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            초록
          
        

        
          In this study, a computer simulation work has been performed for the separation of electronic grade highly pure carbon dioxide more than 7 N purity through a cryogenic distillation process. For the cold utility as a cooling medium for a condenser of the cryogenic distillation column, propylene was utilized as a refrigerant in the vapor-recompression refrigeration cycle. Through this work, it was concluded that the cryogenic distillation column with two stage compression and refrigeration cycle were essential to obtain a highly-pure liquefied CO2.
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      1. 서 론
      이산화탄소를 고순도로 정제하게 되면 공업용, 농업용, 의료용, 식품용 그리고 전자급 등의 용도로 사용할 수 있다1,2). Table 1에는 고순도 이산화탄소의 용도별 순도를 정리하여 나타내었다. 발전소의 연소 배기가스로 배출되는, 이산화탄소를 포함하고 있는 기상류를 습식 용매 또는 건식법을 이용한 이산화탄소 포집 공정 또는 분리막 공정을 거치면 어느 정도 농축된 이산화탄소를 얻을 수 있다3-6). Table 2에는 습식법, 건식법 및 분리막 공정에서 얻어지는 기상류의 조성을 각각 나타내었다. 각각의 공정을 거쳐 농축된 이산화탄소를 중간에 냉각기를 거치는 이단 압축 공정에 의해서 20 bar까지 가압시킨 후에 냉매를 이용한 증기 재압축 냉동 사이클을 통해서 액화시키거나 liquified natural gas 냉열을 활용하여 액화시키거나 발전사나 블루수소를 생산하는 공정 등에 적용하기 위한 연구가 매우 활발하고 진행되고 있다7,8). 본 연구에서는 가압하고 난 후 심냉 증류 공정을 거치고 나서 전자급 이상의 고순도 이산화탄소를 분리 및 정제하는 공정에 대한 전산 모사와 공정 최적화를 수행하였다. 심냉 증류탑에서 재비기에 대한 열원으로는 원료와의 열교환을 활용하였으며, 응축기에 필요한 유틸리티는 냉매를 이용한 냉동 사이클을 사용하였다. Fig. 1에는 고순도 액화 이산화탄소를 얻기 위한 이단 압축 공정, 심냉 증류 공정 및 증류탑의 응축기를 위한 프로필렌 냉동 사이클을 포함한 전체 공정에 대한 PRO/II 플로시트를 나타내었다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          Classification of highly pure CO2 usages
        
        

      

      
        
          
            	Usage
            	Purity
          

        
        
          	Engineering purpose
          	>99.5%
        

        
          	Medical purpose
          	>99.9%
        

        
          	Semiconductor cleaning purpose
          	>99.999%
        

      

      

      
        Table 2. 
				
        

        
          Vapor composition of obtained through wet, VSA and membrane processes
        
        

      

      
        
          
            	Component
            	Wet
            	VSA
            	Membrane
          

        
        
          	CO₂
          	0.950
          	0.990
          	0.904
        

        
          	CO
          	0
          	0.003
          	0
        

        
          	H₂
          	0
          	0
          	0
        

        
          	N₂
          	0
          	0
          	0.026
        

        
          	O₂
          	0
          	0
          	0.061
        

        
          	CH₄
          	0
          	0.007
          	0
        

        
          	H₂O
          	0.050
          	0
          	0.008
        

      

      

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Schematic diagram for an overall process to obtain highly pure liquefied CO2 through a cryogenic distillation process with two-stage compression and vapor-recompression refrigeration cycle
        
        

        

      

      Fig. 2에는 상압 근처의 이산화탄소를 포함하는 기상류를 20 bar까지 가압하기 위한 중간에 냉각기를 가지는 이단 압축 공정에 대한 PRO/II 플로시트를 나타내었다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          PRO/II flow sheet drawing for the two-stage compression system with an inter-cooler
        
        

        

      

      Fig. 3에는 이단 압축 공정을 거친 후, 심냉 증류 공정을 이용하여 증류탑 하부 제품으로 고순도 이산화탄소를 분리하는 공정에 대한 PRO/II 플로시트를 나타내었다.

