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            초록
          
        

        
          Recently, a fuel reforming plant for supplying high purity hydrogen has been studied to increase the operation time of underwater weapon systems. Since steam reforming is an endothermic reaction, it is necessary to continuously supply heat to the reactor. A fuel reforming plant needs a methanol-O2 catalytic burner to obtain heat and supply heat to the reformer. In this study, two types of designs of a catalytic burner are presented and the results are analyzed through the experiments. The design of the catalytic burner is divided into that the O2 supply direction is perpendicular to the methanol flow direction (Design 1) and the same as the methanol flow direction (Design 2). In case of Design 1, backfire and flame combustion occurred in the mixing space in front of the catalyst, and in the absence of the mixing space, combustion reaction occurred only in a part of the catalyst. For above reasons, Design 1 could not increase the exhaust gas temperature to 750℃. In Design 2, no flashback and flame combustion were observed, the exhaust gas could be maintained up to 750℃. However, the O2 distributor was exposed to high temperatures, resulting in thermal damage.
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      1. 서 론
      최근 개발되고 있는 재래식 잠수함은 잠항시간을 증가시키기 위하여 납축전지 대신 리튬이온전지 및 공기불요추진(air independent propulsion, AIP) 기관을 탑재하고 있다1). 디젤-전기식 추진 잠수함에서 사용할 수 있는 공기불요추진기관으로는 연료전지, 폐회로디젤 기관, 스털링(stirling engine) 기관, module d’engine Sours-Marine Autonoume 등이 존재한다. 이 중 독일, 스페인 해군 등에서 채택하고 있는 연료전지 시스템은 다른 AIP 기관과는 달리 상대적으로 에너지 변환 효율이 높고(50-60%), 운용 중 동적 요소가 없어 정숙하다는 장점이 있다.

      일반적으로 연료전지는 전해질 종류 및 작동온도에 따라 크게 5가지 종류로 구분할 수 있다. 수중무기체계에서는 기술성숙도가 높고, 부품수급이 원활한 고분자 전해질형 연료전지 타입을 주로 사용한다. 고분자 전해질형 연료전지 모듈을 효과적으로 운전하기 위해서는 고순도 수소를 저장/공급할 수 있는 시스템이 포함되어야 한다. 최근 선진국에서는 무인잠수정 및 잠수함의 잠항시간을 극대화시키기 위하여 연료전지와 연료개질을 통합하여 운전하는 방안을 연구하고 있다. 연료개질 방식은 군수지원이 용이하고, 잠항시간이 증가하더라도 시스템 부피/무게 증가폭을 감소시킬 수 있으므로 수중무기체계의 적용이 기대되고 있다2-4).

      수중환경용 연료개질 플랜트는 개질가스에 포함되어 있는 수소 함량을 증가시키기 위하여 수증기 개질 방식을 선택한다. 하지만 수증기 개질 방식은 흡열반응이므로 연소기에서 열을 생성하여 개질 반응기로 공급해야 한다. 지상에서 운전하는 연료개질 플랜트의 경우, 연소기의 산화제로 공기를 사용할 수 있지만 수중무기체계에서는 저장 용이성 때문에 공기 대신 순산소를 사용해야 한다5-8). 공기를 산화제로 사용한 탄화수소계 촉매연소기에 대한 연구는 일부 제시된 바 있으나9-12), 산소를 산화제로 사용한 촉매연소기에 직‧간접적으로 적용하기에는 한계가 있다. 특히 촉매연소기에서 산화제로 공기 대신 산소를 사용할 경우, 반응물 및 생성물의 열용량이 감소하여 연소촉매 자체의 열응축이 가속화되며, 산소의 높은 반응성 때문에 불균질 혼합에 의한 연소촉매의 국부적인 열적 손상이 발생하기 쉽다. 따라서 연소촉매의 운전 안전성 및 내구성 향상을 위하여 산소 공급 방식에 대한 고찰이 필요하다.

