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            초록
          
        

        
          Metal hydride is suitable for safe storage of hydrogen. The hydrogen storage kinetics of the metal hydride are highly dependent on its heat transfer characteristics. This study presents a metal hydride-expended graphite composite with improved thermal conductivity and its hydrogen storage kinetics. To improve the heat transfer characteristics, a metal hydride was mixed and compacted with a high thermal conductivity additive. As the hydrogen storage material, AB5 type metal hydride La0.9Ce0.1Ni5 was used. As an additive, flakes-type expended graphite was used. With improved heat transfer characteristics, the metal hydride-expended graphite composite stores hydrogen four times faster than metal hydride powder.
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      1. 서 론
      청정에너지로써 수소는 단위 중량당 에너지 밀도가 높고 전기와 같은 다른 에너지로의 변환이 용이하여 화석연료를 대체할 차세대 에너지원으로 각광받고 있다. 하지만 수소는 상온·상압에서 기체로 존재하기 때문에 수소를 다양한 분야에서 활용하기 위해서는 안전하며 경제적인 저장 기술이 필요하다.

      수소 저장법은 상에 따라 기체 수소 저장, 액체 수소 저장, 고체 수소 저장으로 분류한다. 고체 수소 저장법 중 금속수소화물(metal hydride, MH)을 이용한 저장법은 수소 원자가 수소 분자의 반 데르 발스(Van der Walls) 반경보다 작은 간격으로 금속과 결합하여 MH를 형성하기 때문에 수소를 안전하게 저장하는 것이 가능하다1-3).

      수소가 금속과 반응하여 MH를 형성하는 반응은 발열 반응이다. 수소 저장 시 발생한 열의 제거는 금속과 수소의 반응 속도를 높인다. MH에서 발생한 열을 효과적으로 제거하기 위해 MH가 장입된 수소 저장 용기에 핀(fin)4-6)이나 냉각 튜브7,8)를 적용하는 방법과 MH에 열전도도가 높은 첨가제를 혼합하는 방법이 사용되고 있다. 첨가제의 혼합은 MH의 열전달을 균일하게 향상시킬 뿐만 아니라 첨가제의 종류에 따라 수소의 이동경로를 제공하거나 성형체의 유지를 위한 바인더 기능을 부여할 수 있다. 열전도도가 높은 첨가제 중에서도 흑연은 밀도가 낮고 표면적이 넓어 MH와 혼합 시 이점이 있다. 또한 MH와 흑연을 혼합하고 압축하여 복합체를 제조하면 부피 저장 밀도가 향상되며 열전도도를 조절할 수 있다9-12). 수소 저장 용기에 장입된 복합체의 열전달은 MH의 팽창과 수축, 수소 가스의 유무 등 조건에 따라 변한다.

      본 연구에서는 흑연 혼합 및 압축성형이 MH의 열전달 특성과 수소 저장 특성에 미치는 영향을 고찰하였다. MH와 흑연을 혼합하고 압축성형하여 복합체를 제조하였다. 복합체의 반지름 방향 열전도도 및 수소화 전후 유효 열전도도를 측정하였다. MH 분말과 선정된 복합체의 수소 저장 특성을 고찰하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 LCN2-EG 복합체 선정 
        수소저장재로 수소 저장 특성이 우수한 AB5계 MH La0.9Ce0.1Ni5 (LCN2, Whole Win)을 선정하였다13). 첨가제로 열전도도가 우수한 플레이크 타입의 expended graphite (EG, Yanxin)를 선정하였다14). 분말 형태의 두 시료는 (100-x) wt% LCN2 – x wt% EG (x=0, 5, 10, 15, 20, 100)의 비율로 혼합되었으며, 복합체는 해당 혼합시료를 100, 200, 300 MPa로 압축하여 제조되었다. Fig. 1에 혼합시료와 복합체의 밀도를 나타내었다. 혼합시료 및 복합체의 밀도는 각각 탭 밀도(tap density) 및 겉보기 밀도로 측정되었다. EG의 혼합비가 증가할수록 혼합시료의 밀도가 급격히 감소하였다. 혼합시료를 압축성형한 복합체는 LCN2의 밀도에 근접하였다. EG의 혼합비가 증가할수록 복합체의 밀도가 감소하였다. 최소한의 에너지로 복합체 밀도를 LCN2의 95% 이상으로 유지하는 것을 고려하여 최적의 복합체로 100 MPa로 압축된 95 wt% LCN2 – 5 wt% EG가 선정되었다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Densities of LCN2, EG and its mixtures compacted for increasing compression pressures
          
