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1. 서 론

산업적으로 사용되고 있는 촉매는 주로 다공성 고체물질이 사용되

고 있으며, 보다 효과적으로 공정에 적용하기 위해서는 넓은 면적을

가지는 구조촉매로 설계하는 단계가 필요하다. 또한 유체의 흐름을

원활히 하여 압력손실을 감소시켜야 하고, 충분한 물리적, 화학적 안

전성과 내마모성을 갖추어야 한다. 이를 위해 사용되는 기하학적 형

태로는 펠렛형(Pellet), 튜브형(Tube), 공형(Bead), 정제형(Tablet), 하

니컴형(Honeycomb), 압출물형(Extrudate) 등이 있으며, 그 중 압력

손실이 작고 촉매의 비표면적이 넓고 교체가 쉬워 다양한 사업장에

활용되는 하니컴 구조체를 일반적으로 표준 구조체로 사용한다1-8).

하니컴 구조체는 신재생 에너지원으로 주목되는 수소로 인한 화재

및 폭발을 예방하기 위해 수소 제거 촉매의 구조체로 사용하며, 다양

한 화학물질의 사용으로 인해 발생하는 휘발성 유기화합물(Volatile

Organic Compounds; VOCs)을 제거하기 위한 흡착법의 구조체로 개

발되고 있다. 수소를 제거하기 위해 사용되는 하니컴 구조체는 폭발

범위가 넓고 점화원 등에 의해 쉽게 폭발할 수 있는 수소를 효과적으

로 제거할 수 있어 피동 촉매형 수소 재결합기(Passive Autocatalytic
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Recombiner; PAR) 장치 내부에 장착하여 사용되고 있다. PAR는 발전

소, 잠수함 등 한정적인 공간에서만 사용되고 있으며, 일상생활에서는

찾아볼 수 없다9).

이는 과거 내연기관의 자동차의 엔진에서 발생하는 폭발의 안전성이

확보되어 있지 않아 거리를 둔 것처럼 수소의 안전성이 확보되지 못하

였기 때문이다10). 수소의 안전성을 확보하기 위한 연구는 다양한 분야

에서 활발히 진행되고 있으나 부족한 실정으로 지속적인 연구가 필요하

다.

한국철도기술연구원(이하 철도연)11)에서는 디젤 기관차의 대체로 수

소기관차를 개발 중이며, 안전성에 대한 성능 검증을 한 결과 수소 제

거를 위해 수소와 산소의 흡탈착이 용이하게 하는 것이 중점이라고

보고하였으며, Park 등12)은 기존의 방식과 다른 전기화학적 방법을 이

용하여 수소를 제거하는 방안을 고안하기 위한 연구를 진행하였고.

Jang 등13)은 수소 활용 공정 안정성 확보를 위해 하니컴 구조의 코팅

조건 최적화에 대해 연구하였다.

또한 하니컴 구조체는 휘발성 유기화합물을 제거하기 위한 구조체

로 개발되고 있다. 산업체의 대부분은 휘발성 유기화합물을 활성탄

흡착법 제거 방법으로 사용하고 있으나, 유기용제류의 활성탄 흡착 공
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정은 항상 화재위험이 상존해 있고, 활성탄 흡착탑에서의 화재 현상에

대해 현장관리자나 설계자가 모르고 있는 경우가 많다14). 2015년 12월

합성섬유 제조업체의 활성탄 저장탱크에서 화재가 발생하였고, 해당

화재는 여기서 그치지 않고 비산된 불씨가 주변 고물상으로 확산되어

화재 피해 범위가 확대되기도 하였다15,16).

이러한 활성탄 사용으로 인한 화재 요인은 크게 두 가지로 알려져

있다. 첫 번째는 활성탄에 의한 원인이고, 두 번째는 장치 및 운전조

건에 의한 원인이다. 활성탄에 의한 원인으로는 케톤 용제가 분해되

면서 생겨난 흡착열이 축적되어 불씨가 형성됨과 동시에 활성탄 입자

끼지 서로 부딪혀 정전기가 발생하고 이로 인해 불씨가 형성된다. 즉

케톤류의 용제를 취급하는 경우에 어떠한 활성탄이나 장치라 하더라

도 화재가 발생할 가능성은 항상 잠재해 있다17,18).

그러므로 활성탄에 의한 화재 발생을 근원적으로 예방하기 위해서

는 화재가 발생하지 않는 새로운 소재의 적용이 필요하다. 활성탄에

서 발생하는 화재 및 폭발에 관한 연구는 예로부터 활발히 진행되어

왔다. Yoo 등19)은 휘발성 유기화합물을 흡착시키기 위한 활성탄 및

제올라이트 하니컴 흡착 로타를 제작하여 흡착, 가열재생 연속실험을

하였으며, Yoon 등20)은 활성탄 종류별 위험요인을 확인하고 실험을
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통해 주변 환경에 따른 활성탄의 파손과 외부 화열에 의한 화재가능

성을 확인하고 화재대응 방안을 제시하였다. 이처럼 하니컴 구조체는

다양한 사업장에서 활용 및 개발되고 있으며, 각 사업장의 하니컴 구

조체에서 발생하는 화재 및 폭발을 예방하기 위해 지속적인 연구가

필요한 것으로 판단된다.

따라서 본 연구에서는 수소 제거 촉매로 사용되는 하니컴 구조체의

효율을 높이기 위한 방안과 실제 적용 가능성에 대하여 실험 하였으

며, 휘발성 유기화합물을 흡착하기 위해 기존에 사용되는 펠렛형 활성

탄과 하니컴 구조체의 활성탄(Carbon Honeycomb Filter; CHF)의 화

재 위험성을 측정하고, CHF의 안전성을 나타내기 위한 실험을 진행

하였다.
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2. 이론적 배경

2-1. 하니컴 구조체 촉매21)

촉매(Catalyst)란, 반응에서 소모되지 않으면서 반응 속도를 증가시키

는 물질로써, 촉매를 이용해 일어나는 반응을 촉매반응(Catalysis)이라

한다. 촉매의 물리적 형태는 Fig. 1과 같이 반응물의 상태와 반응 조건

에 따라 촉매의 모양을 다르게 한다. 고정층 반응기에는 충전하기 쉬운

공(Bead) 모양의 촉매를 많이 사용하고, 기계적 강도가 클 경우에는 높

은 압력을 가하여 다져 만든 정제형(Tablet) 촉매를 사용한다. 가운데가

비어 있는 튜브(Tube) 모양의 촉매에서는 촉매의 겉과 속 표면이 반응

물과 생성물 모두와 접촉하기 때문에 열과 물질전달이 빨라서, 열전달

과 물질전달의 제한이 큰 촉매반응에 효과적이다.

촉매의 표면적에 따라 반응속도가 크게 달라지지 않는 반응에는 활성

물질을 녹여 만든 덩어리를 잘게 부순 펠렛형(Pellet) 형태의 촉매를 사

용한다. 또한 압출 방법으로 촉매를 제조하면 압출기 틀에 따라 여러

압출물(Extrudate) 모양의 촉매를 만들 수 있고 대량으로 생산할 수 있

다. 원통형 압출물부터 속이 빈 압출물, 물질 전달이 유리한 열십자형
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압출물 등 여러 모양의 촉매를 만들 수 있는 것이다.

자동차용 배기가스 정화 촉매의 지지체(촉매를 코팅하는 특정 모양의

구조체)는 사각형 또는 육각형 구멍이 한 방향으로 배열된 타입의 하니

컴(Honeycomb) 구조체 촉매이다. 하니컴 구조체 촉매는 압력손실이 적

으면서 촉매의 비표면적을 넓힐 수 있는 효과적인 지지체로, 취급과 교

체가 용이하여 자동차, 발전소, 환경 촉매 등으로 널리 사용되고 있다.
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Pellet Tube Bead

Tablet Honeycomb Extrudate

Fig. 1. Shapes of various catalysts.
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촉매는 어떤 화학반응에 사용하느냐에 따라 그 모양 및 형태, 크기, 구

성 물질들이 각각 달라질 수 있다. 예를 들면, 화력발전소에서 배출되는

질소산화물(NOx)은 대기중에 배출되면 산성비 및 오존층 파괴, 지구 온

난화, 미세먼지 등 대기 환경 및 사람에게 매우 안 좋은 영향을 끼친다.

이러한 질소산화물을 자연적으로 무해한 질소(N2)로 변환시키는 것은

기술적으로 어려운 실정이다22,23).

