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요 약

액체금속 기포탑은 고온에서 운전되고, 반응기 내부의 불투명성으로 인하여 실험적으로 수력학적 특성을 파악하는 것

이 쉽지 않다. 본 연구는 level-set volume-of-fluid (LS-VOF) 모델 기반의 computational fluid dynamics (CFD)를 이용하

여 삼원소 합금인 액체 NiBiSe과 메탄기체를 사용하는 액체금속 기포탑에서 표면장력과 접촉각 변화에 따른 수력학적

특성을 조사하였다. 3개의 서로 다른 Selenium (Se) 함량(0, 1, 그리고 5 mol%)을 갖는 NiBiSe에 대하여 표면장력()은

각각 0.389, 0.317, 0.31 N/m이고, 2개의 접촉각()은 120와 150을 설정하였다. 이러한 6개 경우에 대하여 바닥면 중앙

에 3.18 mm의 노즐이 설치된 동일한 직사각형 기포탑 구조와 기포흐름영역을 갖는 공탑속도(uG) 0.39 mm/s에서 시간평

균 기체체류량( )은 0.29–0.33%, 시간/부피평균 기포크기( )는 6.54–8.05 mm, 그리고 기포의 비표면적( )은

1.70–2.09 m2/m3이었다. 기포크기는 표면장력대비 밀도비()와 밀접한 연관성을 갖으며, 값이 최대인 Ni27Bi72Se1 액체

금속 기포탑에서 최소 d32를 보여주었다. 큰 접촉각(q=150°)은 기포탑 바닥면에서 형성되는 초기기포부피를 크게 만들

기 때문에 작은 접촉각(q=120°)을 갖는 기포탑의 기포크기 보다 더 큰 경향을 보였다. 본 연구는 수소생산을 위한 메탄

열분해 액체금속기포탑 반응기의 성능예측 및 설계에서 수력학적 특성에 대한 이론적 근거를 제공한다.

Abstract  It is impractical to experimentally characterize hydrodynamics of molten-metal bubble columns (MMBCs)

operated at high temperatures due to intrinsic opacity. This study investigated hydrodynamics of MMBCs with tertiary

NiBiSe alloys and CH4 gas using a computational fluid dynamics (CFD) model based on level-set volume-of-fluid (LS-

VOF), changing surface tension () and contact angle ().  of NiBiSe alloys containing 0, 1, and 5 mol% Selenium (Se) was

0.389, 0.317, and 0.31 N/m, respectively, while  was set to 120° and 150°. The six simulation cases were conducted in a

rectangular MMBC with a centrally located bottom nozzle (diameter: 3.18 mm) at a superficial gas velocity of 0.39 mm/s under

the bubbling flow regime. The time-averaged gas holdup ( ) ranged 0.29–0.33%, the time- and volume-averaged

bubble size ( ) was 6.54–8.05 mm, and the interfacial area ( ) was 1.70–2.09 m2/m3. The ratio () of density to 
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was strongly related to d32, and the minimum d32 was observed in a Ni27Bi72Se1 MMBC exhibiting the highest . Since

the volume of initial bubbles formed at the column bottom increased with increasing , larger  resulted in larger d32.

This study offers theoretical hydrodynamic foundation for hydrogen production in MMBCs via methane pyrolysis.

Key words: Hydrogen, Methane pyrolysis, Molten metal bubble column reactor, Computational fluid dynamics, NiBiSe

alloy, Bubble size distribution

1. Introduction

화석연료의 사용으로 인한 이산화탄소(CO2) 배출 증가는 지구

온난화와 기후변화를 심화 시키고 있으며, 이에 따라 전 세계적으

로 온실가스 감축을 위한 청정 에너지원의 개발이 필수적인 과제가

되었다[1]. 청정 에너지 중 하나로 수소는 연소 시 온실가스를 배출

하지 않는 무탄소 연료로서 주목받고 있다[1]. 특히 기후위기에 대

응하기 위해 여러 국가들이 수소를 차세대 청정 에너지원으로 활용

하는 전략을 수립하고 있으며, 수송·발전 등 다양한 분야에서 수소

의 활용 가능성이 논의되고 있다[1].

그러나 현재 수소 생산의 대부분(약 96% 이상)은 천연가스의 증기

개질(steam methane reforming, SMR)과 석탄 가스화 같은 화석연

료 기반 공정에 의해 이루어지고 있음으로 CO2 배출을 피할 수 없

다[2,3]. SMR 공정에서는 수소 1톤을 생산할 때 약 10.5톤의 CO2

가 발생하는 것으로 보고되었으며, 탄소 포집·저장(carbon capture

and storage unit, CCS)이 없는 SMR 기반 수소 생산은 환경적으로

지속 가능하지 않고[4], 환경 친화적인 수소생산 공정의 개발이 요

구된다[5]. 저탄소 수소 생산 방법으로서 메탄을 분해하여 수소를

얻고 고체 탄소를 부산물로 생성하는 메탄 열분해 공정이 유망한

대안으로 부각되고 있다[6-8]. 메탄 열분해는 수소 생성 과정에서

CO2를 전혀 배출하지 않는 청록수소(turquoise hydrogen)를 생산하

기 때문에 청정 수소 생산을 위한 핵심 기술로 평가된다[9-11].

(1)

최근 물질 및 열전달에 우수한 성능을 보이는 액체금속 기포탑

반응기(molten metal bubble column reactor, MMBCR)를 이용한

메탄 열분해 공정은, 메탄을 액체 금속 촉매 내부로 주입하여 열분

해하는 혁신적인 방법으로 많은 관심을 받고 있다[9]. 이 방식은 액체

상태의 촉매를 사용함으로써 생성된 고체 탄소를 분리할 수 있고[8],

액체 금속 내에서 메탄 열분해를 수행할 경우 고체 촉매와 달리 촉

매 표면에 탄소가 쌓여 비활성화되는 문제가 적다[12]. 이러한 장점

으로 인해 Ni-Bi, Sn, Ga 등 다양한 액체금속 또는 합금을 촉매로

사용하는 MMBCR 기반 메탄 열분해에 관한 연구가 활발히 진행

되고 있다[4,7,8].

