이상적인 가열조건을 적용한 

Ethylene dichloride 열분해 가열로의 수치해석 연구

박영근, 최병석, 오주석*, 이상욱*, 이종협

서울대학교 응용화학부

*한화종합화학(주) 중앙연구소

Simulation Study on the Furnace of Ethylene Dichloride Pyrolysis

 with Optimized Firing Condition 

Young-Geun Park, Byung-Seok Choi, Joo-Seok Oh*, Sang-Wook Lee* and Jongheop Yi

School of Chemical Engineering, Seoul National University

* Research center, Hanwha Chemical Corp 

서론

 Ethane dichloride(EDC) 열분해로는 상업용 Vinyl Chloride Monomer(VCM)제조를 위하여 사용되며 분해로는 EDC의 열분해 반응이 일어나는 코일 형태의 내부 반응기와 이를 둘러싸고 있으며 반응열을 공급하는 가열로로 구성되어 있다. EDC 열분해 가열로에 대하여 대류, 복사, 전도를 복합적으로 고려한 열전달과 내부에서 난류효과 등을 고려하여 가열로와 반응기를 통합한 현재 까지 EDC열분해 가열로 수치해석연구의 결과를 확인하였다. 그 결과 현재 EDC 열분해 공정에서 확인되었다. 두 반응기는 서로 다른 조업형태의 운전이 이루어지고 있었다. 이러한 원인은 한쪽 벽면에 쏠려있는 출구의 위치와 가열로 내부를 세 영역으로 구분 시키는 두 반응기 자체가 됨을 확인할 수 있었다. 또한 열전달에 대한 전체적인 평균값을 비교하였을 경우에는 대류열전달과 복사열전달이 같은 비율로 영향을 미치고 있었다. 그러나 반응기내에서 온도가 급격히 상승되는 입구에서 10%까지 반응기 앞부분에서 복사열전달이 지배적임을 확인할 수 있었다. 마지막으로 반응기의 집적도 향상을 위해 형성된 반응기의 굽어진 영역에 의해 반응기 외벽에서 온도, heat flux의 급격한 변화가 형성됨을 확인 할 수 있었다. 코일 형태의 반응기에서 열분해 반응이 진행됨에 따라 EDC의 분해 전환율을 최대화하고 각종 부산물 및 코크 발생량을 최소화 하기 위하여 코일 반응기내로 전달되는 열량의 분포를 예측하는 작업이 필요하다. 이와 관련하여 본 연구에서는 기존 EDC 열분해 가열로 내에서 나타난 문제점들을 개선하기 위하여 복사열전달 모델로서 DTRM을 사용하여 가열로 내의 온도분포, 반응기로의 전달열량과 연료의 연소 과정에서 발생하는 배출물질의 농도를 예측하고자 하였으며 이를 통하여 최적의 운전조건을 도출하고자 하였다. 

이론

 EDC열분해 가열로내의 유동장, 온도장 및 화학종의 발생량을 예측하기 위하여 사용된 삼차원 지배방정식은 다음과 같다.

연속 방정식:                        
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운동량 방정식:        
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에너지 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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 vI,k 는 양론 계수, T는 절대온도, Ak 는 아레니우스 상수, Cj 는 각 화학 종의 농도, Ek 는 활성화 에너지, R은 기체상수(8.314 J/K· mol)를 나타낸다. 

 (-( 표준 난류 모델이 사용되었으며 밀도차에 의한 대류 열혼합 효과가 동시에 고려되었다. 가열로 내부는 고온이며 이에 따라 복사열전달이 가장 지배적인 역할을 할 것이라 고려된다. 유효회색기체가정(effective gray gas approximation)에 의하여 다음의 복사열전달 방정식(Radiation heat transfer equation , RTE)을 적용하였다. RTE가 Siegel, Howel과 Modest등[1-2]에 의하여 제안되었다. 
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이식에서 I(는 빛의 세기, Ib(는 흑체(Black body)에서 빛의 세기, ((는 매체의 흡수계수, ((s는 산란계수(scattering coefficient), 
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의 방향으로 진행하고 있을 가능성을 나타내며 정해진 각도사이에서 
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의 방향성과 파장 l로 분산되고 있는 것을 나타낸다. 한편 본 연구에서 사용되는 가열로 내부의 연소과정에서 고체입자, 중간매체 등이 존재하지 않으면서 빈 공간으로 다량의 복사선이 방출되며 내부의 대상공간이 크므로 복사열전달을 해석하기 위하여 DTRM이 사용되었다.
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(s 는 control volume내에서 복사선이 이동한 거리이며, In 과 In+1은 control volume 을 떠나고 들어가는 복사선의 세기이다. 임의의 점에서 방출된 heat flux는 P에 도달한 모든 복사선에 의한 분포를 모두 합하여 얻어진다[3-7].

수치해석

 본 연구에서 모델시스템으로 설정한 가로 21.030m, 높이 8.780m, 두께 3.358m의 EDC 열분해 가열로에 대하여 53(103(14개의 3차원 계산 격자를 작성하고 가열로 양 측면에 각각44개의 버너(전체 88개)를 설치하였다. 또한 공정의 실제 온도함수를 포함한 코일 반응기를 가열로 내부에 포함하는 cartesian coordinate로 전체 시스템을 작성하였다. 계산시스템 Fig. 1에 제시되어있다. 열을 공급하는 버너의 조업 조건은 15% 과잉 공기를 사용하며 연료로서 LNG와 공기의 유입에 따른 불완전 연소모델및 전도, 대류, 복사의 세 가지 열전달 현상 모두를 함께 고려 하였다. 또한 실제 버너형태에 접근하기 위하여 연료가 유입되는 각도와 방향성을 설정하였다. 가열로 내부에서의 연소반응과 관련한 메카니즘이 Table 1에 정리되어있다. 가열로의 외부 벽면은 단열조건을 사용하였으며 가열로와 반응기의 열 교환 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. 본 연구에서는 Fluent ver 4.4.7을 이용하였으며 Unix 체계하의 SGI octane workstation을 통하여 계산을 수행하였다.

결과 및 토론

 연속 방정식 운동량, 에너지 보존 방정식과 화학반응 및 DTRM을 동시에 적용하여 가열로 내부의 온도 분포, 유동장, 체류시간 및 연소 발생물 농도를 계산하였다. 본 연구에서는 기존 열분해 가열로 수치해석연구의 결과와 실제공정에서 나타난 문제점들을 고려하여 버너의 운전조건을 변화시켜가면서 가열로 내의 열전달 현상 결과를 비교해 보았다. 각각의 조업 조건에 대하여 코일 반응기와의 열교환량을 확인함으로써 연소 후 발생 물질의 분포를 예측하고 열분해로에서 반응기로의 효과적인 EDC 열분해 반응을 위한 열공급이 최적이 되도록 열분해로 모든 버너에 각각에 대해 연료의 공급량, 연료의 주입 형태 등을 도출 할 수 있었다.
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Table 1. Combustion kinetics for fuel gas*

No
Reaction
Ak
E 

[J/Kmol]
A
b
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(1) A+B ( C+D

-r=AkT(exp (-E/RT)CAaCBb
(2) Irrev. : Irreversible reaction
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Fig.1. Grid system of calculation domain.
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