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요 약

Polyacrylamide (PAA) 수용액의 유변학적 특성이 CQ；의 흡수속도에 미치는 영향을 고찰하기 위해 25。0, 
1기압에서 평판조의 흡수기(교반조의 임펠러 크기 0.05 m, 교반속도 50 rpm)를 사용하여 PAA 수용액에 

CO2의 흡수실험을 행하였다. 제시한 Deborah수와 CO2의 물질전달계수와의 상관관계식으로부터 물질전 

달계수를 구하여 triethanolamine을 첨가한 PAA수용액에서 CO2의 화학흡수속도의 산출에 사용하였다. 

PAA수용액에서 CO2의 흡수속도는 동일점도의 기준에서 뉴튼액체에서의 값보다 감소하였다.

주제어 : 흡수, 이 산화탄소, 폴리 아크릴아미드, 점 탄성 액체매

Abstract : Absoiption rate of carbon dioxide was measured in the aqueous polyacrylamide (PAA) solution 
containing triethanolamine (TEA) of 0~2.0 kg mol/m3 in a flat-stirred vessel with an impeller of 0.05 m and 
agitation speed of 50 rpm at 25 °C and 101.3 kPa. The chemical absorption rate of CO2 was estimated by mass 
transfer mechanism based on the film theory using the physicochemical properties containing the liquid-side 
mass transfer coefficient of CCh and the kinetics of reaction between COz and TEA to compare with the 
measured rate. The aqueous PAA solution acted as a reducing agent by viscoelastic property of non-Newtonian 
liquid based on the same viscosity of the solution.

Key words : Absorption, Carbon dioxide, Polyacrylamide, Viscoelastic liquid

1. 서 론

기체를 흡수하는 액체의 수력학적 거동이 기체의 흡수에 영 

향을 미치기 때문에 기체의 흡수 메커니즘의 해석에 있어서 이 

들 액체의 특성을 고려하여 해석한다. 액체가 비뉴튼액체인 경 

우 비뉴튼액체는 뉴튼액체와 서로 다른 유변학적 특성으로 인 

하여 액체의 흐름에 있어서 수력학적 거동이 매우 다르게 나타 

난다[1-3]. 예를 들면 점탄성(viscoelastic) 비뉴튼액체에 기체가 

흡수될 경우 탄성의 영향으로 액체에 흡수된 기체의 확산속도 

가 뉴튼액체와 비교하여 오히려 더 증가하는 경향을 나타내기 

도 한다. 또한 미생물에 의한 발효공정에서 수용액에 현탁되어 

있는 미생물은 표면(skin)이 수력학적으로 불안정하여 점탄성 

비뉴튼액체를 일부 첨가하여 기포탑에서 미생물의 표면의 손 

상을 방지할 수 있다. 산업적으로 사용되는 비뉴튼액체로 구성 

된 발효조, 현탁계, 에멀션계, 기포탑 또는 유동층계가 많아짐 

에 따라 유변학적 거동의 해석에 관한 중요성이 증가함에도 불 
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구하고 흡수속도에 영향을 미치는 유변학적 특성에 관한 연구 

는 충분히 정립되어 있지 않으며, 이에 대한 연구조차 서로 상 

이한 결과를 제시하고 있다.

박 등은 polyisobutylen리[4], polyethyleneoxide[5], silica[6], 
xanthun gum[기과 같은 점탄성 비뉴튼액체의 수용액에 CO2 
를 흡수시켜 비뉴튼액체의 유변학적 특성이 화학흡수에 미치 

는 영향을 고찰하였다. 또한 polyacrylamide(PAA)수용액에 

2-amino-2-methyl-l-propanol[8], methyldiethanolamine[9], 
NaOH[10], monoethanolamine[ll] 등과 같은 알칼리 반응 

물을 첨가하여 점탄성이 화학흡수에 미치는 영향을 연속적으 

로 연구하였다. 본 연구에서는 박 등[8-11]이 수행한 PAA의 수 

용액에서 CO2의 반응물로서 triethanolamine (TEA)을 선정 

하여 PAA액체의 유변학적 특성이 화학흡수에 미치는 영향을 

고찰하였다- COa의 화학흡수속도의 산출에 사용되는 COa의 

부피물질전달계수(kLa)는 박 등[11]이 제시한 상관관계식으로 

부터 구하였다.

2. 0| 론

TEA(B)가 첨가한 PAA수용액에 흡수한 COs(A)는 TEA와 

다음과 같은 반응이 일어난다.

A + 乂 B 그 P (i)

여기서 TEA의 화학당량계수(甘)를 1[12]로 사용하였다.

