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요 약

이 논문에서는 염수 중 이온 농축을 위해 진공 증발법과 하이드레이트 활용법 적용시 소모 에너지를 계산 결과를

보고하고자 한다. 상온 상압의 염수(NaCl 농도 0.35 wt%) 1 mol/s 를 10배 농축할 경우를 가정하여 69 oC, 30 kPa 조

건에서 진공 증발시와 객체가스로 CH
4
, CO

2
, SF

6
 를 사용한 하이드레이트 기반 기술의 에너지 소모량을 계산하였다.

진공 증발시 소모 에너지는 약 47 kJ/mol 이었으며, CH
4
, CO

2
, SF

6
 하이드레이트 공정을 적용할 경우에는 각각 43,

32, 28 kJ/mol의 에너지가 필요하였다. 에너지 소모량 관점에서 이온 농축시 하이드레이트 활용방법은 경쟁력있는 기

술이 될 수 있으나, 객체가스에 따라 수화수(hydration number), 수화에너지, 압축에너지 등이 달라지므로 적절한 객체

가스의 선정이 매우 중요한 요소라고 판단된다. 하이드레이트를 이용한 용존 이온 농축 기술의 상용화를 위한 핵심 요

소로는 객체가스의 선정, 하이드레이트와 농축수의 효과적 분리, 하이드레이트 형성 속도 향상을 들 수 있다.

Abstract − In the present paper we report the calculation results of operation energy consumption for dissolved ions

concentration technologies using vacuum evaporation (VE) and hydrate formation. Calculations were conducted assum-

ing the tenfold concentration of saline water (0.35 wt% NaCl solution) of 1 mol/s at room temperature and atmospheric

pressure employing vacuum evaporation at 69 oC and 30 kPa and hydrate-based concentration using CH
4
, CO

2
 and SF

6

as guest molecules. Operation energy consumption of VE-based concentration resulted in 47 kJ/mol, whereas those of

hydrate-based concentration were 43, 32, and 28 kJ/mol for CH
4
, CO

2
 and SF

6
 hydrates, respectively. We observe that

hydrate-based concentration can a competitive option for dissolved ions recovery from energy consumption standpoint.

However, the selection of guest gas is very critical, since it accordingly determines the hydration number, the hydrate

formation energy, gas compression energy, etc. The selection of guest gas, separation of concentrated brine and water

phases, and the enhancement of hydrate formation rate are the key factors for the commercialization of hydrated-based

technology for concentrating dissolved ions.

Key words: Hydrate (clathrate hydrate), Dissolved ions recovery, Desalination, Evaporation-based concentration, Hydrate-

based concentration
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1. 서 론

용존 이온 회수(Recovery of dissolved ions) 혹은 이온 농축(ion

concentration) 기술은 유가 자원의 확보 측면에서 매우 중요한 기

술의 하나이다. 또한, 이온 농축과 반대 개념으로 이해할 수 있는

해수 담수화(desalination)는 부족해지는 식수의 확보 측면에서 중

요도가 높아지고 있다. 용존 이온 회수를 위한 농축 기술로 현재 상

용화된 방법으로는 증발법(evaporation), 역삼투 분리막법(reverse

osmosis membrane), 다단증발법(mult-stage flash distillation) 등이

있다. 증발법은 대량의 막대한 설비 투자비 외에도 수분 증발에 필

요한 에너지 소모량이 과다하다는 문제점을 안고 있다. 역삼투압법

은 용존 이온의 농축 (담수화)시 높은 압력부하 및 부유물 등에 의
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한 막오염(fouling/scaling) 등으로 인한 유지관리 비용이 크다는 문

제가 있다. 따라서, 기존 상용 공정은 기술적으로는 큰 문제가 없지

만, 과도한 운전 에너지/비용으로 보다 경제적인 기술적 대안이 요

구되고 있는 실정이다. 

최근에는 하이드레이트(hydrate) 형성 원리를 해수 담수화 및 용

존 이온 농축에 활용하는 기술을 개발하는 연구들이 진행되고 있다

[1-3]. 위 연구들에 따르면, 해수를 대상으로 1단계 하이드레이트를

형성하여 하이드레이트상에서의 이온 농도를 측정한 결과, 농도 기

준으로 이온 제거율은 70%를 상회하며, 이온 크기 및 전하, 객체

가스 종류, 펠렛 제조 압력 등에 따라 이온 제거율이 달라졌다. 모

사 해수를 이용한 메탄 하이드레이트 연구에서는 염도가 높아짐에

따라, 해리 압력이 상승되며, 하이드레이트 형성에 필요한 시간

(induction time)이 과냉각 정도와 염 농도에 따라 달라짐을 보고하

였다[4]. Cha와 Seol[5]은 기존 객체가스 외에 다른 객체분자

(cyclopentane, cyclohexane)를 첨가하여 기존 하이드레이트(CO2

hydrate)에 비해 하이드레이트 형성 온도를 높이고, 형성 속도도 빠

르게 할 수 있었다. 또한, 해수 담수화 공정의 개략적 경제성(short-

cut methods)을 검토한 연구에서는 막증류(membrane distillation), 역삼

투압과 비교했을때 경제성이 높지 않을 것으로 계산한 바 있다[6].

이상에서 살펴본 바와 같이 하드레이트를 이용한 이온 회수 기술은

공정의 간편성과 에너지 저감의 가능성을 보여주고 있지만, 아직 실

험실 혹은 파일럿 단계 연구에 머물러 있고, 기술의 경제성에 대한 연

구가 부족한 상황이다. 

이 연구에서는 용존 이온 농축을 위한 하이드레이트 기술의 경제적

타당성을 간략히 검토하고자 한다. 이를 위하여 기존 기술인 증발

농축(vacuum evaporation) 기술과 하이드레이트 기술의 공정 에너

지 사용량을 계산하여 비교하였다. 또한, 향후 하이드레이트 기반

용존 이온 농축 혹은 해수담수화 기술의 상용화를 위해 해결해야

할 문제점과 이를 극복하기 위한 방안을 제시하고자 한다.

