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서론

상업용 연료전지 수소 공급을 위한 천연가스 연료 개질기는 급 상업용 고분자 전10kW

해질 연료전지 시스템에서 요구되는 수소의 공급량(10.0 Nm
3 순수 수소 기준 수소이/hr, :

용율 기준일 경우에는75% 13.0 Nm
3 의 수소 유량 필요 을 제공함과 동시에 고분자 전/hr )

해질 연료전지의 스택 운전 조건 이하 에서 사용되는 전극 촉매의 피독을 방지하기(80 )℃

위하여 불순물로 작용하는 의 농도가 이하인 수소 고농도의 합성 가스를 제조CO 10ppm

공급할 수 있어야 한다.

천연가스를 개질하여 상업용 고분자 전해질 연료전지 스택에서 요구하는 고농도의 수

소를 포함하는 합성가스를 고효율로 제조하기 위해서는 수소 전환율이 우수한 천연가스

수증기 개질 반응용 촉매가 필수적이며 또한 강력한 흡열반응인 수증기 개질 반응은 천,

연가스 버너를 통하여 반응에 필요한 열을 공급하게 되며 전체의 열효율을 결정하게 되,

는 버너의 연소에 의한 열원 공급의 최적 시스템 설계가 우선되어야 한다.

천연가스를 원료로 수소를 생산하는 첫 번째 공정인 수증기 개질 반응은 다음의 반응

식을 통해 수소를 제조하게 된다.

CH 4 + H 2O → CO + 3H 2 , ΔH = 49 .7 kca l/m o l 식(1)

수증기 개질 반응은 강한 흡열반응 으로 본 연구에서는 천연가스를( H=49.7kcal/mol)Δ

원료로 사용하였다 우선 공급 원료인 천연가스의 반응열 공급과 반응물의 예열을 위해.

버너에 의해 열원을 제공하고 과잉 공급된 열을 효율적으로 이용하기 위하여 반응기내,

에 열교환기를 장착하는 등 반응물로 공급되는 물을 증발하여 수증기로 공급할 수 있도

록 설계하였다 수증기 개질 반응에는 귀금속 계열의 촉매를 사용하거나 비금속 계. [1,2],

열의 촉매를 사용한 결과 가 보고되고 있는데 본 연구에서는 비금속 계열의 상용촉매[3,4]

를 사용하여 열교환이 용이한 수증기 개질 반응기를 설계 제작하여 그 성능을 평가하였

다.

실험 방법

수증기 개질 반응기는 단독 반응기 형태로 원통형 구조로 설계되었다 연소 배가스는, .

최대한 반응용 열원을 공급할 수 있도록 유로 설계하였으며 특히 반응기 내부로의 열 공,

급을 균일하게 하기 위하여 반응 전 구간에 개의 튜브를 통과하여 이동하도록 설계8~16

하였다 반응기 내부에는 반응온도 측정용 열전대를 반응전단부 반응부 반응후단부에. , ,

각각 설치하여 반응온도를 측정하였으며 이중 반응부의 온도를 기준으로 열원 공급량을,
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결정하였다 제작된 수증기 개질 반응기는 과 같고 그 흐름도는 에 나타내었. Fig 1 , Fig 2

다.

수증기 개질 반응에 사용한 촉매는 구형 의 비금속 상용촉매를 사용하였고 적(3mm(D)) ,

용된 촉매 부피는 2.0 이다 수증기 개질 반응의 반응열은 자체 제작한 천연가스 메탈L .

화이버 버너를 장착하여 공급하였으며 수증기 개질 단독 반응기만의 부피는 버너를 포,

함하여 약 7.8 단열재 포함시 최대 리터이다L(133(D)×559(L)mm), 15 .

본 수증기 개질 반응 시 사용된 원료와 연소용 연료는 천연가스를 사용하였으며 대략,

90.5% CH4, 5.7% C2H6, 2.5% C3H8의 성분을 갖고 있다 반응물 및 버너의 가스 공급은.

질량 유속 제어기 를 이용하였다 개질수는 초순수제조장치(MFC ; Brooks, 5850E/5851E) .

코아테크 를 통하여 제조하여 사용하였으며 정량 미터링 펌프 를( , HIQ) , (FMI, QVQ1CKC)

이용하여 공급하였다 수증기 개질 반응기의 온도 측정 및 반응 가스 공급 제어는.

를 설치한 개질기 평가 장치를 사용하였다LabView 8.2 (National Instrument) .

제작된 수증기 개질 반응기는 상온에서부터 승온 속도를 로 까지450 /hr 800 25℃ ℃

의L/min N2를 흘리면서 승온시켰으며 개질수는 수증기 개질 반응기 외부에 설치된 예열,

기를 통하여 부터 서서히 상승시켜 실험에 필요한 개질수의 양인 까지25cc/min 121.8cc/min

천천히 증가시켰다 반응온도가 에 도달하면. 800 N℃ 2 공급을 차단하고 를 공급함으로NG

써 수증기 개질 반응을 진행하였다 이때 수증기 개질 반응의 특성인 강한 흡열반응으로.

인한 온도 저하를 감안하여 버너의 연료와 공기의 공급량을 서서히 증가시키며 반응온도

를 유지하였다.

생성된 가스의 조성은 를 이용하여Gas Chromatography H2, CO, CH4, CO2의 농도를 분

석하였으며 열전도 검출기 와 불꽃 이온화검출기 가 장착된 모델로써, (TCD) (FID) HP 6890N

과 칼럼을 사용하였다 운반기체는 헬륨을 사용하였다Porapak N Carboxen 1000 . 100% .

