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            초록
          
        

        
          The electrochemical hydrogen compressor was run under diverse operating conditions in order to probe its capabilities and limitations. It was found that, unlike single-cell operations, the electrochemical hydrogen compressor stack performance improved with a rise in temperature. This improvement in performance was attributed to the gradual weakening of the electro-osmotic drag over time, impacting membrane resistance. As a result of these experiments, compression levels, up to an impressive 120 bar, using the electrochemical hydrogen serial stack were achieved.
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      1. 서 론
      환경오염에 대한 우려가 점점 심각해지면서 사회는 탄소 중심의 에너지 구조에서 벗어나 재생 가능한 에너지를 중심으로 한 새로운 구조로 전환하려는 노력을 확대하고 있다1). 이러한 변화의 중심에는 수소라는 혁신적인 에너지원이 자리 잡고 있다. 수소는 본질적으로 유해한 부산물을 배출하지 않아 환경 친화적인 에너지원으로 각광받고 있다. 이런 특성 덕분에 수소는 에너지의 다양한 분야에서 활용될 큰 장점을 지니고 있다2).

      하지만 수소 기반 사회를 실현하기 위해서는 수소 압축 기술의 발전이 필수적이다3). 이 기술은 수소의 생산, 저장 그리고 공급과 같은 일련의 과정에서 핵심적인 역할을 한다. 수소 압축 기술을 개발하고 향상시키는 것은 지속 가능한 수소 경제를 위한 기반이 될 것이고 이는 재생 가능한 에너지를 중심으로 한 사회를 추구하는 우리에게 매우 중요한 요소가 될 것이다.

      현재 산업계에서 널리 사용되는 수소 압축기는 주로 물리적인 기계식 방식을 사용한다4). 이러한 기계식 수소 압축기는 왕복 피스톤, 다이어프램, 선형 압축기 등으로 분류된다. 그러나 이러한 기계식 압축기는 다수의 움직이는 부품과 실린더 재질의 왕복 운동 및 수소 취화 현상으로 인해 상대적으로 수명이 낮으며 누설의 위험이 존재한다. 이러한 기계식 압축기는 수소 응용 분야에서 광범위하게 사용되어 왔으며 성능을 개선하기 위해 지속적으로 개발되고 있다. 그러나 기계식 압축기의 낮은 효율과 수소 취성으로 인한 수명 문제로 인해 수소 분야에서는 다른 대안이 필요한 상황이다.

      전기화학식 수소 압축기는 연료전지와 유사한 전기화학 반응을 이용하여 수소가스를 압축하는 혁신적인 장치이다5). 이 장치는 전해질 막의 불투과성과 양이온의 한방향 이동을 통해 가스를 압축시키는 장치이다. 전기 에너지가 투입되면 전위 차이로 인해 수소가 양극에서 H+ 이온으로 산화되고 음극에서 다시 수소로 환원된다. 다만 이러한 전기화학식 수소 압축기로 고압 압축을 실현하기 위해서는 전해질 막의 내구성이 문제가 되기 때문에 여러 개의 셀을 스택으로 결합하여 기계적 이점 및 확장성과 모듈성을 가지도록 구성하는 것이 좋은 방법이 된다. 수전해, 연료전지 등 기존의 전기화학 장치들은 이미 병렬 스택 구성을 통해 더 높은 유량을 달성하고 있으나 전기화학식 수소 압축기처럼 더 높은 압력 달성을 위한 직렬 스택 기술에 대한 연구는 부족하다.

      본 연구에서는 전기화학식 수소 압축기 직렬 스택 개발 및 성능 예측을 위한 자체 모델을 구축하였다. 개발된 전기화학식 수소 압축기 직렬 스택은 가스 공급 업체의 일반적인 공급 압력인 100 bar를 초과하는 120 bar의 압력으로 설계되었다. 우리는 다양한 조건에서 개발된 전기화학식 수소 압축기 직렬 스택의 성능을 평가하였으며 개발된 직렬 스택의 최적 운전 조건을 파악하였다. 본 연구에서 도출된 결과는 전기화학식 수소 압축기의 산업화를 진전시키는 데 중추적인 역할을 할 것이다.

