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요 약 

25 "c에서 CO2 홉착을위한작업용량과COZI∞선택계수를현저하께향상시키기위하여서로다른천하와이온반정을갖 
는NB+， Lt, CB2+와Cu2+로 이온교환된 Y 쩨올라이트들이 연구되었다. 매우 소량인 0.012%CB2+로 이온교환된 NBY는7회의 
반복척인CO:Z 홉칙/탈착싸이클동안에도 완전히 가역척이었으므로 기존에 보고된 것들꾀는달리 표변에 가보네이트는생 

생되지 않는 것으로 생각된다.4뼈r 이상에서 2.00% CaY, 1.60% CUY와 1.87%LiY 모두NaY와 매우 유사한C01 홉착성눔 
을보였다할지라도그보다낮은 압력에서는 이들의 홉착능은감소하였고그 정도는금속이온들의 종류에 의존하였다.0.5-

2.5 bar에서 C02 홉착성놓은NaY> 1.600/0 CuY> 2.00% CaY> 1.87% LiY의 순으로 나타났는떼， 이들 모두 동일한 f빼asite 

골격과약2.6의 sν'Al비율을가지므로골격，골격조성，유효세공크기와채널구조애 있어서 차이는없기 때문에 약한루이 
스산의 특생을갖는α〕닝의 구별되는홉착거동은이온교환에 따른국부염기도와홉착포탠쩔 에너지의 변화때문일 젓이다. 

CÛ2 홉착과는 다른 경향성이 co 홉착에서 냐타났고 이는 보다 약한 사극자 상호작용 때분이다. 0.012 - 5.23% ca 함량을 
갖는Y 제올라이트에 CÛ2와 CO 홉착시 ca 함량에 따른 현저한 의존성이 존재하였는데 0.05% 이하에서 C아 홉칙눔은증 
가한반면에 그 이상에서는감소하였다. 이러한정향에도불구하고ca함량의 충가와함쩨 작업용량과CWCO션택계수는 
현저히 증가하였고.5.23% CaY의 정우 작업용량은 2.37 mmol g-l, 선택계수는 4.37이 었는떼 본 연구에서 얻어진 작업용량 
은문헌에 보고된 멘치마크와유사한수준이었다. 

추찌|어 : 이산화탄소홉착， 칼슐교환Y쩨올라이트， 작업용량， 선택계수， 국부염기도 

Ab빼'8ct : Y zeolites with different 앉tra-fr뼈æwork cations, such as Na+, Lt’ Ca2+, and eu2+’ with diff합ent charge and ionic 

radius have been investiga뼈d to grea찌y enhance a wor힘ng 때pacity (w) of CO:Z adsorption at 25 "C and a CO:zlCO selectivity 
factor (S). A sample ofNa Y with a very 짧뻐11 amount ofO.012% Ca2+ was fully R:Vcmible for scvc매InCS r만>eatedCα 뼈sorptiorν 
desorption 양cles， th하eby forming no 뼈뼈ce carbonates u퍼ikely earlier r맹orts. Although at pressures above 4 bar, 2.00% CaY, 
1.600/0 CuY and 1.87% LiY 왜1 showed a CO:Z adsorption very s뼈i1ar φ thatm않sured for NaY, they gave a s필nifi때ntd없ease 

in the adsorption at lower pressures, depen띠ngon them뼈1 ion. At 0.5 - 2.5 bar, the extent of C02 뼈sorption was in the oroer 

Na Y > 1.600/0 cu Y > 2.00% ca Y > 1.87% LiY. All the Na + -based me빼s-exchanged zeolites have a FAU (faujasite) framework 
andaSilAl v따，ue near 2.6; thus, th않eisn。 따scer미ble 組èrence in the 슐뻐æwork topology, framework 야뼈i때1 cor따!Ositions， 

effective 옐leItUre si앓， 뻐d 야annel structure between the ZI뼈lite samples. Th앙efore， the 이stinctive beha'、rior in the adsorption of 

CÛ2 with a character as a weak Lewis acid is 없sociated with the site basici앙 ofthe z∞h없， and the 피teraction potenti허softhe 
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42 김분현 

cations. Different 1rend was shown for a CO 뼈sorption du응 to weaker quaφupole interactions. Adsorptioo of co, and CO 00 

sa:r매108 of CaYwith 0.012 to 5 깅% Ca disclosed a si맹ficant depe띠ence on the ca loa며ng. The Cα 뼈SOIpIioo increased 
when the cation exists up to ca. 0.05%, while it deCI1없앵d at higher ca amounts. However, va1ues for both W and S ∞띠dgreatly 

increase as the bare zeolite is enriched by ea2+ ions. The 5.23% CaY 뼈d W ~ 2.37 mmol g.1 and S ~ 4.37, and the former v외.ue 

was co:빼amble to a betνch뼈rk reported in the literatore 

KaYWanIS : C02 ads"φtion， C따C1um-ex，야g뺨:dYze이itea， High WOI성ng 때acity， Selectivity factor, Lo대1 basicity 

1.서 론 

CO2 함유 혼합물로부터 CO2를 홉착분리할 목적으로 암력 

순환흡착(pressure s.째ng adsorptio:o, PSA) 기술을 적용할 경 

우" CO2'를 흡착할 수 있는 흡착성농 빛 이에 대한 선택계수 

(selecti.、rity factor)와 작업용행war섬ng capacl양)은 제올라이 

트 홉착제의 상용성을 결정짓는 가장 중요한 요소이고 이들 

은 제올라이트의 물리화학객인 특성뿔 아니라 co，가 가지고 

있는 물리화학척， 천자객 특성에도 영향을 받는다[1]. 따라서， 

제올라이트의 종류， 골격(fr없newark)， 유효세공크기(effective 

aper따e size), 채널구조1 세공부피 둥과 같은 쩨올라이트 그 

자체의 특성과 분자크기， 사극자 모멘트(quardurpole moment, 

0), 분극률{polatizabψty， a) 둥과 같은 Co，와 관련한 특성도 

동시에 고려되어야 한다[1 ，2] 

