
		
			[image: Cover image]
		

	
    
      
        
          	
          	
        

        
          	
        

        
          	
            [ Article ]
          
        

        
          	Transactions of the Korean Hydrogen and New Energy Society - Vol. 32, No. 6, pp.534-541
        

        
          	ISSN: 1738-7264			
					(Print)
				2288-7407			
					(Online)
				
        

        
          	Print  publication date  30 Dec 2021

        

        
          	Received  14 Oct 2021
Revised  08 Nov 2021
Accepted  09 Dec 2021

        

        
          	
            KHNES_2021_v32n6_534

            DOI: 
            https://doi.org/10.7316/KHNES.2021.32.6.534
          
        

        
          	
            SOFC 스택 적용 마이크로웨이브-매트릭스 개질기 개발 
          
        

        
          	
            JUNE AN ; YOUNG NAM CHUN†


          
        

        
          	1Department of Environmental Engineering, Chosun University, 309 Pilmun-daero, Dong-gu, Gwangju 61452, Korea

        

        
          	
        

        
          	
            Development of Microwave-Matrix Reformer for Applying SOFC Stack
          
        

        
          	
            안준 ; 전영남†


          
        

        
          	
        

        
          	조선대학교 환경공학과

        

        
          	
            
              Correspondence to: 
              †
               ynchun@chosun.ac.kr
            
          
        

        
          	
2021 The Korean Hydrogen and New Energy Society. All rights reserved.

        

        
          	
            

            

          
        

      

      
        
          	
          	
        

      

      
        
          
            초록
          
        

        
          In this study, a novel microwave-matrix reformer was proposed to convert CH4, which is a major component, to a high quality hydrogen energy. And to identify this performance, it was investigated for O2/C ratio, steam feed amount and reformed gas recirculation which are affected for methane conversion and product gas yield. Through the parametric screening studies, optimal operating conditions were that O2/C ratio, steam feed amount and recirculation rate were 1.1, 10 mL/min and 30 L/min. In this conditions, CH4 conversion was 68.1%, H2 selectivity 77.2 and H2/CO ratio 2.62 which are possible applying SOFC stack for RPG (residential power generator).
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      1. 서 론
      메탄은 천연가스, 쉐일가스, 코크오븐가스, 바이오가스 등이 함유하고 있는 가스이다.

      온실가스인 메탄을 양질의 연료로 전환하는 기술은 기존의 열적 전환과 그 외 대체 기술로 전기화학적 전환, 태양 열화학적 전환, 광-화학적 전환, 바이오-화학적 전환이 있다1-3).

      열적전환 방법으로는 수증기개질법4,5), 건식개질6,7) 그리고 부분산화개질법8)이 있다. 수증기개질은 현재 실용화되어 산업분야에서 상용되고 있는 방법이지만 메탄 건식개질이 더 효과적인 방법으로 알려져 있다. 이는 건식개질이 온실가스인 이산화탄소 저감이 되고 효과적인 에너지 전환이 가능하기 때문이다. 부분산화개질은 수증기개질과 건식개질과 달리 발열 반응이므로 에너지 소모가 적은 특징을 가지고 있다9,10).

      현재 산업분야에 적용되어 사용되고 있는 자열개질은 촉매 부분산화개질에 수증기개질 방식(또는 이산화탄소개질)이 결합된 형태이다. 이 경우 용량이 큰 산업분야에서 수소생산이 가능한 장점이 있으나 촉매사용에 의한 피독 문제, 수증기 생산 비용 증가 등의 문제가 있다. 이러한 문제를 해결하기 위해서는 새로운 진보된 기술개발이 필요하다.

