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            초록
          
        

        
          Hydrogen is currently produced from natural gas reforming or industrial process of by-product over than 90%. Additionally, there are green hydrogens based on renewable energy generation, but the import of green hydrogen from other countries is being considered due to the output variability depending on the weather and climate. Due to low density of hydrogen, it is difficult to storage and import hydrogen of large capacity. For improving low density issue of hydrogen, the gaseous hydrogen is liquefied and stored in cryogenic tank. Density of hydrogen increase from 0.081 kg/m3 to 71 kg/m3 when gaseous hydrogen transfer to liquid hydrogen. Density of liquid hydrogen is higher about 800 times than gaseous. However, since density and boiling point of liquid hydrogen is too lower than liquefied natural gas approximately 1/6 and 90 K, to store liquid hydrogen for long-term is very difficult too. To overcome this weakness, this paper introduces storage method of hydrogen based on liquid/solid (slush) and facilities for producing slush hydrogen to improve low density issue of hydrogen. Slush hydrogen is higher density and heat capacity than liquid hydrogen, can be expected to improve these issues.

        

      

      
        Keywords: 
Hydrogen, Liquid, Solid, Slush, Long term, High density
키워드: 수소, 액체, 고체, 슬러시, 장주기, 고밀도

      

    

    

  
    
      1. 서 론
      친환경 미래 자원으로 주목받는 수소는 현재 천연가스 개질이나 산업공정에 나오는 부생수소를 통해 90% 이상 얻어지고 있다. 개질로 얻어진 수소나 부생수소의 경우 생산하는 과정에서 온실 가스들이 배출되는 문제가 있어 유럽, 미국과 같은 선진국의 경우 재생에너지를 이용한 그린 수소의 생산을 2050년까지 확대할 계획을 가지고 있다. 하지만 재생에너지 발전은 지리적 위치와 기후에 따라 자체적으로 가지는 출력변동성으로 인해 공급이 안정적이지 못하며 이를 극복하고 그린 수소의 생산량을 유지하는 것은 수소 사회의 진입을 위해 반드시 필요하다. 날씨의 변동이 큰 기후나 지리학적으로 불리한 국가의 경우, 해마다 증가할 것으로 예상되는 수소의 수요를 충족하기 위해 해외에서 수입하는 과정을 검토 중에 있으나 수소의 밀도가 낮아 1회 운송량이 제한적인 문제가 있다. 이를 해결하고자 기체 수소에 비해 밀도가 800배 이상 큰 액체 수소의 형태로 보관하여 운송하는 방법이 논의되어지고 있으며 국제에너지기구의 보고서에 따르면, 액체 상태로 수소를 운반할 때 기체 수소의 운송비용의 25% 수준이라고 전한다. 하지만 액체 수소는 액화천연가스(LNG)와 비교하여 밀도가 1/6 수준으로 대용량 저장에 불리하며 비등점이 90 K 낮아 쉽게 기화되는 특성 때문에 장주기 저장에도 취약한 특징을 보인다1-4). 국내 수소 경제 로드맵에 따르면 2030년부터 해외의 수소를 국내로 수입하여 공급할 계획을 가지고 있으며 수소를 장주기/대용량 저장하기 위한 방안이 검토되고 있다. 수입 수소의 원활한 운송을 위한 한 가지 방법으로 장주기/대용량 저장에 대한 선진기술을 보유하고 있는 연구기관과 기업들의 기술 동향을 분석하고 향후 국내 수소의 장주기/대용량 저장기술 개발에 참고하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 해외 선진기술 동향분석
      수소는 단위 질량당 에너지와 비추력이 큰 장점 때문에 액체 로켓 추진제의 주 원료로 사용되어왔다. 하지만 수소는 밀도가 낮고 액화하여 저장하여도 대용량/장주기 저장에 취약한 특징이 있다. 이러한 취약점을 극복하기 위해 미항공우주국(NASA)에서는 1960년대부터 액체 수소와 고체 수소를 50:50 비율로 혼합하여 사용하는 액체/고체(slush) 수소에 관한 연구가 진행되었다.

