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요 약

공정변수의 변화와 반응기의 성능을 정확하게 예측하기 위하여 Water Gas Shift Reaction(WGSR)을 위한 Multi-

Tubular Reactor (MTR)의 상세 multiscale 모델링과 모사를 수행하였다. MTR은 비 균일 고체 촉매로 충진 된 4개의

관형반응기와 냉각을 위해 주변을 싸고 있는 shell side로 구성되어 있다. 유체의 흐름과 반응 kinetics가 반응기 성능

에 큰 영향을 주고 있는 점을 고려할 때, Computational Fluid Dynamics (CFD)기법과 공정모델링 기법을 포함한

multiscale 방법론의 채택은 자연스럽고 필수 불가결한 일이다. 345 oC로 관형반응기 부분으로 유입된 반응물은 반응의

결과 390 oC로 45 oC가량 온도가 증가하였으며, CO의 전환율은 0.89에 이르렀다. 쉘 사이드로 190 oC로 유입된 유체

는 쉘 출구에서 240 oC로 약 50 oC 가량의 온도 증가를 보였으며 이를 통하여 에너지 절감효과를 가져 올 수 있었으

며 높은 전환율을 얻기 위해 반응기 부분의 온도를 적절히 제어할 수 있었다. 모사의 결과는 여러 문헌에 보고된 실험

결과와 매우 근접한 값을 나타내 본 연구를 통해 제시된 모델과 모사의 결과가 정확함을 알 수 있었다. 

Abstract − Rigorous multiscale modelling and simulation of the MTR for WGSR was carried out to accurately pre-

dict the behavior of process variables and the reactor performance. The MTR consists of 4 fixed bed tube reactors

packed with heterogeneous catalysts, as well as surrounding shell part for the cooling purpose. Considering that fluid

flow field and reaction kinetics give a great influence on the reactor performance, employing multiscale methodology

encompassing Computational Fluid Dynamics (CFD) and process modeling was natural and, in a sense, inevitable con-

clusion. Inlet and outlet temperature of the reactant fluid at the tube side was 345 oC and 390 oC, respectively and the CO

conversion at the exit of the tube side with these conditions approached to about 0.89. At the shell side, the inlet and out-

let temperature of the cooling fluid, which flows counter-currently to tube flow, was 190 oC and 240 oC. From this heat

exchange, the energy saving was achieved for the flow at shell side and temperature of the tube side was properly con-

trolled to obtain high CO conversion. The simulation results from this research were accurately comparable to the exper-

imental data from various papers. 
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1. 서 론

Water gas shift reaction(WGSR)은 일산화탄소와 스팀가스가 반

응하여 이산화탄소와 수소를 생성하는 공정으로 새로운 에너지원으

로 주목을 받고 있는 수소를 생산하는 동시에 여러 공정의 촉매에

피독으로 작용하는 일산화탄소를 제거하는 장점을 가지고 있다[1].

많은 경우 WGSR은 공정 운전 후 생성되는 배출가스에 고온의 스

팀가스를 혼합하여 이루어 지므로 환경문제를 개선하고 동시에 유

효성분을 얻을 수 있다. 반응의 결과로 생성된 이산화탄소는 온실

가스의 주범으로 인식되고 있어, 이는 pressure swing adsorption과
†To whom correspondence should be addressed.
E-mail: minoh@hanbat.ac.kr
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같은 후처리 공정을 통하여 농축되고 처리된다[2]. 

WGSR의 성능을 예측하기 위한 모델링 및 모사는 여러 종류의

촉매와 용도에 따라 다양하게 시도되어 왔다. Signh과 Saraf[3, 4]는

높은 온도(300~350 oC)와 낮은 온도(230~260 oC)에서 각각 다른 촉

매를 사용하여 공정모사를 수행하였으며, Choi와 Stenger[5]는 연료

전지에 사용되는 수소생산을 위한 반응기의 kinetics 및 반응기 모

사를 수행하였다. 반응 kinetic에 대한 연구는 요소반응을 기반으로

한 microkinetics에 대한 연구와[6], 총괄 kinetics에 대한 연구[7] 등

이 병행하여 진행되었으며, Callagahn 등[8]은 Cu 촉매에서의

microkinetics 모델을 제시하고 이를 사용하여 반응기에 대한 모사

를 수행하였다. 위의 연구들이 반응기 내에서 유체가 plug flow로

흐르는 것을 기본전제로 하여 수행되었으나, 실제적으로는 유체의

channeling, recycling, stagnant region 등의 이유로 plug flow의 가

정을 통하여 모사한 결과와는 차이를 보이게 된다. 따라서 위의 결

과들은 실제 공정의 설계에 이용하는데 한계를 갖게 된다[9]. 이욱

준 등[10]은 반응기의 형태와 운전조건에 따른 유체의 흐름을 정확

히 예측할 수 있도록 전산유체역학(Computational Fluid Dynamics,

CFD) 기법을 사용하여 모델링 및 모사를 수행하여, 실험결과와 매

우 근사한 값을 얻은 바 있다. 

