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요 약

포항산업과학연구원(RIST, Research Institute of Industrial Science & Technology)-고등기술연구원(IAE,

Institute for Advanced Engineering)에서 제안한 합성천연가스(Synthetic Natural Gas, SNG) 제조공정(3개의 단

열반응기와 1개의 등온반응기로 구성됨)에서, 합성가스와 함께 스팀을 공급함으로써 메탄화반응과 수성가스전환

반응을 동시에 반응시켜 촉매층의 온도와 촉매 비활성화를 제어하였다. SNG 공정개발을 위해 본 연구에서는, 포

항산업과학연구원에서 제조한 니켈계 촉매를 사용하여 낮은 H
2
/CO 비(CO

2
 22% 포함) 조건에서의 메탄화반응 특

성을 평가하였다. 운전조건(1차 단열반응기의 H
2
O/CO 비, 4차 등온반응기의 운전온도 범위 등)은 이전의 연구 결

과를 반영하였으며, 동일한 조건을 유지하면서 파일럿 규모의 SNG 공정을 운전하였다. 그 결과, 파일럿 규모의

SNG 공정은 안정적으로 운전되었으며, CO 전환율 100%, CH
4
 선택도는 96.9% 그리고 CH

4
 생산성은 660 ml/g

cat
·h의

값을 얻었다. 

Abstract − In SNG (synthetic natural gas) process by proposed RIST(Research Institute of Industrial Science &

Technology)-IAE(Institute for Advanced Engineering) (including three adiabatic reactors and one isothermal reac-

tor), the methanation reaction and water gas shift (WGS) reaction take place simultaneously, and the supply of steam

with syngas might control the temperature in catalyst bed and deactivate the catalyst. In this study for development of

SNG process, the characteristics of the methanation reaction with a Ni-based catalyst by prepared RIST and using a

low H
2
/CO mole ratio (including CO

2
 22%) are evaluated. The operating conditions (H

2
O/CO ratio of the 1st adia-

batic reactor, operating temperature range of 4th isothermal reactor, etc.) were reflected the results from previous stud-

ies and in the same condition a pilot scale SNG process is carried out. As a results, the pilot scale SNG process is

stable and the CO conversion and CH
4
 selectivity are 100% and 96.9%, respectively, while the maximum CH

4
 pro-

ductivity is 660 ml/g
cat

·h. 
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1. 서 론

석탄, 바이오매스, 폐기물 등과 같은 다양한 탄화수소(hydrocarbon)

로부터 가스화(gasification) 또는 개질(reforming)과 같은 일련의

전환반응을 거쳐 합성가스(CO, H
2
가 주성분)를 얻을 수 있으며, 이

후 합성가스를 이용한 촉매반응을 통해 합성천연가스(이하 SNG로

사용)를 생산할 수 있다[1]. 합성가스의 조성(H
2
/CO 비)은 원료의

성분과 석탄가스화기의 형태에 따라 다르지만, 다음과 같은 방법으

로 SNG를 얻을 수 있다[2]. 

① 석탄가스화를 통해 얻어진 합성가스를 촉매를 사용하여 메탄

화 반응을 통해 얻는 방법

② 석탄을 직접 수소와 반응시켜 가스화반응과 동시에 합성천연

가스(CO + 3H
2
 → CH

4
 + H

2
O)를 얻는 방법

③ 석탄을 촉매 하에서 증기와 반응시켜 합성천연가스(2C +

2H
2
O → CH

4 
+ CO

2
)를 얻는 방법 

대표적인 SNG 상용공정인 Haldor Topsoe사의 TREM Process

에서는 분진이 제거된 합성가스를 수성가스 전환반응 (WGSR,

Water Gas Shift Reaction)을 통하여 H
2
/CO의 비를 3.0(양론비)으

로 조절하고, 산가스 제거공정에서 CO
2
와 H

2
S를 제거한 후 SNG

공정에 공급된다[3]. 

