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DepartmentofEnvironmentalEngineering,
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Multipanelbubbleliftcolumnreactorwasdesignedandevaluateoptimum
conditionstorecovermethanefrom landfillgas.Toevaluateoptimum conditions
followingexperimentscarriedout,RTD analysisforreactorandCO2stripping
ratedependencyontheoverflow liquidheight,CO2strippingratedependency
ontheabsorbentsolutions,CO2strippingratedependencyonthetemperatureof
absolventsolutions,CO2strippingratedependencyontheinflow aerationrate,
CO2strippingratedependencyontheultrasoundintensitywereexamined.From
theresultsofRTD analysis forLab.scalemultipanelbubble liftcolumn
reactor,itwasknownthatthe40mm ofoverflow liquidheightand1.5L/min
ofairflow rategavethefastestcirculatingspeedofliquidinreactor.Incase
ofPilotscalemultipanelbubbleliftcolumnreactor,40mm ofoverflow liquid
heightand30L/minofairflow rategavethefastestcirculatingspeedofliquid
inreactor.
Incase45% ofCO2and55% ofCH4wasinjectedintoLab.scalemultipanel

bubbleliftcolumnrector,28% ofCO2 and62% ofCH4 wasexhausted.The
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componentofLandfillgasis38% ofCO2,62% ofCH4and69ppm H2S.Asit
wasinjectedintoPilotscalemultipanelbubbleliftcolumnreactor,24% ofCO2
and 72% ofCH4isthrownoff.H2Swasnotdetected(lessthan0.25ppm).
Byusingcitywater,Na2CO3solutionsandFe-EDTA,45% ofCO245% and

55% ofwasinjectedinseparate.Citywaterthrowsoff28% ofCO2,Na2CO3
solutionsemits27% ofCO2andFe-EDTA givesoff27% ofCO2.
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제1장 서론

매립가스는 매립된 폐기물의 혐기성 분해과정에서 발생하는 고농도의 메탄을 포
함하고 있어서 이를 대체에너지로 활용하고 매립지의 오염물질 및 온실가스 배출
을 효과적으로 감축하기 위한 매립가스 자원화에 관심이 대두되고 있다.매립가스
의 자원화를 추진하는 매립지는 전 세계적으로 1,150여개 소에 달하는 것으로 알려
져 있으나1),실제적으로는 훨씬 많은 매립가스 이용시설이 운영되고 있을 것으로
예상되며,현재 중․소규모 매립장에서 발생하는 가스에 대한 에너지화도 많이 연
구되고 있으므로2-4)그 수와 규모는 앞으로도 계속 증가할 것으로 예상된다.국내
의 경우에도 수도권 매립지를 비롯하여 서울 난지도,부산 생곡동,광주 운정동,대
전 금고동 매립지 등에서도 매립가스 자원화 시설이 설치․운영되고 있다5).
매립가스 자원화를 위한 방법으로는 매립가스를 직접 연료로 사용하거나 정제를

통해 압축 또는 액화된 가스 형태의 연료로 공급하는 경우도 있으나 현재는 주로
전력생산에 의한 자원화가 이루어지고 있다.발전 방식으로는 비교적 작은 규모에
활용되는 가스엔진이나 마이크로터빈이 대부분을 차지하고 있으며,국내의 경우에
도 수도권매립지의 50MW 규모 스팀터빈방식 이외에는 가스엔진방식을 채택하고
있다6).
또한 우리나라는 에너지원의 대외 의존도가 높을 뿐만 아니라 토지자원이 빈약

하기 때문에 매립가스 회수이용계획 수립에 있어서,매립가스의 유효한 이용측면
이외에도 일본의 경우와 같이 매립부지의 조기 활용측면도 고려하지 않으면 안된
다.이를 위해서는 매립지에 물리화학적 및 생물학적 정화공법을 최대한 적용하여
가스발생을 극대화하여야 함과 동시에 매립지에서 발생하는 LFG를 적극적으로 활
용해야 한다.
매립가스의 효율적 활용을 위해서는 연소 과정에서 부식성 물질을 형성하여 설

비의 운영 및 관리를 저해하는 수분과 황화수소를 비롯한 황화합물 등을 제거하여
야 한다.특히 황화수소는 인체,동식물 및 재산에 커다란 피해를 주는데,인체에
황화수소가 접촉하게 되면 눈,코,호흡기에 심한 통증을 일으키고 불면증 및 식욕
부진을 초래하며 다량 흡입할 경우에는 생명이 위태롭다.또한,산소와 오존에 의
해 산화되어 아황산가스가 생성되며,아황산가스에 의한 피해와 더불어 수증기나
물과 반응하여 산성비의 원인이 되므로 황화수소의 처리는 환경오염 방지 측면에
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서 매우 중요하다7,8).또 매립가스 자원화 시설과 배출가스처리 시스템의 효율저하
및 가동중지를 일으키는 중요한 전처리 대상으로도 주목받고 있다.그러나 국내에
서는 매립가스 자원화에 대한 관심과 수요가 증대되고 있음에도 불구하고 매립가
스의 전처리에 대한 연구는 부족한 형편이다.
지금까지의 황화수소 처리방법은 저농도의 경우 소각이나 알칼리 용액에 의한

세정,바이오필터를 이용한 방법에 의존하고 있고,고농도의 경우 일반적으로 철촉
매에 의한 반응법인 습식 세정법이 대표적이다9,10).
액상촉매를 이용한 황화수소 처리는 공정이 비교적 단순하고 건설비용 및 운전

비용이 낮으며 재생이 용이하여 많이 이용되고 있다.특히 여러가지 대기오염 가스
가 혼합되어 있는 경우 2차 공해를 발생하지 않고 가스중의 황화수소를 선택적으
로 제거함으로써 황화수소의 처리와 더불어 대기오염방지 효과와 폐가스중의 유용
한 성분의 가스를 회수하여 재활용 및 새로운 공정으로 재투입하는 이점도 기대할
수 있다11-14).
본 연구에서는 혼합가스의 선택적 흡수/분리를 위해 고안된 내부순환식 다판막

기포탑 반응기(특허 제0642653호 혼합가스중에서 불용해성가스를 회수하기 위한 내
부순환식 다판막 반응기,특허 제0734926호 액상 철킬레이트 촉매를 이용한 황화합
물 제거 및 메탄과 이산화탄소 분리장치)와 Fe-EDTA 액상촉매(특허 제0343567호
황화수소가스 제거용 철촉매조성물)를 이용하여 매립가스 중 황화수소를 연속적으
로 제거하고자 하였다.또,Fe-EDTA 액상촉매가 물을 용매로 하여 제작되었음을
감안하여 이산화탄소와 메탄의 용해도 차이를 이용한 이산화탄소 흡수가능성에 대
하여 조사하였고,반응기의 특성을 이용하여 이산화탄소의 흡수와 탈기가 동시에
일어나게 하여 매립가스의 연속적인 처리 가능성에 관하여 조사하였다.그리고 내
부순환식 다판막 기포탑 반응기를 scaleup하여 실제 매립현장에서 적용함으로써
매립가스중의 황화수소 제거와 더불어 이산화탄소를 분리하여,정제된 메탄가스를
지역난방연료,전기발전,온상재배 및 LNG로의 전환 등 매립가스를 자원화 하는데
필수적인 중간 정제공정의 기초자료로 활용하고자 한다.
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제2장 이론적고찰

제1절 매립가스 발생 및 조성

매립지에서는 매립된 폐기물이 혐기성 미생물들에 의해 분해되면서 메탄가스 및
이산화탄소를 포함한 매립가스가 발생된다.매립 층 내에서 미생물의 분해활동은
매립층내 조건에 따라 변화된다15,16).다양한 종류의 폐기물들이 매립지에 매립되지
만 실제 매립가스로 전환 가능한 폐기물은 셀룰로오스나 단백질 그리고 지질과 같
은 고분자 물질로 구성된 유기성 폐기물이다.폐기물 종류에 따라 이들 고분자 물
질의 구성 비율은 서로 다르다.또한,각 고분자 물질에 대한 미생물의 기질 친화
도도 서로 다르기 때문에 매립 폐기물의 분해속도 및 분해 정도는 폐기물 종류에
따라 차이가 난다.일반적으로 폐음식물류의 분해속도가 가장 빠르고 폐종이류,폐
섬유류,폐목재류의 분해속도가 다소 느리다17).
매립 폐기물의 종류는 지역적(예 :선진국 혹은 후진국,지방 혹은 도시)혹은 시

간적(예 :시대변화 혹은 계절적 차이)등의 이유로 인해 계속해서 변화된다.이러
한 변화는 폐기물 내 존재하는 고분자 물질의 비율을 변화시키고 결국에는 매립지
내부에서의 혐기성 분해과정을 변화시켜 발생되는 가스의 조성 및 발생량의 변화
를 유발시킨다15,16,18).
보통 메탄의 발생량을 예측하기 위해서 IPCC지침서에 제시된 Tier2방법으로

매립지에 반입된 폐기물의 발생량 및 성상을 조사하고,이를 통해 각각의 변수를
도출한다28,29).






