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            초록
          
        

        
          Hydrogen isotopes, which are used as raw materials in fusion reaction, participate in the reaction only in small amount, and most of them are released together with impurities. In order to recover and reuse only hydrogen isotopes from this exhaust gas, a recovery process is required, and most of the hydrogen isotopes can be recovered using a Pd Membrane. In this study, the recovery rate of hydrogen isotopes was measured through the first and second stage Pd membrane experiments. In the case of the experiment using a single stage Pd membrane, about 99.2%, and in the case of the first stage and second stage Pd membrane connection experiments, a recovery rate of 99.9% or more was obtained. Therefore, the recovery rate of Pd membrane process applied to hydrogen can be applied to hydrogen isotopes. In addition, the simulation model was established using aspen custom modeler, a commercial software, and the validity of the simulation was checked by applying the references and experimental data. The simulation results based on the experimental data showed a difference of 2% or less.
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      1. 서 론
      핵융합(nuclear fusion)은 중수소(deuterium) 및 삼중수소(tritium)의 원자핵이 융합될 때 질량손실에 의해 방출되는 막대한 에너지를 활용하는 기술이며,	세계 핵융합 선진 7개국(대한민국, 미국, 러시아, 중국, 인도, 일본, 유럽연합)은 기술적 실증을 위해 국제핵융합실험로(international thermo-nuclear experimental reactor, ITER) 공동개발 사업에 참여하여 핵융합 발전소의 상용화를 목표로 연구를 순조롭게 진행하고 있다1,2).

      핵융합을 위한 공정에는 반응연료인 중수소와 삼중수소를 공급하는 시스템과 핵융합 반응 배기가스로부터 이를 회수하는 공정으로 크게 구성되어 있다. 원료로 사용되는 중수소와 삼중수소는 반응에 소량만 참여하며, 대부분은 불순물과 생성물들과 함께 반응로로부터 배출되어 진다. 배출되는 가스는 대부분 수소동위원소인 T2, D2, H2, DT, HT, HD 등으로 구성되어 있으며, 메탄(CQ4), 물(Q2O), 암모니아(NQ3)와 같은 화합물(Q는 H, D 또는 T)과 CO, CO2, O2, N2, Ar, He, Ne 등의 성분들이 포함되어 있다.

      핵융합 tokamak에서 발생되는 배기가스 중 수소동위원소는 회수공정에서 catalyst reactor와 분리막을 이용하여 회수하게 된다. 회수공정은 Pd 분리막, metal bellows pump, scroll pump, turbo pump를 조합하여 다단으로 설계하여 수소동위원소의 회수율을 최대로 끌어올리는 공정이 필요하다.

      본 연구에서는 기존 1단 분리막 실험에 이어 2단 분리막을 연결하여 수소동위원소의 회수율을 높이는 실험을 진행하고자 하였다. 그리고 각 분리막 후단에 pump를 설치하여 회수율을 극대화 하고자 하였다.

      또한, 상용 소프트웨어인 aspen custom modeler를 사용하여 Pd 분리막과 pump를 적용한 수소동위원소 회수공정에 대한 시뮬레이션 모델을 수립을 하고, 참고문헌과 실험 데이터를 적용하여 시뮬레이션에 대한 타당성을 확인하고자 하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 수소동위원소 회수 실험장치
        본 실험장치는 분리막 투과 실험을 통해 분리막의 성능을 확인하고, 핵융합 공정에서 적용 가능한 기술과 데이터를 확보하는 것이다. 이를 위해 분리막의 수소동위원소 투과 성능과 온도, 압력의 공정 변수 변화에 대한 실험을 위해 Fig. 1과 같이 실험장치를 구성하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Conceptual drawing of experimeatal device
          
          

          

        

        분리막은 Pd-Ag 합금이고, 팔라듐이 수소동위원소만을 투과시키는 분리막 성질을 이용하였다. 본 실험에 적용된 분리막은 Power & Energy 사(P&E) (Ivyland, PA, USA)의 분리막을 사용하였다. 분리막의 수소동위원소 회수율을 높이기 위하여 permeate 측은 IBS 사(Osaka, Japan)의 MB-602 metal bellows pump와 Edward 사(Burgess Hill, UK)의 nXds10i scroll pump를 연결하여 실험하였다. Fig. 1의 좌측 상단에 feed gas의 공급부가 있으며, pressure regulator와 mass flow controller를 통해 일정한 압력과 유량으로 분리막에 공급된다. 투과 가스(permeate gas)와 비투과 가스(retentate gas)는 유량 측정기를 이용하여 각각의 유량이 측정되고, 투과된 가스는 분석시스템으로 도입되어 분석하였다. 분리막 손상을 줄이기 위해 분리막 전/후단을 퍼지할 수 있도록 설계하고, 수소동위원소가 분리막에서 대기압 배출 및 진공 펌프를 겸용으로 사용할 수 있도록 구성하였다.

