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요 약 

본연구에서는디어l별렌트리아민( diethylenetri뼈.ine， DETA) 수용액애물리흡수제인 N-메틸-2-띠롤리돈(N-methyl-2-
pyrrolidone, NMP)을 도입한 저수계 홉수쩨에서 이산화탄소 포집에 따른 홉수제의 상분리 현상울 고찰하였다.2MD맘A 
수용액에셔 NMP 조성이 30 wtOIo를 초과하면 co:! 홉수에 따라홉수제의 상이 분리되는데 그 이유는DETA-카바메이트 이 

온종의 NMP에 대한낮은용해도로 설명할수 있다. 홉수쩨 내에서 NMP의 조성이 증가함에 따라상분리 된 홉수체의 상층 
과하충의이산화탄소로딩차이가커지고하충의부피가감소하께된다.2MDETA+NMP+물혼합홉수제를이용하여충 

진탑에서의 이산화탄소 포집을 실시할 정우 홉수쩨 내 NMP조생이 40 wtOlo에 이르면 홉수속도가줄어드는 것으로 확인되 
었다. 이는 이산화탄소홉수에 따른정도증가로 인한홉수제 액막에서의 물질전달저항때문으로 해척된다. DETA+NMP+ 
물로구성펀저수계홉수제를이산화탄소포집에척용하면상분려에따른이산화탄소-rich상부피감소로재쟁에너지를낮 

출수있을것으로기대된다. 

주찌|어 : 이산화탄소， 홉수， 상분리， DETA， NMP 

A빼빼d: : Abstract : In this work, N-methyl-2-pyrrolidone (NMP) was 뼈ded into diethyIenetriam피e (DETA) aqucous s이.ution 

for high C0210ading via phase splitting of absOIbents 마떠ng CÛ2 absorption. Immiscible two p뼈ses were formed in the range of 
more than 30 wtOlo of NMP in 2 M DETA + NMP + water absorbents because of low sol뼈ility of DETA-때뼈mate in NMP 
solution. As the composition of NMP in the absorbents inα앵sed， the difference of co:! loading between 않chp뼈se 피@앵sed 

and the volume of b뼈)ID pbase decr없sed. In CO:! al뼈orption in packed ∞lumn by 2 M DETA + NMP + water absorbents, the 
abs때tionrate d짧않sed in the range of more than 40 wt% ofNMP. It is 빠 tothe incr않sing ofmass tr때sfer resistance in liquid 
film of absorbents at the high concentration of NMP. DETA + NMP + 뼈압 abs얘lelltis 앙pected as the promising one for 
r어u찌ngther행en없，tionene명y of absOIbents acc뼈ing to volume reduction ofCOz껴chp뼈se. 

κ%빼히. : Carbon dioxide, Absorption, P뼈sespli:빼g， DETA， NMP 
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1.서 론 

화력발전소에서 발생하는 배가스로부터 Co，.률 쩨거하기 

위혜 많은 연구가 진행되어 왔으며 이 중 수용성 아민 홉수제 

에 의한 co,. 홉수 및 홉수제의 열적 재생이 현재까지 가장 효 

과적인 공갱으로 알려져 있다. 그러나 이 공쟁에서는 Co，.룰 

홉수한 홈수제가 고온에서 재생되어야 하므로 재생 에너지가 

많이 필요하다는 단첨올 갖고 었다. 실제 화력발전소에서 아 

민계 홉수제에 의한 Co,. 포집을 실시할 정우 발전소에서 생 

산되는 전력의 약 29%를 소비하는 것으로 알려져 있다[1]. 

재쟁에 요구되는 에너지를 저감하기 위한 방법으로써 저수 

계 상분리(p뼈se split뼈8) 흡수쩨가 주목받고 었다. 상분리 홉 

수계에 의한 co,. 포집은 Co,. 홉수에 따른 홉수제의 액-액 상 

분리률 특정으로 하며 이 때 상충{때 뼈a똥)은 낮은 α:h 로딩 

올 가지며 하충(bottom p뼈se)은 높은 co，.로딩올 갖는다. 상분 

리가 일어나면 상충은 다시 홉수탑으로 재순환되며 co，.가 농 

촉된 하충만 재생탑으로 이송되므로 재생 공청으로 유입되는 

홉수제 유량감소에 따라재생 에너지 절감이 가능해진대2，3]. 