      본 연구에서는 수중무기체계용 연료개질 플랜트에 적용할 수 있는 메탄올-산소 촉매연소기의 개발을 위하여 4 kWth급 축소형 모델을 제작하고, 이를 활용한 실험결과를 분석하였다. 실험장치를 이용한 연소 실험은 수소정제 후 잔여 개질가스를 연소시켜야 하는 정상운전의 조건보다는 메탄올만 연소시켜야 하는 시동운전의 조건을 중심으로 연구하였다. 메탄올-산소 촉매연소기는 크게 2가지 설계안을 제시하여 제작 및 실험을 하였으며, 연소촉매 후단의 배기가스 온도 및 연소촉매 상태를 중요 성능 인자로 설정하여 분석하였다. 또한 촉매연소기의 혼합공간에 대하여 ANSYS Fluent (version R19)를 활용한 기본적인 유동해석을 수행하여 실험결과 분석에 활용하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 실험장치의 구성
        Fig. 1는 메탄올-산소 촉매연소기에 대한 실험장치 구성도이다. 메탄올(>99.9%, Sigma-Aldrich Co., St. Louis, USA) 및 탈이온수는 고정밀 메탄올 펌프(HI-12, FLOM Co., Tokyo, Japan)를 통해 촉매연소기로 공급하였다. 산화제용 산소(>99.9%) 및 소기용 질소(>99.9%)는 질량유량제어기(VIC-D220, MKP Co., Hwaseong, Korea)를 통해 촉매연소기로 공급하였다. 촉매연소기의 후단에는 열교환기를 설치하였으며, 촉매연소 후의 배기가스는 응축된 액체들을 제거한 후 외부로 배출하였다. 촉매연소기는 약 4 kWth 출력으로 설계하였으며, 개략적인 규격은 Table 1과 같다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic layout of experimental set-up for the methanol-O2 catalytic burner
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Specifications of methanol-O2 catalytic burner
          
          

        

        
          
            
              	
              	Specifications
            

          
          
            	Fuel
            	Methanol (>99.9%)
          

          
            	Oxidant
            	O2 (>99.8%)
          

          
            	Max. heat power
            	~4 kWth
          

          
            	Dimensions (burner only)
            	Φ 76.2 × 300 mm 
          

          
            	Max. operating temperature
            	750℃
          

        

        

        Fig. 2는 촉매연소기와 열교환기의 내부 구조를 보여주고 있다. 촉매연소기는 연소촉매의 면적당 최대허용출력을 기준으로 최대 15 mL/min의 메탄올이 연소될 수 있도록 설계하였다. 연소촉매의 내구성을 확보하고 노즐 개발에 대한 기술적 리스크(risk)를 감소시키기 위하여 메탄올 연료는 기화시켜 공급하였다. 메탄올은 촉매연소기 상단에 위치한 증발기에 의해 기화된 후 연소촉매로 공급된다. 이때 증발기는 전기히터에 의해서 일정온도로 유지될 수 있도록 제어하였다. Pt 계열의 연소촉매(Purelyst PH-304MF, PureSphere Co., Nonsan, Korea)는 Φ65 × 5 mm로 재단 후 공간속도에 맞도록 적층하여 삽입하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Cross-section of the methanol-O2 catalytic burner (a) Design 1, (b) Design 2
          
          

          

        

        일반적인 연소기는 점화 플러그(spark plug)나 글로우 플러그(glow plug)와 같은 이그나이터(igniter)를 사용하여 시동을 한다. 하지만 이러한 장치는 연소기 케이스를 관통하여 설치해야 하는 단점이 있다. 이러한 이유로 고압에서 운전해야 하는 수중환경용 촉매연소기에 이그나이터를 적용하는 것은 제한적이다. 본 연구에서는 촉매연소기의 초기 시동을 위하여 연소촉매가 위치하는 외곽 케이스에는 밴드히터(band type heater)를 설치하였다. 촉매연소기 후단에는 코일(coil) 타입의 열교환기(1/4 inch tube, length=3 m)를 배치하였다. 또한 열교환기 전단 및 후단에는 K-타입 열전대를 삽입하여 촉매연소기 후단 온도 및 열교환기 후단 온도를 계측하였다.

        촉매연소기는 산소 공급 방식에 따라 크게 2가지 안으로 설계하였다. 제1설계안(Fig. 2[a])은 메탄올 유동방향 기준으로 산소를 측면에서 공급하는 방식이다. 균질한 산소 공급을 위하여 Φ1 mm 홀(hole) 20개를 촉매연소기 외곽케이스의 원주방향에 배치하도록 설계하였다. 제1설계안은 산소와 메탄올의 유동방향이 직각이기 때문에 혼합공간에서 난류를 발생시켜 반응물의 혼합을 촉진시키고 차압이 감소되는 장점이 있기 때문에 이전 연구에서도 적용된 바 있다13,14). 제2설계안(Fig. 2[b])은 STS 316 L 재질의 산소분배기(O2 distributor)를 통해 메탄올 유동방향과 동일한 방향으로 산소를 공급하는 방식이다. 이 경우 메탄올의 유동면적이 감소하여 차압이 증가될 수 있으나, 혼합공간을 축소시키고 연소에 참여하는 촉매 면적을 증가시킬 수 있다는 장점이 있다.

