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            초록
          
        

        
          A fuel handling process combined with a pressure swing adsorption system (PSA) was simulated to produce pure hydrogen with a purity greater than 99.97%. The simulation consists of two parts. The fuel processing part consisting of reformer and water-gas shift reaction was simulated with Aspen plus®, and the hydrogen purification part consisting of PSA was simulated with Aspen Adsorption®. In this study, the effect of reformer temperature and pressure on the total hydrogen production yield was investigated. Simulations were performed over a temperature range of 700 to 1,000℃ and a pressure range of 1 to 10 bar. The total hydrogen production yield increased with increasing temperature and decreasing pressure. The maximum hydrogen yield was less than 50% in the simulation and will be lower in the real process.
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      1. 서 론
      공공건물 및 일반 가정에서의 에너지 소비량은 세계적으로 점차 증가하는 추세이며 이에 따른 전력수급에 대한 비상전원으로써 단위 면적당 발생하는 전력이 크고, 설치가 쉬운 수소 연료전지가 각광받고 있다. 이 수소 연료전지에 사용되는 수소는 전 세계가 환경 문제로 고심하고 있는 상황에서 급부상한 차세대 에너지원이며, 온실가스를 생성하지 않는다는 장점이 있어 수요가 많아질 것으로 예측되는 에너지원이다. 이러한 수소에너지에 대한 수요의 증가는 고순도의 수소를 생산하는 공정의 개발에 큰 영향을 끼쳤다. 가정용, 건물용 연료전지의 효율을 증가시키기 위해서는 수소 생산 공정에서 개질기와 수성가스 전환 반응기의 효율을 최대화해야 하며, 수소의 순도를 높이기 위해 기존의 시스템보다 CO 내구성이 강해서 개질 공정에서 PROX 반응기가 필요로 하지 않은 대신 에너지 효율이 높고 비교적 조작이 간편하며, 혼합가스에서 고순도의 수소를 얻어내기 위해 pressure swing adsorption (PSA) 공정을 연계해서 사용하기도 한다1-4).

      이러한 이유로 시스템의 전체 공정은 수증기 개질반응기(steam reforming reactor), 수성가스 전환 반응기(water gas shift reactor), PSA로 구성되어 있다. 수증기 개질 반응기는 600-1,000℃, 1-10 bar에서 천연가스와 수증기가 촉매에 의해 수소와 일산화탄소, 이산화탄소를 발생시키며, 수성 가스 전환 반응기는 200-250℃에서 일산화탄소와 수증기가 만나 이산화탄소와 수소를 생산한다. 이때 전체 메탄의 전환률은 약 77.9%이며 발생되는 이산화탄소의 농도는 약 18%이다5,6).

      PSA는 2개 이상의 챔버가 서로 교차하여 각각 흡착과 탈착을 반복하여 흡착제(zeolite, 활성탄 등)에 기체의 확산성 및 분자량, 밀도차 등에 따라 흡착 및 탈착을 반복하여 수소 이외의 물질을 흡착시켜 수소를 생산한다.

      본 연구에서는 기존의 메탄으로 구성된 천연가스를 이용하여 다양한 조건에서 수증기 개질 반응, 수성가스 전환 반응에 PSA를 연계해 순도 99.997% 이상의 수소를 생산하는 공정의 시스템 운전 성능과 효율을 Aspen tech.의 상용 소프트웨어인 Aspen Plus와 Aspen Adsorption을 이용하여 분석하고, 변화에 따른 시스템 개질 효율과 종합 에너지 효율을 분석하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 이론적 배경
      
        2.1 Reforming reaction
        개질기 내부에서는 수증기 개질반응, 수성가스 전이반응, 이산화탄소 개질반응, 메탄화반응, 메탄 분해반응 등 12가지 이상의 화학반응들이 일어난다1). 이 중 개질반응과 수성가스 전환반응이 반응속도 결정 구간임을 고려하여 2가지 반응을 개질기 반응식에, 수성가스 전환반응을 water gas shift (WGS)에 모사하여 시뮬레이션하였다7).

        개질기 내부에서 일어나는 반응 중 개질반응은 천연가스의 메탄이 수증기와 만나 일산화탄소와 수소를 생성하는 반응이다. 이를 식 (1)과 (3)에 나타내었다. 식 (2)와 (4)는 평형상수 계산식이다.
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        2.2 WGS reaction
        WGS 반응은 식 (3)과 같이 혼합가스의 일산화탄소와 수증기가 반응하여 수소와 이산화탄소를 생성하는 반응이다.

      

      
        2.3 PSA 시스템에서의 Langmuir isotherm
        PSA 공정에서는 zeolite 또는 활성탄 등과 같은 흡착제들의 기공성 입자로 충진된 흡착 베드 내에서의 역학을 이해함으로써 수소 정화 모델 시뮬레이션 결과를 제어하고 최적화하기 위한 수학적 모형이 필수적이다8).

