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            초록
          
        

        
          Hydrogen is one of the most promising energy sources that reduce carbon dioxide emissions from fossil fuel-based energy systems. In this study, numerical simulation was conducted to predict the chemical behaviors of methane conversion into hydrogen according to parameters such as temperature, CH4 flow rate, and pressure. The chemical mechanism for methane decomposition was validated with the experiments. As the temperature increased and the CH4 flow rate decreased, the methane conversion rate increased and the hydrogen yield can be obtained more than 70% since the reaction rate and residence time were increased. Although high pressure inhibited methane decomposition, pressure can be considered as a selective parameter for hydrogen yield.
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      1. 서 론
      현재 온실가스 배출 및 지구온난화에 따른 기후 변화에 대한 인식이 증가함에 따라 전 세계적으로 탄소 중립 전략에 대한 가속화가 진행되고 있다. 특히 신재생에너지, 바이오에너지와 무탄소계 연료로의 전환은 온실가스 배출에 의해 발생하는 지구온난화를 해결하는 데 중요한 역할을 한다. 그중 수소는 무탄소계 에너지원으로 기존의 온실가스 다배출 산업에서는 탄화수소에서 수소로의 전환을 통해 이산화탄소 저감을 기대할 수 있다. 하지만 기존의 수소 생산 공정만으로는 수소의 대량 생산을 충족하는 것이 어렵기 때문에 경제적이고 실용적인 기술이 필요하다.

      수소 생산 기술 중 메탄 열분해에 대한 관심이 높아지고 있다. 메탄 열분해는 메탄의 열화학적 전환을 통해 수소를 생산하며 식 (1)과 같이 이론적으로 메탄이 수소와 고체 탄소로 분해될 때 이산화탄소가 발생하지 않는다. 이상적인 조건에서 1몰의 수소를 생산하기 위하여 필요한 최소 에너지 요구량은 37.8 kJ/mol로 수증기 메탄 개질 반응의 41.25 kJ/mol 대비 상대적으로 적은 에너지를 필요로 한다1). 이외에도 기존 천연가스 인프라를 활용할 수 있으며 메탄 열분해의 부산물인 탄소는 다양한 산업군에서 원료 혹은 제품으로 활용 가능하다.
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      무촉매 조건에서의 메탄 열분해는 1,000℃ 이상의 고온을 필요로 한다. 기존의 촉매 활용 메탄 열분해의 경우 낮은 온도(<800℃)에서 C-H 결합 분해를 촉진시키기 위하여 Co, Ru, Ni, Rh 등 고체 촉매가 주로 사용되었으나2) 부산물인 고체 탄소가 촉매 표면에 축적되는 코킹(coking) 현상으로 인해 촉매의 활성도가 저하된다3). 이러한 고체 촉매의 비활성화를 방지하기 위하여 용융 금속 촉매가 주목받고 있다. Hu 등4)은 Ni-Fe/Al2O3 촉매를 활용하여 800℃에서의 메탄 촉매 분해의 안정성 및 탄소 생성 특성을 확인하고자 하였다. 용융염이 활성화된 Ni-Fe/Al2O3 촉매는 1,000분 동안 높은 활성도를 보였으며 메탄 전환율 81%를 달성하여 메탄 촉매 분해의 장기적인 안정성을 나타내었다. 용융염이 있는 촉매를 사용하였을 때 촉매 상단에 탄소 나노 필라멘트가 대량으로 포집되었으며 용융염이 없는 촉매의 경우 작은 입자 형태의 탄소가 생성되었다.

      Mokashi 등5)은 메탄 열분해 실험 결과를 기반으로 1차원 plug flow reactor (PFR) 모델을 활용하여 메탄 열분해 반응을 모사하였다. 그리고 온도, 반응물 조성, 체류 시간 등 매개변수에 따른 수소 및 고체 탄소 생성을 분석하고자 수치해석 연구를 수행하였다. 실험 결과 1,000℃ 이상 온도에서 메탄 전환이 시작되며 1,300℃까지 온도가 상승함에 따라 최대 메탄 전환율 및 최대 수소 수율의 결과를 나타냈다. 반응물인 CH4-H2 혼합 가스에서 H2 비율이 높을수록 메탄 전환율은 감소하고 그을음 생성이 억제되는 것을 예측하였다. 이에 따라 공급 가스에 수소를 추가하는 것은 부산물 형성을 제어하는 데 중요한 매개변수임을 밝혔다.