한편, 1000℃ 이상의 고온이 필요한 액체 금속 촉매 환경을 실험

적으로 구현하여 기포의 수력학적 특성과 화학적 반응 특성을 연구

할 때, 부식성이 낮은 반응기 재질의 선정, 불투명한 반응기내 기포

특성 파악의 한계점 등이 존재한다[13]. 이러한 실험상의 한계점들을

극복하기 위하여 전산유체역학(computational fluid dynamics,

CFD) 기법을 활용하여 액체금속 내 기-액 다상 유동을 모사함으로써

기포흐름 영역 및 과도기흐름 영역에서의 기포크기 분포 해석

[13,14], 전자기장의 적용에 따른 기포 크기의 변화[15], 기체분산판

종류에 따른 기포의 수력학적 거동 분석[16], 액체금속 표면에서의

촉매 반응과 기상에서의 비촉매 반응의 비교연구[17]를 수행하였다.

CFD에서 기-액 두 상 사이의 계면을 추적하는 방법으로는 주로

VOF (volume of fluid) 모델이 활용됐다[13-16,18]. 하지만 기존의

VOF 모델은 계면의 선명도 측면에서 수치확산으로 인하여 정확도

가 낮은 단점이 있다[19]. 이러한 단점을 보완하기 위해 Level-set

(LS) 함수와 결합된 LS-VOF 모델이 도입됐으며, 이 방식은 기존의

VOF 모델에서 계면 곡률() 및 법선 벡터( ) 계산의 정확도를 향

상시켜 개선된 계면 추적 기능을 제공하였다[19-22].

메탄 열분해 반응에서는 기체상 메탄이 액체 금속 내부에서 기포

형태로 상승하며, 기포의 표면(기-액 계면)에서 촉매 반응이 진행되어

수소가 생성되고, 각 버블은 작은 미소 반응기로 간주되었다[23].

따라서 수소 생산 성능은 기포의 거동 특성과 밀접한 관련이 있으며,

기체 체류량(gas holdup), 기포의 크기와 모양, 기포 크기 분포(bubble

size distribution, BSD), 기포의 상승 속도 등이 반응 효율에 중요한

영향 인자로 작용하였다[6,24-26]. 기포 크기가 작아지면 동일한 기체

부피당 표면적이 증가하여 기-액상 간의 열 및 물질 전달의 성능이

개선되고, 기포 상승 속도가 감소하면 체류 시간이 증가하여 수소

전환율이 향상되었다[13].

Zhao et al.(2017)은 전해질 알루미늄 제련을 위한 CO2–cryolite

시스템의 기포 거동의 관점에서, 액체가 고체 표면에 퍼지는 정도를

나타내는 접촉각이 중요한 요인으로 보고했다[27]. Ngo et al.(2025)는

wetting 조건의 공기-물 기포탑(air-water bubble columns, AWBCs)과

non-wetting 조건의 질소-주석 액체금속 기포탑(molten metal bubble

columns, MMBCs)에서 젖음성(접촉각), 2 가지의 가스 주입기 형태, 2

가지 흐름영역에서의 BSD와 수력학적 특성 지표에 미치는 영향을

규명했다[19]. Chaumat et al.(2007)은 점도는 유사하지만 표면장력

이 다른 물과 사이클로헥산의 시스템에서 표면장력이 감소하면 기

포의 크기가 감소함을 실험적으로 확인했다[28]. Saito et al.(2010)은

순수한 물과 소량의 계면활성제를 첨가했을 때, 표면 장력의 변화

뿐만 아니라 기포 표면의 흡착 및 농도 구배로 인한 Marangoni

stress을 유발하여 기포의 상승 속도 및 궤적, 주변 유동 구조 자체를 크

게 변화시킬 수 있음이 단일 기포 실험을 통해 제시되었다[29].

또한 셀레늄(Selenium, Se) 첨가 액체금속을 이용한 메탄 열분해

연구에서 기포의 수력학적 특성이 수소 생산에 미치는 영향이 실험

적으로 확인되었다[30]. NiBi 및 CuBi 액체금속 촉매에 소량의 Se를

첨가함으로써 촉매의 표면장력이 감소하고, 그 결과 생성되는 기포의

크기가 작아지며, 기포와 촉매 간 접촉면적이 증가했다[30]. 접촉면

적의 증가는 메탄의 열분해 반응 속도를 증가시키고, Se 첨가 촉매

(NiBiSe, CuBiSe)는 기존의 이원계 촉매 대비 NiBi의 경우 약 36.3%,

CuBi의 경우 약 20.5% 높아졌다[30]. 

액체금속 기포탑에 대한 기존 CFD 연구에서는 CH4-Sn 액체금속

기포탑의 수력학적 거동[13], 기체 분산판이 기포거동에 미치는 영

향[16], 전자기장이 기포거동에 미치는 영향[15], 물-공기 기포탑과

N2-Sn 액체금속 기포탑의 차이점[19] 등을 다루었다. 그러나 NiBiSe

삼원계 액체금속 기포탑에서 Se 첨가에 따른 표면장력 변화와 접촉

각이 수력학적 특성(기포 형성과정, 기포 상승속도, 기포크기 분포,

기체 체류량 및 비표면적)에 미치는 영향은 아직까지 보고되지 않았다.
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본 연구에서는 3차원 CFD를 이용하여 CH4-NiBiSe 액체금속 기

포탑에서 Se 함량과 접촉각의 변화에 따른 기포의 수력학적 특성을

파악한다. 이를 위하여 NiBiSe 삼원계 액체금속 촉매 반응기에 대

한 3차원 LS-VOF CFD 모델을 개발하였고, 기포 흐름 영역에서Se

미첨가(0%) 및 Se 첨가(1%, 5%)와 접촉각에 따른 기포크기, 기포

상승속도, 그리고 기포크기 분포를 분석하였다. 본 연구는 표면장

력과 접촉각의 변화에 따른 액체금속 기포탑에서의 수력학적 특성

에 대한 이론적 규명을 통하여 메탄 열분해 액체금속 기포탑 반응

기의 수력학적 성능을 개선할 방법을 제시할 수 있을 것이다.

