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            초록
          
        

        
          In this study, water diffusion in proton exchange membrane fuel cell at open circuit voltage (OCV) was analyzed through experiment. First, the reliability of the micro-sensor (SHT31) was verified. It was concluded the micro-sensor has an excellent reliability at 60℃ and 70℃. After the sensor reliability test, the temperature and relative humidity measurement in bipolar-plate was conducted at OCV. To analyze water distribution and water flux, the temperature and relative humidity was converted into dew point. To the end, it was found water concentration affects water diffusion.
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      1. 서 론
      석유와 석탄 등의 화석 연료는 산업혁명 이후 주요한 에너지원으로 꾸준히 사용됐다. 하지만 전 세계적으로 NOx, SOx와 같은 화석 연료 배출물에 의한 환경 문제의 심각성이 대두됨에 따라 신재생에너지가 대안으로 떠오르고 있다1,2). 그중 이온 교환막 연료전지(proton exchange membrane fuel cell, PEMFC)는 공기와 수소를 연료로 하여 전기를 발생시키고 물만을 배출하기 때문에 친환경 동력원으로 주목받고 있다. 특히, PEMFC는 높은 효율, 정숙성, 저온 작동성, 빠른 운전-정지능력이 장점3)으로 인정받아 자동차 분야에서 동력원으로 채택되어 연구·개발되는 추세이다. 차량에 탑재되는 PEMFC는 많은 상황에서 고부하의 운전조건4,5)이 요구되기 때문에 대면적 셀(200 cm2 이상)로 구성된 고출력 스택이 적용된다. 한편, 대면적 셀은 공급되는 가스가 내부에 균등하게 분포되는 것이 어렵다는 단점6)이 있다. 따라서, 전기 발생 시 전류밀도가 국부적으로 차이가 있으며, 이는 활성화 영역 내에서 부분마다 열과 물 발생 정도를 다르게 하는 원인이 된다. 즉, 대면적 셀의 경우 반응 영역 전반에 걸쳐 온도와 수분 상태를 예상하기가 쉽지 않아 연료전지 시스템의 열 및 물 관리 기술을 개발하기 어렵게 만든다. 이 문제를 해결하기 위해 해석적 기반으로 분리판 내부의 온도와 수분 분포 양상을 파악하는 방법이 제시된 바가 있다7,8). 하지만, 이는 실제 물리 현상을 통해 검증된 바가 없어 신뢰성에 문제가 많으므로 실험적 기반으로 분리판 내부의 온도와 수분 분포를 파악하는 연구가 필수적이다9,10).

      Ous와 Arcoumanis11)는 CCD 카메라를 통해 PEMFC 작동 중 온도와 당량비가 수분 분포에 미치는 영향을 시각화하여 분석하였다. Sasabe 등12)은 X선 투과시험에 의한 방법으로 가스확산층에서의 수분 분포를 분석하였다. Lee와 Bae13)는 투명한 보드가 탑재된 PEMFC를 이용해 성능 차이에 의한 수분 분포의 특징을 시각화하여 분석하였다. Lee와 Yang14)은 채널 내장형 습도센서(SHT75, SENSIRION 사, Stäfa, Switzerland)를 활성화 영역 내에 수직 방향으로 균등히 설치하여 채널 진행 방향에 따라 습도 분포를 분석하였다. Su 등15)은 열전대와 초소형 전류/전압 센서를 통해 출력에 따른 분리판 내의 온도 분포를 분석하였다. Alrwashdeh 등16)은 비파괴 검사를 통해 PEMFC 작동 중 수분 분포를 시각화하여 분석하였다. Akitomo 등17)은 온도와 압력이 수분 분포에 미치는 영향을 X선 이미지 방식을 통해 분석하였다. Zhao 등18)은 초소형 온습도 센서(SHT31, SENSIRION 사)를 평행채널 분리판에 설치하여 온도와 상대습도가 성능에 미치는 영향을 분석하였다.

