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ABSTRACT

  This paper presents the one-dimensional model of a hydrogen generator, where the alkali solution 

was supplied from the top to the dry aluminum powders. Hydrogen was produced as the solution 

moved downward and reacted with aluminum. The species conservation equations were considered for 

the hydrogen gas and alkali solution, while the energy conservation equation was applied to the 

gas-liquid-solid mixture as a single medium. The gas rising velocity and liquid penetration velocity 

were also included in the theoretical approach. The developed code was validated with the 

experimental data of the hydrogen production amount and collector pressure. Additionally, the model 

successfully predicted the various reactor properties, such as the concentrations, volume fractions, and 

temperatures, and is expected to help significantly in the design of a novel hydrogen generator.

초       록

  본 연구에서는 수소발생기에 대한 일차원 모델링을 수행하였다. 본 연구에서 고려하고 있는 수소발

생기에서 알칼리용액은 위로부터 건조한 알루미늄 파우더로 공급되며, 알칼리용액이 아래방향으로 진

행함에 따라 알루미늄과 반응하여 수소가 발생한다. 수소기체와 알칼리용액에 대한 화학종보존방정식

과 기체-액체-고체 혼합물에 대한 에너지보존방정식을 고려하였으며, 기체의 상승속도와 액체의 하강

속도는 이론적인 접근법을 이용하여 고려하였다. 개발된 프로그램은 수소발생량 및 수소포집기압력과 

비교하여 검증한다. 또한, 개발된 프로그램은 농도, 부피분율, 온도 등 반응대의 내부 물성변화를 성공

적으로 예측하였으며, 이는 혁신적인 수소발생기의 설계에 많은 도움을 줄 수 있을 것으로 사료된다.

Key Words: Hydrogen Generator(수소발생기), Aluminium-Water Reaction(알루미늄-물 반응), Alkali 

Solution(알칼리용액), One-dimensional Analysis(일차원해석)
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Ci : molar concentration (i = g, l, s)

Di : diffusion coefficient (i = g, l, s)

dp : particle diameter

E : total energy

g : gas phase (hydrogen gas)

l : liquid phase (alkali solution)

np : particle number density

p : pressure

Qg : Heat of formation of H2 gas

RU : universal gas constant

(= 8.20574587×10−5, m3·atm·K−1·mol−1).

rp : particle radius

Sp : particle surface area

s : solid phase (particle)

T : temperature

Tcool : coolant temperature

t : time

Vi : volume (i = g, l, s)

z : z-dimension

ϕi : volume fraction (i = g, l, s)

λm : thermal conductivity of mixture

 : surface tension

 : contact angle

 : reaction rate (i = g, l, s)

1. 서    론

  물 반응 금속(hydro-reactive metal)의 점화 및 

연소는 군사적으로 수중 운동체(어뢰, 잠수함)의 

추력발생시스템 또는 동력으로 활용이 가능하고, 

산업적으로는 연소반응의 열을 이용하여 전력을 

발생함과 동시에 부산물인 수소를 분리/포집하

여 대체 에너지로 활용할 수 있는 중요한 기술

이다[1,2]. 

  다양한 수소발생 메커니즘 중 최근에는 고체

금속과 물과의 반응, 그 중에서도 알루미늄/알루

미늄합금과 물과의 반응이 주로 사용되며, 많은 

연구들이 이루어져 왔다[3-10]. 하지만, 이론해석

의 어려움으로 인하여 실험적인 연구들이 대부

분이며, 이론적인 연구는 하나의 입자나 플레이

트만을 고려한 경우에만 제한적으로 이루어져 

왔다. Soler et al. [3] Al/Si 와 Al/Co 합금이 

이산화탄소를 포함하지 않는 수소를 발생시킬 

수 있음을 실험적으로 관찰하였으며, Rosenband 

and Gany [4]는 이러한 수소발생량을 정량화하

였다. Chen et al. [5]는 알루미늄 및 알루미늄합

금 입자들을 볼-밀링 방법으로 쉽게 제작이 가능

함을 보였다. Jia et al. [6]은 수소생성량이 

Ni/Al 합금비와 알칼리용액의 함량에 따라 변화

함을 실험적으로 확인하였으며, Xu et al. [7]은 

XRD, SEM, EDX, DSC 등의 엄밀한 측정방법과 

열역학적 기법을 이용하여 수소생성 메커니즘을 

관찰하였다. Yavov et al. [8]은 나노 또는 마이

크로 단위의 알루미늄 입자들에 대한 알루미늄-

물 반응에 의한 수소생성을 관찰하며, 크기가 작

아질수록 많은 양의 수소가 생성됨을 관찰하였

다. Hiraki et al. [9]은 단일 알루미늄입자와 물

과의 반응을 감쇄코어(shrinking core)모델을 이

용하여 해석하였으며, 실험결과와의 비교를 통하

여 활성화에너지를 도출하였다. 최근에 

Razavi-Tousi and Szpunar [10]은 전통적인 감쇄

코어모델을 입자의 크기 효과와 수산화(AlOOH)

층에서의 공극률 변화를 고려할 수 있도록 개선

하였다.

