안 0.2톤/㎢가 산화될 수 있다는

결과를 보고하고 있다[5,17,18,17].

(2 ) 박테리아 (b ac t e ria )에 의한 분해

탄화수소의 분해에는 여러 종류의 박테리아들이 관여하고 있으나, 가

장 흔히 검출되는 종들은 Alcaligenes 및 Pseudomonads 등과 같은 그람

음성(Gram - negative)류와 Micrococci, Corynebacteria, Mycobacteria,
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Nocardia , Candida 및 Penicillium 등이 알려져 있다. 자연 유류 이외에

유출되는 유류의 유입에 의하여 이들은 급속하게 번식을 하며, 오염 해

역에서는 수일 사이에 매우 높은 양으로 번식을 한다. 연구보고에 의하

면 지방족 탄화수소는 나프탈렌 계열의 화합물보다 쉽게 미생물에 의하

여 분해되며 방향성 화합물은 분해가 매우 저조한 것으로 알려져 있다.

또, peudomonad종은 아스팔트유(asphalt ic oil)보다 파라핀 유(paraffin

oil)를 더 잘 분해하며, 대부분의 유류분해 미생물들은 n -알칸류를 선택

적으로 대사에 이용하여 분해한다고 알려져 있다.

Fig . 2- 1은 알칸족의 대사경로를 나타내고 있고, Fig . 2- 2은 방향족 물

질의 대사경로를 나타내고 있으며, Fig . 2- 3은 방향족에 가지가 붙어있

는 형태의 유류 대사과정을 나타내고 있다. 나프탈렌의 분해과정은 Fig .

2- 4에 나타내었다[9]. 유류가 완전 분해되어 이산화탄소와 물로 분해되

기 위해서는 유류 1mg 당 3∼4mg의 산소를 필요로 하고, 유류 분해를

촉진시키기 위해, 탄화수소 분해 박테리아를 유전 공학적인 기법을 적용

하여 분해율을 증가시키기 위한 많은 연구가 진행 중에 있다[10].
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F ig . 2 - 1 M et ab olic path w ay f or t h e de g ra dation of an alk an e .
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F ig . 2 - 2 M et ab olic path w ay f or th e de g ra dation of an arom atic .
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F ig . 2 - 3 M et ab olic pat h w ay f or th e de g ra dation of s ide

c h ain arom atic .
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F ig . 2 - 4 M et ab olic pat h w ay f or th e de g ra dation of

n aphth alen e .
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2 .4 유흡착제의 소수화처리

유흡착제를 제조하기 위해서는 어떤 재질을 원료로 사용하느냐에 따

라 적용되는 소수화처리 방법이 달라지기 때문에, 재질의 종류는 소수화

처리방법에 있어서 매우 중요한 인자가 된다. 일반적으로 유흡착제의 원

료는 크게 무기물질과 유기물질 그리고 합성물질로 나눌 수 있는데, 각

각의 종류에 따라 물을 흡수하는 성질과 기름을 흡수하는 성질이 다르기

때문에, 소수화처리의 유무와 적용방법이 달라지게 된다. 그러나, 거의

모든 재질이 소량의 물을 흡수하여 풍력이나, 조류, 바람 등의 물리적 힘

에 의해 침전되기 때문에, 반드시 소수화처리를 거쳐야 한다.

일반적인 소수화처리 방법은 약품을 통한 화학적 처리가 대부분이다.

이러한 화학적 처리는 현재 유통되고 있는 거의 모든 유흡착제에 적용되

고 있으며, 사용하는 약품에는 에스테르, 파라핀, 로진 등이 있으나, 첨가

약품비용이 크고, 첨가약품비에 따라 소수화의 차이가 큰 단점이 있다.

천연산 원료인 Peat - moss로 제조한 Sphagsorb의 경우는 열처리를 하여

소수성을 갖게 하는데, 이때, 열처리 온도와 열처리 시간이 중요한 운전

인자가 된다. 이러한 열처리는 유기물의 가열변화에 보다 안정된 결합으

로의 재편성을 가져오는 분해, 중축합, 방향족 환화 등 탄소가 농축되는

일련의 다종 다양한 화학반응의 총칭이라 할 수 있으며, 재질의 무기 및

휘발성 불순물의 탈착 및 제거와 세공 용적 및 표면적이 증가되어 많은

양의 기름을 흡수 할 수 있게 된다. 또한 가공 방법이 간단하며, 신속히

수행할 수 있는 장점을 지니고 있다. 본 연구에서는 소수화방법으로서

열처리를 하였다. 솔잎 자체 내에 소수성기인 리그닌 성분이 다량 존재

하고 있어서, 열을 가해주면, 리그닌이 증발 및 재결합 등의 반응을 일으

키게 되어 솔잎 내부로 고루 분포하게 된다.
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제 3장 실험 및 장치

