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1. 서  론

석유화학산업에서 중요한 생산물 중 하나로 에틸렌(C2H4)

을 꼽을 수 있다. 에틸렌은 이중결합을 가지는 불포화 탄화수

소로 반응성이 좋아 특정 제품을 쉽게 제조할 수 있는 특징

을 가지고 있다. 그에 따라 에틸렌은 석유화학과정에서 제품

을 생산하기 위한 단일 분자 중간체로써 아주 중요한 역할을 

하고 있다.

에틸렌을 생산하는 공정으로는 크게 두 가지로 구분 지을 

수 있다. 첫 번째는 에탄(C2H6)을 원료로 한 탈수소 반응

(dehydrogenation)이고, 다음으로 원유를 분별증류 할 때 생성

되는 액체상태의 탄화수소인 나프타를 수증기 분해(steam 

cracking) 하는 것이다. 기본적으로 에틸렌 생산은 알칸(alkane)

을 포함한 그 이상의 분자량을 가진 탄화수소에서 열 분해를 

통해 분자량을 작게하는 과정을 기본으로 하고 있다. 두 방법

에서 에틸렌을 얻기 위한 공급원료의 상(phase)에 차이는 있

으나, 기본적인 반응 메커니즘은 흡열반응이며 가열로(furnace) 

내 고온의 연소가스를 통해 열을 관형 반응기로 공급하는 방

식을 동일하게 채택하고 있다. 따라서 관내에 유동현상과 화

학반응, 관형 반응기(tubular reactor)로 들어오는 열전달 특성

에 대한 이해는 에틸렌 생산에 있어 효율을 향상시키는데 필

수적인 요소이다.

현재까지 에탄 열분해를 통한 에틸렌 생산에 많은 연구들

이 진행되었다. Froment(1976)에 의해 에탄과 에탄 / 프로판 

혼합물 각각에 대하여 열분해에 대한 모형 plant 규모의 실험

이 진행되었으며, 각 반응에 대해 molecular reaction scheme으

로 불리는 반응 모델이 제안되었다. 더불어 각 반응에 대한 

에탄 열분해 반응이 동반된 관형 반응기에서의 

열전달 및 화학반응 특성 연구
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아레니우스 상수(Arrehenius parameter)와 활성화 에너지

(activation energy)도 함께 제안되었다[1].

에탄 열분해에 대한 아레니우스 상수의 제안과 함께 관형 

반응기에 대한 수치해석적 연구도 뒤따라 진행되었다. 

Froment(1979)는 관형 반응기 내의 유동 형태를 층류로 가정

하고 화학종 보존과 에너지 보존에 대해여 2차원 해석을 진

행하였다[2]. Srivastava(2006) 또한 같은 층류 가정과 함께 등

온 벽 조건에서 차원 비교(1차원 모델과 2차원 모델의 해석결

과 비교 및 타당성)를 진행하였으며, 레이놀즈 수(Reynolds 

number) 변화에 따른 에틸렌 생산량을 비교하였다[3].

반응 메커니즘 규명으로 인해 에탄 열분해에 대한 수학적 

모델링이 가능해졌음에도 불구하고, 최근까지도 plug 유동과 

층류 유동과 같이 이상적인 상황에 국한되어 수치해석이 진

행되고 있다. 실제 대부분의 연구들은 RTD(residence time 

distribution)과 같은 실험을 통해 진행되고 있으며[6] 측정 방

법의 한계 등의 이유로 열전달 및 물질전달 특성, 화학반응특

성 등을 규명하는데 한계점을 드러내고 있다.

따라서 본 연구는 등온 벽 조건에서 에탄 열분해 반응이 

동반된 관형 반응기의 열전달 및 반응특성을 STAR-CCM+ 

10.04 버전을 활용하여 전산유체역학 해석을 진행하고자 한

다. 유동현상과 화학반응뿐만 아니라 900 근방에서 작동하

는 관형 반응기의 특징을 생각하여 고온영역에서의 화학종에 

대한 물성치 변화를 고려하였으며, Re 수를 고려하여 난류의 

영향 또한 고려하였다.

2. 해석대상 및 반응 메커니즘

본 연구를 진행하기 위하여 Fig. 1과 같이 해석대상을 설

정하였다. 해석대상으로는 지름 0.02 m, 길이 1.2 m의 관형 

반응기를 선정하였다. 또한 계산영역은 계산시간의 단축을 위

해 반응기 중심을 축대칭으로 한 2차원 평면으로 설정하였다. 

