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            초록
          
        

        
          Slush hydrogen containing liquid and solid hydrogen is expected to achieve zero boil-off by suppressing boil-off gas because heat of fusion for solid absorbe the heat ingress from atmosphere. In this paper, quantitative analysis on storage cost considering specific energy consumption between 1,000 m3 class liquid hydrogen storage system with re-liquefaction and slush hydrogen storage system during equivalent zero boil off period. Even though approximately 50% of total storage capacity should be converted into solid phase during the initial cargo bunkering, total energy consumption to convert into slush hydrogen is relatively 25% less than re-liquefaction energy for boil off hydrogen during zero boil off period. That's because energy consumption of slush phase change take up only 1.8% of liquefaction energy. moreover, annual revenue requirement including CAPEX, OPEX and electric cost for slush hydrogen storage could be more reduced approximately 32.5% than those of liquid hydrogen storage and specific energy storage cost ($/kg-H2) could also be lowered by about 41.7% compared with liquid hydrogen storage.
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      1. 서 론
      지속적인 경제성장과 산업발전으로 우리는 많은 화석연료를 소비하였으며, 무분별한 화석 연료의 소비는 지구평균온도를 지속적으로 높이고 있다. Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC)에서는 산업화 이전 대비 2030년에는 지구 평균 온도가 1.5℃ 이상 높아질 것으로 예상하고 있으며, 이에 따라 폭염 발생 빈도는 지금보다 2배 가까이 증가하고 극단적인 기후 변화가 일상화 될 것이라고 경고하고 있다1,2). 이에 따라 기존 탄화수소계 연료원을 대체하고자 친환경 미래 자원인 수소에너지가 각광 받고 있다. 수소는 지구상에서 가장 가벼운 기체로써 표준 온도/압력 상태에서는 기체 상태로 존재하며, 밀도는 0.089 kg/m3로 매우 낮다. 전통적으로 가스 상태의 연료를 저장 운송하기 위해서는 끓는점(boiling point) 아래로 냉각하는 것이 일반적이다. 하지만 수소는 비등점이 20 K로 천연가스의 비등점인 110 K에 비해서 더욱 낮기 때문에 많은 에너지 소비와 높은 단열 등급 적용이 필요하다. 특히 수소를 액화하여 저장하는 공정의 경우, 액화를 하는 과정에서 발생하는 엔트로피 생성으로 고압기체(700 bar) 저장의 이론적 에너지 소비량(theoretical energy consumption)은 1.36 kWh/kg-H2 대비 상대적으로 높은 3.3 kWh/kg-H2가 소요되지만 저장밀도는 41 kg/m3에서 70.79 kg/m3로 증가하여 대용량 저장이 용이하다3-5). 20 K의 수소를 저장하기 위해서는 일반적으로 진공단열(vacuum insulation)이나 분말단열(powder insulation), 다층단열(multi-layer insulation, MLI)의 단열 기술이 필요하며, 이러한 높은 수준의 단열층을 설치하더라도 침투되는 열에 의한 증발가스는 반드시 발생한다6). 증발가스는 외부로부터 침투하는 열에 의해서 액체상태가 기체 상태로 변화하여 내부 압력을 증가시킬 수 있기 때문에 증발가스의 처리와 관리는 무엇보다 중요하다. 하지만 이러한 증발가스를 억제하기 위해서 무리한 단열 설계는 경제성을 결여시킬 수 있는 문제가 발생한다.

      미국항공우주국(National Aeronautics and Space Administration, NASA)에서는 단위 질량당 에너지와 비추력이 큰 장점인 수소를 액체와 고체가 50:50으로 공존하는 slush 유체를 로켓 추진제로 활용하는 연구를 수행하였다. Friedlander 등은 액체/고체 기반의 slush 수소는 기존 액체 수소에 비해서 밀도가 약 15% 증가하며 열용량이 증가함을 확인하였다. 특히 slush 수소의 장점은 밀도 증가 뿐만 아니라 고체가 가지는 융해열(heat of fusion)로 인해서 모빌리티 분야에서 증발가스의 억제 및 관리가 가능한 장점이 있다7,8). 이러한 slush 유체가 가지는 장점으로 현재는 고온 초전도 케이블(high temperature superconducting cable)의 냉각용 유체로 활용되고 있으며, 이는 국부적으로 높은 열유속으로 인한 기화와 열충격을 slush 유체의 융해열로 억제함으로써 안정성을 높이는 기술로 평가 받고 있다9,10). 이러한 장점을 바탕으로 NASA에서는 10톤의 수소를 저장할 수 있는 integrated refrigeration and storage heat exchanger (IRAS)를 개발하고 액체/고체기반 대용량 slush 수소 저장 설비를 구축 운용하고 있다11-15).

