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요 약

본 연구에서는 합성천연가스(synthetic natural gas, SNG)를 생산하기 위한 공정 개발을 위해 RIST-IAE에서 제안한 공정의 4
차 반응기에 대하여 합성가스(H2/CO2)를 이용하여 메탄화 반응을 수행하였다. 실험의 조건은 온도, 압력, 공간속도 등을 변

화시켰으며, 이때 CO2 전환율, CH4 선택도, 반응 후 H2의 농도에 대해 고찰하였다. 그 결과 CO2 메탄화반응에 의한 CH4의 

선택도는 공간속도가 낮을수록, 그리고 압력이 높을수록 증가하였다. 한편, 온도의 경우에는 320 ℃에서 최대 값을 보였다. 
이러한 결과로부터 SNG 공정에 적합한 4차반응기의 최적 조건을 얻을 수 있었다.

주제어 : 합성천연가스, 합성가스, 메탄화반응, CO2, 운전조건 

Abstract : In this work, we performed the methanation reaction using synthesis gas (H2/CO2) for the process to produce synthetic 
natural gas (SNG) for 4th methanation reactor in SNG process proposed by RIST-IAE. Experimental conditions were changed 
with temperature, pressure and space velocity. At this time, CO2 conversion, CH4 selectivity and H2 concentration after reaction 
were investigated. As a result, CH4 selectivity by the CO2 methanation increased with lower space velocity and higher pressure. 
On the other hand, in the case of temperature, the maximum value was shown at 320 ℃. From these results, it was found that the 
optimum condition of the fourth reactor suitable for the SNG process was obtained.

Keywords : Synthetic natural gas (SNG), Syngas, Methanation, CO2, Operation conditions
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Figure 1. SNG process diagram proposed by RIST-IAE. 

Figure 2. Experimental apparatus for SNG synthesis from syngas.

1. 서 론

연료나 화학원료를 기반으로 하는 산업의 대부분은 최근까

지 대부분의 국가에서 연료나 화학원료의 생산은 일부의 천

연가스를 제외하고는 석유산업을 기반으로 하고 있으며, 이
러한 천연가스와 석유의 가채년 수는 40 ~ 60년으로 알려져 

있으나 원유의 채굴기술 개발과 셰일가스의 출현으로 인하여 

가채년 수는 증가할 것으로 추정된다[1]. 
반면에 석탄의 가채 매장량은 다른 화석연료와 달리 150년 

이상으로 보고되고 있으며, 가격 상승과 온실가스 배출문제

가 야기되고 있지만 탄소포집 및 저장(CCS) 기술의 개발과 

석탄의 가스화로부터 전력, 수소, 합성석유 및 합성천연가스 

등의 다양한 전환기술을 통하여 효율을 상승시키기 위한 많

은 노력이 진행되고 있다. 특히, 석탄의 소비량은 중국을 중

심으로 점점 증가할 것으로 예상되고 있다[2]. 
합성천연가스(이하 SNG로 사용) 생산을 위해서는 석탄이

나 바이오매스를 가스화(gasification) 또는 개질(reforming)을 

거쳐 생산된 합성가스(CO, H2)를 이용하여 촉매반응을 통하

여 생산할 수 있다[3].
석탄이나 바이오매스로부터 SNG를 얻는 방법은 i) 원료 물

질을 고온 고압의 가스화기를 통해 얻어진 합성가스를 촉매를 

사용하여 메탄화 반응을 통해 얻는 방법(CO + 3H2 → CH4 + 
H2O), ii) 연료를 직접 수소와 반응시켜 가스화반응과 동시에 

얻는 방법(C + 2H2 → CH4) 그리고 iii) 연료를 촉매 하에서 증

기와 반응시켜 얻는 방법(2C + 2H2O → CH4 + CO2) 등이 있다[4].
합성가스로부터 SNG로의 전환반응은 일반적으로 Equation 

(1)을 반응하기 위해서 먼저 Equation (2)의 수성가스 전환공

정(water gas shift, WGS)을 통하여 H2/CO의 비를 3.0으로 조

절하고, 이후 열교환을 통해 물을 제거 후에 CO2를 제거한 후 

SNG 반응기에 공급한다[5]. 