      본 연구에서는 새로운 타입의 마이크로웨이브 가열 축열식 매트릭스 개질기를 개발하고자 하였다. 축열식 매트릭스 버너 형태의 개질기는 개질기 챔버내 3차원적 체적을 가진 형태를 유지하고 그 내부로 조사되는 마이크로웨이브에 의해 수용체가 가열되어 안정되고 효율이 높은 부분산화개질이 이루어지는 방식이다. 매트릭스 버너의 표면 연소는 고온의 표면 다공성체에서 발생되는 복사열을 이용하여 유입되는 혼합가스가 가열되어 연소의 안정성을 높이는 연소기술이다. 다공체 매트릭스로 유입되는 예혼합기가 반응 영역대에서 연소되고, 다공체에 축적된 일부 연소열은 높은 엔탈피 분위기에서 지속적인 안정된 연소가 가능하게 된다11,12).

      본 연구에서는 새로운 형태의 개질기를 제안하고 개질성능 특성을 파악하기 위해 메탄 공급 시 O2/C비, 스팀 공급량, 개질가스 재순환율에 대한 개질 전환 특성을 파악하였다. 또한, 이러한 변수별 개질 전환 성능을 근거로 하여 각 경우에 대한 최적 전환 운전 조건을 제시하였다.

    

    

  
    
      2. 실험장치 및 방법
      Fig. 1은 천연가스 주성분인 메탄을 연료로 SOFC 스택 적용가능한 수소를 생산하기 위한 마이크로웨이브-매트릭스 개질기(microwave-matrix reformer, MMR) 실험장치의 구성도이다. 실험장치 구성은 마이크로웨이브-매트릭스 개질기, 가스-공기 공급라인, 전원 공급 장치, 측정 및 분석라인으로 구성되었다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Schematic of an experimental setup for microwave-matrix reformer
        
        

        

      

      마이크로웨이브-매트릭스 개질기는 직사각형의 챔버 내에 직사각형의 다공물질(SiC)인 매트릭스로 되어있고 그 중심에 마이크로웨이브 수용체인 탄화규소 다공체가 설치되어 있다. 마이크로웨이브가 조사되는 마크네트론은 수용체 중심면과 일치되도록 챔버면에 설치되었다.

      전원 공급 장치는 전기를 공급하는 파워서플라이(Model LUP1200Q, Luxtem, Seoul, Korea)와 전기적 특성을 측정하는 전압 및 전류 프루브 등으로 구성되었다.

      가스-공기 공급 라인에서 공급 가스는 메탄, 공기 및 스팀 각각 공급되어 벤츄리 믹서에서 혼합되어 MMR로 공급된다. 메탄은 메탄 봄베에서 일정 토출압력으로 공급되고, 스팀은 물펌프에서 공급된 물이 스팀 발생기에서 스팀으로 전환되어 200℃로 공급된다. 공기 공급은 압축기로 압축된 공기는 유체 맥동을 방지하고 균일한 압력을 유지하기 위해 서지탱그를 통과하여 수분을 응축 제거하기 위해 실리카겔로 충전된 워터트랩을 통과한 후 공급되었다. 연소용 공기와 처리가스의 유량은 mass flow controller (MFC)를 통해 조절되었다.

      측정 및 분석라인은 MMR의 입구와 후단부에 샘플링 포트(Si, So)가 설치되어 있고 각각 전환된 생성가스를 포집한다. MMR에서 전환된 생성가스는 검뎅(soot)를 제거하기 위해 석면을 거친 후 냉각기(JEIO TECH HC-30, Jeio Tech, Inc., Billerica, MA, USA)을 거침으로 -20℃에서 가스를 냉각시켜 수분을 응축시키며 흡입펌프(LABOPORT® N 840.3 FT.18, KnF, Freiburg, Germany)에 의해 샘플링된다. 샘플링된 가스의 주요 가스인 CH4, CO2, H2, CO 등이 분석 장비인 GC-TCD (CP-4900, Varian Inc., Palo Alto, CA, USA)를 통해 분석된다. MMR 내의 가스 온도는 데이터로거(FLUKE 2625A HYDRA, Fluke Corporation, Tokyo, Japan) 및 열전대(K-type, 직경 0.3 mm)에 의해 측정되었다.

