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요   약: 본 연구에서는 NaY 제올라이트 분리막의 프로필렌/프로판 분리 메카니즘을 규명하고자 하였다. 투과온도 증가 
시에 프로필렌과 프로판 투과도는 증가하다 최고점을 보이고 감소하였고 약 50-60°C 부근에서 최대 선택도를 보였다. 혼합가
스 프로판 투과도는 단일가스 투과도 보다 작았고, 프로필렌/프로판 혼합가스 선택도는 단일가스 투과선택도보다 우수하였다.
시간에 따른 혼합가스 투과거동 실험에서, 투과시간이 증가함에 따라서 프로필렌 투과도는 증가하는 반면, 프로판의 투과도
는 감소하였고 선택도는 증가하였다. 위의 모든 실험결과는 NaY 제올라이트 분리막을 통한 프로필렌/프로판 분리는 선택적
으로 흡착된 프로필렌의 프로판 투과 억제에 의해 일어나며 프로필렌 투과는 표면확산에 의해 지배된다는 것을 나타낸다. 프
로필렌/프로판(89 : 11) 혼합가스에 대하여 분리막은 50°C, 4 bar에서 선택도 12, 프로필렌 투과도 497 GPU를 나타내었다. 
따라서 본 연구에서 제조된 NaY 제올라이트 모세관 분리막은 가격이 저렴하고 우수한 분리성능을 보이기 때문에 프로필렌/
프로판 분리를 위한 유망한 분리막 소재임을 확인할 수 있었다.

Abstract: In this study, propylene/propane separation mechanism through NaY zeolite membrane was investigated. As 
permeation temperature increased, both propylene and propane permeances increased, saturated and decreased again, and a 
maximum selectivity was shown at around 50 to 60°C. Propane permeance in mixed gas experiment was much smaller than 
that in single gas experiment, and propylene/propane mixed gas selectivity was much larger than single gas permselectivity. 
As permeation time increased in transient permeation experiment, propylene permeance initially increased and saturated, 
while propane permeance decreased and saturated. All the experimental results announced that propylene/propane separation 
through NaY zeolite membrane was from preferentially adsorbed propylene molecules. The adsorbed propylene molecules 
efficiently prevented propane molecules from permeating through the membrane, and sufae diffused through the membrane. 
NaY zeolite capillary membrane prepared in the present study showed a high mixed gas selectivity of 12 and high 
propylene permeance of 497 GPU for a propylene/propane (89 : 11) mixture at 50°C and 4 bar. Therefore, it was concluded 
that NaY zeolite membrane is one of promising membrane materials for propylene/propane separation due to the low cost 
and high separation performance.

Keywords: NaY zeolite membrane, propylene/propane separation, preferential adsorption, surface diffusion
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1. 서  론

프로필렌과 프로판 같은 올레핀 파라핀은 석유화학

산업에서 가장 많이 이용되는 기초 원료로서 나프타 분

해 공정을 통해 생산된다. 특히 프로필렌과 프로판은 

경질의 나프타(C5~C7)를 열분해 하고 저온 증류 공정

으로 가스를 분리하는 과정을 거쳐 생산된다. 이 공정

은 석유화학산업에서 가장 많은 에너지를 소비하는 단

일공정 중 하나이며 유지 및 가동에 많은 비용을 필요

로 한다. 따라서 올레핀과 파라핀 분리 공정에서의 에

너지 및 비용 절감을 위한 기술개발이 요구되고, 이에 

관한 연구가 폭넓게 진행되고 있다. 그중 저온 증류 공

정을 대체할 기술로 분리막을 이용한 분리 기술이 주목

받고 있으며, 막분리 공정은 상(phase) 변화를 위한 추

가적인 에너지가 필요하지 않고, 운전조건의 변화에 유

연한 조작이 가능하기 때문에 많은 관심을 받고 있다

[1,2]. 특히, 프로필렌/프로판 분리에서 혼합기체 중 프

로필렌의 농도가 90%로 높고, 압력 또한 수십 기압에 

이르러 막분리 공정에 적용되기 유리한 조건으로 그 관

심이 더욱 높다. 

