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요약 

 

인구증가, 급속한 산업화 및 도시화 등으로 인하여 물의 중요성과 가치가 높아짐에 

따라 해수 담수화 산업이 꾸준히 성장해오고 있다. 하지만 기존에 주로 사용되는 해수 

담수화법들은 높은 에너지 비용과 고염수에서의 처리에 대한 제한점 등의 이유로 인해 

이를 해결할 수 있는 하이드레이트 기반 담수화법에 대한 많은 연구가 진행되고 있다. 

하이드레이트 기반 담수화의 경우, 가스 하이드레이트의 형성 원리에 따라 별 다른 

공정없이 담수가 분리되기 때문에 기존 담수화법의 단점을 극복할 수 있다. 그러나 

느린 하이드레이트 형성 속도와 고·액분리의 어려움 때문에 적절한 객체가스를 

선정하는 것과 고·액분리의 효율을 높이는 것이 핵심이다.  

본 연구에서는 적절한 객체가스 선정을 위해 상평형이 고온·저압에 형성되는 

객체가스로 HFC 계열 가스들을 선정하고, 펠렛타이저 장비를 이용해 염수에서 

하이드레이트 펠렛을 생성한 후 일정한 압력으로 펠렛을 압착해 녹이는 멜팅 모드를 

통해 고·액분리의 효율을 높였다. 같은 온도, 압력에서 객체가스별 하이드레이트 

형성 속도를 비교했을 때 모든 염도에서 HFC-134a 의 속도가 가장 빨랐다, 염도와 

멜팅 비율을 달리하여 객체가스 별 염 제거 효율을 비교한 실험에서는 HFC-125 가 

가장 높은 염 제거 효율을 나타냈고, 고염수에서도 해수와 유사한 염 제거 효율로 

하이드레이트 기반 담수화 공정이 고염에서의 담수 분리가 가능함을 확인했다. 
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Abstract 

 

As the importance and value of water have increased owing to population 

growth, rapid industrialization, and urbanization, the desalination industry has 

been steadily grown. But due to the high energy cost and problem of 

processing high salinity water at conventional desalination methods, much 

researches are being conducted on hydrate-based desalination(HBD), which 

can solve those problems. HBD can overcome the shortcomings of existing 

desalination methods because fresh water is separated based on the principle 

of forming gas hydrates without any special processes. However, due to the 

slow rate of hydrate formation and the difficulty of solid-liquid separation, it 

is important to select an appropriate guest gas and increase the efficiency of 

solid-liquid separation.  

In this study, HFC-gases were selected as appropriate guest gases, and the 

melting process of pelletizer was used to increase the efficiency of solid-

liquid separation. When comparing the hydrate formation rates for each guest 

gas at the same temperature and pressure, HFC-134a had the fastest rate at 

all salinities. By comparing the salt removal efficiency of each guest gas with 

different salinity and melting ratio, HFC-125 showed the highest salt removal 

efficiency, and it was also confirmed that the HBD process can separate fresh 

water at high salinity with all the selected HFC gases. 
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I. 서론 

 

지표면의 70%이상은 물이지만 그 중 97%는 해수이고, 만년설과 빙하로 

잠겨 있어 인류가 사용할 수 있는 담수는 지구 전체 물의 0.5%에 불과하다[1]. 

또한 환경 오염 등으로 인해 인류가 이용할 수 있는 담수는 점점 줄어들고 있는 

추세이다. 따라서 97%의 바닷물에서 수자원을 확보하기 위해 해수를 

담수화하는 연구가 진행되고 있다.  

기존의 대표적인 해수담수법으로는 증발법과 역삼투법이 있다. 증발법은 

물과 불순물의 끓는점 차이를 이용해 담수를 분리하는 방법으로 비교적 단순한 

공정으로 상용화가 많이 되어있지만, 공정이 진행되는 동안 열에너지를 계속 

공급해주어야 하기 때문에 에너지 소모량이 큰 단점이 있다. 역삼투법은 

반투과성 막을 이용해 담수를 분리하는 방법으로 염 제거 효율이 높다는 장점이 

있지만, 막의 파울링 문제로 유지보수 비용이 크고 고염도 해수는 처리할 수 

없다는 단점이 있다. 이러한 문제점들을 해결할 수 있는 것이 하이드레이트 

기반 담수화법(Hydrate-based desalination, HBD)이다. 하이드레이트 기반 

담수화법은 가스하이드레이트 형성 원리를 이용하여 담수를 분리한다. 가스 

하이드레이트 형성에는 순수한 물과 가스 분자만 참여한다. 따라서 해수에서의 

가스 하이드레이트 형성 또한 순수한 물과 가스로만 형성되어 불순물은 

배제되므로 특별한 공정 없이 담수를 분리할 수 있다. 그러나 하이드레이트 

기반 담수화법은 높은 압력과 낮은 온도가 필요하고 느린 하이드레이트 형성과 

고액분리의 어려움 등의 단점이 있다. 