3 .1 재료

본 연구에서는 여러 종류의 낙엽솔잎과 볏짚을 이용하여 유흡착제를

제조하였으며, Peat - moss를 원료로 하여 제조한 Sphagsorb와 비교하여

실험하였다. 유흡착제의 원료로 사용한 낙엽솔잎과 볏짚은 선별하여 햇

빛에 말린 후, 자체 제작한 열처리장치를 통해서 열처리하고, 분쇄하여

입도 크기를 각각 150㎛이하, 150㎛ - 500㎛, 500㎛ - 1180㎛로 분류하

여 실험에 사용하였다. 입자의 크기가 작을수록 비표면적과 세공용적이

증가하기 때문에, 효과적이며 적합한 유흡착제 재질의 크기를 선정할 수

있기 때문이다. 낙엽솔잎의 종류는 경주 남산에서 채취한 리끼다송

(Pinus Rigida )과 육송(Pinus Densiflora ), 그리고 한국해양대학교내에서

채취한 해송(Pinus T hunbergui)과 부식솔잎이다. 볏짚은 문헌상에서 뛰

어난 흡유재질로 보고하고 있기 때문에 볏짚도 병행하여 실험하였다.[5]

입자크기의 분류는 한국공업규격(KS )에 따라 분류한 체를 사용하였다.
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3 .2 실험장치

본 연구에서 사용한 열처리장치는 Fig . 3- 1과 같으며, 온도조절장치와

송풍기를 설치하여 운전하였다. 열처리온도는 120℃, 150℃, 180℃, 210℃

로 하였으며, 열처리시간은 30분, 60분, 90분으로 하여 열처리 한 후, 각

재질의 흡수량 및 흡유량의 변화를 관찰하였다.

F ig . 3 - 1 S c h em at ic dia g ram of m anuf a c ture e quipm en t .
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3 .3 분석 항목 및 방법

3 .3 .1 흡수량 및 흡유량 실험

본 연구에서는 낙엽솔잎과 볏짚을 이용하여 제조한 유흡착제의 흡수량

과 흡유량을 평가항목으로 하여 실험하였다. 실험방법은 해양경찰청 해

양오염방지자재ㆍ약재의 성능시험기준 및 검정기준에 근거하여 실험하였

다[16]. 100㎛ 철망을 사용하여 가로, 세로, 높이를 각각 7cm× 7cm×

2cm의 크기로 제작한 후, 유흡착제 3g을 정확히 달아 철망 위에 투입하

여 수면과 중유B 유면에 5분간 흡착시키고, 5분간 정치시킨 후, 그 무게

를 측정하여 유흡착제 1g당 또는 1cm 3당 흡유량 및 흡수량을 산정하였

다. 철망에 잔존하는 기름의 양을 고려하기 위해 철망을 기름에 충분히

적신 뒤, 5분간 정치한 후, 그 철망의 무게를 공시험 값으로 하였으며,

다음 식에 의해 흡유량 및 흡수량을 산출하였다. 미국, 캐나다, 호주 등

지에서는 흡유량을 3g/ g이상, 흡수량을 1g/ g이하로 규정하고 있다.

흡유량 g/ g or g / cm 3 = A - B - C
C

or A - B - C
D

(3.1)

여기서, A : 흡유 후의 총 중량, g

B : 공 시험 후의 철망의 무게, g

C : 유흡착제의 무게, g

D : 유흡착제의 부피, g

흡수량, g/ g = - - (3.2)

여기서, : 흡수후의 총 중량, g
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: 공시험 후의 철망의 무게, g

: 유흡착재 무게, g

3 .3 .2 소각 실험

본 연구에서 수행한 실험방법은 해양경찰청고시(제1997- 45호) 해양

오염방지자재ㆍ약제의 성능시험기준을 근거로 하여 실험하였으며, 실험

방법은 다음과 같다.

KS M 2027(원유 및 석유제품 황분시험방법)중 연소관식 시험방법에

표시되어 있는 전기로에 연소관(투명석영유리 외경27∼30mm×길이

900mm )을 설치하여 그 한쪽 끝으로부터 고순도 산소를 분당 3ℓ씩 보

내고, 다른 끝에 흡수액(NaOH 2%W/ V )150㎖를 넣은 가스채취주머니(10

ℓ용)로 연소가스를 채취하였다. 이때의 연소관 온도는 800℃로 하고 기

름을 함유한 유흡착재 0.2g을 연소보트(KS M 2060, 너비 약 12mm×높

이 약 10mm × 길이 약 80mm )에 신속히 삽입하여 연소시킨 후, 연소

가스를 채취하여 그 주머니를 연소관으로부터 떼어내고 충분히 흔들어

준 후, 주머니내의 가스를 흡수액에 흡수시켜 피리딘 피라조논법(KS M

2104 배가스 중의 시안화수소 분석방법)에 의하여 시안화수소를 정량하

였다. 이때의 해양경찰청에서의 판정기준은 연소하여 시안화수소가 유흡

착재 1g 당 0.8㎖이하로 규정하고 있으며, 시료로 선택한 재료는 가공

공정을 거친 솔잎과 볏짚을 대상으로 하였다.
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3 .3 .3 용출성분의 생분해성 실험

