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            초록
          
        

        
          Pressure swing adsorption is a purification process which can get pure hydrogen. The purification process is composed of four process: compression, adsorption, desorption and discharge. In this study the adsorption process was simulated by using the Fluent and validated with experimental results. A gas used in experiment is composed of H2, CO2, CH4, and CO. Adsorption process conducted under 313 kelvin and 3 bar and bituminous-coal-based (BPL) activated carbon was used as the adsorbent. Langmuir model was applied to explain the gas adsorption. And diffusion of all the gases was controlled by micro-pore resistances. The result shows that, the most adsorbed gas was carbon dioxide, followed by methane and carbon monoxide. And carbon monoxide took the least amount of time to reach the maximum adsorption amount. The molar fraction of the off-gas became the same as the molar fraction of the gas supplied from the inlet after adsorption reached the equilibrium.
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      1. 서 론
      화석연료를 연소하는 내연기관은 PM, NOX, CO2 와 같은 공해물질과 온실가스를 필연적으로 배출하기 때문에 환경 오염의 주범으로 인식되고 있다1). 이러한 문제를 개선하고자 종래의 화력발전소 대비 높은 효율을 갖는 복합화력 발전소, 수소를 이용한 발전 등이 대안으로 떠오르고 있다2). 기후협약변화에 의해 총량 배출 규제를 지켜야하며, 전 세계에서 이산화탄소 회수를 위해 흡수공정, 분리막 공정 등이 활발하게 연구되고 있다3). 특히 수소는 변환과정에서 공해물질을 생성하지 않기 때문에 친환경적이며, 경제적이다.

      따라서 수소를 공업적 요구에 맞게 공급, 저장하는 기술들에 대해 많은 연구가 진행되고 있다4). 유동진 등은 메탄올 수증기 개질기의 효율을 높이기 위해 압력 용기의 내부유동 개선에 대한 연구를 실시하였다5). 이를 통해 압력 용기의 높이가 내부의 유체 거동에 깊게 관련돼 있음을 보였다.

      그러나 개질반응을 통해 수소를 생산할 경우, 개질가스 내 CO2 등 다양한 종류의 불순물들이 포함되어 있기 때문에, 수소정제기술은 반드시 필요한 기술이다. 여러 수소 정제 기술 중 압력변동흡착(pressure swing adsorption, PSA) 공정은 가장 경제적으로 수소를 정제할 수 있는 기술로 손꼽힌다. 1950년대 상용화 이후 확고한 분리공정으로 자리 잡았는데, 이는 설비 비용이 저렴하고, 정제 과정에 에너지 소모가 적은 반면, 고순도(>99.99%)의 수소를 얻을 수 있기 때문이다6).

      PSA 공정은 압력을 변동하여 공급 가스를 정제한다. 공급가스가 고압이 되면 흡착제에 불순가스가 물리적으로 흡착이 되며, 압력을 감소시키면 탈착된다. 이때 흡착제는 Activated carbon, Silicagel, Zeolite 등이 사용되며, 종류에 따라 흡착가스의 종류와 흡착속도가 결정된다. Park7)은 상업용 PSA 공정에서 사용되는 각 단의 흡착제의 물리적 화학적 특성을 분석하고 CO흡착 능력의 차이가 발생하는 원인에 대해 연구하였다. Zeolite 내의 Ca2+ 양이온의 존재가 CO흡착에 유리함을 보였다.

      분리하고자 하는 가스의 종류, 흡착제의 종류, 설비의 개수 등 다양한 조건들을 모두 실험해 볼 수 없기 때문에, 공정 최적화를 위한 모델의 개발은 필수적이다. 공정을 정확히 모사하기 위해서는 질량 보존, 에너지 보존, 모멘텀 보존, 흡착 평형이 만족되어야 한다. 또한 추가적인 실험값들을 반영하면 더욱 신뢰 가능한 모델을 개발할 수 있다. Kang 등8)은 H2/Ar 혼합기체의 PSA 공정 실험과 모사에 대한 연구를 진행하였다. 수소의 순도가 공급가스의 유량에 큰 영향을 받음을 보였다. Choi 등9)은 H2/CH4 혼합기체의 PSA 공정실험과 모사에 대한 연구를 진행하였다. 2성분 기체가 최적의 흡수가 되는 공정 조건을 보였다. Seo 등10)은 PSA 공정에 압력 균등화 과정을 포함시켜 산소를 얻는 공정을 최적화하고, adsorption step에 대한 영향성을 연구하였다. Sun 등11)은 diffusion-limited PSA process에 대한 numerical model을 finite difference method를 통해 도입하였다. Kim 등12)은 CH4/CO2로 구성된 biogas를 PSA를 통해 분리하는 실험과 numerical model을 비교하였으며, numerical model로 사용된 linear driving force (LDF) 모델이 타당함을 보였다. Delgado 등13)은 three-bed로 구성된 PSA 공정을 통해 methane와 nitrogen을 분리하는 공정에 대한 numerical simulation을 적용하였다. 이를 통해 adsorbent productivity를 획기적으로 향상시킬 수 있음을 보였다.