TEA는 증기압이 매우 적어 비휘발성 물질이고, 기체상에서 

순수한 COa를 사용하여 기체상에서 물질저항은 없으며, 기-액 

계면에서 상평형이 성립하며, 반응 (i)은 다음과 같이 2차 반응으 

로 가정하면,

rA = k2CACB (1)

경막설로부터 액막내에서 COg와 TEA의 물질수지식은 다 

음과 같다.

d2CA
Da 느그이入錦 (2)

d2CB
Db 2 = k^C aCb (3)

az

dCB
z = 0; CA — ——-=0 (4)

Z = ZL； ca=°>cb=Cbl (5)

여기서 k2는 반응속도상수, Di와 Ci는 i성분의 확산계수와 농 

도를 나타낸다.

화학반응에 의한 흡수속도의 촉진계수(匕)는 다음과 같이

정의 된다.

여기서 Na와 NA。는 각각 반응이 수반된 CO2의 플럭스, 반응 

이 수반되지 않은 플럭스이며, a는 CO2의 용해도(Cai)에 대한 

무차원 농도(Ca/Caj)이며 고는 무차원 확산축(z/zL)이다. 반응이 

수반된 CO2의 흡수속도(RA)는 다음 식에서 얻어진다.

Ra = "a。 (7)

여기서 아는 화학반응을 수반하지 않는 흡수속도로서 ktaCAiVt이 

며 VL은 액체의 부피이다.

3♦실 험

CO2의 흡수속도를 측정하기 위하여 사용한 준 회분식 흡수 

기는 4개의 방해판이 부착된 내경이 0.102 m, 높이가 0.151 m 
의 파이렉스재질로 제작한 원통형이며 임펠러의 크기가 0.05 
m의 교반기를 액체의 중간 부분에 부착하였다. 액체의 표면 

이 육안으로 흔들리지 않는 범위의 교반속도 50 rpm에서 액체 

를 교반시켰다. 액체의 표면적은 주입한 액체의 부피(0.3 dm*)  

와 액체의 높이(0.942 m)를 각각 측정하여 산출하였으며 그 

값은 43.2 x 10』m2이었다. 흡수기 와 CO2의 흡수속도는 박 

등[11]이 사용한 동일한 흡수기에서 사용한 방법으로 측정하 

였다. PAA의 농도(CPAA)범위는 1~100 kg/m3이며, TEA의 농 

도(Cb„)범위는 0-2.0 kg mol/m3이었다. PAA는 평균 분자량 = 

10,0002] Aldlich Co.의 제품을 사용하였으며 TEA는 시약용 

(순도 = 99 %)Aldlich Co.의 제품을 정제하지 않은 상태에서 

사용하였다.

4. 물리화학적 특성

COa의 용해도는 Kennard and Meiser[13]가 사용한 기체의 

압력차이의 변화로부터 측정하였으며, 측정과정을 박 등[11]에 

상세하게 나타내었다. TEA수용액에서 CO2의 용해도는 Wang 
등fl4]이 제시한 다음과 같은 실험식으로부터 구하였다.

Cai = 2.1xl0-7exp (-1572.2/T) (8)

여기서 丁는 절대온도이다.

수용액의 밀도( p)와 점도( ⑷는 비중계(Duran)와 CannMi-Femke 

형(Schott)점도계를 각각 사용하여 측정하였다. TEA수용액에 

서 COa의 확산계수(Datea)는 Dankwerts and Sharma[15]가 

제시한 다음과 같은 식에서 구하였다.

Datea =(1-978 — 0.57CBo — 0.02C&J x 1(F9 (9)



TEA수용액에서 TEA의 확산계수(Dbtea)는 물에서 TEA와 

CO2의 확산계수, DBw와 Da„의 비로서 다음과 같은 식에서 

구하였다.

Drw
I》BTEA = DaTEA〒J — (10)

uAw

여기서 以„와 以„는 1.97x10'9［15］, 7-llxlO10 m2/s［15］를 

각각 사용하였다. PAA수용액에서 i성분의 확산계수(D,)는 점 

도와 분자량으로 수정한 Stoke-Einstein식에서 다음［16］과 같 

이 구하였다.

Di=DW"W하 (11)

여기서 너는 CO2와 TEA를 각각 나타내며, M은 분자량, 유와 p 
는 물과 PAA를 각각 나타낸다.

COa와 TEA의 반응에서 반응속도상수(k2)는 다음 Eq. 12에 

서 구하였다.

ia«q 9
log k2 = 6.934 — (12)

PAA수용액에서 CO2의 ka는 박 등［11］이 제시한 실험식으 

로부터 산출하였다.

