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            초록
          
        

        
          The aqueous process for the mineralization of CO2 exhausted from industrial sites has been optimized through exergy analysis using the commercial code, Aspen Plus. It has been verified that CO2 could be converted to calcium carbonate (CaCO3) via the formation of calcium hydroxide (Ca(OH)2) using starting materials including calcium oxide (CaO) and water. Modelling was performed by changing the amount of CaO for water from 1 to 50 w/w%. The highest yield of CaCO3 was achieved by mixing 15 w/w% CaO in water under the ambient condition. The current simulation using exergy analysis contributed to finding an optimum reaction condition for CO2 mineralization without high cost experimental works.
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      1. 서		 론
      지구온난화 (global warming)의 주된 온실가스 (greenhouse gases, GHG) 중 하나인 이산화탄소 (carbon dioxide, CO2)를 감축시키는 효율적 방법이 지속적으로 연구되고 있다 (Kenarsari et al., 2013). 이를 위해서 다양한 연구방법이 제안되고 있는데, 그중 이산화탄소의 포집 및 이용에 대한 (CO2 capture and utilization, CCU) (Rafiee et al., 2018) 기술에 초점이 맞춰지고 있다. 특히 광물화기술 (mineralization technology)에 대한 연구가 전 세계적으로 다양하게 이루어지고 있는데 (Romanov et al., 2015; Sanna et al., 2012; Kirchofer et al., 2012), 광물화를 통해서 얻어지는 물질을 고부가가치의 원료로 재활용할 수 있기 때문이다 (Xie et al., 2016). 기본 반응은 다음과 같은 화학반응식을 통해 CaCO3가 생성된다 (CaSiO3+CO2 → CaCO3+ SiO2, Ca(OH)2+CO2 → CaCO3+H2O). 대용량 규모로 응용 시, 아민계 (monoethanolamine, MEA) (Jeong et al., 2018; Woo et al., 2012) 혹은 알칼리 무기물이 함유된 칼슘이나 마그네슘 계통의 물질을 흡수제 (absorbent) 용도로서 사용하여 CO2를 탄산염 (carbonates)의 형태로 고정화하는데, 이 경우 산업시설에서 발생되는 석탄재 (coal ash) 혹은 석유재 (petroleum ash)에 적용하거나, 건설현장에서 발생되는 폐기물인 레미콘 회수수 (ready-mixed concrete recovery water)나 순환골재 (recycled aggregates)에 적용이 가능한 것으로 알려져 있다 (Li et al., 2016; Chae et al., 2009). 발전소에서 발생하는 배가스 내의 CO2 활용을 위한 광물탄산화공정은 크게 직접광물탄산화와 간접광물탄산화로 나눌 수 있다. 직접광물탄산화 기술은 가스상인 CO2와 액상의 알칼리 무기물이 함유된 물질과 반응 (aqueous method)할 경우 효율이 매우 높은 장점이 있는데, 가스상인 CO2와 고체상인 알칼리 무기물이 함유된 물질과 반응 (gas-solid method)할 경우에는 효율이 다소 낮아서, 일반적으로는 수용액하에서 알칼리 무기물의 추출과정을 거친 후 CO2와의 반응성을 높여 진행되는 간접광물탄산화 방법 (aqueous method) 이 주로 활용되고 있다. 따라서 고체상인 알칼리 무기물이 함유된 물질을 탄산화반응 원료로 이용할 경우에는 CO2 전환율로 표현되는 탄산화 수율과 생성되는 탄산염의 순도 등을 고려하여 간접광물탄산화 방법을 통해 산업적 활용 정도를 높여야 하는 특징이 있다 (Azdarpour et al., 2015).

