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요 약

Li-X 제올라이트 흡착탑에서의 H
2
/CO

2
(80:20 vol%), H

2
/CO(90:10 vol%), H

2
/CH

4
(90:10 vol%)의 이성분계 기체

의 흡착 동특성을 연구하였다. 각 계에서 공급유속(6.24~10.24 LPM), 흡착압력(6.1~10.1 bar)에 대한 영향을 살펴

보았다. 동특성 실험 결과 파과시간은 공급유속이 적을수록, 흡착압력이 높을수록 증가하였으며 탑 내부 온도의 영

향으로 tailing 현상이 발생하였다. Li-X 제올라이트 흡착탑에서 공급 유량과 압력의 확산계수에 의한 LDF식을 사

용하여 예측하였다. 본 연구에서는 비등온과 비단열상태, Dual-site langmuir 등온식과 고려하여 해석하였으며 실험

데이터와 비교하였다.

Abstract − The dynamic characteristics of adsorption using an adsorption bed packed with Li-X zeolite (UOP) were

studied through the breakthrough experiments of H
2
/CH

4
 (90:10 vol%), H

2
/CO (90:10 vol%) and H

2
/CO

2
 (80:20 vol%)

mixtures. Effects of feed flow rate (6.24~10.24 LPM) and adsorption pressure (6.1 bar~10.1 bar) in the Li-X zeolite bed

with 2.7 cm of inside diameter and 80 cm of bed length were observed. The smaller feed rate or the higher operating

pressure, resulted in the longer of the breakthrough time and the breakthrough curve have tailing due to temperature

variance in the bed. The adsorption dynamics of the Li-X zeolite bed were predicted by using LDF model with feed flow

and pressure dependent diffusivity. The prediction and experimental data were analyzed with a nonisothermal, nonadi-

abatic model, dual-site langmuir (DSL) isotherm

Key words: Adsorption Dynamic, Hydrogen Mixture Li-X Zeolite, Dual-Site Langmuir

1. 서 론

산업의 발달에 따른 화석에너지 자원의 고갈과 화석에너지 연소

시에 발생하는 물질로 인한 공해 문제의 대안으로 청정에너지 수소

의 중요성은 더욱 부각되고 있다. 또한 여러 산업 분야의 발달과 더

불어 수소는 연료와 반도체 제조 등의 분야에서 수요가 더욱 증가

하고 있어 미래의 화석 연료의 대체 에너지로 주목받고 있다. 이러

한 수소는 메탄이나 천연가스의 수증기 개질법이나 나프타의 개질

과 물의 전기분해 방법 등으로 생산이 가능하며 석유화학공정, 정

유공장, 제철소 등의 산업현장에서도 수소를 함유한 다량의 부생가

스가 발생되고 있다. 그러나 개질법으로 생산한 수소와 부생가스에

는 수소를 포함한 다양한 불순물이 함유되어 있고, 고순도 수소를

얻는 공정의 상업화를 위해서는 분리기술의 개발이 중요한 부분을

차지하고 있다[1, 2].

이러한 혼합기체로부터 수소를 분리정제하는 방법에는 막 분리

법, 저온 증류법, 흡착법 등 여러 가지가 있다. 이 중에서 고체 기체

의 흡착특성을 이용한 PSA 공정은 다른 분리공정에 비해 에너지

절약 및 효율적인 단위조작으로서 수소의 기체 분리와 정제 등 상

업적으로 널리 이용되고 있다[3-5]. 이러한 흡착분리 공정을 설계하

고 최적화하기 위해서는 흡착제와 흡착질의 상호작용 특성을 이해

하여야 하며, 이를 위해 흡착 평형과 흡착 동특성에 대한 실험이 수

행되어야 한다. 대부분의 PSA 공정에서 다성분의 혼합기체를 분리

정제하기 위해서는 각 성분의 흡착량의 차이를 이용하고, 적합한
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흡착제를 선정하는 것이 중요한 문제이다. 그 흡착평형 특성을 토

대로 흡착제의 크기 분포, 조작 압력을 통해 흡착분리 공정의 설계

를 할 수 있다고 하였다[6-8]. Waldron과 Siarcar[9]는 이성분 혼합

기체의 선택적 흡착을 위해 흡착제를 선택하였고, 온도를 고려한 흡

착등온식을 이용하여 흡착분리 공정모사를 하였다. 또한 분리공정

설계는 온도변화 범위에서 흡착제의 용량, 흡착제의 재생방법, 비가

용 상의 길이, 생산된 제품의 순도에 따라 추정할 수 있다[7]. 흡착

탑의 동적 거동에 영향을 주는 변수로는 흡착제의 크기, 흡착탑의

길이 및 직경, 기체의 공급유속, 흡착압력 등이 있으며 변수가 변화

함에 따라 기체의 파과특성과 공정 효율이 달라진다[10]. 그리고 흡

착질의 흡착특성에 따라 흡착제와 흡착탑의 이용을 최대화 하여 흡

착탑의 크기를 줄이기 위해서 다층 흡착탑의 연구가 진행되어 왔다.

