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            초록
          
        

        
          This study has a focus on deriving the optimal operating conditions of biomass and waste plastic film SRF under dual fluidized bed gasification and on its domestic commercialization. From the analysis results, it was proven that the carbon conversion of biomass was optimized as 81% at 826℃ with 1,334 g/hr steam stream and 5.56 L/min air stream. On the other hand, that of waste plastic film SRF was 71% at 750℃ with 754 g/hr steam stream and 18.8 L/min air stream. In case of operation on waste plastic film SRF, temperature should be under 750℃ to prevent from agglomeration of bed materials.
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      1. 서 론
      국내에서 발생되는 가연성 폐기물의 30%는 소각 방식으로 처리하고 있다. 소각 방식은 에너지 이용측면에서 처리 효율이 낮고, 다이옥신, 황화합물, 질소화합물과 같은 대기오염물질을 발생시키므로 이를 제어할 수 있는 오염방지설비가 필수적이다. 또한 온실가스인 CO2를 발생시켜 지구온난화에 지대한 영향을 끼친다. 이러한 문제점들을 일부분 해결할 수 있는 폐기물처리기술 중의 하나로 폐기물 가스화(Gasification)를 들 수 있다. 폐기물 가스화 기술은 폐기물 내 탄소를 가연성 합성가스로 전환시켜 이를 연소시 대기오염물질과 온실가스의 발생을 현저히 낮출 수 있다. 가스화 공정에서 생산된 합성가스는 정제공정을 거쳐 전력, SNG, 메탄올 등을 생산할 수 있어 다양한 산업분야에 활용이 가능할 것으로 예상된다. 그러나 국내에서는 기술의 안정성 및 경제성 등이 미흡하여 이들 산업분야에 적용이 미흡한 실정이다. 따라서 본 연구에서는 이중유동층 가스화기의 국내 상용화를 위해 반응표면분석(RSM)을 통해 폐자원별 가스화 최적 성능 조건을 도출함으로써 국내 상용화의 기반을 마련하고자 하였다.

    

    

  
    
      2. 실험장치 및 방법
      
        2.1 이중유동층 가스화시스템의 제작
        
          2.1.1 연료공급장치
          바이오매스와 폐비닐 SRF를 가스화기에 투입하기 위하여 Screw type의 연료공급장치를 제작하였다. Fig. 1은 연료공급장치의 구성도이다. 연료는 연료 벙커 상부로 투입되고, 벙커내 연료는 모터(M1, M2)에 의해 지속적으로 혼합된다. 이와 같이 혼합된 연료는 스크류 피더(M3, M4)를 통해  주 연료공급관으로 이동되고, 연료공급관의 M5와 연결된 스크류 피더를 통해 가스화기로 투입된다.

          
            
            

            Fig. 1. 
				
            

            
              Fuel supply system
            
            

            

          

        

        
          2.1.2 이중유동층 가스화기
          Fig. 2는 이중유동층 가스화기의 구조 및 운전원리를 나타낸 그림이다. 이중유동층 가스화기는 2중관의 형태로, 가스화 반응이 진행되는 내부관과 가스화 후 미반응된 연료를 연소시키는 외부관으로 구성되어 있다. 본 실험에서 사용한 이중유동층 가스화기는 ① 원료와 산화제를 가스화기에 주입 ② 가스화기 내부 라이저에서 가스화반응이 진행 ③ 가스화기 라이저 상부의 Settling chamber에서 합성가스와 고형물(미반응 연료, Char, 타르, 유동사 등) 분리 ④ Downcomer를 통해 분리된 고형물이 가스화기 하단의 연소 Chamber로 회수 ⑤ 연소 Chamber에서 공급 공기와 고형물 접촉에 의한 연소반응을 통해 유동사를 가열 ⑥ 가스화기 하단의 유동사 유입부에서 가열된 유동사가 내부관으로 재투입되는 6단계로 구성된다.

          
            
            

            Fig. 2. 
				
            

            
              Dual fluidized bed gasifier
            
            

            

          

          Table 1에 이중유동층 가스화기의 구동을 위한 설계 사양과 크기를 정리하였다. 가스화기의 안정적 운전을 위해 바이오매스와 폐비닐 SRF의 투입속도는 5,000g/hr이내, 가스화기 연소 Chamber의 온도는 925℃ 이내, 내부 라이저의 온도는 850℃ 이내, 운전압력은 1.1bar이하로 운전하였다. 또한, 가스화기의 초기 온도 상승을 위해 전기히터를 사용하였으며, 온도가 목표온도에 도달하면 안정적인 온도 유지를 위해 전기히터 대신 보조연료인 메탄을 일부 공급하면서 실험을 진행하였다.