      Carretta 등6)은 탄소 침적이 반응기 내 반응 효율을 저하시키고 반응기를 막는 문제를 해결하기 위하여 computational fluid dynamics (CFD) 수치해석 연구를 통한 탄소 침적 과정을 예측하고자 하였다. 빈 반응기의 경우 반응 온도 1,100℃에서 메탄 전환율이 50% 이상이나 15일 만에 반응기가 막히는 것으로 예측되었다. 충전층 반응기는 반응 표면적의 증가로 초기 반응 효율을 증가시키나 긴 체류 시간 조건에서 공극률이 감소함에 따라 성능이 저하되는 결과를 도출하였다.

      Khrabry 등7)은 carbon black, graphite 등 탄소 생성 공정을 개선하기 위하여 나노 구조를 가진 탄소 및 그을음 형성을 예측하고자 화학 메커니즘 개발 및 성능 평가를 수행하였다. 기존의 ABF2000 및 Tao 화학 반응 기구를 기반으로 C2H2, 다환 방향족 탄화수소(polycyclic aromatic hydrocarbon, PAH) 및 hydrogen abstraction carbon addition (HACA) 경로를 포함한 최대 37개의 방향족에 대한 화학 반응을 고려하였으며 다양한 온도, 체류 시간, 메탄 희석 조건에서 실험 결과와의 비교를 통해 메커니즘의 유효성을 검증하였다. PAH 분자는 carbon nanotube 합성의 전구체로 작용하여 C2H2의 소비율 및 PAH 생성의 예측 정확성을 높이고자 하였다. 1,400℃에서 메탄 열분해 반응에 의하여 C2H2 농도가 감소함에 따라 PAH 생성량이 증가하였으며 반응물 내 CH4 농도가 높을수록 PAH 생성에 유리한 것으로 예측되었다.

      Chen 등8)은 천연가스를 원료로 한 2단계 연소 열분해 반응기를 활용하여 매개변수에 따른 아세틸렌 생산 특성을 분석하고 GRI-Mech 3.0을 적용한 Cantera 1차원 수치해석을 통해 C2+ 및 합성 가스(syngas) 형성 반응 경로를 분석하였다. 2단계 연소 열분해를 통해 85.1%의 메탄 전환율 및 20.4%의 C2+ 수율 특성을 보였으며 수치해석을 통해 혼합 시간이 C2+ 수율 제어에 중요한 매개변수임을 보고하였다. Fau 등9)은 선행 연구를 통해 보고된 다양한 화학 반응 기구를 조사하고 화학 반응 기구에 대한 검증을 위하여 실험 결과10,11)에 따른 메탄, 수소 및 아세틸렌에 대한 불일치율을 분석하였다. Hamdullahpur에 의해 제안된 화학 반응 기구는 체류 시간과 온도에 따라 기존 화학 반응 기구의 수소 생산량에 대한 불일치율을 최대 15% 정도 감소시켰다.

      따라서 본 연구의 목적은 수치해석과 실험과의 비교를 통해 메탄 열분해 모사를 위한 화학 반응 기구를 검증하고 검증된 화학 반응 기구를 활용하여 1차원 PFR 모델에서의 온도, 압력, 유량 등 매개변수에 따른 메탄 분해, 수소 및 탄화수소 생성 등의 화학적 거동을 예측하고자 한다. 이를 통해 메탄의 열적 분해에 따른 수소 생성 거동에 대한 매개변수의 민감도를 조사하고 수소 수율 증대를 위한 주요 매개변수를 평가하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 수치해석 방법 및 조건
      본 연구에서는 메탄 열분해 모사를 위한 화학 반응 기구의 검증을 위하여 Jang 등12)에 의해 수행된 실험 조건에 대한 수치해석을 수행하였으며 해석 모델로는 0차원 perfectly stirred reactor (PSR)를 적용하였다. 선행 연구를 살펴보면 Jang 등12)은 상압 조건에서 메탄을 250 mL/min 투입하였으며 반응 온도는 약 1,052-1,302℃의 고온 조건에서 실험을 수행하였다. 본 연구의 검증을 위해 활용된 화학 반응 기구로는 Hamdullahpur13), Aramco14), GRI-Mech 3.015), Konnov16) 및 Westbrook17)이 있으며 선행 연구를 통해 제안된 화학 반응 기구를 기반으로 실험과의 비교를 통해 검증을 수행하였다. 화학 반응 기구의 검증은 식 (2)와 같이 정의된 오차율에 의해 평가되었다.
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      본 연구에서는 메탄의 열적 분해에 따른 화학적 거동 분석과 매개변수에 따른 특성 평가를 위하여 1차원 PFR 모델을 활용하였다. 수치해석에 적용된 반응기 형상은 Fig. 1의 직경 28 mm, 길이 1,400 mm의 실린더형 반응기를 가정하였으며 예열, 단열 그리고 열분해 영역으로 구분하였다. Table 1에 제시된 바와 같이 무촉매 조건에서 메탄 열분해에 대한 특성 분석을 위한 매개변수로 반응 온도는 주 반응 영역을 기준으로 1,000-2,000℃를 적용하였으며 반응 압력은 1-30 atm을 고려하였다. 메탄 투입 유량은 0.1-2.0 g/min으로 설정하였다. 모든 반응기 입구에서의 온도는 상온을 가정하였으며 메탄 예열 온도는 800℃로 고정하였다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Schematic geometry of plug flow reactor
        