      PEMFC 내부의 수분 분포와 관련하여 기존의 연구 사례들은 대부분 사진을 찍는 방식으로 진행되어 응축된 수분만을 분석할 수 있다는 한계점이 있다. 일부는 분리판에 온습도 센서를 설치하여 PEMFC 작동 중 온도와 습도변화에 대한 분석을 수행하였다. 하지만, 센서의 신뢰도에 대한 검증이 이루어지지 않아 실험 결과의 신뢰성이 확보되지 않았다고 평가할 수 있다. 본 연구에서는 PEMFC 분리판 내 채널에 초소형 온습도 센서(SHT31, SENSIRION 사)를 설치하여, 수분투과 현상을 분석하고자 한다. 우선 초소형 온습도 센서의 신뢰성 검증을 수행하고자 한다. 이후 초소형 온습도 센서로 개방 회로 상태에서의 분리판 내부 온도와 습도 정보를 얻어 수분투과 현상을 분석하고자 한다. 공기극(Ca)과 연료극(An)의 가습조건 변화에 대한 특성을 확인함으로써 향후 부하 상황과의 특성 비교가 가능하도록 할 것이다. 또한, 센서로부터 획득된 온습도 결과를 이용해 이슬점 분포를 획득하여, 실제 수분 농도 분포를 분석하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 온습도장 측정실험
      
        2.1 실험장치 및 실험방법
        
          2.1.1 초소형 온습도 센서 신뢰성 검증 
          본 연구에서 분리판 내부의 온도와 습도를 측정하기 위해 사용된 센서는 SENSIRION 사의 SHT31이다. 센서의 신뢰성을 검증하는 절차가 PEMFC로부터 온습도 정보를 얻는 것보다 선행되었고, 이를 위해 Fig. 1과 같이 센서 신뢰성 검증 장치를 구축하였다.

          
            
            

            Fig. 1. 
				
            

            
              Experimental equipment to verify the reliability of SHT31 and its schematic diagram
            
            

            

          

          신뢰성이 검증된 기준 센서(HMT337, Vaisala 사, Vantaa, Finland)와 초소형 온습도 센서를 같은 유동 환경에 노출되도록 하여 얻어지는 데이터를 비교함으로써 신뢰성을 검증하고자 하였다. 실험 조건은 실제 PEMFC를 운전할 때 적용될 수 있는 온도와 습도로 설정하였으며 상세한 조건은 Table 1에 나타내었다. 센서 신뢰도 검증에 사용된 가스는 공기이며 2 A/cm2의 전류밀도를 가정하여 당량비를 2로 설정한 6.65 lpm의 유량을 적용하였다.

          
            Table 1. 
				
            

            
              Experiment condition for SHT31 reliability test
            
            

          

          
            
              
                	T (℃)
                	RH (%)
              

            
            
              	60
              	20
              	40
              	60
              	80
            

            
              	70
              	20
              	40
              	60
              	80
            

            
              	80
              	20
              	40
              	60
              	80
            

          

          

          실험은 Fig. 2와 같이 저온에서 고온의 순서로 진행되었으며, 각 온도 범위에서는 저습에서 고습 조건으로 변경하는 방식을 따랐다. 각 실험은 30분 동안 진행되었고 LabVIEWTM를 이용해 온도와 상대습도 정보를 수집하였으며 실시간으로 모니터링과 기록이 가능하도록 하였다. 30분 동안 얻어진 온도와 상대습도 데이터의 평균값을 최종 데이터로 하여 이슬점으로 변환하였고, 두 센서로부터 얻은 이슬점의 오차를 통해 초소형 온습도 센서의 신뢰성을 검증할 수 있도록 하였다.

          
            
            

            Fig. 2. 
				
