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ABSTRACT

New type of syngas generator based on the partial oxidation of biogas in volumetric permeable matrix 
reformers was suggested as an effective, adaptable and relatively simple way of syngas and hydrogen 
production for various low-scale applications. The use of biogas as an energy source reduces the chance of 
possible emission of two greenhouse gases, CH4 and CO2, into the atmosphere at the same time. Its nature 
of being a reproducible energy source makes its use even more attractive. 

Parametric screening studies were achieved as air ratio, biogas component ratio, input gas temperature, 
Steam/Carbon ratio. As the air ratio was low, the production of the hydrogen and carbon monoxide increased 
in the condition that 3D matrix reformer maintains the stable driving. As it was the simulation biogas in 
which the carbon dioxide content is high, the flammable range became narrow. And the flammable range 
was extended if the injected gas was preheated. The stable driving was possible in the low air ratio. The 
amount of hydrogen production was increased as S/C ratio increased.
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1. 서 론

현재 우리가 사용하는 에너지원은 대부분 화석 

연료의 연소로 얻어지고 있지만, 이 화석연료는 유

한하여 곧 매장량의 한계를 가질 수밖에 없다. 더군

다나 연소 후 오염물질로 인한 환경오염문제를 야

기하고 있어 청정하고, 무한한 대체연료를 요구하

고 있으며, 그 대안으로 수소에너지를 제시하고 있

으며
1)
, 화석연료 및 바이오가스를 원료로 하여 수소

제조를 위한 다양한 개질 방법들이 연구되고 있다
2)
.
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Fig. 1 Schematic of the experimental setup for 3D matrix burner reformer

수소는 현대사회에서 심각하게 직면해 있는 온

실가스 배출로 인해, 전력 생산에 있어서 중요한 역

할을 담당할 수 있다. 그러나, 수소 공급을 위한 인

프라 시설 부족과 높은 생산 비용은 소수의 광범위

한 사용에 있어서 제한 요소로 작용한다. 이러한 제

한 요소에도 불구하고 수소는 온난화 가스에 의한 

문제를 단시간에 효율적으로 해결이 가능하므로, 

다양한 수소 생산 방법이 연구되고 있다
3)
.
 
그 중 부

분산화반응은 발열반응으로 간접 열전달장치가 필

요하지 않으며, 전체 공정이 보다 단순하고, 빠른 

초기시동이 우수하다. 또한 수증기를 주입하여 일

산화탄소와 수증기에 의해 수성가스 전환반응이 진

행된다.

- 부분산화반응

 ⇔ 


 

           (1)

- 수성가스 전환반응

⇔ 


 

             (2)

본 연구에서는 합성가스와 수소를 생산하기 위

하여 IR 방사가 형성되어 다공성 매트릭스에서 탄

화수소 가스의 산화 변환을 기반으로 한다. 다공성 

재료를 통하여 유입되는 예혼합 연료-공기가 반응 

영역을 통과하면서 연소되고, 연소열의 일부는 다

공체에 축적되어 고 에너지 환경에서 연속 연소가 

가능하게 한다. 이것은 일반 피가열물의 가열시간 

단축 등 에너지 이용 효율이 높고, 화염 온도의 불

균일성에 따른 피가열물의 국부 과열 현상을 근본

적으로 해결할 수 있다
4,5)
.

다공성 매질로 되어 있는 금속 매트릭스는 탄화

수소 연소로부터 강렬한 IR 방사를 형성시켜 화염 

면의 온도를 낮출 수 있다. 낮아진 온도에 의해 질

소산화물의 발생을 억제하고, 연소한계를 향상시킨

다. 따라서, 연료 희박조건에서도 안정적인 산화를 

유지시킨다
6,7)
.

본 연구에서는 매트릭스 재질, 공기비, 모사 바이

오가스 성분비, 주입가스 온도, 수증기/탄소 비 변

화를 변수로 하여, 바이오가스 개질 특성을 파악하

였다.

2. 실험장치 및 방법

2.1 실험장치

실험장치는 Fig. 1과 같다. 3D 매트릭스 개질기, 
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Fig. 2 Adiabatic temperature and product concentrations vs. 
Air ratio  for biogas (CO2=20%) combustion; T0= 25℃ 

가스 공급 라인, 수증기 공급 라인, 컨트롤 및 모니

터링 시스템, 분석라인으로 구성된다.