Park 등[11]은 혼합기체로부터 다층 흡착탑에서 수소를 분리하기 위

해 흡착 동특성을 연구하여 흡착제 충전비율을 결정하였으며, Lee

등[12]은 coke oven gas부터 흡착 동특성을 연구하여 활성탄과 제

올라이트의 비에 따른 PSA 공정을 비교연구하였다. 

본 연구에서는 흡착탑의 길이 및 직경을 고정시킨 상태에서 H2/

CO2(80:20 vol%), H2/CO(90:10 vol%), H2/CH4(90:10 vol%)의 이성

분계 기체 동특성 실험과 모사를 통해 공급유속과 흡착압력에 따른

흡착 동특성을 연구하였다. Aspen Adsim을 이용하여 물질수지식,

에너지수지식 그리고 흡착제 내 확산에 의해 결정되는 흡착속도를

이해하기 위해 공급압력과 유량에 대해 물질전달계수를 구하였고,

비등온, 비단열 조건에서 이성분 혼합기체의 동특성을 모사 하였다

[7, 13-14].

2. 이 론

이성분 혼합기체의 동특성 모사에서 축분산 플러그 흐름(axial

dispersed plug flow)과 linear driving force(LDF) 를 고려하였으며,

본 연구에서 흡착동특성 모사를 위해 다음과 같이 가정하였다[4, 14-

17].

(1) 기체는 이상기체법칙에 의해 설명된다.

(2) 각 흡착제에 대한 혼합기체의 흡착평형은 Dual-Site Langmuir

(DSL) 모형으로 표시할 수 있으며, DSL모형의 매개변수는 온

도에 의존한다.

(3) 농도나 온도에 대한 반경방향으로의 구배(radial gradient)는

무시할 수 있다.

(4) 탑 내에서 유체와 흡착제간의 마찰에 의한 압력강하는 없으며,

압력은 흡착탑의 위치에 관계없이 일정하다.

(5) 입자내의 온도는 일정하며, 유체와 흡착제 간에는 열적 평형

상태이다.

(6) 흡착제의 물성이나 속도식의 매개변수들은 온도의 영향을 거

의 받지 않는다.

(7) 물질전달에 대한 주저항은 흡착제 내에 존재하며, 외부경막

물질전달 저항은 무시한다.

(8) 유체의 흐름은 플러그 흐름(plug flow)이다.

2-1. 흡착탑에서의 물질 수지식

흡착탑 내의 벌크흐름 또는 입자간 유체상에 대한 물질 수지식을

다음 식 (1)과 같이 나타낼 수 있다.

(1)

전체 물질수지식은 다음 식 (2)와 같다.

(2)

(단, )

DL은 축방향 분산계수(axial dispersion coefficient)고 일정한 흡착

압력에서 공탑속도를 이용하여 Wakao equation으로 계산 하였으며

다음 식 (3)과 같다. 첨자 는 성분을 나타내며, ε는 입자간 공극율,

u는 틈새속도(interstitial velocity)를 나타내고, ρp는 흡착제 밀도

(particle density)를 나타낸다[4, 13-18].

(3)

2-2. 흡착탑에서의 에너지 수지식

흡착에 의한 분리공정은 발열과정이기 때문에 벌크 분리의 경우

에는 동력학적 특성과 공정모사를 위해서는 에너지 이동에 관련된

사항을 고려해야 한다. 실제 공정상에서 흡착열의 완전제거와 보존

이 용이하지 않기 때문에 등온성과 단열성을 유지하는 것은 매우

어렵다. 그러므로 흡착탑 내부의 흡착열에 의한 온도변화와 열전달

을 설명하기 위해 에너지 수지식(4)이 필요하다.

(4)

KL는 축방향 열전달 계수(effective thermal conductivity), εt는 입

자내 총 공극률(total void fraction, ε+(1−ε)εp), ρb는 상밀도(bed

density, (1−ε)ρp)이며 hi는 관 내부의 열전달계수이다. 단열조작일

경우 마지막 항은 무시할 수 있다[4, 13-18].