프랑스의 IFP (French Jnstitute of p，밟뼈nn) 표g횡.es Nou빼les 

에서는 N，N-디메별벤질아민(N，N-dimethylb없zyl amine)과 

N，N，N’，N'’-태트라메틸-1，6-헥산-디아민 (N，N，N’，N'’-t밟없뾰thyl-

1，6-b양ane깅i때ine)으로 구생된 DMX™홉수쩨률 통해 CO2 

포집과정에서의 상분리를 확인하였다. 그러나 DMX™홉수제 

는 홉수속도가 낮다는 단정이 었다{4]. Bruder와 Svendsen [5] 

은 2-디에별아미노 에탄올{2검i하hyl빼i뾰thanol， DEEA)파 3-

메틸아미노 프로필아민(3-methyl빼inopropyl뼈i뾰， MAPA)으로 

구성된 홉수계에서 상분리 현상을 확인하고 이를 흥해 co,. 홉 

수용량올 증가시쳤다. Ye et al. [6]은 가속쩨( accelerator)와 재 

생혹진제(regeneration promoter)로 구성된 약 50여 종의 수계 

아민기반 홉수제 블랜드를 스크리녕하여 3-4개의 아민기와 4-

6개의 탄소원지흘 가진 가속제가 가장 효과척인 상분리 홉수 

제를 구성할 수 있음을 보고하였다. 

본 연구에서 사용된 홉수제의 주 흡수제 물질은 두 개의 l 

차 아민기와 1개의 2차 아민기로 구성된 폴리아민인 디에틸 

렌트리아민(벼ethylene미뼈ine， DETA)이다. Co,. 포집에 널리 

사용되어옹 모노에탄올아민(monoe뼈nola마ne， MEA)과 버교 

했올 때 DETA는 Co，.에 대한 더 높은 반응성과 물질전달 속 

도， 그리고 더 낮은 채생열을 보인다f꺼. 상분리 유도 및 홉수 

속도 중가를 위혜서 DETA 수용액에 물리홉수계인 N-메틸 

-2-피롤리돈(N-met벼-2뀐rrolidc뼈， NMP)올 첨가하였다. NMP 

는 낮은 점도와 충기압을 가지므로 홉수탑에서의 조업 안정성 

확보와 용매 손실율 방지하는데 적합하다. 본 연구에서는 물 

리홉수제 첨가에 따른 상분랴 여부 및 상분리 이후 두 상에서 

의 αh 붐배 륙성올 고찰하였다. 또한 홉수랍에서의 조업융 통 

해 실제 홉수탑으로의 적용 가능성을 살펴보았다. 

2. 실험방법 

2. 1. 시료및시약 

본 연구에서는 DIπ:A(르99.9%， Si맑a-짜drich}률 주 홉수제 

성분으로 하였고 D따A 수용액에 NMP(능99.9%，1'(짜를 청가 

하였다. 공급기체로는 순도 99.99010의 α:h와 N2를 사용하였다. 

2.2. 탁도 측정 장치에서의 훌수체의 상분리 특성 

co,. 흡수애 따른 홉수제의 상분리 거동올 관찰하기 위해 탁 

도 측정 장치(turbidity m없surement apparatus)를 쩨작하여 사 

용하였다. 탁도 측청 장치는 홉수가 이루어지는 기포탑과 기 

포탑으로 CO:zIN2혼합기체가 유입되는 기체 주입부， 그리고 

용매 손실올 막기 위한 용축기로 구성되어 었다. 우선 100 마 

의 DETA+NMP+물 혼합 홉수쩨률 기포탑애 주입한다. 질 

소에 15 vol% Co，.가 포함된 혼합 기체률 100 mL min-1의 유 

속으로 질량 흐름 쩨어기(m앓s flow controlleζ 5850E Brooks) 
를 통해 주입한다. 혼합기체롤 낮은 유속으로 공급하는 이유 

는 co,. 홉수 과정에서 발생하는 상분리 계연을 정확히 관찰 

함은 물론 형성된 계면이 기포에 의혜 깨지지 않도록 하기 위 

해서이다. 기포탑은 장확된 물자켓을 통혜 일정한 온도로 유 

지되며 기포탑의 조업 온도는 4O'C였다. 본 연구애서 사용된 

DEfA의 농도는 2M이며 NMP의 분율은 0-50 ~Io였다. 각 

상에서의 CO2농도률 총탄소분석 기(Anal얘k-jena， M띠ti N/C 

3100, Gennany)롤 이용하여 분석하였고 점도는 점도측정기 

(DV2T, Brookfield, USA)훌 이용하여 측정 되 었다. 

