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            초록
          
        

        
          The thermodynamic performance of the electrochemical hydrogen compressor was analyzed to perform a comparative analysis with the performance of the mechanical compressor. The performance was analyzed through the applied current and the measured voltage value. The test results showed that the efficiency of the electrochemical hydrogen compressor was high in the low current density range. In addition, it was confirmed that the amount of increasing compress work of the electrochemical hydrogen compressor is smaller than that of the mechanical compressor. Therefore, it is expected to have higher efficiency than mechanical compression when compressed with a sufficiently high-pressure range.
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      1. 서 론
      인류는 새로운 에너지의 개발과 함께 발전해 왔다. 특히 화석연료인 석탄을 활용한 증기기관의 등장은 인류 역사의 획기적인 도약을 이끌었고 20세기에 석유와 내연기관의 개발로 인류는 역사상 가장 풍요로운 삶을 누리고 있다. 하지만 이러한 화석연료의 사용은 허용 수준 이상으로 대기를 오염시키고 지구 온난화와 기후 변화를 야기했다. 이에 따라 환경적 영향을 최소화할 새로운 에너지 기술에 대한 개발이 촉진되고 환경 친화적이고 지속가능한 수소에너지에 대한 관심이 높아지고 있다.

      수소의 질량 에너지 밀도는 120 MJ/kg으로 비핵연료 중 가장 높은 질량 에너지 밀도를 가지고 있지만, 표준 온도와 압력에서 0.01079 MJ/L의 낮은 체적 에너지 밀도를 가진다1). 이러한 특성 때문에 수소를 효율적으로 운송 및 활용하기 위해서는 고압으로의 압축 과정이 요구된다.

      수소를 압축하는 방식 중 기계식 압축이 수소를 압축하기 위한 가장 보편적인 방식이지만 기체 상태의 수소를 압축하기 위해 상당한 에너지를 필요로 한다2). 비기계식 압축기는 기계식 압축기에 비해 움직이는 부품이 적고, 작동 소음이 적으며, 구조적으로 단순하다. 특히 전기화학적 수소 압축기(electrochemical hydrogen compressor, EHC)는 많은 장점을 가지고 있다. 첫째, 수소의 압축과 동시에 불순물이 혼합된 수소를 정제할 수 있다. 둘째, 움직이는 부품이 없거나 적기 때문에 구동 부품의 윤활유에 의한 오염이 없고 시스템 유지관리 비용이 적다. 셋째, 구동 부품에 의한 소음 및 진동 발생이 적다. 넷째, 소형 장치이기 때문에 확장성이 크다3).

      전기화학적 수소 압축기의 셀은 고분자 전해질 연료전지와 유사하며 막전극 접합체(membrane electrode assembly, MEA), 가스 확산층(gas diffusion layer, GDL), 분리판, 가스 유로, 앤드플레이트로 구성되어 있다. 외부 전압이 인가되면 산화극(anode)에 공급된 수소가 산화되며 양성자와 전하로 분리된다. 양성자는 고분자 전해질막(polymer electrolyte membrane, PEM)을 통해 환원극(cathode)으로 이동하고, 전자는 외부 회로를 통과해 환원극에서 양성자와 재결합하여 고압의 수소를 생성한다.

      전기화학적 수소 압축기는 양극으로 높은 차압이 인가되기 때문에 구조적으로 연료전지나 수전해 셀과 다른 차이를 가져야 한다. 전기화학적 수소 압축기는 서로 다른 압력을 가지는 저압부와 고압부를 가지고 있다. 고압부에서 저압부로 막을 밀어내기 때문에 막이 저압부 방향으로 많은 힘을 받게 된다. 따라서 일반적인 연료전지나 수전해 셀에서 사용하는 분리판 형태인 립(rib)과 채널(channel) 구조에서 압력이 걸리게 되면 GDL과 막에 물리적으로 손상을 가할 수 있다. 따라서 가압 시 GDL과 막이 손상되지 않도록 분리판을 설계하는 것이 중요하다. 또한, 고압부에서 저압부로 막을 밀어냄에 따라 고압부측 분리판과 막 사이에서 접촉 저항이 증가할 수 있기 때문에 막과 고압부측 분리판이 고압 조건에서도 집전이 잘 되도록 고려하여야 한다. 고압으로 작동하기 때문에 밀봉 구조도 다른 특성을 가진다. 기존 연료전지나 수전해 셀에서 사용 중인 시트형(sheet) 가스켓은 고압에 적합하지 않기 때문에 고압에서 밀봉이 가능한 구조를 채택하여야 한다.

