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서론
  유체촉매분해(Fluid Catalytic Cracking : FCC) 공정은 원유 정제로부터 얻어지는 고비점 유분(잔사유, vacuum gas oil 등)을 촉매분해를 통하여 보다 고가의 저비점 유분(gasoline, LPG 등)으로 전환하는 공정이다. 유체촉매분해 공정은 짧은 시간에 대량의 원료 처리가 이루어지고 많은 양의 유틸리티를 소비하기 때문에 공정의 최적운전 방향으로 설정점(setpoint) 이동은 막대한 제품의 이윤 향상, 운전 비용의 절감 등을 가져올 수 있다. 그러나, 매우 복잡한 단위공정간 상호작용으로 인하여 공정응답이 강한 비선형성을 나타내고 또한 많은 공정 제약조건이 존재하는 등의 공정 특성으로 인하여 최적화를 위해 해결해야 할 많은 문제를 안고있다. 이에 따라 유체촉매분해공정은 활발한 연구의 대상이 되어 현재까지 방대한 양의 공정모사, 제어 및 최적화에 관련된 연구가 진행되어왔다[1]-[5].

  본 연구의 목적은 유체접촉분해 공정의 최적화에 사용될 공정모델을 개발한 후 이를 바탕으로 최적화문제를 정형화하고 알고리즘을 구축하는데 있다. 유체촉매분해 장치의 반응기 및 재생기를 포함하여 거의 모든 주변장치에 대하여 현상학적 모델링을 수행하고, 얻어진 모델의 해를 최적화 단계에서 효율적으로 구할 수 있는 모델 solver를 구축한 후 이를 이용하여 최적화 알고리즘을 확립하는 과정이 본 연구의 주요 내용이다. 
공정 개요

  Figure 1 은 현재 주류를 이루고 있는 side-by-side 형태의 유체촉매분해 장치를 보이고 있다. 원료 저장조 또는 다른 상위 공정으로부터 직접 공급되는 원료(residue, vacuum gas oil, atmospheric gas oil등)는 원료예열기(pre-heater)에서 500 – 650K정도로 미리 가열된다. 이후, 노즐을 통하여 관형반응기의 일종인 라이저(riser) 하단에 분사된 원료는 재생기(regenerator)로부터 순환된 고온의 촉매(960-1020K)와 직접 접촉하여 전달 받은 열에 의하여 순간 기화된다. 기화된 탄화수소 기체는 촉매와 함께 라이저를 따라 상승하면서 분해되어 보다 가벼운 성분으로 전환되고 부산물로 코크(coke)를 생성한다. 이때 촉매 및 탄화수소 기체가 라이저 내부에 머무는 시간은 2 – 3초 정도로 매우 짧고, 반응 후 라이저 출구의 온도는 780 – 810 K정도를 유지한다. 반응이 완결된 탄화수소 기체는 fractionator로 이동하여 비점 영역에 따라 gasoline, light gases(C1 – C4), LCO(light cyclic oil), HCO(heavy cyclic oil) 등으로 분리되며, 표면에 부산물로 생성된 코크의 부착으로 인하여 활성도가 떨어진 촉매는 재생기로 이동하여 활성이 재생된다. 재생기에서는 송풍기(blower)로부터 공급되는 공기에 의하여 촉매가 유동화 되면서 표면의 코크를 고온에서 연소시킨다. 이로써 촉매는 활성이 재생되고 또한 라이저로 공급되어 원료의 기화 및 반응을 유지시킬 수 있는 열원을 얻게 된다. 

Figure 1. Typical side-by-side type fluid catalytic cracking unit.

공정 모델

현재 가동되고 있는 유체촉매분해 장치는 설계사마다 조금씩 다른 형태를 취하고 있지만, Figure 1에 보인 바와 같이 대체로 원료예열기, 반응기(reactor), 재생기, 라이저(riser), 탈거기(stripper), 사이클론(cyclone), 송풍기, 촉매냉각기(catalyst cooler), 공기가열기(air heater), 팽창기(expander), 폐열보일러(waste heat boiler), 가스압축기(wet gas compressor) 등으로 이루어 졌으며, 본 연구에서는 위에 열거한 모든 부속 장치를 모델링 대상에 포함하였다. 이중 라이저와 재생기는 전체 공정의 주요 역할을 담당하는 부분으로 모델링 과정에서도 매우 중요한 비중으로 고려되어야 할 부분이다. 라이저는 관형반응기로 간주하여 모델링 하였으며, 모델식은 질량, 에너지 수지식 및 촉매의 부피분율, 가스밀도, 압력 분포 등과 같은 수력학적 관계를 나타내는 식으로 구성된다. 최적화에 사용될 공정모델은 생성되는 다양한 제품의 각 수율의 예측정도에 따라 최적화 결과에 미치는 영향이 크다. 이에 따라 본 연구에서는 반응기 수율예측모델로 실제 fractonator에서 비점 영역에 따라 분리되는 HCO, LCO, gasoline, light gases(C1-C4 gases)를 포함하여 코크로 구성되는 five-lump 모델을 도입하였으며, light gases의 탄소 수에 따른 세분된 수율 예측이 가능하도록 실험식을 도입하였다[3]. 또한, 재생기 모델은 재생기 하부의 촉매 밀도가 높은 밀집층(dense bed)과 상부의 촉매 밀도가 매우 낮은 희박층(dilute phase or freeboard) 간의 수력학적 거동이 매우 다르기 때문에 두개의 영역이 각기 다른 모델 구조를 취한다. 밀집층의 경우 가스 성분에 대해서는 관형반응기 모델을, 촉매 입자에 대해서는 CSTR모델을 적용하였으며, 희박층은 일반적인 관형반응기로 간주하여 모델링 하였다. 기타, 송풍기, 팽창기, 폐열보일러 등과 같은 대부분의 주변장치에 대하여 에너지 소비율/생성율의 항으로 표현되는 모델식을 완성하였다. 이렇게 해서 마련된 모델식은 전체 약 170여개의 상미분/대수방정식으로 이루어졌다. 

