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            초록
          
        

        
          Securing energy sources is a key element essential to economic and industrial development in modern society, and research on renewable energy and hydrogen energy is now actively carried out. This research was conducted through experiments and analytical methods on the hydrogen filling	process in the hydrogen storage tank of the hydrogen charging station. When low-temperature, high-pressure hydrogen was injected into a high-pressure tanks where hydrogen is charged, the theoretical method was used to analyze the changes in temperature and pressure inside the high-pressure tanks, the amount of hydrogen charge, and the charging time. The analysis was conducted in the initial vacuum state, called the First Cycle, and when the residual pressure was present inside the tanks, called the Second Cycle. As a result of the analysis, the highest temperature inside the tanks in the First Cycle of the high-pressure tank increased to 442.11 K, the temperature measured through the experiment was 441.77 K, the Second Cycle increased to 397.12 K, and the temperature measured through the experiment was 398 K. The results obtained through experimentation and analysis differ within ±1%. The results of this study will be useful for future hydrogen energy research and hydrogen charging station.
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      1. 서 론
      오늘날의 사회에 있어 에너지원의 확보는 경제 및 산업 발달에 꼭 필요한 핵심 요소이며 새로운 에너지원의 개발 중요성은 오늘날의 사회에 이르러 에너지 소비량의 급속한 증가와 화석 연료의 가채매장량의 가시화에 의해 더욱 증대되고 있다. Fig. 1에서 볼 수 있듯 수소에너지는 인류가 직면하고 있는 에너지 문제와 환경 문제를 동시에 해결할 수 있는 에너지원으로서 현대사회에서 에너지가 이용하는 대부분의 분야에 전반적으로 활용도가 매우 높은 에너지원이라고 할 수 있다1).

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Energy conversion and integration diagram
        
        

        

      

      온실 가스의 영향 때문에 환경 문제의 해결방안으로 수소에너지와 신재생에너지의 연구가 활발히 진행되고 있다. 대표적인 수소에너지의 활용분야로는 수소 연료전지 자동차가 있다. 수소 연료전지 자동차가 활발하게 보급되고 있으며, 수소 충전소의 고압용기의 내구성 및 충전 중 압력 상승에 관한 연구가 진행되고 있다2,3).

      Wang 등4)은 에너지 방정식을 기반으로 열역학 모델을 설정하였으며, 이는 충전 후 충전수소의 질량과 최종 온도를 분석하고 얻을 수 있다. Hosseini 등5)은 에너지 방정식을 기반으로 온도에 대한 초기 조건의 영향을 조사한 결과 초기 압력이 높을수록 온도 병화에 적다는 것을 발견하였다. Monde 등6)은 대류 열전달 계수가 온도 변화에 미치는 영향을 연구하기 위해 열역학적 모델을 확립하였으며 적절한 일정한 열전달 계수로 온도 상승을 계산할 수 있음을 보여주었다. Zhao 등7)은 2차원 축 대칭 모델을 개발하고 부스트 모드의 효과를 모델에 의해 급속한 팽창 시 수소 탱크 온도 상승률을 과급시켰다. Yang8)은 단열 및 등온 조건에서 이상적인 기체와 실제 기체를 활용하여 수소의 빠른 충전에 대한 모델 분석을 수행하였다. 결과는 단열 및 등온 조건에서 충전 시간이 주어진 최종 목표 압력에 대한 하한 및 상한임을 보여준다. Xiao 등9)은 수소의 온도는 에너지 밸런스 법에 따라 추정되며 최종온도는 초기 온도와 특성 온도의 가중 평균으로 나타난다. 2020년에 Liu 등10)은 II, III, IV형 차량용 수소 저장 탱크의 고압 충전에 대한 수치적 연구를 수행하였다. II형 및 IV형 탱크에서 수소 온도의 변화가 크게 나타났다.

      현재 개발되고 있는 수소 충전소의 전체적인 과정은 압축기를 사용하여 수소를 초고압으로 압축 후 열교환기를 사용하여 압축된 수소의 온도를 낮춘 후 고압용기로 보내는 방법을 이용하고 있다. 이때, 저장용기 내에 고온, 고압으로 가열된 수소의 반복 사이클 및 저장되는 과정에서 생기는 피로누적으로 인해 용기의 안전성에 있어 문제가 발생할 수 있다11,12).