      전기화학적 수소 압축기에 대한 연구 논문은 전기 화학적 셀을 이용하여 수소를 압축하거나 혼합물로부터 수소를 분리하는 기술에 대해 다루고 있으며, 최근 그 수가 증가하는 추세이다4,5).

      Nordio 등3)은 수소의 농도, 혼합물의 종류, 총 유량 및 온도를 변화시켜 수소 압축기의 성능을 테스트했으며, 가스 혼합물에서 수소를 분리하는 데 사용되는 (pressure swing adsorption) PSA 장치에 비해 더 높은 에너지 효율을 가진다고 보고했다. Rohland 등6)은 PEM 기반 전기화학적 수소 압축기를 설계하여 성능을 시험하고 전압강하와 전극분극 그리고 역확산에 의한 성능 저하를 분석하였으며 전압과 전류밀도 사이의 선형적인 거동을 확인하였다. Suermann 등7)은 상대습도 80%, 셀 온도 60℃ 조건에서 순수 수소를 압축했을 때와 수소가 포함된 혼합가스를 압축했을 때의 EHC 성능에 대한 연구를 수행하였으며 가스 투과에 의한 손실이 수소 압축기의 효율에 미치는 영향을 보고했다.

      전기화학적 수소 압축기는 다양하게 사용될 수 있음이 보고되었다. 단지 수소를 압축하여 고압 수소로 저장하거나 차량에 공급하는 용도 외에도 고효율로 압축을 할 수 있다는 장점으로 인하여 기존에 압축기가 사용되는 산업에서도 활용하려고 한다.

      Tao 등8)은 전기화학 셀을 이용하여 수소와 이산화탄소가 압축됨을 확인하고, 고효율로 압축된다는 점에 착안하여 이를 히트펌프에 활용하는 연구를 수행하였다. 전기화학적 압축 셀의 등엔트로피 효율을 85%로 도출하고, 이를 활용하여 히트펌프의 (coefficient of performance) COP를 계산하였다. 전기화학적 압축 셀의 운전점인 전류밀도의 영향은 분석하지 않아 운전 조건에 따른 효율을 구체적으로 분석하지는 않았다.

      전기화학 임피던스 측정법은 전기화학적 셀에 교류 전류를 인가하여 전기화학 반응, 옴 저항, 물질 전달 특성을 분석하는 방법으로 연료전지, 수전해 등 다양한 분야에서 사용되고 있다. 교류 전류를 인가하여 전압과 전류의 임피던스를 분석함으로써 성능에 영향을 미치는 손실을 분석할 수 있다9).

      본 연구에서는 PEM을 기반으로 한 전기화학적 수소 압축기의 압력비에 따른 열역학적 효율을 평가해 기계식 압축기와 성능을 비교하였으며, 전기화학적 수소 압축기의 효용성에 대해 제시하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 수소 압축기 열역학적 분석
      
        2.1 기계식 압축기 열역학적 에너지
        기계식 압축기의 압축 과정은 단열압축 과정으로 등엔트로피 과정으로 표시할 수 있으며, 이 때 압축기의 소요 에너지는 식 (1)과 같이 나타낼 수 있다.

