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특허청구의 범위

청구항 1 

Si/Al 값이 15이상인 제올라이트를 함유하는 요오드(I2) 또는 브롬(Br2)흡착제.

청구항 2 

제1항에 있어서, 제올라이트는 Sanderson의 산소 부분 음전하(-δ
0
)가 0.2이하인 것이 특징인 I2 또는 Br2 흡착

제.

청구항 3 

제1항에 있어서, 제올라이트는 SL-1F, Si-BEA, SL-1, ZSM-5, MTW,  silica MTW, silica-DDR, high silica DDR

(ZSM-58, Si/Al = 190), silica SSZ-73, allsilicaclathrasil DD3R, silica ferrierite, silica TON, silica

LTA, silica ITQ-1, silica ITQ-2, silica ITQ-3, silicaI TQ-4, silica ITQ-7, silica ITQ-29. silica ITQ-

32, CHA, STT, ITW 또는 SVR 토폴로지(topologies)를 갖는 silica zeolite, silica FAU, silica AST, MSE 토폴

로지를 갖는 silica zeolite YNU-2, silica RUB-41, silica ZSM-22, silica MEL, 또는 Si/Al 비율이 15 이상되

는 제올라이트 유사체, 이들의 혼합물인 I2 또는 Br2 흡착제.

청구항 4 

제1항에 있어서, 흡착되는 요오드(I2) 는 방사능 요오드를 포함하는 것인 I2 또는 Br2 흡착제.

청구항 5 

제1항 내지 제4항 중 어느 한 항에 있어서, 제올라이트는 분말, 발포체, 또는 필름 형태인 것인 I2 또는 Br2 흡

착제.

청구항 6 

제1항 내지 제5항 중 어느 한 항에 기재된 I2 또는 Br2 흡착제를 포함하는 I2 또는 Br2 운반체.

청구항 7 

제1항 내지 제5항 중 어느 한 항에 기재된 I2 또는 Br2 흡착제가 충진된 고정층 컬럼.

청구항 8 

제1항 내지 제5항 중 어느 한 항에 기재된 I2 또는 Br2 흡착제로 성형되거나 상기 I2 또는 Br2 흡착제가 부착된

성형물.
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청구항 9 

제8항에 있어서, 기재 표면에 I2 또는 Br2 흡착제가 부착된 것이 특징인 성형물.

청구항 10 

제9항에 있어서, 상기 기재는 섬유, 유리, 금속판, 세라믹판, 목재, 또는 이들의 혼합체(hybrid)인 것이 특징인

성형물.

청구항 11 

제1항 내지 제5항 중 어느 한 항에 기재된 I2 또는 Br2 흡착제 또는 제6항에 기재된 고정층 컬럼 또는 제7항의

성형물을 사용하여 I2 또는 Br2를 흡착시키는 단계를 포함하는, I2 또는 Br2 흡착 방법.

청구항 12 

제1항 내지 제5항 중 어느 한 항에 기재된 I2 또는 Br2흡착제 또는 제7항에 기재된 고정층 컬럼 또는 제8항의 성

형물을 사용하여 I2 또는 Br2를 흡착시키는 단계;

I2 또는 Br2를 용해시키는 유기용매와 접촉시켜 제올라이트로부터 I2 또는 Br2을 탈착시키거나, 또는 가열하거나

가열된 공기 또는 질소를 불어넣어주어 흡착된 I2 또는 Br2 탈착시키는 단계; 및

탈착된 I2 또는 Br2를 AgNO3와 반응시켜 침전물을 형성시키는 단계를 포함하여, I2 또는 Br2를 제거하는 방법.

청구항 13 

제12항에 있어서, 유기용매는 에탄올, 디에틸에테르, AcOH, 벤젠, CHCl3, 카본 디설피드, 또는 이의 혼합물인

것이 특징인 I2 또는 Br2 제거 방법.

청구항 14 

다공성 제올라이트 및 제올라이트 기공 내 포집된 요오드(I2) 또는 Br2를 구비한 요오드 또는 브롬 함유 제올라

이트 복합체.

청구항 15 

제14항에 있어서, 상기 제올라이트는 Si/Al 값이 15이상인 것이 특징인 제올라이트 복합체.

청구항 16 

제14항에 있어서, 기지(旣知)의 요오드 함량 또는 기지(旣知)의 브롬 함량이 포집되어 있는 것이 특징인 제올라

이트 복합체.

청구항 17 
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제14항 내지 제16항 중 어느 한 항에 기재된 요오드 또는 브롬 함유 제올라이트 복합체를 포함하는 반도체

소재.

청구항 18 

제17항에 있어서, 요오드 또는 브롬 함유 제올라이트 복합체에서 적어도 하나의 제올라이트 결정 축 방향으로

밴드갭 < 3.0 eV 이거나 전기전도도가 0.1 지멘스(siemens)/m 이상인 것이 특징인 반도체 소재.

청구항 19 

I2 또는 Br2를 용해시키는 유기용매 내에서 제14항 내지 제16항 중 어느 한 항에 기재된 요오드 또는 브롬 함유

제올라이트 복합체를 사용하여, 유기용매에 의해 제올라이트로부터 탈착된 요오드 또는 브롬과 다른 화합물과의

화학반응을 통해 요오드 또는 브롬 함유 생성물을 형성시키거나 또는 상기 탈착된 요오드 또는 브롬의 촉매작용

에 의해 생성물을 형성시키는 단계를 포함하는 것이 특징인, 요오드 또는 브롬 함유 생성물 또는 요오드 또는

브롬 촉매에 의해 생성된 화합물의 제조방법.