      마이크로웨이브-매트릭스 개질기를 개발하고자 마이크로웨이브 가열 축열식 매트릭스 부분산화 연소기를 설계·제작하고 이에 대한 메탄의 개질특성에 영향을 미치는 요소에 대해 실험적 연구를 진행하였다. Table 1은 각 변수별 실험범위이고 기준 조건(reference condition)은 각 실험변수의 최적조건이다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          Test ranges and reference conditions of experiment parameters
        
        

      

      
        
          
            	Variable
            	O2/C ratio
            	Steam feed rate (mL/min)
            	Recirculation rate (%)
            	Total gas feed rate (L/min)
          

        
        
          	Test ranges
          	0.8-1.2
          	5, 10, 15, 20
          	50, 100
          	30
        

        
          	Reference condition
          	1.1
          	10
          	100
          	30
        

      

      

      실험 방법은 개질연료인 메탄과 부분산화 산화제인 공기가 일정 공기비에 맞게 각각 MFC로 조절된 후 벤츄리 가스혼합기에서 혼합되어 MMR로 공급되었다. 개질가스 재순환 실험의 경우 재순환으로 공급되는 최대량에 실제 공급되는 양의 비를 코크 밸브로 조절하면 실험이 진행되었다. 스팀 공급량은 환산된 물의 양이 물펌프에서 조절된 후 스팀발생기에 스팀으로 전환되어 공급되었다. 마이크로웨이브 공급 전력은 1 kW로 일정하게 공급되었다.

      생성가스 분석은 GC (CP-4900, Varian Inc.)가 이용되었으며, Molecular Sieve 5A capillary column (Model MS 5A, Varian Inc.)에서 H2, O2, N2, CH4, CO를 분석하고 PoraPLOT Q capillary column (Agilent, Santa Clara, CA, USA)으로 CO2, C2H4, C2H2, C2H6 및 C3H8을 분석하였다.

      MMR의 성능을 표현하기 위해 CH4 전환으로 나타내었으며, 식 (1)과 같이 계산되었다13).
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      여기서, CE는 CH4 전환(%)이고, [PG]input는 주입된 CH4의 유량(L/min), [PG]output는 배출된 CH4의 유량(L/min)이다.

      생성된 가스의 수소 선택도(H2 selectivity), H2/CO 비는 다음 식 (2)와 식 (3)을 통해 구해졌다.
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      3. 실험 결과 및 토의
      본 연구에서 마이크로웨이브-매트릭스 개질기 개발을 위하여 O2/C비, 스팀 공급량, 재순환율 각각 메탄개질에 영향을 주는 영향인자에 대해 변수별 연구를 진행하였고, 그 결과는 다음과 같다.

      
        3.1 O2/C비 영향
        Fig. 2는 메탄만 공급되는 상태에서 전체 가스 공급량을 30 L/min으로 고정하고, O2/C비를 0.8-1.2까지 변화시켜 실험을 진행했을 때 개질특성을 나타낸 것이다. 이 경우 실험변수(Table 1 참조) 중 스팀공급과 재순환은 이루어지지 않은 상태이다. 이 때 매트릭스 개질버너 선단의 온도는 약 500℃로 유지되었다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Effect of O2/C ratio. (a) CH4 conversion amd H2/CO (b) H2 selectivity and lower heating value (LHV)
          
          

          

        

        Fig. 2(a)에서 보이는 바와 같이 O2/C가 증가될수록 CH4 전환이 증가되어 O2/C비가 1.1일 때 최댓값 80.7%를 가진 후 다시 감소되었다. 공기의 공급량이 증가됨에 따라 CH4 전환이 증가되는 것은 메탄 부분산화반응 식 (4)가 활성화되어 메탄이 감소되고 H2와 CO가 증가되었기 때문이다.

