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            Abstract
          
        

        
          본 연구에서는 연료전지 캐소드 가스 확산층에서의 물의 영향이 연료전지 성능에 미치는 영향을 검토하기 위하여 연료전지 스택의 부하 변동에 따른 가스 확산층에서의 2상 현상의 구현이 가능한 동적 모델을 개발하였다. 개발된 모델에 대하여 2상의 영향에 의한 연료전지 부하변동에 따른 연료전지 스택 성능, 가스 확산층 내부에서의 물 증기와 산소의 농도분포, 가스 확산층의 두께 및 다공성이 연료전지 스택 전압에 미치는 영향에 대하여 검토하였다. 그 결과 본 연구의 범위 내에서 연료전지 스택 전압은 부하에 관계없이 2상 모델이 1상 모델보다 낮아짐을 알 수 있다. 촉매층 부근 가스 확산층에서의 산소 농도는 가장 낮고 물 증기의 농도는 가장 높음을 알 수 있었다. 또한, GDL의 두께가 두꺼울수록 GDL의 다공성이 작을수록 연료전지 스택 전압이 낮아짐을 알 수 있었다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          In this paper, a dynamic model describing the 2 phase effect on the gas diffusion layer depending on load change of a fuel cell stack was developed to examine the effects of liquid water in fuel cell cathode gas diffusion layer on the fuel cell performance. For the developed model, 2 phase effect on the performance of a fuel cell stack depending on the load changes, concentration distribution of water vapor and  oxygen inside a gas diffusion layer, the effect of the thickness and porosity of the gas diffusion layer on the fuel cell stack voltage were examined. As a result, a fuel cell stack voltage for the 2 phase model within the scope of the research become lower than that for the 1 phase model regardless of the load. Although oxygen molar concentration for the gas diffusion layer adjacent to the catalyst layer was the lowest, water vapor concentration is the highest. In addition, as thickness and porosity of the gas diffusion layer increased and decreased, respectively, the fuel cell stack voltage decreased.
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      1. 서 론
      연료전지(Fuel Cell) 수소와 산소의 화학반응에 의하여 전기, 열 및 물을 생산하는 친환경 기술로 대기오염물질을 저감하기 위한 동력원으로 주목받고 있다[1]-[3]. 다양한 종류의 연료전지 중에서 고체고분자형 연료전지(PEMFC, Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell)는 비교적 낮은 운전온도, 짧은 시동시간 등의 특징을 가지고 있어 자동차 및 소형 선박 등에 사용되어지고 있는 기존의 내연기관을 대체할 동력 발생장치로 주목 받고 있다[4]-[6]. PEMFC는 스택의 운전온도, 가스 공급압력 및 습도 등과 같은 다양한 요인에 따라서 발전성능에 차이가 발생한다. 이러한 성능인자들이 PEMFC에 미치는 영향에 대하여 다양한 실험적 연구와 수치해석이 이루어지고 있다[7]-[9]. 운전 중인 PEMFC 스택의 캐소드(Cathode)측에서 생성되는 물은 가스확산층(GDL : Gas Diffusion Layer)층을 통과하여 캐소드 채널을 통하여 외부로 배출되게 된다. GDL내부에서의 산소의 농도는 생성되는 물의 영향 등으로 인하여 연속적으로 변화하며 연료전지 성능에 큰 영향을 준다. 연료전지 스택 내부에서의 물에 관한 현상을 물 증기로 간주하거나 물의 영향을 무시한 다양한 열역학적 모델 개발되었다[10][11]. 또한 GDL내부에서 물을 2상(Phase)으로 표현하는 모델을 개발하여 액체 물과 물 증기에 따른 연료전지 성능에 관하여 검토도 수행되어 지고 있다[12]. 

      본 연구에서는 연료전지 캐소드 GDL에서의 물(Water)이 연료전지 스택의 성능에 미치는 영향을 검토하기 위하여 연료전지 스택의 부하 변동에 따라 GDL영역에서의 액체 물과 물 증기 2상의 물질전달 현상을 수학적으로 구현할 수 있는 동적 모델의 개발을 목표로 하고 있다. 개발된 모델에 대하여 연료전지 부하변동에 따라 2상의 영향 1상일 때와 비교하여 연료전지 스택 성능에 미치는 영향, 연료전지 부하변동에 따른 GDL 내부에서의 물 증기와 산소의 농도분포에 대한 검토, 연료전지 부하변동에 따른 GDL의 두께 및 GDL의 다공성이 스택 전압에 미치는 영향에 대하여 검토하였다.