현재까지 올레핀/파라핀 분리용 분리막 소재로는 유

리질 고분자(glassy polymer), 촉진수송(facilitated trans-

port), 탄소 분자체(carbon molecular sieve), 제올라이트

(zeolite) 분리막 등이 연구되어져 왔다. 고분자 분리막

은 여러 가지 폴리이미드에 대해 연구되었다. 그중에서

도 6FDA를 dianhydride로 갖는 폴리이미드 고분자 분

리막의 선택도는 최대 50으로 분리막 소재 중에서 우수

한 프로필렌 분리 성능을 갖는 것으로 알려져 있다. 하

지만 투과도가 낮은 단점이 있으며, 고분자 분리막 소재

의 가소화(plasticization)로 장기 안정성 측면에서 취약

하다[3,4]. 촉진수송막은 Ag, Cu 등 금속 이온을 포함하

고 있어 올레핀과의 결합으로 π-착화물(complex)을 형

성하여 올레핀을 분리하기 때문에 선택도가 우수한 장

점이 있다. 그러나 증발(evaporation)에 의한 용매손실, 

금속 이온의 환원 현상 등의 문제점이 있어 고분자 분

리막과 마찬가지로 장기 안정성의 확보에 어려움이 있

다. 탄소분자체 분리막은 프로필렌/프로판 선택도가 10 

이상으로 분리 성능이 우수하다. 하지만 폴리이미드 등

의 전구체를 열분해 하여 제조한 것으로 다른 분리막들

에 비해 상대적으로 대량 생산이 어려우며, 공기 중에 

장기간 노출될 경우 산화되는 단점이 있다. 반면, 무기

막의 일종인 제올라이트 분리막은 다공성의 물질로 다

른 분리막들에 비해 투과도가 우수하며, 분리물질에 따

라 다른 흡착 특성을 가지고 있어 선택도 또한 우수하

다. 또한 열적 및 화학적으로 안정하여 장기 안정성 확

보에 용이하고, 저온 증류와 같은 공정의 저온 및 저압 

조건에서도 운전이 가능하여 운전 조건에 매우 유연하

고 안정적인 소재이다. 특히, 제올라이트 중에서도 fau-

jasite 제올라이트를 이용하여 Ag+ 이온으로 금속이온교

환하였을 경우 40°C에서 프로필렌/프로판(50 kPa/ 50 

kPa)혼합기체에 대하여 55.4의 선택도로 성능이 매우 

우수한 것으로 알려져 있다[5-9]. 하지만 Ag+ 이온은 

고가이며 산화되는 문제점이 있다. 따라서 저가의 금속

이온이 도입되며 산화되지 않는 안정한 제올라이트 분

리막의 개발이 필요하다.

Na형 faujasite 제올라이트는 Si/Al 몰비에 따라 1.5 

이상인 경우 NaY 제올라이트와 1.5 이하인 경우 NaX 

또는 13X 제올라이트로 분류된다. faujasite 제올라이트

는 탄화수소(Hydrocarbon)에 대해 촉매 활성을 나타낸

다고 알려져 왔다[1,7,10,11]. 제올라이트에 대하여 프

로필렌은 프로판보다 높은 흡착성질을 가져 프로필렌

의 선택적 분리가 가능하다. 또한, 제올라이트 NaY의 

기공은 7.4 Å으로 프로필렌과 프로판의 kinetic diame-

ter (4.0 Å, 4.3 Å[12,13])와 비교하였을 때, 높은 투과

속도를 기대할 수 있다[7,14,15]. V. Nikolakis 등[7]은 

faujasite형 제올라이트 중 NaX 제올라이트 분리막을 

이용하여 프로필펜/프로판, 벤젠/사이클로헥센, 벤젠/n-

헥센, 톨루엔/n-헵텐, 에틸렌/메탄의 등 포화/불포화 탄

화수소(satureated/unsaturated hydrocarbon)의 분리 성능

에 대한 연구를 보고하였다. 프로필렌/프로판 혼합기체

의 분리막에 대한 압력이 101 kPa이고, 40°C의 투과온

도에서 6.2의 선택도와 1.4 mmolm-2s-1의 투과도를 확인

하였고, 스태판-맥스웰 식(Stefan-Maxwell formulation)

에 기초한 수착(sorption) 확산 모델에 의하여 불포화 

성분이 우선적으로 스며들어 포화/불포화 탄화수소의 

혼합물을 분리한다고 설명하였다. I. G. Giannakopoulos 

등[16]은 헬륨(sweeping) 조건에서의 프로필렌, 프로판 

단일기체 및 혼합기체에 대한 faujasite형 제올라이트 

분리막 연구를 보고하였다. 단일기체의 최대 선택도(i-

deal selectivity)는 투과온도 35°C에서 28, 프로필렌/프

로판(55 kPa/46 kPa) 혼합기체의 선택도(separation fac-

tor)는 투과온도 100°C에서 13.7이었다. 또한, 온도가 

증가함에 따라 프로판의 투과속도가 높아진다고 보고
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하였다. 지금까지 보고된 Na형 faujasite에 대한 프로필

렌/프로판 분리 연구들은 분리성능에 대한 연구가 대부

분이며, 분리 거동에 대한 연구는 심도 있게 진행되지 

않았다. 

