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Nomenclature

HΔ o
298 : Heat of reaction at 298K, kJ/mol

서 론1.

세기의 새로운21 에너지원으로 부각되고 있는

수소에너지의 주요 생산 방법은 탄화수소를 이용

한 생산기술 물 분해 수소제조기술 생물학적 수, ,

소생산기술 등으로 나눌 수 있다1).
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ABSTRACT

To check the feasibility of SMART(Steam Methane Advanced Reforming Technology) system, an

experimental investigation was performed. A fluidized bed reactor of diameter 0.052m was operated

cyclically up to 10th cycle, alternating between reforming and regeneration conditions. FCR-4 catalyst

was used as the reforming catalyst and calcined limestone(domestic, from Danyang) was used as the

CO2 absorbent. Hydrogen concentration of 98.2% on a dry basis was reached at 650 for the first℃

cycle. This value is much higher than H2 concentration of 73.6% in the reformer of conventional SMR

(steam methane reforming) condition. The hydrogen concentration decreased because the CO2 capture

capacity decreased as the number of cycles increased. However, the average hydrogen concentration at

10th cycle was 82.5% and this value is also higher than that of SMR. Based on these results, we could

conclude that the SMART system can replace SMR system to generate pure hydrogen without HTS

(high tempeature shift), LTS (low temperature shift) and CO2 separation process.
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이와 같은 기술들 중에서 천연가스메탄의 수증/

기 개질에 의한 수소제조 방법은 초기투자비가 저

렴하고 기술적인 성숙도가 높아 가장 널리 사용되

고 있는 공정이다 메탄 수증기개질에 의한 수소생.

산공정 은(SMR, Steam Methane Reforming) Fig.

과 같이 개질반응기 고온수성반응기1 (reformer),

저온수성(high temperature shift reactor, HTS),

반응기 및(low temperature shift reactor, LTS)

이산화탄소 분리 회수공정의 단계로 구성되며- 4

전체 반응식들은 식 부터 과 같다(1) (3) .

CH4+H2O CO+3H→ 2 (1)

( HΔ 0
298=206.2 kJ/mol)

CO+H2O CO→ 2+H2 (2)

( HΔ 0
298=-41.2 kJ/mol)

CH4+2H2O CO→ 2+4H2 (3)

( HΔ 0
298=165 kJ/mol)

일반적으로 개질반응 식 은 계(reforming, (1)) Ni

촉매를 이용하며 기압 조건에, 700 900 , 15 30～ ℃ ～

서 조업한다 이러한 고온 고압의 반응조건에 의. -

해 촉매의 소결 이 발생하며 메탄의 분(sintering)

해에 의한 탄소침적도 발생하여 촉매의 성능을 저

하시킨다2) 또한 개질반응기에서 생성되는 기체의.

조성은 H2 70 75%, CO 5 10%, CO～ ～ 2 10 15%～

정도로 수소수율이 낮기 때문에 추가적인 수성반

응 이 필요하다 수성반응식 은 고(HTS, LTS) . ( (2))

온수성반응과 저온수성반응의 두 단계로 일어나며

반응온도는각각 촉매는300 500 , 150 250 ,～ ℃ ～ ℃

계열 계열 촉매를 각각 사용하며Fe-Cr , Cu-Zn

고온수성반응에 의해 농도를 정도로CO 2 4%～

낮추고 저온수성반응에 의해 정도까지, 5000ppm

낮추게 된다 개질반응과 수성반응을 모두 고려한.

총괄 반응식은 식 과 같다 수성반응을 거친 후(3) .

에는 CO2 분리 회수공정이 필요하며 흡착분리-

등 심냉분리 막분리 흡수분리습식 건식(PSA ), , , ( , )

등의 방법을 사용할 수 있다 이와 같이 공. SMR

정은 전체 공정이 복잡하고 각 세부공정에 대해,

서로 다른 촉매 또는 흡수제가 필요하며 고온 고,

압의 개질반응에 의한 촉매의 피독현상으로 촉매

보충량이 증가하며, CO2 분리 회수에 의해 수소생-

산단가가 상승하는 단점을 가지고 있다 일반적으.