          

          

        

      

      
        2.2 열전도도 측정 방법
        Fig. 2는 열전도도 측정 장치의 모식도이다. 열전도도 측정 장치에는 ASTM D5470의 간접 온도 측정법과 ASTM E1225의 단열 기법이 적용되었다. 가열부(heat source)와 냉각부(heat sink)에는 사각 기둥 구리 메타바(10 mm-L×10 mm-W)가 적용되었다. 각 메타바의 온도 측정부는 시료 접촉면에서 메타바의 축방향으로 10 mm와 20 mm 떨어진 곳에 위치한다. ASTM D5470의 간접 온도 측정법을 사용하기 위해서 동일한 물질을 높이가 다른 두 개의 사각 기둥으로 압축성형하여 시료(시료-1 : 10 mm-L×10 mm-W×10 mm-H, 시료-2 : 10 mm-L×10 mm-W×15 mm-H)를 준비하였다. 반지름 방향 열전도도를 측정을 위해 시료를 압축성형 방향과 직교하는 방향으로 위치시켜 높이와 열 임피던스(thermal impedance)를 측정하였다. 정상상태에 도달한 두 시료의 높이와 열 임피던스를 통해 측정시료의 열전도도를 산출하였다. 복합체의 열전도도 계산을 위해 사용된 식은 다음과 같다.
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k : 열전도도(W/[m·K])
L : 시료의 높이(m)
θ : 열 임피던스([K·m2]/W)
A : 열전달 면적(m2)
QS : 시료 인가 열량(W)
QH : 가열부 열량(W)
QC : 냉각부 열량(W)
TH : 가열부 측 시료 표면 온도(℃)
TC : 냉각부 측 시료 표면 온도(℃)

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Schematic diagram of the thermal conductivity measurement device
          
          

          

        

      

      
        2.3 열전달 특성 평가 방법 누락
        Fig. 3은 복합체의 열전달 및 수소 저장 특성 평가를 위해 구성한 장치의 모식도이다. 펄스(pulse) 형태로 열이 전달되는 현상을 분석하였으며 100 MPa로 압축된 95 wt% LCN2 – 5 wt% EG 복합체의 수소화 전후 열확산도를 측정하였다. 반응기 내부에 직경 54 mm 복합체가 장입될 수 있도록 제작 되었다. 복합체 중심에 약 6 mm 직경의 발열체를 설치하였다. 발열체를 이용하여 반복적으로 8.2 W의 열량을 5분간 공급하고 5분간 차단하였다. K 타입 열전대를 중심으로부터 반경 12.2 mm (1, 2번 지점)와 19.7 mm (3, 4번 지점)에 각각 설치하였다. 복합체의 상부와 하부에 테플론(teflon)을 두어 축방향 열전달을 줄였다. 반응기 외부에 20℃의 물을 순환시켜주었다. 시료는 3회 이상 수소 저장 및 방출을 진행하였다. 수소화 전은 진공상태이며 수소화 후는 40 bar의 수소가 공급된 상태이다. 수소화 전후 열확산도 계산식을 원통좌표계로 나타내면 다음과 같다.
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T : 온도(K)
t : 시간(s)
α : 열확산도(mm2/s)
r : 반지름 길이(mm)

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Schematic diagram of the heat transfer measurement device
          
          

          

        

      