대부분의 전달현상과 화학반응은 벽면 근처에서 발생하기 때

문에 벽 근처에 격자가 집중되어야 한다. 하지만 120배 정도

인 계산영역의 aspect ratio와 반경 방향으로 위치할 격자수를 

생각해 본다면 무한히 많은 격자가 생성될 것이며, 그에 대한 

계산 비용 또한 증가될 것으로 예측하였다. 따라서 본 연구는 

다각형 격자(polygonal mesh)를 생성하고 stretching ratio를 1.1

로 설정하여 큰 aspect ratio를 극복하고자 노력하였다. 또한 

벽면 근처는 따로 사각형 격자를 생성하여 벽면 효과가 해석

에 충분히 반영될 수 있도록 격자를 생성하였다.

해석결과의 신뢰도를 높이기 위하여 벽면에서부터 첫 번째

로 위치한 격자의 y+를 0.03으로 설정하였다. 화학반응 전산유

체역학 해석에 있어서 적합한 첫 번째 격자의 y+는 알려져 있

지 않은 상태이며, 열전달에 적합한 최소    기준을 감

Fig. 1 The Computational domain and mesh

안하여 위와 같이 설정하였다. 계산영역에서 반경방향으로 평

균 70개의 격자가 구성되었으며 생성된 총 격자수는 189,826

개로 2차원 해석에 무난하고 적합한 격자를 생성하였다.

경계조건으로는 입구 속도를 3.1 m/s, Re 수 4300, 온도는 

600 , C2H6 99%로 설정하였다. 제시된 입구 경계 조건은 

pre-heater를 통해 미리 가열되어 가열로 내로 들어올 때의 조

건이며 출구 조건으로는 작동 압력인 절대 압력 1 atm 이다. 

실제 에탄 열분해 시 관 벽에 코크(coke)의 생성을 막기 위해 

수증기를 반응기 내로 함께 주입해주지만, 본 연구에서 코크

의 생성은 반응 메커니즘에 포함시키지 않아 수증기의 영향

은 고려하지 않았다. 벽 경계조건으로 non-slip 조건을 사용하

였으며 950 등온 벽으로 설정하였다.

실제 가열로 내 관형 반응기 표면에 열유속 분포는 가열로 

내 버너(burner)의 위치에 의해 좌우되며 그에 따라 축 방향으

로 다른 반응기 벽 온도를 갖게 된다. 하지만 반응기 벽에 축

뱡향 온도 구배가 존재할 경우, 화학반응과 벽으로 부터의 열

전달 간에 상관관계를 직접적으로 알기 어려워 이론적 측면

에서 등온 벽 조건으로 설정하였다. 마지막으로 2차원 상황에

서 반응기 중심선을 기준으로 축대칭 해석을 진행하였다.

3. 수치해석 방법

3.1 지배방정식 및 이산화

∇∙   (1)
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관형 반응기 내 유동의 정상상태와 온도에 대한 밀도 변화

를 표현하기 위하여 질량 보존법칙을 식 (1)과 같이 설정하였

다. 앞서 언급한 바와 같이 에탄 열분해는 고온 기체 상태 반

응이다. 따라서 전제 화학종에 대한 이상기체가정이 적용되었

으며, 고온영역에서 밀도변화를 이상기체 상태방정식을 통해 

계산하게 된다.

∇∙⊗  ∇ ∇∙∇ (2)

운동량 보존방정식을 식 (2)와 같이 Navier-Stokes equation 

사용하였다. 다음은 에너지 보존방정식이다. 

∇∙  ∇∙∇ (3)

연구에 사용된 모든 정상상태 지배방정식은 coupled 

implicit solver로 계산되었다. coupled implicit solver란 정상상

태 해석을 진행할 때, pseudo-transient term을 생성하여 마치 

비정상 해석 형태로 특정 pseudo-time에서의 해가 이 항을 0

으로 만들 때 까지 진행하는 방법이다. 위 방법은 정상상태 

해석에서 수렴성이 낮은 문제를 조금 더 효율적으로 풀기 위

한 방법으로 제안되었으며 이산화 과정 시 비정상 항과 동일

하게 처리하여 본 연구에서는 implicit scheme으로 이산화 하

였다[5].

