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특허청  

청 항 1 

(a) 피드(feed) 공  트림 , 피드 향  피드 압 에 , 30℃에  는 아산 질  비 산 탄

에 한 헨리   택도가 12.5 상  1 착 에 통과시킨 후, 30℃에   N2O  착에 한 헨

리   상 가 500 mmol/g/atm 미만 고 N2O 비 CO2에 한 헨리   택도가 5 하  2 착 에

통과시키는 단계;

(b) 1 시  후, 상  피드 공  트림  상  1 착   2 착  보내는 것  지하는 단계;

(c) 1 착   2 착   체  피드 압 보다 낮  2 압  탈압하는 단계;

(d) 재생 체  2 시  동안 피드 향과 는 향  2 압   140 내지 220℃  1 도에

 어도 2 착 에 보낸 후, 재생 체  3 시  동안 피드 향과 는 향  2 압   1

도보다 낮  2 도에  2 착   1 착  보내는 단계;

(e) 재생 체  1 착   2 착 에 보내는 것  지하는 단계;

(f) 1 착   2 착   체  피드 압  재가압하는 단계;

(g) 단계 (a) 내지 (f)  복하는 단계

 포함하는 공 에 ,   에 상  피드 공  트림 내 , 산 탄   아산 질   감

시키  한 건  결 하는 ,

1 착 는 1 착   2 착 가 차지하는  체  25 체 % 내지 40 체 %  차지하고;

단계 (a) 내지 (f)  각 복 에 공  피드 공 에 한 재생 체  몰비가 0.08 내지 0.5 ;

상  

(i) CO2 도  한  2 착   내 택  에 는 단계;

(ii) 망 는  N2O  피드 향  2 착  다운 트림 말단에  동시에 득   CO2 

에 해 는 역  도  결 하는 단계;

(iii) 1 시   지 시간  피드 공  트림  1 착   2 착 에 보내  시 할  

에 한 결  CO2 역  도   시 지  시간  도 , 단계 (ii)  결과  하여 1 시

  지 시간  결 하는 단계  포함하는 것  .

청 항 2 

1항에 어 , CO2  도  한 는 피드 향  2 착    거리  45% 하

지 에 하는 것  .

청 항 3 

1항에 어 , 2 착  아산 질   다운 트림  피드 공  트림 내 그 원래   20% 하

 것  .

청 항 4 

(a) 피드 공  트림 , 피드 향  피드 압 에 , 30℃에  는 아산 질  비 산 탄 에 한

헨리   택도가 12.5 상  1 착 에 통과시킨 후, 30℃에   N2O  착에 한 헨리  

상 가 500 mmol/g/atm 미만 고 N2O 비 CO2에 한 헨리   택도가 5 하  2 착 에 통과시키는

단계;
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(b) 1 시  후, 상  피드 공  트림  상  1 착   2 착  보내는 것  지하는 단계;

(c) 1 착   2 착   체  피드 압 보다 낮  2 압  탈압하는 단계;

(d) 재생 체  2 시  동안 피드 향과 는 향  2 압   140 내지 220℃  1 도에

 어도 2 착 에 보낸 후, 재생 체  3 시  동안 피드 향과 는 향  2 압   1

도보다 낮  2 도에  2 착   1 착  보내는 단계;

(e) 재생 체  1 착   2 착 에 보내는 것  지하는 단계;

(f) 1 착   2 착   체  피드 압  재가압하는 단계;

(g) 단계 (a) 내지 (f)  복하는 단계

 포함하는,   에 피드 공  트림 내 , 산 탄   아산 질   감 시키는 

,

1 착 는 1 착   2 착 가 차지하는  체  25 체 % 내지 40 체 %  차지하고;

상  

(i) CO2 도  한  2 착   내 택  에 는 단계; 

(ii) 망 는  N2O  피드 향  2 착  다운 트림 말단에  동시에 득   CO2 

에 해 는 역  도  결 하는 단계

 가  포함하 ;

1 시   지 시간  피드 공  트림  1 착   2 착 에 보내  시 할  에

한 결  CO2 역  도   시 지  시간 고;

단계 (a) 내지 (f)  1  복 에 공  피드 공 에 한 재생 체  몰비가 0.08 내지 0.5  것  .

청 항 5 

4항에 어 , 2 착 는 Si/Al 비가 1.25 내지 1.0  NaX, 4A 라 트, 5A 라 트, 나 트,

트  클리 틸 라 트  루어진  택 는 것  .

청 항 6 

4항에 어 , CO2  도  한 는 피드 향  2 착    거리  45% 하

지 에 하는 것  .

청 항 7 

4항에 어 , 1 시 에 한 2 시  비는 35% 미만  것  .

청 항 8 

4항에 어 , 1 시 는 100  내지 300  것  .

청 항 9 

4항에 어 , 2 시 는 20  내지 100  것  .

청 항 10 

4항에 어 , 가열  재생 체  도는 140℃ 내지 180℃  것  .

청 항 11 

4항에 어 , 3 시 는 50  내지 220  것  .
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청 항 12 

4항에 어 , 1 착 는 1 착   2 착 가 차지하는  체  28 체 % 내지 37 체 %  차지

하는 것  .

청 항 13 

5항에 어 , 2 착 는 Si/Al 비가 1.25 내지 1.0  NaX 라 트  5A 라 트  택 는

것  .

청 항 14 

4항에 어 , 1 착 는 알루미나 또는 함  알루미나  택 는 것  .

청 항 15 

4항에 어 , 2 착  아산 질   다운 트림  피드 공  트림 내 그것  원래  20% 

하  것  .

청 항 16 

착  드 내, 30℃에  는 아산 질  비 산 탄 에 한 헨리   택도가 12.5 상  1

착   30℃에   N2O  착에 한 헨리   상 가 500 mmol/g/atm 미만 고 N2O 비 CO2에 

한 헨리   택도가 5 하  2 착  , 1 착 가 1 착   2 착 가 차지하는

 체  25 체 % 내지 40 체 %  차지하는 ; 

2 착   내에 한 산 탄  

 포함하는,   에 피드 공  트림  , 산 탄   아산 질   감 시키

한 .

청 항 17 

16항에 어 , CO2  도  한 는 피드 향  2 착    거리  45% 하

 지 에 하는 것  .

청 항 18 

16항에 어 , 2 착 는 Si/Al 비가 1.25 내지 1.0  NaX, 4A 라 트, 5A 라 트, 나 트,

트  클리 틸 라 트  루어진  택 는 것  .

청 항 19 

18항에 어 ,  2 착 는 Si/Al 비가 1.25 내지 1.0  NaX 라 트  5A 라 트  택 는

것  .

청 항 20 

16항에 어 , 1 착 는 알루미나 또는 함  알루미나  택 는 것  .

청 항 21 

16항에 어 , 1 착 는 1 착   2 착 가 차지하는  체  28 체 % 내지 37 체 %  차

지하는 것  .

청 항 22 

산 탄  비 아산 질 에 해 30℃에  는 헨리   택도가 0.5 상  착  사 하지 않

고도 피드 공  트림 내 아산 질   감  공할  도 , 도  착 공 에 해 피드 공

 트림  산 탄 , 아산 질     감 시키  해 고안   업그 드하는
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,

 내에 함  착  거하고, 30℃에  는 아산 질  비 산 탄 에 한 헨리   택

도가 12.5 상  1 착   30℃에   N2O  착에 한 헨리   상 가 500 mmol/g/atm 미만

고 N2O 비 CO2에 한 헨리   택도가 5 하  2 착   루어진, 동 한  체  

착  하 ; 1 착 는 1 착   2 착 가 차지하는  체  25 체 % 내지 40 체 %  차

지하고; 산 탄  는 2 착   내에 하는 것  .

청 항 23 

22항에 어 , CO2  도  한 는 피드 향  2 착    거리  45% 하

 지 에 하는 것  .

청 항 24 

22항에 어 , 2 착 는 Si/Al 비가 1.25 내지 1.0  NaX, 4A 라 트, 5A 라 트, 나 트,

트  클리 틸 라 트  루어진  택 는 것  . 

청 항 25 

24항에 어 , 2 착 는 Si/Al 비가 1.25 내지 1.0  NaX 라 트  5A 라 트  택 는

것  .

청 항 26 

22항에 어 , 1 착 는 알루미나 또는 함  알루미나  택 는 것  .

청 항 27 

22항에 어 , 1 착 는 1 착   2 착 가 차지하는  체  28 체 % 내지 37 체 %  차

지하는 것  .

  

   야

본   공  리 , 공  트림  , 산 탄   아산 질 ,  는 탄[0001]

 거에 한 것 다.

 경  

공   리는 고비  질  해 질  거하  한 비  단계  필  한다. 주  고[0002]

비  공  에는   산 탄 가 포함 다. 주변 피드 공  상   거가 달 지 않

,   산 탄 가 리 공   , 컨  열   액체 산 (LOX) (sump)에  동결

 다. 는 압  락, 동 변동  동  킬  다. 아 틸   타 탄  포함한 각

 해 질들도 어야 한다. 고비  탄 는, 거 지 않  경우, 럼  LOX 에  어,

폭  험 가능  래할  다.

