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            초록
          
        

        
          Fuel cell systems are being supplied to households and buildings to reduce greenhouse gases. The fuel cell systems have problems of high cost and slow startup due to fuel processors. Greenhouse gas reduction of the fuel cell systems is also limited by using natural gas. The problems can be solved by using a hydrogen generator consisting of a reformer and pressure swing adsorption (PSA). However, part load operation of the hydrogen generator is required depending on the hydrogen consumption. In this paper, PSA operation strategies are investigated for part load of the hydrogen generator. Adsorption and purge time were changed in the range of part load ratio between from 0.5 to 1.0. As adsorption time increased, hydrogen recovery increased from 29.09% to 48.34% at 0.5 of part load ratio. Hydrogen recovery and hydrogen purity were also improved by increasing adsorption and purge time. However, hydrogen recovery dramatically decreased to 35.01% at 0.5 of part load ratio.
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      1. 서 론
      온실가스 배출을 저감하기 위하여 전 세계가 노력하고 있다. 2018년에 발표된 기후 변화에 관한 정부 간 협의체(international panel on climate change)의 지구온난화 1.5℃ 특별보고서에서는 지구온난화가 진행되어 약 2.0℃ 이상으로 정점 온도가 높아지면 기후관련 위험이 장기화되고 비가역적이라고 밝혔다1). 이에 전 세계 128개국이 탄소중립을 선언하고 정점 온도를 1.5℃ 이하로 제한하기 위한 온실가스 감축목표를 제출하고 이행현황을 점검하고 있다2). 우리나라는 2030년까지 2018년 온실가스 배출량 대비 40% 감축을 목표로 하는 2030 국가 온실가스 감축목표 상향안을 발표하였다3). 특히, 건물 부문에서는 2018년 온실가스 배출량인 52.1백만 톤 CO2eq.대비 32.8%를 감축하여 2030년에 35.0백만 톤 CO2eq.의 온실가스를 배출하는 내용을 포함하였다.

      연료전지 시스템은 가정과 건물에서 배출되는 온실가스의 저감을 위해 보급되고 있다. 연료전지는 발전 효율이 높고 폐열을 온수로 활용해 온실가스 배출을 저감한다. 현재 가정·건물용 연료전지로는 plymer electrolyte membrane fuel cell (PEMFC)과 solid oxide fuel cell (SOFC)이 상용화되어 판매되고 있다. PEMFC 시스템은 약 60%의 종합효율을 보이며, SOFC 시스템은 약 85%의 종합효율을 보인다. 국내 가정용 연료전지는 2020년 기준으로 1,810 kW가 보급되어 있으며, 상업시설, 공공시설 및 교육시설에는 각각 1,750 kW, 976 kW 및 910 kW의 연료전지가 보급되어 있다. 발전 용량별로는 1 kW 이하가 1,308 kW, 1-3 kW 이하가 109 kW, 3-10 kW 이하가 2,010 kW 보급되었다4). 2019년에 발표된 수소 경제 활성화 로드맵에서는 2040년까지 2.1 GW의 가정·건물용 연료전지 보급을 목표로 하고 있다5).

      가정·건물용 연료전지의 지속적인 보급을 위해서는 현재 가정·건물용 연료전지가 가지는 한계점들이 해결되어야 한다. 현재 보급되고 있는 가정·건물용 연료전지에 포함된 천연가스 연료처리기는 시동 및 부하 운전에 제약을 주고 가격이 비싸다. 저온형 연료전지인 PEMFC는 빠른 시동이 가능하고 부하 운전특성이 우수하다. 하지만 가정용 PEMFC 시스템은 600-800℃의 고온에서 작동하는 천연가스 연료처리기를 포함하여 시동까지 약 60분의 시간이 소요되고 부하운전도 제한적이다. 또한, 천연가스 연료처리기는 1-100 kW PEMFC 시스템의 전체 가격의 약 11-15%를 차지한다6). 특히, PEMFC 시스템에 적용되는 연료처리기는 천연가스 개질기와 함께 개질가스 내 CO를 10 ppm 이하로 저감하기 위하여 water gas shift (WGS) 반응기와 preferential oxidation 반응기도 포함하여 비용이 증가한다7). 고온에서 작동하여 연료처리기의 구성이 상대적으로 간단한 SOFC 시스템도 천연가스 개질기를 포함하고 있다. 반면, 천연가스를 사용하는 가정·건물용 연료전지는 기존 화력발전대비 약 30-40%의 CO2 저감효과가 있는 것으로 알려져 있다8). 현재까지는 천연가스 연료처리기를 최적화하여 가정·건물용 연료전지의 발전효율을 향상시켜 CO2 배출을 저감하기 위한 연구가 진행되어 왔다9). 하지만 천연가스를 사용함에 따라 발전효율 향상을 통한 CO2 저감에는 한계가 있다.