CO2의 분자크기는 3.30 Â이므로[2] ， 제올라이트의 유효세 

공크기가 이보다 크면 세공 대부로 접근하는 데는 분제가 없 

고， PSA 공정의 홉착-재생(탈착) 동력학을 고려할 때 3차원 

채널구조를 갖는 제올라이트들이 보다 효과척이다. co, 홉착 

분리용으로 사용되는 대부분의 제올라이트들은 미세공{< 20 

Â) 물질로 분류되고 IUP AC (inlernational union of pure and 

뺑lied ch뼈islIy) 표준분류에 따르면 I형 둥온홈착선을 나타 

내므로 세공부피가 Co, 흡착농에 큰 영향을 미친다[3]. Cα 

는 약한 루이스산{Lewis a며이이므로 제올라이트의 염기도 

(basicity)가 클수록 C02 홉착생능을 향상시킬 수 있다 제올 

라이트의 골격을 구성하는 한 원소인 Al의 천하보상 이온(lt， 

NH/, Na+ 풍)이 같다면 제올라이트의 Al 함량이 높을수록 

골격염기도(framewark basicity)는 증가한다[4]. 즉， 다른 물성 

들이 동일하다면 sνM 비율이 낮은 제올라이트들이 높은 αi 

흡착성능을 나타낸다. co, 함유 혼합물들을 흡착분리하기 위 

한 상용 PSA 공정은 15 - 40 'c의 온도와 10 빼I 이해전형적 

으로 4-6b앙.， 1 bar ~ 10' P에의 압력에서 흡착시키고 1 bar 

부근에서 탈확시키는 것이 가장 일반적이다[5 ，6]. 

상솔한 Co, 홉착능에 미치는 제올라이트의 주요 물생들의 
영향을 반영하여， 본 연구에서는 세공크기와 Sν'Al 비율이 동 

일한 Y 제올라이트에 서로 다른 전히{cbarge， 이와 이온반경 

(ionic radius, 끼을 갖는 금속이온들을 이온교환시쳐 골격 내 

에서 이의 위치에 따라 달라지는 국부염기도{loc혀 basicity)를 

제어하고 extra-frarnework site어| 도입된 양이온들에 의한 전 

기갱리ec1ric field, 꺼 변화를 유발시켜 홉착 포탠셜(때없ption 

po1ential, φ)의 변화를 유도하였다. 이를 통해 PSA 공정에 있 

어서 가장 중요한 작업용량과 선택계수를 현저히 증가시킬 

수 있는 최척의 양이온과 이의 함량을 결정하였다 

2. 실험 

2.1 홉착제제조 

본 연구에서는 25 'c에서 16.5 M!l cm의 저항도(뼈isti찌ty) 

를 갖는 초순수급[7] 물 500 mL에 원하는 양의 C써Cl， 쩌:20 

(쩌φic，뇨 99.999%)를 용해한 다음 약 50 g의 NaY (CBV 100, 
zeo뺑t)를 넣어 매우 소행0.012%)의 ca안을 이온교환시캔 후 

이를 다른 금속이온들이나 0.012% ca보다 높은 함량을 갖는 

쩨올라이트들과 구분하기 위하여 ‘'NaY'’로 명명하였다. 이의 

비표연척(specific surface area, S없r)， 세공크기， 세공부피 둥 

은 -196 'c에서 N2 수착을 통해 계산되었고 골격조성은 유도 

결합플라즈O\{inductively-coupled plas뼈， ICP) 기법으로 결 

정되었다. 

서로 다른 q.2j- rj의 양이옹을 갖는 Y 제올라이트를 제조하 

기 위하여， 본 연구에서는 0.012% ca 함량보다 높은 여러 종 
류의 CaY 및 CoY와 LN를 제조하였다 원하는 CaY 흡착제틀 

을 얻기 위하여， 0.01 M Ca(No,),-4H20 (.쩌.dtich， 99 - 103%) 

용액 300 mL씩을 세 개의 비이커에 채운 다음 여기에 5g의 

NaY를 각각 넣고 교반하면서 90 'c에서 각각 10, 30과 60 

mm 동안 이온교환한 후 여과하고 용액 제조 시에 사용된 3차 

증류수와 같은 pH가 될 때까지 충분히 세척하였다[8] 또 다 

른 방법으로는 용액 속에 존재하는 Ca2+이 모두 이온교환된 

다는 가정 하에 원하는 Ca 함량에 적합한 용액을 제조한 후 

5h 동안 이온교환하여 두 종류의 CaY를 제조하였다. 제조된 

CaY 제올라이트들은 모두 110 'c에서 10 h 동안 건조되었고， 

5OO'C에서 200 cm' 빼l의 21% ü,/79% N2 (pr없ir， 99.9999%) 

로 3h 동안 소성되었다. 이렇게 얻어진 다섯 종류의 CaY의 

ca 함량을 ICP로 분석한 결과， 각각 0.039, 0.13, 0.48, 2.00과 

5.23%였다. 

