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요 약

최근 청정대체에너지로 각광을 받고 있는 dimethyl ether(DME)를 천연가스를 이용하여 직접 생산하는 1단계법의 고

정층 촉매 반응기를 모사하였다. 1단계법의 고정층 반응기의 경우, 발열 반응인 메탄올 합성반응과 메탄올 탈수 반응

이 동시에 일어나기 때문에 촉매의 비활성화를 일으킬 수 있는 hot spot의 발생을 막는 것이 가장 중요하다. 따라서 향

후 상용공정에 적용 가능한 향류 냉각방식(count-current cooling system)과 포화액체 풀비등 방식(pool boiling system)

을 적용하여 반응기 거동을 모사하고 이를 비교하였다. CO 전환율과 DME 생산성 면에서 향류 냉각방식이 더 효과적

이었다. 하지만 포화비등액체 풀비등 방식이 더 작은 온도 범위에서 운전되어 hot spot(국소 고온점)의 가능성을 낮추

고 더 안정적인 반응기 운전범위를 확보할 수 있었다.

Abstract − The behavior of a one-step fixed bed reactor which directly synthesizes dimethyl ether(DME) from Nat-

ural Gas was simulated. In the reactor, the prevention of the occurrence of hot spots which can cause deactivation of cat-

alysts is pivotal, since methanol synthesis and dehydration reaction involved in the synthesis of DME are highly

exothermic. Therefore, we simulated and compared performance of the reactor with counter-current cooling and pool

boiling system that can be applied to a commercial plant. As a result, we found that counter-current cooling system is

more effective in terms of CO conversion and DME productivity. However, pool boiling system can operate in a small

temperature gradient that can decrease problems caused by hot spot. And, the system can operate in a safer range.
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1. 서 론

Dimethyl ether(DME)는 가장 간단한 에테르 형태로서 그 기본 물

성이 liquefied petroleum gas(LPG)와 유사하여 LPG와 혼합사용이

용이하고 DME 20% 이하 혼합시 기존의 LPG 인프라를 개조 없

이 이용 가능하다. 또한 연료효율을 평가하는 세탄가가 높고 오염

원 배출이 적어 디젤의 대체연료로서도 각광을 받고 있다[1].

합성가스를 반응기를 통해 DME를 생산하게 되는데 현재 두 가

지 방식(직접법과 간접법)을 사용한다. 간접법은 합성가스로부터 메

탄올을 생산하고 이를 메타올 탈수 반응을 통해 DME를 생산하는

방식이다. 반면에 직접법은 메탄올뿐만 아니라 DME도 합성가스로

부터 생산되는 방식이다. 직접법은 하나의 반응기를 사용할 뿐만

아니라 생산된 메탄올을 DME로 전환함으로써 메탄올 합성의 열

역학적 제약을 완화하여 합성가스로부터 DME 전환률을 높일 수

있는 장점을 가지고 있다. 이러한 장점 때문에 현재 KOGAS(한국),

JFE(일본), HaldorTopsoe(덴마크), AirProduct(미국)에서 직접법을

통한 DME 생산 공정을 개발 중이다.

직접법을 통해 DME를 생산할 경우, 반응기 안에서 발열반응인

메탄올 합성반응과 메탄올 탈수 반응이 동시에 일어나기 때문에 메

탄올 반응기보다 더 높은 온도에서 운전된다. 뿐만 아니라 촉매가
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330 oC 이상에서는 비활성화되기 때문에 안정적인 운전 범위에서

반응기 운전을 하는 것이 필수적이다. 따라서 향후 상용 공정에서

적용 가능한 향류 방식(count current cooling system)과 포화액체

풀비등 방식(pool boiling system)을 적용하여 반응기 거동을 모사

하고 이를 비교하였다.

2. 사용이론 및 모사기 개발

2-1. 모사 대상 반응기

현재 Pilot plant에 건설된 반응기는 Fig. 1에 보는 바와 같은 다

관형 Shell&Tube 타입 고정층 반응기이며, Shell 사이드로 냉각수가

흐르면서 촉매가 충전된 튜브에서 발생하는 발열을 줄여주는 형태

이다[2]. 

