
서 론1.

연료전지 는 수소 및 산소를(fuel cell) (hydrogen)
연료로 이용하는 고효율친환경의 에너지 변환 장․
치이다 연료전지에 공급되는 수소는 여러 가지.
방법으로 생산할 수 있다 여러 가지 수소 공급.
방법 중 현존하는 여러 탄화수소 연료들을 개질
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하여 수소를 공급하는 방법이 가장 현실적인 방

안이다 여러 탄화수소 연료들 중 충분한 사회적.
인프라 및 높은 수소 밀도를 가진 디젤 을(diesel)
이용한 수소 생산은 주목할 만하다 특히 높은.
온도에서 운전되는 고체산화물 연료전지(solid

는 높은 운전 온도로 인해 수소 이oxide fuel cell)
외에 일산화탄소 및 메탄(CO) (CH4 도 연료) SOFC
로 사용가능하다.(1) 이처럼 연료에 대한 높은 유

연성 때문에 디젤 개질을 이용하여 시스템SOFC
을 운전하는 것은 상용화 측면에서 효과적이다.
디젤 개질 방법은 수증기 개질(steam reforming,
법 부분산화 법 자열개SR) , (partial oxidation, POX) ,

질 법이 있다 이 중(autothermal reforming, ATR) .
자열개질을 이용한 디젤 개질법은 다른 개질법들
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Abstract

Diesel is an excellent candidate fuel for fuel cell applications due to its high hydrogen density and
well-established infrastructure. But, it is hard to guarantee desirable performance of diesel reformer because
diesel reforming has several problems such as sulfur poisoning of catalyst and carbon deposition. We have
been focusing on diesel autothermal reforming(ATR) for substantial period. It is reported that ATR of diesel
has several technical advantages such as relatively high efficiency and fuel conversion compared to steam
reforming(SR) and partial oxidation(POX). In this paper, we investigate characteristics of diesel reforming
under various ratios of reactants(oxygen to carbon ratio, steam to carbon ratio) for improvement of reforming
performances(high reforming efficiency, high fuel conversion, low carbon deposition). We also exhibit
calculated heat balance of autothermal reformer at each condition to help thermal management of SOFC
system.
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에 비해 높은 개질효율(SR, POX) (fuel efficiency)
및 연료 전환율 을 얻을 수 있다(fuel conversion) .(2)

하지만 디젤 자열개질은 몇 가지 어려운 점들이,
있다 디젤 개질 시 황에 의한 개질 촉매의 피독.
현상 개질 반응 중의 탄소침적, (carbon deposition)
현상 및 액상인 디젤과 기상인 다른 반응물들 간

의 혼합 문제와 같은 것이다.(3) 이런 어려움들 중

디젤 개질 중 발생하는 탄소침적은 개질기의 성

능을 급격히 저감시킨다.(4) 즉 디젤을 이용한,
시스템의 상용화를 위해서는 디젤 개질기SOFC

의 장기성능 이 보장되어야 한다 본 연(long-term) .
구에서는 디젤 개질기의 장기성능 보장을 위한

기초 연구를 이행하였다 디젤 개질기의 반응 조.
건에 따른 개질 특성을 파악하였으며 시, SOFC
스템 적용을 위해 반응 조건에 따른 자열개질기

의 열량 계산을 수행하여 그에 맞는 시스템 개념

도를 소개하였다 이런 연구들은 실제 발. SOFC
전 시스템 개발에 대한 기반기술 제공이 가능할

것이다.

실 험2.

급 자립형 디젤 자열개질기 실험2.1 100W
이미 선행되었던 연구(5)를 바탕으로 급100W

자립형 디젤 자열개질기를 과 같이 구성하Fig. 1
였다 디젤과 다른 반응물들 공기 수증기 간의 원. ( , )
활한 혼합을 위해 초음파 분무장치를(ultrasonic

를 이용해 디젤을 미립화하여 공급하였으injector)
며 물은 반응기 외벽과의 열 교환을 통해 수증기, -

Fig. 1 Schematic of self-sustained 100We diesel
autothermal reformer

상태로 공급하였다 디젤은 상용디젤. (GS caltex
을 사용하였으며 촉매는 디젤 자열개질에서oil) ,

좋은 성능을 보인 을 사용하였다NECS-1 .
실험 반응 조건은 촉매 에 대해18.63ml

에GHSV(gas hourly space velocity) = 12,500/h
H2O/C(steam to carbon ratio) = 1.25, O2/C(oxygen

으로 이행하였다to carbon ratio) = 0.56 .

