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TheobjectiveofthisstudyistodevelopmentaDCArcPlasmareformer.DC
ArcPlasmareformerisgeneratedbyairandarcdischarge.Hightemperature
Plasmacangenerateveryhightemperaturesusingelectricity.Anditusedto
burnawastematerialorremovehazardousgas.Also,toproducethehydrogen
fuelandsyngasfrom hydrocarbon.
Hightemperatureplasmatorch(socalledplasmatron)wasdesignforhydrogen
production reformer.Plasmatron is a compactfuelreformerforfuelabout
severaltype.
Experimentswerecarried outto havetheoptimaloperating conditions by
reforming propane.Partialoxidation which oxidizes as rich mixture was
achieved.Parametricstudieswereachievedabouttheeffectsofoxygen,vapor
,carbondioxideandNi-catalystwithpropaneandthenwithbiogas.
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제제제111장장장 서서서론론론

세계적으로 자원은 한정되어 있으며,우리나라의 경우는 부존자원이 부족하여 대
부분을 수입에 의존하고 있다.따라서 에너지 자원을 효율적으로 이용하는 것은 매
우 중요한 과제임이 분명하다.화석연료의 사용 증가는 지구의 대기 중에 이산화탄
소 및 지구의 환경에 막대한 영향을 미치고 있다.산업의 발달에 따라 자연계가 평
형 정화 능력을 점차 상실함에 따라 이들 가스의 농도는 증가하고 있다.현재 해수
면의 상승 및 앨리뇨와 같은 이상 기후 등은 세계적으로도 위협적인 요소로 작용
하고 있다.따라서 각국에서는 다양한 대체에너지 개발에 대한 연구가 진행되고 있
으며,그 중 수소에너지는 청정에너지라는 인식으로 차세대의 에너지원으로 기대가
되고 있다.또한 대부분의 에너지 시스템에서 이용될 수 있으므로,기존의 화석연
료 에너지 시스템에 대체하여 사용할 수 있는 가장 적합한 특성을 가지고 있다고
할 수 있다.
수소를 생산하는 방법으로는 현재 연료의 개질을 통한 수소의 생산 방법으로 오

랜 기간동안 연구되어져 왔으며 방법으로는 수증기 개질법(Steam reforming)1),부
분산화 개질법(Partialoxidationreforming)2),CO2개질법(CO2reforming)3)등이 있
다.최근 저온 및 고온 플라즈마 기술에 대한 관심이 높아지면서 플라즈마트론
(Thermalplasmareforming)4),GlidArcPlamsa5),DBD6)등 다양한 플라즈마 기술
이 개질에 적용되고 있다.개질방법 중 수증기 개질법이 가스 처리량과 수소 생산
수율 등의 장점으로 현재 가장 많이 사용되고 있지만 반응기가 크고 반응속도가
상대적으로 느리며 강한 흡열반응으로 높은 온도와 압력이 요구되어진다.플라즈마
트론(Plasmatron)은 부분산화 개질을 적용하여 다양한 연료들을 수소가 풍부한
Syngas로 변환시켜 주는 개질장치이다.플라즈마트론 내부에서 공기를 전기아크로
발화시켜 고온의 플라즈마 상태를 유지하여 탄화수소계열의 연료에서 수소와 일산
화탄소가 풍부한 Syngas로 전환된다.개질시 플라즈마의 자체 열과 부분산화에 따
른 내부 반응열을 사용하고 수초의 빠른 시동 및 응답시간으로 넓은 범위의 유량
과 가스 성상에 대해 적용이 가능하다.7)
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또한 폐기물 매립장,폐수처리장,음식물 쓰레기의 메탄 생성 혐기성 발효조 등
에서 발생되는 바이오가스의 대체에너지 이용기술에 대한 관심이 점차 증가하고
되고 있다.하지만 이러한 바이오가스의 경우 직접 연소 시 발열량이 낮아 연소성
이 떨어지고 H2S,NH3등의 불순물이 포함되어 다량의 대기오염물질이 발생된다.
혐기성 발효조에서 생성되는 바이오가스의 조성이 발효조의 안정화 정도에 따라
균일하지 않아 직접 연소시켜 폐열을 이용할 경우에는 보일러 변동(boiler
fluctuation)등의 문제로 인해 일정한 열 공급이 어려운 문제점을 가지고 있다.따
라서 바이오가스를 직접 연소하기보다는 양질의 합성가스(SynGas)로 자원화하여
휘발성 유기화합물을 안전하게 처리하면서 악취 등을 크게 줄일 수 있도록 하는
것이 요구된다.

본 논문에서는 플라즈마트론을 이용하여 프로판과 혐기성 소화조에서 발생한 바이오
가스에 대해 플라즈마 개질을 통하여 양질의 저공해 대체에너지인 수소가스를 생성하였
고,수소 생성이 최대이고 연료의 전환율이 최대인 최적 운전 조건을 파악하였다.또한
프로판을 개질시 수증기,이산화탄소 그리고 반응기에 Ni촉매를 첨가하여 개질특성을
파악 및 비교 하였다.
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제제제222장장장 이이이론론론 및및및 고고고찰찰찰

제제제111절절절 플플플라라라즈즈즈마마마

플라즈마란 섭씨만도 이상의 고온에서 물질이 이온화된 상태로,고체,액체,기체
를 뒤이은 제 4의 물질상태로 불린다.이와 같은 고온에서는 충돌에 의하여 원자나
분자로부터 음전하를 띈 전자가 분리되며,전자와 양전하를 띈 이온이 혼돈상태로
섞여있다.따라서 매우 불안정한 기체 상태로 존재하게 된다.