따라서 본 연구에서 faujasite 제올라이트 분리막의 

올레핀/파라핀 분리 기구를 고찰하기 위하여 프로필렌, 

프로판의 단일 기체 투과 실험, 프로필렌 89%-프로판 

11% 혼합기체에 대한 온도 및 압력별 혼합기체 투과실

험, 그리고 시간에 따른 시간 의존적(transient) 투과 거

동을 고찰하였다. 위의 실험결과를 토대로 faujasite 제올

라이트 분리막의 프로필렌/프로판 분리 기구(mechanism)

를 이해하고자 하였다. 

2. 실  험

2.1. NaY 제올라이트 분리막 제조

프로필렌/프로판 기체 투과 거동을 확인하기 위하여 

NaY 제올라이트 분리막을 제조하였다. 분리막에 사용된 

지지체는 중공사형 α-알루미나(Al2O3, 0.5 µm, AES-11, 

Sumitomo Co, Japan) 지지체이었으며, 실험실에서 제

조된 것이었다. 일반적으로 제올라이트 분리막은 종결

정의 이차성장으로 제조되며, NaY 제올라이트와 분리

막 제조에 대한 연구는 많이 보고된 바 있다. 나노크기

의 고순도의 NaY 제올라이트 종결정을 도입하기 위하여 

P. Sharma 등[18]이 보고한 방법을 이용하여 1Al2O3- 

3.4SiO2-2.5(TMA)2O-0.05NaOH-370H2O 몰비의 수열

용액으로 종결정을 제조하였고, 제조된 종결정은 진공

여과방법으로 지지체에 도입되었다. 종결정이 도입된 

지지지체는 Cho 등[20]이 보고한 방법으로 0.75Al2O3- 

7.5SiO2-14NaOH-840H2O 몰비의 수열용액에서 90°C에

서 18시간 동안 합성되어 NaY 제올라이트 분리막으로 

제조되었다.  

2.2. 기체 투과 거동

제조된 NaY 제올라이트 분리막의 프로필렌/프로판의 

기체 투과거동을 확인하기 위해 분리막에 대한 단일기

체와 혼합기체 투과유량(flux)과 투과도(permeance), 선

택도(selectivity)를 확인할 수 있는 올레핀/파라핀 용 기

체투과 장치를 구축하였다. 장치의 주입부(Feed side)는 

주입되는 각 기체의 주입량(Feed flow)을 조절하기 위

한 유량조절기(Mass Flow Controller)와 주입압력(Feed 

pressure)을 조절할 수 있는 배압조절기(Back pressure 

regulator)를 설치하여 주입유량과 주입압력을 각각 

100-200 cc/min, 2-4 bar로 조절하였다. 합성된 분리막

은 모듈화되었으며, 온도에 따른 기체 투과 거동을 확

인하기 위해 오븐 내에서 장치와 연결되었다. 이때 투

과 온도는 30-100°C이었다. 투과부(Permeate)는 모듈을 

투과한 기체의 성분 및 농도를 확인하기 위해 FID-GC

와 기체의 투과 속도를 측정할 수 있는 전자식 비눗방

울 유량계(bubble flow meter)로 구성하였고, 분리막을 

투과하지 못한 기체는 잔류부(Retentate side)로 배출되도

록 구성되었다. 단일기체와 혼합기체에 대한 투과 거동을 

비교하기 위하여 단일기체로는 프로필렌 단일기체(C3H6, 

99.99%)와 프로판 단일기체(C3H8, 99.99%)가 사용되었

으며, 혼합기체로는 89% 프로필렌-11% 프로판 혼합기

체가 사용되었다. 일반적으로 분리막의 기체 투과도는 

투과유속 또는 투과도와 선택도로 표현된다. 투과유속

(flux, J)은 분리막을 투과하는 기체의 속도를 의미하며, 

분리막의 단위 면적을 투과하는 기체의 단위 시간당 몰

수 또는 체적 몰수로 아래의 식 (1)처럼 정의된다. 




(1)

여기서 Q는 분리막을 투과한 기체의 양, A는 분리막

의 면적, t는 투과 시간을 나타낸다. 

투과도(permeance, P)는 분리막의 단위 면적 단위 시

간 당 단위 분압차이 당 투과하는 기체의 체적 또는 몰

수로 정의되며 식 (2)처럼 정의된다.

