
110 / J. Comput. Fluids Eng. Vol.21, No.3, pp.110-117, 2016. 9

1. 서  론

관형 반응기는 열분해(thermal cracking), 중합 공정

(polymerization process), 의약품 생산 공정(pharmaceutical 

process) 등 다양한 화학 공정 산업에서 중요하게 사용되는 설

비 중 하나로 유체의 유동과 함께 열전달 및 화학 반응이 동

시에 일어나는 복합적인 장치이다. 관형 반응기에 대한 설계

는 앞서 언급한 다양한 물리적인 현상에 대한 이해와 실험을 

통한 경험의 축적을 바탕으로 진행되고 있으며, 주로 실험실 

규모(pilot plant)의 기초 실험과 함께 스케일 업(scale-up) 과정

이 뒤를 잇는다. 실험에 의한 거시적인 관측만을 통한 설계는 

석유 화학 공정에서 많은 문제를 안고 있으며[1], 컴퓨터의 

발전과 함께 그에 대한 해법으로 전산 유체 해석이 대두되고 

있다.

석유화학공업에서 발생하는 많은 문제들 중 특히 공정 비

용 측면에서, 부산물은 열분해 공정 이후 진행되는 정제 공정

에서 발생하는 비용적인 문제와 직접적인 관련이 있다. 에틸

렌 생산을 위한 에탄 열분해 과정의 경우, 운전 조건에 따라 

에틸렌 선택도(selectivity)가 변하는 것으로 알려져 있으며 정

제 공정의 비용을 최소화하기 위하여 관형 반응기 내 물질 

및 열전달 특성과 화학 반응에 대한 상세한 연구가 필요로 

하게 되고 그에 따라 전산 유체 해석이 본 분야에서 큰 강점

을 가지게 된다.

하지만 종래의 연구들은 주로 1차원 해석이 대부분이며 컴

퓨터의 발전과 함께 최근에 2차원 해석과 함께 반경 방향 구

배에 대한 연구들이 진행 되어 오고 있다. 1차원 가정은 반경 

방향에 대해 국소적으로 분포하는 부산물들과 결합을 일으키

에탄 열분해 공정에서 관형 반응기 내벽 온도 조건이
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Fig. 1 The Computational domain and mesh

는 혼합의 영향을 적절하게 고려할 수 없어 부산물 생성 메

커니즘과 출구 수율을 예측하는 데 많은 어려움이 있다고 알

려져 있다[2].

선행 연구들을 살펴보면, 먼저 Sundaram and Froment[3]는 

관형 반응기 내의 유동 형태를 층류로 가정하고 화학종 보존

과 에너지 보존에 대해여 2차원 해석을 진행하였다. 나아가 

Van Geem et al.[2]은 벽 함수(wall function)를 사용하여 난류 

상황에서 관내 속도를 예측하고, 2차원 해석을 진행하였으며 

1차원 모델과의 해석 결과 비교 및 반경 방향의 부산물을 예

측과 코크 생성에 관하여 기술하였다. Grag et al.[4]의 경우, 

층류 가정과 함께 등온 벽 조건에서 마찬가지로 차원비교를 

진행하였으며, 레이놀즈 수(Reynolds number) 변화에 따른 에

틸렌 생산량을 비교하였다.

반응 메커니즘 규명으로 인해 에틸렌 생산을 위한 에탄 열

분해에 대한 좀 더 면밀한 수치해석적 접근이 가능해졌음에

도 불구하고, 최근까지도 plug 유동과 층류 유동과 같이 이상

적인 상황에 국한되어 수치해석이 진행되고 있다.

따라서 본 연구는 에틸렌 생산을 위한 에탄 열분해 반응기

에서 벽면 온도 조건이 부산물 생성에 미치는 영향을 평가하

기 위하여 등온 벽면 조건을 가정, STAR-CCM+ 10.04 버전을 

활용하여 전산유체역학 해석을 진행하고자 한다.

