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요 약

Fischer-Tropsch 반응기 내 복잡한 반응과 흐름을 상세히 모델링하는 것은 CFD 분야에 있어 도전적 과제이다. 

Fischer-Tropsch 반응은 여러 가지 탄소수를 가진 탄화수소들을 만들어내는데, 탄화수소에는 무수히 많은 이성질
체가 존재하는 이유로 모든 화학종에 대해서 각각의 반응속도식을 도출해 적용하는 것은 어렵다. 이의 극복을 위
해 기존 연구들에서 사용된 반응속도식 모델링 방법론들을 분석한 뒤, 화학종별 상세한 반응속도식 적용을 위해 
non-Anderson-Schulz-Flory 방법론을 선정하여 상세 모델링을 진행하였다. 또한 반응 특성상 다상 흐름 형태를 띠
는데, 다상 흐름 모델링의 경우 상간의 간섭이나 분산상의 분포 및 유동 형태 등에 따라 적합한 모델링 방법론이 
다르다. 그러나 기존 연구들에서는 타당성에 대한 논의나 근거 제시 없이 각양각색의 내부 흐름 모델링 방법론이 
사용되고 있다. 실험을 통해 내부 흐름 형태를 관찰한 뒤 유동 형태에 따른 모델링을 진행하는 것이 최선이나, 자
원 여건상 어려움이 있어, 본 연구에서는 전통적인 유체역학 이론에 근거해 내부 흐름 형태를 먼저 추론하고 
Mixture 모델 방법론을 선정하여 체계적인 CFD 모델링을 진행함으로써, 사용된 방법론에 대한 근거를 마련하고
자 하였다. 10가지 실험조건에서 진행한 실험 결과와 본 연구의 시뮬레이션 결과를 비교하였으며, 이를 통해 본 
연구가 제안하는 체계적 모델링 방법론의 타당성을 입증하였다.

Abstract - Modeling for complex reacting flow in Fischer-Tropsch reactor is one of the challenges in the 

field of Computational Fluid Dynamics (CFD). It is hard to derive each and every reaction rate for all chemical 

species because Fisher-Tropsch reaction produces many kinds of hydrocarbons which include lots of isomers. 

To overcome this problem, after analyzing the existing methodologies for reaction rate modeling, 

non-Anderson-Schulz-Flory methodology is selected to model the detailed reaction rates. In addition, the in-

side flow has feature of multi-phase flow, and the methodologies for modeling multi-phase flow depend on the 

interference between the phases, distribution of the dispersed phase, flow pattern, etc. However, existing stud-

ies have used a variety of inside flow modeling methodologies with no basis or rationale for the feasibility. 
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Modeling inside flow based on the experimental observation of the flow would be the best way, however, 

with limited resources we infer the probable regime of inside flow based on conventional fluid dynamics theo-

ry; select the appropriate methodology of Mixture model; and perform systematic CFD modeling. The model 

presented in this study is validated through comparisons between experimental data and simulation results for 

10 experimental conditions.

Key words : Gas to Liquid (GTL), Fischer-Tropsch, Computational Fluid Dynamics (CFD), Reactor mod-

eling

I. 서 론

셰일가스의 등장과 복잡한 국제 정세의 영향으로 
GTL 기술의 입지가 줄어든 것은 사실이지만, GTL 기
술의 장점을 살려 특수한 목적으로 사용하려는 연구
가 지속되고 있다. GTL 기술은 값싼 합성가스를 이용
하여 값비싼 액체연료를 생산할 수 있다는 점에서 가
치가 있으며, 생산물이 액상으로 존재하여 운송과 저
장이 편리하다는 장점이 있다. 이러한 이유로 국내와 미
국에서는 GTL 공정을 Floating Production Storage and 
Offloading (FPSO)에 탑재하여 한계가스전에 적용하려
는 연구가 이루어지고 있다. GTL-FPSO는 LNG-FPSO
와 달리 생산물 운송을 위해 액화공정을 추가해야 한
다는 부담이 없고 생산물의 판매 가치가 더 높다는 점
에서 매력적이다. 기존에 이루어진 대다수의 연구와 
상용화된 공정은 육상 환경을 대상으로 하고 있기 때
문에 GTL 공정을 FPSO에 탑재하여 사용하기 위해서
는 해상 환경이 반영되었을 때 발생하는 여러 가지 영
향에 대한 새로운 연구가 필요하다. 이를 위하여 해상 
환경에서 발생할 수 있는 복잡한 유동 현상이 모델에 
적용되었을 때에도 내부 유동 현상을 해석할 수 있는 
상세한 모델을 완성하는 것이 필요하다. 본 연구는 해
상 환경에 의한 반응기 내부 영향 해석 연구의 전 단계
로서, 해상 환경을 제외한 모든 영향이 고려된 상세한 
모델 완성을 목표로 하고 있다. 이러한 이유로 여러 반
응기 형태 중 유체가 유동할 수 있는 영역이 적어서 외
부 흔들림에 의한 용기 내 유체의 상대적 운동(슬로싱 
현상)의 영향이 적을 것으로 예상되는 고정층 반응기
를 대상으로 하였으며, 실험에서 사용하고 있는 Low 
Temperature Fischer-Tropsch (LTFT) 코발트 계 촉매 반
응기를 대상으로 하였다.

CFD 해석에 있어 Fischer-Tropsch 반응기 모델링은 
난이도 있는 문제 중 하나로 꼽힌다. 그 이유 중 하나는 
반응속도에 관한 부분이다. Fischer-Tropsch 반응은 


가 연쇄 중합하여 사슬이 성장하는 특성을 가

지며 대략 C1 ~ C30의 여러 생성물이 생성되는 것으로 
알려져 있다. C5 이상부터는 탄소수가 증가함에 따라 

이성질체의 종류가 셀 수 없을 만큼 많아지며, 존재하
는 양도 적어지기 때문에 모든 화학종을 검출하여 각 
화학종에 대한 반응속도식을 실험적으로 도출하는데 
어려움이 있다. 이러한 이유로 실험적으로 도출된 결
과를 통해 이론식에 적용하는 이태석의 non-Anderson-
Schulz-Flory (non-ASF) 방법론[1]을 선정하여 화학종
별 반응속도를 모두 다르게 도출한 뒤 적용하는 방식
으로 상세한 반응속도식을 적용하고자 하였다.

