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            초록
          
        

        
          In this study, we compared the performance of several refrigeration cycles using different refrigerants and utilizing the cold heat of liquefied natural gas (LNG) for the liquefaction of carbon dioxide. The final conditions for the liquefied CO2 were set to -20℃ and 20 bar. The refrigerants used included R404a, ammonia, propane, and propylene using a vapor recompression refrigeration cycle. For the refrigeration cycle, the CO2 at room temperature and pressure was compressed in a two-stage compression process with an intermediate cooling stage using a refrigeration unit. To compare with the liquefaction process using refrigeration, we compressed the CO2 to 8 bar in a single compression stage and cooled it to around -50℃ using the cold heat of the LNG before liquefying it. Results showed that using ammonia as the refrigerant required the least amount of compressor power for the liquefaction process, and the heat transfer area of the evaporator was the smallest when using propylene as the refrigerant. Using the cold heat of LNG instead of refrigeration using R404a resulted in approximately 69% less energy consumption.
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      1. 서 론
      연소 배기가스 중에는 화석 연료의 종류와 과잉공기 %에 따라서 대략 4-17%1) 가량의 이산화탄소를 포함하고 있다. 본 연구에서는 연소 배기가스 중에서 이산화탄소의 포집은 습식 용매를 이용한 포집 공정과 건식공정 및 분리막 공정을 이용하여 포집한 배가스를 활용하였다2-5). Table 1에는 위의 3가지 이산화탄소 포집 공정을 통해 포집하여 농축된 이산화탄소가 포함된 기상류의 조성을 나타내었다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          Vapor composition of obtained through wet, membrane and VSA process
        
        

      

      
        
          
            	Item
            	Wet
            	Membrane
            	VSA
          

        
        
          	Temperature (℃)
          	40.0
          	40.0
          	45.0
        

        
          	Pressure (bar)
          	1.2
          	1.2
          	1.3
        

        
          	Mole
fraction
          	CO2
          	0.950
          	0.904
          	0.990
        

        
          	CO
          	0
          	0
          	0.003
        

        
          	N2
          	0
          	0.026
          	0
        

        
          	O2
          	0
          	0.061
          	0
        

        
          	CH4
          	0
          	0
          	0.007
        

        
          	H2O
          	0.050
          	0.008
          	0
        

      

      

      포집한 기체 상태의 이산화탄소를 액화시키는 이유는 저장 및 수송이 쉽기 때문이다6). 이산화탄소를 액화시키면 기체 상태일 때에 비해 부피는 상온 및 상압일 때에 비해서 약 550분의 1로 줄어든다. 이것은 같은 공간에 이산화탄소를 기체 상태로 저장할 때에 비해서 액화시키면 550배 더 많이 저장할 수 있다는 것을 의미한다. 또한 이산화탄소를 기체 상태로 수송하는 것에 비해서 액체 상태로 수송하게 되면 압축기 동력에 비해 상대적으로 더 낮은 펌프의 소요 동력으로 수송할 수 있으며 파이프라인의 직경을 줄일 수 있어서 초기 투자 비용이 절감된다. 하지만 이산화탄소를 액화하기 위해서 냉동기의 동력이 소요되기 때문에 본 연구에서는 여러 가지 냉매를 이용한 냉동 사이클의 해석에서 소요 동력과 냉동 사이클에서 냉매 증발기의 전열 면적이 가장 작은 냉매를 전산 모사를 통해서 찾았으며, 액화 천연가스(liguefied natural gas, LNG)의 냉열을 사용할 경우 추가로 절감되는 동력을 추산하였다.

      Fig. 1에 냉매를 이용한 냉동 사이클과 고순도 이산화탄소를 얻기 위한 이단 압축공정과 심냉공정을 포함하는 전체 공정에 대한 개요도를 나타내었다. 또한 Fig. 2에는 LNG의 냉열을 활용하여 이산화탄소를 액화시키는 심냉 증류공정을 포함하는 단일 압축공정에 대한 개요도를 나타내었다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Schematic diagram for an overall process to obtain liquefied CO2 using cryogenic distillation process with vapor recompression refrigerant cycle
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Schematic diagram for an overall process to obtain liquefied CO2 using cryogenic distillation process with the cold heat of LNG
        
        

        

      

