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            초록
          
        

        
          The alkaline water electrolysis (AWE) system must accommodate load variations to effectively manage the intermittency of renewable energy sources. This study divides the system into two components: the AWE stack and the balance of plant (BOP). It compares the operational characteristics of the system under different temperature and pressure conditions during load variation. The AWE system was initially focused on pressure control, as it is easier to manage, followed by temperature control. The stack’s performance was analyzed using C++ based numerical simulations, and the BOP system was evaluated through Aspen+ based process analysis. Key performance indicators for the stack included cell voltage, current density, Faraday efficiency, and hydrogen production across a temperature range of 60–85°C and pressure range of 1–30 bar under load conditions of 10%–90%. Results revealed that as the pressure decreased and temperature increased, both the current density and hydrogen production improved. Under low-load conditions, hydrogen production was found to be more sensitive to changes in pressure and temperature; this sensitivity diminished at higher loads. Furthermore, temperature control significantly influenced stack performance more than pressure control. Notably, the BOP system’s power consumption constituted 23% of the stack’s input power at a 10% load, decreasing to 9.2% at a 90% load.
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      1. 서 론
      탄소 배출량 저감을 위해 기존 화석 연료에서 무탄소 연료로 전환되면서 수소의 생산 및 활용 기술 개발의 중요성이 증대되고 있다. 수소는 기존 화석 연료 대비 발열량이 높은 특징을 가지고 있다.[1~3] 수소는 생산 방식에 따라 그레이 수소, 블루 수소, 청록 수소, 핑크 수소, 옐로우 수소, 그린 수소 등으로 분류된다. 그레이 수소는 석유화학이나 제철 공정에서 부산물로 생성되는 부생 수소와 천연가스나 석탄과 같은 화석 연료의 개질을 통해 생산되는 수소이다. 화석 연료의 활용으로 인해 이산화탄소(CO2)가 배출되며 탄소 포집(Carbon Capture & Storage, CCS)이 포함되는 수소를 블루 수소라 통칭한다.[4] 청록 수소는 천연가스의 열분해를 통해 수소와 고체탄소를 동시에 생산하는 기술이다. 핑크, 엘로우, 그린 수소는 수전해를 통해 생산되는 수소이다. 핑크 수소는 원자력과 수전해 시스템을 연계하여 수소를 생산하는 방식이며 옐로우 수소는 기존 중앙 전력을 통해 수전해를 기반으로 생산되는 방식이다. 그린 수소는 신재생에너지를 통해 생산되는 전기를 기반으로 수전해를 통한 수소 생산 기술이다. 그린 수소는 다른 수전해 기반의 수소생산 방식들 보다 이산화탄소 배출량이 낮은 청정 수소 생산방식이지만 신재생에너지원의 간헐성 문제가 안정적인 수소생산 및 수전해시스템 운영에 한계로 남아있다. 신재생에너지원의 간헐성 극복을 위한 에너지저장시스템(Energy Storage System, ESS)을 도입하고 있지만 화재 및 운영의 문제로 인해 적극적인 활용이 어려운 실정이다. 신재생에너지원과 수전해의 연계 운전을 위해서는 수전해 시스템의 가변 운전(부하 변동) 기술 개발이 필요하다.[5,6]

      수전해는 물을 전기 분해하여 수소와 산소를 생산하는 기술이다. 물에 전기 에너지를 가하면 산소는 음이온으로 수소는 양이온의 형태로 분해되어 분리막을 통해 양극으로 분리되어 (+)극에는 산소가 발생하고 (-)극에는 수소가 발생한다.[7] 수전해 기술은 고분자전해질막 수전해(Polymer Electrolyte Membrane Water Electrol-ysis, PEM), 고체산화물 수전해(Solid Oxide Electrolysis Cell, SOEC), 음이온 교환막 수전해(Anion Exchange Membrane, AEM), 알칼라인 수전해(Alkaline Water Electolysis, AWE)로 분류된다.[8] PEM 수전해는 높은 전류밀도를 형성하며 가볍고 부피가 작은 기기 특성과 높은 순도의 수소를 안정적으로 생산가능하다는 장점이 있다. 하지만 백금과 같은 귀금속을 촉매로 사용하여 알칼라인 수전해에 비해 촉매의 가격 경쟁력이 낮다는 단점이 존재한다.[9,10] SOEC는 700~900°C 고온에서 작동하기 때문에 저렴한 촉매를 사용할 수 있다는 장점이 있지만[11] 고온의 열원에 대한 에너지 비용이 한계로 사업장 폐열활용과 같은 방법으로 운영될 수 있다. 또한 고온의 운전조건에서 내구성이 좋은 재료를 사용하는데 가격상승의 요인이 있다. AWE는 60~70°C의 저온에서 운전이 가능하며 촉매의 가격 경쟁력 확보가 가능하여 대규모 수소 생산 장치로 활용이 가능한 장점을 가진다. 하지만, 다른 수전해 기술에 비해 낮은 전류밀도로 인해 단일 셀 규모에서 수소 생산량이 낮은 단점을 가진다.[12] AWE는 고효율의 전극과 맴브레인 등 신소재 개발과 운영 최적화를 위한 기술이 개발중이다. AWE 시스템은 작동 온도와 압력 조건에 따라 생산량과 효율이 달라진다. 수전해에서 온도의 제어는 셀전압과 전류밀도에 직접적인 영향을 준다. 최근 AWE 관련 선행 연구에서는 각각의 압력 변화 조건과 온도 변화 조건에서 수소 생산 특성과 운전 영향 평가를 중점에 두고 연구를 수행하였다.[13~15] 수전해 시스템에서 제어 가능한 주요 변수는 압력과 온도이며 부하 변동에 대응하기 위해 두 변수를 동시에 제어하는 연구 개발이 필요하다. AWE는 스택의 작동 압력 대비 온도의 영향이 크게 나타난다.[15] 알카라인 수전해 시스템의 부하 변동 대응 위해 변동 시간이 긴 온도 제어보다 압력 제어가 이점이 있다. AWE의 최적 운영을 위해서는 압력과 온도를 동시 제어가 필요하다. AWE 시스템은 낮은 전류밀도에서 셀전압이 급격히 증가하며 높은 전류밀도에서는 셀전압이 완만히 증가하는 특성을 가지고 있다.[16] 높은 부하 영역에서는 직선으로 전류 밀도가 변화되어 부하 변동이 비교적 용이하지만 낮은 부하에서 Exponetial 한 전류 밀도 변화로 인해 운전 예측 및 대응이 어려운 실정이다. 따라서, 낮은 부하 영역에서 온도와 압력에 따른 수전해 시스템의 운전 해석 및 예측이 필요하다.