2-2. 반응기 모델링에 사용된 가정들

반응기 모델링을 위해 사용된 가정은 다음과 같다. (1) 일 차원

불균일계(one-dimensional heterogeneous) 모델이 고려되었다. (2)

반응기 튜브내의 지름 방향의 온도변화와 축 확산(axial dispersion)은

무시하였다. (3) 촉매의 열전도도(conductivity)가 크기 때문에 촉매

내부의 온도변화는 무시하였다. (4) 시간에 따른 촉매 비활성화

(catalyst deactivation)는 고려하지 않았다. 

2-3. 반응 메커니즘 및 반응속도식

합성가스로부터 DME를 제조하기 위한 화학반응식은 다음과 같

다[3].

(1a)

(1b)

(1c)

첫 번째 반응(1a)는 메탄올 합성반응으로서 이산화탄소와 수소

가 메탄올과 물이 되는 반응이다. 두 번째 반응(1b)은 수성가스전

환반응이고, 세 번째 반응(1c)이 메탄올 탈수 반응으로서 세번째 반

응(1c)이 메탄올 탈수반응이다. 그 외에도 합성가스를 통해서 DME

를 제조하는 다양한 반응식의 표현이 있으나, 위의 3가지 반응식의

조합으로서 모두 표현이 가능하다. 위 반응식에 따른 반응속도식은

다음과 같다. 

 (2a)

 (2b)

 (2c)

반응속도식에 사용된 파라미터는 Table 1에 정리하였다. 메탄올

합성반응과 수성가스전환반응은 CuO/ZnO/Al
2
O

3
 메탄올 합성촉매

를 사용한 것이고, 메탄올 탈수반응의 경우는 γ-Alumina를 사용한

것이다.

또한 각각의 평형상수는 문헌을 참고하여 반응평형상수식을 얻

을 수 있었다. 

(3a)

(3b)

(3c)

2-4. 촉매표면에서의 열 및 물질전달

촉매와 반응물 유체간의 열전달 계수 h를 구하기 위해서 다음과

같은 식을 사용하여 계산하였다[4-6].

(4)

촉매표면에서의 반응에 따른 에너지수지를 세우면 다음과 같다.

(5)
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∑ ΔHrgcat hpAp Tp Tf–( )=Fig. 1. The reactor flow sheet for the DME synthesis.

Table 1. Kinetic parameters and equilibrium constants

A(i) B(i)

k
1

1.65 36696

K
2

3610 0

K
3

0.37 17197

K
4

7.14×10−11 124119

k
5

1.09×1010 −94765

Kch3oh
0.00079 70500

k
6

3.7×1010 −105000

KH20
0.084 41100

Parameter = A(i)exp(B(i)/RT)
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좌변은 반응에 따른 발열을 고려한 항이며, 우변은 발생한 열에 따

른 해당 촉매의 온도상승에 따른 열전달 효과를 고려한 항이 된다.

정상상태모사이므로 시간에 따른 변화가 없으려면 그 둘이 같아야 한다.

반응속도의 경우 유속이 빠르고 반응이 느릴 경우 Reaction

Control이지만, 유량이 적고 반응속도가 빠를 경우 Feed의 물질전

달에 의해 반응속도가 결정될 수 있다. DME 반응기 내 촉매 표면

에서의 물질전달 속도는 촉매의 표면에 H
2
와 CO의 합성가스로 이

루어진 얇은 Film에 해당 Feed가 침투하는 속도를 계산하여 각 반

응속도식에 적용하였다. 물질전달 속도는 다음과 같은 식에 따라

계산하였다.

(6)

이를 통하여, 반응속도를 결정하였다. 