하지만 촉매가 있다면 달라지는데, 현재 질소산화물을 제거하기 위하

여 가장 많이 쓰여지고 있는 기술은 선택적 촉매 환원법(Selective

Catalytic Reduction; SCR) 이다. 이 기술은 바나듐(Vanadium)과 산화

티타늄(TiO2)을 이용하여 촉매를 제조하고, 300 ℃ 전후에서 이 촉매에

환원제인 암모니아와 질소산화물을 촉매에 통과시키면 무해한 N2와 수

분(H2O)으로 변화시키는 기술이다24).

Fig. 2는 화력발전소 등에서 사용하는 일반적인 SCR 촉매이다. SCR

촉매의 경우 활성물질로 바나듐을 사용하며, 지지체로 산화티타늄을 사

용한다. 바나듐과 산화티타늄을 잘 혼합하여 압출기를 이용하여 금형에

통과시키면, 벌집 구조 모양의 SCR 하니컴 구조체의 촉매가 완성된다.
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Fig. 2. Extruded SCR catalyst for DeNOx(V/TiO2).
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2-2. 수소 산화 촉매25)

국내의 대표적인 수소 산화촉매로는 Fig. 3과 같이 피동 촉매형 수소

재결합기(PAR)가 있으며, 국내 촉매 제조사 중 PAR 촉매를 개발하여

제조 및 판매하고 있는 곳은 C社와 K社 등이 있다. 해외에서는

ARERVA社(France) 및 AECL社(Canada), NUKEM社(Germany) 등에

서 PAR 장치를 제작하고 있다.

국내 및 해외 PAR 촉매는 모두 활성물질로 Pt, Pd를 개별적으로 사용

하거나, Pt와 Pd를 혼합한 물질을 Al2O3, TiO2, CeO2 등의 지지체에 분

산하여 제작하고 있다. 해외 사의 경우, 비드 또는 펠렛을 메탈 포켓 안

에 넣어서 사용하거나, 상기 촉매 물질을 Metal Plate에 코팅하였으며,

국내 제조사의 경우 세라믹 하니컴에 촉매를 코팅하여 사용하고 있다.
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Fig. 3. PAR installed in nuclear power plant.
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PAR 촉매는 추가 에너지가 전혀 소요되지 않으며 원자로 내부에 설

치하여 공기의 자연대류를 유도함으로써 수소 산화반응이 연속적으로

진행되었다. 이러한 자연대류 현상은 수소가 물로 산화될 때 발생하는

열에 의하여 닫힌 시스템 내부에 온도 구배가 형성되어 발생한 것이다.

촉매를 통해 수소가 제거되는 메커니즘은 Fig. 4와 같다.

AREVA社 및 AECL社의 Metal Plate 타입의 PAR 내부에 촉매가 코

팅된 Plate를 촘촘히 배열하고, 수소를 포함한 기류가 Plate 사이사이

공간을 지나면서 수소를 제거할 수 있다. 해당 촉매의 지지체로 Metal

이 사용되고 있어서 Fig. 4와 같이 촉매상에서 수소가 제거될 때 발생

하는 산화열이 Plate 전체로 확산되는 속도가 매우 빠르다. 이로 인해

수소 반응 시작 후에 PAR의 수소제거율이 정점으로 도달하는데까지

상당히 빠른 장점이 있다.

국내 원자력발전소에 많이 적용된 하니컴 타입의 촉매의 경우, 격자

구조의 각 cell 마다 촉매가 코팅되어 있으며, 해외 제품에 비해 비표면

적이 매우 크다26). 이로 인해 Plate 타입의 촉매에 비해 수소제거 능력

이 우수하다. 하지만 발생된 열이 세라믹 전체로 열을 전달하는데 소모

되므로 PAR의 수소제거율이 정점으로 도달하는데까지 걸리는 시간이

Plate 촉매에 비해 오래 걸린다는 단점이 있다. 하지만 세라믹 자체의



- 13 -

축열 기능으로 인해 오랜시간동안 뜨거운 상태로 유지를 하며 낮은 수

소 농도에서도 지속적으로 수소를 제거할 수 있는 장점이 있다.
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Precious metal

Support or substrate

H2 + O2

intermediate

H2O + heat

Catalyst
H2 + ½O2   ⇨   H2O, 

△H = -57.9 kcal/mol(Catalytic combustion)

Fig. 4. The mechanism of H2 decomposition diagram over precious

catalyst.
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2-3. 잠수함 내 수소 발생

핵연료를 에너지로 사용하는 핵잠수함은 Table 1과 같이 디젤엔진과

배터리를 에너지원으로 추진되는 잠수함에 비해 지속적인 고속 주행이

가능하고, 7 ∼ 30년 주기로 핵연료만 교체하면 원자로 작동에 있어 외

부의 기체가 필요하지 않아 많은 나라에서 도입하길 기대하고 있다. 하

지만 핵잠수함은 핵확산금지조약(Non Proliferation Treaty; NPT) 및

협약에 의한 제한으로, 전 세계에서 핵추진잠수함을 보유한 국가는 미

국·영국·러시아·프랑스·중국·인도 6개국에 지나지 않는다27,28).

우리나라는 1983년 4월 2일 돌고래 잠수함(SSM-051)을 시작으로 에

너지원이 디젤엔진과 배터리인 디젤잠수함을 사용하고 있는데, 디젤잠

수함은 디젤엔진을 통해 발생하는 전기를 활용하여 축전지를 충전하고

충전된 전기로 추진용 프로펠러와 연결된 전기모터를 구동하는 방식이

다29,30).

Fig. 5와 같이 잠수함의 단면도를 보면, 축전지는 잠수함의 바닥면인

하부에 설치되어 있고 구동해 주는 디젤엔진과 연결되어 있다. 여기서

사용되는 충전전지는 납축전지를 사용하며, 납축전지는 충전 중 화학반

응으로 전해질 전기분해에 의해 수소가 발생하게 된다. 수소는 모든 원
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소 중에서 가장 간단한 구조로, 공기 중에 누출되면 폭발성 혼합가스를

형성하고 점화원이 존재하면 폭발을 일으켜 주변에 대규모의 피해를 수

반하게 된다31,32). 2019년 6월 26일 정박 중이던 관광잠수함에서 폭발사

고가 발생하여 3명의 직원이 부상을 당하는 사고가 발생하였는데 그 원

인이 수소가스 누출로 인한 폭발사고로 확인되었다33).
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Table 1. Comparison of nuclear and diesel submarines

Diesel submarine Nuclear submarine

Fuel Accumulator Nuclear power

Engine size Hull 50% Hull 30%

Speed 11∼12 km 37∼47 km

Max dive

duration
3 weeks 6 months
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Fig. 5. Cross section of submarine(class 214).
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2-4. 펠렛형 활성탄 흡착탑의 화재

활성탄은 견과류의 껍질이나 목재, 코코야자열매 껍질, 토탄, 과일 씨,

석탄 등을 공기 없이 열처리(탄화)하여 고온에서 증기로 활성화한 것이

다. 또한 활성화 재료는 스팀 대신에 염화아연, 염화마그네슘, 염화칼슘

및 인산 등의 약품을 사용하기도 하지만 주로 고온의 스팀을 사용한다

34).

흡착탑(Activated Carbon Tower)이란 각종 유기성 가스 및 악취를

물리, 화학적 방법으로 흡수, 흡착하여 제거하는 장치이다. 분자층으로

구성된 고체표면에 있는 원자의 자유 결합과 가스의 화학적 결합으로

강한 흡착력이 생성된다. 이것은 가스가 고체표면에 접촉하는 것을 이

용한 것으로 이러한 흡착 현상을 이용하면 가스나 액체를 선택적으로

제거할 수 있기 때문에 산업분야 및 환경방지 설비 등에 광범위하게 활

용되고 있다35,36).

펠렛형 활성탄 흡착탑은 편류현상에 의한 효율 저하 및 활성탄 유동으

로 정전기 발생에 의한 발화의 원인이 되며, 흡착탑 내부는 중력에 의

해 활성탄 하부에 막힘 현상이 발생하고 압력 상승과 통풍 저하에 의한

축열로 발화 위험성이 존재한다37-39).
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3. 실험장치 및 실험방법

3-1. 수소 산화 촉매 실험

디젤을 연료로 사용하는 잠수함은 Table 1과 같이 최대 3주간의 수중

작전이 가능하나, 잠수함의 동력인 축전지에서 발생하는 수소로 인한

폭발 위험성을 제거하기 위한 다양한 연구들이 진행되고 있다. 서론에

서 거론된 하니컴 구조체의 촉매를 통해 수소를 폭발하한계(LEL) 미만

으로 제어하기 위한 실제 적용 사례로 디젤잠수함을 선정하였으며, 이

에 적합한 실험을 위하여 자연대류 실험장치를 제작하였다.

