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            초록
          
        

        
          Liquid hydrogen has the best storage capacity per unit mass and is economical among storage methods for using hydrogen as fuel. As the demand for hydrogen increases, the need to develop a storage and supply system of liquid hydrogen is emphasizing. In order to liquefy hydrogen, it is necessary to pre-cool it to a maximum inversion temperature of -253℃. The Gifford-McMahon (GM) refrigerator is the most reliable and commercialized refrigerator among small-capacity cryogenic refrigerators, which can extract high-efficiency hydrogen through liquefied hydrogen production and boil of gas re-liquefaction. Therefore, in this study, the optimal conditions for liquefying gas hydrogen were sought using the GM cryocooler. The process was simulated by PRO/II under various cooling capacities of the GM refrigerator. In addition, the flow rate of hydrogen was calculated by comparing with specific refrigerator capacity depending on the pressure and flow rate of a refrigerant medium, helium. Simulations were performed to investigate the optimal values ​​of the liquefaction flow rate and compression pressure, which aim for the peak refrigeration effect. Based on this, a liquefaction system can be selected in consideration of the cycle configuration and the performance of the refrigerator.
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      1. 서 론
      최근 기후온난화로 인한 2050 탄소중립실현을 위해 세계 많은 나라들이 수소 사용량이 증대됨에 따라 수요가 증대되고 있다. 수소는 연소 시 이산화탄소의 배출 없이 물만 생성하는 환경친화적인 에너지이다1). 액체수소(LH2), 고압수소(CH2), 수소저장금속(MH2) 등 다양한 형태로 저장 운송이 가능하며, 특히 대도시의 좁은 공간에서 대량 수소공급을 위해서는 현재의 고압수소 충전소에서 액체수소의 저장 및 공급 시스템으로의 전환에 대한 필요성이 높아지고 있다. 액체수소의 경우 대기압에서 저장이 가능하여 기체수소에 비해 폭발 위험성이 낮으며 초극저온으로 냉각 저장하여 기체 형태보다 240배 더 많은 수소와 800배 높은 밀도로 저장할 수 있다2). 뿐만 아니라 액화방식으로 수소 이송 시 파이프라인이나 튜브트레일러에 비해 이송비용을 90% 절감할 수 있다. 이러한 수소를 에너지원으로 활용하기 위해서는 생산된 많은 양의 수소를 안전하게 저장하고 이송시킬 수 있어야한다. 현재 수소는 주로 700 bar 정도의 고압에서 기체로 저장하여 이송하며, 수소를 고압으로 압축시키기 위해 압축기에서 많은 동력이 이용되고 있다. 저장탱크의 경우 수소취성이 없고 고압에서도 버틸 수 있는 재질이 필요하기 때문에 많은 기술력이 요구된다3).

      한편, 액체 수소는 수소를 연료로 사용하기 위한 저장 방법 중 단위 질량당 저장능력이 가장 우수하며 설치면적이 작은 특징을 갖고 있다. 그러나 수소를 액화하는 데 소요 동력이 많이 들기 때문에 에너지손실을 최소화하고 액화 효율을 높이는 기술개발이 필요하다. 수소액화방식으로 대규모 상업적 수소 생산에는 냉동기 예냉 Linde-Hampson system, Claude system 등이 있으며 소규모 실험에는 Gifford-McMahon (GM) 냉동기, Pulse 냉동기, String 냉동기 등이 있다4-6).

