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요   약: 바이오 가스로부터 바이오 메탄을 생산하기 위해 물리흡수제 특성평가 및 CO2/CH4흡수 연구를 진행하였고, poly-
propylene (PP) 중공사막 막접촉기에 적용해보았다. 물리흡수제 중 propylene carbonate (PC)는 PP 중공사막과 가장 높은 
58.3° 접촉각을 보였고, 5 wt% PC를 물과 혼합할 경우 90° 이상의 접촉각이 관찰되었다. 또한 CO2 흡수실험에서 PC/물 혼합
흡수제는 물 흡수량(0.121 mmol/g) 보다 높은 0.148-0.157 mmol/g의 흡수량을 보이며, 막접촉기에 가장 적합한 물리흡수제로
선정되었다. PC/물 혼합 흡수제를 막접촉기에 적용 후 얻어진 CO2 제거율(98.0-97.8%)과 CH4 순도(98.5-98.3%)는 바이오 메
탄으로서 매우 높은 가능성을 보여주었다. 하지만 PC/물 혼합 흡수제의 경우에는 물 흡수제와 비교하여 성능 변화가 매우 미
비하였다. 이는 물보다 우수한 PC 흡수능과 함께 그에 따른 막접촉기 탈기 막 모듈 및 시스템 개선과 공급 유량 조절을 통해
CH4 손실 최소화 등 공정 최적화가 필요한 것으로 분석된다. 

Abstract: To produce renewable biomethane from biogas, the properties of physical absorbents such as water, methanol, 
1-methyl-2-pyrrolidone (NMP), poly(ethylene glycol) dimethylether (PEGDME), and propylene carbonate (PC) were studied, 
and PC was applied to membrane contactor systems. Among physical absorbents, PC exhibited a high contact angle of 58.3° 
on polypropylene surface, and a PC/water mixture (5 wt%) increased the contact angle to 90°. Furthermore, the PC/water 
mixture presented higher CO2 absorption capacities (0.148-0.157 mmol/g) than that of water (0.121 mmol/g), demonstrating 
a good property as an absorbent for membrane contactors. Actual operations in membrane contactors using the PC/water 
mixture resulted in CO2 removal of 98.0-97.8% with biomethane purities of 98.5-98.3%, presenting a strong potential for bi-
ogas treatment. However, the PC/water mixture yielded moderate improved in CO2 removal and methane recovery, as com-
pared with water in the membrane contactor operation. This is originated from insufficient desorption processes to reuse ab-
sorbent and low CO2 flux of the PC/water absorbent. Thus, it is requiring optimizations of membrane contactor technology 
including development of absorbent and improvement of operation process. 
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1. 서  론

바이오 가스는 기존의 화석연료를 대체할 수 있는 신

재생 에너지원으로서 천연가스와 물리/화학적 특성이 

매우 유사하다. 바이오 가스 정제 공정을 통하여 생산

되는 바이오 메탄은 산업, 가정, 자동차 등 다양한 분야

에 활용할 수 있으며, 지난 10년간 그 수요가 증가해왔

다[1-3]. 하지만 혐기성 소화에 의해 생산되는 바이오 

가스에는 지구 온난화를 유발하는 다량의 이산화탄소

를 포함하고 있으며, 바이오 메탄의 발열량을 감소시킨

다. 따라서 효율적으로 바이오 메탄을 사용하기 위해서

는 온실 가스인 이산화탄소를 제거하는 분리/정제 공정

이 반드시 필요하다[4-6]. 또한 바이오 메탄은 파이프라

인이나 가스 실린더를 통한 수송이 용이하지만, 이산화

탄소 및 극소량의 황화수소, 수증기 등을 제거한 후에 

가능해진다[7-9].

바이오 가스의 주성분인 CO2/CH4 분리를 위해 흡수법, 

초저온 냉동법, 분리막 등 다양한 기술들이 개발되어 왔

다[10-13]. 그중에서도 화학 흡수법은 높은 분리 효율을 

가지고 있어 많은 연구가 진행되어 왔다. 그러나 에너지 

소비율이 높고 범람(flooding), 동조(channeling), 형성

(forming)과 같은 운영 한계의 문제를 가지고 있다[14]. 

