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            초록
          
        

        
          This study proposes kinetic parameters of Ru catalyst for steam methane reforming (SMR). First, extensive experiments are performed under different SMR conditions to evaluate performance of the catalyst in SMR. Second, a kinetic model is designed and developed for parameter estimation and validation using gPROMS. Finally, estimated parameters are fitted to the kinetic model and then, the model results are compared with the experimental data. The model results are in a good agreement with the experimental data.
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      1. 서 론
      최근 석유 및 석탄 등의 화석 연료 사용으로 여러 환경오염 문제들이 많이 발생하고 있다. 이러한 문제들로 인해 화석 연료를 대체할 새로운 에너지 매체에 대한 관심이 증가하고 있으며, 특히 수소는 친환경적이고 수송과 저장이 용이한 장점이 있어 주요 에너지 매체로 각광받고 있다.

      수소를 생산하는 방법에는 전기 분해, 가스화, 개질 등 여러 방법이 존재한다. 그중 개질방법은 전체 수소 생산의 약 48%를 차지하는 주요 수소 생산 방법이다1). 화학반응을 통해 탄화수소를 수소로 바꾸는 개질방법에는 크게 수증기개질(steam methane reforming, SMR), 부분산화개질(partial oxidation reforming), 자열개질(autothermal reforming) 3가지가 있지만 천연 가스를 이용한 SMR은 개질효율이 높아 수소 생산에 가장 많이 사용된다2,3).

      SMR 공정은 여러 장치들로 구성된다. 그중 개질반응이 직접적으로 일어나는 SMR 반응기는 운전 조건에 따라 생산되는 수소 수율과 개질효율에 영향을 준다. 따라서 안정적인 수소 수율과 높은 개질효율을 위해 SMR 반응기의 운전조건을 최적화 하는 연구들이 진행되어 왔다4). 그러나 최적의 운전조건은 반응기에 사용되는 촉매의 kinetic parameter에 따라 달라진다. 또한 여러 종류의 촉매는 각각 다른 kinetic parameter 값을 가지므로, SMR 반응기 운전 조건을 최적화하기 위해서는 사용 촉매에 대한 kinetic parameter 값이 필요하다. 이와 관련하여 여러 연구로부터 SMR의 세 가지 주요 반응에 대한 다양한 kinetic parameter 값이 보고되었다. 주요 반응은 다음과 같다.

      
        	R1 : CH4+H2O↔CO+3H2　　ΔH0298K= +206 KJ/mol


        	R2 : CO+H2O↔CO2+H2　　  ΔH0298K= +165 KJ/mol


        	R3 : CH4+2H2O↔CO2+4H2　 ΔH0298K= -41 KJ/mol


      

      Xu와 Froment5)는 반응기에 대한 디자인과 시뮬레이션을 위해 Ni/MgAl2O4 촉매의 intrinsic kinetics를 제시하였다. Hoang 등6)은 상업용 sulfide Ni 촉매의 kinetics를 제시하였으며, Oliveira 등7)은 Ni/Al2O3 촉매의 kinetics를 제시하였다.

      대부분의 촉매 관련 연구에서는 대규모 수소플랜트에서 사용하는 Ni 기반 촉매의 kinetic parameter를 제시하였으며, 다른 촉매의 kinetic parameter 연구는 미비하였다. 분산형(on-site) 수소충전소(hydrogen refueling station) 등의 소규모 수소플랜트는 규모가 작기 때문에 가격이 비싸지만 촉매 활성도, 안정성, 그리고 다른 feedstock 사용으로 인한 carbon formation 예방 기능이 Ni보다 우수한 Ru 기반 촉매를 사용한다8). 따라서 소규모 수소플랜트의 모델 개발 및 운전조건 최적화를 위해서는 Ru 촉매의 kinetic parameter 값이 필요하다.