        

        

      

      
        Table 1. 
				
        

        
          Calculated boundary conditions
        
        

      

      
        
          
            	Parameter
            	Value
          

        
        
          	Inlet gas
          	CH4
        

        
          	Pressure, p(atm)
          	1-30
        

        
          	Temperature, T (℃)
          	Inlet
          	25
        

        
          	Preheat
          	800
        

        
          	Pyrolysis
          	1,000-2,000
        

        
          	Mass flow rate, m˙ (g/min)
          	0.1-2.0
        

      

      

      메탄 열분해의 특성은 메탄 전환율 및 수소 수율을 통해 특성화하였으며 식 (3) 및 (4)와 같이 정의하였다18).
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      여기서 CH4,inlet은 반응 전 메탄 유량, CH4,outlet은 반응 후 잔류 메탄 유량을 의미한다. 메탄 전환율은 열분해를 통해 투입된 메탄이 다른 생성물로 전환된 정도이고 수소 수율은 메탄 열분해 반응으로부터 이론적으로 생성될 수 있는 수소 질량 대비 실제로 생성된 수소 질량에 대한 정도를 의미하며 식 (1)을 통해 계산할 수 있다.

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 메탄 열분해 화학 반응 기구의 검증
        메탄의 열화학적 전환 모사를 위한 화학 반응 기구에 관한 연구는 오랫동안 지속되고 있으며 특히 메탄은 다양한 수치해석 연구에서 천연가스의 모사 연료(surrogate fuel)로 적용되고 있다. 본 연구에서는 메탄 열분해 반응 모사를 위한 화학 반응 기구를 선정하고자 하였다.

        Fig. 2는 메탄 전환율 및 수소 몰 분율에 대해 실험과 해석 결과를 화학 반응 기구별로 비교한 결과이다. Fig. 2에서 실험 결과와 비교하였을 때 메탄 전환율과 수소 몰 분율에서 정성적으로 모든 화학 반응 기구가 실험과 유사한 경향을 예측하였다. 그중 Hamdullahpur가 제안한 화학 반응 기구는 메탄 전환율 및 수소 몰 분율 모두 실험과 정량적으로 유사한 예측 결과를 보였다. Fig. 2(a)의 메탄 전환율을 보면 Aramco와 Konnov가 제안한 화학 반응 기구는 서로 동일한 수준의 예측 결과를 보였다. 하지만 Fig. 2(b)인 수소 몰 분율에서 Hamdullahpur가 제안한 화학 반응 기구를 제외한 나머지 화학 반응 기구의 경우 반응 온도가 증가함에 따라 실험 결과와의 차이가 증가하는 것으로 예측되었다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Validation and comparison of experimental data and reaction mechanisms by PSR model. (a) CH4 conversion. (b) H2 mole fraction
          
          

          

        

        Fig. 2에서 예측된 결과에 대한 정량적 분석을 위하여 식 (2)를 활용하여 평균 오차율을 도출하였으며 결과는 Table 2와 같다. Hamdullahpur에 의해 제안된 화학 반응 기구는 메탄 전환율과 수소 몰 분율 모두 10% 이내의 오차율을 보였다. 이외 화학 반응 기구의 경우 전반적으로 메탄 전환율에 대한 오차는 20% 내외 수준으로 비교적 높은 예측성을 보였으나 수소 몰 분율의 경우 Aramco와 Konnov에 의해 제안된 반응 기구를 제외하고 모두 30% 이상의 오차를 보였다. 따라서 메탄 열분해의 화학 반응 모사를 위해서는 Hamdullahpur, Aramco, Konnov에 의해 제안된 화학 반응 기구가 적절한 것으로 평가되었으며 본 연구에서는 메탄 전환율 및 수소 몰 분율에 대해 가장 높은 정확도를 보인 Hamdullahpur에 의해 제안된 화학 반응 기구를 활용하여 메탄 열분해 매개변수에 대한 민감도를 조사하고 메탄 전환 및 수소 생성에 대한 예측 및 분석을 수행하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Mean percentage error of reaction mechanisms evaluated using equation 2
          