∆

∆


(2)

여기서 ∆ρ는 주입부와 투과부의 해당기체에 대한 

분압 차이를 나타낸다. 

선택도는 분리막을 투과하는 기체 중 해당 기체의 상

대적인 속도를 의미하며, 단일기체에 대한 투과 선택도

(permselectivity, П)와 혼합기체에 대한 선택도(selec-

tivity, α)로 구분된다. 투과도선택도는 식 (3)으로 정의 

할 수 있으며, 단일기체의 투과도를 각각 P1, P2라 하면, 

П1,2는 기체 2에 대한 기체 1의 투과선택도를 구할 수 

있다.



Hae-Hyun Min⋅You-In Park⋅Jong-San Chang⋅Yong-Ki Park⋅Churl-Hee Cho

멤브레인, 제 28 권 제 5 호, 2018

354

  


 (3)

혼합기체에 대한 선택도는 식 (4)와 같이 주입구와 

투과부에서의 각 기체의 몰분율로 정의 할 수있으며 있

다. 주입부의 기체 1과 2의 몰분율을 과로 나타낼 

수 있으며 투과부에서의 기체 1과 2의 몰분율을 과 

로 나타낼 수 있다[20,21]. 

 









(4)

3. 결과 및 고찰

3.1. NaY 제올라이트 분리막

NaY 제올라이트 중공사 분리막을 제조하기 위하여 

중공사 α-알루미나 지지체와 나노크기 NaY 제올라이

트 종결정 입자를 실험실에서 제조하여 사용하였다. 이

의 제조방법은 별도로 보고할 예정이다. Fig. 1(a)와 (b)

에 이차성장법에 사용된 중공사 α-알루미나 지지체의 

저배율 파면과 고배율 표면 주사전자현미경사진을 나

타내었다. Fig. 1(a)에서 볼 수 있듯이 중공사 α-알루미

나 지지체의 외경은 1 mm, 내경은 0.8 mm, 길이 140 

mm이었으며, Fig. 1(b) 표면에 관찰된 기공은 0.2 µm

이었다. 기공구조를 명확하게 하기 위하여 수은 기공계

(Mercury porosimetry)를 이용하여 중공사 지지체를 분

석한 결과 기공률은 41 vol%, 평균 기공경은 0.4 µm이

었다. 또한, Fig. 1(c), (d)에 NaY 제올라이트 분리막 제

조를 위하여 제조된 나노크기의 NaY 종결정의 저배율 

및 고배율 주사전자현미경 사진을 나타내었다. 합성된 

종결정은 대략 80 nm이었고, 종결정의 모양은 정팔면

체(bipyramidal) 구조를 갖고 있었다. 정팔면체 구조는 

일반적으로 문헌에 보고되는 NaY 제올라이트 입자의 

평형모양(equilibrium shape)이다. 합성된 종결정의 크

기와 결정상을 명확히 확인하기 위하여 동적 광산란 분

석(DLS)으로 종결정의 크기 분포도를 확인하고, X-선 

회절 장치(X-ray diffraction)를 이용하여 종결정의 결정

구조와 상(phase) 순도를 확인하였다. 그 결과를 Fig. 

2(a)와 (b)에 나타내었다. 종결정의 입자 크기 분포는 

50-100 nm이었고, NaY 제올라이트의 X-선 회절 주 피

크인 6.18, 10.1, 11.86, 15.6, 18.62, 20.28의 2θ 값에

Fig. 1. SEM images of (a), (b) α-alumina capillary sup-
port and (c), (d) as-synthesized NaY zeolite seed.

(a)

(b)

Fig. 2. (a) DLS particle size distribution and (b) XRD pat-
tern of as-synthesized NaY zeolite seeds.



Elucidation of the Mechanism of Propylene/Propane Separation through Faujasite Zeolite Membrane

Membr. J. Vol. 28, No. 5, 2018

355

서 회절이 일어났다. X-선 회절무늬에서 다른 상의 회

절 피크가 나타나지 않은 것을 볼 때에 순수한 NaY 제

올라이트임을 확인할 수 있었다. 