2. 계산 방법 및 과정

2-1. 계산 조건

처리대상인 소금물은 상온(298.15 K), 상압(0.1 MPa) 이며, 염화

나트륨(NaCl) 과 물만 있는 것으로 가정하였고, 유량은 1 mol/s로

가정하였다. 최종 처리 목표는 3,500 ppm(0.35 wt%) 인 염수를

35,000 ppm(3.5 wt%) 이상 농축하는 것이다. 일반적인 농도 기준

에 의해 소금물을 정의한다면, 초기 소금물은 기수(brackish water),

최종 소금물은 해수(sea water)로 정의할 수 있겠으나, 편의상 각각 초

기수(initial water) 혹은 염수(saline water), 그리고 농축수(concentrated

water)로 부르기로 한다. 따라서, 최종 농축수를 NaCl 농도 3.5

wt% 이상, 농축수량 0.1 mol/s 이상 생산하는 진공 증발 농축과 하

이드레이트 농축 공정에 대한 계산을 수행하였다. 실제 공정을 구

성한다면, 펌프 등 여러 장치들이 추가될 수 있겠으나, Fig. 1과 같

이 계산 조건 및 공정을 간략하게 도식화할 수 있다.

2-2. 진공 증발 농축법의 소모 에너지

진공 증발 농축 조건은 342.15 K(69 oC), 30 kPa로 가정하였다.

증발 농축법 적용시 필요한 에너지로는 염수 가열을 위한 현열

(QHeat), 물의 증발 잠열(QEvap), 그리고, 진공 펌프 소요전력(QVP)을

고려하였다. 증발 농축법에서의 계산은 초기 염수 중 수분을 90%

제거하는데 필요한 총 에너지의 합을 구하였다. 따라서, 총 소모 에

너지(QVE)는 아래의 식 (1)과 같이 표현할 수 있다. 

(1)

초기 염수의 90%를 증발온도(342.15 K)까지 가열하는 QHeat은

식 (2)와 같이 구할 수 있다. 증발기의 효율은 90%로 가정하였다

(현열 및 잠열 소요 공정의 효율을 각각 90%).

QVE QHeat QEvap QVP+ +=

Fig. 1. (a) Schematic representation for the calculation and process for ion concentration; terms in parenthesis describes the energy require-

ment for the process operation. Vacuum evaporation process is composed of heating (sensible heat of brine to evaporation tempera-

ture), evaporation (evaporation energy from water to steam), and vacuum (power consumption for vacuum pump operation), while

hydrate-based process comprises of refrigeration (refrigeration energy for the cooling of brine and guest gas molecules to hydrate for-

mation temperature), hydration (hydrate formation energy (phase change from brine to hydrate) of brine), compression (gas compres-

sion energy to hydrate formation pressure (multiple-stage compression if necessary)), subcooling (cooling energy of hydrate), and

pelletizing (hydraulic energy for hydrate pelletizing); (b) Conceptual process schematic for hydrate-based ion concentration process.
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(2)

여기서, mb는 초기수의 양(1 mol), Cp는 4.184 J/g-K, ΔT는 44 K이다.

수분의 증발에 필요한 QEvap은 물의 증발열(ΔHevap = 2.3 kJ/mol-

H2O)을 고려하여 식 (3)으로 계산하였다.

(3)

진공 펌프의 소요 전력(P)[W]은 Roots 진공 펌프에 적용 가능한

수식인 식 (4)를 이용하여 계산하였다[7]. 이 연구에서는 초당 처리

량을 기준으로 에너지를 계산하므로 소요 전력을 에너지(전력량,

QVP)로 환산하였다.

(4)

여기서, S0는 펌프 속도를 나타내며 처리 유량(0.9 mol/s)을 298.15 K

에서의 값으로 환산하여 0.022 m3/s (79.2 m3/hr), ΔP는 입측과 출

측의 압력차인 71 kPa, 펌프 효율(η)은 85%를 가정하였다. 

2-3. 하이드레이트 농축법의 소모 에너지

가스 하이드레이트를 이용한 이온 농축 기술은 하이드레이트에

기반한 해수 담수화 공정 중 농축수를 얻는 과정으로 이해할 수 있

다. 즉, 해수에 존재하는 NaCl과 같은 염/이온 들은 하이드레이트

형성시 결정구조 외부로 배출되고, 해수내 이온/염들이 농축되는

원리이다. 

각 가스별 하이드레이트 해리 압력(hydrate dissociation pressure,

PHD)은 하이드레이트 기반 용존 이온 농축 기술의 에너지 소모량을 추

산할 수 있는 중요한 인자 중 하나이다. 이 연구에서는 MultiflashTM

(KBC Advanced Technologies plc.)를 활용하여 객체 가스별로 하

이드레이트 해리 압력을 계산하였다. 연구 대상 객체가스는 메탄

(CH4), 이산화탄소(CO2), 육불화황(SF6)이다. 상평형의 조건은 각

가스별 수화수 (hydration number) 에 해당하는 가스:물 비를 고려

하였다(CH4 6, CO2 12, SF6 17.25). 일반적인 상평형 실험 조건에

서는 가스량 대비 물의 양이 과량(보통 1:100 이상)이나, 단일 가스의

경우 상평형 계산에서는 큰 차이가 없게 계산된다. Multiflash 계산을

위한 열역학 모델은 다음과 같다; fluid phase model, CPA-Infochem

(NaCl이 포함된 염수의 경우 CPA-Infochem+). CH4와 CO2의 경우

범용적으로 알려진 무료프로그램인 CSMHYD (Hydoff.exe, downloaded

from http://hydrates.mines.edu/CHR/Software.html, Colorado School of

Mines, Release Date: Aug. 26, 1998)을 이용하여 Multiflash 계산

결과와 비교하였다. 염수의 농도는 NaCl 0.35, 3.5 wt%(나머지는

H2O)이며, 비교를 위하여 순수(H2O 100%)일 경우를 계산하였다.

