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ABSTRACT: Numerical simulations have been conducted for the cylindrical steam reformer 

having various boundary temperature distributions. CH4, H2O, CO, H2 and CO2 are often generated 

or destroyed by the reactions, namely the Steam Reofrming(SR) reaction, the Water-Gas Shift 

(WGS) reaction and the Direct Steam Reforming(DSR) reaction. The SR and the DSR reactions 

are endothermic reactions, and the WGS reaction is an exothermic reaction. The rate of reactions 

can be slightly controlled by artificially given boundary temperature distributions. Therefore, the 

component ratio of the gases at the outlet are different for various boundary temperature distri-

butions, namely the constant, cubic and linear distributions. Among these distributions, the linear 

temperature distribution is outstanding for efficient hydrogen production of the steam reformer.
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 기 호 설 명   

 ：열용량 [J/kg․K]

 ：몰농도 [mol/m
3
]

 ：기체m의 분산계수 [m
2
/s]

 ：기체m의 확산계수 [m
2
/s]

 ：기체n으로 m의 이성분확산계수 [m
2
/s]

 ：다공성 매질의 입자 지름 [m]

 ：반응의 활성화 에 지 [J/mol]

 ：몰질량 [kg/kmol]

 ：기체m의 분압 [bar]

 ：기체상수 [kJ/kmol․K]

 ：반응의 반응률 [kmol/kg-cat․s]

 ：반경 방향 좌표 [m]

 ：기체m의 환율 [kmol/kg-cat․s]

 ：경계 온도 [K]

 ：경계 온도 분포의 온도차 [K]

 ：경계 온도 분포의 평균 [K]

 ：입구 온도 [K]

 ：시간 [s]

 ：축 방향 속도 [m/s]
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Fig. 1  Schematic diagram of the cylindrical 

steam reformer.

 ：축 방향 좌표 [m]

그리스 문자

 ：반응열 [kJ/mol]

 ：공극률 [-]

 ：유효계수 [-]

 ： 성계수 [kg/m․s]

 ： 도 [kg/m
3
]

 ：굴곡률 [-]

하첨자

 ： 매

 ：혼합 기체

 ：혼합 기체와 매의 부피비에 따라 수

정된 계수(     )

 ：반응

  ：기체

1. 서  론 

최근 석유 고갈, 환경 문제 등의 문제로 인하여, 화

석 연료에 한 회의 인 시각이 늘고 있다. 이를 

체하기 하여 태양, 풍력, 지열 등과 같은 친환

경 에 지가 두되고 있으며, 이러한 신재생 에

지 , 수소는 오염 물질 배출이 고, 에 지 도

가 높다는 장  때문에 더욱 각 받고 있다. 하지

만, 수소의 장과 공 은 그 험도가 매우 높고 

기반 시설 등이 부족한 것이 단 이다. 따라서 연

료 수송에 있어 안 하고 제반 시설이 이미 확보

되어 있는 탄화수소로부터 수소를 개질하여 사용

하는 것이 효율 이다.

탄화수소를 개질하는 방법에는 수증기 개질 반응, 

부분 산화 반응, 자열 개질 반응 등이 있으며, 이  

수증기 개질 반응은 다른 반응들에 비해 수소의 높

은 수율을 확보할 수 있는 반응으로 알려져 있다.
(1)
 

한 체 반응이 흡열 반응이기 때문에 외부에서 

반응열을 공 해주어야 하며, 이 외부로부터의 열

달이 개질기의 성능에 요한 향을 미친다.
(2)

지 까지 수증기 개질 반응에 한 여러 가지 수

치해석 연구들이 있지만, 부분 SCR(Steam to Car-

bon Ratio), 개질기의 입구 온도, 경계 온도, 내부 

형상 등에 따른 개질기의 성능 변화를 으로 

연구하 고, 이들의 변화에 따른 수소 생산의 최

을 찾고자 하 다.
(2, 3)
 그 에서, 경계 온도는 

부분 수평 온도 분포의 형태를 가졌다. 하지만 개질

기는 수평 경계 온도 분포 외에 다른 형태의 경계 

온도 분포를 가질 수 있고, 한 수평 경계 온도 분

포가 수소 생산에 최 의 경계 온도 분포가 아닐 수 

있으므로, 본 논문에서는 다양한 경계 온도 분포를 

용하여 그 향을 알아보고자 한다.

