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요 약

본 연구에서는 100 kW급 연료전지 시스템의 운영을 위한 공정 및 CFD 모델링을 진행하였다. 공정 모델링을 통해

연료전지 각 단위 공정에 유입되는 유량을 도출하였으며 수소로 전환되지 않는 디젤의 환류량을 도출하였다. 디젤의

환류를 고려한 새로운 유입 유량 조건을 이용해 CFD 해석을 진행한 결과, 환류 디젤이 없는 것으로 가정한 이전 연구

결과에 비해 더 짧은 유입시간과 비슷한 시간의 처리시간을 가지는 이점이 있음을 확인하였다. 6기의 탈황 반응기를

이용해 100 kW급 연료전지를 가동시키는데 필요한 TSA 탈황 시스템 구성을 완료하였으며 전체 TSA 공정 운영을 위

한 운용 방안을 도출하였다. 반응기 사이의 열 전달 해석을 통해 저온의 탈황공정과 고온의 재생공정 간의 열 간섭이

크지 않음을 확인하였다. 본 연구결과는 연료전지 시스템의 효율화에 기여할 것이며, 도출된 탈황모듈의 설계는 연료

전지 시스템뿐만 아니라 청정 석유화학산업의 기초가 될 것으로 기대된다.

Abstract −We performed process and CFD simulations of a 100 kW fuel cell system. By process simulation, we

derived the input flow rate of each unit process and the recycle diesel flow rate. Through CFD simulation considering

the recycle diesel flow, more efficient operational condition was found. Using 6 desulfurize reactors, a TSA process for a

100 kW fuel cell system was successfully constructed. Heat interference between reactors was found to be negligible.

These results will contribute to increasing the efficiency of fuel cell system and the developed desulfurizing module

design will contribute to the clean petrochemical technology as well as fuel cell systems.

Key words: Fuel cell, MCFC, Desulfurize module, Desulfurize reactor, Reactor design

1. 서 론

선박에 의한 대기오염은 여러 운송수단에 의해서 배출되는 총 질소

산화물의 약 15%, 황 산화물 배출량의 약 60%로 매우 높게 나타난다.

특히 황 산화물의 경우 전 세계 차량에서 발행하는 황 산화물 총량에

비해서 약 3배가 선박에서 배출된다[1-3]. 이렇듯 국제적으로 선박

에서 배출되는 환경오염물질이 많은 것으로 밝혀짐에 따라 국제해

사기구(International Maritime Organization, IMO)에서는 2020년

부터 선박연료의 황산화물 함유량을 3.5%에서 0.5%로 감축할 계

획이며, 질소산화물은 이미 2016년부터 기존 배출량의 80%를 감축

하고 있다[4]. 국가적인 오염 규제도 심화되고 있는데, 특히 중국

교통운수부에서 발표한 <선박 및 항만 오염 방지 특정행동 실시방

안(2015-2020)>에 따르면 연안에서의 배출통제구역을 지정하여 일

정 이상의 오염물질을 배출하는 선박의 경우 입항을 금지하고 있으

며 이외의 선박이라도 2020년 이전까지 선박오염물질 배출규정에

적합하도록 선박을 개조해야만 입항이 허가된다. 미국 LA항과 롱

비치 항의 경우는 운항속도제한을 두고 친환경 연료를 사용하는 선

적업체들에게 인센티브를 주는 방법을 통해 크게 효과를 얻고 있다.

국내의 경우 미세먼지 문제 등 환경에 대한 관심이 크게 증가하였

으며, 노후화된 화력발전소 등을 규제하는 움직임을 보이고 있지만,

선박에 대한 규제는 아직 미미하다. 부산항은 중국의 7대항만, 두바
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이, 싱가포르와 함께 “10대 초 미세먼지 오염항만”으로 선정[5]되

기도 하였다. 따라서 국내에서도 해외의 사례를 따라 선박에 대한

규제가 심화될 것으로 예상되는 바 기존 구형 디젤선박은 규제에

대한 적합한 해결책 없이는 운행이 불가능해 질 것이다.

이러한 디젤선박에 의한 환경오염 문제의 해결책으로 연료전지의

활용을 생각할 수 있다. 연료전지 중, 선박의 기본 연료로 사용되는

디젤을 사용하여 연료전지 가동을 위한 연료로 사용할 수 있는

MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell)가 가장 유력한 선박용 연료전

지이다. 실제 소형선박의 경우 주 전원으로, 대형선박의 경우 보조

전원으로 MCFC를 사용하는 연구가 활발히 이뤄지고 있다[6-8].

하지만, 시판중인 선박용 디젤에는 수백 ppm이상의 황이 포함되어

있고 그나마 낮은 함량의 황 성분을 가진 차량용 디젤에도 수 ppm의

황이 포함되어있다. 이러한 황은 연료전지 운용에 필요한 수소를

제조하는 공정에서의 촉매 및 연료전지 내부의 전극에 부착되어 성

능을 하락시키거나 심할 경우 사용이 불가능한 수준으로 작용하는

등 촉매에 독이 되는 것으로 알려져 있다[9,10]. 따라서 연료전지에

사용되는 디젤은 황의 농도를 적어도 1 ppm 이하로 낮추는 것이

필요하며 이를 위해 연료전지용 디젤의 탈황모듈의 개발이 필요하다.