흡착탑 내부에 열축적이 있는 경우는 다음과 같은 벽에서의 에너

지 수지식(5)을 고려하여야 한다.

(5)

여기서, 

2-3. 물질 전달식

흡착탑 내 기상의 유체흐름으로부터 흡착제로의 물질전달이나

그 반대의 물질전달을 설명하기 위해 공극 확산(pore diffusion),

표면 확산(surface diffusion), 고체 확산(solid diffusion)등 여러

가지 모형들이 제시되었으며, 이러한 모형들은 흡착제 내부에서

의 물질전달 현상을 물리적으로 해석하기 위해 개발되었다. 또한

이러한 모형들을 수학적으로 해석하기에는 어려움이 많다. 본 연

구에서는 흡착제 내부로부터의 물질전달식은 LDF 모델을 사용

하였다[18-20].

(6)

DL–
∂2Ci
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∂2C
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∂uC

∂z
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여기서 qi는 평균 흡착량이며, qi
*는 i성분의 평형 흡착량이다.

2-4. 경계조건

흡착탑에서 초기조건과 경계조건은 아래의 식에 나타내었다.

; (7)

(8)

여기서 는 유입가스의 i성분을 나타낸다.

속도 경계 조건; at z=0 & z=L

; (9)

초기에 포화된 흡착탑에서의 초기 조건 ;

; (10)

(11)

2-5. 흡착 등온식

흡착 동특성을 모사하기 위해서는 흡착평형을 정확히 예측하는

것이 필요하다. 일반적으로 흡착 동특성 모사에서 사용되는 등온식

으로는 확장형 Langmuir(Extended Langmuir)모델, LRC(Loading

ratio correlation)모델이 있다. 이러한 등온식은 이론적인 기반이 부

족함에도 불구하고 많이 사용되고 있다. 이는 수학적으로 단순하고

흡착량이 양함수의 형태를 띠고 있기 때문에 공정 모사에 있어 계

산상의 편리함과 함께 정확성이 인정되고 있기 때문이다[8, 21-22].

본 연구에서는 그 형태가 확장형 Langmuir, LRC 등온식과 유사

하고 양함수의 형태를 띠고 있는 Dual-Site Langmuir(DSL)모델을

사용하여 흡착 동특성 모사를 실시하였고 실험값과 비교하였다. 그

DSL은 식 (12)에 나타내었으며 온도에 대한 영향은 식 (13)에 나타

내었다[2, 23-24].

(12)

, , , 

(13)

2-6. 수치해석법

흡착 동특성 모사를 위해서 Aspen Tech.에서 제공하는 상용 모

사기인 Aspen Adsim®을 사용하였다. 흡착질의 물성은 Aspen

properties에서 지정하여 사용하였고, 흡착탑을 설명하기 위해 적절

한 초기 경계조건을 설정하였다. Aspen Adsim®은 편미분 방정식

(partial differential equations, PDEs)내에서의 농도, 온도, 몰 유량

같은 공간 미분계수의 구간은 상미분 방정식(ordinary differential

equations, ODEs)과 상미분 방정식 결과를 이용하여 나누고 상미분

과 대수방정식(differential algebraic equations, DAEs)의 결과를 연

결하여 계산하였다. 본 연구에서는 공정모사를 비등온, 비단열 조건

하에서 물질수지식, 에너지 수지식 그리고 흡착속도식을 LDF(linear

driving force)모형으로 동특성 모사를 실시하였다. 해를 구하였다[7,

13, 14]. 

3. 실 험

3-1. 흡착제 및 흡착질

흡착제는 UOP사에서 생산된 Li-X 제올라이트(8×12 mesh)를 사

용하였고, 흡착제의 특성은 Table 1에 나타내었다[2]. 실험에 사용

되는 흡착제는 473.15 K의 drying vacuum oven에서 보관하여 사용

하였다. 또한 공급 가스는 H2/CH4(90:10 vol%), H2/CO(90:10 vol%),

H2/CO2(80:20 vol%)를 사용하였다.

3-2. 실험장치 및 방법

흡착탑은 길이 80 cm, 지름 2.7 cm, 두께 0.35 cm로 재질은

stainless steel이며 흡착탑으로부터 미세입자의 유출을 방지하기 위

하여 탑의 상단과 하단에 glass wool을 설치하였다. 탑 내 온도변화

를 측정하기 위해 탑의 하단부터 10, 30, 50, 70 cm 지점에 thermo-

couple(K-type)을 설치하였고, 압력의 변화를 측정하기 위해 탑의 상

DL–
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Table 1. Characteristics of Adsorbent

Li-X Zeolite (UOP) Value

Type Sphere, VSA-10

Nominal pellet size, [mesh] 8~12

Bulk density, [g/cm3] 0.592 

Pellet density, [g/cm3] 1.30 

Specific surface area, [m2/g] 563.03 

Micro pore volume, [m3/kg] 227.584 

Average pore diameter, [nm] 2.25

Fig. 1. Schematic diagram of adsorption dynamics experiment apparatus.

