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            초록
          
        

        
          This study is to design a steam methane reforming (SMR) reactor that can produce hydrogen from methane, the main component of LNG, by extracting a portion of the gas (BOG) generated from the fuel tank to use a fuel cell as an auxiliary power source for an LNG propulsion ships. Prior to the design, performance was analyzed using several parameters. As the pressure in the reforming reactor increased, the methane conversion rate decreased. The yield to hydrogen is maximal at a temperature of 750 to 800℃, with almost 40% being reduced to hydrogen. At a low temperature, the methane conversion rate was low, and the concentrations of other compositions were also low. At a temperature above 700℃, the concentration of carbon monoxide continued to increase, while the concentration of carbon dioxide decreased. It can be seen that the water gas conversion reaction does not occur smoothly at high temperatures. The reactor design was carried out in the temperature range of 700 to 900℃, and it was found that for each 50℃ increase, the total heat transfer area required increased in the range of about 17~25%.
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      Ⅰ. 서 론
      글로벌 환경문제의 심각성으로 인해 에너지 소비를 줄이려는 노력이 한층 강화되고 있다. 또한 화석연료에서 발생하는 오염물질의 배출은 환경오염의 문제를 더욱 심화시킴에 따라 오염물질의 배출이 적은 청정 연료의 사용이 그 어느 때보다도 중요하게 되었으며, 이 중 수소가 중요한 대체 에너지원 중에 하나로 주목을 받고 있다(Chiron et al., 2011). 수소 원자는 우주에서 가장 풍부하게 퍼져있지만, 정상적인 조건에서 수소는 분자 형태로 지구상에 존재하며, 일반적으로 물, 탄화수소 또는 석탄안에 결합된 화합물 형태로 존재한다. 따라서 수소를 이들로부터 추출하기 위해서는 추가의 에너지원이 필요하게 된다. 현재 생산되는 대부분의 수소는 천연가스 또는 화석연료의 개질 공정을 통해 생산된다. 개질공정에는 증기 개질, 부분산화, 자열 개질 등 열역학적인 방법으로 가능하다. 이러한 방법에는 수소와 더불어 이산화탄소도 만들어지게 되는데, 추가적으로 이산화탄소 포집을 위한 장치도 추가되어야 한다. 순수한 수소생산은 물 분해를 통해 수소를 생산하는 것이다. 따라서 미래에는 재생 가능한 에너지원으로부터 물 분해를 통해 대부분의 수소를 생산하는 것이 가능할 것이다.

      오늘날 선박의 연료는 배출가스의 심각한 오염 문제에 선제적으로 대응하고 강화된 환경규제에 따라 저황연료를 사용하거나 선박에 스크러브를 장착하고 있으며, 또한 LNG를 연료로 사용하는 LNG선이 급격하게 늘어나고 있다. 또한 수소를 이용한 수소연료전지 선박에 대한 연구도 활발히 진행 중이다. 연료전지는 화학에너지를 전기로 직접 변환하므로 기존의 에너지 변환 시스템과 비교하여 효과적이다.

      LNG 선박에서 외부의 열 침입으로 탱크 내 LNG는 증발하게 된다. 이 증발량(BOG:Boil off gas)은 보온을 적용하는 방법에 따라 하루에 약 0.12~0.15% 정도가 증발하게 된다. 증발한 가스는 추진 장치의 연료로 사용되며, 또한 일부를 추출하여 선박의 보조동력원으로 활용할 수 있다. 즉, LNG의 주 성분인 메탄으로부터 수소를 생산하여 연료전지를 작동함으로써 추가적인 동력을 발생시킬 수 있다.

      수증기 메탄 개질(SMR:Steam Methane Reforming)은 수소 생산 공정 중 일반적으로 가장 널리 적용되고 있는 공정(Rostrup-Nielsen et al., 2002)이라 할 수 있으며, 이러한 공정을 통해 전 세계 수소 생산량의 50% 이상을 생산하고 있다(Cortright et al., 2002). 수증기와 메탄의 촉매 반응은 1924년 Neumann and Jacob에 의해 처음 보고되었으며(Zhang et al., 2021), 1930년에 첫 번째 산업적 응용이 이루어졌다(Adris et al., 1996). 촉매를 이용한 수증기 메탄 개질은 대단히 복잡한 과정이다. Ni금속은 높은 반응성과 소모량이 적으며, 고온에서도 사용할 수 있기 때문에 가장 많이 사용하는 촉매이다. 그러나 Ni기반 촉매를 사용할 경우 Ni 입자에 탄소가 침적되어 촉매의 활성을 저해하는 것으로 알려져 있다. 탄소침적을 방지하기 위해 조촉매(Al2O3, MgO, CaO 등)를 첨가하기도 한다.

