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요  약  본 논문에서는 천연가스를 액화시키기 위해서 프로판, 에틸렌 및 메탄 냉매를 이용한 캐스케이드 냉동 사이

클에 대한 전산모사를 PRO/II with PROVISION 8.3에 내장되어 있는 Peng-Robinson 상태방정식을 활용하여 수행하였

다. 천연가스의 조성은 한국가스공사로부터 제공받은 것을 적용하였으며, 유량은 년간 500만톤으로 가정하였다. 프로

판 냉매의 공급온도는 -40oC로, 에틸렌 냉매의 공급온도는 -95oC로 메탄 냉매의 공급온도는 -155oC로 각각 정하였으

며, 천연가스와 각각의 냉매의 최소 접근온도는 3
o
C로 정하였다. 메탄 냉매에 의해서 -152

o
C까지 냉각된 천연가스는 

줄-톰슨 팽창에 의해서 -162
o
C까지 냉각되어 액화가 일어나도록 하였다. 결론적으로 캐스케이드 냉동 사이클과 줄-톰

슨 팽창을 통해서 천연가스의 액화율은 몰비로 91.64%임을 알 수 있었다.  

Abstract  In this paper, simulation works for a cascade refrigeration cycle using propane, ethylene and methane 

as a refrigerant have been performed for the liquefaction of natural gas using Peng-Robinson equation of state 

built-in PRO/II with PROVISION release 8.3. The natural gas feed compositions were supplied from Korea Gas 

Corporation and the flow rate was assumed to be 5.0 million tons per annual. Supply temperature for propane 

refrigerant was fixed as -40
o

C, that for ethylene refrigerant as -95
o

C, and that for methane refrigerant as -155
o

C. 

Natural gas was finally cooled and liquefied to -162
o

C by Joule-Thomson expansion. Conclusively, 91.64% by 

mole of the natural gas liquefaction ratio was obtained through a cascade refrigeration cycle and Joule-Thomson 

expansion.   
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1. 서론

천연가스 처리공정을 각 공정의 특성별로 구분하면 크

게 다음의 3가지로 나눌 수 있다. 첫째, 불순물 제거공정

으로써, 이에는 천연가스 중에 포함되어 있는 불순물인 

이산화탄소와 황화수소와 같은 성분을 제거하는 산성가

스 제거공정 및 천연가스 중에 포함되어 있는 수분을 제

거하는 수분제거공정이 포함되며, 둘째, 분리공정으로써 

에탄 이상의 유효 성분을 회수하는 공정인 터보 팽창기

를 갖춘 탈메탄탑, 탈에탄탑, 탈프로판탑 및 탈부탄탑으

로 구성되어 있으며, 셋째, 부피축소공정으로써 탈메탄탑 

상부의 주로 메탄과 미량의 에탄 및 프로판 성분으로 구

성되어 있는 residue gas의 온도를 -162
o

C까지 냉각 및 액

화시켜서 액화천연가스를 얻는 공정으로 구분할 수 있다

[1-3]. 

이 중에서 천연가스를 액화시키는 공정은 프로판, 에

틸렌 및 메탄의 각각의 순수한 냉매를 사용해서 순차적

으로 천연가스의 온도를 낮추는 캐스케이드 냉동사이클
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[그림 1] 천연가스 액화를 위한 캐스케이드 냉동 사이클에 대한 개요도