Fischer-Tropsch 반응의 경우 기체상의 반응물이 반
응기로 들어가 화학반응을 통해 기체상과 액체상의 
생성물이 생성되기 때문에 다상 유동 형태를 띤다. 다
상 유동 현상의 경우 연속상과 분산상의 물성치와 유
속 그리고 액적의 크기 등에 따라 흐름 형태가 크게 달
라지며, 이에 따라 흐름 형태를 모사할 수 있는 모델링 
방법이 다르다. 그러나 내부 유동 특성에 대한 실험이
나 타당한 논의 없이 Mixture 모델, Euler-Euler 모델, 
Euler-Lagrange 모델 그리고 Volume of fraction 모델 등
의 모델링 방법론을 선정하여 사용하고 있으며, 타당
성에 대한 검증은 이루어지고 있지 않아 아쉬움이 있
다. 이러한 이유로 전통적인 유체역학 이론에 근거하
여 액적의 크기와 상간의 간섭정도를 파악한 뒤 예상
되는 유체 흐름 형태에 맞는 모델링 방법론을 선정 및 
적용하는 방식으로 이론 기반의 모델을 완성하고자 
하였다.

본 연구에서는 실험적으로 도출하지 못한 화학종
별 반응속도를 non-ASF 방법론을 사용하여 24개의 화
학종에 대한 20개의 반응속도식을 도출한 뒤 적용하
였으며, 해당하는 모든 화학종의 물성치와 연동되도
록 적용하였다. 반응기 운전조건에서 나타날 반응기 
내부 다상 흐름 형태를 전통적인 유체역학 이론을 이
용하여 추론한 뒤 추론된 형태에 적합한 Mixture 모델 
방법론을 선정하여 모델을 완성하였다. 또한 완성된 
모델을 이용하여 10가지 반응기 운전조건에서 도출한 
시뮬레이션 결과를 실험 데이터와 비교·분석함으로
써 제안된 모델링 방법론의 타당성을 확인하였다.

이와 같은 연구를 통하여 자원 여건상 실험으로 데
이터를 얻는 것이 제한적일 때 이론에 근거해 체계적인 
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Fig. 2. Geometry of single tube reactor.

Fig. 1. Schematic diagram of single tube fixed bed 

reactor for Fischer-Tropsch synthesis.

Exp.

No.

Temp.

(℃)

Press.

(bar)



ratio

1 210 20 2:1:0.5

2 220 20 2:1:0.5

3 230 20 2:1:0.5

4 240 20 2:1:0.5

5 230 10 2:1:0.5

6 230 15 2:1:0.5

7 230 25 2:1:0.5

8 230 20 1:1:0.5

9 230 20 1.5:1:0.5

10 230 20 2.5:1:0.5

Table 1. Experimental conditions of Fischer-Trop-

sch reactor

모델링을 진행할 수 있음을 보임으로써 추후 Fischer-
Tropsch 반응기 모델링에 도움이 될 것으로 기대하며, 
Fischer-Tropsch 고정층 반응기 내부 다상 흐름의 특성
을 이해하는데 도움이 되길 기대한다.

 

II. 실 험

실험에 사용된 반응기는 Fig. 1과 같이 단일관 고정
층 반응기와 냉각유 순환장치 등으로 구성되어있다. 
단일관은 지름이 1 in인 원통형 튜브이며 그 길이는 
1350 mm이다. 외부에는 1-1/4B의 원통형 파이프가 1 
in의 단일관을 이중으로 둘러싸고 있으며 1 in 튜브의 
외벽과 1-1/4B 파이프의 내벽 사이에 냉각유가 흐른
다. 1 in 단일관 내부에는 2.5 mm 구형 코발트 계열 촉
매가 1250 mm까지 충전되어 있으며 단일관 상부에서 
기체상의 혼합물을 공급받아 LTFT 반응을 통해 생성
된 생성물을 단일관 하부에서 얻어내는 형태이다. 반
응기 내부로 들어가는 기체상의 혼합물은 반응물인 
수소와 일산화탄소 외에도 운반 기체로 사용된 질소
가 포함되어 있다.

반응기는 총 10가지 반응조건에서 운전되었으며, 

상세한 조건은 Table 1과 같다. 모든 반응조건은 일정
한 GHSV 3600 하에 실험조건 3을 기준으로 온도, 압력 
그리고 H2/CO 비율 변화에 따른 결과의 변화를 관찰하
기 위해 설정되었다. 여기서 Gas Hourly Space Velocity 
(GHSV)는 CO와 H2로 이루어진 혼합물에 해당하는 공
간속도이며, N2는 모든 조건에서 CO의 절반 비율로 주
입되었다. 실험조건 1-4는 온도 변화에 따른 결과 변화
를 관찰하기 위해 설정되었고, 실험조건 3,5-7은 압력 
변화에 따른 결과 변화를 관찰하기 위해 설정되었으
며, 실험조건 3,8-10은 H2/CO 비율 변화에 따른 결과의 
변화를 관찰하기 위해 설정되었다.
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III. 모델링

3.1. 반응기 구조 모델링
실험에서 사용된 반응기의 구조는 2장에서 설명한 

바와 같으나, 시뮬레이션을 위해 모델링된 반응기 구
조는 Fig. 2와 같다. 실험에서 사용된 관의 길이는 1350 
mm이며 촉매 층은 1250 mm이나, 시뮬레이션에서는 
1950 mm의 관에 1250 mm의 촉매 층을 모델링하였다. 
내부가 비어있는 관의 상부로 들어온 유체가 촉매 층
으로 들어갈 때 충전된 구형 촉매에 의해 유체 흐름이 
저항을 받게 되면 역류 또는 와류 형태의 흐름이 생성
될 수 있으며, 이러한 흐름이 모델링된 입류 쪽 경계면
에 영향을 미치게 되면 고정된 조건으로 정의되어야
하는 경계조건이 변화된 값을 반영하지 못하기 때문
에 올바르지 못한 해석 결과를 얻을 수 있다. 때문에 확
실한 경계조건을 알 수 있다고 판단되는 지점까지 모
델을 관을 연장하여 반응기 구조를 모델링 하였다. 또
한 관의 내경은 2.362 mm로 1 in 튜브의 내경 값을 사용
하였다.