      Ni 촉매를 이용한 수증기 메탄 개질의 반응속도(kinetics)에 관한 초기 연구는 Akers et al.(1955)에 의해 이루어졌다. 그들은 개질온도를 609~911K의 범위에서 수행하였으며, 메탄의 표면 분해에 대한 고유 반응속도론에 중점을 두었다. 이후 여러 연구자들에 의해 다양한 입자 크기의 촉매와 광범위한 온도와 압력에 대하여 수증기 메탄 반응의 반응속도론에 관한 연구가 수행되었다(Bodrov et al., 1964; Soliman et al., 1992). Xu and Froment(1989)는 폭넓게 사용되는 Ni/MgAl2O4 촉매에 대해 고유 반응속도 모델을 제안하였다. 여기서 책택된 반응속도 모델은 수증기 개질 반응(SMR)과 수성가스전환(WGS:Water Gas Shift) 반응으로 구성된 Langumiur-Hinshelwood 반응 메커니즘을 기반으로 한다. 이들의 반응 속도 모델은 문헌에서 자주 인용되고 있으며, 개질 반응에서 일어나는 모든 반응을 고려한 모델로 평가되고 있다.

      본 연구의 목적은 LNG 선박의 연료 탱크에서 발생하는 가스(BOG)의 일부를 추출하여 선박의 보조동력원으로 활용할 수 있도록 LNG의 주 성분인 메탄으로부터 수소를 생산할 수 있는 수증기 메탄 개질(SMR) 반응기(reactor)를 설계하는 것이다. 개질기 설계를 위해 우선 다양한 온도와 수증기 대 메탄 비(S/C)에 따른 개질기 특성 분석을 수행하였다. 개질기에서 만들어진 수소는 연료전지로 들어가 추가적인 전기를 만들어 낼 수 있으며, 선내의 각종 필요한 곳에 사용될 수 있을 것이다.

    

    

  
    
      Ⅱ. 이론적 고찰
      
        1. 반응속도모델
        개질기(reformer)에서 반응물과 촉매사이에 발생하는 반응으로는 수증기 메탄 개질 반응(SMR), 수성가스전환반응(WGS:water gas shift) 그리고 직접개질반응(Direct steam reforming)이 있다. 고온의 수증기와 메탄이 개질기에 공급되면 다음의 세 가지 가역반응이 일어난다.
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        본 연구에서는 개질기에서의 반응 메커니즘을 해석하기 위해 Xu and Froment에 의해 제안된 모델을 사용하였다. 이 모델에서는 반응물이 촉매에 흡착하여 여러 단계의 반응이 일어나는 것을 가정한 반응속도 모델이다. 식(1)~(3)에 대한 반응속도(reaction rates)는 다음 식들에 의해 결정된다.
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        여기서,

        DEN=1+kCOPCO+kH2PH2+kCH4PCH4+kH2OPH2OPH2 이다. 그리고 반응속도상수(ki)는 <Table 1>에, 평형상수(K1)는 <Table 2>에 그리고 흡착계수(kj; j는 반응물과 생성물의 성분)는 <Table 3>에 각각 나타내었다. 그리고 반응속도상수와 흡착계수는 Arrehnius 식 형태로 다음과 같이 정의된다

        
          	ki=Akiexp-EiRT, reaction i (SMR, WGS, DSR)


          	kj=Akjexp-∆HjRT, component
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          <Table 1> 
				
          

          
            Rate coefficients
          
          

        

        
          
            
              	Rate coefficient
              	Factor A(ki)
[kmol bar0.5/(kgcat h)]
              	Activation
energy[kJ/mol]
            

          
          
            	
              k
              1
            
            	4.225×1015
            	240.1
          

          
            	
              k
              2
            
            	1.955×106
            	67.13
          

          
            	
              k
              3
            
            	1.020×1015
            	243.9
          

        

        

        
          <Table 2> 
				
          

          
            Equilibrium Constants
          
          

        

        
          
            
              	Equilibrium constant
              	[bar2]
            

          
          
            	
              K
              1
            
            	exp(-26830/T+30.114)
          

          
            	
              K
              2
            
            	exp(4400/T-4.036)
          

          
            	
              K
              3
            
            	
              K
              1
              K
              2
            
          

        

        

        
          <Table 3> 
				
          

          
            Adsorption Constants
          
          

        

        
          
            
              	Adsorption constant
              	Factor A(k4)
[bar-1]
              	Adsorption
enthalpy[kJ/mol]
            