로 에 의한 전체 수소생산 비용 중SMR CO2 분리

비용이 를 차지하는 것으로 보고되고 있다22% 3).

이와 같은 단점을 극복하기 위한 새로운 수소생

산 시스템으로 석회석 돌로마이트 및 기타, CO2

흡수제를 이용한 신개념 메탄 수증기개질 기술

(SMART, Steam Methane Advanced Reforming

에 대한 관심이 증대되고 있다Technology) 2).

에는 시스템의 개념도를 나타내Fig. 2 SMART

었다 시스템은 개질반응기 와. SMART (reformer)

재생반응기 의 단계 공정으로 구성(regenerator) 2

되어 있으며 개질반응기에서는 천연가스의 주성분

인 메탄(CH4 이 식 에 의해 수소와 이산화탄소) (4)

로 전환되며 발생된 이산화탄소는 개질반응기 내,

부에 촉매와 함께 존재하는 석회석 돌로마이트 등,

의 흡수제에 의해 식 와 같이(5) CaCO3 또는(

MgCO3 형태로 고체에 흡수된다 이와 같은 반응) .

에 의해 기체상태의 CO2 분압이 낮아지므로 식(4)

의 반응은 정반응 수소생산이 더욱 우세해지며( )

수소수율을 이상으로 향상시킬 수 있다95% 2) 개.

질반응기에서 일어나는 반응의 총괄반응식은 식

과 같으며 기체생성물은 수소와 미반응 수증기(6)

뿐이므로 미반응 수증기를 응축하여 제거하면 별

도의 분리정제 설비 없이 고농도의 수소를 얻을/

수 있다.

재생반응기에서는 식 과 같이(7) CaCO3를 열에

의해 소성하여 로 다시 전환하여 개질반응기CaO

로 재순환시켜 반복적으로 사용하게 된다 재생반.

응기에서 배출되는 기체는 소성반응의 열원으로

사용되는 수증기와 CO2 뿐이므로 수증기를 응축

하여 제거하면 별도의 분리설비 없이 고농도의

CO2를 분리할 수 있다 식 과 식 을 함께 고려. (6) (7)

하면 시스템의 총괄반응은 식 과 같으SMART (8)

며 식 에 표시된 공정의 총괄반응식과 같(3) SMR

아지게 된다.



류호정

한국수소 및 신에너지학회 논문집 제 권 제 호 년 월18 4 2007 12384

CH4+2H2O 4H→ 2+CO2 (4)

CaO+CO2 CaCO→ 3 (5)

CH4+2H2O+CaO 4H→ 2+CaCO3 (6)

CaCO3 CaO+CO→ 2 (7)

CH4+2H2O CO→ 2+4H2 (8)

결과적으로 시스템을 이용하면 개질반SMART

응기에서는 별도의 정제설비 없이 고농도의 수소

를 얻을 수 있으며 재생반응기에서는 별도의, CO2

분리설비 없이 고농도의 CO2를 얻을 수 있다 또.

한 시스템의 경우 필요한 촉매는 개질촉SMART

매뿐이며 CO2 흡수제로는 저가의 석회석 또는 돌

로마이트 등을 이용할 수 있어 경제적이다 더구나.

시스템을 이용하면 고온수성반응 저온SMART ,

수성반응 공정과 CO2 분리공정이 필요 없으므로

시스템이 컴팩트해지고 소요 부지면적도 감소하게

된다.

에는 기존의 시스템과 시Fig. 3 SMR SMART

스템에 대해 기압 조건에서 비 와1 steam/carbon 2

인 조건에 대해 온도변화에 따라 열역학적 평형4

계산에 의해 예측된 수소수율의 변화를 비교하여

나타내었다 열역학적 평형계산은. Outokumpu

의Research Oy HSC Chemistry thermodynamic

를 이용하였다software package .

그림에 나타난 바와 같이 기존의 시스템SMR

의 경우 온도가 증가함에 따라 수소수율이 증가하

여 이상에서 정도의수소수율을나800 75 80%℃ ～

타내는 반면 시스템의 경우SMART 600 650～ ℃

정도에서 이상의 높은 수소수율을 나타내었90%

다 결과적으로 열역학적 평형계산에 의하면.