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          Process flow sheet for the cryogenic distillation process to obtain highly pure CO2
        
        

        

      

      Fig. 3에 의하면 질소 등이 포함된 이산화탄소 원료 가스가 E3에서 재비기에 필요한 열원을 공급하며, E4에서는 프로필렌 냉매에 의해서 더욱 냉각된 후 심냉 증류탑 상부로 주입된다. E3는 심냉 증류탑의 재비기의 heat duty와 동일하게 설정하였다. 이것은 원료 가스에 포함되어 있는 열원을 재비기에서 사용하는 것을 의미한다. 여기에서 질소 가스 등은 상부 기상류로 제거되고, 하부 액상류에는 전자급 고순도 이산화탄소가 분리되어 포집된다. 원료 대비 이산화탄소의 회수율은 79.5% 이상으로 설정하였다.

      Fig. 4에는 프로필렌 냉매를 이용한 증기 재압축 냉동 사이클에 대해서 PRO/II를 사용한 플로시트를 나타내었다. Fig. 4에 의하면 대기압보다 약간 높은 압력 조건에서 이슬점 상태에 있는 냉매는 압축기에 의해 충분히 높은 압력까지 가압된 후에 냉매 응축기에 의해서 45℃까지 냉각된다. 이때, 냉각된 냉매는 응축기 후단에서 액화가 일어나는 압력까지 가압된다. 냉매 압축기 후단의 압력은 주어진 냉매의 45℃에서의 기포점 압력과 같다. 응축된 냉매는 줄-톰슨 팽창 밸브에 의해서 대기압보다 약간 높은 압력까지 팽창된다. 팽창이 일어난 후에는 증발도 같이 일어나게 되는데 증발하면서 잠열을 가져가므로 냉매의 온도는 급격히 떨어지게 된다. 이때 얻어지는 온도가 바로 주어진 냉매의 공급 온도가 된다. 팽창 밸브 후단에서 기상류는 냉매 온도는 낮지만, 열량이 없기 때문에 압축기 전단으로 보내지고, 액상류는 냉매 증발기로 주입된다. 그리고 후단에서는 포화 증기 상태에서 다시 압축기로 보내져 하나의 냉동 사이클을 이루게 된다.

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          Process flow sheet for the vapor recompression refrigeration cycle
        
        

        

      

    

    

  
    
      2. 열역학 모델식
      
        2.1 올바른 열역학 모델식의 선정
        주어진 화학 공정의 전산 모사를 수행할 적에 고려해야 할 필수 불가결한 요소는 바로 올바른 열역학 모델식을 선정하는 것이다9). 본 연구에서는 SRK 모델식이 아닌, 삼차형 상태방정식 모델식 중에서 Peng-Robinson 상태방정식 모델식을 사용하였으며, 식 (1)에는 그 표현식을 나타내었다10).
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        식 (1)에서 ɑ와 b는 각각 에너지 매개변수와 크기 매개변수이며 이는 다음의 식 (2)와 식 (3)에 나타내었다.

        
          
            
              	
                
                  
                    a
                    =
                    0.45724
                    
                      
                        
                          
                            R
                          
                          
                            2
                          
                        
                        
                          
                            T
                          
                          
                            c
                          
                          
                            2
                          
                        
                      
                      
                        
                          
                            P
                          
                          
                            c
                          
                        
                      
                    
                  
                
              
              	
                (2) 
				
              
            

          

        

        
          
            
              	
                
                  
                    b
                    =
                    0.07780
                    
                      
                        R
                        
                          
                            T
                          
                          
                            c
                          
                        
                      
                      
                        
                          
                            P
                          
                          
                            c
                          
                        
                      
                    
                  
                
              
              	
                (3) 
				
              
            

          

        

      