2. Molten-metal Bubble Columns (MMBCs) for CH4 

Pyrolysis

Molten-metal bubble columns (MMBCs)는 3차원 직육면체 반응

기로 Ngo et al. (2025)의 연구[19]에서 사용한 반응기와 동일하다.

기포탑 내부는 1000℃에서 세 가지의 합금(Ni27Bi73, Ni27Bi72Se1,

그리고 Ni27Bi68Se5) 액체금속 촉매로 채워졌다. NiBi는 촉매 활성

을 가진 금속(Ni)을 녹는점이 낮은 비활성 금속(Bi)에 녹인 합금으

로 수소 생산을 위한 메탄 열분해를 위하여 사용되었다[8]. 본 연구

에서는 촉매 활성 금속인 Ni의 함량을 27 mol%로 고정하고, Se의

함량을 0, 1, 5 mol%로 변화시키는 대신 Bi의 함량을 이에 따라 조

절하였다. 이는 Son et al.(2025)이 보고한 Se 첨가(0–5%)에 따른

표면장력 감소와 기포크기 변화[30]를 CFD 모델을 이용하여 확인

하고, 표면장력이 기포의 형성 과정, 기포크기, 기체 체류량 및 비

표면적에 미치는 영향을 파악하기 위한 것이다.

Fig. 1은 등온MMBCs에서 하부 기체 분산판을 통해 주입된 메탄

(CH4) 가스가 액체금속 촉매 내부에서 기포로 생성되고, 상승하는

수력학적 현상을 개념적으로 나타낸 것이다. 노즐 출구에서의 기포

생성 및 이탈은 기-액-고 3상의 경계면에서의 접촉각(반응기 바닥

면과 액체상이 이루는 각도)에 의존되며, 낮은 기체 속도에서의 기

포 부피는 부력과 표면장력의 힘 평형에서 결정된다[19]. 특히 접촉

각은 기포의 초기 성장과 생성 주기에 직접적인 영향을 미친다. 액

체금속 시스템은 습윤성(wettability)이 낮기 때문에 접촉각은 일반

적으로 120°보다 크고[31], Al-SiO2 시스템의 접촉각은 150°를 보

여주었다[32]. 따라서 본 연구에서는 120°와 150°의 두 접촉각을

설정했다.

액체금속 환경에서 기포의 거동은 (1) 기체의 부피 분율을 나타내는

기체 체류량(G), (2) 기포 크기 분포(BSD; bubble size distribution),

그리고 (3)기-액 접촉 면적을 나타내는 기포의 비표면적(as, m
2/m3)

으로 정량화 할 수 있다. 액체금속내 메탄 열분해는 기포 표면의 촉

매반응과 기포 내부의 비촉매 반응으로 구분되며, 액체금속과 기체

가 만나는 표면에서 촉매반응이 주된 반응이다[12].

본 연구는 메탄 열분해 촉매 및 비촉매 반응이 포함되지 않은 유

동 해석을 수행하였고, 고온의 MMBCs에서 실험적으로 측정이 어

려운 수력학적 특성을 파악하여 기포 반응기의 성능에 핵심적인 역

할을 하는 기포크기 및 기포 비표면적을 구하는 연구에 초점을 두

었다. 기포탑 반응기에서 작은 기포 크기와 넓은 기포 비표면적은

열전달과 물질전달에 유리하고[33], 메탄 열분해를 위한 에너지를

효과적으로 공급한다[12].

3. Volume-of-fluid Model Coupled with the Level-set 

Function (LS-VOF)

LS-VOF 모델은 plate type 노즐을 포함하는 CH4-NiBiSe

MMBCs의 수력학적 특성과 기포의 거동 특성을 조사하기 위해 개

발되었다. CFD 모사 영역은 MMBCs 내부이며, 이 내부에는 액체

금속 촉매로 이루어진 액상이 존재하고 메탄으로 이루어진 기상이

유입되기 때문에 기-액 2상 CFD 모델이 적용되어야 한다.

이 2상 CFD 모델은 다음과 같은 가정들을 기반으로 개발되었다.

1) MMBCs는 등온 상태로 간주한다.

2)액상(액체금속)은 Newtonian 유체로서 점도가 일정하다[34].

3)기상(메탄)과 액상(액체금속)의 화학 반응은 고려하지 않는다.

4)기상(메탄)과 액상(액체금속) 사이의 물질 전달은 고려하지 않는다.

5) 900~1000℃ 범위에서 Ni과 Bi의 증기압은 각각 10-2~10-4 Pa,

1~102 Pa 수준으로 비교적 낮은 증기압을 보이며, 액상(액체금

속)의 증기압은 무시한다[35].

6)기상(메탄)은 액상(액체금속)으로 용해되지 않는다.

7)가장 작은 기포의 크기는 가장 큰 계산 셀의 크기보다 크다[14,36].