111...고고고온온온 플플플라라라즈즈즈마마마
국부적 열역학 평형(localthermodynamicequilibrium,LTE) 플라즈마는 기체의

온도가 106～108K(102～104eV)로 매우 높을 때,온도는 6000K로 낮지만 압력은
대기압 정도일 때와 같은 환경에서 존재한다.8)

압력이 증가하면 전자와 무거운 종들과의 충돌이 증가하는데 압력이 대기압 정
도이면 전자와 기체의 온도가 같아진다.예를 들면 1기압에서 작동되는 전기 아크
방전에서나 플라즈마 제트에서는 전자의 온도가 거의 기체 온도와 같다(Te;전자
의 온도 =Tg;기체의 온도).플라즈마 중심에서 기체 온도는 20,000～30,000K에
이른다.대기압 고밀도 아크 플라즈마는 기존 토치보다 더 높은 온도와 열 전송률
을 가져 가열용 토치로 사용되고 있다.
이러한 대기압의 LTE플라즈마를 고온 플라즈마라 부른다.고온 플라즈마는 플

라즈마 스프레이로 코팅 또는 증착할 때나 광석을 녹이기 위해 추출 야금
(extractivemetallurgy)을 할 때 사용된다.핵융합용 플라즈마는 10-8～10-3Torr의
압력에서 무거운 입자들이 매우 높은 에너지를 가지고 있는 LTE플라즈마이며 이
를 열 플라즈마 또는 고온플라즈마라고 한다.

222...저저저온온온 플플플라라라즈즈즈마마마
낮은 압력에서 방전은 전자와 무거운 입자 사이에 열역학적인 평형이 이루어지
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지 않는다.이러한 플라즈마를 비 LTE플라즈마라고 부르며 전자의 온도가 기체
의 온도보다 훨씬 높다(Te>>Tg).전자온도는 약 104～105(1～10eV)이지만 기체 온
도는 Tg는 실내 온도 정도로 낮아 이를 저온 플라즈마라고 부른다.9)

상대적으로 낮은 온도에서 물리 화학 반응을 일어나게 할 수 있는 능력을 가진
저온 플라즈마는 특정한 목적을 가지고 개발되고 있으며,저온 플라즈마의 응용 범
위는 매우 넓기 때문에 현재 마이크로 전자 소자 제조에서부터 금속 경도 개선 및
환경오염 물질의 처리장치에 이르기 까지 다양한 분야에서 사용되고 있다.
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제제제222절절절 개개개질질질 방방방법법법 및및및 플플플라라라즈즈즈마마마트트트론론론

111...수수수소소소 제제제조조조를를를 위위위한한한 개개개질질질 방방방법법법

가.수증기 개질
탄화수소의 수증기개질은 매우 일반적으로 사용하는 방법이다.많은 반응들은 시

스템 상에서 존재하는 산소에 기인한 반응을 수반하지만 전체적인 화학적 변환은
일반적으로 다음 식 (1)과 같다.10)

   →     (1)

이러한 반응 또한 높은 흡열반응이다.그래서 수증기 개질에서는 높은 온도에서
촉매를 첨가해서 반응을 촉진시킨다.이 반응에서는 공급되는 연료뿐만 아니라 물
에서까지 수소를 추출하므로 높은 수소 산출의 잠재성을 가지고 있다.그러나 외부
에서 반응열을 가해 수증기 생성과 반응기의 내부 열을 높여주어야 하며,늦은 시
동성이 문제점으로 나타나고 있다.

나.부분산화 개질
이 반응은 탄화수소와 적은 양의 산소와의 반응으로 이루어진다.이때 산소와 수

소는 1:1로 반응하여 CO를 생성하므로 수소와 일산화탄소가 주요산물이다.적용되
는 화학반응식은 (2)와 같다.11)

 


 →      (2)

이 반응은 산소가 소요될 때까지의 연료가스의 빠른 연소와,이에 뒤따른 수소와
일산화탄소가 생성되는 비교적 느린 반응으로 이루어진다.그러나 위에서 설명한
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흡열반응과는 다르게 이 반응을 일으키는데 소요되는 에너지는 일정시간에 처리되
는 양에 비례해서 증가하지는 않는다.이 반응은 특정한 환경 하에서 스스로 유지
되고,최소의 에너지 비용으로 높은 수준의 변환을 일으킬 수 있으며 시동성이 빠
른 장점이 있다.
그러나 반응온도에 따라 다소 차이는 있으나,H2,CO를 제외하고,CO2,C(고체,

soot),H2O등이 1,200℃까지 소량으로 나온다.

다.이산화탄소 개질
이 반응은 강한 흡열반응으로서 주어진 온도에서의 이론적 최대 전환률인 평형

전환률은 온도가 높아짐에 따라 증가하여 650℃이상의 온도에서 반응이 개시되며,
보통 850℃ 정도에서 반응이 진행된다.적용되는 화학반응식은 (3)과 같다.12)

 →        (3)

이 반응은 반응기체의 탄소 대 수소의 비가 높기 때문에 열역학적으로 탄소의 형
성이 용이하다는 특징이 있다.이산화탄소 개질에서 얻어지는 혼합가스는 기존의
수증기 개질 반응에 비하여 수소와 일산화탄소의 비가 1:1에 가깝기 때문에
Fisher-Tropsch합성,초산의 제조에 효과적이며,기후협약에 따라 처리물질로 규
정된 이산화탄소를 합성가스로 전환할 수 있기 때문에 주목을 받고 있다.
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222...플플플라라라즈즈즈마마마트트트론론론

현재 MIT에서 연구되어지고 있는 플라즈마트론(Plasmatron)은 다양한 연료들을
수소가 풍부한 Syngas로 변환시켜 주는 개질장치이다.13)플라즈마트론 내부에서
공기와 연료혼합물을 전기아크로 발화시켜 플라즈마 상태를 유지하고 개질된 가스
는 수소와 일산화탄소가 풍부한 Syngas로 전환된다.현재 MIT에서는 수소가스와
휘발유 혼합물을 이용하여 자동차 내연기관의 효율과 오염물질을 저감하는데 적용
하여 연구하고 있다.Fig.2-1에 플라즈마트론의 개념도를 나타내었다.

