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            Abstract
          
        

        
          우리나라는 1983년 돌고래 잠수함(SSM-051)을 시작으로 에너지원이 디젤엔진과 배터리인 디젤잠수함을 사용하고 있으며, 디젤잠수함은 디젤발전기를 통해 발생하는 전기를 활용하여 축전지를 충전하고 충전된 전기로 추진용 프로펠러와 연결된 전기모터를 구동하는 방식이다. 여기서 사용되는 충전전지는 납축전지를 사용하며, 납축전지는 충전 중 화학반응으로 전해질 전기분해에 의해 수소가 발생하게 된다. 2019년 관광잠수함에서 폭발사고가 발생하여 3명의 직원이 부상을 당하는 사고가 발생하였는데 그 원인이 수소가스 누출로 인한 폭발사고로 확인되었다. 본 연구는 디젤엔진과 배터리를 에너지원으로 사용하는 관광잠수함 또는 군용잠수함의 운영 시 발생하는 수소가스의 폭발 하한치를 만족할 수 있도록 수소 제거 촉매의 적용 가능성을 확인해 보고자 한다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          In Korea, starting with the ship Dolphin(SSM-051) in 1983, energy sources are diesel engines and diesel submarines, which are batteries. A diesel submarine uses electricity generated from a diesel generator to charge a storage battery and uses the charged electricity to drive an electric motor connected to a propeller for propulsion.. The rechargeable battery used here uses a lead-acid battery, and the lead-acid battery generates hydrogen by electrolysis of an electrolyte through a chemical reaction during charging. In 2019, an explosion occurred on a tourist submarine, injuring three employees, and it was confirmed that the cause was an explosion caused by a hydrogen gas leak. The purpose of this study is to confirm the applicability of the hydrogen removal catalyst to satisfy the lower limit of the explosion of hydrogen gas generated during the operation of a tourist submarine or a military submarine that uses a diesel engine and battery as an energy source.
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      Ⅰ. 서 론
      핵연료를 에너지로 사용하는 핵잠수함은 그림 1과 같이 디젤엔진과 배터리를 에너지원으로 추진되는 잠수함에 비해 지속적인 고속 주행이 가능하고, 7~30년 주기로 핵연료만 교체하면 원자로 작동에 있어 외부의 기체가 필요하지 않아 많은 나라에서 도입하길 기대하고 있다. 그러나 핵잠수함은 국제조약 및 협약에 의한 제한으로, 전 세계에서 핵추진잠수함을 보유한 국가는 미국·영국·러시아·프랑스·중국·인도 6개국에 지나지 않는다[1].

      
        Table 1. 
				
        

        
          Comparison of nuclear submarines 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
        

      

      

      우리나라는 1983년 4월 2일 돌고래 잠수함(SSM-051)을 시작으로 에너지원이 디젤엔진과 배터리인 디젤잠수함을 사용하고 있는데, 디젤잠수함은 디젤발전기를 통해 발생하는 전기를 활용하여 축전지를 충전하고 충전된 전기로 추진용 프로펠러와 연결된 전기모터를 구동하는 방식이다[2]-[4].

      그림 1와 같이 잠수함의 단면도를 보면, 축전지는 잠수함의 바닥면인 하부에 설치되어 있고 구동해 주는 디젤엔진과 연결되어 있다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          (class 209)Submarine cross-section[7]
        
        

        

      

      여기서 사용되는 충전전지는 납축전지를 사용하며, 납축전지는 충전 중 화학반응으로 전해질 전기분해에 의해 수소가 발생하게 된다.

      수소는 모든 원소 중에서 가장 간단한 구조로 일반적인 자연 상태에서는 거의가 화합물로 존재하고 반응성이 높은 물질로, 공기 중에 누출되면 폭발성 혼합가스를 형성하고 점화원이 존재하면 폭발 ·화재를 일으켜 주변에 대규모의 피해를 수반하게 된다[5][6].

      2019년 6월 26일 정박 중이던 관광잠수함에서 폭발사고가 발생하여 3명의 직원이 부상을 당하는 사고가 발생하였는데 그 원인이 수소가스 누출로 인한 폭발사고로 확인되었다[8].

      본 연구는 디젤엔진과 배터리를 에너지원으로 사용하는 관광잠수함 또는 군용잠수함의 운영 시 발생하는 수소가스의 폭발 하한치를 만족할 수 있도록 수소 제거 촉매의 적용 가능성을 확인해 보고자 한다.

