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요 약

바이오가스로부터 이산화탄소와 질소를 제거하기 위한 흡착공정은 많이 논의되고 있다. 특히 흡착공정 중에서 압력변동흡

착(Pressure swing adsorption)공정은 에너지소모가 적고 가격이 경제적이기 때문에 기체의 분리와 정제를 위한 공정으로 적

절하다. 물리적 흡착을 사용하는 PSA공정은 흡착과 탈착이 가능하다. 각 cycle단계의 구성은 가압, 주입 및 흡착, 압력 균등

화, 감압 및 세정으로 이루어져있다. 본 실험에서 PSA공정은 이산화탄소와 질소를 제거하기 위한 흡착제로 zeolite 13X와 

carbon molecular sieve (CMS)로 구성되어 있으며, 혼합 가스의 농도는 CH4/CO2/N2 (75:21:4 vol%)의 비율을 갖고 있다. 각각 

zeolite 13X와 CMS는 선택적으로 혼합가스로부터 질소와 이산화탄소를 흡착하여 분리하고 제거한다. 또한 CMS의 경우는 

빠르게 분산되는 이산화탄소의 처리량이 높다. 상부탱크, 하부탱크, 주입탱크의 가스 조성은 TCD 검출기를 이용하는 gas 
chromatography (GC)에 의해서 측정되었다.

주제어 : 바이오가스, 압력변동흡착, 메탄, 이산화탄소, 질소

Abstract : A compact adsorption-based process for removal of carbon dioxide and nitrogen from natural gas has been discussed. 
Among the adsorption-based processes, especially, the pressure swing adsorption (PSA) process has been a suitable unit operation 
for the purification and separation of gas because of low operation energy and cost. A step cycle is made up of pressurization, 
feed, equalization, blowdown and rinse. In this work, the PSA process is composed of zeolite 13X and carbon molecular sieve 
(CMS) for removal of carbon dioxide and nitrogen from mixed gas containing CH4/CO2/N2 (75:21:4 vol%). A CMS selectively 
removes carbon dioxide and a zeolite 13X separates nitrogen from methane. CMS is investigated experimentally due to the high 
throughput of the faster diffusing component (CO2). The gas composition of top, bottom and feed tank was measured with the gas 
chromatography (GC) using TCD detector, helium as carrier gas and packed column for analysis of methane, carbon dioxide, and 
nitrogen.
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1. 서 론

흡착제들의 오염물질 흡착은 기체혼합물로부터 오염물질의 

회수와 제거에 적용될 수 있으므로 많은 관심을 받고 있다. 바
이오가스에는 메탄이 주성분이고 이산화탄소가 불순물로 존재

하는데, 바이오가스에서 이산화탄소를 분리하여 제거하여 메

탄의 순도를 높여주면, 단위 부피당 에너지함량을 높일 수 있

다. 또한 바이오 가스에는 수분이 포함되어 있으므로 저장과 

수송하는 과정에서 장비의 부식을 일으키며, 에너지함량도 감

소하게 된다[1,2].
메탄을 얻는 방법 중에서 혐기성 소화법은 유기성 폐기물을 

감량화하고 에너지원으로 유용한 메탄을 회수할 수 있는 생
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물학적 프로세스이므로 환경적인 측면에서 그 역할은 대단히 