          

        

        
          
            
              	Mechanism
              	CH4 conversion (%)
              	H2 mole fraction (%)
            

          
          
            	Hamdullahpur
            	2.73
            	7.21
          

          
            	Aramco
            	6.44
            	12.96
          

          
            	GRI-Mech 3.0
            	21.63
            	37.94
          

          
            	Konnov
            	6.68
            	17.21
          

          
            	Westbrook
            	12.60
            	33.60
          

        

        

      

      
        3.2 메탄 열분해 매개변수별 민감도 조사 및 분석
        본 연구에서는 3.1절에서 검증된 화학 반응 기구를 활용하여 Table 1에 제시된 조건을 기준으로 Fig. 1의 PFR 모델에서의 매개변수별 메탄 열분해 특성에 대한 민감도 조사와 예측 연구를 수행하였다. Fig. 3은 온도 및 압력에 따른 메탄 유량별 반응기 출구에서의 메탄 및 수소의 질량 분율과 메탄 전환율을 예측한 결과이다. Fig. 3(a)에 도시된 바와 같이 모든 조건에서 온도가 증가함에 따라 메탄의 열화학적 전환으로 인해 생성된 수소 질량 분율은 증가할 것으로 예측되었으며, 이는 자명하다. 특히 온도가 높을수록, 메탄 유량이 낮을수록 메탄의 질량 분율이 크게 감소하였으며 수소의 질량 분율은 증가하는 것을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            (a) Mass fraction of CH4 and H2, and (b) CH4 conversion with respect to temperatures, pressures, and methane flow rates
          
          

          

        

        반면 동일 반응 온도 및 동일 메탄 유량 조건에서 압력이 증가할수록 반응기 출구에서의 메탄 질량 분율은 증가하였으며 수소 질량 분율은 감소하는 경향을 보였다. 또한 특징적으로 1 atm일 때 약 1,470℃, 10 atm일 때 약 1,300℃, 30 atm에서 약 1,220℃에서부터 메탄 유량에 따른 수소 질량 분율의 변화가 없었으며 압력이 증가할수록 특정 온도가 감소하였다. 따라서 동일 압력 조건에서 특정 온도는 메탄 유량에 대한 민감도가 없으며 압력이 낮을수록 메탄 유량에 따라 수렴 온도가 증가하므로 압력에 반비례한다.

        Fig. 3(b)에서 압력이 증가할수록 메탄 전환율이 감소하는 경향을 보였다. 특히 메탄의 질량 분율에 대한 변화량이 큰 반응 온도 1,200℃에서 메탄 유량 0.1 g/min일 때 반응 압력 1 atm에서 최대 메탄 전환율이 80.09%로 예측되었으나 반응 압력 30 atm에서는 최대 메탄 전환율이 39.58%로 예측되었다. 이는 압력이 증가함에 따라 메탄 분해가 억제되어 메탄 전환율을 급격하게 감소시켜 메탄 전환율이 압력의 영향을 받은 것으로 판단된다.

        온도 및 압력에 따른 메탄 유량별 반응기 내부에서의 반응물 체류 시간을 예측한 결과를 Fig. 4에 나타내었다. Fig. 3(b)에서 동일 반응 압력 및 동일 반응 온도에서 메탄 유량이 감소할수록 메탄 전환율은 증가하는 경향을 보였다. 이는 Fig. 4의 체류 시간 결과에 따라 유량이 감소할수록 체류 시간이 증가하여 메탄 분해 시간이 확보됨에 따라 메탄 전환율이 증가한 것으로 판단된다. 또한 메탄 유량이 증가할수록 체류 시간이 감소하여 반응 시간이 축소되나 온도가 증가할수록 반응 속도 증가에 의한 메탄 전환 효과가 높아 체류 시간 변화에 대한 민감도가 낮아진다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Variation of residence time with respect to temperatures, pressures, and methane flow rates
          
          

          

        

        반면 압력이 증가함에 따라 체류 시간은 크게 증가함에도 불구하고 1,200℃ 이상의 고온 영역에서는 모든 메탄 유량 조건에서 1 atm 대비 낮은 메탄 전환율이 예측되었다. 반응 온도와 압력은 반응 속도와 연관된 매개변수로 Fig. 3의 결과를 통해 반응 온도가 증가함에 따라 반응 속도가 증가하나 압력이 높아질수록 온도 증가 효과가 감소하는 것을 알 수 있다. 이는 메탄 열분해 시 반응 속도가 증가하게 되고 수소 생성에 따라 생성물의 부피가 증가하게 되나 압력이 높아짐에 따라 생성물의 부피 증가가 억제되어 메탄 전환율이 감소한 것으로 판단된다. 따라서 메탄 열분해에서의 반응 온도 및 체류 시간은 메탄 전환율을 높이는 매개변수로 보이나 압력 증가에 따른 체류 시간 증가는 고온 영역에서의 효과가 미미한 것으로 예측되었다.