      본 연구에서는 압력과 온도 2가지의 변수를 기반으로 AWE 시스템의 운전과 상관관계 조사했으며 10-90%의 부하변동 조건에서 수소 생산 특성 및 시스템 운영 특성을 분석했다. AWE 시스템은 스택과 BOP(Balance of Plant)를 대상으로 수치해석과 공정해석을 진행하였다. 부하별 수소 생산량을 동일하게 유지한 후 1차로 압력 조절을 통해 부하 대응을 위한 영향을 분석하였다. 2차로 온도 제어 조건을 고려하여 해석을 수행하여 압력과 온도를 동시 제어해서 부하 변동 가능 범위를 모색하였다.

    

    

  
    
      2. 연구방법
      
        2.1 알카라인 수전해 시스템 구성
        Fig. 1은 본 연구의 대상 알카라인 수전해 시스템의 개략도에 대해 나타낸 것이다. 알카라인 수전해 시스템은 스택(Stack), 열교환기(Heat Exchanger), 기수분리기(Seperator), 냉각기(Cooler), 응축기(Gas Condensor), 펌프(Pump) 등으로 구성된다. 스택에서는 수전해 반응을 통해 수소와 산소가 생산되며 반응하지 않은 물과 전해질(KOH)이 배출된다. 스택과 연결된 열교환기는 수전해 반응을 통해 온도가 상승한 수소, 산소, 물과 전해질의 온도를 낮춘다. 기수분리기는 액체(물, 전해질)와 기체(수소, 산소)를 분리하게 되며 액체 물질은 스택으로 순환된다. 기체는 냉각기를 통해 온도가 낮아진 후 응축기를 통해 최종 수소와 산소를 생산하게 된다. 시스템에서 액체와 기체 물질은 펌프를 통해 각 시스템의 목표 압력으로 제어되어 흐르게 된다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic diagram of Alkaline Water Electrolysis (AWE) system
          
          

          

        

      

      
        2.2 수치해석 모델링 방법 및 조건
        본 연구에서 알카라인 수전해의 모델링은 수치해석과 공정해석을 동시에 수행하였다. Fig. 2는 알카라인 수전해 시스템의 해석 메커니즘을 나타낸 것이다. 수전해 시스템의 해석은 정상상태 조건으로 수행되었다. 수전해 시스템의 스택은 C++ 기반의 전기화학 모델을 통해 셀 전압, 패러데이 효율, 수소/산소 생산량, 물 소비량을 계산하였다. BOP 해석은 상용 해석 Tool인 Aspen+를 통해 공정해석을 수행하였다. 공정해석은 각각의 BOP 시스템의 Heat & Mass balance를 기반으로 물질의 온도, 압력과 전력 소모량을 계산한다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Process flow of numerical analyses of AWE stack and Balance of Plant (BOP)
          
          

          

        

        
          2.2.1 스택 해석 방법
          스택에서 수소, 산소 생산 메커니즘은 아래 식 (1)~(3)에 나타나 있다. 스택의 음극에서는 식 (1)과 같이 수소가 생성되는 HER(Hydrogen Evolution Reaction) 반응이 일어난다. 양극에서는 식 (2)와 같이 전해질로 사용되는 알카라인 수용액을 통해 OH- 가 전달되어 생산되는 OER(Oxygen Evolution Reaction)통해 산소가 생산된다. 식 (3)은 스택의 총 반응식으로 양 전극 사이에서 에너지를 투입하여 물의 전기 분해를 통해 수소와 산소가 생성되는 기본 메커니즘을 나타낸 것이다.[17,18]
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          수전해 시스템에 필요 에너지(Input Power, Wstack)는 식 (4)와 같이 전압과 전류의 상관관계식으로 계산되다.[13]
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          식 (4)에서 셀전압(Vcell)은 두전극 사이에서 발생하는 전압(전위차, Voltage)이며 ncell은 스택에 설치된 셀의 수(Number), jcell은 전극에서 생성되는 전류를 활성화면적으로 나누어 단위면적당 흐르는 전류를 의미하는 전류밀도(Current Density, A/cm2)이다. A는 전극의 표면 중 전기화학 반응이 일어난 활성화면적(Active Area)을 나타낸다.

