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서 론

Microwave가 화학반응을 향상시킬 수 있다는 사실이 처음 밝혀진 1986년 이래로 microwave 가열은 모든 영역의 chemistry로 전파되었고 microwave chemistry에서 300여편 이상의 논문이 발표되었다. 이 분야의 최근의 reviews[1]에서 보여지는 것처럼 microwave chemistry에 관심이 점점 높아지고 있다. 일반적으로 그들은 microwave 가열 반응에서 기존의 가열 반응에 비해 반응속도 향상, 더 높은 수율과 향상된 선택도를 발견하였다. 그러나 대부분의 논문들은 실험적이고 정성적 분석에 의존하였다. 온도 효과를 확립하는 것은 microwave 가열의 정량적 표현을 위해 매우 중요하다. 또한 Plazl[2] 등과 Pipus[3] 등이 microwave로 가열된 충전층 반응에서의 화학반응을 modeling한 바 있지만 그들은 충전층 반응기의 homogeneous model을 사용 함으로써 촉매입자 내의 microwave 효과를 검토하지 못하였다.

본 연구에서는 microwave heating하에서 화학반응에 의한 촉매 입자내의 온도구배와 농도구배를 구하기 위하여 수학적 모델들(homogeneous, semi-homogeneous model) 을 제시하고 conventional heating하에서의 결과들과 비교하였다. 촉매의 homogeneous model에서 촉매 입자는 radial heat and mass transfer 의 모델링에서 연속체로 간주된다. 이 모델을 통하여 화학반응이 일어나는 촉매입자의 microwave heating하에서의 온도와 농도구배를 구하고, 같은 bulk fluid 온도를 가진 conventional heating하에서의 결과들과 비교된다. 또한 위의 온도와 농도구배를 기초로 반응속도와 수율을 계산하여 microwave heating하에서의 thermal effect를 검증하였다. 촉매의 semi-homogeneous model에서는 촉매의 active site가 support 물질보다 microwave power를 더 잘 흡수하는 경우에 active site에서의 hot spot을 고찰하기 위하여 제시된다. 본 연구에서는 구형 active site가 구형 촉매에 담지된 경우를 가정하여 energy balance와 mass balance를 전개하고 온도와 농도구배를 구하였다. 반응이 microwave heating하에서의 진행될 때, 반응속도와 수율은 같은 조건의 conventional heating에 비하여 증가하였다.  이것은 촉매내에서 hot spot을 유발하는 microwave의 선택적 가열 때문이다.
이 론

1. Microwave heating

흡수된 microwave power는 전기장의 세기와 매질의 유전 특성치에 의존한다. 즉 단위부피당 흡수된 열은 Metaxas 과 Meredith[4]가 제시한 것처럼 다음식과 같이 표현된다. 
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. 유전 손실의 결과로서 유전물질을 침투하는 microwave는 부피적으로 분산된 heat source로서 작용한다. 원통형과 구형 매질의 각 위치에서 흡수된 microwave power는 Datta 와 Liu[5]에 의해 보여진 것처럼 아래식으로 표현되는 Lambert’s law로 주어진다. 
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. 그러나 촉매입자와 식물의 씨앗처럼 침투깊이 대 두께의 비가 작은 경우에는 지수항은 무시되어 
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이 된다. 이러한 고려는 Hill 과 Marchant[6]에 의해 이루어 졌다. 또한 microwave simulation은 온도가 유전특성치에 상당히 영향을 미치므로 유전특성치의 온도의존성을 고려하여야 한다. Metaxas 과 Meredith[4]는 유전특성치가 온도에 따라 증가하는 경우를 고려하였다. 이들과 같이 온도에 따라 증가하는 유전특성치를 사용하고 microwave 에너지의 지수 감소를 무시하면 다음식과 같이된다. 
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. 본 연구에서 구형 촉매 입자내에서 흡수된 microwave power를 위의 식을 이용하여 simulation하였다.
2. Homogeneous model

촉매입자가 radial heat and mass transfer 모델링에서  연속체로 간주될 수 있을 때 촉매의 homogeneous model을 사용할 수 있다. 에너지 수지와 물질 수지는 Fourier law 와 Fick law에 의해 전개된다. 촉매 입자내에서 Microwave power의 열 생성항에 대해 위에서 고려한 바와 같이 온도에 따라 증가하는 유전특성치를 가정하고 에너지 수지와 물질수지를 간단히 하여 수지식들과 경계조건을 나타내면 그림 1과 같다.

