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Nomenclature

MDEA : Methyl di-ethanol-amine
TEA : Tri-Ethanol amine

서 론1.

최근 국제적으로 온실가스 감축을 위한 신재

생에너지 확보에 총력을 기울이고 있다 국내에서.
도 석탄가스화복합발전 을 신재생에너지로(IGCC)
분류하고 핵심단위기술을 개발하고 있다 석탄을.
고온 고압상태에서 가스화반응을 시켜 와CO H2
가 주성분인 가스를 제조하고 이후 가스정제공정,
을 거쳐 가스터빈에서 연소시켜 발전을 하게 된

다 석탄의 종류에 따라 다르지만 석탄에 함유된.
황 성분은 가스화반응에서 COS, H2S, CS2의 화합
물로 존재하여 대략 수천 에 이른다 이러ppm(1) .
한 황 화합물은 가스터빈 및 관련 장치에 부식을

야기하기 때문에 어떤 방법으로도 제거되어야 한

다 황 화합물을 제거하는 기술은 고온건식법과.
저온습식법이 있다 저온습식법은 주로 알카놀아.
민계 를 이용하여 상용공정에 적용되고 있MDEA
는 공정으로 탈황성능이 우수하고 저비용이지만

의 온도를 이하로 낮춘 다음 탈황공정syngas 100℃
을 거쳐 다시 가스온도를 높여 가스터빈으로 공

급하기 때문에 현열손실이 발생하는 단점이 있다

(1) 석탄가스에 황화수소의 함유량은 석탄의 산지.
에 따라 다르지만 황 함량이 정도일(sulfur) 0.35%
때 약 정도로 발생한다 이 본 연구에서500ppm .
는 석탄가스화복합발전에서 중의 황 화합Syngas
물을 제거하는데 알카놀 아민계 의 농도와MDEA
조업조건을 변화시켜 탈황특성을 고찰하였다.

이론적 고찰2.

흡수반응 메커니즘2.1

석탄가스화반응으로부터 중의 황화수소syngas
(H2 및 이산화탄소를 제거하기 위하여 사용되는S)
알카놀 아민의 반응메커니즘은 다음과 같이 설명

할 수 있다 식 과 와 같이 양자전달을 수반. (1) (2)
하는 아민흡수용액과 H2 사이 반응은 가역반응로S
그리고 물질전달에 따라 순간적으로 빠르게 반응
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하는 것으로 간주될 수 있다(2) 물질이 접촉되는.
을 포함하여 액상에서는liquid-film H2 와S MDEA

의 평형은 항상 존재한다(3).

 ↔
  (1)

′″ ⇔′″ (2)

알카놀아민과 이산화탄소의 흡수반응은 구조

적인 특성에 따른 급 알카놀아민은 이산화탄1, 2
소와 직접반응에 의한 생성이 주반응이carbamate
고 급 알카놀아민 과 입체장애아민, 3 (TEA, MDEA)

은 이산화탄소 가수분해 촉매반응으로 흡(AMP)
수되는 것으로 알려지고 있다(4).

형성단계
 →




의가수분해의형성단계
→ 



(3)

이와 같은 반응성에 의해 급 아민 또는 입체3
장애아민은 일반적인 급 또는 급 아민보다 화1 2
학 양론적으로 우수함을 알 수 있으며, carbamate
의 불안정성에 의하여 흡수제의 재생 에너지도 1,
급 아민보다 낮은 것으로 알려지고 있다2 .

흡수제 특성2.2 MDEA

제 급 알카놀 아민인3 MDEA (Methyl
는 황화수소와 빠른 반응을 가지di-ethanol-amine)

며 이산화탄소와는 비교적 느리게 반응한다 따라.
서 이들 제 급 알카놀 아민은 이산화탄소와 황화3
수소 두 성분 모두를 함유하고 있는 가스 흐름에,
서 황화수소를 선택적으로 분리하는 공정에 흔히

사용되고 있다 특히 이산화탄소에 대한 황화수. ,
소의 비가 매우 높은 경우의 선택적 흡수는 비탄

화수소계 가스의 정제나 석탄 가스화 공정의 생

성가스 정제와 같은 공정에서 유용하게 사용된다.
제 급 알카놀 아민은 증기압이 낮아 증발에3

의한 용매의 손실이 거의 없을 뿐 아니라 열적, ,
화학적 변성이 강하고 부식성이 낮으며 부반응,
생성물이 없어 리클레이머는 필요하지 않다 용매.
의 부하는 정도로 사용되고 있으며 이산0.7 0.9 ,～

화탄소와의 직접 반응하지 않기 때문에 단순히,
압력을 감소시키는 방법에 의해서도 탈거가 가능

하며 가열에 의한 탈거시에도 에너지 요구량이,
나 에 비하여 대단히 작다는 장점을 가MEA DEA

지므로 흡수식 분리법의 단점으로 지적되고 있는,
경제성 문제를 해결하는데 보다 유리하게 작용할

수 있다.