          
            Table 1. 
				
            

            
              Specification and dimension of gasifier
            
            

          

          
            
              
                	Item
                	value
              

            
            
              	Riser diameter (m)
              	0.036
            

            
              	Combustor diameter (m)
              	0.25
            

            
              	Feeding rate (g/h)
              	5,000
            

            
              	Velocity of the syngas in the riser (m/s)
              	6
            

            
              	Combustion temperature (℃)
              	925
            

            
              	Riser temperature (℃)
              	850
            

            
              	Operating pressure (bar)
              	1.1
            

            
              	Producer gas volume flow rate (m3/hr)
              	6
            

            
              	Residence time (sec)
              	6.9~7.4
            

          

          

          Table 2는 유동사인 올리빈(Olivine)의 특성 및 고체 유동속도이다. 타르성분을 제어하기 위해 올리빈을 사용하였으며, 가스화기 직경, 가스화 온도, 올리빈의 특성 등을 고려하여 고체 유동속도를 150kg/hr로 운전함으로써 유동사의 안정적인 흐름을 유지하고자 하였다.

          
            Table 2. 
				
            

            
              Characteristic of olivine and estimated circulation rate bed material
            
            

          

          
            
              
                	Item
                	Value
              

            
            
              	Chemical characteristic
              	O (wt.%)
              	46.7
            

            
              	Mg (wt.%)
              	29.7
            

            
              	Si (wt.%)
              	17.5
            

            
              	Fe (wt.%)
              	6.1
            

            
              	Physical characteristic
              	Particle diameter (mm)
              	0.3
            

            
              	Particle density (kg/m3)
              	3,200
            

            
              	Bulk density (kg/m3)
              	1,700
            

            
              	Estimated circulation rate bed material (kg/hr)
              	150
            

            
              	Min. fluidization velocity in combustor (m/s)
              	0.05
            

          

          

        

        
          2.1.3 타르포집 시스템
          Fig. 3은 타르포집 시스템에 대한 개요도이다. 가스화기에서 생산된 합성가스 내에는 타르성분이 포함되어 있는데, 이는 가스엔진의 실린더에 응축되어 고장을 유발할 수 있기 때문에 가스화 공정에서는 반드시 타르성분에 대한 분석이 필요하다. 따라서 본 연구에서는 합성가스 내 타르성분을 분석하기 위하여 가스화기의 합성가스 토출라인에 SPA tube를 연결한 후, 실린지 Pump를 통해 합성가스 내 타르성분을 포집할 수 있는 시스템을 구성하였다. 이를 통해 실시간으로 타르를 포집한 후 GC-MS로 타르 발생량을 분석함으로써 타르발생량을 최소화 할 수 있는 최적운전조건을 도출하고자 하였다.

          
            
            

            Fig. 3. 
				
            

            
              Tar sampling system
            
            

            

          

        

      

      
        2.2 가스화 성능 실험방법
        
          2.2.1 연료별 특성분석
          Table 3과 Table 4는 바이오매스와 폐비닐 SRF의 성분분석 결과와 그에 따라 설정된 연료투입속도이다. 연료의 특성 분석을 통해 발열량을 확인함으로써 가스화 성능실험시 바이오매스와 폐비닐 SRF의 투입속도를 선정하고자 하였다. 원소 및 공업분석 결과, 폐비닐 SRF는 바이오매스에 비해 탄소와 수소가 높고, 수분이 낮아 바이오매스 대비 발열량이 높은 것으로 확인되었으며, 가스화기의 안정적인 운전을 위해 상대적으로 폐비닐 SRF의 투입속도를 낮출 필요가 있었다. 이에 따라 바이오매스와 폐비닐 SRF의 투입속도를 4kg/h와 2kg/h로 설정하였다.

          
            Table 3. 
				
            

            
              Composition of the feed material
            
            

          

          
            
              
                	Component
                	Biomass
                	SRF
              

            
            
              	Size (mm)
              	1.5~2
              	1.5~2
            

            
              	Ultimate analysis (wt.%)
              	C
              	53.20
              	71.98
            

            
              	H
              	6.56
              	9.88
            

            
              	O
              	39.01
              	17.17
            

            
              	N
              	1.22
              	0.96
            

            
              	S
              	0.01
              	0.01
            

            
              	Total
              	100
              	100
            

            
              	Proximate analysis (wt.%)
              	Moisture
              	9.81
              	1.98
            

            
              	Volatile
              	76.45
              	77.20
            

            
              	Ash
              	0.44
              	19.50
            

            
              	Fixed carbon
              	13.19
              	1.32
            

            
              	Total
              	100
              	100
            

            
              	Net calorific value (kcal/kg)
              	4,340
              	6,475
            

          

          

          
            Table 4. 
				