낙엽솔잎 200g을 증류수 20ℓ에 넣고 교반기를 사용하여 7일동안

2000rpm에서 교반시킨 후, GF/ C를 사용하여 여과한 액를 시료로 사용하

였다. 준비된 시료를 적당히 희석하여 T OC로서 100mg/ℓ가 되도록 하

고, 500㎖의 양을 취한 후, 활성슬러지 100mg/ℓ를 준비된 시료에 첨가

하여 전량을 1ℓ로 하고 교반시키며 7일간 T OC를 측정하였다. 또한 활

성슬러지의 활성도를 평가하기 위해, Glucose와 Aniline을 각각 T OC로

서 100mg/ℓ가 되도록 제조하고, 활성슬러지 100mg/ℓ를 Glucose와

Aniline에 첨가하여 전량을 1ℓ로 한 후, 위의 시료와 동일하게 7일간

T OC농도를 측정하였다. 동일한 조건을 유지시키기 위해 Jar - tester를 사

용하였으며, 상온에서 100rpm으로 교반시키며 실험하였다. sample의 채

취는 전량의 5% 이내로 하여 여과지에 걸러 T OC 농도를 측정하였다.

T OC 농도의 측정은 연소법 중에서 백금촉매를 이용한 CO2 정량법으로

SHIMADZU사의 T OC- 5000A 기기를 사용하여 측정하였고, 시료의 생분

해도는 다음 식에 의해 산출하였다.

D =
S 0 - S 7

S 0
100 (3.3)

여기서, D : 생분해도 (%)

S 0 : 초기의 혼합액의 T OC 농도, mg/ℓ

S 7 : 7일후의 혼합액의 T OC 농도, mg/ℓ
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제 4장 . 결과 및 고찰

4 .1 흡수량 및 흡유량 평가

4 .1.1 각 재질의 흡유량 평가

낙엽솔잎과 볏짚을 열처리하지 않은 상태에서 흡유량 실험을 하였다.

재질의 종류에 따라 단위 중량당 흡유량과 단위 부피당 흡유량이 약간씩

다른 양상으로 나타났으며, 그 결과를 Fig . 4- 1과 Fig . 4- 2에 나타내었다.

단위 중량당 흡유량을 살펴보면, 볏짚이 7.8- 8.2g/ g으로 가장 높은 흡유량

을 가지는 것으로 나타났고, 해송의 낙엽솔잎이 3.2- 3.1g/ g, 리끼다송 및 육

송의 낙엽솔잎이 2.3- 2.5g/ g으로 나타났으며, 볏짚과는 큰 폭의 흡유량 차

이를 나타내고 있다. 단위부피당 흡유량에 있어서도 볏짚이 가장 높게 나타

나고 있으나, 단위 중량당 흡유량과 같이 큰 폭의 차이를 나타내는 것이 아

니라 근소한 값의 차이를 내고 있다. 해송의 낙엽솔잎과 볏짚이 육송과 리

끼다송의 낙엽솔잎보다는 다소 높은 단위 부피당 흡유량을 지니고 있다. 볏

짚의 재질이 낙엽솔잎보다 많은 양의 기름을 흡유하고 있는 이유는 볏짚과

낙엽솔잎의 다공성 차이에 기인하는 것으로 사료된다. 부식솔잎의 경우는

다른 재질들과 비교적 현저한 차이를 보이고 있는데, 부식과정에서 공극의

마모와 세공의 기름응집력이 저하되었기 때문으로 판단된다. 입자의 크기가

작으면, 비표면적이 증가하여 빠른 시간 내에 많은 양의 기름을 흡유할 수

있으나, 본 실험에서 적용한 흡유시간 5분이내에서는 기름이 입자내부로 이

동하여 재질에 흡착되는데 충분한 시간이기 때문에 입자크기에 따라 큰 폭

의 차이를 나타내지 않는 것으로 판단된다.
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F ig . 4 - 1 Com pari s on of oil s orption from on e g ram of oil

ab s orb e nt s at e ac h s iz e of part ic le .
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F ig . 4 - 2 Com pari s on of oil s orption from on e cm 3 of oil

ab s orb en t s at e a c h s iz e of part ic le .
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4 .1.2 각 재질의 흡수량 평가

각 재질의 흡수량 실험 결과를 Fig . 4- 3에 나타내었다. 살펴보면, 볏

짚의 흡수량이 약 7.9g/ g으로 가장 높고, 낙엽솔잎은 볏짚의 1/ 2인 약

4g/ g 정도로 거의 일정한 수준의 흡수량을 보이고 있다. 크기에 따른 흡

수량은 약간씩 차이를 보이고 있으나, 그다지 크게 차이를 나타내고 있

지 않기 때문에 재질의 크기에 따른 흡수량의 차이는 없는 것으로 판단

된다. 볏짚의 흡수량이 낙엽솔잎보다 큰 이유는 볏짚이 다공성 물질인

동시에 친수성이 풍부하기 때문인 것으로 판단된다.