WSGR의 반응 정도 및 전환율은 온도에 매우 민감하며, 반응물

1몰 당 41.1 KJ이 발생하는 발열반응이므로 반응기 내부온도의 최

적제어를 통한 높은 전환율을 얻는 것과, 발열량을 이용한 효과적

인 열 이용 방법에 대한 고찰이 공정설계의 중요한 요소가 된다. 반

응물의 투입유량이 많아지게 되는 상업공정의 경우 반응기의 직경

이 늘어나게 되고 이에 따라, 반응기의 중심부와 벽 사이의 큰 온도

분포가 존재하게 된다. 반응열을 제거하기 위해 반응기 외벽에 냉

각장치를 설치할 경우 반응기 벽 근처에서는 온도가 급강하하여 반

응이 원하는 만큼 일어나지 않으며, 중심부의 온도를 적절히 제어

할 수 없게 된다[11, 12]. 이에 따라, 본 연구에서는 직경이 작은 반

응기 여러 개를 사용하여 열교환과 온도제어를 최적화 할 수 있는

multi-tubular reactor(MTR)를[13, 14] 대상으로 하고 공정시스템과

CFD 기법을 사용하는 multiscale 기법을 사용하여 대상 공정을 모

델링하고 모사하였다. 

CFD 기법을 사용하여 공정을 해석할 경우 유체의 유동현상에 대

해서는 정확하게 계산할 수 있으나, 반응 kinetic 부분의 해석에는

단순한 형태의 반응이 아닌 경우 이를 표현하는데 한계를 보이고

있다. 이에 반하여 공정모델링 기법을 사용할 경우 반응 및 물질전

달과 같은 이동현상은 잘 해결할 수 있으나, 공정장치의 상세한 모

양을 표현할 수 없으며 유체의 흐름을 상세히 계산하기 힘들다는

단점을 가지고 있다. 또한 multi-tubular의 경우 개별 반응기 간의 복

사에 인한 열전달이 일어나게 되므로 전체 시스템에 대한 구체적인

모양을 정확히 기술하고 이에 대한 해석을 하여야 할 필요가 있다.

유체의 흐름과 장치의 구체적 모델링이 가능한 CFD 기법과 반응

kinetics와 이동현상을 상세히 다룰 수 있는 공정모델링 기법을 함

께 사용하는 multiscale 기법을 사용하여 multi-tubular 반응기 시스

템의 동적 거동을 정확히 예측할 수 있다. 모사의 결과로 각 성분의

몰분율, 반응기 tube 및 shell side 의 온도, 속도 및 압력 분포 등을

정확히 예측하는 것이 가장 중요한 일이나, 이에 못지 않게 중요한

것은 에너지의 효율적 이용이다. 이에 따라 발열반응으로부터 회수

된 열을 반응기에 유입되는 반응물의 온도까지 높일 수 있는 가능

성에 대한 예측도 모사를 통하여 수행하였다. 

2. WGSR과 대상공정

WGSR은 수소제조 및 일산화탄소 제거를 위해 많이 사용되는 공

정으로 heterogeneous 촉매에 의해 진행되는 발열반응 공정이다. 

↔

상업공정에서 높은 순도가 요구되지 않을 경우 고온에서 운전되

는 고온반응기를 단독으로 사용하고, 높은 순도가 요구되는 경우 고

온반응기의 결과물을 원료로 하는 저온 반응기를 연속으로 사용하

게 된다[1]. Fig. 1은 본 연구에 사용된 pilot 규모의 MTR를 나타내

었다. 반응물은 반응온도인 345 oC로 4개의 tube side로 유입되며

shell side로는 battery limit에서 들어온 190 oC의 반응물이 유입된

다. Tube side와 shell side는 counter-current로 흐르게 되며 반응이

일어나는 tube side는 이를 통하여 냉각되며, 낮은 온도의 shell side

의 유체는 온도가 증가하게 된다. Fe based의 heterogeneous 촉매로

충진 된 tube side 에서는 WGSR 반응의 결과로 생성된 열은 tube

side wall을 통한 전도, 유체의 흐름에 의한 대류, tube와 shell 사이

의 복사의 메커니즘을 통하여 열 교환된다. 반응기의 자세한 설계

변수는 Table 1에 나타내었다.