반응기 구조는 2차원으로 모델을 간략화 하여 해석
하였다. 이는 축대칭의 형태를 갖는 반응기에 축방향
과 동일한 방향의 입류 흐름이 지배적인 모델이며, 3장 
3절에 언급된 바와 같이 층류에 해당하는 흐름이기 때
문에 방사 방향으로 유체 흐름은 무시할 수 있으므로 
타당한 가정이다. 또한 추후 진행될 연구에서 슬로싱 
현상을 모델링하기 위해 사용될 moving wall 경계 조건
을 3차원에서 적용하기 난해한 이유도 있다.

3.2. Fischer-Tropsch 반응속도식
Fischer-Tropsch 반응은 일반적으로 다음과 같은 반

응들을 포함한다.

 →    (1)

 →    (2)

 → 
 (3)

식 (1)은 일산화탄소와 수소가 반응해 탄화수소 사
슬을 생성하는 것으로 Fischer-Tropsch 반응의 주반응
을 의미하며, 식 (2,3)은 부반응으로 각각 알코올 생성
반응과 수성 가스 전환 반응을 의미한다. 코발트계 촉
매의 경우 수성가스 전환반응의 활성도가 매우 적다
고 알려져 있으며[2], 탄화수소 사슬 생성반응에 비해 
알코올 생성반응의 질량비중이 매우 적으므로[1,3] 모
델의 간략화를 위해 부반응은 고려하지 않았다.

Distributed 모델을 이용하여 반응기를 해석할 때 올

바른 반응속도식을 적용하는 문제는 모델의 신뢰도에 
있어 매우 중요한 부분을 차지한다. CFD에서 반응속
도는 각 노드에서 화학종별 질량과 에너지의 생성 또
는 소멸 속도라는 물리적 의미를 갖으며, 물질수지와 
에너지수지의 생성항으로 작용한다. 반응속도식은 반
응물의 농도와 온도의 함수인데 여기서 온도라는 관
심 변수에 영향을 미치는 인자가 혼합물의 열용량 값
이다. 화학반응에 의해 생성되거나 소멸된 동일한 열
량 값에 대해서도 혼합물의 열용량 값에 따라 각기 다
른 온도 변화 값을 출력하게 된다. 반응속도식이 열량
이 아닌 온도의 함수인 이유로 각 노드에서 혼합물의 
열용량 값에 의해 결정된 온도 값은 반응속도식에 영
향을 주게 되고, 이것이 물질수지와 에너지수지에 영
향을 미친다. 각 노드에서 잘못된 온도 변화 값의 출력
은 다음 노드의 입력 값에 영향을 미치게 되고, 이를 모
두 조합한 Distributed 모델은 오류가 누적된 값을 출력
하게 된다.

혼합물의 올바른 열용량 값을 적용한다는 것은 혼
합물을 구성하는 모든 화학종의 열용량 값을 고려한
다는 것을 의미한다. 이를 위해서는 각 화학종별 생성 
및 소멸 속도(반응속도)를 모델에 적용한 뒤 해당 노드
에서 존재하는 혼합물의 조성과 연동되어 혼합물의 
물성치가 연산되도록 해야 한다. 그러나 Fischer-Trop-
sch 반응은 

가 연쇄 중합하여 성장하는 특징을 

가지고 있기 때문에 굉장히 많은 종류의 화학종을 생성
하는 이유로 모든 화학종별 반응속도식을 실험적으로 
도출하여 적용하기가 어렵다. 이러한 이유로 Fischer-
Tropsch 반응속도식을 적용하는 데에는 각양각색의 
방법론이 사용되고 있는데 이를 크게 세 가지로 분류
해보자면 다음과 같다. 첫 번째, 대표적인 화학종의 반
응속도식만 적용하는 경우[4-8]. 두 번째, 몇 가지의 대
표적인 화학종의 개별적인 반응속도식과 그 외에 양
이 적은 고분자 부분을 하나의 반응속도식으로 묶어
서 적용하는 경우[9-11]. 세 번째, ASF 이론을 사용하여 

식 (5)과 같이 chain growth factor를 이용해 화학종
별 반응속도식을 추정하는 경우다[1,12-13].

    



 ⋯  

  

∞

  

(4)


   

      (5)

여기서 는 일산화탄소의 소멸 속도, 는 

Fischer-Tropsch 반응의 총괄 탄화수소 생성물 생성 속
도를 의미하며, 는 탄소수가 n인 탄화수소의 생성 

속도를 의미한다. 위에서 언급한 첫 번째 방법은 고려
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된 화학종의 개수가 적을수록 실제 물성치를 반영하
기 어렵기 때문에 시뮬레이션 결과와 실제 현상 사이
에 필연적으로 오차가 발생하게 된다. 두 번째 방법은 
첫 번째 방법에 비하여 고려할 수 있는 화학종이 많아
짐에 따라 모델에 반영된 물성치가 보다 실제 현상에 
가깝지만 물질별 생성 및 소멸 속도를 일괄적으로 반
영함에 따라 실제 혼합물의 조성에 따른 물성치를 올
바르게 반영하지 못하며, 생성 또는 소멸된 물질의 분
포에서 차이를 보이게 된다. 세 번째 방법은 chain 
growth factor를 사용하여 각각의 화학종별 반응속
도식을 다르게 추정할 수 있으며, 이에 따라 각 지점별 
혼합물의 물성치를 혼합물의 조성변화와 관계하여 값
을 추적해갈 수 있다는 점에서 가장 상세하다고 할 수 

있다. 그러나 기본적인 single  -value distribution ASF 
모델의 경우 화학종별 반응속도를 결정할 때 높은 탄
소수를 가진 화학종의 반응속도에 대해서는 잘 들어
맞지만 C1과 C2의 선택도에서 상당한 차이가 난다고 
알려져 있으며, 실제 반응속도를 추정하는데 한계가 

있다[1,4,14]. 이러한 이유로 Two  -value distribution 
ASF 모델이 사용되기도 하지만 편차의 정도에 차이만 
있을 뿐 한계는 존재한다. 본 연구에서는 기존의 ASF 
이론에 근거해 있으면서도 화학종별로 각기 다른 
chain growth factor()를 적용하여 개별적인 반응속도
식을 도출할 수 있는 이태석의 non-ASF 방법론(식 (6))
을 사용하여 모델링을 진행하였다.