반면에, 분리막 기술은 에너지 효율이 높고 공정의 단

순함 때문에 기존 흡수법을 대체하는 기술로 주목 받고 

있다[15]. 하지만 분리막을 바이오 가스 분리 공정에 적

용하기 위해서는 낮은 투과량 및 CH4 손실 문제를 극

복해야 하고, 불순물 전처리 과정이 필요하다는 단점이 

있다. 막접촉기는 흡수법과 분리막의 장점이 합쳐진 기

술로서, 다공성 치밀막을 경계로 기체(기상)와 흡수제

(액상) 사이에서 흡수 차이에 의해 분리 성능이 결정된

다[3]. 이러한 분리법은 기존 분리공정과 비교하여 높은 

접촉 면적, 조밀한 배열, 소규모 장치 구조, 작동 용이

성 등의 장점을 가진다. 실제로 200-500 m2/m3의 비표

면적을 가지는 종래의 접촉기와 비교하여 막접촉기는 

500-5000 m2/m3의 매우 높은 비표면적을 가지고 있다. 

더욱이 분리막에서 요구되는 전처리 과정이 없이 막접

촉기 운용이 가능하기 때문에 효율적인 바이오 가스 분

리가 가능하다[2,10,14,16]. 

막접촉기에서 흡수제는 분리 성능을 결정하는 중요

한 인자로서 많은 연구자들에 의해 연구되어왔다. 대표

적으로 막접촉기에 사용되는 흡수제는 이산화탄소를 

흡수하는 방식에 따라서 화학흡수제, 물리흡수제 구분

된다. 화학흡수제는 CO2와 화학적 결합을 통하여 흡수하

며, 높은 CO2 흡수율 및 CO2 처리량을 보여준다[1,17]. 

하지만 물리적인 용해를 통해서 이산화탄소를 흡수하는 

물리흡수제와 비교하여 볼 때 흡수제 재생을 위해 많은 

비용과 시스템이 요구되며, 고온 및 감압을 이용한 탈

기 공정 중 증발을 통하여 상당량의 흡수제가 손실되는 

문제점이 있다[3,18]. 반면에, 물, 프로필렌 카보네이트 

(PC), 메탄올 등과 같은 물리흡수제는 CO2 제거 효율

이 높지 않지만 재생이 용이하다는 장점이 있다. 또한 

화학성 활성이 높은 화학흡수제와 달리 막접촉기에 사

용되는 대부분의 고분자 분리막을 변형시키지 않는다

는 장점이 있어 막접촉기 적용 연구도 꾸준히 진행되고 

있다[19,20]. Boributh et al.[21]은 물리흡수제로서 물을 

사용하여 CO2 흡수를 위해 수치적 모델을 세우고, 젖

음성, 흡수량, 물질 전달 계수를 보고하였다. Bara et 

al.[22]은 CO2/CH4 분리를 위해 물리흡수제로서 알킬이

미다졸을 연구하였으며, PEGDME, PC, NMP, 메탄올 

등과 같은 다양한 물리흡수제와 함께 물리적 특성을 비

교 분석하였다. Dindore et al.[19]은 물리흡수제로서 

PC가 분리막과 막접촉기 시스템에 미치는 영향을 연구

하였다. 대부분의 물리흡수제를 통한 막접촉기 연구들

은 흡수제를 재생하고 흡수공정으로 순환시키기 위한 

탈기 공정은 일반적으로 보고하고 있지 않다. 