      본 연구에서는 1,000 m3급 액체수소 저장 설비 및 증발가스를 재액화하는 시스템과 액체/고체기반 slush 수소 저장 설비가 동일한 제로보일오프(zero boil-off, ZBO) 기간 동안 재액화 등에서 소요되는 에너지량(kWh/kg-H2)과 이들을 적용한 저장 비용을 정량적으로 분석하였다.

    

    

  
    
      2. 액체수소저장 공정 개념도
      
        2.1 액체수소저장 및 재액화 공정 개요
        국가 간 재생에너지원의 보급 현황과 기상조건에 따른 재생에너지원의 생산량 격차는 천연가스와 같이 세계적인 유통시장으로 발전할 가능성이 높다. 특히 재생에너지원의 간헐성을 고려할 때 천연가스 시장에 비해서 더욱 민감할 수 있다. 이러한 시장 상황을 고려할 때 안정적인 에너지 수급을 위해서는 대용량/장주기 저장 기술이 필요하다. Fig. 1은 액체수소의 1,000 m3급 액체수소 저장탱크 및 증발가스 회수를 위한 재액화(re-liquefaction) 시스템에 대한 개념도이다. 액체수소 저장탱크로 유입되는 열(heat ingress)을 3 W/m2로 가정하고, 액체수소 저장탱크를 구형(moss spherical type) 표면에 유입되는 총열량을 계산하였다. 단, slush 수소 저장 시스템에 포함된 agitator는 200 rpm 미만으로 구동되고, 모터 대신 팽창기(expander)를 연결하여 구동하는 시스템이 제안되고 있기 때문에 agitator에서 발생하는 추가 열손실은 없는 것으로 가정하였다. 이를 통해 하루 동안 유입되는 열 유입으로 인해 증발하는 수소 가스량을 0.396%/day로 가정하였다. ZBO를 달성하기 위해서 증발하는 가스 281 kg/day를 처리할 수 있는 1단 헬륨 브레이튼 냉각 사이클(reverse helium brayton cycle)을 설계하였다. 액체수소저장탱크와 재액화 공정에 대한 설계 조건은 Table 1에 명기하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Concept of liquid hydrogen storage and re-liquefaction for long term storage
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Design condition of LH2 and slush H2 storage tank system with re-liquefaction
          
          

        

        
          
            
              	Contents
              	Unit
              	Storage type
            

            
              	LH2
              	Slush H2
            

          
          
            	Tank diameter
            	m
            	12.4
            	12.4
          

          
            	Tank surface
            	m2
            	483.05
            	438.05
          

          
            	Tank volume
            	m3
            	998
            	998
          

          
            	Heat ingress
            	W/m2
            	3
            	3
          

          
            	Solid/liquid ratio
            	%
            	-
            	50
          

          
            	Fluid density
            	kg/m3
            	71
            	81
          

          
            	Storage capacity
            	ton
            	70.88
            	81.36
          

          
            	Heat of fusion
            	kJ
            	-
            	6,652,966
          

          
            	Boil-off gas (BOS)
            	kg/day
            	281
            	-
          

          
            	Zero boil-off (ZBO)
            	day
            	-
            	53.136
          

          
            	Total BOG during ZBO
            	kg
            	14,917
            	-
          

          
            	Hydrogen compressor outlet pressure
            	barg
            	10
            	-
          

          
            	Helium flow rate
            	kg/h
            	270
          

          
            	Helium compressor outlet pressure
            	barg
            	9
          

          
            	Helium expander outlet pressure
            	barg
            	0.5
          

          
            	Slush production type
            	
            	-
            	Freeze-thaw
          

        

        

      