      가정·건물용 연료전지가 천연가스 연료처리기를 포함하여 발생하는 문제는 개별의 연료처리기를 하나의 수소추출기로 구성하여 해결할 수 있다. 수소추출기에서 고순도 수소를 생산하여 다수의 가정·건물용 연료전지에 분배하여 공급하면 PEMFC 시스템은 시동과 부하운전이 용이해진다. 또한, 천연가스 연료처리기를 제외하면 연료전지 시스템이 보급되는 가격도 낮출 수 있다. CO2 발생도 수소추출기에 집중되어 CO2 포집 기술을 적용하기에도 용이하다. 하지만 수소추출기가 다수의 가정·건물용 연료전지 시스템에 수소를 공급하기 위해서는 가정·건물용 연료전지의 수소 사용량에 따른 수소추출기의 부분부하 운전이 요구된다.

      본 연구에서는 수소추출기와 연료전지가 연계된 시스템에서 수소추출기의 부분부하 비에 따른 pressure swing adsorption (PSA)의 운전 전략에 대하여 연구하였다. 이를 위해 천연가스 개질기에서 공급되는 개질가스 유량 감소가 PSA의 성능에 미치는 영향을 살펴보았으며, PSA의 흡착시간과 세정시간의 변화를 통해 수소 순도와 회수율의 변화를 살펴보았다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 PSA 실험장치
        Fig. 1은 본 실험에 사용된 PSA의 구성도를 나타낸다. 실험에 사용한 PSA 장치는 3개의 버퍼 용기와 4개의 흡착탑으로 구성하였다. 버퍼 용기는 각각 공급가스, 생성가스 및 오프가스의 압력변동을 줄이기 위하여 적용되었다. 공급가스 버퍼 용기의 전단에는 mass flow controller (M3030V, Line-Tech Inc., Daejeon, Korea)를 사용하여 천연가스 연료처리기의 WGS 반응기 후단 가스를 모사하여 78% H2, 19% CO2, 2% CH4 및 1% CO의 혼합가스가 되도록 공급하였다. 공급 유량은 부분부하 비가 1.0인 조건에서 2 L/min를 기준으로 부분부하 비에 비례하여 조정하였다. 각 흡착탑의 상단과 하단에는 5개의 솔레노이드 밸브를 설치하여 PSA공정 순서에 맞춰 작동하도록 programmable logic controller로 제어하였다. 전체 PSA공정은 다음의 7개의 공정을 기본으로 하여 Table 1과 같이 12개의 순서로 전체 사이클 시간(tc)에 대한 공정을 구성하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            The schematic diagram of the pressure swing adsorption apparatus
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Sequence of the 12-step PSA
          
          

        

        
          
            
              	Step no.
              	1
              	2
              	3
              	4
              	5
              	6
              	7
              	8
              	9
              	10
              	11
              	12
            

          
          
            	Time, sec
            	tc/80
            	tc/20
            	3tc/16
            	tc/80
            	tc/20
            	3tc/16
            	tc/80
            	tc/20
            	3tc/16
            	tc/80
            	tc/20
            	3tc/16
          

          
            	Column 1
            	AD+PP
            	AD
            	AD+PP
            	DPE
            	BD
            	BD
            	PG
            	IDLE
            	PG
            	PPE
            	PR
            	PR
          

          
            	Column 2
            	PPE
            	PR
            	PR
            	AD+PP
            	AD
            	AD+PP
            	DPE
            	BD
            	BD
            	PG
            	IDLE
            	PG
          

          
            	Column 3
            	PG
            	IDLE
            	PG
            	PPE
            	PR
            	PR
            	AD+PP
            	AD
            	AD+PP
            	DPE
            	BD
            	BD
          

          
            	Column 4
            	DPE
            	BD
            	BD
            	PG
            	IDLE
            	PG
            	PPE
            	PR
            	PR
            	AD+PP
            	AD
            	AD+PP
          

        

        

        1) 흡착(AD): 흡착탑에 공급가스가 공급되고 정제된 수소가 생산되는 공정.

        2) 흡착 및 퍼지가스 공급(AD+PP): AD공정과 동시에 생성가스의 일부를 다른 흡착탑의 퍼지를 위해 공급하는 공정.

        3) 감압 균압(DPE): 흡착탑 내 생성가스가 다른 흡착탑의 부분 가압에 사용되고 압력이 낮아지는 공정.