디젤 자열개질기 장기성능 확보를 위한2.2
실험

디젤 자열개질기의 장기성능 확보를 위한 기초

실험을 하였다 반응물들의 여러 가지 반응 조건.
들에 따른 디젤 자열개질기의 장기성능 특성을

살펴보기 위해 실험 장치는 와 같이 구성하Fig. 2
였다 촉매는 앞선 급 자립형 디젤 자열개. 100W
질기 실험에서와 동일한 을 사용하였으며NECS-1 ,
연료는 상용디젤의 개질실험에 앞서 합성디젤

을 이용해 반응 특성에 따른 디젤(synthetic diesel)
개질의 연료전환율 및 개질 효율을 파악하였다.
합성디젤을 통한 특성 파악 후 상용디젤을 이용

해 디젤 자열개질의 반응 조건 변화에 따른 디젤

개질 특성 실험을 행하였다 실험에 사용된 연료.(
는 각각 그림에 표시하였다.)
실험 반응 조건은 촉매 에 대해1ml

에GHSV=12,500/h H2 를 으로 변화O/C 1.25, 2, 3
시켰으며, O2 는 로 변화 시켰다 또한/C 0.7, 0.8, 1 .
모든 자열개질 반응 조건에 따른 실험들은 전기

로 내 반응기 온도를 로 일정하게(furnace) 800℃
유지한 상태로 이행하였다.
연료 전환율은 일반적으로 식 과 같이 정의. (1)

Fig. 2 Schematic of diesel autothermal reformer in
furnace
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하나 디젤의 경우 개질 생성물 분석의 한계로,
참고문헌(2)에서 정의한 바와 같이 개질 반응기

입구와 출구에서의 탄소 균형을 통해 계산하였

다 또한 개질 효율은 식. . (2)(6)과 같이 정의하여

사용하였다.

연료 전환율(fuel conversion(%)) =







×       식- .(1)

개질 효율(efficiency(%)) =
     ×  식- .(2)

결과 및 토론3.

급 자립형 디젤 자열개질기 특성3.1 100W
급 자립형 디젤 자열개질기의 특성 실험100W

결과는 과 같다 개질기 운전 시간이 길어Fig. 3 .
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Fig. 3 (a) Reforming efficiency & product
distribution (b) Low hydrocarbon(C1~C4)

distribution vs operating time, commercial diesel

지면서 개질 효율의 저감현상이 나타났다 이는.
자립형 자열개질기 내 탄소침적을 인한 현상이

다 탄소침적 현상은 에서와 같이 탄소. Fig. 3-(b)
전구체로 알려진 에틸렌(C2H4)(7)의 양이 반응기

운전 시간이 지남에 따라 뚜렷이 증가하는 것을

통해 확인할 수 있다 특히 반응기 운전 시간이.
시간이 지남에 따라서는 성능 저감이 급격히25
일어났으며 반응기가 정지해 버렸다 이처럼 디, .
젤 자열개질기 내 탄소침적 현상이 발생할 경우

에는 반응기 운전 성능이 급격히 저감하여 반응

기가 갑자기 정지할 수 있는 위험성이 내제되어

있다.
이에 디젤 자열개질기 내 탄소침적의 최소화를

위해 개질 반응물들의 조건 변화에 대한 개질기

특성 실험을 이행하였다.