    

    

  
    
      2. 모델 개발
      이번 장에서는 전기화학 수소 압축기 직렬 스택의 작동 원리, 개발된 모델의 상세 구성에 대해 소개한다. 전기화학식 수소 압축기는 수소 산화 반응과 수소 환원 반응을 포함하는 기본 전기화학 반응 메커니즘을 바탕으로 작동한다. 따라서 셀에 전력을 공급하면 수소가 양극에서 음극으로 이동한다. 전기화학식 수소 압축기 직렬 스택에서 한 셀의 음극에서 생성된 출력 압력이 다음 셀의 입력 압력이 된다. Fig. 1은 전기화학식 수소 압축기 직렬 스택에서의 전기적 흐름을 보여준다. 이를 보면 한 셀의 음극이 다음 셀의 양극에 연결되어 전기적 직렬 연결이 이루어진 것을 확인할 수 있다. 전기화학식 수소 압축기 직렬 스택에 적용된 전압은 각 셀에 걸쳐 고르게 분포된다. 가장 왼쪽 셀의 양극에서 생성된 전자는 외부 회로를 통해 가장 오른쪽 셀의 음극으로 이동한다. 한편 중간 양극에서 생성된 전자는 양극판을 통해 이전 셀의 음극으로 전달된다. 이 전자들은 각 음극에서 양성자와 재결합하여 수소로 환원된다. 각 셀에서 생성된 수소는 다음 셀의 양극에서 반응물로 사용되며 이는 다음 음극에서 다시 수소를 생성하게 된다. 각 셀에서의 전기화학 반응을 통한 전자의 이동은 결국 마지막 셀까지 수소 분자를 이동시킨다. Fig. 1은 또한 전기화학식 수소 압축기 직렬 스택에서의 가스 흐름을 보여 준다. 전기화학 반응은 첫 번째 셀에서 시작하여 마지막 셀로 수소 분자를 이동시키며 이 과정에서 각 셀은 수소의 역확산으로 인한 약간의 압력 차이를 발생시킨다. 따라서 전기화학식 수소 압축기 직렬 스택의 각 셀에서 압력이 증가함에 따라 다단계 압축이 진행된다. 비록 Fig. 1은 3개의 셀로만 구성된 스택을 보여 주지만 전기화학식 수소 압축기 직렬 스택은 훨씬 더 많은 수의 셀을 포함할 수 있다.

      
        	Anode: H2 → 2H+ + 2e-

        	Cathode: 2H+ + 2e- → H2

        	Overall reaction: H2 (anode) → H2 (cathode)


      

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Electrical and gas flow diagram of the EHC serial stack
        
        

        

      

      다양한 운전 조건에서 전기화학식 수소 압축기 직렬 스택의 성능을 분석하기 위해 lumped model을 개발하였다. 스택의 경우 셀은 각 제어 부피(control volume, CV)를 가진다. 각 CV의 부피와 온도는 동일한 것으로 가정하였으며 압력은 P, 상대습도는 RH로 표현된다. 반응 막에 걸리는 전류, 전압 그리고 확산계수는 각각 I, V, DH로 표현된다. 수소와 수증기는 이상기체로 가정되었다. 각 셀에 적용되는 전압의 합은 전체 전압과 동일하며, 각 셀에 적용되는 전류는 전체 전류와 동일하다고 가정되었다.

      
        2.1 직렬 흐름
        먼저 스택의 각 CV에 대한 수소 플럭스를 확정한다. 막 내의 수소 흐름은 전기화학 반응과 역확산 반응으로 구성되며 다음과 같이 설명된다.
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        여기서 F는 패러데이 상수, d는 막의 두께, DH는 투과도 계수, A는 전기화학식 수소 압축셀의 유효 반응 영역을 나타낸다.