상술한 CaY 제조와 유사한 방법과 건조 및 소성을 거쳐 

。，y와 LiY도 제조되었다. 0.01 M Co(NO,)2 '2.5H20 (Aldti따 

능 99.99%) 용액 300 mL에 5g의 NaY를 넣고 90 'c에서 10 

-60 min 동안 이온교환하여 서로 다른 co 함량을 강는 Y 제 

올라이트툴 제조하였고 이 중에서 본 연구에 사용된 CoY는 

1.60"10 co 함량을 가졌다 UY의 정우， UCl (Al빼C뇨 능 99.99%) 

로 1.0 M 용액을 제조한 후 5 g NaY를 넣고 77 'c에서 5h 

동안 이온교환한 다음 여과하였다f8，9]. 이렇게 제조된 μY의 

Li 함량은 1.87%였다. 

2.2. CO2와 c。의 고압 흩착성능 측정 

co，와 CO의 고압 흡착생놓은 10냉 Torr (1 Torr ~ 133.3 Pa) 

이하의 고진공이 가능하고 13.5 bar까지 측정할 수 있도록 제 
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은 2.6이었다. 이 Si/Al 밟용 풍얼한 PAU(뼈빼) 구조를 갖는 
계훌라이트 :x, 13X 퉁외 그것보다는 다소 놓지딴{1찌， ZSM-5 

둥에 비혜셔는 혜우 냥기 때훈애 올져영기도가 높아셔 보다 

우수한 c<h 홈확생놓옳 나타낼 것으로 기대된대4，13，1앤. 

3.2. NaY의 ~ 흩칙성늄과 채생성 

Y 쩨융라이트와 갈용 훌훌혹초생으로 이루어전 쩨훌라이트 

에 홉확원 ~는 압핵훈황애 의함 째생 싸이률에셔 활천히 

할착되지 않는 것으로 알려져 었으므로115]. 본 연구에셔는 

NaY의 ~ 홉확생농 및 재쟁생융 할펴보었다.F땅ure 1에서 

는 그 결과를 보여추고 있는혜. 25 "c에서의 α~ 동옹홉확션 
으로부터 알 수 있듯이 1 bar 이하에서는 명형압력의 충가와 

함쩨 굽격히 종가하논 정향율 나타내지만 이보다 높은 합력 

에서는 빠르게 포확홉확량에 도랄한다. 이와 같온 홉착랑 변 

화는 쩨융라이트계 홉확쩨얘셔 냐탁냐는 전혐쩍인 현상파 찰 

일치한다[12，13]. 산업책으로 널리 쩍용되는 홉확 짜이플 압 

력인 6_와 활확 써이률 칙쩌압인 1 뼈에셔의 αh 홉확량 
은 각각 약 6.7과 5.7 mmol gl로 나타녔다(1‘ 빼@뼈011)， 
α~ 홉확의 벼가쩍생 여#훌 확인하기 위하여， 활확시킨 

다융 째홉확시키는 과갱율 7회짜지 반복한 철과들도 뀐웰π 

1에셔 블 수 있는떼 7회까지 모두 완천혀 가역쩍인 αh 홉확

활착 현상을 보여주었다(2꾀 -7‘ 뼈S빼tion). 이러한 컬과는 
문현에 보고흰 사실률파는 상충되는대， 이의 원인은 주로 흑 

갱 항법애 있는 것으로 생각되고 미량의 비가역쩍 홉착올 보 

고함 연구률{l피온 대￥흘 IR. 측갱얘셔 확인되었으묘로 그 갱 

도는 때우 낮은 수훈힐 것으효 팡당훤다. 획근의 한늄빠월Ic 

연구{1에에 의하명. 30 "c에서 5회의 반복객언 αh 홉착-왈확 

시험애셔 NaY (Sν'Al - 2.8) 쩨흩라이트는 완견함 카역생을 

보여주었으며 본 협구쩔파는 이와 훌 일치한다. 

~.휩 스헨헤스 스훨 고압 홉확장치를 이용하여 혹갱되었다. 

휠하는 진공 수준용 X뼈V8C (Moc뻐 않IP-.혀(ß() 기계식 혐프와 

Turbo.Drive (J.뼈마 TD 20 CI.u않) 쩨어기가 부착된 O앙파011. 

Leyb<뼈 Vacwm 터보휩프.(MO(빼 TIJRBOVAC 151)률 사용 

하여 당생하였고， 징공도는 Pfeiðèr 진풍 께이지(M여파 TPG 

261)로 확인하였다. 혹갱 풍안의 압력변화는 seusy’ 압력 져 
시껴야뼈잉 13(0)와 연철된 측갱뱅위 200p업 (1 1회 ~ 6.896 x 

l oJ Pa)인 f뼈~1l 쩔대압 초챙밀 압력변환기(Model supe:r 
TJB, Type .AP1l2)로 혹쟁하였고， mIIIifi뼈의 용도는 f웰뼈l맹

Nux (Model BK-6찌로 모니터령하였다. 상솔함 바와 유사함 

홉착 시스댐온 다훌 션행연구에셔 장쩌허 기슐되어 었다[1어. 

약 O.S g의 홉확쩨훌 I j.IID. 스텐떼스 스펼 펼터가 용쟁왼 

스탠례스 스멸 홈확생에 낼고 이톨 PID (propol1ion피-.밝1-

d빼뼈ve) 용도쩨어7](Mia뼈g S&I, Model TC500P)와 연철 

원 실련더행 전기로 내에셔 3 "c min-1으로 송옹하여 300 "c 
에서 10 h 이상 갱쳐려하였다. 이때 기계식 휩프를 동시에 구 

동하여 IW Torr의 진용추훈융 유지하였다‘ 이와 장은 천쳐리 
후에 실온으로 냉각하고 터보햄프를 가동하여 고진공도(전형 

척으로 3.8xl어 Toa)에셔 1 h 동안 유지하였다. 홉착첼로부 

터 견기로률 쩨거한 다용 웰티어(pc1뼈) 가옐째각 멸천장치 

톨 장착하여 홈확용도인 1S"C를 일갱하째 유지하였고. 이때 

용도의 갱멀쩨어와 모니터링온 각각 홉확첼 내부에 삽입됨 K 

혐 열천대와 연훨훤 PID 용도제어7](Omcga， M여파 CN7Soo) 
와 온도 지시꽤(0:1빼멍， M빼 41뼈)로 。l루어졌대6，11 ，12]. 매 