  Fig. 1은 소형 수소발생기에 대한 일반적인 개

략도이다. 알루미늄과 물 사이의 반응을 촉진하

기 위하여 NaOH나 KOH 등이 첨가된 알칼리용

액을 사용한다. 알루미늄 파우더는 초기에 수소

발생기의 아래 부분에 이미 공급되어 있으며, 알

칼리용액이 위에서 분무형태로 유입됨에 따라 

수소가 지속적으로 발생하고, 발생된 수소기체들

은 위쪽의 수소포집부로 이동한다. 이러한 기술

은 미국에서 이미 상용화된 기술이기는 하지만, 

정확한 메커니즘, 장치의 구성 및 핵심기술 등은 

아직 알려져 있지 않다. 이러한 수소발생기의 경

우에는 단위시간 당 수소발생량이 가장 중요한 

성능 지표임이 알려져 있다[11].

  알루미늄입자 파우더와 알칼리용액과의 반응

을 이용하는 수소발생기의 3차원 해석을 위해서

는 고체-액체-기체 3상 유동과 열전달 및 화학반

응에 의한 상변화 및 부피분율 변화 등이 동시
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에 일어나는 매우 복잡한 현상의 해석을 요구하

며 현재까지는 수행된 적이 없고, 반응로 내의 

물리현상 각각에 대한 현상론적인 모델도 아직

은 존재하지 않는다. 

  이를 고려하여 본 연구에서는 3차원 해석 대

신 단순화된 일차원 모델링을 수행하여 대표적

인 성능지표인 수고발생량을 예측하고자 한다. 

일차원 모델링에서는 반경방향의 물성치들의 구

배를 무시하고 반응로의 높이에 따른 단면적의 

변화 효과는 고려할 수 없지만, 반응로의 핵심 

메커니즘인 알루미늄-알칼리용액 반응에 대한 엄

정한 모델링 및 반응로 벽면을 통한 냉각, 그리

고 발생한 수소기체의 상승운동과 알칼리용액의 

하강운동 등 원래 시스템의 핵심 원리들은 여전

히 포함한다. 본 연구를 통하여 수소발생량의 정

확한 예측뿐만 아니라 수소발생기 내부의 다양

한 물리적인 현상들에 대한 물리적인 이해 또한 

향상시킬 수 있을 것으로 사료된다. 아울러, 개

발된 프로그램을 이용하여 급격한 온도 상승이 

나타나지 않도록 알칼리수용액의 적정공급량을 

예측할 수 있다.

2. 소형 수소발생기 제작 및 수소발생량 측정

  Fig. 2는 본 연구에서 개발된 프로그램을 검증

을 수행한 실제 수소발생기를 보여주고 있다. 전

체적으로 내부직경은 300 mm, 높이는 740 mm

인 STS304로 만들어진 원통형의 형상을 가지며 

내부용량은 약 52,500 cm3이다. 입자의 크기가 

30 μm인 알루미늄 파우더가 수소발생 반응 전

에 미리 수소발생기에 공급되어 있으며, 급격한 

반응에 의해 발생기의 손상이 일어나는 것을 피

하기 위하여 수소발생기 하부 경사진 영역에만 

공급된다. 반응에 사용되는 NaOH 알칼리수용액

은 외부의 알칼리용액 저장설비에서 3.7 kW의 

용량을 가진 펌프를 통해 공급되며 발생기 내부

에서는 120°의 분사각을 가지고 스파이럴 형태

로 아래의 알루미늄 파우더를 향해 분사되며, 이

로 인하여 알루미늄 파우더 반응대 단면적 전체

에 골고루 일정하게 알칼리수용액이 공급된다고 

생각할 수 있다. 발생된 수소기체는 발생기 위쪽

의 배관설비를 통하여 외부의 수소포집장치로 

이송되며 수소포집기의 입구에 계측장비를 설치

하여 수소의 총발생량, 압력, 온도를 측정하였다.

3. 수소발생기 일차원 모델링

3.1 일차원 모델링 및 가정

  본 연구에서는 Fig. 2의 수소발생기의 물리적

인 핵심들은 잃어버리지 않으면서 시스템을 Fig. 