        위 수식을 스택에 적용하기 위해 각 CV에 대한 반응을 공식화하였다. 한 셀의 음극에서 생성된 모든 수소 분자는 다음 셀의 양극에서 즉시 양성자와 전자로 분리된다. 각 음극에서의 수소 생산율은 스택의 모든 셀을 통과하는 전류에 의해 결정되므로 모두 동일하다. 따라서 중간 셀, CV2에 대한 플럭스 균형은 다음과 같이 표현할 수 있다.
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        CV1에서 CV2로의 전방 플럭스와 CV2에서 CV3으로의 전방 플럭스는 동일하므로 서로 상쇄된다. 따라서 양쪽의 역확산 플럭스 차이가 내부 압력 증가율을 결정한다. CV3에 대한 표현식도 CV2와 동일한 형태로 표현할 수 있다.
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        CV4는 다음과 같이 표현된다.
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        위 식은 전방 플럭스 i/(2F)가 오직 최종 CV에만 영향을 미치며 중간 CV들은 영향을 받지 않음을 보여 준다. 또한 중간 CV들이 단순히 후방 확산의 속도 차이로 인한 압력 차이를 형성한다는 점은 매우 흥미롭다. 직렬 스택의 경우 스택에서 생성된 순방향 플럭스는 각 개별 셀의 플럭스와 동일하며 스택 전류로 표현할 수 있다.

        
          
            
              	
                
                  
                    
                      
                        n
                      
                      
                        H
                        2
                        f
                        ,
                        t
                        o
                        t
                        a
                        l
                      
                    
                    =
                    
                      
                        i
                      
                      
                        2
                        F
                      
                    
                  
                
              
              	
            

          

        

        다음으로 스택의 각 CV에서의 증기 플럭스를 검토하였다. 물의 이동은 전기적 삼투(electro osmotic drag, EOD)와 확산으로 구성되며 다음과 같이 설명된다.
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        여기서 nd는 양성자 당 막을 통해 끌려가는 물 분자의 평균 개수를 설명하는 EOD 계수6), aW는 실험적 파라미터이며 15로 설정되었다7). cv,anch와 cv,cach는 막 양쪽의 물 농도, DW는 막 내 수증기의 질량 확산도이다.

      

      
        2.2 초기 조건
        t=0에서 압축기의 작동 전 각 CV는 대기압에 있으며 역확산이 없으므로 PH2,1=PH2,2=PH2,3=PH2,4이다. 그러나 초기 상대습도가 첫 번째 셀에만 공급되고 PH2O,1을 제외하므로 PH2O,2=PH2O,3=PH2O,4=0이라고 할 수 있다.
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        계산식은 압력 상승이 처음에는 마지막 셀의 음극에서만 감지된다는 것을 보여 준다. 이후 일부 압축된 수소가 중간체로서 역확산하기 시작하여 결과적으로 압력이 증가하게 된다.

      

      
        2.3 전압
        스택의 각 셀에 흐르는 전류는 동일하다. 각 셀의 전압은 압력비와 각 CV 간의 상대습도 차이에 의해 결정된다. 스택의 전압은 각 셀의 전압의 합으로 구성된다.
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        전기화학식 수소 압축기의 각 셀 전압은 다음과 같이 계산된다.

        
          
            
              	
                
                  
                    
                      
                        V
                      
                      
                        c
                        e
                        l
                        l
                        ,
                        n
                      
                    
                    =
                    
                      
                        E
                      
                      
                        N
                        e
                        r
                        n
                        s
                        t
                        ,
                        n
                      
                    
                    +
                    
                      
                        η
                      
                      
                        o
                        h
                        m
                        i
                        c
                        ,
                        n
                      
                    
                    +
                    
                      
                        η
                      
                      
                        a
                        c
                        t
                        i
                        v
                        a
                        t
                        i
                        o
                        n
                        ,
                        n
                      
                    
                  
                
              
              	
            

          

        

        여기서 ENernst,n은 이론적인 셀 전압을 나타내고 ηohmic,n과 ηactivation,n은 각각 저항 손실과 활성화 손실을 나타낸다. 이론적 셀 전압 ENernst,n은 Nernst의 방정식에 의해 결정되었다.
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        여기서 Pn+1은 음극에서의 수소 분압(전지 n+1의 양극에서의 분압)을 나타내고 Pn은 양극에서의 수소 분압을 의미한다.