    

    

  
    
      2. 수치해석
      
        2.1 전압 전류 방정식
        본 연구에서는 Matlab 상용프로그램을 활용하여 아래에 기술되는 방정식을 기반으로 모델을 개발하였다. 연료전지 단셀 전압(Vcell)은 개회로 전압에서 활성화, 저항 및 농도과전압을 뺀 값이며 단셀 전압의 합이 스택의 전압(Vstack)이 된다.
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        개회로 전압(E)은 화학에너지와 전기에너지의 에너지 평형에 의한 온도와 압력의 함수로 정의된다[13]. 
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        활성화 과전압(ηact)은 온도와 산소 농도(co2)의 함수로 정의 되며 계수값은 참고문헌의 값을 사용하였다[13]-[15].
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        저항 과전압(ηohm)은 옴의 법칙에 따라 전류, 멤브레인 두께와 멤브레인 전도율을 함수로 표현된다[16][17]. 
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        멤브레인의 전도율(σmem)은 온도와 멤브레인 내부의 수분량에 따른 함수로 정의된다[16][17]
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        농도 과전압(ηcon)은 실험적으로 도출된 값으로 최대 전류밀도의 함수로 정의된다[14][15].
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        2.2 가스 확산층 방정식
        캐소드 GDL 내부에서 화학반응에 의해서 생성되는  물의 상태가 기체일 경우와 액체일 경우에 따라서 반응물인 산소의 물질 확산에 영향을 줄 것이다. 본 연구에서는 캐소드 GDL 내부에서 물과 물의 증기상태가 동시에 존재하는 2상의 경우를 고려하였다. 캐소드 GDL을 Figure 1에서 보이는바와 같이 3영역(3point)으로 분리하여 반응물질인 산소와 생성물질인 물에 대한 물질전달에 대하여 검토하였다.

        
          
          

          Figure 1:  
				
          

          
            Schematic Diagram of Apparatus
          
          

          

        

        GDL에서의 물질 확산은 기체와 액체 물의 확산 거동 및 다공성의 영향을 포함한 유효 확산율(<Dj>)로 다음과 같이 표현 된다[18][19].
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        GDL 내부에서의 액체 물의 부피는 GDL 내부에서의 물질 흐름의 합과 모세관에서의 물의 증발율로 나타낼 수 있다[18][19].
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        GDL 각각의 영역에서의 액체 물의 부피는 다음과 같이 정의된다[18][19].
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        모세관에서의 액체 물의 흐름은 압력구배에 의해서 표현되어진다[18][19]. 
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        모세관에서의 압력은 액체 물방울의 표면장력의 함수로 주어진다[18][19]. 
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        모세관에서의 몰 증발율은 다음과 같이 정의된다[18][19]. 
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        GDL 내부에서의 2상의 흐름은 압력과 농도의 영향을 받는다. GDL 각각의 영역에서의 산소농도와 증기의 증발율의 다음과 같이 계산되어진다[18][19]. 
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        GDL 각각의 영역에서의 농도 경계조건은 다음과 같이 표현할 수 있다.
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        GDL 각각의 영역에서의 산소와 증기의 몰플럭스는 가스 농도와 유효 확산율에 따라 계산되어진다[18][19]. 
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        산소와 증기의 몰플럭스는 전류의 함수이다[18][19]. 

        
          
            
              	
                
                  
                    
                      
                        N
                      
                      
                        v
                        ,
                        r
                        c
                        t
                      
                    
                    =
                    
                      
                        I
                      
                      
                        2
                        F
                      
                    
                    ,
                    
                      
                        N
                      
                      
                        
                          
                            o
                          
                          
                            2
                          
                        
                        ,
                        r
                        c
                        t
                      
                    
                    =
                    
                      
                        I
                      
                      
                        4
                        F
                      
                    
                  
                
              
              	
            

          

        

        GDL 각각의 경계영역에서의 산소와 증기의 몰플럭스 구배는 다음과 같이 표현할 수 있다. 
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        Figure 2는 GDL에서의 2상 모델의 수치계산 흐름도를 보여주고 있다. 