      Friedlander 등5)의 연구에 따르면 액체/고체(slush) 수소는 일반적인 액체 수소에 비해 밀도는 15%, 열용량은 18% 이상 증가되어 수소 연료의 대용량/장주기 저장에 유리한 장점이 있다고 밝혔다. DeWitt 등6)은 액체/고체(slush) 수소를 연료로 사용하는 발사체의 총 중량(gross take off weight)이 액체 수소 연료의 발사체의 총 중량보다 13-25% 감소하는 장점을 가지고 있다고 말한다7-9). Fig. 1(a)는 특정 온도/압력에서 기체 수소와 액체 수소의 밀도를 나타내고 있다. 기체 수소의 밀도는 700 bar에서 보관하더라도 40 kg/m3로 액체 수소의 절반 수준임을 볼 수 있다. 기체와 액체 그리고 액체/고체(slush) 수소를 보관하는 용기의 크기를 Fig. 1(b)와 같이 비교하였다. 수소를 700 bar로 가압하여 보관하여도 밀도는 액체 수소의 절반 수준이기 때문에 저장에 많은 부피를 차지한다. 반면, 액체/고체(slush) 수소는 저장 밀도가 액체 수소 대비 15% 이상 증가하기 때문에 액체보다 더 작은 부피에 더 많은 수소를 저장할 수 있는 장점이 있다. 수소는 액체 추진 로켓 이외에도 온실가스가 발생하지 않는 친환경 에너지원이라는 장점이 있어 수소를 연료로 사용하는 모빌리티 산업과 수소연료전지 발전이 최근 주목받고 있으나 낮은 저장 밀도로 상용화에 많은 어려움이 있다. 따라서 본 논문에서는 낮은 저장 밀도로 수소의 대용량 저장이 어려운 취약점과 액체 수소를 장기간 저장하기 위한 하나의 방법으로 액체와 고체를 50:50 혼합한 액체/고체(slush) 수소를 제안하고, 액체/고체(slush) 수소의 생산 기술 동향을 분석하였다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Comparison to volume of gaseous and liquid hydrogen. (a) Storage density of hydrogen under certain pressure and temperature conditions (ILK dresden) (b) storage tank drawing (slush/liquid/gaseous hydrogen)
        
        

        

      

      
        2.1 미항공우주국(NASA) 액체/고체(slush) 수소 생산 장치 개발 동향
        미항공우주국은 액체/고체(slush) 수소의 생산 방법을 두 가지로 먼저 구분하였다. 미항공우주국의 보고서에서 50:50 비율을 가지는 액체/고체(slush) 수소를 생산하는 고전적인 방법 중 동결 융해법(freeze-thaw method)과 나사송곳법(auger method) 두 가지를 비교하였다. 동결 융해법(freeze-thaw method)은 액체 상태의 수소를 진공 펌프를 이용하여 삼중점 이하까지 감압하여 고체 수소를 생산하는 방법이다. 동결 융해법의 경우 밀폐 용기와 진공 펌프만 있으면 되는 장치로 다른 방법과 비교해 단순한 장점이 있다. 하지만 표면에서부터 결정이 성장하여 액체 수소의 내부까지 전파하기 어려운 단점이 있다7). 이를 해결하고자 내부에 와류 발생 장치를 두어 고체 수소와 액체 수소의 비율을 50:50이 되도록 생산이 가능하다. 나사송곳법은 동결 융해법와 다르게 상압에서 액체/고체(slush) 수소의 생산이 가능하며 연속 운전에 용이한 장점이 있다. Fig. 2와 같이 액체 수소가 흐르는 용기의 양측 벽면에 냉각된 기체 헬륨을 흘려주어 벽면에서부터 고체 수소가 결정화가 진행된다. 이때 나사송곳을 이용하여 벽면의 고체 수소를 긁어내어 분리시키고 액체 수소와 혼합하여 액체/고체(slush) 수소를 생산한다. 동결 융해법이나 나사송곳법은 액체/고체(slush)를 생산하는 데 있어 비교적 간단한 메커니즘으로 구현이 가능하다. 하지만 동결 융해법의 경우 장시간 연속 운전이 힘들며, 나사송곳법은 초저온 환경에 노출된 나사송곳의 침식으로 순수한 액체/고체(slush) 수소를 얻기가 힘들다. 또한, 나사송곳법은 메인 축에 걸리는 부하로 인해 대용량 설계 시 전력 소모가 심해 대용량 생산 장치를 만들기에 적합하지 않다. 미항공우주국은 1960년대 달 탐사 계획의 성공 이후 고밀도 수소 저장 기술에 관한 실적이 감소하다가 최근 2016년에 고밀도 수소를 저장하는 장치를 Fig. 3(a)와 같이 새롭게 공개하였다. 미항공우주국에서 공개한 이 장치는 약 10 ton의 수소를 저장 가능하며 Fig. 3(b)와 같이 브레이튼 사이클을 통해 냉각된 기체 헬륨을 저장 탱크 내부의 integrated refrigeration and storage heat exchanger (IRAS) 열교환기로 공급하고 액체/고체(slush) 수소를 생산하여 저장하는 방식을 이용한다. 이 기법을 이용하면 한 번에 액체/고체(slush) 수소를 한번에 10 ton까지 생산 및 저장이 가능하지만 최대 액체/고체 비율은 75:25 수준으로 기존의 50:50 비율의 액체/고체(slush) 수소보다 밀도가 낮은 단점이 있다10-14).