A. Adsorption bed 5. Pressure transducer

T. Thermocouple 6. Back pressure regulator(BPR)

1. Mixed gas 7. Mass flow meter(MFM)

2. Check valve 8. Wet gas meter

3. Mass flow controller(MFC) 9. Mass spectrometer

4. Solenoid valve 10. Vacuum pump
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단과 하단에 pressure transducer로 설치하였다. 또한 파과실험 시 일

정하게 공급유속을 조절하기 위해 공급단에 MFC(Mass flow

controller)를 설치하였고, 유량 측정은 Wet gas meter(Shinagawa

Co.)로 하였다. 탑 내부의 압력을 일정하게 유지 시켜주기 위해

BPR(Back pressure regulator)을 설치하였고, 흡착탑 출구 농도의 변

화는 Mass spectrometer(ominstar 300)를 이용하여 일정시간 간격으

로 측정하였다. 실험장치는 Fig. 1에 나타내었으며 흡착탑의 조건은

Table 2에 나타내었다[7, 25].

흡착동특성 실험을 실시하기 전 Li-X 제올라이트로 충전된 탑을

vacuum pump를 사용하여 탑 내 불순물을 제거하였고, 혼합기체 중

약 흡착질인 H2기체를 이용하여 불순물을 탈착시킨 후 실험을 실시

하였다. BPR을 조절하여 조작압력까지 H2로 가압하고, 압력과 유

량을 일정하게 유지시키면서 입구와 출구쪽의 solenoid valve를 열

어주어 일정한 유속의 혼합기체가 상향류로 흐르도록 하였다. 탑 내

의 농도의 변화는 탑의 끝단에서 Mass spectrometer를 이용하여 분

석하며, 온도와 압력의 변화는 K-type 열전대와 pressure transducer

에 의해 측정하였다. 각 이성분계 실험조건은 Table 3에 나타내었다.

4. 실험결과 및 고찰

4-1. 흡착 평형

전 연구에서 볼륨식 흡착평형 장치를 이용하여 온도 293.15 K,

303.15 K, 313.15 K와 압력 0~20 bar에서 Li-X 제올라이트에 대한

CH4, CO, CO2, H2 순수 기체의 흡착평형실험을 실시하였다[2]. 흡

착평형 실험결과로부터 DSL 흡착등온식의 매개변수를 구하였고

303.15 K에 대한 실험결과를 Fig. 2에 나타내었다. 순수성분의 흡착

열은 Clausius-Clapeyron[4, 15]식을 이용하여 순수성분에 대한 흡착

열을 계산하였고 그 결과는 Table 4에 나타내었다.

CO2, CO, CH4, H2에 대한 흡착평형 실험결과는 H2를 포함한 혼

합기체로부터 흡착분리공정을 설계할 때 기본적인 데이터를 제공한

다[8-9]. 흡착평형 결과 Li-X 제올라이트에서 CO2는 CO, CH4, H2

에 비해 상대적으로 강한 흡착질이고, CO는 CH4에 비해 더 높은

흡착량을 나타내는 반면에 H2는 다른 기체에 비해 흡착평형양이 매

우 낮은 약 흡착질을 확인하였다[2]. 이러한 Li-X 제올라이트에 대

한 흡착 특성은 CO2, CO, CH4, H2가 포함된 개질가스와 부생가스

와 같은 혼합기체로부터 수소의 분리가 가능함을 예측할 수 있으며,

본 연구에서는 순수성분의 흡착평형 데이터로부터 이성분 혼합기체

의 동특성 실험을 실시하였다.

