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서론
바이오매스는 생명이 있는 유기물질을 의미하는 포괄적인 용어로서 화석연료를 제외하고는 고형폐기물, 오수, 펄프 등 여러 유기성 폐기물을 포함하기도 한다. 최근 들어 각종 환경문제가 대두됨에 따라 이의 개선을 위하여 바이오매스의 활용에 대한 관심이 증가하였으며, 연구가 진행됨에 따라 소각이나 연소를 통한 바이오매스의 에너지원으로서의 직접적인 활용보다는 화석연료 고갈에 따른 대체 연료 및 원료로서의 활용 및 폐기물의 재활용을 위한 측면에서 열분해 공정의 중요성이 강조되고 있다. 그러나, 복잡한 반응 메커니즘으로 인하여 실험을 통해서는 열분해 과정 중에 일어나는 다양한 현상들을 이해하는데 한계가 있다.
바이오매스의 상세한 수치 모사는 컴퓨터의 성능은 물론, 복잡한 물리, 화학적 공정으로부터의 수학적 모델의 유도와 반응 및 물성 자료 확보의 어려움과 밀접하게 관련되어 있기 때문에 매우 복잡하게 되어버리기가 쉽다. 따라서, 적절한 반응 메커니즘의 선택이 중요하다. Blasi에 의하면 열분해 현상의 해석에 사용되는 반응 메커니즘은 다음 세가지 정도로 구분할 수 있다.

· one step global model: 실험으로부터 측정된 질량 감소 속도에 의한 바이오매스의 1단계 반응만으로 고려

· one-stage, multi-reaction model: 위와 유사하게 1단계 반응만으로 고려하나 생성물의 조성에 따라 char와 몇몇 gas 생성물에 대한 반응을 고려

· two-stage, semi-global model: 열분해 과정을 2단계 반응으로 구분

본 연구에서는 one-stage, multi-reaction model을 대상으로 하여 수학적 모델을 유도하였으며 유한체적법(finite volume method, FVM)을 이용하여 바이오매스 및 열분해 반응을 통해 생성되는 각 화학종에 대한 농도와 온도 분포 및 유동장을 시간에 따라 구해내었다.

이론

Figure 1에는 바이오매스 입자가 외부로부터의 열원에 의하여 가열되는 경우 일어나는 물리, 화학적 현상들에 대하여 나타내었다. 고체상의 바이오매스는 초기에 열전도에 의해서 가열되기 시작하여 일정 온도 이상에 도달하게 되면 열분해가 일어나며 고체 입자로부터 모든 volatile이 제거되면 고체 잔류물인 char 층이 형성된다. Char 층 외에도 고체 입자 내부에는 두 가지 영역이 존재하게 되는데 화학반응이 일어나는 영역과 열분해 온도에 도달하지 못하여 열전달만 일어나는 영역이다. 열분해로부터 volatile이 발생함에 따라 반응 영역의 압력이 증가하여 char 층과 미반응 영역을 통하여 외부로 유출되는데 일반적으로 char 층의 투과도(permeability)가 바이오매스 입자보다 크기 때문에 주로 고온인 char 층을 통과하게 된다. 이 때 고온 영역에 도달한 volatile들은 기체상 또는 고체 표면에서 2차 반응을 일으키고 저온 영역의 경우에는 응축 현상이 일어나게 된다.

Blasi는 대표적 바이오매스인 나무의 열분해에 관한 수치 해석 연구를 수행한 바 있으며, 다음과 같은 가정을 사용하여 비정상상태에 대한 수학적 모델을 유도하였다.

1) 열분해 반응이 진행되더라도 전체 시스템의 부피는 변하지 않는다.

2) 기체상 및 고체상은 열적 평형 상태에 있다.

3) 열분해 반응으로부터 발생하는 기체의 확산은 무시할 수 있다.

에너지 수지는 외부 열원으로부터의 열전도와 열분해 반응에 의한 기체 생성으로 인해 발생하는 대류, 반응열을 고려하여 고체상 물질과 기체상 물질의 엔탈피로 나타낼 수 있다.


[image: image1.wmf](

)

(

)

(

)

r

gas

gas

gas

gas

gas

gas

char

char

solid

solid

H

y

T

k

y

x

T

k

x

v

h

y

u

h

x

h

h

h

t

D

-

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

¶

¶

¶

¶

+

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

¶

¶

=

¶

¶

+

¶

¶

+

+

+

¶

¶

*

*

r

r

r

e

r

r

             (1)

열분해 반응을 포함하는 기체상의 연속방정식은 다음과 같다.
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다공성 매체를 통한 유체의 흐름은 Darcy의 법칙으로 나타낼 수 있으며, 기체 혼합물의 밀도는 이상기체방정식을 따른다.
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이를 식 (2)에 대입하면 다음과 같이 압력에 대한 방정식을 얻을 수 있다.
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따라서, 식 (5)에서 압력 p를 계산함으로써 식 (3), (4)에 의하여 정의되는 속도장과 기체혼합물의 밀도를 구할 수 있다.