본 연구에서는 이러한 하이드레이트 기반 담수화법의 단점을 보완하기 위해 

첫번째로는 객체가스로 HFC-계열 냉매 가스를 사용하였다. 냉매 가스는 일반 

가스에 비해 상대적으로 고온 저압에서 하이드레이트 상평형이 형성되어 

있다[2-4].  
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따라서 일반 가스 대신 냉매 가스를 객체로 사용하면 비교적 마일드한 

조건에서 하이드레이트를 형성할 수 있다. 두번째로는 펠렛타이저의 

멜팅모드를 적용시켜 실험하였다. 기존 문헌에 따르면, HBD 공정의 펠렛을 

녹여 바깥부터 염도를 측정하였을 때, 펠렛의 안쪽으로 갈수록 염도가 더 

낮다[5]. 따라서 펠렛을 일정 압력으로 압착시켜 바깥을 녹이는 멜팅모드를 

적용시키면, 더 높은 염 제거 효율을 기대할 수 있다. 
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II. 이론 

 

2.1 해수담수화 

 

현재 세계의 많은 국가에서 인구증가, 급속한 산업화 및 도시화 등으로 

인하여 물의 중요성과 가치가 높아지고 있다. 그러나 지구 전체 수 자원 중 

97%는 해수이며 이용 가능한 담수는 지구 총 수자원의 0.5% 미만으로 

예상하고 있어 이것만으로는 늘어나는 물 수요를 충족시키기에는 부족하다. 

따라서 해수에서부터 담수를 얻어내는 해수 담수화 산업은 꾸준히 성장해오고 

있다.  

 

2.1.1 해수담수화 산업의 역사 

 

해수담수화는 오랜 역사를 가지고 있다. 역사적으로 가장 먼저 해수담수화 

개념이 기록된 것은 지중해의 청동기 시대인 기원전 3200 년에서 1100 년 

사이에 미노아 제도 해양인들이다[6]. 동양에서는 페르시아 제국이 수도망에 

해수담수화를 도입한 것이 최초이다[7]. 원시 문명의 해수 담수화 원리는 

응용되어 이후 19 세기 이전까지 선상에서 주로 사용되었다. 선상에서의 

해수담수화 기술은 해상 운송에서 장거리 항해에서의 물 공급 부족 문제를 

극복하기위해 사용되었다. 이 때의 반응기는 단일단 회분식 반응기였으며 

열원은 주로 퍼니스나 코크 스토브에서 공급되었다. 이후 산업혁명과 세계 

2 차대전은 해수담수화의 현대 시대의 등장과 확산을 이끌어낸 계기가 되었다. 

실제로 최초의 상업용 해수담수화 시설은 증발법을 사용하여 1881 년 몰타의 

슬리마에 건설되었다[8]. 세계 2 차대전에서는 안정적인 물 공급원이 

절대적으로 필요했는데, 이는 또한 해수 담수화의 발전의 원동력이 되었다. 

1950 년대에는 중동 국가들에서 해수담수화의 잠재력을 알아보았는데, 특히 
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쿠웨이트에서는 약 1956 년에 세계 최초의 다단효율증발법을 이용한 해수 

담수화 시설을 건설했다. 1960 년대에는 유럽 국가들에서 물 부족 문제 해결을 

위해 해수 담수화에 관심을 기울였는데, 1964 년 스페인이 유럽 최초의 

해수담수화 시설을 건설했다. 이후 1970 년대에는 국내의 물 수급을 위해 

상업용 해수담수화 시설들이 들어섰으며, 1980 년대에는 역삼투(Reverse 

osmosis, RO) 기술이 개발되어 오늘날에는 증발법을 대체하여 시장을 

주도하는 해수담수화 방법으로 사용되고 있다[9]. Figure 1 은 해수담수화 

시장 역사의 도식도이다. 

그러나 역삼투법 공정에서 부산물로 발생하는 농축수는 염 농도가 초기 

5%이상으로 초기 해수 유입량의 50%가 넘는 양이지만 기존 기술로는 처리가 

불가능하며, 이러한 단점을 극복할 대안으로 하이드레이트 기반 담수화법이 

제시되고 있다.  
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Figure 1. History of the seawater desalination industry [10] 
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2.1.2 증발법 

 

증발법은 해수담수화 기술 중 역사가 가장 오래된 기술이다. 증발법은 

해수를 증발/응축시켜 담수를 분리하는 방법으로 비교적 공정이 단순하고 

역삼투 대비 고순도 수질을 얻을 수 있으며 상용화가 많이 되어있다는 장점이 

있다[9]. 증발법에는 산업혁명의 증기기관 운용과 더불어 높은 성능과 큰 

증발용량을 갖는 다중효용법(Multiple effect distillation, MED)과 

열에너지보다 기계적 에너지를 사용하는 증기 압축식 증발법(Vapor 

compression distillation, VCD)이 개발되었고, 이후 2-3 개의 단을 갖는 

다단 증발법(Multi stage flash, MSF)이 개발되었다. 다단 증발법의 개요는 

Figure 2 에 나타내었다 이 중 다단증발법과 다중효용법이 대표적으로 

사용되는 방식이며, 이 기술은 타지역에 비해 에너지 비용이 안정적이고 값이 

싼 중동지역에서 주로 이용되고 있다. 그러나 배출되는 농축수는 높은 염분과 

수온을 포함하여 인근 해양지역에 생태적으로 악영향을 미친다. 또한 높은 

온도에 대한 설비 부식과 높은 에너지 비용으로 인해 사용이 줄어 현재 에너지 

효율이 높은 막분리법 중 하나인 역삼투법이 가장 많이 쓰이고 있다[12,13]. 
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Figure 1. Schematic diagram of a basic multi-stage flash desalination 

process [14]. 
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2.1.3 막분리법 

 