      

    

    

  
    
      3. 실 험
      전기화학식 수소 압축기 직렬 스택(QSF, Seoul, Korea)은 세 개의 연결된 셀로 구성되어 있다. 각 셀은 서펜타인 유로를 갖는 채널로 구성되었고 채널 사이는 순서대로 다공성 금속판, 가스 확산층(gas diffusion layer [GDL], 39BB; SGL Carbon, Wiesbaden, Germany), 막전극접합체(membrane electrode assembly [MEA], Nafion 115 MEA, QSTech, Guangzhou, China), GDL 그리고 다공성 금속판의 구조로 이루어져 있다. 이 조립체는 18 N·m의 일정한 압력으로 단단히 체결되었다. MEA의 전극의 기하학적 면적은 176.625 cm² (지름 15 cm)이며 양극의 백금 로딩은 0.08 mg/cm², 음극은 0.38 mg/cm²이다. 스택의 끝판과 채널판에는 냉각수 유로가 있어 냉각 및 등온 상태를 유지하도록 하였는데 냉온수 순환기(QSF)를 사용하여 온도를 일정하게 유지하였다. 부하 시험을 위해 전원 공급 장치(PAT20-400; Kikusui, Shibata, Japan)를 사용했고 각 셀의 전압과 전류는 전력 분석기(PW3390; HIOKI, Nagano, Japan)로 측정했다. 수소 가스는 질량 유량 조절기(F-201CL; Bronkhorst, Ruurlo, Netherlands)로 제어되는 일정한 유량으로 공급되었고 셀에 공급되기 전에 버블러(QSF)를 통해 가습되었다. 출구단의 가습 수소는 워터트랩을 통해 제거되었다. 공급 가스의 온도는 가스 공급 라인에 설치된 히팅 테이프와 온도 조절기(NX9; Hanyoung Nux, Incheon, Korea)로 조절되었다. 셀의 입구, 중간, 출구 및 가습 라인에 설치된 온도계로 온도를 모니터링하였다. 전기화학식 수소 압축기 스택의 입구와 출구에서 가스 압력은 압력 센서(A-10, Wika, Klingenberg am Main, Germany)로 측정되었다. 전기화학식 수소 압축기 직렬 스택 사진은 Fig. 2에서 보여 준다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Photograph of the final assembly of the stack
        
        

        

      

    

    

  
    
      4. 결과 및 고찰
      전기화학적 수소 직렬 스택의 최적 운영 조건을 결정하기 위하여 다양한 조건에서 전기화학식 수소 압축기 스택을 구동하였다. 실험을 통한 성능 평가와 모델을 통한 분석이 함께 진행되었다. 모델과 실험의 오차율은 5.37%로 높은 정확도로 전압 성능을 예측하였다. Fig. 3은 온도에 따른 전기화학식 수소 압축기 직렬 스택의 전압 성능을 보여준다. 단일 셀의 경우와 달리 전기화학식 수소 압축기 직렬 스택의 경우 온도가 상승함에 따라 전압 성능이 향상된다. 스택의 경우 EOD가 시간이 지남에 따라 약화되어 후속 스택으로 이동함에 따라 절대습도가 감소하고 이는 막 저항에 큰 영향을 미치기 때문이다. 또한 압력이 증가하더라도 최대 습도는 포화 증기량에 의해 결정되기 때문에 후반 단계에서는 훨씬 낮은 습도를 나타낸다. 다양한 온도에서 상대습도에 따른 포화 증기압 비교는 Table 1에 자세히 설명되어 있다. 따라서 높은 온도에서 막 저항을 줄이는 것이 스택 운영에 유리하다.

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          Performance of the EHC stack depending on operating temperature
        
        

        

      

      
        Table 1. 
				