본 연구에서는 막접촉기를 이용한 바이오 가스 정제 

및 95% 이상의 CH4 순도를 갖는 바이오 메탄 생산을 

목적으로 하였다. 현재까지 막접촉기를 이용한 바이오 

가스 분리 공정 연구들을 살펴보면, CH4 분리 및 회수에 

관한 연구가 부족한 실정이다. Atchariyawut et. al.[23]은 

화학흡수제를 흡수제로 사용하여 막접촉기를 이용한 

CO2/CH4 분리 가능성을 연구하였고, 100% CH4 회수율

을 보이며 CH4 손실이 없다고 보고하였다. Vogler et. 

al.[6]은 물리흡수제로서 물과 함께 Liqui-Cel® 분리막을 

사용하여 98 vol% 이상의 CH4 순도를 가지는 바이오 

메탄 분리를 진행하였다. 하지만 CH4 회수율 및 순도

와 관련된 결과 보다는 CO2 유량 및 제거율에 중점을 

두었다. CH4 분리 및 탈기 공정에 관한 연구는 실제 바

이오 가스 정제를 위한 막접촉기 가능성을 평가하는데 

필수적이다. 따라서 본 연구에서는 이를 평가하기 위해 

흡수 및 탈기 모듈이 설치된 막접촉기를 제작하였고, 

다양한 물리흡수제의 비교 및 분석을 통해 실제 막접촉

기 공정에 적용하였다. 그리고 CO2 유량과 함께 re-

tentate 측에서의 CH4 회수율과 순도에 관한 연구를 통

해 상업용 바이오 메탄 생산 가능성을 평가하였다.
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Fig. 1. A Schematic diagram of gas absorption instruments.
Fig. 2. A schematic diagram of the membrane contactor 
system for absorption-desorption processes.

2. 실  험

2.1. 재료  시약

물리흡수제로서 1-methyl-2-pyrrolidone (NMP), pro-

pylene carbonate (PC), methyl alcohol (MeOH)은 

Samchun사로부터 구매하였고, poly(ethylene glycol) di-

methylether (PEGDME)는 Aldrich사의 시약을 사용하

였다. 막접촉기 시스템의 흡수 및 탈기용 폴리프로필렌 

(PP) 중공사 분리막 모듈은 (주)세프라텍(대전, 대한민국)

으로부터 공급받아 사용하였다.

2.2. 분리막 특성평가

PP 중공사막의 단면분석은 액체 질소에 일정시간 담

가놓은 후 샘플링 하여 Scanning Electron Microscopy 

(SEM, XL30S, PHILIPS)을 통해 구조 분석을 하였다. 

PP 중공사막의 기공 크기는 capillary flow porometer 

(PMI, Porous Materials, Inc)를 사용하여 측정하였다. 

측정방식은 먼저 저 계면에너지 용액(Galwick, surface 

tesion = 15.9 dynes/cm)을 분리막 기공 내에 균일하게 

채운 뒤, N2 또는 He와 같은 비활성기체를 주입하여 기

공 내 채워져 있던 용액을 밀어낸다. 이 후, 분리막의 젖

은 상태와 건조 상태에서 기체 압력과 유량을 변화시켜

가며 측정되고, 그에 따라 기공 크기가 계산된다. PP 중

공사막의 투과 특성을 파악하기 위해 순수 기체 투과 측

정을 진행하였다. 순수 기체 CH4와 CO2는 분리막의 

bore 측으로 공급하였으며, 투과량은 0.3 bar 압력과 상

온에서 bubble flow meter를 사용하여 측정하였다. 이때, 

CO2/CH4 선택도는 기체 투과도 비로 계산되었다. 또한 

막접촉기에서 매우 중요한 요소 중 하나인 젖음성을 관

찰하기 위해 접촉각 측정기(CA SEO 300A)를 사용하였

다. 접촉각은 측정이 어려운 PP 중공사막 대신 PP 고분

자를 유리판 위에 150°C에서 12시간 동안 녹여 plate의 

형태로 준비하였으며, PP plate 위에 물리흡수제가 떨어

지는 순간의 접촉각을 이미지로 얻었다. 결과 값은 이를 

5회 반복하여 평균값으로 기록하였다.

2.3. 흡수제 특성평가

CO2 및 CH4에 대한 물리흡수제의 흡수성능을 알아

보기 위해, Fig. 1과 같이 압력 및 유량에 따라 용해도 

측정이 가능한 반응기를 설계하였다. 측정 방법은 파과

실험으로 상압, 상온에서 질소로 충분히 주입 후에 50% 

CO2/CH4 혼합 기체를 MFC (Mass flow controller)를 

이용하여 20 sccm의 유속으로 공급하여 공급농도로 배

출될 때까지 실험을 진행하였다. 파과실험은 1-3 bar 압

력으로 수행하였으며, 흡수제 내 혼합 기체의 균일한 

분산을 위해 magnetic bar를 이용하여 550 rpm으로 교

반하였다. 

