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서론

촉매반응의 경우 촉매의 크기에 따라서 촉매 내부로 확산되어지는 속도에 따라 

반응속도가 변하게 된다. 촉매의 크기가 아주 작아서 확산의 영향을 무시할 수 있을때를 

100%로 잡고 촉매 크기 변화에 따라서 등온일 경우 그 크기가 작아지게 되는데 이는 촉

매 내부로 들어갈 수록 확산의 영향에 따라서 반응물은 반응에 의해 사라지고 생성물은 

촉매 pore밖으로 확산되어 배출되지 못함으로 인해 내부에 쌓이기 때문에 조성변화가 일

어나 반응속도가 줄어들기 때문이다. 

촉매반응기의 해석의 경우 이러한 부분을 고려하여 해석이 진행되어야 하며, 사

용한 촉매의 크기가 크다면 더더욱 이러한 영향을 무시할 수 없게 된다. 또한, 여러 가

지 복합반응일 경우 각 반응의 Effectiveness factor의 값이 온도 및 조성에 따라 변하

게 되므로  미분방정식을 통한 계산이 필요하게 된다.

이론

촉매 내부의 확산을 고려한 Effectiveness계산은 Heat & Mass Balance계산으로 

나누어지는데 여기서는 Diffusion에 의한 Mass Balance계산만을 진행하였고, 온도는 촉

매내부에서 일정하다고 가정하였다. 이는 이전의 DME반응기해석 결과를 참고한 것이다. 

 CO2 +  3H2 <=>  CH3OH +  H2O

 CO +  H2O <=>  CO2 +H2

2CH3OH<=>  CH3OCH3 +H2O

 

DME반응의 경우 반응메카니즘에따라 반응이 세가지이며, 반응물과 생성물이 총 6

가지(수소, 일산화탄소, 이산화탄소, 물, DME, 메탄올)이고, 촉매가 구형이라고 가정하

면 다음의 6개의 2계 상미분방정식 집합이 만들어진다.  
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또한, 촉매 내부를 다음과 같이 잡아서 촉매 표면의 농도를 Co라 하고 촉매 반지

름을 R이라하면, 경계조건은 다음과 같이 주어질 수 있다. 

R

r

Co

R

r

Co

Boundary Condition  

r = R,  C = Co

r = 0,  
dC
dr

= 0

이를 풀어내면 촉매 내부에서의 농도분포 및 Gradient를 얻을 수 있으며 이를 통

해 촉매 밖으로 분출되어 나오는 농도 즉, 반응속도를 구할 수 있게 된다. 이를 확산을 

무시할 수 있을 만큼 충분히 작은 촉매를 통해 얻은 반응속도식의 값과 비교하는 다음의 

식을 통해서 현재 사용하는 촉매의 Effectiveness Factor를 구할 수 있으며, 이는 전체 

반응기 해석에 있어 경우에 따라 상당한 영향을 줄 수 있다. 

ηCO2/RWGS/MeOH =  
4πR 2D (−

dc
dr
)r= R

4
3
πR 3rCO2/RWGS/MeOH

DME반응기에 적용하기 위해서 우선은 반응기의 각 부분별로 온도에 따른 파라미

터값과 농도, 압력, 온도, Effectiveness 1.0인 반응속도, 그리고 각 성분의 벌크 

Diffusivity를 기존의 시뮬레이터를 통해서 얻은 후 이 값을 기준으로 Effectiveness 

Factor값을 추정해 보았다. 또한 사용한 촉매가 메탄올 합성 및 수성가스전환반응을 위

한 구리계촉매와 DME합성반응을 위한 알루미나촉매의 두가지 이므로 각각 촉매내에서의 

농도분포 및 Effectiveness Factor값을 구해보았으며, 그 후에 단일 촉매 내에서 세가지 

반응이 동시에 일어나는 경우도 가정하여 시뮬레이션 해보았다. 
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결과

Fig.1 MeOH 촉매 내에서의 농도분포 

Fig 2. Hybrid 촉매 내에서의 농도분포

* Fig 1,2의 그래프는 각 촉매 내부에서의 농도를 표시하고 있으며, 2번째 그래프(h2o)