        Fig. 2와 Fig. 3에 분리막 사진을 나타내었으며, 1단 분리막은 area 550 cm2, outside diameter (OD) 2.03 mm, inside diameter (ID) 1.913 mm, thickness 58.5 µm이며, 2단 분리막은 area 220 cm2, OD 2.03 mm, ID 1.913 mm, thickness 58.5 µm이다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            1st Pd membrane
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            2nd Pd membrane
          
          

          

        

        IBS 사의 MB-602 pump를 도입하여 1단 분리막 장치에 연결하였고, 2단 분리막에 Edward 사의 scroll pump를 연결하여 공정을 구성하였다. 새롭게 도입한 장비와 장치들로 1단 및 2단 분리막 실험장치를 완성하였다. 

      

      
        2.2 수소동위원소 회수 실험방법
        분리막의 수소동위원소 회수율에 영향을 미치는 공정조건을 확인하기 위한 실험조건을 Table 1과 같이 계획하였다. 먼저 1단 분리막을 이용하여 feed gas 조성 및 유량에 따른 회수율을 측정하고, 이후 2단 분리막을 1단 분리막에 연결하고, feed gas 조성 및 유량에 따른 1단, 2단 분리막 연결공정의 회수율을 측정하였다. 

        
          Table 1. 
				
          

          
            Test conditions of hydrogen isotopes recovery
          
          

        

        
          
            
              	Test condition
            

          
          
            	Membrane
area
            	1st
            	550
            	cm2
          

          
            	2nd
            	220
            	cm2
          

          
            	Feed gas
composition
            	a
            	90%/10%
            	H2/He
          

          
            	b
            	45%/45%/5%/5%
            	H2/D2/He/Ne
          

          
            	Flow
            	1st
            	0.5-5
            	L/min
          

          
            	2nd
            	0.06-0.55
          

          
            	Temperature
            	1st/2nd
            	400
            	℃
          

        

        

        분리막의 수소동위원소 회수율은 feed gas의 유량과 H2/D2의 농도를 측정하고, permeate gas와 retentate gas의 유량과 H2/D2 농도를 측정하여 계산하였다.

        이를 위한 분석장비로 agilent 7890 gas chromatography, thermal conductivity detector를 사용하였다. GC 분석조건으로 Ar Carrier를 사용하였으며, column은 molecular sieve (MS) 5A, 80-100 mesh, 30 ft이며, column flow rate은 30 mL/min로 설정하였다. Column temperature는 30℃를 적용하였다. 분석의 검교정은 매 실험마다 수행하였다.

      

      
        2.3 1단 분리막 회수율 측정
        분리막에 유입되는 feed의 조성을 각각 90% H2/He과 45% H2, 45% D2, 5% Ne, 5% He (D2-mix)으로 구성하여 D2의 영향에 대한 실험을 진행하였다. Feed gas의 유량은 0.3-5 L/min의 범위로 구성하였으며, 압력은 1 barg로 일정하게 유지하였다.

        실험 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 회수율 측면에서 90% H2/He과 D2-mix에서 큰 차이를 나타내지 않았으며 유량이 증가함에 따라 회수율이 소폭 감소하는 것을 확인하였다. 가장 낮은 유량인 0.5 L/min을 흘려주었을 때, 두 가지의 조성에서 회수율은 약 99.2% 정도로 동일하게 나타났다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            1st Pd membrane recovery (%)
          
          

          

        

      