2.3. 충진탑을 이용한 C02 홉수 
Figure 1에서는 co,. 홉수툴 위혜 본 연구에서 사용된 소형 

충진탑을 이용한 홉수 장치의 개략도를 보여주고 었다. 충진탑 

은 내경 l in, 높이 0.6m이며 일갱온도에서의 조업을 위혜 탑 

Condenser 

Waterbath 

Figure 1. Experime뼈1 setup ofco,. absorption in packed c때mn. 
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이화영·석창환·유정균·홍연기 

주위에 물재킷이 장착되어 있다. 충진탑 내부는 0.16 in x 0.16 

in의 규격을 갖는 다공 충진물(pro따.ded pac힘ng)로 채웠다. 탑 

의 상부에는 Peristaltic펌프(L/S Series, Master flex)에 의해 유 

량이 조절되는 흡수제가 유입되고 유입 유량은 2-15 mL min-1 

의 범위를 갖는다. 탑 하부로는 15 vol% CO:JN2 혼합기체가 

유입된다. 혼합기체의 유량은 질량 흐름 저Il~71(mass flow con

troller, 5850E Brooks, USA)를 통해 조절되었고 3500 mL min-1 

으로 일정하게 유지하였다. 충진탑을 통과한 흡수제는 항옹조 

에 있는 흡수제 공급용기로 이송되어 다시 탑 상단을 통해 충 

진탑으로 유입된다. 흡수 조업에서 충진탑의 온도는 40 oc를 

유지하였다. 충진탑을 통해 유출되는 기체 흐름에서의 CO2농 

도는 충진탑 상단에 연결된 CO2 분석 기(in당ared gas analyzer, 

ZRJ-6, Fl괴i Electric Co. Ltd., Japan)를 통해 측정 되 었다. 
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DETA cO2 loading (gC02 I lsolvent) 

Figure 3. SolubilityofNMPinC02-1oadedDETAsolutionsat40 oc. 

위와 같은 DETA-카바메이트의 NMP에 대한 용해도 차이 

를 확인하기 위해 CO2가 로딩된 DETA 수용액에 대한 NMP 

의 용해도를 측정하였고 그 결과가 Figure 3에 제시되어 있다. 

Figure 3에서 보듯이 CO2가 로딩된 DETA 수용액에 대한 NMP 

의 용해도는 CÛ2로딩이 증가할수록 낮아짐을 알 수 었다. 이는 

DETA-카바메이트가 상층에는 용해되기 어렵고 하층에 더 잘 

용해됨을 뭇한다.NMP의 약한 이온화를 고려할 때 CÛ2와 반응 

한 DETA의 이온종 즉， DETA-카바메이트의 상층에 대한 용해 

도가 제한받음에 따라 흡수제의 상이 분리된다고 할 수 었다. 

상분리에 따른 상층과 하층의 부피비는 다음과 같은 상부 

피비(phase volume ratio, PVR)를 이용하여 나타낼 수 있다. 

11: __ 
PVR= τ브:ε

r bottom 

n ” / 
t , . 
、

여기서， κop과 Vbottom은 각각 CÛ2 흡수에 따른 흡수제의 상분 

리 이후의 상층과 하층의 부피(mL)이다. 

3. 결과및고찰 

3.1. CO2 릅수에 따른 릅수제의 상분리 특성 

Figure 2에서는 흡수제 내 NMP 조성에 따른 상층과 하층에 

서의 CO2로딩 변회를 보여주고 있다. DETA+NMP+물로 구 

성된 흡수제에서 상분리는 흡수제 내 NMP 조성이 약 30 wfl/。

근처부터 발생한다. 흡수제 내 NMP조성이 증가할수록 상층 

과 하층에서의 CO2로딩의 차이가 증가하는 것을 알 수 있다. 