      
        2.2 새로운 alpha function의 선택
        SRK 상태방정식에서 Pitzer가 최초로 제안한 이심인자의 함수로 표현한 alpha function은 환산온도가 증가하면 다시 증가하는 함수이므로 기본적으로 틀렸다11). 그래서 본 연구에서는 Twu 등11)이 제안한 새로운 alpha function을 사용하였으며, 그 표현식은 다음의 식 (4)와 같이 나타낼 수 있다.
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        식 (4)에서 Tr은 순수 성분의 환산온도이며, C1,	C2및 C3 성분마다 다르게 지정된 순수 성분의 온도에 따른 증기압을 잘 추산하기 위한 매개변수들이다. Table 3에는 본 연구에서 사용한 성분들에 대한 Twu모델식의 계수들을 나타내었다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            New alpha function coefficient proposed by Twu
          
          

        

        
          
            
              	Component
              	C1
              	C2
              	C3
            

          
          
            	CO₂
            	0.24384
            	0.84843
            	2.35153
          

          
            	N₂
            	0.152278
            	0.894469
            	2.34036
          

          
            	O₂
            	0.15357
            	0.908845
            	2.43551
          

          
            	CO
            	0.207918
            	0.860685
            	1.71882
          

        

        

      

      
        2.3 혼합 규칙의 선택
        위의 식 (2)는 순수 성분에 대한 에너지 매개변수이다. 본 연구에서는 심냉 증류탑을 구현해야 하므로 혼합물에 대한 에너지 매개변수에 대한 표현식이 필요하며, 이는 다음의 식 (5), (6)에 나타내었다. Table 4에는 각각의 이성분계에 대한 상호작용 매개변수 값을 나타내었다. Table 4에서 빈칸은 이성분계 상호작용 매개변수가 PRO/II 물성 데이터베이스에 없다는 것을 의미한다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            Binary interaction parameters of binary pairs
          
          

        

        
          
            
              	
              	1 (CO₂)
              	2 (N₂)
              	3 (O₂)
              	4 (CO)
            

          
          
            	1
            	
            	-0.0300
            	0.0500
          

          
            	2
            	
            	
            	-0.0078
            	0.040
          

          
            	3
            	
            	
            	
            	
          

          
            	4
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      3. 전산 모사
      
        3.1 원료 조건
        Table 5에는 본 연구에서 수행한 실험의 원료 조건을 정리하여 나타내었다.

        
          Table 5. 
				
          

          
            Feedstock conditions
          
          

        

        
          
            
              	Component
              	Mole fraction
            

          
          
            	CO2
            	0.90
          

          
            	N2
            	0.08
          

          
            	O2
            	0.02
          

          
            	CO
            	5x10-5
          

          
            	Temperature
            	25℃
          

          
            	Pressure
            	1 bar
          

          
            	Flow rate
            	100 Nm3/h
          

        

        

      

      
        3.2 이산화탄소 압축 공정의 최적화
        Fig. 5에는 첫 번째 압축기 후단의 압력의 함수로 첫 번째와 두 번째 압축기 소요 동력 및 총 소요 동력의 변화를 그래프로 도시하였다. Fig. 5에 의하면 첫 번째 압축기 후단의 압력이 증가하면 첫 번째 압축기의 소요 동력은 그에 비례해서 증가하고, 두 번째 압축기의 소요 동력은 감소하는 것을 알 수 있다. 한편 첫 번째 압축기와 두 번째 압축기 소요 동력의 총합은 첫 번째 압축기 후단 압력 5.477 bar에서 14.2781 kW로 최소가 되는 것을 알 수 있다. 즉 총 소요 동력의 합을 최소화시켜주는 최적의 중간 압력은 P1과 P3의 기하평균임을 알 수 있다. 이를 식으로 나타내면 식 (7)과 같다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Schematic diagram of CO2 compression and liquefaction process using a vapor recompression cycle
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        다음의 Table 6에는 이단 압축 공정에 대한 최적 조건에서의 전산 모사 결과를 요약하여 나타내었다.

        
          Table 6. 
				