      중간에 냉각기를 가지는 이단 압축공정을 이용해서 이산화탄소를 25 bar까지 가압한 다음에 후단 냉각기를 이용해서 냉각수가 냉각시킬 수 있는 온도인 45℃까지 냉각시킨 후에 몇 가지 냉매를 이용한 증기 재압축 냉동 사이클을 이용해서 -30℃까지 냉각시켜서 액화시킨다. 이단 압축공정의 경우에 입구와 출구의 압력이 정해져 있으므로 첫 번째 압축기 후단의 압력 변화에 따라서 총 소요 동력이 변화하게 된다. 이번 연구에서는 총 소요 동력을 최소화시켜 주는 최적의 첫 번째 압축기 후단의 압력을 전산 모사를 통해서 결정하였다. Fig. 3에 이단 압축공정에 대한 개요도를 나타내었다

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          Aspen plus flow sheet drawing for the two stage compression system with an inter-cooler
        
        

        

      

      Fig. 4에 냉매를 활용한 증기 재압축 냉동 사이클에 대한 개요도를 나타내었다. 냉매로써 혼합 냉매인 R404a와 순수 성분 냉매들인 암모니아, 프로판 및 프로필렌을 사용하여 이산화탄소를 -30℃까지 냉각시켜서 액화시키는 공정에 대해서 냉동 사이클의 소요 동력과 냉매 증발기의 전열 면적을 냉매별로 상호 비교하였다. Fig. 4에 의하면 대기압보다 조금 높은 압력 조건에서 이슬점 상태의 냉매는 압축기에 의해 높은 압력으로 가압된 다음 냉매 응축기에서 냉각수에 의해 45℃까지 냉각된 후 액화된다. 냉매 압축기 후단의 압력은 주어진 냉매의 45℃에서의 기포점 압력과 동일하다. 응축된 냉매는 줄-톰슨 팽창밸브에 의해 대기압보다 약간 높은 압력까지 팽창된다7). 팽창된 후에도 증발도 같이 일어나게 되는데 냉매가 증발하면서 잠열을 빼앗아 가므로 냉매의 온도는 급격히 떨어지게 된다. 이때 온도가 바로 주어진 냉매의 공급 온도가 된다.

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          Process flow sheet for the vapor recompression refrigeration cycle
        
        

        

      

      Fig. 5에는 LNG 냉열을 활용하여 이산화탄소를 냉각 및 액화시키는 공정에 대한 개요도를 나타내었다. LNG 냉열을 이용해서 이산화탄소를 액화시키기 위해서 단일 압축을 이용해서 8 bar까지 가압한 후에 이산화탄소의 어는점보다 약간 높은 -50℃까지 냉각시킨 후에 액화시킨다.

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
          Process flow sheet for the utilizing of the cold heat of LNG
        
        

        

      

      이단 압축공정과 냉동 사이클을 적용한 경우에 소요되는 동력을 추산하고, 1단 압축과 LNG 냉열을 사용하는 경우에 절감되는 소요 동력을 추산하여 상호 비교하였다. 각각의 전산 모사 과정은 AVEVA 사의 Aspen Plus V12.1 전산 모사기(AVEVA, Cambridge, UK)를 사용하여 전산 모사 작업을 수행하였다. 본 연구에서 사용한 열역학 모델식은 포집 공정별 혼합 프로세스 및 중간에 냉각기를 가지는 이단 압축공정 그리고 수분 제거를 위한 드라이어 공정과 심냉 증류 공정에 대해서는 Soave-Redlich-Kwong (SRK) 상태 방정식을 사용하였고, 냉동 사이클 공정에는 REFPROP 모델식을 사용하였다8). 또한 단일 성분의 온도에 따른 증기압을 좀 더 잘 추산하기 위해서 Pitzer의 이심 인자를 사용하는 대신에 Twu가 제안한 새로운 alpha function을 적용하였다9).

    

    

  
    