선박 연료전지용 디젤의 탈황공정 개발을 위해 이전 연구에서는

탈황반응기의 크기, 형상, 흡착제의 성능 등에 대한 연구를 수행하여

탈황 반응기에 대한 기본적인 설계 안을 도출하였다[11]. 탈황에 사

용된 흡착제의 재생을 위하여 퍼지가스로 사용되는 질소의 유입온도,

반응기 형상 및 열 손실량 등에 따른 재생 가능성 및 재생시간을 연

구하여 각 변수에 따른 재생조건들을 도출하였다[12]. 또한, 흡착반

응속도를 기존에 존재하는 탈황반응 실험에 대한 연구[13]를 흡착

탈황 속도론[14]에 적용하여 흡착제의 포화도에 따른 흡착속도 식을

도출하였으며 1 kW 급 탈황반응기로 기본 설계된 반응기를 scale up

을 통해 100 kW급 반응기로 새롭게 설계하였고 scale up 된 반응

기에서의 최적 탈황 유량, 가동시간 그리고 재생조건 등을 함께 도

출하였다[15]. 하지만 단일 단위공정의 설계와는 달리 실제 MCFC

시스템에서는 수증기 개질 반응과 WGSR (Water Gas Shift Reaction)

과 같이 평형반응이 존재하여 일정 비율 이상 반응하지 않은 디젤이

다시 초기 유입되는 디젤과 합쳐지는 환류(Feed back)가 존재한다.

따라서 환류를 고려한 반응기의 운전조건에 대한 설계가 새롭게 필

요하다. 또한 TSA (Thermal Swing Adsorption) 공정에서 탈황공

정은 물리적 흡착으로 황을 제거하고, 재생공정은 흡착제에 열을

가해 흡착된 황을 기화시켜 밖으로 배출한다. 이 두 공정 사이에 열

간섭이 존재하게 되면 탈황과 재생공정 모두가 정상적인 가동에 영

향을 받을 수 있다. 따라서 반응기의 배치에 따른 열 간섭을 고려한

추가 연구 또한 필요하다.

따라서 본 연구에서는 새롭게 설계한 탈황모듈을 적용하여 MCFC

시스템 공정 시뮬레이션을 수행하였다. 공정 시뮬레이션의 결과,

환류되는 디젤의 영향으로 탈황반응기에 유입되는 유량 및 농도가

바뀌었다. 따라서 수치해석을 통해 새로운 조건에서의 탈황반응기

운전 조건을 도출하였다. 또한 탈황모듈의 탈황 및 재생 공정을 포

함한 TSA공정 운영조건을 함께 도출하였다. 사용된 흡착제를 재생

하는데 있어 고온으로 반응기를 가열하는 과정은 필수적이다. 본

연구에서는 재생공정이 진행되는 과정에 다른 반응기로의 열 간섭

이 있는지에 대하여 수치해석을 통해 분석하였으며, 이를 통해 반

응기 배치에 필요한 최소한의 면적을 도출하였다. 본 연구를 포함

Fig. 1. Process flow diagram of a 100 kW MCFC-based auxiliary power unit.
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하여 탈황반응기 설계에 대한 이전 연구[11,12,15] 결과들은 구형

디젤선박의 보조전원으로써의 MCFC 시스템을 설계하고 운영을

하는데 있어 필요한 주요 기초 정보를 제공할 것이다.

2. 실 험

2-1. MCFC 시스템 전체 공정 모델링

MCFC 시스템은 Fig. 1과 같이 탈황공정, 반응공정, 분리공정 그

리고 MCFC 모듈의 4가지로 이루어진다. 본 연구에서는 100 kW급

MCFC공정의 모델링 및 공정 시뮬레이션을 위하여 Aspen HYSYS

v8.6을 사용하였다. 시뮬레이션에 사용된 공급 디젤의 조성은 Table 1과

같다. 본 조성은 Aspen HYSYS에서 기본적으로 제공하는 component

database에서 발췌하였으며, 디젤 내에 존재하는 모든 황 성분은 가장

많은 함유량을 가진 DBT (Dibenzothiophene)로 가정하였다[16].

MCFC의 각 공정에 대한 설명은 다음과 같다.

설계된 탈황반응기를 HYSYS에서 구현하기 위하여 Component

Splitter를 사용하였다. 초기 디젤 내부의 황 농도는 시판중인 ULSD

(Ultra Low Sulfur Diesel)의 농도인 5.2 ppm을 유입하였으며, 이를

평균농도 약 0.5 ppm 이하로 줄이는 것을 목표로 하였다. 일반적으로

수증기 개질과 MCFC내의 촉매에 독으로 작용하는 농도는 약 1 ppm

이상으로 알려져 있다[17,18]. 탈황반응기의 작동조건은 200 oC,

4.4 bar로 설정하였다. HYSYS상에서는 단일 반응기 1개로 나타나

지만 실제로는 6개의 다중 반응기로 구성되어 유입, 탈황, 재생 공

정이 각각 2개씩 이뤄진다. 또한 탈황공정을 거치며 반응기 내에

일부 디젤이 잔류하게 되고 곧바로 재생공정에 들어가게 되며 일부

디젤에 손실이 될 수 있다. 이를 고려하여 본 연구에서는 약 20%의

디젤이 손실되는 것으로 가정하였다.