      본 연구에서는 실재 adsorption bed 형상에 적용할 수 있는 3차원 PSA 모델을 개발하여 문헌에서 보고된 가스 성분별 흡장 특성치를 반영하였다. 또한 흡착용기 내 adsorbent의 micropore 영향성을 정확히 예측하기 위해 multi-scale 모델링 기법도 적용되었다. 그리고 이런 시뮬레이션을 통해 얻은 결과물을 실험 데이터와 비교분석 하였다.

    

    

  
    
      2. 3차원 압력변동흡착(PSA) 모델
      
        2.1 모델 가정
        모델에 적용된 가정은 다음과 같다.

        1) 공정이 진행되는 동안 기체는 이상기체법칙을 따른다.

        2) Adsorbent의 온도와 기체는 열적 평형 상태이다.

        3) Adsorption bed에서 유체와 흡착제 간의 마찰에 의한 압력 강하는 없다.

      

      
        2.2 지배방정식
        본 연구에서는 PSA 흡착과정을 모사하기 위해 질량(mass), 모멘텀(momentum), 열 에너지(thermal energy) 보존을 고려하였고, 각 기체의 흡착을 해석하기 위해 extended langmuir model을 도입하였다14,15). 공정이 진행되는 동안 질량 보존에 대해 micropore와 macropore에 대해 각각 식 (1), (2)가 적용되었으며, total mass 보존에 대해 식 (3)이 적용되었다.
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        식 (1)에서 ni는 gas의 i번째 구성성분, rc는 half diffusion length in micropore, Dc micropore diffusivity를 의미한다. 식 (2)에서 ϵ는 흡착 배드의 기공률의 의미하며 c는 농도, Rp는 adsorbent radius, kmacro는 combined mass transfer coefficient, ρp는 particle density를 의미한다. 식 (2)는 micropore에 영향을 받기 때문에 식 (1)에 대한 식으로 표현되며, 식(1)은 간단한 미분방정식으로 해를 구할 수 있다. 전체 질량보존 식 (3)에서 우변에 해당하는 생성 항은 다음과 같이 나타낸다.
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        흡착과정이기 때문에 식 (3)에서 생성 항은 0보다 작아야 한다. 또한 식 (4)의 cmacro는 식 (2)에서 미분방정식을 사용하여 구할 수 있다.

        모멘텀 보존에 대해서는 Ergun 식을 적용하였는데, The Darcy equation보다 더 realistic result를 산출하기 때문이다16). 속도와 압력간의 관계는 다음 식 (5)와 같이 나타낼 수 있다.
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        에너지 보존식 중 voids에 대해서는 식 (6)이 적용되었고, adsorbent와 column에 대해서는 각각 식 (7), (8)이 적용되었다. 
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        식 (6)에서 ϵλ는 bed voidage fraction between particles, 식 (7) 에서 ϵp는 particle porosity를 각각 의미한다. 각 물질의 평형 흡착량은 다음과 같은 extended langmuir model 식 (9)와 Table 1에 표기된 langmuir isotherm value를 토대로 계산하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Langmuir isotherm parameter14)
          
          

        

        
          
            
              	Lanmuir parameters
              	H2
              	CO2
              	CH4
              	CO
            

          
          
            	qmax,i
(mol kg-1)
            	1.79
            	1.818
            	2.731
            	1.818
          

          
            	bo,i
(Pa-1)
            	1.33
×10-8
            	3.93
×10-10
            	1.61
×10-9
            	1.59
×10-9
          

          
            	ΔHads
(J mol-1)
            	5,926
            	25,036
            	20,266
            	18,694
          