자연대류 실험장치의 사진은 Photo 1에 나타내었으며, 개략도는 Fig. 6

에 나타내었다. 자연대류 실험장치는 내부 부피가 12.5 m3인, 탄소강 압

력 용기(높이 3.3 m, 지름 2.2 m의 원통형)로 설계하였다. 압력, 온도,

유속 및 수소 농도 등 다양한 조건에서 성능 테스트를 수행할 수 있도

록 구성되었고, 용기 내부에는 전체 수소 농도를 동일하게 하기 위한

믹싱 팬과 수소가 분출되는 분사 노즐이 설치되어 있다. 자연대류 실험

장치 중앙에 수소제거 촉매를 설치하고, 외부에서 수소를 일정한 속도

로 주입하면서 장치 내부의 수소농도를 조절하였다. 수소를 주입하는

동안에는 장치 내부의 수소농도를 균일하게 하기 위하여 상부의 믹싱
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팬을 구동하였다. 수소 농도 측정은 장치 내부의 가스를 펌프를 이용하

여 외부로 뽑아내어 수소분석기를 이용하여 분석하였다.

자연대류 시험은 PAR가 닫힌계의 수소를 얼마나 빠르게 제거하는지

를 확인하기 위한 시험이다. 따라서 수소제거율을 정확히 측정하기 위

해서는 챔버 및 PAR의 밀폐가 매우 중요하다.

시험은 챔버에 설치된 PAR에 촉매를 장착 후 챔버를 완전히 밀폐시

키고, 챔버 외부에서 PAR 입/출구에 설치된 gate를 작동시켜 PAR 또

한 밀폐를 시킨다. 이는 시험을 위한 목표된 수소 농도까지 수소가 주

입될 경우 주입된 수소가 PAR에 의해 제거되는 것을 방지하기 위함이

다. 이후, 챔버 상단에 장착된 fan을 작동시키고, 챔버 외부에서 99.99%

의 수소를 일정한 속도로 주입하면서 챔버 내부의 수소를 균일하게 혼

합한다. 이때 챔버 내부의 수소농도는 각 구역별로 설치된 수소농도분

석기를 이용하여 실시간으로 측정하였으며, 이를 통해 원하는 수소농도

까지 챔버 내부의 수소농도를 상승시켰다. 수소의 농도가 목표치에 도

달하면 수소의 공급을 중단시키고, 챔버 내부의 유동이 인위적으로 생

기지 않도록 챔버 상단의 fan을 정지한다. 이후에 PAR 촉매와 챔버 내

부의 수소가 반응할 수 있도록 PAR 입/출구 gate를 open하여 시험이

시작되도록 하였다.
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시험에서 측정되는 온도, 압력, 수소농도, 습도 등은 데이터기록계를

이용하여 저장하였으며, 저장된 데이터를 이용하여 플롯팅 하였다. 시험

에 사용한 각종 계측기 및 부속품 제원은 Table 2에 나타내었다.
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Photo 1. The picture of natural convection tester.
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Fig. 6. Schematic diagram of experimental apparatus for natural

convection tester.
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Table 2. Specifications of equipments for natural convection tester

No Equipment name
Equipment

specifications

Manu-

facturer

Purpose of

use

1 Thermocouple -200∼1370 ℃ B&C Tech
Catalyst

temperature

2
Pressure

transducer
0∼5 bar(g) Sensys

Pressure

measurement

3 Hydrogen analyzer 0.0∼10 vol.% FUJI

Hydrogen

concentration

measurement

4 Data recorder 12 Ch
H. Y.

nux
Data record

5
Flexible pressure

gauge
-0.1∼1 MPa KINS

Pressure

measurement
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3-2. 활성탄 실험

3-2-1 간접열원 실험

본 연구의 목적인 CHF 구조가 근본적 화재 예방이 되는지 알아보기

위해, 펠렛형 활성탄과 CHF 활성탄의 온도편차를 확인하기 위한 실험

을 진행하였다. 실험장치로 스테인레스 재질인 100 mm × 100 mm × 6

00 mm 사이즈와 1.5 mm 두께의 지그를 제작하고, 지그를 덮을 커버를

제작하였다. 커버에는 T/C-2부터 T/C-6까지 온도센서가 삽입될 홀을

설치 하였다. 입구측에는 열풍이 삽입될 홀을 설치하고, 입구측 온도를

확인할 T/C-1 온도센서를 부착하였으며, 출구측에도 입구측과 같은 사

이즈의 출구 홀과, 출구측 온도를 확인할 T/C-7 온도센서를 부착하였

다. 온도센서의 삽입 길이는 각각의 위치에서 중앙부에 도달할 수 있도

록 75 mm로 제작하였고, 실험장치는 Fig. 7과 같다. 입구측과 출구측

재질은 스테인레스이며 두께는 지그와 동일한 1.5 mm로 제작하였다.

입구측에 BOSCH社의 GHG 20-63 모델인 최대 500 ℃로 온도가 올라

가고, 풍량이 최대 500 LPM인 열풍기를 사용하여 열을 투입하여 T/C-

1부터 T/C-7까지 위치별로 온도변화 추이를 기록하고, 분석하였다.

열풍기는 30분간 120 ℃를 유지하여 위치별 온도센서를 측정하여 분석
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하였고, 온도 기록은 국제공인교정기관인 Hanyoung nux社의 GR 200

모델인 그래픽 기록계를 사용하여 기록하였다.



- 28 -

Fig. 7. Indirect heat source tester through hot air.
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산업체에서 VOCs를 제거하기 위해 사용되는 펠렛형 활성탄을 시료로

사용한 실험은 Fig. 8과 같다.

펠렛형 활성탄은 야자계 활성탄을 사용하였는데, 활성탄 중 요오드 흡

착량이 900 mg/g 이상의 제품은 거의 모두 야자계이기 때문이다. 실험

에 사용된 야자계 활성탄은 국내 유통사인 린인터네셔널을 통해 구매하

였고, 생산지는 인도로 확인하였다.

Fig. 8에 투입된 펠렛형 활성탄은 총 700 g이 투입되었으며, 투입 후

지그 커버를 통해 밀폐 후 실험을 실시하였다.
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Fig. 8. Indirect heat source tester filled with pellets of activated

carbon.
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Fig. 9는 200개의 cell로 구성된 CHF로, 100 mm × 100 mm × 100 m

m 사이즈 6개의 시료를 Fig. 7의 지그에 삽입하였으며, T/C-2에서부터

T/C-6의 온도센서도 설치될 수 있도록 CHF를 밀착시켜 삽입하였다.

장치의 내부에는 CHF와 온도센서를 설치하고 지그 커버를 닫아 밀폐

시킨 후 T/C-1에서부터 T/C-7까지의 온도편차를 확인하기 위한 실험

을 진행하였다. 해당 연구에 사용된 CHF도 펠렛형 활성탄과 마찬가지

인 야자계 활성탄으로, 수입된 제품도 동일한 린인터네셔널을 통해 구

매 후 제작하였다.

실험에 공통적으로 사용되는 열전대, 계측기, 열풍기의 부속품 제원은

Table 3에 나타내었다.
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Fig. 9. Indirect heat source tester filled with CHF.
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Table 3. Specifications of equipments for indirect heat source tester

No
Equipment

Name

Equipment

specifications

Manu-

facturer

Purpose of

use

1 Thermocouple -200∼1370 ℃
B&C

Tech

Temperature

measurement

2 Instrument 0∼2300 ℃
Hanyoung

nux

Temperature

measurement

3 Heat Fan 100∼500 ℃ Bosch Heat source
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Kim 등40)은 활성탄의 물리적 특성 변화에 따른 흡착특성을 연구하

였는데, 밀도의 변화에 따라 흡착 특성이 달라짐을 확인할 수 있었다.

하니컴형 활성인 CHF의 경우에도 마찬가지로 cell 밀도에 따라 흡착

특성이 다르게 나타난다.