청구항 20 

제19항에 있어서, I2 또는 Br2를 용해시키는 유기용매는 에탄올, 디에틸에테르, AcOH, 벤젠, CHCl3, 카본 디설피

드, 또는 이의 혼합물로 구성된 군에서 선택되는 것이 특징인 제조방법.

명 세 서

기 술 분 야

본 발명은 Si/Al 값이 15이상인 제올라이트를 함유하는 요오드(I2) 또는 브롬(Br2) 흡착제; 상기 I2 또는 브롬[0001]

(Br2) 흡착제를 포함하는 I2 또는 Br2 운반체; 상기 I2 또는 브롬(Br2) 흡착제가 충진된 컬럼; 상기 I2 또는 Br2

흡착제로 성형되거나 상기 I2 또는 Br2 흡착제가 부착된 성형물; 및 상기 I2 또는 Br2 흡착제를 이용한 I2 또는

Br2 흡착 또는 제거 방법; 다공성 제올라이트 및 제올라이트 기공 내 포집된 요오드(I2)를 구비한 요오드 또는

브롬 함유 제올라이트 복합체; 상기 요오드 또는 브롬 함유 제올라이트 복합체를 포함하는 반도체 소재; 상기

요오드 또는 브롬 함유 제올라이트 복합체를 이용한 요오드 또는 브롬 함유 생성물의 제조방법에 관한 것이다.

배 경 기 술

요오드는 상온에서 고체이지만 휘발성(승화)을 갖는 부식성 물질로서 운반시 주의가 필요하며, 휘발성때문에 저[0002]

울로 무게를 잴때 정확한 정량이 어려울 뿐만아니라 요오드 증기가 저울을 부식시킨다. 마찬가지로 브롬은 상온

에서 액체이지만 휘발성과 부식성이 강하므로 저울로 무게를 잴 때 정확한 정량이 어려울 뿐만 아니라 브롬증기

가 저울을 부식시킨다.

요오드는 37 개의 동위원소를 가지며 안정한 I-127를 제외하면 모두 방사능 원소이다. 대부분의 방사능 동위원[0003]

소들의 반감기는 1일 이하로서 매우 짧지만 이중 I-124, I-125, I-126, I-131의 반감기는 4 ~ 60일로서 비교적

긴 편이며, 이중 I-131은 원자로 폭발시 가장 큰 방사능 피해를 준다. I-129의 반감기는 15,700,000 년으로서

매우 오랜 기간에 걸쳐 붕괴된다. 따라서, 방사능 방출속도가 빠르지 않기 때문에 다른 방사능 동위원소보다 위

험성이 적지만 양이 많을 경우 방사선량도 많아지기 때문에 잠재적 방사능 오염물질로 분류된다. 그렇지만 우라

늄이 붕괴하면 사용한 우라늄의 0.55% 정도가 I-129로 변하기 때문에 이 동위원소의 포집도 핵폐기물 처리공정

에서 중요한 부분을 차지한다. I-129는 또한 자연계에서도 일정농도 존재하여 년대 측정하는 표지 인자로 사용

된다. 이때 자연계에 존재하는 미량의 I-129 포집이 년대 측정의 정확성을 알려준다.

공개특허 10-2014-0066933

- 5 -



요오드는 용액 중에서 보통 요오드 이온(I
-
)과 요오드분자(I2) 상태로 존재한다. 요오드 음이온은 이론적으로 음[0004]

이온교환제로 회수할 수 있지만 이 이온이 바다로 유입될 경우 바닷물 속에 워낙 높은 농도의 염소 이온이 존재

하기 때문에 음이온 교환제를 이용하여 바닷물로부터 요오드 이온을 회수하는 것은 불가능하다. 중성 요오드 분

자는 산화성이 있으므로 바닷물 속에 존재하는 각종 환원성 물질에 의해 쉽게 환원되어 요오드 이온으로 전환된

다. 그러므로 중성 요오드 분자는 공기중이나 바다를 포함한 수계로 들어가지 못하도록 막아야 하며 일단 들어

가면 요오드 이온으로 변하기 전에 물속이나 공기중으로부터 회수하여야 한다. 그러므로 물 속과 공기중에 있는

요오드를 효과적으로 포집할 수 있는 방법은 방사능 요오드의 전파를 차단하는데 요긴하게 사용할 수 있다.

그동안 활성탄이나 제올라이트가 물속이나 공기 중에 있는 중성요오드 분자를 회수하는데 사용하여 왔다. 그러[0005]

나 이 흡착제들은 중성 요오드 흡착시 상당량의 중성요오드를 요오드 이온으로 환원시키는 성질을 가지고 있다.

이러한 성질은 특히 물속에 들어 있는 요오드를 제거하려 할 때 제거하기 어려운 요오드 이온을 만든다는 점에

서 문제가 있어왔다. 그러므로 중성의 요오드를 잘 포집할 수 있는 능력을 가지고 있되 중성 요오드 분자를 요

오드 이온으로 전환시키는 성질이 없는 요오드 흡착제 또는 포집제의 개발이 절실히 요구된다.