        

        
          Comparison of saturated vapor pressure according to relative humidity at different temperatures
        
        

      

      
        
          
            	
            	100%
            	80%
            	50%
          

        
        
          	50 ℃
          	12.33 kPa
          	9.87 kPa
          	6.17 kPa
        

        
          	60 ℃
          	19.92 kPa
          	15.93 kPa
          	9.96 kPa
        

        
          	70 ℃
          	31.16 kPa
          	24.93 kPa
          	15.58 kPa
        

      

      

      Fig. 4는 절대습도에 따른 전기화학식 수소 압축기 직렬 스택의 전압 성능을 보여 준다. 절대습도가 높을수록 전압 성능이 좋으며 절대습도에 따라 전압 성능 차이는 확연하게 보인다. 이는 EOD의 상당한 영향으로 인하여 스택 끝으로 갈수록 절대습도가 현저하게 감소하기 때문이다. 따라서 전기화학식 수소 압축기 직렬 스택은 고온 및 100% 습화 조건에서 가장 잘 작동한다.

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          Performance of the EHC stack based on absolute humidity
        
        

        

      

      우리는 전기화학 수소 직렬 스택을 사용하여 120 bar까지의 압축을 성공적으로 달성하였다. 각 셀은 40, 80, 120 bar로 40 bar의 차압을 형성하였다. 반응 면적이 176.6 cm²인 상태에서 최대 0.66 A/cm²의 전류 밀도까지 실험이 진행되었다. Fig. 5(a)에서 볼 수 있듯이 1 V 미만에서 안정적인 운영이 확인되었다. Fig. 5(b)는 전기화학식 수소 압축기 직렬 스택의 네른스트 효율과 등엔트로피 효율을 보여 준다. 셀 전압의 안정적인 분포가 달성될 수 있다면 더 높은 전류 밀도에서의 운영을 진행할 수 있다. 우리는 각각 0.22, 0.44, 0.66 A/cm²에서 24.6%, 15.3%, 12.1%의 네른스트 효율을 관찰하였다. 또한 낮은 전류 밀도에서의 압축 운영 시 70% 이상의 높은 효율이 가능함을 확인하였다.

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
          (a) I-V curve and (b) Nernst efficiency and Isentropic efficiency of EHC stack
        
        

        

      

      Fig. 6에서 보듯이 전기화학식 수소 압축기 직렬 스택의 운영 특성은 낮은 유량(낮은 전류 밀도)에서 높은 효율을 보여 준다. 그러나 이것이 항상 실용적이고 에너지 측면에서 효율적인 것은 아닐 수 있다. 그럼에도 불구하고 전기화학식 수소 압축기의 장점은 움직이는 부품이 없어 소음과 진동이 적고 출구에서 별도의 수소 정제가 필요하지 않다는 점이다. 또한 낮은 온도와 높은 온도 모두에서 효율적으로 작동할 수 있는 높은 적용성을 가지고 있다. 따라서 소규모 시스템에 통합될 때 전기화학식 수소 압축기는 우수하고 효율적인 솔루션을 제공할 수 있다8).

      
        
        

        Fig. 6. 
				
        

        
          Performance-efficiency-flow curve of EHC Stack at 120 bar high-pressure
        
        

        

      

    

    

  
    
      5. 결 론
      본 연구에서 개발된 전기화학식 수소 압축기 직렬 스택은 최대 120 bar까지 안정적으로 압축할 수 있다. 이를 전해조 뒤에 버퍼 탱크와 함께 연결하면 낮은 유량에서 연속 운영을 유지하면서 가정 및 건물용 고효율 수소 압축기로 사용할 수 있다9). 또한 이를 전해조의 뒤쪽에 구현하면 전통적인 수소 부스터 압축기를 대체할 수 있어 시스템을 더욱 콤팩트하고 효율적으로 구성할 수 있다. 더 나아가 이는 항공우주 응용 분야에서 적외선 검출기를 위한 쿨러 개발에 사용될 수 있는데, 이는 진동에 매우 민감하기 때문에 적합하다. 결론적으로 수소를 사용하는 소규모 시스템의 확장성을 지원하는 콤팩트하고 우수한 장치로 활용될 수 있다.
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