반응공정은 크게 수증기 개질(Steam Reforming) 공정과 WGSR

공정 두 가지로 이루어진다. 수증기 개질 공정은 일반적으로 700~

800 °C, 3 bar에서 작동하게 된다. 또한 수증기 개질 전에 기체상태로

된 디젤과 수증기를 함께 혼합하여 수증기 개질기(Steam Reformer)에

투입하게 되는데 그 이유는 수증기 개질기 내부에서 안정적으로 열

을 공급할 수 있기 때문이다[19]. 수증기 개질기에서는 외부에서 지

속적으로 열을 공급해 주어 반응기 온도를 일정하게 유지하여 일정

한 비율로 반응이 꾸준하게 일어나게 한다. 본 연구에서 수증기 개

질 공정에 적용한 조건은 720 °C, 3 bar이다. 아래의 Eqn. (1-1,2)은

수증기 개질 공정에서 일어나는 반응식이다[20,21].

(1-1)

(1-2)

수증기 개질 이후, WGSR을 진행하게 되는데, 이는 수증기 개질

에서 생성된 일산화탄소를 수증기로 산화시켜 추가로 수소를 생산

하기 위함이다. WGSR에서의 반응식은 Eqn. (2)와 같이 나타나며

[22,23] 사용된 WGSR의 공정 조건은 350 °C, 3 bar 이다.

(2)

분리공정에서는 Flash separator를 이용하여 액체 혼합물(미 반응

디젤)로부터 기체 생산품(주로 수소)을 분리해낸다. 액체 혼합물의

경우 다시 초기 디젤과 혼합하여 탈황반응기에 투입하게 된다. 기체

생산품은 다음 공정인 MCFC에 투입한다. Flash separator의 공정

조건은 미 반응 디젤이 모두 액상으로 변하는 온도, 압력 80 °C, 3 bar

로 가정하였다.

본 연구에서 MCFC로 가동하는 APU (Auxiliary Power Unit) 시

스템은 100 kW의 전기에너지를 발생하게 하였다. MCFC의 작동

온도는 650 °C이다[24]. 500 kW MCFC를 설계한 이전 연구[16]를

참고하여, 유입되는 수소의 양을 1/5로 투입하여 100 kW급 MCFC로

가동하는 것으로 가정하였다. 이외의 MCFC에 대한 공정 조건과

전환 효율, 반응식 등은 이전 연구와 동일하게 설정하였다.

2-2. 탈황반응기의 탈황반응 모델링

다양한 탈황반응기 종류들 중에서, 본 연구에서는 액상에서 촉매를

이용해 흡착탈황을 진행하는 방법을 선택하였다. 이러한 공정에 사

용되는 촉매로는 활성탄, 제올라이트, 실리카겔, 금속계열 흡착제

등 여러 종류가 존재한다. 여러 흡착제 중 흡착 성능이 가장 우수하

다고 알려진 Johnson Matthey사의 HTC catalyst를 디젤 탈황용 흡

착제로 사용하여 모델링을 진행하였다[13,25]. 또한, 흡착제의 흡착

정도에 따라 변화하는 흡착속도를 고려한 흡착 모델을 사용하였다

[14,15]. 탈황반응기의 기본적인 형태는 이전 연구에서 가장 우수한

것으로 확인된 형태를 사용하였다[15]. 높이 142 cm, 내경 30.5 cm의

원통형 반응기의 내부에 흡착제가 가득 차 있고, 반응기의 외부에는

단열재로 둘러싼 형태이다. 반응기의 상 하부에 직경 10.16 cm의

출입 관으로 이어져 있는데, 이 출입 관에서는 디젤 및 퍼지가스의

유동해석 및 희석된 황의 유동만을 고려하였으며. 이 외의 반응모

사, 열 전달 해석 및 흡착된 황의 농도변화에 대한 모사는 해석에

필요한 자원을 증가시키므로 생략하였다.

2-3. TSA공정을 이용한 탈황반응기의 흡착, 재생 공정 모델링

흡착제에 의한 탈황과 사용된 흡착제의 재생에 대한 방법론으로

Fig. 2와 같이 운용되는 TSA공정을 사용한다. 초기 탈황반응기에

황을 포함한 디젤이 유입되면 탈황반응기를 거쳐가며 황이 흡착제에

흡착되어 탈황이 진행된다. 일정 시간 이상 탈황이 진행되면 흡착

제에 황 농도가 높아지게 되고 흡착 속도가 감소하게 되어 일정 농도

이상으로 흡착제가 포화되면 흡착 성능이 저하되어 출구에서의 황의

농도가 목표 농도보다 높아지게 된다. 따라서 출구에서의 황의 농

도가 목표 농도를 넘지 않는 시간 이내에 탈황 공정을 멈추고 포화

된 흡착제를 재생시키는 재생 공정을 진행한다. 흡착제의 재생을

위해서는 고온의 질소가스를 이용한다. 흡착된 황을 황의 끓는점인

444 °C 이상으로 가열하여 제거하는 방식으로, 황과의 반응을 배제

하기 위해 질소가스를 사용한다. 특히, 산소가 포함된 공기를 투입

할 경우 환경오염 물질인 황 산화물을 배출할 수 있으므로 질소를

퍼지가스로 사용하는 경우가 일반적이다[26,27].