발명의 내용

해결하려는 과제

I2를 잘 흡착한다고 알려진 활성탄(activated carbon; AC)의 경우 흡착된 I2의 상당량은 활성탄 내에 존재하는[0006]

환원성 물질에 의해 환원되어 I
-
로 변한다.생성된 I

-
는 제거가 어려우며 I

-
를 포함하고 있는 활성탄의 I2 흡착능

력은 현저히 저하된다. 따라서, 고정상에 충진된 AC를 이용하여 폐 연료로부터 발생한 I2를 제거할 경우 몇 번의

충방전 싸이클을 여러번 돌리고 나면 고정상의 AC를 새로운 AC로 교체해 주어야 한다. 따라서 충방전 싸이클을

여러번 돌리고 난 후에도 교체할 필요가 없는 순수하게 물리적인 흡착을 하는 강한 물리흡착제가 필요하다.

본 발명자들은 다양한 제올라이트들에 대해 I2 흡착 여부 및 I2 흡착 후 I
-
 형성 여부를 확인한 결과, Si/Al 값[0007]

이 높은 제올라이트는 공기 중 요오드 기체(I2) 뿐만아니라 물에 용해된 I2도 잘 흡착하되, 흡착된 I2가 I
-
로 환

원되지 않아 I2 그 상태로 분리가 가능하고 이로 인해 제올라이트 흡착제가 재생될 수 있어서 여러번 반복하여

사용하여도 흡착능력 저하가 전혀 일어나지 않는다는 사실을 발견하였다. 또한, 상기 제올라이트는 I2 뿐만아니

라, Br2도 흡착할 수 있다는 것을 발견하였다. 나아가, 상기 제올라이트 기공 내 포집된 요오드(I2)를 유기용매

를 이용하여 용이하게 탈착시킬 수 있을 뿐만 아니라 가열하여 완벽하게 탈착할 수 있다는 특성을 발견하였다.

또한, 상기 요오드 또는 브롬 함유 제올라이트 복합체는 반도체 특성을 발휘한다는 것을 발견하여 다양한 요오[0008]

드 분자 또는 브롬 분자를 내포시킨 제올라이트를 다양한 소재로 활용할 수 있음을 알게 되었다.

본 발명은 이러한 발견들에 기초한 것이다. [0009]

과제의 해결 수단

본 발명의 제1양태는 Si/Al 값이 15이상인 제올라이트를 함유하는 I2 또는 Br2 흡착제를 제공한다. [0010]

상기 제올라이트는 Sanderson의 산소 부분 음전하(-δ0)가 0.2 이하인 것이 바람직하다. [0011]

상기 제올라이트의 비제한적인 예로는 SL-1F,  Si-BEA,  SL-1,  ZSM-5,  MTW,   silica  MTW,  silica-DDR,  high[0012]

silica DDR (ZSM-58, Si/Al = 190), silica SSZ-73, allsilicaclathrasil DD3R, silica ferrierite, silica

TON, silica LTA, silica ITQ-1, silica ITQ-2, silica ITQ-3, silicaI TQ-4, silica ITQ-7, silica ITQ-29.

silica ITQ-32, CHA, STT, ITW 또는 SVR 토폴로지(topologies)를 갖는 silica zeolite, silica FAU, silica

AST, MSE 토폴로지를 갖는 silica zeolite YNU-2, silica RUB-41, silica ZSM-22, silica MEL, 또는 Si/Al 비

율이 15 이상되는 제올라이트 유사체가 있다. 또한, 상기 제올라이트의 바람직한 예로는 실리카라이트-1 (SL-
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1이라 칭함), 합성시 불소이온(F
-
)을 방출하는 시약을 첨가하여 실리카라이트에 불소(F

-
)가 첨가된 실리카라이트

-1(SL-1F라 칭함), 실리카 골격을 갖는 베타제올라이트(all silica beta, Si-BEA로 칭함), 실리카 골격을 가지

는 TON(ZSM-22), 실리카 골격을 가지는 Ferrierite(ZSM-35), 실리카 골격을 가지는 DDR, ZSM-5 등 또는 이들의

혼합물이 있다. 본 발명에 따른 요오드(I2) 또는 Br2 흡착제에서 제올라이트는 분말형태 또는 발포체 또는 필름

형태, 또는 천연고분자, 합성고분자, 또는 요오드 또는 브롬 흡착능력이 우수하지 않은 다른 제올라이트와 블렌

딩한 혼합물 일 수 있다.

본 발명의 제2양태는 본 발명에 따른 I2 또는 브롬(Br2) 흡착제를 포함하는 I2 또는 Br2 운반체; 본 발명에 따른[0013]

I2 또는 Br2 흡착제가 충진된 고정층 컬럼; 및 본 발명에 따른 I2 또는 Br2 흡착제로 성형되거나 상기 I2 또는

Br2 흡착제가 부착된 성형물을 제공한다. 상기 성형물은 의류일 수 있다.

제올라이트 발포체 제조 방법 및 제올라이트를 기재에 부착시키는 방법의비제한적인 예는 본 발명자의 한국 특[0014]

허 0392408호 및 0607013호에 기재되어 있으며, 상기 문헌의 기재 내용은 본 명세서에 통합된다.

본 발명의 제3양태는 본 발명에 따른 I2 또는 Br2 흡착제 또는 본 발명에 따른 고정층 컬럼 또는 본 발명에 따른[0015]

성형물을 사용하여 I2 또는 Br2 를 흡착시키는 단계를 포함하는, I2 또는 Br2 흡착 방법을 제공한다.