HTS
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LTS

T=200oC

Feed

CH
4

H
2
O
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CH
4
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95%+ H
2
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2
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2
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Fig. 1 Simplified schematic of steam methane reforming(SMR) process
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Fig. 2 Simplified schematic of SMART



CO2-H2 원천분리 시스템의 수소 생산 특성SMART

Trans. of the Korean Hydrogen and New Energy Society (2007.12), Vol. 18, No. 4 385

시스템은 기존의 시스템에 비해 낮SMART SMR

은 온도에서 조업이 가능하여 촉매의 소결현상과

탄소침적을 피할 수 있어 촉매의 피독현상을 감소

시킬 수 있으며 이에 따른 촉매 보충비용을 저감

할 수 있다 또한 낮은 온도에서도 수소수율을 증.

대시킬 수 있으며 고온수성 및 저온수성 공정이,

필요 없고, CO2를 별도의 분리설비 없이 공정내에

서 원천적으로 분리할 수 있으므로 CO2 분리 회-

수에 의한 수소생산단가 증가가 없는 시스템이다.

최근에 Ryu4)는 탑 유동층 설계 프로그램을 이2

용하여 시스템에 적합한 공정구성을 선SMART

정하고 운전조건 변화에 따른 시스템의 성능을 예

측한 바 있다 본 연구에서는 시스템의. SMART

개발을 위한 반응실험의 첫 단계로 회분식 유동층,

반응기에서 층물질로 개질촉매 와 국내산(FCR-4)

석회석을 사용하여 시스템의 수소생산SMART -

재생 반응의 반복실험동안 배출되는 H2, CO, CO2,

CH4 농도를 측정 및 분석하였으며 생산되는 H2의

순도, CO2 원천분리 가능성 및 CO2 흡수제의 재생

성을 측정 및 고찰하였다.

실 험2.

에는 실험에 사용된 회분식 유동층 반응Fig. 4

기를 나타내었다 반응기는 기포유동층 조건에서.

조업되었으며 질량유량계 와 컨트롤러로 구(MFC)

성된 기체주입장치 수증기의 주입을 위한 증류수,

주입펌프 공기상자와 예열기의 역할을 함께하는,

플레넘 기포유동층 기체냉각기 기체분(plenum), , ,

석 시스템으로구성되어있다. 주 반응기인 기포유

동층은내경 두께 높이 의0.052 m, 0.003 m, 0.6 m

스테인레스 스틸 로 제작하였으며 같은(SUS 310) ,

재질로 제작된 플레넘 은 내경(plenum) 0.052 m,

두께 높이 이다 분산판으로는0.003 m, 0.07 m . 0.5

의 구멍이 로 개 뚫려있는mm rectangular pitch 21

다공판 을 사용하였다(perforated plate) .

유동화 기체는 가스미터로 보정된 질량유량계

와(MFC, 5850E & 5850i, Brooks Instrument)

MFC controller(GMATE 2000, LOKAS

를 통해 분산판으로부터automation Co.) 0.03 m

아래에위치한 수평관 으로 주입하였(0.004 m I.D.)

다 수증기 개질에 필요한 수증기의 공급을 위해.

유동층 상단에서 정량펌프(Minicartridge pump,

를 이용하여 증류수를 주입하였으며 주Ismatec) ,

입된 증류수는 반응기체와 함께 유동층과 전기히

터 사이의 기체주입관을 통과하면서 가열되어 수

증기로 변하게 된다 수증기 주입량은 시간에 따른.

증류수의 무게변화를 이용하여 측정하였다.

분산판을 통한 압력강하는 분산판 하부 0.01 m

와 상부 에 위치한 압력탭을 이용하여 측정0.01 m

하였으며 유동층의 압력강하는 분산판으로부터 높

이 와 에 설치된 압력탭을 이용하여0.01 m 0.58 m

측정하였다 압력탭을 통한 고체입자의 유출을 막.

기 위해 압력탭의 끝부분에 의 체를 설400 mesh

치하였다 분산판과 유동층의 압력강하는 차압형.

압력변환기 를이용하여측(600T series, ABB Co.)

정하였다 유동층 내부온도는 반응기 상부에서 열.

전대를 삽입하여 분산판으로부터높이 에서0.03 m

측정하였다.

