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요 약

본 연구에서는 구아니딘계 초염기인 1,1,3,3-테트라메틸 구아니딘(TMG)과 에틸렌 글라이콜로 구성된 비수계 흡수

제를 충진탑에 적용하여 이산화탄소 흡수특성을 고찰하였다. 흡수탑은 내경이 1 in이고 높이는 0.6 m이며 탑 내부는

0.16 in × 0.16 in의 규격을 갖는 다공 충진물로 채웠다. 흡수탑에서의 이산화탄소 제거 효율에 대한 흡수제 농도, 조업

온도 등의 영향 뿐 아니라 이들이 물질전달 저항에 미치는 영향을 고찰하였다. 이산화탄소에 대한 TMG의 로딩값은

약 α = 1.0 mol
CO2

/mol
TMG
에 달하였으며 이산화탄소가 적게 로딩된 흡수제에서는 총괄 물질전달 계수가 TMG의 농도

에 비례하였으나 α = 0.5 이상의 로딩값에서는 총괄 물질전달계수가 오히려 감소하였다. 이는 흡수제의 이산화탄소에

대한 로딩값에 따른 흡수제 점도 증가로 인한 액체상에서의 물질전달 저항 증가로 해석할 수 있다. 

Abstract − The study of CO
2
 absorption in a packed column by 1,1,3,3-tetramethylguanidine (TMG) dissolved in eth-

ylene glycol is presented. Absorption column of inner diameter 1 in and 0.6 m length was filled with Protruded-packing

0.16 in × 0.16 in. We investigated the effect of operating conditions on overall mass transfer coefficients as well as on

CO
2
 removal efficiency. The loading values reached at about 1.0 mol

CO2
/mol

TMG
. In case of absorbent with lean CO

2

loading, the overall mass transfer coefficient was proportional to the concentration of TMG. However, in the range of

more than α = 0.5 molCO
2
/molTMG, the overall mass transfer coefficients decreased with the concentration of TMG. It

is due to the increasing of mass transfer resistance in liquid phase as increasing of viscosity at higher loading values.

Key words: Carbon dioxide, Superbase, TMG, Viscosity, Mass transfer coefficient

1. 서 론

온실가스 배출에 대한 국제적인 관심이 증가하면서 상업적으로

조업 가능한 이산화탄소 포집 공정에 대한 중요성이 지속적으로 높

아지고 있다. 상업적으로 조업 가능한 습식 포집 기술은 모노에탄올

아민(monoethanolamine, MEA)과 같은 수용상 아민을 흡수제로 사

용한 공정이다[1]. 이 공정은 흡수제의 낮은 가격과 이산화탄소와의

높은 반응성으로 인해 산업적 규모로 적용되고 있지만 흡수재 재생에

많은 에너지가 필요할 뿐 아니라 물의 증발에 따른 열 손실, 아민 용

액 사용에 따른 부식등과 같은 여러 문제점이 지적되어 왔다[2,3].

최근 들어 아미디니움(amidinium)과 구아니디움(guanidium)이 이

산화탄소와 반응하여 알킬카보네이트 염을 형성할 수 있고 흡수 용

량도 높다는 연구결과가 보고되면서부터 이들 물질을 흡수제로 활

용하기 위한 연구가 이루어져왔다. 아미딘과 구아니딘은 이들 물질

의 강한 염기성으로 인해 초염기(superbase)로도 불리며 이산화탄소

포집에 이용될 수 있다. 초염기를 구성하는 1차 아민 또는 2차 아민

부분이 이산화탄소와 반응하면서 카바메이트가 형성되고 이산화탄

소가 결합된 유기 액체(CO2-binding organic liquids, CO2BOLs)가

이산화탄소와 반응함으로서 아미디니움 또는 구아니디움 알킬 카보

네이트 염이 형성된다. CO2BOLs로부터 형성된 알킬 카보네이트 염

은 일반적인 카바메이트나 바이카보네이트와 같이 많은 수의 수소
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결합을 포함하고 있지 않으므로 이산화탄소의 결합 엔탈피가 낮아

지고 결국 재생 온도를 낮출 수 있게 된다. 현재까지 이산화탄소 포집을

위해 가장 널리 사용되고 있는 초염기 흡수제로는 1,8-diazabicyclo

[5.4.0]undec-7-ene(DBU)와 1,1,3,3- tetramethylguanidine(TMG)가 있으며

이들의 구조를 Fig. 1에 나타내었다. 