3-1. Governing equation for the LS-VOF model

CFD는 유체의 수력학적 특성을 파악하기 위해 질량, 운동량, 에

너지 보존에 대한 시간과 3차원 공간의 편미분 방정식으로 이루어

진 지배방정식으로 표현된다[37]. Table 1은 비정상상태 CFD 모델의

지배방정식과 구성방정식을 보여주며, 등온 가정에 따라 에너지 보

존식은 제외되었다. 기상과 액상 각각의 부피 분율()을 통해 계면을

추적하는 데 사용된 VOF 모델[38]은 level-set 함수[39]와 결합되어

계면 곡률()을 계산하였다. VOF 모델에서 기체 부피 분율, G=0

또는 G=1은 셀이 각각 액체 또는 기체 상으로 완전히 채워져 있음

을 나타낸다 [19]. 식 (T1)과 (T2)와 같이, level-set 함수는 기상에서

양의 부호를 갖고 액상에서 음의 부호를 가지며, 기포의 계면은

=0을 나타낸다 [19]. 식 (T3)는 액상 부피 분율의 보존방정식을 나

타내고, 기상의 부피 분율(G)는 식 (T4)와 같이 계산된다. 유체 흐

름에 대한 총 질량 및 운동량 보존 방정식은 식 (T5)와 (T6)에서 각

Fig. 1. Schematics of isothermal molten-metal bubble columns (MMBCs)

with NiBiSe and CH4.
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각 보여준다. 여기서 는 혼합물의 밀도, p는 모든 상이 공유하는

압력, 는 속도 벡터, 는 혼합물의 점도를 나타낸다[19]. 식 (T7)의

는 단위 셀 부피당 표면 장력의 힘이고, continuous surface

force (CSF) 모델을 사용하여 계산되며, 는 표면 장력이고, 는 계

면 곡률로써 식 (T8)으로 정의된다 [40]. Delta function은 식 (T10)과

같이 정의되고, 여기서 a는 계면 두께의 절반이며, 이 값은 계면에 가까

운 방향의 국소 격자 크기의 1~2배 범위에 존재한다[41]. Heaviside

function은 식 (T11)와 같이 정의된다[39].

본 유동 계산에서는wall-adapting local eddy (WALE) viscosity

모델을 기반으로 하는 large eddy simulation (LES) 난류 모델을 사

용했다. LES 난류 모델에서는 eddy의 크기에 따라 전단응력( )

을 계산하며, 큰 eddy는 직접 계산되고, 작은 eddy는 sub-grid scale

(SGS) 모델을 통해 모델링한다[13,42].

3-2. Computational domain and meshing

Fig. 2는 본 연구에서 사용한 3D 계산 영역을 보여준다. 이 계산

영역은 40×40×150 mm의 직육면체이며, Fig. 2a에서 보듯이 기포

탑 바닥의 중심에 내경 3.18 mm, 길이 2 mm의 단일 원형 노즐을 갖

는 CH4-NiBiSe 시스템이다. 이 계산 영역과 격자 구조(Fig. 2b)는

Ngo et al. (2025) [19]의 연구와 동일하다. 사용된 격자 구조는

GCI (grid convergence index) 방법과 함께 LES 난류 모델에서의 총

난류 운동 에너지 대비 해석된 난류 운동 에너지(kres)의 비율을 나

타내는 RTKE를 사용하여 격자 독립성이 검증되었다[19]. 기포탑 바

닥의 노즐을 통하여 유입되는 메탄 기체의 부피 유량(QG)은 0.01

LPM (liter per minute)이고, 기포탑 상부로 기체가 유출된다. Fig.

2b와 2c는 계산 영역과 기포탑 하부 노즐 입구에 대한 격자 구조를

보여준다. 해당 격자는 hexahedral mesh 구조이며, cell의 개수는

약 1.1백만 개로 구성되었고, 평균 cell 크기는 0.5 mm이었다. 이

격자 구조의 minimum orthogonality (=0.7)는 0.6보다 높았고,

maximum aspect ratio (=2.7)는 13 미만으로 일반적인 격자 품질

허용 기준에 만족하였다[15,16]. 

3-3. Physical properties and boundary conditions

기포탑 내 기상과 액상의 물성값(,,, and )은 수력학적 특

성과 기포의 거동에 영향을 미치는 핵심 요소이다[43]. CH4 및 액

체금속 촉매에 대한 물성값은 Table 2에서 확인할 수 있다. 이러한

물성값들은 1.14 bar, 1000℃ 기준에서 산출되었다[30]. CH4의 물

성값은 ASPEN Plus V14 (ASPEN Tech, USA)를 통해 계산되었으

며, 액체금속 촉매의 물성값 중 밀도와 표면장력 값은 Son et al.

(2025)의 연구[30]에서 제시된 값을 참고했다. 

Bi의 몰비를 줄이면서 Se의 몰비를 0%에서 5%로 증가하면, 액

상밀도()와 메탄과의 표면장력()은 감소하고, 점도()는 증가하

였다. 기포탑에서 기포의 거동에 큰 영향을 미치는 표면장력에 대한

밀도비( = (L G)/)[19]는 NiBi는 23.4인 반면에 Ni27Bi72Se1와

Ni27Bi68Se5는 26.7로 비슷한 값을 보였다. 하지만, NiBi 합금에Se

함량을 추가할 때, 값은 Se 함량 1% (Ni27Bi72Se1)에서 최대였고,

u

Fs


SGS

=

Table 1. Governing equation for the LS-VOF model [19]

Name Equations

Level-set conservation equation

(T1)

(T2)

Volume fraction conservation equation
(T3)

(T4)

Continuity equation (T5)

Momentum conservation equation

, (T6)

Surface tension force: (T7)

Interface curvature: (T8)

Divergence of the local interface normal vector: (T9)

Delta function [41]: (T10)

Heaviside function [39]: (T11)
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Ni27Bi68Se5의 점도가 상대적으로 높았다.

Table 3은Se의 함량에 따른 3가지 액체금속과 2개의 접촉각에 대

한 6가지 경우의 경계조건을 보여준다. 기포탑 하부 입구면에 대한

경계 조건은 장치 운전조건으로 주어져야 하며, CFD 모델을 해석

하기 전에 정의되어야 한다. 입구의 경계 조건은 유입 속도 조건으

로, 출구의 경계 조건은 출구의 압력 조건으로 설정되었다[44].