3.2 반응 및 난류 모델

화학반응에 대한 화학종 보존방정식은 식 (4)-(6)에 표현하

였다.

∇∙ ∇   (4)

    
 (5)

 
 (6)

식 (4)는 전체에 대한 각 화학종 분율(fraction)을 대류, 확

산 그리고 반응에 의한 생성항으로 구분하였으며, 생성항을 

농도와 반응속도상수(kr)의 곱으로 표현하였다. 그리고 반응속

도상수는 Arrehenius equation을 통해 frequency factor(A)와 

activation energy(E)에 대한 함수의 곱으로 표현하였다. 각 반

응에 대한 Arrehenius parameters는 Table 1에 나타나있다[1].

관형 반응기 내부에서 유동의 난류성분이 매우 작은 스케

일(small scale)과 높은 진동수(high frequency)를 가지기 때문에 

유동장 전 영역에서 가장 작은 스케일의 움직임까지 해석하

는 것은 수치해석적으로 막대한 비용을 요구한다[4]. 따라서 

난류 변동성분에 대한 Reynolds time-averaging을 통해 난류를 

해석하였고 난류모델로는 standard k-  model이 사용되었다.

4. 해석결과 및 고찰

본 연구에서는 물성치 변화를 고려한 전산유체역학 해석이 

주요하게 진행 되었다. 앞 절에서도 설명한바와 같이 이상기

체 상태 방정식을 이용하여 밀도 변화를 계산하였으며, 각 화

학종에 따른 분자량과 열전도도(thermal conductivity)값을 설정

해주었다. 그리고 1000 K이상에서 작동하기 때문에 비열의 

변화도 중요한 요소로 작용하여 NASA polynomial coefficients

를 통해 온도에 따른 비열 변화를 해석에 적용하였다.

Fig. 2는 축 방향 입구로부터 0.1 m에서 0.3 m까지의 에탄

의 몰분율을 나타내고 있다. 벽으로 부터의 관형 반응기 중심

까지 열이 전달되며 화학반응으로 인해 에탄이 감소하고 있

는 형태를 보여주고 있으며, 전체 반응장이 축 대칭 형태를 

띄고 있음을 알 수 있다.

Fig. 3는 각 위치별 축 방향 속도(a) 및 온도(b) 분포를 나

A(sec-1) E(kcal/kmol)
↔  4.65x1013 65,210
→  3.85x1011 65,250
↔  9.81x108 36,920
 → 1.03x1012 41,260

 →  7.08x1013 60,430

Table 1 Boundary conditions 

Fig. 2 The Contour of  mole fraction to ethane(C2H6)
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(a)

(b)

Fig. 3 The radial profile of velocity (a) and temperature (b) 
                 at each point

타내고 있다. Fig. 3(a)에서 중심(r = 0)에서의 속도가 출구(z = 

1.2)쪽으로 진행함에 따라 증가함을 알 수 있는데, 다음과 과 

같은 현상은 열분해에 의한 속도 증가로 해석할 수 있다. 에

탄 열분해는 단일 분자에 대해 강한 흡열반응에 의한 분자량 

감소를 특징으로 가지고 있는데, 유동 중인 분자의 질량변화

는 속도의 증가로 나타난다. 또한 고온 영역에서 밀도의 감소

가 고려된 결과로 생각되며 입구 속도 3.1 m/s에서 평균 출구 

속도(umean) 6.64 m/s로 본 해석 조건에서는 두 배 이상의 출구 

속도 증가를 확인할 수 있다. 또한 Fig. 3(b)는 관형 반응기 

내로 공급된 열에 의한 유체의 온도 상승을 보여주고 있는데 

1223.15 k의 벽 온도와 반응기 길이를 고려해봤을 때, 유체의 

온도가 크게 상승하지 않는 모습을 보여주고 있다. 그 이유는 

에탄 열분해의 강한 흡열성 때문으로 분석되며 구간 온도의 

큰 변화가 존재하지 않으므로 화학반응이 종료되지 않음을 

간접적으로 알 수 있다.

(a)

(b)

Fig. 4 The radial profile of  velocity (a) and temperature (b) 
                at z = 0.6 m

Fig. 4-5를 통해 운동량 방정식 고려와 고온상태의 영향력

을 평가할 수 있다. Srivastava(2006)는 본 연구와 같은 해석 

영역 및 경계조건에 대해 2차원 FDM 방식의 수치해석을 진

행하였다. 먼저 같은 Re 수에 대하여 층류가정을 하고 반경

방향 속도 분포를 최대속도와 반지름의 이차함수로 가정하였

으며, 운동량 보존법칙을 제외한 화학종 보존과 에너지 보존

방식만을 풀어 다음과 같은 결과를 도출하였다[3].