Fig.2-1.Conceptionalschematicofaplasmatron.

플라즈마트론은 Fig.2-1에 나타낸 것처럼 세 가지 영역으로 나눌 수 있다.첫째
영역은 플라즈마트론으로서 두 전극 사이로 공기가 주입되면서 아크 방전을 형성
하고 전극의 열적 침식을 줄이기 위해 두 전극으로 냉각수가 순환된다.둘째 영역
은 혼합영역으로서 고온의 아크 방전과 접선방향으로 주입된 연료가 만나 개질 반
응을 형성하게 된다.공기에 의한 부분산화 개질 특성을 나타내며 고온의 아크 방
전이 빠른 시간에 나타나는 특징을 지닌다.세 번째 영역은 반응기로서 플라즈마에
의해 개질된 연료가 반응기 내부에서 촉매와 함께 화학반응이 일어나는 지점이다.
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Fig.2-2은 공기와 프로판을 주입할 때의 플라즈마 화염 형태를 나타낸 것이다.
플라즈마 형성 가스는 기체 특성에 따라 다른 열용량 등 열역학적 특성을 갖고 있
어 주입 가스에 따라 플라즈마 화염 형태가 크게 차이가 난다.Fig.2-2(a)는 공기
만을 주입한 상태에서 플라즈마를 형성시킨 경우로 공기 중의 주성분인 질소가 불
활성 기체로 열용량과 이온화율이 낮아 높은 온도의 플라즈마를 발생하여 플라즈
마의 화염이 Fig.2-2(b)의 프로판과 공기를 혼합하여 주입한 경우에 비해 길게
형성되고 매우 안정적이다.
Fig.2-2(b)에 플라즈마 화염을 보면 프로판의 이온화율이 불활성 기체인 질소

에 비해 높고 접선방향에 주입되는 프로판의 강한 난류에 의한 부분산화 반응이
일어나 화염이 짧게 형성되고 있다.

(a)airinjection (b)biogasinjection
Fig.2-2.Comparisonofplasmaflamecharacteristic.

반응 식(4)-(7)는 플라즈마에 의한 크랙킹(Cracking) 반응으로 (4)-(6)은
C3H8(propane)14)에 대해 나타냈으며,(7)는 CO215)에 대해 나타냈다.

반응 식(8)-(10)는 CnHm의 대표적인 개질반응으로 부분산화 개질반응(Partial
Oxidation)과 CO 전환반응(CO shift reaction) 그리고 자열 개질 반응(Auto
thermal)16)을 나타낸 것이다.
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반응 식(11)-(13)은 바이오가스 중의 주성분인 메탄의 대표적인 개질반응으로 수증
기,이산화탄소,부분산화 개질반응을 나타낸 것이다.17)

고온 플라즈마 개질 반응기의 개질 효율을 파악하기 위하여 수소 수율(H2yield),에
너지 전환율,전환율18)은 (14)-(16)에 의해 계산되어진다.

+ 3- 2- 3→

3- 2⋅+ ⋅+ ,
(4)

+ 3- 2- 3→

3- 2⋅- 3⋅+ ,
(5)

+ 3- 2- 3→

2 3⋅- 2+ .
(6)

2+ → 2⋅+ → + + (7)

+ 2 2= + 2 2 (8)

+ 2 ↔ 2+ 2 (9)

+ 2 2+ 2 = 2+(+ 2) 2 (10)

     △   (11)
      △   (12)





    △   (13)

H2수율(%)= 개질가스 H양
연료 H양 ×100 (14)
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에너지전환율(%)= 개질가스의 에너지함량
연료의 에너지함량 ×100 (15)

전환율(%)= 유입농도- 유출농도
유입농도 ×100 (16)

본 연구에서는 바이오 가스와 프로판을 이용하여 합성가스 생산에 영향을 미치
는 수증기,이산화탄소,촉매,전력변화에 대해 실험적 연구를 수행하였다.
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제제제333장장장 실실실험험험장장장치치치 및및및 방방방법법법
본 실험에 사용한 장치는 크게 플라즈마트론 개질기,전원공급장치,가스 및 수

증기 공급라인,측정장치로 구성되어 있다.

제제제111절절절 실실실험험험장장장치치치

111...플플플라라라즈즈즈마마마트트트론론론 개개개질질질기기기

본 연구에서 개발한 플라즈마트론 개질기를 Fig.3-1과 Fig.3-2에 나타내었다.
플라즈마트론은 고온의 아크 방전(Arcdischarge)을 형성하므로 메탄과 이산화탄소
로 구성된 저발열량의 바이오 가스를 합성가스로 전환 할 수 있는 개질기 이다.전
기의 전도율을 높이기 위해 전극은 순동과 황동의 재질을 사용하였으며 열에 의한
부식방지를 위해 전극을 이중관으로 제작하여 냉각수를 통과하였다.또한 반응기
내벽을 단열 캐스터블로 처리하여 열손실을 최소화하였으며, 혼합기를 설계하여
연료와 플라즈마와의 반응을 최대한 반응 할 수 있는 구조로 설계하였다.
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Fig.3-1.Schematicdiagram ofaplasmatronreformer.