          스택의 전류밀도는 전극 사이의 전위차인 Vcell을 기반으로 계산되며 식 (5)에 상관관계식을 나타내었다.[17]
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          Vcell은 Erev(가역전압), Vact(활성화과전압), VΩ(저항에 의한 과전압), Vdiff(확산에 의한 과전압)로 구성된다. 수전해의 생성물로 양극에서 생성되는 수소와 산소 기체는 분리막에 의해 혼합이 거의 일어나지지 않기에 확산에 의한 영향이 매우 적어 계산에서 제외하였다.[14]
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          가역전위(Erev)는 식 (6)과 같이 계산되며 반응물과 생성물의 activity, 온도, 압력에 영향을 받는다.
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          반응물인 물(H2O)의 표준상태에서의 압력을 의미하는 P*H2O은 식 (7), 온도에 따른 물의 부분압(PH2O)은 식 (8)과 같이 온도와 전해질 농도(molarity, m) 모두의 영향을 받는다. 전해질 농도의 영향은 식 (8)과 같다.[14,19,20]
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          활성화과전압(Vact)은 전기화학반응이 평형상태를 벗어나 반응이 진행될 수 있도록 하는데 소모되는 전압을 의미하며, 식 (9)과 같이 계산된다. 음극과 양극 사이에서 발생하는 교환 전류밀도(j0,c/j0,a)는 스택에 사용되는 전극의 주요 소재인 니켈(Ni)에 관련한 선행 연구 결과를 참고하여 식 (10)과 식 (11)로 계산하였다. 위의 식에서 αa와 αc는 양극과 음극의 전하전달 계수를 나타낸 것이다. 양 극에는 니켈 소재가 사용되어 식 (12)와 (13)을 사용하였다.[14,20,21]
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          수전해 반응 중 생성되는 기포는 활성화 면적을 감소시키며 이를 버블 효과(Bubble Effect)라 통칭한다. 버블 효과를 보정한 활성화면적(Savailable)은 식 (14)와 같이 구해진다. 기포에 의해 가려지는 면적의 비율을 θ로 표현하였으며, 그 비율을 계산하는 방법은 식 (15)와 같다. 버블 효과를 고려한 식 (9)의 활성화과전압을 식 (16)과 같이 변경하여 사용할 수 있다.[14,21]
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          저항에 의한 과전압(Vohm)은 식 (17)과 같이 전류와 전체 저항을 기반으로 계산된다. 저항에 의한 과전압은 양 전극, 전해질과 분리막(Membrane)에서 발생하는 저항을 고려한다.[13]
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          전극에 의한 저항은 전극으로 사용되는 물질의 특성과 크기(두께와 면적)에 따라 다르며 특성은 식 (18)과 같다. L은 전극의 두께를, S는 활성화 면적을 의미하며, 활성화 면적을 계산할때는 식 (14)에서 묘사한 버블효과를 고려하여야 한다. σ는 물질의 전기전도도(Electrical Conductivity)이며, 양 전극은 모두 니켈로 구성되어 있다. 식 (19)와 같이 온도의 영향을 받으며 양 극에서 같은 값을 가진다.[21]
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          전해질로 사용되는 물질은 KOH이며 전해질의 전기전도도를 구하는 식은 식 (20)과 같고, 전해질에서 발생하는 저항은 식 (22)와 같다. 하지만, 전극에서 버블 효과의 영향을 받기 때문에 버블효과를 포함한 전해질의 저항을 Bruggeman Equation을 통해서 식 (21)과 같이 구할 수 있다.[21] 전해질의 전도는 전극과 분리막 사이에 거리가 제로갭 형태로 이루어져 있을 경우에는 전해질에서 발생하는 저항의 값을 무시할 수 있어 셀전압을 감소시킬 수 있다.[22]
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          분리막(Membrane)에서 발생하는 저항은 선행 연구에서 인용하여 0.5 mm 두께를 가지는 Zirfon 분리막의 저항으로 식 (23)과 같이 사용하였다. Smem은 분리막의 면적이고, T'은 온도(°C)이다.[21]

          패러데이 효율(Faraday Efficiency (ηF))은 이론적 수소 생산량과 실제 수소 생산량의 비이며, 전류밀도와 온도에 영향을 받는다. 수소 생산량은 패러데이 효율을 기반으로 계산된다.
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          패러데이 효율은 식 (24)에 있는 매개변수 4개(f11, f12, f21, f22)와 전류밀도, 온도의 함수로 나타나며, 이 값을 식(25)에 사용하여 수소 생산량(nH2)을 계산하였다. 매개변수의 값은 Table 1에 정리돼있다.[15,23]

          
            Table 1. 
				
            

            
              Fraday efficiency model of stack
            
            

          

          
            
              
                	Parameter
                	Coefficient
                	Value
                	Unit
              

            
            
              	Faraday efficiency
              	f11
              	478645.74
              	A2m-4
            

            
              	f12
              	-2953.15
              	A2m-4°C-1
            

            
              	f21
              	1.03960
              	-
            

            
              	f22
              	-0.00104
              	°C
            

          

          

        

        
          2.2.2 알칼라인 수전해 스택 해석 조건
          Table 2는 알카라인 수전해 스택의 수치해석 조건에 대해 나타낸 것이다. 스택 수치해석은 60-85°C의 온도 범위에서 5°C 간격으로 온도 변화에 따른 수전해 특성 분석을 수행하였다. 스택의 압력 조건은 1, 3, 5, 7, 10, 20, 30 bar이다. 대상 알카라인 수전해 시스템의 규모는 150 kW이며, 부하 변동 조건은 10, 30, 50, 70, 90%로 설정하여 수치해석을 수행하였다. 스택의 반응 면적은 0.785 m2이며 셀수는 32개, 전해질(KOH)의 농도는 30 wt.%이다. 온도 및 압력의 변동에 따른 수소 생산량의 변화를 비교하기 위해 일반적인 수전해 시스템의 작동 조건인 70°C, 7 bar 조건을 기준 조건으로 설정하였다.[22]

          
            Table 2. 
				