질  산 도 또한 거 어야 하는 것  알  다. 량  공   약 0.3 ppm  주변 공 에[0003]

재하는 아산 질  N2O 다. 그것  산 탄  사한  가지므 ,    럼  열 

에  고체  해 동  가능  한다. 또한, 아산 질 는  질  연  진

시키는 것  알  고, 쇼크에 민감하다. 에 라 , 아산 질 는 또한 안  험  한다. 에틸 ,

아 틸 , 탄, 프 필   프 과 같  탄 가 가 고, 는  공  리 에 거

는 것  람직하다.

공  비 는 주  착  클린업 공 에 해 행 다. 는 미  특허 4541851   5137548  또[0004]

는 헌[U. Gemmingen  ("Designs  of  Adsorptive  Driers  in  Air  Separation  Plants"  Reports  on Technology

54/1994, Linde)]에 재  열  착(thermal swing adsorption(TSA)); 미  특허 4711645 , 미  특허
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5232474  또는 헌[C. W. Skarstrom ("Heatless Fractionation of Gases over Solid Adsorbents" vol II,

95, N. W. Li (Ed), CRC Press, Cleveland, Ohio 1972)]에 재   같  압   착(pressure swing

adsorption; PSA)에 해; 또는 미  특허 5614000 에 재   같  열 진 PSA(thermally enhanced

PSA(TEPSA)) 또는 미  특허 5855650 에 재   같  TPSA에 해 동   다.

, 공  비 는, 착  주  재생하  고체 착  상에  착에 해 공[0005]

염 체  착시킴  행 다. 그러한 에 , 공 는 고체 착  2개 상  과 하여

공 어, 거할  착하 ,   도는 착 에  진  가한다. 착  내  거 는

각 체  도는 균 하지 않 나 착  드  업 트림 말단에  가   것 고, 착  내 질량

달 역  계 해  감 할 것 다. 공  한  행  경우, 거하고  하는  드  다운 트림

말단  과(breakthrough)할 지, 질량 달 역  계 해  착  드에  다운 트림  동

할 것 다. 러한 것  어나  에, 착  재생시킬 필 가 다.

압   착(PSA) 시 에 , 는 피처리 체  착  동  지시키고, 또한 통상 는 드[0006]

상에 착   함량  낮  재생 체  동  생  피드 향에 해 역 하는 드에 통과시킴

행해진다. 드가 라  동안 거 고 는  착  , 착 공  착 열  생시 , 열 가

착  통해 다운 트림  진행 도  한다. 재생 공  에, 드 상에 착  체  탈착시키  

해,  열  공 해야 한다.  PSA에 ,  열  가  드  다운 트림 말단에 도달하  에 재생  시 하고

하고; 열  동 향  재생 체  역  동에 해 역 고,  체  착에  도  열

 재생 에 그  탈착시키  해 사 다. 라 , 재생 단계 에 열  공 해야 하는 당  피

다. 그러나, 착  드  탈하는 열  피하  해 사 는 짧  사 클 시간(통상 10  내지 15

 피드 시간)  드  빈 한 탈압  하고, 그러는 에 피드 체가 어 실 다("  실").

또한, 2개  착  드  사 하는 것  통상 고, 여  한 드는 라  , 다  한 드는 재생

다. 한 드  탈압  재생  다  한 드가 라  는 짧  시간 동안 어나야 하고,  재압

피드에  시  변동,  플랜트 동에 악 향    는 생  동  래할  다.

한 안  차는 도  착(TSA)  알  다. TSA에 , 사 클 시간  연 고(통상 2시간 내지 12[0007]

시간  피드 시간), 상  언  열 는 피드 또는 라  시간 동안 착  드  다운 트림 말단에  나

 진행 도  한다. 재생  달 하  해, 에 착  체  탈착시키  해 열  공 할 필 가 

다. 러한 취지에 , 사  재생 체   시간 동안 가열하여, 상 피드 향에 역 하는 드  통과하

여 동하도  열  생 시킨다. 가열  재생 체  상  동  후에는 주  업 트림 말단 쪽  

드  통한 열   계 하는  재생 체  동  어진다. TSA는 PSA에 비해 연  사 클 시

간  그 특징  한다. TSA는 드  욱 강 하게 착   탈착  실  하  해, 150℃ 내

지 200℃  같  고  가열  재생 체  공 할 필 가  에, 에 지 집약 다. 또한, 드에

착 어야 하는  양  하  해 피처리 공  비 냉각시키는 것  통상 고, 는 플랜트 

에 지 비  욱 가시키게 다.

한 통상  공  비  TSA 에 , 피드 공  트림에 재하는   산 탄  본질  [0008]

거하  해 2  드가 다.  그 2  에 욱 강 하게 착  에, 드는 주 , 산 탄

가 착  드  과하  시 할 지 행 다. N2O 보다  많  CO2가 피드 공  트림에 재하나,

13X는 N2O보다 CO2에 한 량(capacity)   크  에, 드가 CO2 과 시 지 행  경우,  양

N2O가 드  과할 것 고,   플랜트에  다운 트림에  할  다.

미  특허 4249915   4472178 는,   산 탄  리  각각  드에  착에 해 주변 공[0009]

 거하는 착 공  시 한다.  실  드는 비  짧  동 사 클에  PSA에 해 재생

는 한편, 산 탄  실  드는 상당    시간 간격  열에 해 재생 다.  에는 특  

나, 럼  하고 각 드  재생  양 시   행하는 에 가  비가 필 하  에

플랜트 비  많  든다.

Wenning ( 헌["Nitrous oxides in Air Separation Plants" U. Wenning, Proceedings from MUST 96, pp 32-[0010]

36])는, 라 트 착  미 착  아산 탄  하여, 주변 공 에   큰 도  아산 질

가 과하도  하는 식  재하고 다.

미  특허 5919286 는 알루미나 드  생 (다운 트림) 말단에  라 트(17 체 %)   PSA 공[0011]
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에  산 질  거  해 사    시한다.

럽 특허 0992274 는 람직하게, 1   들어  주  착하는 알루미나  어 고, 2 [0012]

 들어 산 탄  주  포함하는 13X  어 , 3   들어 아산 질  주  착하는

CaX  어 는 3  착  드가 사 는 TSA 공 에 , 공  산 탄 ,   아산 질  거

하는 공  재하고 다.

미  특허 5846295 는 드  생  말단에  13X  같  라 트  경우에 라 합 는, 함  알루[0013]

미나가 사 는 CO2  H2O  거  한 TSA  재하고 다. 그  드  말단  CO2 과

시 지 행 고, 드 상에 착  CO2   탈착시키는  필 한 라  시간에 한 가열 시간  비는

54% 내지 38% 다.

미  특허 5614000 는 착  드, 람직하게는 알루미나만  함 하는 착  드가 TSA  [0014]

는 PSA에 해  재생   고, 여   착하는 착  (업 트림 )  PSA에 해

재생 는 , 나 지는 약 70℃  재생 체 도  사 하여 TSA에 해 재생 는, 공  CO2  

거하는  재하고 다. 그러한 공  어 TEPSA에 해 알  다.   드  말단

 CO2 과 시 지 행 고, 드 상에 착  CO2   탈착시키는  필 한 라  시간에 한 가

열 시간  비는 통상 약 33% 다(  2  3  가열 시간/ 라  시간  10/30 = 0.33  보여 다).

미  특허 5855650 는 알루미나    13X 라 트   포함하는 착  드 또는  알루미나[0015]

 단   드가 다운 트림 에  약 100℃  체 도  하여 TSA에 해 재생 는 ,  

착 는 업 트림   TSA에 해 또한  PSA에 해 재생 는, 공    CO2

거하는 공  재한다. 그러한 공  어 TPSA에 해 공지 어 다.  공  드  말단

 CO2 과 시 지 행 고, 드 상에 착  CO2   탈착시키는  필 한 라  시간에 한 가열 시

간  비는 실시  2  3에  각  46%  35% 다.

PCT/EP2012/060317 는 피드 공  트림  아산 질 , 산 탄    거하는 , 피드[0016]

공  트림  N2O 비 CO2에 한 헨리  (Henry's Law) 택도가 12.5 상  1 착 ,  CO2  착

에 한 헨리   상 가 1020 mmol/g/atm 미만 고 N2O 비 CO2에 한 헨리   택도가 5 하 ,

1 착   2 착   체   25% 내지 40%  차지하는 2 착 에 통과시키고; 착  재생

20℃ 내지 80℃  도 피드 체 도보다 10℃ 내지 60℃   도  가지는 1 재생 체  에 후

하여 1 재생 체보다 낮  도  가지는 2 재생 체에 한 것   재하고 다.

WO2005/000447는 사상 동  공 도  하는 착  사  해 공  피드 트림  CO2[0017]

 H2O  거하  한 TSA 공 에 한 사 클 시간  감 하고, 열 실  감 , 에  공  

가 도  하는 공  재하고 다. 사상 드  사  착    에 한 열 실  지

하는  하다.

나다 특허 804391 는 공  건 시키는 에 한 것 고, 건  드가 드 내  착 (fron[0018]

t)   니 링하고, 단 그  드 내에 택  에 도달하  드  재생시킴  피드 공

 내   변동에도 하고  사    시한다.

특  에 , 공  내에 재하는 CO2  주변  래  공 들  해결해야 할 필 가 었  에[0019]

비해 상당  가하  알  다.  들어, 공  리 플랜트가 공업  는 역에 할 경우, 

는 상승   CO2가 공  에  찰 는 경우 다.