CHF의 최적 200 cells에 대한 물성치는 밀도 0.33 g/ml, 웹두께는

0.31 mm이고, 개구율은 54.4%이다.
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3-2-2. 안전성 실험

3-2-2-1. 직접열원 실험

하니컴 구조체 촉매의 내구성 연구를 위해 석탄화력발전소 배기가스를

이용한 계열 하니컴 촉매의 내구성 연구, 열-구조 연성해석을 이용한

세라믹 담체의 열적 내구성 평가 연구의 사례가 있으나 직접적인 열원

을 통한 실험이 부족하여 이번 연구에서 직접 열원을 통해 안전성을 확

인하는 실험을 진행하였다41,42).

Fig. 10은 본 연구에 실험한 장치로서, 크기는 간접 열원 실험의 시료

와 마찬가지로 100 mm × 100 mm × 100 mm이고, VOCs가 농축되어

있는 CHF

1개에 대해 직접 열원을 가했다. 직접 열원은 가스압력 조절장치가 설

치된 코베아社 캠핑용버너 KGB-1607 모델인 스토브를 사용하였고, 가

스는 맥스社 이소부탄 230 g 캠핑가스를 사용하였다. 스토브 위에는 서

스 받침대를 올리고 그 중앙에 CHF를 올렸다. 온도센서는 2개를 설치

하였으며 하나는 중앙에서 좌측면에 다른 하나는 중앙에서 우측면에 설

치하였다. 온도센서를 측면에 설치한 이유는 직접 열원이 하니컴 구조

체 중앙에 위치하기 때문에 온도센서를 중앙에 위치하면 직접 화염의
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온도가 측정되기 때문이다. 또한 온도 상승에 의한 발화가 일어난다면

중앙에 설치된 온도센서는 직접 열원으로 발화 상태가 확인되지 않기

때문이기도 하다. 온도 기록도 간접 열원 실험에 사용했던 국제공인교

정기관인 한영넉스社의 GR 200 모델과 동일한 그래픽 기록계를 사용하

여 기록하였다.
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Direct heat source

(burner)

Location of temperature sensor

(all sides)

Location of temperature sensor

(1 sensor moves the center)

Measure temperature

(30 min point)

Fig. 10. Direct heat source tester.
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3-2-2-2. 열충격 실험

Lee 등43) 은 열적 내구성 및 안정성에 대해 평가하고자 열충격 실험

을 진행하였다. 본 연구에서도 Fig. 10에 의해 CHF 소재에 직접 열을

가하는 실험도 진행하였고, Fig. 9에 의한 열풍으로 온도의 변화를 확인

하는 실험을 진행하였으나, 실제 VOCs를 처리함에 여러 환경 변화도

고려해야 하므로 열적 내구성 및 안정성 확인을 위한 열충격 실험을 진

행하였다.

열에 의한 CHF의 파손의 영향을 파악하기 위하여 압축강도를 시험하

여야 하며, 압축강도는 UTM(Universial Testing Machine)社의 SGA-E

-50AD 제품을 사용하였으며, 이동 속도는 0.5 mm/min의 조건을 측정

하였다.

열충격 실험 조건은 165 ℃에서 30분간 동일한 온도를 유지한 후, 10

분간 냉각하기를 200회 동안 반복하여 실험했으며, 냉각은 자연냉각 조

건으로 진행하였다. 동일한 CHF 시료로 열충격 실험을 진행하였고, 실

험 전 시료, 30회 실험한 시료, 100회 실험한 시료, 200회 실험한 시료

의 열충격 실험을 진행하였다.
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4. 실험결과 및 고찰

4-1. 수소 제거 촉매 실험

4-1-1. 수소제거 촉매의 cell 수 선정

촉매의 활성에 영향을 미치는 인자 중 물리적 특성은 비표면적, 불순

물의 함량, 입자크기, 공극크기의 분포 및 밀도 등으로 알려져 있다. 비

표면적은 촉매 반응이 표면반응인 관계로 중요한 인자로 다루어져 왔

다. 잠수함에 적용될 수소제거 촉매는 무동력으로 자연대류에 의해 수

소를 제거해야 할 필요가 있으며, 이에 따라 압력 손실이 크면 수소제

거율이 달라질 수 있다. 따라서 본 연구에서는 잠수함 수소제거의 용도

로 사용되는 수소제거 촉매의 최적 cell 수를 결정하기 위하여 하니컴

촉매의 cell 수에 따른 성능 영향을 검토하였다.

PAR 반응은 앞선 절에서 설명한 것처럼, 무동력 상태에서 자연대류

에 의해 닫힌계의 수소를 제거하는 반응이다. 따라서 특정 수소 농도에

서부터 1% 이하까지 수소를 제거하는데 소요되는 시간으로 촉매의 수

소제거 능력을 평가할 수 있다.

먼저 자연대류 조건에서 최적 하니컴 cell 수를 결정하기 위하여 20 c

ells, 35 cells, 50 cells, 100 cells 촉매를 이용하여 기본 자연대류 실험
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을 실시하여 Fig. 11에 나타내었다. 결과에서처럼, 4% 정도의 수소를

수소농도 1%까지 제거되는데 소요되는 시간이 20 cells 촉매는 473초,

35 cells 촉매는 415초, 50 cells 촉매는 506초, 100 cells 촉매는 625초가

소요됨을 확인할 수 있다.
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Fig. 11. The relationship between time and hydrogen concentration

according to 20 cells, 35 cells, 50 cells, 100 cells of

catalyst for honeycomb structure.
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일반적으로 촉매에 사용되어지는 하니컴은 cell 수가 높을수록 단위면

적당 비표면적이 증가하여 효율은 높아질 수 있다. 한편, 수소제거기는

잠수함 내부에서 발생된 수소가 수소제거기 내부의 촉매의 표면에 접촉

시 촉매 산화 반응에 의해 스팀(H2O)으로 전환되면서 반응열이 발생된

다. 발생된 반응열은 주변 공기와의 온도차이에 의해 국부적으로 기류

를 형성시키고, 이로 인해 지속적으로 주변의 수소를 제거하게 된다. 이

때 반응열에 의해 형성되는 수소를 포함한 기류는 촉매를 통과하며 마

찰력 등에 의한 저항으로 인해 기류의 세기가 약해질 수 있으며, 수소

제거기의 전체적인 수소제거 능력에 영향을 미칠 수 있다. 하니컴의 cel

l 수가 증가하면 촉매를 통과하는 기류의 마찰 계수는 증가한다. 따라서

비표면적(cell 수)과 마찰저항(압력손실)이 최적으로 고려된 하니컴을 선

정할 필요가 있다. 본 연구에서는 차압의 영향을 받지 않는 범위 내에

서 비표면적이 증가된 cell 수를 선정하였다.

Fig. 12는 cell 수에 따른 수소가 1%에 도달되는 시간을 나타낸 것으

로써, 25 cells일 경우에 도달된 시간은 437 sec가 걸렸으며 35 cells에

서는 415 sec가 걸렸다. 또한 50 cells과 100 cells일 경우에 506 sec와

625 sec로써 수소가 제거되는 시간이 길어지는 것으로 나타났다. 따라

서 수소제거용 하니컴 촉매는 35 cells이 가장 우수한 것으로 측정되었
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다. 이는 비표면적 증가에 기인한 것으로 판단된다.

한편, 50 cells, 100 cells 촉매의 경우 cell 수 증가에 따른 비표면적이

증가하고 있지만 수소제거 성능은 20 cells이나 35 cells에 비해 낮음을

알 수 있다. 이는 cell 수가 증가함에 따라 작은 cell로 기류가 통과하면

서 마찰저항이 생기기 때문이다. 즉, 자연대류에 의한 수소제거 성능은

35 cells까지는 비표면적에 영향을 받으며, 35 cells 을 초과한 촉매에서

는 마찰저항을 감소시키는 것이 유리하다고 할 수 있다.
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Fig. 12. The relationship between cell numbers of catalyst for

honeycomb structure and time reach to 1 vol% of

hydrogen concentration.
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Table 4에 하니컴 구조체 촉매 cell 수별 유량에 따른 압력손실 값을

나타내었다.

