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            초록
          
        

        
          This study investigated the effect of anode fuel composition on the performance of direct borohydride/hydrogen peroxide fuel cells (DBHPFCs). The effect of sodium borohydride (NaBH4) and sodium hydroxide (NaOH) concentrations on fuel cell performance was determined through fuel cell tests. Fuel cell performance increased with an increase in the NaBH4 concentration, whereas it decreased with an increase in the NaOH concentration. The anode fuel composition was selected as 10 wt% NaBH4+10 wt% NaOH+80 wt% H2O based on the fuel viscosity, electrochemical reaction rate, and decomposition reaction rate. DBHPFCs were also tested to analyze the effect of operating temperature and operation time on fuel cell performance. The present results can be used as a reference basis to determine operating conditions of DBHPFCs.
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      1. 서 론
      뉴 스페이스 시대를 맞아 세계 각 나라의 정부기관과 민간 기업의 우주개발 경쟁이 심화되고 있다. 미항공우주국(National Aeronautics and Space Administration, NASA)은 화성탐사 로봇인 ‘퍼서비어런스(Perseverance)’를 개발한 후, 2021년 2월에 화성에 착륙시켜 화성 탐사를 진행하고 있다. 또한, NASA는 2039년 화성 유인탐사를 목표로 다양한 연구를 진행하고 있다. 민간기업인 스페이스X는 발사 비용을 절감하기 위해 발사체 연구를 활발히 진행하고 있으며, 2024년 화성탐사를 위한 화성탐사용 우주선 ‘스타십(Starship)’도 개발하고 있다. 우리나라 역시 우주탐사를 위한 연구를 수행하고 있으며1,2), 한국형 달 궤도선과 한국형 달 착륙선을 개발하고 있다. 이처럼 우주 개발이 활발해질수록 우주탐사에 활용될 수 있는 동력원의 개발이 요구된다. 따라서 전 세계의 연구진은 우주 환경에서 사용할 수 있는 다양한 동력원을 개발하고 있다.

      동력원에는 태양전지, 원자력전지, 배터리, 연료전지가 있다. 하지만 연료전지를 제외한 나머지 동력원을 우주 환경에서 장기간 사용하기에는 많은 제약이 따른다3). 연료전지는 사용되는 연료와 전해질에 따라 분류된다. 우주탐사에 활용된 대표적인 연료전지는 알칼리 연료전지(alkaline fuel cell, AFC)로 인류 최초로 달 착륙에 성공한 아폴로 11호에는 총 3대의 AFC가 탑재되었다. AFC는 염기성 전해질 특성 때문에 귀금속 대신 저가의 비 귀금속을 전극 촉매로 사용할 수 있어 비용 절감의 장점이 있다. 하지만 무산소 환경에서 사용되는 AFC는 연료의 저장이 어렵다는 단점을 지닌다. AFC의 연료는 수소와 산소이다. 연료를 기체로 보관할 경우에는 단위 부피당 에너지 밀도가 낮아지며 상압에서 액체로 보관할 경우에는 액체수소와 액체산소를 극저온 상태(액체수소: -253℃, 액체산소: -183℃)로 유지해야하기 때문에 온도를 유지할 수 있는 보관 용기가 필요하다. 따라서 시스템이 복잡해지며 비용이 증가하는 단점이 있다. 이러한 한계점을 극복하고자 세계 각국의 연구진은 직접 수소화붕소나트륨/과산화수소 연료전지(direct borohydride/hydrogen peroxide fuel cell, DBHPFC)를 연구하고 있다4-7).

      DBHPFC는 식 (1)-(3)과 같이 수소화붕소나트륨(sodium borohydride, NaBH4)과 과산화수소(hydrogen peroxide, H2O2)를 직접 산화, 환원시켜 전기를 발생시킨다8). 연료전지의 이론전압은 2.11-3.01 V로 환원극의 pH에 따라 달라진다. 높은 이론전압을 얻기 위해서는 환원극 연료를 산성 환경으로 만드는 것이 중요하다.
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      DBHPFC는 많은 장점을 갖고 있다. DBHPFC는 상온에서 액체 상태인 연료를 사용하기 때문에 지상에서 연료의 취급과 충전이 용이하다. 단열 시스템이 적용된 우주탐사 시스템에 DBHPFC가 적용되는 경우에는 우주 환경에서도 액체 상태인 연료가 연료전지에 직접 공급되어 전기를 발생시킨다. 따라서 연료의 저장 및 공급 시스템이 단순하며, 시스템의 단위 부피당 에너지 밀도가 높다. 또한, 타 연료전지에 비해 이론전압이 높다.

