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            초록
          
        

        
          The performandce of polymer electrolyte membrane fuel cell depends on the effective management of heat and product water by the electrochemical reaction. This study is designed to investigate the parametric change of heat management along the channel of polymer electrolyte membrane. The model was developed by an aspen custom modeler that it can solve differential equation with distretization model. The model can simulate water transport through the membrane electrolyte that is coupled with heat generation. In order to verify the model, it is compared with the experimental data. The water transport behavior is then evaluated with the simulation model.
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      1. 서 론
      탄소 중립에 대한 관심이 높아지면서, 기존의 화력 발전을 대체할 수 있는 에너지원에 대한 관심이 증가하고 있다1,2). 연료전지는 전기를 생성하는 과정에서 순수한 물만을 배출하여 차세대 친환경 에너지원으로 주목받고 있다3). 그중 고분자전해질 연료전지(polymer electrolyte membrane fuel cell, PEMFC)는 다른 종류의 연료전지보다 작동온도가 낮고, 수명이 길며 에너지 효율이 좋다는 장점을 가지고 있다.

      고분자전해질 연료전지의 성능은 스택 내의 수분을 얼마나 효과적으로 관리하는지에 따라 크게 좌우되기 때문에 수분 이동 현상에 기여하는 변수가 무엇인지 그리고 어떠한 인과관계로 수분 균형에 영향을 미치는지 파악하는 것이 중요하다. 수소 이온의 전도도는 전해질막 내의 수분과 비례하지만 수분 양이 과도하게 많을 경우 수분에 의해 채널 및 가스확산층의 기공을 막아 연료 공급을 방해한다4). 연료전지 시스템은 또한 열병합 발전 방식으로 스택뿐만 아니라 상호작용하는 주변 구성품들의 물리적/열적 특성 또한 성능에 큰 영향을 주기 때문에 통합적인 해석이 필요하다. 이러한 이유들로 인해 내부 수분 이동 현상을 보다 정확하게 예측하고자 다음과 같은 선행 연구들이 있었다.

      Bernardi와 Verbrugge5)는 가스 확산층에서 기체와 수분의 이동이 연료전지 성능에 미치는 영향에 대해 연구하였으며, Springer 등6)은 채널 내 각 기체 및 수분의 분포는 일정하다고 가정하고 전해질막 내부를 수분 이동 방향으로 차분화하여 수분 농도 구배를 1차원 비선형 모델을 제시하였으며, 반대로 Nguyen과 White7)는 반응 기체의 흐름 방향으로 또한 차분화하여 2차원 열 및 질량전달 모델을 제시하였다. Dutta 등8)은 navier stokes의 3차원 질량 전달 방정식을 통한 모델을 제시하여 반응 기체 및 수분의 거동을 분석하였다.

      Aspen plus는 화학공정 해석에 주로 사용되는 상용 프로그램으로 실제로 공장을 가동하지 않고도 이를 모사하여 다양한 설계변수의 영향을 분석하기 적합하다. 하지만 현재 공용 라이브러리에는 연료전지 스택 모델이 제공되지 않고 있다.

      따라서 본 연구는 사용자 모델 개발 도구인 aspen custom modeler (ACM)를 통해 이온 교환막 연료전지 스택 모델을 개발하고자 한다. 개발된 모델은 채널 내의 수분 함유량과 전해질막을 통과하는 수분 투과량에 대한 모델, 이온 전도도 모사 모델 그리고 스택 내부 열 평형 방정식을 도입하여, 냉각수 유량 및 온도에 따른 스택의 작동온도를 예측할 수 있는 모델을 포함하고 있다. 상기 모델을 통해 전류 밀도에 따른 전기 및 열에너지 생산량을 예측하면서, 동시에 공기극과 연료극 출구단 가스 조성을 보다 구체적으로 모사할 수 있는 모델을 개발하고 신뢰성을 검증하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 모델 개발
      