회 홉확생농융 측갱하기얘 앞셔， 천처리휩 홉확재가 률어 있 

는 홉확셀의 사훌깐(dcad vn따mc)은 Hc(Pr양a뇨.99.9999빠률 

이용해 컬쟁되었다. 이 파톨 포항빼 COz(Air I빼.ddζ 99.999%) 
와 ∞ (Air U빼ζ 99.998%) 모두 m며ltur톨 빠P (Alltech)과 

oxy빼 (Alltec:h}훌 훌꽉시헌 후 시용되었다. 
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3. 컬과뭘고활 

3.1. NaY.의 툴리화학획 특성 

αh와 00의 홉확톨리 생놓을 연구하기 위하여 샤용된 N.Y 
의 배표면척，Si1찌 비용， 세풍폭생 풍에 대함 철과는 Table 1 

에 주어져 었다， Nl 수확 데이터로부터 철갱된 버표면쩍용 

847 nt ,-1, 세꽁크기는 7,2 Å이었다'.N.V의 총셰공부펴(tota1 

뼈'C v빼une) 중에셔 마써풍이 91%톨 차지하였고.Si/Al 버율 

Table 1. F~orlI: 뼈 야m빠l ∞빼이iti∞ 。fNaY‘ arui ita 
1extunl pr찌JCrtie. 



치하지 않는다. 그런데 제을라이트 Y와 장은 FAU 구조를 갖 

는 쩨훌라이트 X에 Na, K파 다톨 이온교환한 경우 α‘ 홉착 

열온 LiX > N:웰의 순이었고[19]， 빼빼빼야 구초의 찌율라이 

트임에도 αh 홉확열과 행려상수(H뻐rycon빼nt)에 대혜 흥 

일함 철과를 보여주었다[2이. 반면애 50 'c에셔 쩨훌라이트 

Y에 αh률 홉확하였을 때， 4- 12 bar의 고압영역에셔는 NaY 

> KY > LtY > CsV의 순￡로 cx>z 홉확생농올 보여주었지맘， 
헨리상수는 〔찌IY> KY > NaY > 다Y로 나타났고 헨리법칙 

(Hemy'1 law)이 척용되는 영역애셔 뼈i 야U 당 홉확된 Cα 

흘차수호 명가현 홉확농도 같은 순서훌 ~'줬다(21]. 이와 같 

은 기총결과률은 NaV.보다 μY가 더 낯옹 m 홉확량융 나타 
낸 본 연구쩔과와 활 일치한다. N.+와 다는 활은 쟁하률 칼지 

만 "/는 Lt가 더 작으므로 청기정쿠빼(리cctric :field gt뼈iem. 

E)와 8 간의 상호작용 포웬쩔@뼈1w히onpo뼈뻐L 에 H)운 

LiY얘셔 더 륨에도 ~ 홉확량이 떼 작용 이유는 COZ의 갱 

근이 어려웅 강æI’에 Lt-+이 지때쩍으로 쿄횡되기 때문일 것이 

다{13，22]. 

NaY에 비해 Cav와 CuY의 COZ 홉확훌。1 낮은 이유는 η， 

q, a , 양이온의 위쳐얘 따를 컵근생 풍이 팡혜용 훨씬 더 복 
합쩍이다. :f확 유도 빵극짜(뼈U뼈 dψoJ.c. ()에 의한 유도 

포헨협(뼈JCed pote삐삐. ;, . • )은 rI a ，.-4에 비해하고 여기셔 

r용 양이용의 n와 피홉확제 반정(，.~의 합이다. 이때 4 총류의 

홉확째에서 찌홉학찌인 ~의 "t는 모두 풍일하므로 F온 질 

질책으로 양이온톨 간의 ";의 차이망쯤 반영훨 것이다. 본 연 

구에셔 사용됨 양이옹들의 a는 Ca2+ (3.1야 > Cu2+ (2.11) > 

N.+ (1.80) > LI.-+ (1 .20 Â 3)이므로[23] ca한와 Na+의 r의 차이 

(LI - 0.16 Å)에 의함 ;F. ‘ 의 감소효파보다는 a 의 차。1(LI 

= 1.36 Å1애 의한 ;F.<의 중가효과가 벼 즐 훈만 아니라， 

ca2+_y얘셔 나타나는 ;1'- .의 충가효괴논4때이기 때분얘 Na+ 

에 비혜 Ct}+의 ;F .• 가 훨씬 크다[13，1커- 또함;H는 q6 r.'J 

에 비혜하므로 Ca'2+의 ; f.，는 N".보다 2빼 더 크다[13， 19]. 

창고로.~는 벼극생 볼자이므로 F확 영구 빵극자 모맨트 

(pamment ctip이e mon빼t) 간의 상호찍흥애 의한 견기장」앙 

극자 !!.핸혈온 없마. 이상에셔 논의완 바와 활이， crl"의 홉착 

포웬쩔.(;， .•• ;f.I 풍의 합)이 더 륨에도 불구하고(.24]， CaY 

의 α)z 훌착황이 더 낮은 주됨 이유는 국부압기도의 감소 때 

용이고 이와 더훌어 이용 7}능한 #의 감소 때폼이다. coz는 

6-membend 0 빼 (10뼈1e c빵. site D) 빛 ~빼l 뼈sm 

(aitr: III)에 폰째하는 Na+애 홉착훨 수 있지만 빠 m에 총재 

하는 상‘에는 홉확활 수 없대13]. CUY의 m 홉확량이 NaY 

보다 낯용 것도 흥일한 며유로 얼명훨 수 었으며， 찰은 q를 갖 

는 삶*와 αf에서 αlY가 보다 높온 COZ 홉확생농융 나타 
내는 이유는 αf의 ，，01 1킥 작기 때붐에 ; F. , 맺 '" (.，의 기 
여도가 더 크기 때문이다. 