          

          
            Simulation results for the two-stage compression system
          
          

        

        
          
            
              	Item
              	Value
            

          
          
            	1st stage compressor power
            	7.3947 kW
          

          
            	2nd stage compression power
            	6.8834 kW
          

          
            	Inter-cooler heat duty
            	7,300 kcal/h
          

          
            	After-cooler heat duty
            	6,400 kcal/h
          

          
            	Total compressor power
            	14.2781 kW
          

          
            	Optimal 1st compressor outlet pressure
            	5.477 bar
          

        

        

      

      
        3.3 심냉 증류 공정의 전산 모사
        CO₂ 심냉 증류탑의 운전 압력은 19 bar이며, 이론 단수는 상부 응축기와 하부 재비기를 포함하여 12단으로 정하였다. 상부 기상류로 불순물을 제거하기 때문에 부분 응축기를 사용하였다. Table 7에는 심냉 증류탑에 대한 전산 모사 결과를 요약하여 정리하였다. Table 7을 보면 하부에서 N2, O2 및 CO 불순물의 합은 trace로 존재하며, 이산화탄소 순도는 거의 100%가 됨을 알 수 있다.

        
          Table 7. 
				
          

          
            Simulation results summary for a cryogenic distillation column for the separation of highly pure CO₂
          
          

        

        
          
            
              	Item
              	Value
            

          
          
            	Theoretical number of stages
            	12
          

          
            	Condenser type
            	Partial
          

          
            	Column top temperature
            	-23.8℃
          

          
            	Reflux drum temperature
            	-36.8℃
          

          
            	Column top pressure
            	19 bar
          

          
            	Reflux ratio
            	1.0
          

          
            	CO2 recovery ratio
            	0.795
          

          
            	Condenser duty
            	-12,900 kcal/h
          

          
            	Reboiler duty
            	2,500 kcal/h
          

          
            	CO2 purity at column bottom
            	to 100% by mole
          

          
            	Mole fraction for impurities
            	1.0086×10-8
          

        

        

        Fig. 6에는 심냉 증류탑 하부에서 원료 대비 이산화탄소 회수율 변화에 따른 상부 응축기의 heat duty와 환류 드럼의 온도 변화를 그래프로 도시하였다. Fig. 6에 의하면 심냉 증류탑 하부에서 이산화탄소 회수율이 증가할수록 심냉 증류탑에서 응축기의 heat duty는 감소하는 것을 알 수 있다. 이는 심냉 증류탑 하부에서 이산화탄소 회수율이 증가할수록 탑상 제품으로 얻어지는 기상류의 질량 유량이 줄어들기 때문이다. 따라서 1로 고정된 환류비에서는 당연히 응축기의 heat duty가 줄어들게 된다. 또한 심냉 증류탑 하부에서 이산화탄소 회수율이 증가할수록 환류 드럼의 온도 역시 낮아지는 경향을 보이고 있는데, 이는 비교적 고비점의 이산화탄소가 하부로 얻어질수록 상부 기상류에서는 이산화탄소의 몰분율이 감소하게 되어 이슬점 온도가 낮아지기 때문이다. 이로부터 유추해 보면 –45℃로 공급되는 프로필렌 냉매를 이용한 냉동 사이클을 이용할 경우 하부에서 이산화탄소의 회수율은 어느 정도 제한 조건이 있음을 알 수 있다. 즉 이산화탄소의 회수율을 너무 높여서 환류 드럼의 온도가 –45℃ 이하가 되면 안 된다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Plot of condenser duty and reflux drum temperature as a function of CO2 recovery ratio at a cryogenic distillation column bottom product
          
          

          

        