      본 연구에서 엑서지 분석 (exergy analysis) (Querol et al., 2013; Kotas, 1985)을 위해 사용되어진 아스펜플러스 (Aspen Plus, AspenTech, USA)는 화학공정모사 분야에서 가장 많이 사용되는 상용화 모사기 중의 하나로, 화학공정에서 필수적인 반응기와 화학공장이나 발전소에서 사용되는 단위조작 (unit operations) 모쥴을 포함하고 있어서 대용량 장치를 설치하지 않고서도 실제 생산규모의 결과를 예측할 수가 있으므로 시간과 비용을 상당히 절감할 수 있다. 특히 화학공정 모사에 사용되는 성분의 데이터베이스가 아스펜플러스에 내장되어 있어서 손쉽게 화학물질의 물성과 열역학 변수들을 계산할 수가 있다. 특히 본 연구에서는 이미 전처리 과정을 통해 추출된 순도 100% 수준의 CaO를 물에 용해하여 수용액하에서 CO2와의 반응으로 CaCO3를 제조하는 실증 결과를 1차적으로 검증하고, 이에 소모되는 에너지를 산정한 후 엑서지 분석을 응용하여 최적화된 값을 찾아보고자 한다. 이를 위해 아스펜플러스를 응용해서 CaCO3를 석출하는 공정을 모사하고자 하였다. 이때 사용되는 CO2는 연소배가스 (exhaust gas)에 포함된 것으로서 CaO를 사용해서 탄산화공정 (carbonation process)을 설계하였고, 실제 실험에 사용된 압력과 온도 조건, 그리고 물의 투입량도 현장에서 실제 사용된 데이터를 사용해서 CaCO3의 생성량을 극대화시킬 수 있는 조건을 찾고자 하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법 및 분석
      
        2. 1	아스펜플러스를 사용한 공정 모델링
        본 연구의 기본 공정은 그림 1과 같으며 (Yi et al., 2018), 광물탄산화에 대한 기초 공정 모사 결과를 수집하기 위하여 아스펜플러스 (Aspen Plus, AspenTech, USA)를 사용하였다. 공정모델을 위해 SOLIDS 물성식을 사용하였고, 연구의 중점 물질인 CO2 외에 실제 현장에서 배출되는 배기가스의 조성에 따라 산소와 질소도 함께 사용하였다. CO2 공급량은 실제 현장에서 사용되는 멤브레인필터 (membrane filter)를 통해 질량 기준으로 80%의 CO2를 반응기에 주입하기 위해서 설정하여 83 kg/hr의 CO2를 기준으로 재환산하여 약 100 kg/hr가 공급되는 것으로 가정하였다. 공정모사에 사용된 화학종은 표 1에 정리하였으며, CaO, Ca(OH)2 그리고 CaCO3는 고체 상태로 사용하였다. 이를 위한 전제조건으로 공정모델링에 사용된 고체입자 입도분포 (PSD; particle size distribution)를 도출하기 위해서 아스펜플러스에 내장되어 있는 GGS 분포함수 (Gates-Gaudin-Schuhmann distribution function)를 적용하였다. 실제 실험에서 측정된 값과 유사한 2 μm 직경의 입자를 사용하기 위하여, 0~2 μm를 조건으로 하고 이로부터 계산된 열 개의 값을 연속선으로 회귀 (regression)한 함수를 적용하였다 (그림 2).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic diagram of aqueous indirect mineralization.
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Summary of chemical components used in modeling of Aspen Plus in this study.
          
          

        

        
          
            
              	Component
              	Component name
              	Type
            

          
          
            	CO2
            	Carbon dioxide
            	Conventional
          

          
            	N2
            	Nitrogen
            	Conventional
          

          
            	O2
            	Oxygen
            	Conventional
          

          
            	H2O
            	Water
            	Conventional
          

          
            	CaO
            	Calcium oxide
            	Solid
          

          
            	Ca(OH)2
            	Calcium hydroxide
            	Solid
          

          
            	CaCO3
            	Calcium carbonate (calcite)
            	Solid
          

        

        

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            The cumulative mass fraction used for the feed stream with particle size.
          
          

          

        

      