[4]과 고온 부분의 온도는 프로판 냉매를 사용하고 중간

온도에서 저온부분의 온도는 혼합냉매를 사용하여 온도

를 낮추는 C3 MR 공정[5] 등 여러 가지 액화공정이 개발

되어 있다. 본 연구에서는 프로판과 에틸렌 및 메탄 냉매

를 각각 순차적으로 사용하는 캐스케이드 냉동 사이클에 

대한 전산모사를 상용성 화학공정 모사기인 Invensys사

의 PRO/II with PROVISION 8.3[6]을 이용하여 수행하였

다. 아래 그림 1에는 천연가스의 온도를 프로판, 에틸렌 

및 메탄 냉매를 사용하여 순차적으로 낮추는 캐스케이드 

냉동 사이클에 대한 공정 개요도를 나타내었다. 그림 1에 

의하면 첫 번째 열교환기인 E01에서는 프로판 냉매를 사

용해서 천연가스의 온도를 -37
o

C까지 낮춘다. 프로판 냉

동 사이클에서는 프로판을 액화시키기 위해서 냉각수를 

사용하는데 프로판의 액화온도는 45
o

C이며, 프로판 냉매

의 공급온도는 -40
o

C로 정하였다. 그리고 두 번째 열교환

기인 E02에서 에틸렌 냉매를 이용하여 천연가스의 온도

를 -92
o

C까지 낮춘다. 한편 에틸렌을 액화시키기 위한 냉

매로는 프로판을 사용하는데 에틸렌의 액화온도는 프로

판 냉매와의 온도 차이를 3
o

C로 가정하여 -37
o

C로 정하

였다. 세 번째 열교환기인 E03에서는 메탄을 냉매로 사

용하여 천연가스의 온도를 -152
o

C까지 낮춘다. -152
o

C까

지 낮추어진 천연가스는 CV04의 줄-톰슨 팽창 밸브에 의

해서 -162
o

C까지 냉각 및 액화된다.  

 

2. 열역학 이론

프로판, 에틸렌 및 메탄 냉매를 이용한 냉동 사이클의 

전산모사와 천연가스 혼합물의 액화과정에 대한 cooling 

curve를 작성하기 위한 열역학 모델식으로는 

Peng-Robinson 상태방정식을 적용하였다[7]. Peng-Robinson 

상태방정식은 삼차형 상태방정식이기 때문에 해석적인 

근이 존재하며, 순수성분에 대해서 11개의 매개변수를 

갖는 BWRS 상태방정식[8]에 비해서 계산속도가 매우 빠

르며 비교적 안정적으로 수렴한다는 장점이 있다. 

Peng-Robinson 상태방정식과 같이 삼차형 상태방정식으

로는 Soave가 변형시킨 Redlich-Kwong 상태방정식이 있

다[9]. Peng-Robinson 상태방정식은 Soave의 상태방정식

에 비해서 액상의 밀도 추산이 좀 더 정확하다고 알려져 

있다. Peng-Robinson 상태방정식은 다음의 식 (1)과 같이 

쓸 수 있다.











(1)

위의 식 (1)에서 와 는 각각 energy parameter와 size 

parameter로써 각각 임계온도와 임계압력의 함수로써 식 

(2)와 식 (3)과 같이 나타낼 수 있다. 

 




 



(2)

  



(3)

한편 식 (1)에서 는 alpha function으로써 순수성분의 

온도에 따른 증기압을 잘 추산하기 위해서 각 성분의 편

심인자와 환산온도의 함수로써 원식은 다음의 식 (4)와 

식 (5)와 같이 표현된다. 

    


(4)
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 
(5)

그런데 위의 식 (5)의 단점을 보완하기 위해서 이제는 

각각의 순수성분의 온도에 따른 증기압 실험 데이터를 

성분 각각에 대해서 회귀분석을 통해서 결정하는데 새로

운 alpha function을 사용하였다[10]. 이는 식 (6)에 나타

내었다. 한편 표 1에는 본 연구에서 사용된 냉매인 프로

판, 에틸렌 및 메탄에 대해서 alpha function 앞의 계수인 

, 와 를 나타내었다. 

 






  (6)

[표 1] 냉매 성분에 대한 Alpha function에 대한 계수들

Component   

Propane

Ethylene

Methane

0.2153

0.13788

0.57642

0.84978

0.86566

0.90934

1.81080

-

0.67650

또한 Peng-Robinson 상태방정식을 천연가스 혼합물의 

액화공정에 적용하기 위해서 energy parameter와 size 

parameter에 대해서 혼합규칙을 적용할 수 있는데 이는 

아래의 식 (7)과 식 (8)과 같이 표현할 수 있다. 








 (7)






 (8)

위의 식 (7)에서 성분 ‘i'와 성분 ’j' 사이의 이성분계에 

대한 energy parameter인 에 대해서는 van der Waals 

혼합규칙을 사용하였는데 이는 식 (9)와 같이 쓸 수 있다. 

