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요 약

Fischer-Tropsch 합성은 주로 긴 carbon 사슬을 가지고 있는 높은 점도의 왁스를 product로 생산한다. 

촉매 고정층 반응기를 이용하여 Fischer-Tropsch 합성을 수행할 경우, 왁스는 촉매입자의 표면에서 생산되

어 촉매입자 표면에 흡착되어 있다. 이런 왁스의 hold-up 현상이 반응기 전체의 압력강하는 증가시키고 내

부 흐름을 막는 문제를 일으킨다. 따라서 반응기 내부에 왁스가 hold-up되는 현상에 대한 모델링을 통해 

왁스 hold-up 현상을 최소화 할 수 있는 반응기 및 촉매 입자의 크기를 결정하는 설계 과정이 필요하다. 

본 연구에서는 왁스가 hold-up된 촉매 입자와 기체 흐름 사이의 대류 물질 전달 실험 모델을 이용하여 반응

기 구조 및 운전 조건을 고려할 수 있는 반응기 내부 왁스 hold-up 모델을 개발하였다. 개발된 모델은 실험 

데이터를 제공한 Knochen의 연구 결과와 비교하여 모델의 우수성을 검증하였다. 이 모델을 이용하여 반응

기의 길이와 단면이 반응기 내부 왁스 hold-up 현상에 어떻게 영향을 미칠 수 있는지 분석해 보았다. 

Abstract - Fischer-Tropsch synthesis mainly produces a wax which is a viscous liquid for long 

carbon chain. When a catalytic fixed-bed reactor is used for Fischer-Tropsch synthesis, the wax 

generated on a catalyst surface can keep adsorbing on the catalyst surface. This liquid hold-up 

causes significant pressure drop and clogging problems through the reactor. Thus, the model for 

liquid hold-up is required to design the size of reactor and catalyst particles. In this study, the 

liquid hold-up model considering structural and operational conditions was proposed based on 

empirical equations for convective mass transfer between the syngas flow and the wax-adsorbed 

catalyst. The developed model was validated by comparing with the experimental data from 

Knochen’s work (2010). The influence of reactor length and coross section on the wax hold-up in 

reactor were analyzed and the optimal reactor size were proposed. 
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Fig. 1. Fischer-Tropsch wax and flow in reactor 

of less and higher hold-up. Fig. 2. Thin wax film of catalyst particle.

I. 서 론

전 세계적인 에너지 소비 급증과 오일 가격의 상

승으로 natural gas는 합성연료의 반응물로 많은 장

점을 가지고 있다. 특히 지난 20년간 Fishcer-Tro-

psch 반응은 합성가스를 액체연료로 변환하기 위해 

새롭게 주목 받고 있었다. Fischer-Tropsch 반응은 

높은 반응열을 방출하며, 고체상 촉매와 기체상의 

반응물, 액체상의 생성물을 포함하고 있어 3상을 모

두 고려해야 하는 반응이다. 또한 Fischer-Tropsch 

반응은 반응 온도, 압력 조건하에서도 액체상을 유

지하는 높은 점도의 왁스를 생산한다. Fig. 1에서 볼 

수 있듯이 고정층 촉매 반응기 내부에서 왁스가 생

산되어 촉매 입자에 hold-up되어 있을 경우, 반응기 

내부의 흐름을 방해하고 압력강하가 심해진다. 또한 

왁스 hold-up 현상이 심해지면 반응기 내부가 막혀 

안전문제가 발생할 수 있다[1]. 