공통적인 현상은 하니컴 100 cells을 제외하고, 20 cells, 35 cells, 50 c

ells은 유속이 7일 때부터 압력손실이 나타났으며, 100 cells의 경우 유

속이 4일 때부터 압력손실이 나타났다. 하니컴 20 cells은 유속이 7일

경우 압력손실이 11로 나타나서, 유속이 10일 경우 압력손실은 15로 확

인되었다. 하니컴 35 cells의 경우는 유속이 7일 경우 압력손실이 13으

로 나타나서, 유속이 10일 경우 압력손실이 20으로 확인되었다. 하니컴

50 cells은 유속이 7일 경우 압력손실이 19로 나타나서, 유속이 10일 경

우 압력손실은 27로 확인되었다. 하니컴 100 cells의 경우는 유속이 4일

경우 압력손실이 20으로 나타나서, 유속이 10일 경우 압력손실이 50으

로 확인되었다.

이를 참고하면 cell 수가 증가할수록 동일 유량에서의 압력 손실 값은

점차적으로 증가한다. 따라서 상기에서 언급한 것과 같이 수소제거기에

적용할 하니컴 촉매는 비표면적과 차압을 동시에 고려하여 35 cells 시

료를 선정하여 수소제거의 효과에 대하여 확인하고 실제 적용 가능성을

고찰하였다.
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Table 4. Pressure loss value according to numbers of cell of cataly-

st for honeycomb structure and flow rate

Unit : mmH2O

Flux
(N㎥/min) 20 cells 35 cells 50 cells 100 cells

0 - - - -

1 - - - -

2 - - - -

3 - - - -

4 - - - 20

5 - - - 25

6 - - - 30

7 11 13 19 35

8 12 14 22 40

9 14 16 24 45

10 15 20 27 50
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상기 결과를 토대로, 35 cells 촉매와 100 cells 촉매에 대하여 실제

잠수함의 수소 발생 조건에서 수소제거기가 정상적으로 수소를 제거할

수 있는지를 평가하기 위하여 실험을 실시하였다. 본 실험은 실험 챔버

에 수소제거기를 장착한 후, 챔버 외부에서 일정한 속도로 수소를 주입

하여 챔버 내부의 수소 농도를 지속적으로 상승시키는 실험이다. 이를

통해 수소제거기의 정상 작동 여부 및 챔버 내부의 수소 농도가 유지되

는 구간을 확인하였다.

Fig. 13은 잠수함 내부에 수소제거기가 없는 경우에 20시간 만에 잠

수함 내부의 수소농도가 2% 까지 상승하는 것을 가정하여 수소주입량

을 결정하고 실험한 결과이다. 수소 제거 촉매를 설치하지 않은 실험에

서는 약 20시간 만에 챔버 내부의 수소가 2%에 도달함을 확인할 수 있

다. 이후 동일 조건에서 하니컴 35 cells 및 100 cells 촉매에 대하여 수

소제거 반응을 실시하였으며, 그 결과를 Fig. 14와 Fig. 15에 나타내었

다.
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Fig. 13. The relationship between time and hydrogen concentration

without catalyst.
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Fig. 14는 35 cells 하니컴 촉매에 대하여 실험한 결과이며, 실험 시작

후 12시간 까지는 수소 농도가 약 1.3% 까지 상승하다가, 12시간 이후

수소농도가 약간 감소하는 경향을 나타내었다. 이는 수소가 계속 외부

에서 유입되더라도, 수소제거 촉매가 수소를 제거하는 반응이 진행되고

있기 때문에 나타나는 결과라고 할 수 있다.

일단 촉매 반응이 일어나면서 수소를 제거하기 때문에 약 12시간에서

수소농도가 약 1.3%에서 확연히 수소 농도가 감소하였으나, 그 이후로

는 수소가 챔버로 주입되는 양보다 제거되는 양이 더 많아서 수소 농도

가 1.3% 밑으로 떨어진 상태에서 반응이 일어나므로 촉매 반응에 의해

수소를 서서히 제거하면서 점차 떨어지는 경향을 보이고 있다.
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Fig. 14. The relationship between time and hydrogen concentration

with 35 cells of catalyst for honeycomb structure.
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Fig. 15는 Fig. 14와 동일한 조건인 잠수함의 내부에서 20시간 만에

수소농도가 2% 까지 상승하는 것을 가정하여 수소를 주입하였으며, 10

0 cells의 하니컴 촉매를 자연대류 실험장치 내부에 설치하고 챔버 내부

의 수소의 농도를 측정하였다. 그 결과 수소 촉매를 설치하지 않은 실

험과 유사한 농도의 상승 패턴이 나타났다. 이는 100 cells 하니컴 촉매

에서는 수소가 거의 제거되지 못하고 있음을 의미한다.

Fig. 11에서 100 cells 하니컴 촉매 반응과 비교가 될 수 있지만, Fig.

11의 실험은 특정 수소 농도(약 4%)에서부터 1% 이하까지 수소를 제

거하는데 소요되는 시간을 확인한 실험이고, Fig. 14와 Fig. 15의 실험

은 외부에서 지속적으로 수소를 주입할(약 2%) 경우 하니컴 촉매가 작

동되어 챔버 내부의 수소 농도를 더 이상 올라가지 못하게 하는지를 확

인하였다.
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Fig. 15. The relationship between time and hydrogen concentration

with 100 cells of catalyst for honeycomb structure.
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Fig. 16은 수소 촉매를 설치하지 않은 실험과 35 cells의 촉매를 넣었

을 때, 그리고 100 cells의 촉매를 넣었을 때의 결과를 나타내었다. 각각

의 cell은 20시간에서 수소 농도를 측정 하였으며, 촉매가 없을 경우 2.0

5%, 35 cells의 촉매는 1.11%, 100 cells의 촉매일 경우는 2.00%로 나타

났다.

여기서 100 cells과 35 cells의 촉매를 비교하면 35 cells에서만 수소제

거 반응이 진행되었다. 이는 자연대류 특성상 조밀한 100 cells로 유동

이 형성되는 것보다, 넓은 35 cells로의 유동이 보다 잘 형성되기 때문

인 것으로 판단된다.
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Fig. 16. The relationship between time and hydrogen concentration

with 35 cells, 100 cells of catalyst and without catalyst for

honeycomb structure.
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4-1-2. 수소 발생량 변화 조건에서의 실험

군용 잠수함의 경우, 보안이 필요한 분야이기에 잠수함 운용 패턴이나

방식 등의 확인이 불가능하다. 다만, 핵잠수함을 제외하고 전 세계에서

가장 널리 적용되는 디젤잠수함의 경우, 수중에서 축전지를 사용하여

각종 기계의 작동 및 잠수함의 추진력을 얻게 된다44).

4-1-2-1. 단시간 수소 발생량이 많을 경우

군용 잠수함이 작전 또는 특수 목적을 갖고 급격히 출동하여 운행하

는 경우에 배터리로부터 전력을 많이 생산해야 한다. 이 경우에는 수소

또한 평상시보다 많이 생성될 수 있다.

Fig. 17에서는 잠수함 내부의 수소 농도가 급격히 상승하는 경우를

가정하여 약 200분 만에 수소 농도가 2%에 도달하는 상황을 가정하였

다. 실험에 사용된 촉매는 앞 절에서 결정된 35 cells 하니컴 촉매를 사

용하였으며, 자연대류 실험장치의 크기와 장보고 III 잠수함의 체적을

고려하여 촉매의 크기를 결정하였다. 실험의 온도와 압력은 평상시 승

조원의 생활이 가능한 상온, 상압하에 실시하였다.
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촉매가 없는 조건은 Blank로 표기하였으며, 200분만에 수소의 농도가

2%까지 상승함을 확인할 수 있었다. 하지만 수소 제거용 35 cells 하니

컴 촉매가 적용된 경우에는, 60분부터 실험장치 내부의 수소 상승 속도

가 감소하는 것을 확인할 수 있었으며, 약 180분부터는 실험장치 내부

의 수소 농도가 더 이상의 상승 없이 1% 정도에서 수렴함을 확인할 수

있었다.

이는 수소가 발생하는 상황에서 닫힌계에 설치된 수소제거에 의하여

발생되는 수소를 제거할 수 있으며, 닫힌계 내부의 수소의 농도를 폭발

하한치 이하로 유지할 수 있음을 나타내는 결과라 할 수 있다.
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Fig. 17. The relationship between time according to 200 minutes

and hydrogen concentration with 35 cells of catalyst and

without catalyst for honeycomb structure.
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4-1-2-2. 장시간 수소 발생량이 일정할 경우

잠수함이 평상시 운행 또는 정박해 있는 상황에서는 배터리로부터 전

력을 적게 사용하게 된다. 이 경우에는 작전 시 보다 수소가 적게 생성

될 수 있다.