      
        2.4 수소 저장 특성 평가 방법
        수소 저장 특성 평가를 위해 2.3절에서 제시한 장치를 활용하였다. LCN2 분말(223.35 g)과 100 MPa로 압축된 95 wt% LCN2 – 5 wt% EG 복합체(223.37 g)를 사용하여 수소 저장 특성 평가를 진행하였다. 수소 저장 특성 평가 전 시료는 3회 이상의 수소 저장 및 방출을 통해 활성화되었다. 수소 저장 시 공급된 압력은 40 bar이며, 질량유량계를 이용하여 저장량을 평가하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 반지름 방향 열전도도
        Fig. 4에 LCN2와 EG가 혼합된 분말과 LCN2-EG 복합체의 수직 방향 단면에 대한 scanning electron microscope ion mapping 결과를 나타내었다. Table 1에 MH 분말, LCN2 성형체(compact) 및 95 wt% LCN2 - 5 wt% EG 복합체의 반지름 방향 열전도도를 나타내었다. 불규칙하게 위치한 판상형의 EG가 압축 시 LCN2 사이에 일정하게 수평으로 위치한다. 따라서 100 MPa로 압축된 95 wt% LCN2 – 5 wt% EG 복합체의 반지름 방향 열전도도는 LCN2 성형체보다 3배 이상 증가하였으며 MH 분말보다 10배 이상 증가하였다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            SEM ion mapping of LCN2 and EG; (a) mixed LCN2 and EG powder, (b) carbon mapping of mixed LCN2 and EG powder, (c) vertical section of compressed EG additive composite, (d) carbon mapping of vertical section of compressed EG additive composite
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Radial thermal conductivity of metal hydride composites
          
          

        

        
          
            
              	Samples
              	Thermal conductivity (W/[m*K])
            

          
          
            	MH powder16)
            	<1
          

          
            	LCN2 compact17)
            	3.0
          

          
            	95 wt% LCN2 – 5 wt% EG composite
            	10.587
          

        

        

      

      
        3.2 수소화 전후 95 wt% LCN2 – 5 wt% EG 복합체의 열전달 특성 
        Fig. 5와 Fig. 6은 수소화 전후 95 wt% LCN2 – 5 wt% EG 복합체의 간헐적 열량 공급에 따른 온도 변화이다. 1, 2번 열전대에서 3, 4번 열전대로 온도의 최고점이 이동하는 데 소요된 시간은 수소화 전 약 11.3초, 수소화 후 약 7초이다. 수소화 전보다 수소화 후 열이 외부로 1.61배 빠르게 방출되었다. 열확산도는 수소화 전 약 4.98 mm2/s, 수소화 후에는 약 8.04 mm2/s로 산출되었다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Heat pulse formed by repeating heater on and off every 5 minutes in before hydriding
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Heat pulse formed by repeating heater on and off every 5 minutes in after hydriding
          
          

          

        

        수소화 전 1, 2번 열전대의 최고 온도는 평균 34.0℃까지 상승하였으며 열이 전달된 3, 4번 열전대의 최고 온도는 평균 31.0℃로 측정되었다. 수소화 후 1, 2번 열전대의 최고온도는 평균 27.6℃이고 3, 4번 열전대의 최고온도는 평균 26.3℃이다.

        복합체에서 사용한 LCN2와 동일한 La-Ni계 MH이면서 AB5계 MH를 대표하는 LaNi5를 대조시료로 선정하였다. 대조시료인 LaNi5의 열확산도는 약 1 mm2/s이다15). 95 wt% LCN2 - 5 wt% EG 복합체의 수소화 전과 수소화 후의 열확산도는 대조시료 LaNi5의 열확산도보다 각각 약 5배와 8배 높았다.