      그러나 DBHPFC는 문제점도 갖고 있다. 가장 시급히 해결해야 할 문제점 중의 하나는 연료의 분해반응이다. 연료전지의 산화극과 환원극 촉매에서는 전기화학반응뿐만 아니라 분해반응이 함께 진행된다. 산화극에서는 식 (4)와 같이 NaBH4가 분해되어 수소가 발생하며, 환원극에서는 식 (5)와 같이 H2O2가 분해되어 산소가 발생한다. 분해반응으로 발생한 수소와 산소를 별도의 PEMFC에 공급하여 전기를 생산할 수 있지만, 이러한 분해반응은 결과적으로 연료전지 시스템의 효율과 에너지 밀도를 감소시킨다8). 따라서 분해반응을 억제하면서 전기화학반응 속도를 높이는 것이 매우 중요하다. 이렇듯 분해반응이 연료전지 시스템의 성능에 큰 영향을 미치지만, DBHPFC 연구를 수행하는 대부분의 연구진은 다양한 조건에서 전기화학반응만을 정량적으로 평가하였다9,10).
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      따라서 본 연구에서는 기존의 연구와는 달리 다양한 산화극 연료 조성에서 DBHPFC의 전기화학반응과 분해반응을 정량적으로 평가함으로써 산화극 연료 조성이 연료전지의 성능에 미치는 영향을 확인하고자 하였다. 산화극 연료의 조성이 연료전지 성능에 미치는 영향을 확인하기 위해 다양한 조성을 갖는 NaBH4 용액을 사용하여 연료전지 성능평가를 수행하였다. 결과를 토대로 용액의 성질(비중 및 비점도), 전기화학반응, 분해반응을 고려하여 적절한 산화극 연료 조성을 선정하였다. 선정된 조성 조건에서 반응 온도와 반응 시간이 DBHPFC의 성능에 미치는 영향을 평가함으로써 연료 조성의 적절성도 확인하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 촉매 제작
        선행 연구를 참고하여 팔라듐(산화극)과 금(환원극)을 사용하여 촉매를 제작하였다11). 먼저 전구체인 질산 팔라듐과 염화 금을 증류수에 용해시켜 촉매 용액을 제조하였다. 제조된 촉매 용액에 분산제인 구연산 나트륨과 지지체인 다중벽 탄소나노튜브(multiwalled carbon nanotubes, MWCNTs)를 첨가하였다. MWCNTs의 분산을 위해 MWCNTs가 첨가된 촉매 용액을 초음파 세척기에서 30분 동안 교반하였다.

        촉매의 환원을 위해 NaBH4 용액을 제조하였으며, MWCNTs가 분산된 촉매 용액에 NaBH4 용액을 시린지 펌프로 공급하였다. 촉매가 충분히 환원될 수 있도록 24시간 동안 상온에서 교반하였다. 교반이 완료된 용액을 여과기로 여과하고, 증류수와 에탄올을 사용하여 촉매/MWCNTs를 세척하였다. 제작이 완료된 촉매/MWCNTs는 진공 건조기에 보관하였다.

      

      
        2.2 전극 제작
        5 wt% 나피온 수용액, MWCNTs에 지지된 촉매, 에탄올을 1:1:20의 질량 비율로 혼합하여 촉매 슬러리를 제작하였다. 촉매의 분산을 위해 촉매 슬러리를 30분 동안 300 rpm으로 교반하였다.

        교반된 촉매 슬러리는 스프레이건을 이용하여 3.3 cm×3.3 cm 크기의 탄소천에 균일하게 뿌려주었다. 촉매 질량이 1 mg/cm2가 될 때까지 탄소 천에 촉매슬러리를 도포한 후 진공 건조기에 보관하였다.

      

      
        2.3 전해질 세척
        본 연구진은 상용 나피온 212를 전해질로 사용하였으며, 선행 연구와 동일한 과정으로 전해질을 세척하였다12). 먼저 전해질 세척을 위해 H2O2, 황산, 증류수를 3:3:94의 질량 비율로 혼합하여 세척 용액을 제작하였다. 제작한 세척 용액의 온도를 80℃로 가열하고, 80℃의 세척 용액에 전해질을 넣어 1시간 동안 세척하였다. 이후 80℃로 가열된 증류수에 전해질 넣어 1시간 동안 추가로 세척하였다. 세척이 끝난 전해질은 상온의 증류수에 넣어 보관하였다.

