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            초록
          
        

        
          The unitized regenerative fuel cell (URFC) is a method that can reduce costs and increase system simplification by unitizing a fuel cell system and a water electrolysis system. The spray method is suitable as the membrane electrode assembly (MEA) manufacturing method for URFC because it is easy to control the amount of catalyst, the size of the system is small, and economical manufacturing is possible. In this study, a numerical analysis of the effect of solution concentration on the spray method was performed to use it as basic data for the spray method to be used in MEA manufacturing. As result, as the Nafion solution concentration decreases it was found that the spray speed and the mass flow rate and the discrete phase model concentration increases and the spray range widens.
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      1. 서 론
      지구온난화 문제를 해결하기 위하여 전 세계적으로 화석에너지에 대한 의존도를 낮추고 신재생에너지로의 에너지 전환을 위한 다양한 시도가 이루어지고 있다. 그러나 신재생에너지원의 높은 비용으로 인한 경제성 문제가 걸림돌로 작용하여 보급에 어려움을 겪고 있다.

      신재생에너지에 대한 높은 비용에 대한 대표적인 예로는 수소 생산과 수소 연료전지를 들 수 있다. 수소에너지의 사용은 수소와 산소를 공급하여 전력을 생산하는 연료전지(fuel cell)와 물과 전기를 공급하여 수소를 생산하는 수전해(electrolysis) 장치를 각각 개별적으로 사용하고 있다. 그러나 연료전지와 수전해 장치는 내부에 고가의 재료를 포함하고 있어 장치의 가격이 높아 연료전지와 수전해 장치를 개별적으로 사용하는 것은 가격 및 장치 이용률에 있어 효율적이라 할 수 없다.

      연료전지와 수전해 장치의 가격 저감과 장치 이용률을 높일 수 있는 방법으로 가역 연료전지(unitized regenerative fuel cell, URFC)가 있다. URFC는 수소의 활용(연료전지)과 수소의 생산(수전해) 기능을 복합 활용하는 장치로 하나의 셀(cell)로 두 가지 기능을 구현하기에 가격 저감과 장치 이용률을 획기적으로 개선할 수 있다1).

      이러한 URFC는 고분자 전해질막 연료전지(polymer electrolyte membrane fuel cell, PEMFC)와 고분자 전해질막 수전해(polymer electrolyte membrane electrolysis cell, PEMEC)의 막 전극 집합체(membrane electrode assembly, MEA)가 핵심 부품으로 사용된다. MEA는 제작 방법에 따라 성능과 내구성 등에 많은 영향을 미친다2).

      MEA의 제작 방법은 데칼법(decal), 분무법(spray), 스퍼터링(sputtering) 등의 다양한 방법이 있다3). 이 중 MEA 제작비용 감소와 공정 간소화를 위한 MEA 제작 방법으로는 분무법을 이용하는 것이다.

      분무법은 MEA 제작에 있어 다양한 촉매량 조절이 쉽고 시스템의 크기가 비교적 작으며 단순하다는 장점이 있으나 대량 생산성이 낮고 균일한 촉매 분포를 가진 MEA 제작이 어려운 단점이 있다. 이러한 분무법의 단점이 보완된다면 URFC와 같이 다양한 촉매 조성이 필요한 다듬종 MEA 제작에 있어 타 제작 방법보다 우수한 제작 방법이 될 수 있다.

      본 연구는 분무법을 이용한 URFC MEA 제작 시스템에 관한 연구로 수치 해석을 이용하여 분무법을 이용한 MEA 제작 방법에 관한 기초 자료로 사용하기 위해 수치 해석 연구를 수행하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      URFC MEA 제작 시스템에 관한 연구 일환으로 수치 해석을 이용한 MEA 제작 방법에 관한 기초 자료를 얻기 위해 상용 ANSYS Fluent 프로그램(ANSYS, Canonsburg, PA, USA)을 이용하여 다음과 같은 수치 해석 연구를 수행하였다.

      
        2.1 촉매 슬러리 농도가 분무에 미치는 영향에 대한 수치 해석 방법
        
          2.1.1 수치 해석 기법
          MEA를 제작하는 다양한 방법들은 촉매 슬러리를 사용한다는 공통점이 있다. 촉매 슬러리를 사용할 경우에 고려해야 할 중요한 인자로는 촉매 슬러리의 농도가 있으며 촉매 슬러리의 농도에 따라 제작되는 MEA의 신뢰성과 제조 방법이 조금씩 달라진다4-6).