            

            
              Conditions of numerical analysis of stack
            
            

          

          
            
              
                	Parameter
                	Unit
                	Value
              

            
            
              	Stack Temperature
(Tstack)
              	°C
              	60 ~ 85
            

            
              	Stack Pressure
(Pstack)
              	bar
              	1 ~ 30
            

            
              	Stack Capacity
              	kW
              	150
            

            
              	Input Power
(Wstack)
              	kW
              	15 ~ 135
(10 ~ 90%)
            

            
              	Active Area
(Acell)
              	m2
              	0.785
            

            
              	Number of Cell
(Ncell)
              	Cells
              	32
            

            
              	Electrolyte
Concentration
              	wt% KOH
              	30
            

          

          

        

        
          2.2.3 수전해 시스템 BOP 해석 방법 및 조건
          수전해 시스템의 BOP 해석은 상용 Tool인 Aspen+를 사용하여 Fig. 1과 같이 열교환기(Heat Exchanger), 기수분리기(Seperator), 냉각기(Co-oler), 응축기(Gas Condensor), 펌프(Pump)로 구성하였다. BOP 해석은 스택의 수치해석을 통해 계산된 수소, 산소, 전해질, 물의 물질 상태량을 연계하여 공정해석을 수행하였다. Table 3은 BOP 시스템의 기기별 작동 조건에 대해 나타낸 것이다. 본 연구에서는 부하 변동 조건에서 스택의 압력과 온도에 대한 운전 특성을 분석하기 위해 스택의 압력 강하를 고려하였다. 스택에서 압력 강하는 각 압력 조건별 5%로 설정하여 해석을 수행하였다. 스택으로 투입되는 압력은 펌프를 통해 부하 및 압력별 압력 강하를 고려하여 투입되는 전력 소모량을 계산하였다. 스택에서 전기화학 반응으로 인해 물질(전해질, 물, 수소, 산소) 온도가 상승하게 되며 열교환기(Heat Exchanger)를 통해 스택으로 투입되는 전해질과 물의 온도를 1차 낮추게 된다. 본 연구에서는 스택 운전의 기준 조건(Reference Ca-se)은 7 bar, 70°C로 설정하였다. 부하별 해당 온도, 압력에서 생산되는 수소 생산량을 계산하였으며 스택에서 생산되는 수소 생산량을 고려하여 각각의 압력별 요구되는 작동 온도를 계산하였다. 부하 및 압력별 열교환기의 투입 온도는 56.9~67.8°C이며 출구온도는 65.7~73.3°C의 범위이다. 기수분리기는 물, 전해질의 액체와 수소, 산소의 기체를 분리하는 장치로써 열손실은 고려하지 않았다. 기수분리기에서 수소 및 산소와 함께 일부의 H2O(Steam), N2 등의 가스도 함께 배출된다. 따라서 BOP 시스템에서는 냉각기와 응축기를 통해 온도를 낮추어 H2O를 응축시키게 되며 수소와 산소의 순도를 증가시킨다. 냉각기 출구의 가스 온도는 55°C이며 응축기 출구의 25°C로 설정했다.[24]

          
            Table 3. 
				
            

            
              Conditions of process simulation of BOP
            
            

          

          
            
              
                	Content
                	Condition
                	Value
              

            
            
              	Pump
              	Pressure (bar)
              	1~30
            

            
              	Heat exchanger
              	Inlet Temp.(°C)
              	65.7~73.3
            

            
              	Outlet Temp.(°C)
              	56.9~67.8
            

            
              	Cooler
              	Outlet Temp.
(°C)
              	55
            

            
              	Gas condenser
              	25
            

          

          

          공정 해석을 통해 BOP 시스템의 요소 장치들의 열전달량을 계산했으며, 이를 통해 전력 소모량을 도출하였다. 열교환기들의 냉각수는 열전달을 통해 온도가 상승한 후 히트 펌프를 통해 냉각하여 각 시스템으로 재순환된다. 따라서 전력 소모량은 히트 펌프의 냉방 성능 계수(COP) 3으로 설정했다. 최종 BOP의 전력 소모량은 히트 펌프와 물/전해질 펌프의 전력 소모량을 고려하여 산정했다.

        

      

    

    

  
    