        본 논문에서 PSA system simulation에 적용한 가정은 다음과 같다.

        (1) 유속, 농도 그리고 온도에 대한 반경 방향으로의 구배(radial gradient)는 무시할 수 있으며, 유체의 흐름은 1차원적이다.

        (2) 탑 내에서 유체와 흡착제 간의 마찰에 의한 압력 강하는 없다.

        (3) 입자 내의 온도는 어느 지점에서든 일정하며, 유체와 흡착제 간에는 언제나 열적 평형상태에 있다.

        (4) 물질전달에 대한 주 저항은 흡착제 내에 존재하며, 외부 경막에서의 물질전달 저항은 무시한다.

        (5) inlet과 outlet의 압력 변화는 없다.

        또한 Xiao 등의9) 연구에서 본 PSA 시스템 시뮬레이션에 적용되는 adsorbent에 따른 parameter들을 Table 1, Table 2에 표기하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Langmuir parameters
          
          

        

        
          
            
              	Langmuir parameters
            

            
              	component
              	ɑi1
									(mol/kg)
								
              	ai2×102(moi/K/kg)
              	bi0×104(1/)
              	bi1
									(K)
								
              	Ki
									(1/s)
								
              	∆Hi(cal/mol)
            

          
          
            	activated carbon
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	H2
            	163943
            	-2.1
            	0.6248
            	1229
            	0.7
            	2880
          

          
            	CO
            	33.85
            	-9.072
            	2.311
            	1751
            	0.15
            	4300
          

          
            	CH4
            	23.86
            	-5.621
            	34.78
            	1159
            	0.195
            	4290
          

          
            	CO2
            	28.7973
            	-7
            	100
            	1030
            	0.0355
            	5240
          

          
            	Zeolite 5A
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	H2
            	4.314
            	-1.06
            	25.15
            	458
            	0.7
            	2800
          

          
            	CO
            	11.8454
            	-3.13
            	202
            	763
            	0.063
            	5000
          

          
            	CH4
            	5.833
            	-1.192
            	6.0504
            	1731
            	0.147
            	5300
          

          
            	CO2
            	10.03
            	-1.858
            	15781
            	207
            	0.0135
            	9330
          

        

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Bed parameters
          
          

        

        
          
            
              	Bed parameters
            

          
          
            	Hb (Height of adsorbent layer)
            	1
            	
              m
            
          

          
            	Db (Internal diameter of adsorbent layer)
            	0.037
            	
              m
            
          

          
            	Ei (Inter-particle voidage)
            	0.433
            	m3(void)/m3(bed)
          

          
            	Ep (Intra-particle voidage)
            	0.347
            	m3(void)/m3(bed)
          

          
            	RHOs (Bulk solid density of adsorbent)
            	850
            	kg/m3
          

          
            	Rp (Adsorbent particle radius
            	0.0015
            	
              m
            
          

          
            	SFac (Adsorbent shape factor)
            	1
            	
          

        

        

      

    

    

  
    
      3. 시뮬레이션
      Aspen Plus simulator (Aspen Technology, Inc., Bedford, MA, USA)를 이용하여 Fig. 1과 같이 전체 시뮬레이션을 구성하였다. 개질기와 WGS를 통과한 생산물에서 수증기를 제거한 후, PSA를 활용해 남은 혼합가스로 수소를 생산하는 시스템으로 구성되었다. 시뮬레이션은 총 2단계로 구성하였으며, 1단계는 개질기와 WGS, 2단계는 PSA시뮬레이션으로 구성하였다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Aspen Plus flow sheet
        
        

        

      

      
        3.1.1 개질기, WGS 시뮬레이션
        Aspen Plus를 이용하여 개질기와 WGS에 대한 시뮬레이션을 진행하였다. 개질기와 WGS에서 일어나는 반응들은 모든 반응기들의 크기가 충분히 크다고 가정했을 때 평형에 도달했다고 가정했다. 온도와 압력에 따른 민감도 분석을 위해 개질기 온도는 600-1,000℃, 개질기와 WGS의 압력은 1-10 bar로 변화시켰으며, water–NG ratio는 3으로 고정하였고, WGS 온도는 200℃로 고정하였다. 먼저 1 bar에서 개질기의 온도 변화에 따른 혼합 기체의 조성 변화를 Fig. 2에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Gas composition change at outlet before PSA
          
          

          

        

        그리고 개질기와 WGS의 압력을 1-10 bar, 개질기의 온도를 600-1000℃로 변화시켜 생성된 결과물을 Fig. 3에 나타내었다. 마찬가지로 water-NG ratio는 3으로 고정하였고, WGS 온도는 200℃로 고정하였다. 개질기 온도가 증가할수록 수소의 분율이 높아지나, 일정 온도 이상부터는 안정화되어 거의 일정하게 나타났다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Variation of CO, H2 compositions according to temperature and pressure changes
          
          

          

        

        동일한 양의 메탄에 대해서 온도가 높아질수록 수소의 분율이 높아졌으나 일산화탄소의 분율도 높아졌음을 알 수 있으며, 압력이 높아짐에 따라 수소의 분율이 줄어들지만 일정 온도(약 850℃) 이상에서는 큰 차이가 없는 것으로 나타났다.