본 실험에서 사용한 볏짚 및 낙엽솔잎과 대조군인 sphagsorb와의 흡

수량 차이가 비교적 큰 폭의 차이를 보이고 있으므로, 볏짚이나 낙엽솔

잎을 소수화처리를 하지 않은 상태로 사용하기에는 무리가 있을 것으로

판단된다.
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F ig . 4 - 3 Com pari s on of w at er s orpt ion f rom on e g ram of oil

ab s orbe nt s at e ac h s iz e of part ic le .
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4 .1.3 흡유능 /흡수능의 비교

각 재질의 흡유능에 있어서는 낙엽솔잎 중에서는 해송의 낙엽솔잎

이 다른 낙엽솔잎들과 비교했을 때, 비교적 높은 흡유능을 보이고 있으

며, 그 결과를 Fig . 4- 4에 나타내었다. 특히 재질의 크기가 150㎛- 500㎛

에서 가장 높은 흡유능을 나타내고 있다. 볏짚의 경우에는 미세한 차이

이기는 하나 1100㎛- 1800㎛에서 가장 높은 흡유능을 보이고 있다. 대조

군으로 사용한 sphagsorb의 경우는 15.74g/ g의 높은 흡유능을 가지는 것

으로 나타났다. 낙엽솔잎이나 볏짚이 sphagsorb와 비교하였을 때, 큰 차

이를 보이고 있으므로 솔잎이나 볏짚을 그대로 유흡착제 원료로 사용하

기에는 무리가 있을 것으로 판단되며, 적절한 소수화처리를 거쳐야 할

것으로 사료된다. 본 연구의 흡유량 및 흡수량 실험결과를 T able 4- 1에

나타내었다.
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F ig . 4 - 4 Com pari s on of oil ab s orb ility of oil ab s irbe nt s at e ac h

s iz e of part ic le .
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T able 4 - 1 . T h e re s u lt s of s orption t e s t in v ariou s m at e rial s

Kinds of

materials
Size

Absorbed

Oil Mass
Absorbed

Water Mass

(g/ g)

oil

absorbility

(g/ g)g/ g g/ cm3

Pinus

thunbergui ' s

leaves (해송)

1100 - 1800 ㎛ 3.21 0.98 4.38 0.73

500 - 1100 ㎛ 3.18 0.97 4.14 0.77

150 - 500 ㎛ 3.18 1.06 3.64 0.87

Pinus

densiflora ' s

leaves (육송)

1100 - 1800 ㎛ 2.52 0.69 3.96 0.64

500 - 1100 ㎛ 2.30 0.73 3.76 0.61

150 - 500 ㎛ 2.51 0.77 3.21 0.78

Pinus rigida ' s

leaves

1100 - 1800 ㎛ 2.63 0.81 4.06 0.65

500 - 1100 ㎛ 2.17 0.67 4.1 0.53

150 - 500 ㎛ 2.38 0.76 3.85 0.62

Straw

1100 - 1800 ㎛ 8.16 1.02 7.93 1.029

500 - 1100 ㎛ 8.07 0.94 7.85 1.028

150 - 500 ㎛ 7.8 0.91 7.85 0.99

Rotten leaves 150 - 500 ㎛ 2.16 0.67 4.55 0.47

peat - m os s

(sphag sorb )
150 - 500 ㎛ 5.98 0.83 0.38 15.74
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4 .2 열처리를 통한 흡유량 및 흡수량 변화

4 .2 .1 낙엽솔잎의 흡유량 및 흡수량 변화

열처리 한 낙엽솔잎은 150㎛∼500㎛의 크기를 가진 해송이며, 가

공온도와 반응시간에 따른 단위 중량당 흡유량의 변화와 단위 부피당 흡

유량 변화를 각각 Fig . 4- 5과 Fig . 4- 6에 나타내었다. 가공온도 150℃와

180℃에서는 반응시간 60분까지 흡유량이 증가하고 있음을 보여주고 있

는 반면에, 가공온도 210℃에서는 반응시간 30분을 기점으로 하여 흡유

량이 감소하고 있는 것으로 나타났다. 가공온도 210℃와 120℃를 제외한

나머지 온도조건에서는 반응시간 30분까지 급속한 흡유량의 증가를 보이

다가, 반응시간 60분에서는 점차 증가폭이 감소하고 있는 것을 보여주고

있다. 또한 가공온도 120℃와 150℃의 경우에서는, 반응시간 30분까지는

흡유량이 증가하다가, 반응시간이 증가할수록 흡유량이 소폭적으로 감소

하였다. 그러나 그 차이가 각각 0.03g과 0.1g의 미세한 감소를 나타내고

있는 것으로 볼 때, 가공온도 120℃와 150℃의 조건에서는 반응시간 30

분에서 흡유량이 최대가 되며, 이와 같은 온도 조건에서 더 이상의 흡유

량 증가는 어려울 것으로 판단된다. 또, 온도 조건 180℃에서는, 반응시

간 60분까지 흡유량이 계속적으로 증가하고 있고, 60분에서 가장 높은

흡유량을 가지는 것으로 나타났다. 단위부피당 흡유량도 동일한 결과를

보여주고 있다. 흡수량의 변화는 가공온도와 반응시간에 따라 일정하게

감소하고 있는 것으로 나타났는데, 그 결과를 Fig . 4- 7에 나타내었다. 반

응시간 30분까지는 모든 온도조건에서 큰 폭의 흡수량 감소를 나타내고

있으며, 온도조건 120℃를 제외한 나머지 온도조건에서는 반응시간 30분

에서 흡수량이 단위 질량당 1g이하의 흡수량을 가지는 것으로 나타났다.
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열처리를 하지 않은 것과 비교하였을 때, 약 3.0g/ g 이상의 흡수량 감소

효과를 보이고 있으며, 이러한 실험결과를 T able 4- 2에서 제시하였다.