        

        

        Extended langmuir model:
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        2.3 모델 경계 조건 및 시뮬레이션
        본 연구에서 흡착공정이 진행되는 동안 내부 압력은 3 bar로 일정하게 유지된다. 또한 입구 유속과 각 구성물질의 부피 비는 일정하게 공급되었으며 자세한 수치는 Table 2에 나타내었다. 공정초기 adsorption bed에는 흡착된 구성성분이 없기 때문에 adsorption bed 내부의 gas 몰 수는 0으로 설정되었다. 온도는 초기 313.15 K으로 설정하였으며, 외부와의 열전달 조건은 단열 조건으로 가정하였다. Adsorption bed의 형상이 유동이 일어나는 축을 기준으로 대칭이기 때문에 수치해석에 사용되는 시간적인 효율을 높이기 위해 symmetric 조건을 적용하였다. 시뮬레이션에서 사용된 PSA adsorption bed의 형상은 Fig. 1과 같으며, 내부에는 Fig. 1에 묘사된 것처럼 Activated carbon이 조밀하게 채워져 있다. PSA 흡착 공정에 대한 3D 시뮬레이션을 수행하기 위해 본 연구에서는 ANSYS-FLUENT 19.1 (Canonsburg, PA, USA) 전산유체(computational fluid dynamics) 패키지를 사용하였다. 본 모델의 정확도 및 신뢰도를 향상시키기 위해 수렴 조건은 residual이 10-9 이하가 되도록 반복 계산을 하였다. 또한 열 유동의 특성에 대한 본격적인 시뮬레이션을 수행하기 전 격자 의존성 확인을 위해 육면체(hexahedral) 형상의 격자를 사용하였으며, 격자수는 약 3만 개, 5만 개, 7만 개에 대한 해석을 하였으며 수소 흡착에 관한 데이터는 유의미한 차이가 없었으므로 약 3만 개 수준의 해석을 기준으로 연구를 진행하였다. 본 연구에 사용된 mesh 형상은 Fig. 2에 나타내었다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Volume fraction of inlet gas
          
          

        

        
          
            
              	Gas
              	%Volume
            

          
          
            	H2
            	75.89
          

          
            	CO2
            	17.07
          

          
            	CO
            	3.03
          

          
            	CH4
            	4.01
          

        

        

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Configuration of PSA bed
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Mesh of PSA bed
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      본 연구에서는 Fig. 1과 같은 형상의 흡착 adsorption bed를 구성하였으며, Fig. 2와 같은 mesh를 형성하였따. adsorption bed의 설계치와 adsorbent의 물성치는 Tables 1-4에서 확인할 수 있다. 또한 모델의 신뢰성을 확인하기 위해 adsorbent, inlet gas, temperature 등 물리적 조건이 동일한 실험과 validation을 진행하였으며,	Fig. 3을 통해 확인할 수 있듯이 높은 정확성을 갖춤을 확인하였다. 흡착 공정에 사용된 inlet gas는 H2, CO2, CO, CH4로 구성되며, volumetric ration는 Table 3에 표기된 것과 같다. 내부 흡착제로 사용된 activation carbon은 사용된 가스마다 다른 친화력을 가지기 때문에 흡착되는 양은 각 가스마다 다르다. Fig. 3으로부터 알 수 있듯이, 초기 CO2는 빠른 속도로 흡장된다. 약 400초 부근에서 출구에서의 CO2의 농도가 증가하는데 이는 CO2의 흡장이 400초에서 끝났음을 의미한다. 그리고 H2의 농도가 눈에 띄게 줄어드는 것을 확인할 수 있는데, 출구로 빠져나오는 CO2의 영향으로 생각할 수 있다. 또한 Fig. 3(c), (d)에서 알 수 있듯이, CO와 CH4의 경우 비교적 빠른 시간에 흡착이 완료되어 출구로 빠져나오는 것을 확인할 수 있다. 이를 통해 activation carbon과의 친화력이 CO와 CH4의 경우 CO2보다 낮음을 알 수 있다.

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          Comparison of mole fractions from experimental data14) and CFD simulation at the exit of PSA bed. (a) H2, (b) CO2, (c) CH4, (d) CO.
        