   (9)

위의 식 (9)에서 는 이성분계 상호작용 매개변수로

써 이는 각각의 이성분계 사이의 기액 상평형 실험 데이

터를 잘 추산하도록 회귀분석을 통해서 결정한다. 한편 

천연가스의 대부분을 이루고 있는 구성성분인 메탄, 에탄 

및 프로판에 대한 각각의 이성분계에 대한 이성분계 상

호작용 매개변수는 표 2에 나타내었다. 본 연구에서 적용

한 van der Waals 혼합규칙 이외에 Panagiotoloulos[11]가 

제안한 조성에 의존적인 혼합규칙을 예로 들 수 있는데 

이 혼합규칙은 이산화탄소를 과량으로 포함하고 있는 탄

화수소 혼합물과 같은 열역학적으로 비이상성이 큰 혼합

물의 기액 상평형 추산에 적합하다. 표 3에 의하면 본 연

구에서 적용한 천연가스 혼합물은 전처리 공정을 거친 

후에 액화공정에 주입된다. 따라서 이산화탄소가 제거된 

탄화수소 혼합물만을 다루므로 van der Waals 혼합규칙

을 적용하였다.

[표 2] 천연가스 주요 구성 성분 사이의 이성분계 상호

작용 매개변수 값

Component i Component j 

Methane Ethane -0.0078

Methane Propane  0.0009

Ethane Propane -0.0023

한편 압축기의 소요동력은 다음의 식 (10)과 같이 쓸 

수 있다[2]. 













 









 (10)

그리고 응축기의 heat duty를 계산하기 위해서 다음의 

식 (11)과 같이 압축기 후단의 증기상의 엔탈피와 응축기 

후단의 액상류의 엔탈피 차이를 계산하였다. 한편 증발기

의 heat duty는 마찬가지 방법에 의해서 팽창밸브 후단의 

액상류의 엔탈피와 증발기 후단의 이슬점 상태의 증기류

의 엔탈피 차이를 계산하였다.

   

 










(11)

3. 전산모사

액화공정에 사용한 천연가스의 원료 조건은 다음의 표 

3에 나타내었다. 

[표 3] 천연가스의 조성과 유량 및 온도, 압력 조건

Component Mole%

Nitrogen

Methane

Ethane

Propane

I-Butane

N-Butane

I-Pentane

N-Pentane

0.22

91.33

5.36

2.14

0.46

0.47

0.01

0.01

Temperature (oC)

Pressure (bar)

Flow (kg/hr)

45.0

60.0

625,000
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전산모사를 위한 첫 번째 단계로써 상기 표 3에 제시

한 천연가스의 온도를 각각의 순수성분 냉매에 의해서 

45
o
C에서 -152

o
C까지 냉각시키기 위한 cooling curve를 

그림 2에 나타내었다.  

[그림 2] 천연가스에 대한 cooling curve와 캐스케이드 냉

동을 이용한 heating curve

그림 2에 의하면 천연가스의 온도를 45
o
C에서 -37

o
C

까지 떨어뜨리기 위해서 프로판 냉동 사이클을 사용하며 

프로판 냉매의 공급온도는 -40
o
C이며, heat duty는 

32.0241x10
6
 kcal/hr임을 알 수 있으며, -92

o
C까지 떨어뜨

리기 위해서 에틸렌 냉동 사이클을 사용하였는데 에틸렌 

냉매의 공급온도는 -95
o
C이며, heat duty는 58.8267x10

6
 

kcal/hr임을 알 수 있으며, 마지막으로 천연가스의 온도를 

-155
o
C까지 떨어뜨리기 위해서 메탄 냉동 사이클을 사용

하였는데 메탄 냉매의 공급온도는 -155
o
C를 사용하였으

며 heat duty는 32.1948x10
6
 kcal/hr임을 알 수 있다. 그런

데 그림 1에 나타낸 것과 같이 메탄을 액화시키기 위한 

냉매로써 에틸렌 냉매를 사용하고 에틸렌을 액화시키기 

위한 냉매로써 프로판 냉매를 사용하기 때문에 에틸렌 

및 프로판 냉동 사이클의 heat duty는 그림 2에 나타낸 것

보다 커지게 된다.  