        
          
          

          Figure 2:  
				
          

          
            Flow chart of 2phase model (GDL)
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 1상 모델과 2상 모델의 비교
        Figure 3은 1상 모델과 2상 모델에 대하여 수치해석을 수행한 결과를 보여주고 있다. 본 연구에서의 수치해석 조건은 애노드 가스인 수소가스의 공급에 대하여 화학양론비 = 1.2, 온도 = 333.15(K), 압력 1(atm) 및  상대습도 = 0(%)이고, 캐소드 가스인 공기에 대하여 화학양론비 = 3.0, 온도 = 333.15(K), 압력 1(atm) 및  상대습도 = 100(%)로 계산을 수행하였다. 연료전지 스택에 시간에 따라 부하를 0.5, 0.6 및 0.8 (A/cm2)로 변화를 주어 그에 따른 스택 전압의 변동을 검토하였다. 스택 전압은 각각의 부하에서 2상 모델이 1상 모델보다 낮음을 알 수 있다. 이는 캐소드 GDL 내부에서 2상 모델에 의해서 생성된 물의 영향으로 공기의 물질 확산이 감소하여 농도과전압이 높아지고, 압력강하가 증가하기 때문이다.  

        
          
          

          Figure 3:  
				
          

          
            Compares the stack voltage between the model considering a single phase and two-phase
          
          

          

        

      

      
        3.2 GDL 내부의 농도 분포
        Figure 4는 연료전지 스택에 시간에 따라 부하를 0.4, 0.8 및 1.2 (A/cm2)로 부하를 주었을 경우 2상 모델의 캐소드 GDL 내부 3영역에서의 물 증기와 산소의 농도변화를 보여주고 있다. 각각의 영역에서 부하가 높아질수록 물 증기의 농도는 높아지고, 산소의 농도는 낮아짐을 알 수 있다. 이는 부하가 높아짐에 따라서 화학반응이 증가하여 물 증기의 생성량이 증가되기 때문이며, 산소의 농도는 부하가 높아짐에 따라서 많은 양이 화학반응으로 소비되어지기 때문이다. 

        
          
          

          Figure 4:  
				
          

          
            Variation of water vapor and oxygen molar concentration
          
          

          

        

        각 영역에서의 물 증기의 농도분포는 부하에 관계없이 1번 영역에서 가장 높음을 알 수 있다. 이는 1번 영역이 화학반응이 일어나는 촉매층에 접해 있기 때문에 화학반응에 의해서 물 증기가 생성되기 때문이다. 산소의 농도분포는 부하에 관계없이 1번 영역이 가장 낮음을 알 수 있다.

        이는 물 증기가 생성되는 것과 반대로 촉매층에 접해 있는 1번 영역에서 화학반응에 의해서 산소가 소비되어 지기 때문이다. 

        Figure 5는 GDL 영역에서의 거리에 따른 물 증기의 농도를 보여주고 있다. ty/tGDL = 0.0은 화학반응이 일어나는 촉매층을 의미하고, ty/tGDL = 1.0은 가스가 공급되는 가스 채널을 의미한다. 앞서 기술한 바와 같이 부하가 높을수록  물 증기의 농도가 높아짐을 알 수 있다. 또한, 촉매층 부근에서의 높은 물 증기의 농도는 가스채널로 갈수록 낮아짐을 알 수 있다. 이는 촉매층에서 생성된 물 증기가 가스 채널 방향으로 확산하여 이동을 하면서 일부가 응축이 되어 물로 변화하여 가스채널로 배출되기 때문이다. 