본 발명의 제4양태는 본 발명에 따른 I2 또는 Br2 흡착제 또는 본 발명에 따른 고정층 컬럼 또는 본 발명에 따른[0016]

성형물을 사용하여 I2 또는 Br2를 흡착시키는 단계; I2 또는 Br2를 용해시키는 유기용매와 접촉시켜 제올라이트로

부터 I2 또는 Br2을 탈착시키거나, 또는 가열하거나 가열된 공기 또는 질소를 불어넣어주어 흡착된 I2 또는 Br2

탈착시키는 단계; 및 탈착된 I2 또는 Br2를 AgNO3와 반응시켜 불용성 요오드화 은 또는 브롬화 은 침전물을 형성

시키는 단계를 포함하여, I2 또는 Br2을 제거하는 방법을 제공한다.

본 발명의 제5양태는 다공성 제올라이트 및 제올라이트 기공 내 포집된 요오드(I2) 또는 Br2  를 구비한 요오드[0017]

또는 브롬 함유 제올라이트 복합체를 제공한다.

본 발명에 따른 요오드 또는 브롬 함유 제올라이트 복합체는 반도체 특성을 발휘하여, 반도체 소재로 사용할 수[0018]

있다.

본 발명의 제5양태는 I2 또는 Br2 를 용해시키는 유기용매 내에서 본 발명에 따른 요오드 또는 브롬 함유 제올라[0019]

이트 복합체를 사용하여, 유기용매에 의해 제올라이트로부터 탈착된 요오드 또는 Br2와 다른 화합물과의 화학반

응을 통해 요오드 또는 브롬 함유 생성물을 형성시키거나 또는 상기 탈착된 요오드 또는 브롬의 촉매작용에 의

해 생성물을 형성시키는 단계를 포함하는 것이 특징인, 요오드 또는 브롬 함유 생성물 또는 요오드 또는 브롬

촉매에 의해 생성된 화합물의 제조방법을 제공한다. 본 발명의 제5양태는 요오드 또는 브롬 함유 제올라이트 복

합체가 요오드(I2) 또는 브롬(Br2)를 포집하고 있으며, 유기용매나 고온에 의해, 또는 고온의 공기 또는 고온의

질소와 접촉시켜 I2 또는 Br2 이 분리될 수 있다는 면을 응용한 것이다.

발명의 효과

Si/Al 값이 15 이상인 제올라이트는 공기 중에 있는 요오드 기체(I2) 또는 Br2  뿐만 아니라 물에 용해된 I2 또는[0020]

Br2 도 흡착할 수 있다. 특히, 요오드의 경우 공기 중 방사능 요오드 기체 뿐만 아니라 해수나 지하수에 용해된

방사능I2 또는 Br2 도 흡착하여 포집할 수 있다. 또한, 본 발명에 따른 제올라이트 중 Sanderson의 산소 부분전

하(-δ
0
)가 0.2 이하인 제올라이트는 접촉시 I2를 I

-
로 전환시키지 않고, 또 Br2를 Br

-
 로 전환하지 않고, 유기용

매를 접촉시키거나 가열에 의해 손실이 없이 완벽하게 I2 또는 Br2 를 방출할 수 있어서 영구적으로 재사용이 가
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능하다. 

또한, 본 발명에 따라 다공성 제올라이트 및 제올라이트 기공 내 포집된 요오드(I2)를 구비한 요오드 또는 브롬[0021]

함유 제올라이트 복합체는 반도체 특성을 발휘하므로, 반도체 소재로 사용될 수 있으며, 요오드(I2) 또는 브롬

(Br2)을 포집하고 있다는 면에서 요오드 또는 브롬 운반체, 정확한 양의 요오드 또는 브롬을 방출하는 요오드 방

출 시약 등 다양한 용도로 사용할 수 있다.

도면의 간단한 설명

도 1은 물 내에 포화되어 있는 I2를 고형 흡착제 형태의 활성탄(AC) 및 다양한 제올라이트 SL-1F, Si-BEA, SL-[0022]

1, ZSM-5, AgMOR, SBA-15, NaY, MOR, NaX, NaA, CaA가 흡착하는 것을 나타낸 사진이다.

도 2는 활성탄(AC) 및 다양한 제올라이트에 대해, 시간에 따른 수용액 중 요오드(I2)의 흡착량(wt%)(제올라이트

100g 당 흡착된 I2 g)을 나타낸 그래프이다.

도 3은 고체 I2로부터 승화되는 I2를, 실리카 라이트 발포체(SL-1 form) 및 실리카 라이트 분말(SL-1 powder)이

흡착하는 것을 보여주는 사진이다.

도 4은 313K(40℃)에서 수분의 기체상 흡착 등온선을 통해 활성탄(AC) 및 다양한 제올라이트의 소수성의 정도를

비교한 그래프이다. 

도 5은 질소가스를 주입하면서 온도 높이며 I2를 탈착시키는 장치를 도시한 것이다.

도 6은 온도에 따른 고형 흡착제에서의 I2의 탈착의 정도를 나타낸 그래프이다.

도 7은 MFI형 제올라이트분말(freshly calcined), 상기 MFI형 제올라이트에 각각 0.1 %, 1.0 %, 6.9 %, 22.3

%, 34.4 %의 I2를 흡착시킨 경우, I2가 흡착된 MFI형 제올라이트를 재소성시킨 경우(recalcination)에 있어서

XRD 패턴을 나타낸 그래프이다.