막분리법은 해수에 존재하는 이온성 물질을 삼투현상을 이용해 반투과성 

막을 통과시켜 분리하는 방법으로, 에너지 효율이 좋은 방법이다. 막분리 

법에는 역삼투법, 전기투석법(Electro dialysis, ED), 정삼투법(Forward 

osmosis, FO)등이 있으며, 이 중 대표적으로 사용되는 방법은 역삼투법이다. 

역삼투법의 개략도를 Figure3 에 나타내었다. 역삼투법은 최근 고급 기술의 

발달에 따른 효율성의 증가와 에너지 소비 저감을 위한 연구 등을 통해 계속 

성장하고 있으며, 현재까지도 연구 개발이 진행되고 있다. 그러나 역삼투법 

또한 막 분리법의 다른 공정처럼 막에 입자들이 쌓여 파울링(fouling) 현상이 

발생해 공정의 효율이 떨어질 위험이 있다[15]. 따라서 주기적으로 막을 

세척하거나 교체하는 작업이 필수적이며 여기에는 많은 시간과 비용이 

소모된다. 또한 역삼투법을 이용한 해수담수화 과정에는 담수에서 빠져나간 

염분이 그대로 농축수에 전달되기 때문에 해수보다 높은 염분농도의 농축수를 

바다로 유출시켜야 된다. 이에 따라 농축수의 방류가 해양환경에 미치는 

영향에 대한 우려가 증가하고 있기 때문에 고염도의 농축수에 대한 처리 기술이 

필요하다[16]. 
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Figure 3. Schematic diagram of reverse osmosis [17]. 
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2.2 가스 하이드레이트 

 

2.2.1 가스 하이드레이트란 

 

가스 하이드레이트는 낮은 온도와 높은 압력 하에서 저분자량의 가스나 

액체와 물이 물리적으로 포집되어 형성되는 얼음과 유사한 고체상의 물질이다. 

수소결합에 의해 3 차원의 격자구조를 형성하는 물을 주체 (host)라고 부르며 

이렇게 형성된 공동(cavity)에 포집되는 가스나 액체를 객체(guest)라고 

부른다. 

가스 하이드레이트는 대부분이 탄화수소 화합물 중 가장 단순한 물질인 

메탄을 객체로 하며, in-situ 가스 하이드레이트의 대부분을 차지한다. 순수한 

메탄 하이드레이트는 물분자 46 개에 8 개의 메탄 분자가 포획되어 있는 

결합체이며, 분자식은 CH4․5.75H2O 로 표시된다.  

 

2.2.2 가스 하이드레이트의 구조 

 

가스 하이드레이트의 결정구조는 공동은 Jeffrey(1984)에 의해 제안된 

명명법을 따라 nimj로 표시되며, 현재까지 알려진 공동의 유형에는 Figure 4 와 

같이 512, 51262, 51264, 51268, 435663 이 있다. 예를 들자면 51262 는 12 개의 

5 각면 (pentagonal face)과 2 개의 6 각면 (hexagonal face)으로 구성된 

14 면체의 공동을 의미한다.  
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Figure 4. Five cavities in gas hydrates: (a) pentagonal dodecahedron 

(512), (b) tetrakaidecahedron (51262), (c) hexakaidecahedron (51264), 

(d) irregular dodecahedron (435663), and (e) icosahedron (51268) [18]. 
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각 공동은 구조 Ⅰ (structure Ⅰ), 구조 Ⅱ (structure Ⅱ), 구조 H 

(structure H) 로 분류될 수 있으며, Figure 5 에 나온 것과 같이 구조 Ⅰ에는 

512가, 구조 Ⅱ에는 51262와 51264가, 구조 H 에는 51268와 435663가 포함된다. 