          
          
            	
              kCH
              
                4
              
            
            	6.65×10-4
            	-38.28
          

          
            	
              kH
              
                2
                O
              
            
            	1.77×105 (dimensionless)
            	88.68
          

          
            	
              kH
              
                2
              
            
            	6.12×10-9
            	-82.90
          

          
            	
              kCO
            
            	8.23×10-5
            	-70.65
          

        

        

        수증기 메탄 개질(SMR) 반응기(reactor)의 작동 성능은 메탄전환율(methane conversion rate), 수소 환원(hydrogen yield), 선택도(selectivity) 그리고 반응기의 열효율(thermal efficiency)을 이용하여 나타낼 수 있다.

        메탄 전환율, 수소 환원, 선택도 그리고 열효율은 각각 다음과 같이 정의된다.
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        여기서 n˙과 m˙은 각각 몰 유량과 질량 유량을 나타낸다. 그리고 LHVH2와 LHVCO 그리고 LHVCH4는 저위발열량(lower heating value)으로 각각 240, 283 그리고 800 MJ/kmol로 주어진다.

        [Fig. 1]은 본 연구에서 계산한 결과의 신뢰성을 확인하기 위해 Shu et al.(1994)의 실험에서 측정된 결과와 비교하였으며, 계산결과는 잘 일치하는 것으로 나타났다. Shu et al.의 논문에서는 측정결과를 Xu and Froment의 모델이 아닌 반응에 대한 열역학적 평형(Shagdar et al., 2020)에 관한 공식(K)으로부터 얻어진 결과와 비교하였다. 본 연구에서도 화학적 평형 상수(K)를 이용하여 계산 하였으며, 그 결과는 Xu and Froment의 모델로부터 계산한 결과와 거의 유사한 결과를 보였다.

        
          
          

          [Fig. 1] 
				
          

          
            Comparison between Xu’ model and the measured data.
          
          

          

        

      

      
        2. 수증기 메탄 개질 반응기(reactor) 설계
        개질 반응은 두 가지 주요 단계가 동시에 일어난다. 첫 번째 단계는 식(1)에서 반응물이 열을 흡수하여 생성물을 만드는 흡열 반응이 일어나며, 이 때 반응은 고온(700-1000℃)에서 활발히 일어난다. 두 번째 단계는 식(2)에 따라 발열 반응이 일어나는 수성가스전환 반응으로 이 때 반응은 낮은 온도(150~400℃)에서 일어나게 된다. 전체 SMR 과정은 본질적으로 흡열 반응이며, 이러한 과정이 지속되기 위해서는 추가적인 열이 공급되어야 한다.

        본 연구에서 SMR 반응기 설계는 고온의 열을 지속적으로 공급할 수 있는 열교환기 방식을 이용하여 반응기를 설계하고자 한다. [Fig. 2]는 Shell and Tube 열교환기(반응기)를 나타내고 있다. 반응물은 촉매 입자가 들어 있는 관내로 들어가며 shell측으로 들어온 고온의 가스로부터 열을 공급받아 관 입구에서부터 흡열반응이 일어나 반응속도가 크게 증가하게 된다. 관 출구로 가면서 반응속도는 감소하면서 개질가스가 출구로 빠져나가게 된다.

        
          
          

          [Fig. 2] 
				
          

          
            Shell and tube reformer. 
          
          

          

        

        본 연구에서는 열교환기 설계 기법중 하나인 유효도-NTU법을 SMR 반응기 설계에 적용할 것이며, SMR 반응기의 유효도(ε:effectiveness)와 전달단위수(NTU:number of transfer unit)는 각각 다음과 같이 정의된다.
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        여기서 QSMR은 실제 열전달율, QMAX은 반응기에서의 최대 가능 열전달율, Cmin은 최소 열용량률 그리고 U와 A는 각각 총합 열전달계수와 열전달 면적을 나타낸다.

        유효도-NTU법은 열교환기의 기하하적 형상에 따라 여러 형태로 나타낼 수 있으나, Shell and Tube 열교환기는 다음과 같이 정의된다.
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        여기서 Cr은 열용량비(heat capacity ratio)를 나타낸다.

