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요 약

GTL(gas-to-liquid) 합성유 제조용 SCR(steam carbon dioxide reforming) 공정의 시뮬레이션 연구를 수행하였다. 온

도 및 CH
4
/steam/CO

2 
반응물 비와 같은 변수를 바꾸어 가면서 SCR 공정을 위한 최적 운전조건을 살펴보았다. 공정

시뮬레이션을 위해 Aspen Plus를 사용하였다. 또한 정상상태 가정하의 열역학적 물성치 계산을 위해 Aspen Plus의

RSK (Redlich-Kwong-Soave) 상태방정식을 사용하였다. FT 공정을 위한H
2
/CO 비, CH

4
 전환율, CO

2
 전환율을 살펴봄

으로써 최적의 온도와 최적의 반응물 비를 결정하였다. 시뮬레이션 결과, SCR reformer 촉매층 출구 최적온도는 상압

에서 850 oC 였으며, 이 온도에서 CH
4
 전환율은 99%, CO

2
 전환율은 49%로 계산되었고, CH

4
/steam/CO

2 
최적 반응물

비율은 1.0/1.6/0.7로 나타났다. 

Abstract − A simulation study on SCR(steam carbon dioxide reforming) in gas-to-liquid(natural gas to Fischer-Trop-

sch synthetic fuel) process was carried out in order to find optimum reaction conditions for SCR experiment. Optimum

operating conditions for SCR process were determined by changing reaction variables such as temperature and CH
4
/

steam/CO
2 
feed ratio. Simulation was carried out by Aspen Plus. During the simulation, overall process was assumed to

proceed under steady-state conditions. It was also assumed that physical properties of reaction medium were governed

by RKS(Redlich-Kwong-Soave) equation. Optimum simulation variables such as temperature and feed ratio were deter-

mined by considering H
2
/CO ratio for FTS(Fischer-Tropsch synthesis), CH

4
 conversion, and CO

2
 conversion. Simula-

tion results showed that optimum reaction temperature and CH
4
/steam/CO

2 
feed ratio in SCR process were 850 oC and

1.0/1.6/0.7, respectively. Under optimum temperature of 850 oC, CH
4
 conversion and CO

2
 conversion were found to be

99% and 49%, respectively. 

Key words: Natural Gas, Steam Carbon Dioxide Reforming, Synthesis Gas, Fischer-Tropsch Synthesis

1. 서 론

GTL(gas-to-liquid) 기술은 천연가스를 원료로 액상 석유제품을 생

산하는 기술을 통칭한다[1]. 일반적으로 GTL 기술은 천연가스로부

터 합성유를 제조하는데 이용되며, 황이나 방향족 함량이 적기 때

문에 GTL 합성유는 청정에너지로 주목 받고 있다[2,3]. 또한 GTL

기술은 최근들어 고유가로 인해 고부가가치 에너지 전환공정기술로

크게 각광 받고 있다. 

GTL 공정은 합성가스 제조공정과 Fischer-Tropsch(FT) 합성공정

으로 크게 나눌 수 있다. 합성가스 제조공정에는 auto-thermal reforming

[4], steam methane reforming[5], partial oxidation[6] 등이 있으며,

CH
4
, steam, CO

2
를 반응물로 하여 합성가스를 제조하는 SCR(steam

carbon dioxide reforming)은 CO
2
가 많이 포함된 가스전에 적용할

경우 경제적으로 합성가스를 생산할 수 있는 공정이다[7]. 전세계의

85%가 중소형 가스전이고, 동남아시아의 경우 많은 가스전이 CO
2
를

다량 함유하고 있으므로, 이런 경우 SCR 공정의 적용이 합리적일 수

있다. 또한, CO
2
가 다량 배출되는 LNG 공정에의 적용도 합리적이

다. FT 합성공정은 합성가스를 원료로 FT 합성반응으로 FT 합성
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유를 제조하는 공정이다[8]. 특히, H
2
/CO 비가 2인 합성가스의 공

급이 FT 합성공정에 가장 최적요건으로 알려져 있다[9]. FT 합성

공정은 Sasol사의 슬러리반응 시스템과 Shell사의 고정층반응 시

스템이 상용화 기술을 주도하고 있으며, Co 촉매계는 low temperature

Fischer-Tropsch(LTFT) 합성으로 tubular 반응기나 슬러리 반응기에

사용되고, Fe 촉매계는 high temperature Fischer-Tropsch(HTFT)

합성으로 fluidized bed 반응기에 사용되고 있다. 합성유 정제품을

생산하기 위해서는 생성된 GTL 합성유를 Upgrading하는 공정이

필요하다. 이 공정을 거쳐 디젤, 납사, 가솔린등의 제품을 생산할

수 있다. 