        한편 Table 8에는 Table 2의 원료 가스를 기준으로 해서 이단 압축 후에 프로필렌 냉매를 이용해서 –40℃까지 온도를 낮추었을 경우에 얻어지는 액화 이산화탄소의 액화율과 조성을 나타내었다. Table 8에 의하면 습식법에 의해서 이산화탄소를 포집한 경우에는 수분을 제외하면 100% 순수한 이산화탄소를 액화시키기 때문에 액화율이 100%이고, 액화 이산화탄소의 농도도 100%가 된다. 그리고 건식법에 의한 이산화탄소 포집 공정은 액화율은 100%를 얻을 수 있지만, 순도는 99%로 비교적 낮으며 분리막 공정의 경우에는 액화율이 91%로 매우 낮으며 순도 또한 97.6%로 매우 낮다. 따라서 고순도의 전자급 이산화탄소를 얻기 위해서는 심냉 증류 공정이 필수적이라고 할 수 있다.

        
          Table 8. 
				
          

          
            Liquefaction ratio of CO2 through 2-stage compression and LCO2 composition after liquefaction(at –40℃)
          
          

        

        
          
            
              	Component
              	Wet
              	VSA
              	Membrane
            

          
          
            	Liguid uield(%)
            	100
            	100
            	91
          

          
            	CO₂
            	100.00
            	99.00
            	97.55
          

          
            	CO
            	0.00
            	0.30
            	0.00
          

          
            	H₂
            	0.00
            	0.00
            	0.00
          

          
            	N₂
            	0.00
            	0.00
            	0.43
          

          
            	O₂
            	0.00
            	0.00
            	2.02
          

          
            	CH₄
            	0.00
            	0.70
            	0.00
          

        

        

      

      
        3.4 프로필렌 냉매를 이용한 냉동 사이클의 전산 모사
        Table 9에는 냉매로써 프로필렌을 이용한 증기 재압축 냉동 사이클에 대한 전산 모사 결과를 요약하여 정리하였다.

        
          Table 9. 
				
          

          
            Simulation results summary for the vapor-recompression refrigeration cycle using propylene as a refrigerant
          
          

        

        
          
            
              	Item
              	Value
            

          
          
            	Refrigerant
            	Propylene
          

          
            	Refrigerant supply temperature
            	-45℃
          

          
            	Compression ratio
            	14.665
          

          
            	Compressor power
            	12.9007 kW
          

          
            	Compressor efficiency
            	70%
          

          
            	Compressor outlet temperature
            	98.311℃
          

          
            	Condenser heat duty
            	24,000 kcal/h
          

          
            	Refrigerant flow to evaporator
            	122 kg/h
          

          
            	Total refrigerant circulation rate
            	238 kg/h
          

          
            	Evaporator heat duty
            	12,900 kcal/h
          

        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      증기 재압축 냉동 사이클을 이용한 심냉 증류를 통한 고순도 이산화탄소를 얻기 위한 전산 모사 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

      1) 단순히 기체 압축 후에 냉동 사이클을 통한 액화 공정만 활용할 경우 습식법을 이용한 이산화탄소 포집 공정을 제외하고 건식법 및 분리막을 이용한 포집 방법으로 7 N 이상의 고순도 이산화탄소를 얻으려면 냉동 온도가 –40℃보다 더 낮아지고 회수율이 더 떨어져야 함을 알 수 있었다.

      2) 심냉 증류 공정을 이용하면 심냉 증류탑 하부에서 불순물 성분들인 N2, O2 및 CO의 조성의 합이 1.0086×10-8으로 거의 순수한 액체 이산화탄소를 얻을 수 있음을 알 수 있었다.

      3) 중간에 냉각기를 거치는 이단 압축 공정에서 총 소요 동력을 최소화시켜 주는 최적의 중간 압력은 최초 압력과 최종 압력의 기하평균임을 알 수 있었다.

      4) 심냉 증류탑 하부에서 이산화탄소 회수율이 증가할수록 심냉 증류탑 상부 기상류에서 비점이 낮은 성분들의 상대적인 조성이 증가하므로 환류 드럼의 온도가 낮아지는 것을 알 수 있었다. 또한 더욱 낮은 온도의 냉매를 사용해야 하므로 냉매 압축기의 소요 동력은 이에 비례해서 증가하는 것을 알 수 있었다.
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