      
        2. 2	엑서지 분석 (Exergy analysis) 기법
        본 연구에서는 탄산화반응 (carbonation process)과 함께 엑서지 분석 (exergy analysis) 기법을 병행하여 반응공정에서 발생할 수 있는 반응모델들에 대한 연구를 통해 보다 효율적인 반응조건을 도출하고, 이를 기반으로 연소배가스에 포함된 이산화탄소를 광물탄산화 방법을 사용하여 활용하는 연구를 수행하였다. 이를 위해 아스펜플러스에서는 기본적으로 제공되지 않는 물성치 (property)를 추가로 입력하였다. 이때 필요한 물성치는 온도 (temperature), 압력 (pressure), 엔트로피 (entropy, S), 엔탈피 (enthalpy, H), 그리고 엑서지	(exergy)이다. 여기서, 엑서지는 물리적 엑서지 (physical exergy) 형태로 도출되는데, 반응물질들에 대한 물성의 기초자료를 입력하였고, 실제 실험을 수행할 때 적용하기 위하여 그림 1에 요약한 바와 같이 공정모델을 준비하였다. 위에 언급한 것처럼 배기가스 자체가 모델에 주는 영향은 적지만 좀더 현실적인 값으로 사용하기 위해서 참고문헌 (Yi et al., 2018)에서 사용된 동일한 값을 선택하여 표 2에 정리하였다. 배기가스의 공급 유량은 1306.9 kg/hr이며, 이때 포함된 이산화탄소는 100.6 kg/hr (1306.9 kg/hr×0.077)이다. 이는 이산화탄소 83 kg/hr을 대략적으로 실제 실험에서 사용된 이산화탄소 유입이 80% 정도인데, 재환산해서 총 유량을 계산한 값을 사용하였다. 다만 본 연구는 기초적인 실험을 실시함으로써 추후 진행할 보다 상세한 연구에 대한 조건을 도출하기 위한 것이므로 본 공정 모사에서 언급된 이산화탄소의 값은 임의의 값으로 인식해도 무방할 것으로 가정하였다. 본 연구에서 반응물질로 사용하는 CaO의 유량을 엑서지기법을 사용하여 다양한 변화를 확인하는 변수로 사용하였고, 다른 물질과 혼합되어 있지 않은 순수한 CaO인 것으로 가정하였다 (mass fraction of CaO=1).

        
          Table 2. 
				
          

          
            Chemical composition of flue gas with 1306.9 kg/hr at 25°C and 1 atm.
          
          

        

        
          
            
              	Component
              	Mass fraction
            

          
          
            	CO2
            	0.077
          

          
            	O2
            	0.053
          

          
            	N2
            	0.747
          

          
            	H2O
            	0.123
          

        

        

        실험 현장에서 파악된 중요한 요인 중의 하나는 CaO와 혼합하여 Ca(OH)2를 생성시키기 위해서 사용되는 공정수 (물)에 대한 조건이다. 따라서 본 연구에서는 공정수의 총유량 (917 kg/hr)은 변수로 사용하지 않았으며, CaO의 사용량을 변화시키면서 전체 공정에 영향을 주는 엑서지를 계산하면서 그 영향을 관찰하였다. 본 연구에서는 상온 (25℃)과 상압 (1 atm) 조건으로 고정해서 공정모사를 수행하였다.

        아스펜플러스에서 제공하는 화학반응기모델 중에서 RGibbs 모델을 사용하였으며, 그 조건은 다양한 기초 시험을 통하여 선정하였고, 상평형 (phase equilibrium)과 화학평형 (chemical equilibrium)을 모두 고려하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      본 연구에서는 생산시설의 연소공정으로부터 발생하는 CO2의 광물탄산화반응과 처리공정에 대한 보다 상세한 연구개발을 위한 기초 단계로서 아스펜플러스를 사용하여 이론적인 공정의 구성조건을 해석하였다. 이를 통해서 실제 실험을 현장에서 수행하거나 필요한 물질이나 에너지수지상에서 필요한 변수 값들을 자유롭게 변경하면서 다양한 공정의 조건을 가상하여 설계인자를 도출할 수 있는 기반 정보를 얻고자 하였다.

      
        3. 1	아스펜플러스를 사용한 공정 모델링
        본 연구에서 대상으로 삼은 전형적인 현장의 실제 공정도 (flow chart)를 그림 3에 도시하였다. 모델링을 위한 계산 조건은 다음과 같다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Flow chart for the process modeling using Aspen Plus in this study.
          
          

          

        

        
          	•	 모델링에서의 반응은 정상상태 (steady state)를 유지하는 것으로 가정하였다.


          	•	 배기가스의 경우, 순수한 CO2가 아니라 질량분율 (mass fraction) 기준으로 O2 (0.053), CO2 (0.077), N2 (0.747) 그리고 H2O (0.123)를 사용하였다.