3에 주어진 바와 같이 일차원으로 단순화하여 

모델링하였다. 이를 통하여 수소발생기 내부의 

알루미늄 입자들의 크기가 NaOH 알칼리수용액

이 침투하여 반응에 의해 감소하고, 알칼리수용

액은 지속적으로 아래로 이동하면서 알루미늄과

의 반응에 의해 소비되는 과정을 모사하고자 한

다. 이를 위해 다음의 가정들이 일차원 모델링을 

위해 사용되었다.

Fig. 1 Schematic of hydrogen generator with 

hydro-reactive metal.
Fig. 2 (a) Detailed drawing of hydrogen generator; 

(b) Overview of hydrogen generator 
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1. 알루미늄 입자들의 크기는 실험조건으로 반영

하여 30 μm로 설정하였으며 움직이지 않는다.

2. 고체입자는 반응에 의하여 성분이 알루미늄에

서 Al(OH)3로 변화할 뿐이며 입자의 크기는 변

화하지 않는다.

3. 고체입자의 부피분율은 초기값으로 주어지며,  

    
 로 계산된다.

4. 시스템에 존재하는 모든 상들은 열적평형을 

이루고 있다.

5. 알루미늄-물 화학반응에 의해 생성되는 기체

에 의한 버블의 크기는 Tate 관계식[12]으로 계

산한다. 본 관계식은 기체의 유량이 작다면 위식

은 버블의 크기를 잘 예측할 수 있는 것으로 알

려져 있으며, 본 연구와 비슷한 수소발생용량을 

가지는 수소발생기의 현상론적 모델링에 적용된 

적이 있다[2]. 

  초기에 공급되는 알루미늄 입자들의 양이 정

해지면 알루미늄 파우더의 겉보기밀도에 의하여 

수소발생기 내부에 알루미늄 입자가 채워진 반

응대(reaction bed)의 높이(z = zl)가 정해지며, 

수치적인 해석은 이러한 반응대 영역 (0 < z < 

zl)에서만 행해진다. 일반적으로 수소발생기에서

는 반응이 너무 과도하게 일어나는 것을 방지하

기 위하여 알루미늄입자들이 반응기 하부의 경

사진 부분만을 채울 정도로만 공급되는데, 본 연

구에서는 일차원 모델을 사용하기 때문에 이러

한 효과를 고려하기 위하여 경사진 부분에 대한 

환산직경과 환산단면적을 계산하여 일차원 해석

을 수행하였다. 수소발생기는 일정한 온도

(  )를 가진 냉각수로 냉각이 되고 있으며 

이는 벽면에서의 대류열전달계수가 hext인 대류

열손실로 모델링하였다. 알루미늄-알칼리용액 반

응에 의해 생성된 수소기체는 상부의 수소포집

기로 유입된다.

3.2 알루미늄-알칼리용액 화학반응

  알칼리용액에 담긴 구형의 알루미늄입자는 초

기에 Fig. 4(a)에 주어진 바와 같이 얇은 알루미

늄 산화막으로 둘러싸여 있으며, 알루미늄-물 반

응의 화학반응식은 다음과 같다[13].

          →  


        (1)

하지만, Fig. 4(b)에 주어진 바와 같이 알루미늄-

물 산화반응의 반응속도는 알루미늄-물 사이의 

반응보다는 Al2O3 층과 AlOOH 층을 통한 확산

현상에 의해서 결정되는 것으로 알려져 있다

[13]. 본 연구에서는 이 점을 고려하여 수소생성

률에 대한 활성화에너지를 AlOOH 층을 통한 

확산현상에 대한 값인 17 kJ/mole을 사용하였다 

[13]. 본 연구에서 반응계수  는 다음의 식에 

주어진 바와 같이 Arrhenius 형태로 표현된다.

               exp
              (2)

  위 식에서 Ag는 수소 생성에 대한 

pre-exponential factor이며 단위는 [m/s]이다. 이 

값은 알루미늄 입자의 packing 정도, 반응이 일

어나는 알루미늄 입자들 사이의 상호작용 등이 

Fig. 3 Schematics of one-dimensional model of 

hydrogen generator.

Fig. 4 (a) Schematic of aluminium particle at initial 

state; (b) Schematic of reaction process.
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전체적인 화학반응에 영향을 끼침을 고려하여 

실험값과의 비교를 이용하여 결정하였다.

3.3 수소기체에 대한 화학종 방정식 

  본 연구에서 사용된 수소기체에 대한 화학종 

방정식은 다음과 같다[14].

     





 

 

 
      (3)

위 식에서 수소기체의 생성률 는 아래와 같이 

주어진다[9,15].

           


           (4)

또한, NaOH가 물에 잘 녹아있다고 생각할 수 

있으며 이 경우, NaOH의 농도는 다음과 같이 

표현할 수 있다.

