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요 약

본 연구는 수소제조를 위한 에틸렌글리콜 수증기 개질반응에 대한 열역학적 특성 분석을 목적으로 한다. 이를 위하

여 온도(300~1,600 K), 반응물 조성비(Steam/Carbon ratio=0.5~4.5), 압력(1~30 기압) 등의 다양한 반응조건을 변화시

키면서 열역학적 평형조성 및 효율 등을 조사하였다. 주어진 조건하에서 흡열반응인 개질반응과 발열반응인 수성가스

전환반응 및 메탄화반응간 경쟁특성을 확인하였으며, 반응온도 400 K를 지나면서 수소발생이 관찰되어 500 K를 지나

면서 급격한 발생량의 증가를 확인하였다. 반응물 가운데 수증기의 비율을 양론비(S/C=1.0) 이상으로 증가시킬 경우

수성가스 전환반응이 촉진되어 일산화탄소 저감 및 수소발생 증가 거동을 나타내었다. 결과적으로 열역학적 효율감소

를 최소화 하면서 수소발생량을 극대화할 수 있는 조건은 반응온도 900 K 이상 및 수증기 대 탄소간 비율이 3.0 이내

의 범위에 해당하는 것으로 판단된다. 

Abstract − This study is purposed to analyze thermodynamic properties on the hydrogen production by ethylene glycol

steam reforming. Various reaction conditions of temperatures(300~1,600 K), feed compositions(steam/carbon= 0.5~4.5),

and pressures(1~30 atm) were applied to investigate the effects of the reaction conditions on the thermodynamic properties

of dimethyl ether steam reforming. An endothermic steam reforming competed with an exothermic water gas shift reaction

and an exothermic methanation within the applied reaction condition. Hydrogen production was initiated at the temperature

of 400 K and the production rate was promoted at temperatures exceeding 500 K. An increase of steam to carbon ratio(S/C)

in feed mixture over 1.0 resulted in the increase of the water gas shift reaction, which lowered the formation of carbon mon-

oxide. The maximum hydrogen yield with minimizing loss of thermodynamic conversion efficiency was achieved at the

reaction conditions of a temperature of 900 K and a steam to carbon ratio of 3.0. 
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1. 서 론

환경오염과 자원고갈의 문제로 인한 신재생에너지에 대한 연구

개발 필요성은 꾸준히 부각되어 왔으며, 앞으로도 이에 대한 전세

계적 관심과 연구개발에 대한 투자는 더욱 증대될 것으로 예상된

다. 주목받고 있는 신에너지 중 하나인 수소는 친환경 고효율 자원

으로 향후 수소를 연료로 하는 연료전지의 기술발전 및 점진적 보

급과 더불어 그 수요가 점차 확대될 것으로 기대된다[1, 2].

수소를 얻는 방법에는 원자력 발전 폐열 및 전기를 이용한 물분

해 공정과 전통적인 화학적 개질공정 등이 있다[2]. 미래지향적 친

환경 관점에서는 재생에너지를 이용한 물의 전기분해 방법이 가장

타당하겠으나 아직까지 경제성 및 효율개선 여지가 있는 관계로,

그 대안으로 바이오매스를 이용한 수소제조 기술에 많은 관심이 모

아지고 있다. 전통적 방법의 개질공정은 범용연료를 이용하고 비

교적 반응속도가 빠른 장점을 지니나 화석연료를 주로 이용하기 때

문에 이산화탄소 등의 온실가스가 발생되는 환경적 문제를 안고 있

다. 그러므로 바이오매스를 이용한 수소 제조 기술은 이러한 문제

를 해결할 수 있으며, 향후 바이오매스의 고부가가치화를 위한 수

소공급 문제도 함께 대응할 수 있는 이점을 지닌다[3-5].

에틸렌글리콜은 바이오에탄올, 글리세롤, 바이오디젤 등과 함께
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바이오매스 전환공정의 주요 부산물로 알려져 있으며, 실제 이와

같은 원료를 이용한 수증기 개질 반응에 관한 많은 실험적 연구가

진행되고 있다[3, 6, 7]. 백금과 같은 귀금속과 철, 크롬과 같은 전

이금속 촉매 하에서 에틸렌글리콜의 수용액상 개질반응을 통해 수

소를 생산하는 연구가 진행되었는데 주요 생성물인 수소, 메탄, 일

산화탄소, 이산화탄소의 생성거동에 대해 분석되었다[7-9]. 이 밖

에도 바이오매스나 바이오오일로부터 수소를 생성시키는 연구들이

있으며 백금이나 로듐과 같은 귀금속 계열의 촉매나 니켈과 같은

비귀금속 계열의 촉매를 사용한 연구들이 있다[4, 8, 9].