      

      
        2.4 연료전지
        연료전지(Fig. 1)는 선행 연구와 동일하게 제작하여 사용하였다12). 전해질은 0.5 mol/kg의 황산 용액에 2시간 동안 넣어 활성화를 하였다. 활성화된 전해질과 전극을 이용하여 막-전극접합체를 제작하였고, 제작된 막-전극접합체를 2개의 양극판 사이에 삽입하였다. 이때 양극판과 막-전극접합체 사이에 실리콘 가스킷을 적용하여 연료의 누출을 방지하였다. 성능 측정을 위한 집전판은 알루미늄 판에 금을 코팅하여 제작하였고, 연료전지 체결을 위한 끝판은 스테인리스강을 이용하여 제작하였다. 연료전지 구성품은 토크렌치를 이용하여 균일한 체결압으로 체결하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Fuel cell components for testing
          
          

          

        

      

      
        2.5 연료전지 성능평가
        본 연구진이 선행 연구에서 사용한 실험 장치를 이용하여 연료전지 성능평가를 수행하였다. 연료전지 성능평가에 사용된 실험 장치에 대한 설명은 선행 연구에 상세히 기술되어 있다13).

        산화극 연료로는 NaBH4를 사용하였고, 산화극 연료의 안정화를 위해 수산화나트륨(NaOH)을 첨가하였다. 산화극 연료 조성이 연료전지 성능에 미치는 영향을 확인하기 위하여 NaBH4 농도와 NaOH 농도를 5-20 wt% 범위에서 조절하였으며, 다양한 조성의 산화극 연료를 사용하여 연료전지 성능평가를 수행하였다. 환원극 연료로는 H2O2를 사용하였고, 환원극 연료의 안정화를 위해 인산(H3PO4)을 첨가하였다. 모든 실험의 환원극 연료는 5 wt% H2O2+5 wt% H3PO4+90 wt% H2O의 조성으로 제작하였다.

        연료전지의 성능은 0-375 mA/cm2의 범위에서 25 mA/cm2의 간격으로 전류밀도를 조정하며 측정하였다. 1분 동안 부하를 인가하였으며 각 부하를 인가 후에는 1분 동안 무부하 상태를 유지하였다. 동력밀도는 각 전류밀도에서 측정한 평균 전압을 이용하여 계산하였다. 부하를 인가할 경우 연료전지의 온도가 증가하게 되며 전극 촉매의 활성에 영향을 주게 된다. 따라서 온도의 영향을 배제하기 위해서 29.0±2.0℃ 또는 46.5±1.5℃의 온도를 유지하며 성능을 측정하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 NaBH4 농도의 영향
        NaBH4 농도가 연료전지 성능에 미치는 영향을 확인하기 위해서 NaBH4 농도를 5 wt%에서 20 wt%까지 5 wt%씩 증가시켜 가며 연료전지 성능을 평가하였다. NaBH4 농도를 제외한 나머지 조건은 동일하였다. NaBH4 용액에 첨가한 안정제인 NaOH의 농도는 10 wt%였고, 반응 온도는 29.0±2.0℃로 유지하였다.

        NaBH4 농도가 변화함에 따라 용액의 성질뿐만 아니라 전기화학반응 및 분해반응 속도가 변화한다. 따라서 이러한 요인을 고려하여 NaBH4 농도가 연료전지 성능에 미치는 영향을 종합적으로 분석하고자 하였다.