            

            
              Experiment procedure for the SHT31 reliability verification
            
            

            

          

        

        
          2.1.2 개방 회로 상태 수분투과 분석 
          센서의 신뢰성 검증을 마친 뒤 센서를 분리판에 설치하여 개방 회로 상태에서의 수분투과 현상을 분석하였다. 본 실험을 진행하기 위한 장치는 Fig. 3과 같다. 질량 유량 제어기(mass flow controller, MFC)는 MKP 사(Siheung, Korea)의 VIC-D240 (공기 제어, 최대 200 lpm)와 VIC-D220 (수소 제어, 최대 10 lpm)을 사용하였다. 입구 가스의 가습조건을 조절하기 위해 버블러 가습기를 이용하였고, 가습기 후단에 HMT337을 위치시켜 입구 가스의 온도와 습도를 확인하였다. 압력 센서는 ㈜와이즈센서 사(Hwaseong, Korea)의 P126을 사용하여 PEMFC 전단과 후단의 압력을 확인할 수 있도록 하였다.

          
            
            

            Fig. 3. 
				
            

            
              Experimental equipment to analyze water transport
            
            

            

          

          초소형 온습도 센서는 Fig. 4처럼 회로기판에 부착된 형태로 가공되었다. 또한, 기판 후면의 와이어를 통해 전원을 연결하고 온습도 데이터를 전송할 수 있도록 하였다. Fig. 4와 같이 분리판의 후면에 센서 어셈블리를 삽입하여 채널에 흐르는 가스 온도와 습도 정보를 획득할 수 있도록 하였으며 기판 뒷면에 에폭시를 적층하여 가스의 기밀성을 확보하였다. 단위 셀 연료전지의 온도조절은 발열봉을 이용하였다. Fig. 5는 단위 셀 연료전지의 내부 구성품을 고정하고 체결할 끝판의 모습이다. 주황색으로 표시된 부분에 발열봉이 삽입되었으며 일정한 간격과 대칭적 구조로 발열봉을 위치시킴으로써 분리판 온도가 균일하게 유지되도록 하였다. 온도조절의 기준으로는 가운데에 있는 센서의 온도 값을 이용하였다. Fig. 6은 앞서 설명한 센서와 발열봉을 고려하여 조립된 PEMFC의 모습이다.

          
            
            

            Fig. 4. 
				
            

            
              Side view of bipolar-plate with the micro-sensor assembly
            
            

            

          

          
            
            

            Fig. 5. 
				
            

            
              Heating column arrangement on the end-plate
            
            

            

          

          
            
            

            Fig. 6. 
				
            

            
              PEMFC with the built-in sensors
            
            

            

          

          Fig. 7은 센서의 배치와 가스 유동에 관한 그림이다. 각 극에는 25개의 센서가 설치되었는데 수직 방향으로는 활성화 영역이 시작되는 상류부터 센서를 배치하여 하류에 이르기까지 일정한 간격을 두었고, 수평 방향으로는 첫 번째 채널부터 마지막 채널까지 일정한 채널 간격으로 센서를 배치하였다. PEMFC 조립 시 연료극은 오른쪽 위에서 가스가 공급되어 왼쪽 아래를 통해 배출되었으며, 공기극은 왼쪽 위에서 공급되어 오른쪽 아래로 배출되었다. 입구와 출구의 가스 매니폴드를 제외하면 가스 유동은 평행류이다. 활성화 영역의 넓이는 100 cm2이며 분리판의 상세한 재원은 Table 2와 같다. 막-전극 접합체는 Nafion211을 이용한 NR211을 사용하였고 상세 제원은 Table 3과 같다. 가스확산층은 SGL Carbon 사(Wiesbaden, Germany)의 SGL 39BB, 개스킷은 0.4 mm 두께의 PTFE를 사용하였다.

          
            
            

            Fig. 7. 
				
            

            
              Sensor arrangement and flow configuration
            
            

            

          

          
            Table 2. 
				
            

            
              Specification of bipolar plate
            
            

          

          
            
              
                	Parallel type
                	An
                	Ca
              

            
            
              	Channel
              	0.7 mm
            

            
              	Rib
              	0.8 mm
            

            
              	Depth
              	0.5 mm
            

            
              	Active area
              	62.5 mm×160 mm
            

          

          

          
            Table 3. 
				
