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            초록
          
        

        
          This study performed a continuous durability evaluation experiments on the proton exchange membrane (PEM) water electrolysis system. The dynamic characteristics of the system caused by the durability reduction was analyzed. A stack deterioration experiment was conducted by measuring the voltage change under a constant current conditions at the operating temperature. The water electrolysis stack durability data for long-term operation obtained through this study showed that performance decreased by about 18% during about 1,500 hours of operation. As a results, the durability of the stack rapidly decreased, and the power consumption of the stack increased on the dynamic simulation for PEM water electrolysis system.
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      1. 서 론
      화석 연료의 의존도가 높은 현대 사회에서 화석 연료의 고갈과 환경 오염으로 인한 막대한 피해로 인해 이를 대체할 수 있는 신재생 에너지 자원이 매력적인 해결책이 되고 있다. 이에 따라 풍력, 수력, 지열, 태양광 및 수소 등의 에너지 자원이 점차 미래 에너지 시장을 장악할 것으로 예상된다1,2). 최근 이러한 신에너지 자원 중 가장 유망한 에너지 저장 방식은 수소를 기반으로 하는 것이다. 그러나 수소의 95% 이상이 화석 연료에서 생산되며 천연가스 개질을 통해 1 kg의 수소를 생산하는데 약 10 kg의 이산화탄소를 배출한다. 이상 기온과 기후 재난의 원인인 이산화탄소를 줄이고 탄소 중립을 달성하기 위하여 다양한 방식의 수소 생산에 대한 연구가 진행되고 있다. 이 중 신재생 에너지로 그린수소를 생산하는 방식인 수전해 기술이 친환경 생산 목표를 달성하기 위한 핵심 기술로 활용되고 있다3,4).

      수전해 기술은 알카라인 방식(alkaline electrolysis), 고체 산화물 방식(solid oxide electrolysis), 음이온 교환막 방식(anion exchange membrane electrolysis), 양성자 교환 박막 방식(proton exchange membrane [PEM] electrolysis) 등의 네 가지 기술 범주로 구분할 수 있다. 다양한 전기 분해 방식 중 양성자 교환 박막 기술(PEM 수전해)은 소형 설계가 가능하고 높은 전류 밀도 및 효율, 빠른 응답 및 낮은 작동 온도 등과 같은 여러 장점을 가지고 있다5-9). 특히 PEM 수전해 기술은 재생 에너지에 대한 유연성이 매우 높아 시스템 차원에서 활발히 연구가 진행되고 있다10-13).

      재생 에너지를 활용하여 수소를 생산할 경우 불안정한 전력 부하로 인하여 수전해 시스템 성능이 빠르게 나빠지는 문제가 발생한다. 이러한 부하 변동은 스택의 발열량 변화와 밀접한 관련이 있으며 운전 조건이 변화하여 스택의 적절한 운전 조건을 유지하게 된다. 이러한 환경에서 스택의 적절한 작동 조건을 유지하는 것이 시스템의 성능, 효율성 및 내구성에 큰 영향을 미친다14,15). 전기화학 반응은 온도가 증가함에 따라 가속화되고 전지 내부의 촉매 화학 반응이 향상되기 때문에 전압이 낮아지게 된다. 그러나 스택 온도가 임계점을 초과하면 시간이 지남에 따라 막이 얇아져 전압 강하가 발생하게 된다. 작동 온도보다 낮은 온도는 시스템의 효율과 발전에 부정적인 영향을 미친다. PEM 수전해의 상용화를 위해서는 막전극 접합체의 안정성, 운전 조건, 재료, 경제성 및 기타 기술적 장애물 등 극복하여야 할 중요한 문제들이 있으며 이러한 문제를 극복하기 위해 다양한 연구가 진행되고 있다16-21).

      Aubras 등22)은 PEM 수전해의 상태를 식별하기 위하여 신호 기반 결함 진단 기술을 설계하고 검증하였다. 제안된 결함 진단 접근 방식을 통해 전압 및 양극 유량과 같은 다양한 작동 조건에서 PEM 수전해 셀에서 다양한 종류의 전류 신호를 기록하였다. Yigit와 Selamet23)은 PEM 전기 분해 기반 수소 발생기 시스템 모델을 개발하여 시뮬레이션을 수행하였다. 다양한 조건에서 셀 및 스택 동작을 검사하였으며 스택의 손실이 더 높은 전류 밀도에서 다른 구성 요소의 손실에 영향을 미침을 보고하였다.