H
2
O g( ) CO g( )+ CO

2
g( ) H

2
g( ) ΔH,+ 41.1 kJ mol⁄–=

Fig. 1. Schematics of the MTR for WGSR: (a) Shell side (b) Tube side.

Table 1. Design parameters & their values

 Design Parameters  Value [m]

 Tube side

 Diameter

 

 0.127

 Length  2.0

 Shell side

 Diameter

 Length

 

 0.45

 2.2
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3. 수학적 모델링 및 모사

3-1. 수학적 모델

k-ε 공정 모사를 위하여 사용된 수학적 모델은 Table 2에 수록하

였다. 수학적 모델은 물질수지, 각 성분에 대한 성분수지, 열수지,

모멘텀 수지를 포함하고 있으며 난류모델을 위해서는 standard 모

델을 사용하였다[11, 12]. 반응으로 인해 물질 source term이 변화하

게 되는데, 이에 대한 상세한 수식을 Table 3에 나타내었다. 

3-2. 반응 kinetics의 값과 운전조건

WGSR은 반응물 1 mole 당 41.1 KJ이 발생하는 발열반응으로,

Table 3에 나타난 반응 kinetics와 관련한 parameter의 값을 Table 4

에 나타내었다. 

본 연구는 WGS 반응기의 온도제어와 함께 Fig. 2에 나타난 바

와 같이 열교환을 통해 낮은 온도의 반응물을 외부 열량의 추가적

인 투입 없이 반응온도까지 올려 WGS 반응기에 유입하는 것을 목

적으로 한다. 이를 모사하기 위한 운전조건은 Table 5에 나타내었다.

4. 결과 및 고찰

4-1. 속도 분포

Fig. 3은 MTR 에서 반응이 일어나는 tube side와 반응열을 회수

하기 위한 shell side에서의 속도 분포를 나타내었다. MTR의 상단

과 하단에서의 속도 분포는 Fig. 4, 5에 각각 나타내었다. MTR의

상단에서 4개의 tube reactor의 가스가 합쳐져서 속도가 증가됨을 볼

수 있으며, 하단에서 MTR feed line을 통하여 들어온 반응물이 4개

의 tube reactor로 입력됨을 볼 수 있다. 