Table 3에 명시된 공탑속도(uG)와 노즐 유입속도(uN)는 부피 유량

(QG) 0.01 LPM을 기준으로 계산된 값이고, 기포탑 상부의 출구압

력(pout)은 대기압으로 정의되며, 기체의 입구를 제외한 모든 벽면

에는 no-slip 경계 조건이 적용되었다. 온도(T)는 모든 영역에서

1000℃인 등온 기포탑으로 설정되었다.

Ngo et al. (2025)의 연구[19]에서 CFD 모사로 계산된 기포 크기

와 모양은 =130에서의 X선 이미지와 밀접하게 일치했다. 따라서

본 연구에서는 접촉각으로 인한 영향을 조사하기 위해서 기포탑 바

닥과 액체금속 촉매 사이의 접촉각을 앞서 언급하였듯이 120와

150로 가정했다.

3-4. Simulation setup

비정상상태 기-액 3차원 LS-VOF CFD는 2.90 GHz의 32-core

Intel Xeon CPU와 256 GB의 RAM이 탑재된 워크스테이션에서 수

행되었으며, Finite volume method (FVM) 기반 CFD 상용 프로그

램인 ANSYS Fluent 2023 R2 (ANSYS Inc., USA, 2023)를 이용

Table 2. Physical properties of gas and liquids used in this study

Property CH4 Ni27Bi73 Ni27Bi72Se1 Ni27Bi68Se5

Density (, kg/m3) 0.16 9,120 [30] 9,110 [30] 8,890 [30]

Viscosity (, Pa∙s) 3.22 × 10-5 1.98 × 10-3 [45] 2.26 × 10-3 [45] 4.30 × 10-3 [45]

Surface tension (, N/m) - 0.389 [30] 0.317 [30] 0.31 [30]

Contact angle (, ) 120 or 150* - - -

 = (LG)/ (s2/l) 23.44 28.74 28.68

*Case 4, 5, 6에 해당

Table 3. Boundary conditions of six cases for LS-VOF simulation in molten-metal bubble columns (MMBCs)

Case System [30]
Volume flow rate

(QG, LPM)

Superficial gas

velocity (uG , mm/s)

Nozzle gas velocity 

(uN , mm/s)

Pressure outlet

(pout, bar)

Temperature

(T, ℃)

Contact angle

(, )

1 CH4-Ni27Bi73

0.01 0.39 0.09 1.01 1000

120

2 CH4-Ni27Bi72Se1 120

3 CH4-Ni27Bi68Se5 120

4 CH4-Ni27Bi73 150

5 CH4-Ni27Bi72Se1 150

6 CH4-Ni27Bi68Se5 150

Fig. 2. Three-dimensional (3D) computational domain and meshing of rectangular bubble columns.
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하여 해석되었다. 압력-속도 상관식은 SIMPLE scheme, 압력항에는

PRESTO, 운동량 보존식에는 Bounded central differencing 기법을

사용했다. Adaptive time step size를 적용하여 각 시간 간격(최소 1

× 10-7 s)에서 global Courant number는 1, 최대 반복 계산 횟수는

20번으로 설정하였다. 유체 흐름 시간은 3초 동안이고, 종속 변수

(, L, , , 그리고 p)들의 수렴오차는 1 × 10-3으로 설정되었다. 

4. Bubble Characteristics and Hydrodynamics in 

MMBCs with NiBiSe Alloys

Schneider et al. (2020) [46]과 Ngo et al. (2023) [13]은 기포를

주변 액체와 구별하기 위해 공기-물 시스템의 VOF-CFD 시뮬레이

션에서 기체 부피분율 기준값(G,th)으로 0.5를 사용했다.본 연구에

서도 선행된 연구들을 바탕으로 을 사용하여 기체와 액체의 경계선

G,th=0.5을 구분했다. 기포 흐름 영역의 MMBCs 시스템을 대상으

로, 표면장력과 접촉각이 기포 형성 및 발달, 기포의 경로선, 기포

크기 분포(BSD), 기포 상승 속도(ub), Sauter 평균 기포 크기(d32),

비표면적(as) 등 기포 특성 및 수력학적 특성에 미치는 영향을 분석

하였다.

Ngo et al. (2023)의 연구 [13]에서 기포 크기(d32)와 기포 상승

속도(ub)를 계산하기 위한 기포 감지 알고리즘(bubble detection

algorithm, BDA)을 개발했다. 이 BDA를 적용해 검출된 기포의 경

계선으로 이루어진 부피(Vc)를 기반으로 k번째 기포의 직경(db,k)과

속도(ub,k)는 다음과 같이 계산된다[13].

(2)

(3)

위 식에서 Nc는 어느 기포 k를 이루는 cell 수이고, 이 기포의 크

기는 구형 등가 직경이다. 

모든 기포의 평균 직경(d10), Sauter 평균 기포 크기(d32)과 기포

상승 속도(ub)는 다음과 같이 표현된다[13].

(4)

(5)

(6)

위 식에서 Nb는 기포탑 내부의 총 기포 수이다. 

각 기포의 표면적 Sk는 G = 0.5의 iso-surface에서 추출한 번째

기포의 표면적으로 정의하였고, VR은 MMBCs의 부피를 나타내며

240 cm3이다. as (m2/m3)는 다음과 같이 정의된다[13]. 

(7)

기포탑에서 수력학적 인자()는 시간에 따라 변하고, 전체 부피

를 고려하여 평균값을 구해야 함으로 시간 평균()과 부피 평균

(<>) 값을 적용하였다[16,47].

(8)

(9)

위식에서 t는 시간 간격이고, Nt는 시간간격의 수이다. 이러한

부피 및 시간 평균값은 수력학적 변수인 P, G , d10, d32 그리고 as

에 사용되었다. Fig. 3은 MMBCs의 Case 1~6에 대한 유동 시간(0

t  3 s)에 따른 G를 보여준다. G는 초기에 빠르게 증가하여 유

동 시간 약 1초에서 안정 상태에 도달하여 규칙적이고 주기적인 양

상을 보여주었다. Fig. 3에서 보여주는 주기성에 따라 수력학적 변

수들은 약 1초에서 3초까지의 유동 시간에 대해 시간 평균 값()으

로 계산되었다. 샘플링 시간(t)은 6가지 경우에 대해 0.2초로 설정

u
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Fig. 3. Transient gas holdup (αG) with respect to flow time (t, s) in MMBCs under the bubbling flow regime.
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되었다.