Fig. 18에서는 잠수함 내부의 수소 농도가 서서히 상승하는 경우를 가

정하여, 약 95시간에 걸쳐 수소 농도가 2%에 도달하는 상황을 가정하

였다. 실험장치 내부의 수소농도는 95시간이 경과 되었을 때 수소가

2%가 되도록 수소의 주입량을 조절하였으며, 먼저 진행한 수소 촉매가

없는 Blank 실험 결과처럼 95시간이 경과 하였을 때 수소 농도가 2%에

도달함을 확인할 수 있었다.

동일 조건에서 수소 제거 촉매를 설치하여 수소를 주입한 결과, 약 10

시간이 경과 한 시점인, 수소 0.4% 조건에서부터 수소농도의 상승이 둔

화됨을 확인할 수 있었다. 약 24시간이 경과 하자, 수소농도는 더 이상

상승하지 않고 0.6 ∼ 0.7% 수소농도를 계속 유지하였다. 이때 10시간,

22시간, 33시간, 48시간 등에서 나타나는 수소 농도 피크는 분석기로 유

입되는 수분을 제거하기 위하여 설치된 수분트랩의 물을 제거하는 작업

과정에서 수집된 데이터이다.
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여기서 수소가 장시간 일정하게 발생하는 과정에서는 실험 장비 내부

의 수소가 0.7% 정도에서 유지됨을 확인하였으며, 이를 통해 잠수함의

평상시 운전조건에서 발생하는 수소 역시, 수소 폭발 범위(4 ∼ 75%)의

조건에 도달하지 않도록 수소제거 촉매가 원활히 작동됨을 확인하였다.
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Fig. 18. The relationship between time according to 95 hours and

hydrogen concentration with 35 cells of catalyst and wit-

hout catalyst for honeycomb structure.
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4-1-3. 자연대류 조건에서의 최소 작동 수소 농도

수소제거 촉매는 Fig. 4의 메커니즘에 의해 수소를 제거할 수 있다.

촉매상에서 수소제거 반응이 시작되면 수소 1 mol이 산소 0.5 mol과 반

응하여 물 1 mol이 생성될 때 산화열이 발생하게 된다. 이때 산화열에

의해 생성된 물은 스팀 형태이며, 이로 인해 배출된 가스는 주변 공기

와의 온도 차이에 의해 대류가 형성되게 된다. 잠수함의 수소 제거기

촉매의 경우에도 동일한 수소 산화 메커니즘을 갖으며, 이에 따라 수소

제거기 주변으로 국부적인 대류가 형성되어 수소를 지속적으로 제거할

수 있다. 한편, 잠수함 내부의 다양한 승조원의 활동 및 이상상황에 의

한 화재, 주방에서 불 사용을 통한 음식 조리 등을 감안 한다면, 잠수함

내의 수소농도를 보다 낮은 농도로 제어할 필요가 있다.

따라서 자연대류 반응에 의한 수소제거 반응이 원활하게 일어날 수 있

는 조건을 확인하기 위하여 실험장치 내부의 수소농도를 변경하면서 자

연대류에 의한 수소가 제거되는 실험을 실시하였다.

Fig. 6의 자연대류 실험장치 내부의 수소농도를 변경하면서 4종류의

실험을 실시하였다. 수소의 농도가 0.6%, 0.7%, 0.9% 및 1.0%의 조건

으로 약 2500초간 실험하였고, 결과는 Fig. 19와 같다.
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0.6%의 조건에서는 수소를 제거하지 못함을 확인할 수 있었지만, 0.7%

조건에서는 약 500초부터 반응이 시작되어 0.5%까지 수소를 제거하였

다. 수소 0.9% 조건에서는 약 500초 이후부터 수소가 제거되기 시작하

여 수소농도 0.5%까지 수소를 원활하게 제거함을 확인하였다. 수소 1.

0% 조건에서의 실험은 200초까지는 수소를 제거하지 못하였으나, 약 2

00초가 지나면서부터 600초까지는 급격히 수소를 감소시키고 약 600초

이후는 0.25%까지 수소를 제거함을 확인할 수 있었다. 따라서 촉매는

잠수함과 같은 자연대류에 의한 수소제거 반응에서 0.7%부터 수소를

원활하게 제거할 수 있을 것으로 판단된다.
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Fig. 19. The relationship between hydrogen concentration and time

according to hydrogen concentration at 0.6 vol%, 0.7 vol%,

0.9 vol%, 1.0 vol%.
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4-1-4. 상용 촉매와의 수소 제거량 비교

실제 잠수함에서는 황산-납 배터리의 수소 발생 문제를 해결하기 위

하여 수소 제거기가 장착되어 있다. 본 절에서는 실제 잠수함에 장착되

어 있는 수소제거기 촉매의 일부를 입수하여, 본 연구에서 실험한 촉매

와의 수소가 제거되는 실험을 통하여 비교함으로써 잠수함에 적용 가능

성에 대한 연구를 진행하였다. 앞선 실험을 통해 약 20시간이 지나면

수소량은 감소하고 95시간까지 0.7%를 넘어가지 않음을 확인할 수 있

었으며, 실험과 동일하게 자연대류 실험장치와 잠수함의 크기를 고려하

여 촉매의 사이즈를 동일 비율로 축소하였다. 수소 주입량은 잠수함내

에 설치된 상용 수소 제거기에 의해 지속적으로 수소가 제거되며, 이때

수소 농도는 약 1.4% 정도라고 가정하여 설정하였다.

Fig. 20에는 H社 상용 수소 제거기 촉매와 본 연구에서 사용한 수소

제거 촉매의 시험결과를 나타내었다. 상용 촉매의 경우, 약 500분 시점

에 수소농도 1.5% 정도로 가장 높은 값을 보이며, 이후 점차적으로 농

도가 감소하다가, 약 1400분부터 수소 농도가 1.3% 정도로 안정화됨을

확인할 수 있었다.

㈜ C에서 제작된 수소 제거 촉매의 경우, 약 200분까지 수소농도가
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증가하다가 이후 반응이 안정화되어, 약 1% 전후에서 수소농도가 유지

됨을 확인할 수 있었다. 이러한 결과를 통해 본 연구에서 사용한 촉매

가 상용 촉매에 비해 낮은 농도에서부터 수소를 제거하며, 잠수함에 설

치되었을 경우 수소를 기존보다 낮은 농도에서 제어할 수 있음을 간접

적으로 확인하였다.
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Fig. 20. The relationship between hydrogen concentration and time

with commercial catalyst and structure of honeycomb for

hydrogen removal catalyst.
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4-2. 펠렛형 활성탄과 CHF의 온도편차 측정 실험

Fig. 21은 지그에 야자계 펠렛형 활성탄 700 g을 투입한 실험장치를

통해 간접열원(열풍기)을 공급하였다.

T/C-1은 입구측의 열풍기 온도에 이상이 없는지 확인한 것으로, 1800

초간 120 ℃를 유지하여 실험하였다. 약 600초까지 서서히 온도가 상승

됨을 확인할 수 있고, 약 600초 이후부터는 120 ℃를 유지하였다. T/C-

2는 약 250초까지 약 40 ℃로 급격히 온도가 상승되다가, 이후 완만한

온도 상승을 보였고, 다시 약 1550초부터는 60 ℃에서 120 ℃까지 급격

히 온도가 상승되는 것을 확인하였다. T/C-3은 약 700초까지 30 ℃로

완만한 온도 상승을 보이다가 약 1100초까지 45 ℃로 상승하였고 이후

최고 50 ℃까지 완만하게 온도가 상승되는 것을 나타내었다. T/C-4는

최고 약 45 ℃까지 완만한 온도 상승을 나타내었으며, T/C-5는 약 700

초까지는 T/C-3과 비슷한 온도 상승을 나타내다가 약 750초까지인 불

과 50초 정도의 시간에 온도는 약 85 ℃까지 급격하게 온도가 상승되는

것을 확인하였으며, 이후 110 ℃까지 완만한 온도 상승을 나타내었다.

T/C-6는 T/C-5보다 처음부터 온도 상승 폭은 낮지만 T/C-5와 마찬

가지로 약 700초부터 약 800초 사이에 급격하게 온도가 상승되는 현상
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이 있었음을 확인하였다. 이는 펠렛형 활성탄의 전단부보다 후단부의

흡착열이 많다는 것을 의미한다. T/C-7은 출구측 온도로 1800초까지

최대 90 ℃ 로 완만하게 온도가 상승되었음을 확인하였다.
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Fig. 21. The relationship between temperature and time with pellets

of activated carbon.
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Fig. 22는 지그에 100 mm × 100 mm × 100 mm의 크기로서 cell은 2

00 cells의 CHF 시료를 투입한 실험장치를 통해 CHF 활성탄의 온도변

화를 나타내었다.