F않ure3에서는 NaY, 2.00% CaY, 1.87% 다Y와 1.60% CUY 

의 ∞ 홉확풍온천율 보여추고 었다'. 1 뻐보다 높은 압혁에셔 

NaY > LiY :::: CuY > CaY의 순으로 co 홈확농융 나타낸다. 
PSA 홈착 써이를 합력보다 높운 영역얘셔 μiY， αlV와 CaY 

모두 N.Y애 비해 낮은 ∞ 홉칙훌율 주었고， 이는 00j00 션 

김운형 

3.3. 002와 。。의 홉착에 미치는 양이온 총류의 영향 

2S 'c에서 Y 쩨융라이트에 고압영 역(약 7.S 빼r)까지 αk 

훌 홉확시킬 때 금속이용의 총류에 따용 영향을 살펴보기 위 

하여 2.~‘ CaY,1.87% 다Y와 1.60% CuY의 α〕닝 홈확능올 

기훈 홉확쩨인 NaY와 버il.하였다.F뱅n2에서 보여주듯이， 

거의 대부분 Na+'를 함유한 Y 쩨을라이트(NaY)의 αh 홉칙놓 

에 버왜 1.60 - 2.00%의 타 양이온이 혼재할 때 영향을 받는 

영역온 주로 0.17 ‘ 4bar였다. 즉， 급혹이옹의 종류에 판계없 

이 혜당 영역에셔 α:h 홉확홍은 캄소하였고 그 감소수준은 

금혹이용의 흥류에 따라 롤라졌다 혹혀 0.5 - 2.5 뻐r애셔 

COZ 홉확농온 다읍과 깥온 순셔률 따톨다: NaY> CuY> 

αri' > 디Y. 여기셔 주목할 쟁은 u.Y의 갱우 다른 양。1올틀보 

다 놓옹 천하밀도에도 훌구하고 가장 낯옹 홉확량을 보언다 

는 사실이다. 육때위(6-<:00빼nation) 기줌으로 유효이온반경 

(뼈kφe ionic 1"8빼찌)은 Na+ (1.02) :::: ca2+ (1.00) > Lt-+ (0.76) 

> ol" (0.73 Â)이고 펼갱 이옹반갱(어빼1 ìanic ra뼈11)은 Na.+ 

(1.16) = Ca2+ (1.14) > 다· (0.9이 > CJl+ (0.87 Â)인폐[1꺼 산 

화추 2톨 갖는 양이온률은 가표명으료 교황되지딴 뼈와 다는 

그러현 형태가 아니므로 이들애 때혜셔논 뭘쟁이용반경융 사 

용하는 갯이 더 바람직하므로 이를 쩍용할 청우 Na+ (1.16) 

>C양 (1.때 > 다 (0.90) > Qf" (0.73 Á)이다. 어며한 경우에 

도 "외 순서는 변하지 않읍융 알 수 었고， Na.+이 산화수 2인 

〔농앙와 잘은 이용으로 교환되면 오히려 유효써I꽁크기는 충가 
한다(13). 따라셔， "1 ~}이에 마른 릎자쩨 효과(moIect피S 삐eve 
e빠ct)로 야기펀 COz 홉착량 착이는 아닌 것으로 쟁각된다. 
쩨훌라이트 내의 양이온의 '"는 그첫이 위치한 엉야 주변의 

국부업기도에 영향융 미치는떼， 까가 론 금속이 교환될수륙 

충가한다{1외. 따라서， 국부염기도는 ” 순셔와 장온 NaY > 

caY > LtY> αlY월 것이다. 이 포한 cx>z 홉확농 순셔확 일 
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(F핑ure 2, Table 2). 6 뻐I에셔의 αMα} 천택계수는 3.55 소 

0.12 mmol ,\ 작업용황은 1.31 土 0.21 빼퍼 g'‘였대I빼，Ie 2). 

NaY어| 벼해 Cu，Ca와 U으로 이용，JL훌된 Y 쩌훌라이트툴의 

co，;l∞ 성택계수훌 아니라 작업용량도 중가하였으므로 。1

와 깥은 금속이혼듭읍 획쩍함향으로 쿄환하는 것은 션택계수 

와 작업용량올 향양시휠 수 았는 하나의 방안이 훨 수 었읍율 

알 수 있다'.00/00 점택계수의 충카 갱도는 2.1α)0.40 CaY에셔 

가장 높고， 학업용량은 1.87% 다Y에서 가장 높게 나타납다. 

가스 홉확 맺 폴리 산업에셔 최척의 홉확쩨톨 션쟁할 때 션핵 

계수와 학업용황 모두 중요함 인자이기는 하나 다파 같은 금 

축은 장채랙으로 고가이므로 본 연구에서는 CaY에 추안챔융 

두었다. 
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3.4.C아와CO의 흩착에 미치는 ca 함량의 영향 
지금까지 논의활 바에 따르면， 제올라이트 셰공 내 금촉이 

용의 종류는 표면에넥지 및 α% 분자와의 상효학용 특생에 

영향율 미치는 것율 알 수 있었다. NaY어I ea2<-，톨 쿄환하면 

국부염기도는 약째지지멘:4.14]， COz 홉착에셔 있어서 생택 
계수와 학업용량은 종7~하였다. 따라셔， 본 연구에서는 NaY 

내에 이용요환되는 ea:앙의 함량에 따른 ∞z와 CO의 풍옹홉 
착 거풍융 초사하였다'. Figore 4에셔는 서로 마를 ca 함량을 
갖는 CaY 찌l융라이트의 α% 홉확거풍율 보여주고 았다. 