    
    (1)

    
    (2)

    
    (3)

현재까지 개발된 대부분의 SNG 공정들은 단열반응기들을 

연속적으로 연결하거나 공정가스를 분기하는 방식으로 구성

되어 있다. 이와 함께 반응기내에서 촉매의 비활성화를 방지

하기 위해 반응기내의 온도를 조절하기 위한 방법으로 i) 1차 

또는 2차 메탄합성 반응기 후단에서 공정가스의 일부를 압축

하여 재순환하는 방식을 사용하거나 ii) 합성가스를 분급하여 

반응기를 거치는 공정가스에 합성가스를 희석하는 방식을 사

용하거나 iii) 합성가스와 스팀을 공급하여 반응기 내에서 온

도 조절을 하고 있다[4-16].
고온에서 반응하는 1차 반응기의 경우 메탄화반응이 고온

에서 장기간 지속될 경우 촉매의 주성분인 니켈이 소결되어 

촉매의 활성점을 잃을 수 있다[17]. 때문에 촉매를 장기간 사

용하기 위해서는 촉매를 고온에 노출되지 않도록 공정을 개

발하는 것이 필요하다. 이와 함께 천연가스 배관을 수소취성

으로부터 안전하게 사용하기 위해서는 SNG의 수소 농도가 

낮은 것이 유리하다[18-20].
한편, 포항산업과학연구원(RIST)과 고등기술연구원(IAE)

에서는 Figure 1에서 보는바와 같이 H2/CO의 비(0.93)가 낮은 

조건에서 스팀(H2O/CO = 2.5)과 함께 22% CO2가 포함된 합

성가스가 공급되며, 재순환공정이 없는 단열반응기들로 구성

된 합성천연가스 생산 공정을 제안하였다[21].
이 공정은 2차 단열반응기 후단에서 일부의 응축수를 제거

한 후 3차 단열반응기로 유입되며, 이후 대부분의 CO2가 제

거된 후 공정가스에 CH4 농도를 높이기 위해 소량의 CO2를 

공급하게 된다. 이때 4차 반응기로 공급되는 공정가스의 조

성은 CH4/CO2/H2 = 88.75/2.81/8.44로 보고되었다.
본 연구에서는 RIST-IAE에서 제안한 SNG 공정에서 4차 

반응기의 최적 운전조건을 선정하기 위해 온도, 압력 및 공간

속도 등에 따른 상용촉매의 반응특성을 고찰하여 신규의 

SNG 공정을 개발하고자 한다.

2. 실험 방법

SNG 합성을 위한 촉매는 니켈이 43% 함유되어 있는 S사

의 상업용 고활성 촉매를 사용하였다. 반응기에 촉매를 충진

한 후 8% H2 (N2 balance)를 공급하여 400 ℃에서 4시간 동안 

환원하였으며, 이후 실험 조건별 압력으로 가압하고 온도를 

조절하여 실험을 수행하였다(Figure 2) [5]. 이때 온도는 280, 
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(a) Equilibrium curve

(b) Experimental result
Figure 3. Equilibrium curve by HSC chemistry tool and experimental 

result of methanation using process gas (Ar/CO2/H2/CH4 

= 4.0/2.7/8.1/85.2).

Figure 4. The effect of temperature on the CO2 conversion and CH4

selectivity of methanation for SNG synthesis.

Figure 5. The effect of temperature on the selectivity of production 
for SNG synthesis.