 


  




  











  

 








×   (6)

이태석의 non-ASF 모델은 multi  -value distribution 
모델로서, 실험결과에 근거해 화학종별 생성 및 소멸 
속도를 도출함으로써 유체의 위치 별 실제 혼합물의 
조성을 정확하게 추정할 수 있으며, 이에 따라 올바른 
물성치를 적용하여 실제 현상과 유사한 결과를 도출
할 수 있다.

본 논문에서 사용된 반응속도식들은 이태석의 논
문과 동일하게 I. Yates and C. N. Satterfield[15]가 제시
한 반응속도식 형태(식 (7))를 가지고 A. Jess and C. 
Kern[16]에 의해 매개변수 적합 된 반응속도 상수(식 
(8))와 평형상수(식 (9))를 이용하여 N. O. Elbashir and 
C. B. Roberts[17]의 실험 결과를 토대로 생성물의 화학
종별 chain growth factor()를 다르게 적용하였다(식 
(10)).

  

  (7)

  exp

 




∙sec

 


 (8)

  × exp

 






 


 (9)












   
  ≤ ≤
  ≥

 (10)

다만 C1 ~ C∞의 모든 반응속도식을 산출하여 적용
하기에는 컴퓨팅 자원 요구량과 수치해석 결과의 수
렴성에 문제가 생기며, 생성물의 탄소수가 증가할수
록 존재하는 비율이 급격히 줄어들어 의미 또한 적다. 
그러므로 C1 ~ C20의 반응속도식을 산출하여 적용하
였으며, 여기에 해당하는 화학종의 물성치를 연동하
여 연산되도록 적용하였다. C1 ~ C20의 화학종의 물성
치를 고려하는 것은 몰 분율을 이용하여 계산하는 혼
합물의 물성치의 경우 실제 현상의 약 93.7%에 가까우
며, 질량 분율을 이용하여 계산하는 혼합물의 물성치
의 경우 실제 현상의 86.4%에 가깝다.

식 (4)에서 알 수 있다시피 반응물 질량 소멸 속도는 
생성물의 질량 생성 속도와 같아야 하는데, 고려할 수 
있는 화학종의 개수가 유한한 경우 이를 만족할 수 없
다. 이러한 이유로 C1 ~ C20의 생성물을 고려했을 때 
질량보존의 법칙을 만족할 수 있도록 있도록 식 (11)과 
같이 식 (6)의 화학종별 반응속도식을 보정해 주었다. 
여기서  은 보정된 반응속도식을 의미한다.

  


  







×
 

  




  












  

  






 




  

∞





×


  



 
  





 





  

  






 


×  (11)

3.3. 유동 흐름 모델링
3.3.1 유동 흐름 추론 및 모델링 방법론 선정
반응기 내부 유동 현상을 모델링하기 위해서는 유

동의 형태를 파악하고 그에 맞는 모델링 방법론을 선
정해 사용해야한다. 그러나 Fischer-Tropsch 고정층 반
응기의 내부 흐름 형태를 관찰하고 분석한 자료는 찾
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을 수 없었으며, 실험 여건상 내부 흐름을 관측하기는 
어려웠다. 이러한 이유로 전통적인 유체역학 이론에 
근거하여 내부 유동 흐름 형태를 추론하였으며, 추론
된 형태에 따라 유동 형태를 모사하기에 적합한 방법
론을 선정하여 적용하는 방식으로 이론 기반의 모델
링을 하였다.

먼저 Fischer-Tropsch 반응은 기상에서 액상으로 물
질을 생성하는 상변화 반응을 수반하기 때문에 연속
상이 기체상이며 분산상이 액체상인 다상 유동(기-액 
유동)에 속한다. 연속상이 액체상이며 분산상이 기체
상인 다상 유동(액-기 유동)의 경우 많은 연구가 진행
되어 왔기 때문에 정립된 Flow regime map을 통하여 액
적의 크기와 흐름을 예상할 수 있고, 이에 따라 중요하
게 고려해야할 물리현상과 무시해도 좋을 물리현상을 
파악할 수 있다. 그러나 기-액 유동의 경우 스프레이 분
사 모델 외에는 연구가 많이 되어있지 않기 때문에 다
상흐름의 레이놀즈수 산출하여 개략적인 흐름 형태를 
파악하였으며, 스토크스수를 통해 연속상과 분산상 간
의 상호 영향의 정도를 파악한 뒤 이를 통해 유동 형태를 
모사하기에 적합한 방법론을 선정하여 사용하였다.

 


(12)








 (13)

 






  (14)

  
 (15)

  
 (16)


  (17)

   (18)

일반적인 경우로 단일상의 레이놀즈수는 식 (12)와 
같이 계산되며, 유체의 관성력과 점성력 사이의 비를 
의미한다. 다상 흐름의 레이놀즈수를 계산하는 방법
에는 여러 가지가 존재한다. 혼합상의 유속, 밀도 그리
고 점도에 대해서 산술평균이나 기하평균을 사용하여 
여러 상의 평균 물리량을 적용하기도 하고, 식 (13)처
럼 입자 레이놀즈수를 이용하여 연속상과 분산상의 
상대유속을 이용하여 변형된 레이놀즈수를 산출하기