        메탄의 열적 분해에 따른 수소 및 탄화수소로의 전환은 온도, 메탄 유량, 압력 등 다양한 매개변수에 의해 영향을 받는 것으로 예측되었다. Fig. 5는 1 atm 조건에서 메탄 유량 및 반응 온도에 따른 반응기 출구에서의 주요 화학종에 대한 질량 분율을 나타낸 것이다. Fig. 5(a)에서는 Fig. 3(b)에서 메탄 유량에 대한 메탄 전환율의 변화가 두드러진 반응 온도 1,200℃를 기준으로 하였으며 Fig. 5(b)에서는 메탄 유량 0.1 g/min을 기준으로 하였다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Mass fractions of major species with respect to (a) methane flow rates at 1 atm and 1,200℃ and (b) temperatures at 1 atm and 0.1 g/min
          
          

          

        

        Fig. 5(a)에 도시된 바와 같이 1,200℃의 동일 반응 온도에서 메탄 유량이 증가할수록 메탄 잔류량이 증가하면서 생산되는 수소 질량 분율이 감소하였다. 메탄 유량이 증가하면 Fig. 4와 같이 체류 시간이 짧아지게 되며 CH4에서 H2로 전환하기 위한 반응 시간이 짧아 메탄 유량이 증가함에 따라 생성되는 수소 질량 분율이 감소한 것으로 예측된다. C2H2, C2H4, C6H6와 같이 주요 화학종의 생성량은 증가하였으나 C10H8, C16H10, C12H8과 같이 고분자 탄화수소의 생성량은 감소하는 경향을 보였다. 짧은 체류 시간으로 인하여 비교적 저분자 탄화수소의 합성이 증가하였으며 고분자 탄화수소로의 전환은 긴 체류 시간이 필요할 것으로 보인다.

        Fig. 5(b)에서는 동일 메탄 유량일 때 온도가 증가할수록 메탄 전환율이 증가함(Fig. 3[b])에 따라 수소 및 C2H2의 질량 분율이 증가하였다. 또한 반응 온도가 1,200℃까지 증가하면서 C6H6, C10H8, C12H8의 질량 분율이 증가하였으나 반응 온도 1,300℃ 이상에서는 감소하는 경향을 보였다. 다만 반응 온도가 증가함에 따라 C16H10의 질량 분율이 증가하는 경향을 보였는데 이는 반응 온도가 증가할수록 탄소화가 가속화되는 것으로 판단된다.

        Fig. 5를 통해 다양한 조건에서 메탄의 열적 전환을 통한 최종 생성물에 대한 거동을 예측하였다. 고온에 의하여 메탄이 분해되면서 수소가 생성되며 다양한 탄화수소가 부산물로 형성됨을 확인하였다. Fig. 6은 반응 온도 1,200℃ 및 1,400℃ 조건에서 메탄 유량에 따른 반응기 내부의 주요 화학종의 질량 분율 변화에 대한 예측 결과를 비교한 결과이다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Mass fraction profiles of major species in terms of reactor length for methane flow rates of (a) 0.1 g/min and (b) 2.0 g/min at 1,200℃, (c) 0.1 g/min and (d) 2.0 g/min at 1,400℃
          
          

          

        

        Fig. 6(a)에서는 메탄 분해가 진행됨에 따라 메탄 열분해 반응의 주요 화학종인 C2H2, C2H4, C6H6의 생성량이 증가하면서 수소 생성량이 증가하는 것을 볼 수 있다. 또한 C10H8, C16H10 및 C12H8과 같이 고분자 탄화수소의 생성량은 증가하고 C2H2는 감소하는 것을 볼 수 있는데 이는 탄소화가 진행되고 있는 것으로 판단된다. 반면 Fig. 6(b)에서는 메탄 유량이 2.0 g/min 으로 증가함에 따라 Fig. 4에 도시된 바와 같이 체류 시간이 감소하여 메탄 분해가 정상 상태(steady state)에 도달하지 못한 것을 확인하였다. 이에 따라 메탄 잔류량이 증가하였으며 수소 생성량도 감소하였다. 또한 Fig. 6(a)에서와 같이 C2H2의 감소가 미미하여 고분자 탄화수소로의 반응이 충분히 진행되지 못한 것으로 예측되었다.

