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요 약

본 연구에서는 상용 니켈-알루미나 촉매를 이용한 메탄가스-수증기 개질반응에서의 고유반응속도 상수를 결정하였

다. 반응메커니즘을 반영하기 위해 Langmuir-Hinshelwood chemisorption 이론에 기반한 반응속도식을 사용하였고 반

응온도(630~750 °C) 및 반응물의 분압(S/C ratio = 2.7~3.5)을 실험변수로 설정하였다. 실험을 통해 얻어진 데이터를 기

반으로 효율적인 최적화 알고리즘을 이용하여 최적 고유반응속도상수들을 결정하였다. 최종적으로 제안된 이 수학적

반응 모델은 촉매반응기의 설계 및 운전조건 최적화에 활용 가능하다.

Abstract − The intrinsic kinetic parameters of steam-methane reforming reactions over commercial nickel-based cat-

alyst were determined. The reaction rate equations were derived from the reaction mechanism-based Langmuir-Hinshel-

wood chemisorption theory. As the experimental variables for the kinetic study, the reaction temperature ranged from

630 to 750 °C and the steam-to-carbon ratio also varied from 2.7 to 3.5. Based on the experimental data, the efficient

optimization algorithm was used to determine the intrinsic kinetic parameters due to the high-dimensional objective

function. It is confirmed that the parameter estimation results showed good agreement with the experimental values.

Thus, this proposed mathematical reaction model can be used as the basic information to design a catalytic reactor and to

optimize operating conditions.
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1. 서 론

2015년에 체결된 신기후체제인 파리협정은 인류의 지속가능한

발전을 위해 구체적이고 강도 높은 온실가스 배출 감축 의무를 적

극 이행하도록 하고 있으며[1], 고효율 및 저탄소화 기술로의 에너지

패러다임 전환이 전세계적으로 요구되고 있다. 이에 따라, 지속 가

능한 청정에너지로 수소에너지가 각광을 받고 있다[2-16]. 수소는

산소와 반응하여 전기와 열을 생산하고 부산물로 물을 배출하므로

가장 친환경적인 형태의 에너지생산이 가능하다.

수소를 생산 하는 방법은 탄화수소의 수증기개질, 수전해, 광화

학적 변환 등이 있다. 그 중 가장 경제적인 생산 방법은 메탄가스-

수증기 개질공정(steam-methane reforming: SMR) 이며 전세계 수

소생산량의 대부분을 차지하고 있다[3,5,6,8,13,16,24,26,28]. SMR

은 일반적으로 니켈-알루미나 기반의 불균일촉매를 사용하는 촉매

반응공정으로 암모니아합성 및 석유화학공정 등의 상용 플랜트에서

수소(H2) 또는 합성가스(syngas) 생산을 위해 사용되고 있다

[2,3,5,7-11,13-28]. 이러한 상용 SMR 공정의 설계를 위해 촉매반응시스

템 모델링 기법을 이용한 최적설계가 필요하다[2,7,9,25,28,34]. 열

및 물질전달 현상의 지배방정식으로 구성되는 개질반응시스템의

모델에서는 촉매의 고유반응속도모델의(intrinsic kinetic model) 정

의가 가장 기본적이며 필수적 단계이다[2,3,7,9-11,14,16,18-28].

니켈 기반 촉매를 사용한 SMR 공정에서의 반응속도연구는

1950년대부터 많은 연구가 발표되었다[2,3,5,7-11,13-27,29-33]. 초
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기의 니켈 기반 촉매 SMR 반응속도연구 중 1955년도에 Akers 등[17]

이 제시한 모델은 power-law에 기반한 메탄(CH4)만의 1차 의존성을

갖는 모델을 제안하였다. 그러나 실제 공정 내에서는 경쟁반응, 역

반응 등이 존재하고 생성물의 농도에 따른 평형조건과의 차이 등에

의해 반응속도의 변화가 생기게 된다. 따라서 이후에는 반응물

(CH4) 및 생성물(일산화탄소(CO), 이산화탄소(CO2), 수소(H2) 등)

의 생성 및 소멸속도를 고려한 모델들이 제안되었다[18,19,21]. 또

한 power-law 형태의 반응속도모델은 실제 불균일촉매의 표면에서

일어나는 흡착, 표면반응 그리고 탈착 등의 반응단계를 고려하지

못하므로 촉매의 특성이 이러한 반응메커니즘에 미치는 영향을 파

악하는 것에는 한계가 있다. 따라서 이러한 반응메커니즘을 반영한

모델들이 점진적으로 제안되었다[2,20,22,23].