본 연구에서는 GTL 공정 중 합성가스 공정인 SCR 공정의 최

적화를 수행하였으며, FT 합성공정에 최적 조건인 H
2
/CO ratio=2

를 만족하는 합성가스 리포머의 출구온도와 최적 반응물 비의 공

정변수에 초점을 맞추어 시뮬레이션을 수행하였다. 공정변수인

reformer 출구온도 대비 CH
4
 전환율, CO

2
 전환율을 비교하여 최

적화 모델을 구축하였다. 이를 위해 Aspen Plus software를 사용

하였다. 이렇게 얻어진 시뮬레이션 결과는 향후 파일롯 규모의

GTL 플랜트의 운전을 위한 시뮬레이션 모델로 활용될 수 있을 것

으로 예상된다. 

2. 공정모사

GTL 플랜트는 크게 두가지 주요 공정으로 이루어진다. 천연가스

를 합성가스로 전환하는 합성가스 제조공정과 합성가스를 합성유로

전환하는 FT 합성공정이 그것이다. 본 연구에서는 합성가스 제조공

정 중 SCR 공정에 대한 시뮬레이션을 수행하였다. 

Fig. 1은 실험을 위한 SCR 복합개질 반응 시스템 구성도이다. 전

체 시스템은 반응물 공급부와 예열기, 예비개질기(pre-reformer),

SCR reformer와 전기가열로, 열교환기와 응축기로 이루어져 있다.

반응물인 천연가스는 탈황기를 거쳐 예열된 후 steam 발생기에서

생성된 steam과 함께 예비개질기(pre-reformer)를 거치게 된다. 예비

개질반응을 거친 가스는 SCR reformer 입구에서 예열된 CO
2
와 혼

합되어 reformer로 들어가게 된다. 반응온도는 촉매층 출구온도를

기준으로 800~900 oC로 제어된다. 반응기 출구 후단에서 생성되는

가스는 열교환기를 거쳐 냉각된 후 separator를 통과하며, 생성된 합

성가스는 GC를 통해 조성 분석이 이루어진다. 

Fig. 2는 천연가스로부터 합성가스를 제조하는 SCR 공정의

simulation PFD이다. 반응 시스템 구성도에 따라 천연가스와 steam이

mixer에서 혼합되어 예비개질기(pre-reformer)를 거치고 후단의 생성

물은 CO
2
와 mixer에서 혼합되어 reformer에서 합성가스가 생성된다. 

Fig. 1. Scheme for SCR process experiment.

Fig. 2. Simulation PFD(process flow diagram) of SCR process. 
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2-1. SCR 공정의 반응기구

SCR 공정은 steam methane reforming, CO
2
 reforming 그리고 water

gas shift reaction으로 이루어져 있다. SCR reformer에서 일어나는

주요한 반응식은 아래와 같다[5].

CH
4
 + H

2
O ↔CO + 3H

2
  ΔH

R
 = +206 kJ/mol (1)

CH
4
 + CO

2
 ↔ 2CO + 2H

2
 ΔH

R
 = +247 kJ/mol (2)

CO + H
2
O ↔CO

2
 + H

2
 ΔH

R
 = −41 kJ/mol (3)

SCR 공정은 CO
2
를 반응물로 하기 때문에, 다른 합성가스 공정과는

다른 특징이 있다. CO
2
가 다량 함유된 가스전에 적용할 경우, CO

2

분리공정이 필요 없으며 CO
2
 저감에도 도움이 된다.

2-2. 모사방법

Aspen Plus를 이용하여 SCR 공정을 시뮬레이션 하기 위해 상태

방정식이 적용된 thermodynamic parameter를 이용하는 것이 필요

하다. 시뮬레이션 연구에 있어서 VLE (vapor-liquid equilibrium)

calculation model의 정확한 선정은 필수적이다. 많은 상태방정식이

개발되었으나, 실제 기체에 잘 맞는 상태방정식은 많지 않다. 그러

나 VLE의 열역학적 물성을 계산하기 위해서, RKS (Redlich-Kwong-

Soave)이 잘 맞는다고 알려져 있다. 본 SCR 공정 시뮬레이션에서

RKS를 governing equation으로 사용하여 thermodynamic parameter

를 결정하였다. RSK equation은 다음과 같다[10]. 

(4)

where, a(T) = {1 + m(1−T
r

0.5)}2, m = 0.480 + 1.574ω − 0.17ω

2-3. 모사를 위한 가정

SCR 공정의 시뮬레이션을 위해 다음과 같은 가정을 하였다. 

•공정은 정상상태이며 등온 조건이다. 

•유입되는 천연가스의 유량은 일정하다. 