T/C-1은 입구측의 열풍기 온도에 이상이 없는지 확인한 것으로, 1800

초간 120 ℃를 유지하여 실험하였다. 약 600초까지 서서히 온도가 상승

됨을 확인할 수 있고, 약 600초 이후부터는 110 ℃를 유지하였다. T/C-

2는 약 450초까지 약 175 ℃까지 급격하게 상승되다가, 이후 동일한 온

도를 유지하였다. T/C-3에서도 약 300초까지 약 160 ℃까지 급격하게

온도가 상승되다가, 이후 1800초까지는 약 175 ℃까지 완만한 온도 상

승을 나타내었다. T/C-4는 T/C-3와 거의 유사한 그래프를 나타내었고,

단지 급격한 온도상승이 시작되는 시간만 약 200초 늦어졌는데, 이는 T

/C-3에 위치한 CHF와 다음에 위치한 T/C-4의 CHF가 위치만 다를 뿐

동일한 흡착열 성능을 나타냄을 확인할 수 있었다. T/C-5의 경우도 T/

C-3과 T/C-4의 그래프와 흡사하게 나타났으며, T/C-5는 T/C-4보다

약 300초 늦게 급격한 온도의 상승이 시작되었고, 1800초까지는 약 160

℃까지 완만한 온도 상승을 나타내었다. T/C-5는 T/C-3과 T/C-4의 최

대 온도가 약 15 ℃ 차이가 나는데, 이는 전단부에 있는 T/C-3과 T/C

-4의 흡착열 현상으로 인해 후단부의 T/C-5의 흡착열로 인하여 온도가
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낮아졌음을 의미한다. T/C-6과 T/C-7도 유사한 그래프를 나타내었는

데 T/C-7이 T/C-6에 비해 최대 온도가 낮음을 확인할 수 있다. T/C-6

은 약 350초까지 약 40 ℃로 급격하게 온도가 상승되었으며, 이후 40

℃를 유지하다가, 다시 약 850초부터는 40 ℃에서 110 ℃까지 급격하게

온도가 상승되는 것을 확인하였다.

또한 후단으로 갈수록 온도의 상승이 느리며, 전단에 배치된 CHF 활

성탄의 상승이 완료된 후 후단의 CHF가 가열되는 순차적인 가열이 일

어나는 것으로 나타났다.
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Fig. 22. The relationship between temperature and time with CHF.
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Fig. 21과 Fig. 22에서 나타낸 입구측 열풍기 온도인 T/C-1과 출구측

온도인 T/C-7, 그리고 펠렛형 활성탄 및 CHF 활성탄 전단부의 최초

온도인 T/C-2의 온도를 비교하여 Fig. 23에 나타내었다.

펠렛형 활성탄인 Pellet-T/C-1은 약 600초까지 서서히 온도가 상승됨

을 확인할 수 있고, 약 600초 이후부터는 120 ℃를 유지하였다. Pellet-

T/C-2는 약 250초까지 약 40 ℃로 급격하게 상승되다가, 이후 완만한

온도 상승을 보였고, 다시 약 1550초부터는 60 ℃에서 120 ℃까지 급격

하게 온도가 상승되는 것을 확인하였다. Pellet-T/C-7은 1800초까지 최

대 90 ℃로 완만하게 온도가 상승되었음을 확인하였다.

CHF 활성탄은 CHF-T/C-1에서 약 600초까지 서서히 온도가 상승됨

을 확인할 수 있고, 약 600초 이후부터는 110 ℃를 유지하였다. CHF-T

/C-2는 약 450초까지 약 175 ℃까지 급격하게 온도가 상승되다가, 1800

초까지 동일한 온도를 유지하였다. CHF-T/C-7은 약 1000초까지 완만

히 온도가 상승되다가 약 1000 초부터 약 1200 초까지 30 ℃에서 80 ℃

까지 급격하게 온도가 상승되었고, 이후 완만한 온도 상승을 나타내었

고 1800초에서는 Pellet-T/C-7과 동일한 약 85 ℃를 확인하였다.

T/C-2에서 펠렛형 활성탄과 CHF 활성탄의 온도 차이가 나는 것을

확인 할 수 있었으며, 펠렛형 활성탄은 가장 후단인 Pellet-T/C-7이 Pe
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llet-T/C-2 보다 먼저 온도가 올라가고, 전단에 위치한 Pellet-T/C-2의

온도가 느리게 올라가는 현상이 나타나는 것을 확인 할 수 있었다.
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Fig. 23. The relationship between temperature and time with pellets

of activated carbon and CHF at T/C-1, T/C-2, T/C-7.
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4-3. CHF의 직접열원 실험

Fig. 10과 같이 최초 열전대는 가열 전 CHF의 양 끝에 열전대를 설

치하였다. 하지만 가열이 시작된 이후 5분이 경과한 시간에 우측 열전

대 측정 위치를 중앙으로 이동하여 중심부 온도와 측면부 온도를 측정

하였다. CHF 중심부에 직접열원을 가했을 경우 온도가 급격히 상승하

여 착화 될 수 있음을 예상하고 열전대를 양 끝에 설치하였으나, 5분이

경과한 온도는 좌측 열전대는 90.4 ℃, 우측 열전대의 경우에는 97.7 ℃

로 중심부 가열에 따라 측면부 온도가 급속히 상승되지 않음을 확인하

였고, 중심부에서 착화 될 가능성도 고려하여 우측 열전대를 열원이 직

접 가해지는 중심부로 이동하여 온도를 측정하였다.

실험은 중심부의 온도가 700 ℃를 넘는 이후 30분간 지속하였으나 C

HF 형태가 달라지지 않았다. 중심부 온다가 700 ℃ 이상으로 30분간

최대 온도는, 좌측 열전대의 경우 305.0 ℃, 중심부 열전대는 712.5 ℃로

측정하였다. 이와 같은 실험을 진행하였으나 CHF는 Photo 2와 같이 형

태는 달라지지 않음을 확인하였다.
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Photo 2. The picture of CHF subsurface condition of direct heat

source test.
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4-4. CHF의 열충격 실험

165 ℃에서 30분간 동일한 온도를 유지한 후, 10분간 냉각하기를 30회

반복한 시료와 100회 반복한 시료, 200회 반복한 시료 그리고 시험 전

시료의 압축강도를 측정하였다. Table 5에 압축강도를 측정한 결과를

나타내었으며 시험 전 시료의 압축강도가 2.28로 확인되었으며, 200회

열충격 실험을 진행한 시료의 압축강도가 2.32로 확인되어 오히려 열충

격에 의해 압축강도가 높게 나타남을 확인할 수 있었다.

열충격 실험 30회를 반복한 압축강도는 2.24이고, 100회를 반복한 압

축강도는 2.25로 거의 차이가 없었으며, 시험 전 시료를 포함한 열충격

실험에 의한 CHF 압축강도가 비슷한 값으로 확인되어 열충격 실험에

차이가 없음을 확인하였다.
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Table 5. Compressive strength measurement result of CHF

CHF

thermal shock

test

Times

Compressive

strength

(N/mm)

0 2.28

30 2.24

100 2.25

200 2.32

Compressive strength

- the maximum permissible compressive

stress at which the material does not

break.
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5. 결 론

국내에서 사용되는 디젤 잠수함의 황산-납 배터리는 충전과 방전 시

에 발생하는 수소를 제거하기 위한 하니컴 구조체인 수소 제거 촉매의

반응특성에 대하여 검토하였다. 또한 펠렛형 활성탄의 화재 발생을 근

원적으로 개선할 수 있는 대체제로 하니컴 구조체인 CHF에 대한 간접

가열 및 직접가열 에 대한 실험을 진행하였으며 다음과 같은 결론을 얻

을 수 있었다.

1) 4% 정도의 수소를 수소농도 1%까지 제거되는데 소요되는 촉매의

시간은 20 cells은 473초, 35 cells은 415초, 50 cells은 506초, 100 cel

ls은 625초가 소요됨을 확인하였다.