  × ×    (1)
여기서,






=어느 특정년도에서의 메탄 발생율(㎥/)
 =메탄발생속도상수( )
 =메탄배출계수(㎥/ton-폐기물)


 =매립기간 동안의 평균 연간 매립량(ton/)
t=최초 매립된 시점으로부터의 경과시간()
c=매립 종료 후의 경과시간()
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평균적으로 매립 가스는 유기성 폐기물이 산소가 없는 상태에서 박테리아에 의
해 혐기발효 되어 발생된다.메탄은 매립 후 6개월 정도 지나서부터 발생되기 시작
하여 매립 후 1∼2년이 경과하면 가스의 생성과 유기성 폐기물의 분해가 정상상태
에 도달하여 50∼60%의 메탄과 30∼40%의 이산화탄소가 약 20∼30년 동안 발생한
다.시간의 경과에 따라 발생되는 LFG의 조성을 다음과 같이 5단계로 구분할 수
있다19).
1단계에서는 짧은 시간 동안 매립시에 혼입된 공기 중의 산소로 인하여 호기성

미생물에 의한 발효가 일어나서 유기성 물질이 섞어서 이산화탄소가 생성되고 산
소는 급격히 없어진다.
2단계에서는 호기성 상태에서 혐기성 상태로 전환하는 단계로서 산 생성 박테리

아(acidogenicbacteria)가 주로 활동하여 유기물을 가수분해하여 알콜,이산화탄소,
암모니아,수소 등을 생성한다.탈질 작용으로 질소가 생성되고,이산화탄소 발생이
활발하여 농도가 최대치를 보이고 메탄가스는 발생되지 않는다.
3단계에서는 메탄생성 박테리아(methanogenicbacteria)가 자라면서 메탄의 농도

가 올라가고,수소는 메탄 생성 박테리아가 소비하므로 이 단계의 초기에 급격히
감소하며,이산화탄소도 줄어든다.일반적으로 3단계 과정은 매립 후 최소 6개월이
경과되어야 시작된다.
4단계에서는 가스의 생성과 유기물의 분해가 정상상태에 도달하여 55∼60%의

메탄과 35∼40%의 CO2가 발생하는데,매립 후 1∼2년이 경과한 후에 나타난다.4
단계에 도달한 매립가스의 조성은 Table1에 나타낸 바와 같이 55∼60% CH4,35
∼40% CO2,N2,O2,그리고 미량의 H2S,NH3,CFCs,VOC등으로 이루어져있다19).
5단계에서는 매립층내의 내압이 낮아져서 공기가 매립층내로 침투하여 메탄 발

생이 감소하고 이산화탄소 농도도 떨어진다.
Table1은 본 연구에서 이용한 소태매립장의 매립가스 분석결과를 나타낸 것이

다33).
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Table1.CompositionofLFGinSotaeLandfill.(unit:ppm)
Group component LFG

Sulfur

COS(carbonlysulfide) 3.61
H2S 133.58
CS2(carbondisulfide) 12.31
CH2SH(ethylmercaptan) 47.69
C2H5SH(ethylmercaptan) 0.5
n-propylmercaptan ND
i-propylmercaptan ND
n-butylmercaptan ND
i-butylmercaptan ND
t-butylmercaptan ND
CH3SSCH3dimethyldisulfide) ND
(CH3)2S(dimethylsulfide) ND
C4H4S(thiophene) ND
Tetrahydrothiophene ND
Methylenthylsulfide ND
OtherhighM.W.sulfur

Heavy
Hydrocarbon

Heptane 2.63
Methylcyclohexane 2.25
3-Methylheptane ND
2,3-Dimethylheptane ND
Ethylbenzene ND
Nonane 1.29
Decane 0.91
Limonene 5.12
Undecane ND

※ ND:NotDetected.
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Group component LFG

BTX
Benzene 2.39
Xylene(o,m,p) 6.61
Toluene 6.61

Siloxanes

Hexamethylcyclotrisiloxane

Decamethylcyclopentasiloxane 3.43

Decamethyltetrasiloxane

Halogen
Methlyenechloride ND
Chlorobenzene ND

Others(%)

CO 0
CO2 36.1
N2 8.87
H2 0.4
O2 2.73

Akane&Olefins

CH4 45.8
C2H2(acetlyene)
C2H4(ethylene)
C2H6
C3H4(propyne)
C3H6(propylene)
C3H8
C4H8(butylene)
i-C4H10 210.48
n-C4H10 328.62
i-C5H12 64.15
n-C5H12 10.9
n-C6H14(hexane) 9.50
Lighthydrocarbon

※ ND:NotDetected.
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제2절 Fe-EDTA 액상촉매

Fe-EDTA 액상촉매를 이용한 황화수소 제거 공정은 철-킬레이트 화합물을 기본
으로 하는 액상촉매를 황화수소(H2S)와 아황산가스(SO2)가 동시에 존재하는 가스
흐름과 접촉시켜 황화수소와 황산가스를 액상으로 흡수한 후 이온화하고 이들 이
온을 촉매의 산화반응과 환원반응을 이용하여 고체 황 형태로 황을 회수하여 폐
가스를 정화하는 공정이다.공정이 매우 간단하여 고정투자비용이 작고 촉매에 의
한 연속운전이 가능하여 운전비용이 적다는 장점이 있다34).
공정에서 사용되는 Fe-EDTA 액상촉매의 역할은 황화수소와 아황산가스를 액상

으로 흡수하는 작용과 흡수된 가스성분이 액상에서 해리되어 이온형태로 존재하게
되며 이를 산화 및 환원시켜 고체 황으로 전환시키는 것이다.즉 황화수소는 용존
산소와 아황산가스이온에 의하여 산화되어 고체 황으로 전환되고 아황산가스 이온
은 산화제로 쓰여 자신은 환원되어 결국 고체 황으로 전환된다.공정상에서 기체
액체 접촉시 흡수와 반응이 순간적으로 일어나며,미세한 입자의 고체 황이 생성된
다.생성된 고체 황은 반응시간이 경과됨에 따라 결정성장이 이루어져 보다 큰 입
자로 성장되어 중력에 의하여 침전될 수 있다.이때 입자의 성장속도 및 입자크기
를 증가시키기 위하여 응집제를 사용할 수 있다35).

황화수소 반응의 첫단계는 기상의 황화수소와 아황산가스가 액상으로의 흡수이
다.이때 기상의 농도와 액상의 농도는 Henry법칙에 따른다.

Absorptionstep

H2S()+H2O→ H2S()+H2O (2)
SO2()+H2O→ SO2()+H2O (3)

액상으로 흡수된 성분은 평형상수에 따라 액상에서 이온화하여 각각의 이온으로
존재하며,이온의 존재 비는 pH에 의존하게 된다.
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Ionizatonstep

황화수소의 경우(25℃,1atm)

H2S()↔ H++HS- K1=6.3x10-8 (4)
HS-↔ H++S2- K2=1.3x10-12 (5)

이산화황의 경우

SO2+H2O↔ HSO3-+H+ (6)
HSO32-↔ SO3-+H+ (7)

Reactionstep

1차 해리된 황화수소 이온은 아황산 이온과 식 (8)과 같이 진행되고 반응 결과로
서 황과 물이 생성된다.이때 촉매는 전자의 공급과 활성화 에너지를 낮추어 주는
역할을 하여 이 반응에서는 proton(H+)이 소모된다.

2HS-+HSO3-+3Fe3+-chelate+3H+↔ 3S+3H2O+Fe3+-chelate (8)

용액 중에 HSO3-이온이 소모되어 HS-이온만이 존재할 경우에는 식 (9),(10)과
같은 반응을 통하여 황이 생성된다.
수용액 중의 이온들은 3가의 촉매로부터 전자를 공급받아 산화되어 고체 황으로

침전한다.환원된 철은 2가 형태로 변화되고 재생과정을 통하여 3가 철로 산화된
다.

