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요 약

본 연구에서는 고정탑 반응기(높이 30 cm, 내경 1 cm)에 서로 다른 4종류의 제올라이트(zeolite) 시료를 충전하여, 탈착압력

이 CO2 흡착파과 및 탈착파과 거동에 미치는 영향을 연구하였다. 흡착제로는 상용물질인 제올라이트 3A, 4A, 5A, 13X 펠렛

(pellet)을 사용하였다. 연속조작(cyclic operation)실험은 흡착-탈착 순으로 5회 반복하여 실험하였으며, 흡착 및 탈착 시간은 

각각 80분이었다. 탈착압력이 연속조작거동에 미치는 영향을 살펴보기 위해 탈착 압력(혹은 재생 압력)을 진공(0 bar)에서 

3 bar까지 변경하며 실험을 진행하였다. 흡착압력(3 bar), 온도(293 K), 농도(CO2 : N2 = 10 : 90 vol%)와 유량(400 ccm) 조건

은 고정하였다. 파과시간(breakthrough time), 포화시간(saturation time), 재생시간(regeneration time), 흡착량 그리고 탑 내 온

도변화 등을 측정하였다. 상기 변수 실험을 통하여 연소 후 CO2 포집에 적합한 흡착제 및 운전조건을 찾고자 하였다.

주제어 : 이산화탄소, 제올라이트, 고정반응기, 파과, 흡착, 탈착

Abstract : The effect of desorption pressure on CO2 / N2 breakthrough behaviors for 4 different adsorbents was studied at a fixed 
bed. Zeolite 3A, 4A, 5A, and 13X pellets were used as adsorbents. Cyclic operations were executed with varying desorption 
pressure from vacuum (0 bar) to 3 bar while other conditions such as adsorption step pressure (3 bar), temperature (293 K), 
composition (CO2 : N2 = 10 : 90 vol%) and flow rate (400 ccm) were fixed at constant values. Each adsorption and desorption 
step was set as 80 min, which totaled up to 160 min per a cycle. 5 cycles with adsorption and desorption steps were run overall. 
After the experiment, breakthrough time, saturation time, and adsorption amount were measured and compared in order to find an 
optimum adsorbent and a proper operating condition for a post combustion CO2 capture process.

Keywords : Carbon dioxide, Zeolite, Fixed bed, Breakthrough, Adsorption, Desorption

1. 서 론

화석연료의 과다한 사용으로 인한 대기 중 온실가스의 증

가는 지구 온난화 현상 및 그에 따른 기상이변을 일으키는 등 
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그 피해가 날로 심각해지고 있다. 따라서 전 세계적으로 기술

적, 사회․경제적 측면에서 온실가스의 배출량 감소를 위한 

방안이 검토되고 있다. 온실 가스는 크게 CO2, CH4, N2O, HFCs, 
PFCs, SF6 등으로 구분 지을 수 있다. 특히 CO2의 경우 지구

온난화지수는 매우 낮지만, 전체 온실가스 배출량의 80% 이
상을 차지하고 있기 때문에, CO2를 배출량을 저감하는 것은 

매우 중요하다[1,2].
혼합가스에서 CO2를 분리, 회수하는 기술로는 액상흡수법, 

건식흡수법, 막분리법, 냉각법, 그리고 흡착법(adsdorption) 등이 

있다. 특히 흡착법은 연소배가스(CO2, N2, O2 등) 중에서 CO2를 

선택적으로 흡착하는 흡착제(제올라이트, 활성탄, 금속-유기 골

격체(Metal-organic frameworks, MOF) 등)를 사용하여 CO2를 

분리, 회수하는 방법이다. 연소 배가스 중에서 CO2는 강 흡착질

이고, N2 및 O2는 약 흡착질이다. 이에 약 흡착질인 N2 및 O2는 

대기 중으로 배출시키고, 강 흡착질인 CO2는 압력강하, 진공, 
혹은 열 공급 등의 방법으로 탈착시켜 고 순도로 포집한다.