도 한다[18]. 여기서 아래첨자 는 연속상, 는 분산상
을 의미한다. 상간 상대속도를 알아내기 어려운 경우 
입자 레이놀즈수의 산출이 불가능하기 때문에 혼합상
의 관성력과 점성력의 비를 고려해 레이놀즈수를 산
출하는 방법(식 (14-18))[19]을 이용하였다. 여기서 아
래첨자 는 관성력, 는 점성력, 는 기체상 그리고 
은 액체상을 의미한다. Table 1에 나열된 10가지 실험
조건에서 일산화탄소, 수소, 수증기 그리고 C1 ~ C6는 
기체상으로 존재하고, C7 이후로는 액상으로 존재한
다. 각 상별 물리량은 해당하는 화학종의 물리량을 고
려하여 각각 산출하였을 때 실험조건 3의 레이놀즈수
는 428.7로 산출되었다. 계산된 레이놀즈수를 살펴보
면 층류 흐름에 해당함을 알 수 있으나, 다상 흐름의 경
우 액적의 크기가 크면 상간의 간섭 영향이 커지면서 
균일한 층류 흐름이 아닌 복잡한 흐름이 형성될 수 있
는 가능성에 대한 의심을 가질 수 있다. 그러나 230℃
에서 C1 ~ C20는 각 화학종의 점도가 대략 0.15 cP ~ 0.5 
cP 사이에 존재하는 것으로 보아 촉매에서 액적이 생
성된 뒤 점성에 의해 뭉쳐 흐르는 것이 아니라, 굉장히 
작은 액적으로 분산되어 떨어지는 흐름으로 예상이 
된다. 이 경우 분산상이 연속상에 미치는 영향이 굉장
히 작기 때문에 연속상에 분산상 입자들이 휩쓸려 내
려가는 경향을 보이며, 연속상의 거동에 대한 분산상
의 응답시간도 굉장히 작을 것으로 추론된다. 이를 확
인하기 위해, 식 (16-18)을 이용하여 다상 흐름 속 분산
상의 입자 크기를 산출해 보았다.

 ∆

 (19)

  


∇

 (20)













 
 

 






(21)

여기서 은 뉴턴 법칙에 근거한 액적 지름, 는 

스토크스 법칙에 근거한 액적 지름, 는 기-액 유동에

서 액체상의 액적의 지름, 은 실험적으로 결정된 상

수를 의미한다. 식 (19-20)은 뉴턴 법칙과 스토크 법칙
에 근거한 항력계수 식을 이용해 Churchill, S. W. and 
Usagi, R.[20]에 의해 제시되었으며, 이 둘의 관계를 정
립하여 R. Clift et al.[21]에 의해 식 (21)이 제시되었다
[22]. 위와 같은 방식으로 산출된 액적의 지름은 175.2 
m이다. 이 값은 액적 크기 분류 기준(마른 안개: 
<, 안개: ∼, 이슬비:  ∼ , 가벼
운 비:  ∼ , 비와 폭풍우: >)에 따르면 
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이슬비에 해당하는 정도이며, 위에서 추론한 유체 흐
름의 형태와 부합한다.

위에서 산출한 크기를 가진 액적이 연속상 내에 분
포할 때 상간에 발생하는 간섭의 영향이 어느 정도 되
는지 알아보기 위해 스토크스수를 산출하였다. 스토
크스수는 연속상의 흐름에 대한 분산상흐름의 응답시
간을 산출하는 무차원수이다. 만약 스토크스수가 1보
다 매우 작으면 연속상의 흐름에 대한 분산상 흐름의 
응답시간이 매우 작은 것을 의미하므로 분산상이 연
속상 흐름에 영향을 미치지 못한다고 할 수 있다. 또한 
스토크스수가 1보다 매우 크면, 연속상의 흐름과 분산
상 흐름의 사이에 응답시간이 큰 것을 의미하므로 분
산상의 유동이 연속상에 간섭할 수 있음을 의미한다
[23]. 위에서 산출한 액적의 크기를 토대로 스토크스수
를 산출하였을 때 그 값은 0.277이었다. 이러한 이유로 
액적의 크기가 매우 작아 연속상의 흐름에 영향을 미
치지 못한다고 판단되어 각 상의 모멘텀에 대한 구분 
없이 하나의 모멘텀을 두 상이 공유하도록 적용하였
으며, 화학종의 물성치만을 각 상에 해당하는 값으로 
적용한 Mixture 모델을 선정하여 모델링을 진행하였다.

3.3.2 운동량 수지 모델링 식
Fischer-Tropsch 고정층 반응기 내 유체 흐름은 기-

액 다상 유동의 형태를 띤다. 다상 흐름의 경우 유체 유
동에 있어 각 상 사이에 간섭이 존재한다면, 상별 운동
량 수지식을 각각 적용(Euler-Euler 모델)하여 모델링
해야 한다. 그러나 Euler-Euler 모델을 적용할 경우 식
이 많아지는 만큼 연산에 필요한 시간이 길어지게 되
며, 결과의 수렴성이 떨어진다. 또한, 화학종 또는 상간
의 유속 차와 같이 서로의 간섭 정도를 파악할 수 있는 
정량적인 물리량들이 요구되는데, 실험적으로 얻어내
기 힘들어 적용이 어려운 문제가 있다. 그러나 Fischer-
Tropsch 고정층 반응기에서 Table 1의 실험조건으로 유
체 흐름이 존재할 경우, 앞서 언급한 바와 같이 상간의 
간섭이 매우 적다고 볼 수 있으므로 Mixture 모델을 적
용하여 하나의 운동량 수지식으로 해석이 가능하다.

고정층 단일관 반응기의 해석 영역은 내부 유동 흐
름의 형태에 따라 크게 두 부분으로 나뉜다. 첫 번째 부
분은 촉매가 들어있지 않은 빈 관 내부의 자유 흐름 영
역이다. 이 영역은 앞서 언급한 바와 같이 레이놀즈수 
계산에 따라 층류 흐름의 형태를 뜨일 것으로 판단된
다. 따라서 자유 흐름 영역은 비압축성 유체의 Navier-
Stokes 방정식(식 (22))과 연속 방정식(식 (23))을 이용
하여 해석하였다.




∙∇  ∇∙ ∇∇ 

(22)

∇∙   (23)

두 번째로, 촉매가 채워져 있는 촉매 층 속 유체 흐름
은 유사연구들과 같이 다공성 매질 속 흐름으로 보았
으며, Brinkman 방정식(식 (24))을 이용해 해석하였다. 
일반적으로 다공성 매질 속 유체의 흐름은 Darcy 법칙
(식 (25)) 또는 Brinkman 방정식을 이용해 해석하게 된
다. Darcy 법칙은 식에서 알 수 있다시피 다공성 매질 
흐름 속 압력강하와 부피유량 사이의 관계를 투과율
(), 단면적 그리고 점도와의 관계식으로 표현한 것인
데, 이를 통해 유속장을 산출하고 산출된 유속장을 물
질수지와 에너지수지에 적용하여 해석하는 방식이다. 
Brinkman 방정식은 전통적인 Darcy’s law를 비압축성 
유체와 다공성매질이 접한 영역을 해석할 수 있도록 
확장한 식으로서, 자유 흐름 영역과 다공성 매질 속 흐름
이 접해있는 경계면을 포함한 다공성 매질 속 흐름을 
연속된 유속장으로 해석하기에 적합하도록 되어있다.