소모 에너지 계산에서는 하이드레이트 형성 온도는 280.15 K, 과냉

각 온도는 277.15 K로 설정하였다.

Kang 등 [3]은 담수화된 하이드레이트의 양이 초기 주입된 양에

비해 너무 적고(부피 분율로 1/10 이하), 이온 제거율(담수화 정도)

을 초기 염수와 담수화된 염수중 이온의 농도를 이용하여 계산한

바 있다. 그러나, 공정의 기술성 및 경제성을 보다 정확하게 검토하기

위해서는 물질 수지를 고려하여 각 상에서의 이온 농도를 구하고,

담수화 정도를 제시하는 것이 바람직하다. 따라서, 이 연구에서는

담수화 정도를 초기 농도, 유량을 기준으로 하여 각 단계(하이드레

이트 반응기 구동)별로 액상(농축수 상, concentrated water phase)과

고상(하이드레이트 상, hydrate phase)으로의 분배율(partitioning

ratio), 그리고 하이드레이트 생산 분율(단계별 인입 부피 대비 하이

드레이트 생산 부피 분율)을 주요 변수로 하여 최종 염수의 농도가

초기 농도대비 10배 이상이 되는 단계의 수와 이 때의 염수량을 계

산하였다. 계산을 용이하게 하기 위하여 분배율과 하이드레이트 생

산분율은 각 단별로 일정하다고 가정하였다.

하이드레이트 기술을 적용할 때의 총 소모 에너지(QH)는 다음과

같은 각각의 세부 공정 에너지의 합으로 생각할 수 있으며, 이를

식 (5)와 같이 표현할 수 있다. 즉, 물과 객체가스를 하이드레이트

상평형 온도까지 냉각하는 현열(QRef), 하이드레이트 형성(상변화)

에 의한 에너지(QHF), 가스를 상평형 압력까지 압축하는 에너지

(QGC), 실제 하이드레이트 형성을 위해 필요한 과냉각 에너지(QSC),

그리고, 하이드레이트 펠렛 제조를 위한 수력학적 에너지(QPellet) 등이

필요하다.

(5)

먼저, 염수의 냉각에 필요한 에너지는 일반적인 현열을 계산하는

식을 적용할 수 있으며(식 (6)), 염수의 비열(Cp,sw)은 염분 농도에

따라 달라지나, 이 계산에서는 염분의 농도가 높지 않으므로 일정

한 값인 4.184 J/g-K로 가정하였다. ΔT는 상평형 온도와의 차이로

하이드레이트 형성 온도는 280.15 K로 가정하였으므로, 18 K로 설

정하여 계산하였다.

(6)

여기서, 각 가스의 비열은 CH4, CO2, SF6는 2.2, 0.83, 0.67 J/g-K로

계산하였다.

하이드레이트 형성에 의한 에너지 소모량은 염수량과 단위 상변화

에너지를 고려하여 식 (7)로 표현할 수 있다. 

(7)

여기서, ΔHF는 가스 몰당 상변화 에너지(하이드레이트 형성 에너지)

로 CH4, CO2의 경우 각각 56.6 kJ/mol-CH4(13.5 kcal/mol-CH4),

80.3 kJ/mol-CO2(19.2 kcal/mol-CO2)로 계산하였으며(Table 4.7 in

Ref.[8]), SF6의 경우 102.2 kJ/mol-SF6(24.4 kcal/mol-SF6)로 계산하

였다(p.248 in Ref.[8]). 하이드레이트 형성 공정은 총 3단을 가정하

였으며, 공정의 효율은 85%로 가정하였다; 총 하이드레이트 형성

에너지는 3×QHF/0.85로 계산하였다. 

가스의 압축 에너지는 다방과정(polytropic process) 방정식을 이

용하여 계산하였다(식 (8)참조). 가스 압축 비율인 P2/P1는 압축 정

도에 따라 달라지나, CH4, CO2 hydrate의 경우 3단 압축을 고려하여

3.7, 3.1, 그리고 SF6의 경우 5 (1단 압축)로 계산하였다; 초기 온도,

압력은 T = 298.15 K, P = 1atm이며, 최종 압력은 CH4의 경우 4.5 MPa,

CO2의 경우 2.9 MPa, SF6의 경우 0.5 MPa로 가정하였다. CH4와

CO2 하이드레이트 생성시에는 식 (8)에 의한 계산치의 3배를 고려

하였다.

(8)

여기서, R은 8.314 J/mol-K, n은 가스량,  γ는 간단한 다원자 분자의

경우 1.3 정도로 가정할 수 있다. 연속적인 가스 압축을 위해서는 과

량의 가스 압축이 필수적이며, 필요한 가스 총량을 계산하기 위한

반응기는 기체:액체의 용적비를 3:1로 가정하였다. 각 객체가스별로

압축 공정에 필요한 가스 총량은 하이드레이트 형성에 필요한 가스

QHeat 0.9 mb× Cp Δ×× T=

QEvap 0.9 mb× ΔHevap×=

P
S0 Δp×

η
-----------------=

QH QRef QHF QGC QSC QPellet+ + + +=

QRef mb Cp sw, ΔT××=

QHF mb ΔHF×=

QGC

nRT1

γ 1–( )
-------------- 1

P2

P1

-----
⎝ ⎠
⎛ ⎞

γ 1–( )/γ

–=
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량과 반응기를 차지하는 가스량의 합으로 구할 수 있으며, 이를 Table 1

에 나타내었다. 가스 압축 에너지 계산시 각 단계별 효율은 85%로

가정하였다; 총 가스 압축 에너지는 3단 압축을 가정하여 3×QGC/

0.853로 계산하였다.