중요하며, 여기서 생성된 가스를 바이오가스라 한다. 바이오가

스중에 포함된 메탄은 보일러 연료, 내부연소 엔진 또는 가스 

터빈을 이용한 발전, 또는 천연가스의 대체에너지원으로 사용

될 수 있다[3-5].
메탄을 배출하는 곳 중에서 쓰레기 매립지 가스는 주로 메

탄과 이산화탄소로 구성되어 있고 몰분율은 메탄이 45~65%이

고 그 이외에는 이산화탄소가 주를 이루며 이 둘을 제외한 다

른 미량의 물질들은 1% 이하로 포함되어있다. 높은 메탄 함

유량 때문에 쓰레기 매립지 가스는 천연 가스의 자원이 될 수 

있다. 또한 온실 가스인 메탄 배출을 감소시키는 것이 바람직

하고 대기 중으로 배출시키기보다는 메탄가스를 에너지 생산

에 이용하는 것이 지구온난화 문제를 약화시킬 수 있다. 또한 

에너지로 이용하기 전에 이산화탄소의 양을 감소시켜야 열에너

지를 상승시킬 수 있기 때문에 이산화탄소의 제거가 필요하다.
이산화탄소를 분리하는 상업적인 기술은 아민을 이용한 흡

수법이 많이 사용되고 있다. 아민 흡수법은 이산화탄소 분리에

는 효과적이지만 에너지 소모가 많고 장비의 부식이 발생하

며, 산소로 인한 용매의 열화와 같은 문제가 있다. 한편, 흡착

법은 낮은 유지비, 쉬운 운전, 적은 에너지 요구량 때문에 가스 

혼합물로부터 이산화탄소를 분리하기 위한 유망한 기술로 고

려되고 있다[6,7].
PSA (Pressure Swing Adsorption)법은 흡착제에서 기체의 흡

착량 차이를 이용하여 분리하는 공정이며, 에너지의 소모가 

작고 운전이 간편한 이점이 있기 때문에 가스 분리공정에서 

많이 응용되고 있는 공정이다. PSA는 온도와 압력조건이 비

교적 넓은 범위에 걸쳐 적용이 가능하기 때문에 혼합기체로부

터 메탄과 이산화탄소를 분리하기에 적합하다. 이산화탄소를 

분리하기 위한 중요한 요소는 적합한 흡착제를 선택하는 것이

다. 여러 흡착제가 이산화탄소의 흡착에 적용될 수 있지만, 효
과적인 공정을 위한 중요한 요인은 이산화탄소에 대한 높은 

흡착용량과 용이한 탈착조건이다. 흡착량이 높더라고 탈착이 

어려우면 공정을 구성하기 어려워진다. PSA에 의한 혼합기

체의 분리는 일반적으로 선택적인 흡착과 각각의 분자들의 흡

착량의 차이에 의해 운전되지만, 일부의 흡착제에서는 확산

속도의 차이에 의해서 운전되는 것도 있다[7-10].
흡착량이 강해서 탈착이 어려운 흡착제를 사용하는 PSA 공

정은 일반적으로 진공을 사용하기도 한다. 수소나 공기를 분

리하는 PSA 공정은 탈착이 용이하므로 고압과 상압 사이에

서 운전된다. 이산화탄소를 분리하는 공정중에는 이산화탄소

의 흡착력이 강하므로 진공조건에서 탈착을 하기도 한다. 그 

결과 진공을 유지하기 위한 동력비가 많이 소요되므로 경제성

이 낮아진다. 적절한 흡착제를 선정하면 상압에서 탈착시키는 

PSA공정에 의해서 메탄과 이산화탄소를 분리할 수 있다. 활
성탄이나 CMS (Carbon Molecular Sieve)와 같은 흡착제는 물

리적인 흡착을 하므로 가스들의 정제와 분리를 위해 보편적

으로 사용되고 있다[11-14]. 또한 zeolite 13X도 흡착제로 널리 
사용되고 있다. Hassan et al.[9]은 CMS를 사용한 PSA공정으

로 메탄과 이산화탄소 혼합물의 분리를 수행하였다.

본 실험에서는 PSA공정을 통하여 혐기성 소화조에서 발생

되는 혼합가스 중에서 이산화탄소와 질소를 메탄으로부터 분

리하고 제거하여 메탄의 순도를 높이고자 하였다. 메탄과 이

산화탄소 이외의 불순물을 질소라고 가정하고, 3성분의 기체

를 분리하기 위하여 흡착제로 zeolite 13X와 CMS를 사용하였

고, 온도는 상온에서 실험하였다. 메탄의 순도와 회수율을 증

가시키기 위하여 여러 변수를 사용하여 실험하였다.

2. 실험방법

실험에 사용된 zeolite 13X의 벌크 밀도는 641 g/l이고, 입자

의 크기는 2 mm였으며, CMS의 경우에는 벌크 밀도는 630 g/l 
이고, 입자의 크기는 1.7~2.0 mm인 것이 사용되었다. 각각 zeolite 
13X와 CMS는 컬럼에 71 cm3, CMS는 380 cm3만큼 채웠다.