츠쓰 =0.0082 (오%)" ( JL)m8(1+ 54.7De)-(’« (13)

DA 시 Mw

여기서 d, N, De는 각각 임펠러의 직경, 교반속도, Deborah 
수이다. De는 특성물질시간(1)과 특성공정시간(t)의 비율로서 

정의［1 가되며 다음과 같은 식에서 산출한다.

\ A
De= T= (14)

여기서 N은 원통형 흡수기내에서 교반속도이며 효와 n은 r 
=KZ"에서 A와 b는 Nj=AZb에서 지수이다. 유변물성측정기 

(parallel disk type, diameter=0.05 m; gap=0.001 m; 
ARES Rheometer)를 사용하여 전단속도(/)의 변화에 대한 

전단응력( r)과 primary normal stress difference (Ni)를 각 

각 즉정하여 이들 지수를 구하였다. Eq. 14의 r 는 원통형 교 

반액체에서의 값으로서 다음 식에서 얻어진다［18］.

7=우쯔 (15)

본 연구에서 De는 원통형 흡수기내에서 50 rpm의 교반속 

도에서 Eq. 14와 Eq. 15로부터 산출하였다.

이상과 같은 방법으로 CPAA변화에 따라 구한 점도, CQ；의 
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확산계수, 용해도, 밀도, 및 PAA수용액의 유변학적 특성치를 

Table 1에 나타내었다. Table 1에 나타난 바와 같이 PAA수 

용액의 b와 A의 값이 0이 아닌 것으로 보아 PAA수용액은 점 

탄성 액체(viscoelastic liquid) 에 해당되며 CPAA가 증가함에 

따라 점탄성 거동이 증가하였다.

5. 결과 및 고찰

PAA수용액의 유변학적 거동이 CO2의 흡수속도에 미치는 

영향을 고찰하기 위하여 PAA수용액과 TEA를 용해한 PAG 
용액에 co2를 흡수하여 흡수속도, 아와 Ra를 각각 측정하였 

다. TEA의 농도(CBo)는 0-2.0 kg mol/m3범위이며 PAA의 

농도(Cpaa)는 1, 10, 50, 100 k引m3을 사용하였다.

CPAA 변화에 따라 측정한 丘를 반 대수좌표를 사용하여 

Figure 1에 나타내었다. Figure 1에서 알 수 있는 바와 같이 

CPAA가 증가함에 따라 kL은 감소하였다. 이는 CPAA 증가에 의 

해 PAA수용액의 점도가 증가하여 CO2의 확산계수의 감소 

［19］에 기인한다. 한편, PAA수용액의 점탄성 유변학적 특성이 

kL에 미치는 영향을 검토하기 위하여 주어진 Cpaa에서 Eq. 
13으로부터 산출한 kL과 PAA수용액을 탄성 특징을 배제한 

(De=0) 뉴튼액체(imaginary liquid로 칭함)로 가정하여 Eq. 
13에서 스를 산출하여 각각 Figure 1에 도시하였다. 만약 

PAA수용액이 점탄성 특징이 없는 뉴튼액체이면 PAA에 의한 

점도 증가로 물에서 kt보다 감소하여 imaginary liquid의 ki. 
이 될 것이다. 그러나 Figure 1에 나타난 바와 깉-이 PAA수용 

액의 kL가 imaginary liquids］ kt보다 감소한 것으로 보아 동 

일 점도에서 PAA수용액의 탄성이 kL를 감소시키는 역할을 하 

고 있다고 판단된다.

Figure 1 에서 구한 kL과 Table 1의 용해도를 사용하여 구한 

이를 Figure 2에 나타내었다. Figure 2에서 PAA수용액의 

RAo가 imaginary liquid의 R* 보다 감소하였다. Table 1에

1. Mass transfer coefficient of COi against PAA 
concentration.
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Table 1. The physicochemical and rheological pr(뿌erties of COz and aqueous PAA solution

PAA
(k才m3)

Viscosity 
x 103 (Ns/m2)

Diffusivity 
xIO9 (m2/s)

Solubility 
(kg ’ mol/m3)

Itensity 
(kg/m3) n

Rheological properties
Kx 103 b Ax 103

0 1 1.970 0.039 1000 1.0 to - -
1 1.011 1.9666 0.038 1005 0.92 1.34 0.25 30.9

10 0.172 1.7463 0.036 1010 0.86 3.71 0.13 57.6
50 2.811 1.6750 0.036 1016 0.78 6.16 o.u 188.2
100 3.451 1.6219 0.035 1032 0.76 7.15 0.1 294.8

3. Oiemical abwr]Mion rate of COa PM
c<Micentration at 1.0 kg mol/m3 of TEA.

나타난 바와 같이 용해도는 주어진 Cpaa의 범위에서 매우 미 

미하게 감소하기 때문에 Cpaa의 증가에 대한 아의 감소 현상 

은 사의 동일한 현상으로 해석된다.