도 8은 활성탄(AC) 및 다양한 제올라이트에 대해, 고형 흡착체 내부에서(A), 그리고 용액내에서(B), 시간에 따

른 요오드 이온(I
-
)의 형성량(wt%)을 나타낸 그래프이다. 도 8(A)는 고형 흡착체 내부에서의 요오드 이온(I

-
) 형

성량(wt%), 도 8(B)는 수용액내에서의 요오드 이온(I
-
) 형성량(wt%), 도 8(C)는 요오드 이온(I

-
) 형성량 총합을

나타낸 것이다. 

도 9는 활성탄(AC) 및 다양한 제올라이트에서, 이들의 샌더슨(Snderson)의 산소 부분전하와 고형 흡착체 내부

및 용액내에서의 요오드 이온(I
-
) 형성량(wt%) 총합의 관계를 나타낸 그래프이다. 

도 10A는 다양한 I
- 
농도하 활성탄(AC), 다양한 제올라이트의 I2포화 흡착량(wt%)을 나타낸 그래프이다. 도 10B

는 인공해수(ASW)에서 활성탄(AC), 다양한 제올라이트의 I2포화 흡착량(wt%)을 나타낸 그래프이다.

도 11은 Br2가 흡착된 Si-BEA, ZSM-5, SL-1 DML의 산란반사 자외선-가시광선 분광 스펙트럼들이다. 이는 이들

제올라이트가 효과적으로 Br2를 흡착한다는 사실을 보여준다. 

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

제올라이트는 결정성 알루미노실리케이트(crystalline aluminosilicate) 를 총칭한다. [0023]

제올라이트  골격은  [SiO4]
4-
와  [AlO4]

5-
으로  구성된  정사면체  단위가  산소가교를  통해  연결되어  있다.  이  때[0024]

[SiO4]
4-
의 경우 Si은 +4의 형식전하를 갖는데 반하여 [AlO4]

5-
의 경우 Al은 +3의 형식전하 밖에 갖지 못하므로

Al이 있는 곳마다 음전하를 한 개씩 수용하고 있다. 따라서 전하 상쇄를 위해서 양이온들이 존재하게 되며 양이

온들은 골격 내부가 아니라 세공 내부에 존재하며 나머지 공간들은 보통 물분자들로 채워져 있다.
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알루미노실리케이트의 골격에 있어서 알루미늄이 있는 자리는 음전하를 띄고 있기 때문에 전하 상쇄를 위한 양[0025]

이온들이 세공(pore)속에 존재하므로 세공 내부는 강한극성을 띄고 있다. 

한편, 제올라이트의 골격 구조를 이루는 원소들인 실리콘(Si)과 알루미늄(Al) 대신에 여러 가지 다른 원소로 실[0026]

리콘이나 알루미늄의 일부 또는 전체를 대체시킨 다양한 유사체들(zeotype molecular sieves)들이 알려져 있다.

예를 들어, 알루미늄을 완전히 제거시킨 다공성 실리카라이트(silicalite)와 실리콘을 인(P)으로 대체시킨 알포

(AlPO4)계 제올라이트 유사체, 그리고 이러한 제올라이트 및 제올라이트 유사체의 골격에 Ti, Mn, Co, Fe 및 Zn

등 다양한 금속 원소를 일부 치환시켜 얻은 제올라이트 유사체들이 알려져 있다. 이들 유사체 역시 본 발명의

제올라이트의 범주에 속한다.

한편, MFI구조의 제올라이트 또는 이의 유사체의 예로는 ZSM-5, 실리카라이트-1, TS-1, AZ-1, Bor-C, 보라라이[0027]

트 C, 엔시라이트, FZ-1, LZ-105, 모노클리닉H-ZSM-5, 뮤티나이트, NU-4, NU-5, TSZ, TSZ-Ⅲ, TZ-01, USC-4,

USI-108, ZBH, ZKQ-1B 등이 있다. 여기서, ZSM-5는 실리콘과 알루미늄이 일정 비율로 형성된 MFI 구조의 제올라

이트이고, 실리카라이트-1는 실리카(SiO2)로만 이루어진 구조의 제올라이트이고, TS-1는 알루미늄 자리 일부에

티타늄(Ti)이 있는 MFI 구조의 제올라이트이다.

SL-1 및 SL-1F는 모두 MFI형이며, SL-1는 실리카라이트 합성시 NH4F를 전혀 넣지 않고 합성하고, SL-1F는 합성[0028]

시 NH4F를 넣은 것으로 소수성이 크게 증가한다.