      3. 연구 결과 및 고찰
      
        3.1 부하, 온도, 압력에 따른 스택의 운전 특성 분석 결과
        Fig. 3은 스택의 10-90% 전력 부하 조건에서 온도와 압력의 변화에 따른 전류밀도의 특성 분석 결과를 나타낸 것이다. 스택의 부하 변동은 투입되는 전력을 기준으로 하며 부하가 증가 할수록 전류 밀도가 증가한다. 10% 부하 조건에서 온도와 압력의 변화에 따라 전류 밀도는 0.03633~0.04003 A/cm2로 나타났다. 50% 부하 조건에서 전류밀도는 온도와 압력 변화에 따라 0.1595~0.1736 A/cm2, 90% 부하조건에서 전류 밀도는 0.2731~0.2959 A/cm2로 나타났다. 10% 부하, 7 bar 운전조건에서 온도가 60°C에서 85°C로 증가할수록 스택의 전류밀도는 0.03657 → 0.03712 → 0.03768 → 0.03823 → 0.03880 → 0.03936 A/cm2로 증가하였으며, 85°C의 전류밀도 값은 60°C의 값보다 약 7.6% 증가하였다. 90% 부하, 7 bar 운전조건도 온도가 증가할수록 전류밀도 값이 0.2746 → 0.2781 → 0.2817 → 0.2852 → 0.2887 → 0.2921 A/cm2로 증가하며, 85°C 운전조건에서 60°C도 대비 약 6.4% 증가한 값을 보였다. 전류 밀도는 압력 대비 온도가 변화가 큰 영향을 주었다. 90% 부하 조건에서 7 bar 기준으로 60°C에서 85°C까지 온도가 증가하게 되면 셀전압은 1.957 V에서 1.840 V로 감소하게 된다. 식 (4)에 따라 전류 밀도는 투입 전력, 셀전압과 상관관계를 가지고 있으며, 동일 전력에서 셀전압이 낮아질수록 전류밀도는 증가하게 된다. 셀전압은 가역 전압에 영향을 크게 받으며 가역전압은 온도가 증가할수록 낮아지게 된다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Results of current density by temperature and pressure based on 15 kW-135 kW
          
          

          

        

        10% 부하, 70°C 운전조건에서 작동 압력이 30 bar에서 1 bar로 감소하면 0.03740 → 0.03748 → 0.03761 → 0.03768 → 0.03774 → 0.03785 → 0.03812 A/cm2로 증가하였다. 30%, 50%, 70% 부하조건에서도 70°C에서 압력이 30 bar에서 1 bar로 감소할수록 전류밀도가 각각 0.0018, 0.0026, 0.0035 A/cm2로 증가하였다. 동일한 부하와 온도조건에서 전류밀도는 압력이 감소할수록 증가하였다. 부하의 증가에 따라 전류밀도의 증가량은 증가하지만, 상대적인 증가량은 1.76 / 1.59 / 1.57%로 부하의 증가에 따라 증가량이 소폭 감소하였다. 압력이 증가할수록 기포의 크기가 작아져 저항에 의한 과전압(VΩ)이 감소하여 스택의 효율은 증가한다. 압력 증가에 따라 활성화 과전압(Vact) 또한 감소한다. 하지만 셀 전압은 Vact값과 VΩ값 대비 가역전압이 더 큰 영향을 미친다. 압력이 증가할 때 가역전압이 증가하게 되어 전체적인 셀 전압이 증가하게 되어전류 밀도가 감소한다.

        전류밀도에 영향을 주는 인자를 파악하기 위해 해석 조건의 온도(65~80°C), 압력(1~30 bar) 에서 셀전압(Vcell)을 구성하는 요소들의 변화 추이를 확인하였다. 식 (5)에서 나타내는 셀전압의 요소 중 가역전압(Erev)이 1.179 V에서 1.279 V의 값을 가지며 다른 값들 보다 지배적인 영향을 주었다. 활성화에 의한 전위차(Vact)가 0.5364~0.6810 V의 값을 가졌고, 저항에 의한 전위차는 0.053~0.060 V의 값을 가지며 가장 작은 값을 보였다.

        식 (6)에 따라 표준가역전압는 온도에 의한 2차함수로 구성돼있고 135 kW를 기준으로 60°C, 1 bar에서 1.199 V, 85°C, 1 bar에서 1.179 V로 온도가 증가함에 따라 감소하는 것을 확인할 수 있다. 이러한 표준가역전위와 로그함수를 통해 구해지는 가역전위는 60°C, 1 bar에서 1.202 V, 85°C, 1 bar에서 1.173 V, 60°C, 30 bar에서 1.279 V, 85°C, 1 bar에서 1.263 V로 온도가 증가할 때 감소하고 압력이 증가할 때 증가하는 것을 확인할 수 있었습니다.

        90% 부하 조건과 70°C의 온도 조건에서 30 bar에서 1 bar로 감소하면 셀전압은 1.919 V에서 1.891 V로 감소한다. 셀전압이 압력보다 온도에 대한 영향을 더 크다는 결과를 확인하였다. 10%~90%의 전력, 1~30 bar의 압력, 60~85°C에서 셀 전압은 1.492~1.968 V의 값을 갖는다. 70°C, 7 bar에서 전력이 10%에서 90%로 증가하면 15 kW에서 135 kW로 증가하나 셀전압은 1.585 V에서 1.908 V으로 증가한다. 셀전압이 증가하는 값 보다 더 큰 폭으로 전력이 증가하기 때문에 고전력에서 전류밀도의 값이 훨씬 더 커진다. 전류밀도 값이 증가한다.