Fig.3-2.Photographofaplasmatronreformer.
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222...전전전원원원공공공급급급장장장치치치

Fig.3-3은 전원공급장치의 개략도이며 Fig.3-4는 전원공급장치의 사진을 나타낸
것으로,전원공급기와 점화기,트리거 시스템으로 구성되어 있다.전원공급기는 최
대 전류 50A,최대 전압 200V로 10kW의 전력을 공급할 수 있다.점화기는 초기
시동 시 플라즈마트론에 10kV 고전압을 공급하여 두 전극 간에 스파크를 발생한
다.트리거 시스템은 두 전극 간에 설정된 전류값 보다 큰 전류가 흐르게 될 경우
점화기의 스파크를 멈추고 전원공급기의 전류를 공급하여 플라즈마를 지속적으로
유지한다.

Fig.3-3.Schematicdiagram ofapowersupplysystem.

Fig.3-4.Photographofapowersupplysystem.
333...가가가스스스 및및및 수수수증증증기기기 공공공급급급라라라인인인
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Fig.3-5에 공기와 연료의 공급유로를 나타내었다.가스/수증기 공급라인은 프로
판,공기 그리고 이산화탄소가 MFC(F201AC-FA-22-V)에 의해서 주입되며,미세
조절이 가능한 메터링 밸브에 의해 물을 주입하여 기화기로 공급된다.기화기에서
발생된 수증기는 프로판 그리고 이산화탄소와 완전 혼합되어 개질 반응기로 공급
된다.

Fig.3-5.Schematicdiagram offuelandsteam flow system.
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444...측측측정정정장장장치치치

고온의 개질가스 온도를 측정하기 위하여 R-type열전대(Pt/Rh13%)와 K-type
열전대를 이용하였다.반응기 내부의 열손실을 방지하기 위하여 열전대는 냉각시키
지 않았다.온도 측정기는 (Fluke-2625A Hydradatalogger)를 사용하였으며,일정
시간 측정 후 평균값을 취하였다.Fig.3-6에 온도측정 장치를 나타내었다.

Fig.3-6.Photographofthermocouplemonitoringsystem.

전기특성은 고전압 프르브(TektronixP6015A),전류 프르브(TektronixA6303)와
디지털 오실로스코프(TektronixTDS 3052)에 의해 측정된다.Fig.3-7에 전기측정
장치를 나타내었다.
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Fig.3-7.Photographofelectricalmonitoringsystem.

개질가스의 농도를 측정하기 위하여 시료채취관을 연료주입 지점과 배출 지점에
삽입하여 개질가스가 측정라인으로 공급되도록 하였다.개질가스는 soot을 제거하
기 위하여 유리섬유를 통과한 후 응축기 및 진공펌프를 통하여 건식 가스미터에서
가스 유량을 측정한다.
개질가스농도는 H2,CO,CO2,CH4,C2H2,C2H4,C3H4,C3H6,C3H8 대해 각각

측정하였다.가스분석은 샘플링 라인과 가스크로마토그래프(SHIMADZU -14B)로
구성되어 있다.Table1.에 측정항목과 측정 방법을 나타내었으며 Fig.3-8에 개질
가스 분석장치인 Gaschromatograph를 나타내었다.
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Table1.Analyticalitem andmethodforexperiment

Item Method

H2 GasChromatography
(TCD)Molecularsieve5A

CO GasChromatography
(TCD)Molecularsieve13X

CH4,CO2,C2H2,C2H4,
C3H6,C3H8,

GasChromatography
(TCD)HaySepR

Temperature R-type,K-type
(Hydradatalogger)

Fig.3-8.Photographofgaschromatography.
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공기를 주입하여 형성된 플라즈마에 의해 반응기 온도를 대략 700℃로 안정화 시킨
후 프로판을 함께 주입하여 반응온도를 1,000℃이상으로 상승시켜 유지하였다.플라즈
마 중심의 온도는 수 천℃에 이르기 때문에 열전대를 통한 직접적인 측정이 불가능하
여 Fig.3-5에 보는 것처럼 반응기의 입구에서 두 번째 지점에 열전대를 사용하여 내
부의 온도를 연속 모니터링 하였다.본 실험 조건에 따른 반응기의 시동 특성은 Fig.
3-9와 같다.프로판,공기 그리고 이산화탄소 는 MFC(F201AC-FA-22-V)에 의해서
유량이 조절되어 주입된다.혐기성 발효조에서 생성된 바이오가스는 저장탱크에 저장하
여 유량계에 의해 조절되어 주입된다.수증기는 미세조절이 가능한 메터링 밸브에 의해
물을 기화기로 주입하여 프로판과 함께 혼합기체 상태로 반응기내로 주입된다.합성가
스는 반응기 출구에 설치된 샘플링 포트에서 채취되며,임핀져에서 수분량을 측정하고
건가스의 상태로 GC의 샘플링 루프로 유입되어 분석하였다.분석은 TCD를 이용하였
으며,분석 컬럼은 MolecularSieve5A,MolecularSieve13X 그리고 HayeSepR
을 사용하였다.

O2/C3H8비의 변화에 따른 실험을 거쳐 수소의 농도가 가장 높게 나온 조건을 분석
하였다.조건에 따른 O2/C3H8비를 고정한 상태에서 수증기를 주입하여 H2O/C3H8비
의 변화에 따른 실험을 진행하고 Ni촉매를 반응기에 주입하여 결과를 비교 분석하였
다.또한 이산화탄소를 주입하여 CO2/C3H8비의 변화에 따른 실험과 Ni촉매를 반응
기에 주입하여 결과를 비교 분석하였다.이후 프로판 대신 혐기성 발효조로부터 생산된
바이오가스를 이용하여 개질실험을 수행하였다.
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Fig.3-9.Intialoperatingcharacteristicofthereformer.