      본 논문은 수소 충전소에서 수소를 저장할 수 있는 고압용기에 관하여 충전 과정 중 압력의 변화에 따른 수소의 온도 상승과 용기 내 수소 충전량과 수소가 완충되는 시간 및 용기 내의 대류열전달계수를 계산하여 주변온도까지의 냉각 시간을 수치해석적인 방법과 실험적 방법을 이용하여 해석하였다.

    

    

  
    
      2. 고압용기 내부 수소 충전 모델링
      
        2.1 시스템 해석
        Fig. 2는 실험을 진행할 전체적인 시스템 구조로 튜브트레일러에서 수소배출 후 2단 압축을 통해 고압으로 압축된 수소가 열교환기를 지나 저온 고압으로 변화된 수소를 고압탱크(1)와 버퍼탱크(2)에 저장 후 저장된 수소를 소모하게 되었을 때 일련의 과정을 반복할 수 있도록 하는 시스템이다13). 

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Hydrogen tank overall system structure
          
          

          

        

      

      
        2.1 부분 고압용기 내부 수소 충전 모델링
        Fig. 2의 전체적인 시스템에서 고압탱크 및 버퍼탱크로 수소가 충전될 때 탱크 내부의 온도, 압력, 질량의 변화를 Fig. 3과 같이 단순화 하여 모델링하였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Modeling of high pressure tank
          
          

          

        

        Pi와 Ti는 고압용기 내부로 공급되는 수소의 압력과 온도이며, P1, T1, m1의 상태는 수소가 용기 내부에 충전되기 전인 초기상태이며 P2, T2, m2는 충전이 완료된 상태를 나타낸다14).

      

      
        2.3 부분 수학적 모델링
        급속충전에 의한 용기 내의 온도 상승 모델을 해석하기 위하여 다음과 같은 가정을 하였다.

        
          	- 고압용기의 First Cycle에서의 초기상태는 진공 상태이며, Second Cycle에서의 초기상태는 11.3 MPa의 압력이 존재하였을 때, 수소의 운동 에너지와 위치에너지는 무시한다.


          	- 고압용기로 유입되는 수소의 온도와 압력은 일정하다.


          	- 충전과정은 단열 및 외부와의 열교환은 무시하였다.


          	- 외부온도는 실측온도인 302.05 K로 일정하다.


        

        튜브 트레일러를 통해 공급된 수소가 압축기를 지나 저온 고압으로 변화된 수소가 용기 내부로 들어갈 때 변화된 수소의 최종온도를 실제기체에 적용 가능한 상태방정식, 질량 보존 방정식, 에너지 보존 방정식을 이용하여 계산할 수 있다.
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        여기서 z값은 수소의 온도와 압력에 따른 압축성인자이며, R은 기체상수다.
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        외부에서의 일은 없으므로 W˙=0를 사용하였다1).

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 이론적 해석
        고압탱크 및 버퍼탱크의 용기 내부 상태는 진공상태로 충전과정이 시작되었을 때를 First Cycle 해석, 용기 내부에 잔여압력이 존재한 상태로 충전과정이 시작 되었을 때를 Second Cycle 해석이라고 한다.

        실험을 통한 결과와 수치해법을 통한 결과를 비교 및 검증하기 위한 고압용기의 조건은 다음과 같다.

        압축된 수소가 고압용기로 들어갈 때의 라인압력을 50 MPa, 40℃이며 고압용기의 외경 0.3985 m, 내경 0.3143 m, 두께 0.0842 m, 길이 4.4197 m, 수소가 용기 내부로 유입될 때 들어가는 인젝터의 직경 0.0143 m, 고압용기의 열전도도 16.3 W/m·K, 부피 0.343 m3, 대기 열전달계수 40 W/m2·K의 값을 이용하였다. 고압용기의 조건을 Table 1에 나타내었으며, Fig. 4는 고압용기 모델의 개략도이다3).

        
          Table 1. 
				