PSA장치에 사용하는 컬럼의 특성은 높이가 70 cm, 반경은 

1.43 cm 그리고 총 부피는 451 cm3이며, 재질은 스테인레스

스틸로 되어있다. 이탑 PSA장치의 전반적인 그림은 Figure 1
에 나타내었다. PSA장치를 운전할 때 온도를 상승시키거나 하

지 않고 상온에서 실시하였다. PSA장치의 운전은 연결된 컴

퓨터에서 컨트롤이 가능하고 상부탱크, 하부탱크, 주입유량 또

한 mass flow meters (MFM)를 사용하여 컴퓨터에서 측정이 

가능하고 각각의 탱크와 컬럼에 걸리는 압력은 PSA장치와 컴

퓨터를 이용하여 볼 수 있다.
본 실험에 사용된 이탑 PSA 공정의 개략적인 사이클 단계를 

Figure 2에 나타내었다. 컬럼내에 가압 압력을 맞춰주기 위해

서 상부탱크에서 얻어진 생성물은 일정기압이 넘어야만 배출

될 수 있도록 back pressure regulator가 상부탱크에서 배출되

는 부분에 설치되어 있다. 가스의 분석을 위해 GC로 보내지는 

밸브와 생성물에서 린스를 하기 위해서 사용되는 밸브는 유량 

조절이 가능한 미터링밸브로 만들어 졌다.
공급 가스, 상부탱크 가스, 하부탱크 가스는 모두 GC로 보내

어 질 수 있도록 밸브가 설치되어 있다. PSA 장치의 각 밸브는 

자동으로 공기압에 의해서 열리고 닫힌다.

Figure 1. Diagram of PSA process.
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Figure 2. Cyclic sequences and flow diagram of PSA process: 
(AD)Adsorption; (DPE)Depressurizing pressure equa-
lization; (DP)Depressurization; (PG)Purge; (PPE)Pressu-
rizing pressure equalization; (FP)Feed pressurization[8].

PSA의 작동은 메탄 75%, 이산화탄소 21%, 질소 4%로 이루

어진 혼합가스를 사용하였으며, 나오는 혼합가스는 mass flow 
controller (MFC)를 통하여 일정한 유량으로 1번 컬럼의 하부

로 주입된다. 주입된 가스 때문에 압력은 서서히 오르게 되고 

기체는 흡착제에 흡착된다. 1번 컬럼에 주입되는 순간 2번 컬

럼에서는 컬럼 하부에 밸브가 열리고 압력이 낮아지면 강흡

착질이 탈착되어 제거된다. 이 후에 2번 컬럼 내부를 상부탱

크의 고압의 퍼지가스가 2번 컬럼을 세정시킨다. 이 이후부

터는 위의 사이클을 순차적으로 각각의 컬럼을 계속적으로 반

복하며 흡착, 탈착을 하여서 메탄의 순도를 높인다. 
메탄의 순도를 계산하기 위하여 GC (Younglin Instrument 

Co., LTD)를 사용하였고, GC 컬럼으로는 CarboxenTM 1,000 
(45/65, 60/80메쉬, 0.5 g/ft packing density, SUPELCO)을 사용

하였다.

3. 실험결과

CMS는 이산화탄소를 흡착하는 양이 매우 크다. 이산화탄

소, 메탄, 질소로 이루어진 혼합가스에서 CMS의 흡착량은 참

고자료를 사용하여 조사하였다. 흡착량은 이산화탄소가 매우 

많았고 메탄과 질소가 순서대로 흡착량이 많았다. 압력에 따

라 1기압 정도에서 흡착량이 급격하게 상승하지 않고 낮았다

가 서서히 상승하므로 본 실험의 조건인 고압에서 흡착, 상압

에서 탈착에 적합하였다. 1기압 이하에서 흡착량이 급격하게 

높아지는 흡착제는 탈착할 때 상압까지 떨어뜨려도 강하게 

흡착되어있던 물질이 남아있으므로 흡착제 용량이 감소한다

고 볼 수 있다. 그래서 탈착이 상압에서 이루어지는 PSA 장치

는 이산화탄소와 메탄을 분리하기 위해 이산화탄소를 흡착시

키는 흡착제로 적당한 것으로 보인다. Delgado et al.[7]에 의

하면, 흡착량 뿐만 아니라 이산화탄소가 메탄보다 분산속도

가 빠르기 때문에 흡착이 먼저 이루어져서 이산화탄소의 농도

를 줄일 수 있다.