      Oh 등24)은 고분자 전해질 연료전지 전극 합체의 내구 평가 시간을 단축시키기 위하여 차량용 전극 합체에 적용하고 있는 고분자 막의 전기화학적 내구 평가 프로토콜을 정치용 전극 합체 내구 평가에 적용하였다. 열화 후 전해질 막의 내구성을 나타내는 수소 투과도, open-circuit voltage 변화, 이온전도도, 불소 유출량 등을 모두 검토하였을 때 정치용이 차량용보다 내구성이 더 좋음을 보였다. Koo 등25)은 PEM 수전해 시스템의 신뢰성 향상을 위해 시스템 고장 진단 기법을 제시하였다. 시스템의 성능을 예측하고 동적 특성을 분석하기 위해 다양한 조건에서 검증된 PEM 수전해 스택 및 시스템 모델을 개발하였다. 또한 시스템을 제어하는 신호를 받아 실시간으로 실험 설정 및 시뮬레이션 모델을 운영하고 이를 바탕으로 시스템의 고장을 진단하였다.

      PEM 수전해는 polymer electrolyte membrane fuel cell과 유사하게 귀금속 촉매와 고분자 전해질을 이용하여 물을 전기 분해하여 산소와 수소를 발생시킨다. 수전해의 성능 향상에 대해 많은 연구개발이 진행되었으나 스택 내구성에 관한 연구는 아직 초기 단계라고 할 수 있다. 특히 귀금속 촉매는 고가이기 때문에 내구성에 대한 장시간 연속 평가가 거의 수행된 바 없다. 이러한 이유로 본 연구는 PEM 수전해 스택 연속 내구 평가 실험을 수행하여 수전해 작동 시간에 따른 내구 열화율에 대한 데이터를 확보하고 수전해 내구 감소에 의한 시스템의 동특성 분석을 수행하였다.

    

    

  
    
      2. PEM 수전해 시스템 
      본 연구에서는 보유한 스택의 정격 운전 온도 조건에서 일정 전류 조건으로 구동하면서 스택의 전압 변화를 측정하여 스택의 열화 실험을 진행하였다. Fig. 1은 본 연구에서 고려한 수전해 스택 성능 장치의 구성을 보여준다. 평가 장치는 크게 제어 시스템, 초순수 저장조, 순환 펌프로 구성된다. 보유하고 있는 수전해 장비는 수전해 unit cell 평가용으로 제작된 장비로 스택의 평가를 위한 장비의 업그레이드가 필요하였다. 스택에 공급되는 물의 온도를 제어하기 위한 버터 히터는 스택의 용량에 맞춰 제작되었으며 스택의 상태를 측정하기 위한 온도 센서를 추가하였다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          PEM water electrolysis stack evaluation device
        
        

        

      

      평가에 사용된 스택은 활성화 면적 50 cm2, 총 4장의 셀로 구성되어 있다. 작동 온도는 최대 45℃까지 사용할 수 있으며 최대 인가 전류는 40 A이다. 본 연구에서 사용한 스택의 재원은 Table 1에 자세히 명시되어 있다. 스택의 성능 평가는 스택에 공급되는 초순수의 유량은 200/ccm이며 스택의 온도 및 초순수성을 유지하기 위해 히터 및 초순수 필터를 거쳐 스택에 공급되었다. 스택에 전류가 인가되기 전 스택 전체의 온도를 일정하게 45℃로 유지하기 위하여 스택 평가 전 약 30분 동안 출구 온도를 45℃로 유지하였다. 이후 스택에 인가되는 전류를 0 A에서 40 A까지 단계적으로 증가시키며 평가하였다. 평가 장치 내부의 초순수 저장조의 초순수성을 유지시키기 위하여 평가 기간 중 낮에는 초순수 생산 장치를 가동하고 그 외의 시간은 내부 순환 기능을 통해 스택에서 배출되는 물을 다시 저장조로 복귀시켜 사용하였다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          Stack information
        
        

      

      
        
          
            	Parameters
            	Value
            	Unit
          

        
        
          	Electrical power
          	320
          	W
        

        
          	Cell number
          	4
          	-
        

        
          	Active area
          	50.24
          	cm2
        

        
          	Stack current range
          	0-40
          	A
        

        
          	Operating temperature range
          	5-45
          	℃
        

        
          	Operating pressure range
          	0-10
          	barg
        

        
          	Water consumption
          	60
          	cc/hr
        

      

      

    

    

  
    