본 해석을 위해서는 반응기 내부의 내부유동, 열 전달 해석 그리
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Table 1. Chemical composition of diesel feed

 Component Mole Fraction

 Dibenzothiphene(DBT) 0.0029

 Naphthalene 0.0009

 2-Methyl naphthalene 0.0009

 n-C16 0.3162

 n-C12 0.4154

 n-C14 0.0010

 T-Decalin 0.1294

 Tert-butyl benzene 0.1337
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고 황의 흡·탈착으로 이뤄진 물질전달 해석을 동시에 수행해야만

한다. 반응기 내부의 유동 및 황의 흡·탈착은 온도의 영향을 받고,

반응기 내부의 온도는 다시 유체의 흐름과 흡·탈착에 영향을 받는다.

특히 흡착제 재생 속도는 반응기 내부의 온도와 황의 농도 모두에

영향을 받기 때문에 이런 상호작용을 해석하기 위해서 여러 물리현

상을 동시에 해결해야 한다. 따라서 본 연구에서는 다중 물리현상을 해

석할 수 있는 상용 수치해석프로그램인 COMSOL Multiphysics v5.1

를 이용하였다. 탈황 반응기의 불필요한 해석과 수치해석상의 오차를

최소화하기 위하여 2차원 축 대칭 모델을 사용하였으며, 약 50,000

개의 격자를 사용하여 수치해석을 진행하였다. 격자의 수는 격자

수를 바꾸어 가며 수치해석을 진행하여 온도 등 중요 변수들이 일

정한 값에 수렴할 수 있는 최소의 격자 수로 결정하였다.

2-4. 탈황반응기의 배치에 따른 온도 분포 모델링

TSA 공정을 운영하기 위해서는 적어도 2개 이상의 반응기를 사

용해야 한다. 일반적으로 물리적 흡착은 낮은 온도에서 원활하게

진행된다. 하지만, 사용된 흡착제를 재생할 때는 온도를 높여 흡착

제에 흡착된 황 성분을 기화시키기 위해서 높은 온도가 필요하다.

만약 고온으로 재생중인 반응기에서 흡착이 진행중인 반응기로 열

이 전달되어 흡착 반응기의 온도가 올라가게 된다면, 흡착이 정상

적으로 진행되지 않을 것이다. 따라서 TSA 공정 반응기들을 배치

할 때 반응기 간 열에 대한 간섭을 반드시 고려해야 한다. 본 연구

에서는 수치해석을 통해 반응기의 배치에 따라 반응기 사이에 열에

대한 간섭이 존재하는지 확인하였다.

Fig. 3에는 6개로 구성된 반응기의 배치에서 열이 어떻게 전달되는

지를 2차원 모델을 이용해 해석한 과정을 나타내는 모식도가 나타나

있다. 본 연구에서는 반응기 사이의 간격을 15 cm로 설정하고, 반

응기를 배치하는 전체 공간을 가로 107 cm, 세로 153 cm 직사각형

영역으로 설정하였다. 이는 반응기와 내부 벽, 반응기사이의 거리를

반응기의 반지름만큼 띄운 배치이다. 본 모델을 통해 재생공정을

진행중인 반응기와 탈황공정을 진행중인 반응기 사이 영역의 온도를

시간에 따라 해석하여 각 공정에 미치는 영향을 살펴보았다.

2-5. 수치해석 모델의 흡착탈황 및 흡착제 재생에 대한 주요 지

배방정식

수치해석 프로그램을 이용하여 물리현상을 해석하기 위해서는

각 현상을 기술할 수 있는 지배방정식이 필요하다. 본 연구에서는

유동해석, 열 전달해석, 흡착 및 탈착으로 이뤄진 물질전달 해석을

함께 결합하여 해석을 진행하였다. 일반적으로 유동해석을 위해서

Navier-Stokes 방정식을 사용하여 기술한다. 하지만, 본 연구에서는

흡착제로 가득 충전된 층 내부의 유체 흐름을 경험식과 결하여 유

도한 식인 Darcy’s law를 사용하였으며, 그 식은 Eqn. (3)과 같다.

(3)

Darcy’s law에 의해 구해진 반응기 내부의 유동 정보를 활용하여

탈황공정에서는 디젤 내에 희석된 황, 재생공정에서는 퍼지가스에

희석된 황에 대한 물질전달을 Eqn. (4)를 이용해 해석하였다. 또한

흡착제에 포집된 황에 대한 물질전달을 Eqn. (5)를 이용해 해석하

였다. 실제 촉매표면에서의 황 화합물의 물질 전달계수와 디젤 내

부에서 황 화합물의 물질 전달계수는 다를 것으로 예상되나, 반응

기 설계에서 물질 전달계수는 실험적으로 얻은 거시적 관점에서의

평균적인 값을 사용하였다[11].

(4)

(5)

앞서 언급된 바와 같이 재생공정에서는 흡착된 황을 고온의 퍼지

가스로 일정 온도이상으로 가열하게 된다. 따라서 재생공정을 모사

하는데 열 전달해석이 가장 중요하다. 열 전달 해석을 위해 흡착제

의 열 전도도는 0.9 W/m·K로 제조사에서 제공한 값을 사용하였고,

열 용량은 100 J/kg·K로 비슷한 물성을 가진 흡착제들의 평균값을

사용하였다[12]. 일반적으로 열 전달 방정식으로 사용되는 Eqn (6)

을 사용하였지만, 반응기 내부의 열 전달에서는 열전도도와 열 용

량값을 다공성 매질을 가정하기 위해 공극률을 고려한 keff, Cp,eff를

이용하였다[12]. 또한, 반응기 외부로의 열 손실을 계산하기 위하여

반응기 외부 공기와의 자연대류를 함께 고려하기 위해 Eqn. (7)에

나타난 바와 같이 Newton’s cooling law를 적용하여 계산하였다.