                          (5)

위 식에서 은 알칼리수용액의 농도와 NaOH 

농도 사이의 비례상수이다. 따라서 Eq. 2는 다음

과 같이 쓸 수 있다.
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3.4 알칼리수용액에 대한 화학종전달방정식

  수소기체에 대한 화학종전달방정식과 비슷하

게 알칼리수용액에 대한 화학종전달 방정식은 

다음과 같이 쓸 수 있다.
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(7)

  NaOH 수용액의 소모에 대한 pre-exponential 

factor, 는  로 계산되는데, 이는 화학

반응식 Eq. 1에 따르면, 물이 1몰 소모될 때 수

소가 0.5 몰 생성되기 때문이다.

3.5 부피분율(volume fraction)

  수소기체-알칼리수용액-고체입자 혼합물의 시

스템 크기가 로 주어진 경우, 수소기체의 몰

농도   에 해당되는 기체부피 는 이상기체

에 대한 상태방정식으로부터 계산될 수 있다.

            

⋅⋅∆
          (8)

 중에 고체입자가 차지하는 부피는 다음과 

같이 표현된다.

        ≈ ∆
        (9)

따라서 액체의 부피는 아래의 식으로 계산된다.

              ∆             (10)

최종적으로, 각 상의 부피분율은 다음과 같이 계

산할 수 있다.

             

⋅⋅
            (11)

              
            (12)

                                (13)

위 식에서 는 고체입자들이 차지하고 있는 

초기 부피분율이며, 고체입자들의 초기 부피 Vs,0

로부터 다음과 같이 계산된다.

                ∆


                (14)
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3.6 기체의 상승속도

  입자들과 액체가 섞여 있는 매질을 통한 기체

의 상승속도에 대한 일반적인 해석은 그 자체로 

매우 복잡하고 어려운 문제이다. 따라서 본 연구

에서는 고체 그레인 사이를 기체-액체 혼합물이 

이동하는 상황에 대하여 Corapcioglu et al.[16]에 

의해 제안된 이론적인 관계식을 사용하였다.
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  위 식에서
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  Corapcioglu et al.[16] 에 의한 모델은 액체로 

차 있는 다공성 매질에서 기체버블의 상승운동

에 대한 모델이며, 관성력, added mass 효과, 부

력, 버블의 표면장력, 항력 사이의 평형으로부터 

유도된 운동방정식으로부터 이론적으로 유도할 

수 있다. Eq. 18은 본 연구에서 다루고 있는 시

스템과 비슷하게 비드(bead)로 가득한 물을 통과

하는 기체에 대한 실험결과[17]와 비교하여 검증

된 바 있다.

 

3.7 액체의 하강속도

  알칼리수용액의 반응대를 지나가는 속도는 압

력강하에 대한 관계식은 Ergun 관계식[18]과 중

력과의 평형 관계식으로부터 유도할 수 있으며, 

유체의 속도 에 대한 방정식은 다음과 같다.

  







 





      (19)

  위 식에서 계산된 속도는 표면속도이며, 주어

진 공극률을 이용하여 국소속도를 계산한다.

3.8 기체-액체-고체 혼합물에 대한 에너지보존방정식 

  기체-액체-고체 혼합물에 대한 에너지보존방정

식은 다음과 같이 쓸 수 있다[14].




   

 


   

 

 

 
  

 (20)

위 식에서  [kW/(m2․K)]은 의 온도를 

가진 냉매로의 열손실에 대한 대류열전달계수이

다. 그리고 [m2․m-3]는 반응대의 단위부피에 

대한 외부벽면적이다. 위의 에너지보존방정식은 

생성률과 혼합물전도도에 대한 관계식을 적용하

여 다음과 같이 간단하게 쓸 수 있다.
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 (21)

  위에서 정리된 지배방정식들을 비선형성이 매

우 심한 방정식으로 일반적인 유한차분 이산화로

는 수렴이 잘 되지 않으므로 각 계산 노드에 대

한 적분을 수행한 뒤 이산화를 수행하는 유한체

적법을 사용하여 수치해석을 수행하였다. 비정상 

해석을 위해서는 내재적인 접근법을 사용하였다.

4. 결과 및 토의

  본 연구에서는 Fig. 2에 언급된 수소발생기의 

실험에 사용된 다음의 운용조건을 입력값으로 



80 박재  ․ 이효진 ․ Edgar Willy Rimarachin Valderrama ․ 임충식 ․ 양희성 한국추진공학회지

사용하였다.

 

① 알루미늄입자 투입량: 3.6 kg

② 알칼리촉매(NaOH) 투입량: 1.29 kg

③ 물의 투입량: 10.8 kg

  위의 조건을 사용한 경우 실험에서는 약 2시

간 30분 동안 2,200 리터의 수소기체가 생성되었

고 압력은 0.25 bar로 측정되었으며, 이는 약 

50%의 수율에 해당된다. 수치해석에서는 알칼리

수용액이 3.7절에서 유도된 속도로 전체 시뮬레

이션 동안 반응대에 유입된다고 가정하였으며, 

총 시뮬레이션 시간은 이 속도에 의해 계산된 

질량유량에 의해 주어진 물이 모두 투입될 때까

지의 시간으로 설정하였다. 위의 운용조건의 경

우 시뮬레이션 시간은 약 10,000 초에 이른다.