      초저온 냉동기 세계 시장을 살펴보면 수소의 활용분야가 확대됨에 따라 극저온 장비 시장은 지속적으로 증가할 것으로 전망된다. 현재 극냉동기 분야 주요 기업들은 미국의 CRYOMECH, 일본의 SUMITOMO, 중국의 Pride 등이 자리하고 있다7). 미국의 C사는 20 K 초저온 냉동기 기준 100 W를, 일본의 S사는 45 W의 성능을 가지며 세계 시장의 대부분을 차지하고 있다. 현재 한국에서는 수소 충전용 부품을 모두 수입 의존하고 있어 수소 액화용 장치 및 부품의 국산화가 시급한 상황이다. 국내 기업 Cryo H&I에서는 수소 액화 초저온 냉동기 개발에 성공하였으며 수소 산업에 진출하기 위한 추가적인 연구가 진행 중이다. 국내 기술력으로는 20 K용 초저온 냉동기로 8 W, 하루에 42 L의 액화수소 생산이 가능하다. 초저온 냉동기 기술은 액화수소 생산 및 저장, boil-off-gas (BOG) 재액화 등 다양한 초저온 분야에 활용될 수 있기 때문에 유망하고 중요한 분야이다.

      본 연구에서는 극저온냉동기 GM cryocooler를 이용하여 기체수소를 액화할 수 있는 최대 조건에 대해서 시뮬레이션을 통해 모색하였다. GM 냉동기에 사용되는 냉매인 헬륨의 온도, 압력과 유량을 변수하여 액화 수소량을 분석하였으며, 수소 온도와 압력과 온도 그리고 냉동기의 부하에 따른 수소 액화량을 비교 분석하였다.

    

    

  
    
      2. 수소액화시스템의 원리 및 모델링
      
        2.1 수소액화시스템의 원리
        수소액화시스템은 대부분 claude cycle에서 질소나 헬륨 같이 낮은 온도의 끓는점을 가진 물질을 이용하여 예냉시키고, 압축기와 팽창기를 통해 압축되었다가 팽창하는 과정에서 온도를 낮춰주는 방식을 이용한다. GM/J-T 냉동기의 경우 2단의 작동온도를 냉매 최대역전온도 이상으로 높일 경우 열교환기의 입구온도도 증가하여 냉동효과가 떨어진다. 또한 2단의 작동온도가 너무 낮을 경우 열교환기의 총면적이 줄어들면서 성능이 감소한다. 따라서 GM/J-T 냉동기가 최대의 coefficient of performance를 발휘할 수 있는 냉동기 부하, 적정 온도와 압력 등을 구하는 것이 중요하다8,9).

        액화 시스템의 원리는 증기 압축냉동 사이클에서 J-T 팽창효과를 이용해 기체의 팽창 밸브 이전의 온도를 최대역전온도(maximum inversion temperature)이하로 예냉하여 온도 강하를 시키는 것이다. 특히 헬륨(45 K), 수소(205 K)의 경우 역전온도가 상온보다 낮으므로 액화시키기 위해서는 반드시 예냉을 해야 한다. GM 냉동기는 소용량 극저온 냉동기 중 가장 신뢰도가 높고 상용화된 냉동기로 기체 교축과정의 J-T 과와 터빈의 등엔트로피 팽창과정을 통해 액화시킨다. Fig. 1은 GM/J-T 냉동기의 계략도로 압축기(①), 열교환기(②)로 이루어져 있다. 일반적으로 헬륨이나 질소를 작동유체로 사용하지만 헬륨 냉매 시스템은 실제 대규모의 플랜트에서 이용되지는 않는다. 또한 열교환기의 총면적을 넓히면 성능이 좋아지지만 제작비용과 소형화에 있어서는 일정 크기 이하로 제한되는 것이 좋다. 따라서 사이클의 구성과 냉동기의 성능을 고려하여 액화 시스템을 선정하고 액화유량과 압축압력의 최적값을 찾아 최대의 냉동 효과를 얻어내는 것이 중요하다10).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic diagram of hydrogen liquefaction system9)
          
          

          

        