        4) 블로우다운(BD): 흡착탑의 압력을 낮추고 탈착된 불순물을 배출하는 공정.

        5) 퍼지(PG): 감압된 흡착탑에 생성가스를 공급하여 남아있는 불순물을 배출하는 공정.

        6) 승압 균압(PPE): DPE공정의 생성가스를 공급받아 흡착탑의 압력이 부분적으로 증가하는 공정.

        7) 가압(PR): 공급가스 버퍼에서 가스를 공급받아 AD공정의 압력까지 압력이 상승하는 공정.

        흡착탑은 1 inch STS관(Φ 25.4⨉500 mm)으로 제작하였으며, 활성탄(BPL, Calgon Carbon Co., Pittsburgh, PA VSA)과 5A 제올라이트(CNVISION Co., Ltd., Seoul, Korea)를 이층으로 각각 150 mL와 50 mL를 장입하였다. 흡착탑에는 온도와 압력센서를 설치하여 공정에 따른 온도와 압력의 변화를 모니터링하였다. 퍼지라인에는 mass flow controller (MC-series, Alicat Scientific Inc., Tucson, AZ, VSA)를 설치하여 퍼지유량을 제어하였다. 퍼지유량은 전체 실험에서 200 mL/min로 일정하게 제어하였다. 생성가스 버퍼 용기 후단에는 back pressure regulator (BPR, 077S-series, Drastar Co., Ltd., Seoul, Korea)를 설치하여 공급가스 버퍼, 흡착탑 및 생성가스 버퍼의 압력을 일정하게 유지하였다. BPR 후단에는 mass flow meter (M2030V, Line-Tech Inc.)를 설치하여 생성가스 유량을 측정하였다. 생성가스의 조성은 thermal conductivity detector와 non-dispersive infrared gas analyzers 방식의 가스분석기(3000PLUS, Sensoronic Co., Ltd., Bucheon, Korea)를 통하여 측정하였다.

        실험 시작 전에 흡착탑과 공급가스 버퍼 용기는 수소로 퍼지하였으며, 실험은 흡착탑과 공급가스 버퍼 용기가 각각 8 bara의 수소와 공급가스로 가압된 상태에서 시작하였다. 생성가스의 조성과 유량이 안정화되도록 PSA공정을 반복하였으며, 공정시간이 변해도 전체 실험시간은 400분으로 동일하도록 반복 횟수를 15-30회로 조정하였다. 실험에서 사용된 수소 회수율의 정의는 식 (1)과 같다.
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      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 개질기 부분부하 비의 영향
        Fig. 2는 개질기 부분부하 비의 변화에 따른 PSA의 수소 순도, 수소 회수율, 흡착탑의 압력 및 생성 수소 유량의 변화를 나타낸다. PSA의 각 공정시간과 퍼지유량이 일정한 조건에서 공급가스의 유량을 변화하여 PSA 상단에 설치되는 천연가스 개질기의 부분부하 비가 0.5에서 1.0까지 변화하는 상황을 모사하였다. 수소 순도는 부분부하 비가 0.5에서 1.0으가함에 따라 99.58%에서 98.93%로 감소하였다. 반면, 수소 회수율은 부분부하 비에 비례하여 생성가스의 유량이 증가하여 29.09%에서 50.50%로 증가하였다. 흡착탑의 압력도 부분부하 비의 증가와 함께 증가하였다. 부분부하 비가 0.5인 조건에서는 흡착공정이 약 4.3 bara에서 진행되었으며, 부분부하 비가 1.0인 조건에서는 약 8 bara에서 AD공정이 진행되었다. 실험에 사용된 생성가스 버퍼 용기 후단의 BPR은 다이어프래임 방식으로 부분부하 비가 1.0인 조건에서 일정 압력 이상에 도달하자 생성가스 유량이 크게 증가하였지만, 부분부하 비가 0.8 이하인 조건에서는 유량이 일정하게 생성되었다. 높은 부분부하 비에서 흡착탑으로 공급되는 가스 유량이 증가하면 불순물이 흡착탑의 상단까지 전파되어 생성되는 수소의 순도는 감소하게 된다10). 반면, 동일한 흡착탑에서 가압과 퍼지에 사용하는 가스 유량이 일정한 상황에서 공급가스의 유량이 증가하면 생성가스의 유량이 증가하여 수소 회수율은 증가하였다. 낮은 부분부하 비에서는 흡착탑 내 불순물의 전파가 흡착탑의 상단까지 진행되지 않고 BD공정과 PG공정이 진행되어 수소 순도는 향상된다. 하지만 잦은 BD공정과 PG공정은 가압에 많은 공급가스의 소모를 의미한다. 특히, 낮은 부분부하 비에서는 공급 유량이 낮아 PR공정에서 압력 상승과 AD공정에서 생성유량이 감소하게 된다. 이에 부분부하 비가 0.8 이하인 조건에서는 수소 회수율이 37.24% 이하로 크게 감소하였다. 따라서 상단의 천연가스 개질기의 부분부하 비가 감소함에 따라 높은 수소 회수율을 확보하기 위해서는 AD공정과 세정공정의 조정이 필요하다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            The effects of part load ratio of reformer on PSA performance (a) hydrogen concentration and hydrogen recovery, (b) adsorption bed pressure profiles, (c) hydrogen product gas flow rate
          