zeolite 13X 역시 이산화탄소에 대한 흡착량이 크다. 이산

화탄소, 메탄, 질소 순으로 흡착량이 높았고 CMS와 다르게 

1기압 전에서부터 이산화탄소의 흡착량이 급격히 상승한다. 
1기압 전부터 흡착량이 매우 크기 때문에 상압으로 탈착을 하

여도 흡착된 이산화탄소가 탈착되지 않아서 흡착제의 재생에 

효율이 떨어진다. 그렇기 때문에 본 실험의 PSA공정에는 진

공펌프가 부착되어있지 않기 때문에 적합하다고 볼 수 없다. 
그러나 CMS와 비교하여 이산화탄소 흡착량에서 볼 때 약 

4~5기압 사이에서 zeolite 13X가 약 2배 가량의 흡착량을 보

여준다[15].
이산화탄소가 몇 초 후에 흡착이 포화되는지 알기 위해서 

파과시간을 측정하였다. 파과시간의 측정은 컬럼내에 수분이

나 다른 불순물이 흡착되는 것을 막기 위해서 아르곤으로 컬

럼을 4기압으로 채워 놓았다. 그 후에 혼합가스를 흘려주면

서 상부탱크에서 생성물이 나오기 시작하는 순간을 0초로 설

정 후 실험하였고 그 결과는 Figure 3에 나타내었다. 약 150초 

후부터 피크가 급격히 적어지므로 약 150초부터 열전도도가 

변하였다고 생각할 수 있다. 즉 전에는 메탄만 나오다가 약 

150초 후부터 메탄과 이산화탄소가 섞인 혼합가스가 나왔다고 

추측할 수 있었다. 그렇기 때문에 약 150초를 이산화탄소의 파

과시간으로 볼 수 있다.
가압시간이 농도와 회수율에 어떠한 영향을 끼치는지 확인

하기 위하여 가압시간을 270초에서 600초까지 변화시키면서 

상부 탱크의 농도와 회수율을 측정한 결과를 각각 Figure 4와 

Figure 5에 나타내었다. Cavenati et al.[2]에 의하면 흡착시간

이 진행됨에 따라서 이산화탄소는 처음에는 발생하지 않다가 

파과점을 지나면서 발생하는 반면에 질소의 경우에는 매우 소

량이 감소하는 것을 볼 수 있었다. 이와 마찬가지로 본 실험

에서도 질소의 농도는 처음과 끝에서 매우 적은 차이를 보이

므로, 질소에 대한 흡착은 매우 미비한 수준이었다. 그렇기 때

문에 메탄과 이산화탄소만을 살펴보면 가압시간이 길어짐에 

따라서 파과가 일어나는 이산화탄소의 농도는 올라가게 되고 

점차 메탄의 농도는 떨어지게 된다. 회수율은 이와 반대로 가

Figure 3. Breakthrough curve of CO2 (4 atm, room temp, feed flow 
= 1 liter/min, rinse = 50 ml/min).



392 청정기술, 제17권 제4호, 2011년 12월

Figure 4. Plot of product concentration as a function of feed time (4 
atm, room temp, feed flow = 1 liter/min, rinse = 50 ml/ 
min).

Figure 5. Plot of product recovery as a function of feed time (4 atm, 
room temp, feed flow = 1 liter/min, rinse = 50 ml/min).