이를 살펴보면 Quach 등[20]의 모델은 가역반응을 포함한 직접

개질(direct reforming)만을 고려하였고 CH4의 흡탈착만 반응속도에

영향을 주는 것으로 가정하였다. 한편, Deken 등[22]의 모델에서는

생성물인 CO 및 CO2의 흡탈착을 고려하였다. Numaguchi 등[2]은

Langmuir-Hinshewlood 기반의 모델을 제안하여 수증기(H2O) 분압에

따른 H2O 분자의 흡착이 반응속도에 영향을 미치는 것으로 보고하

였다. 그리고 1989년 Xu 와 Froment[23]는 반응물 및 생성물의 흡

탈착, 촉매에서의 표면반응 그리고, 반응평형을 모두 고려한

Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) 에 기반의 모델

을 제시하였다. 이 모델은 반응물인 SMR 공정에서 일어날 수 있는

주요 반응들을 고려하였고, 각 반응의 평형과 반응물 및 생성물의

흡탈착 에너지가 반응속도에 미치는 영향을 반영하고 carbon

balance를 기반으로 CH4, CO 그리고 CO2의 생성/소멸 속도를 모

사 할 수 있었다. 이러한 메커니즘 기반 모델의 정확성과 물리화학

적 현상에 대한 정량적 비교의 용이성에 의해 현재의 니켈 기반의

SMR 공정에서의 반응속도 연구에서 널리 받아들여지고 사용되고

있다[2,7-11,14,16,29-33].

본 연구에서는 니켈-알루미나가 주성분인 상용촉매를 SMR 공정

에서 각 반응속도의 예측을 위해 LHHW 기반의 모델을 사용하였

고 최적 파라미터들을 도출하였다. 고유반응속도 실험값을 얻기 위

하여 열 및 물질전달 저항 효과가 배제될 수 있는 분말형 촉매(0.15

mm<)를 사용하였다. 고정촉매층 수정관 반응기를 이용하여 실제

개질공정을 고려한 반응조건에서(온도: 630~750 °C, steam to

carbon ratio (S/C비): 2.7-3.5) 실험을 진행하였다. 이 실험값으로부

터 최적화 기법을 이용하여 고유반응속도상수를 결정하였다.

2. 이 론

2-1. 반응화학

SMR 공정에서 촉매표면에서 발생 가능한 반응들 중 열역학적

및 반응속도적 측면의 주요 반응은 다음과 같다[9,10,23].

CH4 +H2O ↔ CO + 3H2, ΔH = 206 kJ/mol

(I) 메탄가스-수증기 개질반응

CO + H2O ↔ CO2 + H2 , ΔH = -41 kJ/mol

(II) 수성가스전이반응

CH4 + 2H2O ↔ CO2 + 4H2, ΔH = 164.9 kJ/mol

(III) 직접개질반응

위의 3개의 반응에 의해서 메탄(CH4), 일산화탄소(CO), 이산화

탄소(CO2)가 생성/소멸 하며, 코크발생이 무시된다면 반응 전후에

세 종류의 분자의 총량은 일정하다. 그리고 각 반응은 가역적이므

로 온도, 압력 그리고 반응물 농도에 따라 반응의 평형이 결정되고

이는 반응의 경향성에 영향을 미친다. 온도에 대한 영향은 (I)과

(III)은 흡열반응으로 고온조건에서 반응이 유리하고 (II)는 온화한

발열 반응이므로 비교적 저온영역에서 정반응 진행이 유리하다[5].

한편, 압력에 대한 영향은 (I)과 (III)은 생성물의 몰 수가 더 많으므

로 압력이 높아짐에 따라 역반응 방향으로 반응평형이 이동하게 된

다. 반면 (II)는 압력에 대한 반응평형의 이동성은 없는 것으로 나타

난다. 그리고 물질의 조성에 의한 영향을 살펴보면, 반응물인 H2O

의 양이 많을수록 모든 반응에서 정방향 반응성이 우세해 진다. 즉,

평형과 현재 상태의 차이가 반응의 방향성을 결정해 줄 수 있으므

로 주어진 반응 조건에서의 방향성과 이어서 설명되는 반응메커니

즘 단계를 반영하여 고유반응속도식을 도출할 수 있다.

2-2. 메커니즘 기반의 반응속도모델

보고된 반응메커니즘은 반응물 및 생성물에 의한 촉매표면에서

흡착, 표면반응 그리고 탈착의 단계를 갖고 이는 Table 1에 상술되

었다[23].