또한 하층에서의 CO2로딩이 200 ~ 250 gC02ILs이vent의 값을 

가지는데 이 값은 30 wt% MEA수용액 흡수제의 CO2로딩 인 

약 100 gC02ILsolvent의 2~2.5배 에 달한다[8]. 

DETA가 2개의 1차 아민기와 1개의 아민기를 갖고 있기 때 

문에 DETA와 CO2간의 반응을 통해 생성되는 카바메이트 

(carbam따e)는 CO2와 DETA의 반응비가 1:1 인 카바메이트 외 

에도 반응비가 2:1 인 디카바메이트(dicarbamate)도 존재할 수 

있다. 흡수제 내 NMP조성이 증가하면 DETA-카바메이트 종 

의 NMP수용액에 대한 용해도가 감소하게 되어 카바메이트 

는 하층으로 이동하고 미반응 DETA를 포함한 흡수제는 상층 

으로 이동하게 된다. 
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Figure 4. Phase volume ratios with NMP composition in 2 M 
DETA + NMP + water absorbents at 40 oc. 
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Figure 2. Effect ofNMP composition in 2 M DETA+ NMP + water 
absorbents on CO2 loading in each phase at 40 oc. 
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Figure 4에서 보듯이 PVR은 흡수제 내 NMP의 무게 분율 

에 따라 증가한다. PVR이 증가한다는 것은 CO2-rich 상인 하 

층의 부피가 줄어드는 것을 뭇한다. 상분리를 통해 하층의 부 

피가 줄어드는 것은 단일상을 갖는 흡수제에서 아민의 농도 

를 높인 것과 동일한 효과를 가진다. 또한 이는 재생공정으로 

이송되는 CO2-rich 상의 유량 감소를 통해 재생열 감소를 달 

성할 수 있게 한다. DETA+NMP+ 물로 구성된 흡수제의 충 

진탑 조업 적합성을 살펴보기 위해 NMP조성에 따른 각 층에 

서의 점도를 측정하였다. 일반적으로 저수계 흡수제는 CO2가 

흡수됨에 따라 점도가 급격히 증가하여 흡수탑에서의 조업을 

어렵게 하는 단점을 갖고 있다[9]. 그러나 NMP를 40 wfllo 이 

하로 혼합한 DETA+NMP+ 물 흡수제는 다른 저수계 흡수 

제에 비해 CO2흡수에 따른 점도가 비교적 낮음을 알 수 있다. 
160 

Figure 7. Effect ofNMP composition in 2 M DETA + NMP + water 
absorbents on CO2 absorption rate at 40 oC. 
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탑을 통해 배출되는 흡수처리된 기체 흐름에서의 CO2농도를 

기준으로 CO2로딩을 계산했기 때문이다. 배출되는 기체를 기 

준으로 측정된 CO2로딩은 약 140 ~ 160 gC02/Lsolvent의 값 

을 가진다. 낮은 CO2 로딩에서 흡수 속도는 NMP 조성에 따라 

증가하였다. 그러나 NMP가 40 wt% 포함된 흡수제의 흡수 

속도는 흡수 초기에는 가장 빠르나 일정 CO2 로딩을 넘어서 

면 40 wt%보다 더 낮은 NMP조성을 갖는 흡수제의 흡수속도 

보다 낮아지게 된다. 이는 NMP가 증가할수록 흡수제의 점도 

가 증가한다는 Figure 5의 결과를 볼 때 점도 증가로 인한 액 

체 경막에서의 물질전달 저항에 따른 것으로 해석할 수 있다. 
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본 연구에서는 이산화탄소 포집에 따른 재생에너지 저감을 

