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            초록
          
        

        
          In this study, the extent of water removal in the high-moisture coal was measured. The simplified adsorption model was developed to predict the extent of water removal. The water removal was observed to increase up to 25% at saturation condition of 25℃. The modeling work shows that adsorption contributes the water removal only by 3%, whereas other factors such as CO2 solubility and wettability would be responsible for the water removal.
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      1. 서 론
      석탄 내 수분을 제거하기 위한 공정으로는 열풍 건조 방식이 있으나, 수분의 큰 잠열로 인해 많은 전력이 소모된다. 따라서 액상 이산화탄소(liquid carbon dioxide, LCO2)를 이용한 석탄 건조 방식에 대한 연구가 진행되어 왔다1,2). 물론 이러한 연구는 CO2를 이용하여 석탄 표면으로부터 메탄(CH4) 추출을 극대화하기 위한 enhanced coal bed methanization 분야에서도 활발히 진행되고 있다. 마지막으로 CO2를 암석에 저장하는 carbon capture and sequestration 분야에서도 물과 CO2의 상호작용에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다2).

      CO2가 석탄 내 존재하는 수분을 제거하는 원리에 대해서는 세 가지 가설이 존재하고 있다. 먼저 낮은 LCO2의 표면장력 때문에 쉽게 석탄 내로 침투하여 수분을 밀어낼 수 있다는 것이다. 이는 LCO2의 석탄표면과의 접촉각을 측정함으로써 쉽게 확인할 수 있었다3,4). 또 다른 수분 제거 메커니즘은 LCO2이 물에 용해되는 정도, 즉 solubility에 의해 일어날 수 있다는 것이다. 일반적으로 낮은 CO2의 용해도에도 불구하고, 다량으로 CO2가 물에 비해 존재할 때 물이 제거될 수 있다는 결과가 최근 발표되고 있다5). 마지막으로 CO2는 작은 기공을 가지고 있는 석탄 내에 흡착될 수 있고, 이로 인해 수분을 제거할 수 있다는 이론이다. Song 등6)은 4개의 온도 조건에서 압력 변화에 따른 CO2 흡착률을 고압 흡착 장치를 이용하여 측정하였다. 그 결과 최대 흡착률은 1-2 mmol/gcoal (44-88 mg/gcoal)로 나타났는데, 이는 흡착 CO2가 석탄질량의 4.4-8.8% 정도임을 의미한다. 물론 이 결과는 수분이 제거된 석탄의 경우에 적용할 수 있으나 만약 흡착된 CO2가 수분을 밀어낸다고 가정한다면 최대 8.8%의 석탄 내 수분을 제거할 수 있다는 가능성을 보여주고 있다. 또한 Ottiger 등7)도 이태리 건조탄에 대해 CO2 흡착 정도를 실험적으로 측정하였다. 그리고 Tang과 Ripepi8)는 이 같은 흡착 실험 결과를 dual site 흡착 모델을 사용하여 예측하고 압력에 따른 CO2 흡착 정도를 추가적으로 살펴보고자 하였다.

      본 연구에서는 다량의 수분을 함유하고 있는 석탄의 수분 제거 정도를 실험적으로 측정하고 이를 간단한 CO2 흡착 모델로 예측해 보고자 하였다. 연구 결과 흡착 모델은 최대 3% 정도의 수분 제거 효과를 줄 수 있으며 나머지 수분 제거는 다른 원인에 의해 발생함을 확인할 수 있었다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 수분 제거 실험
        Fig. 1과 같이 -20℃ 정도의 초저온 정지 상태에서 LCO2의 석탄 처리 효과를 규명하기 위하여 분사된 LCO2 제트가 충돌판을 때려서 Joule Thompson 냉각을 유도하여 초저온 조건을 유지하고자 하였다. 그리고 충돌판에 접촉하고 있는 미분탄(0.4 g)에 반대편에서 LCO2 액적을 떨어뜨려 LCO2를 석탄 내로 스며들게 하고자 하였다. 이는 극저온 냉동기를 이용하여 LCO2 흡착 조건을 만드는 것에 비해 비용과 공간을 획기적으로 절감할 수 있는 방법으로 판단된다. 이를 통해 초저온 온도부터 상온 조건까지 다양한 온도 범위에서 석탄의 LCO2 처리 또는 건조가 가능하도록 할 수 있다. 먼저 선행 연구로 -20, 10, 25℃의 3개 포화 조건에서 석탄 건조율을 측정하였고, 마지막으로 32℃/73 bar (초임계 조건)에서도 석탄 건조율을 측정하였다. LCO2 처리는 LCO2 분사 후 40분 동안 진행되었다. 이때 reactor 압력은 후방에 설치되어 있는 가열된 pressure regulator에 의해 조절된다. 자세한 압력 및 온도 조건은 Table 1에 나타나 있다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic of experimental apparatus used for drying process of LCO2 under low temperature of -20℃ condition where LCO2 jet is impinged on the plate 
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Test conditions of LCO2 coal treatment 
          