하이드레이트 형성을 위해 필요한 과냉각 에너지는 식 (9)로

표현하였다. 

(9)

여기서, mh는 하이드레이트의 양으로 물과 객체가스의 양을 합한

값이며, CH4 하이드레이트는 20.7 g, CO2 하이드레이트는 21.7 g,

SF6 하이드레이트는 26.5 g 이다. 이때, 공정 효율은 50%, 3단의 하

이드레이트 공정을 거치며, 이때 각 공정에서의 처리 용량은 각 공

정에서 동일하다고 가정하였다. Ning 등[9]은 분자동역학 모사를 통

해 가스 하이드레이트의 비열을 계산하였으며, 10% 이상 과대예측

하고 있으나, CH4 하이드레이트는 약 2.5~2.6 J/g-K, CO2 하이드레

이트는 2.2~2.3 J/g-K 정도로 예측하였다. 이 계산에서는 CH4, CO2,

SF6 하이드레이트의 비열을 2.6, 2.3, 2.3 J/g-K로 가정하였다; SF6

하이드레이트의 비열은 공개 문헌에서는 찾기 곤란하였으나, 가스의

비열이 CH4, CO2에 비해 낮으므로 CO2와 같은 값으로 가정하였다. 과

냉각 정도는 ΔT = 3 K를 가정하였다.

수력학적 에너지의 계산에서는 상온, 상압에서 해리한다고 가정

하여, 농축이나 해리과정에서 객체 가스가 염수에 용존되어 회수되

지 못하는 경우는 배제하였다. 염수 내 CO2 가스의 용해도를 계산

하였을 때(20 oC, 1 bar, Aspen Plus 이용 계산), 1.70 g-CO2/kg-water의

값을 얻었으며, 따라서 상온, 상압에서의 가스 용해량은 0.2 wt%

미만으로 가스 용해에 의한 에너지 및 비용 소모는 무시할 만하다

고 판단된다. 수력학적 에너지 소모량 계산을 위해서 상용 screw

press의 소요 동력(1.1 kW)를 적용하였다; 효율 80% 가정[10].

여러 단계의 하이드레이트 형성 과정을 거치는 것을 고려하여 가

스 압축 에너지, 하이드레이트 펠렛 생산 에너지를 구할 때에는 각

단계별 염수의 유량을 고려한 에너지를 계산하였다. 하이드레이트

형성 공정에서 염의 분배율은 0.9, 0.95, 0.99를 가정하였다. 그리고,

전체 염수량중 하이드레이트상으로 얻는 분율은 0.1에서 0.9까지

0.1 간격으로 계산에 활용하였다.

3. 결과 및 토론

3-1. 증발 농축 방법의 소모 에너지

증발 농축의 경우는 총 에너지 소모량은 약 47 kJ/mol로 계산되

었다. 이 중에서 상변화(물 → 증기) 에 필요한 에너지는 42 kJ/mol

로 전체 에너지 소모량의 약 90%를 차지하였다. 상변화 에너지가

전체 소모 에너지의 대부분을 차지하고 있으나, 액체에서 기체(증

기)로의 증발은 필수적인 사항이므로 진공, 증발의 조건을 변화하더

라도 에너지 소모량은 크게 달라지지 않을 것으로 예상할 수 있다.

3-2. 하이드레이트 방법의 소모 에너지

3-2-1 하이드레이트 해리 압력

CH4 하이드레이트의 해리압력을 문헌치와 비교하여 Fig. 2에 나

타내었다. Chejara 등[11]의 연구에서 사용한 평형압 계산식을 적용

한 결과와 Maekawa 등[12]이 제안한 염도에 따른 CH4 하이드레이

트 형성 압력을 예측하는 경험식을 이용한 계산 결과도 함께 비교

하였다. 순수나 저농도 염수의 하이드레이트 형성 압력은 문헌치와

유사한 결과를 얻었다. 그러나, 염분의 농도가 높아질 경우, 기존 문

헌치인 Maekawa 등[12]의 결과와 Dickens와 Quinby-Hunt[13]의 결과

(염분 3.35 wt%)에 비해 최대 20% 정도 낮게 예측되었다. 

CO2, SF6의 하이드레이트 형성 조건을 나타낸 그림이 Figs. 3과 4이

다. 계산 결과와 문헌에 보고된 순수에서의 하이드레이트 해리 압

력을 비교해 보면, 각 가스별로 실험치와 약 10% 이내의 오차를 보

이고 있다. 각 가스별 하이드레이트 해리 압력을 계산한 결과를

Table 2에 요약하였다.

계산 결과에서 알 수 있듯이 염분의 농도가 증가하면 하이드레이

트의 해리 압력은 증가한다. Multiflash와 Hydoff의 계산결과를 비

교해보면, 객체 가스가 CH4와 CO2이고 순수의 경우 계산범위내에서

Hydoff 계산치를 기준으로 평균 오차는 각각 1.1%, 3.0%로 계산되

었다. 또한, NaCl 농도가 0.35% 일 경우에는 각 가스별로 1.7%,

QSC mh Cp h,× Δ× T=

Fig. 2. Hydrate dissociation pressure of CH
4
 hydrate in different

salinity of brine.