위해 물리흡수제가 도입된 저수계 상분리 흡수제인 DETA+ 

NMP+ 물 흡수제에 대한 상분리 특성 및 흡수능을 고찰하였 

다.2 M DETA+NMP+ 물에서 NMP가 30 wt% 이상이 되면 

흡수제가 CO2를 흡수함에 따라 단일상이었던 흡수제가 CO2-

lean 상과 CO2-rich 상으로 분리 되 었다. 이 때 흡수된 CO2가 

농축된 하층에서 의 CO2로딩은 200 ~ 250 gCOzILsolvent의 값 

을 가진다. 그러나 흡수제에서 NMP의 농도가 40~。 이상이 

되면 CO2가 농축된 하층의 점도가 급격히 증가하게 되고 이 

는 흡수탑에서의 조업을 어렵게 한다. 기존 30 wt% MEA 흡 

수제에 비해 CO2로딩이 2배 증가하였고， 상분리에 따른 탈거 

탑으로 유입되는 흡수제 유량 감소를 고려하면 공정열을 약 

50% 정도로 줄일 수 있을 것을 판단된다. 본 연구에서 개발된 

DETA+NMP+물 흡수제를 이용한 연속 순환식 흡수조업을 

통해 보다 정확한 재생에너지 측정이 진행 중에 있다. 

4. 결론 。

。

• • • 
Q2 Q3 Q4 Q5 Q6 Q7 Q8 

Weight fraction of NMP in absorbents 

3.2. 충진탑에서의 CO2 릅수 조업 

Figure 6과 7에서는 충진탑에서의 흡수조업에서 흡수시간 

에 따른 흡수제의 CO2로딩 변화와 흡수 속도 변화를 보여주 

고 있다. 앞의 기포탑 실험과 로딩값에 차이가 나는 것은 충진 
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Fig ure 5. Viscosity of each phase with NMP composition in 2 M 
DETA + NMP + water absorbents at 40 oC. 
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티gure 6. Effect ofNMP composition in 2 M DETA + NMP + water 
absorbents on CO2 loading at 40 oC. 

180 160 140 40 20 

20 

O 

O 



54 이화영 • 석창환 • 유정균 • 홍연기 

References 

1. Nation외 Energy Technol，야!y Labor와ory， ‘'O:Jst 없ld perfunαmce 

Baseline for Fossil Energy Plants," Fin외 Repoπ (2010) 

2. Lee, 1., Hong, Y K., 때d You, 1. K., “P뼈se S뼈빼，on C.뼈

racteristics in Bip빼sic Solvents Based on Mutu허ly Miscible 

Amines for Energy Eflicient co, Capture," Korean J. Chem 

Eng. , 34(6), 1840-1845 (2017) 

3. Kim, Y. M , Kim, D. S., 뻐d αD，1.， “'A Study on the Reg<응 

n없tion Energy Redu며on tbrou맹 the Process Inψrovement 

of the Carbon Dioxide Caπ따e Process," Clean Technol, 18 

(2), 221-225 (2012) 

4. Aleixo, M , Ptigent, M , Gibert, A., Paπheron， F., Mokb엉:1， I., 
Jose, 1., and Jacquin, M., “'Pbysical and Chemical pr매ertics 

of DMX™ Solvents," Energy Procedia, 4, 148-155 (2011) 

5. Bruder, P., and Svendsen, H. F., “Capacity and Kinetics of 

Solvents f(π Post-Combustion 0α capturζ，" Energy proα.ti‘4 

23, 45-54 α012) 

6. Ye, Q., Wang, x., and Lu, Y., “Sα'CCD.i.ng and Evaluation of 

Navel Bip뼈sic Solvents fur Energy-Eflicient Post-Oombustion 

co， C때ture，" l nt. J. Gr짧!h. Gas Omtrol, 39, 205깅14 (201잉 

7. Fu, K., Cheu, G., Sema, T., Zhang, X., Liang, Z., ldem, R., 
and Tontiwachwuthik:띠.， P., ‘'Experimental Study on Mass 

Transfcr and pr벼iction Using ArtifiαalNeur허 Netwmkfor 

cα Absorption into Aqu∞us DETA," Chem Eng. Sci., 100, 

195-202 (2013). 

8. Aronu, U. E., Gon따1， S., Hessen, E. T., Haug-Warbcrg, T., 
Hartono, A., Hoff, K. A., and Svendsen, H. F., “Solub피ty of 

CO, in 15, 30, 45, 60 mass% MEA from 40 to 120 'C and 

Model R얀m:sentation U뼈g the 앓tended UNIQUAC Fmme

work," (까em. Eng. Sci. , 66(24), 6393-M06 (2011) 

9. 1뼈rnational Ene:멍y Ag<ency, ‘?뼈mationa1 Network for co, 
Capture: Repoπ on 12th Meeting," Regina, Canada (Sep 

2009). 