회분식 유동층 반응기 배출기체에 포함된 수증

기의 응축과 냉각을 위해 유리제 냉각기를 응축기

로 사용하였으며 응축기에 도입되는 냉각유체물, ( )

의 온도조절을 위해 냉각수조(Cooling bath, MRC

가 설치되었다 본-114RS, Mono-Tech Eng. Co.) .

Fig. 3 Comparison of hydrogen yield between SMR and

SMART system
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논문에서 배출기체의 농도는 주입된 수증기를 응,

축하여 제거한 건조기체를 기준으로 표시하였다.

회분식 유동층 반응기 배출기체에 포함된 마모

미분의 포집을 위해 필터가 설치되었으며 필터케,

이스 내부에는 상업용 백필터 를 장착하(bag filer)

였다 회분식 유동층 반응기에서 배출되는 기체농.

도의 분석을 위해 전용기체분석기(Hartmann &

를 사용하였으며Braun Co., Advanced Optima)

O2, CO, CO2, CH4 및 H2 농도를 측정 및 기록하였

다 회분식 유동층 반응기의 온도 압력강하 및 기. ,

체분석기에서 분석되는 각 기체성분의 농도는 실

시간으로 에 저장된다PC .

촉매로는 상업용 계 수증기개질촉매Ni (FCR-4,

를 사용하였으며S d Chemie) , COȕ 2 흡수제로는단

양산 석회석을 사용하였다. 석회석과 촉매는 각각

의크기를갖도록체분리하여사용하106 300 m～ μ

였다 석회석의 초기소성은. 850 , N℃ 2 분위기에서

수행하였으며 기체분석기를 이용하여 반응기에서

배출되는 CO2 농도가 이되는것으로소성반응의0

종료시점을 확인하였다 소성반응 후에. N2를 계속

적으로주입하면서반응기를냉각시킨후소성된석

회석을회수하였다 실험에사용된석회석의조성을.

에나타내었다Table 1 .

각 실험에서 초기 고체충진량은 이었으며770 g

고체층 높이 개질촉매와 소성된 석회석의( 0.4 m)

무게비는 로 하였다 개질 반응 전에 개질촉매2.5 .

를 활성화하기위해 에서650 H℃ 2/N2혼합기체(H2

50%, N2 를 이용하여 시간 환원반응balance) 1 2～

을 수행하였다 수소에 의한 환원반응 후 수증기와.

메탄을 주입하여 메탄 수증기개질 반응을 분 동30

안수행하였으며 수증기개질반응후에는, CO2를흡

수한흡수제의재생을위해질소분위기에서 까850℃

지 온도를 상승시키면서 재생반응을 수행하였다.

본연구에서는환원 수증기개질(650 ) (650 )℃ → ℃ →

재생 의 과정을 회의 사이클로 하여 회(850 ) 1 10℃

까지 반복실험을 수행하였다 회분식 기포유동층.

에서의실험조건을 에요약하였다Table 2 .

N2 H2

Water

feeding

pump

TC

DP

DP

Indicator

Heater

Controller

MFC MFC MFC

MFC controller

CH4

Condenser
Gas

analyzer

Vent

Water

reservoir
Water

cooler

Fig. 4 Schematic of fluidized bed reactor

Limestone composition Value

MgO (%)

CaO (%)

Na2O (%)

SiO2 (%)

Al2O3 (%)

Fe2O3 (%)

K2O (%)

TiO2 (%)

P2O5 (%)

MnO (%)

Cr2O3 (%)

Ba (ppm)

Ni (ppm)

Sr (ppm)

Zr (ppm)

Y (ppm)

Nb (ppm)

Sc (ppm)

1.03

52.94

0.01

1.55

0.9

0.29

0.32

0.05

0.01

0.03

0.001

0.17

12

185

7

5

5

1

Bulk density (before calcination) 1317

Weight loss by calcination [-] 0.4267

Particle size 106~300 mμ

Table 1 Properties of Danyang limestone
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결과 및 고찰3.

