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요 약

본 연구에서는 기-액 평형장치와 반응열 측정장치를 이용하여 2-methylpiperidine (2MPD), 3-methylpiperidine (3MPD),

4-methylpiperidine (4MPD) 흡수제의 이산화탄소 흡수특성을 연구하였다. 기-액 평형장치를 이용하여 각 흡수제의 이

산화탄소 흡수능을 알아보았고, 흡수평형 후의 흡수액을 핵자기공명장치(nuclear magnetic resonance spectroscopy:

NMR)로 분석하여 종 형성을 확인하였다. 추가적으로 반응열 측정장치를 이용하여 흡수능에 따른 반응열을 제시하였

다. 실험결과 2MPD, 3MPD, 4MPD 흡수제는 작용기 위치에 따라 다른 특성을 나타내었다. Ortho 위치에 메틸기를 가

진 2MPD는 입체장애효과로 인하여 흡수반응에서 특이성이 나타났으나 3MPD와 4MPD는 (H
2
O-piperidine-CO

2
) 시스

템에서 반응 특이성이 나타나지 않았다.

Abstract − Absorption characteristics of 2-methylpiperidine (2MPD), 3-methylpiperidine (3MPD) and 4-methylpiper-

idine (4MPD) absorbents were studied by a vapor-liquid equilibrium (VLE) apparatus and a differential reaction calo-

rimeter (DRC). Using a VLE apparatus, the CO
2
 loading capacity of each absorbent was estimated. After reaching the

absorption equilibrium, nuclear magnetic resonancespectroscopy (NMR) had been conducted to characterize the species

distribution of the (H
2
O-piperidine-CO

2
) system. Using a DRC, the reaction of heat was confirmed in accordance with

the absorption capacity. The unique characteristics of 2MPD, 3MPD and 4MPD absorbents appeared by the position of

methyl group. The 2MPD possessing the methyl group at the ortho position showed its hindrance effect during the

absorption process; however, piperidine derivatives possessing the meta position and para position did not show its char-

acteristics in H
2
O-piperidine-CO

2
 system.
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1. 서 론

온실가스 저감을 위한 대책으로 CCS (carbon capture & storage)

기술에 대한 연구가 지속되고 있다. CCS 기술 중 이산화탄소를 포

집하는 기술은 크게 연소 전, 연소 후, 순 산소 연소기술로 나뉜다

[1]. 연소 후 이산화탄소를 포집하는 방법은 건식흡수법, 습식흡수법,

흡착법 등이 있으며, 이중 알카놀아민을 이용한 습식흡수법은 오랜

노하우를 가지며, 가장 경제성이 있는 것으로 판단된다[2]. 하지만,

알카놀아민을 이용한 흡수법은 높은 재생에너지와 열화에 의한 변

성, 증발손실 등의 단점을 가지고 있다. 이러한 단점들을 개선하기

위한 노력으로 흡수능 ·흡수속도 향상, 반응열 ·부반응(열적열화, 산성

열화) 감소에 대한 다양한 연구가 시도되고 있다[3~8]. 흡수능은 흡

수제 몰 당 흡수할 수 있는 이산화탄소의 몰 수를 나타낸 것으로 공

정 회전율에 영향을 미치며, 흡수속도는 공정의 단 높이를 설계하는

중요인자이다. 반응열은 가역반응인 이산화탄소 흡수반응의 공정에서

탈거에너지를 확인하는 척도로 사용되며, 부반응은 공정운전비용에

영향을 미친다. 즉, 흡수능과 흡수속도가 초기 공정설치비용에 영향을

미치는 반면, 반응열과 부반응은 지속적인 공정운영비용에 영향을

미친다. 
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Mores 등[9]에 따르면 monoethanolamine (MEA) 공정에서 CO
2

제거율 목표가 95%일 때 연간 54.8305 million US$가 사용되며, 이

중 반응열에 해당하는 스팀(steam) 및 운영비용인 전기(electricity),

부반응 및 증발유실에 해당하는 보충 비용이(흡수제, 물) 연간

29.5202 million US$에 달한다. 이것은 총 소비비용의 53.8%에 해

당하는 비용으로 흡수제의 특성이 공정운영비용에 얼마나 큰 영향

을 미치는지 확인할 수 있다.