 


∙∇

 
 ∇∙




 


∇∇ 


∇∙






 

  



∇∙  (24)

 





(25)

여기서 식 (24)에서 사용된 는 다공질 층의 다공도

이며, 점도와 밀도는 다상 혼합물의 점도와 밀도다. 혼
합물의 점도는 Joseph, W. Pratt[4]이 혼합물의 점도를 
산출한 방법대로 Poling[24]이 사용한 Wilke의 방법(식 
(26))과 Herning과 Zipperer에 의해 도출된 ∅(식 (27))
를 이용하여 온도 의존 함수로 적용된 각 화학종의 점
도를 입력해 산출되도록 적용하였다. 여기서 N은 혼
합물에 들어있는 화학종의 총 개수, 는 몰분율을 의
미한다. 다만 Table 1에 나타난 실험조건에서 일산화탄
소, 수소, 질소, 물 그리고 C1∼C6는 기체상으로 존재
하며, C7∼C20는 액체상으로 존재하므로 각 화학종
별로 해당하는 상의 물성을 적용하였다. 혼합물의 밀
도는 식 (28)과 같이 산출하였다. 여기서 는 분자
량, 는 몰농도를 의미한다.

  
  






  



∅

 (26)
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Fig. 3. Exp. #3 simulation: Velocity profile.

∅  

 


 ∅ (27)

 




 (28)

또한 식 (24)에서 적용된 다공도와 투과율의 경우 
실험적으로 값을 얻지 못한 이유로 F.A.L. Dullien[25]
의 Poured random packing 다공도 값의 평균값인 0.383
을 적용하였으며, 식 (29)[26]을 이용해 투과율을 산출
하여 적용하였다.

 



 (29)

3.3.3 물질수지 모델링 식
물질수지의 경우 식 (30)과 같이 화학종별로 나누어 

총 24개의 물질수지식을 적용하였다. 식에서 알 수 있
다시피 대류와 확산에 의한 물질 전달을 모델링하였
으며, 3장 2절에서 언급된 것과 같이 non-ASF 방법론
을 이용하여 산출한 화학종별 반응속도식을 물질수지
의 생성항으로 적용하여 화학종별 질량 생성 또는 소
멸 속도로 적용하였다. 이 때 반응 속도를 산출하기 위
해 필요한 온도 변수 값은 에너지 수지식에서 구한 값
을 적용하게 되며, 산출된 반응 속도에 의해 생성된 열
의 생성 또는 소멸 속도가 다시 에너지수지 식의 열 생
성항()에 적용되게 된다.




∇∙∇

∙∇
  (30)

이 식에서 유속은 운동량 수지에서 산출된 유속 값
을 이용하게 되는데, 자유 흐름 영역에서 물질수지식
에 적용되는 유속은 자유 흐름 영역의 운동량 수지식
(식 (22))을 이용하여 산출된 유속이며, 다공질 영역에
서 물질수지식에 적용되는 유속은 다공성 매질 속 유
체 흐름 운동량 수지식(식 (24))으로 산출된 유속을 적
용하게 된다.

3.3.4 에너지수지 모델링 식
에너지수지의 경우 식 (31)과 같이 적용하였다.




∙∇ ∇∙∇ (31)

여기서 는 열전도도, 은 화학반응에 의한 열의 

생성 속도를 의미하며, 화학 반응식 별 엔탈피 변화를 

산출한 뒤 반응속도를 곱하여 화학 반응에 의한 시간
당 열의 생성 또는 소멸 속도를 적용할 수 있도록 하였
다. 여기에서 적용된 혼합물의 열용량은 식 (32-33)과 
같이 질량 가중평균으로 연산되도록 적용함으로써, 
반응에 의해 조성이 변하면서 혼합물의 열용량이 변
하는 것을 반영할 수 있도록 하였으며, 혼합물의 열전
도도는 몰분율을 사용하여 식 (34)과 같이 연산되도록 
하였다. 여기서 는 질량 분율을 의미한다.

 

 (32)

 

 (33)

  

 




  




  


 
 


 (34)

IV. 결과 및 고찰

4.1. 시뮬레이션 결과 분석
3장 1절에 언급한대로 유체가 자유 흐름 영역에서 

다공질 층으로 들어가게 되면서 저항이나 와류가 발
생하여 입류 경계조건이 설정된 지점까지 속도의 구
배가 발생해 영향을 미친다면, 올바르지 못한 해석 결
과를 얻을 수 있기 때문에 실제 1350 mm인 관의 길이
를 1950 mm까지 연장하여 모델링하였다. 다공질 층으
로 유체가 들어가게 될 때 유체가 받는 저항의 크기를 
판단할 수 없어, 상당히 큰 길이를 연장하여 모델링하
였으나 반응기 내 유체의 유속분포(Fig. 3)를 확인해보
니, 저항의 영향이 대략 10 mm정도 까지 영향을 미치
는 것을 확인할 수 있었다.
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Fig. 7. Exp. #3 simulation: Profile of temperature.

Fig. 8. Exp. #3 simulation: Profile of pressure.

Fig. 5. Exp. #3 simulation: Mass density of 

C1 ~ C7.

Fig. 4. Exp. #3 simulation: Concentration of 

species.

Fig. 6. Exp. #3 simulation: Mass density of 

C8 ~ C20.

기준이 되는 실험조건 3에 대한 시뮬레이션 결과 중 
화학종별 농도 분포는 Fig. 4과 같다. 촉매 층 전단부에
서 상대적으로 빠르게 반응이 일어나며, 점차적으로 
반응속도가 완만해진다. 이는 반응물이 소비되면서 
반응물의 농도가 감소하였고, 반응물의 농도에 비례
하는 반응속도가 감소하였기 때문이다.

C1 ~ C7 생성물의 질량밀도 분포는 Fig. 5와 같다. 이
태석의 non-ASF 방법론을 이용하여 실험결과에서 얻
어진 생성물의 분포를 이용해 CO 소멸 속도를 화학종
별 생성속도로 분배해준 탓에 여러 문헌에서 언급된 
바와 같이 C1의 선택도가 굉장히 높으며, C2의 선택도
가 상당히 낮은 결과를 도출했다. 생성된 화학종의 질
량 분포를 살펴보면, C1이 가장 많이 생성되었고 C2부
터 C7까지 점차 생성된 질량이 증가하는 모습을 확인
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Exp.