2.4. 막 기 시스템

Fig. 2는 흡수/탈기 공정이 혼합된 막접촉기 시스템

을 나타낸다. 흡수 모듈에서 혼합 기체와 흡수제는 각

각 bore와 shell 측(counter-current flow)으로 공급하고, 

탈기 모듈에서 흡수제와 진공은 각각 bore와 shell 측으

로 공급되었다. 기체와 흡수제의 압력은 BPR (Back 

pressure regulator)을 사용하여 조절하였으며, MFM 

(Mass flow meter), MFC, liquid flow meter에 의해 유

속이 조절되거나 측정되었다. 막접촉기를 구동하기 전, 

분리막 젖음 현상을 최소화하기 위해 shell 측으로 흡수
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Parameter Operation values

Feed gas composition 50% CO2/50% CH4

Feed gas flow rate 225 mL/min

Feed gas pressure 2.5 bar

Absorbent Water, 5% PC/water

Absorbent flow rate 450 mL/min

Absorbent pressure 3 bar

Desorption vacuum pressure 20 Torr

Table 1. Operating Parameters of Membrane Contactors

Parameter Value

Inner diameter 450 µm

Outer diameter 880 µm

Thickness 215 µm

Porosity 57%

Mean pore size 0.03 µm 

CO2 Permeance 17,100 GPU

CH4 Permeance 25,200 GPU

CO2/CH4 Selectivity 0.68

Table 2. Properties of PP Hollow Fiber Membranes

  

Fig. 3. SEM images of a PP hollow fiber : (a) cross-sec-
tion, (b) outer surface, and (c) inner surface.

제를 천천히 공급하였고, 흡수제가 완전히 채워진 후 

압력을 천천히 증가시켰다. 먼저 흡수제 압력을 1 bar

까지 증가시키고, 기체와 흡수제의 압력을 0.5 bar씩 교

대로 증가시키며 최종 압력까지 도달하였다. 분리막 표

면에 bubble 형성을 막기 위하여 흡수제 압력을 기체 

압력보다 0.5 bar 높게 유지하였다. 가스크로마토그래

피(GC)는 feed, retentate, permeate에서의 기체 농도를 

측정하기 위해 사용하였고, GC 내부로 기체를 넣기 전 

cold trap을 거쳐 수증기를 제거해 주었다. GC를 통한 

농도 분석은 충분한 안정화를 거친 후 측정을 진행하였

다. Table 1에서 볼 수 있듯이 50% CO2/50% CH4 혼합 

기체를 feed gas로 사용하였고, 온도 20°C, 압력 2.5 

bar에서 실험을 진행하였다. 막접촉기용 분리막 모듈은 

흡수(1”)와 탈기(2”)를 위해 각각 2개와 4개를 직렬로 

연결하였고, 이때 탈기 진공도는 20 Torr를 유지하였다. 

3. 결과  고찰

3.1. PP 공사막 특성평가

막접촉기에서 분리막은 기-액 사이의 계면을 제공하

는 역할을 하며 일반적으로 높은 기체 분리성능이 요구

되지 않는다. 유입 기체는 분리막을 투과하여 흡수제와 

접촉함으로써 흡수가 진행되고, 각 유입 기체 성분의 

흡수제에 대한 흡수도 차이에 따라서 기체 분리가 이루

어진다. 따라서 물질 전달 속도를 높이기 위해서는 기

체 선택성이 높은 흡수제를 선정하는 것뿐만 아니라 기

-액 사이에서 접촉 면적을 증가시킬 수 있는 다공성 분

리막이 막접촉기에 유리하다. 그러나 다공성 분리막의 

기공이 흡수제에 의해 젖을 경우, 물질 전달 저항이 크

게 증가하는 문제가 발생할 수 있다. 그러므로 흡수제

에 의한 분리막 젖음 현상을 방지하고 높은 투과성능을 

얻기 위해서는, 소수성의 표면을 가지는 분리막 소재가 

필요하다[24,25]. 