      
        2.4 1단-2단 분리막 연결공정 회수율 측정
        다음으로 1단 분리막과 2단 분리막 연결공정에 대한 실험을 진행하였다. Fig. 5는 1단 분리막의 feed gas 유량을 기준으로 1단과 2단 분리막 연결 시의 수소동위원소 전체 회수율을 나타낸 것이다. 90% H2/He와 D2-mix 두 가지 feed gas 조성에 따른 차이는 크게 나타나지 않았고 전 유량 범위에 걸쳐 두 가지 조성 모두에서 전체 회수율 99.9% 이상을 얻을 수 있었다. 최고 회수율은 D2-mix 기준 0.5 L/min에서 약 99.98%를 얻었다. 이를 통하여 다단 분리막 실험으로 수소동위원소의 회수율을 높일 수 있음을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            1st - 2nd Pd membrane recovery (%)
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 공정 시뮬레이션
      
        3.1 Pd 분리막 모델 수립
        분리막에서의 수소 투과를 이론적으로 정립하기 위하여 분리막에 대한 시뮬레이션을 진행하고자 하였다. 분리막을 통한 수소 투과의 경우 투과측과 비투과측의 수소 분압차에 의해 투과가 일어난다. 이러한 분압차에 대한 투과 현상을 잘 설명해 놓은 것이 Sievert's law이며 이를 적용하여 수소 투과에 대한 flux를 계산하였다3).
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        J는 수소의 mol flux (mol·s-1·m-2), Pe는 permeability (mol/s·m·pa0.5), d는 membrane thickness (m)이다. 여기서 수소의 permeability는 온도에 따라 영향을 받게 되는데 이는 arrhenius equation으로 계산할 수 있다.
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        Pe0는 pre-exponential factor (mol/s·m·pa0.5), Ea는 activation energy (J/mol), R은 기체상수(J/mol·K)이다. 수소가 투과되는 양은 수소의 flux에 분리막의 면적을 곱하여 산출할 수 있다. 
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        Q는 수소의 유량(mol·s-1), A는 분리막 면적(m2)이다.

        다음으로, 분리막 구성에 대해 조사를 진행하여 모델식을 구성하였다. 현재 실험에 사용하고 있는 Power & Energy 사의 Pd 분리막의 경우 tube형태의 분리막이 여러 다발로 구성되어 있는 shell & tube 형태의 구조를 가지고 있으며, 이를 모델링하기 위해 1개 tube에 대해 모델링을 진행한 후 튜브의 개수 만큼 곱하여 multi-tube에 대한 면적을 구해 시뮬레이션을 진행하였다. 관내에서 일어나는 수소 투과에 대한 모델 수립에 있어서 tube를 n개의 cell로 나누어 각 cell 내에서 수소의 flux가 일어나는 형태로 설정하였고, 투과측과 비투과측의 흐름은 병류흐름(co-current)을 적용하였다. 위의 식들을 이용하여 aspen custom modeler에서 Pd 분리막의 모델식을 수립하였고, Fig. 6을 통해 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Co-current flow process
          
          

          

        

      

      
        3.2 Pd 분리막 모델 검증 및 적용
        Aspen custom modeler를 이용하여 구현한 시뮬레이션 모델의 타당성을 검증하기 위해 분리막을 이용한 수소 투과 및 회수 실험을 진행한 참고문헌을 검색하였고 참고문헌에 기록된 실험데이터를 시뮬레이션에 적용하여 시험결과와 시뮬레이션 결과를 비교하고자 하였다4,5).

        참고문헌에 사용된 Pd 분리막의 사양은 Pd area 0.027 m2, tube thickness 124 µm, permeability (H2) 2.63×10-5 kmol/m·hr·bar0.5, permeability (D2) 1.72×10-5 kmol/m·hr·bar0.5이며 Figs. 7-9는 각각 ① 100% H2, ② 87% D2/He, ③ 43% H2, 46% D2, 11% He의 조성을 가질 때 유량변화에 따른 회수율에 대한 그래프를 나타낸 것이다. 시뮬레이션에 적용하여 얻은 회수율을 비교하여 보면 전체적으로 1-2% p 이하의 차이를 보여 만족할만한 결과를 얻을 수 있었다. 이를 바탕으로 aspen custom modeler에서 구현한 시뮬레이션 코드가 타당성을 지닌다고 판단하였다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Comparison results of recovery (100% H2)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Comparison results of recovery (87% D2/He)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Comparison results of recovery (43% H2, 46% D2, 11% He)
          
          

          

        

      