3D 매트릭스 개질기는 다공성 금속 폼으로 만들

어진 육각모양의 매트릭스를 원통형 버너 내부에 

설치하였으며, 이미터(emitter)를 매트릭스 내부에 

설치하였다. 버너 바닥에는 세라믹 볼과 배플을 설

치하여, 매트릭스 전면에 균일하게 가스를 공급할 

수 있게 하였다.

가스 공급 라인은 주성분이 메탄인 압축천연가

스(CNG, compress natural gas)와 이산화탄소, 산

화제인 공기로 구성되며, 각각 MFC로 조절하여 공

급된다. 공기의 수분을 제거하기 위해 워터 트랩을 

설치하였다. 수증기 공급 라인은 물 저장 탱크와 정

량 펌프(STEPDOS03, KNF, Switzerland), 수증기 

발생장치로 구성된다. 

컨트롤 및 모니터링 시스템은 유량을 조절하기 

위한 MFC Control과 수증기 발생장치 온도를 조절

하기 위해 컨트롤 박스를 설치하였다. 매트릭스 표

면 안과 밖, 수증기 발생장치 및 공급 라인에 K-type 

열전대를 설치하고, 데이터 로고(Model Hydra data 

logger 2625A, Fluke, USA)를 이용하여 온도를 연

속적으로 모니터링하였다. 

분석라인은 개질가스의 입자상 물질과 수분을 

제거하기 위해 Water bath에 임핀져를 설치하였고, 

가스 분석을 위해 가스크로마토 그래프(CP-4900, Varian, 

Netherland)를 설치하였다.

2.2 실험방법

모사 바이오가스, 공기, 수증기를 혼합하여 예열

온도를 일정하게 유지하여 3D 매트릭스 개질기에 

주입하였다. 각 실험 변수에 맞는 가연한계를 설정

을 하고, 3D 매트릭스 개질기가 안정적으로 유지되

는 조건에서 실험을 진행하였다. 각각의 실험장치

에서 공기비는 공기량 20L/min 를 일정하게 유지

하여 다양한 모사 바이오가스 비에 의해 변화되었다.

개질된 가스는 반응기 출구에 설치된 샘플링 포

트에서 채취하였다. 채취된 시료는 임핀져를 통하

여 입자상 물질과 수분을 제거한 후 건조가스 상태

로 가스크로마토그래프의 샘플링 루프를 통하여 연

속적으로 분석하였으며, GC-TCD를 사용하였다. 

컬럼은 MolSieve 5A PLOT는 캐리어가스로 Ar을 

사용하여 H2, CO, CH4을 분석하였고, PoraPLOT Q

는 캐리어가스로 He을 사용하여 CO2을 동시에 분

석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 열역학 계산

부분산화반응의 생성물 분배에 영향을 미치는 주

요한 열역학 요소는 부분산화반응 온도와 공기비이

다. 따라서, 공기비, 모사바이오가스 성상비, S/C 비

를 변수로 열역학 계산에 의해 온도와 생성물 농도 

결과를 Fig. 2 에서 Fig. 5에 나타내었다. 열역학 계

산은 Gaseq를 이용하였다.

공기비와 S/C ratio는 식 (3), (4)와 같이 나타낼 

수 있다.

공기비이론공기량
실제공기량 



min
min 


               (3)

  

 




 


                    (4)8)
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Fig. 3 Adiabatic temperature and product concentrations vs. 
Air ratio for biogas (CO2=40%) combustion; T0= 25℃
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Fig. 5 Product concentrations vs. Air ratio for biogas (40% 
CO2); T0 = 300℃, Air ratio=0.65
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Fig. 4 Product concentrations vs. Air ratio for biogas (40% 
CO2) ; T0 = 300℃

Fig. 2와 Fig. 3은 이산화탄소가 각각 20%, 40%

가 함유되고, 나머지 메탄으로 구성된 모사 바이오

가스를 사용하여 공기비 0.4∼1에 따른 결과이다. 

모사 바이오가스에 이산화탄소의 함량이 커질수록 

수소와 일산화탄소의 생성량이 줄어들고, 이산화 

탄소 생성량은 증가하였다.