        SMR 반응기 설계를 위해서는 총합 열전달계수가 결정되어야 하며, 총합열전달계수는 다음과 같이 관외의 고온 가스와 관내 개질가스의 열전달계수로 이루어지며, 다음식과 같이 정의 된다.
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        관내를 흐르는 개질가스에 대한 총합열전달계수는 다음과 같이 정의된다.
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        여기서 kreformate는 개질가스의 열전도율을 나타내고, Nureformate는 Nusselt 수를 나타내며, Adelman et al.(1995)의 논문에서 언급된 Leva packed-bed 상관식은 다음과 같다.
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        여기서 Dp는 촉매 직경이며, Re는 Reynolds 수로 다음과 같다.
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        Uhot,gas는 Shell and Tube 열교환기 설계에 대한 이전의 연구(Lim et al., 2018; Lim et al., 2020)를 참조하기 바란다.

        [Fig. 3]은 LNG 연료탱크에서 발샐한 BOG의 일부를 추출하여 반응기에서 수소를 생산한 후 보조동력원인 HT-PEMFC으로 수소를 보내는 일련의 과정을 나타내고 있다. <Table 4>는 SMR 반응기 설계를 위한 주요 변수들을 나타내고 있다. 메탄은 순수 메탄으로 가정하였으며, HT-PEMFC의 출력을 250kW로 가정했을 때 개질에 필요한 메탄의 양을 약 3kmol/h로 가정하였다.

        
          
          

          [Fig. 3] 
				
          

          
            Schematic diagram of steam methane reforming process.
          
          

          

        

        
          <Table 4> 
				
          

          
            Initial conditions assumed for the SMR reactor
          
          

        

        
          
            
              	Parameter
              	Value
            

          
          
            	CH4 molar flow rate [kmol/h]
            	3
          

          
            	Steam to methane ratio [S/C]
            	2.5~4
          

          
            	Temperature [℃]
            	300~1000
          

          
            	Pressure [bar]
            	2.2~15
          

          
            	Tube outer diameter [m]
            	0.0192
          

          
            	Number of tubes
            	50
          

          
            	Diameter of catalyst [mm]
            	2.5
          

        

        

      

    

    

  
    
      Ⅲ. 결과 및 고찰
      [Fig. 4]는 압력에 따른 메탄 전환율을 나타내고 있으며, 온도는 750℃, S/C 비는 3.5로 일정한 상태에서 계산한 결과이다. 그림으로부터 알 수 있듯이 압력이 증가할수록 메탄 전환율은 감소하며, 압력이 10 bar 이상일 때는 약 80% 이하까지 떨어진다는 것을 알 수 있다. 압력이 높으면 순방향 반응속도를 향상시킬 뿐만 아니라, 역방향 반응속도도 크게 향상시키기 때문에 고압에서 메탄 전환율이 떨어지는 것으로 사료된다. [Fig. 5]는 3가지 온도에 대해 S/C 비율에 따른 메탄 전환율을 나타내고 있다. S/C 비 3.5 이상과 온도 750℃ 이상에서 메탄 전환율은 거의 97% 이상이 된다는 것을 알 수 있다. 따라서 본 연구에서는 메탄 전환율이 약 97% 이상이 되는 S/C 비 3.5와 압력 2.2 bar에서 개질 반응기의 성능을 평가하였다.

      
        
        

        [Fig. 4] 
				
        

        
          Methane conversion with pressure.
        
        

        

      

      
        
        

        [Fig. 5] 
				
        

        
          Methane conversion with S/C. 
        
        

        

      

      [Fig. 6]은 S/C 비 3.5와 압력 2.2 bar 일 때 온도에 따른 메탄 전환율을 나타내고 있다. 온도가 550℃(823K) 일 때 메탄 전환율은 거의 50%가 되며, 300℃(573K)일 때는 약 5%의 메탄 전환율을 나타내고 있다. 온도가 700℃(973K) 이상이 될 때 메탄 전환율은 90%를 넘어가게 된다. [Fig. 3]의 개질 반응기(SMR)의 온도를 700℃ 이상으로 유지하기 위해서는 추가적인 열이 공급되어야 하며, 버너로 연료의 추가 공급을 통한 연소로 필요한 에너지를 공급하게 된다.

      
        
        

        [Fig. 6] 
				
        

        
          Methane conversion with temperature. 
        
        

        

      

      [Fig. 7]은 온도에 따른 공급된 메탄에 대한 생산된 수소의 환원(yield)을 나타내고 있다. 온도 700℃에서 수소 환원이 약 40%가 되며, 750∼800℃에서 최대치에 이르게 된 후 800℃ 이상에서는 조금 감소하게 된다.

      
        
        

        [Fig. 7] 
				
        

        
          Hydrogen yield with temperature.
        