      본 연구는 소규모 수소플랜트의 simulation 모델 개발과 운전조건 최적화를 위해 Ru 촉매의 kinetic parameter를 제시하였다. 먼저 다양한 SMR 운전 조건에서 Ru 촉매에 의한 개질 성능을 측정하였다. 이후 gPROMS를 이용한 SMR 반응기 모델 개발을 통해 소규모 수소플랜트에서 사용되는 Ru 촉매의 kinetic parameter를 제시하고, SMR 반응기 모델 결과와 실험 데이터를 비교함으로써 kinetic parameter를 검증하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 실험 장치 구성
        Fig. 1은 Ru 촉매를 이용한 SMR 반응기의 개략도이다. 반응기의 직경은 25.4 mm, 높이는 68.0 mm이며, 반응기 내부에는 8 mm 간격으로 온도를 측정하는 8개의 온도계가 설치되어 있다. 반응기 외부에는 SMR 반응을 위한 전기 furnace가 설치되어 있으며, Ru 촉매는 약 100 μm 지름의 파우더 형태로 사용되었다. 대표적인 SMR 운전 조건인 반응 온도, gas hourly specific volume (GHSV), 그리고 steam to carbon ratio (SCR)를 각각 780-880, 1,500-3,500, 그리고 2.0-4.0으로 바꾸어가며 반응기에서 나오는 개질 가스 조성을 측정하였다. 자세한 조건들은 Table 1에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Experimental apparatus for Ru-catalyst reactor 
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Experimental condition table
          
          

        

        
        

      

      
        2.2 SMR 반응기 모델링
        Ru의 kinetic parameter를 예측하기 위해 gPROMS프로그램을 이용하여 실험에 사용된 SMR 반응기를 모사하는 simulation 모델을 개발하였다. gPROMS의 fixed-bed catalytic reactor (FBCR) 모델을 이용하였으며, 정상상태를 가정하고 2D FBCR과 1D catalyst pellet model이 사용되었다.

        
          2.2.1 연속 방정식, 물질 및 에너지수지
          각 성분에 대한 연속 방정식은 대류 및 확산에 의한 촉매와 유체 사이의 물질 전달과 축방향 및 반경방향 물질 대류를 설명한다. 식 (1)은 촉매 층에 의한 압력강하를 Ergun correlation9)을 이용하여 설명한 식이다. 이때 P는 압력, z는 수직 방향의 거리, ε은 공극률, μ는 유체의 점도, ρ는 유체의 밀도, d와 u는 각각 지름과 유속을 의미한다. 또한, 반응기 내에서의 질량 균형 방정식은 유체의 축방향 및 반경 방향 물질 전달을 모두 설명할 수 있으며, 식 (2)와 같이 표현된다. 식 (3)은 유체의 에너지 수지를 설명한다. Axial 및 radial 이류, radial 확산과 대류에 의한 열전달이 고려되었다. 여기서 M은 질량 선속, r은 수평 방향의 거리, N은 몰 선속, x는 몰 분율, av는 부피 대비 면적 비율, H는 엔탈피 선속을 의미한다.
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          Catalyst pellet 내부에 대한 물질 수지 계산식은 대류와 확산에 의한 물질 전달 요소를 포함하고 있다. 뿐만 아니라, SMR 반응과 관련있는 요소들도 포함한다. 에너지 수지 계산식은 이류, 분산, 확산, 그리고 SMR 반응에 의해 생성된 열 에너지를 고려한다. Catalyst pellet 내의 물질 및 에너지 수지는 식 (4)와 (5)를 통해 계산하였다. 이때 ΔH는 생성 엔탈피를 의미한다.
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          2.2.2 경계 조건
          식 (6)과 (7)은 catalyst pellet의 표면, 반응기 층 중심선, 그리고 반응기 벽에 대한 경계 조건을 설명한다. 질량 및 열 확산은 catalyst pellet 표면에서 계산되고, 유체와 입자 사이의 계면 질량 및 열전달 저항은 Gineliski10)의 질량 및 열전달 계수를 기반으로 계산된다. 식 (8)은 벽에서의 확산 열 유동을 나타냈으며, radial 열 전도율이 고려되었다. 각 식에서 C는 몰 농도, k는 물질 전달 계수, h는 열 전달 계수, α는 벽에서의 열 전달 계수를 의미한다.
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          2.2.3 Kinetic parameter estimation
          Ru의 kinetic parameter를 예측하기 위해 식 (9)-(12)이 SMR 반응기 모델에 적용되었다11). 식 (9)-(11)은 Langmuir-Hinshelwood 모델을 이용하여 SMR의 대표 3개 반응을 표현하였다. 이때 k는 반응상수, Keq는 평형상수, p는 부분압력을 의미한다. 본 연구에서 제안한 6개 parameter는 gPROMS의 parameter fitting을 이용하여 예측되었다. Parameter fitting에 사용된 MXLKHD solver는 모수적인 데이터 밀도 추정 방법 중 하나로, 여러 parameter로 구성된 확률밀도 함수에서 관측된 표본 데이터 집합을 이용하여 parameter를 추정하는 방법이다. MXLKHD solver의 목적함수는 식 (13)과 같다12). 여기서 N은 총 측정 횟수 NM은 측정 데이터 개수, NV는 실험에서 측정된 변수 개수, NE는 실험 횟수, σ2은 분산, Z는 예측값, Z~는 측정값을 의미한다.
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      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 실험 결과
        Fig. 2(a)는 반응기 온도에 따른 생성 가스의 조성 변화를 보여준다. 이 경우 GHSV는 2,500 h-1, SCR은 3, 압력은 8 barg으로 유지하였다. 반응기의 온도가 830℃까지 증가함에 따라 수소 비율은 점차 증가하고, 메탄 함량은 점차 감소하였다. 약 830℃ 이상에서는 반응기 온도가 더 증가해도 수소농도는 변화하지 않았다. 따라서 830℃보다 높은 온도에서 SMR 반응을 진행할 경우, 반응기 승온에 투입되는 에너지 대비 수소 수율이 낮아질 수 있다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Experimental results according to (a) reactor temperature, (b) GHSV, and (c) SCR
          