혐기성 발효조에서 생성되는 바이오가스는 채취시마다 구성비(CH4/CO2)가 1.03～
2.12로 차이를 보이고 있다(Table2참조).따라서 바이오가스 구성비의 변화에 대
해 반복된 예비실험을 통해 수소의 생성율과 바이오가스 주성분인 메탄의 전환율
이 최대인 조건을 기준조건(Table2참조)으로 정하였다.
또한 기준 조건을 기준으로 하여 개질 반응에 영향인자인 O/C비,수증기 유량비,
입력전력 변화에 대한 변수별 연구를 수행하였으며,각각의 변수에 대한 변화량은
0.6～2.01,0.21～0.52,6.5kW～10kW이다.
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Table2.Thecompositionofbiogasfrom anaerobicdigestion

Sample Biogascomposition(%) CH4/CO2CH4 CO2 C3H4 H2O Traces
1 48.5 46.53 0.96 3.6 0.31 1.03
2 48.2 37.6 7.62 6.1 0.28 1.28
3 60.3 28.4 6.14 4.7 0.46 2.12

Table3,Table4.에 프로판 개질실험과 바이오가스 실험의 변수별 연구를 나타
내었다.

Table3.Experimentalconditionsandrangeofpropanereforming

conditions
O2/C3H8ratio H2O/C3H8ratio CO2/C3H8ratio Input

Power
(kW)

WithoutCat.1) WithoutCat. WithCat. WithoutCat. WithCat.
CaseR CaseR-S1 CaseR-S2 CaseR-D1 CaseR-D2

range 0.94～ 1.48 4.3～ 10 6.1～ 8.1 0.8～ 3.05 8

1)Cat.:Catalyst.

Table4.Experimentalconditionsanddataforthereferenceconditionofbiogas

Conditions
Component
ratio

(CH4/CO2)
O/Cratio Vaporflow ratio

(H2O/TFR1))
Inputpower
(kW)

value 2.12 0.87 0.36 8
Experimentaldata

SynGas
components
(%)

Non-reactiongas
Syngas
production
efficiency(%) H2/CO H2yield(%)

Energy
conversion(%)2)

H2 CO CH4 CO2 C3H4 H2O CH4 C3H4 H2O
40.23 18.61 4.1 15.1 0.06 2.67 89.6 85 89.5 2.16 61 54.4
1)TFR:Totalflow rate(ℓ/min),i.e.,Biogas+Air+H2O2)CalculatedbyEq.(16)
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본 연구의 실험조건은 Table3에 실험조건을 나타냈으며,Fig.4-1에 O2/C3H8실험
결과와 H2O,CO2,Ni촉매를 반응에 추가한 결과 중 최대 수소 농도를 기준으로 비교
하여 나타냈다.

CaseR-S1의 경우 수소의 농도가 32.5%로 가장 높게 나타났다.CO는 CaseR-S2
에서 가장 낮게 나타났으며 CO2는 가장 높게 나타났다.이는 Ni촉매에 의한 반응과
식 (9)에 나타낸 CO 정반응에 의해 CO는 감소하고 CO2는 증가함을 알 수 있다.CO
의 농도는 Ni촉매에 의한 영향이 약하게 나타났으며,수소 농도에 대한 영향은 크게
나타나지 않았다.CaseR-D1과 CaseR-D2의 경우,CaseR-S1,CaseR-S2보다
상대적으로 수소의 농도가 낮게 나타났으며 CO의 농도는 매우 높게 나타났다.이는 식
(7)의 플라즈마에 의한 크랙킹 반응으로 CO2가 CO로 전환 되어 CO의 농도가 증가됨
을 알 수 있다.

0

5

10

15

20

25

30

35

H 2 C O C O 2 H 2O

C om p o n en t

C
o
n
c
e
n
tr
a
ti
o
n
(%

)

C a s e  R

C a s e  V 1

C a s e  V 2

C a s e  C 1

C a s e  C 2

Fig.4-1.Concentrationofmajorcomponentinreformedgasaccordingto
maximum H2.
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Fig.4-2는 기준 실험인 O2/C3H8 개질반응 결과를 나타냈다.Fig.4-2 (a)는
O2/C3H8비의 변화에 따른 생성된 합성가스 중 H2와 CO의 농도 범위를 나타낸 것으
로 각각 15.12%～30.13%,17.5%～20.1%의 범위를 보이고 있다.결과에서 알 수 있듯
이 합성가스의 주성분이 H2이며,H2/CO 비는 최대 1.62를 타나냈다.또한 Fig.4-2
(b)는 수소 수율(H2yield)과 에너지 전환율을 나타낸 것으로 각각 20.6%～98%,8.
2%～16.4%의 범위로 O2/C3H8비가 1.13인 경우 최대의 수소 수율(H2yield)과 에너
지 전환율을 나타냈다.부분산화에 의한 개질 반응인 식(8)에 의해서 산소와 탄소의 비
가 0.5인 경우에 가장 이상적인 SynGas가 생성됨을 알 수 있다.본 실험의 결과를 통
해서도 O2/C3H8비가 증가하면 완전 산화 반응에 가까워져서 CO2농도가 증가하고 H2
와 CO의 농도는 감소됨을 알 수 있다.따라서 O2/C3H8비에서 최대인 조건을 기준조
건으로 하여 H2O/C3H8,CO2/C3H8비의 변화에 따른 실험을 진행하였다.
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Fig.4-2.EffectoftheO2/C3H8ratios.
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Fig.4-3은 CaseR의 기준 실험 조건에서 CO2를 추가하여 나타난 개질 반응의 결
과이다.Fig.4-3(a)에서 H2와 CO의 농도는 각각 26.3%,31.9%가 최대값이며 CO2
의 주입량이 증가할수록 H2의 농도는 감소하였다.반면 CO의 경우 플라즈마에 의한
CO2의 크랙킹 반응인 식(7)에 의해 농도가 증가함을 알 수 있다.H2/CO의 비는 1이하
를 나타났다.