반응메커니즘의 H2O와 CH4은 촉매 표면에 붙어 흡착하여 해리

된다. 이후 일어나는 표면반응 중 중간생성물인 CH3(s), CH2(s),

CH2O(s) 그리고 CHO(s) 의 단계는 정량적인 분석이 불가능하므로

빠르게 소멸하는 반응중간단계 물질로 가정한다. 따라서 표면에서

최종생성물이 생기는 단계인 (7)-(9)가 반응속도결정단계(rate

determine step)라 할 수 있다.

상기의 반응메커니즘을 고려한 Langmuir chemisorption 이론 기

반의 반응속도모델을 구축하였다[23]. 모델은 분자에 정반응과 역

반응의 속도 관계를 나타냈고 분모에 반응물과 생성물의 경쟁적 흡

착관계를 포함하고 있다. 반응속도식은 다음과 같이 나타내었으며

식 (14)-(16)은 총 14개의 반응속도상수를 포함하고있다. 각 반응의

평형들은 Table 2와 같이 온도에 대한 함수로 정리되었다[25].

 (I)의 속도 (14) 

 (II)의 속도 (15)

rI
kI

p
H

2

2.5

--------- pCH
4

pH
2
O⋅

p
H

2

3
pCO

KI

----------------–
⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

/ DEN( )2=

rII
kII

pH
2

------- pCO pH
2
O⋅

pH
2
pCO

2

KII

-----------------–⎝ ⎠
⎛ ⎞ / DEN( )2=

Table 1. Reaction mechanism in SMR

State of species Status

H2O + (s) ↔ O(s) + H2 (1) Adsorption / dissociation of H2O

CH4 + (s) ↔ CH4(s) (2) Adsorption / dissociation of CH4

CH4(s) + (s) ↔ CH3(s) + H(s) (3)

Surface reactions
CH3(s) + (s) ↔ CH2(s) + H(s) (4)

CH2(s) + O(s) ↔ CH2O(s) + (s) (5)

CH2O(s) + (s) ↔ CHO(s) + H(s) (6)

CHO(s) + (s) ↔ CO(s) + H(s) (7)
Rate determine step in surface 

reactions
CO(s) + O(s) ↔ CO2(s) + (s) (8)

CHO(s) + O(s) ↔ CO2(s) + H(s) (9)

CO(s) ↔ CO + (s) (10)

Desorption of products
CO2(s) ↔ CO2 + (s) (11)

2H(s) ↔ (s) + H2(s) (12)

H2(s) ↔ H2 + (s) (13)
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(III)의 속도 (16)

(17)

그리고 반응속도상수와 흡착상수는 Arrehnius 식 형태로 각각 식

(18)과 (19)로 정의된다.

(18)

(19)

CH4, CO 및 CO2의 생성 및 소멸속도를 식 (20)-(22)로 정의하고

이를 실험값과 비교하여 반응속도상수를 결정할 수 있다. 이 실험

값과 예측된 값의 오차를 최소화하는 반응속도상수의 도출을 위한

방법론은 다음 장에서 상술 된다. 

(20)

(21)

(22)

2-3. 반응속도상수 결정방법

반응속도상수 최적화를 위한 목적함수는 root mean square error 형

태로 설정하였고 식 (23)로 정의하였고 14개의 고유반응속도상수를

포함하고있다. 이를 sequential quadratic programming (SQP) 방법으

로 목적함수의 값을 최소화하는 고유반응속도상수들을 결정하였다.

min f(KP)

= (23)

Subject to : 

LB < KP < UB

KP = [k0,I, k0,II, k0,III, K0,CO, K0,H2
, K0,CH4

, K0,H2O
, EaI, EaII, EaIII, 

 ∆HCO, ∆HH2
, ∆HCH4

, ∆HH2O
]

SQP는 경계가 주어진 비선형 최적화문제를 푸는 뉴튼법의 반복

적 최적화방법으로 일반적인 비선형 최적화문제의 접근에 용이하

고[34,35] 각종 속도상수결정 및 curve fitting 연구에 널리 사용되

고 있다[35-37]. 해당 모델의 반응속도상수의 결정을 위해 제한조건

의 범위는 기존문헌들을[7,9,10,14,16,23] 참고하여 설정해주었다.

3. 실 험

약 15 wt%의 니켈이 담지된 상용 SMR 촉매가 사용되었다. 해당

촉매의 일반적인 물성은 Table 4와 같다. 