한편 이러한 바이오 원료의 수증기 개질을 통한 수소 발생 기술

은 개질반응과 관련된 체계적인 열역학적 분석 자료들을 필요로 한

다. 그러나 바이오에탄올, 메탄올 및 글리세린을 이용한 수증기 개

질반응 등의 열역학적 연구가 진행된 것에 비해 아직까지 에틸렌

글리콜 수증기 개질반응에 대한 연구는 실험적인 반응성 평가가 진

행되고 있고 열역학적 특성관련 연구가 상대적으로 미미하여 다양

한 반응조건에 대한 열역학적 분석이 필요한 실정이다[1, 2, 11-14].

본 연구에서는 에틸렌글리콜의 수증기 개질반응을 통한 수소발

생에 대한 다양한 반응조건(반응물 조성비(S/C), 온도, 압력)하에서

의 열역학적 분석을 다룬다. 또한 이를 바탕으로 에틸렌글리콜 수

증기 개질반응의 열역학적 전환효율 거동을 이해하고 열역학적 평

형농도 분석에 중점을 두었으며, 최적의 수율을 얻을 수 있는 운전

조건의 선정을 목적으로 하였다.

2. 이론적 계산방법

2-1. 에틸렌글리콜의 수증기 개질반응 특성

에틸렌글리콜의 수증기 개질반응은 열역학적으로 흡열반응으로,

귀금속 혹은 전이금속 촉매 상에서 수증기 개질반응을 통해 수소,

일산화탄소, 이산화탄소, 메탄 등으로 전환되는 것으로 보고되고

있다[3, 7].

(1)

위의 개질반응은 아래와 같은 단위반응을 포함한다.

                                 ΔH
rxn
=86.0 kJmol−1 (2)

  ΔH
rxn
=−41.1 kJmol−1 (3)

 ΔH
rxn
=−206.2 kJmol−1 (4)

식 (2)를 통해 에틸렌글리콜의 수증기 개질반응으로 최대 5 mol의

수소를 얻을 수 있음을 알 수 있다. 수증기 개질반응의 평형 농도

는 열역학적 관점에서 반응물의 조성비, 반응 온도, 압력 등에 영

향을 받으며 이론적 계산을 위한 성분별 몰조성과 효율은 다음과

같이 정의하였다. F
i
는 Molar flowrate(mol/hr)이며 LHV(low heating

value)의 단위는 kJ/mol이다.

(5)

(6)

운전조건에 해당하는 온도(300~1,600 K), 압력(1, 5, 10, 30 atm),

조성비(Steam/Carbon=0.5~4.5)를 변화시키며, 그에 따른 생성물의

조성을 분석해 효율을 산출하였으며, 에틸렌글리콜 수증기 개질반

응의 각 조건에 따른 수소의 생성 거동을 분석하였다. 아래 Table 1에

운전조건인 압력과 조성비, 온도와의 관계를 정리하였다.

2-2. 열역학적 특성치 계산

열역학적 평형조성 계산은 일반적으로 잘 알려진 화학반응식의

평형상수를 사용하여 간단한 반응일 경우 비교적 쉽게 얻을 수 있

으나 단위반응 개수가 늘어나고 조건이 다변화함에 따라 그 계산

이 복잡하게 되는데, 이러한 경우 시스템을 구성하는 성분들에 대

한 깁스 자유에너지가 최소화되는 해당성분의 몰농도를 산출하여

평형농도를 얻을 수 있다. 시스템에서 총 깁스 자유에너지는 화학

종 각각의 몰수 n
i
를 고려하여 다음과 같이 표현된다.

 (7)

한편 일정 온도와 압력 하에서의 시스템의 평형은 다음과 같은

조건을 만족한다[4].

(8)

주어진 조건하에서 에틸렌글리콜 수증기 개질반응에 대한 깁스 자

유에너지(G)를 최소화하도록 n
i 
값을 구하기 위해서 Aspen Plus의

Rgibbs 기능을 사용하였다. 이 때 열역학적 특성치 추정을 위하여

PSRK(Predictive Redlich-Kwong-Soave) 상태방정식을 적용하였으

며 운전조건으로는 온도(300~1,600 K), 압력(1~30 atm)으로 그리

고 조성비(S/C=0.5~4.5)를 변화시키며 그에 따른 생성물의 농도 및

효율거동을 분석하였다(Table 1참조).