Fig.4-3(b)에서 H2yield는 42～96%의 범위를 보이고 있다.CO2의 유량이 처음
주입되는 경우 상대적으로 수소 수율은 높게 나타났지만 증가할수록 50%이하에 그쳤
다.에너지 전환율과 CO2의 전환율은 9.1～12.5%,70.3～90.1% 범위를 보이고 있다.
주입되는 CO2의 경우 CO로 높은 전환율을 보이나 CO가 H2의 발열량에 비해 상대적
으로 작아 에너지 전환율은 낮게 나타났다.
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Fig.4-3.EffectoftheCO2/C3H8ratios.
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Fig.4-4는 CaseC1의 실험 조건에서 반응기에 Ni촉매를 추가하여 나타난 개질
반응의 결과이다.Fig.4-4(a)에서 H2와 CO농도는 13.5～21.4%,21.6～35.3%를 보
이고 있다.CaseC1에 비해 CO농도만 더 높게 나타났고 다른 개질가스의 농도는 비
슷한 경향을 보이고 있다.CaseV2의 경우 촉매에 의해 CO와 CO2농도가 CaseV1
보다 낮게 나타났으며,CaseC2는 CaseC1에 비해 CO 농도는 높게 나타났다.이는
Ni촉매에서 반응할 수 있는 CO의 양 보다 플라즈마에 의한 cracking반응으로 생성
된 CO가 많음을 알 수 있다.Fig.4-4(b)에서 수소 수율과 에너지 전환율은 9.7～
11%,44～80%의 범위를 보이고 있다.CO2의 전환율은 79～83.1% 범위를 보이고 있
다.
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Fig.4-4.EffectoftheCO2/C3H8ratioswithNiCatalyst.

333...수수수증증증기기기 영영영향향향
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Fig.4-5는 CaseR의 기준 실험 조건에서 수증기를 추가하여 나타난 개질 반응의
결과이다.Fig.4-5(a)에서 H2와 CO농도는 각각 31.6%,12.1%가 최대값이며 H2농
도는 H2O/C3H8비의 변화에 대해 큰 영향을 나타내질 않았다.반면 CO의 경우 Case
R보다 약 50%정도가 감소하였으며 H2O/C3H8비의 증가에 따라 감소하고 있다.부분
산화개질 반응에 수증기를 추가한 경우 식(9)과 자열개질반응(Autothermal)인 식(10)
에 의해서 CO가 CO2로 전환되어 H2/CO비가 2.3～4.8의 범위를 나타내는 SynGas로
전환됨을 알 수 있다.

Fig.4-5(b)에서 H2yield는 66.3～71.2%,에너지 전환율은 23.3～36.9% 범위로
나타났다.H2O전환율은 최대 88%를 나타냈으며 주입량이 증가함에 따라 전환율은 낮
아진다.이는 식(15)에 의한 수소수율 계산 시 수증기에 포함된 수소를 함께 계산하여
높은 값을 나타났으며 에너지 전환율은 수증기 주입에 따라 개질가스의 주성분인 H2의
생성이 높아졌기 때문이다.
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Fig.4-5.EffectoftheH2O/C3H8ratios.



- 30 -

Fig.4-6는 CaseV1의 실험 조건에서 반응기에 Ni촉매를 추가하여 나타난 개질 반
응의 결과이다.Fig.4-6(a)에서 H2와 CO의 농도는 각각 30.5%,7.1%가 최대값이며
H2의 농도는 Ni촉매에 대해 크게 영향 받질 않았다.반면 CO의 경우 CaseV1보다
약 25%정도,CO2는 50%정도가 감소되었으며 CaseV1에 비해 거의 일정하게 나타
났다.이는 Ni촉매에서 CO와 CO2가 반응하여 서로 준평형 상태가 도달될 때까지 반
응하는 것을 알 수 있다.Fig.6(b)에서 H2yield는 62.1～72.1%,에너지 전환율은
32.1～38.8%의 범위로 나타났다.H2O의 최대 전환율은 CaseV1보다 작은 80.4%를
나타냈으며 주입량이 증가함에 따라 전환율은 떨어진다.CaseV2의 경우 CaseV1보
다 높은 H2/CO의 비가 생성됨을 알 수 있다.
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Fig.4-6.EffectoftheH2O/C3H8ratioswithNiCatalyst.
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제제제 222절절절 바바바이이이오오오가가가스스스 개개개질질질 특특특성성성

프로판 개질에 이어 혐기성 발효조에서 발생하는 바이오가스의 구성비가 발효조
의 상태에 따라 차이가 크게 나타남으로 고온 플라즈마 개질을 통해 바이오가스를
양질의 저공해 대체에너지인 합성가스로 전환하기 위한 기술 개발을 수행하고자한
다.
Fig.4-8는 바이오가스 구성비가 각각 1.03,1.28,2.12에서 수소 생성과 메탄의

전환율이 최대일 때의 결과를 비교한 것으로 CH4과 H2O의 전환율과 합성가스 중
의 대표가스의 농도를 나타낸 것이다.바이오가스의 구성비 2.12일 때 CH4과 H2O
의 전환율을 최대로 각각 89.6%,89.5%이며,H2와 CO의 농도도 각각 40.23%,
18.61%로 최대값을 나타내고 있다.
바이오가스 중의 주성분인 메탄의 개질반응은 수증기 개질반응이 우세하게 진행

됨으로 인해 수증기의 농도가 점진적으로 감소하며 CO2농도가 감소하는 것처럼
나타나는 것은 바이오가스내의 CO2의 초기농도가 낮기 때문이다(Table1참조).따
라서 본 연구에서는 메탄의 전환율이 최대이고 수소의 생성이 최대인 바이오가스
구성비 2.12를 기준으로 정하였으며 그 때의 실험조건 및 실험 결과는 Table2에
나타내었다.
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Fig.4-8.Effectofthevariousbiogascomponentratios.