 

자연 환경에서는 구조 Ⅰ의 형태가 지배적이며, 구조 Ⅰ은 공동에 작은 

크기의 0.40-0.55 nm 의 객체가스를 포집할 수 있다. 구조 Ⅱ는 일반적으로 

구조 Ⅰ보다 더 큰 0.6-0.7 nm 크기의 객체가스를 포집하며, 이는 주로 

인공적인 환경에서 발달한다. 구조 H 의 경우 앞서 말한 두 환경 모두에서 

형성되며, 작은 크기의 객체가스와 0.8-0.9 nm 의 큰 객체가스를 포집할 수 

있다. 구조 Ⅰ과 구조 Ⅱ는 수소결합으로 형성된 512 (pentagonal 

dodecahedra)라 불리는 기본 구조를 가진다. 이 공동으로 포집된 작은 

객체분자들은 제한된 병진운동을 하는 대신 회전운동과 진동운동을 한다. 512 

공동을 가지는 가스 하이드레이트가 다른 512 공동을 가지는 가스 

하이드레이트의 정점 (vertex)과 만나면 구조 Ⅰ이 되고 면과 만나면 구조 

Ⅱ가 된다.  
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Figure 5. Gas hydrate structure [18]. 
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2.2.3 가스 하이드레이트의 동역학적 특성 

 시간에 따른 현상을 정량화 한다는 것은 어렵기 때문에 가스 하이드레이트 

동역학은 가스 하이드레이트 연구 중 까다로운 영역에 속한다.  하이드레이트 

동역학에 관한 연구는 일반적으로 하이드레이트가 언제 핵을 생성하는 지와 

일단 핵이 생성되면 하이드레이트가 얼마나 빨리 성장하거나 해리하는 지로 

나뉜다. 일정한 온도와 압력의 조건으로 운전되는 반응기에서는 

하이드레이트가 형성됨에 따라 일정한 압력을 유지하기 위해 가스 

봄배(bombe)에서 가스가 추가된다. 따라서 하이드레이트 형성 속도를 

알아보기 위해 시간에 따른 가스 소모량이 측정된다.  

등온·등압의 반응기에서 Figure 6 은 시간에 따른 가스 소모량의 그래프로 

유도 시간, 하이드레이트 성장 구간, 안정 구간으로 나뉜다. 유도 시간은 핵 

성장 기간에 의해 지배적으로 결정되며 이후 하이드레이트가 처음 감지되는 

지점까지의 성장 또한 포함된다. 하이드레이트 핵 생성은 물과 가스의 작은 

클러스터 즉, 하이드레이트 핵이 성장하고 분산하여 지속적인 성장을 위한 

임계 크기를 달성하는 동안의 과정이다. 하이드레이트 성장 구간에서는 

하이드레이트가 빠르게 성장하기 시작한다. 하이드레이트 전환률이 높아짐에 

따라 물이 대부분 하이드레이트로 전환되면 가스 소비 속도가 감소하여 안정 

구간이 나타난다. 
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Figure 6. Gas consumption vs. time for hydrate formation [19]. 
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2.3 하이드레이트 기반 담수화법 

 

현재 가장 많이 쓰이는 담수화법은 전체 해수담수화 설비의 80%이상을 

차지하고 있는 역삼투법이지만, 역삼투법을 포함한 해수담수과정에서 

발생하는 농축수는 기존의 기술로는 처리가 까다로워 이러한 단점을 극복하는 

하이드레이트 기반 담수화법이 제시되고 있다. 역삼투법의 경우, 약 6% 농도 

이상의 농축수에서 적용이 불가능하고, 증발법의 경우 에너지가 하이드레이트 

기반 담수화법의 4 배이상에 달하므로 에너지가 과다하게 소요된다는 단점이 

있다. 하이드레이트 기반 담수화법은 가스 하이드레이트 형성 원리를 이용하여 

담수를 분리한다. 가스 하이드레이트 형성에는 순수한 물과 가스 분자만 

참여하므로 해수에서의 가스 하이드레이트 형성 또한 순수한 물과 가스로만 

형성되어 염을 포함한 불순물이 배제되므로 담수를 분리할 수 있다. 따라서 

하이드레이트 기반 담수화법은 농도에 상관없이 적용 가능하며 앞선 기존 

담수화 공정들의 제한점들을 해결할 수 있다는 장점이 있다.[20-24] 
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Figure 7. Schematic diagram of hydrate-based desalination process. 
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III. 실험 

 

3.1 실험장비 

 

Figure 8 은 실험에 사용된 펠렛타이저 장비이다. 이 장비는 상단부의 

하이드레이트 형성 구역과 하단부의 하이드레이트 압착 및 멜팅 구역으로 

구성되어 있다. 상단부의 하이드레이트 형성 구역에는 물 및 가스 공급 라인, 

임펠러, 스크래퍼, 그리고 재킷형 수화물 반응기(내적 용량 3800 mL)로 

구성되어 있다.  

반응기의 온도는 외부 칠러(RW3-2035, JEIO Tech, 한국)를 사용하여 

에틸렌 글리콜/물 혼합물을 냉각제로 사용하여 제어하였다. 두 개의 샤프트는 

임펠러와 스크래퍼를 독립적으로 운영할 수 있도록 특별히 설계되었다. 

스크래퍼용 중공 샤프트의 외경은 30 mm 이며, 임펠러용 내부 샤프트의 

외경은 10 mm 이다. 