          

          

        

        Fig. 2(b)는 일정한 SCR, 반응기 온도, 압력에서 GHSV에 대한 생성 가스의 조성을 보여준다. 일반적으로 GHSV 2,000-4,000 h-1 범위에서 SMR 반응이 잘 일어난다고 알려져 있다13). 그러나 Ru 촉매는 다른 촉매에 비해 더 좋은 반응성을 갖고 있어 높은 feed rate에서도 SMR 반응이 잘 일어난다14). 따라서 Fig. 2(b)에서 GHSV 변화에 따른 생성 가스 조성 변화는 거의 없었다. Fig. 2(c)는 SMR 반응에 대한 SCR의 영향을 보여준다. SCR이 증가함에 따라 조성의 메탄 함량이 감소하였다. 이는 SCR이 커질수록 많은 양의 메탄이 반응됨을 의미한다. 하지만 SCR이 증가함에 따라 이산화탄소 함량은 감소하고, 일산화탄소 함량은 증가하였다. 이를 통해 SMR의 반응 중 R1 반응이 더 지배적임을 알 수 있다.

      

      
        3.2 모델 검증
        실험 결과를 바탕으로 식 (14)와 (15)의 Ru 촉매 Ej, k0,j (j=1, 2, 3) 총 6개 kinetic parameter를 예측하였으며, 예측 결과는 Table 2와 같다. E1, E2, 그리고 E3은 각각 196.8, 10.0, 그리고 237.2 kJ/mol로, k0,1, k0,2, 그리고 k0,3은 각각 1.26×1013 mol/bar0.5 g s, 6.01×10-1 mol/bar g s, 그리고 1.54×1012 mol/bar0.5 g s로 예측되었다. 다른 Ni 기반 촉매에 대한 kinetic parameter와 비교한 결과, 약간의 차이를 보였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Kinetic parameters for SMR
          
          

        