흡착법은 크게 세 가지 방법으로 나눌 수 있다. 첫 번째 방법

은 압력순환식 흡착법(pressure swing adsorption, PSA)으로, 흡
착제가 충전된 흡착탑(adsorption bed)에서 흡착 및 탈착 압력 

차이를 이용하여 CO2를 분리시키는 방법이다. 두 번째 방법은 

진공순환식 흡착법(vacuum swing adsorption, VSA)으로, CO2 
탈착 시 흡착탑을 진공상태로 만들어 흡착제 내에서 CO2를 제

거하는 방법이다. 세 번째 방법으로는 온도순환식 흡착법(ther-
mal swing adsorption, TSA)을 수 있으며, 이는 탈착 시 흡착탑

을 고온으로 가열하여 CO2의 탈착을 용이하게 하는 방법이다.
현재까지 전 세계 여러 그룹에서 연소 후 배가스로부터 고 

순도의 CO2를 분리, 회수하기 위한 흡착공정 연구를 진행하

여 왔다. Merel et al.[3]은 제올라이트 13X와 5A를 이용하여 

CO2를 흡착하는 TSA 실험을 하였으며, Mason et al.[4]은 

MOF-74 및 MOF-177 등을 이용한 TSA공정을 연구하였다. 
Daeho Ko et al.[5]은 제올라이트 13X를 가지고 PSA 혼합가

스로부터 CO2를 분리하는 공정모사 및 최적화 연구를 진행하

였다. Siriwardane et al.[6]은 제올라이트 4A, 5A, 13X 등을 이

용하여 CO2 흡착성능을 평가하는 PSA, TSA 실험을 하였다. 
Xiao et al.[7]은 제올라이트 13X를 가지고 연소배가스를 분리

하는 VSA 실험을 하였다.
이외의 대표적인 기체분리용 흡착분리공정으로는 공기분

리(O2, N2, Ar) 및 천연가스, 바이오가스, 매립지가스 분리(CO2, 
CH4) 등이 있다. Lee et al.[8]은 공기분리용 PSA와 VSA의 성

능을 비교하였고, Bai et al.[9] 등은 고정탑 반응기를 사용하

여 aminated carbon molecular sieves로 CO2/CH4 혼합가스를 

분리하였으며, 특히 아민(amine)기가 CO2 분리에 미치는 영

향을 연구하였다. 
일반적으로 주기적 흡착공정, 특히 압력순환 흡착공정에서

는 흡착 및 탈착 압력이 가장 중요한 운전변수라 할 수 있다. 최
근 He et al.[10] 등은 제올라이트 13X를 이용한 CO2/CH4 분리 

연구를 통해 흡착 및 탈착 압력이 파과에 미치는 영향을 살펴보

았다. 또한 Mofarahil and Shokroo[11] 등은 제올라이트 5A와 

13X를 사용하여 PSA공정을 통해 O2를 분리하는 실험을 하여 

공급유량, 흡착단계의 압력, 재생시간 등의 영향을 살펴보았다. 
본 연구에서는 고정탑 반응기(높이 30 cm, 내경 1 cm)에 제

올라이트 3A, 4A, 5A, 13X 펠렛을 충전하여, 탈착압력이 CO2 
흡착파과 및 탈착파과 거동에 미치는 영향을 살펴보았다. 연
속조작(cyclic operation)실험은 흡착-탈착 순으로 5회 반복하

여 실험하였으며, 각각의 사이클에서 파과시간, 포화시간, 재
생시간, 흡착량 그리고 탑 내 온도변화 등을 측정하였다. 

2. 실험 방법

2.1. 시료 및 특성

Table 1에는 실험에 사용된 시료인 제올라이트 3A, 4A, 5A, 
13X 펠렛의 물성을 나타내었다. 시료들은 상용흡착제를 사용

하였으며, 시그마알드리치(Sigma-Aldrich Co.), OCI (Oriental 
Chemical Industries, Korea) 등에서 구입하였다.

문헌[12-14]을 통해 확인한 상기 제올라이트들의 평형 흡착

량을 아래 Table 2에 제시하였다. 제올라이트 13X의 CO2 흡
착량이 가장 컸으며, 3A의 경우 기공크기(약 3 Å)가 CO2의 

분자크기(kinetic diameter, 4.00 Å)보다 작아 흡착량이 가장 작

음을 확인할 수 있다.