 Figure 8 에 나와 있는 것처럼, 시스템의 각 영역의 압력과 온도를 

모니터하기 위해 두 개의 압력계(A10, WIKA, ±0.25%)와 세 개의 온도 센서 

(RTD, OMEGA, ±0.1 K)가 장착되었다. 폴리카보네이트 직사각형 형태 시력 

유리 두 장도 반응기의 전면과 뒤쪽에 장착되었다. 하이드레이트 슬러리는 두 

개의 서보 모터 (Servo motor, XML-FBL04A, LS Electrics Co. Ltd., 

한국)와 감속기 (SSS0602A-015-KS, LS Electrics Co. Ltd., 한국)를 

사용하여 압착되었다. 두 피스톤의 힘과 속도는 각각의 서보 모터와 감속 비로 

조절되었다.  

펠렛타이저 반응기가 작동하는 프로세스는 (a) 슬러리 흡입, (b) 슬러리 

이동, (c) 슬러리 압착, (d) 펠릿 토출 및 (e) 초기 위치로 복귀이다. 첫 번째 

흡입 단계에서는 각 피스톤의 위치로 흡입 용량을 조절하여 최대 170 cc 까지 
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하이드레이트 슬러리를 흡입한다. 그 다음, 양 쪽 피스톤이 같은 속도로 이동해 

슬러리가 압착 영역에 도달시키고, 이후에는 오른쪽 피스톤이 고정된 상태에서 

왼쪽 피스톤만을 움직여 하이드레이트 슬러리를 압축시킨다.  

스퀴징 압력은 서보 모터와 기어 비율의 조합의 변경을 통해 설정할 수 있다. 

펠렛타이저 장비의 단위 면적당 힘은 최대 160 kgf/cm2 까지 로드 셀 (CDIT-

1-5 T, LCM Systems Ltd., ±0.2%)을 통해 정확하게 교정되었다. 여기서 

하이드레이트 펠릿에 단위 면적당 더 높은 압력을 가하며, 이것은 이전 연구의 

펠렛타이저 압착 방식[20, 22]보다 훨씬 빠르고 정확한 펠릿화 과정을 

나타낸다. 하이드레이트 슬러리가 압착 영역에 들어간 시점에서 슬러리는 

프로그램 가능 논리 제어기(Programmable logic controller, PLC)로 설정된 

특정 힘으로 압축되었다(~136 kgf/cm2). 이 시점에서 슬러리에서 배출된 

액체는 반응기로 반환되었고, Figure 8 에 나와 있는 것처럼, 역류를 방지하기 

위해 체크 밸브를 사용하였다. 그 후에는 하이드레이트 슬러리를 압착하여 

생성된 펠릿이 배출되고, 각 피스톤은 초기 위치로 돌아간다. 

장비는 PLC 의 도움을 받아 연속적으로 펠릿 스퀴징 및 배출 과정이 

수행되었다. PLC 는 각 피스톤의 토크와 위치를 제어하기 때문에 배출된 

펠릿의 두께가 정확하게 기록되며, 각 단계에서 토크 및 기타 변수의 실시간 

녹음과 함께 기록된다. 
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Figure 8. Schematic diagram of pelletizer [22]. 
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3.2 실험절차 

 

본 연구에서는 기존 문헌에 기반하여 하이드레이트 형성 가스로 HFC-125, 

HFC-134a, HFC-152a 를 선정하였다[21, 22]. 공급 라인을 통해 용액 

3000 mL 를 주입하고 냉각한 뒤 하이드레이트 형성 가스로 3 회 이상 

플러싱하여 반응기와 연결 라인의 잔여 공기를 제거하였다. 이후 반응기를 

하이드레이트 형성 가스로 실험 압력까지 가압하였다.  

실험 온도와 압력 조건은 Table 1 에 나타내었다. 보다 직관적인 비교를 위해 

실험 온도와 압력 조건은 게스트 가스에 상관없이 NaCl 농도에만 따라 

설정되었다. 하이드레이트 형성에 따라 게스트 가스가 소모되기 때문에, 

하이드레이트 형성 반응 중 반응기 내의 압력을 일정하게 유지하기 위해 

PLC 와 벨로우즈 밸브를 사용해 가스 봄배에서 자동으로 추가 가스가 

공급되도록 하였다.  

가스 소모량는 정밀 저울 (CBX32KH, CAS Corp. 대한민국)을 사용하여 

게스트 가스의 질량을 측정하여 계산하였다. HFC 계열 냉매가스는 낮은 

압력에서 쉽게 액화되므로 압력 감소를 기반으로 한 상태 방정식을 사용하여 

가스 소비를 계산하는 것은 번거롭고 덜 정확하므로 정밀 저울을 사용하여 

실시간으로 가스 소비를 직접 측정하였다.  

실험에서 임펠러와 스크래퍼의 속도는 각각 450 rpm, 3 rpm 로 설정하였다. 