2-5. 유효인자(Effectiveness factor)

촉매가 작을 경우 촉매 크기에 따른 효과를 무시할 수 있지만,

촉매의 크기가 커질수록 촉매 내부에서 반응물과 생성물이 확산되

는 효과를 무시할 수 없게 된다. 이러한 효과로 인해서 실제 촉매

를 통한 반응속도인 Global Reaction Rate와 저항효과를 무시할 수

있는 조건에서 실험적으로 구한 Intrinsic Reaction Rate와의 차이

가 발생하게 된다. 이러한 차이를 고려한 것이 유효인자(η)이다. 

(7)

DME 반응의 경우 반응메카니즘에 따라 반응이 세가지이며, 직

접 반응에 참여하는 물질과 그로 인해 생성되는 물질은 총 6가지

(수소, 일산화탄소, 이산화탄소, 물, DME, 메탄올)이고, 촉매가 구

형이라고 가정하여 Mass Balance에 따라 미분방정식을 수립하면,

다음 6개의 2계 상미분방정식의 집합이 만들어진다[7,8].

 (8a)

 (8b)

 (8c)

 (8d)

 (8f)

 (8g)

경계조건은 다음과 같다. 

미분방정식에서 사용한 Diffusivity 값은 다음을 통하여 계산하였다.

D
i
 = molecular diffusivity  

ε = void fraction(porosity)

τ = tortuosity (9)

2-6. Tube와 shell사이의 열전달

화학반응으로부터 발생한 열은 반응기 내부의 유체로 전달되고

반응기 튜브 벽을 통해 냉각수로 전달된다. 이를 고려하기 위해 다

음 방정식을 이용하였다. 

 (10)

 (11)

방정식(11)의 U
o
를 예측하기 위해 shell과 tube의 열전달 계수를 알

아야 한다. 

외부 막계수의 경우 향류 방식과 포화액체 풀비등 방식에 따라

그 계산이 달라진다. 향류 방식의 경우 아래의 난류열전달계산식을

사용하였다. 이는 레이놀즈 수가 6,000 이상이고 Prantl 수가 비정

상적으로 낮지 않으면 사용 가능하므로 냉각수가 흐르는 외부 막

계수의 계산을 위해 사용하였다. 

포화액체 풀비등 방식의 경우 실험을 통해 구해진 값(h
o
=5,678 W/

m2oC)을 사용하였다. 내부막계수의 경우 촉매의 공극률이나 열전

도도, 유체의 속도, 열전도도 등을 모두 고려한 Levenspiel의 식

(13)을 통하여 계산하였다[4]. 

 (12)
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2-7. tube내부의 압력강하

촉매가 채워져 있는 튜브에서 발생하는 압력강하를 고려하기 위

해 다음 방정식을 이용하였다[9]. 

 (13)

2-8. 반응기 모사 

방정식 (14)를 통해 반응기 튜브에서의 mass flowrate profile을

계산하였다[8]. 

 i = 1,2,...,n
c

 (14)

위의 ODE(Ordinary Differential Equation)을 수치해석적으로 풀기

위해서는 Jacobian Matrix를 사용하게 된다. 하지만 DME 반응기의

경우 수치적으로 계산되어진 Jacobian Matrix의 stiffness(106~109)

가 너무 크기 때문에 수렴성이 크게 떨어져 모사기로서의 역할을

할 수 없다. 따라서 이 문제를 해결하기 위해 cell model 방식(fixed

bed reactor를 여러개로 잘라서 각각을 하나의 CSTR 반응기로 가

정하고 접근하는 방식)을 채택하였다. 튜브 길이 방향으로 1,000개의

노드(mesh)로 나누었다. 1,000이라는 수치는 모사경험으로부터 안

정적으로 수렴할 수 있는 노드 수이다. 

모사를 위해 필요한 물리화학적 물성계산을 위해 사용된 방법들을

Table 2에 정리하였다. 

반응기 모사를 위한 계산과정은 Fig. 2의 flow sheet를 통해 설

명하였다[11]. 그리고 CO 전환률(conversion)과 DME(yield)을 계

산하기 위하여 다음 방정식을 사용하였다. 