      
        2.2 액체/고체기반 slush 수소 변환 및 저장 공정 개요
        일반적으로 slush 유체는 고체상과 액체상이 50%씩 공존하는 유체의 상태를 일컬으며, slush 유체를 제조하는 방식은 크게 세 가지 방법으로 나뉜다16). 첫 번째는 나사선 절삭법(augur method)은 액체헬륨에 의해 응고된 고체수소를 나사선으로 연삭하여 미립자 형태의 고체수소를 생성하고 이들은 액체수소와 혼합하여 생성하는 것이다. 두 번째 방법은 동결융해법(freeze-thaw method)으로 액체상태 수소를 삼중점(triple point)에 도달시켜 표면부터 응결된 고체 수소를 유동화 시켜 slush 형태로 생성하는 것이다. 마지막, 노즐분사(spray method)는 액체수소를 노즐에서 분사시켜 줄-톰슨 효과에 의해서 고체 수소를 생성시키는 방법이 있다. NASA에서는 10 톤의 수소를 저장할 수 있는 기체 헬륨 냉각기반의 IRAS 열교환기(IRAS heat exchanger)를 개발 운용하고 있으며, 이는 동결융해법을 이용해서 대용량 수소를 저장할 수 있는 기술로 평가받고 있다11-15).

        따라서 본 연구에서는 Fig. 2와 같이 동결융해법(freeze-thaw method)을 이용하여 액체수소를 slush 수소를 변환/저장하는 시스템을 대상으로 하였다. 액체수소 저장탱크로 유입되기 전 저장 용량의 50%는 slush 수소 변환 장치로 유입되어 4 K의 헬륨에 의해서 응고 및 미립자 형태의 고체 수소로 변환된다. 그리고 변환된 미립자 형태의 고체 수소는 액체수소와 혼합되어 액체수소 저장탱크에 저장된다. Slush 수소는 고체 수소 고유의 융해열(heat of fusion)을 통해 저장 탱크로 유입되는 열을 흡수하여 증발량을 억제할 수 있어 약 53일 동안은 ZBO를 달성할 수 있다. 따라서 별도의 재액화 설비가 요구되지 않는다. 다만 열을 흡수하여 고체상태에서 액체상태로 상변화한 수소를 다시 slush 변환 공정으로 공급하여 고체상태의 수소로 변환할 경우 ZBO 유지 기간은 더욱 증가할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Concept of slush hydrogen storage and re-slush process for long term storage
          
          

          

        

      

      
        2.3 공정별 에너지 소모량 비교
        
          2.3.1 액체수소저장 및 재액화 공정의 에너지 소모량
          1,000 m3급 액체수소 저장탱크에서 예상되는 보일오프가스(boil-off gas, BOG)는 Table 1에 명기된 것과 같이 23 K의 포화증기 형태의 수소기체가 하루 기준 281 kg 발생할 것으로 예상된다. 이를 재액화하기 위해서 23 K의 BOG는 압축기에서 약 10 barg까지 압축되어 26 K의 헬륨과 열교환하여 31 K까지 냉각된다. 냉각된 수소 기체는 팽창 밸브에서 팽창하여 21 K까지 냉각되어 액체 상태로 변환된다. 팽창과정에서 액체 상태로 상변화 되지 않은 기체는 압축기 공급부로 다시 공급된다. 제시된 설계조건을 바탕으로 ASPEN HYSYS를 통해 공정해석 및 소요 에너지량 분석을 실시하였다. Fig. 3는 액체수소 저장탱크에서 발생하는 BOG를 재액화하는 데 소요되는 에너지 소비량과 slush 수소의 ZBO 기간 동안 소요되는 총 에너지를 나타내었다. 기존에 알려진 바와 같이 기체 수소를 액화용 다단 헬륨 브레이튼 냉각 사이클의 에너지 모량이 10-13 kWh/kg-H2인 점을 고려한다면 다소 많은 에너지가 소요되는 것으로 확인되었다. 이는 일반적으로 수소 액화공정에서 pinch point를 최소화할 수 있도록 열교환기를 다단으로 구성하는 것과 달리 단일 열교환기로 구성함에 따라 나타난 결과로 판단된다.

          
            
            

            Fig. 3. 
				