            

            
              Feeding rate of feed material
            
            

          

          
            
              
                	Item
                	Biomass
                	SRF
              

            
            
              	Feeding rate (g/h)
              	4,000
              	2,000
            

          

          

        

        
          2.2.2 가스화 성능실험을 위한 실험설계
          이중 유동층 가스화기의 최적 운전조건을 도출하기 위하여 반응표면분석을 실시하고자 하였다. 파일럿 크기의 가스화기의 경우, 규모가 크기 때문에 한번의 실험에 최소 하루 이상의 준비 기간이 필요하며, 그에 따라 Lab scale처럼 많은 실험을 실시하기 어렵다. 이에 따라 최소한의 실험회수로 최적의 조건을 찾는 방법이 필요한데, 이에 적합한 방법이 반응표면분석이다.

          일반적으로 반응표면분석은 최적 조건을 도출하기 위해 2차 다항식 모형을 추정하는데, 이때 모형 추정을 위한 실험이 필요하며, 실험조건 도출을 위해 실험설계를 실시한다. 반응표면분석의 주된 분석은 회귀분석이며, 반응성에 영향을 미치는 독립변수의 수가 K개이고 n개의 데이터로 구성되는 시뮬레이션 실험설계에서 반응표면의 값 y가 식 (1)의 2차 회귀모형으로 근사될 수 있다.
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          보통 반응표면분석을 통한 최적조건을 도출하기 위해 실험설계를 실시할 경우, 가장 먼저 고려되는 설계방법이 요인배치법이다. 인자수가 n개이고 수준수가 2수준인 경우, 2n형 요인배치법, 3수준인 경우, 3n형 요인배치법으로 구분하는데, 여기서 수준은 실험을 하기 위한 인자의 조건을 의미하며, n은 실험에 영향을 주는 요인(인자)수를 의미한다. 그러나 2n형 요인배치법으로는 변수의 수준변화에 따라 발생되는 반응량에 대한 곡면적인 변화를 감지할 수 없고, 2차 회귀모형에서의 xi2, βii 등을 추정할 수 없으며, 33 요인배치법은 총 27회의 실험을 실시해야 하기 때문에 시간과 비용이 많이 드는 단점이 있다. 이와 같은 단점을 해결하고 실험의 효율성을 확보하고자, 중심합성설계를 이용한 실험설계를 많이 진행한다. Fig. 4는 2요인과 3요인일 때 중심합성설계법을 설명하기 위한 모식도이다. 중심합성설계법은 3요인 실험시 2차 다항식 모형 구현을 위한 실험조건을 모형의 중심점(6개), 축점(6개), 상자점(23개)으로 구성함으로써 요인배치법에 비해 실험횟수를 감소시킬 수 있고, 일반적인 실험계획법에 비해 인자별 반응의 곡면적인 변화를 감지할 수 있음에 따라 보다 정확한 최적조건을 도출할 수 있다.

          
            
            

            Fig. 4. 
				
            

            
              Comparison with response surface methodology
            
            

            

          

          이에 따라 본 연구에서는 중심합성설계법을 이용하여 가스화 성능실험 조건을 도출하였다.

          Table 5에 가스화 성능실험 설계를 위한 주요인자와 운전범위를 정리하였다. 가스화 성능실험의 주요인자는 합성가스 생산에 밀접한 가스화 온도, Steam/Fuel ratio, Air/Fuel ratio로 선정하였으며, 연료 특성이 고려된 운전범위를 설정하여 실험설계를 진행하였다.

          
            Table 5. 
				
            

            
              Operating range of gasifier for experimental design
            
            

          

          
            
              
                	Item
                	Biomass
                	SRF
              

            
            
              	Design factors
              	Temperature (℃)
              	650~850
              	700~800
            

            
              	Steam/Fuel
              	0~0.33
              	0~0.72
            

            
              	Air/Fuel
              	0~0.29
              	0~0.79
            

          

          

          Table 6은 실험설계 결과를 나타낸 표이다. Table 5의 운전범위를 고려하여 실험계획법을 통해 바이오매스와 폐비닐 SRF에 대한 실험설계를 실시하였다. 그 결과 바이오매스와 폐비닐 SRF 실험에 대한 20회의 가스화 성능 실험조건을 도출하였으며, 이에 따라 가스화 성능 실험을 실시하였다.

          
            Table 6. 
				