낙엽솔잎의 흡유량과 흡수량의 비는 Fig . 4- 8에 나타내었다. 120℃이상

의 온도 조건에서는 30분까지 급격한 흡유능의 증가를 보이고 있으나,

반응시간이 증가할수록 증가폭이 점차 감소하는 경향을 보여주고 있다.

120℃에서도 흡유능은 낮은 기울기의 증가율을 보여주고 있으며, 다른

온도 조건과는 달리 다소 낮은 흡유능을 보이고 있다.
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T able 4 - 2 . T h e re s u lt s of oil an d w at er s orpt ion t e s t of pin e

le av e s af t e r h e at t re atm ent (s iz e : 15 0 - 5 00 ㎛ )

Tre at ing Co nd it io ns Abs o rbe d O il

Ma s s
Abs o rbe d

Wate r Ma s s

(g / g )

O il

Abs o rb ility

(g / g )
Te mpe ratu re

(℃ )

Re a c t io n

Time

(m in )
g / g g / c m3

12 0

3 0 3 .4 7 1 .0 6 1 .2 8 2 .7 1

6 0 3 .6 5 1 .0 3 1 .0 5 3 . 19

9 0 3 .4 4 1 .0 5 0 .9 8 3 .5 1

15 0

3 0 3 .6 4 1 . 1 1 0 .73 4 .9 9

6 0 3 .6 2 1 . 1 1 0 .7 1 5

9 0 3 .5 7 1 .0 9 0 .7 5 . 1

18 0

3 0 3 .7 4 1 . 14 0 .73 5 . 12

6 0 3 .7 9 1 . 16 0 .6 5 5 .8 3

9 0 3 .4 7 1 .0 4 0 .5 3 6 .5 5

2 10

3 0 3 .6 8 1 . 10 0 .6 7 5 .4 9

6 0 3 .5 4 1 .0 6 0 .5 7 6 .2 1

9 0 3 .2 4 0 .9 3 0 .4 1 7 .9
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F ig . 4 - 5 Relat ion s h ip b et w e en oil s orpt ion f rom on e g ram of

pin e le av e s an d h e atin g tim e in a c c ordan c e w it h

t em perature .
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F ig . 4 - 6 Re lat ion s h ip b et w e en oil s orption f rom on e cm 3 of pin e

le av e s an d h e at in g tim e in a c c ordan c e w ith t em pe rat ure .
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F ig . 4 - 7 Re lat ion s h ip b e t w e en w at er s orption from on e g ram of

pin e le av e s an d h e at in g tim e in a c c ordan c e w ith

t e m perature .
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F ig . 4 - 8 Com pari s on of oil ab s orbilit y of pin e le av e s b et w e e n

h e atin g t im e an d t em pe rat ure .
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4 .2 .2 볏짚의 흡수량 및 흡유량 변화

볏짚의 경우는 흡유량의 감소와 흡수량 증가의 결과를 보이고 있

는데, 그 결과를 각각 Fig . 4- 9과 Fig . 4- 10에 나타내었다. 먼저 단위 중

량당 흡유량 변화에 대해 살펴보면, 반응시간과 가공온도를 증가시킬수

록 볏짚의 흡유량은 낮아지고 있는데, 120℃와 150℃, 180℃의 온도조건

에서는 비슷한 감소량을 나타내고 있으며, 반응시간이 클수록 감소폭은

조금씩 증가함을 보여주고 있다. 가공온도 210℃의 조건에서는 반응시간

에 따라 거의 일정한 기울기를 가지고 감소하고 있음을 보여주고 있고,

최종적으로 반응시간 90분에 이르러서는, 120℃에서 210℃까지 각 온도

별로 흡유량이 각각 7.23g/ g , 6.74g/ g , 5.84g/ g , 3.77g/ g을 가지는 것으로

나타났다. 단위 부피당 흡유량 변화 역시 단위 중량당 흡유량와 같은 결

과를 보이고 있다.