반응기 내부에서의 왁스 hold-up 현상을 분석한 

기존 연구의 목적은 대부분 압력강하 현상을 개선하

는 것이기 때문에 압력강하와 연관지어 분석을 수행

하였다. Hans M. Wyss et al.은 다양한 실험을 통해 

마이크로채널의 유체흐름에서 입자와 공극의 상대

적인 크기가 채널의 clogging에 가장 큰 영향을 미

치는 요인이라고 보고하였다[2]. Iliuta는 운전 조건

과 압력강하 데이터를 이용한 실험식을 이용하여 고

정층 반응기의 압력강하를 계산하는 Ergun equa-

tion[3]의 Ergun constant를 결정하였다[4]. Jens 

Knochen은 Ergun equation을 이용한 압력강하 계

산값과 실험 데이터의 차이를 이용하여 hold-up 된 

왁스의 양을 계산하였다[5]. 이는 촉매입자 주변의 

hold-up된 왁스가 얇은 막을 이루고 있으며, 막에서

의 물질전달을 통해 반응이 진행된다는 가정을 이용

하였다. 하지만 hold-up된 왁스의 양을 구하기 위해

서는 반드시 실험을 통해 압력강하는 측정하여 시뮬

레이션 결과와 비교해야하는 한계를 가지고 있다. 

또한 Amit Sharma et al.도 촉매입자 주변의 왁스가 

hold-up된 얇은 막을 가정하여 막에 대한 물질전달

을 통해 반응이 진행되도록 반응기 모델링을 수행하

였다. 

본 연구에서는 왁스의 hold-up된 양을 예측하기 

위해 실험 없이 시뮬레이션을 이용하는 방법을 제시

하고 있으며, 왁스의 hold-up 현상을 고려한 압력강

하 모델을 제시하여, 문헌의 압력강하에 대한 실험 

데이터를 통해 검증한다. 이 모델을 통해 반응기의 

크기와 운전 조건이 내부 왁스 hold-up과 압력강하

에 어떻게 영향을 미치는지 분석하고 반응기 설계에 

이용한다.

II. 고정층 반응기 모델링

Knochen[5]가 연구한 Fischer-Tropsch 반응기 모

델식이 본 연구의 기본 반응기 모델로 이용되었다. 

촉매는 균일한 구형입자로 구성되어 있고 왁스는 모

든 촉매입자에 균일한 두께로 hold-up 되어 있다는 

가정을 이용하였다. 또한 Fig. 2에 나타나 있듯이, 왁

스의 얇은 막을 통해서만 반응물이 촉매 표면에 도

달할 수 있고, 이 물질전달 현상을 고려한 반응 모델

을 구성하였다. 

위의 가정을 포함하는 1차원 흐름의 고정층 반응기 

모델을 개발하기 위해 다음의 모델식을 이용하였다.

Mass balance: 

 


  (1)

Heat balance:




 




≥ 
  


∆ (2)
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Fig. 3. Comparison of generation rate of wax 

in catalyst particle with mass trans-

fer rate of wax toward gas phase.

Fig. 4. Calculation procedure for thickness of wax 

film and effective void fraction.

Pressure drop:



∆






 (3)

Reaction kinetics:

  


 (4)

여기서 u는 유속(m˙s-1), z는 반응기 길이 방향의 

좌표(m), c는 농도(mol˙m-3), η는 촉매의 effective-

ness factor, ν는 stoichiometric coefficient, xcat은 촉

매의 패킹 밀도 (kg˙m-3), k는 반응속도 상수(m3˙kg-1

˙s-1), cp는 열용량 (J˙mol-1 K-1), M은 몰질량 (kg˙

mol
-1), ρ는 밀도 (kg˙m-3), T는 온도 (℃), Fgeo는 geo-

metric factor, d는 직경 (m), h는 열전달계수 (W˙m-2

˙K-1), ΔrH는 반응열 (J˙mol-1), Δp는 압력강하 (pa), 

E1과 E2는 Ergun constant, ε는 porosity, J는 super-

ficial velocity (m˙s-1), r은 반응 속도 (mol˙kg-1˙s-1), 

EA는 활성화 에너지 (J˙mol-1), R은 이상기체 상수(J˙

mol-1˙K-1)을 나타낸다. 그리고 아래첨자인 0는 su-

perficial, cat은 catalyst, G는 gas, i는 component, 

OV는 overall, p는 particle, R은 반응기, S는 solid를 

나타낸다. 