    

    

  
    
      Ⅱ. 수소 제거 촉매의 잠수함 수소제거기 적용
      잠수함에서 생성되는 수소는 평상시 운행조건과 다른 경우를 고려해야 한다. 특수 목적을 가지고 급격히 출동하여 군사 작전을 수행하는 경우가 이에 해당되는데 이런 경우, 배터리로부터 전력을 많이 생산해야 하며 평상시보다 수소 발생량이 많이 생성된다.

      본 실험을 통해 잠수함에 적용할 수 있는 수소 촉매제 최적의 형태와 구조를 적용할 수 있으며, 배터리를 많이 사용하거나 적게 사용하거나 수소의 폭발 하한치를 유지 할 수 있는지 확인해 볼 것이다.

      또한 상용 촉매와의 비교를 통해 함내의 수소를 기존보다 낮은 농도에서 제어 할 수 있는지도 알 수 있다.

      수소가 원활하게 제거되기 위한 최소 농도가 얼마인지도 실험을 통해 알아보고자 한다.

    

    

  
    
      III. 실 험
      
        3.1 시험 장치 및 방법
        그림 2은 본 연구에 사용한 자연대류 시험장치로 내부 부피가 12.5m3인 탄소강 압력 용기(높이 3.3m, 지름 2.2m의 원통형)로 이루어졌다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Natural convection test equipment
          
          

          

        

        압력, 온도, 습도, 수소 농도 및 화학약품, 물 분사 등 다양한 조건에서 성능 테스트를 수행하도록 구성되었고, 용기 내부에는 믹싱 팬, 스프레이 노즐 및 전기 히터가 설치되어 있다.

        본 연구에서는 자연대류 시험장치 상단에 수소제거 촉매를 설치하고, 외부에서 수소를 일정한 속도로 주입하면서 장치 내부의 수소농도를 조절하였다. 수소를 주입하는 동안에는 장치 내부의 수소농도를 균일하게 하기 위하여 상부의 믹싱 팬을 구동하였다. 수소는 장치 내부의 가스를 펌프를 이용하여 외부로 뽑아내어 수소분석기를 이용하여 분석하였다. 시험에 사용한 각종 계측기 및 부속품 제원을 표 2에 나타내었다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Specifications of accessories for natural convection test equipment
          
          

        

        
          
            
              	No.
              	Equipment name
              	Equipment specifications
              	Manufacturer
              	Purpose of use
            

          
          
            	1
            	Thermocouple
            	-200~1370℃
            	B&C Tech
            	Catalyst top temperature
          

          
            	2
            	Thermocouple
            	-200~1370℃
            	B&C Tech
            	Catalyst inlet temperature
          

          
            	3
            	Pressure transducer
            	0~5bar(g)
            	Sensys
            	Pressure measurement
          

          
            	4
            	Temperature·humidity converter
            	0~100%
            	ROTRONIC
            	Relative humidity measurement
          

          
            	5
            	Hydrogen analyzer
            	0.0 ~ 10 vol.%
            	FUJI
            	Hydrogen concentration measurement
          

          
            	6
            	0.0 ~ 10 vol.%
            	FUJI
            	Hydrogen concentration measurement
          

          
            	7
            	Data recorder
            	12CH
            	H. Y.
nux
            	Data record
          

          
            	8
            	Flexible pressure gauge
            	-0.1~1MPa
            	KINS
            	Pressure measurement
          

        

        

      

      
        3.2 수소제거 촉매
        수소를 제거하는 핵심기술은 수소산화에 직접적으로 참여하는 촉매이다.

        이러한 촉매는 활성물질 및 활성물질의 고른 분산, 넓은 표면적 제공을 위한 촉매 지지체, 또한 촉매의 형태 및 구조를 결정하는 촉매의 외형이라고 할 수 있다.

        그림 3은 실험에 적용된 수소촉매의 외형이다. 일반적으로 산화촉매에서 가장 우수한 활성을 나타내는 물질은 Pt, Pd, Rh 등의 VIIIＢ족의 전이금속 원소들이며, 주로 금속 촉매의 활성물질로 사용된다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            35 cell hydrogen catalyst
          
          

          

        

        Rh의 경우에는 다른 귀금속에 비해 고가이며, Pd의 경우에는 Pt에 비해 내구성이 약한 것으로 알려져 있다. 이에 본 연구에서는 활성물질로 Pt를 사용하여 촉매를 제조하였다.

        촉매를 통해 수소가 제거되는 메커니즘은 그림 4와 같다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Mechanism of dehydrogenation on catalyst
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      IV. 실험 결과 및 고찰
      
        4.1 수소제거촉매제의 셀수 선정
        촉매의 활성에 영향을 미치는 인자 중 물리적 특성은 비표면적, 불순물 함량, 입자크기, 공극크기분포 그리고 밀도 등으로 알려져 있다. 비표면적은 촉매 반응이 표면반응인 관계로 중요한 인자로 다루어져 왔다.