        2.1 스택 모델(ACM)
        본 연구에서 개발한 고분자전해질 연료전지는 Fig. 1과 같이 평형 채널을 반응 기체의 흐름 방향으로 차분화하여 수분 농도를 보다 정확하게 예측하여 해석의 정밀도를 향상시키고자 하였다. 이때, 각 구간(반응 면적)에서의 전류가 일정하다고 가정한 후 출력전압을 계산하였으며, 그 외 적용된 가정은 다음과 같다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic diagram of distributed PEM fuel cell
          
          

          

        

        
          	➀ 모든 반응 기체는 이상기체이다.


          	➁ 스택의 온도는 모든 구간에서 동일하다.


          	➂ 압력차에 의한 농도 구배는 무시한다.


          	➃ 가스 확산층 및 촉매층의 두께는 무시한다.


          	➄ 전해질막 내 수분 함유량은 선형적으로 변한다.


          	➅ 모든 셀은 동일하게 반응한다.


        

        전기화학 반응 및 수분 이동 현상 모델링은 대부분 Springer 등6)의 식을 참조하였다.

        
          2.1.1 전기화학 반응 및 수분 이동 현상 모델링
          연료전지에 일정한 전류 J가 흐를 경우, 활성면적 전체에 걸쳐 반응에 참여하는 각 기체의 몰 유량은 식 (1)과 같은 관계를 갖는다6).
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          연료극 및 공기극 입구 수분량은 실험 조건에 따른 각 입구의 상대습도(ϕ)에 의해 식 (2)와 같이 몰 분율을 계산하여 공급한다.
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          모든 구간에서의 전류 밀도가 동일하다고 가정했기 때문에 i구간에서의 각 성분의 반응량은 다음과 같다. 이때, x는 반응 기체의 흐름 방향 길이이며, 질소는 반응에 참여하지 않는다.
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          αi는 정미 수분 전달계수(net water transport coefficient)로 식 (7)과 같이 양극의 전압차에 의해 수분이 공기극으로 당겨지는 전기삼투(electro-osmotic force, 식 [8])와 반대로 농도차에 의한 확산력에 의해 수분이 연료극으로 당겨지는 역확산(back diffusion, 식 [9])의 두 힘에 의해 결정된다5,9). 연료극에서 공기극으로 이동하는 수분은 +, 반대로 공기극에서 연료극으로 이동하는 수분은 –로 계산된다.
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          확산계수 Dλ,i는 식 (10)과 같다.
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          채널 내 수분 함유량(λ, 식 [11])은 해당 구간의 물 분율로 계산되는 수분 활성도(aw, 식 [12])의 함수로 나타내었다. 포화 상태일 때 값 14를 기준으로 하여, 만약 λ가 14를 넘었다면 이는 액체 상태의 물이 생성될 수 있음을 의미한다.
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          이온전도도는 구해진 각 구간에서의 수분 함유량을 이용해 다음 식 (13)과 같이 구하였다.
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          구간을 기체의 흐름방향으로 차분화하였기 때문에 셀을 병렬로 연결한 것과 같이 가정할 수 있으며, 그로 인해 이온저항 Rtotal은 식 (14)의 식을 적용하였다.
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          2.1.2 셀 출력 전압
          셀의 실제 출력 전압(vcell, 식 [15])은 가역적인 네른스트 전압에서 손실들을 고려해야한다.
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          식 (16)부터 (19)는 각각 nernst 전압, 활성화 손실 전압, 전기저항 손실 전압, 물질전달 손실 전압에 대한 식이다.
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          활성화 손실 전압은 전극의 표면에서 반응이 늦게 일어나기 때문에 발생하는 손실로, 본 연구는 연료극 보다 더욱 반응이 느린 공기극만을 고려하여 유사 균질 모델(Pdo-homogeneous model)의 식을 적용하였다. 촉매층 내 산소의 확산 및 반응의 관계를 기반으로 한 활성화 손실 전압은 다음 식 (17)과 같다5,10).
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          전기저항 손실은 수소 이온 전달에 대한 전해질막의 저항과 전극의 전기저항에 의해 발생하며, 단순히 전류에 비례한다.
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          물질전달 손실은 반응물의 농도의 변화로 인해 발생하여 고전류 밀도에서 빠른 전압 강하의 원인이 된다11).
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          2.1.3 열 전달 및 에너지 보존 
          본 연구의 스택은 정상 상태의 연료전지 모델이기 때문에 스택이 만족해야하는 에너지 법칙은 다음과 같다.
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          여기서 Qg˙는 연료전지가 전기화학 반응으로 통해 전력Wstack을 생산해냄과 동시에 방출된 열로 식 (22)와 같이 계산된다.
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          또한, Q˙cool,QA˙,QC˙는 각각 스택에서 냉각수, 연료극 가스, 공기극 가스로 배출되는 열량으로 식 (23)과 식 (24)와 같이 계산된다12,13).
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          열접촉저항(Rfin,i, 식 [25])은 평형 채널의 전극판에 휜이 부착된 것과 같은 형상으로 휜 면적(Af, 식 [26])과 휜 효율(ηfin, 식 [27])을 계산하여 구하였다.
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          또한, 식 (25)의 열전달 계수 hi는 유속에 따라 변하는 값이다. 반응 기체의 경우 유체의 흐름을 층류로 가정하였으며, 냉각수는 난류일 수 있기 때문에 reynold 수를 계산하여 그 수가 3,000 미만일 경우엔 nusselt 수를 3.66으로 가정하였고 이상일 경우엔 다음 식 (28)과 같이 Dittus-boelter 방정식14)으로부터 값을 구하였다3).
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          이렇게 스택의 에너지 보존 법칙에 적용된 미지수는 연료극, 공기극 그리고 냉각수로부터 배출되는 열량(QCool˙,Qc˙,QA˙)과 이들의 출구 온도(To,Cool,To,A,To,C) 그리고 전기화학반응에 의해 생성되는 열(Q˙g) 및 스택 작동 온도(Tcell)이며, 식 (20)부터 식 (24)에 의해 계산된다.