          	•	 CaO와 물이 반응해서 생성되는 Ca(OH)2와 유입되는 가스는 양론비적으로 균일하게 반응한다.


        

        그리고 수화공정 (hydration process)과 탄산화공정 (carbonation process)을 주된 반응으로 설정하는 화학반응기모델을 사용하였다.
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        실제 현장에서 사용되는 반응기를 모사하기 위해 아스펜플러스에서 제공하는 반응기모델을 다양한 조건에 대하여 비교하였다. 먼저, 온도에 대한 영향을 고찰하기 위해서는 반응속도상수를 사용할 수 있는 RCSTR과 RPlug의 모델이 있으나, 참고문헌의 결과로부터 신뢰성이 높은 반응속도상수를 구할 수 없으므로 본 연구에서는 RGibbs 반응기모델을 사용하였다. 표 3에 공정모델링을 위한 스트림 (stream; S1~S7)을 상세히 정리하였다. 이에 따라 일차 반응인 수화반응을 통해서 CaO와 물을 반응시켜 Ca(OH)2를 생성시켰고, 물은 상온, 상압 조건으로 고정해서 사용하였다. 그리고 이때 CaO의 양을 물과의 질량분율 기준으로 1~50%까지 변화시켜 공정모델링의 주변수로 사용하였고, Ca(OH)2의 생성량을 조절할 수 있도록 하였다. 본 연구에서 언급된 것처럼 물의 주입량은 917 kg/hr 로 고정하였고, 이를 기준으로 CaO의 상대적인 투입량을 조절하면서 반응변화를 관찰하였다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Description of stream numbers used in the process modeling in Fig. 3.
          
          

        

        
          
            
              	Stream
number
              	Description
            

          
          
            	S1
            	Products of the hydration process
          

          
            	S2
            	Products of the carbonation process
          

          
            	S3
            	A mixture of flue gases and recycled CO2
          

          
            	S4
            	Products of the carbonation process after heating
          

          
            	S5
            	The mixture of CaCO3 and water after the separation process
          

          
            	S6
            	Gas-phase products after the separation process
          

          
            	S7
            	Recycled CO2
          

        

        

        생성된 Ca(OH)2는 배기가스로부터 분리된 CO2 가스와 수용액상에서 반응하여 CaCO3를 생성한다. 실제 연구에서는 배가스 후단에서 분리된 CO2의 80% 수준이 선택적으로 반응에 기여하지만, 본 공정모사에서는 분리없이 배기가스 성분을 유지하고, 1306.9 kg/hr의 배기가스를 사용하였다. 이때 포함된 CO2의 양은 100.6 kg/hr이다. 실제 실험의 경우는 미반응한 가스상은 별도의 분리공정이 필요없으나, 본 연구에서 엑세지분석을 하기 위해서는 반응생성물과 미반응물에 대한 당량비 (mole ratio)가 필수 데이터이기에 분리공정을 추가하였다. 본 분리 공정기를 통과한 CaCO3 (CaCO3+H2O)는 미반응 물질인 CO2, N2 그리고 O2로부터 분리를 시켰다. 분리공정을 위해서 필요한 열을 공급하기 위하여 전단에 히터 (heater)를 설치하였다. 예를 들어, 히터가 없이 구성한 공정의 경우에는 분리단계 후의 S5와 S6의 온도가 분리공정 전후의 에너지수지 탓에 음의 값이 되고 이때의 온도는 CaO의 농도에 따라 미소한 차이가 생김을 발견하였다. 히터는 25℃와 1 atm 상태를 유지한 상태에서 가동하였을 때, 전력 소모량은 최대 CaO와 물의 질량분률이 50%인 경우 8,966 kW인 것으로 확인되었다. 특히 그림 3의 공정도에서 분리공정 후에 Water의 경우는 물과 수화반응에서 생성되어진 미반응된 Ca(OH)2의 합이다. 본 분리공정을 통과한 후, 침전되는 CaCO3는 건조 (dryer) 공정을 통해서 최대 70%까지 물을 분리하였다. 본 연구에서는 재활용하지 않았지만 추후 공정 모사에서는 Ca(OH)2 수용액을 생성하는 연속공정에서 사용되는 물의 양을 절약하기 위해서 재활용을 할 예정이다.