320, 360, 400 ℃, 압력은 5, 10, 20, 25 bar, 공간속도는 1,840, 
3,680, 7,360, 14,720 mL g-1 h-1 등으로 실험하였다. 반응기로 

유입되는 합성가스는 Ar/CO2/H2/CH4 = 4.0/2.7/8.1/85.2의 조

성(Figure 1의 4차 반응기 유입조건)인 모사가스를 사용하였

으며, MFC를 통하여 공급하였다. 합성가스내에는 4%의 Ar
을 포함시켜 반응물과 생성물들을 정량화하기 위한 내부표준

가스(internal standard gas)로 사용하였다. 반응기의 압력은 응

축기 후단에 있는 BPR (Back Pressure Regulator)을 통하여 조

절하였으며, 반응기를 거쳐 나온 가스는 GC를 통하여 전환율 

및 반응성을 실시간으로 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 평형과 승온반응의 비교

Figure 3(b)에는 모사가스를 이용하여 20 bar, 14,400 mL-1

gcat.h의 조건에서 온도를 250 ℃에서 400 ℃까지 0.1 ℃ min-1

의 승온속도에 대해 상용촉매의 반응특성 결과를 나타내었

다. 이와 함께 Figure 3(a)에는 동일한 조건에 대해 평형반응

으로 “HSC chemistry” 프로그램을 사용한 결과를 보여주었

다. 310 ℃ 이하에서는 촉매의 반응온도가 낮기 때문에 평형

반응과 실험결과의 서로 반대경향을 보이지만 310 ℃ 이후에

서는 평형반응과 실험결과와 유사한 경향을 보인다. Figure 
3(b)에서 보는바와 같이 20 bar에서의 변곡점을 지니는 최적 

온도범위는 310 ~ 316 ℃임을 보여주었다.

3.2. 반응 온도에 따른 영향

Figure 4에는 모사가스를 이용하여 7,360 mL-1 gcat.h와 5, 20 
bar의 조건에 대해 온도를 280, 320, 360, 400 ℃로 변경하면

서 얻은 CO2의 전환율과 CH4의 선택도를 나타내었다. 압력

이 5 bar에의 결과와 비교하여 20 bar인 경우 더 높은 CO2의 

전환율을 보였으며, CH4의 선택도도 전반적으로 높은 것으로 

확인되었다. 이때 Figure 3의 결과와 유사하게 320 ℃에서 가

장 높은 CO2 전환율을 보여 최적의 반응온도로 확인되었다. 
CO2의 메탄화반응에 있어 이론적으로 필요한 H2의 비는 
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Figure 6. The effect of pressure on the CO2 conversion and CH4

selectivity of methanation for SNG synthesis.

Figure 7. The effect of pressure on the selectivity of production for 
SNG synthesis.

Figure 8. The effect of space velocity on the CO2 conversion and 
CH4 selectivity of methanation for SNG synthesis.

Figure 9. The effect of space velocity of production for SNG syn-
thesis.

Equation (3)과 같이 4.0이지만, Figure 1의 4차 반응기에 유입

되는 공정가스에는 85% 이상의 CH4이 포함되어 반응물(CO2 

+ H2)의 농도는 12% 미만이며 H2/CO2 = 3의 비율인 조건에서 

생성물의 CH4 농도가 가장 높은 것으로 확인되었다[21]. 
Figure 5에는 반응온도에 따른 생성물들의 선택도를 나타내었

다. CH4의 선택도의 경우에도 Figure 4에서와 같이 최대값을 

나타냈으며, H2의 경우에는 0.36%로 최소값을 보였다. 이때 

CO는 전혀 검출되지 않아 본 연구의 실험조건에서는 CO2의 

역수성가스전환(reverse water gas shift, RWGS)에 의한 CO가 

생성되지 않았다.

3.3. 반응 압력에 따른 영향

Figure 6에는 320 ℃의 온도에서 1,840과 14,720 mL-1 gcat.h
의 공간속도인 조건으로 압력을 각각 5, 10, 20, 25 bar으로 

변경하면서 CO2의 전환율과 CH4의 선택도를 나타내었다. 압
력이 증가할수록 CO2 전환율과 CH4 선택도는 증가하였지만, 

14,720 mL-1 gcat.h에서는 20 bar 이상 압력이 증가하면 증가폭

은 크지 않은 것으로 확인되었다. 반면 낮은 공간속도인 1,840 
mL-1 gcat.h에서는 25 bar에서 오히려 감소하였다. 한편, CH4 선
택도는 10 bar 이상부터 크게 변화하지 않았다.