        그러나 CH4 전환이 최댓값을 가진 후 감소되는 데, 이는 환원성 분위기에서 부분산화반응에 의해 다량 생성된 H2와 CO가 건조개질의 역반응 식 (5)에 의해 CH4의 양이 다소 증가되었기 때문이다.
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        H2/CO비 역시 CH4 전환과 유사한 패턴을 보였으며 O2/C비 1.1에서 최댓값 2.95를 가졌다. 최댓값을 보인 후 H2/CO비가 감소되는 것은 산소의 양이 증가됨에 따라 다음 산화반응 식 (6)에 의해 H2의 양이 감소되었기 때문이다.
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        Fig. 2(b)는 개질 생성가스의 H2 선택도(H2 selectivity)와 저위발열량(Lower Heating Value, LHV)을 나타낸 것이다. H2 선택도는 H2/CO비의 패턴에서 예견하였듯이 유사한 패턴을 보였으며 O2/C비가 1.1에서 58.6으로 최댓값을 보였다. 저위발열량은 O2/C비 값이 작을수록 큰 값을 보였는데 이는 공급연료인 CH4가 전환되지 못한 상태로 생성가스에 그대로 존재하였고 전환된 가연성분인 CO, H2, CH4, THCs (C2H2, C2H4, C2H6)의 양도 작았기 때문이다.

        Table 2는 생성가스 농도와 저위발열량을 나타낸 것이다. 생성가스는 O2/C비가 증가되어 1.1까지 공급연료인 CH4는 전환되어 감소되었고 그 외 가스인 CO2, CO, H2, THCs는 증가되었다. 그러나 O2/C비가 1.2에서는 상대적으로 산화성 조건이 되어 이미 생성된 H2는 식 (6)에 의해 H2O로 CO는 CO2로 일부 전환되어 그 값이 다소 증가되었다. 그리고 O2/C가 증가됨에 따라 전체 가연분이 포함된 LHV1은 감소되었고, H2와 CO만 고려된 LHV2는 O2/C가 1.1일 때 최댓값 246.98 MJ을 가진 후 감소되었다. LHV1의 감소는 O2/C비가 증가에 따라 CH4 공급량이 감소되어 잔류량이 감소되었기 때문이고, LHV2는 CH4가 H2와 CO로 전환된 양이 최대인 O2/C비가 1.1일 때 최대를 보였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Product gas concentrations and lower heating values
          
          

        

        
          
            
              	O2/C
              	Reformed gas (%)a)
              	LHV (MJ/Nm3)
            

            
              	CO2
              	CH4
              	H2
              	CO
              	C2H2
              	C2H4
              	C2H6
              	LHV1b)
              	LHV2c)
            

          
          
            	0.8
            	0.66
            	12.95
            	9.54
            	4.02
            	0.09
            	0.03
            	0.01
            	617.45
            	153.66
          

          
            	0.9
            	0.84
            	6.88
            	11.48
            	4.57
            	0.11
            	0.03
            	0.02
            	427.93
            	181.59
          

          
            	1.0
            	1.08
            	4.82
            	14.02
            	5.07
            	0.15
            	0.05
            	0.04
            	387.86
            	215.24
          

          
            	1.1
            	1.12
            	3.34
            	16.40
            	5.55
            	0.21
            	0.06
            	0.04
            	366.59
            	246.98
          

          
            	1.2
            	1.98
            	3.82
            	13.58
            	5.40
            	0.22
            	0.08
            	0.07
            	351.47
            	214.66
          

        

        
          
            a)N2 and O2 are excluded.
          

          
            b)Combined MMR is that the Microwave-matric burner was reformed simultaneously.
          

          
            c)LHV is lower heating value for the total combustible product gas while LHV1 is the prouct gas without C2-hydrocarbons and LHV2 is H2 and CO only.
          

        

        

      

      
        3.2 스팀공급의 영향
        Fig. 3은 스팀발생기에서 생성된 스팀이 유입되는 메탄과 공기와 함께 벤츄리믹서에서 혼합되어 마이크로웨이브-매트릭스 개질기로 유입되는 경우이다. 이 때 스팀공급량은 5, 10, 15, 20 mL/min로 각각 공급되었고 그 외는 Table 1의 기준조건에서 진행되었다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Effect of steam feed rate; (a) CH4 conversion, H2/CO and H2 selectivity (b) gas yield
          
          

          

        

        Fig. 3(a)는 CH4 전환율, H2/CO비, H2 선택도 그리고 저위발열량을 나타낸 것이다.