      3. PEM 수전해 장기 내구 평가 실험 
      Fig. 2는 수전해 스택 장기 내구 평가 전 수전해 스택의 성능 그래프를 나타낸다. 제조사에서 제공해준 최적의 성능은 스택에 40 A의 전류를 공급할 때 8 V이다. 하지만 두 차례의 실제 성능 평가에서는 평균 8.3 V의 성능을 보여주며 약 3.5%의 오차를 보였다. 스택의 성능은 제조사에 따라 면적, 스택 적층 수 등 다양하게 제작되기 때문에 스택의 성능을 비교하기 위해 일반적으로 셀 전압-전류 밀도의 관계로 스택의 성능을 표기한다. 스택의 성능 평가 결과를 정규화하였을 때 해당 스택의 성능은 두 차례의 실제 성능 평가에서 2 V 기준으로 평균 0.72 A/cm2의 성능을 보여주고 있음을 알 수 있다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Performance of PEM water electrolysis stack 
        
        

        

      

      본 연구에서는 PEM 수전해 성능 평가 후 장기 내구 평가를 수행하였다. 장기 내구 평가는 수전해 스택의 시간에 따른 전압의 감소율을 측정하는 것을 목적으로 하였다. 본 연구에서는 평가 시 발생하는 다양한 이슈로 인해서 평가가 강제로 종료되는 시점을 기준으로 1차, 2차, 3차 그리고 4차 평가로 구분하였다. 내구 평가는 스택 평가 시에 공급되는 유량 및 출구 온도가 같은 조건에서 스택에 정전류 40 A를 공급하여 스택을 운전하였다.

      Fig. 3은 1차 수전해 스택 내구 평가 결과를 보여준다. 1차 내구 평가는 총 965시간의 연속 실험으로 수행되었다. 연속 운전 간에 balance of plant의 오작동으로 인해 스택에 영향을 주는 이벤트가 발생하였다. 시작 전압은 약 7.95 V에서 시작하였으며 스택의 전압이 지속해서 감소하여 평가 후 약 340시간 후 7.686 V까지 감소하였다. 평가 350시간 경과 후 펌프의 일시적인 제어 오류로 인하여 초순수의 공급이 중단되었으며 그 결과 스택의 비가역적인 손상과 스택의 운전 전압이 7.686 V에서 7.755 V로 급격히 상승하였다. 580시간 경과 후 원인 불명의 스택 전압 상승으로 인해 스택의 운전 전압이 8.163 V까지 급격히 상승하였으며 다시 안정화 과정을 거처 8.029 V까지 회복하였다. 이후 메인 전원 공급 장치의 차단으로 인해 실험실이 정전되었으며 평가도 함께 종료되었다. 1차 평가는 제조사에서 제공된 정격 조건보다 성능이 좋게 운전이 되었으며 정전 사고 전까지 운전 데이터를 고려하여 볼 때 약 8.0 V의 결과는 정상적인 것으로 판단되었다.

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          First durability test for PEM water electrolysis stack 
        
        

        

      

      Fig. 4는 2차 수전해 스택 내구 평가 결과를 보여준다. 1차 수전해 내구 평가의 최종 결과 스택의 전압이 약 8.0 V로 종료되었으며 스택의 성능을 판단하기 위해 1차 수전해 내구 평가와 같이 초기 운전 절차에 따라 스택을 구동하였다. 최고 운전 전류인 40 A까지 3시간 20분(약 200분)이 소요되었다. 스택 공급 전류 40 A 기준으로 스택의 운전 전압은 7.6 V로 정상적으로 판단되어 2차 수전해 내구 평가 실험을 진행하였다.

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          Second durability test for PEM water electrolysis stack 
        
        

        

      

      2차 수전해 내구 평가는 총 392시간의 연속 실험으로 수행되었다. 스택 초기 작동 절차 후 스택의 전압은 7.79 V로 시작하여 최종 전압은 8.236 V로 관찰되었다. 평가는 392시간 전까지 별다른 이슈가 없었다. 하지만 2차 평가 392시간 경과 후 실험 장치 내 물을 배출하는 플로팅 센서의 오작동으로 인해 정상적으로 물이 배출되지 않았으며 결과적으로 최종 수위 감지 센터가 작동하며 펌프의 작동이 중단되었다. 물의 공급의 중단되면서 스택의 전압이 15 V까지 급격히 증가하였고 긴급 차단 시스템에 의해 평가는 종료되었다.