        여기서 R은 수소의 이상기체상수(4.1243 kJ/kg·K), k는 수소의 비열비(1.409)를 나타낸다. 압축기의 효율 η는 압축기를 구동하는 데 필요한 실제 소요 동력에 대한 이론적 소요 동력의 비로서 0과 1 사이의 값을 가지며, η가 1인 경우 이상적인 압축 과정임을 나타낸다.

      

      
        2.2 전기화학적 압축기 열역학적 에너지
        전기화학적 압축기의 이상적인 과정은 등온이며, 성능은 수소의 압축비에 따른 셀의 전압에 의해 결정된다. 이상적인 전기화학적 수소 압축기의 전압은 식 (2)의 Nernst 식에 따라 결정되며, 소요 에너지는 Nernst 전압(ENernst)과 전기화학적 과정에서 반응에 참여한 전하량 Q의 곱으로 식 (3)과 같이 나타낼 수 있다.
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        이론적인 등엔트로피 압축과 등온 압축에서 요구되는 압축일을 Fig. 1에 나타내었고, 등온 압축 시 요구되는 일이 이론적으로 더 적음을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Theoretical compression energy of isentropic and isothermal process
          
          

          

        

        그러나 실제 전기화학적 수소 압축기에서는 다양한 손실이 발생하여 압축 시 요구되는 전압이 증가한다. 전기화학적 수소 압축기에서 발생하는 손실은 크게 활성화 손실(ηact), 저항 손실(ηohm), 농도 손실(ηtransfer)이며 이러한 손실을 고려한 전압은 식 (4)에 따라 계산할 수 있다.
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        이러한 손실 때문에 실제 전기화학적 수소 압축기의 소요 에너지는 손실을 고려한 식으로 계산이 필요하다. 실제 압축에 요구되는 일은 실제 셀에서 손실이 고려되어 계측되는 전압과 전류 그리고 단위 시간 동안 압축된 수소의 질량의 식으로 나타낼 수 있다.
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        식 (5)에서 단위 시간당 압축되는 수소의 양은 전류에 비례하기 때문에 위 계산식에 따르면 단위 수소를 압축하는 데 필요한 일은 오직 전압에 의해서만 결정되고, 전압의 식으로 나타낼 수 있다. 그러나 실제 전기화학적 수소 압축기가 고압으로 올라가게 되면 고압부에서 저압부로 수소가 크로스오버(cross-over)되기 때문에 실제로 압축되는 수소의 양을 전류에 직접 비례하지 않음을 고려하여 식 (5)와 같이 표현하는 것이 더 정확하다. 실제 압축되는 수소를 계측하여야 함이 타당하나, 본 실험에서의 운전 조건과 셀의 반응 면적을 고려하면 크로스오버의 영향이 크지 않기 때문에 전류에 기반하여 단위 시간당 압축되는 수소의 양을 계산하였다.

      

    

    

  
    
      3. 실험 장치 구성 및 운전 조건
      
        3.1 실험 장치 구성
        본 연구에 사용된 전기화학적 수소 압축기 장치는 Fig. 2에 보인 바와 같다. Fig. 3은 Fig. 2에 나타낸 실험 장치의 개략도이다. 압축 장치는 전기화학반응과 압축이 일어나는 셀, 가스 공급계통, 가습기 및 각 부의 측정 장치로 구성되어 있다. 작동 기체는 수소와 질소이며, 공급된 가스의 유량은 Brooks사(Manchester, UK)의 5850E 질량 유량 제어기(mass flow controller)에 의해 제어된다. 가스의 압력은 압력 센서를 사용하여 각각 산화극의 입구와 환원극의 출구에서 계측했으며, 환원극의 압력은 DOOSAN VALTEC사(Incheon, Korea)의 MK708 모델을 이용하여 제어하였다. 공급된 가스의 온도는 라인히터를 통해 60℃로 일정하게 유지되며, 온도 센서를 설치하여 계측하였다. 막의 가습과 가스의 포화 상태 유지를 위해 공급 가스는 60℃로 유지되는 가습기를 통과하며, 상대습도는 산화극의 입구에서 계측된다. 압력 조절 장치를 통과한 가스는 열교환기에서 냉각되고, 이 과정에 발생한 응축수는 워터트랩에서 제거된다. ODA사(Incheon, Korea)의 EX20-240 모델을 사용하여 전기화학적 압축 셀에 전기를 인가하였으며, MEA는 Solvay사(Bruxelles, Belgium)의 AquivionⓇ막을 사용하였다. 또한 Gamry Reference 3000과 Gamry 30k Booster을 이용하여 임피던스를 측정하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Picture of electrochemical hydrogen compressor experimental device
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Schematic of electrochemical hydrogen compressor experimental device
          