      

      
        2.2 시동 및 제어 방법
        촉매가 연소를 시작하기 위해서는 외부 열원에 의해 목표온도까지 가열이 필요하다. 이때 촉매 및 연료의 종류에 따라 연소를 시작할 수 있는 온도가 상이하다. 본 연구에서는 사전 실험을 통해 연소촉매가 100℃ 이상으로 가열되면 메탄올-산소 조건에서 촉매연소가 가능하다는 것을 확인하였다. 따라서 촉매연소기 시동을 위하여 우선적으로 연소촉매 가열용 밴드히터 및 메탄올 증발기용 전기히터를 작동시켰다. 연소촉매가 목표온도에 도달하면 메탄올과 산소를 목표 유량의 1/3 수준으로 공급하였다. 반응물 공급 직후, 촉매연소기 후단온도가 급격히 증가하면 촉매연소가 시작되었다고 판단하고 밴드히터의 작동을 중지하였다. 이후 메탄올 및 산소의 공급량을 목표유량까지 점차 증가시켰고, 이와 동시에 연소촉매의 후단 온도가 750℃가 되도록 산소 공급량을 미세 제어하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 제1설계안
        Fig. 3은 제1설계안에 따라 제작된 촉매연소기의 운전결과를 보여주고 있다. 연소촉매는 밴드히터로 100℃ 이상이 되도록 충분히 가열한 후, 메탄올-산소의 반응물을 동시에 연소촉매기에 공급하였다. 반응물 공급과 함께 연소촉매의 전단(catalyst inlet) 온도는 급격히 상승하였다가 하강하였다. 이것은 연소촉매가 시작되는 순간 혼합공간에 존재하였던 반응물이 역화하면서 혼합공간 내 반응물을 모두 소진하면서 발생한 현상이었다. 이후 산소 공급량을 잠시 중단하였다가 1 L/min부터 0.1 L/min씩 순차적으로 증가시켜 연소촉매가 유지되도록 제어하였다. 촉매 후단 온도는 촉매 전단부와 시간차를 두고 더 완만한 기울기로 상승하였다. 산소 공급량은 연소촉매 후단 온도를 750℃까지 상승시키기 위하여 계속 증가시켰으나, 55.2분 부근에서 약한 폭음을 동반한 역화(flashback)현상이 발생하였다. 이때의 산소 공급량은 2.2 L/min였으며, 정상상태에서 공급되는 메탄올 유량 기준으로 완전 연소에 필요한 산소의 약 16% 수준에 해당하였다. 또한 60-70분 영역에서 볼 수 있듯이, 산소 공급량을 더욱 증가시킬수록 혼합영역에서 발생하였던 역화현상은 불꽃연소로 발전하여 연소 촉매 입구 온도가 크게 상승하는 것을 확인할 수 있었다. 결론적으로 제1설계안의 촉매연소기의 경우에는 혼합공간에서 발생하는 역화 및 불꽃연소현상으로 인하여 연소촉매의 후단온도를 750℃까지 상승시킬 수 없었다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Change in temperature and oxygen flow rate of catalytic burner (Design 1) after start-up when mixing space is existed in front of catalyst
          
          

          

        

        이러한 문제의 원인은 ANSYS Fluent (Multiphase-mixture 및 Viscous-Realizable k-e 모델 사용)를 활용한 유동해석을 통해 유추할 수 있었다. Fig. 4에서 볼 수 있듯이 초기 시동 시 공급되는 산소는 메탄올의 유동방향을 변화시킬만한 충분한 운동량을 가지지 않았다. 그 결과 낮은 산소 유량에서는 메탄올과 혼합이 되지 않아 역화 및 불꽃연소현상이 발생하지 않았다. 이에 반해 산소 유량 증가에 따라 산소의 운동량도 증가하므로, 메탄올과 산소의 혼합이 촉진되어 혼합영역에서도 연소가 가능한 조건이 형성되었다. 특히 공기 기준 메탄올의 인화점(flash point) 11-12℃, 자발화 온도(autoignition temperature) 385-470℃, 폭발한계(explosive limit) 3-36%임을 감안한다면15), 순수 산소를 사용할 경우에는 혼합영역에서 역화 및 불꽃연소가 발생할 확률이 증가하게 된다. 이에 반해 동일한 메탄올 연료에 대해 산화제로 공기를 사용할 경우, 질소로 인하여 혼합공간에서 자발화가 발생하지 않는 조건에서도 충분한 운동량을 확보할 수 있어서 메탄올과의 균질 혼합을 기대할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Velocity profiles in the mixing compartment 
          