          

          
            Condition and properties of high pressure tank
          
          

        

        
          
            
              	Condition
              	Property
            

          
          
            	L (m)
            	4.4197
          

          
            	D1 (m)
            	0.3143
          

          
            	D2 (m)
            	0.3985
          

          
            	din (m)
            	0.0143
          

          
            	t (m)
            	0.0842
          

          
            	κ (W/m⋅K)
            	16.3
          

          
            	h1 (W/m2⋅K)
            	113.49/108.38
          

          
            	h2 (W/m2⋅K)
            	40
          

        

        

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Schematic diagram of a high pressure tank
          
          

          

        

        용기 내부의 열전달계수는 Nusselt number를 이용하여 계산하였다15,16).
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        (4)의 공식을 이용하여 고압 및 버퍼탱크 내부의 열전달계수를 구하였다. 그때의 고압탱크 내부의 열전달계수는 113.49 W/m2⋅K, 버퍼탱크 내부의 열전달계수는 108.38 W/m2⋅K 의 값을 구하였고, 외부온도는 실측온도인 302.05 K을 사용하였다.

        수평 탱크의 경우 외벽의 대류 열전달 계수는 식(5-7)을 사용하여 계산할 수 있다17,18).
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        전체적인 해석과정에서 필요한 수소의 물성치는 미국표준연구소(National Institute of Standards And Technology)에서 제작한 프로그램인 REFPROP 9.5를 사용하였다.

        
          3.1.1 고압용기의 First Cycle 해석
          First Cycle의 해석적 방법을 진행하기 전 고압탱크와 버퍼탱크 내부는 최초 진공상태로 진행하였고 단열된 조건을 적용하여 계산하였다.

          초기 진공상태인 고압탱크에 50 MPa까지 수소의 충전이 이루어지며 단열조건으로 수소를 충전하였을 때의 탱크 내부의 온도 T2에 관하여 질량 보존 방정식과 에너지 보존 방정식을 이용하여 식(5)를 유도할 수 있었다.
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          유도한 공식을 사용하여 50 MPa로 충전된 고압탱크의 최대 온도인 T2를 계산 후 상태방정식을 사용하여 충전된 수소의 질량 m2를 구하였다.

          충전 후 고압탱크의 내부온도는 442.10 K, 충전된 질량은 7.705 kg, 수소 저장탱크(hydrogen storage tank)의 교환된 열량은 15,985.63 kJ로 계산되었다.

          고압용기에서의 열전달은 Fig. 4를 보게 되면 용기의 옆면과 원통부분에서 전도와 대류의 열전달이 이루어지게 되는데 원통부분에서의 열전달률 Q˙cyl과 용기 옆면에서의 열전달률 Q˙side의 합으로써 식(9)로 표현이 가능하다. 또한 열전달이 이루어질 때의 온도 변화는 고압용기 내부와 외부의 온도차로 ∆T=T2-T∞를 사용하여 표현이 가능하다.
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          식(9)를 사용하여 구해진 총 열전달률은 20 kW로 계산되었으며, 열전달이 시작되고부터 외부온도와의 열평형이 이루어질 때까지 선형그래프로서 표현되므로 평균 열전달률은 Q˙aυe=Q˙total/2로 표현가능하다. 평균 열전달률과 열량을 이용하여 외부와의 열평형이 이루어지는 시간을 계산해보면 26분 34초의 시간이 소요되는 것을 알 수 있다.

          용기의 내벽, 외벽면의 온도를 계산하기 위하여 식(10)을 사용하였고, 용기의 내부온도 T∞1, 내벽면의 온도 Tw1, 외벽면의 온도 Tw2, 외부온도 T∞2, 용기 내부와 외부 사이에서의 복합 열 저항을 각각 Rcov1, Rcov2로 표현하였다. Fig. 5는 고압용기에서의 열전달률과 벽면 온도이다.
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            Fig. 5. 
				
            

            
              Different between the inner and outer wall temperature of the tank
            
            

            

          

          위 식(10)을 사용하여 고압탱크 벽면에서의 온도 Tw1과 Tw2를 계산하면 외벽면의 온도 Tw1은 422.95 K, Tw2는 345.42 K의 온도를 구할 수 있다.

          버퍼탱크에서의 결과는 고압탱크와 동일한 방법을 사용 하였으며, 고압용기에서의 First Cycle의 결과 값을 Table 2에 나타내었다.

          
            Table 2. 
				