한 체에 해 착 가 나타내는 택도는 또 다  체에 한 그 택도  비하여, 30℃에  그 양 [0020]

체에 한 헨리   상 (  등  울 )  비  시   다.

 내

해결하 는 과

본  주변 공 에 재하는,   , 산 탄   아산 질 ,  에 해 람직하게 탄[0021]
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,  컨  프 ,  에틸 ,  프 필 ,  아 틸  /또는  탄  거하는   공하는  것  

한다. 특 , 본  한  미  특허 5846295 , 미  특허 5614000 , 미  특허 5855650  

WO2005/000447에 재   득 는 보다   N2O 거  공하는 것 다.  착  

 CaX  사 하지 않  , 시   같  헌에  TSA  CO2 과 시 지 행하는 경우, N2O 거는 

동 건  드  식에 라 30% 내지 70% 미만  다.

본  또 다   아산 질 ,  재하는 경우에 한 한, 탄  과  착  내  산[0022]

탄  과 시킴 , 착  드 내 택 지 에  산 탄   망 는 역  미만  도

실  함 , 아산 질 ,  재하는 경우에 한 한, 탄  도 또한 망 는 역  미만  도

 실  하는  공하는 것 다.

본  또 다   드  단  체  당, 공  큰 체  처리하는 , PCT/EP2012/060317에[0023]

공  보다  경   공하는 것 다.

본  특  실시양태  또 다   착  드  어도  열 재생  하여 래  [0024]

에 비해, 라  시간에 한 가열 시간  비  감 시키는 것 다.

본  또 다   CaX  같  매우 에 민감한 착  사 하는 것  피하는 것 다. CaX  량[0025]

 하  매우 강한 능 므 ,  착  사  특    사 하여 가열  재생 체  공 할

경우에, 과 하지 않도  실  하  해 하  동에 어 큰 주  한다. 또한,  착

 거하  해 Cax  재생하는  220℃ 과  도  함에 라, 상  착  피함 , 피

하는  에 가하여   사 하게 다.

본  한  H2O, CO2  N2O 거  3  드  사 하는 TSA   플랜트 업 , CaX  사 하지[0026]

않  착  드  크  가시킬 필 도 없  N2O 거  공하  해 업그 드 도  하는 것 다.

본  특  실시양태  또 다   사 하는 지  공  몰비  감 시키는 것,  PSA 또는 TEPSA[0027]

공 에 해 통상  것과 비 시, 착  드에 한 라  시간 에 공 는 피드 체  양에 비해,

필 한 재생 체  양  감 시키는 것 다.

본  특  실시양태  또 다   망 는 N2O, CO2   거 도가 망 는 CO2, N2O  H2O 거[0028]

도  실  하도   착  트  하여 행   도  하는 건  결 하는  공하는

것 다.

본  특  실시양태  또 다   착  드에 한 트림 시간  연 도  하여  실[0029]

 감 시키고/거나, 필 한 재생  감 시키는 동 건   공하는 것 다.

본  특  실시양태  또 다   향상  아산 질  거  공할  도  하  한  에[0030]

한 업그 드  공하는 것 다.

본  또 다   피드 공  트림에 재하는 상승   CO2 /또는 N2O가 거   도  하[0031]

는   건  공하는 것 다.

과  해결 단

 개[0032]

본 들  피드 공  트림  CO2   거 + 매우 에 민감하고 고가  착  사 하지[0033]

않고   실  가 거나 과도하게  재생 도  하지 않  상  피드 공  트림 내

망 는 N2O 감  도가 달   도  하는 건  공하고  색해 다. 러한  염 해 

고, 본 들  알루미나  같  1 착   13X  같  2 착  가지는 드 상  CO2, N2O  

 감 시키  해  건  달   는 지  결 하는  착 하 다. 러한 착 는,  들

어 아산 질  거할  도  하  해 2개  1 착 에 가하여 CaX  같   N2O/CO2 택도

가지는 착  3  필 하다는 것  시하는 럽 특허 0992274  시  상 다.

도 1  참 할 , 본 들  500 ppm CO2  320 ppm N2O  피드 도  하여, 320 mm 알루미나 [0034]
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705 mm 13X  포함하는 착  드 상에  아산 질   산 탄 에 한 과 곡  결 하 다. CO2

 N2O 도  결 하는  13X 드  ( , 다운 트림 말단)에 었다. 래 에 시  

같 , 상  착 가 약 390 에 산 탄 (1 ppm)  과 시 지 라  남  경우, 드  나가는 N2O

도가, 475 ppb 상  것  상 는 것  알  고  도는 산 탄 가 아산 질  함께 동시 착

시에 미 착  N2O  함  고 도  N2O가 CO2 과 직 에 드  탈하도  함  알  

어 피드 도보다  큰 과 도 다.

본 들 , N2O 단독  착  해 13X에 공간  공  경우, 러한 CO2에 한  어나지 않고,[0035]

에 라 CO2  N2O  13X 상에   거   고, 2개  착 질  질량 달 특  그 

개가 독립  착 는 것과 같  링   다는 것  지하 다. 통상  피드 공  트림 내 상

는 N2O  95%  착하는  필 하게 는 13X  양  지  착  량  매개변  산 하여, 동

에 필 한 CaX  양과 비 했  , 러한 특  트  공  건에 어 는 N2O 단독  착  해 

공  13X  체  럽 특허 0992274 에  래  에 공  CaX  체  략 2 어야 함

 다. 그러므 , (단독 알루미나 상 )    (알루미나  13X 상 ) CO2  99%  거하는 

필 한 13X  알루미나  양  산 한 후, 망 는 N2O 양  거하는  필 한 것  산 는 13X  양

함 , 상  들  상 피드 도  도한  라  시간에 하여, 망 는 도  , 

산 탄   아산 질  거하  한 알루미나  13X(또는 후 재   같  당한 안 착 )

필   산 할  다.

어 , 본 들  언  착  드가 재생  필 가 는지,  드  과하는 망 는  N2O 도[0036]

 과하는 시  결 하는 에 직 하 다. 통상, 래   드  CO2 과 시 지 행

고, 는 상    같  실 지 않다. N2O 과   가능하나, 피드 공  트림 내에 재

하는 N2O  도가 훨씬  낮 (ppm가 아닌 ppb 도),   행하는 것  가능하다. 망 는 N2O

거 에 , 드  과하는 CO2 도는 0 거나 매우  것 (  들어 240 에  도 1 참 ), 

에 라 CO2  도에 하여 라  시간  결 하는 것  실 지 않다. 그러므 , 본 들  

드  에  망 는  N2O 도  그 드 내  택  에  CO2 도  상 시킴 , 착

드 내  택  에  CO2 도  니 링하  결 하 다. 어 , 착  드 내  에 해

상  CO2 도  검 함  라  시간  결 할  다. CO2 도  N2O 도  상  CO2에 한 

는 착  드 내에 고 N2O에 한 는 착  드  에 ,  라  시간에  각

에 해  도  상 시킴  결   다. 안 ,  착  드에 한 라

시간  도 1에 나타낸 것과 같  연 에 주어진 N2O 과 에 하여 택할  고, CO2  드

내에   , 라  시간  말 에 그 에 해 검 는 도  한다. 당한 CO2  

도 1에  같   시 에 한 과 곡 에 하여, CO2  N2O가 차지하  운 착  상 상

량  할  다.

1 에 , 본 [0037]

(a) 피드 공  트림 , 피드 향  피드 압 에 , 30℃에  는 아산 질  비 산 탄 에 한[0038]

헨리   택도가 12.5 상  1 착 에 통과시킨 후, 30℃에   N2O  착에 한 헨리  

상 가 500 mmol/g/atm 미만 고 N2O 비 CO2에 한 헨리   택도가 5 하  2 착 에 통과시키는

단계;

(b) 1 시  후, 상  피드 공  트림  상  1 착   2 착  보내는 것  지하는 단계;[0039]

(c) 1 착   2 착   체  피드 압 보다 낮  2 압  탈압하는 단계;[0040]

(d) 재생 체  2 시  동안 피드 향과 는 향  2 압   140 내지 220℃  1 도에[0041]

 어도 2 착 에 보낸 후, 재생 체  3 시  동안 피드 향과 는 향  2 압   1
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도보다 낮  2 도에  2 착   1 착  보내는 단계;

(e) 재생 체  1 착   2 착 에 보내는 것  지하는 단계;[0042]

(f) 1 착   2 착   체  피드 압  재가압하는 단계;[0043]

(g) 단계 (a) 내지 (f)  복하는 단계[0044]

 포함하는 공 에 ,   에 상  피드 공  트림 내 , 산 탄   아산 질   감[0045]

시키  한 건  결 하는 ,

1 착 는 1 착   2 착 가 차지하는  체  25 체 % 내지 40 체 %  차지하고;[0046]

단계 (a) 내지 (f)  각 복 에 공  피드 공 에 한 재생 체  몰비가 0.08 내지 0.5 ;[0047]

상  [0048]

(i) CO2 도  한  2 착   내 택  에 는 단계;[0049]

(ii) 망 는  N2O  피드 향  2 착  다운 트림 말단에  동시에 득   CO2 [0050]

에 해 는 역  도  결 하는 단계;

(iii) 1 시   지 시간  피드 공  트림  1 착   2 착 에 보내  시 할  [0051]

에 한 결  CO2 역  도   시 지  시간  도 , 단계 (ii)  결과  하여 1 시

  지 시간  결 하는 단계  포함하는 것   공한다.