Fig. 3과 Table 2는 각각 PP 중공사막의 내⋅외부 표

면 및 단면 SEM이미지와 특성을 나타낸다. Fig. 3(a)에

서 보듯이, PP 중공사막의 내경과 외경은 각각 450 µm

와 880 µm이고 215 µm의 두께를 가진다. PP 중공사막

의 순수 CO2와 CH4 투과도는 각각 17,100, 25,200 

GPU로 높게 측정되었다. Fig. 3(b), (c)의 SEM이미지에

서 보듯이 PP 중공사막의 내⋅외부 표면 구조가 다공성 

구조를 가지는 것을 확인할 수 있으며, 57% 다공성과 

0.03 µm 기공 크기를 가지는 것으로 분석되었다. 이러

한 분리막의 다공성은 기체 확산 저항을 낮추어 주며, 

작은 기공 크기는 비젖음성을 향상시킬 것으로 기대된

다. 그러므로 본 연구에 사용된 PP 중공사막은 높은 기

체 투과 특성과 소수성 고분자 매체로 이루어진 분리막

으로써, 막접촉기 적용이 용이한 것으로 판단된다.
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Water Methanol NMP PEGDME PC

Structure H2O CH3OH

Commercial 
absorption processes 

- Rectisol Purisol SELEXOL Flour Solvent

Viscosity (cP) 
at 25°C

1.0 0.545 1.7 5.8 2.5

Vapor pressure (Pa) 
at 20°C

3,167 13,020 53.33 0.097 11.33

Solubility of CO2 

(mL/mL)
0.759 3.18 3.57 3.63 3.40

Absorption Selectivity
(CO2/CH4)

23.5 13.9 14.9 26.3

Surface tension
(mN/m)

72.3 22.2 34.4 33.5 41.5

Contact angle (°)

99.0 N.A. 35.0 17.3 58.3

Table 3. Physical Properties of Absorbents[26,27]

