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            Abstract
          
        

        
          온실가스 및 대기오염물질 배출 규제는 고효율 및 친환경에 적합한 새로운 선박용 동력장치의 필요성을 제기하고 있다. 최근 이와 같은 문제들을 근본적으로 해결하기 위한 지속가능한 방법으로서 연료전지를 선박의 동력발생장치로 도입하고자 하는 검토가 진행되고 있다. 본 논문은 중대형 선박 적용으로 메탄 개질용 수증기를 내부에서 재순환시키는 고체산화물형 연료전지시스템의 효용성을 외부수증기 공급 방식과 비교하여 분석한 것이다. 그 결과로 재순환수증기 연료개질방식이 셀 전압은 약간 낮게 유기되나 시스템의 전기적 효율은 다소 높아진다는 것을 알 수 있었다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          Strengthened regulations for atmospheric emissions from ships have created a need for new and alternative power systems that offer low emissions and high energy efficiency. Recently, new types of propulsion power systems, such as fuel cell systems that use hydrogen as an energy source, have gained serious consideration in applications requiring emission control. The purpose of this work is to certify the availability of solid oxide fuel cell (SOFC) systems equipped with recycled steam reforming fuel pro-cessors, and to compare their performance with that of extra steam reforming systems. The results demonstrate that the recycled steam reforming system has a slightly lower cell voltage and higher energy efficiency than the extra steam reforming system.
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      1. 서 론
      선박 동력기관의 친환경적 사용은 선택이 아니라 필수가 되었으며, 동력기관의 에너지효율을 제고하고 대기오염물질의 배출을 줄이는 다양한 기술이 검토, 개발되고 있다. 그 중에 근본적이며 지속가능한 개선 방법의 하나로 연료전지시스템의 적용이 신중히 검토되고 있다[1][2].

      연료전지는 연료의 화학적 에너지를 직접 전기적 에너지로 변환하는 장치로 친환경적이면서도 효율이 높아 최근 많은 관심을 받고 있다. 연료전지는 기본적으로 수소를 연료로 하는 시스템이나 저장성, 안전성을 고려한다면 수소를 극저온 또는 초고압으로 직접 저장하는 것보다 수소를 쉽게 발생시킬 수 있는 운반체로서 메탄, 메탄올, DME 같은 연료의 형태로 저장하는 것이 중대형 선박에 더욱 적합하다 하겠다[3][4]. 또한 중대형 선박의 동력 크기와 특성을 고려하면 연료전지는 MCFC, SOFC 같은 고온형이 저온형보다 더 경쟁력이 있다 판단된다. 상기와 같은 수소운반체를 연료로 사용하는 경우 수소화를 위한 개질과정이 연료전지시스템에 추가되어야 하며 일반적으로는 수소화 효율이 높은 수증기개질방식이 널리 채용되고 있다[5]. 그러나 수증기개질방식은 다량의 수증기를 외부에서 공급해야 하나 고온형 연료전지의 경우 연료극에서 발생되는 수증기를 재순환하여 활용할 수 있는 시스템이 가능하다.

      본 논문은 메탄을 공급연료로 하는 SOFC시스템에서 재순환수증기 연료개질방식의 효용성을 평가하기 위하여 별도의 외부수증기 연료개질방식과 함께 두 시스템의 성능 특성을 시뮬레이션 모델링을 통하여 비교, 검토하였다.

    

    

  
    
      2. 시스템 구성
      Figure 1 과 2는 수증기 개질형 SOFC시스템의 구성도이며 Figure 1은 재순환수증기 연료개질형을 Figure 2는 외부수증기 연료개질형을 각각 나타내고 있다. 그림에서 메탄연료는 개질기로 유입되기 전에 재순환 또는 외부에서 직접 공급된 수증기와 소정의 S/C(Steam/Carbon ratio) 비율로 혼합된다. 메탄연료는 개질기에서 수소농도가 농후한 혼합가스로 변환되며 연료전지 연료극의 전기화학반응을 거쳐 다량의 수증기를 함유한 혼합가스로 토출된다. 재순환수증기 연료개질방식은 연료극 출구 측에 포함된 다량의 수증기를 재순환하여 사용하는 방식으로 수증기뿐만 아니라 메탄, 수소, 일산화탄소, 이산화탄소도 동반되어 순환되는 단점이 있다. 이에 반하여 외부수증기 연료개질방식은 시스템이 간단하고 순수한 수증기만이 유입되므로 개질효율도 좋으나 별도의 수증기가 요구되는 단점이 있다. Figure 1 과 2를 비교해 보면 수증기 공급 방식뿐만 아니라 예열기의 배치가 일부 상이함을 알 수 있다. 그림에서 연소기 후단의 예열기는 공기극에 공급되는 공기를 예열하여 연료전지 스택에서 과도한 온도차에 의한 열응력이 발생하지 않도록 기능하는 한편 Figure 2의 연료극 후단에 배치된 예열기는 재순환수증기 온도보다 낮은 외부수증기와 공급연료인 메탄을 예열함과 동시에 연소기 출구온도가 과도하게 상승하는 것을 방지하는 역할을 한다. 여기에서 공기예열기의 출구온도는 냉각작용의 증대와 열응력의 억제를 위한 최저온도(COT-200)로 고정되어 있다[6][7].