1S t애셔 O.이2% 당+로 교환월 NaY 쩨율라이트의 COZ 
홉확량에 닙I혜(F뱅De 1), Ca'J.+읍 ι039 - 0，뼈%까지 이온쿄황 

하였융 때 α~ 홉학량은 더 높게 나타날는폐(0;+ 함량에 따 
른 COZ 홉확훌 변화는 。o의 그것과 함께 아래애셔 보다 상 
셰히 다루기로 하고.) Figore 4에서는 0.13% CaY과 0.48% 

CaY의 결과를 보여주고 었다~ 0.48% 이하의 @ 함량에셔 NaY 

보다 높은 COZ 홉확생놓올 보이는 것은 이쳐협 낮은 ea2<- 함 

8 

Rgure 3. Aclaorption of CO at 25 "C on Niι，beaed Y zeol뻐 with 
difI쌀mt 야ticms. 

....... 1.60% CuY 
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Ta빼e2.Ads빼tion ofCOz IIldα)at2S t 뼈6baronNa-b빼빼 
Y zeoJiù옐 with di짧~ cati，여1lI， aDd øelectiYity 뻐d 

wm렐g çapaçity ftπ α〕‘뼈IOrption 

Ad뼈bent 
Gas ads빼tion(mmol g"‘)") w S애 

COZ 00 (mmol g"lt) 

NaY 6.70(5.60) 1.95 1.10 3.44 

2.00% CaY 6.72 (5.38) 1.83 1.34 3.67 

1.8π‘ LiY 6.73(5.22) 1.89 1.51 3.56 

1.60% ‘피Y 6.81 (5.50) 1.90 1.31 3.58 

N빠.W:wm쉴øgC8홈빼;S:sd뼈에tyfåçtcπ 
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택계수 향앙 측면에셔 NaY보다는 유려하다는 것융 시사한 

다. 이와 판현한 상써한 고활온 아래에셔 논의되어질 것이다. 

co，와 ∞ 홉확량 데이터률 이용하여 세로 다른 양이온틀 

로 .iil황용 Y 체옵라이트의 작업용량과 션핵1룰수를 컬정하였 

다. 본 연구에셔 COZ 홉착-째쟁융 위한 작업용량은 PSA 풍쟁 
에셔 상업객으로 낼려 쩍용되고 있는 합혁뱅위인 6 bar에셔 

의 αk 홉확량에서 1 bar에셔의 αi 홉확량융 뺀 값으로 쟁 

의되었고， αw∞ 션핵계수는 6bar에셔 홉확원 α~ 홉확황 

울 ∞의 그것으로 나눈 홉으로 나타냈다[6.11，25]. 이렇게 계 

산됨 결과률운 Table 2에 수록되 어 었다. 

앞세 언급되었듯이 엄A 풍갱에서 활확 빠이클 압력에 해 

망하는 1 bar에서 α)z 홉착황은 NaY (5.6이 > CuY (5.5이 >

CaY (5.38) > LiY (5.22 mmol ，.1)의 순으로 나타날지만 

(.F'jguæ 2. 매ble 2), 홉확 싸.0)클의 전행쩍인 압혁인 6bar에서 

α‘ 홉확량은 약 6.76 土 0.05 mmol g'l로 큰 차이는 없었다 



와 유사한 청향생율 나타냈다. 즉'， 0.5 bar 이상애셔 01~ 함량 

이 중가활수록 @ 홉확량운 캄소하는 협상을 보였다‘ 물론 

그 감소 청도는 ct{'+ 함량홈 아나라 같은 함량이라면 홉착압 

력에도 영향율 받웠다. 상대객으로 낮은 합량에 혜당하는 0.13 

과 O.48%01Y에셔는천 압력범위에서 거의 칼은수춘의 ∞ 

홉착거동을 보인 반면에， 높은 합행'2.00와 5.23% 01)에셔는 

삶+ 교황량 충가와 함째 00 홉착생놓은 확연히 감소함율 알 

수 있다. 고압에처 이와 칼은 CO 홉착성농의 현져한 감소는 

αw∞ 선택계수의 중가를 가져오므로 실 공정 흑면에셔 유 

려하다. 

<x>l의 홉확‘농애 배해. 상대척으로 낮은 co 홉확생능을 보 
인 이유는 몇 가지를 들 수 았다. 가장 큰 이유는 ∞와 COZ의 

δ와 a 의 차이 때분이다.CO의 a (19.5 x 10용j cm3)는 CÛ2 

(쟁.11 x 10징 cm')에 버해 상대책으로 낮을 쁨만 아니라 co 
의 8는 2.50 x 10-26 esu cm2 (esu: 라.ectr빼빠 뼈iι 1 뼈1= 

3336 X 10-10 잉로 αi의 그것(4.30 x 1암 esu CI얘보다 낮기 

때문에[쟁1]， 낮은 훌극톡생 빛 청전기쩍 강호작용{ell밟W뻐C 

빼없C찌00)옳 준다. 또 다른 웬인으로는 01'1.+ 이온이 재올라 

이트 Y의 R聊빼ge에 면함 뻐tell 햇 m에 위치할 수 있는예 

[18], 낮은 012+ 함량에서는 앙:te D를 지배객요로 차지하묘로 

S빼웰age 입구크기의 홉소효과{앞셔 언급된 유효셔l공크기의 

캄소)가 발쟁하고 이로 임혜 αλ보다 분자크기가 큰 ∞ (3.69 

Å)가 S맹en:age 내부로 접근하기 어협기 때운일 것이다. 