Fig. 3. Hydrate dissociation pressure of CO
2
 hydrate in different

salinity of brine; filled symbols represent data obtained from

this work and open symbols are data from literature. Liter-

ature data for pure water from Sloan and Koh (2007) were

graphed (original paper: Larson (1955)). 
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2.2%로 나타났다. NaCl 농도가 3.5%일 경우 283.15 K에서 해리

압력은 두 계산결과가 약 20%이상 차이를 보이고 있어 염농도가

높을 경우 Multiflash에 의한 계산 결과에 주의해야 할 것으로 판단

된다. SF6의 하이드레이트 해리 압력 계산결과를 보면, Seo 등[15]의

실험 결과와 비교했을때, 비록 동일한 온도 조건은 아니지만 비교

적 문헌치와 근사하게 예측한다고 볼 수 있다. 해리 압력 계산에서는

모든 이온(Na+, Cl-)은 액상에 존재하는 것으로 계산되었다. 그러나,

최근의 분자 모델링을 활용한 NaCl의 존재하에서 하이드레이트 형

성에 관한 연구에서는 NaCl이 가스 하이드레이트 격자 구조 내(하

이드레이트 상)로 들어갈 수 있다는 결과도 보고되었다[16]. 다시

말하면, 그 정도가 작기는 하지만(0.07 wt%), NaCl이 하이드레이

트 격자 구조에서 완전히 배제되지 않으며, 이로 인하여 이 연구의

계산 결과보다는 농축수의 이온 농축 효과가 감소할 것으로 예상할

수 있다. NaCl을 포함하는 메탄 하이드레이트 형성에 관한 분자 모

델링 연구에서도 NaCl의 존재로 인하여 하이드레이트 형성 온도가

낮아지고, 하이드레이트 형성 속도가 느려짐을 확인한 바 있다[17].

계산 결과를 이용하여 하이드레이트 상과 액상(농축수상)의 비율에

따른 농축수상에서의 이온 농도 변화를 나타낸 그림이 Fig. 5이다.

이 계산에서 이온 분배율은 0.9로 가정하였다. 초기 농도인 3,500

ppm 에서 목표인 35,000 ppm까지 농축하는데 필요한 하이드레이

트 형성 단수는 하이드레이트 상으로 배출하는 양이 많을수록 줄어

들게 된다. 즉, 하이드레이트 분율이 80% 이상일 경우, 2단이면 충

분히 농축이 가능함을 예상할 수 있다. 또한, 하이드레이트 상으로

배출하는 분율이 60% 이상이 되어야, 3단으로 목표 농도까지의 농

축이 가능함을 보여준다. 분배율이 향상될수록 더 적은 단 수에서

농축이 가능하며, 따라서, 하이드레이트 형성과 관련된 동역학에

관한 깊이있는 연구는 실제 공정 구성에 관한 보다 정확한 정보를

Fig. 4. Hydrate dissociation pressure of SF
6
 hydrate in different

salinity of brine; filled symbols represent data obtained from

this work and open symbols are data from literature.

Table 1. Result of gas compression energy calculation: T = 298 K, water 1 mole(18ml) basis, reactor volume 54 ml

   Parameters Unit Description CH4 CO2 SF6

Hydration no. Hydration number 6 12 17.25

Pratio Compression ratio (final to initial) 45 29 5

MW [g/mol] Molecular weight of guest molecules 16 44 146

nrequired [mol] No. of gas moles required for hydration, hydrate fraction=0.5 0.167 0.083 0.058 

nreactor [mol] No. of gas moles in the reactor 0.106 0.068 0.012 

ntotal [mol] Total number of gas moles for the compression process 0.272 0.151 0.070 

Vgas [ml] Gas volume at 280 K 5953.0 3310.3 1523.6 

Vgas, compressed [ml] Gas volume after compression 132.3 114.1 304.7 

Fig. 5. Salt concentration of concentrated water in each stage using

hydrate-based concentration; partitioning coefficient between

water and hydrate phases is assumed to be 0.9.

Table 2. Hydrate dissociation pressure[MPa] of water with different salinity for various guest molecules: H for Hydoff, M for Multiflash

T [K]

CH4 CO2 SF6

Pure Water NaCl 0.35% NaCl 3.5% Pure Water NaCl 0.35% NaCl 3.5% Pure 

Water

NaCl 

0.35%

NaCl 

3.5%H M % error H M % error H M % error H M % error H M % error H M % error

273.15 2.546 2.663 4.6% 2.672 2.700 1.0% 3.028 3.534 16.7% 1.243 1.236 -0.5% 1.287 1.256 -2.4% 1.490 1.451 -2.7% 0.076 0.079 0.109

275.15 3.182 3.231 1.5% 3.266 3.276 0.3% 3.664 4.316 17.8% 1.580 1.549 -2.0% 1.606 1.575 -1.9% 1.869 1.830 -2.1% 0.118 0.122 0.168

277.15 3.849 3.928 2.1% 3.904 3.984 2.1% 4.444 5.289 19.0% 1.982 1.955 -1.3% 2.016 1.990 -1.3% 2.366 2.333 -1.4% 0.183 0.189 0.262

279.15 4.667 4.789 2.6% 4.735 4.860 2.6% 5.409 6.516 20.5% 2.510 2.495 -0.6% 2.557 2.542 -0.6% 3.042 3.024 -0.6% 0.284 0.2954 0.411

281.15 5.680 5.864 3.2% 5.765 5.953 3.3% 6.618 8.082 22.1% 3.233 3.244 0.4% 3.299 3.313 0.4% 4.020 4.051 0.8% 0.445 0.462 0.655

283.15 6.949 7.219 3.9% 7.058 7.333 3.9% 8.144 10.115 24.2% 4.292 4.381 2.1% 4.399 4.568 3.8% 14.517 18.574 27.9% 0.709 0.738 1.075
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제공할 수 있을 것으로 판단된다(분배율이 95% 이상, 하이드레이

트 생산 분율이 50% 이상일 경우 3단 이내의 하이드레이트 구성이

가능, 계산 결과 미수록).

농축수량에 따른 이온의 농축 정도를 나타낸 표가 Table 3이다.

이 결과는 하이드레이트 농축 공정을 3회 실시할 경우이며, 이 때

하이드레이트상:농축수상의 질량비가 각 공정에서 동일하다고 가

정하였다; 즉, 하이드레이트량:농축수량 = 0.5:0.5일때, 3회 하이드

레이트 형성후 농축수 유량은 12.5%, 하이드레이트상량은 87.5%.