2 에 , 본 [0052]

(a) 피드 공  트림 , 피드 향  피드 압 에 , 30℃에  는 아산 질  비 산 탄 에 한[0053]

헨리   택도가 12.5 상  1 착 에 통과시킨 후, 30℃에   N2O  착에 한 헨리  

상 가 500 mmol/g/atm 미만 고 N2O 비 CO2에 한 헨리   택도가 5 하  2 착 에 통과시키는

단계;

(b) 1 시  후, 상  피드 공  트림  상  1 착   2 착  보내는 것  지하는 단계;[0054]

(c) 1 착   2 착   체  피드 압 보다 낮  2 압  탈압하는 단계;[0055]

(d) 재생 체  2 시  동안 피드 향과 는 향  2 압   140 내지 220℃  1 도에[0056]

 어도 2 착 에 보낸 후, 재생 체  3 시  동안 피드 향과 는 향  2 압   1

도보다 낮  2 도에  2 착   1 착  보내는 단계;

(e) 재생 체  1 착   2 착 에 보내는 것  지하는 단계;[0057]

(f) 1 착   2 착   체  피드 압  재가압하는 단계;[0058]

(g) 단계 (a) 내지 (f)  복하는 단계[0059]

 포함하는,   에 피드 공  트림 내 , 산 탄   아산 질   감 시키는 [0060]

,

1 착 는 1 착   2 착 가 차지하는  체  25 체 % 내지 40 체 %  차지하고;[0061]

상  [0062]

(i) CO2 도  한  2 착   내 택  에 는 단계; [0063]

(ii) 망 는  N2O  피드 향  2 착  다운 트림 말단에  동시에 득   CO2 [0064]

에 해 는 역  도  결 하는 단계

 가  포함하 ;[0065]

1 시   지 시간  피드 공  트림  1 착   2 착 에 보내  시 할  에[0066]

한 결  CO2 역  도   시 지  시간 고;
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단계 (a) 내지 (f)  1  복 에 공  피드 공 에 한 재생 체  몰비가 0.08 내지 0.5  것  [0067]

공한다.

1 착   2 착 는 리   내에 공   나, 람직하게는 착  단  드  (피드 [0068]

향에 한) 업 트림  다운 트림 에 각  공 다.

당하게는, 1 시 는 피드 공  트림  1 착   2 착 에 보내  시 할  에 한[0069]

결  CO2 역  도   시 지  시간과 동 하다.

상    공  드   업 트림 , 착  드  택 지 에  CO2  도  하는 단계[0070]

포함한다. 는 (   낮 ) N2O 도가 아닌 단지 CO2 도만  니 링함 , 망 는 N2O 

CO2 거  득 도  함  실  한다. 니 링 시 , 검  CO2 역 에 , 망 는 N2O 거 도

 득하는  는 양  N2O  착하  한 니 링 시  다운 트림에  나 지 라 트에 

어 한 량  도  실  하도  택 다. 는 피드 공  트림  N2O, CO2   거하

해 도  통상  3  드 TSA 시 에 비해 ( 드 크  가시키지 않고 플랜트 업그 드  허 하는)

가  착  체  하지 않 , 또한 N2O  거하  해 CaX  같  고가 고 매우 -민감  

착  사 하지 않 , N2O  CO2가  거 도  한다.

상   행 도  하는 건 , 착  가능한 한, 가   사 하도  하  망 는 ,[0071]

CO2  N2O 거 도가 득 도  택 다.  건  CO2  N2O  피드 도에 라 변동 다. ,

100 ppm 내지 600 ppm, 컨  300 ppm 내지 500 ppm  CO2 피드 도가 통상  간주 고, 는 약 0.3 ppm

 N2O 피드 도가 동 다. 그러나,  에  400 ppm 내지 1000 ppm, 컨  400 ppm 내지 600 ppm

CO2 피드 도가 통상 고, 에는 300 ppb 내지 800 ppb, 컨  300 ppb 내지 600 ppb  N2O 피드 도가

동  근 주 었다. 본   행 도  하는 건 , 망 는 낮  함량  상  양  

가 착  다운 트림에  득   도  하는, CO2  N2O  상  상 한 피드 도  허 하도

합   다.

에 당한 한 는 착  상  CO2  N2O에 한 과 곡  참 하여, 또한 해당 건 하에  상[0072]

한  같  결   다.  들어, 도 1  하여, 드가 CO2 과(ca 390 ) 시 지 행  경

우, 드 체가 CO2 착에 사 고; 드가 단지 180  동안만 라  경우, 드  약 45%가 CO2 거에

사 , 나 지 55%는 피드 N2O  95%  거하는  가능함  알  다. 라 , 는 CO2 착

해 도  드  체   N2O 착  해 도  드  체  사  상 경계에 또는 그 경계에 근 하여

할  나,  또한 어느 도 CO2  도에 하나,  하여 검 하  한 것 ; 경계

지  보다 업 트림에  보다  도가 검  것 다. 당하게는, 2 착   내 CO2에 한 

 택  는, 드가 라   다운 트림 향  2 착    거리  50% 하, 람

직하게는 45% 하, 컨  41%  거리에 다.

당하게는, 단 택   CO2 도에 도달 , 1 착   2 착 가 재생 다. 당하게는, 택[0073]

  CO2 도는 200 ppm, 람직하게는 100 ppm, 욱 람직하게는 20 ppm, 컨  1 ppm 고; 실 는

CO2  도는 검  해 20 ppb 상 어야 한다.  값  각  CO2 도 다.

한 특  실시양태에 , 본 [0074]

(a) 피드 공  트림 , 피드 향  피드 압 에 , 30℃에  는 아산 질  비 산 탄 에 한[0075]

헨리   택도가 12.5 상  1 착 에 통과시킨 후,

30℃에   N2O  착에 한 헨리   상 가 500 mmol/g/atm 미만 고 N2O 비 CO2에 한 헨리[0076]

 택도가 5 하  2 착 에 통과시키는 단계;

(b) 1 시  후, 상  피드 공  상  1 착   2 착  보내는 것  지하는 단계;[0077]

공개특허 10-2014-0135642

- 12 -



(c) 1 착   2 착   체  피드 압 보다 낮  2 압  탈압하는 단계;[0078]

(d) 재생 체  2 시  동안 피드 향과 는 향  2 압   140 내지 220℃  1 도에[0079]

 어도 2 착 에 보낸 후, 재생 체  3 시  동안 피드 향과 는 향  2 압   1

도보다 낮  2 도에  2 착   1 착  보내는 단계;

(e) 재생 체  1 착   2 착 에 보내는 것  지하는 단계;[0080]

(f) 1 착   2 착   체  피드 압  재가압하는 단계;[0081]

(g) 단계 (a) 내지 (f)  복하는 단계[0082]

 포함하는,   에 피드 공  트림 내 , 산 탄   아산 질   감 시키는 [0083]

,

1 착 는 1 착   2 착 가 차지하는  체  25 체 % 내지 40 체 %  차지하고;[0084]

1 시   지 시간  피드 공  트림  1 착   2 착 에 보내  시 할  피드 향[0085]

 2 착    거리  45% 하  지 에  1 ppm CO2  검  시 지  시간 ;

단계 (a) 내지 (f)  1  복 에 공  피드 공 에 한 재생 체  몰비가 0.08 내지 0.5  것  [0086]

공한다.

상  특  실시양태에 , 1 ppm CO2  검 하는  하여, 가 2 착 에  거리  43%[0087]

에 재할 , 피드 공  트림  N2O  95%  거하는 것; 가 2 착 에  거리  41%에

 , 피드 공  트림  N2O  96%  거하는 것; 가 2 착 에  거리  35%에 

, 피드 공  트림  N2O  98%  거하는 것; 또한 가 2 착 에  거리  27% 하에

 , 피드 공  트림  N2O  99%  거하는 것  가능하다.

당업 는 망 는 아산 질  거 도  득하  해 가 어야 하는  할  고, 여[0088]

 는 상 한 산 탄  도  검 한다. 안 ,  는 드 내 택  에 지

 고, N2O 과  드  재생  하는 에 해 검 는 CO2  역   변경에 해 

  ;   에 해, 드  재생  하  해 에 해 검 어야 하는 CO2

역  도가 , 드  N2O 과  게  것 다. 는 처리  공    해

착  공  다운 트림  허 가능한 N2O 함량  공하도    다.

안 , 피드 공  트림  착  보내어지는 든 시간 동안  아닌, 단지  CO2 도  [0089]

니 링하여, 피드 공  트림  재생 에 1 착   2 착  보내어지는 고  시간  할 

고, 상  고  시간  검 고, 필 한 경우에는, CO2 도  후  에 하여 변경 다.