        CH4 전환율은 스팀의 공급량이 증가되어 최댓값 67%를 보인 후 감소되었다. 스팀공급량이 증가됨에 따라 CH4 전환이 증가되는 것은 스팀 개질반응 식 (7)이 증가되었기 때문이다. 그러나 CH4 전환이 최댓값을 가진 후 감소되는데, 이는 환원성 분위기에서 스팀 개질반응에 의해 다량 생성된 H2와 CO가 건조개질의 역반응 식 (5)에 의해 CH4과 CO2로 전환되었기 때문이다.

        그러나 스팀이 공급될 경우 스팀 공급이 안될 경우 보다는 CH4 전환율이 작은 값을 보였는데 이는 부분산화개질반응(식 [4]) 그리고 CO2 개질의 역반응 식 (5)이 상대적으로 약해지기 때문이다. 스팀이 공급될 경우가 공급되지 않은 경우보다 H2/CO비가 큰 값을 보이나 그 양이 증가될수록 감소되었다. 이는 수증기가 공급됨에 따라 다음 반응(식 [7], [8])이 진행되어 H2와 CO가 증가되지만 이미 생성되어진 H2가 산화반응(식 [6])에 의해 진행되어 H2/CO비가 감소되는 것을 알 수 있다. 개질 생성가스의 H2 선택도와 발열량은 스팀 공급량이 10 mL/min일 때 각각 72.2와 423.73 MJ/Nm3로 최댓값을 보였다.

        
          
            
              	
                
                  
                    
                      
                        C
                        H
                      
                      
                        4
                      
                    
                    +
                    
                      
                        H
                      
                      
                        2
                      
                    
                    O
                    →
                    C
                    O
                    +
                    3
                    
                      
                        H
                      
                      
                        2
                      
                    
                  
                
              
              	
                (7) 
				
              
            

          

        

        
          
            
              	
                
                  
                    C
                    O
                    +
                    
                      
                        H
                      
                      
                        2
                      
                    
                    O
                    →
                    
                      
                        C
                        O
                      
                      
                        2
                      
                    
                    +
                    
                      
                        H
                      
                      
                        2
                      
                    
                  
                
              
              	
                (8) 
				
              
            

          

        

        Fig. 3(b) 개질가스의 농도를 나타낸 것이다. CH4 전환율이 최대인 스팀공급량이 10 mL/min일 때 H2와 CO2가 최댓값을 보였고 CH4은 최솟값을 나타내었다. 이는 이미 언급된 스팀 개질반응 식 (7)이 우수하였기 때문이다. 이 조 건의 경우 H2 선택도와 발열량도 최댓값을 가지므로 스팀이 주입구로 공급될 경우 최적 운전조건임을 알 수 있다.

      

      
        3.3 생성가스 재순환의 영향
        Fig. 4는 메탄개질의 기준조건인 전체 가스 공급량을 30 L/min, O2/C비를 1.1로 고정한 상태에서 개질가스의 일부를 재순환할 경우 개질 특성을 나타낸 것이다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Effect of reforemed gas recirculation; (a) CH4 conversion, H2/CO and H2 selectivity (b) gas yield
          
          

          

        

        Fig. 4(a)는 CH4 전환율을 나타낸 것으로 재순환을 하지 않았을 때는 82.1%이고, 재순환율을 50%, 100%로 변화하였을 때 각각 78.4%, 68.1%로 상대적으로 작은 값을 보였다. 이는 CH4 전환이 감소되였다기보다는 재순환가스 중 포함된 미전환된 CH4으로 인해 개질기 내 농도가 증가되어 출구에서 그 농도에서 더 측정되기 때문이다.