Table 2. Mathematical descriptions for the MTR

 Governing equations  Mathematical expression  Source term

 Mass balance Sm

 Species balance  Laminar Flows

 Turbulent Flows

Si

 Momentum balance ·( )+ =  Sd

 Energy balance

Fluid zone

Porous media zone Sh

Standard k-ε model Sf
h

∂ρ

∂ t
------ ∇ ρu( )⋅+ Sm=

∂

∂ t
---- ρYi( ) ∇ ρuYi( )⋅+ ∇– Ji⋅ Si+=

Ji ρDi m, ∇Yi–=

Ji ρDi m,–
μt

SC
t

------+⎝ ⎠
⎛ ⎞∇Yi=

∂

∂ t
---- ρu( ) ∇ ρuu( )⋅+ ∇p– ∇+= τ ρg Sd+ τ μ ∇u ∇u

T
+( ) 2

3
---∇ uI⋅–

∂

∂ t
---- ρE( ) ∇ u ρE p+( )( )⋅+ ∇ keff∇T hj

j
∑ Jj– τeff u⋅( )+⎝ ⎠

⎛ ⎞ Sh+⋅=

∂

∂ t
---- ερfEf 1 ε–( )ρsEs+( ) ∇ u ρfEf p+( )( )⋅+ ∇ keff∇T hj

j
∑ Jj– τeff u⋅( )+⎝ ⎠

⎛ ⎞ Sf

h
+⋅=

keff γkf 1 γ–( )ks+=

∂
∂t
---- ρkt( ) ∂

∂xi

------- ρktui( )+
∂
∂xj

------- μ
μt

σkt

------+⎝ ⎠
⎛ ⎞∂kt

∂xj

------- Gk Gb ρεt– YM–+ +=

∂
∂t
---- ρεt( ) ∂

∂xi

------- ρεtui( )+
∂
∂xj

------- μ
μt

σεt

------+⎝ ⎠
⎛ ⎞ ∂εt

∂xj

------- C1ε

εt
kt

---- Gk C3εGb+( ) C2ερ
εt
2

kt

----–+=

Table 3. Mathematical descriptions of source terms expressed in

Table 2

Source termMathematical expression

Sm Sm = 0

Si

Sd

K
eq 
= exp

homogeneous porous media 

Sh = Sf
h

Si MW i, Ri r,

r 1=

N
r

∑=

Ri r,

Ri r, ρb a exp
Ea

RgT
---------⎝ ⎠
⎛ ⎞ xco xco

*–( ) Deff Agf Pf fs⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅=

xco
*

xH
2
xco

2
⋅

xH
2
O Keq⋅

--------------------=

9998.22 T⁄ 10.213– 2.7465 10
3–
T× 0.453 10

6–
T
2

×– 0.201 Tln×–+

R
g

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
⎝ ⎠
⎛ ⎞

Si

μ
α
---ui C2

1

2
---ρumagui+⎝ ⎠

⎛ ⎞–=

Ri ER Ri R,

R 1=

N
R

∑–=

Table 4. Kinetic parameters for WGSR

Kinetic parameters Value Unit

a 2.32×107 [m3/(h·g of catalyst)]

Ea -116592 [J/mol]

ER -41100 [J/mol] 

Rg 8.314  [J/mol·K]

ρb 1300  [kg/m3]

ε 0.35 [-] 

dp 0.004 [m]
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4-2. 온도 분포

WGSR은 발열반응으로 반응이 증가함에 따라 반응기 내의 온도

가 증가하게 된다. 전체 반응진행도에 영향을 미치는 주요 변수로

는 반응속도와 평형상수 값을 들 수 있는데 반응속도는 온도가 증

가함에 따라 증가하나, 평형상수 값은 급격히 감소하여 적정온도를

넘게 되면 반응도가 급격히 감소하며 이에 따라 CO 전환율도 같은

경향성을 띠며 감소하게 된다.

이에 따라, 본 연구에서는 반응기의 온도가 적정온도를 넘지 못

하도록 shell side를 통하여 190 oC의 온도로 유입되는 반응 가스와

tube side의 높은 온도의 반응가스를 열교환을 시키게 된다. Shell에

서 높은 온도의 반응가스와 열 교환한 반응가스는 히터를 거쳐 반

Table 5. Operating conditions of the MTR for WGSR

Operating Parameters Value

Tube side

-Inlet temperature (oC) 345

-Inlet pressure (Pa) 6.5×105

-Inlet flow rate (kg/s) 0.0777

-Mass fraction

[CO, H
2
O, CO

2
, H

2
, CH

2
, N

2
] [0.2, 0.28, 0.22, 0.12, 0.01, 0.17]

Shell side

-Inlet temperature (oC) 195 195

-Inlet pressure (Pa) 6.6×105

-Inlet flow rate (kg/s) 0.0777

-Mass fraction

[CO, H
2
O, CO

2
, H

2
, CH

2
, N

2
] [0.2, 0.28, 0.22, 0.12, 0.01, 0.17]

Fig. 2. Configuration of the MTRS for WGSR.

Fig. 3. Velocity profile in the MTR for WGSR (m/s).

Fig. 4. Velocity profile at the top side of the MTR for WGSR (m/s).

Fig. 5. Velocity profile at the bottom side of the MTR for WGSR (m/s).

Fig. 6. Temperature profile in the MTR for WGSR (K).
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응온도까지 올라간 후 tube side로 유입되어 반응이 시작된다. Fig. 5

는 MTR의 모사결과로 반응기 내의 온도 분포를 나타내고 있다. 반

응기의 tube side로의 유입온도는 345 oC이며 반응기 출구 온도는

약 390 oC 가량으로 약 45 oC 정도 상승 되었음을 알 수 있다. Shell

side로 190 oC로 유입된 원료가스는 약 240 oC 정도로 상승하게 되

며, 히터와 같은 추가적인 장치를 통하여 반응온도에 이르면 tube

side로 유입할 수 있게 된다. 이를 통하여 반응부의 온도 조절을 할

수 있음은 물론, 낮은 온도의 반응물의 온도를 상승시켜 에너지를

절감할 수 있는 효과도 동시에 얻을 수 있다. 

4-3. 성분의 몰분율 분포 

Fig. 7, 8은 반응물인 CO 가스와 생성물인 CO
2
 가스의 질량

분율의 분포를 보여준다. 반응물이 반응기를 흐름에 따라 반응이

진행되고 이에 따라 CO 가스의 분율은 0.2에서 0.05 정도로 떨

어지게 되며 생성물인 CO2는 0.18에서 0.4 정도로 증가하게

된다. 

4-4. 평형상수 분포 및 전환율 분포 

Fig. 9는 반응기 내에서의 평형상수 값의 변화를 보여준다. Fig. 5

에서 보여준 온도분포와 함께 비교하면 온도가 높을수록 평형상수

의 값은 떨어지게 되며 Table 3에 나타난 반응속도의 식에 영향을

주게 된다. 낮은 평형상수는 전체 반응도에 좋지 않은 영향을 미치

게 되며 이에 따라 최적의 전환율을 얻을 수 있는 최적평형상수 및

온도를 구하는 것이 반응기의 운전에 매우 중요하게 된다.