HS-+H++OH-+Fe4+-chelate↔ S0↓ +H2O+Fe2+-chelate (9)
S22-+2H++2OH-+Fe4+-chelate↔ S0↓ +2H2O+2Fe2+-chelate (10)

Fe-EDTA계 에서 pH 7이상에서는 Hydroxy-Fe-EDTA가 반응에 참여한다고 하
는 보고13)와 일차반응이 일어난다고 가정하면 본 반응에서의 반응 기작은 식 (11)
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～(13)과 같이 제시할 수 있다.

ReactionMechanism

H2S+Fe3+(OH-)EDTA4-↔ Fe3+(SH-)EDTA4-+H2O (11)
Fe3+(SH-)EDTA4-+Fe3+(OH-)EDTA4-↔ (Fe3+EDTA4-)2S2-+H2O (12)
(Fe3+EDTA)2S2-→ 2Fe2+EDTA4-+S (13)

철 킬레이트 촉매의 재생반응은 식 (14)와 같다.

2Fe2++1/2O2+H2O→ 2Fe3++2OH- (14)

부반응으로 다음과 같은 반응을 통하여 Thiosulfate가 생성된다.

S+HSO2-→ S2O32- + H+ (15)
HS-+2O2→ S2O32- (16)
2HSO32-+2SO32- +2HS-→ S2O32-+H2O (17)
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제3절 메탄회수 개념 및 원리

일반적으로 상 분리된 2단계 혐기성 반응조(phase seperation anaerobic
digestion)운전시 메탄 반응조에서 함량이 높은 메탄(70～75%)이 일반적으로 생성
되는데 이렇게 높은 메탄 함량을 얻을 수 있는 원인은 산 생성 반응조와 메탄생성
반응조에서 이산화탄소의 absorption과 desorptionmechanism에 의한 것으로 설명
할 수 있다.즉 반응조 내에 존재하는 gas,liquid상은 생성된 biogas중의 이산
화탄소 농도에 따라 아주 커다란 영향을 받고 있는데 이는 수중에서 이산화탄소와
메탄의 용해도 차에 기인된 것으로 설명할 수 있다.Table2와 Table3은 이산화
탄소와 메탄의 온도에 따른 용해도를 나타낸 것이다.Table2와 Table3에서 볼
수 있듯이 25℃,1atm에서 CO2는 CH4보다 약 140배 물에 더 잘 용해된다.따라서
CO2의 충분한 흡수능(absorption capacity)을 가진 흡수제를 이용한다면 CO2와
CH4의 용해도 차를 이용하여 고순도 메탄회수가 가능하다4,20).
현재 Fe-EDTA 액상촉매는 이산화탄소 흡수제로서 사용되고 있지는 않으나 물

을 용매로 하여 제조하였기 때문에 이산화탄소의 흡수를 기대할 수 있고,고순도의
메탄을 요구하지 않는 발전시절의 경우,황화수소제거를 위한 전처리 공정에서의
메탄농축 및 이산화탄소 분리는 그 활용방안에 따라 의미가 있다하겠다.
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Table2.SolubilityofCO2inwaterwithtemperature.

Temperature(K) Solubility(q)
273.15 0.335
278.15 0.277
283.15 0.231
288.15 0.197
293.15 0.169
298.15 0.145
303.15 0.126
313.15 0.097
323.15 0.076

※ q=kgcarbondioxidedissolvedby100kgofwateratatotalpressureof101325N/m2

Table3.SolubilityofCH4inwaterwithtemperature.

Temperature(K) Solubility(q)
273.15 0.003
278.15 0.003
283.15 0.002
288.15 0.002
293.15 0.002
298.15 0.001
303.15 0.001
313.15 0.001
323.15 0.001

※ q=weightofgasin1kgdissolvedby100kgofwaterattheindicatedtemperatureandtotal
pressureof101325N/m2
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제4절 반응기 내 촉매 순환 방식

현재 개발되어 있는 기체 주입방식은 기체의 공급방식과 유체와 기체의 접촉방
향에 따라 여러 가지가 있다.기체의 공급방식에 따라 공기구동식(airdriventype),
벤튜리식(venturitype),고속폭기식(highspeedaerationtype)등이 있으며 이중
공기 구동식이 동력손실이 가장 적고 비교적 효율도 높다22).aircompressor를 통
해 발생된 기체를 bubble생성기를 통해 액체 속으로 공급하는 airdriventype의
경우 기체와 액체의 접촉방향에 따라 향류 접촉식(countercurrenttype)과 병류 접
촉식(parallelcurrenttype)이 있다.
기-액 향류접촉식 기포탑의 경우 액체를 상부에서 공급하여 하부로 배출시키고,

공기는 하부에서 발생시켜 상부로 배출시킴으로서 기․액을 상향․하향으로 접촉
시키는 방식으로,전통적인 기포탑의 장점인 기체와 액체상간의 접촉효과가 좋고,
열 및 물질전달 효과가 탁월하다는 장점을 그대로 유지하면서 기포에 작용하는 부
력에 대하여 액체의 향류 흐름의 특성을 이용할 수 있으므로,유동입자의 밀도가
액체보다 작은 경우나 다공성의 입자 그리고 미소입자 등의 사용에도 그 용도를
확장시킬 수 있을 뿐 아니라 고체입자의 마모를 최소화 할 수 있다는 장점도 있다.
또한,기체의 체류량을 획기적으로 증가시킬수 있는 공정이 가능하기 때문에 다양
한 분야에서 그 응용성이 뛰어나다는 장점이 있다23-25,32).
병류 접촉식은 bubble생성기를 수중에 설치하여 상승하는 공기에 의해 액체를

동반상승시키는 방식으로 액상이 연속상이어서 액체혼합,기․액간 물질전달속도가
큰 장점이 있고,별도의 액송펌프가 필요하지 않아 향류 접촉식에 비해 유지관리가
용이한 장점이 있어 활용도가 높다.일반적으로 향류접촉식의 경우 기체흡수나 불
활성 고체충전물이 존재하는 기․액 반응계에서는 향류를 사용하고,고체반응물 또
는 촉매반응계에서는 병류접촉식을 사용한다.
본 실험에서의 내부순환식 다판막 기포탑 반응기의 경우 액상이 연속적인 순환

을 하며 혼합가스를 분리하고,촉매반응계에서의 액체혼합 등이 필요하므로 병류
접촉식을 이용하였다26).
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제5절 내부순환식 다판막 기포탑 반응기를 이용한
혼합가스 분리

내부순환식 다판막 기포탑 반응기는 두 개의 가스 주입구와 두 개의 가스 배출
구를 가지고 있으며,액체는 반응기 전체를 순환하도록 되어있다.가스 주입구에는
각각 혼합가스와 공기를 주입하고,주입된 가스는 서로 혼합되지 않고 각각의 가스
배출구를 통해 배출된다.
혼합가스(CO2/CH4)가 주입되면 촉매와 접촉하여 CO2가 일정량 흡수된 후 CH4와

흡수되지 않은 CO2가 함께 배출된다.CO2를 흡수한 촉매는 반응기 내부를 순환하
여 주입되는 공기와 접촉하게 되고 CO2가 탈기되어 공기와 함께 배출된다.
위의 과정을 통해 CO2의 흡수와 탈기가 각각 다른 위치에서 이루어짐으로서

CO2와 CH4의 분리가 가능하다.

Figure1.Mechanism ontherecoverymethaneandcarbondioxide.
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제3장 재료 및 방법

제1절 내부순환식 다판막 기포탑 반응기의 구성

본 실험에서 이산화탄소 분리 및 메탄 회수를 위해 사용한 내부순환식 다판막
기포탑 반응기의 내부는 Figure2와 같이 네 개의 판막으로 구성되어 있으며,각
판막사이의 공간을 편의상 columnⅠ,Ⅱ,Ⅲ,Ⅳ로 명명하였으며,흡수반응과 재생
반응을 효율적으로 유지하기 위하여 반응이 일어나는 columnⅠ,Ⅲ 와 순환을 위
한 columnⅡ,Ⅳ의 단면적비가 2:1의 비율로 설계되어 있다.내부순환식 다판막
기포탑 반응기는 columnⅠ의 하부에 이산화탄소와 메탄의 혼합가스가 주입되고
columnⅢ의 하부에 air가 bubble형태로 주입된다.주입된 bubble은 액상촉매 내
에서 상승하고,이에 따라 내부의 액상촉매가 함께 상승하게 된다.이는 일반 병류
접촉식의 원리와 같다.이때 기체가 액상촉매내에 머무는 현상을 gashold-up이라
하며,gashold-up에 따라 수위가 상승되는 효과를 bedexpansion이라 하였다.이
와 같이 상승한 액상촉매는 columnⅡ와 Ⅳ에서 하강하게 된다.columnⅡ에서 하
강한 액상촉매는 columnⅢ으로 이동하여 상승하고,columnⅣ에서 하강한 액상촉
매는 반응기 하단부를 거쳐 다시 columnⅠ으로 이동 후 상승하게 됨으로서 반응
기 내 액상촉매의 전체 순환이 이루어진다.
주입된 기체는 columnⅠ과 Ⅱ 상부의 ventⅠ으로,columnⅢ과 Ⅳ 상부의

ventⅡ로 각각 배출된다.이 때 액상촉매의 순환속도는 columnⅠ과 Ⅱ 사이,Ⅲ
과 Ⅳ 사이의 판막(weir)상단지점을 기준으로 한 액상수위(overflow liquid
height,OFLH)와 폭기되는 기체의 양으로부터 결정된다.