          

          

        

        제1설계안의 촉매연소기의 경우, 메탄올과 산소가 균질혼합에 근접할수록 역화 및 불꽃연소의 발생 확률이 증가하기 때문에 혼합공간을 제거할 필요가 있었다. 따라서 기존의 산소가 공급되는 홀(hole)로부터 일정거리 이격하여 설치하였던 연소촉매를 산소가 공급되는 홀에 근접하여 설치하여 재실험 하였다. Fig. 5에서 볼 수 있듯이 이전 실험과 동일하게 연소촉매는 밴드히터로 100℃ 이상이 되도록 충분히 가열한 후, 메탄올-산소의 반응물을 동시에 연소촉매기에 공급하였다. 연소공간을 제거한 결과, 반응물 공급과 동시에 발생하였던 역화현상은 나타나지 않았다. 또한 촉매온도를 상승시키기 위하여 메탄올 및 산소의 공급량을 변화시켰음에도 불구하고 전체 구간에서 역화 및 불꽃연소의 현상은 더 이상 나타나지 않았다. 하지만 시동 후 25분이 경과하면서 연소촉매의 후단온도는 400℃ 이상까지 상승하였다가 감소하면서 열교환기 후단온도와 역전되는 현상이 나타났다. 이러한 현상의 원인은 Fig. 4의 유동해석 결과를 바탕으로 유추해볼 수 있었다. 역화 및 불꽃연소현상의 발생을 억제하기 위하여 혼합공간을 제거하였으므로, 측면에서 공급되는 산소는 곧바로 연소촉매의 가장자리로 공급된다. 산소는 다공성매질의 연소촉매를 이동하면서 촉매의 원주에서 중심방향으로 확산되고, 반대로 메탄올은 중심부에서 원주방향으로 확산된다. 따라서 촉매 전면적 중 원주 영역의 일부에서만 촉매연소 반응이 일어나며, 메탄올과 산소의 공급량 변화에 따라 연소촉매 후단의 중심에 설치된 열전대는 미반응한 메탄올의 온도를 측정할 수 있기 때문이었다. 이에 반해 열교환기 후단에서는 고온의 배기가스와 미반응 된 메탄올이 열교환기에 의해 혼합되므로, 열교환기 후단의 중심부에 설치된 열전대는 연소촉매 후단보다 높은 온도를 계측할 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Temperature profile in the catalytic burner without mixing compartment (Design 1)
          
          

          

        

        이러한 현상은 실험 후 연소촉매의 상태를 통해서도 확인할 수 있었다. Fig. 6은 실험 후의 탈착한 연소촉매(유동방향 기준 최상위 촉매)를 보여주고 있다. 연소촉매의 중심부는 초기의 상태를 그대로 유지하고 있는데 반해, 촉매의 가장자리는 검은색의 슈트(soot)가 생성된 것을 볼 수 있었다. 이것은 낮은 산소 농도 구간에서 메탄올의 불완전 연소에 의해 발생한 것으로, 슈트 형태를 통해 산소의 유동 경로 및 연소 영역을 유추할 수 있었다. 상기와 같은 형태로 촉매연소기를 장시간 운전할 경우, 연소의 불균형으로 인한 촉매 내구성의 문제가 발생될 수 있다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Combustion catalyst after end of experiment
          
          

          

        

      

      
        3.2 제2설계안
        Fig. 7은 제2설계안에 따라 제작된 촉매연소기의 실험결과를 보여주고 있다. 혼합공간이 존재하지 않는 제1설계안과 마찬가지로 반응물의 공급과 함께 촉매연소를 시작하였지만 역화현상은 발생하지 않았다. 연소촉매 후단온도는 산소 공급량의 변화에 따라 즉각적인 반응을 보였다. 산소 공급량의 증가와 함께 연소촉매의 후단온도는 지속적으로 상승하였으며, 80분 후에는 목표온도인 750℃에 도달할 수 있었다. 750℃까지 상승하는 과정에서도 역화 및 불꽃연소는 발생하지 않았다. 열교환기 후단 온도는 시간차이를 두고 연소촉매 후단 온도와 유사하게 상승하였으나, 제2유체인 탈이온수가 열교환기의 흡열부(cold side)에 공급되면서 배기가스 온도는 100℃ 부근까지 감소하였다가 다시 상승하였다. 90분 이후부터는 산소 공급량이 4.0 L/min로 유지하였으며, 이때 연소촉매 후단온도는 750±5℃의 범위 내에서 변동하였다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Temperature profiles and oxygen flow rate of catalytic burner after start-up (Design 2)
          