COconversion =  (15a)

Δp
L
------

150μa 1 ε–( )2uo

ε3dp
2

-------------------------------------
1.75 1 ε–( )ρuo

2

ε3dp
2

----------------------------------+=

dFi

dz
------- ρb

πDti

2

4
---------- γi j,

j 1=

n
r

∑ rj=

COin COout–

COin
----------------------------------- 100×

Table 2. Methods used for calculating physicochemical properties

Property Method

Gas viscosity Lucas10

Gas conductivity Steil-Thodos2

Binary diffusion coefficient, component i 

and j

Fuller-Schettler-Gidding (FSG)2

Mixed gas heat capacity Ideal gas10

Gas compressibility factor for reactor 

inside

Peng-Robinson10

Fig. 2. Flow sheet of main module and reaction rate calculation module.
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DMEyield =  (15b)

3. 결과 및 토론

개발된 모사기를 이용하여 상용공정에 적용 가능한 향류 방식과

포화액체 풀비등 방식을 적용한 pilot-scale DME 반응기 거동을 살

펴보았다. 반응기 운전 조건은 다음과 같다. 

- Feed condition: 220 oC, 50 bar, H
2
/CO ratio=1.46

- Feed composition: Flow rate (Nm3/h)

  H
2
: 26.3

  CO: 18.02

  CO
2
: 2.32

  CH
4
: 7.36

  DME: 0

  MeOH: 0

- CuO-ZnO-Al
2
O

3
-additive: γ-Al

2
O

3
=7:3

- 촉매 양: 8.7 kg

- 튜브 길이: 1.5 m 

- 튜브 개수: 7 개

반응기 모사를 위해 사용된 촉매의 물성 값과 pilot-scale 반응기에

대한 정보를 Table 3에 정리하였다. 

Table 4에 두 가지 냉각 방식을 택했을 때 반응기의 거동(per-

formance)을 나타내는 CO conversion, DME yield, Maximum tem-

perature, 반응기 출구에서의 DME concentration, MeOH concentration

그리고 DME productivity를 나타내었다. 향류 냉각 방식을 채택했을

때 CO conversion, DME yield, DME productivity 등이 포화액체

풀비등 방식을 채택했을 때보다 전반적으로 높게 나오는 것을 알

수 있었다. 그리고 반응기 튜브 내의 최고 온도는 향류 냉각 방식의

경우 약 320 oC이고 포화액체 풀비등 방식의 경우는 약 300 oC였

DMEout 2×
COin COout–
----------------------------------- 100×

Table 3. Property of catalyst and the pilot-plant scale reactor

 Catalyst

Density (kg/m3) 1783.5

Porosity (%) 45.53

Pore tortuosity 1.69

Mass (kg) 7.85

Pellet diameter (m) 0.006

Reactor

Tube diameter (m) 0.03

Length (m) 1.6

Tube number 7

Fig. 3. Simulated concentration of MeOH & DME and temperature profile along the reactor length (a) in the case of count current
cooling system, and (b) in the case of pool boiling system.

Table 4. Reactor performance adopting the two cooling system

Cooling system
CO

conversion (%)

DME yield

(%)

Max temp.

(oC)

DME concentration

(kmol/hr)

MeOH concentration

(kmol/hr)

DME productivity

(kmol/kg cat. hr)

Count current cooling system 75.6 63.9 321.7 0.0240 0.00453 0.00287

Pool boiling system 74.3 57.4 298.2 0.0212 0.0111 0.00254
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다. 반응기를 통해 더 높은 DME 생산성을 얻기 위해서는 향류 냉

각 방식이 더 유리하지만 촉매의 비활성화 온도(약330 oC)를 감안

해 본다면 보다 안정적으로 운전할 수 있는 풀비등 방식이 더 유

리하다는 것을 알 수 있다.