4.1 시간에 따른 수소반응기 출구기체의 물성치 변화

  Fig. 5는 수소반응기에서 생성되는 수소기체 

물성치의 시간에 따른 거동으로, Fig. 5(a)에 나

타난 바와 같이 공급되는 물의 양은 시간에 관

계없이 일정하다고 가정하였다. Fig. 5(b)는 생성

되는 수소기체의 부피유량을 보여주고 있다. 반

응이 일어남에 따라 입자의 성분이 알루미늄에

서 산화알루미늄으로 변화하는데 수소생성반응

의 초기단계에는 알루미늄 성분이 대부분이 입

자가 물이 공급되는 반응대 표면에 다량 분포하

므로 급격하게 수소가 방출되지만, 이러한 짧은 

과도과정 이후 알칼리수용액이 알루미늄 파우더 

층으로 일정한 비율로 침투하고 알루미늄-알칼리

수용액 반응에 의하여 발생하는 수소의 부피유

량은 비교적 일정하게 유지된다. 그리고 시간이 

지나감에 따라 알루미늄 입자의 크기가 감소함

에 따라 발생하는 수소의 양은 감소한다. Fig. 

5(c)는 발생하는 부피의 시간에 따른 축적량을 

보여주며, Fig. 5(b)에서 관찰되는 짧은 순간의 

과도과정은 전체적인 수소기체 축적량에 거의 

영향을 끼치지 못하고 있음을 알 수 있다. 수채

해석을 통해 계산된 수소의 총발생량은 약 2,200 

리터이며, 이 값은 실험에서 측정된 값과 거의 

일치한다. 이는 현재 프로그램에서 사용한 물의 

AlOOH 층으로의 확산에 대한 활성화에너지를 

이용한 접근이 타당함을 의미한다. 알루미늄-물 

반응에 수소생성에 대한 활성화에너지 값은 알

루미늄 플레이트와 물 사이의 반응에 대해 알려

진 68.4 kJ/mol 값이 일반적으로 사용되어 왔다 

[9]. 하지만, 본 연구에서는 이 값을 사용하면 수

소발생량이 지나치게 낮게 관찰되었으며, 최근에 

Yavor [13]에 의해 제안된 AlOOH층 확산 메커

니즘에서의 확산현상 활성화에너지를 사용한 경

우에만 수소발생량 측정값이 성공적으로 예측되

었다. 따라서 본 연구에서는 AlOOH 확산현상의 

활성화에너지 값인 17 kJ/mol을 사용하였다.

  Fig. 5(d)는 반응대에서의 출구압력을 나타내

고 있으며, 전체적으로 비교적 일정한 0.3 bar의 

값이 유지된다. 실험에서는 수소포집기 입구에서 

압력을 측정하여 약 0.25 bar의 값을 얻었는데, 

수소반응기에서 발생된 수소가 배관을 통해 수

소포집기에 들어가기까지 일정한 압력손실이 있

을 수 있다는 점을 고려하면, 실험값과 계산값 

사이의 20% 정도 차이는 비교적 받아 들여질만

한 수준이라고 사료된다. 

4.2 시간, 위치에 따른 알루미늄코어 크기 변화

  Fig. 6은 시간과 위치에 따른 알루미늄 코어의 

크기변화를 보여준다. 이하 그림들에서 가로축은 

반응대의 높이를 의미하며, 본 연구에서 고려하

고 있는 바와 같이 알루미늄 파우더를 3.6 kg 투

Fig. 5 Time history of (a) water provided; (b) volume 

flow rate of hydrogen gas produced; (c) 

accumulated volume of hydrogen gas 

produced; (d) reactor pressure.
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입한 경우 알루미늄 파우더의 겉보기 밀도와 반

응대의 환산단면적에 의하여 약 zl = 10 cm의 

값을 가지게 된다. 즉, 공급된 알루미늄 파우더

의 질량에 비례하여 반응대의 높이가 증가한다. 

반응이 전혀 일어나지 않은 알루미늄 입자의 초

기직경은 1.5×10-5 m이며, 지속적으로 공급되는 

알칼리수용액과의 반응을 통하여 알루미늄 코어

는 크기가 지속적으로 감소하여 궁극적으로는 

소멸한다. t = 9,000 sec 에 다다르면, 대부분의 

입자의 알루미늄 코어는 반응을 통해 소멸하고, 

남아 있는 입자들의 알루미늄 코어의 크기도 대

부분 입자의 초기 크기보다 작다. 본 연구에서는 

알루미늄 입자는 반응에 의하여 Al(OH)3로 변화

할 뿐이며 입자의 크기는 변화하지 않는다고 가

정하였다. 이로 인하여, 시스템의 공극율은 전체 

시뮬레이션 시간동안 일정하다.