 
 


 (7)

먼저 Fig. 4(a)을 통해 Z = 0.6에서 반경방향 속도와 온도 

분포를 비교 가능하다. 속도분포를 통해 유동형태 간에 확연

한 차이를 볼 수 있다. 속도분포에 차이는 유동의 혼합에 영

향을 미치며 열확산에 기여를 한다. 난류성분에 의한 열확산 
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(a)

(b)

Fig. 5 The bulk temperature (a) and conversion curve (b)

촉진은 반경방향으로의 반응 가능성에 영향을 주며 화학반응

을 예측함에 있어서 중요한 역할을 할 수 있다. 이어서 Fig. 

4(b) 반경 방향 온도 분포이다. CFD 해석이 Srivastava에 비해 

중심에서의 온도가 현저하게 낮음을 알 수 있는데 Fig. 5(a)에

서도 식 (7)을 통해 구한 Tbulk가 Srivastava에 비해 낮게 나타

난다. 그 이유는 Srivastava의 결과에서 유체의 관성력이 유동 

해석에 충분히 반영되지 못하여 관성력에 동반되는 열에너지

가 벽으로부터 영향을 더 받게 되면서 전체적으로 유동장에 

온도 분포가 상승한 것으로 보인다. 식 (8)을 통한 전환율

(conversion)을 이용해 Fig. 5(b)가 나타내고 있는 반응 정도와 

함께 비교해 보면, 입구로부터 z = 0.1 구간까지 비슷한 전환

율을 보인다. 하지만 벽면으로부터의 작은 온도 구배는 유동

장 전체의 온도를 과대평가하게 되어 같은 전환율 상태에서 

CFD 해석보다 높은 온도로 특정 구간(z = 0 ~ z = 0.1)을 통

과, 다음구간에서 과한 전환율을 보이고 있다.

 

 
(8)

다음으로 무차원화를 통해 화학반응을 잠재적으로 포함한 

열전달과 유체 유동간의 영향력을 평가해 본다. 열확산과 유

체유동간의 무차원 수로 Peclet 수를 들 수 있다. 하지만 대상 

시스템과 작동조건이 정해지면 대표 Peclet 수가 정해지기 때

문에 국소적인 영향력을 평가하는데는 무리가 있다. 따라서 

Peclet 수를 응용하여 국소적인 영향력을 평가하는 새로운 무

차원수를 설정해 해석을 진행하고자 한다.

 


(9)

Peclet 수는 통상 식 (9)와 같이 표현하는데 특성길이를 관

형 반응기의 반지름으로 설정하고 국소적인 물성치 변화와 

난류 프란틀 수(Prt)와 같은 난류에 의한 열전달 촉진 영향을 

포함시켜 국소 Peclet 수를 식 (10)과 같이 새롭게 정의 하였

다.

 






Pr




(10)

Fig. 6는 벽면(r = 1.0)에서부터 속도 가중이 함께 되며 반

응기 중심(r = 0)까지 국소 Peclet 수 분포를 축 방향 위치에 

따라 비교하였다. Fig. 6는 세 영역으로 나눌 수 있는데 벽면 

근처 속도 구배가 우세한 영역과 혼합에 의한 열전달 촉진 

영역, 마지막으로 평형 영역이다.

먼저 Fig. 6에서 벽면 근처 영역으로 열전달 보다는 속도 

구배가 우세한 영역이다. 반경 방향으로의 국소 Peclet 수의 

변화를 고려해 보면, 벽 근처에서는 특징적으로 화학반응이 

활발하며 그에 따라서 분자량이 작은 화학종들이 분포하여 

thermal capacitance가 작고 열전달이 용이한 물질들이 분포하

게 된다. 하지만 Fig. 6를 보면 국소 Peclet 수가 증가함을 알 

수 있는데 벽면에서 멀어짐에 따라 난류 운동 에너지가 소폭 

증가하지만 상대적으로 thermal capacitance의 증가와 급격한 

속도 구배에 의해 본 구간에서 반경방향으로 열전달이 방해

받고 있음을 알 수 있다. 그리고 축 방향으로 국소 Peclet 수

를 살펴보면 관형 반응기의 출구 쪽(z = 1.2)으로 진행할수록 

분자량이 작은 화학종들이 넓게 분포하며 그에 따라 전체적

으로 thermal capacitance가 감소, 열확산이 용이해진다. 하지만 

앞서 언급한 바와 같이 분자량 감소에 의한 출구 평균 속도
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의 증가는 입구 속도에 비해 2배 이상의 큰 차이를 가지게 