1.Lab.scale

Figure2는 실험에 이용한 Lab.scale내부순환식 다판막 기포탑 반응기 제원과
실제 제작된 사진을 나타내었으며,Figure3과 Figure4는 메탄과 이산화탄소를 분
리하기 위한 내부순환식 기포탑 반응기의 반응기의 세부 사진과 유체 흐름도를 나
타내었다.반응기의 재질은 SS(stainlesssteel)-304이며,반응기 유효높이는 120cm,
총 용적은 20L이다.
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Figure2.Demensionofmultipanelbubbleliftcolumnreactor(unit:mm).
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Figure3.PhotographofLab.scalemultipanelbubbleliftcolumnreactor.
(a)acoverseparatesfrom ventgas(b)insideofreactor
(c)injectgasposition(d)thelowerendofreactor
(e)asupportingstructure(f)sinteredglassball
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Figure4.Nameofmultipanelbubbleliftcolumnreactorandflow system.



- 18 -

2.Pilotscale

본 연구에서는 내부순환식 다판막 기포탑 반응기의 현장적용을 위해 Pilotscale
의 반응기를 제작하였다.기본적인 반응기의 구조는 Lab.scale반응기와 같이 네
개의 판막(weir)으로 구성되어 있으며,각 부위의 명칭도 Lab.scale반응기와 동일
하게 하였다.즉 각 판막사이의 공간은 columnI,II,III,IV 로 명명하였고,상부의
가스 배출구는 각각 ventI,II라 명명하였다.
Pilotscale반응기는 Lab.scale반응기를 운전하면서 나타난 몇 가지 단점을 보

완하여 제작 되었다.먼저 내부를 관찰할 수 있는 창을 부착하였고,bedexpansion
에 의한 수위상승을 이용하기 위해 출구쪽 길이를 2배로 연장하였다.흡수와 재생
이 일어나는 columnⅠ,Ⅲ와 순환을 위한 columnⅡ,Ⅳ의 단면적 비는 2:1로
설계하였다.Pilotscale내부순환식 다판막 기포탑 반응기의 재질은 SS(stainless
steel)-304이며,반응기 유효높이는 150m,총용적은 200L이다.
Figure5는 반응기 제원을 도시하였으며,Figure6은 제작한 Pilotscale반응기

의 사진이다.
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Figure5.Dimensionofpilotscalemultipanelbubbleliftcolumnreactor
(unit:mm).
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(a) (b)

(c) (d)

Figure6.PhotographofPilotscalemultipanelbubbleliftcolumnreactor.
(a)pilotscalemultipanelbubbleliftcolumnreactor
(b)checkvalveforliquidcatalyst(c)window forchecktoOFLH
(d)injectgaspositionandwindowsforliquidcatalystmovement
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제2절 Fe-EDTA 액상촉매 제조

Fe-EDTA 액상촉매는 철염 [Fe(NO3)3․9H2O]을 완전히 용해시킨 후 킬레이트
인 Na2EDTA를 넣고 Fe-EDTA의 철 킬레이트 착염을 생성시킨 다음 안정화제로
서 Na2S2O3를 넣어 완전 용해 시킨 다음 Na2CO3을 넣어 pH를 9.0까지 조절하여
제조하였다.사용 시약인 Fe(NO3)3․9H2O,Na2CO3은 Lab.scale내부순환식 다판
막 기포탑 반응기의 경우 Junseichemical사의 1급 시약과 증류수를 사용하였고,
Pilotscale반응기의 경우는 현장적용을 감안하여 공업용 시약과 상수(citywater)
를 사용하였다.반응에 사용할 Fe농도는 0.1mol/L을 기준으로 하여 제조하였고,
철 킬레이트와 Na2EDTA는 1:2.5mol/L비율로 하여 제조하였다36).

제3절 분석방법

1.가스 성분분석

반응기에 주입되는 혼합가스(CH4/CO2)의 농도는 gaschromatography(Shimadzu
GC-14B)를 사용하여 분석하였다.TCD(thermalconductivity detector)를 장착한
packedcolumn에 충전물로 HayeSepT(100/120mesh,10ft×1/8")를 사용하였고
분석조건은 oventemp.32℃ 등온으로 injectertemp.40℃,detectertemp.180℃,
전류는 100mA로 고정하였으며 운반가스로는 30mL/minHe(99.999%)가스를 사
용하였고,분석시간은 15분으로 하였다.

현장에서의 CO2와 CH4농도의 측정은 CO2/CH4analyser(Smadukhi-techcorp.)
를 사용하였다.CO2/CH4analyser의 시료흡입 pump는 400ml/min로 조정하였고
시료흡입 3분 후 안정화된 값을 각각의 농도 값(%)으로 하였다.또,가스포집관과
가스포집팩을 이용하여 gaschromatography(ShimadzuGC-14B)측정을 병행하여
분석하였다.
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황화수소 분석은 50 ppm 이상의 경우 Gastec사의 검지관 4LL(1～60 ppm),
4H(100～2000ppm)등을 사용하여 측정하였고,반응에 의해 제거된 황화수소는 황
화수소 측정기(KomyoMb-500,Japan,0～50ppm)를 이용하여 분석하였다.

2.기타 분석기기

반응시간의 경과와 주입되는 가스의 농도에 따른 Fe-EDTA 액상촉매의 안정성
과 상태를 조사하기 위하여 Istek사 Model-430C pH meter로 촉매의 pH 변화를
관찰하였고,이를 촉매 및 흡수제의 CO2흡수능을 확인하기 위한 지표로서도 사용
하였다.반응기의 특성을 연구하기 위해 Suntex사의 ModelSc-17A 전기전도도 측
정기를 사용하였고,RS232C cable을 이용해 컴퓨터와 연결하여 1초당 전기전도도
변화값을 기록하였다.
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제4절 반응장치의 구성

1.Lab.scale

본 연구의 실험장치는 Figure7에 나타낸 바와 같이 내부순환식 다판막 기포탑
반응기에 Fe-EDTA 액상촉매를 이용하여 혼합가스(CH4/CO2)를 분리하는 공정이
다.Fe-EDTA의 황화수소 처리는 기존의 연구 중 Fe-EDTA 착물을 이용한 황화
수소 제거의 최적반응 조건(1995)35)에서 이미 연구된 바 있다.따라서 본 연구에서
는 Fe-EDTA 액상촉매가 CH4농축 및 CO2분리를 위한 것으로 Lab.scale에서는
H2S를 배제하고 실험을 수행하였다.반응조의 columnI에는 순도 99.9%의 CO2와
CH4를 mixingchamber에 45% :55%의 비율로 혼합하여 주입하였다.Figure8에
서와 같이 길이 500mm 직경 50mm로 제작된 mixingchamber는 각 가스가 주
입되는 부분의 방향을 달리하여 주입 초기에 혼합이 일어나게 제작하였다.column
III에는 액상촉매의 순환과 용해된 CO2의 탈기를 위해 compressure와 flow meter
를 이용하여 air를 주입하였다.반응 후 배출되는 가스는 gaschromatography를 이
용하여 측정하였으며,반응이 일어나는 동안 pH 변화를 측정하여 Fe-EDTA 액상
촉매의 상태를 관찰하였다.