          특히 촉매 슬러리를 분무하여 MEA를 제작할 경우에는 촉매 슬러리의 농도에 따라 촉매층이 형성되는 균일도와 비산성이 변하게 된다.

          촉매 슬러리 분무에 대한 수치 해석을 수행하기 위해 Reynolds averaged Navier-Stokes simulation (RANS) 방정식을 기반으로 난류 모델 κ-ε standard 모델을 적용하였으며 다상 유동 해석 기법으로 이산 위상 모델(discrete phase model, DPM)을 적용하였다. DPM은 Lagrangian 방법으로 입자의 궤적을 계산하는 입자 추적 모델로 가스상, 운동량, 에너지, 질량을 서로 교환할 수 있으나 개별 입자들 간의 영향력은 고려하지 않는다. 또한 DPM은 분무되는 입자가 구 형태만이라고 가정하며 질량 유량에 관계없이 입자의 체적분율이 10% 미만일 경우 적용할 수 있는 모델이다7-9).

          본 수치 해석 연구에서 사용되는 촉매 슬러리의 실제 분무되는 촉매는 매우 작은 입자이고 균일한 구 형태라 가정해 수치 해석을 수행하였으며 입자의 직경과 속도 등의 입자 해석 시에 요구되는 초기 조건을 명확히 알기 어려운 경우 DPM이 매우 적합한 해석 모델로 알려져 있다7-9).

        

        
          2.1.2 수치 해석 모델
          Fig. 1은 URFC MEA를 제작하기 위한 촉매 슬러리의 분무에 사용된 수치 해석 모델을 나타낸 것이다. A 입구와 B 분무면의 거리는 L 100 mm의 검사 체적(control volume)으로 설정하여 수치 해석을 수행하였다.

          
            
            

            Fig. 1. 
				
            

            
              The numerical analysis model (control volume) for spray method
            
            

            

          

          Table 1은 수치 해석에 사용된 나피온 용액(Nafion solution)의 물성을 나타낸 것이다. 나피온 용액은 본 실험실에서 사용하는 DuPont사(Wilmington, DE, USA)의 알코올 기반 EW1100, 5 wt.%인 D521의 물성을 사용하여 수치 해석을 수행하였다.

          
            Table 1. 
				
            

            
              Properties of D521 Nafion solution
            
            

          

          
            
              
                	Property
                	D521
              

            
            
              	Polymer content (wt.%)
              	5.0
            

            
              	Density (kg/m3)
              	930
            

            
              	Specific gravity
              	0.92 to 0.94
            

            
              	Viscosity (cP at 25℃ and 40 sec-1 shear rate)
              	10 to 40
            

          

          

          수치 해석을 이용하여 촉매 슬러리의 농도가 촉매 분무에 미치는 영향을 파악하기 위해 연료전지의 성능이 가장 높게 나타나는 Nafion 함량 25 wt.%를 촉매 슬러리의 기준 농도로 하였다4).

          나피온 함량 25 wt.%의 촉매 슬러리를 분무할 경우 촉매는 매우 미세한 입자 크기와 슬러리 제조 시에 나피온 용액에 비해 함량이 매우 적어 분무에 큰 영향을 미치지 못하기 때문에 본 수치 해석의 물성은 나피온 용액만을 사용하였다.

          본 연구에서는 촉매 슬러리의 농도가 분무에 미치는 영향과 그에 따른 분무 경향을 수치 해석을 통해 파악한 후에 이 결과들을 MEA 제작 시스템에 활용하고자 한다.

        

      

    

    

  
    
      3. 수치 해석 결과
      
        3.1 촉매 슬러리 농도가 분무에 미치는 영향에 대한 수치 해석 결과
        
          3.1.1 분무 실험과 수치 해석 비교
          분무 시스템의 분무 노즐은 분무면인 B와 L 100 mm의 길이인 A면의 정중앙에 고정되어 있으며 노즐의 직경은 0.7 mm이다. 분무의 기본 특성을 파악하기 위해 직접 물을 분무하여 나타난 결과와 수치 해석을 비교하였으며 이를 기초로 나피온 용액과 나피온 용액의 농도를 50% 낮춘 재료를 이용하여 분무 수치 해석을 수행하였다.