시스템과 시스템을 비교하기 위SMR SMART

해 먼저 CO2 흡수제를 사용하지 않고 촉매만을 장

입하여 조건에서 수증기개질 반응을 수행하SMR

였다 조건의 실험에서는 촉매입자를. SMR 770 g

사용하였으며 기체유속 및 유량은 동일하게 유지

하였다 에 나타난 바와 같이. Fig. 5 CO2 흡수제를

사용하지 않은 조건에서 수소농도는 평균SMR

와73.6%, CO CO2 농도는 각각 를나타9.4, 13.7%

내었으며 기존 실험결과들과 유사한 값을 나타내

었다5,6).

에는 촉매와 소성된 석회석을 함께 장입Fig. 6

한 시스템 조건에서 첫 사이클 동안 배SMART

출되는 기체의 시간에 따른 농도분포를 나타내었

다 그림에 나타난 바와 같이 생성되는 수소 농도.

는 평균 를 나타내었으며 배출되는98.2% CO, CO2

및 CH4 농도는각각 로매우낮0.33, 0.92, 0.55 %

은 값을 나타내었다 결과적으로 석회석에 의한.

CO2 흡수반응에 의해 수소농도가 증가하여 고온

수성반응 저온수성반응 및, CO2 분리공정이 없이

도 고농도의 수소를 얻을 수 있었다.

수증기 개질반응 이후에는 식 와 같이(5) CO2를

흡수하여 CaCO3로 변화된 흡수제를 재생하기 위

해 까지 온도를 상승시키면서 질소기체를 주850℃

입하여 재생반응을 수행하였다 에는 재생반. Fig. 7

응 동안의 온도변화 및 배출기체중의 CO2 농도 변

화를 나타내고 있다 에 나타난 바와 같이. Fig. 7

온도가 증가함에 따라 재생반응 식 에 의해( (7))

CO2가 배출되었으며 CO2 농도가 으로 감소하면0

재생반응을 종료하였다.

시스템에 의한 개질 재생 반응의 장기SMART -

연속운전 가능성을 확인하기 위해 본 연구에서는

개질 재생 반복횟수 변화가 수소수율에 미치는 영-

향을 측정 및 해석하였다.

에는 회까지의 반복횟수 증가에 따른Fig. 8 10

개질반응 배출기체의 평균농도 변화를 비교하여

나타내었다. 에 나타난 바와 같이 초기의 수Fig. 8

소수율은 를 나타내었으나 반복횟수가 증가98.2% ,

함에 따라 감소하여 회 반복실험에서는10 82.5%

의 수소수율을 나타내었다 그림에 나타난 바와 같.

SMART condition

Catalyst + Calcined limestone 650
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C
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Fig. 6 Outlet composition as a function of time(SMART
condition)

SMR condition

Catalyst only, 650
o
C

Time [min]

0 10 20 30 40 50 60 70

C
o
n
c
e
n
tr
a
ti
o
n
 [
%
]

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

H
2

CO

CO
2

CH
4

Average  H
2
 : 73.6%

Fig. 5 Outlet composition as a function of time(SMR condition)

Parameters Values

Total mass of particles [g] 770

Catalyst/calcined limestone mass ratio [-] 2.5

Bulk density of mixture [kg/m
3
] 980.5

Static bed height [m] 0.4

Catalyst particle size range [ m]μ 106 300～

Limestone particle size range [ m]μ 106 300～

Reforming temperature [ ]℃ 650

Superficial gas velocity [m/s] 0.045

Steam-to-carbon molar feed ratio [-] 3

Table 2 Experimental conditions
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이 반복횟수가 증가함에 따라 수소수율이 감소하

기는 하지만 회 반복횟수까지 조건에 비, 10 SMR

해서는 높은 수소수율을 나타내었다.

이와 같이 수소수율이 감소하는 원인으로는 1)

반복실험에 의한 촉매의 활성저하 또는 석회석2)

의 CO2 흡수능력 저하를 고려할 수 있다 한편 배.

출기체중의 CO2 농도변화를 살펴보면 반복횟수가,

증가함에 따라 배출기체중 CO2의 농도가 증가하

는 것으로 나타나 흡수제에 의한 CO2 흡수가 원활

하지 않음을 알 수 있었다 결과적으로 촉매의 활.