          

          

        

      

      
        3.2 실험 조건
        본 연구에서는 셀 조립에 Table 1에 나타낸 조건들을 사용하였으며, 성능 평가 전 충분한 초기 활성화 운전을 수행했다. 압축 장치의 성능 확인을 위해 환원극의 압력을 일정하게 유지한 상태에서 정전류 시험법(galvanostatic)을 사용하여 전압을 계측하였다. 압력 조건은 환원극의 압력을 절대압력 1, 5, 10, 20, 30, 40 bar로 설정하였으며, 설정 압력에 도달한 후 각각 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.5, 0.76, 1 A/cm2의 전류를 인가하였다. 그 외 실험 조건과 MEA의 사양은 Table 2와 3에 나타내었다. 임피던스는 100 kHz에서 0.1 Hz까지 계측하였으며, 진폭은 직류 인가 전류의 10%가 되도록 설정하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Assembly conditions
          
          

        

        
          
            
              	Parameter
              	Value
            

          
          
            	MEA
            	Aquivion E98-15S
          

          
            	Catalyst
            	0.5 mg/cm2 PtC 60%
          

          
            	GDL
            	Carbon cloth GDL & MPL with PTFE
          

          
            	Torque
            	12 Nm
          

        

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Experimental conditions
          
          

        

        
          
            
              	Parameter
              	Value
              	Unit
            

          
          
            	Active area
            	19.635
            	cm2
          

          
            	Temperature
            	333.15
            	K
          

          
            	Relative humidity
            	100
            	%
          

          
            	Hydrogen flow rate
            	279
            	sccm
          

        

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            MEA specification
          
          

        

        
          
            
              	Parameter
              	Value
              	Unit
            

          
          
            	Membrane
            	Aquivion E98-15S
            	
          

          
            	Electrode size
            	19.635
            	cm2
          

          
            	Membrane size
            	19.635
            	cm2
          

          
            	117
            	mm
          

          
            	Type
            	5 Layer
            	
          

          
            	Thickness
            	150
            	µm
          

          
            	Tensile strength
            	40 (MD)
            	MPa
          

          
            	30 (TD)
            	MPa
          

          
            	Modulus
            	270
            	MPa
          

          
            	In-plane conductivity
            	160
            	mS/cm
          

          
            	Water uptake
            	30
            	wt%
          

        

        

      

    

    

  
    
      4. 결과 및 분석
      
        4.1 전기화학적 수소 압축기 성능 분석
        본 실험에서는 전기화학적 수소 압축기의 성능을 이상적인 상태의 압축 과정과 비교하기 위해 압축 전 단계인 산화극의 압력을 제어하지 않은 상태에서 산화극과 환원극의 압력 차이(△P)를 압력비로 고려하였다. 본 연구에서는 1 bar의 저압부를 기준으로 실험을 수행하였기 때문에 이를 반영하여 1 bar 대비 압력비의 의미로 사용하였으나, 전기화학적 수소 압축기는 압축비가 아닌 차압에 의해서 작동하기 때문에 주의가 필요하다. Fig. 4와 5는 인가한 전류량과 압축된 수소의 압력에 따른 전기화학적 수소 압축기의 성능을 평가한 결과이다. 동일한 압력 조건에서 인가 전류의 증가에 따라 소요 전압이 증가하며, 전류 밀도에 따라 0.32-0.36 V 정도 증가함을 알 수 있다. 또한, 1 bar에서 40 bar로 압력이 증가함에 따라 요구되는 전압이 0.05-0.08 V로 증가하였다. 이는 전류 밀도의 증가로 인한 손실 증가와 환원극의 압력이 상승함에 따라 열역학적으로 요구되는 압축일의 증가에 따른 것이다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            IV curves of different pressure
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Voltage required on the pressure ratio under different current
          