      
        
        

        Figure 1: 
				
        

        
          Layout of SOFC system with recycled steam reforming
        
        

        

      

      
        
        

        Figure 2: 
				
        

        
          Layout of SOFC system with extra steam reforming
        
        

        

      

    

    

  
    
      3. 시스템 모델링
      시스템의 성능해석은 다음과 같은 가정 하에서 수행되었다.

      
        	① 정상상태


        	② 방열손실 무시


        	③ 반응은 이론평형 상태


        	④ 유체 흐름방향으로 온도 및 조성은 1차원


        	⑤ 스택 출구가스 온도는 작동온도와 동일


      

      그리고 본 시스템 성능평가에 사용한 계산 조건들은 Table 1과 같다.

      
        Table 1: 
				
        

        
          Setting Parameters for the lumped analysis
        
        

      

      
        
          	Electrical output (kW)
          	3000
        

        
          	Anode thickness (μm)
          	200
        

        
          	Cathode thickness (μm)
          	2000
        

        
          	Electrolyte thickness (μm)
          	20
        

        
          	Limiting current density (A/m2)
          	9000
        

        
          	Inverter efficiency (%)
          	95
        

        
          	Reformer temperature effectiveness (%)
          	50
        

        
          	Recuperator2 temperature effectiveness (%)
          	78
        

        
          	Economizer gas outlet temperature (K)
          	423.15
        

        
          	Steaming pressure (kPa)
          	700
        

        
          	Air blower adiabatic efficiency (%)
          	75
        

        
          	Air blower mechanical efficiency (%)
          	90
        

        
          	Air blower motor efficiency (%)
          	95
        

        
          	Fuel feeder adiabatic efficiency (%)
          	75
        

        
          	Fuel feeder mechanical efficiency (%)
          	90
        

        
          	Fuel feeder motor efficiency (%)
          	95
        

        
          	Reformer pressure drop(air side) (%)
          	4
        

        
          	Reformer pressure drop(fuel side) (%)
          	2
        

        
          	Recuperator1 pressure drop(air side) (%)
          	4
        

        
          	Recuperator1 pressure drop(gas side) (%)
          	2
        

        
          	Stack pressure drop(air side) (%)
          	6
        

        
          	Stack pressure drop(fuel side) (%)
          	6
        

        
          	Recuperator2 pressure drop(fuel side) (%)
          	2
        

        
          	Recuperator2 pressure drop(gas side) (%)
          	2
        

        
          	Combustor pressure drop(air side) (%)
          	2
        

        
          	Combustor pressure drop(fuel side) (%)
          	2
        

        
          	Mixer pressure drop (%)
          	2
        

        
          	Economizer pressure drop(gas side) (%)
          	2
        

        
          	Ambient temperature (K)
          	298.15
        

        
          	Ambient pressure (kPa)
          	101
        

      

      

      
        3.1 개질기
        메탄연료 수증기 개질의 주반응은 아래와 같은 개질반응과 전이반응으로 이루어진다.
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        주어진 반응온도와 반응압력 하에서 수증기 개질에 의한 개질 혼합가스의 조성은 주반응들이 평형에 도달할 때까지 진행되는 것으로 가정하여 평형정수(K)와 깁스 자유에너지(G)의 관계인 다음의 화학평형식으로부터 계산하였다.
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        여기에서 R은 기체정수이고, T는 온도(K)이다.

      

      
        3.2 SOFC
        
          3.2.1 회로전압
          연료전지 셀 연료극의 수소 및 일산화탄소의 전기화학반응과 이에 따른 유기 전압(V)은 다음 식으로 계산된다.
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          여기에서 E는 이론적 개회로전압이고 Vact, Vohm, Vtrans는 각각 활성화, 저항, 농도 과전압이다.

          이론적 가역 개회로전압은 작동온도, 작동압력 및 연료의 조성에 따라 달라지며 깁스의 자유에너지와 네른스트식으로부터 아래의 식으로 나타낼 수 있다.
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          여기에서 F는 패러데이 상수이고 p는 각각의 분압을 그리고 상첨자 °는 표준상태를 의미한다.

