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서론

DiMethyl Ether(DME)는 디젤 대체 연료 에너지원으로서 최근 각광을 받고 있는 

물질이다. DME 합성반응은 많은 반응열을 동반하므로 적절한 방법에 의한 반응기 온도제

어가 중요하며 또한 촉매와 반응가스와의 열전달과 물질전달이 총괄 반응속도에 큰 영향

을 미칠 수 있다. 현실적인 반응기 모사를 위하여 촉매 입자에 대한 열전달 물질 전달과 

반응기 벽면을 통한 열전달을 고려하여 1차원 DME 반응기 해석을 진행하였다.

이론

1. 반응식 및 반응속도식

합성가스로부터 DME 제조공정을 모사하기 위한 화학반응식은 다음과 같다. 
 CO2 +  3H2 <=>  CH3OH +  H2O

 CO +  H2O <=>  CO2 +H2

2CH3OH<=>  CH3OCH3 +H2O

  

위 반응식에 따른 반응속도식은 다음과 같다.
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2. 촉매표면과 Feed Gas사이의 열전달

촉매 표면과 튜브내의 반응물유체의 온도를 분리하여 고려하면, 촉매(Tp1,Tp2)와 

반응물유체(Tf)간의 열전달계수 h를 사용하여 열전달량을 계산하여야 하며, 반응물유체

(Tf)와 냉각수(T0)간의 총괄열전달계수 U를 별도로 계산하여 각각의 열전달효과를 고려해 

주어야 한다. 
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우선 촉매와 반응물 유체간의 열전달 계수 h를 구하기 위해서 다음과 같은 식을 

사용하여 계산하였다. 

Fig.1.3.1 단일촉매열전달계수계산

Nnu =
hpdsph

kg
= 2 + 0.6N 0.5

ResphN
1/3
pr

NResph =
dsphvρ

µ
,   Npr =

Cpµ

kg

 Particle Renolds수와 Prantl수를 이용하여 Nussel수를 구한 후 이를 통해서 촉

매와 반응물유체간의 열전달 계수를 구한다. 

이에따라, 촉매표면에서의 반응에 따른 에너지수지를 세우면 다음과 같다.

Σ
i

ri  ∆Hr   gcat = hrA (Tp1− Tf )

위의 식에서 ri는 각 반응의 반응속도이며, △Hr은 해당 반응의 반응엔탈피이고, 

gcat는 반응속도식(mol/gcat h)에 따른 촉매의 질량이다. 즉 좌변은 반응에 따른 발열을 

고려한 항이다. 우변을 보면 hr은 반응튜브내의 열전달막계수이고 Tp1-Tf는 온도변화이

다. 따라서 우변은 발생한 열에 따른 해당 단의 온도상승을 고려한 항이 된다. 

이렇게 되면 반응속도 계산 후 발생한 열을 계산하고 이에 따라 Tp1을 계산하여 

이에 따라 다시 반응속도를 계산하는 방식으로 수치해석을 진행하면 해당 조건에서의 촉

매 표면온도의 계산이 가능하다. 

그림1.촉매표면의 열 및 물질전달

3. Feed Gas의 촉매표면으로의 물질전달

반응속도의 경우 유량이 크고 반응이 느릴 경우 Reaction control이지만 유량이 

적고 반응속도가 빠를 경우 feed의 물질전달에 의해 반응속도가 결정될 수가 있다. 이것

이 Mass Transfer Control 단계인데 촉매표면에서의 열전달을 고려하여 수치해석을 진행

하려고 하면 그 과정에서 물질전달의 고려를 통한 비이상적인 발산의 억제가 필수적이

다. 

DME반응기내 촉매표면에서의 물질전달속도는 촉매의 표면에 H2와 CO의 합성가스

로 이루어진 얇은 Film에 해당 Feed가 침투하는 속도를 계산하여 각 반응속도식에 적용

하였다. 

물질전달 속도는 다음과 같은 식에 따라 계산하였다. 

WAr = kc (CA0− CAs ),        Nsh =
kcdp

DAB
= 2 + 0.6N

1
2

re N
1
3

sc

Nre =
ρdpv

µ
                                                                            ,    Nsc =

µ
ρDAB



Theories and Applications of Chem. Eng., 2004, Vol. 10, No. 1 200

화학공학의 이론과 응용 제10권 제1호 2004년

Ca0는 침투물질의 농도이며 Cas는 침투물질의 촉매표면에서의 농도이다. kc는 물질전달계

수인데 이는 Sherwood, Renolds, Schmit의 세 무차원군을 통해서 계산을 하고자 하였다. 

전체 계산을 위해서는 침투물질 A와 Base인 B와의 Diffusivity가 필요한데 이는 다음과 

같은 식을 사용하여 계산하였다. 

DAB =

0.001858T
3
2 (
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+
1
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)
1
2
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,  σ = 0.841V
1
3

c , {A/k = 0.77Tc

위 식에서 시그마와 입실론A등의 레너드존스상수는 Critical Point를 통해서 계

산한 값과 문헌을 통해 찾은 값을 비교하여 계산하였다.

4. 냉각수유체와 반응기벽면과의 열전달

실제 반응기내에는 촉매가 충전되어 있고, 통상적으로 촉매의 열전도도는 Gas의 

열전도도보다 훨씬 크므로 촉매의 영향을 무시할 수 없다. 따라서 Fixed Bed 상황을 고

려하여야 하며 그에 따른 식은 다양한 식이 있으나 여기에서는 다음의 식을 사용하였다. 
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αw = 0.05,  hr (radiation ) = 0

위의 식에서 ks, kg는 각각 촉매와 가스의 열전도도이며, ε으로 표기된 것은 촉

매의 공극률을 나타낸다. 

결과 및 토의

위의 이론들을 이용하여 C++를 통한 시뮬레이터를 제작하여 주요한 파라미터에 

대한 연구를 진행하였으며 그 결과는 다음과 같다. 
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시뮬레이션을 통해서 예상대로 반응열의 적절한 제거가 가장 중요한 포인트임을 

알 수 있었다. 냉각수를 지나치게 사용하여 냉각할 경우 반응이 둔화되었으며, 반응열의 

제거가 충분치못할 경우 온도가 지나치게 상승함으로 인해 촉매의 비활성화가 발생하고 

이로인해 전체적인 반응이 둔화되는 모습을 보여주었다.

또한, 실제 반응유체의 온도보다 촉매표면에서의 온도가 약 ±5℃정도로 차이가 

남에 따라 반응에 미치는 영향을 알 수 있었으며, 반응기내 2종류의 촉매가 고정층형태

로 충전되었을 때 열전달계수에 미치는 영향도 고려해 볼 수 있었다.  

파라미터스터디를 통해 얻은 최적의 운전조건은 다음과 같다. 촉매Effectiveness 

0.75에서, GHSV=1000hr-1, 냉각수선속도 0.01, Feed온도 270℃, H2/CO비율 2.3, MeO 

H/DME촉매비율 4.0에서 CO Conversion 65%, DME Yield 59%, DME Productivity 

135mol/kgcath를 얻을 수 있었다. 
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