3 rpm 의 스크래퍼 속도는 하이드레이트 단열층이 반응기 내부 벽에 엉겨 붙어 

반응물의 냉각과 혼합을 방해하는 것을 억제한다. 임펠러와 스크러버의 회전을 

기점으로 하이드레이트 형성이 시작된 후, 가스 소비, 온도, 압력 및 각 장비의 

상태를 10 초마다 모니터링 및 기록하였다. 메모리에는 10 초 간격으로 총 

15 개의 프로세스 조건이 기록되었으며 여기에는 온도, 압력, 임펠러 및 

스크러버 회전 속도, 스퀴징 압력 및 가스 소모량 등이 포함된다.  
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하이드레이트 전환율이 약 12%에 도달한 후 두 피스톤을 통해 압착하여 

하이드레이트 펠렛을 생성하기 시작하였으며, 펠렛 토출 과정 중에 탈수된 

물은 반응기로 다시 순환한다. 하이드레이트 펠렛 무게는 반응기에서 팰렛이 

토출된 직 후 하이드레이트 펠렛이 해리되기 전에 측정하였다. 펠렛의 무게를 

측정한 뒤, 초음파 처리를 통해 하이드레이트 펠렛을 녹이고 녹은 펠렛 

용액에서부터 가스를 완전히 빼내었다. 그 후 해당 펠렛의 하이드레이트 

전환율은 녹은 펠렛 용액의 무게를 사용하여 계산하였다. 염 제거 효율은 

원수의 NaCl 농도와 가스를 빼낸 하이드레이트 펠렛 샘플을 비교하여 

계산하였다. [22, 24] 
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Guest gas 
Salinity 
[wt%] 

Temperature 
[K] 

Pressure 
[bar] 

Melting 
process [%] 

HFC-125 
HFC-134a 
HFC-152a 

0 
274.15 

2.5 

0  
20 
40  
60 
80 

3.5 

8 272.65 

Table 1. Experimental conditions 
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IV. 결과 및 고찰 

 

4.1 염도 및 객체가스별 하이드레이트 형성 동역학적 특성 결과 

 

느린 하이드레이트 형성 속도는 하이드레이트 기반 담수화 공정의 

제한점으로 보다 빠른 하이드레이트 형성을 위해 적절한 객체가스를 선정할 

필요가 있다. 기존 문헌에 따르면, 상평형에서 같은 압력일 때 HFC-152a 가 

HFC-134a 보다 높은 온도에서 형성될 수 있고, 더 높은 하이드레이트 형성 

속도를 보이므로 하이드레이트 기반 담수화 공정의 객체가스로 HFC-152a 가 

더 유리하다고 제시되었다. 이를 실제 공정에 적용해 보기에 앞서 본 연구는 

객체가스의 종류에 상관없이 같은 염도에서는 같은 압력, 같은 온도의 

조건에서 하이드레이트 형성 실험을 진행하여 HFC-125, HFC-134a, 

HFC-152a 의 동역학적 특성을 비교해보았다. 

 

4.1.1 Pure water 에서의 객체가스별 결과 

 

해수의 NaCl 은 하이드레이트 형성에서 억제제로 작용한다. 해수에서 

NaCl 은 Na+와 Cl-로 이온화되고 이 이온들은 물분자의 쌍극자와 쿨롱 

결합으로 상호작용한다. 쿨롱 결합은 하이드레이트 형성에 관여하는 수소 

결합이나 반데르발스 힘보다 훨씬 더 강한 결합이므로 물분자는 하이드레이트 

형성 대신 이온들과 쿨롱 결합으로써 상호작용하게 된다. 따라서 용액의 NaCl 

농도가 높아질수록 더 많은 Na+와 Cl- 이온이 저해제로 작용해 더 낮은 온도, 

높은 압력에서의 공정 조건이 필요하다. 

Pure water(NaCl 0 wt%)에서의 객체가스별 하이드레이트 형성 상평형과 

실험 조건은 Figure 9 와 같다. 실험 조건은 직관적인 비교를 위해 모든 

객체가스에서 동일하게 274.15 K, 2.5 bar 이고, 각 객체가스의 상평형에 따른 
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delta T 는 HFC-125, HFC-134a, HFC-152a 가 각각 4.4 K, 6.5 K, 9.7 

K 로, HFC-152a, HFC-134a, HFC-125 순으로 높다[25-30].  

 

Pure water 에서의 객체가스별 하이드레이트 형성 동역학적 특성 결과는 

Figure 10 과 같다. 모든 실험은 하이드레이트 전환률 최소 12%로 

진행되었으며, 하이드레이트 전환률 12%는 하이드레이트 슬러리가 펠렛으로 

압착되기에 적합한 전환률이다. 이때 하이드레이트 전환률은 다음 식과 같이 

계산된다. 

 

Hydrate conversion �%� =
∆����

������

× ℎ�� !"#$� �%&'( × 100 �%� 

 

여기서 ∆����는 하이드레이트 형성 중에 사용된 실험 게스트 가스의 몰 수를 

나타내고, ������ 는 공급된 물의 몰 수를 나타낸다. HFC-125 와 HFC-

134a 의 하이드레이트 수화수는 17, HFC-152a 는 7.67 로 설정하여 

계산하였다. 