Fig. 4는 주입가스 온도를 300℃로 예열한 결과

로 이산화탄소 40%, 메탄 60% 구성된 모사 바이오

가스를 이용하였다. Fig. 5는 수증기를 주입한 결과

로  S/C비 1∼4 조건에 따른 결과를 나타내고 있다. 

S/C비가 증가할수록 일산화탄소는 감소하며, 수소

와 이산화탄소는 증가하였다. Fig. 2에서 Fig. 5까

지의 열역학 계산에 의한 결과와 실험 결과는 같은 

경향을 나타내었다.

3.2 매트릭스 재질 변화

개질 반응기의 3D 매트릭스는 육각기둥 모양으

로 세라믹과 metal form의 두 가지 재질을 이용하

여 제작하였다.  

3D 매트릭스 개질기의 첫 번째 형태는 크롬-니

켈 폼 타일로 제작되었다. porosity는 0.9이며, 매트

릭스 내부의 표면적(S)은 109cm2 이다. 모사 바이

오가스(이산화탄소 40%) 개질에 의한 생성물의 농

도와 매트릭스 온도를 Fig. 6에 나타내었다. 개질을 

위한 가연한계는 세라믹보다 조금 넓었으며, 주요

한 생성물인 수소와 일산화탄소의 농도는 각각 

10.9%, 14.7%를 나타내었다. 3D 매트릭스 개질기의 

두 번째 형태는 구멍 뚫린 15mm 두께의 세라믹 타

일로 제작하였다. 원통형 채널의 직경은 1.2mm로, 

전체 채널의 단면적과 타일 전체 면적의 비는 0.25

이다. 공기비 0.62∼0.7 조건에서 모사 바이오가스
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Fig. 6 Matrix temperature and product concentrations vs. Air 
ratio for biogas (CO2 40%) combustion in metal foam
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Fig. 7 Matrix temperature and product concentrations vs. Air 
ratio for biogas (CO2 40%) combustion in ceramic
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Fig. 8 Matrix temperature and product concentrations vs. Air 
ratio for biogas (CO2 20%) combustion
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의 안정한 개질 반응을 갖는다. 다양한 공기비에서

의 모사 바이오가스(이산화탄소 40%) 개질에 의한 

주요한 반응생성물 농도와 온도를 Fig. 7에 나타내

었다. 수소와 일산화탄소의 농도는 주입 혼합기의 

공기비가 낮아질수록 증가하였고, 이산화탄소는 감

소하였다. 매트릭스의 온도는 900℃를 유지하였다. 

두 형태의 3D 매트릭스를 비교하였을 때, 금속 

폼으로 만들어진 3D 매트릭스 개질기가 더 낮은 공

기비에서 안정적으로 운전되었으며, 낮은 매트릭스 

온도에서 합성가스가 비슷하게 생성되었다. 이러한 

결과에 따라 금속 폼이 가연한계의 증가와 합성가

스를 효율적으로 생산함에 따라, 이 후에 진행된 실

험은 금속 3D 매트릭스 개질기를 활용하였다.

3.3 모사 바이오가스 성분비 변화

Fig. 8과 Fig. 9는 모사 바이오가스 성분비 변화
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gas=300℃

에 따른 결과이다. 이산화탄소의 함유량은 0∼40%

로 다양하다.

Fig. 8은 이산화탄소 함유량이 20%일 때, 가스 

농도와 온도를 나타내었으며, Fig. 9는 다양한 함유

량에서의 H2/CO 비를 나타내었다. 이산화탄소의 농

도가 증가할수록 가연한계는 좁아졌으며, 이산화탄

소가 5%, 40%가 함유되고 나머지 메탄으로 구성된 

모사 바이오가스에서의 가연한계는 각각 공기비 0.47, 

0.58을 나타내었다. Fig. 4∼5에서 나타낸 것처럼, 

이산화탄소의 양이 증가할수록 주요한 생성물 분배

에 영향을 받아 H2/CO 비가 감소함을 나타내었다. 

3D 매트릭스 개질기는 매우 짧은 연소 시간, 매트릭

스와 이미터(emitter)의 상호작용에 의해 매트릭스 

내부 표면에서 어떤 수트(soot)도 형성되지 않았다.