접촉각()을 120°로 설정한 Cases 1–3은 샘플링 시간(1 < t < 3 s)

에서 6-7번의 주기성을 보이는 반면, Cases 4–6 ( = 150°)은 3–4

번의 주기성을 갖는다. 작은 접촉각은 기포의 탈리를 수월하게 만

들고, 주어진 시간 동안에 더 많은 기포가 형성되어 빈도수를 증가

시킨다(Fig. 4 참조). Se의 함량이 많아지면서 표면장력이 각각

0.389, 0.317, 0.31 N/m(Table 2)로 점점 작아지고, 점도는 커지며,

표면장력 대비 밀도비()는 Case 2와 5(Ni27Bi72Se1)에서 최대값을

보였다(Table 2). 이러한 물성값으로 Cases 1과 4는 각각 주어진 접

촉각에서 기포탑 바닥 노즐에서 형성된 기포의 탈리가 가장 늦어지는

경향을 보이며, Cases 2와 5(Ni27Bi72Se1)는 가장 빠른 탈리를 보여

주었다. 기체 체류량에 대한 주기적 특성을 보여주는 Fig. 3을 기반

으로Cases 1-6의 시간평균()은 각각 6, 7, 7, 3, 4, 4개의 사이클

(기포 개수) 데이터로 계산되었다.

4-1. Bubble characteristics in MMBCs with NiBiSe alloys

기포의 형상, 바닥면과의 접촉각, 노즐로부터의 탈리 및 상승은

Fig. 4에서 보여준다. t = 3 s에서 G  0.5 등가면(iso-surface)으로

Fig. 4. Bubble surface (G  5) at t = 3 s in six MMBCs under the bubbling flow regime.

Fig. 5. Flow streamlines at t = 1 s in six MMBCs under the bubbling flow regime (uG = 0.39 mm/s).
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정의한 기포 표면은 타원형이며[19], 접촉각이 크게 설정된 Cases

4–6 에서 바닥면에 넓게 펴진 초기 기포가 관찰된다. 이 감소할수

록(Case 13, Case 46) 노즐에서 기포가 분리될 때 더 작은 기

포가 생성되었다. 또한 가 증가하면 젖음성(wettability)이 감소하

여 기포가 노즐에서 더 크게 성장한 뒤 분리되며, 기포탑 내부에서

관찰되는 기포의 직경이 증가하고, 형상은 편평화(flattening)되는

경향성을 보여주었다. 

Fig. 5는 t = 1 s에서 초기 기포 생성 이후 y축(중력) 방향의 속도

(uy)를 나타내는 유동선을 보여준다. 모든 유동선에서 기포 상승에

의해 형성되는 기포탑 중앙부의 상승 흐름과 주변의 재순환 흐름이

관찰되었고, 벽면에 따라 하강 흐름(uy < 0)이 형성되어 유동장의

혼합 현상이 일부 나타났다. 앞서 설명하였듯이, 큰 접촉각 조건에

서 초기 기포 탈리 시간이 상대적으로 늦어짐으로, 유동장의 주기

적 활동에 도달하는 시간이 증가하였다(Fig. 3). 특히  = 120o 조건

(Cases 1~3)에서 상승 기포와 노즐 인근에서 생성된 초기 기포가

함께 존재하며, 직선이 아닌 구불구불한 경로에 따라 기포가 상승

함을 보여주었다[19]. 일반적으로 기액 기포탑에서 표면장력이 높

으면 기포크기가 증가하고[19,48], 접촉각이 커질수록 기포크기가

커지고 기포발생 빈도가 낮아진다[49].

Fig. 6는 기포 흐름 영역에서 6개의 액체금속 기포탑에 대하여

LS-VOF CFD모사로 얻은 1  t  3 s 범위에서의 구형부피 등가

기포 크기(db in Eq. (2))에 대한 BSD를 보여준다. 기포크기분포 함

수(s, %)는 각 기포 크기 구간에서의 상대 빈도를 보여주고, 누적

기포크기분포 함수(s, %)는 기포크기에 대한 누적 분율을 의미한

다[14].  = 120o 조건(Case 1~3)에서 Case 1은 ds = 7 mm 부근에

서 지배적인 피크가 나타나는 반면, Cases 2와 3은 기포 분포의 최

빈 구간이 좌측으로 이동하여 6.5 < ds 7 mm 범위에서 높은 s가

관찰되었다.  = 150o 조건(Case 4~6)에서 각각 대응되는  = 120o

조건(Case 1~3) 대비 전체 BSD가 우측으로 이동하여 더 큰 기포가

우세하다. 접촉각의 증가는 노즐 가장자리에서의 계면 형상에 영향

을 주어, 동일 유량 조건에서 기포가 더 큰 부피까지 성장한 뒤 분

리되는 경향성을 보임으로 기포의 크기가 커진다.