2 착  에  N2O  CO2  착  드 내  택  지 에  CO2  에 하여[0090]

는  미만  지 도  실  하  해, 3 ,  H2O, CO2  N2O에 한 1 착   2

착  질들  균  루어 , N2O 과가  CO2  택  역  값  과하  에 어나지

않도  실  해야 한다.  착  상에, 피드 공  트림   드  통과하여 동하는 도는

그것  착 강도에 한다. , CO2  N2O ,  알루미나 또는 라 트 상에 가  강하게 착 ,

에 라 착  드  통해 매우 천천  동한다. CO2는 보다  강하게 착 나, 본 에 사 는 

착  상에 는 N2O보다  강하게 착 다. 피드 공  트림 내에 재하는 H2O 뿐만 아니라 CO2  어도

가 1 착  상에 착 는 것과, 2 착 가 피드 공  트림 내에 재하는  탄 뿐만 아

니라 N2O  나 지 CO2  착  해 사 는 것  망 다. 람직하게, 1 착 는 공  트림 내에 

재하는 CO2  10% 내지 60%, 욱 람직하게는 CO2  20% 내지 40%뿐만 아니라, 피드 공  트림 내에 재하

는  99% 상  착할  다. 에 라, CO2  H2O에 한  량  가지고 30℃에  는 N2O

비 CO2에 한 헨리   택도가 12.5 상  1 착 가 람직하게 사 다. 는 N2O가 강하게 착
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지 않는 1 착  통해  동하도  하고, 또한 한 N2O가 에 착 어  가 2

착  후에 가 는   도  하도  하  에, CO2가 1 착  과 시에 N2O

 하는 것  지하는 것  단 다. 또한, 1 착 는 PSA 건 하에  H2O  CO2  탈착시킬

 어야 한다.

람직하게는, 상  1 착 가 그 착 가   량  가지는 ,  알루미나  포함하고, [0091]

 주  에  민감한 2 착  도  하는 것  지하고, 알루미나  상  탄산염 

 해   산 탄  동시에 착할  다. 욱 람직하게는, 상  1 착 가 알 리 /또는 알

리  탄산염, 탄산염, 산  /또는 산염  함   알루미나  포함한다. 람직하게는,

 알루미나에는 탄산  함 어 다. 함  알루미나는 원료 알루미나  pH 9 상  염  액,

 들어 KHCO3 액  처리하고, 함  합 , 도한 재생 건 하에  합  재생 지 않도  하는

식  CO2  착시키는 태  해하는 것  지하 에  낮  도(  들어, 200℃ 미만  

도)에  건 시키는 미  특허 5656064 에 재   같   다. 람직하게, 함  액  pH는 식 [pH

≥ ZPC - 1.4, 또는 욱 람직하게는 식 ZPC + 2 ≥ pH ≥ ZPC - 1.4]에 라 알루미나  0  하(zero

point charge(ZPC))  다. 안 , 함  알루미나는  미  특허 7759288 에 재   같

  고, 는 함  공  아니라, 알루미나  함  합  리  합함  다. 함

는 람직하게 알 리  또는 암 늄  산 , 탄산염, 탄산염, 산염 또는 산염 다. 욱 

람직하게는, 함 는 K2CO3, Na2CO3, KHCO3, NaHCO3, NaOH  KOH  루어진  택 다. 그러한 함

 알루미나는 진  CO2 량(uptake)  가지나, 아산 질 에 한 그 량  함 지 않  알루미나

그 량과 사하다는 것  다.

람직하게, 1 착 는 400 m
2
/g 하  BET  가진다. 1 착 는   CO2가 PSA 건 하에[0092]

탈착   도  비  낮   가지는 것  람직하다.

람직하게, 상  1 착   1 착   2 착   체  , 25 체 % 내지 40 체 %, 컨[0093]

25 체 % 내지 40 체 % 미만, 욱 람직하게는 28% 내지 37%, 컨  31% 또는 32%  한다.

2 착 는, 피드 공  트림 내에 재하는 N2O  는  탄   + 착  드 내[0094]

택 지 에  산 탄   아산 질 ,  드  과하는 탄   택  값  과하

에 택  역 에 도달하도  하 에 한 산 탄 가 는 경우는 그 산 탄  착하 에 한

양  공 다. 2 착 는 1 착 보다   고가  것  므 , 2 착 는 N2O에

한  량,   또한 탄  에 한  량  가지도  택 ,   크

가 가능한 한 게 지   고, 는 비  에  리하다. 2 착 는 1 착   2 착

  체  60 체 % 내지 75 체 %, 람직하게는 65 체 % 내지 72 체 %  하고, 각  내  보다

낮  값  비  에   람직하고,     N2O 거  도한 도  한

허 가능한 한도 내에 다.

2 착 는 피드 건에  1 착 보다 CO2  N2O 에 해 보다  착 량  가진다.[0095]

2 착 는 또한 N2O,  가능한 경우에는 탄   택  재생 건 하에  과  탈착하[0096]

여야 하거나 탈착할  다. 본 들  에  공하는    사   비  

지   도  보통  재생 도에  능할  는 공  공하고  색하 다. 는 망 는 재생 

도에 해 런싱  산 탄 에 한 2 착  량  사  것  한다. CO2 /또는 N2O  2 착

상에 지나 게 강하게 착 , 2 착 는 택  재생 건에   재생 지 않  것 다.  도

에  TSA 재생 하에 N2O 거에 해 시 ,  N2O 량  가지는 CaX는 에 해 염 어  경우, 본

 람직한 재생 건 하에  N2O  CO2  과  탈착시킬  없  본 들에 해 다.

LSX 라 트 또는 X 라 트 재  집  라 트계 착 는 결합 가 없거나 그 지 않  것에 상

없  본 에  2 착  사 하 에 당하다는 것  본 들에 해 다. 상  2 착

는 30℃에   N2O 착에 한 헨리   상 가 500 mmol/g/atm 미만 다. 본 들  또한 알루
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미나가 2 착  사 하 에 당하지 않고, 에 라 2 착 는 30℃에   CO2/N2O에 한 

 헨리   택도가  5 고,  람직하게는  30℃에   CO2  착에  한  헨리   상 가  5.6

mmol/g/atm  과  냈다. 람직하게, 상  2 착 는 결합 어 거나 결합 가 없는, Si/Al 비가

1.25 내지 1.0  NaX, 4A 라 트, 5A 라 트, 나 트, 트  클리 틸 라 트  택

고; 욱 람직하게는, 상  2  착 는 결합 어 거나 결합 가 없는, Si/Al  비가 1.25  내지 1.0

NaX, 4A 라 트,  5A 라 트  택 고; 가  람직하게는 상  2 착 가 결합 어 거나

결합 가 없는, Si/Al 비가 1.25 내지 1.0  NaX, 컨  13X 라 트 또는 NaLSX,  5A 라 트

택 다. 가  람직한 착 는 비  비  게 들고, 본 에 사  건 하에  양 한 N2O 량

가진다.

하   1에 나  는  같 , 헨리   상  N2O  CO2에 한 다  착 에 어 30℃에  [0097]

하 고, N2O  비 한 CO2에 한 헨리   택도  산 하고, BET  하 다.

 1

[0098]

착

KH CO2 

(mmol/g/atm)

KH N2O 

(mmol/g/atm)

택도 CO2/N2O 택도 N2O/CO2 BET 

(m
2
/g)

악 (Axen)  AA-
300 알루미나

5.6 0.45 12.5 0.08 320

UOP 13X 162 63 2.57 0.39 726 

UOP 5A 145 54 2.69 0.37 540 

결합 가  없는
CaX

1031 1035 1.00 1.00 742 

Na- 나 트 366 185 1.98 0.51 421 

Ca- 나 트 374 113 3.31 0.30 448 

CaX 1020 503 2.03 0.49 712 

K2CO3-함  알루미

나(악  AA-320)

22.8 0.42 54.3 0.018 260 

NaLSX 310 102 3.04 0.33 712 

상  에 는 양 알루미나  1 착 에 한 람직한 택도   만 시키고, CaX, 결합 가[0099]

없는 CaX  알루미나  한 든 착 들  2 착 에 한 CO2/N2O 약 에 한 람직한 KH CO2 

헨리   택도  만 시킴  알  다.

상    같 , CO2  N2O  착 거동 , 2 착  드 내  택  에  택  [0100]

건  참 함  망 는 N2O 거 도  득하는  당한 라  시간  결 하는 것  가능하다.

당하게는, 피드 공  트림  재생 에 1 착   2 착  보내어지는 시간  100  내지 350 ,[0101]

컨  100  내지 300 , 컨  100  과 내지 250  미만, 람직하게는 120  내지 240 , 컨  120

과 내지 200  미만,  들어 180 다. 당하게는, 피드 공  트림  5℃ 내지 50℃, 람직하게는 10

℃ 내지 30℃  피드 도에  1 착   2 착  보내어진다. 당하게는, 피드 압  1 bara(100

kPa) 내지 30 bara(2000 kPa), 람직하게는 4 bara(400 kPa) 내지 7 bara(700 kPa) 다.

람직하게, 착  드에 한 라  시간( 1 시 )에 한, 가열  체가 재생 에 착  드에 보내[0102]

어지는 시간(가열 시간, 또는 고  지 시간, 또는 2 시 )  비는 35% 미만 다. 피드 CO2 도가 상

 내  경우, 상  비는 람직하게 30% 하, 컨  25% 다.  해, 라  시간에 한 가열 시간

비가 상   CO2   거  한 래  공 에  찰 는 것보다 낮게 고, 에 라 에

지가 감 다. 그러나, 보다  피드 CO2 도에 어 는, 35%에 근 하는 보다  비가 람직하다.