•H
2
S에 의한 반응기나 촉매의 피독은 없다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 출구온도 변화에 따른 H
2
/CO 조성 변화

Fig. 3은 SCR reformer 촉매층 출구 온도변화에 따른 생성되는

합성가스의 H
2
/CO 비의 변화를 나타난 그래프이다. H

2
/CO 비는 생

성된 합성가스의 H
2
와 CO의 몰비를 뜻하며, 다음 식 (5)로 계산된다.

H
2
/CO ratio = (5)

Fig. 3에 나타낸 바와 같이, H
2
/CO 비는 온도가 증가함에 따라 감

소하는 경향을 보인다. 시뮬레이션은 Aspen Plus의 RGibbs 반응기

를 사용하여 수행하였다. SCR reforming에서 주요 반응은 식 (1)~

(3)에서와 같이 steam methane reforming, CO
2
 reforming, water gas

shift reaction이 있다. 식 (1)의 steam methane reforming과 식 (2)의

CO
2
 reforming은 흡열반응이므로, 온도가 높아질수록 정반응으로

평형이동이 유리해진다. 식 (3)의 water gas shift reaction은 온도가

높아질수록 역반응으로의 평형이동이 유리하여, CO가 많이 생성될

수 있는 환경이 조성된다. 따라서, 온도가 높아질수록 H
2
/CO 비가

감소하는 경향을 나타내었다. 

Fig. 3에 나타낸 바와 같이, FT 합성유 제조의 최적조건인 합성가

스 주입조건 H
2
/CO ratio=2를 만족하는 reformer 촉매층 최적 출구

온도는 850 oC임을 알 수 있다. 최적 온도를 찾기 위해 H
2
/CO 비에

영향을 미칠 수 있는 다른 변수들은 고정하여 시뮬레이션을 수행하

였다. 즉, steam methane reforming에서의 steam의 유량, CO
2
 reforming

에서의 CO
2
의 유량은 H

2
/CO 비에 영향을 줄 수 있으나, 그 값을

고정하여 주요 공정변수인 reformer 촉매층 출구 온도를 계산하였다.

3-2. 출구온도 변화에 따른 CH
4
 전환율 변화 

Fig. 4는 reformer 촉매층 출구 온도에 따른 CH
4
 전환율을 나타

낸 것이다. 본 연구에서 CH
4
 전환율은 다음 식 (6)에 의해 계산하

였다. 

CH
4
/Conversion = (6)

출구온도의 실험영역인 700~950 oC 사이에서 시뮬레이션을 수행

하였다. Reformer 촉매층 출구 온도가 높아질수록 CH
4
 전환율은 높

P
RT

v b–
----------

aT

v v b+( )
------------------–=

 

mole of product H
2

mole of product CO

 

mole of CH
4 
reacted

mole of CH
4 
in feed stream

Fig. 3. Effect of temperature on H
2
/CO ratio in SCR process.

Fig. 4. Effect of temperature on CH
4
 conversion in SCR process.



Fischer-Tropsch 합성용 SCR(Steam Carbon Dioxide Reforming) 공정 최적화 연구 703

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 47, No. 6, December, 2009

아진다. Reformer 촉매층 출구온도 950 oC 부근에서 CH
4
 전환율

100%에 수렴한다. SCR reforming에서 주요 반응중 식 (1), (2)의

steam methane reforming, CO
2
 reforming에서 CH

4
가 반응물이며,

식 (1), (2)의 반응은 흡열반응으로 온도가 높아질수록 정반응으로

평형이동이 유리하다. 

FT 합성반응에 공급될 최적 합성가스 조건인 H
2
/CO ratio=2의 조

건에 맞는 최적온도를 미리 시뮬레이션을 하여, 최적온도 하의 CH
4

전환율 및 CO
2
 전환율을 계산하여 최적온도의 적정성을 검토해 볼

수 있다. 최적온도 850 oC의 CH
4
 전환율은 Fig. 4에 나타낸 바와 같

이 99%이다. CH
4
 조성이 대부분을 차지하는 천연가스 반응물에서

CH
4
 전환율 99%를 보이는 출구온도 850 oC는 최적온도로 타당성

이 있다고 할 수 있다. 

3-3. CH
4 
/steam/CO

2 
조성 변화에 따른 H

2
/CO 조성 변화

Table 1은 SCR의 반응물인 CH
4
/steam/CO

2 
비가 최적온도 850 oC

에서 H
2
/CO 비에 미치는 영향을 살펴보기 위해 실험값과 시뮬레이션

값을 각각 나타낸 표이다. FT 합성반응을 위한 최적 H
2
/CO ratio=2

를 만족하기 위한 반응물의 비는 Table 1에 나타낸 바와 같이 실험

값과 시뮬레이션값을 모두 만족하는 조건으로 CH
4
/steam/CO

2 
비가

1.0/1.4/0.6인 경우와 1.0/1.6/0.7의 경우가 적절하다. 