또한 수소 생성율을 높이고 메탄의 전환율을 향상시키기 위해 개질 반응에 영향
인자인 산소/탄소 비(O/C ratio),수증기 유량비(H2O/TFR),입력전력 변화에 대한
변수별 연구를 수행하였으며,그 결과는 다음과 같다.



- 34 -

111...공공공급급급산산산소소소 영영영향향향

Fig.4-9은 바이오가스 유량비 변화에 대한 바이오가스 구성비가 불균일한 바이
오가스의 개질특성을 파악하기 위하여 바이오가스 유량비를 0.17～0.46까지 변화를
통해 개질특성을 파악한 것이다.
Fig.4-9(a)는 합성가스 중 주요한 대표 가스인 수소와 일산화탄소의 농도를 나

타낸 것이다.바이오가스 구성비(CH4/CO2)가 각각 1.03,1.28,2.12인 바이오가스에
대해 바이오가스 유량비를 점차적으로 증가시킬 경우 합성가스의 주성분인 수소는
바이오가스의 유량비가 각각 0.32～0.37에서 최대인 27.11%～40.23%의 수소 농도를
보이고 바이오가스 유량비를 더 증가시키면 낮은 변화폭으로 감소하고 있다.일산
화탄소의 농도는 바이오가스 유량비가 증가할수록 점차적으로 증가하고 있는데 이
는 주입되는 수증기량이 고정된 상태에서 바이오가스 유량비가 커짐으로 식(11)에
의한 반응이 우세하게 진행되기 때문으로 사료된다.Fig.4-9(b)는 메탄의 전환율
과 H2/CO 비를 나타낸 것으로 각각의 바이오가스 구성비에서 메탄의 전환율이 최
대일 때 수소의 생성량이 최대임을 확인할 수 있다[Fig.4-9(a)참조].H2/CO 비
는 바이오가스의 구성비가 1.03일 때 수소와 일산화탄소의 생성량의 변화폭이 유사
하여 H2/CO 비가 거의 일정하다.Fig.4-9(c)는 수소 수율(H2yield)을 나타낸 것
으로 식(15)에 의해 계산되어진다.수소 수율은 Fig.4-9(a)의 개질가스 중의 주성
분인 수소의 농도와 거의 유사한 경향을 보이고 있다.바이오가스 유량비가 0.32～
0.37에서 수소 수율이 40.6～61%로 최대값을 나타내고 있다.
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Biogas flow rate (Biogas/TFR)

H
2

co
n

ce
n

tr
at

io
n

(%
)

C
O

co
nc

en
tr

at
io

n
(%

)

0.17 0.21 0.25 0.29 0.33 0.37 0.41 0.45
0

10

20

30

40

50

0

20

40

60

80

1.08

2.12

1.28
2.12

1.08

1.28

(a)ConcentrationselectedSynGas

Biogas flow rate (Biogas/TFR)

C
H

4
co

n
ve

rs
io

n
(%

)

H
2/

C
O

ra
tio

0.17 0.21 0.25 0.29 0.33 0.37 0.41 0.45
30

40

50

60

70

80

90

100

0

1

2

3

4

5

2.121.03

2.12

1.28

1.28

1.03

(b)ConversionrateandH2/CO



- 36 -

Biogas flow rate (Biogas/TFR)

H
2

yi
el

d
(%

)

0.17 0.21 0.25 0.29 0.33 0.37 0.41 0.45
0

20

40

60

80

100

1.28

2.12

1.03

(c)Hydrogenyield

Fig.4-9.Effectofthevariousbiogasflow ratios.
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222...수수수증증증기기기 영영영향향향

Fig.4-10는 수증기 유량비 변화에 대한 바이오가스의 개질특성을 파악하기 위하
여 수증기 유량비를 0.21～0.52까지 변화를 통해 개질특성을 파악한 것이다.
Fig.4-10(a)는 메탄의 전환율과 합성가스의 대표가스인 수소의 농도를 나타낸

것이다.수증기 유량비 변화에서 메탄의 전환율이 최대일 때 합성가스의 주성분인
수소의 생성농도는 최대값을 보이고 있지만 Fig.4-10(b)의 일산화탄소는 수증기
유량비가 낮을수록 식(12)-(13)의 반응이 우세하여 일산화탄소의 생성량이 높다.수
소의 농도가 바이오가스 유량비 0.32～0.37에서 최대값을 보이다가 낮아지는 것은
개질반응의 주성분인 메탄의 농도밀도가 낮아졌기 때문이다.바이오가스 구성비가
높을수록 수증기의 유량비가 낮은 범위에서 최대 메탄 전환율과 수소 생성량을 나
타내고 있는데 이는 바이오가스 내의 메탄에 농도가 높을수록 메탄과 수증기의 개
질반응인 식(11)의 반응이 우세하게 진행되기 때문이다.
Fig.4-10(b)는 일산화탄소와 이산화탄소의 농도를 나타낸 것으로 바이오가스

구성비가 낮을수록 바이오가스내의 이산화탄소의 농도가 높아짐으로 개질을 통해
생성되는 일산화탄소의 농도가 높게 나타나며 수증기 유량비가 증가할수록 생성된
일산화탄소가 반응에 충분한 수증기에 의해 식(14)의 반응이 활발하게 진행됨으로
인하여 반응기 출구에서 이산화탄소의 농도가 점차적으로 증가하고 있다.
Fig.4-10(c)는 수증기 농도와 H2/CO 비를 나타낸 것으로 수증기 유량비가 증

