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 모든 권리는 © 2012 CSIRO 법이 허용하는 범위 내에서 보유되며 저작권이 적용되는 이 발행물의 어떤 부분도 

CSIRO의 서면 허가 없이는 어떤 형태· 수단으로도 복제, 혹은 복사될 수 없다.  

 주요 면책조항  

 

CSIRO는 이 발행물에 포함된 정보가 과학적 연구에 근거한 일반 진술로 구성되어 있음을 밝힌다. 독자가 주지해야 할 사항은 이 정보가 완전하지 않을 수 있거나 어떤 특정한 상황에서 사용될 수 없을 수도 있다는 것이다. 사전에 전문적·과학적·기술적인 자문을 구하지 않고 이 정보에 의존하거나, 이 정보에 기초해서 조치를 취해서는 아니 된다. 법이 허용하는 범위 내에서 CSIRO (직원 및 컨설턴트 포함)는 모든 결과에 대해 어느 누구에 대한 어떠한 책임도 지지 않으며, 이는 이 발행물 (일부나 전부) 및 이에 포함된 정보나 자료를 사용함으로써 직·간접적으로 발생하는 모든 손실, 손상, 비용, 지출 및 이에 국한되지 않는 기타 보상을 포함한다.  

 감사의 글 
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요약 본 보고서에서는 MEA, MDEA, AMP, PZ 및 이들의 선택적 조합으로 구성된 열산화 분해산물의 형성에 관한 과학적 문헌이 검토되었다. 이 분야에서 전체적으로 활발한 활동이 있었음에도 불구하고, 아민 용액의 분해에 대한 완전한 특성 표기 및 수량화를 위해 수행된 실험 작업의 양 및 그 결과들은, 용액 분해산물의 예상 대기 배출량 에 비추어 볼 때, 산업 규모의 아민 기반 연소 후 포집 플랜트에 적용되는 양이, 사전에 예상했던 것보다 훨씬 미치지 못하는 것으로 나타났다.    

 보고된 반응 조건 및 적용된 분석 방법의 광범위한 보급은 실험실과 파일럿 플랜트 기반의 분해 연구에 대한 직접적인 비교를 어렵게 만드는 원인이 된다. 그럼에도 불구하고 실험 연구, 파일럿 플랜트 규모 실험, 그리고 아민 용액의 분해에 관해 여러 상업 기술 판매업체가 제공하는 공개된 기술 정보로부터 분명하게 알 수 있는 것은, 이들 용액이 연소 후 CO2 포집의 산업 환경에서 가장 확실하게 열산화 분해를 통과한다는 점이다. 분해의 범위 및 형성된 분해 산물의 유형은 아민 구조 및 공정의 운영 상태에 따라 달라진다. 이들 조건 중에서 아민의 농도, 아민의 CO2 로딩, 흡수기 반응 온도, 용액 축열 장치 온도, 그리고 연도가스 내의 산소, SOX, NOX 및 부유성 고형물의 양, 부유성 고형물의 구성 (Fe, Ni, V, P, Cr, CO 등), 그리고 분해를 위한 플랜트 장비 건설 자재의 촉매 효과 등이 이 글에서 부각될 것이다. 공정 통제 및 용액 재생 횟수 등 플랜트 운영 작업 또한, 용액 분해 범위 및 형성된 분해산물의 유형을 결정할 것이다.      

 일반적으로 아민 용액의 잠재적 분해산물 (열산화 분해의 조합)은 다음 중 하나 이상의 항목에 해당될 가능성이 있다.  

 암모니아, 제 1아민 / 알카놀아민, 제 2아민 / 알카놀아민, 제 3아민 / 알카놀아민, 알데히드류 (포름알데히드, 아세트알데히드), 카르본 산염, 아미드, 피페라진, 피페라지논, 니트로사민, 이미다졸리돈, N, N-분포 우레아 및 니트라민. 지속적인 연구에 의해 추가 산물이 확인될 시, 기타 화합물이 이 목록에 추가될 수 있다.  

 이들 분해산물의 정확한 화학 구조는 원 아민 (parent amine)과 이에 따른 분해 반응 경로에 달려 있다.  