NaY 제올라이트 분리막은 이차성장 방법으로 제조

된 지지체와 종결정을 이용하여 제조되었다. 상세한 제

조 결과는 별도로 보고할 예정이다. Fig. 3(a)와 (b)에 

진공여과코팅방법을 이용하여 종결정이 표면에 코팅된 

중공사 α-알루미나 지지체 표면과 파면에 대한 주사전

자현미경의 사진을 나타내었다. 지지체에 도입된 종결

정들은 균일한 층을 이루고 있었으며, 종결정 층은 약 

0.3-0.5 µm의 두께이었다. 또한 표면의 균일성을 볼 때

에 지지체에 종결정들이 균일하게 코팅된 것을 확인하

였다. 종결정이 도입된 지지체는 90°C에서 18시간 동

안 수열처리 함으로써 NaY 제올라이트 분리막을 제조

할 수 있었으며 그 표면 및 파면에 대한 주사전자현미

경 사진을 Fig. 3(c)와 (d)에 나타내었다. 제조된 분리막

의 제올라이트 층의 두께는 2 µm이었으며, 지지체와 3 

µm 두께의 중간층을 형성하고 있었다. 제올라이트 층

의 표면에는 큰 결함이 발견되지 않았으며, NaY 제올

라이트 이외의 다른 형상은 발견되지 않았다. 

3.2. 단일기체 투과 거동

제조된 NaY 제올라이트 분리막을 이용하여 온도에 

따른 프로필렌과 프로판 단일기체의 투과 거동을 확인

하였다. 순도 99.99%의 프로필렌과 프로판 단일 기체

를 사용하였으며, 주입 압력은 2bar, 투과부의 압력은 1 

bar, 주입유량은 100 cc/min이었다. 온도에 따른 단일기

체의 투과 거동을 확인하기 위하여 온도외의 다른 조건

은 고정하였다. 실험은 30°C에서 100°C까지 수행되었

으며, 투과 온도는 10°C씩 증가되는 순서로 진행되었

다. 안정화된 투과도를 얻기 위하여 기체를 주입해준 

뒤 3시간 후에 측정하였으며, 전자식 비눗방울 유량계

로 측정되었다. 얻어진 프로필렌과 프로판의 투과도를 

이용하여 투과-선택도를 구하였으며, Fig. 4에 각 온도

에 따른 프로필렌과 프로판의 투과도와 투과-선택도를 

나타내었다. 

온도가 증가함에 따라 프로필렌과 프로판 단일기체

는 두 가지의 투과 거동을 나타내었다. 30-80°C의 낮은 

온도 범위에서 프로필렌과 프로판의 투과도는 온도 증

가 시에 증가하여 80°C에서 최대값을 나타냈으며, 90°C 

이상의 높은 온도범위에서 프로필렌과 프로판의 투과

도는 감소하였다. 이때, 80°C에서의 프로필렌의 투과도

는 2,718 GPU이었으며, 프로판의 투과도는 3,715 GPU

이었다. 초기의 온도가 증가함에 따라 투과도가 증가하

는 현상은 제올라이트 분리층의 마이크로 기공을 통한 

확산 속도가 온도가 증가함에 따라서 증가하는 현상으

로 설명할 수 있다. 반면, 후기 온도가 증가함에 따라 

투과도가 감소하는 현상은 제올라이트 분리층으로의 

기체 흡착량이 온도가 증가할수록 감소하는 현상으로 

설명할 수 있다. 이러한 현상은 faujasite 제올라이트 분

리막의 CO2 투과현상에서 보고된 바 있다[20,21,25]. 

주목할 점은 낮은 온도 영역인 30-70°C에서는 프로필

렌의 투과도가 큰 반면, 높은 온도 영역인 80-100°C에

Fig. 3. SEM images for (a), (b) seed-coated support and 
(c), (d) as-synthesized NaY zeolite membrane.

Fig. 4. Single-gas permeance and perm-selectivity of NaY 
zeolite membrane as a function of permeation temperature. 
The high purity of 4N C3H6 and C3H8 gases were applied, 
respectively.



Hae-Hyun Min⋅You-In Park⋅Jong-San Chang⋅Yong-Ki Park⋅Churl-Hee Cho

멤브레인, 제 28 권 제 5 호, 2018

356

서는 프로판의 투과도가 큰 점이다. 이러한 현상은 낮

은 온도 영역에서는 프로필렌의 강한 선택적 흡착에 의

하여 프로필렌의 투과도가 큰 반면, 높은 온도에서는 

프로필렌의 흡착량이 적어져 프로판의 확산이 지배적

이기 때문으로 설명된다. 즉, 낮은 온도에서 분리막의 

프로판, 프로필렌 투과는 흡착에 의해 지배되고, 높은 

온도에서는 확산에 의한 투과가 지배적인 것을 확인할 

수 있다[22-24]. 또한, 최대 투과선택도는 대략 2.44이

었고 50°C에서 관찰되었다.