        일반적으로 산업 및 환경 촉매로 많이 사용되어지는 촉매 구조체는 모노리스 타입의 하니컴(Honeycomb) 형태로 사용 되어진다. 하니컴형 촉매는 설치가 용이하며 셀수(CPSI, Cell Per Square Inch)의 조절에 따라 압력손실과 비표면적을 자유롭게 변형할 수 있는 장점이 있다.

        잠수함에 적용될 수소제거 촉매는 무동력으로 자연대류에 의해 수소를 제거해야할 필요가 있으며, 이에 따라 압력 손실이 크면 수소제거율이 달라질 수 있다. 따라서 본 연구에서는 잠수함 수소제거용도로 사용되는 수소제거 촉매의 최적 셀수를 결정하기 위하여 하니컴 촉매의 셀수에 따른 성능 영향을 검토하였다.

        아래 그림 5은 잠수함 내부에 수소제거기가 없는 경우에 20시간만에 잠수함 내부의 수소농도가 2% 까지 상승하는 것을 가정하여 수소주입량을 결정하고, 이후 하니컴 100셀 및 35셀 촉매에 대하여 수소제거 반응을 실시한 결과를 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Hydrogen removal performance according to the number of honeycomb cells
          
          

          

        

        그림 5에서처럼 수소제거 촉매를 설치하지 않은 blank 시험(검은색 실선)에서 약 20시간 만에 장치 내부의 수소가 2%에 도달함을 확인할 수 있다. 동일한 조건에서 100셀 하니컴 촉매를 설치하여 장치 내부의 수소의 농도를 측정한 시험(녹색 실선)에서도 수소 농도 상승 패턴은 블랭크 시험과 유사하게 나타났다. 이는 100셀 하니컴 촉매에서는 수소를 거의 제거하지 못하고 있음을 의미한다. 한편, 35셀 하니컴 촉매를 적용한 시험(붉은색 실선)에서는 약 1.3% (수소 주입시간 12시간)까지 수소 농도가 상승하다가 수소농도가 약간 감소하였으며, 이후부터는 1.2% 수준을 유지 또는 점차 감소하는 경향을 나타내었다. 이는 수소가 계속 외부에서 유입되더라도, 수소제거 촉매가 수소를 제거하는 반응이 진행되고 있기 때문에 나타나는 결과라고 할 수 있다.

        강연석[9] 등에 의하면, 수소제어용 하니컴 촉매에 있어서 20셀과 35셀에 대한 수소제거율에 대한 시험을 실시하였으며, 35셀의 반응성이 더 우수함을 보고하였다. 이는 자연대류가 아닌 강제대류 조건에서의 시험결과로서, 35셀에서 수소가 더 잘 제거되는 이유를 촉매의 비표면적 증대로 설명이 가능하다.

        본 연구에서는 100셀과 35셀 촉매를 비교시 35셀에서만 수소제거 반응이 진행되었으며, 이는 자연대류 특성상, 조밀한 100셀 채널로 유동이 형성되는 것보다, 넓은 35셀 채널로 유동이 보다 잘 형성되기 때문인 것으로 판단된다.

      

      
        4.2 수소 발생량 변화 조건에서의 시험
        군사용 잠수함의 경우, 보안상 비밀스런 분야이기에 잠수함 운용 패턴이나 방식 등의 확인이 불가능하다. 다만, 핵잠수함을 제외하고 전세계에서 가장 널리 적용되는 디젤잠수함의 경우, 수중에서 축전지를 사용하여 각종 기계의 작동 및 잠수함의 추진력을 얻게 된다.

        잠수함 운용에 따른 축전지 내부에서의 방전 반응은 다음과 같이 설명이 가능하다. 축전지 양극의 과산화납은 납 양이온과 산소 음이온으로 분리되어 납 양이온은 이동된 전자와 결합하고, 그 다음 황산음이온과 결합하는 과정을 거쳐 황산납(PbSO4)으로 변환된다. 음극에서 납(Pb)으로부터 전자가 이동되었던 까닭으로 납 양이온이 만들어지고 이것이 전해액속 황산 음이온과 결합하여 황산납으로 바뀐다. 방전으로 인해 화학반응이 종료된 후에는 두 전극에는 황산납의 층이 형성되고, 황산(H2SO4)은 모두 분해되어 남은 수소이온과 양극에서 나온 산소이온의 결합물인 순수한 물만 남게 된다. 이는 이론적인 반응이며, 실제 황산납 배터리(축전지)에서는 충전 및 방전 과정에서 일정량의 수소가 지속적으로 생성되어 잠수함 내부로 확산된다[7].