동일한 분배율 하에서는 하이드레이트로 배출하는 분율이 높아지

면, 농축수의 유량이 작아지게 되어 불리하게 된다. 이 계산 결과에서

알수 있듯이 농축수량을 초기 유량의 10% 이상으로 확보하고자 한

다면, 목표 농축 농도인 35,000 ppm을 달성할 수 없다(Fig. 6 참조).

만약 하이드레이트 배출량을 20% 수준으로 가정한다면, 분배율이

0.999 이더라도 10단 이내에서는 35,000 ppm을 도달할 수 없다. 결

론적으로 하이드레이트를 이용한 이온 농축은 원하는 농도까지의

농축은 가능하나, 이를 위해 여러 번의 농축이 필요하며, 따라서 고

농도의 농축수를 충분한 양으로 얻기가 어렵다고 할 수 있다.

3-2-2. 공정의 소모 에너지

증발 농축 방법과 하이드레이트 방법에 의한 소모 에너지 계산

결과를 Table 4에 요약하였다. 소모 에너지 각 성분의 양을 분석해

보면, 가스 종류와 관계없이 하이드레이트 형성 에너지가 가장 큰

비중을 차지함을 알수 있다. 그리고, 가스의 압축 에너지도 큰 비중

을 차지하고 있다. 따라서, 가스의 압축 에너지는 상평형 압력이 낮

을수록, 그리고 수화수가 낮을수록 훨씬 줄어들게 된다.

농축된 염수를 얻기 위해 필요한 총 소모 에너지량을 계산한 결과,

객체가스로 CH4 사용시에는 증발 농축법보다 약간 낮은 수준인 약

43 kJ/mol, CO2 사용시 약 32 kJ/mol, SF6 사용시 약 28 kJ/mol 정

도로 계산되었다. CO2 하이드레이트의 해리에너지는 측정 혹은

Clausius-Clapeyron 방정식에 의한 계산치에 따라 다양한 값으로

Table 3. Salt concentrations with different volume ratios of hydrate and brine phases and different number of hydrate operation stages

Partitioning 

coefficient

Fraction of Hydrate Fraction of concentrated water 1st stage 2nd stage 3rd stage 4th stage

Each stage Accumulated (up to the 3rd stage) Accumulated (up to the 3rd stage) 

0.90 

0.10 0.271 0.729  3,500  3,500  3,500  3,500 

0.20 0.488 0.512  3,938  4,430  4,983  5,606 

0.30 0.657 0.343  4,500  5,786  7,439  9,564 

0.40 0.784 0.216  5,250  7,875  11,813  17,719 

0.50 0.875 0.125  6,300  11,340  20,412  36,742 

0.60 0.936 0.064  7,875  17,719  39,867  89,701 

0.70 0.973 0.027  10,500  31,500  94,500  283,500 

0.80 0.992 0.008  15,750  70,875  318,938  1,435,219 

0.90 0.999 0.001  31,500  283,500  2,551,500  22,963,500 

0.95 

0.10 0.271 0.729  3,694  3,900  4,116  4,345 

0.20 0.488 0.512  4,156  4,936  5,861  6,960 

0.30 0.657 0.343  4,750  6,446  8,749  11,873 

0.40 0.784 0.216  5,542  8,774  13,893  21,997 

0.50 0.875 0.125  6,650  12,635  24,007  45,612 

0.60 0.936 0.064  8,313  19,742  46,888  111,358 

0.70 0.973 0.027  11,083  35,097  111,141  351,947 

0.80 0.992 0.008  16,625  78,969  375,102  1,781,732 

0.90 0.999 0.001  33,250  315,875  3,000,813  28,507,719 

0.99 

0.10 0.271 0.729  3,850  4,235  4,659  5,124 

0.20 0.488 0.512  4,331  5,360  6,633  8,208 

0.30 0.657 0.343  4,950  7,001  9,901  14,003 

0.40 0.784 0.216  5,775  9,529  15,722  25,942 

0.50 0.875 0.125  6,930  13,721  27,168  53,793 

0.60 0.936 0.064  8,663  21,440  53,063  131,331 

0.70 0.973 0.027  11,550  38,115  125,780  415,072 

0.80 0.992 0.008  17,325  85,759  424,506  2,101,304 

0.90 0.999 0.001  34,650  343,035  3,396,047  33,620,860 

0.999 

0.10 0.271 0.729  3,850  4,235  4,659  5,124 

0.20 0.488 0.512  4,331  5,360  6,633  8,208 

0.30 0.657 0.343  4,950  7,001  9,901  14,003 

0.40 0.784 0.216  5,775  9,529  15,722  25,942 

0.50 0.875 0.125  6,930  13,721  27,168  53,793 

0.60 0.936 0.064  8,663  21,440  53,063  131,331 

0.70 0.973 0.027  11,550  38,115  125,780  415,072 

0.80 0.992 0.008  17,325  85,759  424,506  2,101,304 

0.90 0.999 0.001  34,650  343,035  3,396,047  33,620,860 
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보고되고 있다[18]. 최근, Lee 등[19]은 고압 micro-differential scanning

spectroscopy (µ-DSC)를 이용하여 CO2 하이드레이트의 해리에너

지를 측정한 바 있는데(57.1 kJ/mol-CO2), 이 값을 활용할 경우 소

모에너지는 약 6 kJ/mol 정도가 감소된다(총 소모에너지 25.4 kJ/mol).

SF6 하이드레이트에 기반한 이온 농축의 경우 동역학적 특성을

배제한다면 약 40%의 운전 에너지 소모량 저감이 가능할 것으로

생각할 수 있다. 그러나, 실제 공정에서는 SF6 하이드레이트의 형

성 시간이 다른 객체가스 사용시보다 매우 길어 전체 에너지 소모

량이 더 많아질 수 있으므로 ‘압축 에너지 저감’ 정도로 이해하는

것이 바람직하겠다. SF6 하이드레이트 ΔHD (형성에너지)는 순수물의

온도, 압력 데이터를 이용하여 Clausius-Clapeyron 방정식(식 (10))을

이용해서도 계산할 수 있다.