3.2. PP 공사막과 흡수제의 젖음성 평가

본 연구에서는 막접촉기의 흡수제로써 상업적으로 

사용되는 물, 메탄올, NMP, PEGDME, PC를 선정하였

고, PP 중공사막을 이용한 막접촉기의 적용 가능성 여

부를 판단하였다. 막접촉기에서 CO2/CH4 혼합기체를 

분리하기 위한 물리흡수제의 중요한 요소로는 CO2 기

체 용해도, 열적 안정성, 무독성, 낮은 점도, 높은 증기

압력, 막과의 높은 비젖음성, 막접촉기 장기 안정성 등

이 있다. Table 3은 PP 중공사막/흡수제 사이의 젖음성

을 나타내는 접촉각과 물리흡수제의 물리적 특성을 나

타낸다. 실험에 사용된 물리흡수제는 물보다 높은 순수

CO2 기체 용해도를 가진다. 하지만 메탄올의 경우 

13,020 Pa의 높은 증기압력으로 인해, 막접촉기 탈기 

공정에서 증발이 발생할 수 있고 그에 따른 흡수제 손

실이 우려된다. NMP의 경우에는 3.57의 높은 CO2 용해

도 및 53.33 Pa의 낮은 증기압력을 갖는다. 그러나 34.4 

mN/m의 낮은 표면장력에 의해 접촉각이 낮고 PP 중공

사막과의 높은 젖음성을 갖는 것으로 보인다. 또한 널리 

사용되는 고분자 용매로써 PP 중공사막의 스웰링 및 용

해를 일으켜 막접촉기의 장기안정성에 문제점을 발생시

킬 것으로 판단된다. PEGDME는 본 연구에서 사용된 

물리흡수제 중 3.63의 가장 높은 CO2 용해도 및 0.097

의 가장 낮은 증기압력을 갖는 것으로 확인되었다. 그러

나 PEGDME는 17.3°의 낮은 접촉각이 측정되었고, 이

는 PP 중공사막과의 젖음성이 매우 높은 것으로 판단된

다[26,27]. 반면에 PC의 경우 CO2/CH4 용해 선택도가 

26.3으로 가장 높았고, PP 소재와의 접촉각이 58.3°로 

비교적 높아서 막접촉기의 흡수제로 적용이 가능할 것

으로 판단된다. 그러나 단일 흡수제로서 PC 접촉각이 

낮기 때문에, 물과 혼합한 PC/물 혼합 흡수제를 제조하

여 접촉각을 향상시켰다(Fig. 4). PC/물 혼합 흡수제의 

PC 함량이 15 wt%까지 증가함에 따라 접촉각은 99.0°

에서 71.9°까지 결과를 나타냈다. 단일 PC 흡수제보다 

높은 접촉각을 가지는 PC/물 혼합 흡수제를 사용함으로

써 PP 중공사막을 이용한 막접촉기 적용이 가능할 것

으로 판단된다.

3.3. 물  PC/물 혼합 흡수제의 CO2/CH4 흡수 거동

흡수제에 대한 기체 용해도는 막접촉기에서 분리 성

능을 결정하는 매우 중요한 인자이다. Table 3에서 볼 

수 있듯이, 단일 흡수제로서 PC는 물보다 높은 용해도

를 가지는 것을 알 수 있다. 그러나 물과 혼합한 PC/물 

혼합흡수제의 경우 물과 PC의 상호 작용 등에 의한 CO2 

및 CH4 용해도 변화가 예상되기 때문에 이에 대한 실험
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Fig. 4. Contact angles of PC/water mixtures on PP plate.

(a)

(b)

Fig. 5. Breakthrough Curves of CO2 and CH4 with Water and 
PC/Water Absorbent (5% and 10%) (a) CO2 and (b) CH4.

PC Conc.
(%)

CH4

(mmol/g)
CO2

(mmol/g)
CO2/CH4

0 0.028 0.121 4.4

5 0.018 0.148 8.4

10 0.010 0.157 15.2

Table 4. Absorption Capacities and Selectivities of CO2 and
CH4 with Water and PC/Water Absorbents (5% and 10%)

을 진행하였다. 물 및 PC/물 혼합 흡수제의 CO2/CH4 혼

합 기체에 대한 용해도를 비교 분석하기 위해서 파과실

험을 진행하였고, 그 결과를 Fig. 5에 나타내었다. 물과 

PC/물 혼합 흡수제 사이에서 파과점은 미세한 차이를 보

이며, 파과점 이후 뚜렷한 기울기 변화가 관찰되었다. 파

과곡선을 통해 흡수량은 공급 농도에서 파과곡선을 뺀 

면적을 통해 구할 수 있다. Fig. 5(a)에서 알 수 있듯이 

PC/물 혼합 흡수제의 CO2 흡수량이 물에 비해 많은 것

으로 보인다. Fig. 5(b)에서 나타난 CH4 파과곡선에서는 

CH4 공급농도보다 높은 농도가 배출되는 구간이 존재하

는 것이 확인되었다. 이는 CO2와 CH4가 경쟁 흡수로 인

해 CO2 흡수량이 증가함에 따라 포화 흡수된 CH4이 

CO2로 치환되어 배출된 것으로 사료된다. 따라서 PC/물 

혼합 흡수제가 물보다 CH4가 더 적은 양이 흡수된 것을 

알 수 있다. 즉, CO2의 용해도는 PC/물 혼합 흡수제가 

더 우수하고, CH4 용해도는 물이 더 우수하다고 할 수 

있다. 이는 Table 3과 같이, 순수 PC 흡수제가 물 보다 

CO2/CH4 선택도가 높았던 것과 일치한다. 