성저하 보다는 석회석의 CO2 흡수능력 저하를 우

선적으로 고려해보아야 한다 시스템에. SMART

서 CO2 흡수제로 사용되는 석회석 또는 돌로마이

트는 수증기개질반응 동안에 CO2를 흡수하여

CaCO3로 전환된 후 재생반응 소성반응에 의해( )

다시 의 형태로 재생된다 하지만 기존 보고들CaO .

에 의하면 칼슘계 CO2 흡수제의 경우 CO2 흡수-

재생 반복횟수가 증가함에 따라 CO2 흡수능력이

저하되며 이와 같은 경향은 고온에서 진행되는 재,

생반응 동안 입자 내부의 기공구조(pore

가 변화하기 때문으로 보고되었다structure) 7).

반복횟수 증가에 따른 수소수율 감소의 원인을

명확하게 확인하기 위해 CO2 흡수제로 사용된 단

양산 석회석에 대해 회분식 유동층 반응기8)에서

CO2 흡수 재생소성 반복횟수 변화에 따른- ( ) CO2

흡수능력의 변화를 측정 및 고찰하였다. CO2 흡수

반응은 의16% CO2 (N2 를이용하여balance) 700℃

에서 수행하였으며 재생반응은 질소분위기에서

까지 온도를 상승시키면서 수행하였다850 . CO℃ 2

흡수반응은 배출되는 CO2 농도가 증가하여 일정

한 값을 유지할 때까지 수행하였으며 재생반응은,

온도가 상승하면서 CO2가 배출되어 CO2 농도가 0

에 도달할 때까지 수행하였다.

에는Fig. 9 CO2 흡수 재생 반복횟수 변화에 따-

른 석회석의 CO2 흡수능력 변화를 나타내고 있으
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Fig. 7 Temperature and CO2 concentration profile during
regeneration of CO2 absorbent
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며 다음의 식 와 같이 계산하였다(9) .

Relative CO2 capture capacity =

moles of CO2 absorbed

moles of Ca in the sorbent (9)

에 나타난 바와 같이 석회석의Fig. 9 CO2 흡수

능력은 흡수 재생 반복횟수가 증가함에 따라 감소-

하는 경향을 나타내었다 결과적으로 에서. Fig. 8

개질 재생반응의 반복횟수가 증가함에 따라 수소-

수율이 감소하는 것은 석회석의 CO2 흡수능력 저

하 때문으로 사료되었다.

본 연구의 결과를 종합적으로 고려하면,

시스템을 적용할 경우 기존의 시스SMART SMR

템에 비해 고농도의 수소를 얻을 수 있으며 고온,

수성반응 저온수성반응 및, CO2 분리공정이 필요

없으므로 공정이 간단해지고 조업이 쉬워진다 한.

편 생산되는 수소의 수율을 높게 유지하기 위해서,

는 CO2 흡수제의 성능개선이 필요하다.

결 론4.

기존 메탄 수증기개질 시스템의 단점을(SMR)

극복하기 위한 새로운 개념으로 석회석을 CO2 흡

수제로 사용하는 시스템에 대해SMART 650℃

개질과 재생반응의 반복횟수 변화에 따른850℃

수소수율의 변화를 측정 및 검토하였다 본 연구에.

서 얻어진 결론을 요약하면 다음과 같다.

1) 시스템의 경우 의 수소수율을 나타SMR 73.6%

내는 반면 시스템의 경우 첫 사이클, SMART

에서 의 높은 수소수율을 나타내어 고온98.2%

수성 저온수성, , CO2 분리 등의 추가적인 공정

없이도 고순도의 수소를 얻을 수 있었다.

개질 재생반응의 반복횟수가 증가함에 따라2) -

CO, CO2, CH4 농도가 증가하고 수소수율이 감

소하는 경향을 나타내었다 한편 회 반복실. 10

험 후 수소수율은 로 나타나 시스82.5% SMR

템의 경우 에 비해 높게 나타났다(73.6%) .

개질 재생 반복횟수 증가에 따른 수소수율 감3) -

소는 CO2 흡수제로 사용된 석회석의 CO2 흡수

능력 저하 때문이며 결과적으로 시스, SMART

템의 안정적인 조업을 위해서는 CO2 흡수능력

을 장기간 유지할 수 있는 새로운 흡수제의 개

발이 필요하다.
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