        첫 번째, NaBH4 농도는 NaBH4 용액의 성질에 영향을 미친다. Li 등14)은 NaBH4 용액의 조성에 따른 용액의 비중(specific gravity)과 비점도(specific viscosity)를 20℃에서 측정하였다. 연구에 따르면 NaOH 농도가 10 wt%로 동일할 때, NaBH4 농도가 5 wt%에서 20 wt%로 증가함에 따라 비중은 1.11에서 1.09로 조금 감소하였다. 그러나 비점도는 2.0에서 3.0로 1.5배 정도 증가하였다. 연료의 점성은 식 (6)에서와 같이 이온의 이동도(u)에 영향을 미친다. 식 (6)에서 n은 이온의 전하수, q는 기본 전자 전하(1.6×10-19 C), μ는 액체의 점성, r은 이온의 반경이다. 연료의 점성이 증가하면 이온의 이동도를 감소시키고, 이온의 이동도가 감소하면 이온이 연료전지 전극의 촉매 층에 빠르게 공급될 수 없어 연료전지 성능이 감소하게 된다. 따라서 NaBH4 농도가 증가하면 이온의 이동도가 감소하여 연료전지 성능이 감소할 수 있으며, 압력 강하가 증가하여 펌프의 소모 동력이 증가할 수도 있다.
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        두 번째, NaBH4 농도는 전기화학반응에 영향을 미친다. 반응물의 농도가 연료전지 전압에 미치는 영향은 네른스트 방정식을 이용하여 예측할 수 있다. 일반적으로 연료전지 반응물의 농도가 증가하면 연료전지의 전압이 증가한다. 따라서 NaBH4 농도가 증가하면 반응물의 농도가 증가하여 연료전지 성능이 증가하게 된다.

        세 번째, NaBH4 농도는 분해반응에도 영향을 미친다. Dai 등15)은 NaBH4 가수분해를 연구하여 다양한 조성을 갖는 NaBH4 용액을 사용하여 수소 발생률을 측정하였다. 본 연구의 산화극에 사용된 촉매와 종류가 달라 직접적인 비교는 어렵지만, NaOH 농도가 10 wt%일 때 NaBH4 농도가 5 wt%에서 20 wt%로 증가하면 Co-W-B/Ni foam 촉매의 단위 면적(1 cm2)당 수소 발생률은 220 mL/min에서 500 mL/min로 증가하였다. 분해반응이 증가하면 연료전지의 연료이용효율은 감소한다. 또한, 분해반응으로 생성된 수소가 연료전지의 전극을 덮어 연료전지의 성능도 감소할 수 있다.

        Fig. 2와 Table 1은 NaBH4 농도에 따른 연료전지 성능평가 결과를 정리한 것이다. NaBH4 농도가 5 wt%에서 20 wt%로 증가하면 개회로 전압은 1.420 V에서 1.499 V로 증가하였고, 최대 동력밀도는 128.1 mW/cm2에서 183.5 mW/cm2로 증가하였다. NaBH4 농도가 증가함에 따라 점성이 증가하여 이온의 이동도는 감소하고 분해반응이 증가하는 부정적인 영향이 존재하지만, 반응물의 농도가 증가하는 긍정적인 영향으로 인해 연료전지의 성능이 증가한 것으로 사료된다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Fuel cell performance when NaBH4 concentration was varied (fuel composition: x wt% NaBH4+10 wt% NaOH+(90-x) wt% H2O and 5 wt% H2O2+5 wt% H3PO4+90 wt% H2O)
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Open-circuit voltage, maximum power density, and maximum hydrogen generation rate when NaBH4 concentration was varied (fuel composition: x wt% NaBH4+10 wt% NaOH+(90-x) wt% H2O and 5 wt% H2O2+5 wt% H3PO4+90 wt% H2O)
          
          

        

        
          
            
              	NaBH4 concentration
(wt%)
              	Open-circuit voltage
(V)
              	Maximum power density
(mW/cm2)
              	Maximum hydrogen
generation rate
(mL/min)
            

          
          
            	5
            	1.420
            	128.1
            	94.0
          

          
            	10
            	1.424
            	158.6
            	102.9
          

          
            	15
            	1.429
            	169.4
            	164.5
          

          
            	20
            	1.499
            	183.5
            	205.3
          

        

        

        그러나 NaBH4 농도가 증가함에 따라 연료전지 성능의 증가율이 둔화되었다. NaBH4 농도가 5 wt%에서 10 wt%로 증가하면, 최대 동력밀도는 128.1 mW/cm2에서 158.6 mW/cm2로 비교적 크게 증가(30.5 mW/cm2, 23.8%)하였다. 그러나 NaBH4 농도가 10 wt%에서 20 wt%로 5 wt%씩 증가하면, 최대 동력밀도는 10.8-14.1 mW/cm2 (6.8-8.3%) 정도 증가하였다. 다른 연구진이 수행한 연구에서도 NaBH4 농도가 증가함에 따라 연료전지 성능 증가율은 점점 둔화되었고, 고농도에서는 성능이 오히려 감소하였다16,17).