가할수록 반응에 필요한 수증기 주입량 이상으로 주입됨으로 미반응 수증기 량이
점차적으로 증가하고 있다.H2/CO 비는 수증기 유량비 증가에 따라 증가하고 있는
데 이는 Fig.4-10(b)에서 보는 것처럼 생성된 일산화탄소의 농도가 점차적으로
감소하기 때문이다.
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Fig.4-10.Effectofthevariousvaporflow ratios.
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333...전전전력력력변변변화화화

Fig.4-11는 모든 변수는 기준 조건과 동일하게 유지한 상태에서 입력 전력을
6.5kW～10kW로 변화시켰을 때의 실험결과이다.
Fig.4-11(a)는 메탄의 전환율과 수소의 농도를 나타낸 것으로 입력 전력이 증

가함에 따라 바이오가스의 주성분인 메탄의 전환율 점차적으로 증가하며 이때의
수소 생성량도 증가하고 있다.이는 고온 플라즈마 방전 시 생성되는 각 전자의 에
너지가 충분히 큰 전자만이 가스 분자를 활성화시켜 반응성 화학종이 생성되도록
하는데 입력전력 량이 증가되면 충분한 에너지를 갖는 전자밀도가 증가하여 바이
오가스와 산소의 라디칼화 또는 이온화가 더욱 용이하여져 개질반응이 활성화되었
기 때문이다.19)

Fig.4-11(b)는 수소 수율(H2yield)과 H2/CO 비를 나타낸 것으로 수소 수율의
경우는 Fig.4-11(a)의 수소의 농도변화와 유사한 특성을 나타내며,H2/CO 비는
입력전력의 변화에 따라 변화폭이 크지 못하는데 이것은 합성가스의 주성분인 수
소와 일산화탄소의 농도가 입력전력 증가에 따라 비례적으로 증가하고 있음을 알
수 있다.
Fig.4-11(c)는 에너지 전환율을 나타낸 것으로 식(16)에 의하여 계산되어진다.

에너지 전환율은 입력전력이 8kW이상에서는 전력소비량의 증가에 비해 에너지 전
환율의 증가량이 크지 못하다는 것은 불필요한 에너지의 소모가 크다는 것을 알
수 있다.따라서 최적 입력전력 8kW를 최적 운전조건으로 정하였다.
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Fig.4-11.Effectofthevariousinputpowers.
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제제제555장장장 결결결론론론

본 연구에서는 부분산화 개질법으로 플라즈마트론을 이용하여 프로판(C3H8)과 바이
오가스 개질 연구를 수행하여 수소 생성율이 최대인 최적 운전조건을 도출하고 H2O,
CO2그리고 Ni촉매를 반응에 추가하여 실험한 결과는 다음과 같다.

기준조건의 프로판 가스의 개질반응 결과 합성가스 중에 H2와 CO농도 범위는 각각
15.12～30.13%,17.5～20.1%의 범위를 보였다.이 농도 결과에서 알 수 있듯이 프로판
의 전환율이 최대일 때 수소의 생성도 최대이며,H2/CO 비는 0.7～1.62이다.또한 수
소 수율과 에너지 전환율은 각각 20.6～98%,8.2～16.4%의 범위를 나타냈으며,
O2/C3H8의 비가 1.13인 경우 개질성능이 가장 우수함을 확인할 수 있다.

개질 성능에 영향을 미치는 운전인자인 H2O/C3H8,CO2/C3H8그리고 반응기에 Ni
촉매를 추가하여 개질특성을 파악한 결과는 다음과 같다.

주입되는 기준조건의 O2/C3H8 비가 고정된 상태에서 H2O 유량비가 증가하면 CO
전환반응(CO shiftreaction)중 정반응인 CO가 CO2로 전환반응과 자열 개질 반응
(Autothermal)우세하게 진행됨으로 CO농도는 점차적으로 감소한다.

CO2의 유량비가 높을수록 플라즈마에 의한 CO2의 크랙킹 반응이 진행되어 CO의 농
도는 증가하고 수소의 농도는 감소하게 되어 H2/CO비는 감소한다.

반응기에 Ni촉매를 추가한 결과 수증기 유량비에서는 CO와 CO2저감되고 일정 농
도를 유지한다.반면 CO2유량비에서는 Ni촉매에 대한 영향이 거의 나타나질 않았다.

바이오가스의 개질반응 결과로는 개질기에서 바이오가스 구성비별 수소 생성 및
바이오가스의 주성분인 메탄의 전환율이 최대인 운전조건을 기준조건으로 하였을
때,바이오가스의 구성비는 2.12이며,최적 운전조건은 O/C비가 0.87,수증기 유량
비 0.36,입력 전력 8kW이다.생성된 합성가스의 농도 H240.23%,CO 18.61% 이
고,메탄과 수증기의 전환율은 각각 89.6%,89.5%이며,H2 수율,에너지 전환율,
H2/CO비는 각각 61%,54.4%,2.16이다.
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변수별 연구로 O/C 비,수증기 유량비에 대한 개질 특성을 파악한 결과 각각의
변수가 0.84,0.36일 때 수소 생성이 40.23%로 최대이며,입력전력은 10kW일 때
수소 생성이 40.9%로 최대이다.O/C비가 1이하에서는 부분산화 개질에 의한 H2,
CO 생성이 높고 O/C비가 1이상에서는 완전산화반응에 의해 H2,CO 농도가 감소
한다.수증기 유량비가 증가할수록 CO가 CO2로 전환되는 반응인 정반응이 우세하
여 CO2농도가 점차적으로 증가하고 CO의 감소로 인해 H2/CO의 비도 계속적으로
증가한다.입력 전력은 증가할수록 메탄과 수증기의 전환율은 높아지고 H2와 CO의
생성도 점차적으로 증가한다.
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