4-2. 물질전달계수(k
i
)

흡착평형양과 더불어 흡착속도를 나타내는 물질전달 계수의 결정

은 흡착탑 공정 모사에 매우 중요하다. 흡착탑 내의 동적 거동을 수

학적으로 모사하기 위해서는 물질 수지식, 에너지 수지식과 함께 흡

착속도에 대한 이해가 필요하다. 대부분 흡착공정에 흡착속도는 확

산에 의해 결정되게 되고 구하는 방법에 따라 여러 가지 모델로 구

Table 4. Dual-Site Langmuir isotherm parameter and heat of adsorption of CO
2
, CO, CH

4 
and H

2

Component k
1
 [mol/g] k

2
 [1/bar] k

3
 [K] k

4
 [mol/g] k

5
 [1/bar] k

6
 [K] Q, [cal/mol]

CO
2

5.79E-03 3.16E-04 2728.21 3.76E-04 1.77E-30 19950.6 12560

CO 1.36E-03 6.25E-02 0540.00 2.00E-03 1.44E-06 03404.0 08220

CH
4

9.40E-04 1.55E-12 7750.00 2.90E-03 9.00E-04 01330.0 06450

H
2

2.83E-04 4.68E-07 3398.00 1.55E-06 4.34E-44 07227.0 04170

Fig. 2. Adsorption isotherm on Li-X Zeolite at 303.15 K; ◆, CO
2
; ■,

CO; ▲, CH
4
; ●, H

2
; ―, DSL model.

Table 2. Characteristics of adsorption bed

Value

Bed length, [cm] 80

Inside diameter, [cm] 2.7

Outside diameter, [cm] 3.4

Wall thickness, [cm] 0.35

Heat capacity of column, [cal/gK] 0.12

Density of column, [g/cm3] 7.83

Internal heat transfer coefficient, [kJ/sm2K] 3.85E-02

External heat transfer coefficient, [kJ/sm2K] 1.42E-02

Table 3. Operation Conditions of Experimental Runs

Run mixture gases Flow rate [LPM] Pressure [bar]

Run 1 H
2
/CO

2
8.24 8

Run 2 H
2
/CO

2
10.24 8

Run 3 H
2
/CO

2
6.24 8

Run 4 H
2
/CO

2
8.24 10

Run 5 H
2
/CO

2
8.24 6

Run 6 H
2
/CO 8.24 8

Run 7 H
2
/CO 10.24 8

Run 8 H
2
/CO 6.24 8

Run 9 H
2
/CO 8.24 10

Run 10 H
2
/CO 8.24 6

Run 11 H
2
/CH

4
8.24 8

Run 12 H
2
/CH

4
10.24 8

Run 13 H
2
/CH

4
6.24 8

Run 14 H
2
/CH

4
8.24 10

Run 15 H
2
/CH

4
8.24 6
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분된다[15-18]. 본 연구에서 흡착속도는 수치적으로 해석이 용이하

고 확산도가 크거나, 흡착초기가 아닌 경우 파과곡선과 주기적 분

리공정을 모사하는데 많이 이용되고 있는 LDF(10)식을 이용하여

물질전달계수를 구하였다[15-18].

식 (10)의 물질전달계수 ki는 15De/Rp
2로 나타내고 유효 확산계수

인 에 따라 물질전달계수가 결정된다. Fig. 3에 8.24 LPM, 8.1 bar의

H2/CO2, H2/CO, H2/CH4 이성분 혼합기체에 대한 실험결과와 물질

전달계수(ki)의 변화에 따른 전산모사 결과를 나타내었다. 유효 확

산계수가 커지는 것은 확산저항의 감소를 의미하며 그 결과 물질전

달영역의 농도파전면(concentration wave front)은 가파른 경사의 특

징을 나타내며 파과시간은 증가하게 된다.

H2/CO2 이성분계 시스템에서는 CO2의 물질전달계수가 감소함에

따라 파과곡선의 농도파전면의 기울기는 감소하고 포화농도까지의

흡착시간은 증가하였다. 그러나 mole fraction 0.1 이상에서는 물질

전달 계수 변화에 관계없이 동일한 농도파전면을 나타내었다. 이성

분계 파과실험에서 상대적으로 약흡착질의 물질전달계수는 물질전

달영역의 기울기에 영향을 주지 않지만 포화농도에서 tailing을 일

으킨다고 하였다[5]. 그러나 본 연구에서는 상대적으로 강한 흡착질

인 CO2의 물질전달계수의 영향이 지배적이고 H2의 확산의 영향은

작기 때문에 파과실험 모사에서 tailing 현상을 일으킨 것으로 판단

된다. H2/CO, H2/CH4 이성분계에서는 H2/CO2에서와 같은 이유로

물질전달 계수가 증가하면 가파른 농도파전면을 나타내었고, 감소

하면 완만한 농도파전면을 나타내었다.

실험적으로 얻은 파과곡선과 수치해석적으로 풀어서 얻은 흡착량

값의 오차를 최소로 하는 물질전달계수를 구하여 각 Table 5에 나

타내었고 H2/CO2, H2/CO, H2/CH4의 이성분계 기체에 적용하여 모

사를 실시하였다[17, 26].