      
        3.3 Vacuum pump 모델 수립 및 parameter 산출
        다음으로, 분리막 공정에서 사용되는 진공펌프에 대한 모델을 수립하였다. Vacuum pump의 경우에도 aspen plus나 aspen dynamics에 구현된 모델이 없었기 때문에 aspen custom modeler를 이용하여 직접 모델식을 수립하였다. Vacuum pump의 모델 수립에 있어서는 관련 논문을 참조하였으며6), 열역학적 관계를 바탕으로 isothermal vacuum pump의 성능을 수식으로 나타내면 다음과 같다. 
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        여기서 F=pump throughput, Q (r)=pumping speed, Qmax=maximum pumping speed, r=compression ratio (=PD/PS), rmax=maximum compression rate, PD=discharge pressure, PS=suction pressure이다. 위 식을 바탕으로 실험에 사용된 MB-602 (metal bellows pump)와 nXds10i (scroll pump)의 Qmax 및 rmax을 Figs. 10-13에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 10. 
				
          

          
            MB-602 experimental result & estimated parameter (H2)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 11. 
				
          

          
            MB-602 experimental result & estimated parameter (D2)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 12. 
				
          

          
            nXds10i experimental result & estimated parameter (H2)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 13. 
				
          

          
            nXds10i experimental result & estimated parameter (D2)
          
          

          

        

        실험에서 얻은 데이터를 r과 Q에 대하여 나타내었고 엑셀의 trend 함수(최소자승법)을 이용하여 실험데이터의 경향성을 나타내었다. Qmax의 경우 discharge pressure와 suction pressure가 같을 때(r=1일 때)를 기준으로 값을 구할 수 있으며, rmax의 경우 Q=0 일 때 기준으로 그 값을 추정할 수 있다.

        각 vacuum pump에 대한 parameter를 Table 2에 정리하여 나타내었다. 

        
          Table 2. 
				
          

          
            Vacuum pump parameter
          
          

        

        
          
            
              	
              	
              	MB-602
              	nXds10i
              	Unit
            

          
          
            	
            	
            	-
            	1<r<19
            	19<r
            	-
          

          
            	H2
            	rmax
            	10.70
            	24.5
            	111.4
            	-
          

          
            	Qmax
            	7.86×10-4
            	3.01×10-4
            	1.32×10-4
            	m3/s
          

          
            	D2-mix
            	rmax
            	10.69
            	25.7
            	387.4
            	-
          

          
            	Qmax
            	6.96×10-4
            	2.53×10-4
            	1.50×10-4
            	m3/s
          

        

        

        Feed gas 조성 90% H2/He과 D2-mix (45% H2, 45% D2, 5% He, 5% Ne)일 때 경우에 대해서 각각을 구하였다. metal bellows pump-602 (MB)의 경우 Feed의 조성에 따라 rmax는 큰 차이가 없으나 Qmax의 경우 0.9×10-4 m3/s 정도의 차이를 가졌다. nXds10i (scroll pump)의 경우 r값이 작아질수록 Q값이 더욱 가파르게 상승하는 경향을 보였으며, r값의 범위를 나누어 rmax와 Qmax를 구하였다. nXds10i (scroll pump)는 feed 조성에 따라 rmax와 Qmax가 큰 차이를 보였는데 이는 D2의 영향과 더불어 당시 실험조건에 따른 metal bellows pump와 scroll pump 성능 특성이라 생각된다.

      

      
        3.4 Pd 분리막 및 vacuum pump 결합 시뮬레이션
        위에서 구한 vacuum pump의 parameter들을 이용하여 aspen custom modeler로 Pd 분리막과 vacuum pump 연결 공정에 대한 시뮬레이션을 Fig. 14와 같이 수립하였다.

        
          
          

          Fig. 14. 
				