(10)

여기서, z는 압축계수(compressibility factor)로 환산압력(reduced

pressure, P/Pc (Pc는 임계압력), 환산온도(reduced temperature, T/Tc

(Tc는 임계온도))를 이용하여 구할 수 있다. 계산에 의해 얻은 SF6

하이드레이트(순수)의 상평형 온도, 압력(Table 2)과 SF6의 물성을

이용하여(Tc= 319 K, Pc= 3.76 MPa from Table 1, Ref.[20]), 그래프로부

터 개략적으로 얻은 z 값은 0.85~0.95 정도이며(from Ref.[21]),

z = 0.85를 이용하여 계산한 해리 엔탈피는 124.3 kJ/mol-SF6였다.

이때의 총 소모에너지는 32.7 kJ/mol로 계산되었으며, 이는 기존 계

산치보다 5 kJ/mol 정도 큰 값이다.

이상에서 살펴본 바와 같이 하이드레이트를 이용한 이온농축 공

정에서 가장 에너지 소모량이 큰 세부공정은 하이드레이트 형성과

관련된 공정이며(총 소모 에너지의 ~2/3 차지), 이 값은 객체가스에

따라 매우 달라진다. 이러한 계산 결과를 종합해 보면, 하이드레이

트 기반 이온 농축법은 객체 가스의 선정에 따라 기존의 증발 농축

법보다 소모 에너지가 적은 수준에서 운전이 가능할 수 있다고 판

단된다.

3-3. 하이드레이트 이용 기술의 적용 가능성

하이드레이트 기반 기술은 운전 조건이 단순하고, 막분리공정 대

비 오염 등의 문제가 없으며, 화합물 등을 거의 사용하지 않으므로

폐액 처리 등의 문제가 없다는 장점이 있다. 또한, 이 연구에서 고

찰한 바와 같이 하이드레이트 이용 기술은 열역학적 평형에 가깝게

구현할 수 있다면, 객체가스의 선정(상평형 점이 낮은 가스)에 따라

기존의 증발 농축법에 비해 대폭적인 에너지 절감이 가능할 것으로

판단된다. 그러나, 이 기술의 상용화를 위해서는 해결이 필요한 몇

가지 핵심적인 문제가 있으며, 이하에 당면한 문제점을 논하고자

한다.

첫번째로 하이드레이트 형성속도가 느리다는 문제가 있다.

Bradshaw 등[22]은 200 mL 반응기와 객체 분자로 R141b를 사용한

염수의 하이드레이트 형성 속도를 고찰한 바 있다. 3 oC, 5 wt%

NaCl 조건에서 반응기 부피를 고려한 생산량은 2.65×10-3 mol-

H2O/s/L로 계산하였으며, 이를 토대로 1000L 반응기 고려시 수분

제거 속도는 약 180L/hr 정도 될 것으로 예측하여 이 공정이 비교

적 합리적 결과를 보일 것이라고 보고하였다. NaCl 등 염/이온의

용존 농도가 낮아질수록 처리 속도는 빨라지고, 회수 대상인 용존

이온 농도는 보통 1 wt%를 넘지 않기 때문에 용존 이온의 회수 관

점에서는 처리 속도가 충분하다고 볼 수 있다. 이 현상은 앞서 언급

한 하이드레이트 형성 속도가 일정하다고 가정할 때이며, 염분의

농도가 낮아지면 반응 속도는 더 빨라질 것이다. 그러나, 하이드레

이트 공정의 격상(scale-up) 역시 물질/에너지 전달현상이 선형적이

지 않기 때문에 이에 대한 연구가 충분한 연구가 필요할 것으로 판

단된다. 

두번째, 농축수와 하이드레이트의 분리가 곤란하다. 이는 하이드

레이트 형성이 매우 임의적으로 일어나는 현상으로 핵 형성 등을

제어할 수 없다면 해결이 불가능한 본질적 특성(intrinsic nature) 이

다. 열역학 관점에서 하이드레이트 상과 농축수상은 분리가 잘 되는

시스템이지만, 실제로는(미시적으로는) 하이드레이트 결정체들의

간극에 농축수가 존재함으로써, 두 상의 완전한 분리가 어려운 상

황이 된다. 또한, Qi 등[15]의 연구에서 밝힌 바와 같이, 낮은 농도

이긴 하지만 NaCl 등 염이 격자구조에 참여함으로써, 염/이온이 하

이드레이트 상에서 완전히 배제될 수 없다. 따라서, 효과적인 탈수

(농축수 배출) 공정의 개발이 반드시 필요하며, 이 과정에서 하이드

레이트 상으로 배출되는 이온의 농도를 최소화해야 한다.

또한, 농축효율이 낮아 다단 농축이 필요한 문제가 있다. 막분리

법과 같이가스 분리 기작이 주로 물리적인 조건에 따라 결정되는

하이드레이트 기반 분리기술에서는 여러 단계의 분리 공정이 적용

되는 경우가 많다. 따라서, 객체 가스의 선정과 이에 따른 수상과

하이드레이트상으로의 이온 분배율에 대한 연구가 필요하다.

위에서 언급한 문제점을 고려하여 하이드레이트 기반 이온 농축

기술의 상용화를 위해 필요한 기술개발 방향을 다음과 같이 제시하

고자 한다.