한편, 메탄화반응은 피셔-트롭쉬 합성이나 메탄올 합성에 비해

발열량이 매우 크므로 반응열의 추출과 제어를 통해 반응기내의 온

도를 유지하는 것이 촉매의 활성과 생성물의 선택도 및 수율에 영

향을 미친다[4-6]. 이러한 SNG 합성에 사용되는 반응기 형태는 단

열반응기와 등온반응기로 분류된다. 단열반응기는 운전이 용이하

고, 고온·고압의 스팀을 생산할 수 있는 장점이 있으나 평형반응으

로 인하여 고농도의 SNG를 얻기 위해서는 여러 개의 반응기들을

직렬로 구성해야하며, 등온반응기의 경우 하나의 반응기로도 고농

도의 SNG를 생산할 수 있지만 고온·고압의 스팀은 생산할 수 없는

단점을 가지고 있다[3]. 

이와 같은 단열반응기로 구성된 SNG 공정들은 반응기들이 연속

적으로 연결되어 있으며, 일부는 공정가스를 분기하는 방식으로 되

어 있다. 또한, 탄소침적이나 소결과 같은 촉매의 비활성화를 방지

하기 위해 ①메탄합성 반응기 후단에서 공정가스의 일부를 압축하여

재순환하거나 ②합성가스를 각 반응기를 분급하여 공정가스를 희

석하거나 ③스팀을 추가로 공급하여 반응기 내에서 온도를 조절하

고 있다. 특히, 스팀을 공급할 경우 Ni계 촉매의 산화가 일부 발생

하지만, 촉매층의 온도를 낮게 유지시켜 탄소침적과 소결을 방지하

고 수소 농도가 3.0(H
2
/CO의 비) 이하인 조건에서도 촉매의 비활성

화를 억제하는 것으로 보고되었다[7-16].

국내의 대표적인 SNG 공정개발 기관인 포항산업과학연구원

(RIST)과 고등기술연구원(IAE)에서는 재순환공정이 없는 단열반

응기들로 구성된 SNG 생산 공정을 제안하였는데, 공정모사와 함께

실험실 규모에서의 실험결과로부터 이의 공정 검증을 수행한바 있

다. 이 SNG 공정에서는 H
2
/CO의 비(0.93)가 낮고 22%의 CO

2
가

포함된 합성가스를 스팀(H
2
O/CO=2.5)과 함께 공급하여 최종적으로

고농도의 SNG를 얻을 수 있다[17].

본 연구에서는 포항산업과학연구원과 고등기술연구원에서 제안

한 3개의 단열반응기와 1개의 등온반응기로 구성된 20 Nm3/h급

SNG 파일럿 설비의 운전을 통해 공정을 검증하고자 하였다. 이때

수소 농도가 낮은 조건에서 촉매층의 온도 유지와 촉매의 비활성화

를 억제하기 위해 스팀을 합성가스와 함께 공급하였다. 파일럿 설

비의 운전 결과로부터 각 반응기내의 온도분포와 CH
4
 선택도에 대

한 고찰을 통해 국내 고유의 SNG 공정을 개발하고자 한다.

2. 이 론

일산화탄소와 이산화탄소의 수소화반응에 의한 주요 메탄화반응은

식 (1)~(3)과 같다.

, (1)

, (2)

, (3)

식 (2)와 (3)은 메탄생성 반응이며, 높은 압력과 낮은 온도에서 높은

평형전환율을 나타낸다. 식 (1)은 수성가스 전환반응으로써 반응온

도가 증가함에 따라 이산화탄소로의 전환율이 증가하게 된다. 이들

반응은 강한 발열을 동반하기 때문에 촉매의 활성을 유지하고, 이의

비활성화를 방지하기 위해 촉매층의 온도를 유지하는 것이 필요하

다. 메탄화반응의 평형은 합성가스의 조성(H
2
/CO 비), 반응온도와

압력, 공간속도 등에 따라 다음의 식 (4)~(6)과 같이 CO 전환율, 메

탄선택도 및 메탄 수율이 결정된다.

(4)

CH
4
sel. = mols CH

4
 prduced/mols (CO + CO

2
+ CH

4
)prduced (5)

CH
4
 productivity = (6)