한편, 바이오매스의 열분해에 따른 고체상 반응물 및 char의 물질수지는 아래와 같이 나타낼 수 있다.
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단, 식 (5)와 (6) 등 기체 및 고체상 물질의 물질수지는 반응 메커니즘에 따라 몇 개의 식으로 나누어 사용된다.

본 연구에서는 대표적 바이오매스 물질인 담배의 열분해 과정에 대하여 유도된 수학적 모델을 적용하였다. 담배는 수분, 글리세린, 그리고 담배(virgin tobacco) 등으로 이루어져 있으며, 온도가 증가함에 따라 수분, 글리세린의 증발 및 담배의 열분해 반응이 순차적으로 일어난다. Figure 2에 나타난 바와 같이 상단의 열원으로부터 열전도에 의하여 가열됨에 따라 수분과 글리세린이 차례로 증발되고 일정 온도 이상에 도달하게 되면 virgin tobacco의 열분해가 일어나서 기체상의 tar 또는 CO2와 고체 잔류물인 char 층이 형성되기 시작한다. 열분해로부터 기체가 발생함에 따라 반응 영역의 압력이 증가하여 char 층과 미반응 영역을 통하여 외부로 유출되는데 일반적으로 char의 투과도(permeability)가 크기 때문에 주로 고온인 char 층을 통과하게 된다.

담배 내부에서 일어나는 반응은 수분, 글리세린의 증발과 virgin tobacco의 열분해 반응 등이며, 열분해 반응은 다시 반응 온도에 따라 4단계로 구분된다. 따라서, 식 (6)은 화학종에 따라 다음과 같이 6개의 물질수지식으로 나누어지며, 
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고체상 및 기체상에 대한 반응속도는 다음과 같이 나타낼 수 있다.
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식 (8) - (10)에 필요한 반응속도 자료는 Muramatsu 등이 TG/DTG/DSC 실험으로부터 구한 값을 사용하였으며, 투과도 등의 물성치들은 virgin tobacco와 char의 농도의 함수로서 열분해 반응이 진행됨에 따라 변화하는 값을 사용하였다.

Figure 2에는 본 연구에 사용된 시스템을 나타내었으며 두께 0.032 cm인 얇은 담배가 상단의 heat source로부터 공급되는 열에 의하여 가열되어 열분해가 일어난다. 이 때 발생하는 기체 생성물은 막혀 있는 heat source 부분을 제외한 나머지 면을 통하여 외부로 유출되며 이에 대한 경계조건을 figure 2에 나타내었다. 온도에 대한 경계조건은 heat source에서는 시간에 따라 실험으로부터 측정된 값을 내삽하여 사용하였으며 나머지 면에서는 대류 경계조건을 주었다.

각 지배방정식은 Patankar에 의하여 개발된 SIMPLE 알고리즘을 사용하여 풀어내었으며 시간에 대해서는 fully implicit scheme을 사용하였다. Figure 2에 나타난 시스템은 격자와 무관한 해를 얻기 위하여 (x = 0.033 cm, (y = 0.001 cm인 격자망으로 구성하였으며, (t = 1x10-2 sec에서 단계별로 충분한 수렴을 위하여 500회의 반복수행을 하였다. 본 연구에 사용된 PC는 Pentium III-500MHz CPU와 256MB RAM을 장착하고 있으며 약 18시간 동안의 전산모사를 수행하여 결과를 구해내었다.

결과 및 토론

Figure 3에는 전 시스템의 중심지점에서 온도, 총 고체밀도, 압력에 대한 시간에 따른 변화를 나타내었으며, figure 4에는 압력이 최대값에 도달하는 t=0.7 s일 때의 온도와 속도 분포를 나타내었다. 온도가 증가함에 따라 증발 및 열분해 반응이 시작되어 총 고체밀도가 단계적으로 감소하는 것을 볼 수 있다. Figure 4에서 볼 수 있듯이 생성된 기체의 대부분은 하단을 통하여 유출되며, 열원 부근의 온도가 500 oC 이상에 도달하여 이미 열분해가 시작되어 반응속도가 최대에 이르는 반면에 하단에서는 아직 200 oC 이하로 유지되고 있다. 따라서, 하단에서는 열분해가 시작되지 않아 투과도가 작게 유지되며 생성되는 기체가 제대로 외부로 유출되지 못하기 때문에 압력의 경우 figure 3에서와 같이 중심지점 외에도 대부분의 영역에서 최대값을 나타내게 된다.
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Figure 1. Schematic diagram of pyrolysis processes of biomass.
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Figure 2. Schematic of modeling domain and boundary conditions.
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Figure 3. Temporal change of main variables    Figure 4. Contours of temperature and 

at center point.                            velocity field at t=0.7 s.
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