        본 연구에서는 군용 잠수함의 작전 상황에 따른 배터리 사용을 가정하여 3가지의 경우에서의 수소제거 촉매의 적용 가능성을 평가하였다.

        
          4.2.1 배터리를 많이 사용할 경우
          잠수함이 작전 또는 특수 목적을 갖고 급격히 출동하여 운행하는 경우에 배터리로부터 전력을 많이 생산해야 한다. 이 경우에는 수소 또한 평상시보다 많이 생성될 수 있다. 그림 6에서는 잠수함 내부의 수소의 농도가 급격히 상승하는 경우를 가정하여 약 200분만에 수소 농도가 2%에 도달하는 상황을 가정하였다.

          
            
            

            Fig. 6. 
				
            

            
              Short-time hydrogen concentration change
            
            

            

          

          시험에 사용된 촉매는 앞절에서 결정된 35셀 하니컴 촉매를 사용하였으며, 자연대류 시험장치의 크기와 장보고 III 잠수함의 체적을 고려하여 촉매의 크기를 결정하였다. 시험 온도 및 압력은 평상시 승조원의 생활이 가능한 상온, 상압하에 실시하였다.

          상기 그림에서처럼 촉매가 없는 조건에서는 200분만에 수소의 농도가 2%까지 상승함을 확인할 수 있다. 하지만 수소제거용 35셀 하니컴 촉매가 적용된 경우에는, 60분부터 시험 장치 내부의 수소 상승 속도가 감소하는 것을 확인할 수 있으며, 약 180분 부터는 시험장치 내부의 수소 농도가 더 이상의 상승 없이 1%정도에서 수렴함을 확인할 수 있었다.

        

        
          4.2.2 배터리를 적게 사용할 경우
          잠수함이 평상시 운행 또는 정박해 있는 상황에서는 배터리로부터 전력을 적게 사용하게 된다. 이 경우에는 작전시보다 수소가 적게 생성될 수 있다. 그림 7에서는 잠수함 내부의 수소의 농도가 서서히 상승하는 경우를 가정하여, 약 95시간에 걸쳐 수소 농도가 2%에 도달하는 상황을 가정하였다.

          
            
            

            Fig. 7. 
				
            

            
              Long time hydrogen concentration change
            
            

            

          

          시험 장치 내부의 수소농도는 95시간이 경과되었을 때 수소가 2%가 되도록 수소 주입량을 조절하였으며, 그림 8의 블랭크 시험 결과에서처럼 95시간이 경과하였을 때 수소 농도가 2%에 도달함을 확인할 수 있다. 동일 조건에서 수소 제거 촉매를 설치하여 수소를 주입한 결과, 약 10시간이 경과한 시점인 수소 0.4% 조건에서부터 수소 농도의 상승이 둔화됨을 확인할 수 있다. 약 20시간이 경과하자, 수소 농도는 더 이상 상승하지 않고 0.6~0.7% 수소 농도를 계속 유지하였다. 이때 10시간, 22시간, 33시간, 48시간 등에서 나타나는 수소 농도 피크는 분석기로 유입되는 수분을 제거하기 위하여 설치된 수분트랩의 물을 제거하는 작업 과정에서 수집된 데이터로서, 본 시험에서는 큰 의미는 없다.

          
            
            

            Fig. 8. 
				
            

            
              Real-time hydrogen concentration change
            
            

            

          

          결과적으로 수소가 천천히 발생하는 과정에서는는 시험 장비 내부의 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.

        

        
          4.2.3 상용 촉매와의 수소제거량 비교
          앞선 실험을 통해 약 20시간이 지나면 수소량은 감소하고 95시간까지 0.7%를 넘어가지 않음을 확인하였다. 실제 잠수함에서는 황산-납 배터리의 수소 발생 문제를 해결하기 위하여 수소제거기가 장착되어 있다.

          본 절에서는 실제 잠수함에 장착되어 있는 수소제거기 촉매의 일부를 입수하여, 본 연구에서 시험한 촉매와의 수소 제거 시험 상대 비교를 통해, 적용 가능성에 대한 연구를 수행하였다. 시험은 앞선 시험과 동일하게 자연대류 시험장치와 잠수함의 크기를 고려하여 촉매의 사이즈를 동일 비율로 축소하여 수행하였다. 또한, 수소 주입량은 잠수함내에 설치된 상용 수소제거기에 의해 지속적으로 수소가 제거되며, 이때 수소 농도는 약 1.4% 정도라고 가정하여 설정하였다.