4-2. Hydrodynamics in NiBiSe MMBCs with two contact angles

표면장력과 접촉각은 기포 형상, 기포 흐름선 및 기포크기분포에

변화를 주는 동시에, 수력학적 인자값에도 영향을 미친다. Table 4는

NiBiSe MMBCs의 표면장력과 접촉각이 다른 6 가지 기포탑에 대

한 시간 및 부피 평균 수력학적 인자값을 보여준다. 압력강하( )는

MMBCs의 노즐 입구와 상부 출구 간의 압력 차로 정의되며, 기포

상승속도( )는 MMBCs 내부의 기포 상승 속도의 시간 평균값을

나타낸다. 는 모든 경우에 대해 0.130.14 bar로 유사하며,

는 0.49–0.54 m/s 범위를 갖는다. 기포상승속도(ub)는 기포의 크

기가 크면 빠르고, d10 보다는 d32(표면적 대비 부피비)가 더 잘 기

포상승속도와의 상관성을 보여준다. 기체 유량(QG = 0.01 LPM)이

P

ub

P

ub

Fig. 6. Bubble size distribution (s), cumulative BSD (s) based on the bubble diameter (db) in six MMBCs under the bubbling flow regime

(uG = 0.39 mm/s and 1  t  3 s).
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작은 기포흐름영역에서 시간평균 기체체류량( )은 0.29~0.33%

으로 작은 값을 보여주고, 기포 크기가 큰 Cases 4–6에서 더 큰 기

체체류량을 갖는다. 

= 120o (Case 1~3)에서 시간 및 부피 평균 산술기포크기( )은

6.61에서 6.30 mm로 감소하고,  = 150o (Case 4~6)에서 7.62에서

6.70 mm로 점진적으로 감소한다. 하지만, 시간 및 부피 평균 Sauter 기

포크기( )는 Cases 2와 5에서 각각 최소값을 보인다. 이는 Son

et al. (2025)의 연구[30]에서 표면장력이 감소할수록 기포 크기가

감소하다가 증가하는 경향성과 일치한다. Son et al. (2025)의 연구

[30]에서 기포 크기(db)는 Tate’s law [50]에 기반하여 계산되었다:

(10)

Do는 노즐의 외경, g는 중력가속도, 그리고 는 액체 금속과 기

체의 밀도 차이를 의미한다. Tate’s law에서 기포 크기는 표면장력

에 비례하고, 액체 금속과 가스의 밀도 차이에 반비례하며, 식 (10)

은 Table 2에서 보여주는 표면장력 대비 밀도차()[19]와 유사한 관

계식이다. Case 1과 Case 2의 기포 크기 감소 구간에서 Se은 표면

활성 원소로, 1 mol%만 첨가해도 표면장력을 큰 폭으로 감소

(0.389  0.317 N/m)시키고, 밀도는 9,120에서 9,110 kg/m3로 감

소한다[30]. 결과적으로 밀도 차이의 감소에 의한 기포 크기의 증가

에 비해 표면장력의 감소가 더욱 지배적으로 작용하기 때문에, 기

포 크기는 감소한다[30]. Case 2와 Case 3의 기포 크기 증가 구간

에서 Se 함량이 1 mol% 이상이면, 표면장력의 감소율이 둔화되어

작은 폭으로 감소(0.317  0.310 N/m)하고, 밀도는 큰 폭으로 감

소(9,110  8,890 kg/m3)한다[30]. 결과적으로 표면장력의 감소에

비해 밀도 차이의 감소가 더욱 지배적으로 작용하기 때문에, 값은

다시 감소하게 되고, 기포 크기는 증가한다[30]. d10은 MMBCs 내

부에서 탐지된 모든 기포크기의 산술 평균값[16]으로 Tate’s law를

적절히 반영하지 못하고, 표면적-부피 평균 직경인 d32가 기액 기포

탑의 수력학적 특성을 잘 반영한다. 시간 및 부피 평균 비표면적

( , 식 (7))는 의 경향과 일치한다. 접촉각의 증가는 기체 체

류량을 증가시키고, 기포 비표면적도 증대시킨다. 

고온의 액체금속 분위기에서 주어진 기포반응기 재질에 대한 특

정 기체의 접촉각을 측정하는 것은 쉽지 않은 실험이다. 본 연구는

액체금속 기포탑에서 불확실한 접촉각에 대한 정보로 인하여 2개의

서로 다른 접촉각(120과 150°)을 이용하여 단일 기포 흐름 영역에서

기포의 거동과 수력학적 특성을 조사하였다. 액체금속 기포탑에서

보다 정확한 접촉각을 얻기 위한 실험이 필요하며, 본 연구에서 제

시한 CFD 기법은 실제 접촉각에 대한 검증을 가능하게 할 것이다.

5. Conclusion

현재 수소 생산의 96% 이상은 SMR등 화석연료 기반 공정에 의

존하며 CO2 배출을 수반함으로, CO2배출을 최소화하고 CH4를 H2와

고체 탄소로 전환하는 메탄 열분해가 유망한 대안으로 부각된다.

메탄 열분해 기술 중 액체금속 기포탑(MMBCs)은 물질 및 열전달

성능이 우수하고, 촉매 비활성화가 낮기 때문에 최근 많은 연구가

수행되었다. MMBCs에서는 수력학적 거동(기포의 크기, 기포크기

분포(BSD), 상승 속도, 기체 체류량(G), 비표면적(as) 등)이 메탄

열분해 반응에 큰 영향을 미치지만, 1000℃ 이상의 고온 액체금속

촉매 환경에서 실험적으로 이러한 기포 거동을 측정하는 것은 쉽지

않다. 특히, NiBiSe 삼원계 액체금속 촉매에서 Se 함량 변화(표면

장력 변화)에 따른 수력학적 거동을 체계적으로 규명한 연구가 부

족하고, 기액 접촉각에 따른 수력학적 특성 연구가 필요하다. 본 연

구는 NiBiSe 액체금속 기포탑에서 Se 함량(0, 1, 그리고 5 mol%)과 접

촉각(120o와 150o) 변화가 기포 특성 및 수력학적 인자에 미치는 영

향을 단일 기포 흐름 영역에서 조사하였다. 이를 위해 CH4-NiBiSe

MMBCs에 대한 3차원 LS-VOF 기액 CFD 모델을 구축했고, 표면

장력과 접촉각에 따른 6개 경우에 대하여 CFD 모사를 수행하였으며,

기포 크기, 상승속도, BSD, G , 및 as를 분석하였다.