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Schematic diagram of scraping auger and freezing heat exchanger for producing slush hydrogen (auger method)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            (a) Photo of GODU test facility in site. (b) Schematic diagram for production and storage slush hydrogen with IRAS heat exchanger
          
          

          

        

      

      
        2.2 유럽우주국(ESA) 액체/고체(slush) 수소 생산 장치 개발 동향
        유럽우주국에서 진행된 프로젝트인 future european space transportation investigation programme (FESTIP) 중 고밀도 수소를 저장하는 액체/고체(slush)기반의 수소를 생산하는 특수한 장치를 2006년에 개발하였으며, 이러한 고밀도 수소 저장을 이용하여 유럽우주국에서는 Arian-5의 tri-engine에서 액체/고체(slush) 수소를 연료로 하는 액체 로켓을 발사한 이력이 있다. 수소의 대용량 저장의 목적으로 Joanneum Research Institute (JRI, Austria)에서 액체/고체(slush)기반의 질소로 선행 연구가 수행되었으며, 액체 수소를 분사하여 액체/고체(slush)화시키는 슬러시 건(slush gun)방법으로 고전적인 분사 방법(spray method)의 일종이다. Fig. 4에 나타난 것처럼 액체 수소의 일부를 바이패스 시켜 헬륨과의 1차 열교환을 통해 과냉각(sub-cooled)시키고 반응기로 공급한다. 다른 바이패스된 배관의 수소는 반응기로 분사되어 차가운 기체 헬륨과의 2차 열교환을 통해 고체 수소로 상변화가 일어난다. 슬러시 건을 통해 생성된 고체 수소 입자의 크기는 0.4 mm에서 1.5 mm의 직경을 가진다(Fig. 5). 슬러시 건 방법의 장점은 1) 기존의 진공 압력에서 생산하던 분사나 동결 융해법과는 다르게 상압에서 액체/고체(slush) 수소를 생산하는 데 있다. 2) 또한 분사하는 압력과 유량 조건에 따라 생산량을 유연하게 조절이 가능하며, 3) 생산 설비의 용량을 lab-scale에서 대용량 설비까지 쉽게 증설이 가능한 장점이 있다. 해당 연구팀은 후속 연구로 시간당 70 Lit/h의 생산 용량을 가지는 설비를 제작 할 수소 생산 기법에 비해 설비 용량에 필요한 비용을 절약할 수 있는 장점이 있다고 전한다15). 추가로, Reynier 등16)은 생산된 액체/고체(slush) 수소의 이송 실험 결과를 수치적 이송 모델과 비교하였다. Monea 등17)은 액체/고체(slush) 수소의 생산 및 유량 계측 장치에 대해 실험과 수치해석을 통한 연구를 진행한 바 있다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Slush gun experiment facility in Graz University. (a) Schematic diagram of slush hydrogen experiment facility (b) photo of producing slush hydrogen experiment facility
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Photo of injecting liquid nitrogen (left) and hydrogen (right) by slush gun for producing slush nitrogen and hydrogen from Graz University
          
          

          

        

      