2. 해석 대상 및 반응 메커니즘

2.1 해석 대상 및 경계 조건

본 연구를 진행하기 위하여 Fig. 1과 같이 지름 0.02 m, 길

이 1.2 m의 관형 반응기를 해석 대상으로 선정하였다. 해석 

대상의 계산 시간 단축을 위하여 해석 대상에 대한 계산 영

역을 축 대칭 2차원 평면으로 설정하였다.

대부분의 전달현상과 화학반응은 벽면 근처에서 발생하기 

때문에 벽면 근처에 격자가 집중되어야 한다. 하지만 120배 

정도인 계산 영역의 형상비(aspect ratio)와 반경 방향으로 위

치할 격자수를 생각해 본다면 무한히 많은 격자가 생성될 것

이며, 그에 대한 계산 비용 또한 증가될 것으로 예측하였다. 

따라서 본 연구는 다각형 격자(polygonal mesh)를 생성하고 확

장비(stretching ratio)를 1.1로 설정하여 계산 영역의 큰 형상비

를 극복하고자 노력하였다. 또한 벽면 근처는 따로 사각형 격

자 층(prism layer)을 생성하여 벽면 효과가 해석에 충분히 반

영될 수 있도록 격자를 생성하였다.

해석결과의 신뢰도를 높이기 위하여 격자 의존성 테스트를 

수행하였다. 내부 유동 문제에서 구배가 큰 영역에 다각형 격

자가 배치될 경우, 해석의 정확도가 현저하게 떨어질 수 있

다. 따라서 사각형 격자 층의 총 두께와 격자 층 내에 배치될 

격자의 수를 변수로 설정하여 격자 의존성 테스트를 진행 하

였다. 케이스 간 반경 방향에 대한 축 방향 속도가 1% 차이 

이내에 형성 되도록 기준을 두었으며 최종적으로 523,716개의 

격자를 생성하여 해석을 진행하였다. 추가적으로 벽면에서부

터 첫 번째로 위치한 격자의 y+를 0.3으로 설정하였다. 화학반

응 전산유체역학 해석에 있어서 적합한 첫 번째 격자의 y+는 

알려져 있지 않은 상태이며, 열전달에 적합한 최소    

기준을 감안하여 위와 같이 설정하였다.

경계조건으로는 입구 속도를 3.1 m/s, Re 수 4300, 온도는 

600 , C2H6 99%로 설정하였다. 제시된 입구 경계 조건은 예

열기(pre-heater)를 통해 미리 가열되어 가열로 내로 들어올 때

의 조건이며, 출구 조건으로는 작동 압력인 1 atm이다. 벽 경

계조건으로 non-slip 조건을 사용하였으며 1123.15 K, 1173.15 

K, 1223.15 K, 1273.15 K 4가지 경우의 등온 내벽으로 설정하

였다. 실제 가열로 내 관형 반응기 외벽 표면에 온도 및 열유

속 분포는 가열로 내 버너(burner)의 위치, 곡관의 유무 등 다

양한 인자의 영향을 받는다. 하지만 내벽의 경우 강한 흡열 

반응에 의해 등온에 가깝게 유지되는 것을 Van Geem et al.[2]

을 통해 유추할 수 있다. 더불어 해의 타당성 관점에서 관형 

반응기 내 에탄 열분해에 관한 기존의 논문들은 특정 케이스

에 국한되어 본 연구에 대한 비교자료로써 활용하기 어려워, 

다음절에서 이어지는 내용인 다양한 물리적 상황에 대한 고

려를 통해 본 연구의 신뢰성을 확보하고자 노력하였다.

2.2 반응 메커니즘

에틸렌 생산을 위한 에탄 열분해 공정은 다양한 화학 반응 

단계와 많은 화학종들을 포함한다. 먼저 에틸렌 생산을 위한 

대표적인 에탄 열분해 단계는 식 (1)과 같다.



112 / J. Comput. Fluids Eng. C.Y. Shin ․ H.J. Kim ․ J. Ahn

→   (1)

본 연구의 주제인 에탄 열분해 공정에서 벽면 온도 조건에 

따른 부산물 생성 영향을 알아보기 위하여 식 (1) 이외의 부

산물 생성에 대한 상세한 반응 메커니즘과 각 반응 단계의 

아레니우스 파라미터(Arrhenius parameter)가 필요하다.