            

            
              Comparison result on energy consumption and energy requirement between LH2 and Slush H2 storage
            
            

            

          

        

        
          2.3.2 액체/고체기반 slush 수소 변환 및 저장 공정의 에너지 소모량
          1,000 m3급 저장설비에 액체/고체기반 slush 수소를 저장하기 위해서는 공급되는 액체수소의 약 50%를 고체상으로 변환하는 과정이 필요하다. NASA는 위에서 언급된 세 가지 방법 중 나사선 절삭법과 동결 융해법에 의해 생산되는 slush 수소의 소요되는 에너지를 분석하였으며, 이는 수소를 액화하는 에너지 대비 약 11.7-22.5% 정도 소요된다고 분석하였다12). Fig. 4는 수소가 기체 상태에서 고체 상태까지 변화에 따른 엔탈피 변화를 나타낸 것이다. 기체 상태에서 액체 상태까지 엔탈피 변화 기준으로 액체 상태에서 고체와 액체가 50:50으로 공존하는 slush 수소까지의 엔탈피 변화는 1.8%에 불과한 것을 확인할 수 있다. 본 연구에서는 NASA에서 제시한 수치 중 가장 높은 에너지 소비 기준을 적용하여 slush 수소 변환에 소요되는 에너지는 2.07 kWh/kg-H2로 가정하였다.
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            Fig. 4. 
				
            

            
              Description of enthalpy change value for hydrogen depending on phase change
            
            

            

          

          선행 연구를 통해 헬륨 브레이튼 사이클을 이용하여 수소액화에 소요되는 에너지를 9.19 kWh/kg-H2로 도출하였고, 이 값에 해당 비율을 적용한 결과이다4). Slush 수소를 변환하는 데 질량당 에너지 소비량은 재액화에 비해서 절대적으로 적지만, 전체 저장량의 50%를 변환해야 하는 만큼 실제 소요되는 총 에너지 소비량은 증가한다. Fig. 3은 ZBO를 달성하기 위해서 필요한 총 열량을 비교한 것이다. 53일 동안의 ZBO를 달성하기 위해서 액체수소의 BOG를 재액화하는 데 소요되는 에너지에 비해서 Slush 수소로 변환한 후 고체의 융해열을 통해 BOG를 저감하는 데 소요되는 에너지가 25.3% 절감되는 것으로 확인되었다. 하지만 Fig. 3에 산정된 slush 수소의 에너지 소비량은 초기에 slush 수소 변환에 소요되는 에너지로써 slush 수소 상태로 저장되어 있을 경우를 가정한다면 에너지 소비량은 더욱 감소하게 된다.

        

      

    

    

  
    
      3. 대상공정의 저장 비용 분석
      
        3.1 비용 모델
        액체 수소 혹은 slush 수소를 저장 탱크의 시설투자비를 선정하기 위해서 Huskainen 등이 제안한 비용모델을 이용하였으며, 이는 1,875 EUR/m3 (16,000 m3 기준)를 통해 액체수소 저장탱크의 체적당 시설투자비를 산정할 수 있다17,18).
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        BOG의 재액화 공정의 비용은 Fig. 5와 같이 기존에 제시된 하루 50톤에서 200톤 처리할 수 있는 비용모델을 hydrogen delivery scenario analysis model (HDSAM)로부터 데이터를 추출하여 활용하였다19).

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Liquefaction cost model depending on capacity
          
          

          

        

        동결융해법(freeze-thaw method)을 이용한 slush 수소 제조기술의 주요기기는 진공 유지를 위한 진공펌프와 액체수소표면에서 동결된 수소를 유동화 하여 slush 수소를 생산하기 위해 필요한 교반기(agitator)로 이루어져 있다. ‘Matches’는 개념 설계 단계에서 설계 용량에 따른 장치 비용을 산정할 수 있는 데이터베이스로써 본 연구에서 진공펌프와 교반기의 설계 용량에 따른 비용 모델을 database로부터 추출하여 식(3), (4)와 같이 도출하여 활용하였다.
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        3.2 저장비용분석
        액체수소와 slush 수소의 장주기 저장에 소요되는 저장 비용 분석을 위해서 비용 모델을 통해 장치비용(equipment cost)을 산정하였다. 배관, 전기/계장, 설치비 및 유틸리티 비용은 장치비용의 20%를 가정하여 반영하였다. 탱크의 유지보수, 배관 및 기타 장치의 유지보수, 단열층 보수 등에 소요되는 연간 유지보수 비용은 장치 비용의 10%를 가정하였다. 또한 BOG의 재액화에 사용되는 전기에너지는 Fig. 3에 나타난 에너지소비량에 전력비용 $0.1/kWh를 적용하여 계산하였다.