단열재의 열전도도는 0.102 W/m·K, 두께는 25 mm로 시판중인 단

열재의 특성을 사용하였다[15]. 반응기의 외부온도(Text)는 60 oC,

퍼지가스의 유입온도는 550 oC로 고려하였으며, 기타 변수들은 널리

알려진 값을 사용하였다.

∇ ρu( )⋅ Qm u, K

μ
----∇p= =

∂cd
∂t

------- ∇ D∇cd–( ) u ∇cd R Nd D∇cd– ucd+=,=⋅+⋅=

∂cr
∂t
------- ∇ D∇cr–( )⋅+ Rboil Nr, D∇cr–= =

Fig. 2. Schematic of TSA desulfurize process.

Fig. 3. Cross section of desulfurize reactors for heat transfer anal-

ysis.
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(6)

(7)

흡착제의 포화도에 따른 반응속도는 실험결과를 역 추정한 것을

토대로 Eqn. (8)과 같이 도출하였다. 도출된 흡착반응속도는 비정

상상태 해석에 활용되어 흡착제에 흡착된 황의 농도에 따라 흡착속

도가 달라지는 현상을 반영하였다(m0: 최대로 흡착할 수 있는 황의

농도, mt: 현재 흡착된 황의 농도)[15].

(8)

3. 결과 및 고찰

3-1. 공정 시뮬레이션 결과 분석

Fig. 1에서 확인할 수 있듯 본 공정에는 두 종류의 유입이 존재한

다. 첫 번째, 디젤 유입의 경우 일차적으로 DBT로 대표되는 황 성

분의 제거를 위하여 탈황반응기에 유입되게 된다. 탈황 이후, 디젤

내부의 황 농도는 약 0.5 ppm 이하로 줄어들게 된다. 탈황된 디젤

은 가열을 거쳐 기화되고, 수증기 개질기에 수증기와 섞여서 유입

된다. 본 개질 공정에서는 수증기와 일산화탄소를 제작하게 된다.

일산화탄소를 수소로 전환하기 위해서 WGSR 공정이 수증기 개질

공정 이후에 적용된다. 수증기 개질 공정에서 생성된 일산화탄소는

수증기와 반응하여 수소와 이산화탄소로 변환된다. 이후 대부분이

수소가스로 이뤄진 기체는 MCFC 모듈로 유입되어 100 kW의 전

기를 생산해 낸다. 수소를 만들어내는 공정에서 반응하지 않은 액

상 디젤은 다시 탈황반응기 앞 부분으로 돌아가 최초 유입 디젤과

탈황반응기로 유입된다.

두 번째, 질소 유입의 경우 탈황반응기 내부의 흡착제를 재생하

는데 사용된다. 고온으로 데워진 질소는 재생하는 반응기 내부의

온도를 일반적인 황 성분의 끓는점인 444 oC 이상으로 가열하는데

사용된다. 반응기를 통과한 질소가스에는 흡착되어있던 황 성분과

함께 일부 잔존한 디젤이 함께 기화된다. 대부분이 질소인 혼합가

스의 절반은 폐기하고 절반은 환류되어 앞부분으로 돌아가 최초 유

입 질소와 함께 탈황반응기로 유입된다. 주요 단위공정에 유입되는

흐름과 공정전체에 유입되는 흐름에 대한 시뮬레이션 결과는 Table 2

에 요약된 바와 같다. 본 표에서 언급한 흐름에 대한 설명은 다음과

같다.

-Diesel Feed: 연료전지 시스템 구동을 위해 전체 공정에 유입되는

디젤

-Air: 연료전지 시스템 구동을 위해 전체 공정에 유입되는 공기

-Steam: 연료전지 시스템 구동을 위해 전체 공정에 유입되는 수증기

-Nitrogen Feed: 탈황반응기의 재생을 위해 전체 공정에 유입되는 질소

-Nitro Desulf: 탈황반응기 재생을 위한 탈황 모듈에 유입되는 질소

-Diesel Desulf: 탈황을 위해 탈황 모듈에 유입되는 디젤

-Mix2: 탈황 이후 수증기 개질기에 유입되는 혼합기체(디젤, 수

증기, 미량의 질소)

-CO: 생성된 CO를 수소로 전환하기 위해 WGSR에 유입되는 혼합

기체

-Rich6: 수소가스를 분리하기 해 Flash Separator에 유입되는 혼합물

(미반응 디젤, 수증기, 수소가스)

-Rich10: MCFC에 공급되는 연료 (다량의 수소와 미량의 혼합기체)

공정 모델링 결과, 탈황 모듈에 유입되는 Diesel Desulf는 73.7

kg/h로 시스템 전체에 유입되는 Diesel Feed인 58 kg/h에 비해 다

소 높다. 이는 Flash Separator에서 분리된 미 반응 디젤의 환류 때

문이다. 따라서 본 연구에서는 탈황모듈의 상세 운전 조건을 도출

하기 위하여 73.7 kg/h의 디젤이 탈황 모듈에 유입되어 탈황이 재

대로 일어나는지에 대한 CFD연구를 추가로 수행하였다. 본 공정

시뮬레이션 결과인 각 단위공정에 유입되는 유량 정보들은 향후 각

단위공정을 설계하기 위한 기초 설계 자료로 사용 될 수 있다. 