F필따e6에셔는 션택된 홉착압력(왈확 단계에 혜당하는 압 

력잉 1 뼈I와 홉확 싸이를의 합혁에 해당하는 4와 6 bar)에셔 

Y 쩨올라이트 내에 이온교환되는 012<- 함량의 혐수로셔 COZ 
와 ∞의 홉착생농 변화률 보여주고 었다'.F뱅Ire 6(8)에서 얄 

수 있듯이，~ 홉착황은 흑청한 @ 함량까지는 중가하다가 

그 이상에서는 감소하는 현상율 냐타냈다. 순수 NaY의 COZ 
와 co 홉착생능에 벼뼈. 0.012 - 0.03~‘ @ 함량에셔 더 높 

은 C{)Z 훌확생농율 보여주었지만(Figute 6(a), inset) ∞ 홉착 

김푼혐 

Rg‘ .. 5. Adsorptioo ofoo at 25 t 00 CaY with 띠:ffemrt Ca 
8DlOunts. 

8 

i룰 0.13% Ca 

-6- 0.48% Ca 

-• 2.00% Ca 

-- 5.23% Ca 

7 6 5 

Pressure (bar) 

4 3 2 

2.5 

1.0 

0.5 

0.0 
O 

1.5 

2.。

46 

(a=gtE) 

@
‘
@
i
g

그
 。
Q

황에셔는 앞셔 논의핀 홉착 에너지 포댐셜의 증가가 국부염 

기도의 강소효과률 상왜할 수 았기 때문이대26]. 여기셔 염 

두에 두어야 활 것은 CaY보다 NaY.는 더 많은 홉확첨파 더 

높은 국부업기도률 갖는다는 사실이다'. 0.13 - 5.23% CaY의 

COZ 홉착놓은 거의 모든 압력범위에셔 01 합황 종가와 합쩨 

캄소하는 청향생올 나타냈다(F때JI'e 4). 이에 대한 원안은 다 

양한 요소률이 복합척으로 판계되었기 때문임례， 제올라이트 

내에 이용교환휩 012<-의 충가와 함쩨 국부염기도 및 철대쩍 

인 홉확점의 감소가 주된 휠인으로 작용하였윷 것으로 쟁각 

된다[4，14，26-28]. 

Figure 5에셔 보듯이， 쩨올라이트 Y에 이온교환된 ea:안의 

함량에 따른 @의 홉확거풍윤 앞셔 판찰휩 α~ 홉확량 변화 

(b) 
2.5 

2.0 

1.5 

(g=()EE) 

@)imai 

。
。

(a) 

훌 6 ,5 tf 
§ ss tr 

7.5 

6.0 

4.5 

(
@
=
。
E
E
=)**
i
E
a
그
 ”
。
Q

3.0 1.0 -
0 ,5 1.5 

0.15 0.05 0.10 

c. ∞ntetlt(%) 

5.0 
0.00 

6 5 4 3 2 1 
0.0 

O 6 5 4 3 2 
0.0 

O 

Ca content (%’ 

Rgure ‘. AdsoJptioo of(a) coz and (b) CO at 2S t OD CaY u a iùnctioo of01 loadint at ChoSCD 역빼빼ted pressureS.‘ 

Ca content (%) 



이산화탄소압력순환흡착을 위한칼숨이온교환Y제올라이트의 작업용량과선택계수향상 47 

능은 이 범위에서라 할지라도 감소하는 경향성을 나타냈다 

(Figure κb)). 0.5% ca 이상에서 co, 흡착생능의 변화는 흡착 
압력에 따라 의존적인데， 6 bar와 같은 고압에서 흡착능의 커 

다란 변화는 나타나지 않지만 1 bar와 같은 저압에서는 ca 함 
량 증가와 함께 흡착능은 현저하게 감소하였다{Figure 6(a)) 

Co..의 홈착량만을 기준으로 보면 0.039 - 0.48% Ca 함량이 

최적인 것처험 보이나， 뒤에서 논의될 작업용량 측면에서 보 

면 흡착 싸이클 압력에 해당히는 6 bar와 같은 고압에서 ca 
함량 증가에 따른 co, 홉착농 변화는 미미한 반연에 탈착 싸 
이클 압력인 I 벼r에서는 ca 함량 증가와 함께 홉착능은 계속 
감소하므로 5.23% CaY와 같이 높은 Ca 함량을 갖는 제올라 

이트가 보다 더 바람직하다[13，29，30]. 

Ca 함량에 따른 Co.. 홈착능의 변화는 0.05% ca 이하와 그 
이상의 두 영역으로 구분하여 살펴볼 펼요성이 있다 0.05% 

이하에서 Ca 함량 증가에 따라 CO, 홉착능이 증가한 것은 

유효 홉착점 감소에 의한 영향보다는 포탠셜 에너지의 증가 

효과가 더 커서 CO, 흡착에 유리한 환경이 조성되었기 때분 

으로 생각된다[13，26] 흡착압력에 의존적이기는 하나， 0.05% 

Ca 이상에서 ca 함량이 증가할수록 Co.. 흡착량이 감소하는 

것은 많은 양의 Ca'+로 교환핍으로써 제올라이트의 국부염기 

도와 F이 감소하였을 뿐만 아니라 super떠.ge에 연한 site 11와 

m의 캠유로 세공공간이 감소하여 Co..-eo.. 상호작용이 증가 

하였기 때문일 것이다[13，27，31]. 