        Fig. 4는 30%와 90% 부하 조건에서 온도와 압력의 변화에 따른 패러데이 효율(Faraday Efficiency (ηF))의 결과를 나타낸 것이다. 수치 해석은 10-90% 부하 조건에서 수행되었지만 대표적인 30%와 90%의 부하 조건에 대해 비교 분석을 수행하였다. 패러데이 효율은 전력 소비량의 이론적 수소 생산량 대비 실제 생산되는 수소의 비율로 계산된다. 페러데이 효율이 증가하면 수전해 스택의 효율이 비례하여 증가한다. 온도와 압력의 변화에 따른 페러데이 효율은 수전해 스택의 부하 조건에 따라 상이하게 나타난다. 10% 부하, 7 bar 운전조건에서 패러데이 효율은 온도가 60°C에서 85°C로 증가할수록 0.3003 → 0.3155 → 0.3316 → 0.3484 → 0.3364 → 0.3852로 증가하였다. 30% 부하, 7 bar 운전조건에서는 온도가 60°C에서 85°C로 증가할수록 0.7524 → 0.7615 → 0.7702 → 0.7787 → 0.7867 → 0.7954로 증가했다. 스택 온도에 따른 패러데이 효율의 변화는 10, 30, 50% 부하조건에서는 온도의 상승에 따라 패러데이 효율도 증가하였다. 또한, 부하가 10%에서 50%로 증가할수록 온도 상승에 따른 페러데이 효율 증가 폭이 감소하는 결과로 나타났다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Results of faraday efficiency by temperature and pressure based on 45 kW, 135 kW
          
          

          

        

        부하가 70%로 증가하면서 온도 증가에 따른 페러데이 효율은 감소하는 경향으로 나타났다. 70% 부하, 7 bar의 스택 조건에서는 온도가 60°C에서 85°C로 증가할수록 패러데이 효율은 0.9191 → 0.9182 → 0.9171 → 0.9159 → 0.9144 → 0.9128로 감소하였다. 90%, 7 bar에서는 0.9396 → 0.9373 → 0.9348 → 0.9321 → 0.9294 → 0.9265로 감소했다. 90%의 부하 조건이 70% 부하 조건 대비 온도에 따른 패러데이 효율 감소 폭이 증가했다.

        전력 부하 10%, 70°C 조건에서 압력이 30 bar 에서 1 bar로 감소하면서 0.3284 → 0.3293 → 0.3308 → 0.3316 → 0.3324 → 0.3336 → 0.3368로 증가하며 압력의 변화에 따른 패러데이 효율의 변화폭은 0.0084로 나타났다. 30, 50, 70, 90%로 부하 조건이 증가하면서 패러데이 효율의 증가폭은 각각 0.0054, 0.0026, 0.0013, 0,0009로 감소하면서 압력의 변화에 따른 패러데이 효율의 변동 폭이 감소하였다. 부하 조건이 70%로 증가하면서 온도 증가에 따른 페러데이 효율은 감소하는 경향으로 나타났다. 동일한 온도 조건과 모든 부하 조건에서 압력이 낮아 질수록 페러데이 효율을 증가했다. 하지만, 높은 부하에서 증가폭은 감소하는 경향으로 나타났다. 압력의 변화에 따른 페러데이 효율 변화는 PEM 수전해에서도 동일한 경향을 나타낸다.[25] 패러데이 효율은 온도와 전류에 영향을 받는다. 70%, 90% 부하일 때 1 bar 조건에서 온도의 증가에 따라 패러데이 효율의 값이 각각 0.9199에서 0.9138, 0.9401에서 0.9271로 감소하였다. 패러데이 효율은 수소 생산량과 상관관계를 가진다.

        Fig. 5는 30%와 90%의 부하 조건에서 온도와 압력의 변화에 따른 수소 생산량에 대해 나타낸 것이다, 그래프의 가로 실선은 알카라인 수전해 시스템의 일반적인 운전 조건인 70°C와 7 bar에서 생산되는 수소량을 의미한다. 30% 부하 조건, 7 bar 조건에서 온도가 60°C에서 85°C까지 증가하면서 수소 생산량은 0.1983 → 0.2035 → 0.2086 → 0.2138 → 0.2189 → 0.2240 g/s로 증가했다. 90% 부하, 7 bar 조건에서는 온도의 상승에 따라 수소 생산량이 0.6770 → 0.6841 → 0.6910 → 0.6976 → 0.7041 → 0.7103 g/s로 증가했다. 동일한 부하 조건에서 온도와 압력에 따라 수소 생산량은 전류밀도의 결과와 동일한 경향으로 나타났다. 모든 부하조건에서 온도 증가와 압력 감소에 따라 수소 생산량은 증가하는 경향으로 나타났다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Results of hydrogen production by temperature and pressure based on 45 kW, 135 kW
          
          

          

        

        70%와 90% 부하 조건에서 패러데이 효율은 온도 상승에 따라 감소하였지만 패러데이 효율을 고려한 수소 생산량은 온도의 상승에 따라 증가했다. 70% 부하, 7 bar 조건에서 온도의 상승에 따라 패러데이 효율의 변화량은 60°C 기준 0.69% 감소였다. 하지만, 전류밀도의 변화량은 60°C 기준 6.5% 증가하였다. 90% 부하, 7 bar 조건에서는 60°C 전류밀도는 6.33% 증가했으며 패러데이 효율은 1.39% 감소했다. 수소 생산량은 패러데이 효율과 전류 밀도를 통해 계산된다. 70%, 90% 부하조건에서 수소 생산량은 전류 밀도의 변화량이 더 크기 때문에 전류밀도의 경향성과 동일하게 모든 부하조건에서 온도의 상승에 따라 증가했다. 30% 부하와 70°C 온도 조건에서 압력이 1 bar에서 30 bar까지 증가하면서 수소 생산량은 0.2117 → 0.2099 → 0.2086 → 0.2082 → 0.2072 → 0.2067 g/s로 감소했다. 90% 부하와 70°C 온도 조건에서 압력 증가에 따라서 수소 생산량은 0.6974 → 0.6935 → 0.6920 → 0.6910 → 0.6899 → 0.6879 → 0.6867 g/s로 감소했다. 패러데이 효율은 모든 전력 부하조건에서 압력 상승에 따라 감소했으며 수소 생산량도 압력의 상승에 따라 감소하였다.

