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서론
  선택적인 투과성을 나타내는 막(membrane)을 이용한 반응기는 화학평형의 한계
(chemical equilibrium limit)를 넘어서는 전환율을 얻을 수 있는 장점 때문에 많은 연구가 
진행되고 있다. 또한 막반응기는 별도의 장치 없이 원하는 생성물을 선택적으로 분리해 
내는 것이 가능하기 때문에 추가적인 장치비용과 운전비용이 들어가지 않아 경제적으로
도 우수한 것으로 알려지고 있다. 메탄은 천연가스에 90% 이상 포함되어 있는 천연 연료
이며, 메탄 개질반응을 통해서 생산되는 합성가스(synthesis gas; syngas)는 C1 화학의 기초 
물질로서 일산화탄소, 수소, 메탄올, 에탄올, DME(dimethylether) 등을 만드는 아주 중요한 
물질이다. 메탄개질반응은 많이 알려져 있는 반응으로서 상업적으로도 많이 이용되고 있
는 반응이다. 본 연구에서는 메탄개질반응의 주요 생성물인 수소를 막을 이용하여 분리해 
냄으로써 전체적인 전환율과 CO의 선택도를 올리는 반응에 대하여 모사해 보았다. 

이론
  메탄개질반응은 여러 가지의 반응들로 이루어져 있으며, 대표적인 반응들로는 연소, 수
증기 개질반응, 이산화탄소 개질반응, 수성가스 전환반응 등이 있다.

1. 연소반응 : CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O 
2. 부분산화반응 : CH4 + 1/2O2 → CO + 2H2 
3. 수증기 개질반응 1 : CH4 + H2O → CO + 3H2 
4. 수증기 개질반응 2 : CH4 + 2H2O → CO2 + 4H2 
5. 이산화탄소 개질반응 : CH4 + CO2 → 2CO + 2H2 
6. 수성가스 전환반응 : CO + H2O → CO2 + H2 

메탄과 산소와 스팀을 모두 이용하는 개질반응은 이들 반응들이 동시에 일어나며 반응물
과 생성물이 서로 얽혀있어 단일 반응의 반응 속도를 알아내기는 매우 어렵다. 따라서 메
탄개질반응을 해석할 때 대부분 주요한 몇몇 반응들만을 가정하여 속도식을 측정하고 있
다.
  막반응기의 해석에 고려되어야 할 사항은 크게 두 가지로 구분할 수 있다. 그 첫 번째
는 반응에 대한 해석이고, 두 번째는 분리막에 대한 해석이다. 막반응기 내부에서는 이러
한 반응과 막에 의한 분리가 동시에 일어나므로 실제 해석은 매우 복잡해진다. 만일 막반
응기를 plug flow 반응기를 고려하고, 반응기 내부에서 흐름의 속도가 일정하다고 가정한
다면, 반응은 반응기 길이 방향에 대해 간단한 수식으로 표현할 수 있다. 마찬가지로 막
의 투과에 대해서도 반응기 길이 방향으로 동일한 위치에서 각 물질의 농도가 일정하다
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고 가정하면, 그림 1과 같은 CELL 모델을 세울 수 있다[1].

  CELL모델의 장점은 반응부와 막분리부를 상호 독립적으로 계산하므로 단순한 계산이 
반복되어 복잡한 미분방정식의 문제를 간단히 해결 할 수 있으며, 분리막의 모듈만 개발
된다면 어떤 상업용 소프트웨어에서도 적용이 가능하다는데 있다.
  막을 투과하는 물질의 양은 flux로 계산되어지며 일반적으로 압력 제곱근의 차에 비례
하며, 온도가 증가함에 따라 그 양은 감소하는 경향을 가지고 있다. 모사에 사용되어질 
Pd막의 수소 투과량은 다음의 식에서 계산되었다.
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실험
  본 연구에서는 많은 메탄개질반응 중에서 연소반응과 수증기 개질반응, 이산화탄소 개
질반응 등 총 3가지의 반응이 일어난다고 가정을 하였다. Ni/Al2O3 촉매를 이용한 반응을 
대상으로 하였으며, Blank 등[2]과 Tsai[3]가 제안한 속도식을 모사에 적용하였다.
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  실험을 위하여 메탄개질반응에 포함된 각 반응들에 대해서 반응 속도를 계산할 수 있
는 모듈을 제작하였으며, Pd 막의 투과량을 계산할 수 있는 모듈을 개발하였다. 앞서 설
명한 CELL의 개념에 개발된 각각의 모듈을 도입하여 각 물질의 유량과 온도를 변화시키
며 모사를 실시하였다.
  사용되어진 막반응기는 길이 1.73cm, 직경 0.5cm, 사용된 촉매의 밀도는 0.732 g/cm3이