Jessop등은 DBU와 알콜 또는 알킬 아민, 아미딘 그리고 아미노산

에스터 또는 아미노 알콜 혼합물을 이용하여 혁신적인 이산화탄소

포집 방법을 개발하였다. 여기에서는 중요한 특징은 DBU와 같은

양성자 수용체와 알콜 또는 아민과 같은 양성자 공여체를 조합했다는

것이다[4,5]. 종래의 수계 아민 흡수제와 비교했을 때 낮은 비열과

알킬카보네이트 염에서의 수소결합을 줄일 수 있기 때문에 흡수된

이산화탄소를 회수하는데 적은 에너지가 든다. 그러나 알콜의 휘발

성으로 인해 유기 용매의 손실이 발생하며 탈거과정에서 이산화탄

소와 알콜 용매 간의 재결합을 방지하기 위한 조업 비용 증가와 같

은 단점이 지적되고 있다. Dai 등은 하이드록실-기능화 이온성 액체,

이미다졸리움 이온성 액체, 플루오르화 알콜, 이미다졸, 페놀과 같은

서로 다른 비휘발성 양성자 공여체를 갖는 초염기로부터 유도된 흡

수제를 사용한 이산화탄소의 화학 습수 전략을 제시하였다[6-9].

Heldebrant 등은 알카놀아미딘, 알카놀구아니딘, 그리고 디아민과

같은 비휘발성 흡수제를 이용한 이산화탄소 포집 방법을 개발하였

다[10].

본 연구에서는 이산화탄소 흡수를 위해 TMG와 디올로 구성된 초

염기 흡수제를 사용하였다. 흡수제에서 디올은 TMG와 이산화탄소

와의 반응을 위한 양성자 공여체 역할을 수행한다. TMG/디올 흡수

제 혼합물의 흡수 거동은 조업 온도, 흡수제 농도 등과 같은 조업 변

수들이 흡수과정에서의 물질전달에 미치는 영향을 중심으로 소형

충진탑을 이용하여 고찰되었다. 

2. 실 험

2-1. 충진탑을 이용한 이산환탄소 흡수 장치

Fig. 2에서는 이산화탄소 흡수를 위해 본 연구에서 사용된 소형

충진탑 흡수 장치를 보여주고 있다. 충진탑은 내경 1 in, 높이 0.6 m

이며 물재킷이 장착되어 충진탑이 일정한 온도에서 조업될 수 있게

하였다. 충진탑의 온도는 열전대에 의해 측정된다. 충진탑 내부는

0.16 in × 0.16 in의 규격을 갖는 다공 충진물(protruded packing)로

채웠다. 탑의 상부에서 흡수제를 투입하고 이들이 충진물을 통해 흘

러내리면서 혼합 기체로부터 이산화탄소를 흡수한다. 충진탑으로

유입되는 흡수제의 이송 및 제어는 HPLC 펌프(Series 2, Scientific

System Inc.)를 이용하였으며 흡수제 유입 유량은 2-15 ml/min의 범

위를 갖는다. 이산화탄소를 흡수한 흡수제는 탑 하부에 설치된 용기

에 모이게 된다. 탑 하부에서 유입되는 혼합기체의 조성은 15 vol%

이산화탄소이며 이는 발전소에서 발생하는 배가스의 조성에 기초한

것이다. 혼합기체의 유속은 질량 흐름 제어기(mass flow controller,

MFC)를 통해 조절되고 로타미터를 통해 측정되었으며 550 ml/min

으로 일정하게 유지하였다. 

흡수제로 사용된 TMG와 에틸렌 글라이콜은 Sigma-Aldrich에서

구매하였으며 추가적인 분리 없이 사용되었다. 질소(99.99 vol%)와

이산화탄소(99.99 vol%)를 이용하여 혼합기체를 만들었다. 

2-2. 실험 과정

조업온도 및 흡수제 유속을 안정화하고 충진탑 내의 충진물이 흡

수제에 의해 충분히 wetting될 수 있도록 충분한 시간동안 예열과

함께 흡수제를 순환시킨다. 이후 혼합 기체를 탑 하부로 유입시키면

서 흡수가 시작되고 충진탑을 통해 유출되는 기체 흐름은 컬럼과 연

결된 기체크로마토그래프(Donam instrument, Korea)에 의해 분석된

다. 기체크로마토그래프에 사용된 컬럼은 Porapak Q (DS science

Inc. Korea)이며 검출기는 TCD였다. 유입 및 유출되는 이산화탄소의

농도, 압력 강하, 기체와 흡수제 흐름 온도 및 유량은 흡수제가 더

이상 이산화탄소를 흡수하지 않을 때까지 즉, 유출 기체 흐름에서의

이산화탄소의 농도가 유입 기체 흐름에서의 이산화탄소 농도의

0.95가 될 때 까지 측정한다.