촉매의 고유반응속도 측정을 위해 열 및 물질전달에 의한 저항의

제거가 필요하다. 따라서 0.15 mm미만의 입자로 분쇄하여 수정관

(내경 d = 10 mm) 내부에 0.2 g(촉매층 부피: 0.275 mL)을 충진하

였다. 이 때, 촉매층의 부피가 충분히 작아서 내부의 온도 구배는

없는 것으로 가정하였고 촉매 표면에서의 물질전달저항 효과는 충

분히 작은 입도를 가지는 powder를 사용하므로 배제하였다[23-

25]. 촉매층 내부의 온도는 K-type 열전대로 측정이 되었고 반응성

실험 전에 촉매의 환원을 위하여 환원가스의 조성은 H2 20 vol.%

(N2 balance)로 설정하였고, 550 °C까지 승온 후(승온속도: 3 °C/

min) 90분을 유지시켰다.

반응성실험에 사용된 실험장치의 개략도는 Fig. 1와 같다.

Heating fan이 있는 박스 내부를 130 °C 이상으로 유지시켜 원료수

를 과열증기로 만들어 반응기 내부로 공급하였다. 생성가스의 잔류

수증기는 칠러로 응축시키고 건조제를 거쳐 최종적으로 잔류 수분

을 제거한 후, gas chromatograph(Agilent 6890, US)로 생성가스의

조성을 분석하였다. CH4, CO 그리고 CO2,는 메탄화장치가 부착된

불꽃이온화검출기(flame ionization detector, FID)로 검출하였고,

N2는 열전도도검출기(thermal conductivity detector, TCD)를 사용

하여 측정하였다. N2와 다른 생성물의 조성을 통해 H2는 balance

식으로 구하였다. 

SMR은 고온 흡열반응이므로 첫번째 실험 변수는 온도로(630~

750 °C) 설정하였다. 다른 실험 변수는 반응물 조성에 따른 생성물의

조성을 보기 위해 실제 반응운전조건을 고려하여 S/C 비 2.7~3.5
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Table 2. Equilibrium constants of reactions I, II and III

Equilibrium constant Unit Value

K
I

(kPa)2 1.198 × 1017exp(-26,830/T)

K
II

(kPa)0 1.767 × 10-2exp(4,400/T)

K
III

(kPa)2 2.117 × 1015exp(-22,430/T)

Table 3. Boundary conditions of the intrinsic kinetic parameters

KP k0,I (×1013) k0,II (×103) k0,III (×1013) k0,CO (×10-8) k0,H2
 (×10-12) k0,CH4

 (×10-7) k0,H2O
 (×10-7)

LB 0 0 0 0 0 0 0

UB 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 100

KP Ea
I

Ea
II

Ea
III

Ea
CO

Ea
H2

ΔH
CH4

ΔH
H2O

LB 100 0 100 -100 -100 -100 10

UB 300 100 300 0 0 0 200

Table 4. Catalyst characteristic

Ni content Component NiO size (XRD analysis*, nm) Specific surface area (BET analysis**, m2/g)

15 wt% Ni, Al2O3, CaO 20~25 11.071

*XRD data analysis: X-Pert PRO MPD (Rigaku International Corp., Japan)

**BET data analysis: BELSORP mini II (MicrotracBEL Corp., Japan)



니켈기반 촉매를 사용한 메탄가스-수증기 개질반응의 모사 917

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 56, No. 6, December, 2018

범위로 설정하였다. 실험 변수는 Table 5에 정리되었다. 

실험을 통한 CH4의 전환율(XCH4
)과 CO2 선택도(SCO2

)를 다음 식

(24)-(26)으로 계산하였다. 이는 수소 생산성을 나타내는 지표로 이

해할 수 있다. 반응 중에 carbon deposition의 속도가 무시할 만한

수준이라고 가정하면, 반응 (I), (II) 그리고 (III)에서 carbon balance는

유지된다. 즉, CH4이 반응경로 (I), (II) 및 (III) 에 의해 전환된 만큼

CO 및 CO2가 생성되며 이들은 (II)의 평형관계에 따라 H2의 양을

증가 또는 감소 시킨다. 따라서, 이러한 carbon balance에 따라

XCH4이 같다면 CO보다는 CO2로 변환될 수록(SCO2
의 증가) 수소생

산성이 증가함을 의미한다.