        Fig. 6(c) 및 Fig. 6(d)는 반응 온도 1,400℃에서 메탄 유량에 대한 변화를 적용한 결과이다. 반응 온도가 1,200℃에서 1,400℃로 증가함에 따라 메탄 유량의 변화와 무관하게 생성된 수소는 짧은 구간 내 정상 상태에 도달하였다. Fig. 6(c)를 보면 C2 분자, C4H2, C6H6가 생성됨에 따라 수소 생성량이 증가하였다. 여기서 C2 분자는 탄소 수가 2인 모든 화학종으로 C2H2, C2H4 및 C2H6를 의미한다. 반면 Fig. 6(d)에서는 Fig. 6(c)와 비교하여 메탄 유량이 2.0 g/min으로 증가하였음에도 불구하고 수소 생성량은 유사하나 C2H2, C4H2 및 C6H6의 생성량이 크게 증가하였다. 메탄 유량 0.1 g/min 조건에서 C12H8은 수소 생성과 동시에 분해되었으며 C16H10 생성량이 증가하다 정상 상태에 도달하였다. 메탄 유량 2.0 g/min 조건의 경우 C12H8, C16H10과 같이 고분자 탄화수소가 생성됨에 따라 탄소화 과정이 진행되는 것으로 예측되었다. 다만 모든 조건에서 반응이 진행되면서 탄화수소의 질량 분율은 증가하였으나 메탄 유량 2.0 g/min 조건에서 정상 상태에 도달하기 위한 체류 시간이 추가적으로 필요한 것으로 보인다.

        동일 메탄 유량 조건에서는 반응 온도가 1,200℃에서 1,400℃로 증가함에 따라 정상 상태 도달 구간이 짧아질 것으로 예측되었다. 또한 반응 온도 1,400℃에서 메탄 잔류량이 감소하고 수소 생성량이 증가하였으며 특징적으로 C2H2, C16H10 생성량도 증가하였다. 반응 온도 1,200℃ 조건에 비해 1,400℃ 조건에서 C12H8의 생성량은 감소하였는데 C16H10의 생성량이 증가한 것으로 보아 C12H8의 탄소화에 따른 C16H10의 생성 반응이 이루어진 것으로 예측된다.

        Fig. 6(b) 및 Fig. 6(d)의 경우 메탄 유량 2.0 g/min에서의 반응 온도에 대한 변화를 예측한 결과이다. 앞선 결과와 다르게 반응 온도 1,200℃ 조건에서는 정상 상태에 도달하지 못하였으나 반응 온도가 1,400℃로 증가함에 따라 메탄 잔류량이 감소하면서 Fig. 6(a)와 유사하게 높이 800 mm 지점부터 정상 상태에 도달하였다. 특히 C2 분자 및 C4H2는 고온일수록 생성량이 증가하였다. 또한 C12H8, C16H10과 같이 고분자 탄화수소는 생성량이 증가하나 체류 시간의 감소로 인한 탄소화 과정 시간이 짧은 것으로 해석된다.

        Fig. 7은 반응 온도 1,200℃, 메탄 유량 1.0 g/min일 때 반응 압력에 따른 반응기 출구에서의 주요 화학종의 질량 분율을 예측한 결과이다. Fig. 3에서 분석된 바와 같이 본 연구에서는 1,000℃ 이상의 반응 온도부터 메탄 열분해 반응이 진행되는 것을 알 수 있었다. 압력에 따른 주요 화학종 거동 분석을 위하여 화학 반응 변화량이 큰 1,200℃를 기준으로 선정하였으며 메탄 유량은 압력이 증가함에 따라 민감도가 감소하여 1.0 g/min을 기준으로 하였다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Mass fraction of major species with respect to pressures at 1,200℃ and 1.0 g/min
          
          

          

        