      

      
        3. 2	 엑서지 분석 (Exergy analysis)을 사용한 액상 광물화 공정 분석
        아스펜플러스를 사용하여 액상 광물화 실험 공정에 사용된 조건을 적용하여, 본 공정의 엑서지를 계산하고 이를 토대로 최적의 CaO 사용량과 물을 적용하였을 때, 생성되는 Ca(OH)2를 식 (1)을 사용하여 계산하고, 배기가스에 포함된 CO2와의 반응을 식 (2)를 통해서 계산한 결과는 표 4에 요약한 바와 같다. 위에서 언급한 기초공정을 사용하여 두 반응기모델이 안정적으로 작동하는 조건을 찾기 위해서 엑서지 분석 (exergy analysis)을 수행하였다 (Choi et al., 2017; Querol et al., 2013; Kotas, 1985). 열역학 제1법칙 (the first law of thermodynamics)을 기반으로 하는 에너지분석법 (energy analysis)은 오직 에너지보존 (energy conservation)에 대해서만 분석이 가능하기 때문에, 실제 공정 내에서 발생되는 에너지손실 (energy loss)이 일어나는 위치 (location) 그리고 수반되는 양 (quantity)을 파악할 수는 없다. 따라서 반응공정상에서의 에너지의 질 (quality)을 정확하게 정량적으로 평가할 수 없다. 이에 반하여 열역학 제2법칙 (the second law of thermodynamics)을 기반으로 하는 엑서지기법은 에너지원들에 대한 정량적인 분석이 가능하므로 공정에서 일어나는 에너지 변화량을 보다 원활하게 분석할 수 있다. 즉, 대상시스템, 혹은 단위조작 (unit operation)의 투입값과 배출값을 비교함으로써 손실이 일어나는 원인과 위치를 파악하는 것이 가능하므로, 화학공정분석에 널리 사용된다 (Noroozian et al., 2017; Mukherjee et al.,	2015).

        
          Table 4. 
				
          

          
            Standard chemical exergy values at 25°C and 1 atm (Szargut, 2005).
          
          

        

        
          
            
              	Species
              	Standard chemical exergy (kJ/mol)
            

          
          
            	O2
            	3.97
          

          
            	CO2
            	19.48
          

          
            	N2
            	0.72
          

          
            	H2O
            	0.90
          

          
            	CaO
            	127.30
          

          
            	Ca(OH)2
            	80.80
          

          
            	CaCO3
            	16.30
          

        

        

        엑서지 분석을 위해서는 1차적으로 물리적 엑서지 (physical exergy, Ex_phys)와 화학적엑서지 (chemical exergy, Ex_chem)를 분리해서 계산해야 한다. 이때, 물리적엑서지 (Ex-phys=(H-H0)-T0(S-S0))는 일반적으로 아스펜플러스를 사용하여 계산할 수 있다. 물리적엑서지를 계산하는 식에서 H와 S는 사용되는 온도와 압력 (T, P)에 의존하는 엔탈피 (kJ/mol)와 엔트로피 (kJ/mol.K)를 나타내며, H0와 S0는 기준조건인 T0=25℃, P0=1 atm에서 계산이 된 엔탈피와 엔트로피 수치이다. 화학적엑서지의 경우는 이론적으로 계산이 가능하지만, 본 연구에서는 표 3에 나열한 참고문헌 값을 사용하였다. 반응 공정 전체의 엑서지 값 (Total exergy=Ex_phys+Ex_chem)은 물리적엑서지와 화학적엑서지를 합하여 계산하였다 (Querol et al., 2013).

        표 5는 1% CaO (CaO/H2O=9.17 kg/hr / 917 kg/hr) 공급조건에서의 엑서지 결과이다. 본 계산을 위해 대부분의 에너지가 분리공정 (separation process)에서 히터 가동에 사용되기 때문에 반응기에서 일어나는 엑서지 변화를 관찰하기 위해서 반응모델을 중점적으로 고찰하였다. 표 5의 결과를 보면, CaO의 양에 따라서 생성열 (heat of formation)이 변하므로 이에 따라 탄산화공정에 영향을 미치는 것을 발견하였다. 그리고 표 3에 정리되어 있는 본 공정모델링에서 사용한 S1~S7의 경우, 표 5와 6에 정리되어 있는 것처럼 S1과 S2를 제외한 다른 스트림 (stream; S3~S7)은 물리적엑서지의 영향이 없고, 화학적엑서지만 변화됨을 알 수 있다. 이는 그 전후 단계의 단위공정과 물리적엑서지를 주요 변화 요인인 압력과 온도에 변화가 없음을 나타낸다.