4.3 시간, 위치에 따른 수소기체 몰농도 변화

  Fig. 7은 생성된 수소기체의 시간, 위치에 따

른 변화이다. 앞의 그림에서 언급한 알루미늄 코

어가 소모됨에 따라, 반응대 내부에서 수소기체

가 형성되며 형성된 수소기체는 반응대를 지나 

수소기체 포집기로 전달된다. 그래프에 보여지는 

수소기체의 몰농도는 매우 작지만 이상기체의 

상태방정식에 따라 계산되는 생성되는 부피는 

충분히 크다. 이러한 수소기체 생성은 Fig. 8에

서 나타난 알칼리수용액의 거동을 살펴보면 이

해할 수 있다.

4.4 시간, 위치에 따른 알칼리수용액 몰농도 변화

  Fig. 8은 알칼리수용액의 시간과 위치에 따른 

분포를 보여준다. 알칼리수용액은 지속적으로 공

급되고 있다고 가정하였으므로 그림에서는 알칼

리수용액이 서서히 아래쪽으로 투습됨을 보여준

다. 약 t = 9,000 sec에는 알칼리수용액은 반응대 

바닥(z = 0)에 도달하며, 투습되는 동안 알루미

늄 입자들과 반응한다. t = 6,000 sec에서 9,000 

sec 로 바뀌면서, 그래프의 기울기의 미분값이 

바뀌는데, 이는 t = 6,000 sec의 경우에는 알칼리

용액이 확산에 의해 투습되어 가면서 반응이 지

속적으로 일어나는 상황이지만, t = 9,000 sec의 

경우에는 아래 바닥면을 제외하고는 입자의 알

루미늄 성분이 거의 소모되어 알칼리용액의 많

은 부분이 바닥면 부분에 도달하여 그 지역에서 

수소기체가 다량 발생하기 때문이다. 이러한 내

용은 Fig. 6에서 나타난 바와 같이 알루미늄 코

어의 변화로 나타난다. 각 시간단계에서 알칼리

수용액의 분포와 Fig. 7의 수소기체의 분포는 완

전히 일치하지는 않는데, 이는 수소기체와 알칼

리수용액의 확산이 서로 차이가 나기 때문이다. 

수소기체의 경우에는 확산계수가 액상의 알칼리

수용액에 비하여 매우 크기 때문에 매우 적은 

Fig. 6 Time history of aluminum core radius in 

reactor bed.

Fig. 7 Time history of hydrogen gas concentration 

in reactor bed.
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양의 알칼리수용액이 알루미늄 코어와 반응하여 

생성된 수소기체가 알루미늄 입자층을 통해 급

격하게 확산한다.

  본 주어진 조건에서 반응대의 높이는 약 zl = 

0.1 m 이고, 알칼리 수용이 바닥까지 내려가는데 

약 9,000 초가 걸리며, 이는 알칼리수용액은 매우 

dense한 porous 매질을 통과하는 상황으로 액체

상의 속도가 매우 느리기 때문이며, 실험결과인 

실험값인 2.5 시간(= 9,000 초)과 일치한다. 이러

한 상황에 대한 모델링으로 널리 받아들여지고 

있는 것이 Ergun 관계식[16]이며, 이 관계식에 따

르면 물은 매우 천천히 아래 방향으로 이동한다.

4.5 시간, 위치에 따른 수소기체/알칼리수용액/입자 부

피분율 변화

  Fig. 9는 수소기체/알칼리수용액/입자 부피분

율의 시간, 위치에 대한 변화를 보여준다. 위의 

그림에서 부피분율은 고체/액체/기체 각 상

(phase)을 기준으로 나타내었으며 고체상은 

‘particle’로 표시하였다. 본 연구의 가정에 의하

면 입자는 알칼리수용액과의 반응 전에는 알루미

늄이지만 반응 후에는 수산화알루미늄으로 변화

하므로, ‘입자’라고 표시되지만, 반응 전후 의미하

는 바는 다르다. 주어진 위치의 매질에서 알칼라

수용액이 존재하지 않는 경우에는 알루미늄입자 

파우더의 빈공간에 공기가 들어있어, 알루미늄입

자, 수소, 알칼리용액의 부피분율의 합은 1보다 

적다. 예를 들어, z = 0인 위치에서는 아직 알칼

리용액이 유입되지 않아 부피분율의 합이 1보다 

적다. 또한, 수소기체의 경우에는 몰수가 적더라

도 밀도가 작기 때문에 차지하는 부피는 크다. 