CH
4
/steam/CO

2 
비는 SCR 반응에 있어서 코크(coke)의 형성과 관

련이 깊다 [11]. SCR 반응의 상용화의 주요 관건은 촉매의 비활성

화를 유발하는 코크의 형성을 억제하는 데 있다. 열역학적으로 코

크 형성은 CH
4 
분해반응(decomposition of methane)과 CO 불균등

화반응(disproportionation of CO, the Boudouard reaction)이 주요한

원인이며 아래 반응식과 같다[12].

CH
4 
↔C + 2H

2  
ΔH

R
= +74.9 kJ/mol (7)

2CO ↔C + CO
2 
ΔH

R
= −172.4 kJ/mol (8)

CH
4 
분해반응(decomposition of methane)과 CO 불균등화반응

(disproportionation of CO, the Boudouard reaction)에 의한 열역학

적 코크 형성의 억제를 위하여 CH
4
/steam/CO

2 
비를 고려해야 한다.

H
2
/CO ratio=2와 코크 형성 억제를 모두 고려하면, CH

4
/CO

2 
비가

0.6 이상이 되어야 한다[11]. 따라서, CH
4
/steam/CO

2 
비가 1.0/1.4/

0.6인 경우와 1.0/1.6/0.7의 경우가 H
2
/CO ratio=2와 코크 형성 억제

를 모두 고려한 조건이 된다. 실험적으로 코크 형성 억제가 증명된

다면, 상용화 공정에서는 steam을 더 적게 쓰는 CH
4
/steam/CO

2 
비가

1.0/1.4/0.6인 경우가 경제적으로 유리할 수 있다. H
2
/CO ratio=2와

이론상의 코크 형성 억제를 고려한다면, CH
4
/steam/CO

2 
비가 1.0/

1.6/0.7일 경우가 최적 반응물 비율이 된다. 

3-4. 출구온도 변화에 따른 CO
2
 전환율 변화

Fig. 5는 reformer 촉매층 출구 온도에 따른 CO
2
 전환율을 나타

냈다. 본 연구에서 CO
2
 전환율은 다음 식 (9)에 의해 계산하였다. 

CO
2
 Conversion = (9)

SCR reforming반응에서 반응물은 천연가스, steam 그리고 CO
2
이

다. CO
2
의 반응물 비율은 합성가스의 H

2
/CO 비와 밀접한 관계를

이루고 있다. 식 (7), (8)의 CH
4 
분해반응(decomposition of methane)

과 CO 불균등화반응(disproportionation of CO, the Boudouard

reaction)으로 인한 코크 생성을 억제하기 위하여, 열역학적으로

CH
4
/CO

2 
비가 0.6 이상이 되어야 하는 제한 조건이 생긴다[11]. 따

라서, CO
2
 전환율 값도 제한적이다. Fig. 5에 나타낸 바와 같이,

FT 합성유 제조를 위한 reformer 촉매층 출구 최적온도 850 oC에

서 CO
2
 전환율은 코크 생성 억제를 전제로 하여 시뮬레이션 결과

49%가 나왔다. 

4. 결 론

GTL(gas-to-liquid) 합성유 제조용 SCR(steam carbon dioxide reforming)

공정의 시뮬레이션 연구를 수행하였다. Aspen Plus를 사용하고, SCR

reformer 촉매층 출구 온도대비 CH
4
 전환율, CO

2
 전환율을 비교하

여 공정 시뮬레이션을 수행하였다. FT(Fischer-Tropsch) 합성유 제

조 조건에 최적인 H
2
/CO 비가 2에 가까운 온도 및 반응물 비율을

고려하여 최적 공정 변수를 예측한 결과, H
2
/CO ratio=2를 위한 SCR

reformer 촉매층 출구 최적온도는 상압에서 850 oC이었으며, 이 온

도에서 CH
4
 전환율은 99%, CO

2
 전환율은 49%로 계산되었고, 코

크 생성억제를 고려한 최적 반응물 비율은 CH
4
/steam/CO

2 
비가 1.0/

1.6/0.7인 것으로 나타났다.
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mole of CO
2 
reacted

mole of CO
2 
in feed stream

Table 1. Effect of CH
4
/steam/CO

2 
ratio on H

2
/CO ratio

CH
4
/steam/CO

2

ratio

H
2
/CO ratio

(experiment)

H
2
/CO ratio

(simulation)

1.0/1.1/0.4 2.01 2.08

1.0/1.3/0.5 2.02 2.07

1.0/1.4/0.6 2.01 2.00

1.0/1.5/0.6 2.06 2.05

1.0/1.6/0.7 2.01 1.99

Fig. 5. Effect of temperature on CO
2
 conversion in SCR process.
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