            

            
              Specification of MEA
            
            

          

          
            
              
                	Nafion 211
                	An
                	Ca
              

            
            
              	Active area
              	62.5 mm×160 mm
            

            
              	Catalyst loading
              	0.4 mg
            

            
              	Pt/C
              	60%
            

          

          

          수분투과에 대한 특성을 알아보기 위한 실험은 공기극과 연료극의 가습조건을 다르게 하여 구성하였고 Table 4와 같다. 각 경우에 온도는 60℃, 압력은 배압 기준 1.0 bar (절대압력)로 고정하였다. 가스 유량은 2 A/cm2의 전류밀도를 가정하여 공기극과 연료극의 당량비를 모두 2로 하여 수소 2.8 lpm, 공기 6.65 lpm의 유량을 적용하였다. 각 실험은 1시간 30분 동안 진행하여 정상상태에서의 온도와 습도 데이터를 이용해 이슬점으로 변환하였다.

          
            Table 4. 
				
            

            
              Experiment case with various relative humidity
            
            

          

          
            
              	RH (%)
              	An
              	Ca
              	Case number
            

            
              	80
              	80
              	1
            

            
              	20
              	80
              	2
            

            
              	80
              	20
              	3
            

            
              	40
              	80
              	4
            

            
              	80
              	40
              	5
            

            
              	60
              	80
              	6
            

            
              	80
              	60
              	7
            

          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰 
      
        3.1 초소형 온습도 센서 신뢰성 검증
        초소형 온습도 센서의 신뢰성 검증은 PEMFC 내부 온습도장 계측의 신뢰도를 확보하기 위한 필수적인 선행과제였다. Figs. 8, 9는 60℃와 70℃에서 수행한 센서 신뢰성 검증 결과이다. 두 온도 범위에서는 가습조건에 상관없이 두 센서로부터 얻은 이슬점의 오차가 모두 2% 이내였다. 한편, Table 5는 각 센서의 온도 및 상대습도 측정 범위와 오차를 요약한 것이다. 이를 통해 Figs. 6, 7에서 확인되는 오차는 각 센서의 측정오차를 고려하면 충분히 생길 수 있는 오차이며, 해당 온도와 습도 구간에서는 초소형 온습도 센서의 온도 및 상대습도의 측정 신뢰도가 아주 우수하다고 평가할 수 있었다. Fig. 10은 80℃에서의 실험 결과인데 해당 온도 범위에서는 두 센서로부터 얻어낸 이슬점의 오차가 5-10%였다. 이는 각 센서의 측정오차에서 기인할 수 있는 이슬점의 오차범위를 벗어났기 때문에 80℃ 조건에서 초소형 온습도 센서를 통한 온습도 측정은 신뢰할 수 없다고 평가하였다. 한편, 식 (1)과 (2)는 각각 공기의 상대습도와 절대습도를 나타낸다.
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          Fig. 8. 
				
          

          
            Sensor reliability test result at 60℃
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Sensor reliability test result at 70℃
          
          

          

        

        
          Table 5. 
				
          

          
            Measurement performance for each sensor
          
          

        

        
          
            
              	
              	HMT337
              	SHT31
            

          
          
            	T
            	-40℃ to 180℃
            	-40℃ to 125℃
          

          
            	RH
            	0-100%
            	0-100%
          

          
            	Error
            	T
            	±0.35℃
            	±0.3℃
          

          
            	RH
            	1.5%
            	2%
          

        

        

        
          
          

          Fig. 10. 
				
          

          
            Sensor reliability test result at 80℃
          
          

          

        

        상대습도 식에 따르면 같은 상대습도라도 온도가 증가하면 포화압력(Psat)이 상승하므로 증기의 부분압(Pv)도 높아지게 된다. 따라서, 같은 상대습도 조건이라도 온도가 높다면 식 (2)로부터 절대습도가 더 높고, 공기 중 더 많은 수분을 포함하게 된다는 것을 알 수 있다. 즉, 80℃에서는 각 습도조건에서 60℃와 70℃에 비하여 더 많은 수분을 포함한다. 일반적으로 온습도 센서는 발열기능을 통해 센서가 수분으로 침수되는 것을 방지하여 측정오차를 줄인다. 하지만, SHT31의 경우 초소형 센서이기 때문에 발열성능이 떨어져 상대적으로 수분량이 많은 80℃의 습도영역에서는 오차가 커진 것으로 판단됐다.