          

          

        

      

      
        4.2 열역학적 효율 분석
        전기화학적 수소 압축기는 전류량과 압력비에 따라 성능이 변화하며, 전류량이 성능에 미치는 영향이 더 큰 것을 앞 실험을 통해서 확인하였다. Fig. 6은 인가한 전류별 가압에 따른 전기화학적 수소 압축기의 압축 소요 에너지와 기계식 압축기의 등엔트로피 에너지를 비교한 결과를 보여준다. 점선은 효율 및 압축 과정에 따른 열역학적인 소요 에너지를 나타내며 실선은 실험을 통한 전기화학적 압축기의 압력과 전류밀도에 따른 소요 에너지를 나타낸다. Fig. 6(a)에서 볼 수 있듯이, 0.05-0.25 A/cm2의 정전류 조건에서 전기화학적 수소 압축기는 이상적인 등엔트로피 과정과 비슷하거나 더 낮은 에너지를 소모하며, 높은 에너지 효율을 보여준다. 특히 0.05 A/cm2의 저전류에서 이상적인 등온 과정의 약 122% 수준의 효율을 가지는 에너지만을 요구했다. 반면, Fig. 6(b)에 나타난 바와 같이 0.5-0.75 A/cm2의 전류밀도 조건에서 전기화학적 수소 압축기의 소요 에너지는 등엔트로피 효율 60-20% 사이의 에너지 수준과 비슷한 낮은 효율을 보여준다. 다만 전기화학적 압축기에서 압력이 증가함에 따라 요구되는 에너지의 증가량은 1-5 bar 구간 사이에 큰 상승을 보이고 이후 등엔트로피 과정에 비해 증가폭이 크지 않음을 확인할 수 있는데, 이는 압력비 40 이상의 고압 압축에서 소요 에너지의 증가가 크지 않을 수 있음을 시사한다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Required compressor work under different current density and pressure ratio
          
          

          

        

        작동 차압을 증가시키면 동일한 등엔트로피 효율을 가지는 전류밀도도 증가하게 된다. 이러한 특성을 활용하면 상용화를 위한 전략을 고려할 수 있다. 상용화를 위해서는 스케일 업과 고효율 운전이 요구되나, 스케일 업을 위하여 전류밀도를 높이면 작동 전압이 높아져 효율이 낮아지게 된다. Fig. 6(a)의 10 bar의 압축비를 가지고 0.1 A/cm2 전류밀도로 운전한다면, 등엔트로피 효율 100%의 지점에서 운전하는 것과 동일한 효율로 운전이 가능하다. 그러나 40 bar의 압축비를 가지고 운전하게 된다면, 0.2 A/cm2로 운전을 하여도 등엔트로피 효율 100%와 동일한 지점에서 작동할 수 있다. 높은 전류밀도는 더 많은 수소를 압축하였음을 뜻하기 때문에 전류밀도를 증가시켜 스케일 업을 하는 전략은 필수적이다. 특히, 이를 위해서는 막에서 최대로 견딜 수 있는 차압 조건에서 운전하여 효율을 극대화하는 전략을 활용할 수 있다.