      
        2.3 일본 우주항공연구개발기구(JAXA) 및 슬러시연구소(institute slush hydrogen) 액체/고체(slush) 수소 생산 장치 개발 동향
        일본 항공우주연구개발기구의 우주 탐사 프로젝트 H-lll launch vehicle project의 액체 로켓 H-lll는 1단 로켓의 추진제로 수소와 산소를 사용하고 있다. 일본우주항공연구개발기구는 액체/고체(slush) 질소를 이용한 액체/고체(slush) 수소를 모사하는 연구를 진행하였다. Fujiwara 등18) 및 Ohira19)는 액체/고체(slush) 수소를 생산하는 데 있어 고전적인 방법인 동결 융해, 나사송곳, 분사 방법을 모사하고 각 기법에 따라 장단점을 설명하였다. 먼저 동결 융해법은 Fig. 6과 같이 실험 장비가 단순하여 진공펌프와 압력용기 그리고 교반기만 있으면 액체/고체(slush)수소를 생산하는 게 가능한 장점이 있다. 하지만 고체 수소의 입자의 크기가 0.5-7 mm까지 다양한 특징을 가지며 대용량 생산이 어려운 단점이 있다. 또한, 동결 융해법을 동일한 실험 장치에서 수소가 아닌 질소를 통해서 실험한 결과 0.5-2 mm의 고제 질소 입자를 생산하였다. 고체 입자의 크기가 다른 점에 대해서는 고체 수소 입자를 생산할 때 목표 진공도와 교반기의 회전 속도가 달라 입자 크기가 변한다고 말한다. 나사송곳 방법의 개략도 및 Fig. 7과 같으며 액체 수소 용기 내부에 나사송곳을 가지는 핀형 열교환기가 있다. 열교환기에서 액체 수소를 10 K의 헬륨으로 냉각시켜 결정화 시키고 나사송곳으로 긁어내는 장치이다. 본 장치는 진공 상태로 액체/고체(slush) 수소를 생산하는 동결 융해 장치와는 다르게 내부 압력이 대기압 이상에서 작동이 가능하며 연속적으로 생산이 가능한 장점이 있다. 또한 나사송곳의 회전 속도와 벽면의 간극 조절을 통해 입자의 크기를 균질하게 생산이 가능하다. 하지만 나사송곳을 이용한 액체/고체(slush) 생산 장치 또한 용량이 늘어날수록 전력 소모가 커져 경제적이지 못한 취약점이 있다. 분사 방법은 노즐을 표준화하여 대용량에 유리한 강점이 있으며 분사 방법의 개략도는 Fig. 8과 같다. 분사 방법의 구조는 액체/고체(slush) 수소를 담을 수 있는 용기에 분사 노즐로 액체 수소 공급하고 스로틀 밸브를 통해 단열 팽창시켜 고체 수소 입자를 생산하는 방법이다. 고체 수소의 입자는 0.5-2 mm 크기를 가지고 있으며, 액체 수소와 벽 표면의 온도가 높으면 고체 입자와 접촉 시 쉽게 녹는 단점이 있다. 이러한 문제를 해결하지 못한다면, 분사 방법을 통한 액체/고체(slush) 수소 생산은 어려움이 있다. 이 문제를 해결하기 위해 액체 수소를 용기 내부에 공급할 때 과냉각 상태로 공급되는 중간 단계가 필수적이며 분사 방법은 노즐의 수량을 증가시켜 대용량 설계가 용이한 장점이 있다20,21).
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            Schematic diagram of freeze-thaw method for producing slush hydrogen
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Auger and heat exchanger of auger method for producing slush hydrogen (a) schematic diagram of auger method. (b) Detail of auger and heat exchanger wall
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Schematic diagram of spray method for producing slush hydrogen
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 유사 특허 및 해외 사례
      
        3.1 국내 수소 특허 현황
        현재 등록된 국내 수소 특허 현황은 Fig. 9와 같이 수소의 저장 관련 특허가 45%를 차지하며 그 뒤로 공급 및 충전 36%, 생산 16% 그리고 재액화와 운송은 각 1% 씩 차지하고 있다. 이 중 액체 수소에 관련하여 등록된 국내 특허는 Table 1과 같이 총 22건이며 322건이 기체 수소 관련 특허 내용으로 기체 수소 대비 액체 수소의 비율이 현저히 낮다. 액체 수소의 특허 중에서도 저장 용기 내 boil off gas를 배출하거나 처리하는 개념적인 특허가 대부분이며 장주기/대용량 보관 기술에 대한 원천적인 특허는 확인된 바 없다.