      

      
        3.2 부하, 온도, 압력에 따른 BOP 운전 특성 분석 결과
        Table 4는 각 온도와 압력 조건에서 BOP 시스템의 열교환기, 냉각기와 응축기의 열전달을 종합하여 나타낸 것이다. BOP 시스템의 스택 해석은 수치해석 결과(수소, 산소, 전해질, 물의 출구 온도, 조성 등)를 연계하여 수행되었다. 본 연구에서 기준 운전 조건은 7 bar, 70°C이다. 3.1에서 설명한 바와 같이 기준 조건의 수소 생산량을 기준으로 각 부하별 압력 조건에 따른 온도 변화를 산정하였다. 기준조건과 동일한 수소 생산량 조건과 동일한 부하 조건에서 압력이 증가할수록 스택의 출구 온도는 높아지게 된다. 따라서, 압력이 증가할수록 스택 작동 온도를 맞추기 위해 열교환기의 냉각 열량이 증가하게된다. 스택의 운전 부하가 증가할수록 스택 출구에서 배출되는 물질의 온도가 증가하게 되어 BOP 총 열전달량은 증가하게 된다. 열교환기, 냉각기, 응축기 중 열전달량은 열교환기가 약 96~99%의 비율을 차지하며 냉각기와 응축기의 비율은 약 1~4%로 나타난다. 스택에서 배출되는 물과 전해질, 수소, 산소는 열교환기로 투입하게 되어 스택 입구 온도로 냉각된 후 기수분리기로 투입하게 된다. 기수분리기에서 물과 전해질은 재순환하게 되며 각각의 수소와 산소 가스만 냉각기와 응축기를 통과하게 된다. 스택에서 배출되는 물질 중 가스인 수소와 산소의 비율은 전해질과 물에 비해 매우 작다. 따라서, 열교환기의 열전달량이 냉각기와 응축기 대비 높게 나타난다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            Results of total heat transfer of BOP system
          
          

        

        
          
            
              	Load 
(%)
              	Heat Transfer (kW)
            

            
              	1 bar
              	3 bar
              	5 bar
              	7 bar
              	10 bar
            

          
          
            	10
            	3.49
            	3.47
            	3.47
            	3.47
            	3.47
          

          
            	30
            	5.16
            	5.19
            	5.19
            	5.20
            	5.21
          

          
            	50
            	7.02
            	7.10
            	7.12
            	7.13
            	7.14
          

          
            	70
            	9.46
            	9.58
            	9.61
            	9.62
            	9.64
          

          
            	90
            	12.25
            	12.41
            	12.45
            	12.47
            	12.49
          

        

        

        BOP 시스템 전력 소모량은 열교환기, 냉각기와 응축기의 냉각을 히트펌프를 통한 방식으로 고려하였으며 열전달량/3(COP)로 계산했다. 스택으로 물과 전해질의 투입은 펌프를 통해 이루어지며 각 부하별 스택의 압력 강하 5%를 고려하여 펌프의 전력소모량을 계산했다.[26]

        총 전력 소모량은 히트펌프의 전력 소모량과 펌프 전력소모량을 합하여 Fig. 6과 같이 나타내었다. BOP 시스템의 전력 소모량은 압력과 부하가 증가 할수록 열전달과 동일한 경향으로 증가했다. 10%의 부하조건의 스택의 전력은 15 kW이며 BOP의 전력소모량은 약 3.5 kW로써 스택의 전력소모량 대비 BOP의 전력소모량은 약 23%에 해당한다. 스택의 부하가 증가할수록 스택의 전력소모량 대비 BOP의 전력소모량은 50%(75 kW) 부하 조건에서 9.5%이며 90%(135 kW) 부하 조건에서 9.2%로 낮아졌다. BOP 시스템의 기수분리기에서 물/전해질과 수소/산소는 분리되며 수소/산소가 생성된 질량만큼 새로운 물이 공급되어 스택으로 투입되는 물과 전해질의 농도는 모든 조건이 동일하다. 낮은 부하에서 BOP의 전력소모량이 스택의 전력소모량 대비 높으며 전체 수전해 시스템의 효율도 낮게 나타난다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Power consumption of BOP system
          
          

          

        

        펌프의 전력 소모량은 0.05-0.15 kW로 히트펌프의 전력소모량 3.4-12.7 kW 대비 매우 낮게 나타났다. BOP 시스템의 공정 해석은 정상 상태 기준으로 수행되었다. 따라서 펌프의 전력소모량은 물과 전해질의 유량 투입과 스택의 압력강화를 보상하는 전력만 요구되기 때문에 낮게 나타난다. 알카라인 수전해 시스템의 Start-up 조건과 작동 압력이 변화하는 조건에서는 펌프의 전력소모량은 증가하게 된다.