 

3.3. 프로필렌/프로판 혼합기체 투과 

합성된 NaY 제올라이트 분리막으로의 혼합기체의 

투과 거동을 온도, 압력, 시간을 달리하여 고찰하였으며 

각 투과실험의 조건과 얻어진 분리성능을 Table 1에 요

약하여 나타내었다. 혼합기체는 89% 프로필렌-11% 프

로판의 조성이었으며, 각 조건에 대한 실험 종료 후 헬

륨 기체를 투과하여 분리막에 잔존물이 남아 있지 않도

록 해주었다. 

3.3.1. 온도를 달리한 혼합기체의 투과 거동

온도변화에 따른 프로필렌/프로판 혼합기체의 투과 

거동 실험으로 얻어진 투과도와 선택도를 Fig. 5에 나

타내었다. 주입부 압력은 2 bar, 투과부 압력은 1 bar로 

고정하였다. 프로필렌과 프로판의 투과도는 온도가 증

가함에 따라서 증가하였으며 100°C 이상의 온도에서 

측정할 경우 온도가 증가함에 따라 투과도가 낮아질 것

이 예상된다. 프로필렌의 투과도는 실험이 수행된 전 

온도범위에서 프로판의 투과도보다 높게 나타났으며 

100°C 이상의 온도에서 측정할 경우 곡선의 변화 추이

를 고려할 때에 프로판의 투과도가 프로필렌의 투과도

보다 큰 역전 현상이 일어날 것으로 보여 진다. 온도 

증가 시에 프로필렌과 프로판의 투과도가 증가하는 현

상은 확산 속도가 증가하기 때문에 일어나는 현상으로 

설명할 수 있으며, 단일기체 실험과 달리 혼합기체 실

험에서 프로필렌과 프로판의 투과도가 100°C까지 지속

적으로 증가한 것은 도입된 혼합기체가 프로필렌 89%-

Permeation Test Condition Separation Performance

Temperature
(℃)

Feed rate
(ccm)

Feed
Pressure (bar)

Stage-cut
Permeance (GPU) Selectivity 

C3H6/C3H8Total C3H6 C3H8 

30 100 2 0.001 9 6 3 1.70

40 100 2 0.030 189 139 51 2.74

50 100 2 0.120 698 584 114 5.10

50 100 3 0.086 549 503 46 10.86

50 100 4 0.086 539 497 43 11.60

60 100 2 0.090 958 816 142 5.75

70 100 2 0.300 1754 1453 301 4.83

80 100 2 0.370 2199 1772 428 4.14

90 100 2 0.500 3050 2356 694 3.40

100 100 2 0.570 3782 2819 963 2.92

Table 1. Separation Performance of NaY Zeolite Membrane at Various Permeation Conditions for a Propylene/Propane Mixed
Gas (89 : 11)

Fig. 5. Mixed-gas permeance and selectivity of NaY zeolite 
membrane as a function of permeation temperature. The 
feed pressure was 2 bar and 89% C3H6-11% C3H8 mixed 
gas was applied.
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프로판 11% 혼합기체로 프로필렌 분압이 커서 프로필

렌의 흡착 효과가 더 높은 온도까지 유지되었기 때문으

로 판단된다. 하지만, Fig. 4의 단일기체 투과 실험과 

비교할 때에 혼합기체 실험에서 프로필렌과 프로판의 

투과도는 단일기체 실험에서 얻어진 값보다 작은 값을 

보였다. 이는 혼합기체의 경우 프로필렌의 선택적 흡착

이 프로판의 확산을 방해할 뿐만 아니라 프로필렌의 이

동 또한 프로판에 의하여 일부 방해받기 때문이다. 또

한 혼합기체 실험에서 프로필렌/프로판 혼합기체 선택

도는 60°C에서 5.75로 단일기체 투과실험의 투과선택

도 약 2.5보다 높은 값을 보이는데 이는 선택적으로 흡

착된 프로필렌이 프로판의 마이크로기공으로의 확산을 

억제하기 때문으로 판단된다. 따라서 혼합기체에서의 

프로필렌은 NaY 제올라이트 분리층의 마이크로기공 

표면에 흡착하여 농도 차이로 표면확산(surface dif-

fusion)하고, 흡착한 프로필렌은 겉보기(apparent) 마이

크로기공 크기를 감소시켜 프로판의 투과를 방지하여 

분자체 거름효과로 NaY 제올라이트 분리막은 프로필

렌/프로판을 분리하게 된다. 이러한 현상은 faujasite 제

올라이트 분리막을 이용한 CO2/N2 분리에서도 나타난 

현상이다[20,21,25].