압시간이 길어지게 되면 꾸준히 상승하게 된다. 가압시간은 

메탄의 농도에 반비례하고 회수율과 비례하기 때문에 얻으려

는 물질의 중요한 요인이 회수율이면 가압시간을 길어야 하

고 메탄의 순도면 가압시간이 되도록 짧아야 한다. 가압시간

이 작을 때는 회수율은 작게 증가하고 농도도 작게 감소하다

가 가압시간이 약 500초 이후에는 이산화탄소의 농도가 크게 

변하게 되서 메탄의 농도와 회수율도 처음 변화량과 달리 약

간 큰 폭으로 변하게 된다. 이산화탄소가 흡착제에 포화되긴 

했지만 흡착제에 이산화탄소가 완전 포화된 것은 아니고 덜 

포화된 곳도 있기 때문에 조금씩 나오다가 가압시간이 약 500
초정도에서 거의 완전 포화되어 가압시간을 증가시켜 실험을 

했다면 급격히 이산화탄소의 농도가 증가했을 것으로 예상된

다. 그렇기 때문에 480초가 다른 변수들을 고정시켜 놓았을 때 

최적의 가압시간으로 보인다.
주입되는 혼합가스의 유량을 MFC로 800, 1000, 1200 ml/min 

으로 변화시키면서 농도와 회수율에 미치는 결과를 Figure 6
에 나타내었다. Gomes and Yee[1]는 주입되는 유량을 증가시

Figure 6. Plot of recovery and CH4 concentration as a function of 
feed flow rate (4 atm, room temp, feed time = 480 s, rinse 
= 50 ml/min). 

킬수록 회수율은 크게 상승하고, 순도는 적은 양이 감소된다

는 것을 보았다. 본 실험에서도 공급유량을 바꾸게 되면 단위 

시간당 들어가는 혼합가스의 양이 늘어나게 되므로 그에 따

라 회수율이 늘어나게 되지만 그와 반비례하여 메탄의 순도

는 감소하게 되었다. 또한 순도에 비해 회수율의 증가하는 폭

이 크지만, 순도의 감소가 무시할 정도는 아니었다. 순도가 감

소하는 이유는 유량이 많아지게 되면 혼합가스의 유속도 당

연히 빨라지게 되기 때문에 혼합가스가 탑에 머무는 시간이 

유속이 느릴 때보다 짧아지기 때문에 흡착이 많이 이루어지

지 않기 때문이라고 생각된다. 피드 유량이 작아지면서 제거해

야 하는 이산화탄소와 질소의 농도는 작아지지만 이산화탄소

의 농도가 감소하는 것에 비해서 질소의 농도 감소는 적었다. 
질소는 4.3%에서 3.9%까지 감소한 것을 볼 수 있다.

가압을 3, 4, 5기압으로 변화시키면서 그에 따른 농도와 회

수율에 미치는 결과를 Figure 7에 나타내었다. 가압을 3, 4, 5
기압으로 바꾸면 압력이 높아질 때마다 PSA장치를 가동시키

고 처음부터 압력이 올라갈수록 상한 압력까지 끌어 올리는 

Figure 7. Plot of recovery and CH4 concentration as a function of 
pressure (feed time = 480 s, room temp, feed flow = 1 liter/ 
min, rinse = 50 ml/min).
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시간이 증가한다. 그리고 압력을 높여주려면 주입하는 혼합 