실험장치 및 방법3.

실험장치3.1

본 실험을 수행하기 위하여 제작 설치된 실험,
장치는 와 같다 흡수평형 실험장치는 설정Fig. 1 .
온도를 범위 내에서 일정하게 유지할 수 있±3℃
는 공기 항온조 내에 설치하였으며 구성된 주요,
장치는 흡수 시스템에 황화수소(H2 를 공급하는S)
황화수소 저장조와 흡수제와 황화수소가 충분히

접촉하여 흡수할 수 있는 흡수반응기로 구성되었

다 흡수반응조에서 황하수소와 흡수제간에 충분.
한 접촉효과를 얻기 위하여 마그네틱 를 설driver
치하였다.
흡수평형 실험 중 시스템의 압력과 온도를 측

정 기록하기 위하여 각 저장조와 흡수반응기 상,
단에 의 정밀도를 가지는 개의 압력0.01 kgf/ 3㎠

변환기 와 열전대(Sensys Co., Range 0-2 f/ )㎏ ㎠

를 설치하였다 특히 의 온도와 흡(T-type) . , Air bath
수 반응기의 액상 온도를 측정하기 위하여 air

가운데와 흡수 반응기의 하단에 별도의 열전bath
대 를 설치하였다 측정된 온도와 압력은(T-type) .

를Hybrid Recorder (Model DR230, Yokogawa Co.)
이용하여 시간에 따라 측정치를 기록과 동시에

컴퓨터 화면을 통하여 확인하도록 구성하였다.

Fig. 1 Schematic Diagram of Wet Desulfurization

Test Facility

실험방법3.2

실험을 수행하기 전에 질소가스를 황화수소

저장조에 주입하여 흡수반응조까지 이송하여 시

스템내의 이질기체를 제거하고 질소분위기상태,
를 유지하였다 이때 분석을 통하여 시스템내. , GC
부에 황화수소 성분이 존재하지 않는 것을 확인

하고 항온조 의 를 작동하여 시스템, (air bath) heater
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내부를 일정한 온도로 유지시킨 후 흡수제 펌프

를 통해 준비된 정량의 수용액을 반응조에amine
주입한다 또 저장조 및 반응조의 온도를 실험조.
건에 도달할 때 까지 승온시킨 후 실험 조건에 도

달하면 온도 및 평형 압력을 측정한다 실험은 저.
장조 의 황화수소를 전자밸브를 열어 반(Reserver)
응조 에 주입한다 주입된 황화수소가 흡(Absorber) .
수용액과 반응하도록 반응조의 마그네틱 드라이

브를 작동시킨다 반응실험에 의하여 저장조와 반.
응조의 온도 및 압력 이 시간에 따라 변화가(T) (P)
없을 때 주입된 황화수소가 모두 흡수되었다고

가정하였다 이러한 방법으로 반복하여 실험을 수.
행하였다.

에 흡수제의 흡수평형을 측정하기 위한Table 1
실험변수를 제시하였으며 급 아민인, 3 MDEA

과 를 추가하여(methyl di-ethanol amine) HMDA
실험하였다.

결과 및 고찰4.

본 실험은 석탄가스화공정에서 발생하여 터빈

및 장치에 부식을 야기할 수 있는 황화수소(H2S)
를 선택적으로 제거하는데 활용될 의 영향MDEA
을 고찰하였다 황화수소. (H2 는 무색이지만 역겨S)
운 냄새를 유발하고 두통 호흡장애를 유발하게,
되므로 취급에 주의를 기울려야 한다 제 급 아민. 3
인 는 몰당 몰 이상의 황화수소를 흡수MDEA 0.5
할 수 없지만 물에 대한 용해도가 매우 좋고 흡,
수온도보다 높은 온도로 증가시키거나 기계적으

로 요동을 가하면 흡수된 가스가 잘 분리되는 특

성을 가지고 있다.
에 흡수반응온도 를 유지한 상태에Fig. 2 70℃

서 흡수제의 농도를 변화시켜 흡수평형부하를 나

타내 보였다 그림에서 보는바와 같이 흡수제 단.
위 몰당 흡수되는 황화수소의 몰수로 정의되는

흡수평형부하 를 보면 황화수소(loading capacity) ,
의 분압이 증가함에 따라 계속적인 증가하는 것

을 보였다 이는 흡수용액이 더 이상의 황화수소.
를 흡수할 수 있다는 것을 의미한다.
이론적으로 제 급 아민인 는 황화수소3 MDEA

를 몰이상 흡수하지 못하지만 물에 대한 용해0.5
도가 높은 황화수소가 흡수용액중의 물에 계속적

으로 용해되고 있다는 것으로 사료된다. MDEA
의 중량 농도가 에서 로 증가함에 따라20% 40%

흡수평형부하가 감소하는 경향을 보였다 이것은.
제한된 황화수소의 농도에 대하여 흡수제의 농도

가 증가함에 따라 흡수제 몰수의 증가에 의한 현

상에 기인된 것으로 사료된다(5).