3. 실 험

본 연구에서 사용한 파일럿 규모의 SNG 공정은 Fig. 1에 나타내

었다. 파일럿 공정은 포항산업과학연구원과 고등기술연구원에서

개발하여 Baik 등[17]이 출원한 특허를 기반으로 구축되었으며, 1

차 SNG 합성블럭에서는 3개의 단열반응기(1~3차 반응기), 그리고

2차 SNG 합성블럭에서는 1개의 등온반응기(4차 반응기)로 구성되

어 있다. 이때 1, 2차 반응기내의 온도는 700 oC까지 상승할 수 있

어 반응기 내부에는 내화재로 시공되어 있다. 1차 SNG 합성블럭의

1차반응기에서는 H
2
/CO 비(0.93)가 낮고 약 22%의 CO

2
가 함유된

합성가스와 스팀이 반응하여 메탄화반응과 동시에 수성가스전환반

응이 진행된다. 1차 SNG 합성블럭의 2차 반응기 후단에서는 공정

가스내 일부의 수분을 제거하여 3차반응기에 공급함으로써 메탄으

로의 전환율을 높일 수 있었다. 이후 공정가스는 상압의 CO
2
 분리

공정에서 대부분의 CO
2
를 제거하고 압축된 후 소량의 CO

2
를 추가

하여 4차 등온반응기를 거쳐 고농도의 SNG를 생산하였다. 4차 등

온반응기는 공기를 간접적으로 공급하여 촉매층 온도를 유지할 수

있도록 구성되었다. 압축된 공정가스는 CH
4
와 H

2
로 구성되어 있어

소량의 CO
2
를 공급하여 4차 등온반응기에서는 CO

2
 메탄화반응이

일어난다.

본 파일럿 SNG 공정에서 사용한 촉매는 포항산업과학연구원에서

개발한 촉매를 사용하였으며, 이 촉매는 40%의 니켈이 함유된 실

린더형(5mmD × 5mmH) 고활성 촉매이다. 충진된 촉매의 양은 1~4차

반응기 순으로 2.61, 2.4, 2.17, 1.4 kg이며, 촉매 상부와 하부에는

3 mm의 구형 알루미나볼을 각각 5 kg과 1 kg으로 충진하여 공정가

CO H
2
O CO

2
→ H

2
+ + ΔH

o
41 kJ/mol–=

CO
2

4H
2

CH
4

→ 2H
2
O+ + ΔH

o
165 kJ/mol–=

CO 3H
2

CH
4

→ H
2
O+ + ΔH

o
206 kJ/mol–=

COconver sion

CO
2

CH
4

+( )
concentration

after reaction

COconcentration

---------------------------------------------------------------------------------------- 100×=

Qout d, YCH
4

×( )/Mcat.
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스의 편류를 방지하였다. 반응기 전·후단의 공정가스들은 On-line

분석기(MRU, A&D system 등)를 통하여 메탄농도뿐 아니라 가스

성분들을 실시간으로 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. Lab. 장치에서의 운전조건 확립

Fig. 1에서의 1차 단열반응기의 유입조건(H
2
/CO 비)에 대한 실

험은 Kang 등[3]이 사용한 Lab. 규모의 장치에서 수행하였다. 합성

가스의 조성은 H
2
/CO = 0.93과 22% CO

2
가 포함되었으며, 스팀은

물을 HPLC 펌프로 공급하여 스팀 제너레이터를 통해 반응기에 공

급하였다. 합성가스 내에는 4%의 Ar을 포함시켜 반응물과 생성물

들을 정량화하기 위한 내부표준가스(internal standard gas)로 사용

하였다. Table 1에는 H
2
O/CO 비에 따른 전환율과 선택도를 나타내

었는데, 대부분의 CO가 CH
4
과 CO

2
로 전환되었음을 확인할 수 있

다. 짧은 시간 동안의 메탄화반응을 통해 촉매의 비활성화를 확인

하기는 어려움이 있지만, 이전의 연구에서 본 연구자들은 ASPEN

plus를 사용하여 공정모사(평형모델을 근거)를 수행한 결과 H
2
O/

CO 비가 2.5인 조건에서 촉매의 성능과 비활성화 억제가 가능한

조건임을 확인하였다[18].

한편, Fig. 1에서의 4차 반응기에 대한 운전조건은 Fig. 2(a)와

(b)에서와 같이 Kim 등[19]의 연구결과로부터 확인할 수 있다. Fig.

2(a)에는 “HSC chemistry” 프로그램을 사용하여 평형조건에서의

결과이며, Fig. 2(b)에는 동일한 조건에서의 실험결과를 보여주었다.

Fig. 2(a)에서 310 oC 이후부터 평형반응과 실험결과와 유사한 경향을

보였으며, 변곡점 부근의 최적 온도범위는 310~316 oC 임을 확인

하였다.