2.Pilotscale

현장실험은 광주광역시 동구 소태동 매립장에서 실시하였다.메탄의 함량이 50%
이상이고,황화수소가 50ppm 이상이며,가스의 자연 발생량이 0.2m/s이상인 포
집구를 선택하였고,포집구 주변에 컨테이너 박스에 반응기를 설치하여 실험을 수
행하였다(Figure9).
실제 매립가스를 이용한 현장실험의 구성도는 Figure10과 같다.매립가스를 유

도하기 위한 주름관은 내경이 220Φ,길이는 10m인 것을 사용하였다.주름관 설치
시 약 3%의 경사각을 두어 응축수가 생성되면 포집구 안으로 흘러가도록 설치하
였다20).주름관에 의해 유도된 매립가스는 vacuum pump를 사용하여 columnI에
30L/min로 주입하였고,columnIII에는 compressor를 이용하여 30L/min의 air를
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주입하였다.
가스의 성분분석은 CO2/CH4analyser를 이용하였고,가스를 포집병에 담아 GC분

석을 추가로 실시하였다.또,H2Sanalyser와 검지관을 이용하여 황화수소를 분석
하였다.
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Figure7.Schematicdiagram oftheexperimentalsetup.
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Figure8.PhotographofLab.scalemultipanelbubbleliftcolumnreactor.
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Figure9.Photographofpilotscalemultipanelbubbleliftcolumnreactorin
landfill.
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Figure10.Schematicdiagram oftheexperimentalsetupinLandfill.
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제4장 결과 및 고찰

제1절 내부순환식 다판막 기포탑 반응기의 특성

1.Lab.scale

가.체류시간 분포곡선(residenttimedistribution,RTD)

Lab.scale내부순환식 다판막 기포탑 반응기의 체류시간 분포곡선은 “매립가스
로부터 메탄의 선택적 흡수에 관한 연구(2005)”에서 다음과 같이 조사 되어 있다27).
액상수위 40mm 이후에는 순환속도에 큰 변화가 없었으며,40mm에서 유체순

환속도가 가장 빨랐다.유체의 순환시간은 공기 주입속도 0.5～1.5L/min사이에서
직선적으로 증가하다가 주입속도가 2.5L/min이후에는 거의 변화가 없었다.즉 액
상수위가 40mm 이상에서 공기 주입량이 많을수록 순환속도가 빨라짐을 알 수 있
었다27).

나.Bedexpansion과 Gashold-up

액체에 가스가 bubble형태로 주입되면 가스가 액체에 머무는 시간(gashold-up)
에 따라 OFLH가 증가하게 된다.OFLH의 증가는 반응기 내부 액상촉매의 순환속
도를 증가 시킨다.순환속도의 변화는 혼합가스와 액상촉매의 반응시간에 변화를
주기 때문에 gashold-up에 따른 OFLH의 변화를 관찰하고,액상촉매와 가스의 최
적 주입량을 알아보기 위한 실험을 수행하였다.“매립가스로부터 메탄의 선택적 흡
수에 관한 연구(2005)”에서는 초기 OFLH를 10,20,30,40mm로 하여 RTD point
와 OFLH사이의 관계가 직선적이라는 것을 확인하였다.본 연구에서는 위 실험의
재현과 더불어 OFLH의 초기값을 0,-20mm 로 조절하고 columnI과 columnIII
에 주입되는 air의 양을 각각 달리 할 때,weir위로 증가되는 수위를 조사하였다.
그 결과 OFLH가 0mm 일 경우 columnⅠ에 5L/min,columnⅢ에 10L/min를
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주입하였을 때,OFLH가 -20mm 일 경우에는 columnⅠ에 10L/min,columnⅢ
에 15L/min를 주입하였을 때 순환속도가 가장 빨랐다.Table4와 5에 공기주입량
과 OFLH 변화에 따른 실험 결과를 나타내었다.OFLH가 -20mm 일 때 0mm에
비해 gashold-up효과가 더 커짐을 알 수 있었다.이는 OFLH가 낮을수록 주입
가능한 air양이 증가함을 의미한다.그러나 RTDcurve의 조사 결과에서 액상수위
의 감소가 순환속도에 영향을 주므로 최적 조건을 확인하여 조절하여야 한다27).

다.Overflow liquidheight에 따른 이산화탄소 흡수율

앞서 실험한 결과에 따라 초기 OFLH의 변화는 액상촉매의 순환속도에 변화를
일으키고,이는 반응시간에 영향을 미치므로,혼합가스 처리에 있어서의 초기
OFLH의 영향을 확인하였다(Figure11).주입되는 이산화탄소의 양을 0.75L/min로
고정하고 10,20,30,40,50mm 로 OFLH를 변화시켜 배출되는 이산화탄소의 양
을 측정하였다.그 결과 초기 OFLH가 낮을수록 이산화탄소의 흡수율이 감소함을
알 수 있었다.주입 가스량에 따른 RTD 와 이산화탄소 흡수량을 고려할 때 초기
OFLH는 40mm가 적당함을 확인하였다.
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Table4.Effectofairflow ratebyLab.scalemultipanelbubbleliftcolumn
reactor(Overflow liquidheight0mm).

Column Ⅰ

Column Ⅲ

(L/min)

5 L/min 10 L/min

vent I(mm) vent II(mm) vent I(mm) vent II(mm)

2.5 L/min 70 20 - -

5 L/min 70 35 over 30

10 L/min 75 45 over 55

15 L/min - - over 70

※ -:Don'tilluminate

Table5.Effectofairflow ratebyPilotscalemultipanelbubbleliftcolumn
reactor(Overflow liquidheight-20mm)

Column Ⅰ

Column Ⅲ
(L/min)

5 L/min 10 L/min 15 L/min

vent I 

(mm)

vent II 

(mm)

vent I 

(mm)

vent II 

(mm)

vent I 

(mm)

vent II 

(mm)

2.5 40 10 - - - -

5 50 10 90 10 - -

10 50 20 90 35 90 30

15 - - 90 45 over 50

20 - - - - over 60

※ -:Don'tilluminate
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50

Figure11.ConcentrationsofCO2withvariationoverflow liquidheight(mm).
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라.기포의 특성 연구

내부순환식 다판막 기포탑 반응기 내부의 유체 흐름의 특성이 Laminarflow
의 형태를 따름을 확인하고,반응기를 scaleup하여 현장적용시 활용하고자 무
차원수를 확인하였다.

레이놀즈수의 식은 다음과 같다.

 
 (18)

여기서

 :레이놀즈수
 :유체의 밀도
 :대표적길이
 :유체의 속도
 :유체의 점도(점성도)

 <2300이면 층류
2300<  <4000이면 전이 영역
 >4000이면 난류

반응기의 구조가 직사각형 유로임을 감안하여 수력학적 직경 dh(hydraulic
diameter)를 사용한다.수력학적 직경은 원형 혹은 비원형 도관이나 파이프의
기하학적 직경과 같지 않고,다음의 일반식으로 계산할 수 있다.

dh=4A /p (19)



- 34 -

여기서

dh=수력학적 직경 (mm)
A =도관의 단면적 (mm2)
p=실제 유체가 차지하고 있는 단면의 둘레 (mm)

식 (19)에 의해 직사각형의 도관이나 파이프의 수력학적 직경은 다음과 같이
계산된다.

dh=2ab/(a+b) (19)

여기서

a=도관의 폭/높이 (mm)
b=도관의 높이/폭 (mm)

위의 식을 이용하여 Lab.scale내부순환식 다판막 기포탑 반응기의 레이놀
즈수를 구해보았다.RTD curve로부터 얻어진 유체순환의 시간과 이동거리를
이용하여 유속을 계산하였다.각 column간의 수력학적 직경(Dh)과 유속(v)이
다르므로 column별 레이놀즈수를 각각 계산하였다.밀도와 점성도의 값은 2
5℃ 1atm의 물이라고 가정하였다.

구분 Dh(mm) v(cm/sec)
columnⅠ dh1=2×60×30/(60+30)=40 v1=12.2
columnⅡ,Ⅳ dh2=2×30×30/(30+30)=30 v2=24.5
columnⅢ dh3=2×120×30/(120+30)=48 v3=6.1

ρ =0.99705g/㎤(25℃ 물의 밀도)
μ =0.8937g/sec.cm(25℃ 물의 점성도)
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Re1=㎝ 
 ㎤  × ㎝ ×㎝ =41

Re2=㎝ 
 ㎤  × ㎝ ×㎝ =109

Re3= ㎝ 
 ㎤  × ㎝  ×㎝ =32

Pilotscale내부순환식 다판막 기포탑 반응기의 레이놀즈수를 계산하였다.