Figure 7에는 280 ℃, 14,720 mL-1 gcat.h의 조건에서 5, 15, 
20, 25 bar의 압력 변화에 따른 선택도를 나타내었다. 압력이 

증가할수록 CH4의 선택도는 확연하게 증가함을 확인할 수 

있었으며, CO2와 H2의 선택도는 감소하였다. 

3.4. 공간속도에 따른 영향

Figure 8에는 320 ℃와 5, 20 bar의 압력조건에 대해 공간속

도를 각각 1,840, 3,680, 7,360, 14,720 mL-1 gcat.h으로 변경하

면서 CO2의 전환율과 CH4의 선택도를 나타내었다. 공간속도

가 증가할수록 CO2의 전환율과 CH4의 선택도가 감소하였고, 
공간속도가 14,720 mL-1 gcat.h이어도 20 bar에서의 CO2의 전

환율은 70% 이상을 유지하였다. 반면 5 bar에서의 CO2의 전
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환율은 14,720 mL-1 gcat.h의 공간속도에서 61%까지 감소하였

다. 전반적으로 3,680 mL-1 gcat.h까지의 공간속도 증가는 CO2

의 전환율과 CH4의 선택도에 큰 영향을 주지 않은 것으로 확

인되었다.
Figure 9에는 320 ℃, 20 bar의 조건으로 공간속도 변화에 

따른 생성물들의 선택도를 나타내었다. 1,840와 3,680 mL-1

gcat.h의 공간속도에서는 CH4과 H2의 선택도 변화가 없었으

며, 더 공간속도를 증가시키면 CO2의 선택도는 감소하고 H2

의 선택도는 서서히 증가하였음을 확인할 수 있다. 

3.5. CO2 메탄화반응의 최적운전조건

320 ℃와 20 bar의 압력에 대한 생성물의 CO2 전환율과 

CH4 선택도를 Table 1에 정리하여 나타내었다. 이때 CO2 전
환율은 75%에 근접한 값으로써 대부분 반응에 참여하여 

3,680 mL g-1 h-1에서 메탄 선택도는 최대값을 얻었으며, 이에 

따라 수소의 농도도 가장 낮았다. 이의 결과는 Figure 3(a)의 

평형 값들과 비교하여 가장 유사한 값으로 확인되었다.

Table 1. CO2 conversion, CH4 selectivity and H2 concentration of 
production with changing of space velocity at 320 ℃ and 
20 bar

Items
Space velocity (mL-1 g h)

1,840 3,680 7,360 14,720
CO2 conversion (%) 73.16 73.20 72.47 70.02
CH4 selectivity (%) 98.73 98.79 98.65 98.24

H2 concentration (%) 0.27 0.25 0.36 0.70

Figure 1에서의 반응기들은 단열반응기로 구성되어 있어 4
차 반응기의 출구 온도가 약 320 ℃로 유지되면 최적조건의 

평형에 도달할 수 있으며, 4차 반응기의 입구는 촉매 반응의 

최소 온도인 250 ℃ 이상 되어야 한다.

4. 결 론

본 연구에서는 CH4의 선택도를 증가시키기 위해 RIST-IAE
에서 제안한 SNG 공정의 4차 반응기에 대해 다양한 운전조

건으로 실험하여 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다. 
온도에 대한 영향의 경우 평형과 달리 메탄화반응은 320 

℃에서 최대의 CH4 선택도를 얻었으며, 이에 따라 4차 반응

기는 등온반응기를 적용하는 것이 바람직하다. 압력에 대한 

영향은 20 bar까지 CH4 선택도가 증가하였지만, 25 bar에서는 

큰 변화가 없었다. 공간속도의 증가는 CO2 전환율과 CH4 선
택도를 감소시켰으며, 3,680 mL g-1 h-1 이하에서는 큰 변화가 

없었다. 이때, 320 ℃, 20 bar , 3,680 mL-1 g-1 h-1의 운전조건에

서 최적의 CH4 선택도(98.79%)를 얻었다.
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