2.2. 실험 장치

Figure 1은 파과실험에 사용된 공정의 장치도이다. 흡착탑

의 직경 1 cm, 높이 30 cm인 스테인리스 재질의 고정층 반응

기이며, 모든 배관 역시 1/4 인치 스테인리스 재질로 구성하

였다. 기체 주입 부(gas feeding part)에는 4대의 MFC (mass 
flow controller, E5850, Brooks instruments, USA)를 설치하여 

주입기체(CO2/N2)의 농도와 반응기의 유입유량을 조절하였

다. 또한 기체의 흐름은 솔레노이드 밸브를 이용하여 제어하

였다. 고정층 반응기 내의 압력은 BPR (back pressure regulator, 

Table 1. Properties of samples

Adsorbent Manufacturer Shape Diameter
[mm]

Pore 
diameter

[Å]

Bulk 
density
[g/mL]

Zeolite 3A OCI Sphere 1.5~1.7 3 ≥0.68
Zeolite 4A OCI Pellet 1.5~1.7 4 ≥0.68
Zeolite 5A Sigma Aldrich Pellet 1.5~1.7 5 ≥0.68

Zeolite 
13X Sigma Aldrich Pellet 1.5~1.7 10 ≥0.61

Table 2. CO2 equilibrium adsorption amounts of zeolites

Adsorbent
Amount of 
adsorption
[mmol/g]

Temperature
[K]

Pressure
[bar] Reference

Zeolite 3A 0.17 298 1.00 [12]
Zeolite 4A 2.50 298 1.00 [13]
Zeolite 5A 3.07 303 1.20 [14]
Zeolite 13X 6.52 298 1.06 [15]
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Figure 1. Experimental apparatus for breakthrough experiments using a single bed.

Tescom, USA)을 이용하여 조절하였으며, 흡착탑 온도는 칠러

(Jeiotech, Korea) 및 냉각재킷(cooling jacket)을 이용하여 조절

하였다. 온도, 압력, 유량, 농도 등의 데이터는 Data Aquisition/ 
Switch 장치(34970A, Agilent, USA)를 이용하여 실시간으로 

저장하였으며, 솔레노이드 밸브는 LabVIEW (National Instru-
ment, USA)를 이용하여 제어하였다.

2.3. 실험 조건

탈착 압력에 따른 흡․탈착 파과 거동 비교를 위해, 흡착 시 

CO2의 농도 10% (N2 90%), 유량 400 ccm, 온도 20 ℃, 압력 

3 bar의 조건을 유지하며 실험을 진행하였으며, 탈착 시에는 

N2 100% 조건하에서 3, 2, 1(상압), 0(진공) bar로 시스템 압력

을 변경해가며 실험을 진행하였다. 실제 공정으로의 적용가

능성을 확인하기 위해 각각의 실험 조건마다 5회의 흡착-탈
착 연속공정(cyclic operation)을 수행하였다. 구체적인 연속실

험 방법은 아래와 같다.

① 흡착탑에 흡착제를 충전함.
② 흡착탑은 히팅재킷을 이용하여 340 ℃ 온도조건에서 24

시간 동안 진공 재생함.
③ 재생이 완료된 후, 흡착탑으로 N2 (100%)를 주입하며 

반응기 온도를 낮춤.
④ BPR을 이용하여 흡착 및 탈착 압력을 설정함.
⑤ 칠러 및 냉각재킷을 이용하여 반응기 시스템의 온도를 

20 ℃로 고정함.

⑥ Table 3을 실험용 컴퓨터에 입력한 후, 흡착-탈착 파과 

실험을 5회 반복함.

Table 3은 솔레노이드 밸브의 작동 순서이다. No. 1 및 No. 
2는 연속운전을 하기 위한 준비단계이다. No. 3~No. 6을 5회 

연속 운전한 후, No. 7로 운전을 종료한다. No. 3, No. 4는 

흡착단계, No. 5, No. 6은 탈착단계를 의미한다. 특히, 흡착단

계에서 탈착단계 혹은 탈착단계에서 흡착단계로 전환하기 전 

5분 동안 예비단계(No. 4 : 탈착예비단계, No. 6 : 흡착예비단

계)를 두어 각 단계 전환 시 발생할 수 있는 압력, 농도, 유량 

변경을 최소화 하였다. 
흡착 파과시간은 CO2/N2 혼합기체가 고정층 반응기를 통

과하여, CO2 농도가 1% 이상이 되는 시간으로 정의하였고,

Table 3. Sequence of a cycle process

No. Time
[min] Step S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9

1 5 Startup X X X O O O X X O
2 5 Ready O X X O O O X X O
3 75 AD X O X X O O X X O
4 5 AD X O O X O O X X O
5 75 DE X X X O X X O O O
6 5 DE O X X O X X O O O
7 end Shut down X X X X X X X X X
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Figure 2. Measurements of (a) breakthrough time and saturation 
time at adsorption step and (b) regeneration time at de-
sorption step.