그림 1. 막반응기 해석을 위한 CELL 개념도
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다. 사용된 Pd 투과막의 두께는 60㎛이다. 공급되는 공기의 양은 100ml/min 의 속도로 공
급하였으며, 불활성기체는 58ml/min으로 공급하였다. 메탄은 CSV(carbon space velocity)를 
변수로 하여 변화시켜가며 공급하였다.
  막을 사용하지 않은 PF반응기를 비교를 위하여 모사하였으며, 막반응기에 사용되어진 
CELL의 단수는 5단으로 설정하였다. 반응의 조건은 압력 1atm, 온도 1153K로 하였다.

결과 및 토론
  PF반응기를 이용하여 메탄의 유량
을 변화시켜가며 모사를 실시하여 
그림 2.에 나타내었다. 메탄의 유량
이 증가함에 따라 메탄의 전환율은 
어느 일정한 선을 통과하면서 급격
히 감소하고 있음을 알 수 있다. 반
면 CO의 선택도는 낮은 수준에서 
출발하여 어느 일정한 선에서 100%
에 근접하는 값을 나타내고 있다. 
메탄의 전환율이 감소하는 시점과 
CO의 선택도가 100%에 근접하는 
시점이 비슷하게 나타나고 있는데, 
이 부분에서의 C/O 비는 약 1/2 임
을 알 수 있다.
  메탄개질반응에 막반응기를 적용
하여 모사를 실시하여 그림 3.과 그
림 4.에 나타내었다. 메탄의 전환율
이 급격히 감소하는 CSV≒2min-1의 
지점에서 막반응기의 전환율이 높게 
나옴을 볼 수 있다. 전체적으로도 
막반응기의 전환율이 조금 더 높게 
나오고 있다. 그러나 예상한 만큼 
많은 양의 증가를 보이고 있지 않
다. 이는 메탄개질반응이 1153K에서
의 반응속도가 매우 빨라 더 이상 
막반응기의 효율을 기대하기 어렵기 
때문인 것으로 판단된다.
  그림 4.에 나타낸 CO의 선택도는 오히려 CSV가 낮은 부분에서 막반응기의 효과가 더
욱 잘 나타나고 있음을 알 수 있다. CSV < 2min-1 의 부분은 산소의 양이 메탄의 양보다 
많은 부분으로 연소반응이 일어나는 부분으로 해석할 수 있다. 따라서 CO가 발생되는 부
분산화반응보다 CO2가 발생하는 연소반응이 더 활발히 일어나는 부분이지만, 막을 이용
해 수소를 뽑아냄으로써 더 많은 양의 CO를 생산할 수 있는 것으로 판단되어진다. 
  DME의 생산에서 이론적인 CO/H2의 비는 2이다. 즉, 메탄개질 반응과 수증기개질반응
으로 생산할 수 있는 CO/H2의 비보다 낮은 수치이며 생성하기 어렵다. 이러한 반응에서 
CO의 선택도가 더욱 잘나온다는 것은 커다란 장점으로 나타날 수 있다.
  이후 산소 투과막을 이용하여 공기에서 산소만을 선택적으로 분리해 공기 대신 공급하
는 막반응기에 대해서 모사를 실시하고자 한다.

그림 2. PF반응기에서의 메탄 유량변화에

       따른 메탄의 전환율 및 CO의 선택도
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그림 3. 메탄의 유량변화에 따른 막반

응기 및 PF반응기의 메탄 전환율
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그림 4. 메탄의 유량변화에 따른 막반

응기 및 PF반응기의 CO 선택도
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사용된 기호

JH2 수소 투과량 ( mol/m2․s )

K 반응평형상수

Pi i 물질의 튜브측 분압 ( kPa )
P'i i 물질의 셀측 분압 ( kPa )
Q 투과도 ( mol․m/m2․s․kPa )
Q0 투과도 상수 ( mol․m/m2․s․kPa )

R 기체상수 ( 8.314 J/mol․K )
ri i 반응에 대한 반응속도

       ( mol/gcat․s )
T 온도 ( K )
t 막의 두께 ( m )
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