        농도가 증가함에 따라 성능 증가율이 둔화되는 이유는 수소 발생률이 급격히 증가하였기 때문이다. Fig. 3과 Table 1은 NaBH4 농도에 따른 연료전지의 수소 발생률을 보여준다. 무부하 상태에서는 NaBH4 농도와 상관없이 수소 발생률이 비슷하였다. 부하가 인가됨에 따라 수소 발생률은 조금씩 증가하였고, 100 mA/cm2 이상에서는 전류밀도가 증가함에 따라 수소 발생률이 비교적 선형적으로 증가하였다. 높은 전류밀도에서는 NaBH4 농도에 따라 수소 발생률이 큰 차이를 보였다. NaBH4 농도가 5 wt%에서 10 wt%로 증가하면 최대 수소 발생률은 94.0 mL/min에서 102.9 mL/min로 8.9 mL/min (9.5%) 정도 증가하였다. 그러나 NaBH4 농도가 10 wt%에서 20 wt%로 5 wt%씩 증가하면, 최대 수소 발생률은 크게 증가(40.8-61.6 mL/min, 24.8-59.9%)하였다. NaBH4 농도가 증가하면 반응하는 연료가 증가하는 긍정적인 영향이 존재하지만, 이온의 이동도의 감소와 분해반응의 증가로 인해 전극의 촉매층으로 반응물의 원활한 공급이 어려워져 성능 증가율이 둔화되었다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Hydrogen generation rate when NaBH4 concentration was varied (fuel composition: x wt% NaBH4+10 wt% NaOH+(90-x) wt% H2O and 5 wt% H2O2+5 wt% H3PO4+90 wt% H2O)
          
          

          

        

        NaBH4 농도 실험을 통해 NaBH4 농도가 용액의 성질, 전기화학반응, 분해반응에 미치는 영향을 확인하였다. NaBH4 농도가 5 wt%에서 10 wt%로 증가할 때는 반응물 농도의 증가라는 긍정적인 영향으로 인해 연료전지의 최대 동력밀도는 23.8% 증가하였다. 그러나 분해반응은 9.5% 정도 증가하여 비교적 양호한 수준이었다. NaBH4 농도가 10 wt%에서 20 wt%로 증가하면, 비점도의 증가와 분해반응의 증가로 인해 연료전지의 성능 증가율이 6.8-8.3%로 둔화되었다. 이에 반해 분해반응은 24.8-59.9%로 크게 증가하였다. 따라서 본 연구에서는 최대 동력밀도 증가율이 크고 분해반응 증가율이 적당한 농도인 10 wt%를 NaBH4 농도로 선정하였다.

      

      
        3.2 NaOH 농도의 영향
        NaOH 농도 변화에 따른 연료전지의 성능 변화를 확인하기 위해서 5-20 wt%의 농도 범위에서 5 wt%씩 농도를 증가시켜 가며 연료전지 성능을 측정하였다. 3.1절의 결과를 참고하여 NaBH4 농도를 10 wt%로 선정하였고, 반응 온도는 29.0±2.0℃로 유지하였다.

        먼저 NaOH 농도가 용액의 성질, 전기화학반응, 분해반응에 미치는 영향을 고려하였고, 이를 종합적으로 분석하여 NaOH 농도가 성능에 미치는 영향을 고찰하였다.

        첫 번째, NaOH 농도 역시 NaBH4 용액의 성질에 영향을 미치며, 그 영향은 NaBH4 농도의 영향보다 더 크다. Li 등14)의 연구에 따르면 NaBH4 농도가 10 wt%로 동일할 때, NaOH 농도가 10 wt%에서 20 wt%로 증가함에 따라 비중은 1.11에서 1.19로 조금 증가하였으나, 비점도는 2.3에서 5.6으로 크게 증가하였다. 비록 NaOH 농도가 5 wt%일 때의 측정 결과가 존재하지 않아 상호 비교가 어렵지만, NaBH4 농도가 5 wt%에서 20 wt%로 변화하였을 때는 비점도가 2.0에서 3.0으로 증가하였으나, NaOH 농도가 10 wt%에서 20 wt%로 변화하였을 때는 비점도가 2.3에서 5.6으로 증가하였다. 따라서 NaBH4 농도보다 NaOH 농도가 점성에 더 큰 영향을 미친다고 볼 수 있다. NaOH 농도가 증가하면 점성이 크게 증가하고, 이로 인해 이온의 이동도가 감소하게 된다. 따라서 연료전지의 성능은 감소하고, 펌프의 소모 동력은 증가하게 된다.