2) 자연대류 실험으로 20시간에 수소가 2%에 도달하는 조건에서 35 cel

ls 하니컴 구조체 촉매는, 실험 시작 후 12시간 까지는 수소 농도가

약 1.3%까지 상승하다가 12시간 이후 수소농도가 약간 감소하는 경

향을 나타내었다.
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3) 자연대류에 의한 수소제거 반응에서 하니컴형 촉매는 100 cells보다

35 cells 촉매의 수소제거 반응이 원활함을 확인하였다. 이는 본 반

응이 촉매의 비표면적에 의한 제거율 상승보다는 하니컴 구조체로

유입되는 가스의 마찰저항 감소에 따른 가스 유동 특성이 더 지배적

일 수 있음을 의미한다.

4) 군사작전 등 잠수함의 급격한 기동 조건에서 수소 제거용 35 cells

하니컴 구조체 촉매가 적용된 경우에는, 60분부터 실험장치 내부의

수소 상승 속도가 감소하는 것을 확인할 수 있었으며, 약 180분부터

는 실험장치 내부의 수소 농도가 더 이상의 상승 없이 1% 정도에서

수렴함을 확인할 수 있었다.

5) 잠수함의 평상시 운전 조건 등을 모사하여 수소 제거 하니컴 구조체

촉매를 설치하고 수소를 주입한 결과, 약 10시간이 경과 한 시점인,

수소 0.4% 조건에서부터 수소농도의 상승이 둔화됨을 확인할 수 있

었다. 약 24시간이 경과 하면, 수소농도는 더 이상 상승하지 않고 0.

6 ∼ 0.7% 수소농도를 계속 유지하였다.
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6) 군사작전 등에 의한 잠수함 기동 및 평상시 운전 조건 등을 모사하

여 시험 장치 내부의 수소 주입량을 변경하여 시험을 실시하였으며,

모든 조건에서 수소제거 촉매의 반응으로 인해 수소농도 1% 이하로

수소를 제어할 수 있음을 확인하였다.

7) 하니컴 구조체 촉매의 자연대류 조건에서의 최소 작동 수소 농도 실

험을 통해 수소 0.6%의 조건에서는 수소를 제거하지 못하였다. 수소

0.7%, 0.9% 그리고 1.0%의 조건에서는 최소 작동 수소 농도 실험

결과, 최소 작동 수소 농도는 0.7%이며, 반응이 시작되면 발생하는

수소를 지속적으로 제거할 수 있음을 확인하였다.

8) 상용 수소 제거기 촉매와의 상대 비교 실험을 실시하였다. 상용 촉

매의 경우 약 500분 시점에 수소농도 1.5% 정도로 가장 높은 값을

보였고, 본 연구에 제작된 하니컴 구조체 촉매는 약 200분까지 수소

농도가 증가하다가 이후 반응이 안정화되어 약 1% 전후에서 수소농

도가 유지됨을 확인하였다.

9) CHF 소재에 열원을 직접 가열하여 700 ℃ 이상에서 30분을 실험하
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였으나, 소재 자체에서 발화는 일어나지 않음을 확인하였다. 실제

상황을 고려하여 CHF가 VOCs 농축 상태에서 실험하였다.

10) CHF 소재에 열풍을 통한 간접 열원을 가한 실험 결과로 보아 CH

F 소재 재생 과정에서 VOCs 탈착은 전단에서 후단쪽으로 순차적

으로 진행 될 것으로 예상되었으며, VOCs가 동시에 탈착되어 혹시

나 염려되는 폭발하한선을 초과 할 우려는 없는 것으로 예상된다.

11) CHF 소재의 내구성을 확인하고자 165 ℃에서 30분 유지 후 10분

자연냉각을 200회 반복 실험하였고 시험 결과 압축강도의 변화가

없음을 확인할 수 있었다.

12) 펠렛형 활성탄이 CHF 소재에 비하여 상승 속도가 느리고, 온도 또

한 불균일하게 상승되는 것으로 나타난 것은 펠렛을 채우는 과정에

서 발생하는 밀도 차이로 인해 유동이 불균일하기 때문인 것으로

판단되었다.
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Nomenclature & Greek Letters

 : Specific volume [m3/kg]

P : Absolute pressure [kPa]

V : Volume [m3]

R : Gas constant [kPa·m3/kg·K]

Ru : Universal gas constant [kPa·m3/kmol·K]

T : Absolute temperature [K]

n : Number of moles [kmol]

M : Molecular mass [kg/kmol]

m : Mass [kg]

 : Mole of component [mol]

 : Total mole of all components [mol]

 : Mole fraction of component  [ - ]

 : Gas deflagration index [m·bar/s]




: Pressure rise rate [bar/s]

 : Density [kg/m3]
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Abstract

This study investigated the reaction characteristics of the honey-

comb structured catalyst for the removal of hydrogen generated dur-

ing charging and discharging of the sulfuric acid-lead battery in a

diesel submarine used in Korea. In addition, the experiments on in-

direct and direct heating of CHF, a honeycomb structure, as an al-

ternative to fundamentally improving the occurrence of fire in the

pellet-type activated carbon were conducted and the following con-

clusions were obtained.
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1) As for the time for the catalyst to remove hydrogen from 4%

concentration to 1%, 20 cells required 473 seconds, 35 cells 415

seconds, 50 cells 506 seconds, and 100 cells 625 seconds.

2) Under the condition where the hydrogen concentration reached 2%

in 20 hours in a natural convection experiment, the 35 cells hon-

eycomb structured catalyst showed the rise of the hydrogen con-

centration to approximately 1.3% until 12 hours after the start of

the experiment, and a slight decrease after 12 hours.

3) In the hydrogen removal reaction by natural convection, it was

confirmed that the 35 cells honeycomb type catalyst performed

more smoothly than the 100 cells catalyst. This means that the

gas flow characteristics due to the decrease in frictional resist-

ance of the gas flowing into the honeycomb structure may be

more dominant than the increase in the removal rate due to the

specific surface area of ​​the catalyst in this reaction.

4) When a 35 cells honeycomb structured catalyst for the removal of

hydrogen was applied under the rapid maneuvering conditions of

a submarine such as military operations, it was found that the
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hydrogen rising rate inside the experimental device decreased

from 60 minutes, and the hydrogen concentration inside the ex-

perimental device converged at 1% without any further increase

from 180 minutes.

5) When a honeycomb structured catalyst for the removal of hydro-

gen was installed and hydrogen was injected, which simulated the

normal operating conditions of a submarine, it was confirmed that

the increase in the hydrogen concentration slowed down from

0.4% approximately after 10 hours had passed. After 24 hours, the

hydrogen concentration did not rise any more and was maintained

at 0.6 - 0.7%.

6) The test was conducted through varying the amount of hydrogen

injection inside the experimental device by simulating submarine

maneuvering conditions in military operations or normal operating

conditions, and it was confirmed that hydrogen could be con-

trolled to a concentration of 1% or less through the reaction of

the catalyst for the removal of hydrogen under all conditions.

7) Through the minimum operating hydrogen concentration experi-
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ment under natural convection conditions of the honeycomb struc-

tured catalys. and As a result of the minimum operating hydro-

gen concentration experiment under conditions of 0.7%, 0.8% and

1.0% hydrogen, it was confirmed that the minimum operating hy-

drogen concentration was 0.7%, and generated hydrogen could be

continuously removed once the reaction started.

8) A comparative experiment was conducted with a commercially

available catalyst for the removal of hydrogen. In the case of the

commercial catalyst, the hydrogen concentration showed the high-

est value at 1.5% after approximately 500 minutes, and in the

case of the honeycomb structured catalyst fabricated in this

study, the hydrogen concentration increased until approximately

200 minutes and then was maintained at 1% as the reaction

stabilized.

9) It was found that CHF itself was not ignited when a heat source

was directly heated on CHF for 30 minutes at 700 ℃ or higher.

CHF was tested in the concentrated state of VOCs in consid-

eration of the actual situation.
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10) Given the results from the experiment where indirect heat was

applied through hot air to CHF, it was expected that VOCs

would be desorbed sequentially from the front to the rear during

the CHF material regeneration process, and there was no con-

cern that VOCs would be desorbed all at once, which might

cause the lower explosive limit to be exceeded.

11) In order to check the durability of CHF, heating at 165 °C for

30 minutes followed by 10 minute natural cooling were repeated

200 times, and the result showed no change in the compressive

strength.

12) The reason that the pellet-type activated carbon showed a slow-

er rise rate and an uneven rise in temperature compared to CHF

was considered to be due to a non-uniform flow caused by a

difference in density occurring in the pellet filling process.
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