중공사형 막접촉기를 이용한 2-amino-2-methyl-1-propanol 흡수제의 재생
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이산화탄소는 지구 온난화의 주범으로 알려져 있으며 연소 배가스의 CO2처리는 전세계적으로 중요한 문제로 대두되고 있다. 산업적으로 CO2 처리를 위해 알카놀아민을 사용하는 화학 흡수 공정이 이용되고 있다.[1] 이 공정은 액상의 흡수제에 기체 혼합물 중의 CO2를 용해시켜 제거하고, 탈거탑에서 사용된 흡수제를 재생시켜 CO2를 분리하는 공정이다. 따라서 흡수제의 재생은 CO2 처리 공정에서 필수적인 요소라 할 수 있다. 알카놀아민 흡수제들은 스팀으로 온도를 높여 탈거 시키므로 재생 시 에너지 소모가 많다. 그러므로 재생에 사용되는 에너지의 감소시키는 것이 화학적 흡수 공정의 실현의 관건이라 할 수 있다.[1]

흡수 공정에서 기상과 액상의 접촉은 충진탑, 체단탑 등에서 이루어진다. 최근에는 중공사형 막접촉기(hollow fiber membrane contactor)를 이용한 막흡수 공정이 연구되고 있다. 막흡수 공정은 기상과 액상을 다공성fiber의 안(lumen side)과 밖(shell side), 또는 그 반대로 흘려 기공에서 기액을 접촉시켜 줌으로써 기체를 흡수 또는 탈거하는 공정을 말한다.[2,3] 최근 들어 중공사형 막접촉기를 이용한 흡수 공정에는 많은 연구가 보고 되었으나 탈거에 대한 연구는 진행되어 있지 못하다. 

기존의 화학 흡수 공정에서 주로 MEA(monoethanolamine)등의 알카놀아민을 흡수제로 사용하였다. 최근 연구들에 의하면 아민기에 거대한 치환체가 붙어 있는 sterically hindered amine을 사용하는 경우 CO2와의 반응 경로 중 불안정한 카바메이트(carbamate)를 형성하여 흡수속도나 흡수용량의 측면에서 기존의 흡수제들 보다 더 우수하고[4] 또한 탈거의 측면에서도 더욱 유리하다고 보고 되었다[5]. 그러므로 새로운 흡수제로서 2-amino-2-methyl-1-propanol(AMP)등의 sterically hindered amine이 제시되고 있다.

따라서 본 연구에서는 중공사형 막접촉기를 사용하여 감압하에서 CO2가 흡수된 AMP 흡수제를 재생시키는 공정을 연구하여 AMP 흡수제의 탈거속도를 측정하였고 탈거 공정의 조업온도를 낮출 수 있는 저에너지형 탈거 공정을 구성하였다.

실 험

Materials 

실험에 사용된 2-amino-2-methyl-1-propanol(AMP)는 Acros Organics사의 99% 제품을 사용하였으며 모든 시약은 추가 정제 과정 없이 사용하였다.  분석은 Meng-Hui Lee 등(IPCC보고서,1990)이 사용한 방법으로 적정하였다. 

Membrane
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중공사 막(hollow fiber membrane)으로는 소수성 microporous polypropylene(Celgard X40, Celanese Charlotte, NC)을 사용하였으며 기타 막의 특성은 Table 1과 같다. 
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실험장치

실험장치는 그림 1과 같다. 액상 흡수제는 항온조에 의해 온도가 유지되어 기어펌프에 의해 순환되었다. 흡수제가 유송 중에 온도가 떨어지는 것을 방지하기 위해 막모듈을 공기 항온조 안에 설치하였다. 진공펌프를 이용하여 감압시켰고 압력조절밸브를 사용하여 압력을 조절하였다. 

실험방법

먼저  CO2가 흡수된 model absorbent를 제조하였다. 제조방법은 1-3 kmol/m3의 흡수제에 CO2를 흡수시킨 후 CO2가 흡수되지 않은 흡수제와 일정비율로 섞어 줌으로써 원하는 loading의 흡수제를 제조하였다. 제조된 흡수제를 교반용기에 일정량(300ml)을 주입하고 온도를 조업온도까지 올렸다. 액상 흡수제를 순환시켜 정상상태에 도달하면 진공펌프를 켜고 시간에 따라 교반용기 안의 흡수제의 loading과 농도를 측정하였다.

결과 및 토론

Fig.2,4에 전형적인 탈거 곡선을 표시하였다. CO2-loading은 탈거시간에 따라 감소하였으며 그 속도가 점차 줄어드는 곡선을 보였다. 

조업압력이 탈거속도에 미치는 영향

Fig. 2는 CO2-loading이 0.8인 2kmol/m3 AMP 흡수제를323K에서 탈거한 결과이다. 55, 85, 160 torr에서 각기 실험한 결과, 조업 압력이 낮을 수록 탈거 속도는 더 빠름을 알 수 있다. Fig.3에 동일 실험 조건에서의 탈거된 CO2의 플럭스를 나타내었다. 이는 추진력(driving force)인 액상 흡수제와 평형을 이루는 CO2분압(pCO2)과 기액 계면에서의 CO2분압(pCO2*)의 차가 증가하기 때문이라고 사료된다.

조업온도가 탈거속도에 미치는 영향

Fig. 4는 CO2-loading이 0.8인 2kmol/m3 AMP 흡수제를 동일압력 55torr와 각기 다른 온도(308,323,338K)에서 탈거한 결과이다. Fig. 5에 동일실험 조건에서 탈거된 CO2의 플럭스를 표시하였다. 실험 결과, 조업 온도가 높을수록 탈거 속도가 급격히 증가함을 볼 수 있다. 또한 Fig.3과 Fig.5에서 볼 수 있듯이 흡수제의 CO2-loading이 탈거속도에 미치는 영향을 살펴보면 CO2-loading이 증가할수록 탈거속도는 선형적으로 증가함을 알 수 있다.
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Fig. 1. Schematic Diagram of Experimental Apparatus.








Fiber ID(microns)�
200�
�
Fiber OD(microns)�
300�
�
Wall thickness(microns)�
50�
�
Fiber porosity�
23%�
�
Pore diameter�
0.02-0.03�
�
Number of fiber�
10,000�
�
Cartridge dimension�
2.5(8 in.�
�
Effective length�
15 cm�
�
Fiber potting material�
polyethylene�
�
Effective surface area�
1.4 m2�
�
Effective area/volume�
29.3 cm2/cm3�
�
















































Fig.5. Effect of Temperature


on Desorption Rate





Fig.4. Desorption Profiles of 


2kmol/m3 at 85 torr





Fig.3. Effect of Pressure on Desorption Rate





Fig.2. Desorption Profiles of 2kmol/m3 at 323K








A : Constant water bath	B : Stirred Cell		C : Stirrer		


D : Thermometer		E : Gear Pump		F : Constant air bath	


G : Membrane Module	H : Pressure Gauge		I : Trap		


J : Air leak valve		K : Vacuum pump		


: Fluid line	  	 : Vacuum line
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Table 1. Characteristics of Celgard X40 hollow fiber membrane module
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