          

          

        

      

      
        3.2 AD공정시간의 영향
        Fig. 3은 부분부하 비에 반비례하여 AD공정의 시간을 조정한 PSA의 수소 순도, 수소 회수율, 흡착탑의 압력 및 생성 수소 유량을 나타낸다. 부분부하 비가 0.5, 0.6과 0.8인 조건에서 각각 AD공정의 시간을 6 tc/20, 26 tc/120과 9 tc/80으로 증가시켜 AD공정 동안 흡착탑으로 공급되는 총 가스량이 같도록 하였다. 반면, AD+PP공정시간은 고정하여 퍼지유량과 퍼지시간은 동일하게 설정하였다. 이와 같은 운전전략은 퍼지유량을 제어하는 별도의 장치 없이 구현이 가능하다. AD공정 시간을 부분부하 비에 반비례하여 조정하면 수소 순도는 부분부하 비가 0.5 및 0.8인 조건에서 각각 99.26%와 99.10%로 부분부하 비가 1.0인 조건보다 약 0.27-0.33%p 증가하였다. 반면, 수소 회수율은 부분부하 비가 감소한 모든 조건에서도 48.34% 이상으로 증가하였다. 부분부하 비가 0.5인 조건에서는 AD공정의 압력이 약 7 bara 수준으로 증가하였으며, 부분부하 비가 0.8인 조건에서는 BPR이 설정된 압력 이상으로 압력이 증가하여 수소 생성량이 크게 증가하였다. 낮은 부분부하 비에서 흡착 시간을 증가시키면 동일한 시간 동안 BD공정과 PG공정의 횟수는 감소하게 된다. 또한, AD공정시간과 함께 PR공정시간도 증가한다. 공급유량이 낮더라도 BD공정에 의한 감압 없이 PR공정이 길게 진행되어 AD공정 압력이 증가한다. 즉, 감압공정에 소모되는 공급가스의 양이 감소하여 수소 회수율이 높아지게 된다. 하지만 AD공정시간을 변화시키지 않은 조건보다 AD공정시간을 증가시키면 수소 순도는 0.03-0.32%p 감소하였다. 이는 압력에 비례하는 흡착량의 증가에 의한 수소 순도 향상보다 PG공정의 주기가 수소 순도의 향상에 효과적임을 나타낸다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            The effects of part load operation with increased adsorption(AD) process time on PSA performance (a) hydrogen concentration and hydrogen recovery, (b) adsorption bed pressure profiles, (c) hydrogen product gas flow rate
          
          

          

        

      

      
        3.3 AD+PP공정시간의 영향
        Fig. 4는 부분부하 비에 반비례하여 흡착 및 AD+PP공정의 시간을 조정한 결과를 보여준다. 부분부하 비가 0.5, 0.6과 0.8인 조건에서 흡착 및 AD+PP공정의 시간을 각각 7 tc/16, 17 tc/48과 tc/4로 증가시켜 흡착탑에 공급되는 가스양을 일정하게 고정하였다. 다만, 세정가스의 유량을 일정하게 하여 퍼지가스 공급 시간이 증가함에 따라 세정에 사용된 생성가스의 양은 증가한다. AD+PP공정시간이 증가함에 따라 수소의 순도는 부분부하 비가 1.0인 조건에 대비하여 0.46-0.71%p 증가하여 가장 높은 수소 순도를 보였다. 이는 AD+PP공정과 함께 PG공정시간이 증가하여 흡착탑 상단까지 전파된 불순물이 세정되기 위한 충분한 시간이 확보되어 순도가 향상된 결과로 판단된다11). 수소 회수율은 공정시간을 조정하지 않은 조건보다는 5.97-14.95%p 증가하였으나, AD공정 시간을 조정한 경우보다 약 4.36-13.33%p 감소하였다. 생성된 수소를 PG공정에 사용하여 수소 회수율은 감소하게 된다. 특히, 퍼지유량을 일정하게 설정하여 낮은 부분부하 비에서 공급되는 수소에 대한 퍼지유량의 비가 증가하게 된다. 이로 인해 부분부하 비가 0.5인 조건에서 수소 회수율이 급격하게 감소하는 것을 알 수 있다. 따라서 추후 연구에서 공급되는 수소에 대한 퍼지유량의 비를 조정하여 수소 순도를 향상시키면서 회수율을 일정하게 확보할 수 있는지 확인이 필요하다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            The effects of part load operation with increased adsorption & provide purge (AD+PP) process time on PSA process (a) hydrogen concentration and hydrogen recovery, (b) adsorption bed pressure profiles, (c) hydrogen product gas flow rate
          