        연간회수비용(annual revenue requirement, $/year)은 총 시설투자비를 작동연한인 20년 동안 정률법으로 계상하고, 연간 시설투자비에 상기에서 언급한 비율을 바탕으로 연간유지보수 비용을 산정하였다. 또한 연간 소요되는 전기비용을 합산하여 식(5)와 같이 산정하였다.
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        저장비용($/kg-H2)의 산정은 연간회수비용에서 총 저장용량으로 나누어 식(6)과 같이 산정하였다.
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        3.3 액체수소저장과 slush 수소저장의 비용 비교
        Fig. 6은 액체수소저장과 slush 수소저장의 연간회수비용과 이를 통한 저장비용($/kg-H2) 결과를 비교한 것이다. 액체수소저장에는 시설투자비와 전기비용과 유지보수 비용이 약 연간 $564,011 회수하여야 하지만, slush 수소저장에는 이보다 약 32.5% 줄어든 $380,226이 요구되는 것으로 확인되었다. Slush 수소는 저장밀도까지 이보다 약 15% 상승하기 때문에 저장량이 증가하여 약 41.7%의 저장비용을 절감할 수 있는 것으로 확인되었다. 이는 특히 동일 체적 대비 저장량이 증가하여 단위 질량당 저장탱크의 시설투자비 감소와 재 slush 설비가 추가되지만 재액화설비 대비 시설투자비가 적고 에너지 소비량이 적어서 나타난 효과로 확인되었다. Fig. 7은 시설투자비, 유지보수비, 전기비용의 변동에 따른 민감도 분석 결과를 나타낸 것이다. 시설투자비의 변동성에 따른 수소저장비용의 변화가 유지보수 비용이나 전기비용의 변동성에 비해서 더욱 민감한 것으로 확인되었다. 특히 slush 수소 저장의 경우 시설투자비의 불확실성이 액체수소저장에 비해서 클 것으로 예상된다. Slush 수소저장 설비의 투자비가 30% 증가하고 액체수소저장 설비의 투자비가 30% 감소한다고 가정하더라도 여전히 slush 수소의 저장밀도 증가로 단위 비용은 낮은 것을 확인할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Comparison result on annual revenue requirement and storage cost for each case
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Comparison result on hydrogen storage cost for CAPEX, OPEX and electric cost variation 
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 수소를 저비용/고밀도로 대용량/장주기 저장을 위한 방안으로 액체/고체기반 slush 수소 형태의 저장을 제안하였고, 타당성을 평가하기 위하여 동일한 ZBO 달성을 위한 액체수소 저장 설비 및 재액화 설비에 소요되는 에너지를 비교하고 이들의 비용을 분석하였다.

      1) 액체/고체기반의 slush 수소는 고체가 가지는 융해열(heat of fusion)을 통해 침투되는 열을 흡수하여 증발가스를 억제하고 ZBO를 달성할 수 있을 것으로 평가되고 있다.

      2) 액체/고체기반의 slush 수소로 전환은 액화 에너지 대비 1.8% 수준밖에 소요되지 않아 단위 에너지 소비량(kWh/kg-H2)은 상대적으로 적고, 벙커링 초기에 전체 유량의 50%를 전환하는 데 소요되는 에너지는 동일한 ZBO를 달성하는 기간 동안 소요되는 재액화 에너지 대비 25.3% 적은 에너지가 소요되는 것으로 확인되었다.

      3) 액체/고체기반 slush 수소 저장에 소요되는 시설투자비용과 유지보수 비용 그리고 전기 비용이 기존 액체수소저장에 소요되는 비용에 비해서 약 32.5% 절감될 수 있으며 이로 인해서 단위저장비용($/kg-H2)은 약 41.7% 절감 가능하다.

      4) 시설투자비 계상기준의 불확실성으로 인한 오차를 최소화하기 위해서 민감도 분석을 수행하였으며, 현재 slush 수소를 제조하기 위한 설비가 현재 기준보다 높은 시설투자비가 반영된다고 하여도 slush 수소의 저장은 액체수소 저장에 비해 경제성 확보가 가능하다.
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