        

        

      

      Fig. 4는 100초에서 각 adsorption bed에 존재하는 구성 물질들의 몰 비를 나타내고 있다. 유동은 y축으로 흐르며 단면은 symmetric이 적용된 단면이다. Fig. 4에서 확인할 수 있듯이 흡착공정 초기(100초)에는 99.99%로 높은 순도의 H2가 얻어짐을 확인할 수 있다.

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          Molar fraction inside PSA bed after 100 s. (a) H2, (b) CO2, (c) CH4, (d) CO.
        
        

        

      

      이는 H2는 activated carbon과의 친화력이 낮은 반면 CO2, CH4, CO 가스는 activated carbon과 친화력이 높아 공급 유량 대부분이 흡착되기 때문이다. 그 결과 출구에서는 CO2, CH4, CO가 매우 미량으로 존재함을 확인할 수 있다.

      Fig. 5는 500초에서 gas들의 몰비를 나타내고 있다. Fig. 5에서 확인할 수 있듯이, 흡착이 진행되면서 adsorption bed 출구에서 H2의 순도가 감소하며, CO2, CH4, CO가 출구에 도달하는 양이 증가함을 확인할 수 있다. Fig. 5(c), (d)에서 bed 중단부에 비해 출구의 몰분율이 더 낮은 것을 확인할 수 있는데, 이는 adsorption bed 후단부에서 CO의 흡착이 아직 진행 중임을 알 수 있다. 최종적으로 PSA bed의 흡착은 Fig. 6에서 확인할 수 있듯이 모든 가스들이 평형 흡착에 도달하였음을 보여준다. 따라서 off-gas의 몰 분율은 Table 3에 주어진 feed gas의 몰 분율과 동일해 짐을 확인할 수 있다.

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
          Molar fraction inside PSA bed after 500 s. (a) H2, (b) CO2, (c) CH4, (d) CO.
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 6. 
				
        

        
          Molar fraction inside PSA bed after 1,000 s. (a) H2, (b) CO2, (c) CH4, (d) CO. 
        
        

        

      

      
        Table 3. 
				
        

        
          Mass transfer coefficient
        
        

      

      
        
          
            	Descriptions
            	Value
          

        
        
          	N2
          	0.56
        

        
          	CO
          	0.64
        

        
          	CH4
          	0.15
        

        
          	CO2
          	0.06
        

      

      

      
        Table 4. 
				
        

        
          Properties of adsorption bed
        
        

      

      
        
          
            	Descriptions
            	Value
          

        
        
          	PSA bed height
          	0.13 m
        

        
          	Column inner radius
          	0.005 m
        

        
          	Bed porosity
          	0.5
        

        
          	Particle porosity
          	0.312
        

        
          	Particle density
          	932.7 kg m-3
        

        
          	Particle radius
          	4.5×10-4 m
        

        
          	Molecular diffusivity
          	2.3×10-5 m2 s-1
        

        
          	Adsorption pressure
          	2.935×10-5 Pa
        

        
          	Wall-to-gas heat transfer coefficient
          	575 W m-2 K-1
        

        
          	Wall-to-surrounding heat transfer coefficient
          	512 W m-2 K-1
        

        
          	Adsorption pressure
          	2.935×105 Pa
        

      

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      이변 연구에서 activated carbon을 흡착제로 사용하여 multicomponent gas의 흡착공정의 모사에 대한 연구가 진행되었다.

      질량 보존, 모멘텀 보존, 에너지 보존, langmuir adsorption 방정식을 기반으로 시간에 따른 impurity의 흡착량과 수소의 순도를 예측할 수 있는 모델을 제작하였다. 가스의 break off time, 각 가스의 시간별 물분율 등의 결괏값이 동일 조건에서 진행된 실험 결괏값과 비교하여 높은 정밀도를 갖춤을 확인하였다.

      다성분 가스의 흡착양상은 가스 공급 시기이후 다르게 나타났다. CO2, CH4, CO gas의 경우 흡착 초기에는 흡착반응이 원활히 일어나서 99.99%의 높은 순도의 H2 가스를 얻을 수 있었지만, 점차 흡착이 진행됨에 따라 impurity gas들의 평형 흡착에 도달하였고, 점차 수소의 순도가 떨어짐을 확인하였다.

      각 impurity gas가 흡착 평형에 도달하는 순서는 CO, CH4, CO2였으며, 이는 adsorbent로 사용된 activated carbon과의 affinity 정도에 따라 달라짐을 확인할 수 있다.
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