흡착 포화시간은 CO2 농도가 주입농도의 99% 이상(C/C0 > 
99%)이 되는 시간으로 정의하였다. 재생시간은 CO2로 포화

된 고정층 반응기로 N2를 주입하여 CO2 농도가 1% 이하로 

낮아질 때의 시간으로 정의하였다. Figure 2는 흡착단계에서

의 파과시간 및 포화시간을 나타내고 있으며, 탈착단계에서

의 재생시간을 나타내고 있다.
파과를 통한 CO2 흡착량은 아래의 식으로 계산하였다. 

 ∙  (1)

   ( = normalized concentration) (2)

이때, 파과 된 CO2의 농도를 x라 하였다. Figure 2에서 볼 

수 있듯이, CO2농도를 0 (  )에서 1 ()까지 

정규화(normalization)하였다. 이때 추정된 흡착량은 아래와 

같이 정량화하여 표시할 수 있다. 

 


 (3)

Figure 3. Cyclic operation (adsorption step and desorption step) in 
a fixed bed (adsorbent : zeolite 13X pellet, temperature : 
20 ℃, adsorption pressure : 3 bar, desorption pressure : 1 
bar, flow rate : 400 ccm, concentration : CO2/N2 = 10/90 
vol%) (a) concentration, (b) temperature, (c) gauge pre-
ssure. (AD : adsorption step, DE : desorption step).

파과곡선을 통해 추산한 흡착량을 충전된 흡착제의 무게로 

나누어 흡착량을 추정할 수 있다. 이때 흡착제의 질량은 흡착

탑에 충전시키기 전, 340 ℃로 진공 재생하여 무게를 확인하

였다.

3. 결과 및 고찰

Figure 3은 제올라이트 13X를 충전한 흡착탑에서 온도 20 
℃, 흡착압력 3 bar, 탈착압력 1 bar, 유량 400 ccm, CO2/N2 
농도 10/90 vol% 조건으로 흡착-탈착 파과 실험을 5회 연속 

수행한 결과를 나타낸 그림이다. Figure 3(a)는 시간경과에 따

른 CO2농도 변화를 나타낸 것으로, 흡착 및 탈착 단계의 전

형적인 파과 곡선 개형을 보여주고 있다. 흡착단계 시 약 40
분 정도 경과했을 때 파과되기 시작하였으며, 이 후 약 50분 

정도에서 흡착탑 전체가 CO2로 포화되었다. Figure 3(b)는 시

간에 따른 탑 내 온도변화를 나타낸 것이다. 농도파전면(con-
centration wave fronts, Figure 3(a))이 진행함에 따라 T1(입구

로부터 5 cm), T2(15 cm), T3(25 cm)순으로 온도가 상승하기 

시작하였다. Figure 3(c)는 시간에 따른 압력의 변화를 나타낸 

것으로, 3 bar에서 흡착 1 bar에서 탈착하는 거동을 보여준다. 
본 연구에서는 각 흡착제에 대해서 탈착압력을 3 bar, 2 bar, 
1 bar, 그리고 진공조건(0 bar)으로 변경해가며 연속실험을 수

행하였다.
Figure 4는 각 시료(제올라이트 4A, 5A, 13X)의 두 번째 사

이클에서의 흡․탈착 거동을 비교한 그림이다. 여기서 두 번
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Figure 4. Adsorption and desorption breakthrough curves at second cycle : (a) AD of zeolite 13X, (b) DE of zeolite 13X, (c) AD of zeolite 5A, 
(d) DE of zeolite 5A, (e) AD of zeolite 4A , (f) DE of zeolite 4A. (AD : adsorption step, DE : desorption step).