따라서 수소기체가 발생하기만 하면 (t > 1,000 

sec), 수소의 부피분율은 다른 알칼리수용액이나 

입자의 부피분율과 비교하여 매우 크다.

  가정에 의하여 입자상이 반응대 내부에서 차

지하는 부피는 항상 일정하고 경계조건에 의하

여 알칼리수용액의 농도는 수소발생부의 위쪽 

경계에서 항상 일정하게 공급되기 때문에 그 부

분에서의 부피분율은 항상 일정하다 또한 알칼

리수용액이 지나간 지역에서는 생성된 수소기체, 

고체입자, 알칼리수용액의 농도는 항상 일정하게 

유지된다. 이미 앞의 그림에 대한 토의에서 언급

된 바와 같이 아주 미세한 양의 알칼리수용액이 

침투하더라도 알루미늄과의 반응에 의하여 수소

기체가 형성되고 그 양은 몰수로는 매우 작을 

수 있으나 기체라는 특성 때문에 부피분율은 매

우 커진다. 이로 인하여, 그림에서 수소기체의 

부피분율이 반응기의 바닥으로 다른 부피분율에 

비하여 더욱 빠르게 전진하는 것처럼 나타난다.

4.6 시간, 위치에 따른 발생한 수소기체 속도 변화

  Fig. 10은 시간과 위치에 따른 수소기체의 속

Fig. 8 Time history of alkali solution concentration 

in reactor bed.

Fig. 9 Time history of volume fractions in reactor 

bed.
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도변화를 보여준다. 수소기체의 속도는 수소가 

발생하는 양이 증가함에 증가하지만, 수소기체가 

더 이상 발생하지 않는 반응대 바깥 영역을 통

과하는 속도는 일정하게 유지된다. 즉, 생성된 

수소기체는 반응대 경계까지는 가속되지만, 반응

대 경계를 지나면서 더 이상 수소기체를 가속할 

수 있는 화학반응이 존재하지 않기 때문에 수소

기체의 최대 속도는 반응대 경계에서 관찰된다.

4.7 시간, 위치에 따른 수소기체/알칼리수용액/입자 혼

합매질의 온도 변화

  마지막으로 Fig. 11은 반응대 내의 수소기체/

알칼리수용액/입자 혼합매질에서의 온도의 시간 

및 위치에 따른 변화를 보여준다. 전체적으로 알

루미늄-물 반응이 일어나면 온도가 증가하며, 최

대 온도는 알칼리수용액이 존재하는 반응대의 

위쪽 경계에서 관찰된다. 알칼리수용액이 존재하

는 반응대 중 반응이 일어나고 있는 지역에서는 

반응에 의한 반응열이 지속적으로 공급되지만, 

알루미늄 코어가 모두 소모되어 더 이상의 반응

이 일어나지 않는 반응대 내의 전달부에서는 전

도에 의해서 반응부의 열이 외부로 전달되어 냉

각된다. 또한 반응부의 열은 일정한 냉각수의 온

도로 유지된다고 가정한 수소발생기의 바닥으로 

빠져 나간다. 시간이 진행되어 가면서 초기에는 

반응량의 증가에 따라 혼합매질 온도가 전체적

으로 증가하지만, 시간이 더욱 진행되면 반응을 

공급할 수 있는 알루미늄입자들의 양이 감소하

면서 매질의 온도가 전체적으로 감소하여 반응

의 후반부에는 매질의 상당부분 영역이 냉각수

의 온도 (Tcool = 330 K)와 일치할 정도로 냉각이 

이루어진다.

4.8 벽면열손실 효과

  Fig. 12는 열손실이 존재하지 않는 경우 

(  ) 수소반응기에서 생성되는 수소기체 물

성치의 시간에 따른 변화를 보여주고 있다. 벽면

을 통한 열손실이 존재하는 경우 4.1절의 결과와 

비교를 하면 열손실은 수소기체의 부피유량과 

반응대출구 압력에 거의 영향을 끼치지 못하는 

것을 확인할 수 있다. 이는 시간이 경과함에 따

라 반응물인 알루미늄 입자들이 소모되더라도 

열손실이 벽면으로 일어나지 않아 반응대 내부

의 온도가 비교적 높게 유지되고 이로 인하여 

알루미늄-물 사이의 화학반응이 활발하게 일어나

고, 이에 따라 압력 또한 감소하지 않아서 벌어

지는 현상으로 사료된다. 일정하게 유지되는 부

피유량의 값은 4.1절의 Fig. 5(b)와 비교를 할 때 

과도상태 후 초기에 관찰되는 최대값과 거의 일

치한다 ( ≈3×10-4 m3/s). 즉, 초기에 형성된 

반응이 시뮬레이션이 끝날 때까지 유지됨을 의

미한다. 따라서 Fig. 12(d)에 보여지는 바와 같이 

Fig. 10 Time history of H2 gas velocity in reactor 

bed.