볏짚에 있어서 흡수량 변화는 낙엽솔잎과는 달리 가공한 것이 하지 않

은 것보다 높은 흡수량을 보이고 있으며, Fig 4- 11에 나타내었다. 선형

적으로 비교적 일정한 증가율을 나타내고 있다. 210℃의 온도조건에서는

반응시간 60분을 기점으로 하여 증가폭이 급속히 증가하다가 60분 이후

부터 나타난 흡수량의 증가는 미미하였다. 볏짚의 재질이 이러한 흡유량

감소와 흡수량 증가를 나타내고 있는 이유는 열처리에 의해 공극의 마모

가 크고, 휘발성 탄화수소 성분이 휘발되어 전반적으로 소수성보다는 친

수성에 가까운 성질을 나타내고 있기 때문인 것으로 사료된다. 볏짚의

흡유능 변화는 흡수량 증가와 흡유량 감소로 인해 감소하였다. 그 결과

를 Fig . 4- 12에 제시하였고, 볏짚의 흡유량 및 흡수량 변화 실험결과를

T able 4- 3에 나타내었다.
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F ig . 4 - 9 Relat ion s h ip b et w e en oil s orpt ion f rom on e g ram of

s t ra w m a s s an d h e at in g tim e in a c c ordan c e w ith

t em perature .
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F ig . 4 - 10 R elat ion s h ip b et w e en oil s orpt ion f rom on e cm 3 of

s tra w an d h e atin g t im e in a c c ordan c e w ith

t em perature .
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F ig . 4 - 11 Re lat ion s h ip b et w e en w at e r s orption f rom on e g ram of

s tra w an d h e atin g t im e in a c c ordan c e w ith

t em perature .
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F ig . 4 - 12 Com pari s on of oil ab s orb ilit y of s t raw be t w e e n

h e at in g tim e an d t e m perature .
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T able 4 - 2 . T h e re s u lt s of oil an d w at er s orpt ion t e s t of s tra w

af t e r h e at t re atm ent (s iz e : 1100 - 18 00 ㎛ )

H eating c onditions Oil

abs orbility W ater

abs orbility

g/ g

Oil

abs orbility

g/ g
T emperature

℃

Reaction

tim e ,

min g/ g g/ cm 3

120

30 7 .57 0 .96 8 .16 0 .97

60 7 .43 0 .93 8 .45 1 .15

90 7 .23 0 .90 8 .89 1 .23

150

30 7 .45 0 .95 8 .43 1 .00

60 7 .21 0 .90 8 .6 1 1 .16

90 6 .74 0 .83 9 .08 0 .25

180

30 7 .44 0 .90 8 .44 1 .15

60 6 .21 0 .77 9 .73 1 .08

90 5 .84 0 .73 9 .18 1 .17

210

30 6 .36 0 .76 8 .44 1 .17

60 5 .44 0 .68 9 .17 1 .05

90 3 .77 0 .47 9 .23 0 .73
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4 .3 소각 실험 평가

소각실험을 수행한 결과, 솔잎성분이 0.07㎖/ g , 볏짚이 0.09㎖/ g로 매우

양호한 결과를 얻었다. 기준치 0.8㎖/ g에 비해 10배정도 낮은 값을 보이

는 것으로 보아 소각처분에 뛰어난 안정성을 보이고 있음으로 사료된다.

실험 결과를 Fig . 6- 1에 나타내었다.

F ig . 4 - 13 H y dro g en c y anide c on c ent rat ion of oil - ab s orb ent s .
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4 .4 용출성분의 생분해성 평가

4 .4 .1 솔잎성분의 용출 실험

시간에 따라 용출된 유기탄소 양을 측정하여 Fig 4- 14에 나타내었다.

낙엽솔잎의 용출량은 15시간까지 매우 빠른 속도로 증가하고 있으나, 용

출시간 30시간을 기점으로 증가율이 감소하여 일정한 T OC 농도를 유지

하고 있다. 이러한 결과로 볼 때, 솔잎흡착제는 30시간이내에 대부분의

용출이 일어난다고 할 수 있으며, 그 농도는 약 150mg/ℓ로서 솔잎흡착

제 1g당 용출되는 최대유기탄소량은 0.015g/ g으로 계산된다. 이것은 솔

잎흡착제의 약 1.5%에 해당하는 양이다. 그러나, 실제 해양에서는 여러

종의 물질이 함유되어 있어서 솔잎흡착제의 용출물질 용해도가 훨씬 낮

으며, 용출을 야기시키는 혼합력 역시 훨씬 작기 때문에, 해양에 유출되

는 유기탄소의 양은 극히 미량일 것으로 사료된다.
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F ig . 4 - 14 E x t rat ion T OC c on c ent rat ion of pin e le av e s .
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4 .4 .2 낙엽솔잎의 용출성분과 대조군의 분해도 평가