(24)

(25)

(26)

4. 결 과

SMR 상용촉매에 대한 반응속도상수를 결정하기 위해서 총 3개의

실험이 수행되었다. 반응물의 분압의 영향을 알기 위해 S/C비를

2.7, 3.0, 3.5로 조절하며 실험을 하였으며 각각의 실험은 온도

630~750 °C 사이에서 반응이 진행되었다. 실험데이터는 반응 온도

설정 후 약 45분간의 촉매층 온도 안정화를 확인한 후, 70여분 간의

데이터를 사용하였다. 이를 통해, 실험변수(온도 및 S/C비)에 의한

반응의 특성을 파악하고 확보된 실험데이터를 이용하여 최적 고유

반응속도상수들을 결정하였다.

4-1. CH
4
 전환율 및 CO

2
 선택도

온도와 S/C비에 따른 XCH4
와 SCO2

를 Fig. 2에 표시하였다. XCH4
은

온도와 S/C비가 높아질수록 증가함을 확인 할 수 있다. 반응온도가

전환율을 증가시키는 이유는 반응 (I)과 (III)에 의해 CO와 CO2로

전환 되는 반응이 i) 열역학적으로는 흡열반응이므로 계의 온도 증
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Fin N
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N
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Fig. 1. Experimental apparatus for catalytic activity tests.

Table 5. Experiment condition set

Case Temp(°C) GHSV(/h) S/C ratio

Experiment 1

630 – 750 84,000

3.5

Experiment 2 3.0

Experiment 3 2.7

Fig. 2. The effects of temperature (630~750°C) and S/C ratio (2.7-

3.5) on methane conversion (X
CH4

) & CO
2
 selectivity (S

CO2
).



918 이홍진 · 김우현 · 이규복 · 윤왕래

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 56, No. 6, December, 2018

가에 따라 반응의 driving force가 증가하고, ii) 반응속도론적으로

온도에 따라 Arrhenius 식에 따라 속도가 증가하기 때문이다. 그리

고 저온영역의 S/C비에 따른 전환율의 편차는 고온으로 갈 수록 줄

어든다. 이는 저온영역에서는 반응물의 조성(분압)에 대한 반응속

도의 증가 효과가 크지만 고온영역에서는 온도에 의한 가속화 효과

가 더 커서 반응물의 초기조성에 대한 영향이 줄어드는 것을 보여

준다. 한편, SCO2
는 전환율과 반대의 양상으로 나타난다. 이는 고온

영역에서 CH4의 반응속도가 빨라지고 동시에 (II)의 반응평형이

CO를 생산하는 방향으로 이동하기 때문이다. 또한 S/C비가 높을수

록 SCO2
가 높아지는데, 이는 Le Chatelier의 원리에 의해 반응물인

H2O 분압의 증가가 반응 (II)의 평형을 CO2를 더 많이 생산하는 쪽

으로 유도하기 때문이다.

4-2. 고유반응속도상수의 결정

총 81개의 실험데이터를 이용하여 앞서 설명한 바와 같이, SQP

방법을 통해 14개의 고유반응속도상수가 결정되었다. MATLAB

2018b의 optimization tool box (ver. 8.1)를 이용하였고 Intel®

Xeon® CPU E3 1275 (3.4 GHz)가 사용되어 평균 750 회의 반복계산이

수행되었다. 이를 통해 결정된 최적 반응속도상수를 식 (14)-(22)에

대입하여 반응속도 및 생성물의 조성을 예측한 값을 도출하였고 이

를 실험데이터와 비교하였다. 먼저 Fig. 3에 제시된 건조가스의 몰

분율을 보면, 반응 조건 대비 생성물 조성변화의 경향성에 대한 예측

정확도가 우수함을 확인할 수 있다. Fig. 3(a)-(c)에서 온도 및 S/C

비의 변화에 대한 CH4, CO 및 CO2의 조성, carbon balance가 정확

하게 예측되어 메커니즘기반의 반응속도모델이 실제 현상을 잘 반

영하고 있음이 확인된다. 그리고 정확도를 정량화한 모델의 R2 값

은 0.87528 이고 Fig. 3(d)의 parity plot을 통해 모든 실험값과 모델

을 통한 예측값의 상관관계가 매우 높음을 알 수 있다.