            

            
              First Cycle result of high pressure tank and buffer tank
            
            

          

          
            
              
                	Condition
                	High pressure tank
                	Buffer tank
              

            
            
              	P2 (MPa)
              	50
              	20
            

            
              	T2 (K)
              	442.11
              	444.17
            

            
              	m2 (kg)
              	7.705
              	3.4429
            

            
              	Q (kJ)
              	15,985.63
              	7,178.1
            

            
              	Rcyl (K/W)
              	0.00706
              	0.007157
            

            
              	Rside (K/W)
              	0.625
            

            
              	Q˙cyl (kW)
              	19.8385
              	19.8575
            

            
              	Q˙side (kW)
              	0.2241
              	0.2249
            

            
              	Q˙aυe (kW)
              	20.06
              	20.08
            

            
              	Tw1 (K)
              	422.95
              	424.09
            

            
              	Tw2 (K)
              	345.42
              	345.46
            

            
              	t (s)
              	1,594
              	715
            

          

          

        

        
          3.1.2 고압용기의 Second cycle 해석
          Second Cycle은 고압탱크와 버퍼탱크 내부에 First Cycle 이후 잔여압력이 존재하였을 때의 해석을 진행하였다.

          First Cycle 과정이 끝난 이후 11.3 MPa의 잔여압력과 고압탱크 내부온도가 300.15 K인 용기에 First Cycle과 동일하게 압축기와 열교환기를 통해 저온 고압의 수소가 고압용기로의 충전이 진행된다. 충전이 완료된 후 탱크 내부의 온도 T2에 관한 식(11)을 질량보존 방정식과 에너지보존 방정식을 사용하여 유도할 수 있다14).
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          탱크 내부의 온도를 구하기 위해서는 압축 후의 압축성인자 z2의 값을 구해야 한다. z값은 온도와 압력의 함수이므로 First Cycle에서의 T2값으로 가정 후 식(11)에 대입하였으나 가정한 T2의 결과와 다르게 나와 시행착오법을 사용하여 반복 계산한 결과 T2는 397.12 K의 온도를 얻었고, 구해진 온도와 최종압력을 REFPROP 9.5 프로그램을 사용하여 구해진 압축성인자를 식(8)에 대입한 결과가 동일함을 보였다.

          T2를 제외한 나머지 값들은 First Cycle과 동일한 방법을 사용하여 계산하였다. 버퍼탱크 또한 고압탱크와 같은 가정을 하여 T2를 구하였으며, 고압용기에서의 Second Cycle의 결과 값을 Table 3에 나타내었다.

          
            Table 3. 
				
            

            
              Second cycle result of high pressure tank and buffer tank
            
            

          

          
            
              
                	Condition
                	High pressure tank
                	Buffer tank
              

            
            
              	P2 (MPa)
              	50
              	20
            

            
              	T2 (K)
              	397.12
              	351.91
            

            
              	m1 (kg)
              	2.9323
              	2.8198
            

            
              	m2 (kg)
              	8.4127
              	4.2671
            

            
              	Q (kJ)
              	1,1891.36
              	3,132.01
            

            
              	Rcyl (K/W)
              	0.00706
              	0.007157
            

            
              	Rside (K/W)
              	0.625
            

            
              	Q˙cyl (kW)
              	13,466.01
              	6,966.61
            

            
              	Q˙side (kW)
              	152.112
              	78.89
            

            
              	Q˙aυe (kW)
              	6.809
              	3.522
            

            
              	Tw1 (K)
              	384.11
              	344.86
            

            
              	Tw2 (K)
              	331.49
              	317.28
            

            
              	t (s)
              	1,747
              	890
            

          

          

        

        
          3.1.3 고압용기의 완충 시간 해석
          First Cycle과 Second Cycle에서 수소가 충전된 양은 Tables 2, 3에서 확인할 수 있고, 각각의 탱크로 들어가는 질량유량은 29.05 kg/h이다.

          용기로 들어가는 질량유량과 질량을 통해 수소가 용기로 충전된 시간을 계산할 수 있다.
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          식(13)을 사용하여 고압탱크의 First Cycle 충전 시간을 계산해 보면 약 16분의 시간을 소요하는 것을 알 수 있다. 고압용기의 충전시간에 관하여 Table 4에 나타내었다.

