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Abstract >>  A study on the modeling of the methane Chemical Looping Reforming
system was carried out. It is aimed to predict the temperature and concentration
behavior of the product through modeling of oxygen carrier fixed bed reactors 
composed of multiple stacks. In order to design the reaction system, first of all, 
the flow rate of the hydrogen to be produced was calculated. The flow rate ratio
of the oxidation/reduction reactor was calculated considering the heat of re-
action between adjacent reactors. Finally, in this paper, kinetic model including
empirical coefficients was suggested.

Key words : Methane(메탄), Hydrogen(수소), Modeling(모델링), Chemical looping 
combustion(매체순환연소),  Chemical looping reforming(매체순환개
질), Stack(스택), Reaction rate(반응률)
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1. 서 론

온실 가스 배출은 기후 변화를 야기시켰으며 

이로 인한 문제를 해결하기 위한 많은 기술적 연

구가 이루어지도록 촉진시켜 왔다1).

자열 매체 순환 개질은 이산화탄소 포집을 위

한 기술 중 하나이다. 주요 목표는 이산화탄소를 

포집하는 것뿐만 아니라 수소를 생성하기 위한 

기술이기도 하다2).

매체 순환 연소 기술은 일종의 순산소연소가 

가능한 미래형 연소기술이며 별도의 이산화탄소 

포집설비 없이 연료의 연소 중에 이산화탄소를 

원천적으로 분리할 수 있는 기술이다. 낮은 에너

지와 비용을 요하는 새로운 이산화탄소 포집 기

술 중 하나이다3).

나아가 매체 순환 연소 개념을 기반으로 한 새

로운 반응기 개념을 도입한 연구 사례4)도 있으며 

기존 방식과의 차이를 비교한 연구2)도 진행된 바 

있다. Gas switching reforming (GSR)은(Fig. 1) 기

존의 공정에서 사용된 상호 연결된 유동층 반응
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(a)

(b)

Fig. 2. Chemical Looping Reforming system design (a) 
Schematic diagram of stack, (b) Simplified 1-D model of heat 
conduction model between reduction reactor and oxidation 
reactor

Fig. 1. Simple sketch of the GSR (gas switching reforming) 
Process

기 대신 단일 유동층 반응기를 사용한다는 점에

서 차이가 있고 스위칭 메카니즘을 사용하여, 연

료 및 공기 스트림은 산소 담체 물질이 산화 환원 

반응을 하는 단일 반응기에 주기적으로 공급된다. 

국내에도 산소전달물질을 이용한 고정상 개질 시

스템에 대한 특허5)가 등록된 바 있다. 본 논문은 

고정상 매체 개질 시스템을 통한 수소 생성 및 활

용을 위한 기초 연구에 초점을 맞추고 의 모델링

을 실시하였다. 생산한 수소 가스를 엔진 시스템 

등에 적용 가능하며, 터보 gasoline direct injection 

(GDI, 가솔린 직접 분사) 엔진의 exhaust gas re-

circulation (EGR, 배기가스 재순환)에 적용한 연구

결과6)도 있다. 수소 외의 생성물의 반응시간에 따

른 온도 및 농도를 예측하고 적절한 시스템 설계 

방법을 제시하는 것을 목적으로 한다.

2. 시스템 설계

2.1 외형 설계

반응기를 병렬로 배치한 모델을 설계하였다. 

한쪽 반응기에서 산화반응을 하는 동안, 다른 쪽 

반응에서 환원반응이 일어나도록 반응물 유동을 

제어한다. 산화 및 환원 반응이 끝나면 반대로 반

응을 일으켜 총 1주기를 구성할 수 있도록 한다. 

단일 반응기를 사용하였을 때에 비하여 연속적으

로 번갈아 개질 생성물을 얻을 수 있는 장점이 있

으며 부가적으로 산화/환원 과정에서의 발열/흡열 

반응에서의 열교환 효과를 기대할 수 있다. 본 논

문에서는 메탄의 부분산화반응식(식 (1)) 및 니켈

의 산화반응식(식 (2))만을 고려한다.