아민을 이용한 흡수제는 일반적으로 1,2,3차 아민과 입체장애 아

민으로 구분될 수 있다. 하지만 본 연구에서는 알카놀아민의 사슬형

아민과 고리형아민의 범주로 구분하고자 한다. 사슬형아민과 고리

형아민은 최근에도 지속적으로 연구되었으며, 고리형아민의 장점에

대하여 많은 선행 연구들이 시도되고 있다.

Stephanie 등은[10] 고리형아민의 열화에 대하여 연구하였으며 고

리형아민이 이산화탄소와 반응할 때 열적열화(thermal degradation)

에 강한 안정성을 보이는 것을 확인하였다. Conway 등은[11] 고리

형아민과 2차 아민이 이산화탄소와 반응할 때의 반응속도(kinetics)를

연구하였다. Conway 등 은 고리형아민 중에 pyrolidine (PYR)의 반응속

도가 가장 우수하며, 그 다음으로 piperidine (PD)과 4-metylpiperidine

(4MPD)의 성능이 우수 하다고 하였다. 하지만 PYR과 PD의 끓는점은

각각 87 oC와 106 oC로 공정에 사용될 때 증발손실이 매우 크다. 선행

연구를 바탕으로 본 연구에서는 고리형아민의 장점을 유지하며, 단점

을 보완하고자 하였다. 본 연구에서는 빠른 흡수속도와 열화안정성이

좋은 PD의 단점인 끓는점을 개선하기 위하여 각 작용기 위치(ortho,

meta, para)에 메틸기를 도입하였다. 

흡수능 및 반응열을 측정하여 보완된 PD 유도체의 성능을 평가하였

고, 추가적으로 13C NMR 분석을 통해각 작용기 위치에 따른  특성변

화를 확인함으로써 흡수제 연구가 나가가야 할 방향을 제시하였다.

2. 실험 및 장치

본 실험에 사용된 시약은 2MPD (ACROS Co., Ltd., 99.0%), 3MPD

(TCI Co. Ltd., 98.0%), 4MPD (TCI Co. Ltd., 98.0%)로 별도의 정제

없이 사용하였다. 분석은 D
2
O (Sigma Aldrich Co. Ltd., 99.0%) 용매와

1,4-dioxide (Sigma Aldrich Co. Ltd., 99.0%) 내부표준 시료를 사

용하였다. 각 흡수제의 성능은 1차 아민인 MEA (Sigma Aldrich

Co. Ltd., 99.0%)과 비교하였다. 

2-1. 반응 메커니즘

본 연구에서는 PD 유도체인 2MPD, 3MPD, 4MPD를 흡수제로

이용하였다. 알카놀아민의 반응메커니즘은 많은 연구자들에 의하여

연구되었다[12~14]. Prakash 등은[15] 선행연구된 메커니즘을 통합

하여 1, 2, 3급 아민과 이산화탄소 반응에 대한 총괄적인 내용을 제

시하였다. Prakash가 제시한 이산화탄소 흡수의 주요 메커니즘은

식 (1)~(3)을 통해 확인할 수 있다. 1, 2차 아민은 식 (1)과 같이 이

산화탄소와 반응하여 반응 중간체인 쯔비터이온(Zwitterion)을 생

성한다.

(1)

쯔비터 이온은 염기에 의하여 탈양성자화 되며 카바메이트가 형

성된다.

(2)

식 (2)의 기술된 반응에서 염기 (B)가 아민 자체이면 카바메이트 형

성반응은 식 (3)과 같이 나타낼 수 있다. 

(3)

이 경우, (1)~(3)의 각 식을 합하면 총괄 반응은 용액 안에서 카바메

이트가 형성되는 반응으로 식 (4)와 같이 나타난다. 각 흡수제들은

반응안정성에 따라 가수분해 반응을 통하여 식 (5)와 같이 바이카보

네이트가 생성된다.

(4)

(5)

바이카보네이트 생성반응은 추가적으로 이산화탄소를 흡수할 수 있는

유리 아민을 생성하므로 이산화탄소 흡수능을 증가시킨다. 선행된

반응 메커니즘에 따르면 본 연구에 사용된 흡수제는 모두 2차 아민

으로 분류되므로 이산화탄소 흡수 반응 시 2차 아민의 반응특성을

보일 것으로 예상되었다.

2-2. 기-액 흡수평형 장치

메틸기가 도입된 흡수제들의 흡수능을 측정하기 위하여 기-액 흡

수평형 장치를 이용하였으며, 실험장치에 대한 자세한 내용은 이전

에 작성된 논문에서 확인할 수 있다[16]. 기-액 흡수평형 실험에서

공급가스는 99.99 vol.% CO
2
를 사용하였다. 