(S
/-

O
U

D
0

 

0
1

 

火 o
v
比

Figwre 2. Physical absorptk)n rate of COj against PAA 
conc^rtration.

CO2와 TEA의 화학반응에 의한 화학흡수에 미치는 PAA수 

용액의 유변학적 특성의 영향을 검토하기 위하여 1 kg mol/m3 * 

의 대표적인 CBl,에서 Cpaa변화에 대한 IU를 측정하여 Figure 
3에 도시하였다. Figure 2에서와 같이 imaginary liquid에서 

Ra를 산출하여 도시하였다. Figure 3에 나타난 바와 같이 Cpaa 

변화에 대한 JU의 경향은 Figure 2의 결과와 동일하였다. Eq. 
7에서 같이 이아로 나타낸 Ra에서 月는 CO2와 TEA의 화학 

반응의 반응속도에 의존하여 유변학적 특성에 무관하다고 가정 

하면［10］ Ra는 아의 경향과 동일하게 해석된다.

물과 100 kg/m3의 대표적인 CPAA에서 Cb„변화에 따라 측정 

한 Ra와 imaginary liquid의 아를 사용하여 산출한 Ra를 Fig. 
4에 각각 도시하였다. Figure 4에 나타난 바와 같이 Cb。가 0에 

서 2.0 kg mol/m3까지 증가함에 따라 Ra는 증가하였다. 이는 

Cbo가 증가함에 따라 반응속도가 증가한 것에 기인한다. 동일 

Cb<>에서 viscoelastic liquid에서 Ra가 물에서 Ra보다 감소한 

것과 viscoelastic liquid에서 Ra가 imaginary liquid의 Ra보다 

감소한 것은 Figure 1에서 서술한 바와 같이 점도의 증가와 

PAA수용액에서 스의 감소에 기인한 것으로 판단된다. 따라서 

본 연구에서 취급한 PAA수용액이 CO；의 흡수속도를 지연시킬 

수 있는 감소제(reducing agent)가 될 것으로 판단된다. 이와 

같은 현상은 박 등［8-11］이 제시한 AMP, MDEA, NaOH,

Imiginary Liquid

4
 

3
 

2
 

(S
4
O

U

은

 g
o
【

처
<

以

%

-^-Viscoelasitic Liquid
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MEA와 같은 알칼리 PAA수용액에서도 imaginary liquid보다 

작은 Ra를 나타났다. 한편 Figure 4에 도시한 solid line들은 

E^s. 4, 5의 경계조건을 사용하여 구한 Eqs. 2, 3의 미분방정식 

의 해와 Eq. 6으로부터 ff 를 산출하여 나타낸 RA이다. 산출값 

은 상관관계수, 0.981 로서 측정값에 잘 접근하였다. 이로부터 4 
절에서 사용한 물리화학적 물성치는 타당성이 있는 것으로 판 

단된다.

5.결론

25t, 1기압에서 평판조의 흡수기를 사용하여 TEA가 용해 

한 PAA수용액에서 CO2의 흡수속도를 측정하였다. 점탄성을 

나타내는 Deborah수와 COg의 흡수속도의 상관관계식으로부 

터 구한 물질전달계수와 COa와 TEA의 화학반응을 수반한 물 

질수지식을 사용하여 COa의 화학흡수속도를 산출하였다. CO2 
의 물리 및 화학흡수속도는 PAA수용액의 점탄성에 영향을 받 

았으며, PAA수용액은 동일 점도의 기준에서 뉴튼액체보다 흡 

수속도를 감소시키는 감소제의 역할을 하였다.

감 人 F

본 연구는 장학금을 주신 Brain Korea 21 사업단에 감사 

를 드립니다.

사용기호

Q i성분의 농도 (kg • mol/m3)

d 임펠러의 직경 (m)
De Deborah 수
Di 수성분의 확산계수 (m2/s)
乂2 반응속도상수 (m3/kg mol ■ s)

kL 물질전달계수 (m/s)
N 교반속도 (1/s)
Ni primary normal stress difference (k引m-s2)
Na 플럭스 (kg mol/m2 -s)

t 특성공정시간 (s)
T 온도 (K)
rA 반응속도 (kg inol/n? • s)

Ra 흡수속도 (kg • mol/s)

그리스문자

B 촉진계수

r 전단속도 (i/s)
r 전단응력 (N/m2)

I 특성물질시간 (s)
II 점도 (N-s/m2)

v 화학당량계수

P 밀도 (kg/ms)

아래첨자

A CO2
B TEA
i 기-액 접촉계면

O 물리흡수

w 물
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