3-3-1. 효과적인 객체 분자의 선정

객체 분자의 선정은 하이드레이트 공정 전체에 영향을 끼치기 때

d ln P( )

d 
1

T
---
⎝ ⎠
⎛ ⎞

-----------------
ΔHD

zR
-----------–=

Table 4. Comparision of energy consumption for ion concentration between vacuum evaporation and hydrate-based process, in the unit of in the

unit of [kJ/mol]

Vacuum-evaporation Hydrate

Component Value Component CH4 hydrate CO2 hydrate SF6 hydrate

Heating 3.3 Refrigeration 1.6 1.6 1.6

Evaporation 42.1 Hydrationa 33.3 23.6 20.9

Vacuum 1.9 Gas compression 3.8 1.8 0.9

Sub-cooling 0.6 0.5 0.6

Pelletizing 4.1 4.1 4.1

Total 47.2 43.4 31.7 28.2
aHydration energy, Q

HF
 [cal/mol-gas] = a + b/T, where a = 13.521×103, b = -4.02 for CH4, a = 19.199×103, b = -14.95 for CO2 (Table 4.7 in Ref. [8]).
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문에 가장 중요한 요소중 하나이다. 일반적으로 하이드레이트 형성

/해리 조건이 양호한 객체가스의 경우 하이드레이트 형성 속도도

빠르다고 알려져 있으나, SF6의 경우 하이드레이트 형성 속도가 느

려 계면활성제를 투여하는 경우가 많다. 객체가스의 수화수가 높으

면, 단위 가스분자당 물 분자수가 증가되므로 하이드레이트 형성에

필요한 에너지는 줄어들게 된다(CO2, CH4의 비교). CO2 나 SF6 의

경우 하이드레이트 형성 온도/압력이 낮고, 수화수도 높아 CH4 하

이드레이트에 비해 가스 압축 에너지 및 하이드레이트 형성 에너지

가 적으며, 진공증발 공정보다 총 소모 에너지도 적을 것으로 계산

되었다. 그러나, SF6나 CO2의 경우 공정중 배출될 때, 특히 SF6의

경우 지구온난화계수(global warming potential)가 23,900 정도로

매우 높으므로 공정계 밖으로 배출되지 않도로 해야할 것이다. 객

체 분자로 R141b와 같은 물질을 선정할 경우(끓는 점 32 oC), 상온

에서 액체로 존재하기 때문에 하이드레이트 형성 속도가 기체의 경

우보다 더 빠를 것으로 예상할 수 있다. 하이드레이트 형성 속도를

높이기 위한 첨가제의 투입도 고려할 수 있으나, 첨가제의 가격, 회

수 방안 등을 면밀히 검토해야 한다. 객체 가스의 선정과 이에 따른

이온 분배율은 (이해하지 못하더라도) 열역학적으로 정해지기 때문에

공정 전체의 기술성, 경제성을 함께 고려한 객체 가스와 공정 선정

이 필요하다.

3-3-2. 과냉각에 의한 하이드레이트 형성 속도 향상

염분 농도에 따라 약간의 차이가 있지만 과냉각 정도가 2 K와 4 K

일 때 하이드레이트 형성 속도는 3배 정도 차이가 난다(Fig. 9 in

Ref.[22]). 과냉각 에너지는 전체 소모 에너지 구성에서 차지하는

비중이 낮기 때문에(<10%), 과냉각 정도를 강화하여 형성 속도를

증가함으로써 얻는 긍정적 효과가 훨씬 클 것으로 생각된다. 그러

나, 최근의 연구에 따르면 고압, 저온의 조건에서는 시스템내 계면

에서 하이드레이트 쉘(hydrate shell)이 형성되어 하이드레이트 내

부에 occluded water phase가 생길수 있음이 보고되었으며[23,24],

이러한 현상은 오히려 이온 농축을 저해할 수 있다. 그러므로, 최적

화 공정 설계와 운영을 위해서는 적절한 과냉각 정도를 유지하는

동시에 염이 하이드레이트상에서 배제될 수 있도록 공정 시간을 조

절해야 할 것이다.

3-3-3. 공정 최적화

현재 하이드레이트에 기반한 해수 담수화 공정의 경우 파일럿 단

계의 기술개발이 이루어지고 있다[25]. 에너지 소모량의 정확한 산

정을 위해서는 앞서 하이드레이트 기반 기술의 동역학에 관한 보다

많은 정보가 확보되어야 한다. 계산 결과에서 보듯이 분배율이

95% 이상이고, 하이드레이트 생산 분율이 50% 이상일 경우 3단 이

내의 하이드레이트 구성으로 총 에너지 소모량의 대폭적인 저감이

가능할 것으로 예상된다. 그러나, 분배율이 낮거나 하이드레이트

생산 분율이 낮을 경우 농축에 필요한 에너지가 급격히 증가하게

된다. 따라서, 이 기술의 경제성 확보를 위해서는 농축 분배율과 하

이드레이트 생산 분율을 높이는 공정 구성 및 최적화를 수행하여야

한다. 

4. 결 론

NaCl의 농도가 0.35 wt%인 상온의 염수를 10배 농축할 경우를

가정하여 진공 증발법과 하이드레이트에 기반한 용존 이온 농축 공

정의 소모 에너지(단위 농축 염수 몰당 에너지)를 비교하여 다음과

같은 결론을 얻을 수 있었다.

(1) 진공 증발법(69 oC, 30 kPa 조건)의 소모 에너지는 약 47 kJ/

mol이었으며, CH4, CO2, SF6 하이드레이트법의 소모 에너지는 각

각 43, 32, 28 kJ/mol 정도로 계산되었다. 따라서, CO2 혹은 SF6 하

이드레이트를 이용한 이온 농축 기술은 공정 운전 에너지 측면에서

기존의 진공 증발법보다 유리하다고 판단된다.

(2) 하이드레이트를 이용한 용존 이온 농축 기술의 상용화를 위

해서는 적절한 객체가스의 선정, 하이드레이트와 농축수의 효과적

분리, 하이드레이트 형성 속도 향상, 이에 따른 공정의 구성 및 최

적화 등의 문제를 해결해야 한다. 특히, 객체가스 선정은 에너지 소

모량에 절대적인 영향을 미치며, 객체가스에 따른 농축수상과 하이

드레이트상의 이온 분배 및 분배량에 대한 상세 연구가 필요하다.
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