화력발전소의 후단에서 배출되는 배기가스의 온도는 약 40~60 oC로

배출된다[17]. 본 연구에서는 실제 배기가스 온도를 모사하기 위하여

이산화탄소 가스를 주입하기 전에 40 oC로 예열한 후 공급기로 주입

하였다. 이산화탄소가 공급기에서 반응기로 주입되는 압력은 약

9 bar이며, 반응기의 내부압력은 약 5~9 bar로 실험되었다. 주입된

이산화탄소는 반응이 진행되는 동안 기-액 접촉면에서 화학적 흡수가

발생하며 압력강하가 일어난다. 이산화탄소와 흡수제의 반응이 더

이상 일어나지 않을 때 압력을 평형압력으로 보며, 반응기의 압력

편차가 10분 이상 일정하게 지속될 때를 흡수평형에 도달한 것으

로 판단하였다. 평형 점에서의 압력을 측정하여 평형분압을 계산

하였으며, 몇 차례 같은 절차를 반복하여 최대 평형점까지 측정하

였다.

기-액 평형장치를 이용한 이산화탄소 흡수능 연구는 많은 연구자

들에 의하여 선행되었으며, 이상기체 상태방정식을 이용하여 흡수

능을 측정하였다[18,19]. Kim 등은 기체의 비이상성을 고려하여 Z

factor를 보정하였지만[16], 보정된 Z factor 값은 3% 내외로 본 실험의

오차범위 내에 있으므로 본 연구에서는 식 (6)~(7)과 같이 이상기체

상태 방정식을 이용하여 계산하였다. 

(6)

(7)

초기 공급기의 압력(PSi)과 주입된 후 공급기 압력(PSt)의 차를 이용

하여 공급기에서 반응기로 주입된 몰 수(nSCO2
)를 계산할 수 있다.

CO
2

RNH
2

RNH
2

+
COO

−↔+

RNH
2

+
COO

−
B RNHCOO

−↔ BH
+

+ +

2RNH
2

CO
2

+ RNHCOO
−

RNH
3

+
+↔

CO
2

RNH
2

B RNHCOO
−↔ BH

+
+ + +

RNHCOO
−

H
2
O RNH

2
↔ HCO

3

−
+ +

nSCO
2

PSi PSt–( ) VS×
RTS

----------------------------------=

nRCO
2

PRt PRi–( ) VR×
RTR

-----------------------------------=
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여기에서 V는 부피, R은 기체상수, T는 온도를 뜻하며, 첨자 S와 R은

각각 공급기와 반응기를 의미한다. 공급기에서 주입된 몰 수와 반응

기에서의 몰 수의 차는 식 (8)과 같이 액상으로 흡수된 이산화탄소의

몰 수(nabsorbed CO2
)로 표현될 수 있다.

nabsorbed CO2
= − (8)

2-3. 반응열 측정 장치

흡수제와 이산화탄소가 반응하며 발생하는 반응열은 SETARAM

사의 DRC (Differential reaction calorimeter) 장치를 사용하였으며,

실험장치에 대한 모식도는 Fig. 1과 같다. 반응기는 이중자켓 구조이

며 250 ml의 내부 부피를 갖는다. 반응기 내부에 주입된 시료의 온

도는 40 oC로 일정하게 유지되었다. 반응기는 이산화탄소와 반응하

지 않는 reference 반응기와 이산화탄소와 반응하여 반응열을 측정

하는 measurement 반응기로 구성되었다. 반응기로 주입되는 가스는

30 vol% CO
2
 가스를 사용하였고 mass flow controller (MFC)를 사

용하여 150 ml/min의 유속으로 일정하게 반응기에 주입하였다. 이

산화탄소와 흡수제의 반응 면적을 고려하여 이산화탄소는 버블러를

통해 분산되었다. 또한 반응이 일어나는 동안 250 rpm 속도로 일정

하게 교반되었다. 반응 후 배출 이산화탄소의 농도는 GC로 분석되었

으며, 이상기체 상태 방정식을 이용하여 흡수능을 측정하였다.