최적화 문제 정형화 및 알고리즘 구축

  최적화의 기본 목적은 주어진 공정의 제약조건을 만족하면서 얻을 수 있는 이윤을 극대화 하는데 있다. 목적함수는 다음과 같이 생성되는 모든 제품(HCO, LCO, gasoline 및 light gases)의 가격의 합에서 공급원료 및 소비된 순 유틸리티 가격의 차로 정의하였다. 
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여기서, 
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는 원료의 소비량당 가격, 
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는 공정의 상태변수, 
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는 최적화변수(독립변수)를 나타낸다. (2)식은 앞서 설명한 공정모델을 만족해야 함을 나타내는 등위제약조건이댜. 또한 (3)과 (4)식은 공정의 각 상태변수 및 공정으로 유입/유출되는 흐름에 가해지는 선형 및 비선형 부등위제약조건을 표현하고 있다. 유체촉매분해 공정은 많은 양의 유틸리티를 생성하기위한 에너지소비와 동시에 폐가스 등으로부터 에너지회수가 이루어지기 때문에 (5)식과 같은 유틸리티 순 소비량을 최소화하기 위한 방안으로 이를 목적함수에 포함하였다. 유틸리티 생성을 위해 에너지가 소비(
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)되는 시스템은 송풍기, 원료예열기, 공기가열기, 가스압축기가 있으며, 에너지가 회수(
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)되는 시스템은 팽창기, 촉매냉각기, 폐열보일러가 있다. 
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는 상수 항으로 간주되며, 공정의 상태에 따라 거의 변하지 않는 수증기 생성, 펌프 구동 등에 소요되는 가격을 포함한다.

  (1)-(5)식으로 정형화된 최적화 문제를 풀기 위하여 일반적으로 많이 사용되는 SQP (Successive Quadratic Programming) 방법을 도입하여 최적화기를 구축하였으며, (2)식의 공정모델은 Pezold-Gear BDF 법을 사용하여 최적화 과정에서 매 반복마다 해 
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를 구하여 최적화 알고리즘에 전달한다.

최적화 예제
최적화를 수행할 대상 공정으로 약 30,000BPD 규모의 side-by-side형 유체촉매분해 공정을 선정하여 off-line상태에서 최적화를 수행하였다. 최적화를 수행할 공정의 독립변수는 공급되는 원료의 유속, 예열된 원료의 온도, 반응기 온도, 반응기 압력, 재생기 밀집층 온도, 재생기 압력, 재생기로 공급되는 공기의 유속를 포함하는 총7개의 변수를 선정하였다. 공정의 주요 제약조건은 예열기 연소로의 온도(620-1200 K), 원료의 유속(48-52 kg/s), 반응기 온도(785-810 K) 및 압력(220-300 kPa),  재생기 온도(965-1020 K) 및 압력(220-300 kPa), 촉매 순환율(280-320 kg/s), 공기의 공급유속(32.0-45.0 kg/s), 스택가스의 산소농도(0.5-1.0 vol%)를 포함하고, 기타 촉매냉각기, 공기가열기, 폐열보일러 등의 각 운전변수에 부과하였다. 최적화된 공정 변수의 상태를 Table 1에 나타내었다. 본 예제에서 수행한 최적화 결과 5.88%의 이윤향상을 기대할 수 있는 것으로 나타났다.

Table 1. Comparison between the Base Case and Optimized Operating Variables

Variable
Base Case
Optimized

Feed flow rate (kg/s)
50.00
50.65

Heated feed temperature (K)
524.73
522.7

Reactor temperature (K)
790.60
789.28

Reactor pressure (kPa)
245.00
263.80

Regenerator dense bed temperature (K)
985.51
978.86

Regenerator pressure (kPa)
250.00
233.03

Air flow rate (kg/s)
37.64
39.34

결론

유체촉매분해 공정의 주요 단위 장치인 원료예열기, 반응기, 재생기, 라이저, 탈거기, 사이클론, 송풍기, 촉매냉각기, 공기가열기, 팽창기, 폐열보일러, 가스압축기에 대한 공정모델을 개발하고 이를 바탕으로 최적화기를 마련하였다. 최적화기를 이용하여 수행된 공정 최적화 예제에서 매우 만족할 만한 결과를 얻을 수 있었으며, 추후 유체촉매분해 공정의 운전성능향상을 위한 강력한 도구로 사용될 것으로 기대된다.
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