구분 Dh(mm) v(cm/sec)
columnⅠ,Ⅲ dha=2×100×300/(100+300)=150 va=30
columnⅡ,Ⅳ dhb=2×200×300/(200+300)=240 vb=15

ρ =0.99705g/㎤(25℃ 물의 밀도)
μ =0.8937g/sec.cm(25℃ 물의 점성도)

Rea=㎝ 
 ㎤ × ㎝  ×㎝ =502

Reb= ㎝ 
 ㎤  × ㎝ ×㎝ =401

위의 결과로 볼 때 내부순환식 다판막 기포탑 반응기 내부의 전체적인 유체흐름
은 층류라는 것을 알 수 있다.유체의 흐름이 층류로 이루어짐에도 불구하고 RTD
curve가 T5이후 안정되어 완전 혼합의 형태를 보이는 것은,전체적인 흐름은 층류
이지만 기포가 주입되는 columnⅠ과 Ⅲ에서 부분적 난류가 일어나기도 하고,물
질전달이 이루어지기 때문인 것으로 사료된다.
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2.Pilotscale

가.체류시간 분포곡선(residenttimedistribution,RTD)

Pilotscale내부순환식 다판막 기포탑 반응기 특성을 알아보기 위하여 반응기의
RTD(ResidentTime Distribution)곡선을 조사하였다.반응기 특성연구는 Lab.
scale반응기와 동일하게 수행하였다.즉,탈이온수를 채운 반응기의 columnⅠ의
중간부에 0.5M KCl10mL를 tracer로서 주입하여 columnⅣ의 상층부에서 측정
된 전기전도도 값으로부터 RTD곡선을 Figure12에 나타내었다.Figure12에서 주
된 곡선의 일반적인 모양은 큰 peak와 작은 peak로 이루어져 있으며,각 지점의 위
치를 T0～T5까지 부여하였다.Figure11은 pilotscale의 RTD 곡선 결과로서 RTD
곡선은 Lab.scale반응기의 RTD곡선과는 차이를 보인다.Lab.scale의 경우는 T5
가 확실한 굴곡을 보이며,포인트를 형성하지만 Pilotscale의 경우는 T5의 point가
명확하지 않다.이는 더 많은 양의 공기가 주입되고,주입된 공기가 반응기 내부의
액체와 혼합되는 공간이 더 넓고,laminarflow 조사결과에 따라 더 높은 값의
레이놀즈 수를 갖기 때문인 것으로 사료된다.

공기량과 반응기 내의 액상수위와 columnⅢ에서 주입되는 공기량을 변화시켜
얻은 RTD 곡선으로부터 액상수위에 따른 순환속도 변화와 공기주입량에 따른 순
환속도변화 결과를 Figure13과 Figure14에 나타내었다.Figure13의 결과를 보면
OFLH 변화와 각 RTD point변화는 OFLH가 0mm 인 경우 공기 주입에 따른
gashold-up에 의한 흐름에 RTD가 생성되었을 때 가장 느린 순환흐름을 보이며,
0mm 보다 클 경우 T1에서 T4까지의 시간이 짧아진다.이와 같은 실험 결과로부
터 tracer의 순환시간을 구하기 위하여 T3 - T1를 airflow rate를 증가시키고
OFLH를 변화시키며 순환시간의 경향을 조사한 결과를 Figure14에 나타내었다.
Lab.scale반응기의 경우는 RTD 곡선이 좀 더 뚜렷한 경향을 가지고 있어 T4-
T2를 1cycle로 확인하였으나27),Pilotscale반응기의 RTD curve에서는 T4와 T5
point를 정확히 설정할 수가 없어 T3-T1을 1cycletime으로 설정하였다.

이러한 결과로부터 내부순환식 다판막 기포탑 반응기의 흐름특성은 다음과 같다.
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첫째,OFLH가 40mm 이상부터는 순환속도에 큰 변화가 없었으며,40mm 일 때
가장 빠른 순환속도를 보였다.둘째,유체의 순환시간은 공기 주입속도가 20L/min
이상부터는 큰 변화가 없었다.즉,OFLH가 40mm일 때 공기 주입속도가 20
L/min이상으로 증가하면 순환속도의 변화가 미미하다는 것을 알 수 있었다.
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Figure12.TypicalRTD curveandpointbyPilotscalemultipanelbubblelift
columnreactor.
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Figure13.EffectofRTD curveonoverflow liquidheightofdifferentinputair
volumebymultipanelbubbleliftcolumnReactor.
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250

Figure14.Circulation timeofRTD curveasFunction ofairflow rateat
differentoverflow liquidheightbymultipanelbubbleliftcolumn
Reactor.
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나.Bedexpansion과 Gashold-up

액체에 가스가 bubble형태로 주입되면 gashold-up에 따라 액상수위가 증가하
게 된다.gashold-up에 따른 OFLH의 변화를 관찰하고 이에 따라 액상촉매와 가
스의 최적 주입량을 알아보기 위하여 실험을 수행하였다.
Figure15는 columnI과 columnIII에 주입되는 공기량을 동일하게 조절하여 실

험을 수행하였고,Figure16은 columnI에 주입되는 혼합가스의 양이 액상촉매의
순환에 영향을 미치치 않을 정도로 낮을 경우,반응기의 OFLH의 변화와 순환 가
능성을 확인하고자 columnⅢ에만 공기를 주입한 결과이다.
OFLH가 0mm 이상일 경우 주입되는 공기량에 관계없이 액상촉매의 순환이

일어났으며,column Ⅰ과 Ⅲ에 공기를 주입한 경우에는 주입량이 각각 20
L/min이상일 때 OFLH에 관계없이 액상촉매의 순환이 이루어졌다.columnⅢ
에만 공기를 주입한 경우 주입량이 40L/min이상일 때 OFLH에 관계없이 액
상촉매의 순환이 일어났다.
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Figure15.Effectofairflow rateandOFLH by pilotscalemultipanel
bubbleliftcolumnreactor.
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Figure16.Effectofairflow rateandOFLH by pilotscalemultipanel
bubbleliftcolumnreactor.
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제2절 Lab.scale내부순환식 다판막 기포탑 반응기를 이용
한 혼합가스 분리

1.메탄농축 및 이산화탄소 흡수/탈기 반응

가.반응기내 Fe-EDTA 촉매의 pH 변화

흡수액의 수소이온농도는 pH meter에서 간단히 측정할 수 있기 때문에 일반적으
로 pH는 이산화탄소 흡수가 진행되지 않은 흡수액에 대하여 진행된 흡수액의 지표
로 이용할 수 있다27).따라서 pH 측정은 이산화탄소 흡수가 진행되는 동안 흡수액
의 상태를 알아보기 위한 방법이지만,흡수액의 이산화탄소 농도를 분석하기 위해
서는 수중에서 이산화탄소가 bicarbonate,carbonate등으로 해리되어 측정이 어렵
고 시간이 많이 소요된다는 문제점을 가지고 있다.따라서 산업현장 같은 실질적인
공정에서는 pH나 ORP가 초기의 활성 상태를 측정하기 위한 간단한 측정 지표가
되기 때문에 pH 측정의 의미가 있다.또 Fe-EDTA는 pH 7～10범위에서 활성을
갖고,그 이하가 되면 액상촉매의 활성이 낮아지므로36)액상촉매의 상태확인을 위
해서도 pH 측정은 필수적이다.
Figure17은 이산화탄소 흡수시 반응시간에 따른 pH 변화를 나타낸 것이다.혼

합가스의 주입량을 1.5L/min로 하고 공기주입량은 1.5L/min,OFLH는 40mm로
하여 columnII와 columnIV에서 15분 간격으로 pH를 측정하였다.그 결과 반응시
간이 지속됨에 따라 이산화탄소의 용해가 진행되면서 흡수액에 대한 해리반응으로
pH가 9.1에서 8.0까지 감소하고,반응 180분 이후부터는 이산화탄소가 흡수액에 포
화된 후 columnⅠ에서의 흡수와 columnⅢ에서의 탈기반응이 일정하게 나타나기
때문에 더 이상의 pH 변화를 관찰할 수 없었다.ColumnII와 IV의 pH가 다른 값
을 보이는 이유는 columnI에서의 CO2흡수과정이 일어나기 때문에 pH가 더 낮아
지고,columnIII에서는 CO2탈기가 일어나기 때문에 더 높은 pH 값을 갖는 것으
로 사료된다.
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9.0

9.2

Figure17.ChangesofpH withreactiontime.Mixinggasflow rate1.5L/min
(CO2:CH4=45:55vol%),OFLH 40mm
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나.메탄농축 및 이산화탄소 흡수/탈기량