3-2. 파일럿 규모의 공정에서 SNG 생산

파일럿 규모 SNG 공정에서의 운전조건은 Table 2에 정리하였다.

1차 SNG 합성블럭에서의 1~3차 반응기들의 운전압력은 20기압,

유입온도는 280~300 oC 범위로 유지하였으며, 이후 CO
2
 제거공정

에서 상온의 9 bar에서 CO
2
와 공정가스내 함유된 물 대부분을 제

거하고, 압축기에서 공정가스의 압력을 25 bar까지 증가시켰다. 최

종적으로 소량의 CO
2
와 공정가스는 20기압, 280~300 oC 범위로

2차 SNG 합성블럭에서의 4차반응기에 공급하였다. 이때 반응물인

합성가스는 H
2
/CO=0.93, 22% CO

2
가 포함된 20 Nm3/h와 스팀은

H
2
O/CO=2.5의 조건으로 공급하였다.

1차 SNG 합성블럭에서의 1차 반응기에서는 메탄화반응과 동시에

수성가스전환반응이 진행되어 수소 농도가 양론비인 H
2
/CO ≅ 3으로

유지되어 반응기내의 온도제어와 촉매의 탄소침적(carbon deposition)

을 방지시킨다. 이후 2, 3차 반응기에서는 미반응된 소량의 CO가

전환되며, 대부분 CO
2
 메탄화반응이 진행된다. 이와 같은 SNG 공

Fig. 1. Schematic diagram of the pilot scale SNG process.

Table 2. Normal operating conditions for pilot scale SNG process

Unit
Operating pressure, bar 

(input/output)

Operating temperature, °C 

(input/output)

1st reactor

2nd reactor

3rd reactor

CO
2
 removal

Compressor

4th reactor

20 / 20

20 / 20

20 / 20

9

9 / 25

21 / 21

280~300 / < 650

280~300 / < 600

280~300 / < 500

Ambient

Ambient

280~300 / < 350

Fig. 2. Equilibrium curve by HSC chemistry tool and experimental

result of methanation using process gas (Ar/CO
2
/H

2
/CH

4
=4.0/

2.7/8.1/85.2)[19].

Table 1. Conversion and selectivity with changing of H
2
O/CO ratio at

H
2
/CO=0.93 and CO

2
 22% [3]

Items
H

2
O/CO ratio

5 4 2.5 2

CO conversion (%) 100 100 100 100

CH
4
 selectivity (%) 18.9 21.8 21.6 21.3

CO
2
 selectivity (%) 55.8 56.5 56.5 56.8
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정은 온도제어가 용이하고, 낮은 수소농도에서도 운전이 가능하며,

재순환공정이 없어 운전이 용이한 장점이 있다.

Fig. 3에는 파일럿 규모 SNG 공정에서 4개의 반응기들에 대한

온도변화를 나타내었다. 초기 12.5 h 동안에는 질소만 공급하여 내

화재로 시공된 1차 SNG 합성블럭에서의 1, 2차 반응기들의 예열과

3차 반응기내 촉매층의 온도를 상승시켰다. 이후 수소(10% 이내)를

공급하여 약 3 h 동안 촉매를 환원시켰으며, 16 h 시점에서 합성가

스(CO+H
2
)와 스팀을 공급하면서 질소의 양을 줄였다. 이후 17 h

시점에 정상운전 조건인 합성가스 20 Nm3/h(H
2
/CO=0.93, 22%

CO
2
)와 스팀(H

2
O/CO=2.5)에 도달하였다. 2차 SNG 합성블럭에서의

4차 반응기와의 연계는 21 h 시점(소량의 CO
2
를 공급하여 공정가

스내 수소와 반응)에서 수행하였으며, 이때 CO
2
 제거공정과 압축

기는 Table 2의 운전조건에 도달하였다. 