        두 번째, 네른스트 방정식에 따르면, 반응에 직접 참여하지 않는 물질의 경우에는 연료전지 전압에 직접적으로 영향을 미치지 않는다. NaOH는 연료의 안정화를 위해 첨가된다. 따라서 NaOH 농도가 증가해도 반응물인 NaBH4의 농도는 일정하기 때문에 반응물의 농도가 증가되어 전압이 증가하는 긍정적인 영향을 기대할 수 없다.

        세 번째, NaOH는 NaBH4 용액의 안정화를 위해 사용되기 때문에 NaOH 농도는 분해반응 속도에 영향을 준다. NaBH4 용액의 가수분해 반응을 연구한 Dai 등15)의 연구에 따르면, NaBH4 농도가 10 wt%일 때 NaOH 농도가 1 wt%에서 10 wt%로 증가하면 Co-W-B/Ni foam 촉매의 단위 면적(1 cm2)당 수소 발생률은 400 mL/min에서 350 mL/min로 감소하였다. 분해반응이 감소하면 연료전지의 연료이용효율은 증가한다. 또한, 수소 발생률이 감소하기 때문에 수소 기포의 방해가 적어 이온의 이동도가 다소 증가할 수 있다. 이로 인해 연료전지의 성능이 증가할 수 있다.

        Fig. 4와 Table 2는 NaOH 농도에 따른 연료전지 성능을 정리한 것이다. NaOH 농도가 5 wt%에서 20 wt%로 증가하면 개회로 전압은 1.457 V에서 1.528 V로 증가하였다. 그러나 NaOH 농도가 10 wt%일 때의 개회로 전압은 1.424 V로 NaOH 농도가 5 wt%인 경우의 개회로 전압보다 다소 낮았다. 이는 NaOH 농도가 증가하여 개회로 전압이 감소한 것이 아니라, 제작 및 실험 과정에서 발생되는 편차에 의한 것으로 판단된다. NaOH 농도가 5 wt%에서 20 wt%로 증가하면 최대 동력밀도는 180.2 mW/cm2에서 104.0 mW/cm2로 감소하였다. NaBH4 농도가 증가하면 최대 동력밀도가 증가하였지만, NaOH 농도가 증가하면 최대 동력밀도는 감소하였다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Fuel cell performance when NaOH concentration was varied (fuel composition: 10 wt% NaBH4+x wt% NaOH+(90-x) wt% H2O and 5 wt% H2O2+5 wt% H3PO4+90 wt% H2O)
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Open-circuit voltage, maximum power density, and maximum hydrogen generation rate when NaOH concentration was varied (fuel composition: 10 wt% NaBH4+x wt% NaOH+(90-x) wt% H2O and 5 wt% H2O2+5 wt% H3PO4+90 wt% H2O)
          
          

        

        
          
            
              	NaOH concentration
(wt%)
              	Open-circuit voltage
(V)
              	Maximum power density
(mW/cm2)
              	Maximum hydrogen
generation rate
(mL/min)
            

          
          
            	5
            	1.457
            	180.2
            	186.1
          

          
            	10
            	1.424
            	158.6
            	102.9
          

          
            	15
            	1.471
            	136.6
            	95.3
          

          
            	20
            	1.528
            	104.0
            	91.1
          

        

        

        Fig. 5와 Table 2는 NaOH 농도에 따른 연료전지의 수소 발생률을 나타낸다. NaOH 농도가 5 wt%일 때의 최대 수소 발생률은 186.1 mL/min였다. NaOH 농도가 10 wt%로 증가하면, 최대 수소 발생률은 102.9 mL/min로 크게 감소하였다. 그러나 NaOH 농도가 10 wt%에서 20 wt%로 5 wt%씩 증가해도 수소 발생률은 크게 억제되지 않았다.
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            Hydrogen generation rate when NaOH concentration was varied (fuel composition: 10 wt% NaBH4+x wt% NaOH+(90-x) wt% H2O and 5 wt% H2O2+5 wt% H3PO4+90 wt% H2O)
          
          

          

        

        NaOH 농도가 증가하면 분해반응이 억제되는 긍정적인 영향이 존재하였다. 그러나 NaOH 농도는 NaBH4 농도보다 비점도를 더욱 크게 증가시켰고, 증가된 점성으로 인해 이온의 이동도가 감소하였다. 따라서 분해반응이 억제되는 긍정적인 영향보다는 점성이 증가하는 부정적인 영향이 우세하여 NaOH 농도가 증가함에 따라 연료전지 성능이 감소한 것으로 판단된다.