째 사이클을 비교한 이유는, 일단 첫 번째 사이클 실험이 진

행되어야 지만, 탈착 압력의 영향을 확인할 수 있기 때문이

다. Figure 4(a), (c), (e)에서 볼 수 있듯이, 탈착 압력이 낮을수

록 흡착 파과시간은 길어지고, 탈착 파과시간은 짧아짐을 확

인하였다. 이는 탈착 압력이 낮을수록 많은 양의 CO2가 빠르

게 탈착했다는 의미이다. 특히 진공 재생 시 CO2 탈착이 빠르

고,많이 이루어졌음을 확인 할 수 있다.
제올라이트 13X의 경우(Figure 4(a)), 진공탈착 후 파과시간

(흡착)과 1 bar, 2 bar 탈착 후 흡착 파과시간이 큰 차이를 보

이지 않았다. 이는 다른 흡착제에 비해 진공의 효과가 크지 

않음을 의미한다. 반면 제올라이트 4A의 경우(Figure 4(e)), 
진공탈착 후 흡착 파과시간이 현저하게 늘어나는 경향을 보

였다. 이는 기공의 크기가 비교적 큰 13X (10 Å)는 탈착압력

을 조금만 낮추어도 쉽게 CO2가 기공으로부터 빠져나올 수 

있었으나, 기공의 크기가 비교적 작은 4A(4 Å)는 진공까지 

탈착압력을 낮추어야만 기공으로부터 쉽게 빠져나올 수 있기 

때문으로 사료된다. 이러한 현상은 Figure 4(b)와 (f)의 CO2 
탈착거동 비교를 통해서도 확인 할 수 있다. 13X의 경우 탈착

압력을 흡착압력과 동일하게 한 상태에서 CO2의 분압만 낮

추어도 C/C0가 1보다 커지면서 급격히 탈착하는 반면, 4A의 

경우 진공까지 낮추어야만 급격히 탈착하는 것을 탈착 거동

을 보이는 것을 확인할 수 있었다.
Figure 5는 제올라이트 3A, 4A, 5A, 및 13X 흡착 및 탈착 

파과거동을 비교한 그림이다. Figure 5(a)는 첫 번째 사이클의 

흡착 거동, Figure 5(b)는 첫 번째 사이클의 탈착 거동, 그리고 

Figure 5(c)는 두 번째 사이클의 흡착 거동을 비교한 그림이

다. 이때 흡착 및 탈착압력은 모두 3 bar로 동일하게 설정하였

다. 즉 흡착 및 탈착 단계 시 시스템 전체 압력은 동일하나, 
탈착 단계의 CO2 분압을 0으로 낮추었음을 의미한다.

첫 번째 사이클의 경우, 실험 전 오븐에서 340 ℃의 온도조건
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Figure 5. Adsorption and desorption under 3 bar, breakthrough 
curves at first and second cycles for zeolite 13X, 5A, 4A, 
and 3A : (a) AD at first cycle (b) DE at first cycle (c) AD 
at second cycle.

으로 24시간 동안 진공 재생하였다. 따라서 이때의 흡착 파과 

거동은 탑 내 시료가 완전히 재생된 상태를 의미한다. Figure 
5(a)에서 볼 수 있듯이, 제올라이트 13X의 파과시간은 39.2분
으로 가장 길었다. 제올라이트 4A와 5A의 경우 파과시간이 각

각 31.2분, 29.9분으로 서로 비슷하였다. 다만 제올라이트 3A
의 경우 흡착파과시간이 1.7분이었으며, 이는 Table 2에 나타

내었듯이 제올라이트 3A의 흡착량은 1 bar 기준 0.17 mmol/g
으로 CO2가 거의 흡착하지 않기 때문이다. 제올라이트 4A와 

5A는 비슷한 파과시간을 보이지만, 5A의 기울기 가 4A보다 

가파르다는 것을 확인할 수 있다. 이는 5A의 흡착속도(입자

내 CO2 확산속도)가 4A에 비해 빠르다는 것을 의미한다. 탈
착거동의 경우, Figure 5(b)에서 볼 수 있듯이 CO2를 거의 흡

착하지 않은 3A가 가장 빠른 탈착시간을 보였으며 4A, 5A, 
13X의 순으로 탈착이 이루어 졌다.

Figure 5(c)는 두 번째 사이클의 흡착 파과 거동을 비교한 

그림이다. 흡착파과시간은 제올라이트 13X, 5A, 4A, 3A의 순

으로 각각 25.3분, 18.2분, 13.8분, 1.6분이었다. 두 번째 사이

클의 파과시간의 경우, 흡착량이 현저히 작은 제올라이트 3A

Figure 6. Effects of the cycle number on (a) adsorption breakthrough 
time, (b) saturation time, and (c) regeneration time for 
zeolite 13X pellet with varying desorption pressure from 
vacuum to 3 bar.
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를 제외하면, 첫 번째 사이클과 비교하여 35~54%까지 줄어드