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 모델 검증
        Fig. 2는 개발한 스택 모델의 신뢰성을 검증하기 위해 실제 실험을 통해 얻어진 결과15)와 동일한 조건에서의 계산 값을 비교한 그래프이며, 상관계수가 약 0.998156으로 오차가 거의 없는 것을 확인할 수 있었다. 오차는 출력전압을 계산할 때 고려하지 않은 그 밖의 손실들 또는 압력차에 의한 농도구배를 무시하는 등의 앞선 가정들로 인해 발생된 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Polarization curves of experimental and model
          
          

          

        

      

      
        3.2 해석 결과
        본 연구는 사용자가 지정한 작동조건에서 각 구간에서 전기화학 반응이 순차적으로 진행됨에 따라 채널 내 수분 농도 변화 및 성능을 예측하도록 개발되었으며, Table 1은 시뮬레이션에 사용된 파라미터들을 보여주고 있다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Specification of the fuel cell stack
          
          

        

        
          
            
              	Parameters
              	Value
            

          
          
            	Active surface area
            	225.6 cm2
          

          
            	Membrane thickness (tmem)
            	50 mm
          

          
            	Number of cell (Ncell)
            	50
          

          
            	Stoichiometric coefficient
            	H2: 1.1 
O2: 2
          

          
            	Stack target temperature (Tcell)
            	70°C
          

          
            	Coolant inlet temperature
            	65°C
          

          
            	Pressure (PA/PC)
            	1.1 bar
          

          
            	Humidity of inlet gas
            	Anode: 0%
Cathode: 80%
          

        

        

        전해질막 두께가 얇은 경우, 스택 내부에서 전기화학반응에 의해 발생되는 수분에 의한 공기극과 연료극 출구단 습도 변화를 알아보기 위해, 연료극의 경우 입구 습도를 0%로 하고, 공기극의 경우는 80% 조건을 유지하였다. 본 연구는 가스 확산층의 두께를 무시하였고, 유로 구간은 총 20개로 차분화 하였으며, x축은 평형 채널의 길이로 표준화한 위치를 나타 낸 값으로, 0은 입구이고 1은 출구이다.