부산물 생성 단계는 라디칼 반응(radical reaction)으로 알려

져 있으며[5], 그에 따라 반응 속도가 매우 빨라 반응의 특성 

시간 규모(characteristic time scale of reaction)가 유동에 비해 

상당히 작은 것으로 알려져 있다. 따라서 본 주제에 대한 전

산 열 유체 해석과 그에 대한 타당한 결과를 얻기 위하여 유

동 형태에 대한 모델과 격자 크기, 그리고 반응 메커니즘에 

대한 반응 모델의 균형이 적절하게 이뤄져야 한다. 다음 사항

들을 고려하여 본 연구는 Froment et al.[5]에 의해 제안된 

molecular reaction scheme의 반응 모델을 사용하였다. 본 반응 

모델은 Table 1과 같다. 5개의 반응 단계와 8개의 화학종을 

포함하며 특징적으로 반응 단계에 라디칼 반응은 포함 되어 

있지 않다. 일종의 에탄 열분해에 대한 거시적인 반응 모델로 

생각 할 수 있으며 molecular reaction scheme은 RANS 기반의 

해석과 속도 변동 성분에 대한 전체 스펙트라의 모델인 

standard κ-ε 모델과도 적절한 시간 규모 내에 중첩되어 타당

한 해석 결과를 도출해 낼 수 있다. 그리고 열분해 공정 이후 

이어지는 냉각 및 정제 공정에 영향을 끼치는 특징적인 부산

물의 생성만을 고려하고 있어 해석 시 발생하는 계산 비용을 

현저하게 줄이면서 공정에 직접적으로 활용 할 수 있는 자료

를 확보하기에 합리적인 반응 모델이다.

3. 지배 방정식 및 이산화 방법

3.1 대류 열전달 및 화학종 보존

에탄 열분해 관형 반응기 전산 열 유체 해석을 위한 유동

장 전역의 질량 보존 방정식을 고온 영역과 반응에 따르는 

밀도 변화를 고려하여 식 (2)와 같이 설정 하였다   .




   (2)

A(sec-1) E(kcal/kmol)
↔  4.65x1013 65,210
→  3.85x1011 65,250
↔  9.81x108 36,920
 → 1.03x1012 41,260

 →  7.08x1013 60,430

Table 1 Arrhenius parameters of molecular reaction scheme

2차원 층류 관내 유동에서 나타나는 포물선 형태의 속도 

분포를 가정한 기존의 연구[2,4]와는 다르게 운동량 보존 방

정식을 풀어 밀도 변화 영향과 벽면 영향에 따른 속도 변화

를 해석 시 고려하였다. 반경 방향에 대한 축 방향 속도 분포

는 대류 열전달과 혼합을 발생시키며 부산물 생성을 예측하

는데 중요한 요소이다. 따라서 운동량 보존 법칙은 식 (3)과 

같이 비압축성 Navier-Stokes 방정식을 사용하였다.




  


 


 (3)

에너지 보존 방정식은 식 (4)와 같이 화학 반응에 영향을 

주는 흡열량과의 관계를 표현하기 위하여 엔탈피를 종속변수

로 설정하였다.




 

 ″ 

 (4)

대류와 확산에 의한 전달 현상과 생성 및 해리(dissociation)

의 영향을 포함 하도록 각 화학종의 보존 방정식을 식 (5)와 

같이 설정 하였다  ⋯ .




 

 







 (5)

우변 두 번째 항에서 나타난 바와 같이 대류 및 확산 이외

의 불규칙한 난류 유동에서 혼합(mixing)에 의한 전달 현상 

또한 중요한 화학종의 이동 메커니즘 중 하나이다. 나아가 분

자 수준의 평형(equilibrium in molecular level)을 가정한 거시

적인 혼합(macro mixing)만의 전산 유체 해석 시 현실적인 결

과와 다를 수 있어 이동 메커니즘과 생성항에 난류의 영향은 

반드시 포함 되어야 하며 생성항에서의 영향은 다음 절에서 

자세하게 알아본다.