No.

Temp.

(℃)

Press.

(bar)



ratio

CO 전환율(%)

실험 시뮬레이션

1 210 20 2:1:0.5 49.7 40.0

2 220 20 2:1:0.5 57.2 44.0

3 230 20 2:1:0.5 62.2 47.8

4 240 20 2:1:0.5 70.7 51.5

5 230 10 2:1:0.5 43.7 19.2

6 230 15 2:1:0.5 48.4 34.5

7 230 25 2:1:0.5 70.1 58.2

8 230 20 1:1:0.5 22.2 32.5

9 230 20 1.5:1:0.5 51.4 41.5

10 230 20 2.5:1:0.5 99.5 52.3

Table 2. Comparisons of experimental data and simulation results for Fischer-Tropsch paced bed reactor

할 수 있는데 이는 이태석의 시뮬레이션 결과와 동일
하다. Fig. 6는 C8 ~ C20 생성물의 질량밀도 분포를 나
타내는데, 대체로 탄소수가 높을수록 생성되는 양이 
적어지는 모습을 보인다.

촉매 층 길이에 따른 온도 분포는 Fig. 7과 같다. 반
응기의 크기가 매우 작은 탓에 반응되는 절대량이 적
은데다 튜브 직경이 작아 외부와 열교환도 상당히 크
기에 온도 상승폭이 상당히 적은 것으로 보인다. 촉매 
층 전단부의 급격한 온도 상승에서 알 수 있다시피, 촉
매 전단부에서 가장 급격히 반응이 일어나는 것을 확
인할 수 있었다. 압력 분포의 경우 Fig. 8과 같은데, 시
뮬레이션 상으로 0.014 bar 정도의 압력강하가 일어났
음을 확인할 수 있었으며, 촉매 층 내의 압력강하는 선
형적으로 이루어지는데 시뮬레이션 결과와 동일함을 
확인하였다.

4.2. 실험 결과와 시뮬레이션 결과 비교
사실 실험결과와 해당 시뮬레이션 결과를 직접적

으로 비교하는 것에는 무리가 있다. 화학반응에서 촉
매는 활성화 에너지를 변화시켜 반응속도에 영향을 
준다. 이러한 이유로 반응속도는 사용된 촉매에 따라 
다르게 결정된다. 또한 공간속도는 반응기 내에 반응
물이 머무르는 시간을 결정하게 된다. 화학종별 반응
속도는 단위시간 당 화학종별 생성 혹은 소멸량을 의
미하기 때문에, 촉매 층에 반응물이 머무르는 시간이 
클수록 전환율은 높아지게 된다. 본 연구에서 진행한 
시뮬레이션의 경우 실험에서 사용한 촉매에 의해 결
정된 반응속도식이 아닌, 여건상 이태석의 반응속도

식을 사용하였다. 이러한 이유로 본 연구의 시뮬레이
션 결과와 실험결과의 값을 직접적으로 비교하는 것
에는 무리가 있다. 다만 Table 2에서 알 수 있다시피 실
험조건 8을 제외한 모든 실험조건에서 CO 전환율이 
시뮬레이션 결과보다 높게 나타났는데, 이는 실험에
서 사용된 촉매의 활성화 에너지(23.82)가 이태석이 
대상으로 한 실험에서 사용된 촉매의 활성화 에너지
(37.40) 보다 낮기 때문인 것으로 생각된다.

따라서 직접적으로 값을 비교하기 보다는 반응조
건 변화에 따른 시뮬레이션 결과 변화의 경향성만을 
비교하였으며, 추후 공동연구기관의 실험에서 도출된 
반응속도식을 적용하여 직접적인 비교를 진행하기로 
한다.

실험조건 1-4는 실험의 기준조건인 실험조건 3에서 
입류 온도 변화에 따른 영향을 파악하기 위해 설정되
었으며, 여기에서 나타난 CO 전환율은 Fig. 9과 같다. 
실험에서 입류 온도가 상승할수록 CO 전환율이 높아
지는 경향을 보였는데, 이는 시뮬레이션 결과의 CO 전
환율 변화 경향성과 일치한다. 또한 온도에 상승에 의
한 전환율 증가 경향이 시뮬레이션 보다 실험에서 좀 
더 크게 나타났음을 확인할 수 있는데, 이 역시 이태석 
연구의 대상이 된 실험의 촉매 활성화 에너지가 공동
연구기관에서 사용한 촉매의 활성화 에너지보다 높은 
탓에 온도 상승에 의한 영향이 시뮬레이션 상에서 상
대적으로 둔감하게 나타난 것으로 생각된다.

실험조건 3,5-7은 실험의 기준조건인 실험조건 3에
서 입류 압력 변화에 따른 영향을 파악하기 위해 설정
되었으며, 여기에서 나타난 CO 전환율은 Fig. 10와 같
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Fig. 9. Observation of CO conversion effect as 

inlet temperature change.

Fig. 11. Observation of CO conversion effect as 

inlet H2/CO ratio change.

Fig. 10. Observation of CO conversion effect as 

inlet pressure change.

다. 실험과 시뮬레이션 모두 입류 압력이 증가하면 전
환율이 증가하는 경향을 보였다. 이는 일정한 공간속
도 하에 반응물들은 일정한 머무름 시간 동안 촉매 층
을 투과하면서 반응을 일으키게 되는데, 반응속도가 
반응물의 분압에 관한 함수인 이유로 입류 전압이 증
가 할수록 반응속도는 증가하게 되면서 일정한 머무
름 시간 당 전환된 CO의 양이 증가한 것으로 파악된다.