        Fig. 2는 1단(single-stage) 헬륨 GM/J-T 회로를 나타낸 구성도로 GM 냉동기(①), J-T 밸브(②), 증발기(③), 열교환기(④), 압축기(⑤)로 이루어져 있다. 헬륨 GM/J-T 냉동기 시스템은 냉동기에서 수소와 열교환하여 최대역전 온도 이하로 예냉시키고 J-T 밸브를 통해 팽창기로 액화시키는 방법이다. 헬륨 가스는 고온고압에서 압축과정을 통해 냉각되고 부피는 작아져 저온고압인 상태가 된다. 저온의 헬륨은 열교환기를 통과하면서 열을 흡수하고 예냉된 수소는 액화하여 고순도의 액화수소를 얻을 수 있다. 뿐만 아니라 헬륨은 다시 열교환기를 통해 저온을 제공하고 초기온도로 돌아오면서 다시 재순환할 수 있는 상태로 돌아온다11,12).

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            GM refrigerator process simulation
          
          

          

        

        본 연구에서 사용된 소형 GM 냉동기는 C사의 cooler와 compressor 모델로 고단열 액화 1단 구조로 이루어져 있다. 방폭형 초저온 GM 냉동기를 이용하여 액화수소 생산과 BOG 재액화로 고효율 수소를 추출할 수 있도록 냉동시스템을 구성하여 시뮬레이션 연구를 수행하였다.

      

      
        2.2 수소액화시스템의 시뮬레이션
        
          2.2.1 시뮬레이션 열역학 방정식
          PRO/II를 이용하여 반응을 모사할 때 계산에 사용한 열역학 방정식은 chemical compounds들의 상평형을 예측은 SRK나 PR 방정식을 사용되나 압력과 체적 간의 상관관계의 정확한 상태량 예측이 필요하므로 Peng-Robinson 방정식을 적용하였다.
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          여기에서, 상수는 다음과 같이 결정된다.
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          2.2.2 수소액화 시뮬레이션 조건
          수소액화 시뮬레이션의 조건들을 Table 1에 나타낸 것으로 현재 세계 최고 수준의 수소액화 기술을 보유한 미국 C사의 성능지표를 참고하여 20 K 냉동기 공정 최적화 값을 설정하였다.

          
            Table 1. 
				
            

            
              Simulation conditions for Hydrogen Liquefaction
            
            

          

          
            
              
                	Items
                	He
                	H2
              

            
            
              	Pressure (bar)
              	14, 17, 20, 24
              	1.5, 2, 3, 10, 20
            

            
              	Flow rate (ft3/hr)
              	70, 80, 90
              	
            

            
              	Initial temperature (K)
              	20
              	30, 40, 50, 60, 70, 80
            

            
              	Refrigerator capacity (W)
              	20, 60 ,100
              	-
            

          

          

          Fig. 2와 같이 GM refrigerator를 PRO/II 10.0ver 시뮬레이터를 이용하여 공정모사 하였다. 여기에 사용되는 상태방정식은 Peng-Robinson (PR01) 식을 이용하였으며, ortho-para 전환반응에 대해서는 고려하지 않았다. 일반적으로 수소를 액화시키기 위한 적정 압력은 100 bar이지만 헬륨의 경우 20 bar 정도의 저압영역에서도 운전이 가능하기 때문에 헬륨의 압력은 14 bar를 기준으로 24 bar까지 변동하며 시뮬레이션을 실시하였다. 기본적으로 수소의 온도는 초기 온도를 20 K으로 예냉시켰으며, 헬륨의 초기온도는 21.86 K로 하여 시뮬레이션을 하였다. 헬륨은 초기 온도를 22.04 K와 17.04 K 하에서 헬륨의 압력을 17, 20, 24 bar로 변화하였고 헬륨의 유량을 70, 80, 90 ft3/hr로 변화하면서 시뮬레이션을 하였다.

        

      

    

    

  
    
      3. 시뮬레이션 결과
      수소를 직접 접촉액화 방식으로 추출하기 위해서 액화 최적 온도 20 K로 설정하였다. 헬륨의 물성조건 변화, 수소의 온도와 압력 변화, 그리고 냉동기의 부하에 따른 수소 액화량에 미치는 영향을 분석하였다.