Table 4는 Fig. 5의 파과실험으로부터 얻어진 결과를 

계산하여 실제 흡수제에 흡수된 CO2/CH4 흡수량을 보

여준다. 실제 흡수제의 CO2 흡수량은 PC 농도가 증가

함에 따라 각각 0.121, 0.148, 0.157 mmol/g으로 증가

되었다. 이는 PC가 물보다 높은 CO2 용해도를 가지고 

있기 때문으로 판단된다. 그러나 물과 PC 단일 흡수제 

용해도와 비교해 볼 때, PC/물 혼합 흡수제의 용해도 

증가는 크지 않은 것으로 나타났다. 이는 PC의 쌍극자 

모멘트(PC : 4.94 D, 물 : 1.85 D)가 높아 CO2기체 용

해도가 높은 것으로 보이지만, 물과 혼합되면서 PC-물 

상호작용(쌍극자-쌍극자 상호작용)이 발생하고 그로 인

해 용해도 차이가 감소한 것으로 판단된다[28]. CH4의 

경우 CO2보다 작은 분자량뿐만 아니라 비공유 전자쌍

도 적게 포함하고 있어서 흡수제로부터의 발생하는 쌍

극자-유발쌍극자 모멘트가 더 약할 것으로 예상된다. 

따라서 쌍극자 모멘트가 큰 PC가 쌍극자 모멘트가 작

고 수소결합에 의해 방해 받는 물에 비해 더 높은 

CO2/CH4 선택도를 가지게 되는 것으로 보인다. 그러므

로 PC/물 혼합 흡수제를 막접촉기에 적용할 경우 

CO2/CH4의 기체 분리도가 향상될 것으로 기대된다. 
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Fig. 6. CO2/CH4 Separation Performances of the Water 
and PC/Water Absorbents (5 wt% and 10 wt%) in 
Membrane Contactor.

3.4. 물  PC/물 혼합 흡수제를 사용한 막 기 성능 

평가

물 및 PC/물 혼합 흡수제를 이용하여 막접촉기 분리

성능을 측정하였다. 본 연구에서 사용된 흡수모듈 및 

탈기모듈은 가압식 중공사막 모듈의 배열로 구성되었

다. 막접촉기 장치는 50% CO2/CH4 혼합 기체를 흡수

모듈 중공사막의 내측(Lumen side)으로 공급하였고, 흡

수제는 순환펌프를 통해 흡수모듈 중공사막의 외측

(Shell side)으로 공급하였다. 이때, 흡수효율을 높이기 

위해 흡수제와 혼합 기체는 흡수모듈에서 향류(counter 

flow)로 공급하였다. 흡수모듈을 통과한 흡수제는 탈기 

부하를 줄이기 위해 상압 탈기 탱크로 공급되어 대기압 

분위기에서 탈기가 진행되고 탈기모듈로 공급된다. 탈

기모듈에서의 흡수제는 중공사막의 내측로 공급되고, 

중공사막의 외측으로는 감압펌프를 통해 감압탈기가 

진행된다. 흡수모듈을 통과한 혼합 기체는 GC 및 유량

계를 통해 농도 및 유량을 분석하였다. 

측정된 결과를 통해 물 및 PC/물 혼합 흡수제의 막접

촉기 성능을 Fig. 6에 나타내었다. PC의 농도가 증가함

에 따라 흡수제의 CH4의 농도는 각각 98.0, 97.9, 

97.8%로 미세하게 감소하였고, CO2 제거율 역시 각각 

98.5, 98.3, 98.3%로 미세하게 감소하였다. 이 결과는 

Table 4에서 확인한 바와 달리 PC의 농도가 증가함에 

따라 CO2 흡수율이 감소하는 것으로 보인다. 이는 막

접촉기는 흡수-탈기 반복 공정에 의한 상대 흡수량으로 

측정되기 때문에 순수 흡수량만을 계산한 PC/물 혼합 

흡수제의 성능과 상의한 것으로 판단된다. 따라서 PC/

물 혼합 흡수제의 높은 CO2 용해도로 인해 CO2 흡수

량이 많지만, 그로 인해 감압을 통한 CO2 탈기가 용이

하지 않은 것으로 보인다. 

Fig. 6을 보면 PC의 농도가 증가함에 따라 CH4의 회

수율은 각각 76.9, 78.3, 76.8%로 측정되었다. 5% PC/

물 혼합 흡수제의 경우 물에 대비하여 높게 측정되었

다. 이는 Table 4와 같이 PC/물 혼합 흡수제가 물에 대

비하여 CH4의 흡수도가 낮은 결과로 판단된다. 그러나 

10% PC/물 혼합 흡수제의 경우 높은 CO2/CH4 흡수선

택도가 나타냈음에도 불구하고 회수율이 감소하였다. 