주  재생  람직하게 1 착   2 착  2 트  사 하여  공  계 하는 동안에 어[0103]

나고,    착  각 트가  공 에  라 고  재생 다.

람직하게, 1 착   2 착  재생  가열  재생 체( 지 체)  20  내지 100 , 람직하게[0104]
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는 25  내지 80  간 동안 2 착   1 착 에 역  통과시키는 것  포함한다. 가열  체

도는 140℃ 내지 220℃, 컨  140℃ 과 내지 200℃ 미만, 람직하게는 140℃ 내지 180℃, 컨  140℃

과 내지 160℃ 미만, 또는 150℃ 과 내지 200℃ 다. 후 하여, 재생  2 재생 체  피드 도에 한

상  주어진  내 나, 단 사 한 가열  체 도   보다 낮  도에  2 착   1 착 에

역  통과시키는 것  포함한다. 람직하게, 2 재생 체는 피드 도보다 5℃  지 않  도  가진

다. 당하게는, 2 재생 체는 50  내지 220 , 람직하게는 80  내지 180  간 동안 착  보내

어질  다. 재생 체는 , 산 탄 , 아산 질 , 또는 탄 가 피드 공  트림  거  경

우  탄  함 하지 않아야 하고, 당  N2, O2, CO, Ar, He, 또한   CO2  고갈  생  공 , 

들  합  루어질  다. 한 람직한 실시양태에 , 재생 체는 생  N2 또는 욱 람직하게는

N2 플랜트  폐  (60% O2/40% N2)  루어질  다. 람직하게, 택  재생 건  가열  

체  한 지에 한 2 착  재생,  TSA  공 ,  보다  체  한 지에 한 1

착  재생,  PSA  공  래하고,   알루미나가 PSA 건 하에  과  재생   어, 탈

착  에 지 건  하  허 가능한 업 량  래하도  2 착  CO2  N2O   탈

착시키는 것  실  하  다. 그러나, 원할 경우, 1 착  TSA  공 에  가열  체  한

지에 해  또는  또한 재생시킬  다.  해, 착 에  든 착  공  들

 " 거" 고, 는 주  람직할  다. 는 착    과  경우에 CO2 /또

는 N2O 량  하  한 단  사   다.

당하게는, 피드 체에 한 재생 체  몰비는 0.08 내지 0.5, 람직하게는 0.1 내지 0.3, 욱 람직하[0105]

게는 0.2 내지 0.25 다. 보다 짧  가열 시간  당업 에게 공지   같 , 피드 체에 한 재생 체

보다  비  사 과 상 다.

당하게는, 본  에 해 피드 공  내에 재하는 N2O  75% 상, 람직하게는 80% 상 또는 90%[0106]

상, 욱 람직하게는 95%, 욱  람직하게는 96%, 97% 또는 98%, 가  람직하게 99%가 거 다. ,

N2O  람직하게 피드 공  트림 내 그것  원래  25% 하, 람직하게는 20% 하, 욱 람

직하게는 10%, 욱  람직하게는 5%, 4%, 3%, 2% 하, 가  람직하게 1%  감 다.

피드 공  트림  에틸 , 아 틸 , 탄, 프 필   프  루어진  택 는 하나 상[0107]

 탄  가  포함하는 경우, 상  하나 상  탄   2 착  상에  착에 해 감

다. 람직하게, 상  또는 하나 상  탄  60% 상, 람직하게는 75% 상, 컨  85% 상,

욱 람직하게는 90%가 본  에 해 거 다. 탄 (들)가 CO2  N2O  함께 2 착  상에

동시 착 다는 것과 탄 (들)  하  해 가  2 착 가 공  필 가  본 들에

해 다.

당하게는, 상    공  트림    행하여, 질 -  트림 /또는 산 -[0108]

트림  리하는 것  단계  가  포함한다.

3 에 , 본 [0109]

착  드 내, 30℃에  는 아산 질  비 산 탄 에 한 헨리   택도가 12.5 상  1[0110]

착   30℃에   N2O  착에 한 헨리   상 가 500 mmol/g/atm 미만 고 N2O 비 CO2에 

한 헨리   택도가 5 하  2 착  , 1 착 가 1 착   2 착 가 차지하는

 체  25 체 % 내지 40 체 %  차지하는 ; 

2 착   내에 한 산 탄  [0111]

 포함하는,   에 피드 공  트림  , 산 탄   아산 질   감 시키[0112]

한  공한다.

본  2 에 사 는 는, 착  는 피드 향  피드 공  트림  공 하  한[0113]

착  드    피드 체에 한 , 피드 공  트림   하  한 브, 착  

 체  보다 낮  압  탈압하  한 브, 피드 향과 는 향  착 에 재생 체  공

하  한 착  드에    재생 체에 한 , 재생 체  동  하  한 브, 재생
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체  도  상승시키  한 ,  브   하  한  시   하나 상  가  

당  포함할  다. 당하게, 상  는 도 2  도 3  참 하여 재  것에  것   다.

4 에 , 본    에 피드 공  트림  아산 질  거하  한, 본 [0114]

3 에   도  공한다.

5 에 , 본  산 탄  비 아산 질 에 해 30℃에  는 헨리   택도가 0.5 [0115]

상  착 , 컨  CaX 또는 결합 가 없는 CaX  사 하지 않  피드 공  트림 내 아산 질  

 감 시킬  도  할  도 , 도  착 공 에 해 피드 공  트림  산 탄 , 아

산 질     감 시키  해 고안   업그 드하는 ,  내에 함  착

는 거 어, 30℃에  는 아산 질  비 산 탄 에 한 헨리   택도가 12.5 상  1 

착   30℃에   N2O  착에 한 헨리   상 가 500 mmol/g/atm 미만 고 N2O 비 CO2에 한

헨리   택도가 5 하  2 착   루어진, 동 한  체  착  고; 1 착

는 1 착   2 착 가 차지하는  체  25 체 % 내지 40 체 %  차지하 ; 산 탄  

는 2 착   내에 하는 것   공한다.

본   과 연 하여 재  든 특 들  본   다  과 결 하여 사   [0116]

다.

도  간단한 

본  람직한 실시양태  실시  참 하고 또한 하  같  도  참 하여 가  재  것 다:[0117]

도 1  480  시간에 걸쳐 CO2  N2O에 한 31% 알루미나/69% 13X 착  드 상에  득  과 곡

도시하고;

도 2는 본   행하는  당한  도시하 ;

도 3  착 드  러싸는 도 2    보다 상  도시하고;

도 4는 N2O 거 에 한 라  시간  향  도시하 ;

도 5는 N2O 거 에 한 1 ppm CO2  착 드 내  향  도시한다.

 실시하  한 체  내

도 2  하여, 는 본 에 사 하 에 당한  식  나타낸다. 할 공  (12)에[0118]

주  공  압  시 (10)에 공 하고, 거 에  그 공   한 열 에 한 냉각 간  후에

다단계 압 에 해 압 시킨다. 냉각  압  공 , (20)  (22)  포함하는 한  착  드가

연결 어 는   브(16)  (18)  포함하는  매니폴드(14)에 공 한다.  매니폴드는 

(32)  통해 각각  착  (20)  (22)  업 트림 말단과 (30) 사  연결  개폐하는 

하는  브(26)  (28)  포함하는  매니폴드(24)에 해  브(16)  (18)  다운 트림에 가

다. 각각  양 착  드(20)  (22)는 2개  착  포함한다. 피드 말단 착 ( , 드  업 트림

또는  매니폴드 말단에 는 착 )는 각각  드에  (34)  (34')  시 고, 생  말단 착

( , 드  다운 트림 또는  매니폴드 말단에 는 착 )는 (36)  (36')  시 다.

상  에 , (38)가   브(42)  (44)  포함하는  매니폴드(40)에 해 2개  착  [0119]

(20)  (22)  다운 트림 말단에 연결 어 다.  매니폴드(40)는 재생 체  브(48)  (50)

포함하는 재생 체 매니폴드(46)에 해 가 다. 재생 체 매니폴드(46)  업 트림에,  브

(54)  포함하는 라 (52)가 또한  매니폴드(40)  차하여 가 다.

재생 체에 한 가 (56)에 공 고,  통해  브 (58)  (60)  연결 어, (62)  통과하[0120]

거나 우  라 (64)  통해 보내어진다.

브  동  도시 지 않 , 당업계에 고지  당한 프 그래 가능한 타   브 동 단에 해 [0121]

  다.

동 시, 공 는 주  공  압  시 (10)에  압 어,  매니폴드(14)  공 고 착  함 하는[0122]

공개특허 10-2014-0135642

- 17 -



2개    하나  통과한다. 공 가 개  브(16)  통과하여 착  (20) , 또한 개  브(42)

통과하여 (38)  보내어지는 에  하여,  매니폴드 내  브(18)  닫 ,  해 공

피드  (22)  차단하 다. 브(44)도 또한  닫 게 다.  단계에 , 브(48), (50), (54) 

(26)  닫 다. 에 라, 드(20)  라 고, 드(22)는 재생 게 다.