            

            
              Experimental design of biomass and SRF
            
            

          

          
            
              
                	Feed
                	Biomass
                	SRF
              

              
                	Run
                	Temp (°C)
                	Steam/Fuel
                	Air/Fuel
                	Temp (°C)
                	Steam/Fuel
                	Air/Fuel
              

            
            
              	1
              	650
              	0.33
              	0.00
              	800
              	0.72
              	0.00
            

            
              	2
              	750
              	0.18
              	0.14
              	700
              	0.72
              	0.00
            

            
              	3
              	750
              	0.18
              	0.14
              	750
              	0.38
              	0.79
            

            
              	4
              	750
              	0.33
              	0.14
              	750
              	0.38
              	0.40
            

            
              	5
              	850
              	0.33
              	0.00
              	750
              	0.00
              	0.40
            

            
              	6
              	750
              	0.18
              	0.14
              	700
              	0.00
              	0.79
            

            
              	7
              	650
              	0.33
              	0.29
              	700
              	0.38
              	0.40
            

            
              	8
              	850
              	0.00
              	0.29
              	750
              	0.38
              	0.40
            

            
              	9
              	850
              	0.00
              	0.00
              	800
              	0.38
              	0.40
            

            
              	10
              	750
              	0.00
              	0.14
              	750
              	0.38
              	0.40
            

            
              	11
              	850
              	0.33
              	0.29
              	800
              	0.00
              	0.79
            

            
              	12
              	750
              	0.18
              	0.14
              	800
              	0.72
              	0.79
            

            
              	13
              	750
              	0.18
              	0.14
              	750
              	0.38
              	0.40
            

            
              	14
              	850
              	0.18
              	0.14
              	700
              	0.00
              	0.00
            

            
              	15
              	650
              	0.00
              	0.00
              	700
              	0.72
              	0.79
            

            
              	16
              	750
              	0.18
              	0.14
              	750
              	0.38
              	0.40
            

            
              	17
              	750
              	0.18
              	0.00
              	750
              	0.38
              	0.40
            

            
              	18
              	650
              	0.18
              	0.14
              	750
              	0.38
              	0.00
            

            
              	19
              	650
              	0.00
              	0.29
              	750
              	0.72
              	0.40
            

            
              	20
              	750
              	0.18
              	0.29
              	800
              	0.00
              	0.00
            

          

          

          가스화기의 성능을 검증하기 위해 주로 사용되는 방법은 Reimert[12]가 제안한 냉가스효율과 탄소전환율이다. 이들 인자는 투입 원료가 합성가스로 전환되는 상관관계를 확인할 수 있는 핵심인자로 가스화 실험시 가장 많이 활용되고 있다. 이에 따라 본 연구에서는 합성가스 조성 분석을 통해 냉가스효율, 탄소전환율 등을 확인하였으며, 이를 토대로 반응표면분석을 통해 바이오매스와 폐비닐 SRF 투입시 가스화기 최적운전 조건을 도출하였다.

          합성가스 조성은 합성가스 토출 라인에 Micro GC와 비분산형 적외선 분석계(NDIR)를 연결하여 분석하였으며, 합성가스 유량은 Ar가스를 합성가스 토출라인에 투입하여  Micro GC로 Ar농도를 측정 후, 전체 합성가스 유량으로 환산하였다. 또한, 타르발생량을 확인하고자, SPA tube에 포집된 타르를 GC-MS를 통해 분석하였다.

          식 (2)는 냉가스효율에 대한 식을 나타낸 것이다. 냉가스효율은 연료의 발열량이 합성가스의 발열량으로 얼마나 전환되었는지를 계산하였다.
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          식 (2)에서Ff= Feed rate of fuel, kg/hr

          
　　　Fcv= Caloric value of fuel, kcal/kg
　　　Scv= Caloric value of syngas, kcal/hr

          탄소전환율은 가스화기에 투입된 연료의 탄소량이 합성가스내 탄소질량 유속으로 얼마나 변화되는지를 계산하였다.
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          식 (3)에서Fc= Carbon mass flow of fuel, kg/hr

          
　　　Sc= Carbon gas flow in syngas, kg/hr

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 가스화 성능실험 결과
        바이오매스와 폐비닐 SRF 투입에 따른 이중유동층 가스화기의 성능검증을 위해 가스화 온도, Steam/Fuel ratio, Air/Fuel ratio 등을 변화시키며 총 20회의 실험을 수행하였으며, 합성가스 생성농도, 냉가스효율, 탄소전환율, 타르발생량의 분석을 통해 가스화기의 최적 운전조건을 도출하였다.