        

        
          3.2.2 과전압
          식 (6)에서 나타낸 바와 같이 부하운전의 경우에 유기되는 실제 전압은 비가역성 요인들로 인하여 손실이 발생하며 그 주요한 손실로는 활성화 과전압, 저항 과전압, 농도 과전압이 있다.

          전극에서는 전기화학반응을 일으키기 위한 활성화 에너지가 필요하며 이로 인한 전압강하를 활성화 과전압이라 한다. 활성화 과전압의 계산에 사용되는 일반적인 실험식으로서는 타펠(Tafel)의 식, 버틀러-볼머(Butler-Volmer)의 식 그리고 아헨바흐(Achenbach)의 식 등이 있으나 본 연구에서는 전기저항(Ω)의 개념으로 정리된 아래의 아헨바흐 식을 사용하였다[8].
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          이 식에서 사용한 연료극 활성화 에너지(Ea)는 110 kJ/mol, 공기극(Ec)은 160 kJ/mol, 또한 계수 Da,H2, Da,CO, Dc는 각각 2.13 × 108, 2.98 × 108, 1.49 × 1010 A/m2 이고 지수 m은 0.25이다. 여기에서 하첨자 a, c는 각각 연료극과 공기극을 의미한다.

          저항 과전압은 전극에서의 전자이동 및 전해질에서의 이온이동에 대한 저항(Ωohm)으로 발생하는 손실을 말하며 전기저항식과 저항률(ρ)에 관한 다음의 식으로부터 산출한다.
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          여기에서 i는 전류밀도, δ는 두께이고 하첨자 e는 전해질층을 의미한다.

          농도 과전압은 전해질과 전극 사이의 반응영역에서반응물질이 소모됨에 따라 농도가 변화하는 것에 기인하는 손실로 아래와 같은 한계전류밀도 모델로부터 계산한다[9]. 한계전류밀도(iL)는 9000 A/m2로 한다.
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        3.3 시스템 효율 및 공기량
        연료극의 수소와 일산화탄소는 각각의 반응에 의하여 유기되는 셀 전압이 동일해야 하므로 이로부터 각각의 반응량을 산출할 수 있으며, 반응량에 따른 전류량에 식 (6)의 전압과 직교류 변환효율을 곱하면 스택의 출력(Wsofc)이 산출된다. 시스템의 전기적 효율(ηe)은 메탄 저위발열량(HCCH4) 기준의 식 (16)으로 정의되며 이 식에서의 보조기기 운전을 위한 소요 동력(Waux)은 연료와 공기 공급장치 동력의 합이다.
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        전기화학 반응용 산소와 스택의 냉각 작용을 겸하고 있는 공기는 스택에서의 에너지 밸런스 식 (17)로부터 그 공급량이 계산된다.
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        여기에서 △Ha, △Hc 는 각각 연료극, 공기극의 입·출구 엔탈피 차이고 HCH2+CO는 수소와 일산화탄소 연료의 총저위발열량이다.

      

    

    

  
    
      4. 시스템 효용성 평가
      
        4.1 시스템의 혼합가스 조성
        Figure 3은 개질기 입구, 출구 및 연소기 입구에서의 혼합가스 조성을 스택 작동온도(COT) = 1,223 K, 스택 전류밀도 = 3,000 A/m2, S/C = 3, 수소연료 이용률 = 80%인 경우에 대하여 재순환수증기 개질방식과 외부수증기 개질방식을 비교하여 나타내고 있다. 그림으로부터 재순환수증기 개질방식의 개질기 입구 가스조성은 메탄과 수증기로 구성된 외부수증기 개질방식과는 달리 이산화탄소, 일산화탄소 및 수소가 적지 않게 포함되어 있음을 알 수 있다. 그리고 재순환수증기 개질방식이 외부수증기 개질방식과 비교하여 메탄의 공급량이 약간 감소함을 알 수 있는데 이것은 재순환되는 수증기에 상당한 양의 미반응 수소가 동반되는 효과가 발생하기 때문이다. 그림에서 개질기 출구의 가스조성을 보면 개질기 입구의 것과 비교하여 대폭 감소된 메탄 그리고 크게 증가된 수소 및 일산화탄소의 양을 확인할 수 있다. 연소기 입구에 대한 두 방식의 가스조성 비교에서 재순환수증기 개질방식은 외부수증기 개질방식보다 혼합가스 총량과 가연성 물질인 수소량이 작음을 알 수 있다. 이것은 재순환수증기 개질방식에서 재순환되는 수증기와 함께 많은 양의 수소가 동반, 유출되므로 연소기로 유입되는 량이 크게 감소하기 때문이다.