          

          

        

        90분 이후부터 연소촉매의 후단온도는 정상상태에 진입하여 안정화 되었지만 110-115분 사이에 산소 공급량이 크게 변동하는 것을 볼 수 있었다. 이것은 산소용 질량유량제어기의 입‧출구 압력차이가 질량유량제어기의 작동 가능 압력 범위 이하로 낮아졌기 때문에 발생한 현상이었다. 즉, 실험 초기에는 질량유량제어기의 입구압력이 3 barg 수준으로 설정하였지만 고온의 연소촉매에 인접한 산소분배기가 열적손상을 받아 차압이 증가하였고, 이로 인해 질량유량제어기의 출구압력이 증가하였다. 115분 이후부터는 인위적으로 질량유량제어기의 입구압력을 5 barg 수준으로 상승시켜주었기 때문에 질량유량제어기가 정상작동 할 수 있었다. 상기의 결과와 같이 제2설계안은 촉매연소기의 역화 및 불꽃연소 없이 연소촉매를 목표온도인 750℃에서 안정적으로 운전할 수 있었으나, 산소분배기가 고온에 노출되어 열적 손상을 받는다는 문제가 있었다. 따라서 제2설계안을 바탕으로 고온의 연소촉매와 산소분배기 간의 열전달을 최소화할 수 있는 구조로 변경하거나 산소분배기의 재료를 변경하여 내열성을 확보할 필요가 있었다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 수중무기체계에 적용할 수 있는 메탄올 수증기 개질 플랜트용 메탄올-산소 촉매연소기에 대한 2가지 설계안을 제시하고 운전 결과를 분석하여 아래와 같은 결론을 얻을 수 있었다.

      1) 산화제인 산소가 연소기 측면에서 중심방향(메탄올 유동방향 기준으로 수직방향)으로 공급되고 연소촉매 상단에 혼합공간이 존재할 경우, 반응물(메탄올+산소)의 공급 시작과 함께 혼합공간에서 역화가 발생하였다. 낮은 산소 유량에서는 산소의 운동량이 적어 메탄올과 혼합이 되지 않아 오히려 역화 및 불꽃연소현상이 발생하지 않았다. 이에 반해 산소 유량 증가에 따라 산소의 운동량도 증가하므로, 메탄올과 산소의 혼합이 촉진되어 혼합영역에서도 역화 및 불꽃연소가 발생할 확률이 증가하였다. 상기의 이유로 촉매연소기의 후단온도를 750℃까지 상승시킬 수 없었다.

      2) 산화제인 산소가 연소기 측면에서 중심방향(메탄올 유동방향 기준으로 수직방향)으로 공급되고 연소촉매 상단에 혼합공간이 존재하지 않을 경우(연소촉매를 산소 공급홀 바로 아래에 설치), 반응물 공급 시작 및 산소 공급량 증가 조건에서도 역화 및 불꽃연소현상은 발생하지 않았다. 다만 산소의 낮은 운동량으로 인해 메탄올과 산소가 주로 촉매의 원주 영역에서 연소반응을 일으켰다. 상기의 이유로 촉매연소기의 후단온도를 750℃까지 상승시킬 수 없었다.

      3) 산화제인 산소가 메탄올의 유동과 동일 방향으로 공급하고 연소촉매 상단에 혼합공간이 존재하지 않을 경우(연소촉매를 산소분배기 바로 아래에 설치), 반응물 공급 시작 조건 및 산소 공급량 증가 조건에서도 역화 및 불꽃연소현상은 발생하지 않았다. 연소촉매의 후단온도는 산소 공급량의 변화에 따라 즉각적인 반응을 보여주었다. 촉매연소기는 산소 공급량의 제어를 통해 후단온도를 750℃까지 도달시킬 수 있었다. 하지만 연소촉매의 고온에 의해 산소분배기가 열적 손상을 받아 산소 공급 라인에 차압이 발생하였다. 따라서 이를 해결하기 위하여 고온의 연소촉매와 산소분배기 간의 열전달을 최소화할 수 있는 구조를 적용하거나 산소분배기의 재료를 변경하여 내열성을 확보할 필요가 있다.

      이러한 결과는 향후 메탄올 수증기 개질기에 연동되는 메탄올-산소용 다단연소기 설계에 활용할 계획이다.
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