교정(calibration)은 반응기 내부의 교정 탐침(calibration probe)을

통해 시행하였으며, 발생 가능한 실험 오차를 최소화하기 위하여

Fig. 2와 같이 3회 실시하였다. 탐침에 의하여 주입된 전기적 에너지는

식 (9)와 같이 나타낼 수 있다. 이 값은 각 시간에 따라 증가된 열량

으로 식 (10)과 같이 표현될 수 있다[20,21]. 여기서 V는 전류의 전

압, I 는 전류, tcal은 교정 동안의 시간을 의미한다.

(9)

(10)

교정 반응열 Qcal은 식 (10)과 같이 UA(반응열 전달 계수)와 누적

∆T(시간의 변화량)의 곱으로 나타낼 수 있다. 교정 반응열은 흡수제

안의 화학적 변화에 대한 열이 발생되지 않으며, 상 변화에 의한 열

이 발생되지 않을 때를 가정한다. 본 실험의 교정하는 과정에서는

화학적 변화가 일어나지 않으며, 상변화에 따른 추가적인 열 발생이

일어나지 않으므로 식 (10)을 적합하게 사용할 수 있다. 이산화탄소

nSCO
2

nRCO
2

Qcal V I× tcal×=

Qcal 1( ) UA
1

ΔT td
t
0

tend

∫× UA
1

S
1

×= =

Fig. 1. Measurement apparatus of heat of absorption of CO
2
in the

absorbents.

1. CO
2
/N

2
 gas 5. Calibration probe

2. Chiller 6. Mass flow controller

3. Temperatures measurement 7. Gas chromatography

4. Inlet gas port 8. Recorder

Fig. 2. Calibration curves of joule effect toward measurement of heat transfercoefficient (UA).
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반응 후의 교정은 식 (10)과 동일하며 식 (11)과 같이 표현된다.

(11)

실제 반응에서의 반응열은 식 (12)~(13)에 나타나며 이를 통해 각

흡수제의 반응열을 측정할 수 있다. UA 값은 산술 평균을 이용하여

구할 수 있으며 실제 이산화탄소와 흡수제의 반응에서 반응열은 반

응 전, 후 UA 값의 평균을 이용하여 계산된다. 여기에서 적분구간

tR
0와 tR

end는 각각 화학적 반응이 일어나는 초기 시간과 화학반응이

종결되는 종말 시간이다.

UAaverage= (12)

Qflow= UAaverage× =UAaverage × S, (13)

이산화탄소가 흡수제에 일정한 유량으로 흡수됨에 따른 반응열은

Qflow로 식 (13)과 같이 계산되었다. S’과 S는의 Fig. 2에 보이는 것

과 같이 빗금 표시한 부분의 면적의 적분 값이다. 

3. 실험결과

3-1. 기-액 흡수평형 결과

고리형 아민 2MPD, 3MPD, 4MPD의 흡수능은 기-액 흡수평형장

치를 이용하여 측정되었으며, 그 결과는 Fig. 3과 같이 나타난다.

3MPD와 4MPD의 흡수능은 각각 0.83, 0.84 mol CO
2
/mol absorbent로

나타났으며, 2MPD의 흡수능은 0.85 mol CO
2
/mol absorbent로 3MPD,

4MPD와 매우 유사한 값이 나타났다.

Satory와 Savage[22]에 따르면 α탄소에 붙은 작용기는 입체장애

효과를 유발하여 카바메이트 안정성을 낮추며, 불안정한 카바메이

트는 가수분해를 통해 유리아민과 바이카보네이트를 생성한다.

생성된 자유아민은 이산화탄소와 추가 반응하여 높은 흡수능을

가진다. 2MPD는 아민기에 인접한 α탄소에 붙은 메틸기에 의하여

입체장애 효과(sterically hindered effect)가 유발되며, 입체장애효과로

인하여 0.5 mol CO
2
/mol absorbent 이상의 높은 흡수능을 나타낸다.

하지만, 3MPD와 4MPD는 2차 아민으로 입체장애 효과를 유발하는

작용기를 포함하고 있지 않다. 