는 것을 확인하였다. 특히 제올라이트 4A와 제올라이트 5A
의 경우, 첫 번째 사이클에서는 거의 비슷한 파과시간을 보이

지만, 사이클이 증가할수록 제올라이트 4A의 파과시간이 급

격하게 줄어들어 제올라이트 5A와의 격차가 커졌다.
Figure 6은 제올라이트 13X 펠렛의 사이클 횟수에 따른 파

과 시간, 포화 시간 그리고 재생 시간을 나타낸 그래프 이다. 
Figure 6(a)에서 첫 번째 사이클의 흡착파과시간은 동일하게 

약 39.2분을 나타내었다. 각각의 탈착 압력에 대에서 사이클

이 증가할수록 흡착파과시간은 첫 번째 사이클에 비하여 감

Figure 7. Effects of the cycle number on (a) adsorption breakthrough 
time, (b) saturation time, and (c) regeneration time for 
zeolite 5A pellet with varying desorption pressure from 
vacuum to 3 bar.

소하였으나, 2~5사이클은 비교적 유사한 파과시간을 나타내

었다. 포화시간은 첫 번째 사이클에서 53분을 나타내었고 사

이클 횟수가 증가할수록 포화시간이 짧아졌다. 탈착 파과시

간은 사이클의 증가에 따라 큰 변화는 없었으나, 탈착 압력의 

감소에 따라 탈착 파과시간이 길어지다가, 진공 탈착 시 가장 

짧은 탈착파과시간을 나타내는 것을 확인하였다.
Figure 7은 제올라이트 5A 펠렛의 사이클 횟수에 따른 파

과, 포화 그리고 재생 시간 그래프 이다. 흡착 파과그래프에

서 첫 번째 사이클은 동일하게 약 31.2분을 나타내었다. 사이

클이 진행될수록 흡착파과시간은 첫 번째 사이클에 비하여 

Figure 8. Effects of the cycle number on (a) adsorption breakthrough 
time, (b) saturation time, and (c) regeneration time for 
zeolite 4A pellets with varying desorption pressure from 
vacuum to 3 bar.



186 청정기술, 제20권 제2호, 2014년 6월

감소하였고, 3~5사이클은 비슷한 파과시간을 나타내었다. 포
화시간은 흡착 파과시간과 비슷하게 첫 번째 사이클이 가장 

길었고, 2~5 사이클에서는 짧아지는 것을 확인하였다. 탈착 

파과시간은 사이클의 증가에 따라 큰 변화는 없었으나, 탈착 

압력의 감소에 따라 탈착 파과시간이 길어지다가, 진공 탈착 

시 가장 짧은 탈착파과시간을 나타내는 것을 확인하였다.
Figure 8은 제올라이트 4A 펠렛의 사이클 횟수에 따른 파

과, 포화 그리고 재생 시간 그래프 이다. 흡착 파과의 경우 첫 

번째 사이클은 완전 재생이 이루어졌으므로 비슷한 파과 시

간인 약 29.9분을 나타낸다. 사이클이 증가할수록 파과시간

은 짧아졌으며 3~5사이클에서 주기적 정상상태(cyclic steady 
state)에 도달함을 확인할 수 있었다. Figure 8(c)의 재생시간