          

        

        
          
            
              	Case
              	T (K)
              	Reactor P 
(Mpa)
              	Upstream P 
(Mpa)
              	Flow rate 
(g/min)
            

          
          
            	1
            	253
            	2.0
            	4.5
            	22.5
          

          
            	2
            	283
            	4.5
            	6.5
            	12.3
          

          
            	3
            	298
            	6.5
            	8.5
            	14.0
          

          
            	4
            	305
            	7.3
            	8.3
            	12.0
          

        

        

        한편 자체 제작한 수분 조절 장치를 이용하여 기존의 20% 정도의 수분을 가지고 있는 석탄을 수분 함량 50% 정도까지 높일 수 있도록 하였다. 기존 플라스크 가열기를 이용하여 수증기를 만든 후 질소가스(N2)와 혼합하여 석탄 표면에 수증기가 응축될 수 있도록 제작하였다. 이 경우 N2의 질량유량과 가열기 온도를 조절함으로써 석탄 내 수분 함량을 변화시킬 수 있었다. 자세한 장비에 대한 기술은 선행 연구에 잘 나타나 있다9,10). 초기 석탄과 LCO2 처리된 석탄의 수분 함량은 열중량 분석기를 이용하여 0.4 g의 석탄을 질소 분위기에서 10℃/min으로 110℃까지 승온하면서 시간에 따른 질량 감소를 측정하여 결정하였다.

      

      
        2.2 흡착 이론 모델
        CO2 흡착률(η)을 계산하기 위해 식 (1)에서 보듯이 dual site Langmuir 모델을 사용하였다. 최대 흡착률에 rate constant를 곱하여 실제 흡착률을 계산할 수 있다. 그리고 이렇게 계산된 실제 흡착률에 압력에 따라 표면에 흡착된 양이 많아져 흡착이 오히려 지연되는 효과를 고려하여 최종 유효 흡착률을 계산하였다.
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        실제 CO2 가스의 밀도(ρg)는 Refprop 소프트웨어(NIST, Gaithersburg, MD, USA)를 이용하여 계산하였다11). 이때 사용한 인자들에 대한 수치는 상수로 고정하였다. 이는 Table 2에서 확인할 수 있다. 흡착 반응률 인자(Ai, Ei)들은 Song 등6)이 건조탄에 대해 실험적으로 측정한 값을 그대로 사용하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Parameters used in the adsorption rate equation (1)
          
          

        

        
          
            
              	Parameter
              	Values
              	Unit
            

          
          
            	E1
            	26.702
            	kJ/mol
          

          
            	A1
            	21,599
            	1/MPa
          

          
            	E2
            	25.497
            	kJ/mol
          

          
            	A2
            	110,000
            	1/MPa
          

          
            	
              η
              max
            
            	1.6675 
            	mmol/g
          

          
            	
              ρ
              a, max
            
            	1.04
            	g/cm3
          

          
            	
              α
            
            	0.5
            	-
          

        

        

        압력이 증가할 때 액체가 생성되고 액체의 큰 밀도로 인해 넓은 면적의 흡착이 일어나게 된다. 따라서 추가적인 흡착이 지연되어 오히려 흡착을 방해하게 되는 결과를 유발한다. 이러한 결과는 3.1절의 이론 예측 결과에서 자세히 설명할 예정이다. 석탄 내 최종 수분 제거 정도(%)는 흡착된 CO2가 모두 수분을 밀어낸다고 가정하여 이를 정량적으로 계산해 본 값이다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 흡착 이론 예측 결과
        Fig. 2에서는 4개의 온도 조건에서 압력에 따른 실제 CO2 가스 밀도 변화를 보여주고 있다. 포화 압력 근처에서 기체에서 액체로 갑자기 변화되어 밀도가 급격하게 증가하는 경향을 보여준다. 그리고 온도가 낮은 저온일수록 액체 상태의 밀도는 더 커지는 것을 확인할 수 있다. Fig. 3에 보이는 흡착 모델 결과는 주어진 온도에서 실제 흡착률(점선)은 압력에 따라서 증가하다가 최댓값에서 일정한 것을 알 수 있다. 반대로 유효 흡착률(실선)은 압력이 증가함에 따라서 석탄 내 흡착을 위한 유효 면적 감소로 인해 감소하는 것을 알 수 있다. 또한 온도가 증가할수록 최종 유효 흡착률이 증가하는 것을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Effect of pressure on density at different temperatures 
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Effect of pressure on raw (dotted line) and effective adsorbed extent (solid line) at different temperatures
          
          

          

        