본 연구에서는 촉매 입자 내에서 1차 흡열반응과 1차 발열반응에 대해 simulation을 하였으며, 이들 반응에서의 microwave heating 과 conventional heating을 비교하였다. 1차 흡열반응에서 microwave heating의 경우 사용된 parameter value는 다음과 같다. 
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= -4.0, B = 10-12, Ea = 69,100.0 J/mol, Da = 9(109, BiM = 100.0, BiH = 100.0. 촉매외부의 무차원 농도와 bulk fluid의 온도는 각각 1과 80(C이다. Conventional heating의 경우는 촉매내 microwave의 생성항이 0이며(
[image: image9.wmf]hom,2

b

= 0.0) 나머지 조건들은 microwave heating의 경우와 동일하다. 1차 발열반응의 경우 microwave heating과 conventional heating에 사용된 parameter value는 반응열이 positive이며(
[image: image10.wmf]hom,3

b

= 4.0) 나머지 조건들은 1차 흡열반응의 경우와 동일하다. 
3. Semi-homogeneous model 

구형 active site가 담지된 구형 촉매입자 내에서 active site가 support material보다 microwave power를 더 잘 흡수하는 경우를 고려하기 위하여 Semi-homogeneous model이 사용된다. 촉매입자 내에서 반응 속도식은 다음과 같이 주어진다. 
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. 일반적으로 support표면에서의 활성화에너지는 active site표면에서의 활성화에너지에 비해 매우 커서 support표면에서의 반응은 무시될 수 있다. 그러므로 본 연구에서는 화학반응이 active site표면에서만 일어난다고 가정한다. 물질수지의 경우는 active site에서의 반응 속도식을 pore내의 fluid의 농도항으로 표현하며 homogeneous model에서와 같이 구형 촉매를 연속체로 간주하여 Fick law를 이용하여 전개한다. 경계조건은 homogeneous model에서와 같다. 에너지 수지에서는 active site가 대부분의 microwave를 흡수하므로 독립적인 phase로 간주하고, support와 pore내 fluid를 또 다른 하나의 phase로 간주한다. Support-fluid phase의 에너지 수지는 반경방향의 열전도와 microwave power에 의한 열생성 그리고 active site와의 대류와 복사를 고려한다. 경계조건은 homogeneous model에서와 같다. Active site의 Biot modulus가 매우 작으므로
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 active site의 에너지 수지는 lumped parameter analysis를 이용하며, microwave power에 의한 열생성과 화학반응열 그리고 support-fluid phase와의 대류와 복사를 고려한다. Microwave power의 열 생성항에 대해 온도에 따라 증가하는 유전특성치를 가정하고 에너지 수지와 물질수지를 간단히 하여 수지식들을 나타내면 그림 2와 같다.

본 연구에서는 active site 표면 위에서 1차 흡열반응과 1차 발열반응에 대해 simulation을 하였으며, 이들 반응에서의 microwave heating 과 conventional heating을 비교하였다. 1차 흡열반응에서 microwave heating의 경우 사용된 parameter value는 다음과 같다. 
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= 0.022(10-8, BiM = 1,000.0, BiH = 1000,0. 촉매외부의 무차원 농도와 bulk fluid의 온도는 각각 1과 80(C이다. Conventional heating의 경우는 촉매내 microwave의 생성항이 0이며(
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= 0.0) 나머지 조건들은 microwave heating의 경우와 동일하다. 1차 발열반응의 경우 microwave heating과 conventional heating에 사용된 parameter value는 반응열이 positive이며(
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= 400.0) 나머지 조건들은 1차 흡열반응의 경우와 동일하다.

모사 및 결과

Homogeneous model과 semi-homogeneous model에 대한 simulation 결과는 Finite Difference Method와 4th order Runge-Kutta Method를 이용하여 구하였고 촉매내 정상상태 온도와 농도구배를 그림 3,4에 나타내었다. Homogeneous model에서 microwave heating하에서의 온도구배는 conventional heating하에서의 온도구배보다 높고 microwave heating하에서의 농도구배는 반응속도의 향상의 결과로 낮아진다. 그림 3,4에서처럼 흡열반응에 비해 발열반응의 온도구배가 높고 농도구배가 낮은 이유는 microwave power가 높은온도에서 더욱 커지는 유전특성치의 영향 때문이다. 이들 온도와 농도구배를 기준으로 촉매반응에서의 반응속도와 수율을 계산해 보면 microwave하에서의 반응속도와 수율이 conventional heating에 비해 증가함을 알 수 있다. Semi-homogeneous model에서도 같은 결과를 볼 수 있다. 그러나 semi-homogeneous model에서는 active sited의 온도가 support material보다 높은 것을 알 수 있다. 이는 촉매내부에서 microwave의 선택적 가열특성 때문이며 에너지 효과면에서 아주 효율적임을 알 수 있다.
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그림 1. Model equations and boundary conditions for homogeneous model
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그림 4. Temperature and concentration profile in catalyst for semi-homogeneous model








그림 3. Temperature and concentration profile in catalyst for homogeneous model






































그림 2. Model equations for semi-homogeneous model
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