3.1 메탄 냉동 사이클의 전산모사

그림 3에는 메탄 냉매를 이용한 냉동 사이클만을 따로 

도시하였다. 메탄 냉매를 이용한 냉동 사이클의 구성은 

전형적인 증기 재압축을 이용한 냉동 사이클의 구성과 

동일하다. 3번 스트림은 천연가스 원료로써 에틸렌 냉동 

사이클에 의해서 -92
o
C까지 냉각되어진 후 E03 열교환기 

내에서 메탄 냉매에 의해서 -152
o
C까지 냉각된다. 메탄 

냉매는 압축기로 주입되기 전에는 -152
o
C에서 이슬점 조

건에 있다. 압축기의 도출 압력은 E04 응축기에서 에틸

렌 냉매를 이용하여 응축하였을 때 액화가 일어날 수 있

는 압력인 -92
o
C에서 메탄의 기포점 압력까지 가압한다. 

메탄 냉매의 총 순환유량은 그림 2에서 메탄 냉동 사이클

에서 담당하게 될 heat duty인 32.1948x10
6
 kcal/hr를 낼 

수 있는 유량으로 결정한다. 한편 압축기의 효율은 70%

를 가정한다. 표 4에는 메탄 냉동 사이클의 설계 조건을 

나타내었다.   

   

[그림 3] 메탄 냉매를 이용한 냉동 사이클의 개요도

[표 4] 메탄 냉동 사이클의 설계 조건

E03의 heat duty (10
6
 kcal/hr)

메탄 냉매의 총 순환유량 (kg/hr)

K01 압축기의 소요동력 (kW)

K01 압축기의 효율(%)

압축기 후단의 압력(bar)

압축기 후단의 온도(
o
C)

E04의 heat duty (10
6
 kcal/hr)

E04로 주입되는 에틸렌 냉매의 유량 (kg/hr)

32.1948

637,873

65,081

70

34.267

33.1

88.1542

784,951

 

3.2 에틸렌 냉동 사이클의 전산모사

다음의 그림 4에는 에틸렌 냉동 사이클에 대한 개요도

를 나타내었다. 에틸렌 냉동 사이클의 공정도는 그림 3의 

메탄 냉동 사이클과는 달리 전형적인 증기 재압축을 이

용한 냉동 공정과 다르다. 첫째 줄-톰슨 팽창에 의해 얻

어진 -95
o
C의 저온의 에틸렌 냉매는 F03 플래쉬 드럼에 

의해서 기상류를 분리한 액상의 에틸렌 냉매는 23A와 

23B의 두 스트림으로 분리된다. 23B 스트림은 프로판 냉

동 사이클에 의해서 -37
o
C까지 떨어진 천연가스의 온도

를 -92
o
C까지 더욱 떨어뜨리는데 사용되며, 23A 스트림

은 메탄 냉매를 액화시키는 데 사용된다. 또한 K02 압축

기에 의해서 압축된 에틸렌 냉매의 온도는 64.8
o
C로써 비

교적 높기 때문에 프로판 냉매를 이용해서 액화시키기 

전에 냉각수를 이용해서 40
o
C까지 일차로 냉각시킨 후에 

프로판 냉매를 이용해서 -37
o
C까지 냉각 및 액화시킨다. 

표 5에는 에틸렌 냉동 사이클의 설계 조건을 나타내었다. 
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[그림 4] 에틸렌 냉매를 이용한 냉동 사이클의 개요도 

[표 5] 에틸렌 냉동 사이클의 설계 조건

E02의 heat duty (106 kcal/hr)

E04의 heat duty (106 kcal/hr)

에틸렌 냉매의 총 순환유량 (kg/hr)

E05의 heat duty (106 kcal/hr)

E06의 heat duty (106 kcal/hr)

에틸렌 응축용 프로판 냉매유량 (kg/hr)

K02 압축기의 소요동력 (kW)

K02 압축기의 효율(%)

58.8267

88.1542

1,953,389

16.8676

228.3882

2,251,339

114,293

70

 