      2. 열역학 이론
      
        2.1 이산화탄소 액화 공정의 전산 모사에 적합한 열역학 모델식의 선정
        다성분계 혼합물의 증기-액 공존상을 포함하는 상평형에 대한 열역학적인 해석은 증기상과 액상에서 각 성분의 퓨개시티가 같다는 식 (1)의 가정에서부터 출발한다.
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        혼합물의 증기-액 상평형을 추산하는 접근 방법은 증기상과 액상의 퓨개시티를 모두 상태 방정식 모델식을 이용한 one model approach와 증기상의 퓨개시티는 상태 방정식 모델식을, 액상의 퓨개시티는 활동도계수 모델식을 이용한 two model approach가 있다10). 식 (2)와 식 (3)에는 각 상에서 임의의 성분에 대한 퓨개시티 계수 표현식을 나타내었다.
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        식 (2)와 식 (3)을 연립하면 식 (4)와 같이 쓸 수 있으며, 이를 one model approach라 한다.
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        한편 식 (5)에는 상태 방정식 모델식에 적용한 혼합물 중의 성분 i의 퓨개시티 계수 표현식을 나타내었다.
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        그리고 액상의 퓨개시티 계수는 다음의 식 (6)과 같이 쓸 수 있다.
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        2.2 순수 성분의 온도에 따른 증기압을 잘 추산하기 위한 Alpha function
        SRK 상태 방정식에서 Pitzer가 최초로 제안한 이심 인자의 함수로 표현한 alpha function은 환산 온도가 증가하면 다시 증가하는 함수로 탄화수소 성분 이외 성분들에 대한 증기압 추산에는 적합하지 않다. 이러한 단점을 보완하기 위해 본 연구에서는 성분 각각에 대해서 다른 계수를 사용하는 Twu 등9)이 제안한 새로운 alpha function을 사용하였으며 그 표현식은 다음의 식 (7)과 같이 나타낼 수 있다.
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        식 (7)에서 Tr은 순수 성분의 환산 온도이며 C1, C2 및 C3는 성분마다 다르게 지정된 순수 성분의 온도에 따른 증기압을 잘 추산하기 위한 매개변수들이다. 본 연구에서 사용한 성분들에 대한 Twu 모델식의 계수를 Table 2에 나타내었다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Coefficients in new alpha function 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
          

          
            	CH4
            	0.11949
            	0.90402
            	0.20000
          

        

        

      

      
        2.3 혼합 규칙의 선택
        혼합 규칙은 각 순수 성분들에 대한 단위 몰당 정해지는 a와 b로부터 혼합물을 이룰 때 amix와 bmix를 정의하기 위한 것으로 본 연구에서는 심냉 증류탑을 구현해야 하므로 혼합물에 대한 에너지 매개변수를 나타내는 표현식이 필요하다. 이를 다음의 식 (8)과 식 (9)에 각각 나타내었다. Table 3에 각각의 이성분 계에 대한 상호작용 매개변수 값을 나타내었다.
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          Table 3. 
				
          

          
            Binary interaction parameters of binary pairs
          
          

        

        
          
            
              	
              	CO2
              	N2
              	O2
              	CO
              	CH4
            

          
          
            	CO2
            	
            	-0.0300
            	-
            	0.0500
            	0.0933
          

          
            	N2
            	
            	
            	-0.0078
            	0.040
            	0.03
          

          
            	O2
            	
            	
            	
            	-
            	-
          

          
            	CO
            	
            	
            	
            	
            	0.0322
          

          
            	CH4
            	
            	
            	
            	
            	
          

        

        

      

    

    

  
    
      3. 전산 모사
      
        3.1 증기 재압축 냉동 사이클의 냉매 종류 및 물리적 특성
        Table 4에 본 연구에 사용된 냉매들의 물리적 특성에 대해 정리하여 나타내었다

        
          Table 4. 
				
          

          
            Physical properties of refrigerants
          
          

        

        
          
            
              	Item
              	R404A
              	Ammonia
(R717)
              	Propane
(R290)
              	Propylene
(R1270)
            

          
          
            	MW (kg/kmol)
            	100.592
            	17.031
            	44.097
            	42.081
          

          
            	NBP (℃)
            	-46.222
            	-33.316
            	-42.114
            	-48.619
          

          
            	Tc (℃)
            	72.1
            	132.50
            	96.68
            	92.42
          

          
            	Pc (bar)
            	37.4
            	112.8
            	42.48
            	46.65
          

          
            	ODP
            	0
            	0
            	0
            	1.64
          

          
            	GWP
            	3,800
            	0
            	3
            	0
          

          
            	Weight
(%)
            	R125
            	C2HF5
            	44
            	
            	
            	
          

          
            	R143A
            	C2H3F3
            	52
            	
            	
            	
          

          
            	R134A
            	C2H2F4
            	4
            	
            	
            	
          

          
            	NH3
            	
            	100
            	
            	
          

          
            	C3H8
            	
            	
            	100
            	
          

          
            	C3H6
            	
            	
            	
            	100
          

        

        

      

      
        3.2 이단 압축공정의 최적화
        Fig. 6에는 두 기의 압축기 소요 동력의 합이 최소가 되는 첫 번째 압축기 후단의 압력을 결정하기 위한, 첫 번째 압축기 후단 압력의 함수로 첫 번째와 두 번째 압축기의 소요 동력 및 총 소요 동력의 변화를 그래프로 나타내었다. Fig. 6에서 볼 수 있듯이 첫 번째 압축기 후단의 압력이 증가할수록 첫 번째 압축기의 소요 동력은 증가하고 반대로 두 번째 압축기의 소요 동력은 감소한다. 두 개의 압축기의 합이 최소가 되는 첫 번째 압축기 후단의 압력은 6.24 bar로 총 소요 동력은 398 kW가 됨을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Schematic diagram of CO2 compression and liquefaction process using a vapor recompression cycle
          
          

          

        

        한편 Table 5에 이단 압축공정 모사 결과를 나타내었다. 두 개의 압축기의 소요 동력이 최소가 되는 1단 압축기의 소요 동력은 218.6 kW이며 두 번째 압축기의 소요 동력은 179.4kW이다.