3.4 주입가스 온도 변화

모사 바이오가스의 안정적인 전환과 더 넓은 연

소 한계를 형성시키기 위해 주입가스 온도의 영향

을 연구하였다. Fig. 10과 Fig. 11은 주입가스 예열

에 의한 결과를 나타낸 그림으로, 각각 140℃, 300℃

로 온도를 유지하였다. 이산화탄소가 40%가 함유

되고 나머지 메탄으로 구성된 모사바이오가스를 이

용하였다. 

바이오가스에 이산화탄소의 함유량이 많아질수

록 가연한계가 좁아지므로, 안정적인 변환을 위한 

더 넓은 가연한계를 유지하기 위하여 진행하였다.

예열온도가 증가할수록 가연한계는 넓어져서, 300℃

에서 공기비가 0.52로, 상온에서의 공기비 0.58보다 

넓어졌음을 확인할 수 있었다. 

3.5 수증기/탄소 비 변화

모사 바이오가스의 부분산화 개질반응과 수증기 

영향을 파악하고자 다양한 S/C 비에 따른 결과를 

Fig. 12에 나타내었다. 수증기를 주입함에 따라 수

소 생산에는 부분산화반응에 대해서는 감소하게 되

고, 수성가스 전환반응에 의해서는 증가하게 되어, 

최종적인 상호작용에 의해 수소는 증가하는 추세를 

나타내게 된다. 

수증기를 포함한 주입가스의 예열온도를 300℃

로 유지하였다. 수증기 주입시 공기비 0.65 이하에

서는 매트릭스 개질기가 안정적인 반응을 유지하지 

못하였다. 실험을 진행한 공기비 0.65, 0.69, 0.75 에

서도 수증기 주입량을 증가시켜 각각의 S/C 비가 

2.03, 3.22, 4.65 이상이 되면 안정적인 반응을 유지
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Fig. 12 The effect of the various S/C ratio

하지 못하였다. 이는 증가된 수증기에 의한 냉각 효

과에 따른 결과로 S/C 비가 증가할수록 매트릭스

의 온도가 낮아짐을 확인할 수 있다
9,10)
.

Fig. 12(a)에서 공기비가 클수록 온도가 높은 이

유는 부분산화반응보다 메탄이 연소되는 경향이 커

지기 때문이다. 따라서 공기비가 커질수록 합성가

스 생산에 불리하게 된다
10,11)
. 이는 Fig. 12에서 수

소와 일산화탄소의 농도로 확인할 수 있다. 수성가

스 전환반응(water gas shift reaction)에 의해 S/C 

비가 커질수록 수소는 증가하는 경향을 나타내며, 

일산화탄소는 감소하는 경향을 나타내었다. 이는 

열역학 계산에 의해 나타낸 Fig. 5와 같은 결과를 

보였다.

5. 결    론

바이오가스를 이용한 수소생산을 위한 개질 연

구로, 다공성 금속 폼으로 제작된 매트릭스에 의한 

부분산화반응과 추가 주입된 수증기 영향에 대한 

실험을 진행하여, 공기비, 모사바이오가스 성분비, 

주입가스 예열온도, 그리고 수증기 추가 주입에 따

른 영향을 파악하였다.  

3D 매트릭스의 재질은 세라믹보다 금속 폼으로 

제작할 경우 가연한계의 증가와 합성가스 생산에 

효율적이었다.

3D 매트릭스 개질기가 안정적인 운전을 유지하

는 조건에서 공기비가 낮을수록 수소와 일산화탄소

의 생산이 증가하였다. 이산화탄소 함유량이 높은 

모사 바이오가스일수록 가연범위가 좁아졌으며, 주

입가스를 예열하면 가연범위를 확장시켜, 낮은 공

기비에서 안정적인 운전이 가능하였다.  

수증기의 주입량이 증가할수록 물과 일산화탄소

의 반응에 의해 수소와 이산화탄소의 생성량은 증

가하고, 일산화탄소 생성량은 감소하였다. 하지만 

수증기의 영향으로 낮은 공기비에서는 화염이 불안

정하여 가연한계가 좁아졌고, 공기비 0.65부터는 안

정된 화염을 유지하였다.   
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