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Introduction

 CMS는 다양한 기체들에 대해 비교적 큰 흡착용량과 뛰어난 분자체 성질을 보이고 속도 분리에 주로 이용되는 흡착제이다.

 압력측정법을 이용하여 CMS에 대한 CO2, CO, CH4, H2, N2, O2, Ar의 흡착평형 및 속도에 대해 연구해 보았다. 이로부터 COG(제철소부생가스)에 대한 H2의 회수와 공기로부터 O2의 분리에 CMS가 유용하게 사용될 수 있는 것을 확인해 보고자 한다.

Theory
1. 흡착평형 model

  기존의 흡착평형 model 중 본 연구에서는 다음과 같은 Langmuir-Freundlich(L-F) model을 고려하였다. 
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2. 흡착속도 model

  흡착셀과 로딩셀 전체의 물질수지로부터 로딩셀 내의 무차원 압력을 구하는 식은 다음과 같다.  
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                 (2)

 이때,  다음과 같은 무차원 변수들을 정의하였다.
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[image: image9.wmf]Figure 1. Equilibrium isotherms of seven pure gases 

                on CMS at 303K
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[image: image10.wmf]Figure 2. Dimensionless pressure of loading cell 

                  for seven gases 

(at 303K, 0.3~0.7atm) 
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Experiment

 본 연구에서 사용한 흡착제는 Carbon Molecular Sieve (Takeda  Co.)이며, 흡착질은 순도 99.99%의 N2, O2, Ar, H2, CO2, CO, CH4 를 사용하였다. 자세한 실험방법은 이전의 논문들을 참조하기 바란다.  20℃, 30℃, 40℃의 온도에서, 압력은 0-20atm의 압력범위에서 실험을 행하였다. 흡착제는 150℃에서 12시간동안(진공상태에서) 활성화시켜서 사용하였다. 

Result and Discussion 

1. 흡착 평형

Fig. 1에는 7성분 순수 기체들(N2, O2, Ar, CO, CO2, CH4, H2)의 30(C에서의 등온선을 비교해서 그려 보았다. 기존의 흡착평형모형 중 본 연구에서는 L-F model을 고려하였으며, 모든 기체들의 흡착평형을 잘 예측해 줌을 확인해 볼 수 있었다. CO, CO2, CH4의 등온선은 3atm 이하의 저압영역에서 압력의 증가에 따라 급격히 증가하고, 고압영역에서는 압력의 증가에 따라 완만히 증가하는 경향을 보였다. 흡착량은 CO2, CH4, CO 순으로 큰 차이를 보였다. N2, O2, Ar 은 3atm이하의 저압영역에서는 거의 비슷한 흡착량을 보이다가 그 이상의 압력에서 O2, Ar, N2 순으로 약간의 흡착량 차이를 보였다. H2는 전압력 영역에서 압력의 증가에 따라 흡착량이 선형적으로 증가하는 경향을 보였으며, 다른 기체들과 비교해 매우 작은 흡착량을 보였다.  이러한 경향으로부터, 제철소부생가스(Coke Oven Gas, COG)로부터 고순도의 H2 회수에 CMS가 유용하게 사용될 수 있음을 확인하였다.

2. Uptake curve의 특성

Fig. 2에는 동일 온도와 압력 조건에서 7성분 순수기체들의 압력변화를 무차원화시켜서 비교해 보았다. 각각의 기체들에 대해서 흡착속도가 상당히 차이가 남을 알 수 있다. CH4는 매우 서서히 흡착이 일어나서 약 40시간 정도의 시간이 지난 후 평형에 이르렀고,  N2와 Ar는 40분, CO2는 20분, CO는 15분, O2는 5분, H2는 1분이내에 평형에 이르렀다. 모든 흡착질들에 대하여 평형에 이르는 시간은 흡착질의 점유율(흡착량)이 증가할수록 작아지는 것을 확인할 수 있었다. 

3. 흡착속도상수의 농도(압력) 및 온도의존성

흡착속도상수(Diffusional time constant, D/r2)는 Brandani 모델로 시간에 따른 로딩셀과 흡착셀의 압력변화를 모사하여 얻어진다. Fig. 3에는 H2를 제외한 6성분 순수 기체들에 대해 각각 흡착속도상수의 농도 및 온도의존성을 보였다. H2는 1분 이내의 빠른 시간에 흡착이 이루어져서 속도상수를 구해내기가 어려웠다. 모든 성분들에 대해 흡착속도상수는 농도(점유율)에 따라 증가하는 경향을 보였다. 이것은 Darken의 관계에 기인한 것이라고 볼 수 있다. 또한, 모든 성분들에 대해 흡착속도상수는 온도에 따라 증가하는 경향을 보였다. 이는 흡착제 내부의 표면확산이 활성화 과정이므로 생기는 현상으로 해석할 수 있다.

4. 공기로부터 N2의 분리성능

Fig. 4에는 압력에 따른 N2와 O2의 흡착속도상수의 변화를 비교해서 그려보았다. 10atm 이상의 압력에서 N2와 O2의 흡착속도상수의 차이가 급격히 작아짐을 알 수 있었고, 이로부터 고압에서는 CMS에 대한 N2와 O2의 선택도가 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 따라서, CMS를 이용해 PSA 공정에 의해 공기로부터 N2를 분리하고자 할 때는 10atm 이하의 압력에서 운전해야 고순도의 N2를 얻을 수 있음을 알 수 있다. O2의 확산속도상수는 N2의 약 30~40배 정도였으며, 이것은 속도분리에 의해 공기로부터 N2를 분리해내는 데 CMS가 유용하게 사용될 수 있음을 말해준다.

Conclusion

 CMS에 대한 H2의 흡착량은 CO, CO2, CH4, N2 등에 비해 매우 작음을 확인하였고, 이로부터 제철소부생가스(Coke Oven Gas, COG)로부터 고순도의 H2 회수에 CMS가 유용하게 사용될 수 있음을 확인하였다. 

 흡착속도상수는 농도(압력)와 온도에 비례해 증가함을 확인하였다. 또한, 각 흡착질들간에 흡착속도의 차이가 상당히 나는 것을 볼 수 있었고, 이로부터 여러 흡착질들을 속도론적으로 분리할 수 있음을 확인하였다. O2의 확산속도상수는 N2의 약 30~40배 정도였으며, N2와 O2의 선택도는 10atm 이상의 고압에서 급격히 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 이것은 속도분리에 의해 공기로부터 N2를 분리해내는 PSA 공정에 CMS가 유용하게 사용될 수 있음을 말해주며, 10atm 이하의 압력에서 운전해야 고순도의 N2를 얻을 수 있음을 알 수 있다.

Notation

c
 : 기체상의 농도 [mol/m3]                  D    : 확산계수 [m2/s]

H
 : 평형상수 [-]                            q
: 흡착상의 농도 [mol/m3]

R
 : 결정의 반지름 [m]                      ∈   : 흡착셀의 기공도 [-]

·  : 밸브상수 [mol Pa-1 s-1]                    0    :  Initial value

· : 평형상태에서 최종값                    d    :  로딩셀

u     :  흡착셀                                 s    :  흡착제
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[image: image18.wmf]Figure 1. Equilibrium isotherms of seven pure gases 

                on CMS at 303K
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[image: image19.wmf]Figure 2. Dimensionless pressure of loading cell 
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