할 공 가 드(20)  피드 말단  들어가고, 공    산 탄 가 착 (34) 상에 착[0123]

다. 드(20)   다운 트림 착 (36) 상에 착 지 않도  고안 , 는 그 착 가 에 민감한 

라 트  , 에 라 업 트림 착 (알루미나)(34)  는 상 동 에 에 한 질량 

달 역  착 (34)  착 (36) 사  경계  지나 지 않도  택 다. CO2  도 업 트림 

착 (34) 상에 착 게 고, 또한 CO2  나 지는 다운 트림 착 (36) 상  N2O   탄  함께

착  것 다. 드(20)  각 라  상태에 , 또는 드가 라  남는 시 가 허 가능한 N2O 과 

 실  래하도  하는 에 라, 착 (34)  경계  착 (36)  라 택  거리에  CO2

 도  한다. CO2는 드  과하지 않는다. 단  CO2 도가 택  역 에 도달하거나, 

시 가 경과 , 브(16)  닫아, 피드 공 가 드(20)  통과하지 못하도  하고, 드  재생  하 드

(22)에 해 재   같  시 할  다.

드(20)  라  동안, 드(22)  재생  어난다. 드(22)  탈압  시 하  해, 브(28)  개 하[0124]

고, 단 (22) 내  압  망 는  어지 , 브(50)  개 하여 재생 체  동  시 하

는 동안 재생 체  브(28)  개  채  지한다. 재생 체는 통상, 도시   내  공 가 보내

어지는, 가능  량  아 곤, 산   타 체  함 할  는, 공  리 닛   득

건  CO2- 포함  N2O- 포함 질  동  것 다. 브(60)  닫고 브(58)  개 하여, 재생 체  

(22)  보내  에 140℃ 내지 220℃  도  가열한다. 재생 체가 택  상승 도에  (22)에

들어가나, 는  상  다운 트림 착  (36')  아산 질    산 탄  탈착시

킴  열  포 함  매우 약간 냉각 다. 열 가 시  내에 보 나,  지 체가 냉각

상태   에  나타난다. 계 해 , 아산 질   약간  도  산 탄 가 거  , 열 가

상  착 (36')  통해 동한다.  망 는 간 후,  열  가  어느 도 상  착 (36')  통과하는

동안, 브(58)  닫고 브(60)  개 하여, 재생 체  동   냉 (cool)  도  한다. 냉각  재생

체는  또한 상  착 (36')  통해 열  한다.

에 라 상  착 가 TSA에 해 재생 는 동안, 냉  재생 체는 계 해  보다 낮  착  통해 [0125]

동하 고, 그것  감압  해 PSA에 해 업 트림 착 (34')    산 탄  탈착시 다. 할당

 재생 간  말 에, 브(50)  개 하여, 착  질  할  고, 브(28)  닫  후, 

 공  (22)  재가압한다. 그 후, 브(54)  닫고 브(18)  (44)  개 하여, (22)  다시 

라    다. 드에 남는 열  다운 트림 열 에  거   는 도   공

에 해 거   다. 어 , (20)가 사한 식 , 또한  내 지 는 체 ,  동

상태 사 클에  라 , 탈압, 재생, 재가압,  라   재생   다.

도 3  염 질  거가 망 는  도  실  하는   욱 상  도시한다. 도 2에 [0126]

한 과 사하게, 압  공 는  (12)  통해 (22)  들어가고, 공  다운 트림 에 연

결   (40)  통해  빠  나가  에 착 (34)  1   착 (36)  (36a)  2 

통과한다.

CO2  N2O  거 역할  하는, 착  2  2개 하  ,  CO2  N2O가 착  택도에 라 동[0127]

시에 거 는 (36),  공  트림  미 CO2  포함하지 않아 N2O만  거 는 (36a)  나눠질  다. 

(38)  2개  하   사실상  리에 상 하고, 드가 라  동안   시간에 단지 CO2만

택    (20)에 해 검   도  하여, 당한 N2O 거  실  하는 드 

에 상 한다.

당한 공  건  하   2에 나  다.[0128]

공개특허 10-2014-0135642

- 18 -



 2

공  건[0129] 람직한 건 욱 람직한 건

라  시간 100  내지 350 120  내지 240

지/공  비 0.08 내지 0.5 0.1 내지 0.3

피드 CO2 도 300 ppm 내지 1000 ppm 400 ppm 내지 700 ppm

고  재생 도 140℃ 내지 220℃ 140℃ 내지 180℃

피드 도 5℃ 내지 50℃ 10℃ 내지 30℃

피드 압 1 bara 내지 30 bara 4 bara 내지 7 bara

고  지 지 시간 20  내지 100 25  내지 80

피드 N2O(ppb) 200 내지 600 300 내지 400

CO2  피드 도가 상   내에 는 경우, 람직한 공  건  하   3에 나  다.[0130]

 3

공  건[0131] 람직한 건 욱 람직한 건

라  시간 100  내지 250 120  내지 200

지/공  비 0.1 내지 0.5 0.1 내지 0.3

피드 CO2 도 300 ppm 내지 600 ppm 400 ppm 내지 500 ppm

고  재생 도 140℃ 내지 220℃ 140℃ 내지 160℃

피드 도 5℃ 내지 50℃ 10℃ 내지 30℃

피드 압 1 bara 내지 30 bara 4 bara 내지 7 bara

고  지 지 시간 20  내지 70 25  내지 50

피드 N2O(ppb) 200 내지 600 300 내지 400

CO2  피드 도가 상승 는 경우, 컨  공  리 플랜트가 CO2 /또는 N2O  하는 플랜트에 근 하게[0132]

한 경우, 람직한 공  건  하   4에 나  다.

 4

공  건[0133] 람직한 건 욱 람직한 건

라  시간 100  내지 300 140  내지 240

지/공  비 0.08 내지 0.3 0.08 내지 0.12

피드 CO2 도 300 ppm 내지 1000 ppm 400 ppm 내지 600 ppm

고  재생 도 140℃ 내지 220℃ 120℃ 내지 180℃

피드 도 5℃ 내지 50℃ 10℃ 내지 30℃

피드 압 1 bara 내지 30 bara 4 bara 내지 7 bara

고  지 지 시간 20  내지 100 25  내지 80

피드 N2O(ppb) 200 내지 600 300 내지 400

라 , 알루미나  업 트림   에 후 는 체  다운 트림  포함하는 상 드  할 [0134]

다.  알루미나   원료  알루미나  탄산  액  처리하고  약  125℃  하  고 에

건 시킴 , 알루미나 상에 략 5 량% 내지 10 량% 탄산  함 함  생   는  

진  알루미나   다. 그러한 알루미나는 특  산 탄 에 한  량  가진다.

(20), (20')  (22), (22')는 각  원할 경우, 직   보다  들  리   고, 상[0135]

착  " " 라는  리  착 가 직   리  에   포함한다는 것  당연

 해  것 다.

실시[0136]

통상, 본 실시 는 상 상태(steady state) 건에 도달하도  20  사 클  행한 것 , 에 라 하[0137]

 결과가 득 다.
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실시  1: 사 클 건  립[0138]

본 실시 는 TPSA  행하는  당한 건  가 N2O 거  해 합   는지  결 하  해[0139]

행 는  연 다. 2  드 상에  사 클  역학 산 탄   아산 질  과 곡  하 다.

피드  1  K2CO3 AA330  알루미나(37 체 %) 고, 생   2  결합 가 없는 Heng Ye

Na  LSX(63 체 %) 다. 드는 20℃(68℉)  6 bara(290 psia)에 , 또한 400 ppmv CO2  350 ppbv N2O

 통상  피드 도에  공 -포  공 다. 체 플럭 는 4,924 kg/m
2
hr 다. 203 mm(8 in) 직경×2740

mm(9 ft)  럼에  가 득 었다.  LSX 라 트    거리  41%에 었다.

들 건 하에 , 라  시간 동안 산 탄 가 에 해 검 지 않았다. 사  건,  CO2  N2O

거 에  결과는 다 과 같았다.

 5

라  시간[0140] 120

지/공  비(몰 ) 0.25

고  지 도 160℃

고  지 시간 30

 지 시간 70

재압/탈압/

병  시간

20

피드 도 19.3℃

피드 압 6.04 bara

라  시간에 한 고  지 시간  비 0.25

사 클 체 PSA/TSA

착   2

알루미나 상  CO2 거 30% 내지 40%

체 상  N2O 거 93% 내지 94%

 5는 CaX 질  사 하지 않고 N2O   거가 가능하다는 것  보여 다. 득 는 N2O 거 도는 럽[0141]

특허 0992274 에 시   같  180  라  시간 TSA 공 에  N2O 거 도에 필 하 다.

실시  2: 사 클 건  변동[0142]

130  사 클 시간  25  고  지 시간( 라  시간에 한 고  지 시간  비: 0.19)  하여 실[0143]

시  1  복하 고, 95% 과  N2O가 거 었다.

본 에 는, CO2 과 시 지 공  실행하지 않아, 보다 큰  CO2가 1 착  상에 착 게 다[0144]

(  TSA 공 에 는 약 10%  것에 비해, 40% ). 는 체에 해 취해지는 CO2  양  감 시키 , 

 체 상  N2O  거 도  향상시킨다.

실시  3: 라 트  향[0145]

피드 도  18.5℃  낮 고 착   31.7 체 %  알루미나  68.3 체 % 13X 라 트  것  [0146]

하고는 실시  1에  동 한 건에 , 13X 라 트 질  시험하 다. 득  N2O 거  98%

었다.