표 1은 다양한 제올라이트의 화학조성 및 Sanderson의 산소 부분 전하를 나타낸 것이다.[0029]

표 1

[0030] 화학조성(Formula) -δ0

SL-1 Si96O192 O.1501

Ag-MOR H4.0Ag1.2Al5.2Si42.8O96 0.1596

MOR H4.0Na1.2Al5.2Si42.8O96 0.1613

ZSM-5 H0.2Na0.75K2.75Al3.7Si94.3O192 0.1684

CaA H15Ca22.5Na34.5Al94.5Si97.5O384 0.2615

NaY Na52.3Al52.3Si139.7O384 0.2640

NaA H6Na88.5Al94.5Si97.5O384 0.3251

NaX H3Na92.7Al95.75Si96.25O384 0.3367

I2 포집체에서 I
-
 가 형성되면, 더 이상 I2를 흡착하지 못할 뿐만 아니라 I

-
 는 제거하기가 어렵다. 만약 I

-
 가[0031]

용액 속에 있다면 음이온 교환수지나 은 용액을 사용하여야 I
-
 를 제거할 수 있다. 그러나 포집체 속에 있으면

음이온 교환수지나 은용액으로도 제거할 수 없다. 본 발명자들은 다양한 제올라이트들에 대해 I2 흡착 여부 및

I2 흡착 후 I
-
 형성 여부를 확인한 결과, 특히 물속에서 I2 흡착 후 I

-
를 형성하지 않거나 미량만 형성하는 제올

라이트가 존재하는 것을 발견하였다.

이를 구체적으로 살펴보면 하기와 같다. [0032]

포화된 I2 수용액의 I2 농도는 ~1.5mM이다. 따라서, 활성탄(AC) 및 다양한 제올라이트 ZSM-5, SL-1 분말, SL-1[0033]

발포체, Si-BEA, NaA, NaY, SBA-15, MOR, AgMOR가, 물 속에 포화되어 있는 I2를 흡착하는지 확인하였다(도 1).

도 1에 도시된 바와 같이, 활성탄 및 제올라이트 ZSM-5, SL-1 분말, SL-1 발포체, Si-BEA는 물 속의 I2를 흡착

할 수 있다.

한편, 활성탄(AC) 및 다양한 제올라이트 SL-1F, Si-BEA(all silica zeolite-β), SL-1, ZSM-5, AgMOR, SBA-15,[0034]

NaY, MOR, NaX, NaA, CaA 에 대해, 시간에 따른 수용액 중 요오드(I2)의 흡착량(wt%)을 측정하였다. 도 1에 나
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타낸 바와 같이, 활성탄 및 제올라이트 SL-1F, BEA, SL-1, ZSM-5의 요오드(I2) 흡착량은 15wt% 이상으로 높은

반면, AgMOR, SBA-15, NaY, MOR, NaX, NaA, CaA 의 요오드(I2) 흡착량은 거의 없었다.

또한, MFI형 제올라이트인 실리카라이트-1 발포체(SL form) 및 실리카라이트-1 분말(SL powder)이 모두 고체 I2[0035]

로부터 승화되는 I2를 흡착하는 것을 확인하였다(도 3). 도 3에서 실리카라이트-1 발포체 및 실리카라이트-1 분

말이 보라색으로 변한 것은 I2를 흡착하였기 때문이다.

한편, 313K(40℃)에서 수분의 기체상 흡착 등온선을 통해 활성탄(AC) 및 다양한 제올라이트 SL-1F, Si-BEA, SL-[0036]

1, ZSM-5, AgMOR, SBA-15, NaY, MOR, NaX, NaA, CaA 의 소수성 정도를 확인하였다. 도 4에 도시된 바와 같이,

요오드(I2)  흡착량이  큰  제올라이트  SL-1F,  Si-BEA,  SL-1,  ZSM-5의  경우  다른 제올라이트에 비해 소수성이

크다. 즉, 소수성이 클수록 요오드(I2) 흡착량이 커진다는 것을 알 수 있으며, 제올라이트 내 요오드(I2) 흡착은

소수성 결합에 의해 일어나는 것임을 유추할 수 있다. 소수성 크기는 ZSM-5 < SL-1 < Si-BEA < SL-1F이다. 제올

라이트에서 소수성은 Si/Al  값이 클수록 커지므로, 요오드(I2)  흡착할 수 있는 본 발명에 따른 제올라이트는

Si/Al 값이 15이상, 바람직하게는 20이상, 더욱 바람직하게는 30이상이다. SL-1, SL-1F, Si-BEA는 Al이 없기

때문에 Si/Al 값이 무한대(∞)이다.

한편, 질소가스를 주입하면서 온도를 높이면서 I2를 탈착시키기 위한 도 5에 도시된 장치를 사용하여, 활성탄[0037]

(AC), 다양한 제올라이트 Si-BEA, SL-1F, SL-1에 대해, 온도에 따른 요오드의 탈착의 정도를 확인하였다(도 6).

I2는 휘발성이 강하나, 제올라이트 안에 흡착되면 온도를 높여 주어도 쉽게 탈착되지 아니한다. 도 6에 나타난

바와 같이, 활성탄(AC)과 달리 제올라이트 Si-BEA, SL-1F, SL-1은 175℃에서 I2가 모두 탈착되었다. 따라서, 일

정 온도 이상의 뜨거운 공기또는 뜨거운 질소를 넣어주면 이들 흡착제로부터 I2가 모두 탈착된다. 활성탄(AC)의

경우 흡착된 I2가 I
-
가 전환되어서 생긴 I

-
가 남아 있어서 요오드가 완전히 탈착되지 아니한다.