        일반적으로 가스화 온도와 Steam 투입량은 가스화 반응의 주요인자로 합성가스의 발생량에 영향을 준다. 이를 확인하기 위하여 가스화 온도 및 Steam/Fuel ratio에 따른 합성가스의 생성을 확인하였다. Fig. 5와 Fig. 6은 바이오매스와 폐비닐 SRF 투입시 Steam/Fuel ratio 변화에 따른 합성가스의 생성결과이다. 바이오매스의 경우, 가스화 온도가 증가할수록 H2는 증가하고 CO는 감소하는 경향이 나타났다. H2/CO는 반응온도와 밀접한 연관이 있는데, 바이오매스 가스화의 경우, 반응온도가 높을수록 H2/CO는 높아진다. 이는 가스화 반응에서 생성된 CO가 Water gas shift reaction(4)을 통해 연료내 수분 또는 산화제인 Steam과의 반응함으로써 반응온도 상승에 따라 H2 농도가 증가하는 것으로 결론지을 수 있었다. 이는 목질계　바이오매스 가스화 연구를 진행한 Nagvi[18], 서영훈[19], 이정우[20]의 논문에서도 동일한 결과가 나타나는 것으로 확인되었다. CH4의 경우 온도가 상승할수록 낮아졌으나, 변화의 폭은 크지 않은 것으로 나타났다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Result of gasification test with biomass
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Result of gasification test with SRF
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        반면, 폐비닐 SRF의 경우, 반응온도가 증가할수록 H2와 CO 농도가 증가되는 것으로 확인되어 르샤를리에 법칙과 일치함을 확인하였다. 이는 높은 가스화 온도에서 흡열반응은 생성물 방향으로 이동이 되는데, Water gas reaction(5), Boudouard reaction(6) 등의 흡열반응에 의해 H2와 CO가 증가된 것으로 보인다. 조민환[21]은 폐비닐 SRF와 유사원료인 폐플라스틱 가스화 연구에서“온도가 증가할수록 H2와 CO의 농도는 증가한다”고 보고하였다. 이와 관련하여 Table 7과 Table 8에 연소온도에 따른 가스화온도와 가스화온도에 따른 합성가스 농도의 절대값을 나타내었다.

        
          Table 7. 
				
          

          
            Gasification temperature according to combustion temperature
          
          

        

        
          
            
              	Biomass
              	SRF
            

            
              	Combustion Temp (°C)
              	Gasification Temp (°C)
              	Combustion Temp (°C)
              	Gasification Temp (°C)
            

          
          
            	690
            	650
            	740
            	700
          

          
            	814
            	750
            	817
            	750
          

          
            	916
            	850
            	904
            	800
          

        

        

        
          Table 8. 
				
          

          
            Syngas concentration according to temperature
          
          

        

        
          
            
              	Biomass (%)
              	SRF (%)
            

            
              	Temp (℃)
              	H2
              	CO
              	CO2
              	CH4
              	Temp (℃)
              	H2
              	CO
              	CO2
              	CH4
            

          
          
            	650
            	15.9
            	37.2
            	18.7
            	13.2
            	700
            	17.5
            	8.4
            	18.4
            	13.3
          

          
            	750
            	19.0
            	31.1
            	19.9
            	12.6
            	750
            	19.4
            	9.8
            	21.3
            	14.6
          

          
            	850
            	22.1
            	30.8
            	20.8
            	12.0
            	800
            	26.6
            	13.4
            	14.4
            	16.0
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        합성가스의 조성은 냉가스효율과 탄소전환율에 중요한 영향을 미친다. Fig. 7과 Fig. 8에 바이오매스와 폐비닐 SRF의 냉가스효율과 탄소전환율 변화를 나타내었으며, 이에 대한 절대값 결과를 Table 9에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Cold gas efficiency of gasification
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Carbon conversion efficiency of gasification
          
          

          

        

        
          Table 9. 
				
          

          
            Cold gas and carbon conversion efficiency according to temperature
          
          

        

        
          
            
              	Biomass (%)
              	SRF (%)
            

            
              	Temp (°C)
              	Cold gas
              	Carbon conversion
              	Temp (°C)
              	Cold gas
              	Carbon conversion
            

          
          
            	650
            	57.3
            	53.6
            	700
            	47.4
            	41.6
          

          
            	750
            	78.0
            	76.2
            	750
            	74.3
            	65.4
          

          
            	850
            	79.1
            	75.8
            	800
            	82.3
            	69.4
          

        

        