4-2. 공급유량의 영향

일정한 조건 내에서 유량의 변화는 탑 내 유입되는 기체와 흡착

제간의 접촉시간의 변화를 가져온다. 유속이 감소하면 기체와 흡착

제간의 접속시간이 증가하여 파과시간이 길어지고 농도파전면의 경

사가 커지게 된다. 압력 8.1 bar를 유지한 조건에서 공급유량을

6.24~10.24 LPM으로 변화하여 H2/CO2, H2/CO, H2/CH4의 이성분계

혼합기체의 파과 실험 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 유량에 따른 동

특성 실험의 전산모사 결과 파과시간의 예측은 잘 되었지만 파과후

반부의 농도변화의 예측은 약간의 오차를 발생하였다. 이러한 오차

는 물질전달계수와 흡착제와 흡착질간의 경쟁 때문에 나타나는 것

으로 판단된다[5, 13].

H2/CO2, H2/CO, H2/CH4의 이성분계 공급기체의 공급유량이 작

아지면서 파과시간이 늦어지는 일반적인 현상을 보였다. 10.24 LPM

~8.24 LPM의 파과시간차가 8.24 LPM~6.24 LPM의 시간차보다가

더 작음을 알 수 있다. 이것은 흡착제 내의 물질전달 저항을 고려한

최소의 접촉시간이 필요함을 의미한다. 각 이성분계 공급기체는 8.24

LPM, 8.1 bar의 조건에서 H2/CH4(169 sec), H2/CO(191 sec), H2/

CO2(733 sec) 순으로 파과시간이 증가하였다. 흡착질 농도파전면의

이동은 흡착질과 흡착제 사이의 상호적인 힘의 세기로 나타나는 흡

착 등온식의 형태에 의해 영향을 받고 식 (14)로 계산될 수 있다[27].

(14)

이러한 파과시간의 차이는 CO2의 흡착평형양이 CO, CH4에 비해 2

uc
i

∂z

∂t
-----⎝ ⎠
⎛ ⎞

c
i

u

1
1 ε–

ε
----------

qiΔ
ciΔ

-------

c
i

+

-------------------------------= =

Fig. 3. Effects of the mass transfer coefficient for binary system on the breakthrough curve at 8.24 LPM and 8.1 bar (a) H
2
/CO

2
, (b) H

2
/CO, (c)

H
2
/CH

4
.

Table 5. Mass transfer coefficient to feed flow rate and adsorption

pressure

Pressure

[bar]

Flow rate

[LPM]
k
1
 [1/s] Δq

1
/%

CO
2

8.1 6.24 0.01 0.280 

CO
2

8.1 8.24 0.03 0.734 

CO
2

8.1 10.24 0.04 0.284 

CO
2

6.1 8.24 0.03 1.610 

CO
2

10.1 8.24 0.03 0.880 

CO 8.1 6.24 0.08 0.245 

CO 8.1 8.24 0.07 0.083 

CO 8.1 10.24 0.08 0.124 

CO 6.1 8.24 0.06 0.083 

CO 10.1 8.24 0.08 0.125 

CH
4

8.1 6.24 0.05 0.065 

CH
4

8.1 8.24 0.05 0.173 

CH
4

8.1 10.24 0.05 0.078 

CH
4

6.1 8.24 0.05 0.573 

CH
4

10.1 8.24 0.05 0.071 

q
1

Δ %[ ]⁄
100

N
---------

QExp QPre–( )2

QExp
---------------------------------∑=
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배 이상 차이가 나기 때문에 H2/CO2 이성분 혼합기체의 파과가 가

장 늦었다. 이로서 흡착평형양이 높은 흡착질을 포함한 이성분계 기

체의 파과시간이 느려짐을 알 수 있다[27]. 그리고 Li-X 제올라이트

에 대한 이성분 혼합기체의 흡착기체를 전산모사를 통해 흡착탑 내

가스의 동적거동을 Fig. 5에 나타내었다. 식(14)에서 가 큰 CO2의

물질전달영역의 이동이 가장 느렸고, CO의 는 CH4보다 크기 때문

에 탑에서 CH4의 물질전달영역은 CO 물질전달영역보다 더 빠르게

전진하였다[27].