 수많은 파일럿 플랜트 규모의 CO2 포집 캠페인이 전 세계에서 진행되고 있지만 플랜트 내 분해산물의 형성과 이들 산물의 대기 배출을 완전하게 설명하는 플랜트 관련 재료 균형에 대한 연구는 지금까지 단 한 건도 없었다. 그럼에도 불구하고 이들 캠페인은 아래사항에 대해 확인한다. 

a) 여러 연구 단체가 지금까지 실험실 연구에서 확인한 것보다 많은 양의 분해산물이 산업 플랜트 환경에서 형성되었다. 

b) 산업 환경에서는 열화 분해보다 산화 분해가 용액 분해에 전체적으로 더 많이 기여한다.  

c) 열 안정성 염 및 열화 분해 아민 산물의 증기 단계에서의 대기 배출은 최저 수치이며 우려할 정도가 아닌 것으로 보인다. 

d) 캐나다의 Boundary Dam 및 ITC 파일럿 플랜트 모두에서 MEA /MDEA 캠페인 중 1, 2, 3, 6-테트라히드로-1-니트로소피리딘의 형성과 검출을 확정한 이래, 산업 플랜트 환경에서의 니트로소기 화합물 형성이 실현되었다. 주목할 사항은 Boundary Dam 파일럿 플랜트는 원래 Union Carbide가 건설했고 이후 Fluor Ltd가 Fluor Econamine 기술을 기반으로 SaskPower를 위해 보수했으며, 두 건의 아민 캠페인을 위해 특허 부식 방지제를 사용했다는 것이다. 이에 따라 캘리포니아 트로나의 Kerr-MCGee/ABB Lumus 기술 기반의 연소 후 CO2 포집 플랜트에서 묽은 
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아민 용액의 니트로사민이 검출됐다. Strazisar et al 2003에서 이들 복합물은 mL 당 2.91 μmol 용액까지 형성되었을 수도 있다고 주장한 것은 정확했다. Trona 플랜트에서도 묽은 아민 (MEA) 농도가 20% w/w 미만인데도 불구하고 특허 부식 방지제를 사용한다는 점이 주목할 만하다. 

 

e) 현재 권장되고 있으며 연소 후 CO2 포집을 위해 상업적 기술 판매업체가 사용할 가능성이 있는 부식 방지제는 용액 분해 촉매로 작용될 수도 있다. 구리, 바나듐, 코발트 그리고 감소 중인 가스 가공 산업의 환경에 사용된 기타 금속을 포함한 부식 방지제가 연소 후 포집 산화 환경에서의 용액 분해를 위한 촉매임은 확실하다. Rochelle 외 연구진은 용액 분해 실험실 연구를 통해 이를 확정했다.     

f) 흡수기의 세정 탑 하단은 CO2 포집 플랜트로부터 다양한 아민 용액 및 이들의 휘발성 분해 산물의 대기 방출을 통제하는데 있어 중요한 역할을 한다. AspenPlus 가상시뮬레이션 결과가 분명하게 시사하는 것은 세정 탑 수행이 주변 상황에 특히 냉각수 온도에 영향을 받는다는 것이다. 가능한 낮은 온도에서 이 탑을 운영할 경우 휘발성 분해 산물의 방출을 상당하게 감소시킬 수 있다. 흡수기의 내부 냉각 혹은 CO2 연도 가스 물 세정 이전에 흡수기의 압축가능 종류의 하단 (리플럭스 콘덴서 사용) 분리 등 기타 가공 혹은 장비 수행 개선책이 대기 방출 감소에 확실히 도움이 될 것임은 자명한 일이다.           

 캘리포니아주 트로나의 포집 플랜트 운영 수행에 관한 발행 정보와 MHI Ltd의 기술 관련 정보가 분명하게 명시하는 것은 연도 가스 불순물 즉, 부유성 고형물, SOX 및 NOX가 용액 분해 및 아민 용액의 대기 방출에 상당한 기여를 한다는 것이다. 사실 MHI 데이터에서는 흡입기 주입구의 SOX 함량을 3 ppmv에서 1 ppmv으로 감소함으로써 KS-1 및 MEA 용액의 대기 방출을 반 이상으로 줄임을 명확하게 보여준다. 더 나아가 최근 발행된 MHI의 정보에는 CO2의 협소한 배기 흐름의 에어로졸 형성을 제거하기 위해서는, 흡입기 주입구의 연도 가스 SOX 함량이 0.1 ppmv 미만이어야 함을 언급한다. 마찬가지로 흡입기의 침전물 형성, 거품 및 범람을 피하고 용액의 금속 촉매 분해를 줄이기 위해서는 묽은 아민 용액의 미립자 레벨이 무게가 1 ppm 초과가 되지 않아야 한다. 이 모든 것이 의미하는 바는 높은 효율, 최저 용액 분해 및 최저 대기 방출을 가진 CO2 흡수/분리 시스템의 안정된 수행을 위해서는 연소 후 CO2 포집 플랜트의 물 세정 탑과 직접 접촉 냉각기가 효과적으로 작동되어야 한다는 것이다. 이는 호주 상황에서 특히 중요한데 호주의 발전소가 de-SOX 및 de-NOX 시스템을 보유하지 않기 때문이다.     

 환경적으로 최소한의 부정적 영향 하의 아민 기반 연소 후 포집을 위한 아민 용액의 선택이라는 관점에서 볼 때 아래 지침을 주목할 필요가 있다. 

i. 제 2 아민은 가장 높은 니트로사민 형성 위험이 있으며 제 3 아민이 그 다음으로 높다. 제 1 아민은 가장 낮은 니트로사민 형성 위험을 가진다.  