3.3.2. 압력를 달리한 혼합기체의 투과 거동

Fig. 6는 프로필렌/프로판의 혼합기체 주입부의 압력

을 달리하여 프로필렌과 프로판의 투과도와 프로필렌/

프로판 선택도를 나타낸 것이다. 이때 주입유량은 100 

cc/min이었으며, 투과부 온도는 50°C이었다. 주입압력

이 증가하면서 프로필렌의 투과도는 미세하게 감소하

는 반면, 프로판의 투과도는 상대적으로 크게 감소하였

다. 따라서 프로필렌/프로판의 혼합기체 선택도는 2 bar

에서 5.1이었으며, 3 bar에서 10.9, 4 bar에서 11.6으로 

증가하였다. 주입부와 투과부의 분압 차이로 표준정상

화 된(normalized) 투과도는 주입부의 제올라이트 분리

층에 흡착된 대상 기체의 흡착량과 분리층으로의 확산 

속도의 곱으로 나타내어진다. 압력이 증가함에 따라서 

faujasite 제올라이트에서 프로필렌, 프로판의 흡착량은 

증가하며 일정한 값으로 포화되는 랭뮤어 흡착등온선

(Langmuir adsorption isotherm)을 따른다. 여기서 자세

히 흡착특성에 대하여 언급하지 않겠지만 0.2 bar의 분

압에서 프로필렌과 프로판의 흡착량은 포화된다. 따라

서 주입 압력을 증가시키더라도 프로필렌과 프로판의 

흡착량은 거의 변화가 없기 때문에 주입압력이 증가할 

경우 투과도는 감소하게 된다. 하지만 프로판이 프로필

렌에 비하여 압력 증가 시 빠르게 투과도가 감소하는 

현상은 설명할 수 없었다. 주입부의 압력을 높여 프로

필렌의 부분압이 증가되어도 제올라이트 분리막에 흡

착하는 프로필렌의 흡착양은 일정한 값으로 포화된다. 

하지만 프로필렌이 프로판보다 빠른 속도로 제올라이

트 분리막에 흡착점을 점유하며 포화된 분리막으로 인

해 프로판의 투과가 억제되어 프로판의 투과도는 감소

한다. 

Fig. 6. Mixed-gas permeance and selectivity of NaY zeo-
lite membrane as a function of feed pressure. The per-
meation temperature was 50°C.

Fig. 7. Transient mixed gas permeance and selectivity of 
NaY zeolite membrane as a function of permeation time. 
The permeation pressure and temperature was 50°C and 3 
bar, respectively. Before permeation test, the membrane 
was He cleaned at 70°C.



Hae-Hyun Min⋅You-In Park⋅Jong-San Chang⋅Yong-Ki Park⋅Churl-Hee Cho

멤브레인, 제 28 권 제 5 호, 2018

358

3.3.3. 시간에 따른 혼합기체의 투과 거동

시간에 따른 프로필렌/프로판 혼합기체의 분리 거동

을 Fig. 7에 나타내었다. 이때의 주입 유량은 100 

cc/min이었고, 주입 압력은 3 bar, 투과부 압력은 1 bar

이었으며 투과 온도는 50°C이었다. 분리막은 투과실험 

전에 투과부에 헬륨 기체를 3시간 이상 상압으로 70°C

에서 흘려주어 세척되었다. 투과 실험이 총 245분 동안 

수행되었으며, 투과도와 선택도는 5분 간격으로 측정 

되었다. 초기 측정은 혼합기체가 주입된 5분 후부터 이

루어졌다. 