미  특허 7935177 에 ,  6에 나  는  같  Na  LSX가 CO2  N2O  거에 해 양 한[0147]

능  공함  시 어 나, N2O 거 에 는 13X  LSX 라 트 사 에는  차 가 나타난다.

 6

라 트[0148] CO2 상  역학 착도 착에  한  N2O  상  헨리

 상

15% 결합  가지는 13X 1.00 1.00
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15% 결합  가지는 NaLSX 2.30 1.31

CO2에 한 NaLSX  착 량  , 특  1 착  알루미나  사 한 CO2 거   , NaLSX[0149]

 단지  만  CO2 착  해 사 게 는 것  었다. 그러므 , NaLSX  한 만

그러한 짧  사 클 건에  평  역 내에 하 , 는 NaLSX가 그 체 량  사 지 않  미

한다. 는 13X  같  능 질  사한 결과  나타내고 어, 욱  비  과  택안  는 

 한다. 또한, NaLSX는 에  민감하고, 그것  체 량  하  해 보다  재생 도  필

 하는 것  알  다.

실시  4: 향상  재생[0150]

N2O 거  향상시키  한 또 다   재생 에 드에 가  에 지  양  가시키는 것 다.[0151]

는 보다    하여 행해지나,  사 클 시간  연  가능  또한 공 다.

실시  3에 재   같  비  하여,  7에 나  는 결과  득하 다.[0152]

 7

[0153] 단 시험 1 시험 2

피드 CO2  ppm 400 400

라  시간 120 140

고  지 시간 25 35

피드 도 ℃ 18.4 15

고  지 도 ℃ 140 140

공 에 한 지 비(몰 ) 0.23 0.17

N2O 거 % 98 99

라  시간에 한 고  지 시간  비 % 20 25

과  열 0.72 0.82

는 사 클 시간  20  연   나, 다만 가  가열  드에 가해짐  보여 다. 가  열  과[0154]

열  에  하고, 는 , CO2  N2O  탈착 열에 한 재생 에 에  해 공  열  비 다.

실시  5: 트림 시간  [0155]

 7에 주어진, 시험 2에 해 상  사  건 하에 , 사 클 시간  180  연  후, 200  연[0156]

었고, N2O 거  93%  88%에  각  었다. 결과가 도 4에 나  다.

트림에  프 트림  드   체 실량  그  역  드   체 실량 ,[0157]

특  각 사 클 후에 한 체    플랜트에 어, 감 시키  해, 사 클 시간  연 시키는

것  람직하다. 또한, 생  공  트림  과  가열  피하  해, 착에 해 생  열 는 재생

에 드  거나 어야 한다. 짧  사 클 시간  보다  사 클 시간보다 상  달 하

해 보다  재생 체  필  하고, 에 라 압  강하 티  감 시키  해 사 클 시간

연 시키는 것  람직하다.

실시  6:  [0158]

 7에 주어진, 시험 2  건 하에 , (통상 가 1 ppmv  CO2  할 ) CO2   드 내[0159]

체 도에 하여 결 한다. 2 ( 체)   13X 질  루어지고, 820 mm  럼  차지한

다. 에, 그  도 5에 도시   같  N2O  거량과 상 시킨다. 라 , 가 1 ppm CO2  검

하는 시 에, 1 과 2  사  경계(도 5  평  상  0 )에 할 , 드  말단에  N2O

거  99% 과가 다. 99% N2O 거  득하는 것  망  경우, 는  1 과 2  사

 경계  0 mm 내지 222 mm   거리( 2   거리  27% 하)에  행해질  고;

98% 거  경계  290 mm 하( 2   거리  35% 하)에  득   ; 97% 거  경

계  315 mm 하( 2   거리  38% 하)에  득   ; 96% 거  경계  335 mm
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하( 2   거리  41% 하)에  득   ; 95% 거  경계  349 mm 하( 2 

 거리  43% 하)에  득   다. 그러므 , 사 클 시간  망 는 N2O 거 도  런싱하는 것

 가능하다. 단 CO2가 에 해 검 , 드는 재생  해 라 에  거 다.  , 

 TSA는 CO2가 라  시간  말단에  2  말단  막 과하도  고안 고, CO2 거 역   체

 100%에 근 하도  하 , 에 해 95% N2O 거  하여 본 에  CO2 거 역  체( 2

)  약 43% 다.

실시  7 내지 11: 고 도  CO2  함 하는 공  피드 트림  CO2  N2O  거[0160]

2 상 드 상에  사 클  역학 산 탄   아산 질  과 곡  하 다. 피드  1  8%[0161]

w/w K2CO3 동시  Heng Ye  알루미나(31 체 %) 고, 생   2  Heng Ye HO 13X(63 체

%) 다. 드는 7℃  5.64 bara에 , 또한 통상  피드 도가 325 ppbv N2O  , 공 -포  공 다. 

체 플럭 는 5224 kg/m
2
h 다. 210 mm 직경×1050 mm  럼에  가 득 었다. 사  건  다

과 같았다.

 8

지/공  비(몰 )[0162] 0.11

고  지 도 150℃

피드 도 7℃

피드 압 5.64 bara

사 클 체 PSA/TSA

착   2

13X 드  에   41%

득  결과가  9에 나  다.[0163]

 9

실시[0164] 라  시
간( )

사 클  할
(가열  시간/
냉  시간/

 시간)

하에

평균 CO2

알루미나에
한  %  CO2

거

%   N2O

거

%   CO2

거

고  지
시간/ 라
 시간

7 240 67/147/30 500 10% 75% 100% 0.28

8 240 77/137/30 500 13% 85% 100% 0.32

9 240 77/133/30 400 24% 87% 100% 0.32

10 210 70/110/30 500 17% 90% 100% 0.33

11 180 60/90/30 500 20% 96% 100% 0.33

실시  7 내지 10에 어, 는 라  시간  말 에  20 ppm 과  CO2 도  하 고, 나타낸[0165]

 같 , 는 75% 내지 90%  N2O 거 과 상 한다. 실시  11에 , 는 라  시간  말 에

 20 ppm CO2  도  하 고, 는 96%  N2O 거 과 상 한다. 라 , 라  시간  240  도

 연   고,   는 N2O 거  감 하 , 는 특  경우에 허 가능할  다.

실시  12: 탄   거[0166]

실시  1  8에 나  는 건  알루미나/13X 또는 알루미나/13X/CaX 착   한 미  특허 [0167]

5855650 에 나  는 건과 비 하여, 피드 공  트림  다  탄  거하는 상  능

결 하 다. 든 실험들 , 실시  1  건 하에, 단 500 ppm CO2 도  하여 NaLSX  사 하  실험

 행한 것  하고는, 400 ppm CO2  320 ppb N2O  포함하는  포함 피드 공  트림  행하 다.
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 10

 거에 한 TPSA 사 클  비 (피드 도 %  시 )[0168]

TPSA (13X)

미  특허  
5855650

짧  사 클
TPSA(NaLSX)

본 

실시  1

짧  사 클
TPSA(NaX)

본 

실시  8

3개  가진 TPSA
 (CaX)

미  특허  
5855650

에탄 15% 15% 11% 15%

에틸 60% 95% 97% 100%

아 틸 100% 100% 100% 100%

프 35% 80% 67% 45%

프 필 100% 100% 100% 100%

100% 100% 100% 100%

N2O 30% >85% >99%

비  1 - 미  특허 5885650 에 시  건[0169]

공  미량   거하  한 2 드 사 클  실험  직경 0.2 m  에  행하 다.  [0170]

착  드  는 2 m 다. 피드 공 는 피드 건에   포 었고, 380 ppm CO2  0.3 ppm N2O  함

하 다. 든 경우에 , 착  드  피드 말단   알루미나(알 (Alcan) AA-300)  함 하 고, 드

 생  말단  13X 라 트( (Zeochem) Z10-02, Si/Al = 1.15)  함 하 다.  11에 나  는

건 하에  실험  행하 다.

 11

피드 시간[0171] 145

가열 시간 165℃에  32

냉  시간 35℃에  98

 시간(탈압  재압) 15

피드 도 35℃

피드 압 8.9 bara(890 kPa)

20 ppb 시간 평균 CO2 과에  % N2O 거 32.6%

재생 압  1.05 bara(105 kPa)

P/A(몰 ) 0.3

피드 4.1 kmol/h

드  킴  드  피드 말단 상  75 체 % K2CO3 함   알루미나(알  AA-320AP)  드  생[0172]

 말단 상  25 체 % 13X 라 트(  Z10-02) 다.

본  미  특허 5885650 에 사  건에 비해,  향상  N2O 거 도  공함  알 [0173]

다.

본  람직한 실시양태  참 하여 재 었 나, 본  주 내에 각  변 들  가능하다는 것[0174]

지  것 다.

본 에 ,  달리 나타내지 않는 한, 건들  단 하나만  할 것  하는 연산  ' 타  [0175]

리합(exclusive or)'과 는 것 , 언  건들  어느 하나 또는 양  가   참값  리

하는 연산  미  '또는' 라는 어가 사 다. '~  루어진'  미하 보다는 '~  내포하는'  미

 '~  포함하는' 라는 어가 사 다. 상  통지  든 래  시내 들  본원에 참  다. 본원

에  어 한 래 행  헌들  통지도, 그 시내  본원  시  날짜에  주 또는 타 가에

통상   지식  하거나 나타내는 것  아들여 는 안 다.
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