은 흡수반응온도 를 유지한 상태에Fig. 3 90℃
서 흡수제의 농도를 변화시켜 흡수평형부하를 나

타내 보였다 와 같이 의 중량 농도가. Fig. 2 MDEA
에서 로 증가함에 따라 흡수평형부하가20% 40%

감소하는 경향을 보였다 온도 와 마찬가지로. 70℃
황화수소 흡수에 관여하는 흡수제의 농도가 증가

되면서 몰수가 증가하기 때문이며 완전한 평형을,
보이기 위해서는 더 높은 분압을 고려하여 실험

를 추가하여야 할 것으로 사료된다data .

에 흡수용액 상태에서 흡수Fig. 4 MDEA 20%
반응온도를 와 상태에서 흡수평형부하는70 90℃ ℃

나타내 보였다 흡수반응온도 에서 로 증. 70 90℃ ℃

가함에 따라 흡수평형부하는 감소하는 것을 보였

다 석탄가스화 공정에서 혼합가스중에 황화수소.
를 흡수처리하는 반응온도는 낮게 할수록 에너지

소모가 증가하게 된다 고온의 혼합가스를 흡수처.
리하기 위하여 저온으로 냉각시켜야 하기 때문이

다 그러므로 흡수반응효율을 높이기 위하여 반응.
온도를 무한정 낮출 수는 없다 흡수반응온도가.
증가함에 따라 흡수부하가 감소한다는 것은 아민에

Table 1 Experimental Condition

Absorbents MDEA, MDEA+HMDA

Temperature( )℃ 50, 70, 90

Concentration (wt.%) 20, 30, 40
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황하수소가 흡수에 의하여 생성된 가 열carbamate
적으로 불안정하기 때문인 것으로 판단된다 황화.
수소나 이산화탄소를 흡수하는 반응온도가 낮을수

록 흡수평형부하는 높은 것으로 보고되고 있다(6).
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Fig. 4 Caparison of Reaction Temperature at
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와 은 흡수용액 와Fig. 5 Fig. 6 MDEA 30% 40%
상태에서 흡수반응온도를 와 를 비교하70 90℃ ℃

여 각각 나타내 보였다 흡수용액 농도에서. 30%
는 와 반대로 흡수반응온도 에서 로20% 70 90℃ ℃

증가함에 따라 흡수평형부하는 증가하는 것을 보

였다. H2 의 낮은 분압에서 확실하게 높은 반응온S
도에서 흡수평형부하가 증가하였고 분압이 증가,
함에 따라 유사한 평형부하를 보여 좀 더 명확한

실험이 수행되어야 할 것으로 사료된다.
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30% of MDEA Concentration
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Fig. 6 Caparison of Reaction Temperature at

40% of MDEA Concentration

또 의 농도에서는Fig 6 MDEA 40% H2 의 낮은S
분압일 경우 거의 비습한 경향을 보이다가 높은

분압 이상에서 온도가 증가함에 따라 평형(150kPa)
부하가 증가하는 것을 보여 일반적인 사실과 유

사하였다.

결 론5.

석탄가스화공정으로부터 황화수소(H2 를 제S)
거하기 위한 흡수용액 의 영향을 고찰한 실MDEA
험에서 다음과 같은 결론을 얻었다.

제 급 아민인 의 농도가 증가할 수1) 3 MDEA
록 흡수평형부하는 감소하였다 그러나 흡수용액.
이 황화수소를 흡수할 수 있는 흡수능은 흡수제

의 농도가 높을수록 높게 나타나 비례관계임을

보였다.
흡수반응온도가 증가할수록 흡수평형부하2)

는 감소하는 것으로 나타났다.

후 기

본 연구는 에너지관리공단 신재생에너지센터에서

지원하는 석탄 사업단 의 한국형IGCC “ 300MW「 」

급 실증플랜트를 위한 가스화공정IGCC Test bed

구축 및 단위공정 국산화 개발 사업 일환으로”

수행되었습니다.
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