        Fig. 4는 앞서 계산한 모델 예측 결과를 바탕으로 밀도를 변화시켜가면서 유효 흡착률만 그려 본 결과이다. 압력이 아닌 밀도 변화에 따른 유효 흡착률은 밀도가 큰 부분(즉 액체 상태)에서는 흡착률이 크게 변화하지 않음을 확인할 수 있다. 추가적으로 온도가 증가할수록 흡착률도 증가하는 것도 관찰할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Effect of CO2 density on effective adsorbed extent at different temperatures
          
          

          

        

      

      
        3.2 실험 결과와의 비교
        Table 3에 보듯이 실험에서 사용된 4개 조건에서 측정한 CO2 흡착률을 바탕으로 100% 물과의 치환을 가정하여 실제 수분 제거율(%)을 계산할 수 있다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Effect of pressure at saturated conditions on water removal predicted from simplified adsorption model  
          
          

        

        
          
            
              	P (Mpa)
              	T (K)
              	ρg
(g/cm3)
              	
                ηe
              
              	water
(mg/gcoal)
              	water 
removal (%)
            

          
          
            	2.0
            	253
            	1.032
            	0.015
            	0.2
            	0.02
          

          
            	4.5
            	283
            	0.862
            	0.491
            	6.0
            	0.60
          

          
            	6.5
            	298
            	0.719
            	1.014
            	12.4
            	1.24
          

          
            	7.3
            	305
            	0.321
            	2.361
            	28.8
            	2.90
          

        

        

        Fig. 5를 보면 수분 제거율 실험값은 실선으로 나타나 있고 흡착 모델만으로 예측된 이론값은 점선으로 나타나 있다. 흡착 모델로는 초임계 조건에서 최대 3%의 수분 제거를 예측하였으나 실제 수분제거율은 최대 40%임을 알 수 있다. 이와 같은 차이는 CO2 용해도와 젖음성으로 인한 추가적인 석탄 내 수분 제거 효과 때문으로 판단된다. 특히 LCO2 내 물의 용해도가 포화 압력에 따라 증가하는 경향이 있는데, 이로 인하여 석탄 내 수분이 제거될 수 있다는 모델링 결과가 보고되고 있다12). 자세한 흡착 모델을 사용하여 계산한 수분 제거 결과는 Table 3에 잘 정리되어 있다. 그리고 흡착 모델로 예측한 최대 3%인 수분 제거는 Sun 등3)이 측정한 수분 제거율인 최대 3.5%와 거의 일치하는 것을 알 수 있다. 또한 압력과 온도에 따른 수분 제거율의 증가 경향도 Sun 등4)의 연구 결과와 거의 일치하는 것을 확인할 수 있다. 따라서 물에 비해 다른 분무 특성13)과 본 연구에서 확인한 수분 제거 특성 때문에 향후 LCO2를 이용한 석탄 건조 및 보일러 적용에 대한 연구가 추가적으로 진행될 것으로 기대한다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Effect of CO2 pressure on water removal for two different cases, model and experiment
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      1) 본 연구에서는 다량의 수분을 함유하고 있는 석탄의 수분 제거 정도를 실험적으로 측정하고 이를 간단한 CO2 흡착 모델로 예측된 결과와 비교해 보고자 하였다.

      2) 수분 제거는 온도가 증가함에 따라 증가하고 초임계 조건에서는 최대 40%까지 나타남을 알 수 있다.

      3) 흡착 이론 모델은 최대 3% 정도의 수분 제거 효과를 줄 수 있으며 나머지 수분 제거는 다른 원인에 의해 발생함을 확인할 수 있었다.

    

    

  
    
      Nomenclature
      
        
          	
          	
        

        
          	
            α : 
          
          	
            Fraction of adsorption contribution.
          
        

        
          	
            P : 
          
          	
            Pressure (MPa).
          
        

        
          	
            ηmax : 
          
          	
            Maximum amount of adsorbed phase (mmol/g).
          
        

        
          	
            ρa, max : 
          
          	
            Maximum density of adsorbed phase (g/cm3).
          
        

        
          	
            ρg : 
          
          	
            Density of surrounding gas calculated by Refprop program (g/cm3).
          
        

        
          	
            k1 : 
          
          	
            Adsorption rate constant (1/MPa).
          
        

        
          	
            k2 : 
          
          	
            Absorption rate constant (1/MPa).
          
        

        
          	
            E : 
          
          	
            Activation energy for adsorption (kJ/mol).
          
        

        
          	
            A : 
          
          	
            Frequency factor for adsorption (1/MPa).
          
        

        
          	
            Ru : 
          
          	
            Universal gas constant (kJ/mol-K).
          
        

        
          	
            T : 
          
          	
            Temperature (K).
          
        

        
          	
            e : 
          
          	
            Effective.
          
        

        
          	
            o : 
          
          	
            Raw.
          
        

        
          	
            g : 
          
          	
            Gas.
          
        

        
          	
            a : 
          
          	
            Adsorbed.
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