실관막을 이용한 이성분 기체의 분리에 관한 모델링
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서론

 최근, 고분자막을 이용한 기체분리 기술이 짧은 역사에도 불구하고 산업에 많이 적용되고 있다. 기체 분리막은 60%가 공기중 농축 산소나 질소 분리에 응용되고 있고 수소/메탄, 수소/석탄가스, 암모니아 합성 가스 혹은 정유 과정에서 나오는 가스로부터의 수소 회수 및 천연가스 중의 이산화탄소, 물 그리고 다른 산성가스를 제거하는데 이용된다. 막분리법은 흡착, 흡수 및 심냉법과 비교하여 자본투자비가 적고, 조업조건의 용이, 공간의 활용 용이, 에너지 소비가 적은 장점이 있기 때문에 응용 분야는 더욱 확대될 전망이다. 현재까지 진행되고 있는 연구방향은 높은 투과율(permeability)과 선택도(selectivity)를 갖는 막의 재질 개발에 초점을 맞추고 있고 분리막 모듈의 성능을 향상시키기 위한 설계 및 조업 조건이 기체막 분리기술을 산업에 적용하는데 중요한 요인으로 작용하기 때문에 여러 가지의 모델링에 관한 연구도 진행되고 있다[1]. 기체 분리막 모듈은 판틀형(plate-and-frame), 나권형(spiral wound) 그리고 실관형(hollow fiber)으로 나뉜다. 이중 실관형 모듈이 단위 부피당 유효 표면적이 매우 크기 때문에 기체 분리용 모듈로는 가장 우수하고 상업적으로 광범위하게 응용이 되고 있다. 따라서 본 연구에서는 실관형막을 사용하여 다성분 기체분리의 다소 복잡한 경우 보다는 막의 거동을 이해하는데 중요하고 기본이 되는 이성분 기체의 분리에 관한 모델링을 하고자 한다. 방정식 중심 모사기인 gPROMS(general PROcess Modeling System)를 이용하여 수소 기체의 분리를 사례연구로 하여 모사하였다. 

이론
 비대칭형 막은 재래의 대칭형 막과는 달리 초박의 표면과 기체 흐름에 대한 저항을 무시한 다공성 지지층으로 구성되어 있다. 기체 분리의 장벽 역할을 하는 이 표면의 두께(0.1㎛)가 얇기 때문에 매우 높은 투과율을 나타낸다. 개략적인 비대칭 실관막에 대한 병류 흐름을 Fig.1에 나타내었다. 공급된 기체 혼합물이 실관막 바깥쪽으로 흐르고 투과 분리된 가스가 실관막 안쪽으로 흐른다. 
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 Fig.1 Asymmetric hollow fiber membrane operating in the cocurrent mode with shell side feed flow

기체 막 모듈의 수학 모델식은 막을 통한 이동, 물질 수지식, 압력강하를 나타낸 식(혹은 무시), 경계 조건들을 포함한 BVP(boundary value problem)로 나타내어 진다[2].
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문헌에 의하면 BVP(boundary value problem)의  경우는 수치해법인  Runge-Kutta method ,유한차분법(finite difference method), Orthogonal collocation method를 사용하여 해를 구했다[1,3,4]. 그 중에서 본 연구에서는 계산 시간이 더 적게 걸리고 더욱 정확하고 안정적인 해법을 주는 Orthogonal collocation method를 택했다[5]. 

결과

비대칭 실관막의 병류 흐름에서 투과부의 압력을 일정하다고 가정하고 수소기체의 분리에 대한 모델링을 수행했다. 수소 기체는 여러 방면에서 다양하게 사용되는 유용한 기체이기 때문에 기체 분리가 요구되는 수많은 실제 산업 부분에서 수소의 분리가 중요하게 대두된다. 따라서 본 연구에서도 정유과정에서 발생되는 기체 혼합물로부터의 수소 분리를 사례 연구로 채택했다. 기체 혼합물중 나머지 기체들은 무시를 하고 수소와 메탄의 이성분 기체 혼합물로 가정하고 계산을 했다. 사용된 파라미터들은 Coker 등[3]의 문헌에 나와 있는 값들을 참조하였다. Fig.2는 수소 기체의 모듈에서의 축 방향에 따른 농도 분포를 보여준다. 혼합기체중의 수소의 몰분율이 0.4 이고 몰 흐름양이 1 mol/s 인 경우의 분리되는 수소의 순도가 72% 정도가 됨을 알 수 있다. Fig.3은 유한요소법과 Orthogonal Collocation method의 비교를 나타낸 것이다. 두 방법이 거의 일치함을 알 수 있지만 유한차분법의 계산 시간이 약 두 배 정도 더 걸린다.

Fig.2 Hydrogen concentration profile       Fig.3 Comparison of two methods

Fig.4는 공급되는 혼합기체의 조성을 변화시켰을 때의 경향을 나타낸다. 수소의 몰분율을 0.65로 증가시키면 순도가 82%로 증가함을 확인할 수 있다. Fig.5는 혼합기체의 몰 흐름양을 1.5mol/s로 수소의 몰분율을 0.6으로 했을 경우를 나타내고 이때 수소의 순도는 약 88% 이다. 

    Fig.4 H2 concentration xf =0.65          Fig.5 H2 concentration Uf=1.5,xf=0.65

병류 흐름의 실관막에서 투과부의 압력을 일정하다고 가정했을 경우는 투과되는 수소의 순도는 공급되는 혼합기체 속의 수소의 몰분율이 증가할수록 기체의 몰흐름양이 많을수록 증가함을 알 수 있다. 앞으로 향류 흐름에 대해서 그리고 투과부의 압력강하까지 고려할 경우의 모델링도 수행하여 본 논문의 결과와도 비교해 보겠다.
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