      

      
        3.2 개방 회로 상태 수분투과 분석
        개방 회로 상태에서의 수분투과 현상을 분석하고자 센서의 신뢰성이 검증된 60℃ 구간에 대하여 실험을 수행하였다. 먼저, 수분 분포의 특성을 파악하기 위해 수직 방향과 수평 방향에 따른 이슬점을 비교 및 분석하였다. 각 극에서 같은 행에 있는 센서로부터 얻은 이슬점을 비교한 경우 편차는 1℃ 이하로 차이가 근소하였으며 가스가 유로를 따라 출구로 향할수록 이슬점은 점점 높아지거나 낮아지는 것을 발견하였다. 개방 회로 상태에서는 반응에 의한 수분의 생성이 없으므로 양극단의 수분 농도 차이에 의해 수분 이동이 일어나며, 이는 유로의 하류 방향으로 갈수록 커지기 때문으로 보인다. 이와 같은 수분투과 특성을 분석한 후에 Fig. 11과 같이 공기극과 연료극에서 같은 행에 있는 센서를 한 묶음으로 그룹화하였고, 각 그룹의 이슬점 평균을 비교해 수분 농도 차이에 의한 확산 현상을 분석할 수 있도록 하였다.

        
          
          

          Fig. 11. 
				
          

          
            Categorizing sensors based on horizontal lines
          
          

          

        

        Fig. 12는 양극의 가습조건을 모두 80%로 설정한 경우 실험 결과이다. 양극 모두에서 각 행의 이슬점은 약 58℃로 일정한 값을 보이는데, 이는 두 극의 수분 농도가 같으므로 확산에 의한 수분투과가 전혀 일어나고 있지 않은 것으로 해석됐다. Fig. 13은 한 극의 가습조건을 20%로 설정하였을 때의 결과이다. 먼저, 수분의 농도가 높은 극에서 낮은 극으로 확산이 일어나는 것이 관찰되었다. 마지막 행에서는 두 경우 모두 이슬점의 차이가 최소였는데, 이는 유로의 하류에서 확산의 효과가 더 크기 때문으로 해석된다. 한편, 연료극은 확산의 영향을 더 크게 받는 것으로 보인다. Case 2에서 연료극은 이슬점이 32℃에서 50℃까지 높아졌으나, 공기극은 58℃에서 54℃까지밖에 낮아지지 않았다. Case 3에서는 연료극의 이슬점이 58℃에서 45℃까지 낮아졌으며, 공기극은 32℃에서 41℃까지 높아졌다.
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          Fig. 12. 
				
          

          
            Water transport flux result for Case 1; T=60℃, RH=80% for both Ca and An
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 13. 
				
          

          
            Water transport flux comparison for Case 2 and Case 3; Case 2: T=60℃, RH=80% on Ca and RH=20% on An, Case 3: T=60℃, RH=20% on Ca and RH=80% on An
          
          

          

        