3-2. 환류를 고려한 탈황반응기의 유량조건 재분석

본 연구에서 사용된 탈황반응기는 이전 연구에서 가장 우수한 것

으로 판단되는 반응기인 높이 142 cm, 내경 30.5 cm의 크기에

Johnson Matthey사의 HTC catalyst가 가득 찬 형태이다. 또한, 재

생반응시의 열 손실을 최소화하기 위하여 KCC사에서 시판하는 고온

단열재를 사용하였다[15]. 반응기 설계에 있어 반응기가 처리할 수

있는 용량 및 유량은 매우 중요하다. 탈황 반응기에 유입되는 디젤의

양은 100 kW MCFC 공정 운전에 필요한 Diesel Feed인 58 kg/h가

아니라 디젤의 환류를 고려한 73.7 kg/h의 디젤이 2개의 탈황반응

기로 나눠져 유입되는 것으로 가정하였다. 더 많은 양의 디젤이 유

입되는 이유는 수증기 개질 공정과 WGSR 공정에서 반응하지 않은

디젤이 환류(feed back)되어 유입되는 디젤과 섞여 유입되기 때문

이다. 따라서 본 연구에서는 공정 시뮬레이션 결과를 토대로 73.7

kg/h의 디젤이 2개의 50kW급 탈황반응기에 나눠져 36.8 kg/h로 유

입되는 것으로 설정하여 수치해석을 진행하였다.

비 정상상태 모델링을 수행한 결과, 시간에 따른 출구에서의 황

의 농도를 Fig. 4와 같이 얻었다. 또한, 이전연구와 동일하게 투입

시간, 처리시간 등을 표현하였다. 투입시간(Input time)은 반응기를

디젤로 채우는데 소요되는 시간, 처리시간(Processing time)은 투입

ρCP eff,

( )
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Table 2. Process simulation result of a 100 kW MCFC system

Stream Diesel Feed Air Steam Nitrogen Feed Nitro Desulf

Temperature (oC) 120 25 160 120 550

Pressure (kPa) 300 100 600 350 400

Mass flow (kg/h) 58 519.3 96.7 4.2 39.52

Stream Diesel Desulf Mix2 CO Rich6 Rich10

Temperature (oC) 220 720 425.5 80 650

Pressure (kPa) 440 350 300 340 300

Mass flow (kg/h) 73.7 107.2 107.2 154 138.3
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시간 경과 후 출구 디젤의 농도가 목표 농도 이하로 유지되는 시간

으로 실질적으로 디젤이 탈황되는 시간이다[15]. Fig. 4의 결과와

같이 유입시간이 3시간 이하로 짧고, 1 ppm을 목표로 할 경우 작동

시간도 5시간으로 매우 우수한 것으로 확인된다. 본 모델링 결과는

환류 디젤이 없는 것으로 가정된 이전 연구의 결과(유입시간 4시간,

처리시간 6시간)에 비해 더 짧은 유입시간과 비슷한 시간의 처리시

간을 가지는 것으로 더 이점을 가진다. 탈황 모듈에 유입되는 유속

이 증가했음에도 불구하고 더 좋은 성능을 가지게 된 이유는 이미

탈황이 진행된 미 반응디젤(Stream 7)이 공정 전체에 유입되는 디

젤(Diesel feed)과 함께 섞여 탈황모듈로 유입되는 디젤의 농도가

약 4.2 ppm으로 낮아졌기 때문이다. 따라서 공정 시뮬레이션 결과

에서 환류로 인해 유속이 증가했지만 이미 탈황이 진행되었던 디젤

이기 때문에 탈황모듈에 유입되는 디젤의 농도가 낮아져 기존 연구

와 동일하게 2개의 반응기가 탈황이 진행된다면 100 kW급 탈황반

응기를 운용하는 것이 가능하다.

3-3. 탈황모듈의 TSA공정 운용 방안 도출

TSA공정운용을 위해서는 다수의 반응기가 하나의 탈황모듈을

이루게 된다. 일반적으로 TSA공정은 동시에 흡착을 진행하는 반응

기와 재생을 진행하는 반응기가 필요해 적어도 2개이상의 반응기

로 구성된다. 본 탈황모듈에서는 탈황 반응기 크기에 비해 디젤 유

입 유량이 매우 적고 반응기 내부가 흡착제로 가득 차 유속이 느리

다. 즉, 반응기를 통과해서 배출되는데 시간이 오래 걸린다. 따라서

실질적으로 탈황이 진행되어 디젤이 배출되는 반응기, 사용된 흡착

제의 재생이 진행되는 반응기 외에도 디젤이 채워지기 시작하는 반

응기가 한 개 더 필요하다.