Fig. 3은 반응기 길이에 따른 DME와 MeOH의 농도와 온도 프

로파일을 나타내고 있다. Fig. 3(a)는 향류 냉각 방식을 사용한 경

우이고 Fig. 3(b)는 포화액체 풀비등 방식을 채택한 경우이다. 향류

냉각 방식의 경우 반응기 튜브 길이를 1로 봤을 때 0.2 근처에서

발생하고 포화액체 풀비등의 경우에는 0.3 근처에서 발생하는 것

을 알 수 있다. 두 가지 경우 모두다 반응기 입구부분에서 메탄올

합성반응으로 인해 메탄올 농도가 증가하다가 이후 온도가 급격히

증가하면서 메탄올 탈수반응 촉진으로 인해 DME의 농도는 증가

하고 메탄올의 농도는 감소하는 것을 알 수 있다. 그리고 두 경우

모두다 반응기 후반부에 메탄올 농도가 다시 증가하는데 이는 반

응기 튜브의 냉각으로 인해 튜브내부의 온도가 감소하면서 다시 메

탄올 합성반응기 촉진되기 때문이다. 포화액체 풀비등 방식의 경우

냉각효과가 좋아 반응기 후반부의 튜브내부의 온도가 더 낮기 때

문에 메탄올 합성반응이 촉진되고 메탄올 탈수 반응이 줄어들면서

DME의 농도증가는 줄고 메탄올의 농도는 더 급격하게 증가하는

것을 알 수 있다. 이로 인해 Table 4에서 보이는 것처럼 반응기 출

구에서의 메탄올 농도차이가 크다. 포화액체 풀비등 방식이 DME

생산성에 있어 약 12%가 낮지만 다관형 Shell&Tube 타입 고정층

반응기의 문제점인 hot spot의 위험성을 줄일 수 있고 보다 안정적

인 운전범위를 확보하는 면에서 큰 장점을 가진다고 할 수 있다. 

4. 결 론

이 연구에서, 우리는 최근 청정대체에너지로 각광을 받고 있는

DiMethylEther(DME)를 천연가스를 이용하여 직접 생산하는 1단계

법의 고정층 촉매 반응기를 모사하였다. 반응기 안에서 발열 반응

인 메탄올 합성반응과 메탄올 탈수 반응이 동시에 일어나기 때문

에 촉매의 비활성화를 일으킬 수 있는 hot spot이 발생할 수 있다.

따라서 향후 상용공정에 적용 가능한 향류 방식과 포화액체 풀비

등 방식을 적용하여 반응기 거동을 모사하고 이를 비교하였다. 결

과적으로 향류방식이 CO 전환율과 DME 생산성 면에서 더 효과

적이었다. 포화액체 풀비등 방식이 DME 생산성에 있어 약 12%가

낮지만 1단계 고정층 반응기의 문제점인 hot spot의 위험성을 줄일

수 있고 보다 안정적인 운전범위를 확보하는 면에서 큰 장점을 가

진다고 할 수 있다. 또한 향후 상용공정을 건설할 때 반응기에서

생산된 메탄올을 이미 상용화되어 있는 메탄올 탈수 반응기를 이

용한다면 공정의 운전이나 생산성 면에서는 큰 영향이 없을 것으

로 사료된다.
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사용기호

Ap : Surface area of the catalyst[m2]

At : External surface area of the tubes[m2]

CA0.i : Concentration of component i in reactants fluid[kmol m−
3]

CAs.i : Concentration of component i on the catalyst surface

[kmol m−
3]

Cpg, Cpfluid : Specific heat of fluid[cal mol−1 K−
1]

Cps, Cpw : Specific heat of particles at the surface and of cooling

water[cal mol−1 K−
1]

dHr, DHr : Heat of reaction[kJ mol−1]

dp : Particle diameter[m]

Di,j : Binary diffusivity of gas[cm2 s−1]

Deff.i : Effective diffusivity of component i within a catalyst

pellet[m2 h−1]

Dti, Do : Tube inside and outside diameter[m]

DL : Equivalent diameter of a tube[m]