또한 본 연구에서 얻은 반응속도상수값의 특징과 타당성을 판단

하기 위해 기존 문헌들에 공개된 상수들을 비교 분석하였다. 비교

분석한 문헌들에서 사용된 촉매는 모두 니켈-알루미나 기반의 촉매

를 사용하였고 니켈의 함량 및 조촉매 성분의 포함여부에 차이가

있었다[7,10,23]. Table 6에 비교된 바와 같이, activation energy는

본 연구결과와 기 보고된 값들이 매우 유사함을 확인하였다. 그러나

3개의 pre-exponential factor는 비교적 큰 차이가 있음을 확인하였

다. 본 연구의 결과와 Xu 와 Froment[23]이 제시한 pre-exponential

factor들은 거의 같은 값을 가지는데 이는 같은 니켈-알루미나 촉매

이고 비슷한 니켈 함량(15 wt%)을 가지고 있기 때문인 것 보인다.

반면 Oliveira 등[10]의 연구에서 사용한 촉매의 니켈 함량은 10

wt%였으며 칼륨이 조촉매 물질(4.7%)로 포함되어있고 대상반응이

일반적인 SMR이 아닌 sorption enhanced reaction process (SERP)

이므로 촉매가 다른 반응특성을 보이는 것으로 판단된다. 그리고

Hoang 등[7]의 연구는 니켈 함량 9.8 wt%에 황이 포함된 촉매를

사용하였고 반응(III)에서 큰 차이를 나타낸 것으로 보인다. 흡탈착

상수와 adsorption enthalphy는 모두 유사한 값을 나타내었으며 이

는 같은 활성물질(니켈)과 지지체(알루미나)를 사용하였기에 흡착/

Fig. 3. Comparison of mole fraction between the experimental data and the predicted values (a) S/C 3.5 (b) S/C 3.0 (c) S/C 2.7 and (d) parity chart.
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탈착 속도와 관련한 영향이 적은 것으로 판단된다. 

5. 결 론

본 연구에서는 상용 니켈-알루미나 촉매를 이용한 SMR에서의

고유반응속도연구를 수행하였다. 해당 반응은 기존 문헌들을 참고

하여 3가지의 반응들을(I, II 및 III) 고려하였다. 반응메커니즘을 반

영하기 위해 LHHW 반응 모델을 이용하였고 고유반응속도상수를

결정하기 위한 실험은 실제 개질공정을 고려한 반응조건에서

(T:630–750 °C, S/C 비:2.7-3.5) 수행하였고 이 실험값을 기반으로

최적 고유반응속도상수가 결정되었다. 결정된 속도상수를 사용한

모델의 예측값과 실험값을 비교하여 해당 모델의 신뢰도

(R2=0.87528)가 우수하고 실험조건의 변화에 따른 생성물에 대한

변화 경향이 정확하게 예측되는 것을 확인 할 수 있었다. 그리고 기

발표된 문헌의 고유반응속도상수를 비교하여 촉매의 반응 활성화

에너지, 흡착에너지 등의 물리화학적 특성을 비교하였다. 본 연구

를 통해 최종적으로 제안된 고유반응속도모델은 펠릿 촉매의 유효

인자 등의 물질전달 현상과 관련된 특성을 고려하여 모델기반

SMR 반응시스템의 설계에 사용될 수 있다.

Nomenclature

d : inner diameter of quartz reactor [mm]

Eai : actibation energy of reaction i [kJ/mol]

F : molar flow rate [mol/min]

ΔHj : adsorption enthalpy of component j [kJ/mol] 

KP : vector of kinetic parameters

kI, kIII : reaction rate constants of reaction (I) and (III) [mol

kPa0.5/gcat min]

kII : reaction rate constants of reaction (II) [mol/gcat kPa]

k0,i : pre-exponential factor of rate constant

KI, KII : equilibrium constant of reactions (I), (III) [kPa2]

KII : equilibrium constant of reaction (II) [-]

KCO, KH2
, KCH4

: adsorption coefficients of CO, H2, CH4 [kPa-1]

KH2O
: adsorption coefficient of H2O [-]

K0,j : pre-exponential factor of adsorption constant

LB : vector of lower bound (constraint of the optimization

problem)

Pi : partial pressure of component i [kPa]

ri : reaction rate of reaction i [mol/gcat min]

rCH4
, rCO, rCO2

: rate of CH4, CO, CO2 formation in reaction [mol/

gcat min]

R : ideal gas constant [8.314 J/mol K]

s : active site of catalyst

SCO2
: CO2 selectivity [%]

T : temperature [K]

UB : vector of upper bound (constraint of the optimization

problem)

wcat : weight of catalyst bed [g]

XCH4
: CH4 conversion [%]

i : (I), (II) and (III)

j : CO, H2, CH4 and H2O
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