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서 론
석유화학공업에서 합성가스(Syn. Gas)를 기초원료로 하여 다양한 제품들을 생산하고 있으며, 이 제품들을 살펴보면 Isocyanates(MDI,TDI), Polycarbonates, Acetic acid, Methanol, OXO Alcohols, Butane Diol, Formic acid, Methyl propionate 및 Adipic acid 등을 들 수 있다.

위의 제품을 생산하기 위하여 필수적으로 필요한 기초 원료인 합성가스(H2, CO 혹은 H2+CO mixture)를 생산하기 위한 많은 방법이 화학공장에서 연구 및 적용되고 있으며, 대표적인 생산방법으로는 Steam Reforming법, Partial Oxidation법, Auto Thermal Reforming법 등이 화학공장에서 상업적인 생산 방법으로 적용되고 있다. 위 생산방법 중 고온의 니켈 촉매 하에서 합성가스를 생산하는 Steam Reforming법은 고온의 촉매 하에서 스팀을 이용하여 Hydrocarbon으로부터 단량체 물질인 수소, 일산화탄소, 메탄 및 이산화탄소를 생산하고 있으며, 중형 및 대형생산 시스템에 적합하여 대부분의 합성가스공장에서 적용되고 있으며, 안정적인 생산체제가 갖추어져 있다. 합성가스 생산공정은 다량의 Hydrocarbon이 필요하고, 지속적인 화학반응 및 합성가스의 생산을 위하여 가열로(Heater)에 대량의 Heat energy를 공급해야 한다. 이러한 과정에서 지속적인 촉매활성의 유지 및 안정적인 가스의 생산을 위하여 공정변수(온도, 압력, 유량 및 Steam Carbon Ratio)를 조절하고 있으며, 변수의 변화에 따른 합성가스의 조성의 변화를 고찰하고, 일정압력 하에서의 가스생산의 최적조건을 찾고 관련 문헌의 결과와 비교하여 하여 최적운전 및 생산조건을 확립하는데 의의가 있다.

실 험

본 연구에 사용된 합성가스의 생산 장치는 반응기, Heater(Reformer), 온도계 및 분석기로 구성되어 있으며 그림1과 같이 나타낼 수 있다.


Figure 1. The experimental apparatus used of this work.

위 실험장치에 사용된 원료는 납사(Naphtha) 및 스팀이며, 가스조성의 GC 및 IR을 이용하여 On-line 분석을 실시하였다. 특정(21 bar.g) 압력 및 온도 하에서 생산되는 가스의 조성에 대한 자료는 참고문헌1)에서 인용 하였으며, 문헌의 자료와 실험결과의 비교를 통하여 온도의 변화 및 Steam /Carbon Ratio의 조절에 따른 합성가스의 조성변화에 대해서 조사 하였다.

 결과 및 고찰

1. 이론의 고찰

니켈 촉매 하에서 합성가스를 생산하는 스팀리포밍(Steam Reforming)법은 다음의 3가지 반응으로 구성되어 있다.

(1) CnHm + nH2O    ↔   nCO + [n + m/2] H2   -  Heat

(2) CO   +  3H2    ↔   CH4  + H2O           +  Heat

(3) CO   +  H2     ↔    CO2  + H2            +  Heat

     여기서, 수소 및 일산화탄소를 생산하기 위한 주 반응은 (2)번 반응식의 역 반응이며, 반응의 

    진행을 위하여 다량의 Heat energy를 공급해야 하며, 공정변수의 조절을 통하여 가스의 조성을 바꿀 수 있는데 조절이 가능한 변수로는 압력, 온도, Steam/Carbon Ratio의 변경을 통하여 이루어 진다.

     Steam/Carbon Ratio(이하 S/C Ratio)의 계산 방법은 다음의 식을 사용하며, 납사 및 스팀의 유량의 변경 시 자동으로 계산이 가능하다.

                                       Actual steam flow(kg/hr)

     S/C Ratio  =  ---------------------------------------------------

                   Naphtha flow (kg/hr) × Carbon Number(mole carbon/mole naphtha)

                       ------------------------------------------------

                                        Naphtha flow (kg/hr)

   또한, 공정변수의 변경으로 가스의 조성의 변화를 살펴보면

	   변     수
	CH4 조성
	H2 / CO 비

	Reformer 온도의 상승
	감      소
	약 간 감 소

	S/C의 증가
	감      소
	증       가

	압력의 상승
	증      가
	영 향 없 음


     요약되며, 수소 및 일산화탄소의 생산은 압력에 무관하게 진행되는 것을 알 수 있고 따라서 일정압력 하에서 온도 및 S/C Ratio의 조절을 통하여 이론과 실제 촉매상 반응의 조성변화를 살펴볼 수 있다.

2.  일정압력(21 bar.g) 에서 공정변수에 따른 가스조성의 변화

  2.1 S/C Ratio 및 온도의 변화에 따른 수소 조성의 변화

	S/C

 Ratio
	Reformer 

온도(℃)
	수소 조성

(dry vol.%)
	일산화탄소조성

(dry vol.%)
	메탄 조성

(dry vol.%)
	이산화탄소조성

(dry vol.%)

	1.8
	800
	59.3
	16.4
	14.1
	10.2

	
	825
	62.0
	17.9
	11.3
	8.8

	
	850
	63.5
	19.6
	9.0
	7.9

	
	875
	65.3
	21.1
	7.0
	6.6

	
	900
	66.6
	21.9
	5.0
	6.5

	2.1
	800
	62.0
	15.3
	11.6
	11.1

	
	825
	64.0
	17.0
	9.0
	10.0

	
	850
	65.5
	18.5
	7.1
	8.9

	
	875
	67.0
	19.7
	5.4
	7.9

	
	900
	68.0
	20.8
	4.9
	6.3

	3.0
	800
	67.0
	13.3
	7.0
	12.7

	
	825
	68.1
	14.8
	5.2
	11.9

	
	850
	69.3
	16.0
	3.9
	10.8

	
	875
	70.2
	17.1
	2.9
	9.8

	
	900
	71.0
	18.5
	2.0
	8.5


결  론

     니켈 촉매 하에서 스팀리포밍법(Steam Reforming)을 이용한 합성가스 제조공정에서 조건의 변화(온도 및 S/C Ratio)를 통한 조성의 변화에 대해서 고찰 하였다. 가스를 생산하는 공정은 연속반응으로 이루어지고 있으며, 고객사 혹은 Down-stream 공정의 수요에 따라 동일한 Load에서 조건의 변화를 수소 및 일산화탄소의 생산량을 조절 함으로써 생산된 가스의 손실을 줄일 수 있다. 

   S/C Ratio를 고정시킨 상태에서 Reformer 온도가 상승됨에 따라 수소 및 일산화탄소의 조성비 및 생산량이 증가함을 알 수 있고, 상태적으로 메탄 및 이산화탄소의 조성비가 줄어들어 더 많은 양을 생산 할 수는 있으나, 고온(900℃ 이상)에 대한 설비의 안전성 및 수명과 더 많은 Heat energy를 필요로 한다.

   Reformer 온도를 고정시킨 상태에서 S/C Ratio를 상승(보통 Steam량을 증가)시키면 수소 및 이산화탄소의 생산량은 증가되나 일산화탄소 및 메탄의 조성비는 상태적으로 줄어든다는 것을 알 수 있다.
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