3. 결과 및 고찰

3-1. 온도 및 반응물의 조성비에 따른 에틸렌글리콜 수증기 개

질반응의 경향

Fig. 1은 상압 조건 하에서 에틸렌글리콜의 수증기 개질반응의

온도와 반응물 조성비(S/C) 변화에 따른 몰조성의 변화를 나타낸다.

반응온도 300K를 지나면서 생성물의 발생이 확인되었으며, 500~900K

영역에서 반응이 촉진되어 1,000 K를 지나면서 수소 발생량이 대

체로 안정화되는 것으로 나타났다. 이와 같은 결과는 기존 문헌

aC
6
H

6
O

2
g( ) bH

2
O g( )+ cH

2
g( ) CC g( ) eCO

2
g( ) fCH

4
g( )+ + +→

C
2
H

6
O

2
g( ) 2H

2
O g( )+ 5H

2
g( ) 2CO

2
g( )+→

CO g( ) H
2
O g( )+ H

2
g( ) CO

2
g( )+→

CO g( ) 3H
2
g( )+ CH

4
g( ) H

2
O g( )+→

y
Fi

Fi
i
∑
----------=

η
nLHV H

2
( ) nLHV CO( )+

nLHV ethyleneglycol( ) nΔHrxn nΔHvap+ +
--------------------------------------------------------------------------------------------------------=

G Σ
i 1=

k

∑ μini=

 niΔGi

o

i 1=

k

∑ RT ni yiln
i 1=

k

∑ ni Pln
i 1=

k

∑+⎝ ⎠
⎛ ⎞+=

dG μidni
i 1=

k

∑=

Table 1. Simulation condition for thermodynamic analysis by Aspen

Plus

Items Conditions

Reactor type(Block) RGibbs

Equation of state PSRK(Predictive Redlich-Kwong-Soave)

Steam/carbon rartios in feed stream 0.5~4.5

Temperature(K) 300~1600

Pressure(atm) 1~30
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에서 보고된 유사 조건에서 수행한 실험결과와도 맥락을 같이 하는

것으로, Fernado 연구팀은 귀금속 계열 촉매상에서 글리세린 수증

기 개질반을을 수행하여 상압 및 반응온도 900~1,100 K 영역에서

반응물의 높은 전환율을 보이면서 70% 대의 수소농도 생성 거동을

확인하였으며, 이 때 주요 반응생성물로는 수소, 일산화탄소, 이산

화탄소 외에 메탄성분이 얻어지는 것으로 보고하였다[3]. 

한편, 일산화탄소의 농도는 수소의 발생온도와 유사한 영역에

서 증가하였으나, 반응물의 조성비(S/C)가 증가함에 따라 수소농

도 분포와는 대조적으로 오히려 농도가 감소하는 경향을 나타내

었다. 이와 같은 거동은 앞서 소개한 수증기 개질반응과 수성가스

전환반응간의 경쟁특성에 기인하는 것으로, 반응물의 조성비

(Steam/Carbon)가 증가하게 되면 수증기 개질반응은 순반응으로

촉진되지만 반응온도가 증가할수록 경쟁반응에 해당하는 수성가

스 전환반응의 역반응이 촉진되어 일산화탄소의 발생 증가를 초

래하는 결과를 얻게 된다. 또한 이러한 경향이 고온영역에서의 이

산화탄소 농도감소 경향과도 맥락을 같이하는 것으로 이해할 수

있다.

에틸렌글리콜 수증기 개질반응을 통해서 발생되는 대표적인 부

생성물은 메탄성분으로, 수소와 메탄 성분의 생성거동은 상반된 경

향을 보이면서, 900 K 부근까지 수소의 생성은 선형적으로 증가하

지만 메탄의 생성은 감소하는 것으로 드러났다. 이와 같은 메탄성

분의 생성은 아래의 반응식(9, 10)과 같이 메탄화반응에 의하여 발

생되는 것으로 알려져 있다[2].

    ΔH
rxn

= −206 kJmol−1 (9)

CO g( )+ 3H
2
g( ) CH

4
g( ) H

2
O g( )+↔( )

Fig. 1. Effect of reaction temperature and S/C ratio on the product distribution (dry basis) of ethylene glycol steam reforming at P=1 atm: (a)

hydrogen, (b) methane, (c) carbon monoxide, (d) carbon dioxide.