        
          
          

          Figure 5:  
				
          

          
            Distributions of vapor concentration
          
          

          

        

        Figure 6은 GDL 영역에서의 거리에 따른 산소의 농도 변화를 보여주고 있다. 앞서 기술한 바와 같이 부하가 높을수록 산소의 농도가 낮아짐을 알 수 있다. 채널부근에서는 부하에 관계없이 동일한 산소 농도이지만 촉매층 부근에서는 낮은 부하에서는 산소의 농도가 높고 높은 부하에서는 산소의 농도가 낮아짐을 알 수 있다. 이는 높은 부하에서 물 증기 및 물의 생성량이 많아짐에 따라서 가스채널부에서 촉매층으로 산소가 확산이 어려워지는 영향과 산소의 반응속도가 빨라서 산소의 소비량이 증가하기 때문이다.

        
          
          

          Figure 6:  
				
          

          
            Distributions of oxygen concentration
          
          

          

        

      

      
        3.3 GDL 두께 및 다공성의 영향
        Figure 7은 2상 모델에 대하여 GDL의 두께의 변화에 따른  연료전지 스택 전압의 변화를 보여주고 있다. 부하를 0.5, 0.6 및 0.8 (A/cm2)로 변화를 주었을 경우 각각의 부하에서 GDL의 두께가 두꺼울수록 스택 전압이 낮아짐을 알 수 있다. 이는 GDL이 두꺼울수록 촉매층에서 생성된 물 증기 및 물이 촉매층에 많이 존재하여 산소의 확산을 방해하고, GDL 두께 자체가 가스 채널에서 촉매층으로 공급되는 산소에 대하여 저항의 역할을 하여 촉매층 부근의 산소 농도가 감소하기 때문이다.

        
          
          

          Figure 7:  
				
          

          
            Stack voltage depending upon the thickness of the GDL
          
          

          

        

        Figure 8은 2상 모델에 대하여 GDL의 다공성의 변화에 따른 연료전지 스택 전압의 변화를 보여주고 있다. 부하를 0.5, 0.6 및 0.8 (A/cm2)로 변화를 주었을 경우 각각의 부하에서 GDL의 다공성이 작을수록 스택 전압이 낮아짐을 알 수 있다. 이는 GDL의 다공성이 작아지면 GDL 내부를 확산하여 통과하는 산소의 압력손실이 증가하기 때문에 촉매층에서의 산소농도가 낮아지기 때문이다.

        
          
          

          Figure 8:  
				
          

          
            Stack voltage depending upon the porosity of the GDL
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 연료전지 캐소드측 GDL 내부의 물이 연료전지 성능에 미치는 영향을 파악하기 위하여 GDL 내부의 물에 대한 2상의 구현이 가능한 수치해석 모델을 개발하여, 2상의 영향에 따른 연료전지 스택 성능에 관하여 검토하여 다음과 같은 결과를 얻었다. 

      
        	(1) 본 연구의 연구범위 내에서 연료전지 부하 변동에 따른 스택 전압은 액체 물의 영향을 포함한 2상 모델이 물 증기만을 표현한 1상 모델보다 낮아짐을 알 수 있다. 


        	(2) 연료전지 스택의 부하에 관계없이 촉매층에서 화학반응에 의하여 산소는 소비되고, 물 증기는 생성되기 때문에 촉매층 부근에서 산소의 농도는 가장 낮고, 물 증기의 농도분포는 가장 높음을 알 수 있다. 


        	(3) 캐소드 GDL의 두께가 두꺼울수록 산소의 물질 확산이 어려워져 농도과전압이 증가하고, GDL의 다공성이 작을수록 GDL 내부를 확산하여 통과하는 산소의 압력손실이 증가하기 때문에 연료전지 스택전압이 낮아진다.


      

    

    

  
    
      Nomenclature
      
        
          	
          	
        

        
          	
            a : 
          
          	
            water activity
          
        

        
          	
            b : 
          
          	
            parametric coefficient(V)
          
        

        
          	
            A : 
          
          	
            area (m2)
          
        

        
          	
            c : 
          
          	
            concentration of species (mol/cm3)
          
        

        
          	
            C : 
          
          	
            mass concentration (kg/m3)
          
        

        
          	
            Cp : 
          
          	
            specific heat capacity (J/kg·K)
          
        

        
          	
            Dm : 
          
          	
            diffusion coefficient (m2/s)
          
        

        
          	