자열개질 반응 조건에 따른 장기 특성3.2
3.2.1 H2 에 따른 개질 반응기 장기 특성O/C
일반적으로 개질 반응기 내 탄소침적 현상의

경우 반응물들 중 수증기의 양을 증가시키면 탄

소침적을 억제할 수 있다고 알려진다.(1) 이에 반

응기 내 반응 조건들 중 와GHSV O2 를 각각/C
와 로 고정한 후 를 으12,500/h 0.7 H2O/C 1.25, 2, 3

로 증가시키며 장기 특성 실험을 이행하였다 또.
한 각 조건들에 대한 연료 전환율 특성을 살펴보

기 위해 합성디젤을 이용하였다 결과 중 개질.
효율 연료 전환율 및 개질 생성 가스 중 에틸렌,
생성량은 와 같다Fig. 4 .
반응기 초기 운전 상태에서의 개질 효율 및 연

료 전환율은 세 가지 조건 모두 비슷한 경향성을

보였다 하지만 반응기 운전 시간이 지나감에 따.
라 수증기 양 증가에 따른 특성 차이가 뚜렷이

나타났다 반응물들 중 수증기 양이 증가함에 따.
라 연료 전환율과 개질 효율의 감소비율이 줄어

드는 것을 확인할 수 있었다 이런 현상들은 반.
응기 내 탄소침적 현상이 줄어들어 개질기 성능

이 확보된 것이다 이것은 에서의 반응. Fig. 4-(b)
기 운전 시간에 따른 에틸렌 양 증가비율을 통해

확인할 수 있다 탄소침적은 수증기 양이 증가하.
면서 식 과 같은 반응이 활발히 일어남에 따. (3)
라 제거될 수 있다.(1)

C + H2O = CO + H2 식- . (3)
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Fig. 4 (a) Fuel conversion & product(C2H4)
distribution (b) Reforming efficiency vs

operating time, synthetic diesel

즉 수증기 양이 증가함에 따라 탄소 침적 제,
거를 통해 디젤 자열개질기의 장기성능을 확보할

수 있음을 알 수 있었다.

3.2.2 O2 에 따른 개질 반응기 장기 특성/C
수증기의 양이 증가함에 따라 장기성능이 확보

될 수 있었지만 가장 좋은 성능을 보인, H2O/C =
인 경우에도 여전히 개질 효율 및 연료 전환율3
이 시간이 지난 후에는 초기 성능의 가100 10%
량의 저감 현상이 나타났다 이에 또 다른 반응.
물 중의 하나인 산소 양의 변화를 통해 디젤 자

열개질기의 장기성능을 살펴보았으며 그 결과는,
와 같다Fig. 5 .

반응물들 중 산소 이외의 반응 조건들인

와GHSV H2 를 각각 와 으로 고정한O/C 12,500/h 3
후 O2 를 로 변화시키며 장기 특성 실/C 0.7, 0.8, 1
험을 이행하였다 실험들 중. O2 인 경/C = 0.8, 1
우에는 연료로 상용디젤을 이용하였으며 상용,
디젤의 정확한 화학식을 알 수 없어 연료 전환율

은 계산하지 못하였다.
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Fig. 5 (a) Reforming Efficiency (b)
product(C2H4) distribution vs operating time,

commercial diesel

에서 살펴볼 수 있듯이 산소의 양이Fig. 5-(a)
증가함에 따라 개질 효율의 감소비율이 줄어드는

것을 확인할 수 있다 또한 탄소침적의 원인이.
되는 에틸렌 생성량 증가 비율 역시 확연히 줄어

드는 것을 를 통해 확인할 수 있다 이Fig. 5-(b) .
는 반응 속도가 수증기에 비해 빠른 산소가 과급

되면서 디젤이 효과적으로 분해되었으며 일부,
탄소는 산소에 의해 제거되었기 때문이다 하지.
만 반응기 내 산소 양이 일정량 이상이 되면서

개질 효율의 저감 현상이 나타났다 이는 산소.
양이 과급되면서 디젤과의 연소반응으로 인해 개

질 반응 시 수소 수득률이 줄어들었으며 이산화,
탄소의 수득률이 증가했기 때문이다 과 같. Fig. 6
이 O2 가 인 경우 디젤과 산소의 연소반응으로/C 1
인해 개질 가스들 중 이산화탄소의 수득률이 가

장 높았으며 상대적으로 수소 수득률은 O2 가/C
인 경우에 비해 낮았다0.8 .
이처럼 반응물들 중 산소의 양을 증가시킴으로

써 디젤 자열개질기의 장기성능은 확보될 수 있

지만 과도한 산소양은 개질 효율의 저감으로 이
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Fig. 6 Product distribution vs operating (a)
O2/C = 0.8 (b) O2/C = 1, commercial diesel

어져 연료전지 시스템 전체 효율이 저감될 것이

다.