        Fig. 7에서 동일 반응 온도 및 동일 메탄 유량 조건에서 압력이 증가할수록 메탄 잔류량이 증가함에 따라 수소 질량 분율이 감소하였다. 이는 압력에 의하여 반응이 억제됨에 따라 수소 생성의 중간체 역할을 하는 C2 분자의 질량 분율이 감소하면서 수소 생산량이 감소한 것으로 판단된다. C10H8, C12H8과 같이 대부분의 고분자 탄화수소는 압력이 증가함에 따라 생성되는 질량 분율이 감소하였다. 다만 C16H10은 10 atm으로 압력이 증가하면서 일시적으로 증가하였으나 20 atm부터 감소하는 경향을 보였다. 압력이 증가할수록 저분자 탄화수소에 비해 고분자 탄화수소의 질량 분율에 대한 비율이 큰 것을 확인할 수 있다. 이는 압력의 증가로 인하여 메탄 전환율이 감소하며 메탄에서 탄소화되는 경로가 단순화되어 고분자 탄화수소의 생성 비율이 더 커진 것으로 예측된다.

        Fig. 8은 반응 온도 1,200℃, 메탄 유량 1.0 g/min 조건에서 압력에 따른 반응기 내부에서 주요 화학종의 질량 분율 분포를 나타낸 결과이다. Fig. 8(a)에서 메탄이 분해되면서 수소 생성과 동시에 C2 분자 및 C12H8, C16H10과 같은 고분자 탄화수소가 생성되었다. 반면 Fig. 8(b), (c)에서 압력이 증가하면서 메탄 잔류량이 증가하였으나 Fig. 8(a)에 비해 비교적 정상 상태에 빠르게 도달하는 것을 볼 수 있다. 다만 메탄 잔류량의 증가로 인하여 상대적으로 적은 양의 수소가 생성되었다. 수소의 경우 C2 분자 및 C6H6가 증가할 때 수소 생성량이 정상 상태에 도달하는 것을 볼 수 있는데 이는 메탄에서 수소로의 전환에서 이들이 주요 화학종으로 작용한 것으로 예측된다. 또한 C16H10 생성량이 일시적으로 증가한 것은 압력이 증가하면서 메탄과 수소의 합성19) 및 C10H8, C12H8과 같은 고분자 탄화수소의 생성 및 분해로 인하여 발생한 것으로 예측된다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Mass fraction profiles of major species in terms of reactor length for pressures such as (a) 1 atm, (b) 10 atm, and (c) 30 atm at 1,200℃ and 1.0 g/min
          
          

          

        

        특히 Fig. 8(c)에서 압력이 30 atm으로 급격하게 증가하면서 수소 및 대부분의 탄화수소 생성량이 감소하였다. 메탄 잔류량의 증가 및 수소 생성의 중간체인 C2 분자의 생성 억제로 인해 수소 질량 분율이 감소하였다. 또한 Fig. 8을 보면 고분자 탄화수소의 질량 분율이 증가하는 것을 확인할 수 있다. 이는 Fig. 7에 도시된 바와 같이 압력의 증가로 인하여 메탄 열분해 반응이 억제되었으며20) 메탄에서 고분자 탄화수소로의 반응률이 높아진 것으로 예측된다.

        다음은 Fig. 8(a)에서 메탄 전환에 따른 탄화수소 생성에 관여된 주요 화학 반응을 나타낸 것으로 R21부터 R27까지는 C2H2 및 C2H4 형성에 관한 것이다. R21에서 1차 라디칼이 생성되며 라디칼의 합성 및 분해의 연쇄 반응에 의하여 C2H6, C2H5가 생성되며 C2H4를 형성한다. C2H4는 H 라디칼과 반응하여 C2H3가 생성되고 C2H3는 H 및 C2H2로 분해되는 것을 확인하였다.

        R194 및 R222는 C12H8 생성의 주요 화학 반응을 나타낸 것이다. 메탄에 의해 생성된 C2H2는 C10H7과 합성되어 C12H9가 형성되고 C12H9는 열에 의하여 분해되어 H 라디칼 및 C12H8을 생성한다.
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        다음은 Fig. 8(c)에서 30 atm 조건에서의 메탄 전환에 따른 탄화수소 생성에 관여된 주요 화학 반응을 나타낸 것이다. Fig. 8에 도시된 바와 같이 동일 반응 온도 및 동일 메탄 유량 조건에서 30 atm으로 압력이 증가할 경우 대부분 탄화수소 생성량이 줄어들었으나 초기에 C2H4가 생성된 이후 C16H10이 생성되는 것을 확인할 수 있다. R21 반응을 통해 메탄이 열분해되어 1차 라디칼인 수소 및 CH3*를 생성하였으며 CH3*는 C2H6로 합성되었다. C2H6는 H 라디칼과 반응하여 수소 및 C2H5로 전환되었으며 C2H5는 분해되어 C2H4를 형성하였다.