        바이오매스와 폐비닐 SRF 모두 반응온도 증가에 따라 냉가스효율과 탄소전환율이 증가하는 것으로 확인되었는데, 이는 반응온도가 증가함에 따라 합성가스내 H2와 탄소성분 가스의 증가에 기인된 것으로 판단된다. 또한, 냉가스효율과 탄소전환율이 일반 가스화기에 비해 높은 것으로 확인되는데, 일반 가스화기에서 발생되는 합성가스에는 40~50%의 N2가 합성가스 내에 포함되어 있는 반면, 이중유동층 가스화기에는 합성가스 내 N2 함유량이 낮다. 이는 연소영역과 가스화영역이 동시에 존재하는 단일반응기 형태의 일반가스화기의 경우, 산화제로 Air를 사용함에 따라 질소함유량이 높을 수밖에 없다. 이에 반해 연소영역과 가스화영역이 각각의 반응기로 분리된 이중유동층 가스화기의 경우, 가스화영역에는 Steam을 산화제로, 연소영역에는 Air를 산화제로 사용함으로써 합성가스내 질소 비율이 3% 이하로 낮게 유지할 수 있다.

        바이오매스에 비해 폐비닐 SRF의 냉가스효율이 높은 것으로 확인되었는데, SRF 투입시 합성가스내 BTX(Benzene, Toluene, Xylene)의 비율이 높아 바이오매스보다 상대적으로 냉가스효율이 높은 것으로 나타났다. 본 연구 결과 중 바이오매스 합성가스 부분은 “850℃이상에서 바이오매스 투입시, 냉가스 효율 79~82%, 탄소전환율이 80%이상이 된다”는 Van der Meijden[10]의 연구결과와 유사한 결과를 나타내고 있다.

        Fig. 9는 바이오매스와 폐비닐 SRF에 대한 타르발생량을 나타낸 결과이다. 바이오매스와 폐비닐 SRF 모두, 750℃를 기점으로 타르발생량이 감소하는 것으로 확인되었는데, 이는 가스화 베드 물질인 올리빈에 기인한 것으로 판단된다. Arena[9]는 “유동층 가스화기의 베드물질로 올리빈을 사용할 경우, 올리빈 입자내에 존재하는 마그네슘과 철이 타르 형성의 전구물질인 탄화수소의 분해 반응을 촉진시킨다”고 발표하였으며, Van der Meijden[10]의 실험결과에서도 유사한 결과가 보고되었다.

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Tar concentration of gasification
          
          

          

        

      

      
        3.2 가스화 성능의 반응표면분석
        
          3.2.1 가스화 성능 모델 검증
          가스화 성능(냉가스효율, 탄소전환율, 타르발생량)과 제어인자(반응온도, Steam주입량, Air주입량)간의 상관관계를 Design expert를 이용하여 반응표면분석으로 분석하였으며, 최적 운전조건 도출을 위해 2차 다항식 모형을 추정한 후, 분산분석에 따른 반응표면모델식을 도출하고 모델의 적합성을 검정하였다. 가스화 성능과 제어인자간의 반응표면모델식은 다음과 같다.
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          식 (7)에서Bg= Cold gas efficiency(Biomass), %

          
　　　X = Temperature,℃
　　　Y = Steam input, g/hr
　　　Z = Air input, L/min
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          식 (8)에서Bc= Carbon conversion(Biomass), %

          
　　　X= Temperature,℃
　　　Y= Steam input, g/hr
　　　Z= Air input, L/min

          
            
              
                	
                  
                    
                      
                        
                          B
                        
                        
                          t
                        
                      
                      =
                      4.076
                      e
                      +
                      005
                      -
                      64487
                      X
                      +
                      40640
                      Y
                      -
                      79063
                      Z
                      -
                      15,633
                      XY
                      +
                      30,012
                      XZ
                      -
                      31,910
                      YZ
                      -
                      1.518
                      e
                      +
                      005
                      
                        
                          Y
                        
                        
                          2
                        
                      
                      +
                      3.0605
                      e
                      +
                      005
                    
                  
                
                	
                  (9) 
				
                
              

            

          

          식 (9)에서Bt= Amount of tar(Biomass), %

          
　　　X= Temperature,℃
　　　Y= Steam input, g/hr
　　　Z = Air input, L/min
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          식 (10)에서Sg= Energy conversion(SRF), %

          
　　　X= Temperature,℃
　　　Y= Steam input, g/hr
　　　Z= Air input, L/min

          
            
              
                	
                  
                    
                      
                        
                          S
                        
                        
                          c
                        
                      
                      =
                      66.11
                      +
                      13.41
                      X
                      +
                      5.30
                      Y
                      +
                      4.90
                      Z
                      +
                      2.48
                      XZ
                      -
                      7.85
                      X
                      2
                      -
                      4.11
                      Y
                      2
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          식 (11)에서Sc= Carbon conversion(SRF), %