            <Dm> : 
          
          	
            effective diffusivity (m2/s)
          
        

        
          	
            Dwater : 
          
          	
            water diffusion coefficient
          
        

        
          	
            E : 
          
          	
            open circuit potential (V)
          
        

        
          	
            i : 
          
          	
            current density (A/m2)
          
        

        
          	
            I : 
          
          	
            current (A)
          
        

        
          	
            K : 
          
          	
            absolute permeability (m2)
          
        

        
          	
            m : 
          
          	
            mass (kg) or O2 of vapor
          
        

        
          	
            M : 
          
          	
            molecular mass (kg/mol)
          
        

        
          	
            n : 
          
          	
            number of electrons (2 or 4)
          
        

        
          	
            nd : 
          
          	
            electro-osmotic drag coefficient
          
        

        
          	
            p : 
          
          	
            pressure (atm or Pa)
          
        

        
          	
            Q : 
          
          	
            heat transfer ratio (W)
          
        

        
          	
            R : 
          
          	
            resistance (Ω)
          
        

        
          	
            R1 : 
          
          	
            ideal gas constant(J/kg·K)
          
        

        
          	
            Revap : 
          
          	
            molar evaporation rate(mol/s·m3)
          
        

        
          	
            s : 
          
          	
            liquid water saturation ratio
          
        

        
          	
            s1im : 
          
          	
            level of immobile saturation(-)
          
        

        
          	
            S : 
          
          	
            change in entropy (J/mol·K)
          
        

        
          	
            S1 : 
          
          	
            reduced liquid water saturation(-)
          
        

        
          	
            t : 
          
          	
            thickness (cm or m), time (s)
          
        

        
          	
            T : 
          
          	
            temperature (K)
          
        

        
          	
            V : 
          
          	
            volume (m3) or voltage (V)
          
        

        
          	
            x : 
          
          	
            molar ratio(-)
          
        

        
          	
            ε : 
          
          	
            porosity
          
        

        
          	
            ξ : 
          
          	
            constant parametric coefficient
          
        

        
          	
            η : 
          
          	
            over-potential (V)
          
        

        
          	
            λ : 
          
          	
            water content
          
        

        
          	
            ρ : 
          
          	
            mass density (kg/m3)
          
        

        
          	
            σ : 
          
          	
            surface tension between water and air(N/m)
          
        

        
          	
            σmem : 
          
          	
            membrane conductivity (1/Ω·cm)
          
        

        
          	
            μ : 
          
          	
            viscosity (kg/m·s)
          
        

        
          	
            θc : 
          
          	
            contact angle of the water droplet
          
        

        
          	
            γ : 
          
          	
            volumetric condensation coefficient(-)
          
        

        
          	
            act : 
          
          	
            activation
          
        

        
          	
            an : 
          
          	
            anode
          
        

        
          	
            c : 
          
          	
            capillary
          
        

        
          	
            ca : 
          
          	
            cathode
          
        

        
          	
            conc : 
          
          	
            concentration
          
        

        
          	
            e : 
          
          	
            inlet and outlet of the capillary
          
        

        
          	
            ele : 
          
          	
            electrical
          
        

        
          	
            fc : 
          
          	
            fuel cell active
          
        

        
          	
            h2 : 
          
          	
            hydrogen
          
        

        
          	
            i : 
          
          	
            cell number
          
        

        
          	
            in : 
          
          	
            inlet
          
        

        
          	
            j : 
          
          	
            layer
          
        

        
          	
            k : 
          
          	
            reactant or product gases
          
        

        
          	
            l : 
          
          	
            liquid
          
        

        
          	
            max : 
          
          	
            maximum
          
        

        
          	
            mem : 
          
          	
            membrane
          
        

        
          	
            o2 : 
          
          	
            oxygen
          
        

        
          	
            ohm : 
          
          	
            ohmic
          
        

        
          	
            rl : 
          
          	
            relative
          
        

        
          	
            p : 
          
          	
            pore
          
        

        
          	
            sat : 
          
          	
            saturation
          
        

        
          	
            sou : 
          
          	
            source
          
        

        
          	
            v : 
          
          	
            vapor
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