        R32, R27 및 R228은 C2H4가 C16H10으로 전환되는 과정을 나타낸 주요 화학 반응이다. 메탄이 분해되어 생성된 C2H4는 H 라디칼과 반응하여 수소 및 C2H3를 생성하였으며 C2H3는 분해되어 C2H2를 형성하였다. C2H2는 C14H9과 합성하여 최종적으로 C16H10을 생성하였다.
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        Fig. 9는 반응기 출구에서의 온도 및 메탄 유량에 따른 압력별 수소 수율을 예측한 결과이다. 온도가 증가할수록, 메탄 유량이 감소할수록 최대 수소 수율이 증가하는 것을 확인할 수 있다. 이는 온도가 증가함에 따라 메탄의 열화학적 전환에 의하여 메탄 질량 분율이 크게 감소하였으며 수소 질량 분율이 증가한 것으로 예측되었다. 또한 Fig. 4의 체류 시간 결과에 의하면 CH4에서 H2로 전환되는 체류 시간이 증가함에 따라 수소 생성량이 증가하는 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Predicted hydrogen yield with respect to temperatures, pressures, and methane flow rates
          
          

          

        

        Fig. 9를 보면 동일 메탄 유량 조건에서 1,200℃까지 압력이 증가할수록 수소 수율에 대한 경향이 일정하지 않으며 반응 온도 1,000-1,100℃, 메탄 유량 1.0 g/min 이상에서는 압력이 1 atm 초과 조건에서 수소 수율이 높게 예측되었다. 반면 반응 온도 1,300℃ 이상 조건에서는 1 atm 초과 조건에서 메탄 유량과 무관하게 최대 수소 수율이 유사한 것을 확인하였다. Fig. 7에 의해 압력이 증가할수록 메탄 잔류량이 증가함에 따라 생성되는 수소 질량 분율의 차이가 크지 않은 것을 알 수 있다. 또한 Fig. 8의 동일 메탄 유량 조건에서 압력이 증가할수록 고분자 탄화수소의 합성으로 인한 탄소화가 진행되어 압력의 영향으로 수소 및 저분자 탄화수소의 질량 분율이 감소하여 수소 수율이 유사하게 나타나는 것으로 판단된다. 특정 반응 온도 구간에서는 메탄 유량과 압력에 따라 수소 수율 경향이 차별적으로 예측되었기에 반응 온도 및 메탄 유량에 따라 압력을 선택적으로 고려할 필요가 있을 것이다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 메탄 열분해 모사를 위한 화학 반응 기구를 검증하고 이를 적용하여 1차원 PFR 수치해석을 통해 매개변수에 따른 메탄 열분해 생성물의 거동을 예측, 분석하고자 수행되었으며 이를 통해 메탄 열분해에 따른 수소 생성 거동 및 수소 수율 증대를 위한 주요 매개변수를 평가하였다.

      Hamdullahpur에 의해 제안된 화학 반응 기구는 실험과의 비교를 통해 오차율 10% 이내의 예측도를 보였기에 메탄 열분해 모사에 적정한 화학 반응 기구임을 검증하였으며 이를 활용한 매개변수별 민감도를 조사하고 분석하였다.

      반응 온도가 증가할수록, 메탄 유량이 감소할수록 반응 속도 및 시간 증가로 메탄 전환율 및 수소 생성량이 증가하였다. 반면 수렴 온도 이상에서는 체류 시간 감소에 따른 반응 시간 효과 대비 온도 증가에 따른 반응 속도 증가 효과가 큰 것으로 보인다.

      압력이 증가할수록 메탄 분해가 억제되어 메탄 잔류량이 증가함에 따라 수소 생성량이 감소하는 경향을 보였다. 또한 특정 조건에서는 높은 압력에서 최대 수소 수율이 유사한 것을 확인하였는데 이는 고분자 탄화수소의 합성으로 인한 탄소화가 진행되는 것으로 판단된다.

      종합적으로 수소 수율을 증대하기 위해서 반응 온도 증가, 메탄 유량 감소 및 압력 감소가 중요한 것으로 예측되었다. 또한 전반적인 매개변수 영역에서는 메탄 열분해 반응에서 온도 및 메탄 유량이 주요 매개변수인 것으로 판단되나 특정 영역에서는 압력이메탄 유량 및 온도 대비 수소 수율을 높이는 선택적 주요 매개변수로 고려될 수 있음을 확인하였다. 향후 본 연구에서 평가된 반응 온도, 메탄 유량 그리고 압력에 대한 실험과의 비교, 검증 연구가 수행될 필요가 있을 것이다.
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