        
          Table 5. 
				
          

          
            Compilation of physical exergy, chemical exergy, and total energy in kW for each stream under 1% CaO in water.
          
          

        

        
          
            
              	Stream
              	Ex_phys
              	Ex_chem
              	Total exergy
            

          
          
            	CaO
            	0.0
            	5.8
            	5.8
          

          
            	Water in
            	0.0
            	12.7
            	12.7
          

          
            	Flue gas in
            	0.0
            	24.0
            	24.0
          

          
            	CaCO3
            	0.0
            	0.7
            	0.7
          

          
            	Flue gas out
            	0.0
            	20.8
            	20.8
          

          
            	Liquid out
            	0.0
            	15.0
            	15.0
          

          
            	S1
            	121.0
            	16.4
            	137.4
          

          
            	S2
            	153.9
            	38.9
            	192.7
          

          
            	S3
            	0.0
            	26.3
            	26.3
          

          
            	S4
            	0.0
            	38.9
            	38.9
          

          
            	S5
            	0.0
            	15.7
            	15.7
          

          
            	S6
            	0.0
            	23.2
            	23.2
          

          
            	S7
            	0.0
            	2.3
            	2.3
          

        

        

        
          Table 6. 
				
          

          
            Compilation of physical exergy, chemical exergy, and total energy in kW for each stream under 10% CaO in water.
          
          

        

        
          
            
              	Stream
              	Ex_phys
              	Ex_chem
              	Total exergy
            

          
          
            	CaO
            	0.0
            	57.8
            	57.8
          

          
            	Water in
            	0.0
            	12.7
            	12.7
          

          
            	Flue gas in
            	0.0
            	24.0
            	24.0
          

          
            	CaCO3
            	0.0
            	7.4
            	7.4
          

          
            	Flue gas out
            	0.0
            	12.9
            	12.9
          

          
            	Liquid out
            	0.0
            	15.0
            	15.0
          

          
            	S1
            	117.5
            	49.0
            	166.5
          

          
            	S2
            	150.1
            	36.7
            	186.8
          

          
            	S3
            	0.0
            	25.4
            	25.4
          

          
            	S4
            	0.0
            	36.7
            	36.7
          

          
            	S5
            	0.0
            	22.4
            	22.4
          

          
            	S6
            	0.0
            	14.3
            	14.3
          

          
            	S7
            	0.0
            	1.4
            	1.4
          

        

        