의 경우의 경우, 진공 탈착 조건에서 에서 가장 짧은 재생 시

간을 보였으며, 나머지 압력에서는 72~75분으로 비슷한 값을 

보였다.
Figure 9는 탈착압력 3 bar에서 각 시료의 사이클 횟수에 따

른 파과, 포화 그리고 재생 시간을 비교한 그래프이다. Figure 
9(a)를 보면, 첫 번째 사이클에서 제올라이트 13X의 포화시간

이 40분으로 가장 길었고, 제올라이트 5A는 31분, 제올라이

트 4A는 30분 순이었다. 특히 제올라이트 3A는 2분 이내로 

가장 짧은 파과시간을 보였다. 사이클 횟수가 증가할수록 각 

시료의 파과시간은 짧아졌으며 2~5 사이클의 파과시간은 비

슷하였다. Figure 9(b)는 사이클 횟수가 포화시간에 미치는 영

향을 나타낸 그림으로, 파과시간이 긴 제올라이트 13X가 포

화시간도 가장 길었으며, 이후 5A, 4A, 3A순이었다. 다만, 첫 

번째 사이클의 경우 제올라이트 4A의 경우 파과시간이 제올

라이트 13X와 제올라이트 5A보다 짧았으나, 포화시간은 제올

라이트 13X와 유사한 51분을 나타내었다. 이는 위에서도 언

급한 바와 같이, 제올라이트 4A에서 CO2의 내부확산 속도가 

5A보다 느리기 때문으로 사료된다. 즉, 탑 내 CO2가 흡착제 

전체에 확산, 흡착되는데 더 많은 시간이 필요하기 때문이다. 
Figure 9(c)는 사이클 횟수가 재생시간에 미치는 영향을 나타

내는 그래프이다. 사이클 횟수가 재생시간에 미치는 영향은 

크지 않았다. 다만 평형 흡착량이 가장 큰 제올라이트 13X의 

재생시간 역시 가장 길었으며, 이후 제올라이트 5A, 4A, 3A순

이었다. 
Figure 10은 첫 번째 및 두 번째 사이클에서의 흡착 및 탈착 

단계에서의 온도 변화 그래프로, 흡착탑 상단에 설치한 열전

대(T3)에서 측정한 결과이다. 일반적으로 제올라이트에 대한 

CO2 흡착은 발열 반응이므로 흡착 중에는 온도가 상승하고 

탈착 중에는 온도가 하락하게 된다. Figure 10(a)에서 볼 수 

있듯이, 첫 번째 사이클의 흡착 단계에서는 제올라이트 13X
의 온도변화가 약 3.8 ℃로 가장 크게 나타났으며, 제올라이트 

3A는 CO2를 거의 흡착하지 않았기 때문에 온도 변화가 나타

나지 않았다. Figure 10(b)와 비교했을 때, 첫 번째 사이클이 

두 번째 사이클에 비해 CO2를 많이 흡착했으므로 온도변화

가 더 크게 나타났다. 
한편 열전대가 흡착탑의 상단에 설치되어 있기 때문에, 각 

흡착제의 온도 변화 극대점(peak)의 위치는 앞에서 언급한 파

Figure 9. Effects of the cycle number on (a) adsorption breakthrough 
time, (b) saturation time, and (c) regeneration time for 
zeolite 13X, 5A, 4A and 3A pellets at the desorption pre-
ssure of 3 bar. 

과시간과 밀접한 관계를 갖는다. 첫 번째 사이클에서 제올라

이트 13X의 온도변화 극대점은 약 42분 정도에서 나오고, 두 

번째 사이클에서는 약 27분 정도에서 나타난다. 제올라이트 

5A와 4A의 경우, 첫 번째 사이클에서는 약 33분에서 동시에 

온도변화 극대점이 나타났으나, 두 번째 사이클에서는 제올라

이트 5A에서 20분, 제올라이트 4A는 17분 정도에서 극대점

이 나타났다. 이는 Figure 5(a)와 (c)에서 이미 보여주었듯이, 
첫 번째 사이클에서는 제올라이트 4A와 5A의 흡착파과 거동

이 거의 유사하나, 두 번째 사이클부터는 차이를 보이는 것과 

일치한다.
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Figure 10. Temperature profiles of the fixed bed at (a) AD step of 
first cycle, (b) AD step of second cycle (AD step : 3 bar, 
DE step : 2 bar).

Figure 11은 사이클 횟수에 대한 흡착량 변화를 나타낸 그

래프로, 식 (1)~(3)으로부터 계산한 결과이다. 한편 파과결과

를 통해 얻은 흡착량의 경우, Table 2에 수록한 문헌 값과는 

약간의 차이를 보이고 있다. 이는, 문헌 값[12-15]의 경우 순수 

CO2를 이용하여 중량법(gravimetric method) 및 부피법(vol-
umetric method)으로 측정한 평형 결과이며, 본 연구에서 추