          
　　　X= Temperature,℃
　　　Y= Steam input, g/hr
　　　Z= Air input, L/min

          
            
              
                	
                  
                    
                      
                        
                          S
                        
                        
                          t
                        
                      
                      =
                      4.076
                      e
                      +
                      005
                      -
                      64487
                      X
                      +
                      40640
                      Y
                      -
                      79063
                      Z
                      -
                      15,633
                      XY
                      +
                      30,012
                      XZ
                      -
                      1.518
                      e
                      +
                      005
                      Y
                      2
                      +
                      3.605
                      e
                      +
                      005
                    
                  
                
                	
                  (12) 
				
                
              

            

          

          식 (12)에서 St= Amount of tar(SRF), %

          
　　　X= Temperature,℃
　　　Y= Steam input, g/hr
　　　Z= Air input, L/min

          반응표면모델의 정합성 확인을 위해, 각 모델식의 예측값과 실제 실험값을 비교하였다. Fig. 10부터 Fig. 12는 바이오매스와 폐비닐 SRF의 냉가스효율, 탄소전환율, 타르발생량에 대한 반응표면모델 정합성 결과이다. 모델 예측값과 실제 실험값이 비교적 일치하였으며, 이를 통해 모델식의 신뢰성이 높은 것으로 확인되었다.

          
            
            

            Fig. 10. 
				
            

            
              Verification of model equation for cold gas efficiency
            
            

            

          

          
            
            

            Fig. 11. 
				
            

            
              Verification of model equation for carbon conversion
            
            

            

          

          
            
            

            Fig. 12. 
				
            

            
              Verification of model equation for tar
            
            

            

          

        

        
          3.2.2 가스화 성능 모델 특성 분석
          바이오매스와 폐비닐 SRF 투입시 운전 제어인자가 가스화 성능에 미치는 영향을 분석하기 위하며 반응표면모델식을 통해 도출된 반응표면모델을 분석하였다.

          3.2.2.1 냉가스효율과 탄소전환율의 RSM모델

          Fig. 13은 바이오매스 투입시 냉가스효율과 탄소전환율에 관한 반응표면모델이다. 냉가스효율 모델을 분석한 결과, 반응온도와 Steam 투입량이 높고, Air 투입량이 낮을 때 냉가스효율이 좋은 것으로 확인되었다. 이는 Air 투입에 따른 산화반응에 기인한 것으로 판단된다. Air에 의한 산화반응은 N2와 CO2를 증가시키기 때문에 합성가스 발열량 감소시킬 수 있고, 그 영향에 따라 냉가스효율이 떨어지게 된다.

          
            
            

            Fig. 13. 
				
            

            
              RSM model of biomass gasification
            
            

            

          

          탄소전환율의 경우, 반응표면모델 분석결과 냉가스효율과 유사한 모델이 도출됨을 확인하였다. 이는 Air에 의한 산화반응과 Water-gas shift reaction 반응에 기인한 것으로 보인다. Air로 인한 합성가스의 농도 감소는 탄소전환율에 영향을 미치는 반면, 반응온도의 증가는 Water-gas shift rectaion 반응에 의해 H2와 CO2를 증가시키기 때문에 탄소전환율이 좋아지는 것으로 사료된다. 따라서 이중유동층 가스화기에 바이오매스를 연료로 사용할 경우, Air 투입량의 최소화하여 합성가스의 품질 향상을 유도할 필요가 있다.

          폐비닐 SRF 투입시 냉가스효율과 탄소전환율에 대한 반응표면모델을 Fig. 14에 나타내었다.

          
            
            

            Fig. 14. 
				
            

            
              RSM model of SRF gasification
            
            

            

          

          냉가스효율과 탄소전환율 모델을 분석한 결과, 반응온도와 Steam 투입량 높을 때 냉가스효율과 탄소전환률이 높아지는 것으로 나타났다. 폐비닐 SRF 경우, 바이오매스에 비해 휘발성분이 높음에도 불구하고 주요성분인 비닐류에 산소원자가 구조적으로 포함되어 있지 않아 열분해 과정에서 주로 탄화반응이 일어나게 된다. 이에 따라 Steam의 투입은 부분산화를 활성화하여 Char 생성량의 감소와 동시에 휘발분의 함량이 증가시키고, Water-gas reaction과 같은 가스화반응에 의해 H2와 CO농도를 증가시킴에 따라 냉가스효율과 탄소전환율이 높아지는 것으로 판단된다.