        CaO를 1% 첨가한 경우에는 탄산화반응기의 엑서지가 음수값 (negative value)으로 계산됨으로써 시스템 전체 엑서지 균형 (exergy blance)이 맞지 않게 된다. 따라서 CaO 양을 변화시켜 가면서 양수값 (posi-tive value)으로 변하는 지점을 찾아 엑서지 분석을 의미있게 진행하였다. 그림 4에서 보여주는 것처럼 9%-CaO (CaO/H2O=82.5 kg/hr / 917 kg/hr)를 가했을 때부터 탄산화공정의 엑서지가 양수값으로 나타나기 시작하였고, CaO (CaO/H2O=91.7 kg/hr / 917 kg/hr)가 10% 되는 공급 조건에서 계산된 엑서지를 표 6에 정리하였다. 본 연구에서 전체 시스템의 파괴된 엑서지 (total destructed exergy, %)는 전체 시스템에서 사용된 엑서지와 파괴된 엑서지의 비로 정의되어진다. 사용된 엑서지는 그림 3의 공정도에 나타난 Flue gas, CaO 그리고 Water 외에도 수화반응에 사용된 에너지 (heat duty)도 포함된다. 표 7에 CaO를 10% 사용한 경우에 대해서 엑서지 결과를 정리해 놓았다. 그림 5에서 볼 수 있듯이 CaO의 농도가 9%에서부터 15%까지는 전체 시스템의 파괴된 엑서지 (destructed exergy) 변화가 거의 없다가 15% 이후부터는 점점 감소되는 것이 관찰되어졌다. 본 경향을 분석하기 위해서 CaO 농도에 대한 전체엑서지 값의 변화를 표 8에 정리하였다. 아래 설명되어진 것처럼 수화반응을 거쳐서 생성되는 Ca(OH)2가 주입되는 CO2와 당량비로 반응하므로 CaCO3는 15% 이후에는 그 생성량이 일정하게 유지됨을 관찰하였다. 즉, CaCO3를 생성하는 데 사용되어지지 않고 미 반응물로 남는 Ca(OH)2가 증가함으로써 전체 파괴된 엑서지가 줄어드는 것으로 판단된다. 이때 생성되는 CaCO3의 변화를 그림 6에 도시하였고, 물에 15% CaO가 용해된 수용액 조건이 본 연구에서 사용된 조건을 기반으로 가장 최적 농도임을 본 엑서지기법으로 확인할 수 있었다. 그리고 중간생성물인 Ca(OH)2의 영향을 확인하기 위해서 그림 7에 Ca(OH)2의 생성량의 변화에 수화반응공정 (식 1)과 탄산화반응공정 (식 2)의 영향을 고찰하였다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Destructed exergy of the carbonation process in kW as a function of CaO concentration in water.
          
          

          

        

        
          Table 7. 
				
          

          
            Total exergy of inflow and outflow for 10% CaO.
          
          

        

        
          
            
              	Exergy in (kW)
              	Exergy out (kW)
            

          
          
            	CaO
            	57.8
            	CaCO3
            	7.4
          

          
            	Water
            	12.7
            	Flue gas
            	12.9
          

          
            	Flue gas
            	24.0
            	H2O
            	15.0
          

          
            	Heat duty
            	572.3
            	Ca(OH)2
            	0
          

          
            	Total exergy in
            	666.8
            	Total exergy out
            	35.3
          

        

        
          
            Total destructed exergy (%) = Σdestructed exergy/Σexergy, in = (1-35.3/666.8)×100=94.7%.
          

        

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Total destructed exergy (%) as a function of CaO concentration in water.
          
          

          

        

        
          Table 8. 
				
          

          
            Compilation of total energy in kW for each stream under 15~50% CaO in water.
          
          

        

        
          
            
              	Stream
              	% of CaO in water
            

            
              	10
              	15
              	20
              	25
              	30
              	35
              	40
              	45
              	50
            

          
          
            	CaO
            	57.8
            	86.7
            	115.6
            	144.6
            	173.5
            	202.4
            	231.3
            	260.2
            	289.1
          

          
            	Water in
            	12.7
            	12.7
            	12.7
            	12.7
            	12.7
            	12.7
            	12.7
            	12.7
            	12.7
          

          
            	Flue gas in
            	24.0
            	24.0
            	24.0
            	24.0
            	24.0
            	24.0
            	24.0
            	24.0
            	24.0
          

          
            	CaCO3
            	7.4
            	10.4
            	10.4
            	10.4
            	10.4
            	10.4
            	10.4
            	10.4
            	10.4
          

          
            	Flue gas out
            	12.9
            	9.4
            	9.4
            	9.4
            	9.4
            	9.4
            	9.4
            	9.4
            	9.4
          

          
            	Liquid out1
            	15.0
            	18.6
            	36.8
            	54.9
            	73.1
            	91.2
            	109.4
            	127.5
            	145.7
          

          
            	H2O
            	15.0
            	14.9
            	14.7
            	14.5
            	14.3
            	14.3
            	13.9
            	13.7
            	13.5
          

          
            	Ca(OH)2
            	0.0
            	3.7
            	22.1
            	40.4
            	58.8
            	58.8
            	95.5
            	113.8
            	132.2
          

          
            	S1
            	166.5
            	182.7
            	198.9
            	215.2
            	231.3
            	247.5
            	263.7
            	279.9
            	296.1
          

          
            	S2
            	186.8
            	187.9
            	206.4
            	224.8
            	243.3
            	261.7
            	280.2
            	298.6
            	317.1
          