2. 수치 해석 모델

2.1 개질기 형상

본 논문에 사용된 축 칭 형태의 원통형 개질기는 

Fig. 1과 같이 지름 1 cm, 길이 15 cm로 설정되었

다.
(4)
 개질기의 입구에서는 의 온도로 가열된 연료

가스(CH4와 H2O)가 공 되고, 축 방향( )에 따라 

다양한 온도분포()를 가지는 형태(원주 방향에 

해서는 칭 )이다. 개질기의 내부는 입자반경(par-

ticle size) 1.75 mm, 공극률(porosity) 0.35를 가지는 

다공성 매질로 가정하 다.
(4)
 한 내부 압력은 1.5 

bar로, 반응물이 개질기 내부에 체류하는 시간(re-

sidence time)은 3.59 kg-cat․s/mol로 가정하 다.
(4)

2.2 화학 반응 모델

수증기 개질기 내부에서 일어나는 화학 반응은 모

두 5종류의 기체가 여한다. 입구에서 CH4와 H2O

가 공 되고, 내부에서 H2와 CO, CO2가 생성되어 

출구로 배출된다. 이 게 5종류의 기체가 개질기 내

부의 매에서 갖는 화학 반응의 종류는 Table 1에

서와 같이 11종류나 되지만, 반응(1)～(3)에 의해 

체 반응 속도가 결정된다. 따라서 나머지인 반응(4) 

～(11)에 한 반응률은 보통 무시된다. 반응(1)은 

수증기 개질 반응(steam reforming reaction)으로 

SR 반응이라 하고, 반응(2)는 수성 가스 환 반응

(water-gas shift reaction)으로 WGS 반응이라 한
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 Table 1  Chemical reactions and the heat of 

reaction in the steam reformer

No. Reaction
  

[kJ/mol]

(1) CH4 + H2O = CO + 3H2 206.1

(2) CO + H2O = CO2 + H2 -41.15

(3) CH4 + 2H2O = CO2 + 4H2 165.0

(4) CH4 + CO2 = 2CO + 2H2 247.3

(5) CH4 + 3CO2 = 4CO + 2H2O 330.0

(6) CH4 = C+ 2H2 74.82

(7) 2CO = C + CO2 -173.3

(8) CO + H2 = C + H2O -131.3

(9) CO2 + 2H2 = C + 2H2O -90.13

(10) CH4 + 2CO = 3C + 2H2O -187.6

(11) CH4 + CO2 = 2C + 2H2O -15.3

Table 2  Constants for kinetic rate constants

Reaction   [mol/kg-cat․s]   [kJ/mol]

1 9.048×10
11
 [bar

0.5
] 209.5

2 5.43×10
5
 [bar

-1
] 70.2

3 2.14×10
9
 [bar

0.5
] 211.5

Table 3  Constants for adsorption constants

Species    [kJ/mol]

CH4 1.995×10
-3 
[bar

-1
] -36.65

H2O 1.68×10
4
 [-] 85.77

CO 8.11×10
-5 
[bar

-1
] -70.23

H2 7.05×10
-9 
[bar

-1
] -82.55

다. 마지막으로 반응(3)은 직  수증기 개질 반응

(direct steam reforming reaction)으로 DSR 반응

이라고 한다.
(5)

Table 1의 반응열을 보면, SR 반응과 DSR 반응

은 흡열 반응이고, WGS 반응은 발열 반응임을 알 수 

있다. 반응(1)～(3)에 한 반응률(rate of reaction)

은 다음과 같이 계산된다.
(5)
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은 각 기체의 분압을, 은 반응 속도 상수(ki-

netic rate constant)를 나타내며 식(5)와 같다. 