Astarita 등은 [23] 이론적 화학 당량비인 0.5 mol CO
2
/mol absorbent

이상의 이산화탄소 흡수를 위해서는 바이카보네이트 종의 생성이

필수적이라고 설명하였다. 일반적인 2차 아민은 카바메이트 종을 형

성하며, 1차 아민의 카바메이트 종 형성과 유사하게 이론적 당량비가

0.5 mol CO
2
/mol absorbent로 제한된다. 하지만, 2차 아민은 1차 아

민에 비하여 이산화탄소 반응안정성이 떨어지므로 가수분해를 통해

바이카보네이트 종을 형성하며 0.5 mol CO
2
/mol absorbent 이상의

이산화탄소 흡수능을 보인다. 3MPD와 4MPD는 이산화탄소와 반응

하여 0.8 mol CO
2
/mol absorbent 이상의 높은 이산화탄소 반응성을

보이는 것은 3MPD, 4MPD가 이산화탄소와 낮은 반응안정성을 보

이며 바이카보네이트 종을 형성하기 때문이다. Fig. 3에서 보면

2MPD는 입체장애 효과에 의하여 평형 분압이 3MPD, 4MPD와

다른 경향을 보이는 것을 확인할 수 있다. 하지만 3MPD와 4MPD는

이산화탄소와 반응할 때 압력강하와 평형 분압이 매우 유사한 성향

을 보이는 것을 확인하였다. 실험결과 PD물질에 메틸기가 결합될

때 ortho 위치에서는 입체장애 효과로 특이성을 나타내지만, meta,

para 위치에서는 분자간의 영향을 주지 않으며 특이성이 나타나지

않았다.

반응의 진행에 따른 흡수제 내의 종변화를 확인하기 위하여 13C

NMR을 이용하였으며, NMR 측정 결과를 Fig. 4~Fig. 6에 나타내었

다. 2MPD는 반응의 초기, 중기, 후기 모두 바이카보네이트 종을 생

성하는 것에 비하여, 3MPD와 4MPD는 반응이 진행될수록 카바메

이트 종을 생성하다가 바이카보네이트 종으로 전환되는 것을 볼 수

있었다. 2MPD와 3MPD, 4MPD의 메커니즘의 차이점은 분자들의

형태에 따른 입체적 방해의 영향으로 나타난다. 2MPD의 아민기에

인접한 메틸기는 이산화탄소와의 반응에서 입체적 장애효과를 유

발하여 카바메이트 생성과 동시에 분해되어 바이카보네이트를 생

성하며, Fig. 4와 같이 150~180 ppm의 낮은장에서 카바메이트  종이

관측되지 않는다. 13C NMR 분석을 통하여 각 흡수제들의 메커니

즘이 Fig. 7과 같이 나타나는 것을 확인하였다.

3MPD와 4MPD 흡수제들의 반응안정성은 두 가지 방향에서 설명될

Qcal 2( ) UA
2

ΔT td
t
0

tend

∫× UA
2

S
2

×= =

UV
1

UV
2

+

2
---------------------------

1

2
---

Qcal 1( )

S
1

--------------
Qcal 2( )

S
2

--------------+⎝ ⎠
⎛ ⎞=

ΔT td
t
R
0

t
R
end

∫
Fig. 3. Solubilities of CO

2
 in the absorbents at 60 oC.

Fig. 4. 13C NMR spectra of aqueous solutions of 2MPD at various

CO
2
 loadings.
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수 있다. 첫째, 분자복합체의 형성이다. Jiang과 Zhang은[24] PD의

반응성에 대하여 연구하였고, 소량의 물과 CO
2
-PD system에서 PD가

분자복합체를 이루며, 결정 안에 공명 혼성체를 이룬다고 하였다. 이

때, 생성되는 물질은 안정한 PD 카바메이트를 생성한다. 둘째, 용매

화(solvation)에 의한 바이카보네이트 종의 형성이다. Robinson 등은

[25] PD가 용매화에 의하여 전기적/입체적 효과, 내부의 수소결합과

같이 카바메이트의 안정성에 영향을 미친다고 하였다. 본 연구에서

사용된 2MPD, 3MPD, 4MPD는 모두 PD계열의 물질로 각 위치에

메틸기가 도입된 것이다. Jinang과 Zhang에 따르면 본 연구에 사용

된 흡수제가 수용액 상태에서 분자복합체를 이루며 카바메이트 형

태의 종을 이루어야 한다. 하지만 13C NMR을 이용하여 분석결과

반응이 종결될수록 카바메이트 종은 확인되지 않으며 바이카보네이

트 종이 형성되었다. 따라서 본 연구에서는 다량의 물이 첨가된 PD

계열의 물질은 용매화에 의하여 반응이 불안정해지며 바이카보네이

트 종을 생성하는 것을 확인하였다.