→ 
 

(1)

→
 

(2)

아래 Fig. 2는 스택을 병렬로 배치한 반응기 

모델과, 단순화한 1차원 열전달 모델의 개략도

이다. 

반응기 설계에 활용될 FeCrAlloy는 철(Fe)과 크

롬(Cr), 알루미늄(Al)의 내열, 내산화성을 가지고 

있고 고온영역에서 표면에 알루미나 산화층을 형

성하여 1,250-1,400℃까지 견디는 내열합금이다. 

FeCrAlloy의 제원은 Table 1과 같다.
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Table 1. Specifications of FeCrAlloy material.

Content (%) C

Elements FeCrAlloy

Chromium (Cr) 19-22%

Aluminium (Al) 5.0-7.0%

Iron (Fe) Rest

Re opportune

Maximal Temperature (℃) 1250

Electrical Resistivity at 20℃ (Ωmm2m-1) 1.42

Density (g/cm3) 7.16

Thermal conductivity (kJ/m·h·℃) 63.2

Extend strength (a·10-6/℃) 14.7

Melting point (℃) 1500

Tensile strength (N/mm2) 630-780

Percentage elongation (%) >12

Section shrink rate (%) 65-75

Curve strength (F/R) >5

Hardness (H.B.) 200-260

Microstructure Ferrite

Magnetism Magnetic

(a) (b)

(c)

Fig. 3. Chemical Looping Reforming system design (a) length 
of the  system, (b) upper view of the stack, (c) FeCrAlloy plate

Table 2. Specific energy, energy density of various fuels

Fuel
Specific 
energy 

(MJ/kg)

Energy 
density 
(MJ/L)

CH4 55.5 0.0364

Natural gas 53.6 0.0364

LNG (NG at −160 °C) 53.6 22.2

CNG (NG compressed to 250 
bar/~3,600 psi)

53.6 9

LPG propane 49.6 25.3

LPG butane 49.1 27.7

Biodiesel oil (vegetable oil) 42.20 33

H2 142 9.17

Gasoline (petrol) 46.4 34.2

Diesel fuel 45.6 38.6

스택형으로 반응기 외곽을 제작하도록 하며 내

부는 FeCrAlloy 와이어를 이용하여 소착(燒着)을 

시키도록 하는데, 메탈폼의 형태와 유사하다. 

FeCrAlloy 와이어는 모재(母材)를 급속히 고온 용

융 상태로 만들고 이 상태에서 원심 디스크를 가

장 이상적인 상태로 작동하여 금속 섬유를 만드는 

공정이다. 이 과정에서 나오는 화이버의 굵기는 38

μm 미만이 되며, 부피 대비 표면적을 극대화 할 

수 있게 된다. Fig. 3은 반응기 디자인과 이를 기반

으로 하여 만들어진 FeCrAlloy 폼의 시작품이다.

반응기 공간의 효율적인 활용을 위하여 사각형

의 스택을 병렬로 연결한 형태를 채택하였으며 

반응기의 높이는 200 mm, 정육면체 형태의 폼의 

폭을 5 mm로 설정하여 초기 설계를 실시하였다.

2.2 시스템 스케일 설계

2.2.1 목표 수소 개질량 설계 

Energy density는 단위 크기에 따라 정해진 시스

템이 공간 영역에 저장되는 에너지의 양이며 정

확한 의미는 비율 에너지이다. 목표로 하는 수소

의 몰수를 정하기 위하여 엔진으로부터 발생하는 

연료의 에너지 대비 1-2%의 수소를 얻는 것을 목

표로 하며 구체적인 계산을 위하여 실제 엔진에

서 공급되는 연료 유량을 기준으로 한다. 2,000 cc

급 엔진의 데이터를 인용하여 공기유량을 1,500 
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Table 3. Specific heat, density of air and CH4

Content (%) Air CH4

Cp (kJ/kg·K) 1.005 2.22

mass (per m3) 1.205 0.668

mg/stroke라고 가정하였을 때, 가솔린 엔진과 같은 

공연비 14.7:1로 가정한다면 연료 유량은 약 102 

mg/stroke이다. 메탄 개질을 통한 수소로의 개질이

므로 메탄과 수소의 specific energy와 energy den-

sity 값이 필요하며 Table 2에 정리하였다.