SL-1분말(freshly calcined), 상기 SL-1에 각각 0.1 %, 1.0 %, 6.9 %, 22.3 %, 34.4 %의 I2를 흡착시킨 경우,[0038]

I2가 흡착된 SL-1을 재소성시킨 (recalcination) 후 XRD 패턴을 조사하였다. 도 7에 도시된 바와 같이, SL-1내

나노 와이어형(nanowire) 채널에 모두 I2가 채워진 경우(34.4%) 다공성 관련 피크가 사라지는 것을 확인할 수

있다. 또한, 도 7에 도시된 XRD 패턴을 통해, I2가 흡착된 SL-1를 재소성시킨 경우(recalcination) I2가 탈착되

어 I2를 흡착시키지 아니한 미사용 SL-1와 같이 다공성 관련 피크를 회복하는 것을 확인할 수 있었으며, 이로부

터 I2가 흡착 및 탈착되어도 골격 구조를 유지하는 것을 확인하였다.

한편, 활성탄(AC) 및 다양한 제올라이트 SL-1F, Si-BEA, SL-1, ZSM-5, AgMOR, SBA-15, NaY, MOR, NaX, NaA,[0039]

CaA 에 대해, 고형 흡착체 내부에서(A), 그리고 용액 내에서(B), 시간에 따른 요오드 이온(I
-
)의 형성량(wt%)을

측정하여 도 8에 도시하였다. 그리고 고형 흡착체 내부(A) 및 용액 내(B)에서의 요오드 이온(I
-
) 형성량(wt%)

총합(C)도 도 8에 그래프로 도시하였다.

도 8에 나타낸 바와 같이, 활성탄(AC)의 경우 활성탄 내부에서 요오드 이온(I
-
) 형성량이 많았으며, 용액내에서[0040]

는 NaX > NaA > CaA >NaY 순으로 요오드 이온(I
-
) 형성량이 많았다. MOR, AgM, ZSM-5, SL-1F, SL-1, Si-BEA,

SBA-15에서는 고형 흡착체 내부 및 용액 내에서도 요오드 이온(I
-
) 형성이 거의 없었다.

활성탄(AC)  및 다양한 제올라이트 SL-1F,  Si-BEA,  SL-1,  ZSM-5,  AgMOR,  SBA-15,  NaY,  MOR,  NaX,  NaA,  CaA[0041]

에서, 이들의 샌더슨의 산소 부분전하(Sanderson's oxygen partial charge)와 고형 흡착체 내부 및 용액 내에

서의 요오드 이온(I
-
) 형성량(wt%)의 총합의 관계를 도 9에 도시하였다.

도  9에  도시된  바와  같이,  활성탄(AC)  및  다양한  제올라이트의  샌더슨  산소  부분전하(Sanderson's  oxygen[0042]

partial charge)와 요오드 이온(I
-
) 형성량(wt%)에는 비례관계가 있음을 알 수 있다. 따라서, 요오드 이온(I

-
)

형성을 억제하기 위해 요오드(I2) 흡착제로 사용되는 제올라이트의 Sanderson의 산소 부분전하(-δ
0
)가 바람직하
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게는 0.2 이하, 더욱 바람직하게는 0.1~0.2인 것이 좋다.

도 1 내지 9 에 나타난 바와 같이, 제올라이트 SL-1F, Si-BEA, SL-1, ZSM-5은 요오드(I2) 흡착량이 높[0043]

을 뿐만 아니라, 고형 흡착체 내부 및 용액 내에서도 요오드 이온(I
-
) 형성이 거의 없는 장점을 가진다. 제올라

이트 SL-1F, Si-BEA, SL-1, ZSM-5은 다른 제올라이트에 비해 소수성이 강하면서 샌더슨 산소 부분전하가 낮은

제올라이트이다.

따라서, 본 발명은 요오드(I2) 흡착시키는 제올라이트로, Si/Al 값이 15이상인 제올라이트를 사용하는 것을 특[0044]

징으로  하고,  상기  제올라이트  중에서도  흡착된  I2로부터  요오드  이온(I
-
)  형성이  되지  않도록  하기  위해

Sanderson의 산소 부분전하(-δ
0
)가 0.2이하인 제올라이트를 사용하는 것을 또 다른 특징으로 한다.

다양한 요오드 이온의 농도 하에서,  활성탄(AC),  다양한 제올라이트 Si-BEA,  SL-1F,  SL-1의 I2  포화 흡착량[0045]

(wt%)을 측정하여 도 10A에 그래프로 도시하였다. 즉, I
-
이 물에 녹아 있어도 본 발명에 따른 제올라이트는 I2을

흡착할 수 있다.

또한, 인공해수(artificial sea water, ASW)에서 활성탄(AC), 다양한 제올라이트 Si-BEA, SL-1F, SL-1의 I2포[0046]

화 흡착량(wt%)을 측정하여 도 10B에 그래프로 도시하였다. 즉, I2 가 해수에 녹아 있어도, 본 발명에 따른 제

올라이트는 I2을 흡착할 수 있다.

해수에서 I2는 complex를 이뤄 더 잘 녹아 있으며, 본 발명에 따른 제올라이트들은 I2 특히 방사능 I2 가 해수,[0047]

지하수 등에 녹아있을 때, 이를 용이하게 제거할 수 있다.

한편, 본 발명의 제올라이트들은 수중 Br2도 흡착가능하다(도 11).[0048]

본 발명에 따른 제올라이트는 안정한 I-127  뿐만아니라 표 2에 기재된 모든 동위원소로 된 I2를 흡착할 수[0049]

있다.