III. 액상 왁스 hold-up 현상 모델링

Fig. 3에 나타나 있듯이 생산된 왁스는 촉매 입자 

주변에 흡착되어 얇은 막을 형성한다. 그리고 이 왁

스 막에서 기체흐름으로 대류 물질전달이 일어나고 

기체흐름에 섞인 왁스는 반응기 밖으로 빠져나간다. 

이때 촉매 입자 표면의 얇은 막의 두께가 일정하다

는 가정을 하면 생산되는 왁스의 양과 왁스 막에서 

기체흐름으로 대류 물질 전달 되는 왁스의 양은 같

다고 볼 수 있다. 따라서 본 연구에서는 막의 두께가 

일정하다는 가정을 통해 왁스 생산량과 물질 전달량

이 같게 되는 대류 물진 전달 계수를 구하고 이를 

equation (5), (6)에 대입하여 왁스 막의 두께를 계산

해 반응기 전체에서 왁스가 촉매 입자에 얼마나 흡

착되었는지를 계산할 수 있었다.

  


(5) 

 

  
(6) 

여기서 δ는 두께 (m), ka는 물질전달계수 (s-1), D

는 확산계수 (m
2˙s-1)를 나타낸다. 그리고 아래첨자

인 L은 liquid, bed 는 bed를 나타낸다.

위에서 설명한 개념을 바탕으로 왁스의 hold-up
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Fig. 5. Variation of pressure drop with reactor 

length.

Condition 

1

Condition 

2

Condition 

3

Condition 

4

Condition 

5

Parameter 

pin (bar) 23.7 23.2 23.5 23.5 23.5

Tin (K) 473.15 478.15 483.15 488.15 491.15

uG,in 

(cm/s)
4.13 4.25 4.24 4.29 4.31

εbed 36.01 35.98 36.13 36.25 36.30

Experimental data

Δp (bar) 2.31 2.29 2.22 2.14 2.06

XCO 0.311 0.411 0.531 0.664 0.75

Knochen’s simulation results

Δp (bar) 1.7 1.69 1.61 1.53 1.46

Resuts of this study

Δp (bar) 2.08 2.01 1.99 1.84 1.82

Table 1. Comparison of simulation result with ex-

perimental data and calculated data from 

Knochen's work

된 양은 Fig. 4에 나타난 과정대로 계산할 수 있다. 

먼저 왁스 생산 속도와 왁스 막으로부터 기체흐름으

로의 대류물질전달 속도가 같아지는 왁스 막의 두께

를 계산해야 한다. 이는 먼저 왁스 막의 두께를 가정

한 왼쪽의 과정대로 물질전달 계수, 촉매 입자 표면

의 농도, 왁스의 선택도를 계산하여 왁스의 생산속

도를 얻는다. 그리고 오른쪽 과정을 따라 막 두께를 

포함한 전체 입자 두께, Froesseling equation을 이

용하여 물질전달 계수를 구하고, 증기압 값을 이용

하여 막의 표면 농도를 예측한다. 이를 통해 왁스가 

기체상으로 물질 전달되는 속도를 계산한다. 이렇게 

계산한 왁스 생산 속도와 왁스가 기체상으로 물질 

전달되는 속도를 비교하여 값이 다를 경우 방정식 

풀이 알고리즘인 Trust-region dogleg 방법을 이용

하여 두 속도값이 같아지는 왁스 막의 두께를 얻는

다. 얻어진 값을 이용하여 왁스가 hold-up된 양을 

계산하고 이를 실험 전에 측정한 bed의 공극률에서 

빼주면 왁스 hold-up이 포함된 유효 공극률을 계산

할 수 있다.