        식 (3)은 PEMFC의 공급가스로 수소와 공기를 사용하였을 때의 화학반응식이다. 식에 따르면 공기는 수소보다 2.38배 많은 유량이 필요하며, 본 실험에서도 공기의 유량이 수소보다 2.38배 많이 공급되었다. 따라서 같은 상대습도 조건일지라도 공기의 절대적인 수분량은 수소보다 많게 되며 확산을 통해 수분을 공급하거나 공급받을 때 연료극이 더 민감하게 반응할 수밖에 없다. Fig. 14는 두 극 중 한쪽의 상대습도가 40%인 경우 실험 결과이다. Fig. 13과 마찬가지로 연료극이 확산에 더 민감하게 반응하였고, Case 4에서 첫 행과 마지막 행의 온도 편차는 +6℃, Case 5에서는 -8℃의 온도 편차를 보였다. 또한, Case 4, 5의 경우 양극 간 수분 농도 차이가 Case 2, 3보다 줄어들었기 때문에 이슬점 편차를 비교하면 Fig. 14에서 확산이 덜 일어난 것을 알 수 있다. Fig. 15는 한쪽의 상대습도가 60%인 경우이며 아주 흥미로운 결과를 관찰할 수 있다. Case 6, 7 모두 넷째 행부터 두 극의 이슬점 변화가 없다는 것이다. 이는 두 극의 수분량이 해당 지점부터 균형을 이루었기 때문에 확산이 더는 진행되지 않은 것으로 해석된다. 한편, 확산이 충분히 진행된 후 두 극의 이슬점 차이는 Case 6과 Case 7의 경우 모두 1℃ 이하인 것으로 확인되었다. 한쪽이 60%의 상대습도를 가진 경우는 두 극 사이에 수분 농도 차이가 앞선 경우들보다 작으므로 확산도 가장 작게 일어났다.

        
          
          

          Fig. 14. 
				
          

          
            Water transport flux comparison for Case 4 and Case 5; Case 4: T=60℃, RH=80% on Ca and RH=40% on An, Case 5: T=60℃, RH=40% on Ca and RH=80% on An
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 15. 
				
          

          
            Water transport flux comparison for Case 6 and Case 7; Case 6: T=60℃, RH=80% on Ca and RH=60% on An, Case 7: T=60℃, RH=60% on Ca and RH=80% on An
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      초소형 온습도 센서를 통해 PEMFC 내부 온도와 상대습도를 측정하였다. 이를 이슬점으로 변환하여 비교함으로써 수분 농도 차이에 의한 확산 현상을 분석하였다. 먼저, 센서의 신뢰도를 검증하였고, 이 과정을 통해 신뢰성이 확보된 온도 구간에서 상대습도 조건을 다르게 하며 개방 회로 상태 수분투과 실험을 수행하였다. 확산의 효과는 양극의 수분 농도 차이에 크게 의존하였으며 주요 결과는 다음과 같이 요약할 수 있다.

      1) 60℃와 70℃에서는 모든 가습조건에 상관없이 기준 센서와 초소형 온습도 센서로부터 얻은 이슬점의 오차는 2% 이내로 신뢰도가 매우 높았으나, 80℃에서는 5% 이상의 오차를 보였다. 따라서, 초소형 온습도 센서를 통해 데이터를 얻을 때 신뢰할 수 있는 온도 구간은 60℃, 70℃로 결론이 났다.

      2) 확산은 양극의 수분 농도 차이에 지배적인 영향을 받고, 농도 차이가 클수록 효과가 더 크게 나타났다. 또한, 확산의 정도는 가스가 유로를 따라 하류로 향할수록 더욱 커져 마지막 행에서는 양극의 이슬점 차이가 4℃ 이내까지 도달하였다.

      3) PEMFC에 공급되는 가스는 일반적으로 수소와 공기를 사용하고, 공기의 유량은 수소보다 약 2.38배 많다. 따라서, 같은 상대습도 조건에서 절대적인 수분량은 공기극이 더 많으므로 수분투과 현상에 더 큰 영향을 받는 극은 연료극이며, 실험을 통해 이를 증명하였다.

      4) 입구 가스의 가습조건이 60%와 80%의 조합일 때 확산을 통해 양극의 수분 농도가 균형을 이루는 영역이 유로의 하류 부근에서 관찰되었으며, 이 경우 확산이 더 진행되지 않았다.

      본 연구는 PEMFC에 전기적 부하가 인가되었을 때 나타나는 온도와 수분 분포의 특성을 분석하기 위한 기초 연구로써 개방 회로 상태에서의 수분투과 현상을 성공적으로 분석할 수 있었다.
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