3.2 화학 반응과 혼합의 상호작용

화학 반응은 결합(bond)과 해리(dissociation)로 구분 할 수 

있으며 Table 1을 통해 부산물은 주로 충돌(collision)에 의한 

결합의 형태로 반응이 진행됨을 알 수 있다. 충돌 이론

(collision theory)에 따라 해당 온도에서 활성화 에너지 이상의 

에너지를 가진 분자에 대해 반응이 일어날 수 있고 다음과 

같은 현상을 아레니우스 방정식을 사용하여 반응 속도를 수

식화 할 수 있다.

하지만 난류 유동장에서 유체 요소(fluid element)는 속도 

변동 성분에 의해 요소 간 큰 상대속도를 갖게 되고 변형에 
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의해 볼텍스(vortex)가 생겨 추가적인 분자 간 충돌을 일으킬 

수 있다. 온도와 농도만의 함수인 분자 확산(molecular 

diffusion)과 달리 이 존재하는 반응기 내에서는 난류 확산

(turbulent diffusion)에 따른 충돌이 고려되어야 한다[6]. 분자의 

운동 에너지를 평가할 때 반응을 유도할 수 있는 난류 운동 

에너지가 포함 되어야 하며 그에 따른 생성항을 식 (6)과 같

이 설정하였다.

  





min 


 (6)

3.3 복사 열전달

고온 영역에서 복사는 중요한 열전달 메커니즘 중 하나이

며 반응기 내 복사 강도(radiative intensity)의 전달 현상은 흡

열 반응에 필요한 열량을 공급하고 그에 따라 일차적인 부산

물을 생성한다. 본 연구에서는 기체 복사와 표면 복사를 고려

하였다.




       (7)

입체각(solid angle)에 대하여 복사 강도의 전달 방정식은 

식 (7)과 같으며 우변의 두 번째 항은 표면 복사 영향을, 세 

번째 항은 기체 복사 항을 나타낸다. 복사 강도는 spectral과 

directional의 함수로 정의할 수 있는데 회체 가정(gary 

assumption)을 통해 directional만의 함수로 가정하였다. 탄화수

소의 경우 극성 분자임으로 기체 복사에서 흡수 계수가 정의 

되어야 한다. 흡수 계수는 식 (8)과 같은 Beer-Lambert의 법칙

을 사용하였고 mean beam length()와 gas emissivity()를 

표를 통해 결정하였다.

  ln (8)

마지막으로 복사 열전달 방정식을 전체 구면 좌표계에 대

하여 Gauss-Legendre quadrature method의 해를 통해 얻어진 12 

개의 입체각에 대하여 유한하게 이산화 하는 DOM(discrete 

ordinate method) 방식을 사용하였다.

4. 해석결과 및 고찰

4.1 축 방향 부산물 분포

관형 반응기 내벽 온도에 따른 축 방향 부산물 분포는 다

(a) Tw = 1273.15 K

(b) Tw =1173.15 K

Fig. 2 Axial distribution of chemical species

음과 같다. Fig. 2는 식 (9)와 같이 속도 가중 평균을 이용하

여 위치 별 농도 대푯값을 나타내었으며 반경 방향 수치적분

법으로는 Newton-Cotes Trapezoid rule을 사용하였다.

 

 

 (9)

에탄 열분해가 일어나면서 에틸렌과 부산물이 축 방향으로 

증가함을 알 수 있다. 에탄 열분해는 역반응을 포함하는 과정

으로, 1273.15 K의 경우 번과 번 반응 단계(Table 1)에 의

해 아세틸렌(C2H2)과 프로펜(C3H6)이 축 방향 0.9 m에서 감소

하는 경향을 보이게 된다. 부산물의 경우 축 방향 농도 분포

에 극점이 존재하는 것이 확인되며 특정 에탄 농도 이하에서

는 낮은 에틸렌 수율과 함께 높은 부산물 생성을 확인할 수 

있다.
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(a) ethylene

(b) methane

Fig. 3 Dissociation group

 

 
 (10)

관형 반응기의 높은 내벽 온도는 축 방향으로 급격한 에탄 

열분해를 유도하고 밀도 변화에 의한 속도 변화 등 유동장 

내에 유동 특성 및 반응 특성에 많은 변화를 가지고 온다. 유

동장에 영향을 받는 부산물을 선택하기 위하여, 식 (10)의 전

환율 개념을 사용하여 부산물 분포를 Fig. 3와 같이 자료화 

할 수 있다.