은 각 기체의 흡착 상수(adsorption constant)를 나

타내고, 식(6)과 같다.
(4)

  ×  (5)

 × (6)

식(5)와 식(6)에서 과 은 상수이고, 은 활

성화 에 지(activation energy), 은 기체의 흡

착 엔탈피(adsorption enthalpy), 은 기체상수이며, 

Table 2, Table 3에 이들의 값을 도시하 다.
(4)

한 식(1)～식(3)에서 은 평형 상수(equilib-

rium constant)를 의미하고, Table 4에 그 계산식을 

나타내었다.
(4)

한편, 각 기체의 생성과 소멸을 나타내는 환율

(conversion rates of species)은 반응률과 유효계수

(effectiveness factor)를 통해 다음과 같이 나타낼 

수 있다.
(6)

        (7)

          (8)

        (9)

         (10)

       (11)

반응(1)～반응(3)에서의 각각의 반응률은 식(1)～

식(3)으로 표 되는데, 이는 각 기체의 분압, 그리고 

여러 상수들에 의해 계산된다. 여기서 기체의 분압

은 몰농도에 의해 지배되고, 몰농도는 식(7)～식(11)

에서와 같이 반응률에 의해 다시 계산된다. 한 식

(1)～식(3)에 사용되는 상수들은 식(5)와 식(6)  

Table 4와 같이 온도에 의해 지배된다.

즉, 반응률은 기체의 분압과 온도의 함수로 표
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Table 4  Equilibrium constants

Reaction 

1 5.75×10
12
×   [bar

2
]

2 1.26×10
-2
×  [-]

3 7.24×10
10
×   [bar

2
]

되며, 특히 입구에서 SCR(CH4와 H2O의 비율)이 일

정한 경우, 개질기 내의 온도 분포는 수소 생산 능

력에 매우 요한 변수로 작용한다. 따라서 본 논문

에서는 개질기의 경계 온도 분포를 변화시킴으로써 

내부 반응률과 기체 환율의 변화 양상을 도시하

고, 이에 따른 수소 생산 능력의 변화를 알아보고자 

한다. 수소 뿐만 아니라, 피독성 물질인 CO에 한 

향도 함께 조사하 다.

2.3 지배 방정식

원통형 개질기 내의 유동과 열 달을 모사하기 

해 연속 방정식과 운동량 방정식, 에 지 방정식

이 각각 다음의 식(12)～식(14)와 같이 사용되었다. 

그리고 각 기체의 몰농도를 계산하기 해 종 방정

식이 식(15)와 같이 사용되었다.
(7)

Continuity equation







       (12)

Momentum equation






 




 
 





 


 

 

   (13)

Energy balance equation



 


 

 
 

 
  



         (14)

Species balance equation




 




 
 

  (15)

내부가 비어있는 (  )에 비해, 다공성 매질

로 채워져 있는 (    )은 그에 따른 마찰 

항으로 인해 축 방향에 한 압력 강하가 더 크다. 

식(13)에서 마지막 두 항은 Ergun’s equation으로, 

이러한 개질기 내의 다공성 매질에 의한 압력 강하를 

나타낸다. 한 정상상태에서는 매와 주변 기체 

사이의 온도 차이가 크게 나지 않기 때문에, 두 매질

의 온도가 같다고 가정하는 단상 매질 근법(one- 

medium approach)이 식(14)에 용되었다. 한 식

(14)의 마지막 항은 SR, WGS, DSR 반응들에 의해 

생성된 열을 나타내는 열 생성항으로, 발열량 는 흡

열량을 나타내며, 식(15)의 마지막 항은 각 기체의 

생성량 는 소모량을 나타낸다.

한편, 식(15)의 은 다공성 매질 내에서 기체 

m의 분산 계수(dispersion coefficient)이며, 식(16)과 

같이 사용하 다.
(8)

  


    (16)

은 기체 m의 확산 계수로, 주변의 가스 혼

합물에 한 기체 m의 확산도를 나타내며, 식(17)

과 같이 계산하 다. 한 는 다공성 매질의 굴

곡률(tortuosity)을 나타내고, 이는 식(18)과 같이 계

산하 다.
(9)

 
≠



 
(17)

 


(18)

식(17)에서 은 기체 m의 몰분율을 나타내고, 

은 기체 m과 n만이 섞여 있을 때, 기체 m에서 n으로 

확산되는 이성분 확산 계수(binary diffusion coef-

ficient)를 나타낸다. 은 다시 식(19)와 같이 계

산된다.
(10)

 


 



 

  (19)

  



 
 

  (20)

식(19)의 는 각 기체의 확산 체 (diffusion vol-
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Table 5  Gas properties used in Eq.(19)

Gas Molar mass Diffusion volume

CH4 16.043 25.14

H2O 18.015 13.1

CO 28.01 18.0

H2 2.016 6.12

CO2 44.01 26.7

(a)

(b)

Fig. 2  Gas wet concentration along reformer 

length for SCR = 3.5 at   = 973 K(a) 

and =1073 K(b).