3.3 프로판 냉동 사이클의 전산모사

그림 5에는 프로판 냉매를 활용한 냉동 사이클의 개요

도를 나타내었다. 그림 5에 의하면 K03 압축기에 의해서 

가압된 프로판 냉매는 E07 열교환기에서 냉각수에 의해

서 45
o
C까지 냉각 및 액화된다. CV03 팽창밸브에 의해서 

줄-톰슨 팽창한 후에 프로판 냉매의 온도는 -40
o
C까지 떨

어진다. F04 플래쉬 드럼에 의해서 기상류가 분리된 액상

의 프로판 냉매는 두 개의 스트림으로 분리된다. 33B 스

트림은 천연가스의 온도를 45
o
C에서 -37

o
C까지 떨어뜨리

는데 사용되며 33A 스트림은 에틸렌 냉매를 액화시키는 

데 사용된다. 표 6에는 프로판 냉동 사이클의 설계 조건

을 나타내었다.   

[그림 5] 프로판 냉매를 이용한 냉동 사이클의 개요도

[표 6] 프로판 냉동 사이클의 설계 조건

E01의 heat duty (106 kcal/hr)

E06의 heat duty (106 kcal/hr)

프로판 냉매의 총 순환유량 (kg/hr)

E07의 heat duty (106 kcal/hr)

K03 압축기의 소요동력 (kW)

K03 압축기의 효율(%)

34.0241

228.3882

4,695,370

428.0328

232,193

70

4. 결론

본 연구에서는 천연가스의 액화를 위해서 프로판, 에

틸렌 및 메탄 냉매를 사용한 캐스케이드 냉동 사이클에 

대한 전산모사를 수행한 결과 다음과 같은 결론을 얻었

다. 

1. 천연가스 액화를 위해서 프로판, 에틸렌 및 메탄 냉

매를 사용한 캐스케이드 냉동 사이클을 적용하였으

며, 총 냉동 duty는 123.0456x10
6
 kcal/hr이며, 프로

판 냉매가 담당하는 heat duty는 32.0241x10
6
 

kcal/hr로써 26.03%를 차지하고, 에틸렌 냉매가 담

당하는 heat duty는 58.8267x10
6
 kcal/hr로써 47.81%

를 차지하며, 메탄 냉매가 담당하는 heat duty는 

31.9062x10
6
 kcal/hr로써 26.16%를 차지하였다.  

2. 메탄 냉동 사이클의 소요 동력은 65,081 kW로써 총 

소요동력인 411,567 kW의 15.81%를 차지하며, 에

틸렌 냉동 사이클의 소요 동력은 114,293 kW로써 

총 소요동력의 27.77%를 차지하고, 프로판 냉동 사

이클의 소요동력은 232,193 kW로써 총 소요동력의 

56.42%를 차지하였다. 이는 프로판의 경우에 하나

의 냉동 사이클로 -40
o
C의 냉매의 생산이 가능하나 

에틸렌의 액화를 위해서 프로판 사이클이 필요하기 

때문에 두 개의 냉동 사이클이 존재하고 메탄의 경

우에도 액화를 위해서 프로판, 에틸렌 및 메탄의 3

개의 냉동 사이클이 필요하기 때문이다. 

3. 프로판, 에틸렌 및 메탄 냉매를 사용한 캐스케이드 

냉동 사이클을 통한 천연가스 액화율은 몰비로 

91.64%를 얻었으며, 생산되는 LNG kg/hr당 사용 

동력은 0.7227 kW/(kg/hr)임을 알 수 있었다.  

사용기호 

  : asbsolute temperature 

 : pressure 

  : gas constant 
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 : total volume

  : molar volume 

 : energy parameter

 : size parameter

 : critical temperature 

 : critical pressure

 : compressor suction pressure

 : compressor discharge pressure

  : reduced temperature

 : compressor inlet temperature

 : binary interaction parameter

,  and  : coefficients in alpha function

 : energy parameter for component i and j

  : size parameter for component i

  : energy parameter for mixture

  : size parameter for mixture

 : compressibility factor

 : compressor power

그리스 문자

  : alpha function

 : acentric factor

 : heat capacity ratio

 : compressor efficiency
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