각 물질의 분해도는 초기반응에 의해 크게 좌우되는 경향을 보여주고

있는데, 솔잎흡착제에서 용출된 시료와 glucose 및 aniline의 분해과정을

Fig . 4- 15에 나타내었고, 생분해율를 Fig . 4- 16에 나타내었다. glucose와

솔잎흡착제에서 용출된 시료에서는 초기에서 10시간까지는 급속한 분해

를 나타내고 있으나, 점차적으로 감소하여 40시간 이후부터는 완만한 기

울기를 가지고 감소하는 결과를 보이고 있다. 10시간을 지난 후에는 조

금씩 차이를 보이고 있으나, 시간이 경과할수록 그 차이는 줄어들어 거

의 비슷한 분해율를 나타내고 있다. aniline의 경우는 이들보다 완만한

분해속도를 보이고 있고, 10시간까지는 비교적 빠른 속도로 분해되나, 정

상상태로 되는 반응시간은 80시간인 것으로 나타났다. 이는 aniline이 이

들 물질보다 독성을 가지고 있고, 난분해성 물질이기 때문에 비교적 느

린 분해속도를 보이는 것으로 사료된다. 또한, 초기농도의 1/ 2로 분해되

는데 걸리는 시간은 솔잎성분과 glucose가 8- 9시간 정도로 동일한 수준

을 보이고 있으나, aniline은 35시간 이상의 시간이 소요되고 있는 것으

로 나타났다. 낙엽솔잎의 초기 분해도가 glucose와 비교했을 때에 거의

동일한 분해속도를 나타내고 있기 때문에 솔잎성분은 glucose와 같이 쉽

게 분해 가능한 물질일 것으로 사료된다. 솔잎성분의 분해에 여러 가지

요인들이 있을 수 있으나, 본 실험에 있어 물리화학적인 요인에 의해 분

해된 양을 무시한다고 가정하면, 솔잎성분의 분해는 미생물에 의해 대부

분이 분해된다고 할 수 있다. Fig . 4- 15에서 보는 것과 같이 솔잎성분은

미생물에 의해 1차 또는 2차 반응에 가까운 형태로 분해되고 있다. 1차

반응이라 가정하였을 때, 반응속도상수 k 값도 이와 동일한 결과를 나타

내고 있는데, glucose와 솔잎성분의 반응속도상수는 약간의 차이를 보이

고 있으나, 거의 비슷한 수치를 나타내고 있고, aniline과는 큰 차이를 보
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이고 있다. 1차 반응이라는 가정하에 본 실험에서 측정된 glucose와 솔

잎성분의 반응속도상수 k값은 각각 0.0463와 0.0299로 계산되며, aniline

의 경우는 반응속도상수 k값이 0.0081로 관측되었다. 시간 경과에 따른

T OC농도 변화는 T able 4- 4에 나타내었다.

F ig . 4 - 15 T OC c on c e ntrat ion a c c ordin g t o t im e c ours e f or e ac h

ch em ic al .

- 52 -



F ig . 4 - 16 Com pari s on of de g ra dability of e a ch c h em ic al .
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T able 4 - 4 T OC c on c en trat ion f or e a ch c h em ic al

kin d of

c he m ic al

tim e

(h ou r)

g lu c os e an ilin e s am ple

effluent

conc,

mg/ℓ

degradability

%

effluent

conc,

mg/ℓ

degradability

%

effluent

conc,

mg/ℓ

degradability

%

0 61.24 0 58.61 0 60.24 0

0.5 59.76 2.42 58.24 0.63 59.86 0.63

1 56.21 8.21 57.69 1.57 57.21 5.03

1.5 51.26 16.30 56.79 3.11 54.03 10.31

2 49.35 19.42 54.61 6.82 48.74 19.09

4 45.23 26.14 52.45 10.51 42.35 29.7

8 36.53 40.35 48.96 16.46 36.49 39.43

10 21.37 65.10 44.35 24.33 23.54 60.92

20 12.14 80.18 38.65 34.06 24.34 59.59

40 11.35 81.47 28.56 51.27 20.31 61.30

80 12.46 79.65 16.57 71.73 18.39 69.47

120 13.65 77.70 15.78 73.08 16.35 72.86

168 14.16 76.86 15.68 73.25 16.73 72.23
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제 5장 . 결론

본 연구에서는 천연산 물질인 낙엽솔잎과 볏짚을 주원료로 한 천연 분

말상 유흡착제를 개발하기 위하여 흡수실험 및 흡유실험, 소각실험 및

용출성분의 생분해성 실험을 수행한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수

있었다.

(1) 열처리를 거치지 않고, 볏짚과 낙엽솔잎 재질의 흡수 및 흡유실험

을 수행한 결과, 볏짚의 흡유량이 낙엽솔잎보다 높은 흡유량을 지니고

있으며, 낙엽솔잎 중에서는 단위 부피당 흡유량은 해송의 낙엽솔잎이 육

송과 리끼다송의 낙엽솔잎보다 높은 값을 나타내고 있으므로 해송의 낙

엽솔잎이 다른 종류의 낙엽솔잎보다 더 뛰어난 흡유 재질로 나타났다.

또, 볏짚의 흡수량은 낙엽솔잎 보다 높은 흡수량을 가지며, 낙엽솔잎에

있어서는 거의 일정한 흡수량을 지니는 것으로 평가되었다.

(2) 볏짚과 낙엽솔잎을 다양한 조건에서 열처리하여 흡수량 및 흡유량

변화를 관찰한 결과, 낙옆솔잎에 있어서 흡유량은 열처리온도와 열처리

시간에 따라 증가하고 흡수량은 감소하며, 최대의 흡유량을 가지는 열처

리조건은 180℃, 60분으로 나타났다. 이때 흡유량은 3.79g/ g , 흡수량은

0.65g/ g으로 열처리를 거친 낙엽솔잎은 뛰어난 흡유성을 지닌 천연분말

상 유흡착제로서의 뛰어난 흡유능을 나타내었다.