가스의 압력을 알맞게 높여줘야 한다. Kim et al.[8]에 의하면 

압력이 증가할수록 이산화탄소의 파과곡선의 변화로 인하여 

메탄의 발생되는 부피는 감소한다. 본 실험에서는, 3기압에서 

메탄의 순도는 87.3%에서 5기압일 때 93.3%까지 상승하였고 

그에 반해 회수율은 3기압에서 80%에서 5기압일 때 66.8%로 

13.2%가 하락하였다. 3기압에서 5기압으로 바뀌면서 순도가 

상승한 것에 비해 회수율이 큰 폭으로 하락하였다. 압력에 대

해서 순도와 회수율은 거의 직선적으로 변화하였고 압력이 높

아지면 많은 양의 이산화탄소가 흡착을 더 빨리 한다는 것을 

알 수 있었다. 질소의 농도는 압력이 증가함에 따라서 4.1%에

서 4.0%까지 감소는 하였지만 많은 폭으로 감소하지 않는 것

을 보아 zeolite 13X에서 질소의 흡착이 거의 이루어지지 않았다

고 볼 수 있다. 또한 Xu et al.[6]에서처럼 zeolite에서 질소와 메

탄의 흡착 선택도는 높지 않았다.
린스유량을 10 ml/min에서 70 ml/min까지 20 ml/min의 간격

을 주어 측정한 결과를 Figure 8에 나타내었다. 린스는 컬럼

을 씻어내는 가스로 압력을 상압으로 낮추었는데도 아직 덜 

탈착된 이산화탄소나 질소를 높은 기압의 상부탱크의 가스로 

씻어주는 것이다. 그래서 린스유량을 작게 하면 그 만큼 상부

탱크에서 컬럼을 퍼지하기 위해서 빠져나가는 린스의 양이 적

어지므로 회수율은 많아지고 린스유량을 높이게 되면 상부탱

크에 있던 양을 많이 쓰게 되므로 회수율은 적어지게 된다. 그
러나 린스의 양이 많아지게 되면 컬럼에서 아직 덜 탈착되어

진 이산화탄소나 질소를 많이 탈착시키기 때문에 흡착제의 재

생에서 더 좋은 효과를 보이게 된다. 그래서 흡착제가 흡착시

간에 흡착할 수 있는 용량이 더 커지게 된다[16-18].
린스유량도 압력이나 공급유량과 마찬가지로 거의 순도의 

증가나 회수율의 감소가 거의 직선적인 모습을 보여준다. 린
스유량이 10 ml/min에서 70 ml/min으로 변할 때 메탄 농도의 

변화는 87.7%에서 93.3%까지 증가하게 되고 그에 반해서 회수

율의 변화는 79.0%에서 71.1%까지 감소하게 된다.
농도는 5.6% 증가하였고 회수율은 7.9%감소하였다. 압력을 

 

Figure 8. Plot of recovery and CH4 concentration as a function of 
rinse flow rate (feed time = 480 s, room temp, feed flow 
= 1 liter/min, 4 atm).

변화시킬 때는 회수율에서 더 큰 변화를 보였는데 린스유량

을 변화시킬 때는 회수율이 그렇게 많이 감소하지 않았다. 농
도는 비슷하게 증가한 것을 볼 때 린스유량은 적은 양 보다는 

최소 탑을 한번은 씻을 정도의 양은 흘려줘야 하고 적은 양보

다는 많은 양이 효율적이라고 보인다.

4. 결 론

본 실험의 목적은 메탄가스의 고질화를 위해서 가스의 정

제 또는 분리에 적합한 PSA 공정을 사용하여 메탄의 순도를 

높이고 회수율을 높이는 것이다. 메탄의 순도는 GC를 이용하

여 측정하였고 회수율은 단위시간당 생성된 가스의 유량을 측

정하여 계산하였다.
압력, 흡착시간, 린스유량, 공급유량을 변수로 바꿔가며 실

험을 진행하였고, 각각의 변수에 따라서 농도와 회수율은 증

가하거나 감소하였다. 압력을 높이면 순도는 증가하지만 회수

율은 감소하였고, 흡착시간을 높이면 순도는 감소하지만 회수

율은 증가하였다. 린스유량을 높이면 순도는 증가하지만 회

수율은 감소하였으며, 공급유량을 높이면 순도는 감소하지만 

회수율은 증가하였다. 질소는 흡착이 이루어지긴 하였지만, 극
히 미미한 양이었다.

흡착제로 사용한 CMS와 zeolite 13X에서 이산화탄소의 흡

착은 효과적이었지만, 질소의 대한 흡착은 거의 이루어지지 않

았다. 이번 실험에서 사용한 PSA장치는 탈착을 상압까지 하

였는데, zeolite 13X에서 질소에 대한 흡착은 상압 아래에서 

이루어지기 때문에 질소가 효과적으로 흡착, 탈착을 하지 못한 

것으로 보인다. 따라서 탈착을 상압까지 하는 PSA장치에서는 

이번 실험에서 사용한 흡착제보다는 다른 흡착제를 사용해야 

많은 양의 질소를 제거할 수 있을 것이다.
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