이는 가압식 중공사막 모듈을 투과하는 CO2의 공급유

량이 흡수제의 흡수성능 대비 부족해서 나타난 결과로 

사료된다. 혼합 기체는 흡수모듈 중공사막 내측의 축방

향으로 진행됨에 따라 층류의 흐름이 발생되어 분리막 

내측의 중심으로부터 분리막 내측벽 방향으로 확산이 

더디게 진행된다. 이에 따라 10% PC/물 혼합 흡수제의 

경우, CO2의 흡수용량 및 흡수율이 높아서 중공사막의 

축방향으로의 CH4의 분압 증가로 인한 CH4의 손실을 

가져온 것으로 판단된다. 따라서 10% PC/물 혼합흡수

제의 경우 CO2의 유량을 증가시켜 농도 분극 현상을 

감소시키면 성능이 향상될 것으로 기대된다. 

본 연구에서 사용된 물리흡수제인 물과 PC/물 혼합 

흡수제를 사용한 막접촉기는 모든 운전 조건에서 수송

용 연료로 사용 가능한 97% 이상의 CH4으로 높은 정

제효율을 갖는 것으로 확인되었다. 또한 PC/물 혼합 흡

수제를 사용함으로 인해 물에 대비하여 높은 CH4 회수 

성능이 우수한 것을 확인하였다. Table 4의 결과에서 

나타나듯이 더 우수한 CH4의 정제 및 회수 성능을 얻

기 위해서는 막접촉기 공정의 탈기 시스템의 개선이 필

요한 것으로 판단된다. 

추가적으로 막접촉기의 흡수제에 의한 분리막 젖음

성 평가 및 장기 안정성 연구가 필요하다. 따라서 이에 

대한 연구가 현재 진행 중에 있으며 추후에 다루어질 

예정이다. 더불어 미량의 산성가스(H2S) 등을 포함하고 

있는 실제 바이오가스의 막접촉기 적용 및 성능 평가가 

이루어질 것이다. 

4. 결  론

본 연구에서는 PP 중공사막과 PC/물 혼합 흡수제를 

적용한 막접촉기 시스템을 이용하여, 모사 바이오 가스

로부터 CH4를 분리 정제하고자 하였다. 높은 CO2 용해
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도, 낮은 증기압을 가지는 PC가 PP 중공사막을 사용한 

막접촉기의 물리흡수제로 가장 적합한 것으로 확인되

었다. 막과의 장기안정성을 높이기 위기 위해 PC/물 혼

합 흡수제를 사용하였으며, 혼합 기체에 대한 파과곡선

을 통해 CO2 및 CH4 흡수량을 측정하였다. 그 결과

50% CO2/CH4 혼합 기체로부터 PC의 농도가 증가함에 

따라 물에 대비하여 122.3~129.9%로 CO2 흡수량이 증

가하였고 CO2/CH4의 흡수 선택도도 1.9~3.5배 증가하

였다. 따라서 PC가 물에 혼합하여 사용함에 따라 흡수

를 통한 CO2 흡수 성능 및 흡수선택도가 향상된 것을 

확인하였다. 또한 막접촉기의 모든 실험조건에서 수송

용 연료로 사용이 가능한 97% 이상의 고순도 바이오 

메탄이 정제되었다. 그러나 PC의 농도가 증가함에 따라 

CH4 농도는 98.0%에서 97.8%로 CO2 제거율은 98.5%

에서 98.3%로 감소하는 결과가 나타났다. 이는 PC/물 

혼합 흡수제에서 완전환 CO2 탈기가 진행되지 않은 것

으로 판단되며, 막접촉기 공정에서 흡수제의 CO2 흡수 

성능에 따른 탈기시스템 개선이 요구됨을 확인하였다. 

따라서 탈기시스템의 개선 및 공정 최적화를 통해 바이

오 메탄 생산의 효율성이 향상될 것으로 사료된다. 
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