      

      
        3.3 압력과 온도 제어를 통한 스택의 운영 최적화 방안 평가
        Table 5는 온도와 압력 변화에 따라 수소 생산량에 대해 본 연구의 기준 스택 운영 조건은 7 bar, 70°C를 기준으로 정리한 내용이다. 수소 생산량은 압력이 낮아질수록, 온도가 증가할수록 증가하였다. 그 결과 모든 부하조건에서 30 bar, 60°C 조건에서 가장 낮은 수소 생산량을 보였으며, 1 bar, 85°C 조건에서의 가장 높은 수소 생산량을 보였다. Fig. 5에서 나타낸 것처럼 온도 및 압력의 범위 이내의 다양한 수소생산량을 계산하였지만, Table 5는 기준 스택 운영 조건인 7 bar 70°C와 최대, 최소값만 정리하였다. 본 연구에서는 부하 변동 대응을 위해 기준 조건인 7 bar, 70°C의 조건에서 1차로 압력을 제어하고 2차로 온도를 제어하여 수소 생산량 변화에 대한 Table 5와 같이 영향 분석을 수행하였다. 부하 10% 조건에서 1 bar로 압력을 줄이면 0.0009 g/s의 수소 생산량이 증가했으며 30 bar로 압력을 증가하면 0.00056 g/s의 수소 생산량이 감소하였다. 부하 10% 조건에서 압력 변화 시 기준 조건의 수소 생산량 대비 약 1.7-2.7%의 수소 생산량이 변화한다. 1 bar로 압력을 저감시킨 후 온도를 85°C로 증가할 경우 수소 생산량은 0.00849 g/s으로 기준 조건 대비 25.8% 증가하였으며, 압력을 30 bar 로 증가한 후 온도를 60°C로 낮추면 수소 생산량은 0.0042 g/s가 기준조건 대비 13.34% 감소했다. 90%의 부하 조건에서는 1bar와 30 bar로 압력 변화에 따라 각각 +0.0064 g/s, -0.0043 g/s로 변화하게 된다. 1차 압력을 제어 후 85°C와 60°C로 스택의 운전 온도를 제어하면 각각 +0.0289 g/s와 -0.0178 g/s 만큼 기준 조건 대비 최대 + 4.18%, -2.5%로 수소 생산량이 변화하게 된다.

        
          Table 5. 
				
          

          
            Evaluation of the effect of temperature and pressure on hydrogen production in a stack
          
          

        

        
          
            
              	Load (%)
              	Hydrogen Production (g/s)
            

            
              	30 bar & 60°C
              	30 bar & 70°C
              	7 bar & 70°C
              	1 bar & 70°C
              	1 bar & 85°C
            

          
          
            	10
            	0.02837
            	0.03223
            	0.03279
            	0.03369
            	0.04128
          

          
            	30
            	0.1966
            	0.2067
            	0.2086
            	0.2117
            	0.2285
          

          
            	50
            	0.366
            	0.3773
            	0.3801
            	0.3845
            	0.403
          

          
            	70
            	0.5235
            	0.5358
            	0.5393
            	0.5448
            	0.5652
          

          
            	90
            	0.6732
            	0.6867 
            	0.6910
            	0.6974
            	0.7199
          

        

        

        저부하 운전 조건에서는 압력과 온도 변화에 따라 수소 생산량의 영향이 크지만 부하가 증가하면서 압력과 온도에 따른 수소 생산량의 변화는 감소하게 된다.

      

    

    

  
    
       4. 결 론
      본 연구에서는 알카라인 수전해 시스템의 부하 변동 대응을 위해 온도와 압력을 동시에 변화하는 조건에서 스택과 BOP의 운전 특성 평가를 수행하였다. 알카라인 수전해 시스템의 운전 제어는 변동성이 빠른 압력을 1차 제어하고 변동성이 비교적 느린 온도를 2차로 제어하기 위한 목적으로 연구를 수행하였다.

      알카라인 수전해 시스템의 스택과 BOP 해석은 각각 수치해석과 공정해석을 통해 온도와 압력 변화에 따른 수소 생산 특성에 대해 전류 밀도, 패러데이 효율, 수소생산량, 전력소비량을 비교하였다. 동일한 부하조건에서 스택은 압력이 낮아질수록 수소 생산량(스택 효율)은 증가하게 되고 작동 온도가 증가할수록 수소 생산량은 증가하게 된다. 스택의 수소 생산량은 압력 제어 대비 온도제어의 영향이 크다. BOP 시스템은 낮은 부하에서 스택에 투입되는 전력 대비 BOP의 전력 소모량이 크며 부하가 증가할수록 BOP의 전력 소모량은 작아지게 된다.

      본 연구의 기준 운전 조건인 7 bar 대비 낮은 압력 조건에서 수소 생산량은 증가하고 전력 소비량은 낮아지지만 압력의 감소로 인해 수소의 순도(Purity)가 감소하게 된다. 또한, 작동 압력이 낮아질수록 설비의 규모가 증가하고 생산된 수소의 이송 및 저장하는 측면에서 단점이 발생한다. 또한, 스택 운전 과정에서 압력 변화 시 기수 분리기의 제어(수위 조절, 추가 물 추가 등)가 요구된다. 스택에 투입되는 물과 전해질의 유량이 동일한 조건에서 온도 제어는 반응이 느리지만 온도 제어를 위해 물과 전해질의 유량을 변경할 경우 온도 제어를 통해 부하 변동을 효과적으로 대응할 수 있다.

      본 연구를 통해 도출된 부하 조건 별 온도와 압력에 따른 알카라인 수전해의 스택 및 BOP의 운전 특성 분석 결과를 기반으로 향후 부하 변동 조건 혹은 스택의 가동 조건과 같이 부하가 변하는 동적 모델의 기초자료로 활용이 가능하다. 부하 변동 조건에서 온도 및 압력의 조절을 통해 수소생산량 및 에너지 사용량의 변화를 최소화 할 수 있는 시스템의 설계 및 운영의 기초 자료로 확장할 수 있다.
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