 Fig. 3  H2 and CH4 wet concentration at the 

outlet with various SCR.

ume)을 나타내고, 은 각 기체의 몰질량(molar 

mass)을 나타낸다. 식(19)에서, 수치 계산에 사용된 

각 기체의 확산 체 과 몰질량을 다음의 Table 5에 

표시하 다.
(10)

2.4 수치 해석 모델의 유효성 검증

본 논문에서 사용된 수치 모델의 유효성을 검증하

기 해 Hoang 등의 결과와 비교하 다.
(4)
 먼  SCR

이 3.5이고, 입구 온도와 수평 경계 온도가 973 K, 

1073 K일 때의 기체 조성비를 Fig. 2에 나타내었다. 

Hoang 등은 개질기 내의 유동을 등류로 가정하 지

만, 본 논문에서는 완  발달 유동으로 가정하 다. 

한 Hoang 등은 단상 매질 근법이 아닌 매와 

주변 기체들 사이에 류를 통한 열 달이 존재하여 

온도 차이를 가진다고 생각하는 이상 매질 근법(two 

medium approach)을 사용하 기 때문에 국소 으

로는 다소 차이를 보인다. 하지만 개질기 길이에 따른 

조성비의 증가 는 감소하는 경향이 반 으로 

잘 일치하고, 출구 역에서의 차이가 크지 않다.

한 경계 온도를 1073 K인 경우와 973 K인 경우

에 해 SCR을 2부터 5까지 변화시켜 가며, 출구에

서의 H2와 CH4의 배출량을 Hoang 등의 결과와 비

교하여 Fig. 3에 나타내었다. 역시, 다양한 SCR에

서도 본 논문의 수치 해석 모델이 선행 연구의 결과

와 잘 일치함을 알 수 있다.

3. 수치 해석 방법

수증기 개질기 내의 유동과 열 달  농도 해석

을 해, FVM에 기 한 SIMPLER 알고리즘을 이

용하여 FORTRAN code를 구성하 다.
(11)
 운동량 방

정식의 비선형항 처리를 해 QUICK scheme을 

용하 다.
(12)
 한 지배방정식의 이산화 과정 후에 

생성되는 선형 수 방정식의 해결을 해 Stone's 

method(SIP)를 용하 다.
(13)

경계 온도 분포의 변화에 한 개질기의 성능 변화

를 얻어야 하므로, 입구 온도와 SCR에 한 향을 

배제하기 해 모든 경우에 해 입구 온도는 973 

K로, SCR은 3.5로 고정시켰다. Fig. 4에서와 같이, 

수평 경계 온도 분포는 경계 온도가 으로 고정된, 

즉, 축 방향에 따라 변화가 없는 분포를 나타낸다. 

3차 경계 온도 분포와 선형 경계 온도 분포는 Fig. 

4와 같은 분포를 가지고 있으며, 축 방향에 한 평



388 김  석․한훈식․김서 ․ 재민

 Fig. 4  Constant, cubic and linear boundary 

temperature distributions.

  Fig. 5  Isotherms near the inlet in the 

reformer with constant boundary 

temperature distribution(973 K).

Fig. 6  Distribution of rate of reaction(SR).

Fig. 7  Distribution of rate of reaction(WGS).

균 온도가 이고, 입구 온도와 평균 온도의 차가 

이다. 평균온도 은 873 K부터 1173 K까지 50 

K씩 변화시켜가면서, 온도차 는 0 K부터 200 K

까지 50 K씩 변화시켜가면서 계산을 수행하 다.

4. 수치 해석 결과  고찰

Fig. 5는 경계 온도 분포가 973 K의 수평 온도 분포

를 가질 때, 내부의 온도 분포를 나타낸 것이다. 