4 stroke engine에서 102 mg/stroke이면 51 mg/re-

volution이고, CNG엔진에서 최대 torque값을 나타

내는 1,500 RPM에서 분당 연료의 질량을 구하면 

76,500 mg이 된다.

메탄의 specific energy를 활용하면 84,915 J/min이 

나오며, 수소의 energy density를 이용하면 분당 8.5 

L의 수소를 생산하는 것을 목표로 삼을 수 있다.

2.2.2 온도 변화를 고려한 유량 설계 

Stack 1개당 담지되는 니켈의 양을 산출하는 과

정이 필요하다. 폼이 차지하는 부피당 산소전달물

질의 질량을 150 g/L로 가정한다. 이 수치는 촉매

합성 및 담지 과정에서 안정적인 효율을 낼 수 있

는 최소한의 질량을 경험적으로 제시한 것이다. 

이러한 과정을 통해 산출된 1개의 스택에 담지된 

산소전달물질의 양과 니켈 compound의 양을 고려

한다면 담지된 니켈의 질량 및 몰 수를 확인할 수 

있으며, 반응기 전체의 크기가 200 mm의 정육면

체 형태 폼의 폭이 5 mm이므로 니켈의 담지량은 

약 0.077 mol이 된다.

Table 3에서의 비열 값과 밀도 값을 참고하면 

(1) 식에서는 약 29.63℃의 온도 상승이, (2) 식에

서는 10.96℃의 온도 하락이 예상되므로 유량의 

비를 약 2.7:1로 설정할 수 있다.

목표 수소량이 8.5 LPM으로 계산되었고, 표준 

상태에서의 수소 1 mol 당 부피는 약 25 L가 되므

로 0.34 mol이 생성 목표량이 되며, 절반인 0.17 

mol의 산소전달물질이 필요하여 기본적으로 설계

하였던 크기의 약 4.4배의 스케일로 반응기가 제

작되어야 한 다는 사실을 확인하였다.

2.3 반응 소요시간에 대한 열역학적인 접근

열역학적인 접근은 반응 시간이 충분히 빠른 

경우를 가정하여, 반응이 종료되었을 시의 결과

를 가정함으로써 반응 시스템의 스케일에 대한 

신속한 판단을 가능하게 한다. 앞서 언급하였듯

이 약 0.077 mol의 니켈을 이용하였을 때 필요한 

O2의 몰 수는 2배인 0.154 mol이 필요하며, 예를 

들어 25℃, 5 LPM의 공기가 공급되는 조건을 가

정해 보았을 때 모든 반응이 끝나는 데 소요되는 

시간은 3.85분(3분 51초)이 소요된다. Zaabout 등4)

을 참고하였을 때, 유량 5.45×10-4 m3/s 기준으로 

니켈의 산화 반응을 위해 설정한 시간은 23초에 

불과하다. 환산하면 약 32.7 LPM이며, 열역학적

인 접근을 위해서는 반응 종료까지의 소요시간을 

최소화하기 위해 높은 유량 조건을 설정하는 것

이 유리하다는 결론을 얻을 수 있다. 한편 환원 

반응에 있어서도, 상기의 높은 유량 조건으로 인

하여 반응기 후단에서 측정되는 메탄의 농도가 

안정화되는 시점(환원 반응 종료 시점)은 반응 시

작 후 불과 6초이다. 이러한 경우 시간에 따른 농

도 및 온도 거동을 확인하는 것보다 식 (1), 식 (2)

와 같이 대표 반응식을 이용하여 온도 변화 및 생

성물의 양을 계산하는 것이 더욱 효과적이라고 

할 수 있다.

2.4 산소전달물질의 변환율에 대한 고찰

산소전달물질의 변화율은 물질의 양과 비례하

다고 할 수 있으며 선행 연구 논문을 참고하여7-10) 

다음과 같은 식으로 나타낼 수 있으며 온도에 따

른 식에도 비례한다.