충진탑에서 TMG/EG 흡수제의 흡수성능을 평가하기 위해 이산

화탄소 제거 효율과 이산화탄소의 흡수 플럭스를 계산하였다. 또한

흡수제의 농도, 조업 온도 및 유량이 흡수 특성에 미치는 영향을 고

Fig. 1. Chemical structures of superbases. (a) 1,1,3,3- tetramethyl-

guanidine (TMG), (b) 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU).

Fig. 2. Experimental setup of CO
2
 absorption in packed column. 
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찰하였다. 또한 이산화탄소 흡수에 따른 흡수제의 점성 변화가 물질

전달에 미치는 영향을 고찰하기 위해 이산화탄소 로딩에 따른 흡수

제의 점도를 측정하였다. 흡수제의 점도는 점도측정기(DV2T,

Brookfield, USA)를 이용하여 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

충진 흡수탑에서 이산화탄소 제거 효율은 다음과 같이 정의 된다.

CO2 %removal = (1)

여기에서 농도비 C
out

/C
in
은 혼합기체가 충진탑을 통과했을 때 유출

기체흐름에서의 무차원 농도비를 말한다. 흡수탑 조업 초기에는 기

체흐름에서의 Cout이 거의 0에 가까우므로 이산화탄소 제거 효율이

거의 100%에 가깝게 된다. 그러나 충분한 조업시간이 지나면 흡수

제가 더 이상의 이산화탄소를 흡수하지 못하므로 Cout/Cin의 값이

1에 가깝게 된다.

Fig. 3에서는 흡수탑을 통한 이산화탄소 제거율에 대한 흡수제 유

속의 영향을 보여주고 있다. 비교시점은 흡수탑 조업 후 3시간이 지

난 시점이다. 이산화탄소 제거율은 흡수제의 유속에 따라 증가함을

알 수 있다. 

Fig. 4는 TMG의 농도에 따른 이산화탄소 제거 효율 변화를 나타

내고 있다. 일반적으로 실제 이산화탄소 흡수공정에서 흡수탑에 유

입되는 흡수제는 탈거탑을 통해 이산화탄소가 제거되면서 회수된

흡수제 즉, 일부 이산화탄소가 로딩된 상태(lean 로딩)가 된다. 따라서

이산화탄소 로딩에 따른 흡수제의 이산화탄소 제거율은 lean 로딩을

기준으로 고찰하게 된다. 이산화탄소에 대한 흡수제의 로딩은 다음

과 같이 정의된다.

α = mol of CO2/mol of TMG (2)

흡수제에서 TMG의 농도가 높을수록 이산화탄소 제거율은 증가

하고 있으나 TMG 농도에 따른 증가폭은 흡수탑으로 유입되는 흡수

제의 로딩값이 증가함에 따라 줄어든다. 흡수제에 TMG를 고농도로

포함시키는 것이 이산화탄소 포집에 유리할 것으로 판단할 수 있으

나 공정의 조업 측면을 고려할 때 이산화탄소 흡수에 따른 흡수제의

점성 변화가 반드시 고려되어야 한다. 흡수제의 점성은 흡수제 내에

포함된 TMG의 농도와 이산화탄소 로딩에 영향을 받으며 흡수탑의

조업온도에 대해서도 영향을 받게 된다. 

이산화탄소 로딩에 따른 점도의 변화를 조업 온도별로 측정하였다.

Fig. 5에서 보듯이 TMG가 25%포함된 흡수제에 대해서 흡수제의

점도는 이산화탄소 로딩에 따라 증가하였다. 그러나 같은 로딩값에

대해서 조업온도를 올려줄 경우 점도는 낮아지게 된다. 현재 상업적

으로 적용 중인 MEA의 경우 조업 가능 점도 영역이 대략 20~30 cP

임을 고려할 때 본 실험에서 사용된 TMG/EG 흡수제의 경우 약

40 oC 이상이 되면 점도 증가에 따른 공정 운전상의 문제점은 발생

하지 않는 것으로 사료된다.

TMG농도 증가 및 로딩 값에 따른 물질전달 저항을 알아보기 위해

총괄물질전달 계수 KOGa[mol/sec·kPa]를 다음과 같이 계산하였다. 

(3)

여기에서 NCO2
는 기-액 계면을 통한 이산화탄소의 몰 플럭스[mol/

sec]이며 ΔpCO2,lm
는 로그평균 압력차로서 다음과 같이 계산된다.