Fig. 3에서 보는바와 같이 정상운전에 도달하였을 때 1차 SNG

합성블럭에서의 1차 반응기내 온도범위는 620~640 oC, 2차 반응기

내 온도범위는 520~650 oC, 그리고 2차 SNG 합성블럭에서의 4차

반응기내 온도범위는 320~360 oC에서 운전되었다. 한편, 3차 반응

기에서의 CO
2
 수소화반응을 촉진시키기 위해 1차 SNG 합성블럭

에서의 2차 반응기 후단에서 공정가스내에 존재하는 물의 일부를

제거하였다. 하지만 1차 SNG 합성블럭에서의 3차 반응기내 온도

범위는 연계시점(21 h)에서 500 oC까지 급격히 상승하였으며, 이후

380~400 oC의 온도범위에서 안정적으로 운전되었음을 확닝할 수

있었다. 20 h 이전의 3차 반응기 온도변화는 2차 반응기 후단에서

공정가스내의 응축수를 너무 소량을 제거하여 온도가 급격하게 감

소하였으며, 20 h 이후에서는 온도가 안정적으로 유지되었음을 볼

수 있다. 

Fig. 4에는 파일럿 규모 SNG 공정에서 4개의 반응기들에 대한

압력변화를 나타내었다. 예열과 환원동안에는 5 bar 이내로 운전하

였으며, 합성가스와 스팀을 공급하면서 메탄화반응과 동시에 압력을

20 bar까지 상승시켰다. 반면, 2차 SNG 합성블럭에서의 4차 반응

기는 연계시점(21 h)부터 압력을 21 bar까지 상승시켜 운전하였다.

파일럿 규모 SNG 공정에서의 최종생성물의 조성에 대한 농도변

화는 Fig. 5에 나타내었다. 이때 조성은 2.8% H
2
, 0.3% CO, 0.4%

CO
2
, 96.5% CH

4 
등으로 확인되었다. CO 전환율, CH

4
 선택도 및

Fig. 3. Temperature profile of catalyst bed in 1st~4th SNG reactors

at preheating, reduction and methanation.
Fig. 4. Pressure profile of catalyst bed in 1st~4th SNG reactors at

preheating, reduction and methanation.

Fig. 5. The gas composition of the product in the pilot scale SNG pro-

cess.

Fig. 6. CO conversion, CH
4
 selectivity and productivity of SNG syn-

thesis reaction.
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생산성의 변화 등은 합성가스의 공급량과 조성 및 생성물의 조성을

반영하여 Fig. 6에 나타내었다. 그림에서 보는바와 같이 CO 전환율은

거의 100%에 도달되었으며, CH
4
 선택도는 96~96.9%, 그리고 CH

4

생산성은 653~660 ml/g
cat

·h의 값을 얻었다. 

이와 같이 1차 SNG 합성블럭의 3개 단열반응기와 2차 SNG 합

성블럭의 1개 등온반응기들로 구성된 파일럿 규모 SNG 공정에서

수소농도가 낮은 합성가스를 활용하여 SNG내 96~96.9% 범위의

CH
4
 농도를 얻었으며, 포항산업과학연구원에서 제조한 촉매에 대

해 CH
4
의 생산성은 653~660 ml/g

cat
·h의 값을 얻었다. 

4. 결 론

본 연구에서는 낮은 수소농도의 합성가스로부터 SNG를 생산하

기 위한 공정개발을 위한 일환으로 포항산업과학연구원과 고등기

술연구원에서 제안한 파일럿 규모의 SNG 공정을 운전하였다. 운전

조건은 이전의 연구결과를 반영하였으며, 촉매는 포항산업과학연

구원에서 제조한 고활성 니켈계를 사용하였다. 3개의 단열반응기와

1개의 등온반응기로 구성된 파일럿 규모의 SNG 공정의 운전에 있

어, 정상운전을 위한 준비단계인 예열과 환원, 그리고 합성가스

(CO+H
2
)를 공급하여 메탄화반응을 수행하면서 공정의 압력을 상

승시키는 일련의 운전과정이 안정적으로 진행되었다. 이와 같은

SNG 공정의 운전을 통하여 최종생성물인 SNG의 조성은 2.8% H
2
,

0.3% CO, 0.4% CO
2
, 96.5% CH

4
 이였으며, 이때 CO 전환율, CH

4

선택도 및 생산성은 각각 100%, 96.9%, 및 660 ml/g
cat

·h의 값을

얻었다. 최종적으로 이러한 운전 결과들(스팀을 공급하는 방식과

여러 반응기들의 조합 및 국내에서 생산된 촉매를 적용 등)은 국내

고유의 SNG 공정개발을 위한 중요한 자료로 사용될 수 있을 것으로

판단된다.
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