 

각 객체가스가 하이드레이트 전환률 12%에 도달하는데 걸린 시간은Figure 

10 에서 볼 수 있듯이 HFC-125, HFC-134a, HFC-152a 가 각각 

2.6472 시간, 0.5111 시간, 0.5361 시간으로, HFC-134a, HFC-152a, 

HFC-125 순으로 짧다. HFC-125 는 가장 낮은 driving force (ΔT)를 가져 

HFC-134a 와 HFC-152a 와 비교하여 확연히 낮은 하이드레이트 형성 

속도를 가짐을 알 수 있다. 그러나 HFC-134a 와 HFC-152a 를 비교하였을 

때, HFC-134a 가 HFC-152a 보다 더 낮은 ΔT 를 가짐에도 더 빠른 

하이드레이트 형성속도를 가진다. 
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Figure 9. NaCl 0 wt% hydrate formation phase equilibria and 

experimental conditions 
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Figure 10. NaCl 0 wt% gas hydrate formation kinetic result 
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4.1.2 NaCl 3.5wt%에서의 객체가스별 결과 

 

NaCl 3.5 wt%는 해수에서의 NaCl 의 농도와 동일한 농도이다. 따라서 실제 

해수에서의 하이드레이트 형성 동역학적 특성 결과를 알아보기 위해 해당 

농도에서 실험을 진행하였다.  

NaCl 3.5 wt%에서의 객체가스별 하이드레이트 형성 상평형과 실험 조건은 

Figure 11 과 같다. 실험 조건은 Pure water 에서와 마찬가지로 직관적인 

비교를 위해 모든 객체가스에서 동일하게 274.15 K, 2.5 bar 이고, 각 

객체가스의 상평형에 따른 delta T는 HFC-125, HFC-134a, HFC-152a가 

각각 3.0 K, 5.0 K, 8.2 K 로, HFC-152a, HFC-134a, HFC-125 순으로 

높다. 

각 객체가스가 하이드레이트 전환률 12%에 도달하는데 걸린 시간은 

Figure 12 에서와 같이 HFC-125, HFC-134a, HFC-152a 가 각각 

1.7583 시간, 0.4750 시간, 0.6861 시간으로, Pure water 에서와 마찬가지로 

HFC-134a, HFC-152a, HFC-125 순으로 짧다. 
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Figure 11. NaCl 3.5 wt% hydrate formation phase equilibria and 

experimental conditions 
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Figure 12. NaCl 3.5 wt% gas hydrate formation kinetic result 
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4.1.3 NaCl 8.0wt%에서의 객체가스별 결과 

 

NaCl 8.0 wt%는 역삼투압 공정에서 처리 불가능한 NaCl 농도이다. 따라서 

고염수에서의 하이드레이트 형성 동역학적 특성 결과를 알아보기 위해 해당 

농도에서 실험을 진행하였다.  

NaCl 8.0 wt%에서의 객체가스 별 하이드레이트 형성 상평형과 실험 조건은 

Figure 13 과 같다. 실험 조건은 앞선 실험들과 마찬가지로 직관적인 비교를 

위해 모든 객체가스에서 동일하게 272.65 K, 2.5 bar 이고, 각 객체가스의 

상평형에 따른 delta T 는 HFC-125, HFC-134a, HFC-152a 가 각각 2.8 

K, 4.3 K, 7.8 K 로, HFC-152a, HFC-134a, HFC-125 순으로 높다. 

각 객체가스가 하이드레이트 전환률 12%에 도달하는데 걸린 시간은 Figure 

14 와 같이 HFC-125, HFC-134a, HFC-152a 가 각각 2.4806 시간, 

0.7361 시간, 0.9667 시간으로, 앞선 실험과 마찬가지로 HFC-134a, HFC-

152a, HFC-125 순으로 짧다. 
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Figure 13. NaCl 8.0 wt% hydrate formation phase equilibria and 

experimental conditions 
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Figure 14. NaCl 8.0 wt% gas hydrate formation kinetic result 
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4.2 염도 및 객체가스 별 염 제거 효율 결과 

 

해수에서 생성된 하이드레이트를 분리해내는 것은 쉽지 않고 그 정도에 따라 

염 제거 효율에 영향을 미치기 때문에, 하이드레이트 기반 담수화 공정에서 

고∙액분리는 중요하다. 실제로 펠렛타이저를 활용한 하이드레이트 기반 담수화 

공정에서 펠렛을 녹여 바깥부터 염도를 측정하였을 때, 펠렛의 안쪽으로 

갈수록 염도가 더 낮음을 확인했다. 따라서 더 높은 염 제거 효율을 위해 

하이드레이트 펠렛에 일정한 압력을 가하여 펠렛의 바깥을 녹이는 

펠렛타이저의 멜팅 모드를 적용하여 실험하였다. 또한, 펠렛타이저로 생성된 

펠렛의 부피 대비 압착시켜 줄어든 펠렛의 부피를 멜팅 비율로 하여 각 0, 20, 

40, 60, 80%의 비율로 실험하여 멜팅 비율 별 염 제거 효율 결과를 알아보았다. 