      Fig. 5는 3차 수전해 내구 평가의 결과를 보여준다. 3차 수전해 내구 평가는 총 122시간 동안 진행되었다. 2차에서 플로팅 센서의 오류로 인해 강제로 평가가 중단된 후 1, 2차와 같이 초기 시동 절차에 따라 스택의 최고 운전 조건까지 전류가 증가하였다. 시동 절차 후 스택의 전압은 7.984 V이며 8.154 V까지 선형적으로 증가하였다. 하지만 평가 시작 후 약 98시간(5,900분) 경과 후 스택의 전압이 급격하게 증가하기 시작하였다. 일반적으로는 장비 내 초순수의 전기전도도를 나타내는 지표인 지멘스(Siemens)가 0.3-0.5 μS 정도 유지되어야 하지만 급격한 전압 상승과 함께 장비 내 순환수의 순도는 약 2.8 μS로 수전해에 연료로 공급하는 물의 순수도가 적합하지 않아 실험을 중단하였다.

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
          Third durability test for PEM water electrolysis stack 
        
        

        

      

      Fig. 6은 4차 수전해 내구 평가 실험을 보여준다. 내부 순환수의 이온전도도를 기준치에 적합하게 유지하기 위하여 내부 물의 퍼징 작업을 진행하였다. 내부 순환수의 초기 이온전도도를 0.3 μS로 유지시킨 후 전 차수와 같이 초기 시동 절차 후 스택의 평가를 진행하였다. 스택의 전압은 7.984 V에서 빠르게 9.734 V로 증가 후 최종적으로 11.060 V까지 증가하였고 스택의 열화로 인해 발생하는 발열량을 장비의 냉각 용량을 넘어 스택의 온도를 측정할 수 없어 평가를 종료하였다.

      
        
        

        Fig. 6. 
				
        

        
          Fourth durability test for PEM water electrolysis stack 
        
        

        

      

      Fig. 7은 1차에서 4차까지 PEM 수전해 스택 내구 평가를 종합해서 기록한 것이다. 총 수전해 내구 평가 시간은 1,565시간이다. 보유한 수전해 스택의 초기 성능은 7.859 V로 초기 내구 평가 구간 동안 스택의 성능이 좋아졌다. 하지만 다양한 이벤트로 인하여 스택에 공급되는 유량이 중단되는 상황이 발생하면서 스택에 비가역적인 손상이 발상한 것으로 추정된다. 이후 3차 수전해 성능 평가 초반부까지는 수전해 스택 성능의 내구 감소율을 특정할 만한 결과를 보이지 않았다. 하지만 3차 수전해 평가 후반부부터 급격한 수전해의 열화가 발생하면서 스택의 운전 전압이 증가하기 시작하였다. 본 연구를 통해 확보된 장기 운전에 대한 수전해 스택 내구 데이터는 아래와 같다. 결과적으로 약 1,500시간 운전 동안 약 18%의 성능이 감소함을 알 수 있었다. 이를 정리하면 다음과 같다.
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          Long-term durability test for PEM water electrolysis stack 
        
        

        

      

      
        	○ 스택 온도: 45℃


        	○ 운전 전류: 40 A (보유 스택 최대 전류)


        	○ 초기 성능: 7.859 V (스택 효율, 62.6%)


        	○ 최종 성능: 11.046 V (스택 효율, 44.5%)


      

      PEM 수전해 연료전지 스택의 내구성 향상을 위하여 다양한 전략이 적용될 수 있다. 내구성이 높은 촉매 사용 및 촉매 안정화를 통해 전극의 성능 저하를 최소화할 수 있으며 내화학성 및 기계적 강도가 강화된 전해질 막을 도입하여 막의 손상을 줄일 수 있다. 또한 가스 확산층의 물 관리 최적화와 내구성 높은 소재 사용, 운전 조건의 최적화를 통해 스택의 균일한 성능을 유지할 수 있다. 더불어 고급 진단 및 자동 제어 시스템을 통한 상태 모니터링과 효율적인 열 관리를 통해 장기적인 내구성을 확보할 수 있을 것으로 판단된다.

    

    

  
    
      4. PEM 수전해 동특성 시뮬레이션 
      Fig. 8은 PEM 수전해 동특성 시뮬레이션 모델을 나타낸다. 본 연구에서는 PEM 수전해 스택 내구 평가 결과를 수전해 동특성 시뮬레이션 모델에 적용하였다. 시뮬레이션 모델은 저온 항온 순환 수조, 초순수 저장조, 워터 트랩, 열교환기, 정량 펌프, PEM 수전해 스택, 직류 파워 서플라이 등으로 구성된다.

      
        
        

        Fig. 8. 
				