          

          
            Pd membrane simulation with vacuum pump
          
          

          

        

        그리고, 수립된 공정 시뮬레이션에 1단 분리막 후단에는 MB-602 (metal bellows pump), 2단 분리막 후단에는 nsXds10i (scroll pump)를 연결하였으며,	Table 2와 Table 3처럼 실험으로 얻은 각 vaccum pump의 실제 조건을 적용하여 공정 시뮬레이션을 진행하였다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            1st and 2nd Pd memebrane parameter
          
          

        

        
          
            
              	Pd membrane
            

          
          
            	
            	1st
            	2nd
            	Unit
          

          
            	# of segment
            	400
            	300
            	-
          

          
            	Area
            	550
            	220
            	cm2
          

          
            	Thickness
            	58.5
            	58.5
            	µm
          

          
            	Permeability (H2)
            	3.50×10-5
            	kmol/m·hr·bar0.5
          

          
            	Permeability (D2)
            	2.45×10-5
            	kmol/m·hr·bar0.5
          

        

        

        Figs. 15-18은 feed 유량에 대한 회수율과 permeate측 진공 압력을 나타낸 것이다. 그림에서 위쪽 선이 회수율에 대한 실험 데이터와 시뮬레이션이고, 아래쪽 선이 압력에 대한 데이터와 시뮬레이션을 비교한 것이다. 시뮬레이션 결과 feed 조성 90% H2/He과 D2-mix의 각각의 경우에서 회수율과 permeate 압력값 모두 실제 데이터와 근접하게 나타났다.

        
          
          

          Fig. 15. 
				
          

          
            1st Pd membrane recovery (90% H2)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 16. 
				
          

          
            2nd Pd membrane recovery (90% H2)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 17. 
				
          

          
            1st Pd membrane recovery (D2-mix)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 18. 
				
          

          
            2nd Pd membrane recovery (D2-mix)
          
          

          

        

        참고문헌으로 시뮬레이션 코드의 타당성을 검증한 데에 이어서 본 실험데이터를 시뮬레이션에 적용하여 실제 실험결과와 시뮬레이션과의 차이를 확인하였다. Feed gas 조성이 90% H2/He, 압력이 1 barg에서 진행한 실험데이터를 기반으로 하여 1단 분리막과 2단 분리막에 대한 시뮬레이션 결과를 Figs. 19, 20에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 19. 
				
          

          
            Comparison results of recovery (1st)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 20. 
				
          

          
            Comparison results of recovery (1st-2nd)
          
          

          

        

        회수율의 경우 1단 분리막에서 최대 2% 미만으로 나타났고, 다단 분리막에서 최대 1% 미만으로 차이가 나타남을 확인할 수 있었다. 이로써 수립한 분리막 시뮬레이션 모델을 본 실험데이터에도 적용가능 함을 확인하였다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      핵융합 배기가스에 포함된 수소동위원소를 회수하는 데 있어서 실험과 시뮬레이션을 통하여 pilot, demo, 상용화에 적용할 수 있는 기초자료를 확보하고자 하였다.

      1단 및 2단 Pd 분리막 실험을 통해 수소동위원소의 회수율을 측정하였다. 유량이 증가함에 따라 회수율이 소폭 감소하는 것을 확인하였고, 1단 분리막을 사용하여 가장 낮은 유량인 0.5 L/min을 흘려주었을 때 두 가지의 조성에서 회수율은 약 99.2% 정도로 동일하게 나타났다. 1단 및 2단 분리막 연결 실험의 경우 전 유량 범위에 걸쳐 두 가지 조성 모두에서 전체 회수율 99.9% 이상을 얻을 수 있었다. 대기로 방출될 시 위험한 방사성 물질인 수소동위원소(삼중수소)를 최대한 회수하기 위해 회수율을 0.1%라도 올릴 필요가 있다. 이에 다단 분리막 실험을 통해 수소동위원소 회수율을 높일 수 있음을 확인하였다.

      분리막에 유입되는 feed gas 조성이 90% H2/He과 D2-mix인 경우 Pd 분리막의 회수율은 큰 차이를 보이지 않았다. 따라서, 분리막 면적 대비 저유량에서 H2에 대한 회수율과 D2에 대한 회수율은 유사한 결과를 얻었음으로 Q2 공정에도 적용할 수 있을 것으로 판단된다.

      다음으로 Pd 분리막과 vacuum pump에 대한 시뮬레이션 모델식을 수립하였고, 실험 데이터를 기반으로 실시한 시뮬레이션 결과 전체적으로 1-2% p 이하의 차이를 나타내어 타당성 있는 결과를 얻었다고 판단한다.

      본 연구 결과는 핵융합 배기가스로부터 수소동위원소를 회수하기 위한 기술의 일부로 활용할 수 있을 것으로 기대하고 있다.
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