          

          

        

        Fig. 5는 천연가스 개질기의 부분부하 비에 따른 수소추출기의 부분부하 비를 나타낸다. 수소추출기의 부분부하 비는 천연가스 개질기의 부분부하 비와 PSA에서 수소 회수율의 곱으로 나타낸다. PSA의 운전전략에 따라 수소 회수율이 변화하여 수소추출기의 부분부하 비가 변하게 된다. Fig. 5에서와 같이 PSA공정시간의 변화 없이 수소추출기의 부분부하 비를 0.5로 낮추기 위해서는 천연가스 개질기의 부분부하 비는 약 0.75 수준에서 운전되어야 한다. 반면, PSA의 공정시간을 조정하면 천연가스 개질기는 약 0.54-0.58의 부분부하 비에서 수소추출기의 부분부하 비가 0.5가 된다. 즉, PSA의 AD공정과 AD+PP공정시간을 천연가스 개질기의 부분부하 비에 반비례하여 증가시키면 PSA의 수소 회수율이 증가한다. PSA의 수소 회수율이 높으면 동일한 수소 생산량에서 천연가스 개질기가 운전되는 부분부하 비가 감소한다. 이를 통해 천연가스 개질기에 공급되는 연료를 감소시켜 수소추출기의 효율을 높일 수 있을 것으로 기대된다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            The part load ratio of a hydrogen generator according to the part load ratio of a reformer
          
          

          

        

        본 연구에서는 운전전략에 상관없이 부분부하 비가 감소함에 따라 수소 순도는 증가하는 것을 확인하였다. 다만, 부분부하 비가 1인 조건에서 수소 순도와 CO 농도는 각각 98.93%와 0.26%였다. PEMFC에 수소를 공급하기 위해서는 수소 연료 품질(KS B ISO 14687)에 규정된 99.97% 이상의 수소 농도와 0.2 ppm 이하의 CO 농도 등의 사양을 만족해야한다. 수소 순도의 향상을 위해서는 흡착제 개선, PSA공정 시간 최적화 및 vacuum pressure swing adsorption 적용 등에 대한 추가적인 연구가 필요하다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 수소추출기의 부분부하 비에 따른 PSA의 운전전략에 대하여 연구하였다. 천연가스 개질기의 부분부하 비가 PSA의 성능에 미치는 영향을 살펴보았으며, 수소 순도와 수소 회수율을 향상시키기 위해 흡착시간과 세정시간의 영향을 살펴보았다.

      1) PSA의 공정시간을 변화시키기 않고 천연가스 개질기의 부분부하 비가 감소하면 수소 순도는 증가하였지만, 부분부하 비가 0.8 이하에서 수소 회수율이 37.24% 이하로 크게 감소하였다.

      2) 천연가스 개질기의 부분부하 비에 반비례하여 AD공정시간을 조정하면 수소 회수율은 모든 부분부하 비에서 48.34% 이상으로 증가하였다. 하지만 AD공정시간을 변화시키지 않은 조건보다 AD공정 시간을 증가시키면 수소 순도는 0.03-0.32%p 감소하였다.

      3) 천연가스 개질기의 부분부하 비에 반비례하여 AD+PP공정시간을 증가시키면 모든 부분부하 비에 가장 높은 수소 순도를 보였으나, AD공정시간을 조정한 경우보다 약 4.36-13.33%p 낮은 수소 회수율을 보였다.

      4) PSA의 AD공정 또는 AD+PP공정시간을 부분부하 비에 반비례하여 증가시키면 PSA의 수소 회수율이 증가한다. PSA의 수소 회수율이 높으면 동일한 수소 생산량에서 천연가스 개질기가 운전되는 부분부하 비가 감소한다. 이를 통해 천연가스 개질기에 공급되는 연료를 감소시켜 수소추출기의 효율을 높일 수 있을 것으로 기대된다.
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