      
        3.1 헬륨 상태량에 따른 영향
        수소액화공정 시스템에서 헬륨의 물리적 상태량에 따른 영향을 100 W 급 냉동기를 사용하여 수소의 예냉 온도 20 K와 압력 10 bar에서 시뮬레이션을 수행하였으며, 헬륨의 초기온도, 압력, 유량 변화에 따른 수소 액화량을 분석하였다.

        헬륨 70 ft3/hr, 수소 10 bar의 조건에서 헬륨의 압력 17, 20, 24 bar로 증가할 때 액화되는 수소 양을 수소의 초기 온도 30, 100, 200, 293 K로 각각 Fig. 3에 나타내었다. 헬륨의 압력이 증가해도 수소 액화되는 양은 변화가 없었으며, 수소의 초기 온도가 낮아지면 액화 양은 약간 증가하는 일반적인 경향을 띤다. 수소의 초기 온도와 실험 온도 20 K의 차이가 가장 작은 30 K에서 수소 액화량이 0.328 kg/hr, 온도차가 가장 큰 293 K에서는 0.017 kg/hr가 수소액화되는 것으로 나타났다. 이러한 결과는 열량과 온도변화의 관계식인 Q=cp⦁m⦁Δt (kcal)로부터 cp (비열)과 m (질량)이 일정한 값에서 Q (열량)는 수소의 온도변화(Δt)에만 의존하기 때문이다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Effect of He pressure on the hydrogen liquefaction rate for various duties at He flow rate 70 ft3/hr, and H2 10 bar
          
          

          

        

      

      
        3.2 수소의 압력에 따른 영향
        수소의 압력에 따른 수소액화량에 미치는 영향을 조사하기 위해서 냉동기 부하를 20 W와 100 W에서 헬륨 압력 14 bar와 유량 70 ft3/hr의 조건으로 수소의 압력에 따른 수소액화량을 시뮬레이션 하여 Fig. 4에 나타냈다. 수소 압력이 증가함에 따라 수소액화량은 증가하는 경향이 나타났으며, 냉동기 부하에 비례적으로 증가하였다. 특히 수소 압력 8.2-8.3 bar 사이에서 수소액화양이 약 3배로 급증하는 경향을 보였다. 이러한 경향은 수소의 임계압력인 12.84 bar 부근에서 액화량이 증가하는 물리적인 현상으로 수소 온도에 따라 다르게 나타나며, 본 연구의 실험조건에서는 최소 8.5 bar 이상의 수소 압력에서 수소액화 운전하는 것이 필요하다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Effect of H2 pressure on the hydrogen liquefaction rate at 210 psi, 70 ft3/hr in 20 W and 100 W
          
          

          

        

      

      
        3.3 수소의 초기 온도에 따른 영향
        수소의 초기 온도에 따른 수소액화량에 미치는 영향을 조사하기 위해서 냉동기 부하를 20 W, 60 W와 100 W에서 14 bar, 70 ft3/hr 그리고 10 bar의 조건으로서 수소의 초기온도에 따른 수소액화량을 Fig. 5에 나타내었다. 수소의 초기온도가 낮을수록 냉동기 부하가 클수록 수소액화량이 증가하는 일반적인 경향이 나타났으며, 특히 40 K 이하에서 급격히 수소액화량이 증가하였다. 이는 수소의 상변화(임계온도)로 인해 30 K에서 더 쉽게 액화된 것으로 사료된다. 수소의 초기온도와 액화온도의 차가 작을수록, 냉동기 부하가 20 W에서 100 W로 커질수록 수소의 초기온도에 크게 영향을 받는 경향을 보였다. 따라서 수소의 초기 온도 설정은 40 K 이하에서 운전되도록 하여 수소액화량의 증대를 위한 최대 효과를 얻도록 설계되어야 할 것이다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Effect of H2 temperature on the hydrogen liquefaction rate at 10 bar, 210 psi, and 70 ft3/hr
          
