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서론

 EDC(Ethane dichloride) 열분해로는 상업용 VCM제조를 위하여 사용되며 분해로는 EDC의 열분해 반응이 일어나는 코일 형태의 내부 반응기와 이를 둘러싸고 있으며 반응열을 공급하는 가열로로 구성되어 있다. EDC 가열로 모델은 두 가지 공정으로 나누어 질 수 있는데 첫 번째는 대류 열전달이 주요 효과를 가지는 부분으로써 열 공급을 위하여 사용되는 버너를 통하여 주입된 연료가 공기와 함께 연소 과정을 거친 후, 반응기로 주입되는 원료 물질과의 열교환을 거치면서 굴뚝으로 배출된다. 두 번째는 연료가 연소되어 열이 반응기에 공급되는 영역으로써 주된 열효과가 복사에 의해서 이루어진다[1]. EDC 열분해 공정에서 가열로 내부의 여러 개의 수평관과 굽은 연결 관으로 구성된 코일 반응기의 배치 및 형태에 의하여 EDC의 전환율과 부산물 발생량, 코크 생성 정도가 크게 영향을 받는다. 코일 형태의 반응기에서 열분해 반응이 진행됨에 따라 EDC의 분해 전환율을 최대화하고 각종 부산물 및 코크 생성량을 최소화 하기 위하여 코일 반응기내로 전달되는 열량의 분포를 예측하는 작업이 필요하다. 이와 관련하여 본 연구에서는 EDC 열분해 반응 대부분을 지배하는 복사 열전달의 모델로서 DTRM을 사용하여 가열로 내 온도 분포, 반응기로의 전달 열량과 연료의 연소 과정에서 발생하는 배출 물질의 농도를 예측하고자 하였으며 이를 통하여 최적의 운전 조건을 도출하고자 하였다.  

이론

 EDC열분해 가열로 내의 유동장, 온도장 및 화학종의 발생량을 예측하기 위하여 사용된 지배방정식은 다음과 같다.

연속 방정식:                        
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에너지 방정식:
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운동량 방정식:        
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여기서 (는 유체 밀도,  P는 압력, (ij는 Shear stress, gi는 중력가속도, k는 혼합물의 열전도도, kt는 난류 이동에 대한 유효 전도도, T는 온도, hj는 j물질에 대한 엔탈피, Jj는 j물질에 대한 flux, Sh는 반응과 복사 등에 의하여 발생되는 에너지의 유입을 포함하는 항을 나타낸다. 화학종 i에 대한 속도, Ri 를 다음의 아레니우스 속도식으로 표현할 수 있다[2].
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 v 는 양론 계수, T는 절대온도, A 는 아레니우스 상수, C 는 각 화학 종의 농도, E 는 활성화 에너지를 나타낸다. (-( 표준 난류 모델이 사용되었으며 밀도차에 의한 대류 열혼합 효과가 동시에 고려되었다. 가장 지배적인 역할을 하는 복사의 경우, 유효 회색 기체 가정(effective gray gas approximation) 에 의하여 다음의 열전달 방정식을 적용하였다. 
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 이 식에서 I는 빛의 세기, a는 흡수 인자, (는 Stefan-Boltzman상수(5.672(10-8 W/m2K4), (s 는 분산 인자, S는 이동 거리, (는 복사각도를 나타낸다. 본 연구에서 사용되는 가열로는 고체입자, 중간매체 등이 존재하지 않으면서 복사선의 수가 다량이며 대상 공간이 크므로 복사 모델로서 DTRM을 사용하였다[3,4]. DTRM에서는 주된 경계 (입구, 출구 및 벽)로부터 유효 회색 가스 하부 모델(effective gray gas sub model)을 적용하여 다음과 같이 표현된다[3,4].
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벽으로 유입되는 복사선의 열 flux는 복사선의 세기, I 를 적분하여 얻어진다. 
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하나의 표면으로부터 나오는 전체 복사선의 양은 
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와 같으며, 임의 한 점 P로 부터 나오는 빛의 세기는 다음과 같다[3,4].
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수치해석

 가로 21m, 세로 3m, 높이 8m의 EDC 열분해 가열로에 대하여 210(38(10개의 3차원 계산 격자를 작성하고 가열로 양 측면에 각각 44개의 버너를 설치하였으며 출구를 뒷면 상단부에 설치하였다. 또한 코일 반응기를 가열로 내부에 포함하는 Body-fitted coordinate로 전체 시스템을 작성하였다. 계산 격자가 Fig. 1에 제시 되어있다. 열을 공급하는 버너의 조업 조건은 15% 과잉 공기를 사용하며 LNG, 도시가스, 디젤 등의 세가지 종류의 연료와 공기의 유입에 따른 불완전 연소 모델 및 전도, 대류, 복사의 세 가지 열전달 현상 모두를 함께 고려하였다. 본 연구에 적용된 반응 메카니즘이 Table 1에 정리되어 있다. 가열로의 외부 벽면은 단열조건을 사용하였으며 가열로와 반응기의 열교환 효과를 확인하기 위하여 반응기는 전도 벽면 조건을 사용하였다. 코일 반응기에서는 입구와 출구 사이의 압력강하를 이용하여 속도를 추정하였으며 EDC 열분해 반응에 관한 기상 반응식도 함께 계산하였다. 적용된 각 경계 조건이 Table 2에 정리 되어있다. 본 연구에서는 Fluent Ver. 4.4.7을 이용하였으며 Unix 체계하의 SGI Octane Workstation으로 계산을 수행하였다.

결과 및 토론
 연속 방정식, 운동량, 에너지 보존 방정식과 화학 반응 및 DTRM 복사 열전달 모델을 동시에 적용하여 가열로 내부의 온도 분포(Fig. 2), 유동장, 체류 시간 및 연소 발생물 농도를 계산하였다. 본 연구에서는 버너의 운전 조건을 변화시켜 가면서 가열로 내의 열전달 현상 결과를 비교해 보았으며, 각각의 조업 조건에 대하여 코일 반응기와의 열교환량을 확인함으로써 연소 후 발생 물질의 분포를 예측하고 열분해로에서의 온도 분포가 최적이 되도록 열분해로 버너에 대한 연료의 공급량, 연료의 주입 형태 등을 제안할 수 있었다. 또한 연료 종류 변화에 따른 계산을 통하여 조업 형태 변화에 따른 최적의 조업 조건을 제시할 수 있었다.
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Table 1. Reaction mechanisms
Reaction
Kinetics

Fuel combustion
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Reversible reaction between

 CO and CO2

[image: image11.wmf]2

2

2

1

CO

O

CO

«

+



Table 2. Boundary conditions
Boundary name
Velocity(m/s)
Heat condition
Species

Burner
1.0~10
700~1000 K
Fuel+15% excess air 

Coil Reactor
Consistent with △P
778.25 K
EDC+1000ppm CCl4

Coil wall
0
Conducting wall
-

Furnace wall
0
Adiabatic wall
-
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       Fig.1. Grid system of calculation domain.
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        Fig.2. Temperature contour in the furnace.
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