1
Cout

Cin

---------–⎝ ⎠
⎛ ⎞ 100×

NCO
2

KOGaΔpCO
2
lm,=

Fig. 3. Effect of liquid flow rate on CO
2
 removal efficiency at 50 oC.

Fig. 4. Effect of TMG concentration in TMG/EG systems on CO
2

removal efficiency at 50 oC.

Fig. 5. Effect of CO
2
 loading on viscosity of absorbents.
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(4)

과 는 각각 흡수탑 아래와 상부에

서 혼합기체의 이산화탄소 부분압과 평형 부분압과의 차이이다. 총

괄물질전달 저항은 크게 액상에서의 물질전달저항과 기상에서의 물

질전달 저항으로 나눌 수 있다. 본 연구에서와 같이 이산화탄소와

흡수제간의 순간적인 반응이 발생할 경우 총괄물질전달 저항이 액

상에서의 물질전달 저항과 같다고 할 수 있다. 그러므로 액상의 물성,

그 중에서도 점도의 변화가 총괄물질전달 저항이 미치는 영향이 크

다고 할 수 있다. 

Fig. 6에서는 TMG농도에 따른 lean 로딩별 총괄물질전달 계수를

나타내었다. lean 로딩값이 낮은 경우에는 TMG의 농도가 높아질수

록 총괄물질전달 계수도 증가한다. 그러나 0.5보다 큰 lean 로딩값에

대해서는 TMG 농도 증가에 총괄물질전달 계수가 오히려 줄어들게

된다. 이는 Fig. 7에서 로딩값에 따른 총괄물질전달 계수의 변화를

통해서도 확인된다. 일반적으로 초염기 흡수제를 사용하였을 경우

액상에서의 물질전달 계수가 MEA에 비해 상당히 낮은 것으로 알려

져 있다. 그러나 Fig. 7에서 보듯이 로딩값이 낮은 영역에서는 TMG

흡수제의 총괄 물질전달계수가 MEA에 비해 낮은 것으로 나타났지

만 로딩값이 증가함에 따라 큰 차이가 없게 된다. 또한 TMG가 30 wt%

이상 혼합될 경우에는 MEA와 비교했을 때 물질전달계수 값의 차이

가 없게 된다. 그럼에도 공정 운전측면에서 고려했을 때 점성 증가

에 따른 물질전달 저항 증가로 인하여 고농도 흡수제 사용에 대한

제약이 여전히 존재함을 알 수 있다. 또한 TMG를 포함한 초염기 흡

수제는 화학적 특성상 MEA로 대표되는 수계 아민 흡수제에 비해

점도 증가에 따른 문제가 큰 것으로 알려져 있다. 그러나 본 연구에

서의 결과에 따르면 약 50 oC 근처의 조업 온도와 30 wt%의 TMG

가 에틸렌 글라이콜에 혼합되어 사용될 경우에는 초염기 흡수제 사

용에 따른 점성 증가 및 물질전달 계수의 저하를 극복할 수 있는 것

으로 판단된다. 

4. 결 론

본 연구에서는 연소 후 배가스로 부터의 이산화탄소 포집을 위해

에틸렌 글라이콜에 TMG를 용해시킨 흡수제의 흡수성능 평가를 위

해 소형 충진탑을 이용하였다. 이산화탄소 흡수 효율은 흡수제의 농

도와 lean 로딩값, 흡수제 유량, 조업 온도 등에 영향을 받는다. 초염

기 흡수제가 이산화탄소 포집에 적용될 때 문제점으로 제시되었던

높은 로딩값에서의 흡수제 점도 증가는 조업온도 및 TMG 농도를

조절함으로서 극복할 수 있었다. 그러나 고농도 TMG 흡수제의 경

우 로딩 값 증가에 따른 물질전달 저항이 커짐을 확인할 수 있었으

며 이는 물질전달 저항의 대부분을 차지하는 액상에서의 물질전달

저항이 흡수제 점도에 크게 영향을 받기 때문으로 해석할 수 있다.

현재까지 MEA로 대표되는 수계 아민 흡수제가 상업적으로 적용되

고 있지만 흡수제 재생과정에서 과량의 에너지가 요구되는 단점이

있어 이를 극복하기 위한 혁신적인 흡수제 개발이 필요한 상황이다.

TMG를 비롯한 초염기 흡수제의 흡수 성능이 기존의 MEA에 비해

우수한 것으로 나타남에도 불구하고 이들이 상업적으로 적용되기

위해서는 TMG를 포함한 혁신 흡수제의 가격 경쟁력 확보가 요구된

다고 하겠다. 
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