(3) 솔잎과 볏짚의 소각시험 결과, 기준치인 0.8ml/ g에 비해 매우 낮은

양의 시안화수소 값을 갖고 있기 때문에 소각 처분 시, 대기오염물질을

배출하지 않는 환경 친화적인 물질로 판단되었다.
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(4) 낙엽솔잎의 용출성분 생분해성 실험 결과, 낙엽솔잎의 용출물질은 반

응시간 30시간이내에 거의 대부분이 용출되고, 최대 용출 가능한 양은

낙엽솔잎 1g당 약 유기탄소(T OC) 0.015g으로 나타났으며, 초기농도의

1/ 2로 분해되는데 걸리는 시간이 솔잎성분과 glucose가 8- 9시간 정도로

동일한 수준으로 나타나고 있는 것으로 보아 솔잎성분은 쉽게 분해 가능

한 물질로 판단된다.
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정선배님과 김동근선배님께도 감사의 마음을 전합니다 . 멀리 떨어져서 , 열심히

학생들을 가르치고 있는 옥자누님에게도 감사의 마음을 전합니다 . 누나 ! 남자

친구 생겼다면서요 .축하해요 ..̂ ^ ;

그리고 , 환경기기실험실에서 가장 오랜동안 동고동락했던 성진형에게 고마움을
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누나 ! 그동안 고마웠구요 , 결혼 축하합니다 . 그리고 , 저를 4년만에 졸업시킨다

고 이리뛰고 , 저리뛰고 다닌 향미 누나에게도 감사의 마음을 전합니다 . 아 ! 그

리고 ,후배들이 생각나는 군요 . 다슬이와 태석아 ! 너희들이 형한테 당구 이길려

면 ,아직 십년은 빠르다 .이놈들아 ! ! 우하하하 .
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배 희경이를 깜빡 했네 . 희경아 ! 내년에는 좀 여성스러워지도록 하여라 . 같은

대학원 있으면서 많이 못해준 것 같아 미안하구나 ! 그리구 우정희씨도 좋은 논

문 쓰도록 하세요 .아 ! 향아 ,권숙아 ,상조야 너희도 잘지내라 !

학부 때부터 지금까지 계속 인연이 닿은 좋은 사람들이 많은 것 같아서 , 전 무

척 행복한 사람인 것 같습니다 .먼저 , 승진이형 ! 늘 언제나 심부름시키고 , 귀찮

게 하고 ,미팅시켜달라고 졸라대고 괴롭히지만 ,부족한 저를 챙겨주고 ,아낌없는

충고와 사랑으로 대해주어서 무척 고맙다는 말을 전하고 싶네요 .. 형 고마워

다음은 동엽이형 ,늘 언제나 화끈하면서도 많은 매력을 지닌 친한 친구 같은 느

낌을 주는 형입니다 .아쉬울 때마다 도움을 청하기가 민망할 정도로 많이 챙겨

주고 도와준답니다 .저에게 제일 먼저 여자를 가르쳐준 사람이기도 하지요 . 형

고마워 ,형은 지금처럼 여자 없이 혼자 다닐 때가 가장 멋있어요 ( ?) 그리고 성
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상현이형과 철이형 ! 형들이 많이 그리울 것 같군요 .또 ,우리 BT C길드의 선봉장

인 영기형과 태성형에게도 감사의 마음을 전합니다 .이번주 토요일날 모이는 것

잊지 말아요 .그리고 , 멀리 삼천포에 있는 성구형 ! 겸손함과 따스함을 가르쳐준
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요 ? ,형이 좀 걱정됩니다 .힘내세요 .

제가 어려울 때 따뜻한 마음과 관심으로 대해준 민석형과 성종형 , 윤성형이 보

고 싶습니다 . 고마웠구요 ,곧 집에 들어갈테니 , 고기나 구워먹죠 . 그리고 , 교회

대학부 교사이신 배진옥선생님과 , 김도균선생님 , 김도형선생님께도 감사의 말을

전합니다 . 여러모로 챙겨줘서 고맙습니다 .(꾸벅 )

저의 각별한 고등학교 친구인 종명 ,정림 ,용곤 ,선수 ,충수 ,의범 등에게도 감사

의 마음을 전합니다 . 애들아 ! 모여서 고돌이나 치지 말고 ,건설적인 모임으

로 활성화시키자 .모두들 힘내고 ,나중에 한잔하자구 ......

저의 가족에게 감사 드립니다 . 사랑스런 동생 경석아 ! 형 무사히 졸업한다 . 열

심히 하구 힘내라 !! 사랑해 !, 그리고 , 집안의 우환으로 고생하고 계시는 아버지

와 어머님께도 감사 드립니다 . 아버지 ,어머니 ,힘내세요 ! 사랑해요 !

끝으로 저의 힘이 되신 하나님께 감사의 마음을 담아 이 논문을 바칩니다 .

2 0 0 0년을 접으며 ,,,,,,,,,
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