        Fig. 3은 냉각수 유량에 따른 스택의 작동온도 변화를 나타낸 그래프이다. 냉각수량이 많을수록 연료전지의 전기화학 반응에 의해 생성된 열은 많이 제거되는 것을 볼 수 있으며, 본 연구는 Table 1의 작동 조건과 같이 스택 작동 온도를 70°C로 유지하기 위해 각 전류 밀도에 따른 적절한 냉각수량을 결정하여 적용하였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Profile of the stack temperature according to the coolant flow rate
          
          

          

        

        Fig. 4는 연료극과 공기극의 채널 방향 정미 수분 전달 계수(α)를 보여주고 있다. 입구로 유입된 후 수분 전달계수는 전류 밀도에 관계없이 큰 폭의 음의 값을 가지는 것을 볼 수 있다. 연료극의 입구 습도가 0이기 때문에, 공기극으로부터 수분 투과량이 매우 크게 되고, 이로 인해, 입구 주변에서 수분 투과 계수가 음의 값을 가지는 것을 볼 수 있다. 하지만 이러한 수분 투과 계수는 연료극으로 이동하는 수분과 공기극에서 생성된 수분에 의해 양극의 수분 농도 차이가 점차 줄어들어 약 1/3 지점부터 0에 가까운 양의 값을 가지게 되고 수소 이온에 의해 물이 공기극으로 이동하기 시작한다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Profiles of net water transport coefficient at different current density
          
          

          

        

        Fig. 4는 또한 수분 투과 계수의 전류 밀도에 의한 영향을 나타내고 있다. 저전류 밀도에서는 비교적 빠르게 높아지지만, 전류 밀도가 높아짐에 따라 그 회복량이 다소 완만한 것을 볼 수 있다. 즉, 고전류밀 도에서는 전기 삼투력(electro-osmotic drag)이 크기 때문에 연료극으로부터 끌고 가는 물 분자수가 많아서 채널 방향으로 진행하는 수분 투과 계수가 천천히 회복된다는 것을 알 수 있다.

        Fig. 5에는 이러한 수분 투과 계수의 변화에 의한 양극 표면에서의 함수율을 비교하였다. 양극 채널 입구에서는 입구 가습 효과에 의해 수분 함유량이 결정되지만, 이후 공기극은 전기화학 반응에 의해 생성된 수분과 전해질막으로의 수분 투과 특성에 의해 수분 함유량이 변화하게 된다. 이에 비해 연료극은 순수하게 수분 투과 특성에 의해서 수분 함유량이 변화하는 것을 볼 수 있다. 수분 투과 계수가 보여주듯이, 연료극 입구에서는 수분 함유량이 초기에 급속하게 올라가게 되고, 그 이후에도 채널 진행 방향으로 완만하게 수분 함유량이 증가하게 된다. 이후 양극의 수분 함유량 차이가 줄어들면서 채널 진행 방향 약 2/3 구간부터 공기극 채널이 포화 상태에 도달하게 되면 두 힘이 평형을 이루어 수분 농도가 일정하게 유지되는 것을 확인할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Profiles of water content at different current density ([a] anode/[b] cathode) 
          
          

          

        

        공기극의 경우에도 채널 초입에서는 전기화학 반응이 진행됨에도 불구하고 연료극으로 수분 투과로 인해 수분 함유량이 낮아지지만, 그 후 반응수가 증가하면서 증가하게 되고, 수분 함유량이 포화 상태에 도달하게 되면서부터, 연료극으로 투과되는 수분 이송을 위한 구동력도 제한받게 되고 이로 인해 공기극 수분 함유량도 포화상태를 유지하게 된다.