에틸렌과 부산물의 생성을 선택적으로 제어하기 위하여 각

각의 생성물들이 열전달에 의한 해리와 혼합에 의한 충돌 중 

어떤 것에 영향을 더 받는지 구분할 필요가 있다. Fig. 3에서 

에틸렌과 메탄은 벽면 온도에 상관없이 같은 에탄 전환율에서 

같은 농도 분포를 보이지만 아세틸렌과 프로펜의 경우 다른 

분포를 보인다. 결과에 따라 반응 메커니즘을 구분해 보면, 에

(a) acetylene

(b) propene

Fig. 4 Collision group

틸렌과 메탄은 과 단계에 포함된 생성물로써 단계의 경

우, 에탄 99%의 입구 경계 조건을 고려하였을 때 풍부한 반응

물에 의하여 충돌 보다는 온도 조건에 의해 반응이 한정되며 

이원자 반응(bimolecular reaction)이지만 열전달에 의한 해리와 

같이 생각할 수 있다. 반면 Fig. 4에서 아세틸렌과 프로펜의 

경우 벽면 온도의 따라 같은 에탄 전환율에서 다른 분포를 보

이고 있는데 , , 단계와 같이 연쇄 반응에 의해 생성물

이 다른 반응의 반응물이 되고 결국 생성물 그 자체가 한정 

반응물(limiting reactant)로써의 역할을 하게 된다. 따라서 한정 

반응물의 농도와 혼합에 의한 충돌이 , , 단계를 지배하

게 되며 에탄 열분해에 의해 가속된 유동장의 변화는 아세틸

렌과 프로펜의 생성에 영향을 주게 된다.

4.2 충돌에 의한 부산물 생성

에탄 전환율과 부산물 농도 관계에서 특징적으로 벽면 온
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(a) reaction rate

(b) turbulent kinetic energy

Fig. 5 Radial distribution at intersection point

도에 무관하게 교점이 존재함을 Fig. 4를 통해 알 수 있다. 에

탄 전환율 41%에 해당 하는 상태이며, 해당 전환율에서 모두 

같은 축 방향 속도(5.75 m/s)와 아세틸렌, 프로펜 농도(2.75E-7 

mol/m3, 1.55E-7 mol/m3)를 확인할 수 있다. 따라서 전환율 

41%(X = 41%)는 관형 반응기 내벽 온도에 무관하게 자료화

에 기준으로 사용될 수 있으며 41% 이하에서 대표적인 부산

물 프로펜의 반응 특성에 대해 충돌의 측면에서 살펴보기로 

한다.

극명한 차이를 확인하기 위하여 교점 이상까지 반응이 진

행된 벽면 온도 중 1273.15 K과 1173.15 K을 비교하여 본다. 

1273.15 K의 경우 X = 41%가 축 방향 0.4 m에서 확인되며, 

1173.15 K의 경우 0.9 m에서 확인된다(Fig. 1). 교점에서의 난

류 운동 에너지와 프로펜의 반응 속도를 비교해 보면(Fig. 5), 

1173.15 K에서 모두 1273.15 K에 비해 크다는 것을 알 수 있

다. 실질적으로 반응이 낮은 온도에서 억제되고 있지 않음을 

알 수 있다. 반응 속도는 유동장 내 존재하는 프로펜의 농도 

(a) reaction rate

(b) temperature

(c) C2H4 concentration

Fig. 6 Radial distribution at a point having smaller slope than the 
linear of which Tw = 1273.15 K

증가량으로 생각할 수 있으며, 반응 속도가 크다는 것은 높은 

온도에 비해 프로펜의 증가량이 크고, 오히려 교점 근방에서 

프로펜 농도가 반경방향 평균 농도는 낮지만, 농도 변화량은 
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(a) reaction rate

(b) temperature 

(c) C2H4 concentration

Fig. 7 Radial distribution at a point having more steep slope than
the linear of which Tw = 1273.15 K

증가됨을 알 수 있다. 따라서 Fig. 4의 그래프에서 1273.15 K

의 선형 기울기(linear slope)를 기준으로, 1173.15 K의 0.9 m 

(X = 41%) 이하에서 선형 기울기보다 작은 구간과 큰 구간에 

대해 살펴본다.