          3.2.2.2 타르발생량의 RSM모델

          Fig. 15는 바이오매스와 폐비닐 SRF 투입시 타르발생량에 대한 반응표면모델이다. 타르발생량 분석결과, 바이오매스와 폐비닐 SRF 모두 750℃를 기점으로 다시 낮아지는 것으로 나타났다. 이는 가스화 베드 물질인 올리빈에 의해 기인된 것으로 판단된다.

          
            
            

            Fig. 15. 
				
            

            
              Tar model of gasification
            
            

            

          

          3.2.3 가스화기 최적 운전조건 도출

          반응표면분석법을 이용하여 바이오매스와 폐비닐 SRF 투입시 이중유동층 가스화기의 최적 운전조건을 도출하였다. 바이오매스 가스화의 경우, 운전온도 826℃, Steam 투입량 1,334g/hr, Air 투입량이 5.56L/min일 때 최적 운전조건으로 나타났다. 이때 예측된 가스화  효율은, 냉가스효율 83%, 탄소전환율 81%, 타르발생량은 68,515mg/m3이었다.

          폐비닐 SRF 가스화의 경우, 운전온도 793℃, Steam 투입량 1,195g/hr, Air 투입량이 0.24L/min일때 최적 운전조건으로 나타났다. 이때 예측된 가스화 효율은 냉가스효율 86%, 탄소전환율 68%, 타르발생량 49,690mg/m3로 나타났다. 그러나 폐비닐 SRF는 반응온도가 750℃ 이상이 될 경우, 가스화기내 Agglomeration 현상으로 인해 합성가스 토출라인에 회분이 누적되어 가스화기의 내부 압력이 증가되는 운영상 Risk가 존재하므로 750℃ 이하에서 운전하는 것이 안정적이다. 이에 따라 Agglomeraton 현상을 고려된 750℃에서의 최적 운전조건을 재도출하였다. 그 결과, 750℃, Steam 투입량 754g/hr, Air 투입량 18.8L/min일때 최적 운전조건으로 확인되었다. 이때 가스화 성능은 냉가스효율 78%, 탄소전환율 71%, 타르발생량이 93,152 mg/m3로 예측되었다.

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서 도출된 결과는 다음과 같다. 바이오매스의 RSM모델 분석결과, 반응온도가 높고 Air투입량이 낮을수록 냉가스효율과 탄소전환율이 증가하는 것으로 나타났다. 반응온도의 증가는 Water-gas shift 반응에 따라 가스화 효율이 좋아지는 반면, Air 투입량의 증가는 산화반응을 통해 N2와 CO2를 증가시키기 때문에 합성가스 발열량이 감소될 수 있다. 

      SRF의 경우, 반응온도와 Steam 투입량 높을 때 냉가스효율과 탄소전환률이 높아지는 것으로 나타났다. 이는 폐비닐 SRF의 주요성분인 비닐류에 산소원자가 구조적으로 포함되어 있지 않아 열분해 과정에서 주로 탄화반응이 일어나게 되는데, Steam의 투입의 가스화기내 부분 산화의 유도를 통해 휘발분의 함량을 증가시키고, Water-gas reaction에 의해 H2와 CO농도를 증가시킴으로써 가스화 효율을 증대할 수 있다. 이와 같은 결과를 토대로 반응표면분석을 통한 바이오매스와 폐비닐 SRF의 가스화 최적 운전조건을 도출하였다. 

      바이오매스를 투입할 경우, 운전온도 826℃, Steam 투입량 1,334g/hr, Air 투입량이 5.56L/min일 때 최적 운전조건으로 확인되었다.

      폐비닐 SRF는 반응온도가 750℃보다 높아지면 폐비닐 연소에 따른 Agglomeration 현상으로 인해 가스화기의 내부 압력이 증가되기 때문에 안정성 등을 고려하여 750℃ 이하로 운전하는 것이 바람직하다. 이와 같은 현상을 반영하여 최적 운전조건을 도출한 결과, 반응온도 750℃, Steam 투입량 754g/hr, Air 투입량이 18.8L/min일때 최적 운전조건으로 확인되었다.

    

    

  
    
      Nomenclature
      
        
          	
          	
        

        
          	
            Ec : 
          
          	
            Cold gas efficiency, %
          
        

        
          	
            Scv : 
          
          	
            Caloric value of syngas, kcal/hr
          
        

        
          	
            Fcv : 
          
          	
            Caloric value of fuel, kcal/kg
          
        

        
          	
            Ff : 
          
          	
            Feed rate of fuel, kg/hr
          
        

        
          	
            Cc : 
          
          	
            Carbon conversion, %
          
        

        
          	
            Fc : 
          
          	
            Carbon mass flow of fuel, kg/hr
          
        

        
          	
            Sc : 
          
          	
            Carbon gas flow in syngas, kg/hr
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