      

      
        3.1.2 개질기 yield 계산
        또한 Aspen Plus를 이용해 질량을 통한 개질기-WGS 시스템의 효율을 분석하였다. Fig. 4는 시스템의 부하를 변화시키면서 측정된 연료 생산 시스템의 효율 결과를 나타낸 것이다. 이때 개질기 시스템의 효율 η1 은 정의에 따라 아래 식 (5)와 같이 투입된 원료의 발열량과 반응열, 그리고 burner에서 소모되는 열량의 합에 대한 생산된 수소의 발열량으로 계산하였다10). 마찬가지로 온도가 높아짐에 따라 수소의 생산량이 늘었고 압력이 증가함에 따라 수소의 생산량이 줄었으나 일정 온도 이상에서는 안정화되는 것으로 나타났다. 이때 1 bar, 800℃에서 최고 효율 93.4%를 나타냈다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Fuel processing (reformer+WGS) system yield
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        3.2.1 PSA 시뮬레이션
        개질기 온도의 변화(600-1,000℃), 압력의 변화(1-10 bar)에 따른 product gas의 조성을 입력으로 사용하여 별도의 Aspen Adsorption 소프트웨어(Aspen Technology, Inc., Bedford, MA, USA)를 이용해 PSA 시스템을 모사하여 시뮬레이션하였다. Fig. 5는 PSA 시스템의 전체 공정 모사도이며, Table 3은 이때 사용된 사이클의 과정을 나타낸 것이다. 첫 번째 과정에서 1번 bed에 혼합가스가 차오르고 pressurize되며, 2번 bed는 blow down된다. 두 번째 과정에서는 한 쪽 bed에서 흡착이 일어난다. 이후 세 번째 과정인 동압 과정을 거친 뒤에 양쪽 bed가 번갈아가며 흡착과 탈착을 반복한다. 이때의 압력 변화 시뮬레이션 결과를 Fig. 6에 나타내었다. 시뮬레이션에 사용된 Langmuir parameter들과 bed parameters는 Table 1과 Table 2에 나타내었다11).

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            PSA system Aspen Adsorption flow sheet
          
          

          

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            PSA system simulation steps
          
          

        

        
          
            
              	step
              	bed1
              	bed2
            

          
          
            	1
            	pressurize
            	blow down
          

          
            	2
            	adsorption
            	purge
          

          
            	3
            	depressurize
            	pressure equilization
          

          
            	4
            	blow down
            	pressurize
          

          
            	5
            	purge
            	adsorption
          

          
            	6
            	pressure equilization
            	depressurize
          

        

        

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            PSA bed internal pressure change per time
          
          

          

        

        이때 PSA 시스템의 효율은 정의에 따라 아래 식(6)과 같이 투입된 수소의 발열량에 대한 생성된 수소 발열량으로 계산하였으며 이를 Fig. 7에 나타내었다12). PSA 시스템에서는 수소의 분율이 제일 낮은 10 bar, 600℃에서 최고 효율을 보였으며, 전체 시스템에서의 효율은 Fig. 8에 나타낸 것과 같이 1 bar, 800℃에서 최고 효율 51.4%를 나타냈다.
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          Fig. 7. 
				
          

          
            PSA system yield
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Total system (reformer + WGS + PSA) yield
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 개질기와 수성가스 전환 반응기, PSA까지의 부하 변화에 따른 시스템의 성능과 민감도 변화를 관찰하고 운전 효율을 분석함으로써 시스템의 개선점을 파악해 보고자 하였다.

      개질 시스템의 경우, 온도와 압력에 따라 36%에서 90%까지의 효율 변화가 나타났으며, 1 bar에서 700-800℃ 구간에서 최고 효율인 약 90%을 보여주었다. PSA의 경우, 55%에서 67%의 효율 변화가 나타났으며, 10 bar, 600℃에서 최고 효율 67%를 보여주었다.

      전체 통합 시스템의 효율은 24%에서 50%까지의 효율을 보여주었으며, 이때 1 bar, 700-800℃ 구간에서 최고 효율인 51.4%를 보여주었다.
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