3-2. 반응열 측정실험 결과

Oexmann과 Kather[26]에 따르면 흡수제 재생탑 가열에 사용되는

reboiler heat duty에 영향을 미치는 인자로 현열, 잠열, 반응열이 있

으며, 높은 반응열을 가지는 흡수제와 낮은 반응열을 가지는 흡수제는

공정에서 각각 장단점을 동시에 가지고 있다. 반응열이 높게 나타나

면 재생시 소모되는 열은 높으나 열교환기(reboiler)에서 온도차에

대한 추가적인 열 수요량이 없으며, 반응열이 낮으면 재생시 소모되는

열은 낮을 수 있으나 열교환기에서 열수요량이 증가한다. 이것은 상

대적인 것이므로 반응열 만으로 reboiler heat duty를 추측하는 것은

오류를 범할 수 있으며, 반응열이 공정에너지의 모든 척도로 사용할

수는 없다. 하지만 각 흡수능에서 반응열 측정은 공정운전과 설계를

최적화 하는 요소로 사용할 수 있다. 공정 자료에 응용할 수 있도록

본 연구에서는 2MPD, 3MPD, 4MPD의 이산화탄소와 흡수제의 반응

이 진행됨에 따른 반응열에 대하여 연구하였으며, MEA와 비교하여

그 특성을 확인하였다.

Fig. 5. 13C NMR spectra of aqueous solutions of 3MPD at various

CO
2
 loadings.

Fig. 6. 13C NMR spectra of aqueous solutions of 4MPD at various

CO
2
 loadings.

Fig. 7. Absorption mechanism of individual absorbent (2MPD, 3MPD,

4MPD).

Fig. 8. Heats of reaction at various CO
2
 loadings and T differential-

curves according to Time at 40 oC (Solid line: MEA 30 wt%,

dotted line: 2MPD 30 wt%, dash-dot line: 3MPD, dash-dot-

dot line: 4MPD).
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반응열은 measurement 반응기와 reference 반응기의 온도차이(T

differential)로 나타나며 각 작용기 위치에 따른 흡수제의 온도차이는

Fig. 8과 같이 나타난다. Fig. 8에서 온도차이가 높을 때 MEA는 일

정하게 유지되는 시간이 길지만 2MPD는 MEA에 비하여 급격하게

감소된다. 온도차이가 급격하게 감소하는 경향은 2MPD > 3MPD,

4MPD > MEA 순서로 나타난다. 이러한 감소의 경향은 Fig. 8의 이

산화탄소와 흡수제의 반응 진행에 따라 반응열의 변화에서 두드러

지게 나타난다. 흡수능이 증가할수록 반응열이 증가하게 하며 온도

차이(T differential)가 일정하게 유지되는 구간이 길수록 반응열은 더

가파르게 증가한다. 이산화탄소와 흡수제가 반응하는 각 구간에서

반응열은 MEA > 3MPD, 4MPD > 2MPD 순으로 나타난다. 각 흡

수제들의 종말점에서의 반응열 측정값 수치는 Table 1과 같다. 이산

화탄소 흡수특성에서 나타난 결과와 마찬가지로 반응열 측정 결과

에서도 유사한 경향을 보이며, meta, para 위치에서 메틸기의 위치특

성이 나타나지 않음을 재확인 하였다. 

앞서 언급된 바와 같이 반응열만으로 공정의 효율을 판단하는 것

에는 잠재적으로 오류를 유발할 수 있다. 본 연구에서는 이산화탄소와

흡수제의 반응이 진행됨에 따른 엔탈피를 알아봄으로써 공정에 사

용될 때 최적의 운전 조건을 설계할 수 있는 자료를 제공하고, 흡수

공정에서의 회전율을 조절하여 공정성능을 최적화 하고자 하였다.

메틸기의 각 위치와 엔탈피는 Fig. 9와 같이 나타나며 각 이산화탄

소와 흡수제의 반응에 따른 반응열의 자세한 수치는 Table 2에 보인다.