내부순환식 다판막 기포탑 반응기의 반응시간에 따른 메탄농축 및 이산화탄소
흡수/탈기량을 확인하기 위하여 columnⅠ에 CH4와 CO2를 각각 0.5L/min씩 주
입(총 주입량 1.0L/min)하였으며 columnⅢ에는 air를 1.0L/min주입하였다.또
공기주입량과 흡수율의 관계를 확인하기 위해 CH4와 CO2를 각각 0.75L/min(총
주입량 1.5L/min)와 air1.5L/min,1.0L/min(총 주입량 2.0L/min)와 air2.0
L/min를 주입하여 실험을 수행하였다.VentⅠ에서의 이산화탄소 흡수율과 vent
Ⅱ에서의 이산화탄소 탈기량의 관계를 Figure18,19,20에 나타내었다.반응초기에
는 이산화탄소의 흡수량이 높고 탈기량은 낮았으나 240분 이후부터는 흡수량과 탈
기량이 비슷한 값을 보였다.이는 반응기 내부에서 이산화탄소 흡수와 탈기가 동시
에 일어남으로서 같은 값을 유지시킴을 알 수 있었다.그러나 혼합가스 및 air의
주입량이 증가함에 따라 탈기율보다 흡수율이 높아짐을 알 수 있는데,이는 gas주
입량이 1.5L/min일때와 2L/min일때 촉매의 순환시간의 차이 즉,반응시간이
크게 변화된 것에서 비롯된 것이라 사료된다.

다.pH 변화와 메탄농축 및 이산화탄소 흡수/탈기량과의 관계

반응시간에 따른 pH변화와 이산화탄소의 탈기량을 확인한 결과를 Figure21에
나타내었다.반응시간이 지속됨에 따라 pH가 9.0에서 8.0까지 감소하는 것을 확인
할 수 있었으며 210분 이후 pH가 일정해지면서 이산화탄소 배출량도 일정해지기
시작하였다. vent II에서도 이산화탄소가 탈기에 의해 유출됨으로써 재생된
Fe-EDTA는 다시 columnⅠ과 Ⅱ로 순환하여 흡수됨으로 반응기 내에서 흡수와
재생반응이 반복되는 것을 알 수 있었다.
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Table 6.CH4 recovery and absorbed CO2 concentration and ventIICO2
concentrationofinletgasventcolumnwithreactiontime.

Inputgas
(L/min)

time
(min)

input ventI ventII abs.
CO2(%)CO2(%) CH4(%) CO2(%) CH4(%) CO2(%)

1.0

30 45.2 54.8 7.2 84.5 3.7 37.9
60 45.1 54.9 8.7 81.4 4.4 36.3
90 45.1 54.9 11.7 79.7 6.0 33.4
120 45.1 54.9 15.9 76.4 9.5 29.1
150 44.9 55.1 20.2 72.6 14.0 24.7
180 45.0 55.0 22.9 69.5 16.7 22.1
210 45.0 55.0 23.0 68.9 16.4 22.0
240 45.0 55.0 21.4 61.1 18.1 23.5
270 45.1 54.9 26.9 65.9 19.7 18.1
300 45.0 55.0 25.6 68.5 19.8 19.3

1.5

30 45.1 54.9 8.0 84.1 2.9 37.0
60 45.0 55.0 9.6 81.2 4.3 35.3
90 44.9 55.1 13.2 78.9 7.0 31.7
120 45.0 55.0 17.9 74.7 11.8 27.0
150 45.1 54.9 23.0 70.2 15.0 22.0
180 45.1 54.9 25.3 68.7 17.4 19.7
210 45.0 55.0 26.7 66.8 18.6 18.3
240 45.0 55.0 26.2 66.2 18.6 18.8
270 44.9 54.1 27.0 67.3 18.7 17.9

2.0

30 45.0 55.0 10.6 80.0 2.5 34.3
60 45.0 55.0 12.7 78.1 4.2 32.2
90 44.9 55.1 16.1 74.8 7.5 28.8
120 45.0 55.0 21.3 69.1 13.5 23.7
150 45.1 54.9 23.8 66.5 16.2 21.2
180 45.0 55.0 25.3 65.7 17.6 19.6
210 44.9 55.1 24.9 66.7 16.7 20.0
240 45.1 54.9 25.3 65.4 17.2 19.7
270 45.2 54.8 25.0 65.3 16.8 20.2
300 45.0 55.0 24.9 65.3 16.5 20.0
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Figure18.CH4andAbsorbedCO2concentrationandventIICO2concentration
ofinletgas ventcolumn with reaction time.Inputmixed gas
volumewas1.0L/min.
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Figure19.CH4andabsorbedCO2concentrationandventIICO2concentration
ofinletgas ventcolumn with reaction time.Inputmixed gas
volumewas1.5L/min.
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Figure20.CH4andabsorbedCO2concentrationandventIICO2concentration
ofinletgas ventcolumn with reaction time.Inputmixed gas
volumewas2.0L/min.
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Figure21.ConcentrationsofCO2,CH4andvariationpH withvariationreaction
time.:mixinggasflow rate1.5L/min(CO2:CH4=45:55vol%),
OFLH 40mm



- 52 -

2.흡수액간의 이산화탄소 흡수율 비교

Figure19에서 Fe-EDTA 액상촉매의 경우 혼합가스가 1.5L/min일때,평균 16%
의 CO2를 흡수하였다.이러한 Fe-EDTA 액상촉매의 CO2 흡수능이 용매인 물의
역할인지,초기 pH /pH 변화에 따른 것인지,Fe-EDTA의 역할인지에 대한 확인
을 위하여 pH 4.0과 pH 9.0의 물과 pH 9.0의 trisbuffersolution을 이용하여 CO2
분리 실험을 수행하였다.
Figure22와 Figure23은 흡수액간의 이산화탄소 흡수 및 pH 변화를 나타낸 결

과이다.pH 4.0의 물은 상수를 이용하였다.이 경우 15분만에 columnI에서의 CO2
흡수와 columnIII에서의 CO2탈기가 균형을 이루었고,평균 14%의 CO2를 흡수하
였다.
또 Fe-EDTA 액상촉매의 초기 pH가 9.0이었으므로 동일 pH에서 반응을 수행

하기 위해 상수에 Na2CO3를 첨가하여 pH를 9.0으로 조절하여 실험을 수행하였다.
이 결과 180분 동안 pH가 5.7까지 감소하였고,이 후 안정되어 pH가 일정하게 유
지되었다.pH가 안정됨에 따라 columnI에서의 CO2흡수와 columnIII에서의 CO2
탈기가 균형을 이루었고,평균 15%가 흡수됨을 확인할 수 있었다.상수를 이용하였
을 경우 모두 반응 초기에 pH가 반응 15분 후에 각각 5.7,3.7까지 급격히 하락하
였으며 이는 Fe-EDTA의 pH 변화와 상이하므로,CO2의 흡수와 pH의 관계를 확인
하기 위하여 pH 9.0의 trisbuffersolution을 이용하여 동일한 조건으로 실험을 수
행하였다.그 결과 pH 9.0의 trisbuffersolution은 반응 시작 후 약 60분 경과시
pH가 7.3까지 떨어졌으며 CO2는 평균 16%를 흡수하였다.
Fe-EDTA 액상촉매와 pH 4.0및 pH 9.0의 상수,pH 9.0의 trisbuffersolution을

이용하여 CO2흡수율을 비교한 결과를 vol%가 아닌 무게단위로 환산하여 조사한
결과를 Table7에 나타내었다.Fe-EDTA 액상촉매의 경우 분당 0.5g을 흡수하였
고,pH 9.0의 trisbuffersolution이 분당 0.5g을 흡수하였으며,pH 4.0과 pH 5.0의
상수는 각각 분당 0.4g,0.45g을 흡수하였다.
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50

Figure22.ConcentrationsofCO2withvariationliquidandreactiontime.Input
mixinggasflow rate1.5L/min,airflow rate1.5L/min,OFLH 40
mm,pH controlNa2CO3
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10
Figure23.ChangesofpH withvariationliquidandreactiontime.Mixinggas

flow rate1.5L/min(CO2:CH4=45:55vol%),OFLH 40mm
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Table7.ConcentrationsofCO2withvariationliquidandreactiontime.