부분의 수증기 개질기 입구 근처에서는 CH4와 H2O

의 몰비가 하류 지 보다 높다. 따라서 입구 근방에

서는 CH4와 H2O를 반응물로 하는 SR 반응의 반응률

이 상 으로 높아지게 되고, 이 때문에 흡열 반응

이 활발히 일어나, Fig. 5와  같이 입구 부근의 온도

가 상 으로 가장 낮음을 알 수 있다. 이 때, 입구 

부근의 온도를 증가시켜 SR 반응의 반응률을 증가

시키면, 연료인 CH4의 소모가 더욱 활발할 것이며 

결국 H2의 생산량이 증가할 것으로 상되었다. 따

라서 입구 부근의 온도를 높이고, 상 으로 출구 

부근의 온도를 낮추는 3차 경계 온도 분포와 선형 

경계 온도 분포를 Fig. 4와 같이 설정하여 내부 반

응  출구에서의 가스 조성비를 확인하 다.

이 973 K, 가 200 K일 때, 각각의 경계 온도 

분포에 따른 개질기 내의 SR 반응과 WGS 반응의 

반응률 분포를 Fig. 6과 Fig. 7에 각각 나타내었다. 

먼  Fig. 6을 보면, 입구 부근에서 SR 반응의 반응

률이 수평 경계 온도 분포, 3차 경계 온도 분포 그리

고 선형 경계 온도 분포 순서로 높아지는 것을 알 수 

있다. 이는 선형 경계 온도 분포일 때, 입구 부근에

서의 경계 온도가 다른 경계 온도 분포들보다 높아, 

흡열 반응인 SR 반응이 활발히 일어났기 때문으로 

단된다. 그리고 SR 반응이 활발히 일어나게 되면, 

그 생성물인 CO의 몰비가 입구 부근에서 상 으

로 증가하게 되고, 결국 Fig. 7에서와 같이 WGS 반

응이 입구 부근에서 수평 경계 온도 분포일 때보다 

더 활발히 일어나게 된다. 한 선형 경계 온도 분

포일 때, 출구 부근에서의 온도가 다른 경계 온도 분

포들에 비해 낮기 때문에, 반부에서부터 출구까지

의 역에서, 발열 반응인 WGS 반응의 반응률은 비

교  약간 높아지게 되고, 흡열 반응인 SR 반응의 

반응률은 낮아지게 된다.

3차 경계 온도 분포와 선형 경계 온도 분포의 경

우, 수평 경계 온도 분포일 때보다 SR 반응이 더 활

발하게 일어나기 때문에, SR 반응의 반응물인 CH4

와 H2O의 소모가 입구 근방에서 더 크다. 이는 Fig. 

8과 Fig. 9를 통해 확인할 수 있으며, 이러한 경향

은 SR 반응의 반응률을 보여주는 Fig. 6의 결과와 

일치한다. 한 이러한 SR 반응의 경향은 Fig. 10

에서처럼 입구 근방에서 그 생산물인 H2의 환율
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Fig. 8  Distribution of conversion rate(CH4).

Fig. 9  Distribution of conversion rate(H2O).

Fig. 10  Distribution of conversion rate(H2).

Fig. 11  Distribution of conversion rate(CO).

Fig. 12  Diagram of H2 wet concentration(%) 

at the outlet with cubic boundary 

temperature distribution.

을 증가시키게 되고, Fig. 11에서처럼 CO의 환율 

한 증가시키게 된다.

결국 입구 근방에서의 경계 온도 분포를 높임으로 

해서, 반부의 주변 분 기 온도를 증가시키고, 이

는 흡열 반응인 SR 반응의 반응률을 증가시키게 된

다. 따라서 입구 근방에서 CH4, H2O의 빠른 소모와 

H2, CO의 빠른 생산을 야기하게 된다. 반면, 출구 근

방에서의 온도 분포를 낮추게 되면, 후반부의 WGS 

반응의 반응률이 증가하게 되어 CO의 소모를 진

하게 된다.

선형 경계 온도 분포일 때, 반부에서 WGS 반

응의 반응률이 증가하여 CO를 더 많이 소모하 다. 

하지만 Fig. 6과 Fig. 7에서 알 수 있듯이, WGS 반

응보다 SR 반응의 반응률 증가가 훨씬 더 높으므로, 

입구 근방에서의 CO 환율이 증가하게 된 것이다. 