Fig. 11 Time history of temperature in reactor bed.
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반응대 출구압력 또한 줄어들지 않고 일정하게 

유지된다.

  Fig. 13은 시간과 위치에 따른 수소기체-알칼

리수용액-알루미늄입자 혼합매질의 온도 변화이

다. 4.7절의 결과와 비교할 때 전체적으로 매질

의 온도가 상승한 것을 확인할 수 있다. 하지만, 

반응대의 위쪽 경계면을 중심으로 위쪽 경계면 

위로는 고온의 온도가 일정하게 유지되지만, 반

응대의 위쪽경계면 아래로는 혼합매질을 통한 

바닥으로의 전도열전달 때문에 온도가 거의 선

형적으로 변화한다. 반응이 활발하게 일어나는 t 

= 2,000 sec 그리고 t = 3,000 sec 의 온도분포를 

살펴보면 최대온도가 Tmax = 480 K 즉, 200℃ 까

지 상승한다.

5. 결  론

  본 연구에서는 알루미늄-알칼리용액 반응을 이

용하는 수소발생기의 성능을 해석할 수 있는 일

차원 프로그램을 작성하고 작성된 프로그램을 

이용하여 성능해석을 수행하였다. 개발된 프로그

램은 수소기체와 알칼리용액에 대한 화학종보존

방정식과 기체-액체-고체 혼합물에 대한 에너지

보존방정식을 유한체적법을 이용하여 수치적인 

해석을 수행한다. 그 결과 주어진 위치와 시간에

서의 수소기체 및 알칼리용액의 농도 및 부피분

율 그리고 기체-액체-고체 매질의 온도 등 반응

대 내부의 물성치 뿐만 아니라, 생성되는 수소기

체의 질량유량 및 총량 그리고 포집되는 수소기

체의 압력 등의 성능물성치 또한 계산이 가능하

다. 개발된 프로그램은 측정된 값들과 비교하여 

검증하였다. 본 해석을 통해 얻어진 결론들을 요

약하면 다음과 같다.

1. 본 연구에서 고려한 수소발생기의 일차원 모

델링에서는 반경방향의 물성치들의 구배를 무시

하고 반응로의 높이에 따른 단면적의 변화 효과 

등은 고려할 수 없지만, 반응로의 핵심 메커니즘

인 알루미늄파우더-알칼리용액에 대한 엄정한 모

델링 및 반응로 벽면을 통한 냉각, 그리고 발생

한 수소기체의 상승운동과 알칼리용액의 하강운

동 등 수소발생기의 물리적인 중요한 핵심현상

들을 여전히 포함하였으며, 수소발생량 실험결과

와 견주어 모델링의 합리성을 확보하였다. 이는 

수소발생기의 운용조건을 수소발생량을 기준으

로 결정하는 과정의 실험과정을 전산해석으로의 

대체를 가능하게 하여 수소발생기 개발과정을 

단축할 수 있을 것으로 사료된다.

2. 일차원해석을 성공적으로 수행하기 위하여 

pre-exponential factor, 반응대벽면을 통한 열전

달계수를 조절파라미터(tuning parameter)로 도

Fig. 12 Time history of (a) water provided; (b) volume 

flow rate of hydrogen gas produced; (c) 

accumulated volume of hydrogen gas 

produced; (d) reactor pressure for the 

hydrogen reactor without heat loss.

Fig. 13 Time history of temperature in reactor bed 

for the hydrogen reactor without heat loss.
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입하였으며, 측정된 총수소발생량 값과의 비교를 

통해 결정하였다.

3. 본 연구를 통해 개발된 일차원 해석프로그램

은 수소발생기의 핵심개념인 물의 침투현상 및 

반응에 의한 알루미늄 입자의 소모를 성공적으

로 모사하였다.

4. 반응로 주변을 통한 냉각이 없는 경우에는 반

응로의 온도는 상당히 고온(본 연구의 일차원 모

델의 경우에는 200℃)까지 상승할 수 있고 이는 

반응로의 안정성에 문제점을 야기할 수 있으므

로, 이를 억제하기 위한 벽면냉각이 요구된다.

5. 본 연구에서 고려한 운용조건에서는 수소의 

발생량 및 이에 따른 압력은 초기의 급격한 과

도과정을 제외한다면 전체 시뮬레이션 시간동안 

비교적 일정한 값을 유지하였다.

후    기

  본 연구는 세연 E&S의 지원에 의해서 수행되

었습니다. 
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