된다. 열분해에 의한 속도 증가는 관성력을 크게 하며 벽 근

처 영역에서 열전달의 영향보다 관성의 영향을 더 크게 하는 

경향을 Fig. 6와 같이 보이게 된다. 따라서 반경 방향으로는 

혼합의 영향 부재, 그리고 출구 방향으로는 속도의 증가가 열

전달과 화학 반응의 가능성에 대해 저해하는 요소임을 알 수 

있다.

다음으로 혼합에 의한 열전달 촉진 구간이다. 이 구간은 

난류에 의한 혼합이 열을 전달하는 주요 메커니즘인 구간이

다. 증가된 속도에 관하여 분자들 간의 상대운동에 의한 난류 

성분들이 생성되며 혼합에 의해 열을 전달한다. 혼합에 의한 

열전달이 속도 구배보다 큰 영향력을 가지는 영역으로 국소 

Peclet 수가 감소하게 된다. y+를 계산해 보면 20 ~ 147 사이 

구간으로 buffer layer중에서도 viscous sub-layer에 가까운 최하

층 구간에 속하게 되며 난류 성분의 생성과 국소 Peclet 수의 

감소, 열전달 촉진이 영향이 있음을 알 수 있다.

마지막으로 평형 영역이다. 유체의 유동 현상과 그에 따른 

혼합 그리고 분자량 감소에 의한 thermal capacitance의 감소가 

전체적으로 평형을 이루는 구간이다. 관형 반응기 내 반경 방

향 / 축 방향으로 큰 특징을 보이지는 않는다.

5. 결  론

본 연구에서는 등온 벽 조건에서 에탄 열분해가 적용된 관

형 반응기의 열전달 및 화학반응 특성을 알아보기 위해 반경

방향 / 축 방향에 대해서 논문 비교와 함께 국소 Pe 수를 정

의하여 진행되었다. 관형 반응기 해석에서 CFD 해석과 난류

의 필요성, 물성치 변화에 따른 thermal capacitance의 감소 그

리고 혼합(mixing)에 의한 열전달 메커니즘까지 알아보았다. 

결론은 다음과 같다.

(1) 화학반응이 동반된 관형 반응기 수치해석에서 유동의 관

성력을 적절히 평가하고 계산에 수반해야 조금 더 현실적

인 결과를 얻을 수 있으며 본 연구에서는 열분해에 의해 

입구 속도에 비해 출구 속도가 두 배 이상 증가하는 경향

을 보인다.

(2) 유체의 thermal capacitance의 변화 같은 고온 영역에서 물

성치 변화와 혼합에 의한 열전달 효과는 반응기 내 열전

달 매커니즘에 직접적인 영향을 미쳐 수득율 예측에 중요

한 변수가 될 수 있으며 본 연구에서는 비교된 논문들에 

비해 절반의 수득률을 보인다.

(3) 결론 (1), (2)에서 언급한 요소들은 본 논문에서 제시한 국

소 Peclet 수를 이용하여 분석할 수 있으며 반경 방향 국

소 Peclet 수의 극점이 낮고, 벽 쪽으로 이동할수록 같은 

조건에서 최대 에틸렌 생산을 가능하게 한다.

(4) 출구로 갈수록 분자량이 작은 화학종들이 넓은 범위에 분

포해 thermal capacitance가 감소하지만, 속도가 증가함에 

따라 반경 방향으로 열전달을 저해할 수 있으므로 입구 

쪽에 열량이 집중될 수 있는 평행류(parallel-flow)형태가 

효율적이다.

후  기

본 연구는 2013년도 산업통상자원부의 재원으로 한국에너

지기술평가원(KETEP)의 산업기술혁신사업의 일환으로 수행한 

결과이며 지원에 감사드립니다.(NO. 20132010500060).

Fig. 6 The radial profile of  local peclet number
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