Table 3은 탈황모듈내의 각 탈황반응기의 공정 상태를 시간에 따

라 색깔로 구분하여 나타낸 것이다. 각각의 반응기들은 3개씩 짝지

어져 2개의 탈황모듈을 이룬다. 1개의 모듈은 50 kW급 연료전지에

필요한 양의 디젤을 탈황할 수 있다. 1개의 탈황모듈로 100 kW 연

료전지에 필요한 탈황 디젤을 공급할 경우 반응기의 scale up으로

인한 열 손실이 커지며 그에 따라 퍼지가스의 소모가 극심해지기

때문에 비효율적이다[12,15]. 각 탈황모듈은 반응기를 3개씩 사용

하여 TSA 공정을 운용한다. 첫 번째 반응기는 디젤을 유입하여 반

응기를 채우는데 사용되고, 두 번째 반응기는 유입된 디젤을 탈황

하는데 사용된다. Table 3에는 탈황이 진행 중인 반응기 내에 시간

에 따른 출구에서의 디젤의 평균 농도가 나타나 있으며 디젤이 배

출되기 시작한지 3시간이 되었을 때 출구농도는 0.46 ppm으로 촉

매에 독으로 작용하는 농도인 1 ppm의 절반 미만의 농도를 가질

때 탈황을 종료하고 재생을 시작한다. 마지막으로 세 번째 반응기

는 흡착제의 재생을 위해 재생공정에 사용된다. 재생공정은 약 2.5

시간이 소요되며 남는 30분은 재생에서 탈황으로 공정을 전환하는

데 소요되는 시간이다.

한 탈황모듈 내 세 개의 반응기들은 유입, 탈황, 재생의 연속적인

공정을 각각 순차적으로 역할을 바꾸어 수행하여 9시간이면 모든

반응기가 세 가지 프로세스를 한번씩 수행하는 하나의 탈황공정 주

기를 이루게 된다. 이러한 순차적인 TSA 공정에서 반응기 내부 흡

착제에 흡착된 황의 농도 변화를 Fig. 5에 나타내었다. Fig. 5a에는

각 프로세스 구동 1시간 직후의 반응기 1, 2, 3번의 황의 농도 분포

를 나타내었다. 반응기 1번의 경우 유입과 동시에 탈황이 진행되고

있지만 아직까지 입구부분을 제외하고는 흡착제가 대부분 디젤로

채워져 있지 않음을 확인할 수 있다. 반응기 2번의 경우 반응기에

가득 찬 디젤에서 황이 흡착제로 흡착되어 흡착이 진행 중임을 확

인할 수 있다. 반응기 3번의 경우 위쪽에서 유입된 질소 퍼지 가스

에 의해 황으로 포화된 흡착제가(붉은색) 재생되는(파란색) 과정이

나타나 있다. Fig. 5b의 y축은 흡착제의 포화도로 한 개의 반응기를

기준으로 현재 흡착된 황의 양을 최대한 흡착할 수 있는 양으로 나

눠 백분율로 나타내었으며, 이를 시간에 따라 그래프로 나타낸 것

이다. 본 연구에서 도출한 TSA 공정 조건에서 흡착제의 평균 포화

도는 그림에서 확인할 수 있듯이 60 %를 넘지 않았다. 따라서 본

연구를 통해 도출된 공정 조건 하에서는 흡착제 내의 황의 포화로

흡착 성능이 저하되는 경우는 없으며 추가로 운전 시간을 늘릴 수

있는 여지도 있음을 확인하였다.

Fig. 4. Time dependent analysis for output concentration of sulfur

in diesel.

Table 3. Process condition of desulfurize system

Flow rate 36.8 kg/h

Time (h) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Reactor 1 0.19 0.31 0.46

Reactor 2 0.19 0.31 0.46 0.19 0.31 0.46

Reactor 3 0.19 0.31 0.46

Reactor 4 0.19 0.31 0.46

Reactor 5 0.19 0.31 0.46 0.19 0.31 0.46

Reactor 6 0.19 0.31 0.46

Regeneration process

Input process

Desulfurization process and sulfur concentration at exit (ppm)
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3-4. 탈황반응기 사이의 열 전달 해석

일반적으로 물리적 흡착은 낮은 온도에서 잘 일어난다. 하지만

TSA 공정에서는 사용된 흡착제의 재생을 위해 필수적으로 고온의

퍼지가스를 사용한다. 따라서 고온으로 재생되고 있는 반응기에서

흡착이 진행되는 옆의 반응기로의 열이 전달되면 흡착작용에 부정

적인 영향을 미친다. 본 연구에서는 반응기 사이의 열 간섭을 확인

하기 위하여 2차원형상으로 열 전달 수치해석을 진행하였다. 6개의

반응기 중에서 2개의 반응기는 재생공정이 진행 중이며 초기 온도는

500 oC이다. 반응기 외부의 온도는 25 oC이고, 탈황공정이 진행중인

반응기의 온도는 초기 60 oC로 가정하였다. 재생공정이 진행중인

반응기와 탈황공정이 진행중인 반응기 중앙에서의 온도를 시간에

따라 변화하는 정도를 확인하였다. 또한, 기존 연구에서는 하나의

단열재에 대해서만 열 전달 해석을 진행했으나 본 연구에서는 6,

2.5, 1.25 cm의 세 가지 서로 다른 두께의 단열재를 사용한 경우에

대해 각각 열 전달 해석을 진행하였다.

Fig. 6a는 좌측 상단과 우측 하단의 반응기 2개가 재생공정, 나머

지 4개의 반응기가 탈황공정을 약 3시간동안 진행하고 있는 모습을

나타낸 것이다. 공정이 시작되고 2시간 이후로 탈황공정을 진행중

인 반응기 내부는 온도의 영향을 크게 받지 않으며 반응기 외부의

온도도 재생반응기 근처에만 높게 나타난다. Fig. 6b는 재생공정이

진행중인 반응기의 중심에서의 온도 변화를 나타낸 것이다. 본 해

석에서는 단일 반응기가 10시간동안 재생을 진행하는 것으로 가정

하고 초기온도를 500 oC로 가정하여 열 손실이 꾸준히 일어나는 것

으로 가정했음에도 불구하고 10시간동안 약 10 oC 내외의 온도 하

락이 있었다. 또한, 단열재의 두께가 줄어들 경우 열 손실이 증가함

에도 반응기 중심온도의 변화는 크지 않은 것을 확인할 수 있다.