∝ (3)
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Table 4. Activation energy and Pre-exponential factor of two 
reactions

Reaction
Activation 

energy
Pre-exponential factor

NiO reduction 22,000 8.4×103

Ni Oxidation 23,666 4.18×10-3

Fig. 4. Conversion rate time plot for the reaction model 
where m=0.5 and n=0.5, reaction time=231 seconds, 
Tempreature=873 K

Fig. 5. Production of gas species time plots for the re-
action model where m=0.5 and n=0.5, reaction 
time=231 seconds, tempreature=873 K

산소전달물질은 산화/환원 반응을 통하여 나타

낼 수 있는데, 변환이 진행된 분율(X)과 변환이 

진행되지 않은 분율(1-X)로 나눌 수 있으며 이들

의 거듭제곱 형태로 관계식을 설정할 수 있다.

  (4)

온도에 따른 식은 잘 알려져 있듯이 식 (5)와 같

이 나타낼 수 있다.

 


 (5)

기존 선행 연구 등에서 알려진 pre-exponential 

factor 및 활성화 에너지 값(Table 4)7)을 대입하고 

반응기의 반응 온도를 설정하여 대입하도록 한다.

첫 번째 식에 대입해서 정리하면 다음과 같다.




∝


× (6)






 (7)

i f    
arctan


  

(8)






 (9)

산소전달물질 변환율 X를 변수로 하고, 지수 m

과 n은 추후 실험적으로 구해야 하는 값이 된다. 

선행 연구9)에서의 m과 n의 범위를 참조하여 각각 

0.5로 설정하여 도시하면 다음과 같은 결과를 얻

을 수 있다. 반응온도는 600℃로 하고, 앞서 계산

하였던 반응 소요시간 및 수소 목표 생성량을 고

려하여 계산을 진행하였다. 반응 시간이 총 231초 

동안 이루어지는 경우를 가정하여 계산을 진행하

였으며 Fig. 4는 산소전달물질의 변환율의 시간에 

따른 경향을 나타내었으며, Fig. 5는 생성물의 시

간에 따른 양에 대하여 예측한 그래프이다.

3. 결 론

메탄의 개질 및 수소 생성을 위하여 도입된 매

체 순환 연소를 통한 개질 시스템에 대한 모델링

을 실시하였으며, 이의 하드웨어 설계 및 스케일 
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설계, 간단한 형태의 관계식으로부터 실험적으로 

구해야 할 변수에 대하여 정리하였다.

1) 반응기 외곽은 스택형으로 제작하도록 하며 

내부는 FeCrAlloy를 기반으로 설정, plate 양 면에 

와이어를 소착(燒着)을 시키는 개념으로 설계하

였다. 

2) 메탄 개질을 통한 수소 생성의 목적에 따라,  

생성량에 대한 계산을 진행하였다. CNG 엔진 

2,000 cc급 데이터를 인용하여, 분당 약 8.5 L의 수

소 생성이 필요한 것으로 계산되었다.

3) 산화/환원 반응기 사이의 열교환을 이용하는 

스택형 반응기의 크기에 대한 설계를 수행하였다. 

산소전달물질에 포함된 니켈의 단위체적당 담지

량, 반응기의 크기, 산소전달물질의 질량 및 몰수

를 활용하여 환원 반응기와 산화 반응기의 유량 

비율을 2.7:1로 설정해야 한다는 것을 확인하였다.

4) 열역학적인 접근은, 반응이 종료되었을 때의 

결과를 고려하므로, 시스템의 스케일에 대한 신속

한 판단이 가능하다. 반응 종료까지의 소요시간이 

30초 이내로 종결되어 매우 짧은 경우 적용이 가

능하며, 처음에 가정하였던 조건은 반응이 종료될 

때까지 약 4분의 시간이 소요되었다.

5) 산소전달물질 변환율의 시간에 따른 변화율

은 온도와, 변환율과 비례한다는 기본 관계식으로

부터 출발하며, 선행 연구를 참조하여 지수 값을 

대입하여 시간에 따른 변환율의 관계를 확인하였

다. 시간에 따른 산소전달물질의 변환율 데이터를 

기반으로 생성물 중 기체 화학종(CO, H2)의 생성 

예측량을 계산하였다.
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