결과 및 토론

위와 같은 방법으로 제작한 급 천연가스를 이용한 고분자 전해질 연료전지용 수10kW

증기 개질 반응기의 성능을 평가하였다 수증기 개질 반응기는 차에 걸쳐 서로 다른 형. 3

태로 제작하였으며 가지의 각기 다른 구조를 갖는 수증기 개질 반응기를 통해 얻은 각, 3

각의 성능을 에 나타내었다 모델 과 비교하여 모델 의 성능이 수증기 개질 반Table 1 . 1 2

응의 실제 수소 생산량을 기준으로 할때 8.22m
3 에서/hr 8.86m

3 로 약 의 성능 향상을/hr 8%

보였다 모델 의 경우 급 연료전지를 위한 수소 생산 실험을 진행하지 못했지만 목. 3 10kW

표 수소 생산량이 증가함에 따라 모델 와 비교하여 수소 생산량이 증가하는 경향을1,2

보이는 것을 알 수 있었다.

본 수증기 개질 실험은 장시간 연속 운전이 아닌 매일 시동과 멈춤을 반복하는 DSS

실험으로 진행하였으며 전체 운전시간은 반응기의 온도가 상온에서 수증기 개질 반응에

필요한 온도까지 도달하는 모든 시간을 합한 것이다 전체 운전 시간을 고려하였을 때 수.

증기 개질 반응을 위한 가동시간은 약 시간 이내이다2 .

연료 전환율 및 효율은 다음의 식을 통하여 계산되었다.

CH 4 Convers ion = ( Inpu t CH 4 - Res idua l CH 4 )/Inpu t CH 4 식(2)

Efficiency(HHV,kcal/m 3 )=
(ΔH H 2,HHV

× nH 2)

[ ΔH CH 4,HHV
×(nCH 4 ,SR+nCH 4 ,Burner)]

식(3)



Theories and Applications of Chem. Eng., 2008, Vol. 14, No. 1 748

화학공학의 이론과 응용 제 권 제 호 년14 1 2008

Model
Basis of H2

producing

H2 produced

(m
3
/hr)

Effic.

(%)

Conv.

(%)

Op. time

(hr)

1 10 m
3
/hr-class 8.22 51.07 78.62 60hr

2 10 m
3
/hr-class 8.86 53.95 85.09 200hr

3 7.5 m
3
/hr-class 6.90 51.02 86.31 80hr

Table 1. Average Performance of SR by Different Design

수증기 개질 반응기는 반응초기의 온도가 반응의 종료시까지 영향을 미치는데 그 대

표적인 예를 에 나타내었다 의 과 는 모두 모델 에서 실험한 결Fig 3 . Fig 3 SR #1 SR #2 2

과로 수증기 개질 반응기의 공급 열량 및 를 모두 같게 하여 실험한 것으로 각각의S/C

반응 온도와 수소의 생산량 사이의 영향을 관찰하였다 두 개의 반응기는 같은 열량을 주.

었음에도 불구하고 반응 초기 물을 공급하는 시간을 달리 하여 반응기의 초기 온도가

로 약 의 차이를 보였다 이렇게 생긴 온도차는 반응의 종료시까지 회복671 , 733 60 .℃ ℃ ℃

되지 않았으며 각각의 수소 생산량도 반응기의 평균 온도가 높았던 에서 약SR #2

0.1m
3 정도 더 많이 생산되었다/hr (1.6 l/min) .

반응기 초기 온도 차이는 후에 수성가스 전환반응을 진행하면서 더 커져서 수성가스

전환반응 후에 0.7m
3 를 나타내었다 따라서 본 연구를 진행함에 있어 반응/hr (11.7l/min) .

기의 평균 온도를 이상으로 올려 연구를 진행하고자 하였다 에서 는 반응700 . Fig 3 R/B℃

물로 사용된 CH4과 버너의 연료로 사용된 CH4의 비율을 나타낸다 가 감소하면 버[5]. R/B

너의 열량을 많이 공급하는 것으로 의 계산식은 아래와 같다R/B .

R /B = Rea c tion CH 4 / B urner CH 4 식(4)

에서 보이듯 반응기의 형태에 따라 갖고 있는 열교환 형태가 다를 경우 흡열Table 1 , ,

반응의 진행에 차이가 생기고 그에 따라 얼마나 효율적인 열교환을 이루는 반응기를 제

작하는 가가 수증기 개질 반응기의 설계의 가장 큰 요소라 판단되어 지며 그 결과 본 연,

구에서는 모델 의 형태가 가장 유리한 설계라고 판단되었다 모델 의 경우 개질수 공2 . 2 ,

급시 예열기를 통과한 반응물과 개질수의 온도가 반응기 입구에서 약 반응기 내120 ,℃

부를 통과해 가면서 온도가 약 정도를 나타내는데 반응기의 설계 변경을 통하여300 ,℃

이 온도를 반응 온도 근처까지 상승시킨다면 수증기 개질 반응의 반응성을 더 높일 수

있을 것으로 예측된다.
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Fig 1. Design of SR

(Model 1)

Fig 2. Flow diagram of SR

Fig 3. Effect of NG SR reaction temperature

(10m
3
/hr class, S/C = 3, R/B = 1.67)