Fig. 6c에서는 탈황공정이 진행중인 반응기의 중심부에서의 온도

변화를 나타낸 것이다. 탈황공정이 진행되는 반응기들 중 더 온도

의 영향이 클 것으로 판단되는 중간부분의 반응기 중심부 온도를

살펴보았다. 10시간동안 재생 공정에 의해 영향을 받는 경우에도

탈황기 내부 중심점에서는 5 oC 내외의 온도상승 만이 있었다. 본

연구에서의 반응기 사이의 거리는 약 15 cm로 이 이하로 반응기

사이의 거리를 줄이는 것은 불가능하다. 각 반응기에 6 cm의 단열

재가 설치될 경우, 반응기 사이의 실질적인 거리는 약 3 cm로 매우

좁아지기 때문이다. 만약 이 이하로 반응기 사이의 거리를 줄인다

면 단열재끼리 접하게 될 가능성이 있으며, 이 경우 자연대류에 의

한 냉각 효과가 크게 낮아져 반응기 사이의 열 간섭이 커질 수 있게

된다. 따라서 본 반응기 사이의 거리는 최소치로 판단되며 이 이상

의 거리를 둔 반응기 배치에서는 반응기 사이의 열 간섭이 문제되

지 않을 것으로 판단된다.

4. 결 론

본 연구에서는 100 kW급 MCFC 시스템의 운영을 위한 공정 모

델링을 수행하였으며, CFD모델링을 통해 본 시스템에 적용 가능한

탈황 모듈에 대한 상세 설계 및 운전조건을 도출하였다. HYSYS를

이용한 공정 시뮬레이션을 통해 MCFC 시스템에 환류되는 디젤의

유량을 도출하였으며 환류를 고려한 탈황 모듈로의 유입 유량을 새

Fig. 5. TSA process for desulfurize system (a) Sulfur concentration

of each TSA process after 1 hour (b) average concentration

of residual sulfur in a reactor. 

Fig. 6. Numerical analysis for thermal interference between regen-

eration and desulfurize processes (a) Temperature distribution

(b) Temperature change at the center of reactor in regeneration

process and (c) Temperature change at the center of reactor in

desulfurize process according to the thickness of insulator.
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롭게 도출하였다. 디젤의 환류를 고려한 새로운 유입 유량 조건을

이용해 CFD 해석을 진행한 결과, 환류 디젤이 없는 것으로 가정한

이전 연구 결과에 비해 더 짧은 유입시간과 비슷한 시간의 처리시

간을 가지는 이점이 있음을 확인하였다. 환류에 의해 탈황 모듈에

유입되는 유량이 증가했음에도 불구하고 더 좋은 성능을 가지게 된

이유는 환류되는 디젤은 이미 탈황이 진행되어 탈황모듈로 유입되

는 디젤의 전체 농도를 낮추는 효과를 가져오기 때문인 것으로 판

단된다. 개발된 탈황 반응기 6기를 이용해 100 kW급 연료전지를

가동시키는데 필요한 TSA 탈황 시스템 구성이 가능함을 확인하였

으며 전체 TSA 공정 운영을 위한 운용 방안을 도출하였다. 마지막

으로 반응기 사이의 열 전달 해석을 통해 저온에서 유리한 탈황공

정과 고온에서 유리한 재생공정 간의 열 간섭이 존재하는지에 대하여

분석하였다. 단열재를 포함한 반응기 사이의 간격이 3 cm로 매우

가까움에도 불구하고 열 간섭이 크게 일어나지 않았으며 단열재의

두께에 따른 영향은 미미함을 확인하였다. 본 연구를 통해 도출된

탈황모듈의 상세 설계는 연료전지 시스템에 적용되어 각 단위공정

에서의 촉매에 독으로 작용하는 황을 줄임으로써 연료전지 시스템의

효율 증대에 기여할 수 있을 것이다. 또한 본 탈황 시스템은 적절한

scale up 및 scale down을 통해 석유화학산업에서의 저황 시스템

개발에 활용될 수 있을 것으로 기대된다.
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Nomenclature

CP,eff : Effective specific heat

D : Diffusivity of sulfur

GrL : Grashof number, GrL =

K : Permeability

L : Height of reactor

Nd : Number of diluted sulfur

Nr : Number of residual sulfur

T : Temperature

Text : External temperature

Pr : Prandtl number for air

Qm : Flow rate of fluid in packed bed

QT : Heat transfer rate

R : Adsorption rate

Rboil : Desorption rate (Boiling rate)

Ra : Rayleigh number, Ra = GrPr

cd : Concentration of diluted sulfur

cr : Concentration of residual sulfur

g : Gravitiational acceleration

h : Heat transfer coefficient

k : Heat conductivity of insulator

keff : Effective heat conductivity

mt : Sulfur remaining on the adsorbent at time [t]

m0 : Sulfur present when adsorbent was saturated

p : Pressure

qin : Inner heat flux

qout : Heat loss flux

t : Time

u : Fluid velicity

β : Coefficient of thermal expansion for air

μ : Viscosity of diesel

ν : Kinematic viscosity

ρ : Density of diesel
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