        그리고 H2/CO비와 H2 선택도도 재순환이 진행되지 않았을 때 2.47, 55.3%에서 재순환이 진행됨에 따라 점차 증가되어 재순환율이 100%일 때 그 값이 각각 2.62, 77.2%로 증가되었다. 이는 Fig. 4(b)의 생성가스 농도의 H2와 CO의 농도에서 확인되듯이 재순환 되지 않을 때 각각의 농도가 14.6%, 5.9%인데 재순환율이 증가됨에 따라 그 값이 증가되고 재순환율이 100%일 때 그 값이 각각 16.9%와 6.4%로 증가되었기 때문이다.

        이상에서 알 수 있는 바와 같이 개질가스 재순환 시 가연가스인 H2와 CO 생성량이 증가되었으며, H2/CO비 특히 수소 선택도가 상대적인 수소증가로 인해 개선되었음은 물론이고 이 때 발열량이 높아 양질의 고품위 가스 생산이 가능한 것을 알 수 있다.

        Table 3은 이상의 변수별 연구를 통해 MMR의 메탄 부분산화개질의 최적의 운전 조건과 결과이다. O2/C비가 1.1이고 전체 가스 공급량이 30 L/min일 때 CH4 전환은 68.1%이고, H2 선택도는 77.2%이고, H2/CO비는 2.62였다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Optimal operating condition and its results
          
          

        

        
          
            
              	Reference condition
              	O2/C
              	Total gas feed rate
              	Recirculation rate
              	Input electric power
            

          
          
            	Values
            	1.1
            	30 L/min
            	100%
            	1 kW
          

          
            	Product gasa) (%)
            	CH4 conversion
            	H2 selectivity
            	H2/CO
          

          
            	H2
            	CO
            	CH4
            	CO2
            	HCsb)
            	68.1%
            	77.2%
            	2.62
          

          
            	53.05
            	20.22
            	16.10
            	9.34
            	1.29
          

        

        
          
            a)Product gas is reformed gas concentration excluded N2 and O2.
          

          
            b)HCs is total amount of hydrocarbons (C2H2, C2H4, C2H6).
          

        

        

        현재 상용화되어 사용되고 있는 촉매 자열개질 방식은 촉매 활성온도 유지를 위한 경제성 문제 그리고 촉매 비용과 내구성 문제가 있다. 본 연구 결과는 주거용열병합시스템(residential power generator, RPG)용 연료전지인 고체산화물형 연료전지(solid oxide fuel cell, SOFC) 스택(stack)에 적용하여 상기에 언급된 문제를 해결 가능할 것으로 판단된다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 새로운 형태의 마이크로웨이브-매트릭스 개질기를 제안하고 메탄 공급 시 O2/C, 스팀공급량, 개질가스 재순환에 대한 개질 전환 특성을 파악하였다. 또한, 이러한 변수별 개질 전환 성능을 근거로 하여 각 경우에 대한 최적 전환 운전조건을 제시하였다.

      첫째, CH4 전환, H2 선택도는 O2/C비가 증가됨에 따라 증가되어 1.1에서 최댓값을 가진 후 감소되었다. 그러나 저위발열량(LHV)은 O2/C비가 증가될 수록 감소되었다 둘째, 스팀이 주입구로 공급될 경우 그 공급량이 10 mL/min일 때 CH4 전환과 개질가스의 주요가스인 H2와 H2 선택도 그리고 발열량도 최댓값을 가지는 최적조건이 존재하였다. 셋째, 개질가스 재순환 시 H2와 CO 생성량이 증가되었으며, 특히 수소증가가 상대적으로 크기 때문에 수소선택도와 H2/CO비가 개선되었음은 물론이고 이 때 발열량이 높아 양질의 고품위 가스 생산이 가능한 것을 알 수 있다.

      변수별 연구를 통해 MMR의 메탄의 부분산화개질 최적운전 조건이 존재하는 것을 확인하였으며 그 조건과 주요 성능 값은 O2/C비가 1.1이고 전체 가스 공급량이 30 L/min일 때 메탄전환은 68.1%이고 H2 선택도는 77.2%이고 H2/CO비는 2.62였다. 이상의 결과는 주거용열병합시스템용 연료전지인 고체산화물형 연료전지에 적용 가능할 것으로 판단된다.
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