는 빨간색-CO2, 연두색-H2O를 의미한다. [r(m), Cxx(r)(mol/m3)]

Fig 3. 각 촉매 내에서의 촉매 내부 길이에 따른 속도분포

Table 1. Effectiveness Factor 계산결과

MeOH 촉매 DME 촉매 Hybrid 촉매

ηco2 184% - 264%

ηrwgs 32% - 50%

ηmeoh - 40.43% 125.68%
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토의

각 결과별 그래프를 살펴보면, MeOH촉매의 경우 DME반응이 일어나지 않으므로 

DME의 농도가 촉매 내부전체에 일정함을 알 수 있으며, DME촉매의 경우 DME반응에 관여

하는 물과 메탄올, 그리고 DME의 농도만이 촉매 내부에서 변화함을 알 수 있다. 또한 가

장 첫 번째 반응인 수성가스전환반응의 경우 Feed가 되는 물의 농도가 촉매 바깥부분에

서 급격히 줄고 그에 따라 CO2의 농도가 증가하며, 그 이후에는 반응속도가 줄어들면서 

메탄올합성반응과 평형을 이루고 있음을 알 수 있다. 또한, 메탄올은 DME반응에 의해 줄

어들지 않으므로 촉매 내부로 가면서 농도가 증가함을 알 수 있다. 그에 따라 η을 계산

하면 메탄올반응이 198%, 그리고 수성가스전환반응이 33%의 값을 보여준다. 이는 수성가

스전환반응에 따라 CO2의 농도가 증가하면서 생긴 현상으로 풀이 되며 바로 밑의 속도 

분포를 보면 이러한 현상을 더욱 입증해보일 수 있다. 촉매 내부의 농도분포에 따라 속

도도 변하게 되는데 메탄올 합성반응의 경우 입구에서의 속도보다 CO2농도증가에 따라 

속도가 약 2배정도 증가함을 알 수 있다. 또한 수성가스전환반응의 경우 입구에서보다 

절반이하로 속도가 급격히 줄어드는 모습을 볼 수 있다. 

DME촉매내부의 경우 단일 반응이므로 반응물인 메탄올의 농도가 줄어들고 그에 

따라 물과 DME가 증가하는 전형적인 그래프를 보여준다. 그에 따라 η값은 41%를 보였

다. 또한 속도도 입구에서보다 촉매 내부에서 농도변화에 따라 줄어드는 모습을 보인다. 

그리고 세가지 반응이 동시에 일어나는 것을 가정한 촉매에서는 촉매 내부에서는 DME반

응에 따라 메탄올이 줄어들면서 전화율이 상승하는 현상을 보여주는데, 이는 기존의 2단

계법이 아닌 현재의 1단계법 DME반응기를 제작하려는 이유와 동일한 이유이다. 또한, 그

에 따라 η의 값은 전체적으로 상승하게 되는데 특히 CO2의 값이 크게 상승하는 것은 메

탄올 촉매내부에서의 계산값과 차이를 보이는 부분으로서 이 부분은 DME 생성반응이 추

가됨에 따라 DME생산량과 동일한 양의 H2O가 발생하기 때문이다. 그로 인해 수성가스전

환반응이 가속화되어서 CO2의 양이 증가를 하지만, 그에 비해 메탄올 생성반응은 속도가 

느리므로 DME반응과 수성가스전환반응으로 인해 생성된 CO2가 미처 반응하지 못하고 쌓

이는 것이라 예측된다. 또한, 생성되는 메탄올이 DME로 전환되기 때문에 메탄올 촉매에

서와는 달리 DME의 양이 급격히 늘고 메탄올의 양은 줄어드는데 이는 메탄올 반응을 보

다 높게하는 주요 이유중 하나가 될 수 있다. 이를 통해서 각 η값은 메탄올반응 304%, 

수성가스전환반응 57%, DME반응 125.68%로서 CO2농도값의 상승을 통해 메탄올반응이 급

격히 가속되었음을 알 수 있다. 그로 인해 DME반응 또한 100%를 초과한 모습을 보여준

다. 이를 전체 반응기 해석에 적용할 경우 발열량 및 선택도에 영향을 미칠 것으로 예상

된다. 
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