정한 흡착량은 CO2/N2 혼합가스의 파과농도 변화를 통해 얻은 

결과이기 때문이다. 다만 사이클 횟수에 대한 흡착량 변화의 

개형은 서로 일치한다.
Figure 11(a)는 사이클 횟수에 따른 제올라이트 13X의 흡착량 

변화를 나타낸 것으로, 첫 번째 사이클에서는 약 4.2 mmol/g
으로 재생 압력의 변화에 따라 흡착량의 차이가 없지만, 사이

클 횟수가 증가할수록 흡착량이 서서히 감소하였다. 첫 번째 

사이클 이후, 두 번째 사이클부터는 재생 압력 조건에 따른 

흡착량의 변화가 적었다. 첫 번째 사이클 이후, 진공재생을 

했을 경우 흡착량이 가장 많았으며, 당연히 3 bar 재생의 경우 

흡착량이 가장 적었다. 그러나 그림에서도 볼 수 있듯이, 진
공 탈착하는 경우와 상압에서 탈착하는 경우의 흡착량의 차

이가 크지 않았다. 따라서 제올라이트 13X를 PSA공정에 적

Figure 11. Effects of the cycle number on amount of CO2 adsorp-
tion at different pressure range from vacuum to 3 bar : 
(a) zeolite 13X, (b) zeolite 5A, and (c) zeolite 4A.

용할 경우, 운전비용이 많이 드는 진공 재생보다는 상압에서 

재생하는 것도 가능할 것으로 사료된다. Figure 11(b), (c)의 

경우 (a)와 유사하게 첫 번째 사이클 이후 CO2 흡착량이 감소

하였고 2~5 사이클에서는 각 재생 압력 조건별로 유사한 흡착

량을 보였다. 첫 번째 사이클에서 제올라이트 4A와 제올라이

트 5A는 비슷한 흡착량을 나타내었으나 두 번째 사이클 이후

부터는 5A가 4A보다 흡착량이 많은 것을 확인하였다.
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4. 결 론

본 연구에서는 제올라이트 3A, 4A, 5A, 13X 펠렛을 충전한 

고정층 반응기를 이용하여 CO2/N2 파과실험을 수행하였다. 탈
착압력에 따른 흡․탈착 파과특성을 살펴보기 위하여 탈착 압

력을 3, 2, 1(상압), 0 bar(진공)상태로 변화를 주어 실험하였다. 
이때 흡착 압력은 3 bar, 온도 조건은 20 ℃, 유량은 400 ccm, 
이산화탄소 농도는 10%로 고정하였다. 

1) 탈착 압력이 3, 2, 1, 0 bar로 낮아짐에 따라 각 시료의 

흡착파과시간이 길어졌다. 두 번째 사이클 기준, 제올라이트 

13X는 25, 31, 33, 36분, 제올라이트 5A는 18, 20, 24, 27분, 
제올라이트 4A는 11, 13, 15, 21분으로 압력이 낮아질수록 흡

착파과 시간이 길어짐을 확인하였다. 특히 진공 탈착 시 흡착

파과시간이 길었으며, 탈착압력이 낮아질수록 CO2의 탈착이 

용이함을 확인하였다. 
2) 흡착파과시간과 비교하여, 탈착파과시간은 흡착제간의 

차이가 크지 않음을 확인하였다. 
3) 흡착 파과 시 흡착열에 의한 온도변화는 제올라이트 13X

가 가장 컸고, 제올라이트 5A, 제올라이트 4A 순이었다. 사이

클 횟수가 증가함에 따라, 흡착열에 의한 온도변화가 줄어들

었다. 
4) 흡착파과곡선을 이용하여 추정한 CO2 흡착량의 경우, 첫 

번째 사이클에서는 제올라이트 13X이 가장 컸으며, 제올라이

트 5A와 제올라이트 4A는 비슷한 흡착량을 보였다. 그러나 

사이클 횟수가 증가함에 따라, 제올라이트 5A의 흡착량이 제

올라이트 4A보다 커짐을 확인하였다. 
5) 미세기공을 가지고 있는 제올라이트에서는 기공 크기가 

클수록 CO2 흡착량이 커짐을 확인하였다. CO2 흡착량은 제올

라이트 13X(약 10 Å)가 가장 컸으며, 제올라이트 5A(약 5 Å), 
제올라이트 4A(약 4 Å) 순이었다. 특히, 제올라이트 3A의 경

우 기공크기(약 3 Å)가 CO2 (4.0 Å)의 kinetic diameter 보다 

작아 흡착이 거의 이루어지지 않았다.

흡착량, 파과시간, 재생 등의 관점에서 보았을 때, 본 연구

에 사용한 상용 흡착제 중 PSA공정에 적용하기에는 제올라

이트 13X가 가장 적합하였다. 진공 탈착을 할 경우 가장 좋은 

파과 거동을 보였으나, 운전 비용을 고려하였을 때 상압 조건

에서 CO2를 탈착시키는 운전도 가능할 것으로 사료된다.
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