V. 결과 및 고찰

5.1. 모델 검증

앞선 개발한 모델에서 얻은 유효 공극률은 왁스

의 hold-up된 부분을 반응 전에 측정된 공극률 값에

서 빼주기 때문에 측정된 공극률 보다 낮아진 값을 

갖는다. 이 값을 Ergun equation에 반영하면 왁스 

hold-up이 반영된 기존의 Eugun 식으로 구한 압력

강하 보다 높은 값을 나타낼 것이다. 이를 통해 왁스

의 막 두께나 hold-up된 양과 같이 측정하기 어려운 

변수를 측정할 수 있는 변수로 나타내어 실험값을 

통해 모델의 검증을 수행할 수 있게 되었다. 모델은 

Knochen의 실험 데이터와 비교하여 검증을 수행하

였다. Table 1에서 볼 수 있듯이 제안한 왁스 hold-up

을 고려한 압력강하 모델은 기존 문헌의 모델보다 

좀 더 실험값에 가까운 값을 예측한다. 각 condition

은 실험 조건의 차이를 갖고 있는데 특히 온도가 다

르기 때문에 반응 conversion의 차이를 보인다. Para-

meter는 각 실험의 입력값이고 실험을 통해 얻은 압

력강하와 CO의 conversion을 나타내고 있다. 

실험의 압력강하 값과 Knochen의 시뮬레이션 결

과의 압력강하 값은 어느 정도 차이를 보이는데 이

는 반응기 내부의 왁스 hold-up에 의한 차이이다. 

이를 본 연구의 왁스 hold-up 모델을 통해 왁스 막

의 두께와 왁스가 hold-up된 양을 계산하고, 이를 

Ergun 식의 공극률에 반영하여 압력강하 값을 보정

해 주었기 때문에 좀 더 실험값에 가까운 시뮬레이

션 값을 얻을 수 있었다.

5.2. 반응기 설계 시 적용

반응 conversion을 유지시키기 위해 반응온도와 

공간속도는 일정하게 유지시키고 반응기의 길이만 

변화시키면서 반응기 전체의 압력강하를 계산하여 

Fig. 5에 나타내었다. 공간속도가 일정하기 때문에 

반응기 길이의 변화는 내부 기체 흐름의 유속의 변

화를 가져온다. 반응기의 길이가 늘어나면 유속이 
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Fig. 6. Variation of pressure drop with void frac-

tion.

작아지게 된다. 유속이 낮아지면서 왁스가 기체흐름

으로 전달되는 물질전달 계수도 작아지기 때문에 왁

스의 막 두께는 증가한다. 이에 압력강하는 반응기

의 길이가 길어짐에 따라 증가하는 추세를 보이고 

있다. 따라서 반응기 설계 시에는 제작과 운전이 가

능한 조건하에서 반응기 길이를 줄이고 유속을 높여 

내부의 왁스막 두께를 줄이고 압력강하를 최소화 하

는 설계가 필요하다.

Fig. 6.에는 반응기 공극률에 대한 압력강하 및 왁

스의 hold-up양의 변화가 나타나 있다. 공극률이 낮

아짐에 따라 압력강하는 크게 증가하지만 반응기 내

부의 왁스 hold-up은 크게 변하지 않는 것을 확인할 

수 있다. 이로 인해 압력강하는 왁스의 hold-up의 

증가가 기인하는 것이 아닌 공극률이 낮아지면서 자

연스럽게 증가하는 것으로 나타난다. 

VI. 결 론

촉매 입자 주위의 얇은 왁스 막을 가정하여 고정

층 Fischer-Tropsch 반응기의 왁스 hold-up 모델을 

개발하였다. 개발한 모델의 시뮬레이션 결과와 실험 

데이터 및 기존 문헌의 모델의 비교결과는 비교적 잘 

일치되어서 적절한 모델을 제시할 수 있었다. 이를 

통해 본 연구에서 제시한 왁스 막의 두께와 hold-up 

양을 예측하는 모델은 추가적인 실험을 필요로 하지 

않는다는 장점을 가지고 있으면서도 높은 예측성을 

나타낸다. 본 연구에서 제시한 반응기 설계시 반응

기의 길이에 대한 압력강하의 영향 분석 외에도 반

응기 내부 공극률에 따라 왁스의 hold-up양의 변화

나 압력 및 온도에 대한 왁스 hold-up의 변화를 분

석하여 반응기 설계에 유용하게 이용될 수 있을 것

으로 생각한다. 
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