          분무 실험은 비례 제어를 통해 5 bar의 압력으로 1초 동안 유체를 분무하여 나타난 분무 범위를 Fig. 2와 같이 측정하였다.

          
            
            

            Fig. 2. 
				
            

            
              The measurement range on the spray method experiment
            
            

            

          

          Fig. 3은 분무 시에 분무 거리와 각도, 이론적인 분무 범위를 나타낸 것이다. 본 연구에서 사용된 분무 노즐은 분무면과 길이 L 100 mm 떨어진 위치에서 물을 분무하여 형성된 분무 범위 DA는 약 25 mm, 노즐에서 분무되는 각도(θ)는 약 15°로 나타났다.

          
            
            

            Fig. 3. 
				
            

            
              The schematic diagram for spray range on spray length and angle
            
            

            

          

          Fig. 4는 분무 실험 결과와 수치 해석 결과 그리고 이론 분무 범위를 비교한 것이다. 분무 실험, 수치 해석 및 이론 분무 범위는 각각 약 25, 24, 26 mm로 나타나 실험과 수치 해석, 이론 모두 유사한 결과가 나타남을 확인하였다.

          
            
            

            Fig. 4. 
				
            

            
              The comparison of spray range between theory, experiment and numerical analysis
            
            

            

          

        

        
          3.1.2 농도에 따른 이동거리
          Fig. 5는 물과 나피온 용액, 50% 농도를 낮춘 저농도 나피온 용액(low concentration Nafion solution) 재료가 동일한 시간 동안 100 mm로 이동하는 거리를 나타낸 것이다. 유동 시간 0.001초에서 농도가 가장 높은 나피온 용액은 물과 저농도 나피온 용액과 비교하여 각각 약 7.61%, 0.76% 빠르게 이동하였으며 노즐이 위치한 A 입구에서 B 분무면까지의 거리 L 100 mm에 도달하는 0.004초에서 또한 각각 약 0.058%, 0.051% 빠르게 이동하였다.

          
            
            

            Fig. 5. 
				
            

            
              The relation between spray flow time and spray length according to fluid concentration
            
            

            

          

          슬러리의 농도가 높을수록 분무된 유체의 이동거리가 빠른 것은 공기 저항에 의한 확산력보다 관성력이 높아 분무되어 이동하고자 하는 곳으로 빠르게 낙하하는 것으로 생각할 수 있다.

        

        
          3.1.3 농도에 따른 분무 범위
          Fig. 6은 동일한 시간 동안 물과 나피온 용액, 저농도 나피온 용액의 분무 범위를 나타낸 것이다. 유동시간 0.0004초에서 물이 나피온 용액과 저농도 나피온 용액에 비해 각각 약 43.75%, 35.65% 넓은 분무 범위로 나타났으며 0.035초에서는 각각 약 8.60%, 10.37% 넓은 분무 범위로 나타났다.

          
            
            

            Fig. 6. 
				
            

            
              The relation between spray flow time and spray range according to fluid concentration
            
            

            

          

          슬러리의 농도가 낮을수록 분무된 유체의 분무 범위가 넓은 것은 확산하려는 관성력이 점성력보다 크기 때문에 분무되어 이동하는 동안 확산에 의한 분무 범위가 넓어지는 것으로 생각할 수 있다.

          Fig. 7은 물과 나피온 용액, 저농도 나피온 용액의 L 100 mm까지 이동하는 동안의 분무 범위 변화를 나타낸 것으로 분무되는 형태의 경향을 확인할 수 있다. 물은 초기부터 확산하는 경향이 나타나며 물에 비해 농도가 높은 나피온 용액과 저농도 나피온 용액은 선형적으로 낙하하는 경향이 나타난다.

          
            
            

            Fig. 7. 
				