        
          
          

          Figure 3: 
				
          

          
            Gas composition in SOFC system
          
          

          

        

      

      
        4.2 스택 작동온도에 따른 성능 평가
        Figure 4는 스택 전류밀도 = 3,000 A/m2, S/C = 3, 수소연료 이용률 = 80%인 경우 스택 작동온도가 재순환수증기 개질방식과 외부수증기 개질방식의 시스템 성능 특성에 미치는 영향을 셀 유기전압과 시스템 전기적 효율의 측면에서 비교하여 나타낸 것이다. 그림에서 셀 유기전압은 외부수증기 개질방식이 약간 높게 나타난다. 이것은 Figure 3 그리고 식 (7)과 식 (8)로부터 알 수 있듯이 외부수증기 개질방식은 셀의 전기화학반응에 중요하게 작용하는 수소의 분압(몰 분율)이 약간 높아 개회로전압은 증가하고 반면에 활성화 과전압은 감소하기 때문이다. 그러나 본 평가 영역에서 두 개질방식은 유기전압의 중대한 차이를 보이지 않는다. 한편 시스템 전기적 효율은 재순환수증기 개질방식이 5% 내외에서 외부수증기 개질방식보다 높게 나타난다. 이것은 유기전압의 결과에도 불구하고 4.1절에서 기술하였듯이 수증기가 재순환되는 경우 다량의 미반응 수소가 수증기에 동반되므로 공급되어야 할 메탄 연료량이 줄어들기 때문이다.

        
          
          

          Figure 4: 
				
          

          
            Comparison of results on cell operating temperature
          
          

          

        

      

      
        4.3 스택 전류밀도에 따른 성능 평가
        Figure 5는 스택 작동온도 = 1,223 K, S/C = 3, 수소연료 이용률 = 80%인 경우 스택 전류밀도가 재순환수증기 개질방식과 외부수증기 개질방식의 시스템 성능 특성에 미치는 영향을 셀 유기전압과 시스템 전기적 효율의 측면에서 비교하여 나타낸 것이다. 그림에서 셀 유기전압은 스택 작동온도의 결과와 마찬가지로 외부수증기 개질방식이 약간 높게 나타난다. 이것은 4.2절에 전술한 동일한 이유 때문이고 더불어 본 평가 영역 내에서 두 개질방식에 의한 유기전압의 중대한 차이도 나타나지 않았다. 한편 시스템 전기적 효율은 재순환수증기 개질방식이 5% 내외에서 외부수증기 개질방식보다 높게 나타난다. 이것 또한 4.2절에서 기술한 동일한 이유에 기인하는 결과이다.

        
          
          

          Figure 5: 
				
          

          
            Comparison of results on cell current density
          
          

          

        

      

      
        4.4 스택 수소연료 이용률에 따른 성능 평가
        Figure 6는 스택 작동온도  =1,223 K, 스택 전류밀도 = 3,000 A/m2, S/C = 3인 경우 스택 수소연료 이용률이 재순환수증기 개질방식과 외부수증기 개질방식의 시스템 성능 특성에 미치는 영향을 셀 유기전압과 시스템 전기적 효율의 측면에서 비교하여 나타낸 것이다. 그림에서 셀 유기전압과 시스템 전기적 효율에 대한 경향은 앞 절에서 설명한 결과와 동일하나 두 개질방식에 의한 전기적 효율의 차는 수소연료 이용률이 낮아질수록 확대됨을 알 수 있다. 이것은 스택의 수소연료 이용률이 낮아짐에 따라 수소가 수증기의 재순환에 의하여 회수되는 효과가 더욱 크게 나타나기 때문이다. 더불어 수소연료 이용률이 극단적으로 높아지면 두 개질방식의 전기적 효율이 같아지거나 외부수증기 개질방식이 다소 높아질 수 있음도 알 수 있다.

        
          
          

          Figure 6: 
				
          

          
            Comparison of results on H2 utilization ratio
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      5. 결  론
      본 논문은 메탄을 공급연료로 하는 SOFC시스템에서 재순환수증기 연료개질방식의 효용성을 평가하기 위하여 별도의 외부수증기 연료개질방식과 함께 두 시스템의 성능 특성을 시뮬레이션 모델링을 통하여 비교, 검토한 것으로 본 시스템 그리고 계산 조건과 범위 내에서 다음과 같은 결론을 얻었다.

      (1) 셀의 전압은 재순환수증기 개질방식이 외부수증기 개질방식보다 약간 낮게 유기되나, 두 방식에서 셀 전압의 중대한 차이는 나타나지 않는다.

      (2) 시스템의 전기적 효율은 재순환수증기 개질방식이 외부수증기 개질방식보다 높으며 이 경향은 수소연료 이용률이 낮을수록 더 크게 나타난다.
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