          

          

        

      

      
        3.4 GM 냉동기 부하에 따른 영향
        냉동기 부하에 따른 수소액화량에 미치는 영향을 조사하기 위해서 14 bar, 70 ft3/hr 그리고 1.5-20 bar의 조건으로서 냉동기 부하에 따른 다양한 압력 하에서의 수소액화량을 Fig. 6에 나타내었다. 냉동기 부하가 증가함에 따라 수소액화량은 증가하는 일반적인 경향을 나타냈으며, 특히 저압에 비해 고압에서 수소 액화량이 증가하였다. 냉동부하가 20 W인 경우 헬륨의 온도상승이 31.821 K인 반면 100 W의 경우 197.145 K로 냉동기의 부하가 커짐에 따라 수소를 액화할 수 있는 헬륨의 냉매 성능도 증가함을 볼 수 있었다. 수소의 온도 30 K, 수소 압력 20 bar, 냉동부하 100 W에서 수소의 액화량 1.807 kg/hr로 최대의 수소가 액화된다. 수소의 압력이 20 bar와 1.5 bar에서의 수소 액화량 차이가 20 W 냉동기에서는 0.244 kg/hr, 60 W는 0.732 kg/hr, 100 W는 1.221 kg/hr로 나타났다. 이는 냉동기 부하가 증가할수록 수소 액화량이 증가하며, 수소압력이 높을수록 그래프의 기울기에서 보듯이 액화량 차이는 크게 나타났다. 앞서 언급한 ‘수소의 압력에 따른 영향’에서의 결과와 유사한 결과를 얻었다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Effect of Refrigerator capacity on the liquefaction rate of 30 K hydrogen
          
          

          

        

      

      
        3.5 최대 수소 액화 조건
        냉동기 부하 20 W, 100 W일 때 수소를 최대 액화할 수 있는 조건을 찾아보았다. 헬륨 용매의 물성조건에는 수소 액화량과 무관하므로 최소한의 유량으로 냉동기가 수용할 수 있는 압력 범위로 설정하는 것이 유리하므로 본 시뮬레이션에서는 헬륨 압력과 유량을 각각 14 bar, 70 ft3/hr로 설정하였다.

        수소는 액화온도 20 K와 온도차가 가장 작은 30 K에서 최소 압력 8.5 bar 이상인 20 bar의 조건에서 시뮬레이션한 결과 20 W 급 냉동기에서 0.361 kg/hr, 100 W에서는 1.807 kg/hr를 얻어낼 수 있었다. 즉, 최대의 수소 액화량을 생성하기 위해서는 초기온도와 액화온도의 차를 작게 하고 압력은 8.5 bar 이상으로 설정해야 냉동기의 성능을 최대로 유지할 수 있다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 극저온냉동기 GM cryocooler를 이용하여 기체수소를 최대 액화할 수 있는 최적 조건에 대해서 시뮬레이션을 하여 비교 분석한 결과는 다음과 같은 결론을 얻었다.

      1) 냉동기의 헬륨 압력, 유량 및 초기온도는 수소 액화량에는 무관한 일반적인 경향을 나타냈다.

      2) 수소의 초기온도와 액화온도인 20 K 사이의 온도차가 작을수록 더 많은 수소를 액화할 수 있으며, 또한 수소의 압력 증가에 따라서도 다량의 수소를 얻을 수 있으나, 최소 8.5 bar 이상의 압력을 설정하는 것이 필요하다.

      3) 냉동기의 부하가 높을수록 수소 액화량이 증가하는 경향을 나타났으며, 수소 초기온도 30 K, 압력이 20 bar일 때 냉동기 부하 20 W에서는 0.361 kg/hr, 100 W에서는 액화수소유량 1.807 kg/hr를 얻을 수 있었다.
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