 

4.2.1 NaCl 3.5 wt%에서의 멜팅 비율 별 염 제거 효율 결과 

 NaCl 3.5 wt%는 해수에서의 NaCl 의 농도와 동일한 농도로 실제 

해수에서의 객체가스 별 형 염 제거 효율 결과를 알아보기 위해 실험을 

진행하였다. NaCl 3.5 wt%의 경우, 굴절률을 기반으로 한 염도계와 

전기전도도를 기반으로 한 염도계 총 두 개의 염도계로 측정하였다. 이 때 염 

제거 효율은 아래의 식과 같이 계산하였다. 

 

Removal efficiency �/� =  
01 − 03

01

× 100 �%� 

 

여기서 01는 초기 반응기 용액의 염 농도이고, 03는 멜팅모드를 적용시킨 

후 토출된 펠렛의 염 농도이다. 

 



35 
 

실험 결과는 Figure 15, 16 에 나타난 바와 같이 염도계나 객체가스와 

상관없이 멜팅 비율을 높게 적용시켜 실험할 수록 염 제거 효율이 높아졌다. 

또한 모든 멜팅 비율에서 HFC-125a 의 염 제거 효율이 가장 높았고, HFC-

152a, HFC-134a 순으로 염 제거 효율이 좋았다.  

 

4.2.2 NaCl 8.0 wt%에서의 염 제거 효율 결과 

NaCl 8.0 wt%는 역삼투압 공정 처리 가능 범위를 벗어난 농도로, RO 처리 

가능 범위 보다 높은 고염도에서의 염 제거 효율을 알아보기 위해 실험을 

진행하였다. 염도계 측정 한계로 굴절률 기반 염도계로만 측정하였다. 실험 

결과는 Figure 17 에 나타난 바와 같이 NaCl 3.5 wt%와 마찬가지로 

객체가스와 상관없이 멜팅 비율을 높게 적용시켜 실험할수록 염 제거 효율이 

높아졌다. 객체가스 별로는 모든 멜팅 비율에서 HFC-125a 의 염 제거 효율이 

가장 높았고, HFC-152a, HFC-134a 순으로 염 제거 효율이 좋았다. 
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Figure 15. NaCl 3.5 wt% removal efficiency result measured with 

refractive index-based salinity meter 
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Figure 16. NaCl 3.5 wt% removal efficiency result measured with 

electrical conductivity-based salinity meter 
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Figure 17. NaCl 8.0 wt% removal efficiency result measured with 

refractive index-based salinity meter 
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V. 결론  

 

본 연구에서는 HFC-계열 가스와 펠렛타이저의 멜팅모드를 활용해 기존 

하이드레이트 기반 담수화법의 제한점을 개선하기 위한 실험을 진행했다. 우선 

상대적으로 높은 온도, 낮은 압력의 쉬운 공정 조건에서 빠르게 

하이드레이트가 만들어지는 객체가스를 선정하기 위해 각 염도별 

하이드레이트 형성 동역학 실험을 진행했다. 각 객체가스별 하이드레이트 형성 

동역학 특성은 펠렛 형성에 적합한 하이드레이트 전환률 12%까지 도달하는데 

걸린 시간을 비교하여 알아보았다. 각 염도는 Pure water 인 NaCl 0 wt%, 

해수의 NaCl 농도와 같은 NaCl 3.5 wt%, 역삼투압 공정의 처리 한계농도를 

벗어난 NaCl 8.0 wt%에서 진행하였으며, 각 농도에서 HFC-134a 가 전환률 

12%까지의 형성 시간이 각 NaCl 농도에서 가장 빠른 하이드레이트 형성 

속도를 보였다. 특히 HFC-152a 와 비교하여 HFC-134a 는 모든 염도에서 

driving force 인 ΔT가 더 낮음에도 더 높은 형성 속도를 보였다. HFC-125 의 

경우, 모든 염도에서 다른 두 객체가스보다 확연히 낮은 하이드레이트 형성 

속도를 보였으며, 이는 ΔT 가 낮기 때문인 것으로 보인다.    

멜팅 비율을 달리 적용하여 진행한 염 제거 실험의 경우, 모든 객체가스에서 

멜팅 비율이 증가할수록 염 제거 효율이 높아졌다. NaCl 농도별로 비교하였을 

때 객체가스에 상관없이 NaCl 3.5 wt%와 NaCl 8.0 wt%의 염 제거 효율이 

비슷하여 하이드레이트 기반 담수화 공정은 해수와 RO 처리 가능 농도를 

벗어난 고염수에서도 염 제거가 가능함을 확인했다. 객체가스 별 비교에서는 

염 농도와 멜팅 비율에 상관없이 HFC-125a 의 염 제거 효율이 가장 높았고, 

HFC-152a, HFC-134a 순으로 염 제거 효율이 높음을 확인했다. 8.0 wt% 

이상의 고농도 염수에서의 염 제거 실험에서는 모든 객체가스가 3.5 wt%와 



40 
 

유사한 염 제거 효율을 보여 하이드레이트 기반 담수화 공정이 고농도 염수도 

처리 가능함을 확인하였다. 
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