        

        
          Schematic of dynamic simulation model of PEM water electrolysis
        
        

        

      

      저온 항온 순환 수조는 냉각 시스템으로 이용되며 초순수 저장조는 초순수 저장용 레저버로써 초기에는 3 kW급 히터를 이용해 스택의 공급 온도를 제어한다. 워터 트랩은 생산 가스 내 수분을 제거하기 위한 장비이며 정량 펌프는 수전해를 위한 초순수 공급용 펌프로 0-5 V로 제어된다. 열교환기는 스택 배출수 냉각용과 생산 가스 습기 제거용이 있으며 위치에 따라 저온 항온 순환 수조의 물과 스택 배출수나 생산 가스 사이의 열을 교환하는 역할을 한다.

      직류 파워 서플라이는 범용으로 사용되며 1.2 kW 내에서 가변 전압으로 공급 가능하다.

      PEM 수전해 스택은 50 cm2, 4 cells로 구성되며 스택 온도 조절을 위한 별도의 냉각 채널은 없다고 가정하였다. 본 연구에서는 스택의 위치가 레저버보다 물리적으로 아래에 위치하여 시스템을 구성하는 중력식 물 공급 및 가스 배출을 타깃으로 개발된 스택을 사용하였다.

      Fig. 9는 수전해 스택 내구성을 고려한 동특성 시뮬레이션 결과를 나타낸다. 수전해에 공급되는 전력은 태양광에서 발생하는 신재생 에너지를 가정하였고 오전에는 약 6시간 정도의 가동 시간을 가지는 것으로 가정하였다. 초기 구동부터 약 30일까지는 초기와 같은 정상적인 거동의 특성을 보여준다. 하지만 60일이 경과 후에는 스택의 급격한 내구 감소가 발생하여 스택의 소모 전력이 매우 증가하였다. 또한 스택의 열화에 따라 수전해 스택의 발열량도 증가하여 스택 온도를 유지시켜 주는 히터의 필요성이 급격하게 떨어져 스택의 입구 온도가 감소하는 것을 볼 수 있었다.

      
        
        

        Fig. 9. 
				
        

        
          Simulation results for durability reduction of stack
        
        

        

      

    

    

  
    
      5. 결 론
      본 연구에서는 PEM 수전해 스택 연속 내구 평가 실험을 수행하여 수전해 작동 시간에 따른 내구 열화율에 대한 데이터를 확보하고 수전해 내구 감소에 의한 시스템의 동특성 분석을 수행하였다. 본 연구에서는 보유한 스택의 정격 운전 온도 조건에서 일정 전류 조건으로 구동하면서 스택의 전압 변화를 측정하여 스택의 열화 실험을 진행하였고 PEM 수전해 성능 평가 후 장기 내구 평가를 수행하였다. 본 연구를 통해 확보된 장기 운전에 대한 수전해 스택 내구 데이터는 약 1,500시간 운전 동안 약 18%의 성능이 감소함을 알 수 있었다. 또한 본 연구에서는 PEM 수전해 스택 내구 평가 결과를 수전해 동특성 시뮬레이션 모델에 적용하였다. 초기 구동부터 약 30일까지는 정상적인 초기와 같은 거동의 특성을 보여주지만 약 60일 경과 후에는 스택의 급격한 내구 감소가 발생하여 스택의 소모 전력이 증가함을 알 수 있었다.

      본 연구는 PEM 수전해 시스템의 스택 장기 내구성 평가를 위한 실험을 수행하였으나 몇 가지 한계점이 존재한다. 먼저 실험이 특정 운전 조건에서만 수행되어 다양한 운전 환경에서의 내구성 변화에 대한 분석이 부족하다. 실제 운영 환경에서는 온도, 전류 밀도, 수분 공급 조건 등이 달라질 수 있기 때문에 이러한 다양한 조건에서의 내구성 평가가 추가적으로 필요하다. 또한 스택 성능 저하의 구체적인 원인을 규명하기 위한 심층적인 물질 분석이 필요하다. 촉매층의 분해, 전해질 막의 열화 등 구체적인 열화 메커니즘을 규명하기 위한 노력이 요구된다. 마지막으로 1,500시간의 상대적으로 짧은 시간 동안 내구성을 평가하였다. 더 장기적인 평가를 통해 실제 상용화 가능성을 높이기 위한 내구성 데이터를 확보하는 것이 필요하다. 향후 연구에서는 다양한 운전 조건하에서의 장기 내구성 평가를 수행하고 스택 내 성능 저하의 구체적인 원인을 분석하는 물질 특성화 연구를 병행할 계획이다. 이를 통해 PEM 수전해 시스템의 장기적인 안정성과 효율성을 높이는 데 기여하고자 한다.
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