Fig. 2. Effect of reaction temperature and pressure on the product

distribution of ethylene glycol steam reforming at S/C=1.0: (a)

hydrogen, (b) methane.
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     ΔH
rxn

= −224 kJmol−1 (10)

메탄화반응은 발열 반응으로 저온에서 순반응이 촉진되고 반응

온도가 증가함에 따라 역반응에 의한 생성물인 수소와 일산화탄소

의 농도가 증가한다. 따라서 Fig. 1에서 온도 증가에 따른 일산화

탄소 농도증가 경향성은 수성가스전환반응과 함께 이와 같은 메탄

화반응의 가역적 특성에 기인한다고 할 수 있다. 

3-2. 압력에 따른 수증기 개질반응의 경향

Fig. 2는 압력에 대한 수증기 개질반응 생산물의 농도의 변화를

나타낸 것이다(S/C=1.0 조건). 압력이 증가함에 따라 수소와 메탄

의 생성거동은 서로 상반되게 나타나서, 수소의 경우 압력에 따른

생성량이 감소하지만 메탄의 경우 생성이 증가한다. 이와 같은 거

동은 에틸렌글리콜 수증기 개질반응 특성상 수소를 포함하는 생성

물의 몰수(7몰)가 반응물의 몰수(3몰) 대비 크고, 앞서 언급한 메

탄화반응 역시 수소를 포함하는 반응물의 몰수(4몰 이상)가 메탄

을 포함하는 생성물의 몰수(2몰 이상) 대비 크기 때문에, 고압조건

에서는 수소의 생성이 억제되고 상대적으로 메탄의 생성이 유리하

기 때문으로 해석된다. 따라서 개질반응에 대한 순반응을 촉진시

켜 수소의 생성을 증가시키고 메탄의 생성을 감소시키는 조건은 저

압조건임을 확인할 수 있다. 

3-3. 에틸렌글리콜 수증기 개질반응의 전환효율 특성

Fig. 3은 온도와 조성비, 그리고 압력 변화에 따른 수증기 개질

반응에 대한 열역학적 효율변화를 나타낸 것이다. 수소의 발생량

이 증가하기 시작하는 500 K 근처에서 효율이 급격히 증가하기 시

작하여 800~1,100 K 영역에서 최대치를 달성하고 이후 영역에서

는 서서히 감소하는 경향을 보이고 있다(Fig. 3(a)). 이는 개질반응

에 대한 수분함량이 양론비보다 클 경우 900 K 이하의 조건에서

는 개질반응촉진에 의한 수소 생성에 유리하게 작용하여 효율향상

에 크게 기여하지만, 고온영역에서는(900 K 이상) 반응물의 전환

율과 함께 그에 따른 수소발생량이 일정해지는 반면 과량 주입된

수증기의 증발 열손실로 인한 효율저하가 나타나기 때문으로 판단

된다. Fig. 3(b)는 온도와 압력에 따른 효율 변화 결과로, 상압조건

인 1 atm에서 가장 높은 효율을 보였으며, 압력이 높아질수록 효

율이 낮아짐을 알 수 있다. 이는 앞서 언급한 압력에 따른 수증기

개질반응의 경향에서 압력이 낮을수록 수소의 생성이 많았던 결과

와도 일치한다. 따라서 효율저하를 최소화하기 위한 조건은 상압

조건하의 900~1,000 K의 온도범위와 반응물의 조성비(S/C)가 3 이

하인 것으로 사료된다. 

4. 결 론

에틸렌글리콜 수증기 개질반응의 열역학적 특성분석을 통하여,

반응조건에 따라 수소전환 효율과 함께 생성물에 해당하는 수소,

일산화탄소, 이산화탄소 및 메탄의 조성이 크게 달라짐을 확인하

였다. 수소의 농도는 500~900 K 사이에서 급격히 증가하여 70%

이상의 농도를 나타내었으며, 1,100 K 이상에서는 수성가스 전환

반응의 역반응이 더욱 우세하게 진행되어 수소 및 이산화탄소의 농

도감소가 관찰되었다. 결과적으로 수소발생량은 900 K 이상의 온

도조건에서 반응물의 조성비(Steam/Carbon)가 양론비(1.0) 이상으

로 증가하고 압력이 낮을수록 크게 나타남을 확인하였고, 특별히,

열역학적 효율감소를 최소화하기 위하여 반응물의 조성비(S/C)는

3.0 이하로 운전하는 것이 적합한 것으로 나타났다.
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