        
          Table 5. 
				
          

          
            Simulation results for the two-stage compression system
          
          

        

        
          
            
              	Item
              	Value
            

          
          
            	1st stage compressor power
            	218.6 kW
          

          
            	2nd stage compressor power
            	179.4 kW
          

          
            	Inter-cooler heat duty
            	203,127 kcal/h
          

          
            	After–cooler heat duty
            	180,933 kcal/h
          

          
            	Total compressor power
            	398.0 kW
          

          
            	Optimal compressor outlet pressure
            	6.24 bar
          

        

        

      

      
        3.3 냉동 사이클 전산 모사
        Table 6에는 본 연구에 적용된 몇 가지 냉매를 이용한 냉동 사이클 전산 모사 결과를 나타내었다. 냉동 사이클 압축기 전단의 온도는 냉매의 끓는점보다 3℃ 높은 온도로 설정하였으며 증발기의 duty는 심냉 증류탑 condenser duty와 E4 cooler duty의 합과 같게 만들기 위해 압축기 전단에 흐르는 냉매의 유량으로 조정하였다. 본 연구에 사용한 냉매 중에서 압축기 소요 동력이 가장 작은 냉매는 R717 냉매로 246.2 kW이며 압축기 소요 동력이 가장 큰 냉매는 혼합 냉매인 R404a로 437.4 kW이다.

        
          Table 6. 
				
          

          
            Simulation results for the refrigerants of the vapor recompression refrigeration cycle
          
          

        

        
          
            
              	Refrigerant
              	R404a
              	R717
              	R290
              	R1270
            

          
          
            	Evaporator duty (kcal/h)
            	339,882
            	339,882
            	339,882
            	339,882
          

          
            	Refrigerant temperature	(℃)
            	-42
            	-31
            	-40
            	-45
          

          
            	Compressor outlet pressure (bar)
            	20.59
            	17.82
            	15.34
            	18.43
          

          
            	Expansion valve outlet pressure (bar)
            	1.22
            	1.14
            	1.11
            	1.14
          

          
            	Refrigerant mass flow to evaporator (kg/h)
            	7,143
            	1,044
            	3,361
            	3,264
          

          
            	Total refrigerant circulation rate
            	mass flow	(kg/h)
            	19,254
            	1,414
            	6,885
            	6,701
          

          
            	mole flow (kmol/h)
            	197.27
            	83.01
            	156.13
            	159.24
          

          
            	Compressor power (kW)
            	437.4
            	246.2
            	340.4
            	374.8
          

          
            	Compressor efficiency (%)
            	70
            	70
            	70
            	70
          

          
            	Condenser duty (kcal/h)
            	-716,003
            	-551,580
            	-632,541
            	-662,188
          

          
            	Cooling water consumption (kg/h)
            	89,590
            	69,016
            	79,147
            	82,856
          

        

        

      

      
        3.4 냉동 사이클 증발기의 전열 면적
        Table 7에 냉매별 냉동 사이클 증발기의 크기와 길이를 결정할 때 사용하는 대수 평균 온도 차이를 나타내었다. 이를 살펴보면 암모니아 냉매를 사용하였을 경우 가장 작은 것을 알 수 있다. 동일한 총괄 열전달 계수를 가정하고 전열 면적을 계산하면 전열 면적이 가장 적은 냉매는 R1270으로 4,380 m2이며 가장 큰 냉매는 R717로 17,614 m2임을 알 수 있었다.

        
          Table 7. 
				