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Research on domestic patent technology trends about hydrogen (KIPRIS)
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Research on domestic and overseas patent technology trends of liquid and slush hydrogen (KIPRIS)
          
          

        

        
          
            
              	
              	Storage
              	Transition
              	Production
              	Liquefaction
            

          
          
            	KOR
            	7
            	0
            	0
            	4
          

          
            	U.S.
            	74
            	28
            	61
            	153
          

          
            	E.U.
            	27
            	12
            	16
            	45
          

          
            	JPN
            	114
            	7
            	37
            	29
          

          
            	CHN
            	7
            	0
            	6
            	15
          

          
            	PCT
            	28
            	11
            	26
            	28
          

          
            	
            	KOR
            	U.S.
            	E.U.
            	JPN
            	CHN
            	Total
          

          
            	Production
            	1 (0)
            	22 (5)
            	9 (3)
            	7 (4)
            	1 (0)
            	40 (12)
          

        

        

      

      
        3.2 해외 수소 특허 현황 및 액체/고체(slush) 특허 현황 및 생산 장치 사례
        액체 수소와 액체/고체(slush) 관련된 특허를 Table 1에 나타내었다. 미국, 일본 그리고 유럽이 액체 수소 분야에서 가장 많은 특허를 보유하고 있다. 주로 액체 수소의 액화와 제조 및 저장에 대한 특허 위주이다. 액체/고체(slush) 수소의 특허는 액체 수소와 비교하여 특허 개수가 1/7 수준이며, 국내의 고체/액체(slush) 수소 관련한 특허는 등록일이 1999년으로 이미 말소되었다. 액체/고체(slush) 수소의 특허 수량은 미국, 일본 그리고 유럽 순서로 많다. 전 세계적으로 액체/고체(slush) 수소의 생산이 가능한 시설을 보유한 연구기관은 미국, 유럽 그리고 일본이 있다. 또한, 국내에서 액체/고체(slush) 수소의 생산할 목적의 장치를 보유한 연구기관은 현재까지 확인된 바로 없으나, 고등기술연구원에서 2021년까지 하루 1 kg 생산이 가능한 액체/고체(slush) 수소 생산 장치를 설계 및 구축 중에 있다. 더 나아가 2022년에는 하루 1 ton의 액체/고체(slush) 수소를 생산 가능한 설비의 설계 기술 확보를 목표하고 있다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 친환경 에너지원으로 주목받고 있는 수소의 장주기/대용량 저장을 위해 액체/고체(slush) 수소의 해외 기술 동향을 조사하고 분석하였다. 초기 액체/고체(slush) 수소는 미항공우주국과 같은 연구기관에서 발사체 연료 탱크의 무게를 절감하기 위한 목적으로 사용되었다. 하지만 수소에너지기반의 사회가 도래함에 따라 대용량 수소에 대한 운송 저장 등이 천연가스 시장과 같은 공급사슬(supply chain)을 통해 국제적으로 거래/이송/저장되는 점을 가정한다면 무엇보다 장주기/대용량 저장을 위한 기술이 필요하다. 액체/고체(slush) 수소는 고체 고유의 융해열로 인해서 열침투(heat ingress)로 인한 boil-off gas를 획기적으로 줄일 수 있다. 또한 밀도가 15% 증가함과 동시에 열용량이 18%가 증가함에 따라 모빌리티/수소 운송 분야에 적용할 시 저장 탱크 용량의 체적을 감소시킬 수 있을 뿐만 아니라 동일 용량 기준으로 소형화된 저장 용기를 적용할 수 있는 장점 또한 있다. 하지만 해외에 비해 국내 기술개발 수준은 걸음마 수준임을 감안하면, 향후 수소사회 진입을 위해서는 이에 대한 원천기술 개발과 실증 적용을 통한 기술 타당성 평가 및 기술경쟁력 확보가 시급할 것으로 판단된다.
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