      

      
        3.3 LCN2 분말과 95 wt% LCN2 – 5 wt% EG 복합체의 수소 저장 특성 
        Fig. 7과 Fig. 8에 LCN2 분말과 95 wt% LCN2 – 5 wt% EG 복합체에 저장되는 수소의 유량 및 저장된 수소량을 각각 나타내었다. Fig. 9와 Fig. 10에 LCN2 분말과 95 wt% LCN2 – 5 wt% EG 복합체의 수소 저장 시 온도 변화를 나타내었다. LCN2 분말과 95 wt% LCN2 – 5 wt% EG 복합체는 각각 약 1,600초와 약 400초에 최대 저장량에 도달하였다. EG 5 wt% 혼합 및 압축성형은 수소 저장 시간을 1/4로 감소시켰다. LCN2 분말과 95 wt% LCN2 – 5 wt% EG 복합체 모두 각각의 수소 저장 시간과 유사한 시간 동안 최고 온도(100-110℃)를 유지하였다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Flow rate and cumulated hydrogen inside LCN2 powder during hydrogen storage at 40 bar
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Flow rate and cumulated hydrogen inside the 95 wt% LCN2 – 5 wt% EG composite during hydrogen storage at 40 bar
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Hydrogen temperature inside the LCN2 powder during hydrogen storage at 40 bar
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            Hydrogen temperature inside the 95 wt% LCN2 – 5 wt% EG composite during hydrogen storage at 40 bar
          
          

          

        

        LCN2 분말과 95 wt% LCN2 – 5 wt% EG 복합체 모두 수소 저장 초기에는 장치의 빈 공간을 채우기 위해 순간적으로 60 L/min 이상의 수소가 공급되었다. LCN2 분말은 20초 이후 수소 저장 유량이 10 L/min 이하로 내려갔으며 약 1,600초까지 수소가 저장되었다. 95 wt% LCN2 – 5 wt% EG 복합체는 약 50초까지 수소 저장 유량이 10 L/min으로 유지되었으며 이 후 서서히 감소하면서 400초까지 수소가 저장되었다. 반응 시작 후 LCN2 분말과 95 wt% LCN2 – 5 wt% EG 복합체는 각각 700초와 250초 동안 최고 온도를 유지하였다. 최고 온도가 유지되는 동안 수소 저장 유량이 일정하게 유지되었다. 이는 MH의 고유특성과 관련된다. 수소가 저장되는 압력을 나타내는 평탄압은 MH의 온도에 따라 달라진다. MH로의 수소 저장은 발열 반응이며, 발열 반응에 의한 MH의 온도 상승은 MH의 평탄압을 상승시킨다. 온도가 상승하여 평탄압이 수소 공급 압력과 같아지면 수소는 저장되지 않는다. 이때, 반응열을 제거하면 MH의 온도가 내려가고 평탄압이 감소하여 반응이 다시 진행된다. 즉, 반응열을 빨리 제거할수록 수소가 저장되지 않는 시간이 짧아진다. 이러한 이유로 LCN2 분말보다 열전도도가 높은 95 wt% LCN2 – 5 wt% EG 복합체가 LCN2 분말에 비해 4배 빠르게 수소를 저장하였다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 EG 혼합 및 압축성형이 LCN2의 열전달 특성 및 수소 저장 특성에 미치는 영향을 확인하였으며, 다음과 같은 결론을 얻었다.

      1) 100 MPa로 압축된 95 wt% LCN2 – 5 wt% EG 복합체의 반지름 방향 열전도도가 LCN2 분말보다 10배 이상, LCN2 성형체보다 3배 이상 증가하였다. 5 wt% EG 혼합 및 100 MPa 압축성형은 열전달 특성 향상에 효과적이다.

      2) 95 wt% LCN2 – 5 wt% EG 복합체의 열전달 특성 평가에서 복합체의 열확산도는 대조시료 LaNi5의 열확산도와 비교하였을 때 수소화 전 약 5배, 수소화 후 약 8배 증가하였다. 복합체의 열확산도는 수소 가스의 존재 및 LCN2의 팽창에 의해 수소화 전보다 수소화 후에 1.61배 증가하였다.

      3) LCN2 분말과 95 wt% LCN2 – 5 wt% EG 복합체 각각에 대한 수소 저장 특성 평가에서 최고 온도는 100-110℃로 비슷하였으나 95 wt% LCN2 – 5 wt% EG 복합체는 열전달 특성이 향상되어 LCN2 분말보다 수소를 4배 빠르게 저장하였다. EG 첨가는 반응열에 의해 높아진 MH의 온도를 효율적으로 낮추며 수소 저장 속도를 향상시킨다.
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