하지만 Fig. 7에서 후반부로 갈수록, 선형 경계 온

도 분포일 때의 WGS 반응의 반응률이 높은 상태

이기 때문에, Fig. 11의 반부에서 높았던 CO의 

환율이 후반부로 가면서 역 된다.

경계 온도 분포의 변화(과 의 변화)가 개질

기의 성능에 최종 으로 어떠한 향을 미치는지 

알아보기 해, 출구에서 배출되는 가스의 조성비

를 Fig. 12～Fig. 15와 같이 도시하 다.

Fig. 12와 Fig. 13은 각각 3차 경계 온도 분포 그

리고 선형 경계 온도 분포일 때, 출구에서의 H2의 몰

비 선도이다. 두 경우 모두 가 0 K일 때는 수평 경

계 온도 분포를 나타낸다. 두 경우 모두, 같은 에

서 가 증가할수록 H2의 출구 조성비가 증가하

으며, 그 기울기는 선형 경계 온도 분포일 때 더 크

게 나타났다.

Fig. 10에서 반부의 H2의 환율 증가가 H2의 생

산량 증가를 가져왔고, 이는 가 클수록 하게 

나타났다. 한 3차 경계 온도 분포보다 선형 경계 

온도 분포의 경우, 의 증가에 한 H2 생산량의 증

가의 기울기가 더 크므로, H2 생산에 있어서, 선형 

경계 온도 분포가 더 효과 인 것을 알 수 있다. 이는 
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Fig. 13  Diagram of H2 wet concentration(%) 

at the outlet with linear boundary 

temperature distribution.

Fig. 14  Diagram of CO wet concentration(%) 

at the outlet with cubic boundary 

temperature distribution.

Fig. 15  Diagram of CO wet concentration(%) 

at the outlet with linear boundary 

temperature distribution.

연료의 몰비가 높은 입구 쪽에 온도의 가 치를 더 

높임으로 해서 SR 반응의 반응률을 증가시킨 결과

이다. 한, 3차 경계 온도 분포에서는 가 100 K 이

상이 되어야 수소 생산량 증가의 뚜렷한 효과가 생기

는 반면, 선형 경계 온도 분포에서는 50 K만 넘어도 

그 효과가 두드러졌다.

피독성 물질인 CO는 개질기에 있어 부정 인 요

소로 작용하므로, CO의 감소는 매우 요하다. Fig. 

14와 Fig. 15는 각각 3차 경계 온도 분포 그리고 선

형 경계 온도 분포일 때, 출구에서의 CO의 몰비 선

도이다. 두 경우에 사이에 큰 다른 은 없지만, 수

평 경계 온도 분포(  = 0 K)인 경우보다 가 증

가할수록 출구에서의 CO의 생산량이 감소하는 것

을 확인할 수 있다.

5. 결  론

개질기 내부에 한 화학 반응과 유동  열 달

에 해 수치 모델을 용하여, 수치 코드를 개발하

고 그 결과를 해석하 다. 각 반응의 반응률, 각 기

체의 환율 그리고 출구에서의 조성비를 통해, 수

평, 3차 그리고 선형 경계 온도 분포에 한 개질기

의 성능을 수치 해석 으로 연구하 다.

 

(1) 수평 경계 온도 분포의 경우, 입구 근방에서 

SR 반응에 의한 흡열에 의해 내부 온도가 감소하

다.

(2) 수평 경계 온도 분포, 3차 경계 온도 분포, 선

형 경계 온도 분포 순서 로 입구 근방에서의 SR 

반응과 WGS 반응의 반응률이 높아졌다.

(3) 의 순서 로 입구 근방에서 CH4와 H2O의 

소모가, H2와 CO의 생성이 진되었다.

(4) 따라서 출구에서는 경계 온도 분포의 온도차

()가 클수록, H2의 생산성이 좋아졌으며, 이는 선

형 경계 온도 분포일 때가 3차 경계 온도 분포 일 

때보다 더 효율 이었다.

(5) CO의 감소 역시, 경계 온도 분포의 온도차가 

클수록 증가하 는데, 이는 출구 근방에서 경계 온

도 분포의 감소 때문에 발열 반응인 WGS 반응이 

증가하여 CO를 잘 소모하 기 때문이다. 그러나 3

차 경계 온도 분포와 선형 경계 온도 분포 사이에 

큰 차이는 없었다. 
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