Reaction
time
(min)

AbsorbedCO2(g/min)

water(pH 9.0) water(pH 4.0) Fe-EDTA
(pH 9.0)

trisbuffer
solution(pH 9.0)

5 0.928 0.769 1.083 1.054
30 0.524 0.609 1.034 0.972
60 0.497 0.477 0.940 0.543
90 0.432 0.457 0.777 0.521
120 0.461 0.453 0.609 0.502
150 0.451 0.429 0.536 0.508
180 0.447 0.409 0.498 0.524
210 0.457 0.432 0.505 0.521
240 0.446 0.428 0.517 0.519
270 0.475 0.414 0.504 0.520
300 0.456 0.435 0.514 0.515
330 0.452 0.401 0.484 0.525
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제3절 Pilotscale반응기를 이용한 매립가스 분리

1.메탄농축 및 이산화탄소 흡수/탈기 반응

내부순환식 다판막 기포탑 반응기와 Fe-EDTA 촉매의 매립현장에서의 적용가능
성을 확인하기 위하여 35일동안 연속으로 반응기를 운전하였다.

가.반응기 내 Fe-EDTA 촉매의 pH 변화

Fe-EDTA 촉매는 산성 상태에서 황색을 띄고 중성과 염기성에서 붉은적색을 띈
다.Pilotscale반응기 제작시 하부에 창을 내어 가시적인 촉매의 색변화를 통해
촉매의 상태를 확인 할 수 있게 하였으며,매립가스에 의한 액상촉매의 변화를 정
확히 조사하기 위하여 pH를 측정하였다.
Figure24에 의하면 반응초기에는 Fe-EDTA와 매립가스 중의 이산화탄소가 반

응하여 pH 9.1에서 급격히 감소하였으며,약 5일 이후부터는 pH 7.7～7.9로 안정되
었다.이러한 결과는 이산화탄소의 흡수와 탈기가 평형을 이룬 것으로 볼 수 있다.



- 57 -

9.5

Figure24.ChangesofpH withreactiontimeinLandfill.Inputlandfillgasflow
rate30L/min,airflow rate30L/min.
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나.메탄농축 및 이산화탄소 흡수/탈기량

Pilotscale내부순환식 다판막 기포탑 반응기를 활용하여 Fe-EDTA 액상촉매에
의한 실제 매립가스의 반응시간에 따른 이산화탄소의 흡수량과 탈기량을 확인하기
위한 실험을 수행하였다.column I에 30 L/min으로 매립가스를 주입하였고,
columnIII에 30L/min으로 air를 주입하였다.매립가스와 액상촉매가 반응하고 나
온 ventI의 유출가스와 columnI에 주입한 매립가스중의 CO2와 CH4의 농도를 비
교한 결과를 Figure25에 나타내었다.그 결과 평균 38%의 농도로 주입되는 이산
화탄소는 Fe-EDTA에 흡수되다가 약 3시간 이후부터 28%가 유출되었고 10일 이
후부터는 23～28%가 유출되었다.CO2가 흡수됨에 따라 혼합가스 내 CH4의 농도는
증가하였고,평균 65%로 주입된 CH4는 ventI에서 평균 75%의 농도로 배출되었
다.즉 주입된 매립가스가 반응기를 통과하면서 이산화탄소의 농도는 감소하고,메
탄가스의 농도는 증가하는 것을 알 수 있다.
Figure26은 실제 매립가스에서 발생되는 이산화탄소의 주입농도와 내부순환식

다판막 기포탑 반응기 내로 유입시켰을 때 배출되는 이산화탄소 농도를 비교한 결
과이다.주입되는 이산화탄소의 농도는 평균 38%이었고,반응기를 통과하여 ventI
으로 배출된 이산화탄소의 농도는 평균 24.6%이었으며,aeration을 통해 탈기된
ventII에서의 이산화탄소 농도는 14.8%이었다.ventI과 ventII에서 배출된 이산
화탄소의 농도의 합은 Figure27과 같이 주입된 매립가스중의 이산화탄소 농도와
유사함을 확인할 수 있으며,이에 따라 흡수와 탈기가 연속적으로 일어나는 것을
알 수 있다.
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Figure25.CH4concentrationsoftheinletgasandventIwithreactiontime.
Inputlandfillgas flow rate30L/min,airflow rate30L/min.
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Figure26.CO2concentrationsoftheinletgasandventIwithreactiontime.
Inputlandfillgas flow rate30L/min,airflow rate30L/min.
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Figure27.ConcentrationofCO2bylandfillandconcentrationbysum ofventI
andventIIwithreactiontime.Inputlandfillgas flow rate 30
L/min,airflow rate30L/min.
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다.pH 변화와 메탄농축 및 이산화탄소 흡수/탈기량과의 관계

반응시간에 따른 pH변화와 메탄농축 및 이산화탄소의 탈기량을 확인한 결과를
Figure28에 나타내었다.반응시간이 지속됨에 따라 pH가 9.0에서 7.7까지 감소하
는 것을 확인할 수 있었으며 만 1일 이후 pH가 일정해지면서 이산화탄소 배출량도
일정해지기 시작하였다.ventII에서도 이산화탄소가 탈기에 의해 유출됨으로써 재
생된 Fe-EDTA는 다시 columnⅠ과 Ⅱ로 순환하여 흡수됨으로 반응기 내에서 흡
수와 재생반응이 반복되는 것을 알 수 있었다.
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Figure28.ConcentrationsofCO2,CH4andvariationpH withvariationreaction
time.:Inputlandfillgasflow rate30L/min,airflow rate30L/min.
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2.황화수소 제거

Figure28은 pilotscale내부순환식 다판막 기포탑 반응기를 활용한 Fe-EDTA
액상촉매에 의한 매립가스중의 황화수소의 제거율을 나타낸 결과이다.주입되는 황
화수소의 농도는 65～75ppm 으로 평균 69ppm 이었으며,내부순환식 다판막 기
포탑 반응기를 통과한 뒤 ventⅠ에서 배출되는 가스중의 황화수소는 0.25ppm 미
만으로 제거효율이 99.996% 임을 확인 할 수 있었다.

80

Figure29.DesorptionofHSbymultipanelbubbleliftcolumnreactor.
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제5장 결론

본 연구에서는 매립가스로부터 메탄을 회수 및 정제하기 위하여 내부순환식
다판막 기포탑 반응기를 설계하고 최적반응조건을 도출하였다.최적반응조건을
도출하기 위하여 반응기내 RTD해석,액상수위,액상촉매,주입되는 공기량 및
혼합가스량에 따라 정제되는 메탄의 순도와 이산화탄소의 흡수/탈기량에 대한
실험을 수행하였다.
매립장 현장 실험을 위하여 내부순환식 다판막 기포탑 반응기를 scaleup하여

제작하였으며,이를 실제 적용하여 매립장에서의 활용가능성과 매립가스 활용을
위한 전처리 설비로서의 기초자료를 마련하고자 하였다.이에 따른 결과를
요약하면 다음과 같이 결론을 내릴 수 있다.

1)RTD해석을 통한 내부순환식 다판막 기포탑 반응기 내의 유체 흐름 특성은
Lab.scale반응기의 경우 액상수위 40mm와 공기주입속도 2.5L/min에서 흡
수액의 순환속도가 가장 빠르게 나타났다.Pilotscale반응기의 경우는 OFLH
가 40mm일 때 공기 주입속도가 20L/min이상으로 증가하면 순환속도의 변
화가 미미하다는 것을 알 수 있었다.

2)액상수위 변화에 따른 이산화탄소의 흡수량은 액상수위가 높을수록 증가 하였으
나 gashold-up에 의한 bedexpansion과 OFLH의 증가를 고려하여 Lab.scale
반응기와 Pilotscale반응기 모두 40mm 가 효과적임을 확인하였다.

3)Lab.scale반응기의 경우 혼합가스를 1.5L/min로 주입할 때 210분 경과 후 pH
가 9.0에서 8.0까지 감소하고,메탄은 주입량의 10%가 농축되었으며,이산화탄소
는 주입량의 16%를 흡수/탈기 하였다.

4)Fe-EDTA 액상촉매와 pH 4.0및 pH 9.0의 water,pH 9.0의 trisbuffersolution
을 이용하여 CO2흡수율을 비교한 결과 Fe-EDTA 액상촉매가 분당 0.5g을 흡
수하였고,pH 4.0의 water가 분당 0.4g을 흡수하였으며,pH 9.0의 water은 분
당 0.45g을 흡수하였고,tirsbuffersolution은 분당 0.5g을 흡수하였다.
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5)위와 같이 최적반응조건을 도출하여 반응기를 운전한 결과 매립가스의 경우
pilotscale반응기에 주입되는 메탄의 농도가 평균 65% 일 때 반응 후 배출되
는 메탄의 농도는 평균 75%이었고,이산화탄소의 농도는 주입되는 매립가스 중
의 이산화탄소 농도보다 평균 10% 감소되었다.
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