프로필렌의 투과도는 기체주입 후 5분에 208 GPU이

었고, 점차 증가하였으며 150분에 초기 투과도 보다 

540 GPU 높은 748 GPU로 안정화되었다. 프로판의 투

과도는 기체주입 후 점차 증가하였으며, 25분에 224 

GPU로 최대값을 나타내었다. 이후 시간에 따라 프로판

의 투과도는 감소하였으며, 150분에 초기 값보다 26 

GPU 높은 68 GPU로 안정화되었다. 그에 따른 선택도

는 프로판과 프로필렌의 투과도가 증가 하는 25분까지 

점차 감소하였으며, 2.72의 값을 나타내었다. 이후 증가

하여 150분에 10.9의 값으로 안정화되었다. 초기 선택

도가 감소하다 다시 증가하는 현상은 프로필렌과 프로

판의 투과 거동으로 설명된다. 기체가 주입될 때의 제

올라이트 분리막은 깨끗한 상태였으며, 프로판에 비해 

흡착력이 우수한 프로필렌이 분리막에 흡착하여 분리

막을 투과한다. 시간이 지남에 따라 분리막에 흡착하는 

프로필렌의 양은 증가하며, 투과부의 프로필렌의 농도

는 증가한다. 이후 프로필렌의 흡착량은 일정한 값으로 

포화되어 투과도가 안정화된다. 반면 초기의 프로판의 

투과도 증가현상은 분리층에 존재하는 비제올라이트 

기공으로의 투과에 의한 것으로 판단된다. 이후 프로판

의 투과도가 감소하는 현상은 시간에 따라 분리층에 흡

착하는 프로필렌의 농도증가로 프로판의 투과는 억제

되어 투과도가 감소되는 것으로 설명된다. 즉 초기에 

프로필렌의 투과도와 프로판의 투과도는 증가하게 된

다. 일단 프로필렌이 제올라이트 분리막을 포화하게 되

면 프로필렌의 투과량은 증가하다가 일정한 값으로 포

화되며, 프로판은 포화된 프로필렌의 의하여 투과부 쪽

으로 빠져 나오는 농도가 감소하다 일정한 값으로 포화

되게 된다. 즉, Fig. 7에 나타나는 시간 의존적(transient) 

투과거동은 프로필렌이 표면 확산하고, 프로판이 흡착

된 프로필렌에 의해 투과가 방해된다는 메카니즘이 유

효함을 말해주는 좋은 자료라 할 수 있다. 

4. 결  론

본 연구에서는 faujasite 제올라이트 분리막의 프로필

렌, 프로판에 대하여 단일기체, 혼합기체 투과실험을 수

행하여 프로필렌, 프로판의 투과 및 분리 메카니즘을 

규명하고자 하였다. 단일기체 투과실험에서 프로필렌과 

프로판의 투과도는 온도가 증가함에 따라서 증가하다

가 최대치를 보이고 감소하였으며, 초기 온도 증가 시 

투과도가 증가하는 현상은 온도 증가에 따른 확산 속도

의 증가에 의한 것이며, 후기 온도 증가 시 투과도가 

감소하는 현상은 온도 증가에 따른 흡착양의 감소로 설

명할 수 있었다. 단일 및 혼합기체 투과 실험에서 프로

필렌, 프로판 혼합기체의 투과도는 단일기체의 투과도

에 비하여 낮았으며, 특히 혼합기체 투과 실험에서 프

로판 투과도가 많이 감소하는 현상이 발생하였다. 또한, 

프로필렌/프로판 선택도는 혼합기체의 경우가 단일기체

의 경우에 비하여 높은 값을 보였다. 압력에 따른 혼합

기체 투과실험에서도 압력이 증가함에 따라서 프로필

렌, 프로판의 투과도가 감소하였으며 깨끗한 분리막에 

혼합기체를 통과시킬 경우, 초기 프로필렌과 프로판의 

투과도는 증가하였고, 이는 프로필렌의 선택적 흡착에 

기인한 것이었다. 시간이 증가함에 따라서 프로필렌의 

투과도는 증가하여 안정화되었으며, 프로판의 투과도는 

감소하여 안정화된 값을 보였는데 이는 분리막에서 프

로필렌의 흡착이 포화되어 나타나는 현상으로 설명되

었다. 위의 여러 현상들로부터 faujasite 제올라이트 분

리막을 통한 프로필렌의 투과는 표면 확산에 의해서 일

어나고, 프로필렌/프로판 분리는 분리막에 흡착된 프로

필렌이 프로판의 투과를 억제하기 때문에 일어나는 현

상으로 설명되었다. 본 연구에서 제조된 NaY 제올라이

트 분리막은 Ag, Cu 등의 이온교환 없이 89% 프로필

렌-11% 프로판 혼합기체에 대하여 주입부 압력 4 bar

에 대하여 프로필렌/프로판 선택도 12, 프로릴렌 투과

도 539 GPU를 나타내어 상대적으로 매우 우수한 프로

필렌/프로판 분리성능을 보임을 확인할 수 있었다. 만

약 분리막에 존재할 것으로 예측되는 비제올라이트 기

공이 억제될 경우, 보다 우수한 프로필렌/프로판 분리

성능을 보일 것이 예상되므로, NaY 제올라이트 분리막

은 가격이 저렴하면서 매우 우수한 프로필렌/프로판 분

리성능을 보이는 유망한 소재임을 확인할 수 있었다.
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