Fig. 10에서는 CO 전환율의 분포에 대하여 나타내었다. 반응기

출구에서의 전환율은 약 0.89 정도로 문헌에 보고된 값과 매우 유

사한 결과임을 알 수 있다. 

5. 결 론

본 연구에서는 발열반응을 수반하는 WGS 반응기에 대하여 CFD

및 공정시스템 모델링 기법을 이용하여 상세 모델링과 모사를 수행

하였다. 발열반응으로 인한 과도한 온도 상승과 이로 인한 전환율

의 저하를 막기 위하여 4개의 tube로 구성되어 있는 multi-tubular

reactor를 제안하고 운전 조건에 따라 주요한 공정변수의 값을 예측

Fig. 7. Mass fraction of CO in the MTR for WGSR.

Fig. 8. Mass Fraction of CO
2
 in the MTR for WGSR.

Fig. 9. Equilibrium Constant Profile in the MTR.

Fig. 10. CO Conversion Profile in the MTR for WGSR.
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하였다. 이와 같은 구조에서는 MTR 의 shell side로는 낮은 온도의

반응물을 흐르게 하여 온도를 상승시킴으로써 반응온도로 까지 올

리기 위한 에너지를 절약할 수 있다. 345 oC로 유입된 반응물은 반

응이 진행함에 따라 390 oC까지 약 45 oC 가량의 온도 증가를 보였

으며, shell side에서는 190 oC에서 240 oC로 50 oC 가량의 온도 증

가가 이루어 짐을 알 수 있었다. 이와 같은 조건 속에서 CO의 전환

율은 약 0.89 정도로 문헌에 나타난 값과 거의 같음을 알 수 있었

다. 본 연구를 통하여 얻어진 결과 및 방법론은 반응기의 최적설계

및 최적운전 조건을 도출하는데 도움이 될 수 있다.
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사용기호

L : reactor length [m]

D : reactor diameter [m]

d : particle diameter [m]

C : molar concentration [mol/m3]

u : velocity vector [m/s]

p : pressure [Pa]

T : temperature [K]

t : time [s]

Di,j : diffusion coefficient for component i in j [m2/s]

Di,m : diffusion coefficient for component in the mixture 

Cp : heat capacity [J/mol·K]

k : thermal conductivity [W/m·K]

z : axial coordinate [m]

r : radial coordinate [m]

x : local mole fraction [-]

Y : local mass fraction [-]

J : diffusion flux [kg/m2·s]

Sc : Schmidt number [-]

: stress tensor [Pa]

: gravitational acceleration [m/s2]

I : unit tensor [Pa]

E : total energy [J/kg]

h : heat transfer coefficient [W/m2·K]

MW : molecular weight [kg/kmol]

a : Arrhenius constant [m3/(h·g of catalyst)]

Ea : activation energy [J/mol]

ER : heat of reaction [J/mol]

Rg : universal gas constant [J/mol·K]

Keq : equilibrium constant [-]

iii : matrices 

C2 : inertial resistance factor [1/m]

: reaction rate [mol/m3·s]

Sm : total mass source [kg/m3·s]

Si : rate of generating of each component [kg/m3·s]

Sd : other model-dependent source such as porous media 

Sm : total rate of generation of heat [J/m3·s]

Si : fluid enthalpy source [J/m3·s]

Deff : diffusional resistances [-]

Agf : aging fraction factor [-]

Pf : pressure factor [-]

fs : H2S concentration factor [-]

kt : turbulent kinetic energy [m2/s2]

εt : turbulent dissipation rate [m2/s3]

YM : contribution of the fluctuating dilatation in compressible

turbulence to the overall dissipation rate

C1ε : model constant [-]

C2ε : model constant [-]

C2ε : model constant [-]

그리이스 문자

ε : porosity [-]

ρ : density [kg/m3]

μ : fluid viscosity [kg/m·s]

μt : turbulent viscosity [kg/m·s]

α : permeability [m2]

σkt : turbulent Prandtl number for turbulent kinetic energy [-]

σ
εt : turbulent Prandtl number for turbulent dissipation rate [-]

위첨자

h : enthalpy

T : transposed matrix

아래첨자

i,j : component

m : mixture component

z : axial coordinate

p : particle

f : fluid

s : solid medium

r : reaction

t : turbulent

eff : effective

a : activation

b : bulk

g : gas
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