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Introduction

상용제올라이트 및 탄소분자체와 같은 복합흡착제는 미세공을 지니는 미세입자를 결합제 등으로 성형하여 제조하기 때문에, 미세공과 대기공의 구분이 명확한 이원분산형 기공분포를 지니게 된다. 이러한 흡착제에 대하여 흡착속도를 연구할 경우, 대기공확산과 미세공확산에서의 흡착속도는 각각의 확산계수의 크기의 비교에 의해 그 어느하나의 확산계수만을 고려해주거나 두가지 확산속도를 모두 고려해주어야 한다[1]. 또한, 흡착질기체가 stagnant gas인 경우 흡착제pellet과 기상간의 물질전달저항 및 열전달저항을 고려해주어야 한다. 

Theory

이원분산형구조를 갖는 흡착제에서 흡착속도모형을 만들기위해 세운 가정은 다음과 같다.

1) 흡착제는 미세공과 대기공을 갖는 이원분산형구조이며, 흡착제crystal 및 흡착제pellet은 모두 구형이다.

2) 흡착속도를 결정하는 저항으로서 미세공확산저항, 대기공확산이 있으며, 표면확산은 무시하였다.

3) 대기공내의 흡착량은 전체흡착량에 비해 매우 작으므로 무시하였다.

4) 미세공의 입구에서의 흡착량은 흡착등온선을 따른다.

5) 흡착열확산의 저항은 흡착제와 기상사이의 열전달에 좌우된다.

6) 대기공확산계수 및 미세공확산계수의 값은 한 uptake동안 일정하다.
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이런 가정하에 흡착제crystal에 대한 물질수지식은 다음으로 표현되며,

(1)

다음의 boundary condition을 갖는다.
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(1a)
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(1b)

흡착제pellet에 대한 물질수지식은 다음과 같으며,
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(2)

다음의 boundary condition을 갖는다.

[image: image5.wmf]0

r

C

r

C

,

0

r

=

¶

¶

=

¶

¶

=

m


(2a)
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(2b)
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여기서 는  흡착제crystal의 반지름방향으로의 위치 r에서 부피평균 crystal의 농도이며, 다음과 같이 표현된다.
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(3)

흡착제pellet내의 반지름방향으로의 온도구배는 무시하고 열전달저항은 오직 particle과 유체사이의 경막에만 존재한다고 할 때, 열수지식은 다음과 같다.
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(4)

여기서 흡착제crystal의 accumulation term은 흡착제crystal의 표면에서의 flux와 같다고 할 수 있으므로 다음으로 표현된다.
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Numerical Method

물질수지 및 열수지식(식 (1), (2) and (4))은 무차원군으로 변환된 후, orthogonal collocation technique[2]을 이용하여 상미분방정식으로 바뀌고, LSODE solver를 이용하여 수치적으로 적분되었다. 흡착제pellet에 대하여는 12 collocation point가 사용되었고, 흡착제crystal에 대해서는 6 collocation point가 사용되었다. 흡착제pellet 및 흡착제crystal의 평균값을 구하기 위해서는 Radau quadrature를 이용하였으며, 식(4)의 적분항은 Trapezoid Method를 사용하였다. 

Experiment

본 연구에서 사용한 흡착제는 Ca로 이온교환된 성형 제올라이트X(Baylith, WE-G 639)이며, 흡착질은 순도 99.99%의 N2와 CO2를 사용하였다. Electrobalance(Cahn 2000)을 이용하여 중량법으로 흡착속도 및 평형자료를 측정하였다. 실험방법에 대한 설명은 예전의 연구[4]에 나와있다. 경막에서의 물질전달계수를 예측하기 위하여 Ranz and Marshall correlation을 이용하였으며[3], 경막에서의 열전달계수는 fitting parameter로서 구할 수 있었으며[4], 흡착제 및 흡착질의 물성은 Table 1.과 같다.

Table !. Characteristics of adsorbent

Properties
Adsorbents
Unit


Zeolite Ca-X


Nomical size
1.5-3.0 mm
-

Pellet density((P)
1.10
g/cm3

Macropore porosity((P)
0.23
-

Average  macropore diameter(dP)
1380
Å

Micropore diameter
8.0-9.0
Å

Heat capacity(Cs)
0.22
cal/g·K

Table 2. Physical properties of adsorbents

Properties
Adsorbates
Unit


N2
CO2


Molecular weight(M)
28.02
44.01
g/mol

Specific gravity
12.5
1.53
-

Kinetic diameter(dm)
3.68
3.70
Å

Result and Discussion

흡착제pellet의 물질수지식과 열수지식을 이용하여 구한 해석해[6]를 비선형회귀법을 이용하여 실험으로부터 얻어지는 uptake curve에 적용하면 겉보기확산계수와 경막에서의 열전달계수를 얻을 수 있다. 흡착제pellet의 크기를 변화시켜가면서 본 계에서 겉보기확산계수를 구하면 실험구간(0atm-0.8atm)에서 대기공확산율속으로부터 미세공확산율속으로 바뀌어가는 현상을 볼 수 있다[4]. 따라서 미세공확산율속이 지배적인 압력범위에서 얻어지는 겉보기확산계수를 미세공확산계수라고 볼 수 있으며, Darken eqaution을 적용하여 대기공확산율속인 구간에서의 미세공확산속도를 예측할 수 있다. 한편, 대기공확산계수는 분자확산과 Knudsen확산, 굴곡도의 함수로 표현할 수 있으며[4], 굴곡도는 대기공확산율속인 구간의 겉보기확산계수, 즉 유효확산계수와 대기공확산계수의 비교로부터 예측할 수 있었다[4]. 이로부터 예측된 대기공확산계수 및 미세공확산계수는 다음과 같다.

Table 3. Macropore diffusivities with (=8.5, and micropore diffusivities fitted to the uptake            

       curve.

System
N2-CaX
CO2-CaX

Pressure range
0.0-0.054atm
0.145-0.232atm
0.513-0.611atm
0.0-0.029atm

Dp [cm2/s]
0.0235
0.0205
0.0162
0.0186

Dc/rc2 [1/s]
0.0217
0.0223
0.0243
0.00458

Notation

Cb
: bulk gas phase concentration, mol/cm3 gas

C(
: microsphere concentration, mol/cm3 microsphere

C(s
: maximum sorbed phase concentration in Langmuir isotherm

CP
: particle heat capacity, cal/g·K

DP
: particle macropore diffusivity, cm2/s

D(
: micropore diffusivity, cm2/s

h
: particle external film mass transfer coefficient, cal/s·cm2·K

-(H
: heat of adsorption, cal/mol

km
: partical external film mass transfer coefficient, cm/s

r
: particle radial coordinate

r(
: microsphere radial coordinate

R
: radius of particle, cm

R(
: radius of microsphere, cm

TP
: particle temperature, K
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