3.5. CaY의 선택계수 및 CO2 재흘착을 위한 작업용량 

위에서 논의된 서로 다른 ca 함량을 갖는 Y 제올라이트들 

중에서， 0.13 - 5.23%의 ca 함량을 갖는 Y 제올라이트의 co, 
와 m 흡착량 떼이터를 이용하여 1과 6bar에서의 흡착량으 
로부터 작업용량과 Cα/CO 션택계수를 계산하였고 그 결과 

들은 Tab1e 3에 주어져 있다. 앞서 살펴보았듯이 0.13 - 5.23% 

CaY는 l 및 6 bar에서 Cα와 CO 홉착량 모두 Ca 함량 증가 

와 함께 감소하였지만， 작업용량과 αν'Co 션택계수는 모두 

증가하는 것으로 나타났다(Tab1e 3). Ca 함량이 가장 높은 

5.23% CaY의 정우， 작업용량은 2.37 mmol g써고 Co..JCO 

Table 3. Adsorption of Co.. and CO at 25 t 뻐d 6 bar on CaY 
zeolites with different ca loadings, and selecli이ty 뼈d 

wor.업ng ca:뼈city for CO, adsorption 

Adsorbent 
G앓 adsnrption (mmol g.l)‘) w 

Co.. CO (mmol g.l)'> 

0.13% CaY 6.87 (5.75) 2.00 1.12 

0.48% CaY 6.89 (5.7이 1.98 1.19 

2.00% CaY 6.72 (5.38) 1.83 1.34 

5.23% CaY 6.55 (4.18) 1.50 2.37 

Note. W: working c앵acity; S: selectivity factor 

까bev어，uesmp따enthesis were Co.. uptake at 1 bar 
b>nifference in Co.. 뼈sorption between 1 뻐d6bar 

S이 

3.44 

3.48 

3.67 

4.37 

'>Oefined as a ratio ofthe co, adsorption to the co one at 6 bar 

선택계수는 4.37였다(Table 3). NaY의 션택계수와 작업용량 

과 비교하면σ.able 2), 5.23% CaY의 그것들은 각각 127과 

215% 정도 증가하였다 5.23% CaY의 작업용량은 지금까지 

여러 제올라이트들 중에서 때우 높은 작업용량을 갖는 것으 

로 보고된 제올라이트 Rho (2 잉， Si-다IA(2 이와 Na-4A (2.3 

mmol CO, g-l)와 유사한 수준이다[12，25 ，32，33]. 본 연구에서 

수행된 5.23% CaY에서 홉착용도는 25 t이고 Rho와 Si-ClIA 

에서 흡착온도는 더 높지만t각각 30과 40 t), 이 정도의 흡착 

온도 차이는 작업용량에 커다란 영향을 미치지 않는다 

제올라이트 Y에 이옹교환되는 〔상+의 함량이 0.13 - 523% 

범위일 때 @악의 힘량 증가에 따라 1 b양와 같은 저압에서 αi 

흡착량은 현저히 감소하지만 6 뻐r와 같은 고압에서는 그 감 

소 갱도가 낮기 때문에(Fi맹re 6(a)) 이러한 홉착거동은 결국 

523% CaY처럽 높은 ca 함량에서 2배가 넘는 작업용량 향상 
을 가져온다. 실제 산업현장의 PSA 공정에 있어서 작업용량 

은 가장 중요한 인자들 충에 하나인떼， 작업용량이 크다는 것 

은 흡착-탈착 공정 싸이클 당 처리량이 많다는 것을 의미하므 

로 이는 충진되는 흡착제량의 감소， 단위 흡착탑의 숫자 감소 

등이 가능해 운전비용 절감으로 이어진다[3꺼. 만약， 홉착생 

능은 우수하지만 작업용량이 작을 경우 유효홈칙량은 작기 때 

문에 산업적으로는 효율적인 홉착제라고 보기 어렵다-

4. 결론 

NaY 제올라이트에서 αh 홉착은 완전히 가역적으로 일어 

나며， Na+'를 1.5 - 2% 함량을 갖는 L1+’ Ca'+와 al'로 이온교 
환하면 Co.. 탈착 싸이클의 압력에 해당하는 1 bar 부근에서 

의 co, 홉착능을 캄소시킬 수 있는 반면에 홉착 싸이클 압력 
영역(예를 들연， 6 bar)에서의 CO, 홉착량은 거의 변화되지 

않았다， 이러한 사실은 적합한 양이온을 최척의 함량으로 교 

환하여 작업용량을 현저히 향상시킬 수 있음올 잘 보여준다. 

이를 바탕으로 Ca'+ 함량을 달리한 여러 종류의 CaY 제올라 

이트의 cα 홉착생능， 작업용량 및 CQ,/CO 선택계수를 명가 
한 결과， 5.23% CaY에서 높은 착업용량과 선택계수를 얻을 

수 있었고 작업용량은 지금까지 보고된 몇몇 제올라이트들에 

대한 값들과 유사하다.0.05% Ca 이하의 CaY 제올라이트들 

에서 흡착압력에 관계없이 Co.. 홉착량은 증가하였으나 CO 

흡착량은 감소하였다 낮은 Ca 함량에서 CO닝 흡착능 중가의 

주된 원인은 ØF-t , ø f-6와 같은 포텐셜 에너지의 향상효과 
가 국부염기도와 홉착점 감소효과를 능가하기 때문이며， 높 

은 Ca 함량에서는 후자의 효과가 지배척이다. CO 흡착량의 

감소는 상대척으로 낮은 δ로 인해 F 변화 효과가 낮게 나타 

난 것과 분자크기가 더 큰 CO가 supercage 내부로 접근하기 

어려운 물리적 측면이 원인일 수 있다. 
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