          
            	S3
            	25.4
            	25.0
            	25.0
            	25.0
            	25.0
            	25.0
            	25.0
            	25.0
            	25.0
          

          
            	S4
            	36.7
            	39.4
            	57.5
            	75.7
            	93.8
            	112.0
            	130.1
            	148.3
            	166.4
          

          
            	S5
            	22.4
            	29.0
            	47.1
            	65.3
            	83.4
            	101.6
            	119.7
            	137.9
            	156.0
          

          
            	S6
            	14.3
            	10.4
            	10.4
            	10.4
            	10.4
            	10.4
            	10.4
            	10.4
            	10.4
          

          
            	S7
            	1.4
            	1.0
            	1.0
            	1.0
            	1.0
            	1.0
            	1.0
            	1.0
            	1.0
          

        

        
          
            1The exergy for Liquid Out is the sum of H2O and Ca(OH)2.
          

        

        

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Production of CaCO3 in kg/hr as a function of CaO concentration in water.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Destructed exergy of the hydration and carbonation processes against Ca(OH)2.
          
          

          

        

        본 공정모델링에서는 CO2의 전체 사용량은 100.6 kg/hr로 확인되었고, 수화반응의 경우는 엑서지는 그림 5의 경우처럼 Ca(OH)2가 CaO의 사용량과 비례적으로 감소됨을 확인할 수 있었다. 하지만 탄산화반응의 경우는 Ca(OH)2의 생성량이 대략 182 kg/hr이 되는 양까지 증가하다가 감소하는 경향을 그림 7에서 보여주고 있다. 결과적으로 본 연구에서 엑서지기법을 통해서 에너지를 최적화하면서 최종 목표 생성물인 CaCO3의 이론량을 계산할 수 있었다. 하지만 현재 모델링은 실제 전체 액상 광물화 공정을 분석하는 초기단계로서, CO2의 광물탄산화에 대한 대용량 연구 관련에 대해서 본 공정모델링을 통해서 CaCO3의 생성을 증대시킬 수 있는 더 상세한 방안을 고려할 수 있을 것으로 사료된다. 이를 통해서 실제로 사용되는 대용량의 CaO와 기타 설비를 사용하지 않고, 본 연구 기법을 사용해서 공장규모의 설비를 하지 않고 다양한 예측을 할 수 있다. 그중의 한 가지가 고체물질을 사용하는 연구이기에 그림 1에서 보여진 것처럼 마이크론 크기 (micron size)의 CaO 물질을 나노크기 (nano size)로 사용하여 언급된 최적 농도에 어떤 변화를 줄지를 앞에서 사용된 엑서지기법과 적용해서 전체 결과에 영향을 주는지를 고찰하고 실제 공정에서 그 결과를 비교 분석할 수 있을 것으로 보인다.

      

    

    

  
    
      4. 결		 론
      아스펜플러스를 사용하여 연소공정에서 발생하는 배가스 내의 CO2 활용을 위한 광물탄산화공정을 연구하였다. 본 연구에서는 고가의 흡수제 없이 CaO와 물만으로 CO2와의 탄산화반응을 응용하여 CaCO3를 제조하는 결과를 공정모사로 검증하고, 엑서지 분석을 수행하였다. 현장에서 사용하고 있는 압력, 온도 그리고 물의 투입량을 적용하여 CaCO3가 생산되는 양을 최적화된 값을 찾아보았다. 반응물인 CaO의 양을 물과의 질량분율 기준으로 1~50%까지 변화시켜 공정모델링의 주변수로 사용하여서 Ca(OH)2의 생성량을 용이하게 조절하여 최종 생성물을 변화를 통해서 최적화된 CaO의 농도를 예측할 수 있었다. 그리고 이때 생성되는 CaCO3의 변화를 확인하였으며, 15	w/w % CaO가 물에 용해된 수치가 본 연구에서 사용된 조건을 기반으로 가장 최적 농도임을 확인할 수 있었다. 본 연구에서 사용된 마이크론 크기의 CaO를 나노 크기의 형태로 변경을 한다면 물과 반응할 표면적을 증대하여 Ca(OH)2의 생성을 더 용이하게 할 것으로 예상되며, 이에 대한 변화를 엑서지기법으로 확인이 가능할 것으로 예상된다.
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