흡착탑에서 흡착질이 흡착될 때에 탑의 온도는 상승하게 된다[7,

14, 17, 21]. 흡착탑 내부의 온도 변화를 통해 흡착질의 이동특성을 파

악할 수 있기 때문에 흡착탑의 해석에서 중요한 요소이다. 유량

8.24 LPM, 8.1 bar의 조건에서 H2/CO2, H2/CO, H2/CH4의 이성분계

공급기체의 흡착탑에서의 온도의 변화는 10 cm, 30 cm, 50 cm, 70

cm의 위치에서 측정하였고 Fig. 6~8에 나타내었다. 흡착량의 차이로

Fig. 4. Effect of Feed flow rate on breakthrough curves for binary

system at 8.1 bar; ◇, 10.24 LPM, □ 8.24 LPM, △ 6.24 LPM,
- Prediction, (a) H

2
/CO

2
, (b) H

2
/CO, (c) H

2
/CH

4
.

Fig. 5. Concentration profiles in the bed for binary systems at 8.24

LPM and 8.1 bar.

Fig. 6. Temperature histograms for H
2
/CO

2
 system at 8.24 LPM and

8.1 bar: ■ Experimental, ― Prediction.
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인해 상대적으로 흡착량이 큰 CO2가 포함된 H2/CO2 이성분계 기

체의 온도 거동이 가장 늦게 나타났다. CO2의 흡착열이 CH4, CO

에 비해 크기 때문에 H2/CO2는 흡착될 때 H2/CH4, H2/CO에 비

해 온도의 상승폭이 컸다. 이를 통하여 흡착시 발생하는 열의 중

요성을 알 수 있었다. 또한 흡착열이 물질전달영역보다 더 빠르게

탑 출구 쪽으로 전진하고 온도의 상승과 대기중으로 유체 흐름에

의한 온도의 점진적인 하강으로 농도 파과곡선에 tailing이 발생

한 것으로 판단된다[7, 14].

4-3. 압력에 의한 영향

흡착압력은 흡착평형양과 관련이 있으며 흡착압력이 증가함에 따

라 흡착량이 증가하여 동특성 실험에서 파과시간이 증가한다. 흡

착압력이 6.1 bar에서 10.1 bar로 증가함에 따라 H2/CO2, H2/CO,

H2/CH4의 이성분계 기체의 파과시간의 증가폭은 감소하였다. 이

것은 각 이성분계 기체가 한계 흡착량에 접근하고 있기 때문이다.

흡착압력의 증가는 에너지 손실 및 운전비용의 상승을 가져오므

로 적절한 흡착압력의 선택은 매우 중요하다. Ruthven 등[18]은

4탑 PSA공정에 흡착압력은 18.1 bar 가장 적절하다고 하였으며,

Jain 등[8]은 선택도가 최대인 지점에서 흡착압력을 선택해야 한

다고 하였다.

일정한 공급유속 8.24 LPM을 유지한 조건에서 흡착압력의 변화

에 따른 H2/CO2, H2/CO, H2/CH4의 파과특성을 Fig. 9에 나타내었

Fig. 7. Temperature histograms for H
2
/CO system at 8.24 LPM and

8.1 bar: ■ Experimental, ― Prediction.

Fig. 8. Temperature histograms for H
2
/CH

4
 system at 8.24 LPM and

8.1 bar: ■ Experimental, ― Prediction.

Fig. 9. Effect of Adsorption pressure on breakthrough curves for

binary system at 8.24 LPM feed flow rate; ◇ 6.1 bar, □ 8.1

bar, △ 10.1 bar, - Prediction, (a) H
2
/CO

2
, (b) H

2
/CO, (c) H

2
/

CH
4
.
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다. 흡착압력이 증가함에 따라 CO2, CO, CH4의 흡착율이 증가되기

때문에 각 흡착질의 농도파전면의 기울기는 더욱 커지게 되고, 파

과시간은 길어졌다. 공급 유속의 변화에서와 같은 이유로 흡착압력

의 변화에 따른 각 이성분계 기체의 파과실험과 모사에서 파과시

간의 예측은 잘 되었지만 파과된 기체의 농도변화는 오차가 발생

하였다.

흡착압력이 6.1 bar에서 10.1 bar로 증가함에 따라 H2/CO2, H2/CO,

H2/CH4의 이성분계 기체의 파과시간의 증가폭은 감소하고 있다.

이것은 각 이성분계 기체가 한계 흡착량에 접근하고 있기 때문이

다. 그리고 공급유속과 같은 이유로 강한 흡착질은 포함한 H2/CO2

의 이성분계 기체가 가장 늦게 파과 되었고, H2/CH4의 이성분계

기체가 가장 빠르게 파과되었다. 강한 흡착질인 CO2는 Li-X 제

올라이트에서 3 bar 이상의 압력에서 한계 흡착량에 도달하게 되

므로 H2/CO2의 이성분계 기체는 흡착압력 6.1~8.1 bar의 파과시

간의 차이보다 8.1~10.1 bar의 파과시간의 차이가 더 적게 된다.