실험조건 3,8-10은 실험의 기준조건인 실험조건 3
에서 입류 반응물의 H2/CO 비율 변화에 따른 영향을 
파악하기 위해 설정되었으며, 여기에서 나타난 CO 전
환율은 Fig. 11과 같다. 실험과 시뮬레이션 모두 H2/CO 
비율이 증가함에 따라 CO 전환율이 증가함을 확인하
였다. 이는 반응속도식에서 H2의 농도가 높이지면서 

적용된 효과가 CO가 감소한 영향 보다 커서 반응속도
가 증가하게 되고, 일정한 반응기 내 반응물의 머무름 
시간 당 CO의 소멸 속도가 증가하게 되어 CO 전환율
이 상승한 것으로 판단된다. 다만 H2/CO 비율에 따른 
CO 전환율 변화 경향성이 실험에 비해 시뮬레이션에
서 상당히 둔감하게 나타난 것이 확인되었다. 이는 본 
연구에서 완성한 모델과 선정한 방법론의 한계가 드
러난 부분이라고 판단된다. 실제로 H2/CO 비율이 2이
상으로 증가할 경우 어느 정도의 H2/CO 비율에서부터 
반응폭주가 일어나게 되며, 온도 상승과 더불어 C1의 
생성량만 급격히 증가하게 된다. 이는 실험조건 10에
서도 잘 나타나 있다. 실험조건 10에서 생성물의 선택
도를 살펴보면, 다른 실험 조건에 비해 유독 C1의 선택
도가 높았는데  사슬을 만드는데 쓰여야할 수

소가 급격한 반응속도에 의해 C1생성 반응에 집중되
게 되고 C1의 선택도가 급격히 증가하는 것으로 판단
된다. 그러나 모델에 적용된 ASF 기반의 방법론을 살
펴보면, 실제로 반응조건에 영향을 받는 것은 CO의 소
멸 속도로 정의된 반응속도 하나뿐이다. 반응조건에 
따라 결정된 CO의 소멸 속도를 C1부터 C20까지 각각 
화학종에 맞는 생성속도로 chain growth factor()를 적
용하여 분배해줄 뿐이다. 즉, 각 화학종별 생성속도는 
초기에 알려진 생성물의 분포를 이용해 적용되기 때
문에 반응조건에 따라 변화된 생성물의 분포는 고려
할 수 없다. 이러한 이유로 반응속도가 급격히 증가하
면서 C1 생성반응에 수소가 집중되는 현상은 고려될 
수가 없었다. 때문에 H2/CO 비율에 따른 시뮬레이션 
결과에서 실험의 경향성에서 다소 벗어난 모습을 확
인할 수 있었다.
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V. 결 론

Fischer-Tropsch 반응과 반응기 내 흐름 모델링에 요
구되는 모든 정보를 실험적으로 얻어내는 것은 현실
적으로 어렵다. 특히 Fischer-Tropsch 반응에 관여하는 
모든 화학종별 반응속도식을 실험적으로 도출해내는 
것과 반응기 내부 흐름을 관찰할 수 있는 장비를 제작
하는 것은 많은 자원을 필요로 한다. 따라서 본 연구에
서는 직접적으로 실험이 어려운 경우도 실제 현상을 
체계적으로 모델링 할 수 있도록 non-ASF 방법론에 기
반한 반응속도식 모델링과 전통적인 유체역학 이론에 
기반한 흐름 형태 추론에서 출발하여 Fischer-Tropsch 
고정층 반응기의 CFD 모델링을 완성하는 새로운 방법
론을 제안하였다. 그에 대한 예시로서 코발트 계 촉매
의 Fischer-Tropsch 고정층 반응기 모델링을 진행함으
로써 제안한 방법론의 효율성과 타당성을 보였다.

본 연구에서는 기존 Fischer-Tropsch 반응기 모델링
에 사용된 반응속도식 모델링 방법론들을 분석한 뒤, 
가장 상세하게 물성치를 적용할 수 있는 이태석의 
non-ASF 방법론을 적용하여 24가지 화학종별 상세한 
반응속도식을 적용함으로써, 화학종별 물성치가 모두 
모델에 연동될 수 있도록 하였다. 뉴턴 법칙과 스토크
스 법칙에 기반해 Fischer-Tropsch 반응기 내 분산상의 
액적 크기를 산출했으며, 기준이 되는 실험조건에서 
얻어진 분산상의 액적 크기(지름=175.2 )를 이용
해 산출된 스토크스수(0.277)로부터 연속상에 대한 분
산상의 응답시간이 매우 적은 것을 알 수 있었다. 따라
서 반응기 내 유동 흐름은 연속상의 흐름에 분산상이 
휩쓸려 흐르는 형태로 추론할 수 있었다. 또한 다상 흐
름의 레이놀즈수 역시 428.7로 나타남에 따라 층류의 
형태를 띠며 흘러갈 것으로 추론되었다. 이에 따라 
Mixture 방법론을 적용하여 기체상으로 존재하는 일
산화탄소, 수소, 수증기 그리고 C1 ~ C6는 기체상에 해
당하는 물성치를 적용하였으며, C7 ~ C20은 액체상에 
해당하는 물성치를 적용하여 다상 흐름을 체계적으로 
모델링하였다. 아울러, 반응물의 소멸과 생성물의 생
성 속도는 해당되는 물성치와 non-ASF 방법론으로 유
도된 화학종별 소멸 또는 생성 속도가 연동되도록 적
용하였다.

완성된 모델을 통해 반응물의 소멸 경향과 생성물
의 질량분포 경향이 이태석의 결과와 비교하였을 때 
유사함을 확인하였으며, 10가지 반응조건에서 시행된 
실험결과와 비교하였다. 이태석의 연구에 기반한 반
응속도식을 적용한 결과는 본 연구의 일부로 진행된 
실험결과와 CO 전환율의 절대적인 비교는 어려웠으
나, 온도와 압력 변화에 따른 CO 전환율의 변화 경향이 
일치함을 확인하였다. 또한 H2/CO 비율 변화에 따른 

CO 전환율 변화에서 ASF 이론에 기반한 모델링 방법
론의 한계를 확인하였다. 이를 개선하기 위해서는 반
응 경로별 반응속도식이 실험적으로 도출 및 적용되
어야 반응조건 변화에 따른 반응경로 별 비중 변화를 
모사할 수 있다. 추후 연구에서는, 공동연구기관의 실
험에서 얻어진 반응속도식을 이용해 위와 같은 한계
를 개선할 수 있는 방법론을 적용한 모델 완성이 필요
하다. 아울러, 해상 환경을 반영한 Fischer-Tropsch 반
응기 모델링으로 확대하기 위해서는 슬로싱 현상 모
델의 추가 및 이에 대한 영향 분석이 필요하다.
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