        
          
            
              	
              	E1
(kJ/mol)
              	E2
(kJ/mol)
              	E3
(kJ/mol)
              	k0,1
(mol/bar0.5 g s)
              	k0,2
(mol/bar g s)
              	k0,3
(mol/bar0.5 g s)
            

          
          
            	This study
(Ru-based)
            	196.8
            	10.0
            	237.2
            	1.26×1013
            	6.01×10-1
            	1.54×1012
          

          
            	Xu and Froment5)
(Ni-based)
            	240.1
            	67.1
            	243.9
            	1.17×1012
            	5.43×102
            	2.83×1011
          

          
            	Hoang et al.6)
(Ni-based)
            	209.5
            	70.2
            	211.5
            	9.05×1011
            	5.43×105
            	2.14×109
          

        

        

        이후, 제안된 6개 kinetic parameter를 이용하여 gPROMS 기반의 kinetic 모델을 개발하였다. 개발된 모델은 개질 가스 조성과 반응기 내부 온도를 계산하는 데 사용되었고, 계산된 값은 실험값과 비교하였다. 비교 결과는 Fig. 3에 parity plot과 root mean squared error (RMSE)로 나타내었으며, RMSE는 식 (16)으로 계산된다.
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          Fig. 3. 
				
          

          
            Parity plot for (a) outlet composition and (b) temperature profile
          
          

          

        

        Fig. 3(a)는 개질 가스 조성에 대한 실험값과 simulation 모델로 예측한 값의 비교 결과를 보여준다. 그림에서 파란색, 주황색, 초록색, 그리고 붉은색 점은 각각 메탄, 이산화탄소, 일산화탄소, 그리고 수소 조성을 의미한다. 일산화탄소와 수소 조성은 실제값보다 예측값이 크게 계산되었는데, 이는 SMR의 주요 반응 중 이산화탄소와 수소를 생산하는 R3 반응이 simulation 내에서 더 우세하였음을 의미한다. 또한, 메탄 비율은 예측값이 실제값보다 크게 계산이 되었고, 이산화탄소 비율은 예측값이 실제값보다 작게 계산되었다. 이러한 결과는 일산화탄소와 수소를 생산하는 R2 반응이 simulation에서는 실험보다 적게 일어났음을 의미한다. 위와 같은 이유로 RMSE는 약 2.17%로 계산되어 실제값과 예측값 사이에 작은 오차를 보였으나, 개발된 모델은 개질 가스의 주요 성분들 모두에 대해 상당히 높은 정확도로 예측하였다.

        한편, Fig. 3(b)는 실험에 사용한 SMR 반응기 내부 온도에 대한 예측 결과를 보여준다. 온도에 대한 RMSE 값은 약 9.25℃로 실제값과 예측값의 오차가 낮음을 확인하였다. 따라서 본 연구에서 제안한 SMR에 Ru 촉매의 kinetic parameters를 이용하면 Ru 기반의 소규모 수소플랜트에 대해 현실적인 모델링 및 운전조건 최적화가 가능하다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 소규모 수소플랜트의 simulation 모델 개발과 운전조건 최적화를 위하여 Ru의 kinetic parameter를 제시하였다. 실험을 통해 13개의 반응 조건에 따른 실험 데이터를 측정하고, gPROMS를 이용하여 parameter estimation과 반응기 모델 개발을 진행하였다. 연구 결과는 다음과 같다.

      1) Parameter estimation 결과, E1, E2, 그리고 E3은 각각 196.8, 10.0, 그리고 237.2 kJ/mol로, k0,1, k0,2, 그리고 k0,3은 각각 1.26×1013 mol/bar0.5 g s, 6.01×10-1 mol/bar g s, 그리고 1.54×1012 mol/bar0.5 g s로 계산되었다.

      2) 제시된 파라미터를 이용하여 반응기 모델을 개발한 결과, 개발된 모델은 높은 정확도로 개질 가스 조성과 반응기 내부온도를 예측하였다.
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