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서론
천연가스를 원료로 하고 촉매를 사용하는 메탄 수증기 개질반응은  반도체 및 금속생산 그리고 합성가스의 생산을 위한 수소를 생산하는 주요한 화학공정중의 하나이다. 이러한 공정은 석탄의 증기화, 탄화수소의 부분산화, 혹은 물의 전기분해 같은 전통적인 수소생산 기술보다 더 경제적이기 때문에 수소의 수율을 높이기 위한 다양한 연구들이 활발히 진행되어 왔다.

 최근에는 불활성 팔라듐 막을 장착한 APBPMR(Annular Packed Bed Palladium Membrane Reactor)반응기를 이용한 새로운 공정이 개발되었다. 이 공정에서는 혼합가스 중 반응영역에서 생성된 수소를 팔라듐 막에 의해 선택적으로 제거 시킴으로써 메탄의 전환율을 높이고, 비교적 고순도의 수소를 생산할 수 있는 장점이 있다. 

 일반적으로 유사한 크기의 충전 물질이 채워진 충전 반응기에서 반경 방향의 공극률 분포는 촉매층을 둘러싼 벽에 의해서 크게 영향을 받기 때문에 벽에서 가장 큰 값을 갖고 반경방향으로 좁은 영역에서 요동(oscillation)하다 중심으로 갈수록 일정해 지는 경향이 있다. APBPMR은 충전 층 내 두 개의 벽이 반경 방향의 공극률 분포에 동시에 영향을 줄 수 있으므로 반경 방향의 공극률 변화를 고려하지 않은 플러그 흐름(plug flow)을 가정한 모델식을 이용 할 경우 모사 결과는 실제 값과 많은 차이를 보일 수 있다. 이러한 현상은 상업적 생산을 위한 공정의 규모 확대 시 더 큰 영향을 미치게 될 것이다.

 따라서 본 연구에서는 반경 방향의 공극률 변화를 고려한 비 플러그 흐름(non-plug flow) 모델을 도입 APBPMR에 대한 2차원 상세모사 및 반응기의 동적 거동을 예측함으로써 수소의 상업적 생산을 위한 대상공정의 규모 확대를 위한 이론적 기반을 다지는데 그 목적이 있다. 이러한 과정은 방정식 지향법을 적용하여 개발된 모델링 시스템인 gPROMS를 이용하여 수행된다.

본론

본 연구에서 수립되는 모델의 정확성을 검증하기 위해서 Shu 등[3]에 의해 발표된 팔라듐막반응기에서의 메탄 수증기 개질 반응에 대한 실험을 대상 시스템으로 선택하였다. 반응영역 내 촉매의 영향은 Sorde[4]에 의해 제안된 모델을 사용하였다. 대상 공정의 모델 수립을 위하여 다음의 가정이 사용되었다. (i) 반응기를 반응영역과 침투영역으로 구분하여 반응영역은 반응기 길이 및 반경 방향으로, 침투영역에서는 반응기 길이 방향으로 비등온 및 비등압 반응 조건, 비정상상태 조작을 고려하였다. (ii) 반응영역에서는 촉매 영향에 의한 비 플러그 흐름(non-plug flow)을, 침투영역에서 플러그 흐름(plug flow)을 가정하였고 각 반응에 대한 고유 반응속도식을 사용하였다. (iii) 반응영역 내 혼합기체는 이상기체 법칙을 따른다. (iv) 침투영역의 팔라듐막 경계에서 일어날수 있는 운반 가스에 의한 냉각효과와 촉매의 불활성화는 고려하지 않았다. 기본적으로 가상 균일(pseudo homogeneous) 모델을 가정하여 팔라듐 막 반응기에서의 메탄 수증기 개질 반응의 동적 거동을 나타내기 위한 물질 및 에너지 수지는 다음과 같다.

물질 수지식

반응영역 : 
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침투영역 : 
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 : 이 항은 수소에 대한 물질 수지식에만 포함된다.

에너지 수지식
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경계조건 및 초기조건
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압력 강하식
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경계 조건
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메탄 수증기 개질 반응에 대한 반응 기구와 반응 속도식은 Xu와 Froment [5] 의 결과를 이용하였으며, 반응기 내의 압력강하는 Extended Brinkman’s 식을 사용하였다. 

결과 및 고찰

충전 물질이 채워진 반응기의 벽에서 안 미끄러짐 조건(no-slip condition)과 큰 공극률로 인하여 유체의 속도가 최대값을 갖게 된다. 그림 1과 2는 Shu 등[3]이 실험한 반응기에 대해서 압력 강하식을 이용하여 산출된 APBPMR내 반경 방향의 공극률과 속도의 분포를 보여준다. 

그림 1에서 반경 방향의 속도 분포는 두 개의 벽면에서 최대값을 갖고 공극률 분포와 관련되어 변화하고 있으나 반응기 길이 방향으로는 거의 변화가 없음을 볼 수 있다. 이것은 충전 층 내에서 물질의 감소가 없는 일반적인 PBR(Packed 
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그림 1. 충전 층 내에서 속도 분포
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그림 2. 충전 층 내에서 반경 방향의 공극률 분포


Bed Reactor)에 대한 모델을 사용했기 때문이다. 그러나 메탄 수증기 개질 반응에 쓰이는 APBPMR의 경우 팔라듐 막을 통해서 수소의 이동으로 인한 반응영역내 전체 질량유속의 감소로 길이 방향으로의 속도 변화 또한 일어날 것이므로 침투 영역으로 이동하는 흐름을 고려한 속도 분포 모델을 수립하여야 한다. 이러한 소도 변화는 반응기 길이 방향의 임의 점에서 침투영역으로 수소의 이동에 의한 총 질량유속 변화와 그 점에서 속도의 반경에 대한 적분에 의해 구해지는 질량유속의 관계로부터 반응기 길이 방향에 대한 속도변화 관계를 유도하여 얻어 질 수 있으므로 앞으로의 연구 방향은 이러한 속도 분포를 구하고,  이를 APBPMR을 사용한 메탄증기 개질 반응 공정에 적용함으로써 2차원 동적모델을 확립하는 것이다. 
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