      

      
        4.3 전기화학적 임피던스 분석
        전기화학적 손실을 분석하기 위하여 임피던스 분석을 수행하였으며, 결과를 Fig. 7에 나타내었다. 환원극의 압력을 1 bar로 유지하면서, 0.25, 0.5, 1 A/cm2를 인가하면서 임피던스를 측정하였고, Fig. 7(a)에 나타난 바와 같이 전류밀도가 증가함에 따라 저항 손실과 전기화학 반응에 의한 활성화 손실이 다소 증가하는 것을 관찰하였다. 전류밀도의 증가는 산화극에서 환원극으로 움직이는 전기삼투(electro-osmotic drag) 현상에 의한 물 거동을 야기하고 이는 산화극에서의 막의 수화도를 낮춰 저항 손실을 증가시킨다10). 또한, 반원의 크기를 보면 전기화학적 반응에 의한 손실(charge transfer resistance)도 전류밀도가 증가함에 따라 같이 증가하는 경향을 보인다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Impedance diagrams (a) with different current density under 1 bar condition and (b) with different pressure under 10 A condition
          
          

          

        

        Fig. 7(b)에서 볼 수 있듯이 압력 증가의 영향도 전류밀도 증가의 영향과 비슷하게 나타나는데, 환원극 압력이 증가함에 따라 저항 손실과 전기화학 반응에 의한 손실이 증가한다. 일부 문헌에서는 환원극에서의 압력이 막의 저항에 큰 영향을 주지 않는다고 하였지만11), 실험 결과 저항 손실이 증가하였다. 이는 환원극에서 압력이 증가함에 따라 막이 산화극 쪽으로 밀리면서 환원극의 막-촉매층-분리판 표면에서 접촉 저항이 발생하기 때문인 것으로 추정된다.

      

    

    

  
    
      5. 결 론
      본 연구에서는 압축기의 압축 상태에 따른 전류와 전압의 측정을 통해 압축기의 성능과 압축 시 요구되는 열역학적 에너지를 분석하였다. 1, 5, 10, 20, 30, 40 bar의 압축 상태를 고려했으며, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.5, 0.76, 1 A/cm2의 8종류의 전류 조건을 고려하였다. 기본적인 전기화학적 수소 압축기의 열역학적 분석을 통하여 일반적인 거동 특성과 더불어 전기화학적 수소 압축기의 기술 상용화를 위한 여러 고찰을 얻을 수 있었다. 연구의 결론은 다음과 같다.

      1) 전류밀도가 증가함에 따라 요구되는 전압의 값이 증가하였으며, 고압부의 압력이 높아짐에 따라 전압이 증가함을 확인하였다.

      2) 전류밀도와 압력의 증가로 인해 압축에 소요되는 에너지 또한 증가하였다. 0.05-0.25 A/cm2의 정전류 조건에서 기계식 압축기의 이상적인 압축과정과 비슷한 수준의 효율을 보였으나, 0.5-1 A/cm2의 전류밀도 조건에서는 압축 효율이 낮아지는 결과를 보였다.

      3) 일정한 전류밀도 하에서 압력비에 따른 소요 에너지 증가 추세를 고려한다면 전기화학적 수소 압축기는 40 이상의 압력비에서 기계식 압축기에 비해 높은 효율의 압축 결과를 보일 것으로 예상할 수 있다. 작동 차압을 증가시키면 동일한 등엔트로피 효율을 가지는 전류밀도도 증가하기 때문에 작동 차압을 최대로 증가시키는 전략을 이용하여 상용화를 위한 스케일 업 전략으로 활용할 수 있을 것으로 생각된다.

      4) 스케일 업과 효율을 고려한 상용화를 위하여 전기화학적 수소 압축기 최적화가 필요하며, 본 연구를 토대로 최적화 전략을 도출할 수 있다. 특히 막의 특성을 고려한 스케일 업 전략을 도출할 수 있을 것이라 예상된다. 얇은 막을 이용한 셀을 다단 압축구조로 사용함으로써 크로스오버되는 양을 줄임과 동시에 저항 손실을 낮춰 성능(효율)을 극대화하는 전략을 취할 수 있다. 또한 두꺼운 막을 사용하여 막에서 압축 가능한 최대 압축 차압으로 작동함으로써 작동 전류밀도를 극대화하고 열역학적 효율의 이점을 취하는 전략을 고려할 수 있다.
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