표 2

[0050]

한편, SL-1F, BEA의 요오드(I2)의 용해도(wt%)을 다양한 유기 용매에서의 I2의 용해도의 비교하였으며, 그 결과[0051]

는  하기  표  3에  나타나  있다.  전자주게용매들(Electron  Donor  solvents)은  전자주게-받게  복합체(electron

donor-acceptor complexes)를 형성하기 때문에 많은 양의 I2를 용해시킬 수 있다. 실리카라이트-1(SL-1F)은 미

약한 전자주게이나, 매우 많은 양의 I2를 녹일 수 있다.
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표 3

Solvents[0052] Solubility  of  I2

at  25℃  (g/100
mL)

Solvent
density (g/mL)

Solvent
weight(g)

Concentration(%) wt%

Ethanol 21.43 0.79 79.0 21.34 27.12

Diethyl
ether

25.20 0.71 71.0 26.19 35.49

AcOH 14.09 1.05 105.0 11.83 13.42

Benzen 14.09 0.88 88.0 13.80 16.01

CHCl3 14.09 1.48 148.3 8.68 9.50

CCl4 2.603
a 1.59 159.0 1.61 1.64

Carbon
disulfide(CS

2)

16.47 1.26 126.0 11.56 13.07

Water 0.029
b
,

0.078
C

1.00 100.0 0.029,

0.078

0.029,

0.078

Hexane(exp.d
ata)

0.94 0.66 65.9 1.41 1.43

Silicalite-1
(SL-1F)

63.72 1.80 180.0(100mL) 26.14 35.40

BEA 56.96 1.61 161.0(100mL) 26.25 35.60

AC 11.55 0.32 32.0(100mL) 26.52 36.10
a
at 35 ℃, 

b
at 20 ℃, 

c 
at 50 ℃, Density of I2 = 4.93 g/mL

표  3에  의해  뒷받침될 수  있듯이,  본  발명에 따른 제올라이트 내 흡착된 I2는 물에 의해서는 제거할 수는[0053]

없으나, I2 용해도가 큰 유기용매를 사용하여 제거할 수 있다. 그러나, 활성탄(AC)내 흡착된 I2는 I2 용해도가 큰

유기용매를 사용하여도 제거할 수 없다. 본 발명에 따른 제올라이트는 소수성이어서, 유기용매를 흡수하려는 성

향이 강하고, 흡수된 유기용매가 I2를 용해시켜 제올라이트로부터 I2를 배출시킨다.

본 발명에 따른 제올라이트는 내부에 흡착된 I2를 에탄올 등 유기용매로 완전히 제거할 수 있으므로, 영구적인[0054]

재활용이 가능하다. 그러나, 활성탄(AC)내 흡착된 I2는 물이나 유기용매에 의해 완전 제거가 불가능하므로, 3-4

번 정도 사용하면 폐기하여야 한다. 따라서, 본 발명에 따른 제올라이트는 고정층으로 컬럼상에 충진하여 I2 흡

착이후 유기용매로 완전 I2 탈착이 가능하여 영구적으로 사용가능하나, 활성탄(AC)을 고정층으로 컬럼상에 충진

하여 I2 흡착체로 사용하는 경우 정기적인 재충진이 필요하다. 

제올라이트로부터 I2를 용해시키는 유기용매의 비제한적인 예로 에탄올, 디에틸에테르, AcOH, 벤젠, CHCl3, 카본[0055]

디설피드, 또는 이의 혼합물 등이 있다.

한편, 흡착된 제올라이트로부터 수거하여 유기용매중에 녹아 있는 I2 는 AgNO3 수용액과 반응시키면 AgI(침전)+[0056]

AgIO(침전)를 형성하여 부피가 작은 침전물로 전환시킨 후 영구매장이 가능하다.

본 발명은 다공성 제올라이트 및 제올라이트 기공 내 포집된 요오드(I2)또는 브롬(Br2)를 구비한 요오드 또는 브[0057]

롬 함유 제올라이트 복합체가 작은 띠 간격 에너지(band gap energy, Eg로 나타냄)를 갖는 반도체 특성을 발휘

한다는 것을 확인하였다. 예컨대 Eg< 3.0 eV 일 수 있고, 전기전도도가 > 0.1  지멘스/m일 수 있다.

구체적으로, 요오드 함유 silicalite-1 (I2@SL-1)의 전기전도도를 Electron force microscopy를 이용하여 측정[0058]

한 결과 하기와 같았다:

a-축을 따라 σa = 1.67 ×10
4
 Sm

-1
[0059]

공개특허 10-2014-0066933

- 12 -



b-축을 따라 σb = 1.99 ×10
4
 Sm

-1
[0060]

또한, 본 발명에 따른 요오드-제올라이트 복합체는 50도 이하의 온도에서는 포집된 요오드(I2)가 휘발되지 않으[0061]

므로 요오드 양을 정확하게 측정 가능하고, 정량을 한 요오드-제올라이트 복합체를 반응기에 넣어주면 반응기

안에 있는 유기 용매에 의하여 제올라이트 내부에 내포된 무게를 정확히 아는 요오드가 방출되어 요오드를 필요

로 하는 각종 화학반응에 참여한다. 

또한, 요오드를 방출하는 용매를 서서히 가해 주어 서방계로 사용할 수 있다.[0062]

상기와 같은 요오드-제올라이트 복합체의 활용은 브롬-제올라이트 복합체에서도 동일하게 응용될 수 있다.[0063]

도면

도면1

도면2
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도면3

도면4
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도면5

도면6
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도면8
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