Fi : the molar flow rate of species i[kmol h−1]

gcat1, gcat2 : Mass of the MeOH synthesis catalyst and the MeOH

dehydration catalyst[g]

hdi, hdo : Fouling resistance of a tube side and a shell side at heat

transfer[kJ h−1 m−
2 K−

1]

hi, ho : Film coefficient at a tube inside and outside[J m−
2 h−1oC−

1]

hp : Film coefficient at heat transfer on a catalyst pellet[J

m−
2 h−1oC−

1]

hpacket : Film coefficient in a packet[J m−
2 h−1oC−

1]

hr : heat transfer coefficient for a radiation[J m−
2 h−1oC−

1]

kci : Mass transfer coefficient of component i[m s−1]

ke
0, kew

0 : effective thermal conductivity at the fixed bed and the

wall region[J m−
2 h−1oC−

1]

kg : Fluid thermal conductivity[J m−
2 h−1oC−

1]

ki : Reaction rate constants

km, ks : Heat conductivity of a wall and a particle[J m−
2 h−1oC−

1]

Ki, Keqm,j : Adsorption constant and Equilibrium constant of reaction

[j]

L : the height of the bed[m]

mf : Mole flow rate of the fluid in the tube[gmol h−1]

Mi : molecular weight of component i[g mol−1]

nc, nr : Number of components and reactions

Mnu : Nusselt number

NPr : Prandtl number

NRe : Reynolds number

NResph : Particle Reynolds number

NSc : Schmidt Number

NSh : Sherwood Number

Δp : The pressure drop[bar]

Patm : Pressure in atmospheres[1.013 bar]

Pi : Partial pressure of component[i]

r : Radial distance in the catalyst[m]

ri : Reaction rate of i reactions[mol gcat−1 h−1]

rMS : Reaction rate of the methanol synthesis reaction[mol

gcat−1 h−1]

rRWGS : Reaction rate of the reverse water gas shift reaction

[mol gcat−1 h−1]

rWGS : Reaction rate of the water gas shift reaction[mol gcat−1 h−1]
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rMD : Reaction rate of the methanol dehydration reaction[mol

gcat−1 h−1]

rj : reaction rate of the jth reaction[mol gcat−1 h−1]

R : Gas constant[8.314 J mol−1 K−
1]

RP : Particle radius[m]

Tf : Fluid Temperature[K]

To, Tp : Temperature of cooling water and catalyst[K]

ΔTf : Temperature difference of fluid[K]

WAr.i : Diffusion rate of component i[kmol m−
2s−1]

uo : Volumetric average fluid velocity[m s−1]

Uo : Overall heat transfer coefficient[J m−
2 h−1oC−

1]

xw : thickness of a wall[m]

그리이스 문자

ε : The void space of the bed.

εmf , εw : The void fraction at the minimum fluidizing bed and at

the wall layer

φw : Ratio of effective thickness of gas film around a contact

point to particle diameter for contact between particle

and surface

φb : Ratio of effective thickness of gas film around a contact

point to particle diameter for contact between adjacent

particles

ηj : Effectiveness factor of j reaction

ηMS : Effectiveness factor of the methanol synthesis reaction 

ηWGS : Effectiveness factor of the water gas shift reaction

ηMD : Effectiveness factor of the methanol dehydration reaction

μ, μa : Dynamic viscosity and absolute viscosity[kg m−
1 h−1]

ρ, ρg : Fluid density[kg m−
3]

ρb : Bulk density of the bed[kg m−
3]

ρp, ρp1, ρp2 : Particle density of hybrid catalyst, MeOH synthesis

catalyst and MeOH dehydration catalyst[g m−
3]

ρw : Cooling water density[kg m−
3]

v : Fluid line velocity[m s−1]

vw : Cooling water line velocity[m s−1]

Συi : Diffusion volume[mol cm−
3]

τt : Residence time[h]

γi, j : Stoichiometric coefficient of the ith component in the

jth reaction
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