그러므로 흡착압력 10.1 bar에서 파과시간의 차이는 더 작아짐을

예상할 수 있다.

5. 결 론

본 연구에서는 Li-X 제올라이트 흡착제에서 이성분계 혼합가스

H2/CO2, H2/CO, H2/CH4의 유량과 압력에 대한 흡착 동특성실험을

실시하였다. Li-X 제올라이트 흡착제에서 얻어진 순수 기체의 흡착

평형 데이터로 DSL 흡착등온식을 이용하여 파라미터를 구하였다

[2]. 공급유량과 흡착압력 변화에 따른 H2/CO2, H2/CO, H2/CH4의

이성분계 파과곡선을 이용하여 흡착속도식의 물질전달 계수를 구하

였다. Li-X 제올라이트의 흡착탑 파과 곡선 모사는 DSL 흡착등온

식 모형과 비등온, 비단열 조건을 고려하였다.

물질전달계수가 감소함에 따라 파과곡선의 농도 파전면의 기울기

는 감소하였고, 포화농도까지의 흡착시간은 증가하였다. 상대적으로

강한 흡착질인 CO2의 물질전달계수의 영향이 지배적이고 H2의 확

산의 영향은 작기 때문에 파과실험 모사에서 tailing을 일으킨 것으

로 사료 된다. 같은 이유로 H2/CO, H2/CH4의 이성분계 기체의 파

과실험 모사에서 tailing을 일으킨 것으로 사료된다[5]. 이성분계 혼

합기체의 공급유량이 적을수록, 흡착압력이 높을수록 파과시간이 증

가하였다. 흡착탑의 온도분포를 통하여 흡착탑 내 흡착 거동을 확

인 하였으며 흡착열로 인한 탑 내의 온도 상승으로 tailing 현상이

나타났다. H2/CO2, H2/CO, H2/CH4의 동특성실험 결과 Li-X 제올라

이트에서의 흡착평형양의 차이로 인해 H2/CO2의 이성분계 기체가

가장 늦게 파과 되었으며 H2/CH4의 이성분계 기체가 가장 먼저 파

과 되었다. H2/CO2의 이성분계 기체의 탑 내 물질전달영역의 이동

이 가장 느렸으며 H2/CH4의 이성분계 기체의 탑 내 물질전달영역

의 이동이 가장 빨랐다. 흡착제 Li-X 제올라이트에서의 CO2, CO,

CH4, H2의 흡착량의 차이와 수소 혼합성분의 농도파전면의 거동에

의해 CO2/CO/CH4/H2의 혼합기체의 수소분리에 적용이 가능 할 것

으로 판단된다[2, 27-30].
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사용기호

Aw : cross sectional area, [cm2]

C : concentration of adsorbate, [mol/g]

C0 : initial concentration of adsorbate, [mol/g]

Cpg : gas heat capacity, [cal/g]

Cps : particle heat capacity, [cal/g·K]

Cpw : bed wall heat capacity, [cal/g·K]

DL : mass axial dispersion coefficient, [cm2/s]

h : heat transfer coefficient, [cal/cm2·s·K]

i, j : component i, j

k1~k6 : dual-site Langmuir isotherm parameter

k : mass transfer coefficient, [1/s]

KL : effective axial thermal conductivity, [cal/cm2·s·K]

P : pressure, atm

q : equilibrium moles adsorbed, [mol/g]

qm : maximum equilibrium moles adsorbed, [mol/g]

: volume-averaged adsorbed phase concentration, [mol/g]

q* : equilibrium adsorbed phase concentration, [mol/g]

R : gas constant, [cal/mol·K]

RB : bed radius, [cm]

Rp : particle radius, [cm]

Re : Reynolds number, ρgu(2Rp)/μ

Sc : Schmidt number, μ/Dmρg
t : time, [s]

T : temperature, [K]

Tatm : ambient temperature, [K]

Tw : wall temperature, [K]

u : interstitial velocity, [cm/s]

u0 : initial interstitial velocity, [cm/s]

y : mole fraction in gas phase

z : axial position in a adsorption bed, [cm]

그리스 문자

ε : interparticle void fraction

εp : intraparticle void fraction

εt : total void fraction

ρB : bulk density, [cm3/g]

ρg : gas density, [cm3/g]

ρp : particle density, [cm3/g]

ρw : bed density, [cm3/g]
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