모든 6개 경우에서 G은 빠르게 증가한 뒤, t = 1초 이후부터 주

기적인 정상상태에 도달했으며, 1  t  3 s 구간에서 시간 및 부피

평균 값의 수력학적 인자값들을 산출하였다. 주기적 정상상태 이후

구간에서 는 0.29–0.33% 범위의 값을 나타냈고, 표면장력의 감

소는 기포 크기를 전반적으로 감소시키는 경향을 보였다. 접촉각의

증가는 기포를 더 크게 성장시킨 뒤, 기포탑 바닥에서 탈리되도록

하여 기포 크기를 증가시키는 방향으로 작용했다. 밀도-표면장력비

()는 기포탑의 수력학적 거동을 설명하는 주요 인자로서 표면적-부

피비로 구해지는 기포크기(d32)의 경향성을 잘 반영하였다. 즉, Se

함량이 1 mol%인 Ni27Bi72Se1 기포탑에서 은 최대값을 보였고, 주

어진 접촉각에 대하여 d32는 최소값을 보였다. 

본 연구는 고온 액체금속 기포탑에서 표면장력과 접촉각이 기포의

거동과 수력학적 특성에 미치는 영향을 LS-VOF CFD모델을 이용

하여 파악하였으며, 실험적으로 측정이 어려운 수력학적 인자값들을

정량적으로 제시하였다. 이러한 CFD 모사는 고온의 액체금속 분위

기에서 주어진 기포반응기 재질에 대한 특정 기체의 접촉각에 대한

불확실한 정보를 검증할 방안으로 활용할 수 있을 것이다. 하지만

본 연구는 메탄 열분해 반응, 비등온 조건에서의 열전달, 그리고 메

탄과 액체금속 사이의 물질 전달을 고려하지 않았다. 본 CFD연구는

액체금속 기포탑에서의 수력학적 특성에 대한 이론적 규명을 통하


G

d10
 

d32
 

 3

6




o

b

D σ
d

g ρ

as  G

G

Table 4. Time and volume-averaged hydrodynamic parameters of six NiBiSe MMBCs with a plate type nozzle under the bubbling flow regime

Case 1 Case 2 Case 3 Case 4 Case 5 Case 6

 (N/m) 0.389 0.317 0.31 0.389 0.317 0.31

 () 120 120 120 150 150 150

 (bar) 0.14 0.14 0.14 0.14 0.14 0.13

 (m/s) 0.54 0.50 0.51 0.55 0.49 0.50

 (%) 0.31 0.29 0.31 0.30 0.33 0.32

 (mm) 6.61 6.37 6.32 7.62 7.10 6.70

 (mm) 6.87 6.54 6.57 8.05 7.38 7.45

 (m2/m3) 1.91 1.70 1.73 1.81 2.09 1.96

P

ub

G

d
10

 

d
32

 

as 
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여 저탄소 수소 생산을 위한 메탄 열분해 액체금속 기포탑 반응기의

설계 및 성능 예측에 기여할 수 있을 것이다.
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Nomenclature

a : Half of the interface thickness [m]

as : Specific interfacial area [m2/m3]

: Time and volume-averaged specific interfacial area [m2/m3]

d : Diameter [mm]

d10 : Mean bubble diameter [mm]

: Time and volume-averaged mean bubble diameter [mm]

d32 : Sauter mean diameter [mm]

: Time and volume-averaged Sauter mean diameter [mm]

ds : Spherical bubble diameter [mm]

Do : Diameter of orifice

: Surface tension force [N]

g : Gravity acceleration [m/s2]

H : Smoothed Heaviside function

Ho : Standard enthalpy change [kJ/mol]

kres : Resolved turbulent kinetic energy [m2/s2]

: Normal vector [-]

Nb : Total number of bubbles [-]

Nc : Number of cells [-]

Nt : Number of time steps [-]

p : Pressure [bar]

pout : Outlet pressure [bar]

QG : Gas flow rate [L/min]

RTKE : Percentage of the resolved turbulent kinetic energy [%]

S : Surface area [m2]

t : Time [s]

T : Temperature [oC]

: Velocity vector (m/s)

ub : Bubble rising velocity (m/s)

: Time-averaged bubble rising velocity (m/s)

uG : Superficial gas velocity (mm/s)

uN : Nozzle velocity (m/s)

V : Volume (cm3, m3)

Greek letters

 : Volume fraction (-)

G : Gas holdup (%)

: Time-averaged gas holdup (%)

G,th : Threshold of gas holdup (-)

s : Spherical bubble size distribution (%)

() : Smoothed delta function

P : Pressure drop (bar)

: Time-averaged pressure drop (bar)

 : Phases density difference to the surface tension ratio (s2/l)

 : Interface curvature (1/m)

: Partial derivative of quantity [ ]

 : Viscosity [Pa·s]

 : Density [kg/m3]

 : Surface tension [N/m]

: Stress tensor [N/m2]

 : Contact angle [o]

 : Reactor diameter [mm]

 : Distance from the interface [m]

s : Cumulative bubble size distribution [%]

 : Time-averaged physical properties

<> : Volume-averaged physical properties

Subscripts

b : Bubble

c : Cell

G : Gas phase

i : Cell index

k : Bubble index

N : Nozzle

R : Reactor

s : Spherical

S : Surface

x, y, z : Axial directions

Abbreviation

AWBCs : Air-water bubble columns

BDA : Bubble detection algorithm

BSD : Bubble size distribution

CCS : Carbon capture and storage unit

CFD : Computational fluid dynamics

CSF : Continuous surface force

FVM : Finite volume method

GCI : Grid convergence index

LES : Large eddy simulation

LPM : Liter per minute

LS : Level-set

MMBCs : Molten metal bubble columns

MMBCR : Molten-metal bubble column reactor

PRESTO : Pressure staggering option

SGS : Sub-grid scale

SIMPLE : Semi-implicit method for pressure linked equations

SMR : Steam methane reforming

VOF : Volume-of-fluid

WALE : Wall-adapting local eddy
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