        

        

      

      [Fig. 8]은 개질기 출구 가스의 조성을 알 수 있는 선택도(selectivity)의 변화를 나타내고 있다. 낮은 온도에서는 메탄의 전환율이 낮아 수소, 일산화탄소(CO) 그리고 이산화탄소(CO2)의 농도가 작다는 것을 알 수 있다. 온도가 증가함에 따라 메탄 선택도가 감소(CH4 전환율 증가)하면서 개질가스 중 CO에 비해 CO2의 농도가 더 큰 폭으로 증가한다. 이것은 식(2)의 수성가스전환 반응이 활발하게 일어나 CO2의 농도가 더욱 증가하는 것으로 판단된다. 온도가 700℃에서 CO와 CO2의 농도는 역전되기 시작하며, 온도가 더욱 상승하면서 CO의 농도는 더욱 증가한다는 것을 알 수 있다. 이것은 식(2)의 수성가스전환 반응이 원활하게 못 일어나고 있다는 것을 알 수 있다. 따라서 CO가 CO2로 변환되지 못하여 CO는 증가하고 CO2는 감소하게 된다. 일반적으로 수성가스전환 반응은 고온 조건에서는 바람직하지 않으며, 주로 200∼450℃의 온도 범위에서 반응이 일어난다. 또한 700℃ 이상에서는 CO2가 역 수성가스전환 반응을 통해 CO로 전환될 수 있기 때문으로 사료된다. 이러한 역 수성가스 전환을 억제하기 위해서는 S/C의 비를 증가시킴으로써 CO2를 소비하는 역 수성가스 전환 반응을 억제하며, CO2를 생산하는 반응을 촉진시킬 수 있다(Hou et al., 2001).

      
        
        

        [Fig. 8] 
				
        

        
          Comparison of selectivity with temperature.
        
        

        

      

      [Fig. 9]는 SMR 반응기의 반응과정에 대한 열효율의 변화를 나타내고 있다. 온도가 700℃까지는 열효율의 급격한 증가를 보이고 있으나, 750℃ 이상에서는 완만하게 열효율이 증가하고 있다는 것을 알 수 있다. 따라서 본 연구에서 수증기 메탄 개질(SMR) 반응기(reactor)의 설계는 S/C의 비는 3.5, 압력은 2.2 bar 그리고 작동 온도는 700∼900℃ 범위에서 수행하였다.

      
        
        

        [Fig. 9] 
				
        

        
          Comparison of thermal efficiency. 
        
        

        

      

      [Fig. 10]은 식(8)로부터 계산된 수증기 메탄 개질 반응에 필요한 총 열전달 면적을 나타낸 것이다. 온도가 50℃ 증가할 때마다 열전달 면적은 약 17∼25%까지 증가한다는 것을 알 수 있다. 이러한 결과를 종합하면 수증기 메탄 개질 반응은 S/C 비는 높고, 압력은 낮으며, 온도는 700∼800℃ 범위에서 이루어지는 것이 적당할 것으로 사료된다.
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      Ⅳ. 결 론
      연료전지를 LNG 추진 선박의 보조동력원으로 사용할 경우 메탄으로부터 수소를 생산하기 위해서는 개질 반응기가 반드시 갖춰져야 한다. 여러 개질 방법 중 본 연구에서는 수증기 메탄 개질을 이용하여 수소를 생산하는 것으로 하였다. 반응기의 설계 전에 여러 매개변수를 이용하여 성능을 분석한 후 최적의 조건을 선택하여 반응기를 설계하였다.

      1. 개질기의 압력이 증가할수록 메탄 전환율은 감소하는 것으로 나타났으며, 700℃ 이상의 온도에서 메탄 전환율은 거의 90% 이상이 된다는 것을 알 수 있다.

      2. 수소의 환원(yield)은 750∼800℃의 온도에서 최대치가 되며, 공급되는 메탄의 거의 40%가 수소로 환원되게 된다.

      3. 개질 가스의 조성은 선택도(selectivity)로부터 알 수 있으며, 낮은 온도에서는 메탄 전환율이 낮아 다른 조성들의 농도도 낮게 나타났으며, 온도가 조금씩 증가함에 따라 증가하는 것으로 나타났다. 온도가 700℃ 이상에서 일산화탄소의 농도는 계속 증가하는 반면, 이산화탄소의 농도는 감소하였는데, 이것은 고온에서 수성가스전환 반응이 원활하게 일어나지 못하고 있음을 알 수 있다.

      4. 위의 결과를 바탕으로 반응기 설계는 700∼900℃의 온도 범위에서 수행되었으며, 온도가 50℃ 증가할 때마다 요구되는 총 열전달 면적이 약 17∼25%범위로 증가하는 것으로 나타났다.
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