디젤 자열개질기 적용을 위한 연료전지3.2
시스템 개념도

디젤 자열개질기를 연료전지 운전에 적용할 경

우 개질기의 반응열이 연료전지 시스템에 미치는

영향은 주요하다 이에 앞선 실험에서 디젤 자열.
개질기의 반응물들 조건 변화에 따른 개질 생성

가스 분석을 통해 디젤 자열개질 반응식을 식.
와 같이 표현한 후 각 경우에 따른 열역학적(4)

반응열 계산을 이행하였다 계산 시 디젤의 정확.
한 화학식을 알 수 없어 디젤 대체 연료로 쓰이

는 을 이용하여 계산을 하였다normal-dodecane .

C12H26 + aH2O + bO2 + 3.76bN2 =
cH2 + dCO2 + eCO + fCH4 +gH2O + 3.76bN2,

식H = h(kJ/mol) - . (4)△

반응 조건에 따른 반응열은 과 같다 각Fig. 7 .
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Fig. 7 Comparison of heating value vs
reactant conditions (a) change of H2O/C (b)

change of O2/C

각의 반응 조건들에 대해 물의 증발열을 포함한

경우와 포함하지 않은 경우로 나누어 계산을 하

였다 그 결과는 과 같다 물의 증발열을 포. Fig. 7 .
함한 경우에는 모든 반응 조건들에서 개질 반응

은 흡열 반응을 보인다 이와 대조적으로 물의.
증발열이 포함되어 있지 않은 경우에는 개질 반

응이 발열 반응을 보인다.
본 결과에 따르면 디젤 자열개질기 장기 특성

이 우수했던 H2O/C=3, O2 인 반응 조건에서/C=0.8
물의 증발열을 개질기에서 부담할 경우 디젤 자

열개질기의 자립 운전은 불가능하다 즉 디젤을. ,
이용한 연료전지 운전을 위해서는 물의 증발열을

시스템의 다른 부분에서 부담해 주어야만 개질기

및 연료전지의 장기 특성을 유지할 수 있으며,
연료전지 시스템의 안전성을 확보할 수 있다.
이러한 개념의 시스템은 일본의SOFC

Mitsubishi Material Corporation(8)과 Toho Gas(9) 이

외에 여러 연구기관에서 시도 중이다 이 시스템.
들은 운전의 발열 현상과 연소 촉매를 이SOFC
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용한 후처리 연소기를 통해 개질기를 포함한

시스템의 상태를 고온으로 유지한다 고온SOFC .
의 시스템 내부에 열교환기를 설치해 가스 및 물

을 충분히 가열하여 및 탄화수소 개질기에SOFC
공급한다 즉 디젤 자열개질기의 반응 조건 변화. ,
실험을 통해 도출한 반응 조건(H2O/C = 3, O2/C

하에서는= 0.8) Mitsubishi Material Corporation,
와 같은 개념도의 시스템이 이루Toho Gas SOFC

어져야 한다.

결 론4.

본 연구에서는 디젤 자열개질기의 장기성능 확

보를 위해 반응 조건 변화에 따른 디젤 자열개질

기 특성을 살펴보았다 디젤 자열개질기의 장기.
특성 확보를 위해서는 개질기 내 발생하는 탄소

침적의 제거와 디젤의 효과적인 분해가 필요하

다 여러 반응 조건들 중. H2O/C = 3, O2/C = 0.8
인 반응 조건에서 훌륭한 장기성능을 확보할 수

있었다 또한 이 같은 조건에서의 디젤 자열개질.
기를 포함한 시스템을 운전할 경우 개질기SOFC
에 공급되는 물의 증발열을 충분히 부담해 줄 수

있는 시스템 개념도를 선정할 수 있었다SOFC .
향후 연구에는 도출된 시스템을 위한 대용량의

디젤 자열개질기의 운전이 연구되어야 할 것이

다.
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