          그림 8에 실제 수소제거기 촉매와 본 연구에서 사용한 수소제거 촉매의 시험결과를 나타내었다. 그림에서처럼 상용 촉매의 경우, 약 250분 시점에 수소 농도 1.5% 정도로 가장 높은 수소 값을 보이며, 이후 점차적으로 농도가 감소하다가, 약 1200분부터 수소 농도가 1.3% 정도로 안정화됨을 확인할 수 있다. 이에 비해 본 연구에서 사용한 수소제거 촉매의 경우, 약 120분까지 수소농도가 증가하다가 이후 반응이 언정화되어, 약 1% 전후에서 수소농도가 유지됨을 확인할 수 있다.

          이러한 결과를 통해 본 연구에서 사용한 촉매가 상용촉매에 비해 보다 낮은 농도에서부터 수소를 제거하며, 잠수함에 설치되었을 경우 함내의 수소를 기존보다 낮은 농도에서 제어할 수 있음을 간접적으로 확인하였다.

        

      

      
        4.3 자연대류 조건에서의 최소 작동 수소 농도
        수소제거 촉매는 그림 4의 메커니즘에 의해 수소를 제거할 수 있다. 촉매상에서 수소제거 반응이 시작되면 수소 1mol이 산소 0.5mol과 반응하여 물 1mol을 생성할 때 산화열이 발생하게 된다. 이때 산화열에 의해 생성된 물은 스팀 형태이며, 이로 인해 배출된 가스는 주변 공기와의 온도차이에 의해 대류가 형성되게 된다.

        잠수함 수소제거기 촉매의 경우에도 동일한 수소 산화 메커니즘을 갖으며, 이에 따라 수소제거기 주변으로 국부적인 대류가 형성되어 수소를 지속적으로 제거할 수 있다.

        한편, 잠수함 내부의 다양한 승조원의 활동 및 이상상황에 의한 화재, 주방에서 불 사용을 통한 음식 조리 등을 감안한다면, 함내의 수소농도를 보다 낮은 농도로 제어할 필요가 있다. 따라서 본 연구에서 사용한 촉매에 대해 자연대류 반응에 의한 수소제거 반응이 원활하게 일어날 수 있는 조건을 확인하기 위하여 시험장치 내부의 수소농도를 변경하면서 자연대류 수소제거 시험을 실시하였다.

        그림 9에 시험 장치 내부의 수소 농도를 변경하면서 4종류의 시험을 실시하여 나타내었다. 그림에서처럼 0.6% 조건에서는 수소를 제거하지 못함을 확인할 수 있다. 하지만 0.7% 조건에서는 약 500초부터 반응이 시작되어 0.5%까지 수소를 제거하였다. 수소 0.9% 조건 이상에서는 약 500초 이후부터 수소가 제거되기 시작하여 수소농도 0.5%까지 수소를 원활하게 제거함을 확인하였다. 따라서 본 연구에서 사용한 촉매는 잠수함과 같은 자연대류에 의한 수소제거 반응에서 0.7% 수소부터 수소를 원활하게 제거할 수 있을 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Natural convection test under low-concentration hydrogen conditions
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      V. 결 론
      본 연구에서는 국내에서 사용되는 디젤 잠수함의 황산-납 배터리 충전/방전시 발생하는 수소를 제거하기 위한 수소제거 촉매의 반응특성에 대하여 검토 하였으며, 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

      1) 자연대류에 의한 수소제거 반응에서 하니컴형 촉매는 100셀보다 35셀 촉매의 수소제거 반응이 원활함을 확인하였다. 이는 본 반응이 촉매의 비표면적에 의한 제거율 상승보다는 하니컴 채널로 유입되는 가스의 마찰저항 감소에 따른 가스 유동 특성이 더 지배적일 수 있음을 의미한다.

      2) 군사 작전 등에 의한 잠수함 기동 및 평상시 운전 조건 등을 모사하여 시험 장치 내부의 수소 주입량을 변경하여 시험을 실시하였으며, 모든 조건에서 수소제거 촉매의 반응으로 인해 수소농도 1% 이하로 수소를 제어할 수 있음을 확인하였다.

      3) 상용 수소제거기 촉매와의 상대 비교 시험을 실시하였으며, 상용 촉매에 비해 본 연구에서 사용한 촉매가 보다 낮은 수소 농도에서 반응하여 수소 농도를 더 낮게 유지함을 확인하였다.

      4) 본 연구에서 사용한 촉매의 자연대류 조건에서의 최소 수소 농도는 약 0.7%정도이며, 반응이 시작되면 발생하는 수소를 지속적으로 제거할 수 있음을 확인하였다.
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