          

          
            LMTD and heat transfer area of evaporator in the refrigeration cycle
          
          

        

        
          
            
              	Refrigerant
              	Hin(℃)
              	Hout (℃)
              	Cin(℃)
              	Cout(℃)
              	Hin-Cout
              	Hout-Cin
              	LMTD
              	Heat transfer area 
(m2)
            

          
          
            	R404a
            	-15.21
            	-30
            	-42
            	-40.89
            	25.68
            	12
            	17.98
            	5,251
          

          
            	R717
            	-15.21
            	-30
            	-31
            	-31
            	15.79
            	1
            	5.36
            	17,614
          

          
            	R290
            	-15.21
            	-30
            	-40
            	-40
            	24.79
            	10
            	16.29
            	5,795
          

          
            	R1270
            	-15.21
            	-30
            	-45
            	-45
            	29.79
            	15
            	21.56
            	4,380
          

        

        

      

      
        3.5 LNG 냉열을 활용한 CO2 액화 전산 모사
        Table 8에 LNG 냉열을 활용한 CO2 액화공정의 전산 모사 결과를 나타내었다. CO2 액화공정에 있어 LNG 냉열을 이용하면 냉매를 사용하는 냉동 사이클의 압축기 및 CO2 액화공정의 이단 압축을 위한 두 번째 압축기의 소요 동력을 절감할 수 있다. Table 9와 Table 10에 LNG 냉열을 활용하는 경우와 냉동 사이클을 이용하는 경우의 소요 동력 비용을 정리하였다. 동일한 기준으로 소요 동력 비용 계산을 위해 일 24시간, 1달 30일 가동 조건으로 계산하였으며 kwh 당 전력비는 산업용 고압 A 중간 부하의 봄, 가을철 전력 요금을 기준으로 하였다.

        
          Table 8. 
				
          

          
            Simulation results summary for a cold heat of LNG cycle
          
          

        

        
          
            
              	Item
              	Value
              	Unit
            

          
          
            	CO2 liquefaction cycle
            	Compressor power
            	258.6
            	kW
          

          
            	After-cooler heat duty
            	233,769
            	kcal/hr
          

          
            	Compressor outlet pressure
            	8
            	bar
          

          
            	The cold heat of LNG cycle
            	LNG supply temperature
            	-163
            	℃
          

          
            	LNG supply pressure
            	8.5
            	bar
          

          
            	Mole flow
            	108.04
            	Kmol/hr
          

          
            	Mass flow
            	1,937
            	Kg/hr
          

          
            	Composition of LNG
            	Propane
            	0.014
            	mole fraction
(%)
          

          
            	CH4
            	0.893
          

          
            	Ethane
            	0.086
          

          
            	Isobutane
            	0.003
          

          
            	Butane
            	0.004
          

        

        

        
          Table 9. 
				
          

          
            The result of between refrigeration cycle and the cold heat of LNG
          
          

        

        
          
            
              	Vapor recompression refrigeration cycle
              	The cold heat of	LNG
            

          
          
            	Refrigerant
            	Refrigeration power
(kW)
            	CO2 liquefaction power 
(kW)
            	Total power 
(kW)
            	Compressor power 
(kW)
          

          
            	R404a
            	437.4
            	398.2
            	835.6
            	258.6
          

          
            	R290
            	340.4
            	738.6
          

          
            	R717
            	246.2
            	644.4
          

          
            	R1270
            	374.8
            	773.0
          

        

        

        
          Table 10. 
				
          

          
            the result of saving cost between refrigeration cycle and the cold heat of LNG
          
          

        

        
          
            
              	 Refrigerant
              	saving power 
consumption
              	kWh/
day
              	 kWh/
month
              	power cost 
(Won/kwh)
              	Saving power cost 1 month
(thousand)
            

          
          
            	R404a
            	577.0
            	13,848
            	415,440
            	101.8
            	42,292
          

          
            	R290
            	480.0
            	11,520
            	345,600
            	101.8
            	35,182
          

          
            	R717
            	358.8
            	8,611
            	258,330
            	101.8
            	26,298
          

          
            	R1270
            	474.4
            	11,386
            	341,580
            	101.8
            	34,773
          

        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      첫째, LNG 냉열을 이용할 경우 이단 압축 대신에 단일 압축도 가능하며 압축기 소요 동력 및 냉동 사이클의 압축기 소요 동력을 줄일 수 있어 프로판 냉매를 사용하는 냉동 사이클 대비 월 3천 5백만 원의 에너지 비용 절감 효과를 가져올 수 있었다.

      둘째, 연구에 사용된 냉매 중 암모니아 냉매의 냉동 사이클 압축기 소요 동력이 246 kW로 가장 적었으나, 냉매 증발기의 전열 면적은 다른 냉매에 비해 3배가량 크게 추산되는 것을 알 수 있었다.

      셋째, 중간에 냉각기를 가지는 이단 압축 후에 냉매를 이용하는 증기 재압축 냉동 사이클을 사용하여 이산화탄소를 액화시키는 대신에 LNG 냉열을 이산화탄소 액화 공정에 적용할 경우 총 압축기 소요 동력을 55-69%가량 절감할 수 있었다
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