        전류 밀도가 증가함에 따라 연료극에서는 전기 삼투에 의해 수소 이온이 물분자를 끄는 양이 증가하게 되면서, 수분 함유량은 전류 밀도에 따라 전체적으로 감소하는 것을 볼 수 있다.

        Fig. 6은 채널 내 수분 함유량 변화에 의한 이온저항을 비교한 그래프이다. 전기화학 반응이 진행되면서 연료극 및 공기극의 함유율이 증가하는 것에 반비례하여 이온 저항은 감소하는 것을 볼 수 있다. 이는 채널 내 수분 농도가 높을수록 수소 이온이 전해질막을 보다 수월하게 투과할 수 있음을 보여주며, 공기극 채널이 포화상태에 도달하자 이온저항도 일정한 값을 유지하였다. 공기극 수분 함유량은 전류 밀도에 따라 큰 차이가 없지만 연료극은 전류 밀도가 낮을수록 채널 내 수분 농도가 높아 이온저항 또한 전반적으로 낮은 것을 볼 수 있다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Profiles of ionic resistance at different current density 
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 고분자전해질 연료전지 스택의 특성을 모사할 수 있는 모델을 개발하였으며, 다음과 같은 결론을 도출하였다.

      (1) 전류밀도가 높을수록 전기 삼투력이 강해 연료극 채널 내 평균 수분 함유량은 낮아지고 이온저항은 증가하기 때문에 보다 많은 가습을 필요로 한다.

      (2) 본 연구에 적용된 해석 조건의 경우, 공기극의 채널 출구단 근처에서 수분 함유량(λ)이 최댓값을 넘어 액체상태의 물이 생성되어 flooding 현상이 발생할 가능성이 있음을 확인하였다.

      (3) 스택 작동온도는 냉각수 유량에 따라 지수적으로 감소하므로 추후 효율적인 시스템을 설계하기 위해선 적절한 냉각수량을 계산하여야한다.

    

    

  
    
      Nomenclature
      
        
          	
          	
        

        
          	
            A : 
          
          	
            열 교환 면적 (cm2)
          
        

        
          	
            aio : 
          
          	
            교환전류 밀도 (A/cm3)
          
        

        
          	
            aw : 
          
          	
            수분활성도
          
        

        
          	
            cO2eff : 
          
          	
            산소 농도 (mol/cm3)
          
        

        
          	
            DO2eff : 
          
          	
            산소 확산계수 (cm2/s)
          
        

        
          	
            Dh : 
          
          	
            수력직경 (cm)
          
        

        
          	
            h : 
          
          	
            열전달률 (W/m2/K)
          
        

        
          	
            I : 
          
          	
            수소 반응량 (mol/s)
          
        

        
          	
            J : 
          
          	
            전류 밀도 (A/cm2)
          
        

        
          	
            k : 
          
          	
            열전도도 (W/m/K)
          
        

        
          	
            L : 
          
          	
            반응기체의 이동방향 채널 길이 (cm)
          
        

        
          	
            Mm : 
          
          	
            전해질막 질량 (g/mol)
          
        

        
          	
            N : 
          
          	
            각 기체의 반응량 (mol/s)
          
        

        
          	
            n : 
          
          	
            각 구간에서의 각 기체의 반응량 (mol/s)
          
        

        
          	
            Rtotal : 
          
          	
            이온저항 (Ω-cm2)
          
        

        
          	
            Q : 
          
          	
            열량 (W)
          
        

        
          	
            tmem : 
          
          	
            전해질막 두께 (cm)
          
        

        
          	
            W : 
          
          	
            생성된 전력 (W)
          
        

        
          	
            x : 
          
          	
            몰 분율
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