 

ii. 모든 것이 동일할 경우, 낮은 증기 압력의 용액이 높은 증기 압력 용액보다 더 안전하다. 

 

iii. 모든 것이 동일할 경우, 분해에 견디는 더 안정된 용액이 덜 안정된 것보다 더 안전하다. 이는 더 안정된 용액이 분해 산물의 방출이 더 낮기 때문이다.   상기 지침을 사용할 때 이 보고서에서 고려된 아민 용액은 아래와 같이 최대로 부정적인 영향에서 최소의 부정적 영향 순으로 등급이 매겨질 수가 있다. 

 

PZ > AMP > MEA > MDEA 
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세계 여러 지역에서 진행되는 파일럿 플랜트 프로그램의 발행물에서 볼 수 있는 것은 흡수기의 주입구 및 배출구에서 가스 및 액체 흐름, 분리기, 흡수기 및 스트리퍼의 물 세정 탑 하단의 특성 표시 및 수량화가 완전히 파악되지 않았다는 것이다. 이 단계에서 아민 소비에 관해 물질 균형 근접을 시도한 파일럿 플랜트 기반 분해 연구 

(RWE/LINDE/BASF Niderauβem Pilot Plant, 9.3조)가 유일하게 하나 있었는데 분해 산물의 형성과 물질 균형에서 이들의 대기 방출의 형성을 포함했다. 그러나 불행히도 이 물질 균형은 용납될만한 정확성에 근접하지 않으며 더구나 액체 국면의 방출이 수량화되지 않았다.    
 지적할 사항은 상기 연구가 유럽의 갈탄 화력 발전소에서 수행되지 않았다는 것인데 유럽에서는 석탄 기반 발전소가 최신 de-SOX, de-NOX 및 호주 석탄 화력 발전소에 적용되지 않는 분진 여과 시스템을 갖추고 있다. 따라서, 호주 석탄 화력 발전소에 연계된 연소 후 CO2 포집 플랜트로부터의 용액 분해 및 대기 배가스를 예상하기 위한 유럽의 용액 분해 연구를 사용하기 이전에 고려되어야 할 연도 가스 상태에 강력한 변수가 있다.  유럽의 여름과 겨울 시즌을 위한 주위 조건은 내륙과 해변 지역 모두 호주의 주위 조건과 판이하다. 따라서, 물 세정 탑의 수행에 대한 주위 조건의 영향은 호주 환경에서 유럽 연구를 활용할 때도 고려되어야 한다.    
 호주의 연도 가스 상태 및 주위 조건이 이에 상응하는 유럽 혹은 미국/캐나다 상황과 상이하기 때문에 직접 접촉 냉각기 (DCC) 및 흡수기와 분리기의 물 세정 탑 하단 모두 이에 맞게 설계되어야 할 것이다. 질소 산화물의 제거뿐만 아니라 연도 가스 탈황화가 호주의 연소 후 포집 플랜트를 위해 DCC 탑 자체에서 수행될 수 있다면 더욱 바람직하게 될 것이다. 이는 호주 석탄 화력 발전소의 CO2 포집 비용을 감소시킬 가능성을 지니며 순수 발전소 효율성에 대한 긍정적 영향도 가지게 된다. 

 상기 발견 사항에 기초하여 차후 과업 프로그램은 아래를 포함해야 할 것이다.  

 

I. 플랜트의 유입 및 배출 흐름 주위에 폐쇄 시스템의 물질 균형을 수반하는 호주의 파일럿 플랜트 스케일의 CO2 포집 플랜트에서 가스 및 액체 흐름 모두에 아민의 분해 산물의 완전한 특성 표시 및 수량화. 이 파일럿 플랜트는 현재 운영되는 산업 스케일의 연소 후 CO2 포집 플랜트의 대표격인 가스-액체 흐름 시스템에서 안정된 상태로 운영될 것이 기대된다.  

II. 아민 용액의 연도 가스 불순물의 부정적 영향을 최소화하고 그 다음에 아민 용액의 대기 방출 및 이들의 분해 산물의 최소화를 위해 호주 파일럿 플랜트 스케일에서 흡수기 및 분리기의 DCC 탑과 물 세정 탑 하단 주위의 과정 개선. 

 

III. 호주의 기존 흑 석탄 발전소에 연계된 완전한 스케일의 아민 용액 기반 연소 후 포집 플랜트로부터 예상되는 대기 방출 예상 능력을 향상하기 위해 상기 I, II 단계를 통해 관찰된 용액 분해 동태 및 분해 산물의 결과를 설명 첫 번째 원칙 (예: 분자 모델링 원칙 이용)에서 상향 접근법 수학적 모델로 개발. 

 
 

 