            

            
              The relation between spray length and spray range according to fluid concentration
            
            

            

          

        

        
          3.1.4 농도가 분무에 미치는 영향
          Fig. 8은 동일한 시간 동안 물과 나피온 용액, 저농도 나피온 용액이 출구로 빠져나가는 질량유량을 나타낸 것이다. 유동 시간 0.0003초에서 물은 나피온 용액, 저농도 나피온 용액에 비해 각각 약 1.79%, 1.55% 더 많은 양이 출구로 빠져나갔으며 유동 시간이 0.0007초일 때 각각 약 3.10%, 3.01% 더 많은 양이 분무된다는 것을 확인하였다.

          
            
            

            Fig. 8. 
				
            

            
              The relation between spray flow time and mass flow rate according to fluid concentration
            
            

            

          

          Fig. 9는 물과 나피온 용액, 저농도 나피온 용액이 분무되어 각각의 높이에서 나타나는 DPM 농도를 나타낸 것이다. 40 mm의 높이에서 물은 나피온 용액, 저농도 나피온 용액에 비해 각각 약 84.72%, 83.83% 높은 DPM 농도를 나타냈으며 100 mm에서는 각각 약 76.41%, 82.29% 높은 DPM 농도가 나타났다.

          
            
            

            Fig. 9. 
				
            

            
              The relation between spray length and discrete phase model concentration according to fluid concentration
            
            

            

          

          이는 MEA를 제작하는 과정에서 동일하게 분무해도 물에 비해 농도가 높은 나피온 용액과 저농도 나피온 용액은 충분한 촉매층 형성을 위해 더 많은 분무량이 필요하다는 것을 의미한다. 또한 분무 높이에 따라 충분한 촉매층 형성을 위한 분무량이 달라져야 한다는 것을 뜻한다.

          본 수치 해석을 통해 MEA 제작 시스템을 구성할 때 분무 높이에 따른 분무 범위와 슬러리 농도에 따른 분무 범위를 확인할 수 있어 분무 높이와 슬러리 농도의 변화에 따른 분무 형태를 예측할 수 있다.

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 분무법을 이용한 URFC MEA 제작 시스템에 관한 연구로 촉매 슬러리의 농도가 분무에 미치는 영향과 그에 따른 분무 경향을 수치 해석을 통해 파악하여 이를 MEA 제작 시스템에 활용하고자 수치 해석 연구를 수행하였다.

      
        	1) 본 연구에 사용되는 분무의 기본 특성을 파악하기 위해 분무 실험을 수행하여 이론, 분무 실험, 수치 해석을 비교한 결과 분무 범위가 각각 약 26, 25, 24 mm로 유사한 결과가 나타남을 확인하였다.


        	2) 수치 해석을 통해 농도에 따른 유체 이동거리를 확인한 결과 농도가 높은 나피온 용액, 저농도 나피온 용액, 물의 순서로 빠르게 이동한 것을 확인하였다.


        	3) 농도에 따른 분무 범위는 물, 저농도 나피온 용액, 나피온 용액 순서로 농도가 높을수록 넓은 범위에 분무된 것을 확인하였다.


        	4) 물과 나피온 용액, 저농도 나피온 용액의 분무 이동거리에 따른 분무 범위의 변화를 확인한 결과 물은 초기부터 확산하는 경향이 나타나며 물에 비해 농도가 높은 나피온 용액과 저농도 나피온 용액은 선형적으로 낙하하는 경향이 나타난 것을 확인하였다.


        	5) 유동 시간에 따른 출구로 빠져나가는 질량유량은 농도가 낮은 물, 나피온 용액, 저농도 나피온 용액 순으로 더 많은 양이 출구로 나가는 것을 확인하였다.


        	6) 분무되는 높이에 따른 DPM 농도를 확인한 결과 농도가 낮을수록 높은 DPM 농도가 나타난 것을 확인하였다.


        	7) MEA를 제작하는 과정에서 동일하게 분무하여도 물에 비해 농도가 높은 나피온 용액과 저농도 나피온 용액은 충분한 촉매층 형성을 위해 더 많은 분무량이 필요하며 분무 높이에 따라 충분한 촉매층 형성을 위해 분무량을 변화시켜야 한다는 것을 알 수 있다.


      

      본 수치 해석 연구를 통해 분무 높이와 슬러리 농도가 분무에 미치는 영향과 이에 따라 나타나는 분무 경향을 파악하였으며 본 연구 결과를 MEA 제작 시스템의 기초 자료로 활용할 수 있다.
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