          
            Table 4. 
				
            

            
              Hydrogen charging time for high pressure tanks
            
            

          

          
            
              
                	Condition
                	High pressure tank
                	Buffer tank
              

            
            
              	First Cycle (s)
              	955
              	427
            

            
              	Second Cycle (s)
              	680
              	180
            

          

          

        

      

      
        3.2 실험적 해석
        Second Cycle의 고압탱크 내부에 11.3 MPa의 잔여압력이 존재하고 버퍼탱크 내부에 11 MPa의 잔여압력이 존재하였을 때, 충전과정에서 변화되는 압력을 실험을 통하여 측정하였다. 측정된 압력을 통하여 압력에 해당하는 온도분포를 계산하였다. 실험이 진행되었을 때의 주변 온도는 측정 당일의 최고온도인 302.05 K이다.

        Fig. 6는 실험이 진행되는 과정에서 변화되는 고압용기와 버퍼탱크의 압력과 온도를 보여준다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Temperatures and pressures varying over time. (a) Experimental pressure curve for the first cycle, (b) temperature of the high pressure tank, (c) experimental pressure data for the second cycle and (d) temperature in buffer tank.
          
          

          

        

        측정된 고압탱크와 버퍼탱크의 최대온도를 보게 되면 고압탱크는 약 398 K 즉, 124.85℃로 측정되었고, 버퍼탱크는 약 355 K, 81.85℃로 측정되었다. 고압용기 내의 최고온도 T2에 관하여 이론적 방법과 실험적 방법의 결과 비교를 Table 5에 나타내었다.

        
          Table 5. 
				
          

          
            Comparison of temperature variation in high pressure vessels according to analysis method
          
          

        

        
          
            
              	Condition
              	First Cycle
              	Second Cycle
            

            
              	Analytical method
              	Experimental method
              	Analytical method
              	Experimental method
            

          
          
            	High pressure tank Temperature [K]
            	442.11
            	441.77
            	397.12
            	398
          

          
            	buffer tank Temperature [K]
            	444.17
            	442.74
            	351.91
            	355
          

        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 수소에너지를 이용해 수소 스테이션에 들어갈 탱크의 능력을 해석적 방법을 통하여 계산하고 실험을 통한 결과와의 비교를 하였다. Fig. 2는 수소 충전소의 전체 시스템 구조를 개략화 하였고, 그중 (1)번, (2)번에 위치한 고압탱크, 버퍼탱크에 각각 Ti, Pi가 유입되었을 때 고압탱크와 버퍼탱크의 변화를 살펴보았다.

      First Cycle과 Second Cycle의 고압탱크와 버퍼탱크를 먼저 살펴보면 First Cycle의 초기조건은 진공상태에서 계산을 진행하였고, Second Cycle의 고압탱크에서는 잔여압력이 11.3 MPa, 버퍼탱크에서는 11 MPa가 존재하였을 때의 계산을 진행하였다. 고압탱크는 최대 50 MPa의 압력을 견딜 수 있고, 버퍼탱크는 최대 20 MPa의 압력을 견딜 수 있다. 각각의 탱크가 버틸 수 있는 극한의 조건인 최대 압력까지 수소가 채워졌을 때 탱크의 내부 온도는 First Cycle에서 고압탱크는 442.11 K, 버퍼탱크는 444.17 K의 결과를 갖게 되었고 Second Cycle에서는 고압탱크는 397.12 K, 버퍼탱크는 351.91 K로 First Cycle에 비해 Second Cycle의 유입된 수소 온도 변화가 적은 것을 알 수 있었다.

      실험을 통하여 측정된 Second Cycle의 결과를 보게 되면 고압탱크는 398 K로 측정되었고, 버퍼탱크는 355 K로 측정되었다.

      본 논문은 First Cycle에서 진공상태로, Second Cycle에서는 잔여압력이 존재하였을 때의 온도 변화를 실험적 방법과 해석적 방법을 비교하였다. 실험을 통한 결과와 해석적 방법을 사용하여 계산한 결과가 ±4%의 오차를 보여 매우 유사함을 보이고 있다. 본 연구 결과는 앞으로의 수소에너지 연구 및 수소 충전소 개발 등에 있어 매우 유용하게 활용될 것이다.
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