선형 기울기보다 작은 구간에서 1173.15 K의 경우(Fig. 6), 

난류 운동 에너지는 0.3 m(1273.15 K)에 비해 크지만 반응속

도는 벽면 근처에서 현저하게 작은 것을 확인할 수 있다 (log 

scale). 프로펜의 경우 단계에 의해 생성 되며, 큰 활성화 에

너지에 의해 많은 열을 필요로 하게 된다. 그리고 단계의 

경우 에틸렌이 한정 반응물로 작용하고 있어, 낮은 벽면 근처

의 온도는 에틸렌을 적게 분포하게 하며 활성화 에너지를 충

족시키지 못 하여 프로펜 증가량을 억제한다.

하지만 선형 기울기보다 큰 구간(Fig. 7)에서는 반응 속도

가 반경 방향으로 넓게 분포하고 있는 것을 확인할 수 있다. 

더불어 벽면에서 반응속도도 차이를 좁혀가고 있으며, 증가된 

온도에 따른 증가된 에틸렌의 양 및 유동과 함께 이미 증가

된 난류 운동 에너지로 인해 반경 방향으로 프로펜 생성 반

응이 활발하게 일어난다.

관형 반응기 입구부터 교점 이하의 초기 구간에서 열분해

에 의한 에틸렌 양(Fig. 6(c))은 낮은 벽면 온도에 기인하여 한

정 반응물로써 프로펜 생성을 제한하지만, 관내 흐름에 의해 

이미 증가된 난류 운동 에너지에 따라 같은 에틸렌 농도 조

건에서 반경 방향으로 확산을 촉진, Fig. 4에서 보이는 바와 

같이 낮은 벽면 온도에서 선형 기울기보다 높은 기울기(프로

펜 변화량)를 나타낸다. 다음으로 교점을 지나 낮은 온도에서 

부산물을 더 많이 생성하는 구간으로 진입하게 된다.

따라서 고온 상황에서 에탄 열분해가 에틸렌의 수율 측면

뿐만 아니라 많은 이점을 가지고 있다는 주장과 달리 특정 

전환율에서는 더 많은 부산물을 생산할 수도 있음과 함께 낮

은 벽면 온도에서, 교점에 해당하는 전환율을 충족시키기 위

한 길이 때문에 증가한 난류 운동 에너지가 부산물 생성을 

가속화할 수 있음을 본 연구를 통해 확인할 수 있다.

5. 결  론

고온 상황에서 발생하는 화학 반응을 비롯한 많은 물리적 

상황을 최대한 고려하여, 에탄 열분해를 위한 관형 반응기 내

벽 온도 조건에 따른 부산물 생성 과정을 벽면 온도 조건과 

혼합의 측면에서 살펴보았다. 결론은 다음과 같다.

(1) 에탄 열분해 관형 반응기 설계 시, Fig. 4를 이용하여 주

어진 벽면 온도 조건에서 전환율에 따라 부산물이 겪고 

있는 물리적 상황을 이해할 수 있다.

(2) 높은 벽면 온도는 프로펜 생산의 한정 반응물인 에틸렌을 

벽면 근처에서 초기에 많이 생산하여 프로펜 생산을 촉

진, 기준 에탄 전환율 이하에서 더 많은 부산물을 생성할 

수 있다.
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(3) 낮은 벽면 온도에서 기준 에탄 전환율(X = 41%)을 충족

시키기 위한 관형 반응기의 길이가 길어질수록 난류 운동 

에너지가 증가하여 부산물의 반응 속도가 넓게 분포하고 

부산물 증가량을 가속화 하여, 한정 반응물에 의해 결정

된 초기에 낮은 부산물 농도 분포가 높은 벽면 온도의 부

산물 분포를 넘어설 수 있다.
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