MEA는 0.4와 0.3 mol CO
2
/mol absorbent에서의 반응열 차이가

높지 않으므로 공정에서 0.4 mol CO
2
/mol absorbent로 유지할 때 유

리하며, 이산화탄소가 포화되는 점인 0.52 mol CO
2
/mol absorbent에서

엔탈피가 급격히 증가하므로 최대 포화점까지 가동되는 것은 비효

율적이다. 3MPD와 4MPD는 이산화탄소 흡수능이 0.6 mol CO
2
/mol

absorbent 이상일 때 증가하기 시작하며 최대 포화점에서 약 100~102

kJ/mol CO
2
로 다소 높게 나타난다. 따라서 3MPD와 4MPD는 공정

순환율을 조정하여 흡수능을 약 0.6 mol CO
2
/mol absorbent로 유지

할 때 유리하다. 2MPD는 0.3 mol CO
2
/mol absorbent 이후에 엔탈

피가 지속적으로 감소하지만 0.7 mol CO
2
/mol absorbent 이후에 다시

증가하며, 최대 흡수능 0.85 mol CO
2
/mol absorbent에서 91.7 kJ/mol

CO
2
의 엔탈피를 보인다. 이를 통해 2MPD의 흡수능이 0.7 mol CO

2
/

mol absorbent일 때 공정운전의 효율성이 좋을 것으로 예상할 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 PD의 단점인 끓는점을 개선하고자 ortho, meta,

para 위치에 메틸기를 도입하여 고리형아민의 반응특성을 확인하였

으며, 흡수능과 반응열 측정을 통하여 공정운전의 최적화에 대하여

연구하였다. PD는 메틸기가 도입됨에 따라 끓는점은 약 20 oC가 상

승하며, 상용아민인 MEA에 비하여 흡수능은 27.4% 증가하였고,

0.5 mol CO
2
/mol absorbent의 부하량에서 MEA 대비 반응열이 약

39.5% 개선되었다.

PD의 각 위치에 메틸기가 도입됨에 따른 메커니즘을 확인하기 위

하여 13C NMR을 통하여 분석하였다. 실험결과 ortho 위치의 메틸

기는 PD의 입체장애효과를 유발시키며 이산화탄소와의 반응에서

입체장애 아민과 유사한 반응을 나타내었다. 3MPD와 4MPD는

Table 1. Enthalpy changes and heat of absorption of CO
2
 saturated

absorbentsat 40 oC

Absorbent
CO

2
 loading

(mol CO
2
/mol absorbent)

-ΔH
abs

(kJ/mol CO
2
)

-Q (J)

MEA 0.52 92.1 35.1

2MPD 0.85 91.7 32.2

3MPD 0.83 102.1 31.8

4MPD 0.84 100.4 32.8

Fig. 9. Enthalpychanges (-ΔH
abs

) of the absorbents according to vari-

ous CO
2
 loadings at 40 oC.

Table 2. Enthalpychanges (-ΔH
abs

) of the absorbents according to various

CO
2
 loadings at 40 oC

Absorbent
-ΔH

abs

(kJ/mol CO
2
)

-Q (J)

MEA

CO
2
 loading

(mol CO
2
/

mol absorbent)

0.100 81.4 6.0

0.200 79.5 11.7

0.300 82.0 18.1

0.399 82.6 24.3

0.500 93.3 34.4

2MPD

CO
2
 loading

(mol CO
2
/

mol absorbent)

0.097 79.9 3.5

0.203 88.7 8.2

0.308 90.2 12.6

0.405 88.3 16.2

0.503 86.4 19.7

0.601 84.5 23.1

0.701 83.2 26.5

3MPD

CO
2
 loading

(mol CO
2
/

mol absorbent)

0.098 74.3 3.3

0.203 88.6 8.1

0.308 92.3 12.9

0.406 93.3 17.2

0.504 93.6 21.4

0.602 92.2 25.2

4MPD

CO
2
 loading

(mol CO
2
/

mol absorbent)

0.098 68.0 3.0

0.204 86.7 8.8

0.301 91.1 12.5

0.399 92.1 17.0

0.504 91.6 21.3

0.602 91.1 25.1

0.700 94.4 30.0
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이산화탄소와의 반응에서 분자간의 영향을 주지 않으며, 다량에 물이

존재할 때 용매화의 특성이 크게 작용하는 것을 13C NMR 분석을

통하여 제시하였다. 연구결과 meta, para 위치에 붙은 메틸기는 이산

화탄소 흡수에서 특이성을 보이지 않는다. 각 이산화탄소와 흡수제의

반응이 진행됨에 따른 반응열 측정은 공정의 최적운전 조건을 확인하

기 위하여 제시되었다. MEA는 0.4 mol CO
2
/mol absorbent, 2MPD는

0.7 mol CO
2
/mol absorbent, 3MPD와 4MPD는 0.6 mol CO

2
/mol

absorbent의 부하량을 가지도록 공정을 운전할 때 공정 효율성이

가장 좋을 것으로 판단되었다.
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