        NaOH 농도가 5 wt%일 때는 최대 동력밀도가 높아 성능은 우수하나, 분해반응으로 인한 수소 발생률이 높아 연료이용효율이 좋지 못하다. NaOH 농도가 15 wt% 이상일 때는 분해반응이 억제되어 연료이용 효율은 높지만, 최대 동력밀도가 낮아 성능이 좋지 못하다. 또한, 안정제 농도가 증가하면 석출되는 생성물의 양이 증가하여 연료전지 전극을 오염시킬 수 있으며18), 점성 역시 크게 증가하여 연료 펌프의 소모 동력이 증가한다. NaOH 농도가 10 wt%인 경우에는 최대 동력밀도가 비교적 높고 수소 발생률은 비교적 작았다. 따라서 NaOH 농도를 10 wt%로 선정하였다.

      

      
        3.3 온도의 영향
        NaBH4 용액의 조성을 10 wt% NaBH4+10 wt% NaOH+80 wt% H2O로 선정한 후, 반응 온도에 따른 연료전지의 성능 변화를 확인하였다. 반응 온도는 46.5±1.5℃로 유지하였고, 반응 온도를 제외한 조건은 동일하였다.

        Fig. 6과 Table 3은 반응 온도에 따른 연료전지 성능을 보여준다. 반응 온도가 29.0±2.0℃일 때의 실험 결과는 3.1절과 3.2절의 결과를 그대로 사용하였다. 반응 온도가 29.0℃에서 46.5℃로 증가하면, 개회로 전압은 1.424 V에서 1.503 V로 증가하였으며 최대 동력밀도는 158.4 mW/cm2에서 225.6 mW/cm2로 증가하였다. Fig. 7과 Table 3은 반응 온도에 따른 연료전지의 수소 발생률을 나타낸다. 반응 온도가 증가함에 따라 최대 수소 발생률 역시 102.9 mL/min에서 137.4 mL/min로 증가하였다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Fuel cell performance when operating temperature was varied (fuel composition: 10 wt% NaBH4+10 wt% NaOH+80 wt% H2O and 5 wt% H2O2+5 wt% H3PO4+90 wt% H2O)
          
          

          

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            Open-circuit voltage, maximum power density, and maximum hydrogen generation rate when operating temperature was varied (fuel composition: 10 wt% NaBH4+10 wt% NaOH+80 wt% H2O and 5 wt% H2O2+5 wt% H3PO4+90 wt% H2O)
          
          

        

        
          
            
              	Operating temperature
(℃)
              	Open-circuit voltage
(V)
              	Maximum power density
(mW/cm2)
              	Maximum hydrogen
generation rate
(mL/min)
            

          
          
            	29.0±2.0
            	1.424
            	158.6
            	102.9
          

          
            	46.5±1.5
            	1.503
            	225.6
            	137.4
          

        

        

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Hydrogen generation rate when operating temperature was varied (fuel composition: 10 wt% NaBH4+10 wt% NaOH+80 wt% H2O and 5 wt% H2O2+5 wt% H3PO4+90 wt% H2O)
          
          

          

        

        식 (7)은 화학반응에서 반응 온도와 반응 속도의 관계를 나타내는 아레니우스 식이다. 식 (7)에서 k는 반응속도상수, A는 빈도계수, Ea는 활성화에너지, R은 기체상수, T는 절대온도이다.
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        식 (7)을 통해 반응 온도가 증가할수록 반응 속도가 증가하는 것을 알 수 있다. 반응 속도가 증가할수록 연료전지의 성능이 증가한다. 따라서 반응 온도가 증가할수록 단위면적 대비 높은 성능을 낼 수 있어 연료전지 스택의 크기가 줄어든다. 하지만 반응 온도가 증가하면 분해반응 속도 역시 증가하여 수소 발생률도 함께 증가한다. 이는 연료손실을 유발하여 연료이용효율을 감소시킨다. 연료이용효율이 감소하면 동일한 에너지를 얻기 위해서 더 많은 연료가 필요하다. 따라서 측정된 성능과 수소 발생률을 바탕으로 스택과 연료의 무게를 산정하고, 이를 고려하여 적절한 작동 온도에서 연료전지를 구동해야 한다.

      

      
        3.4 시간의 영향
        NaBH4 용액의 조성을 10 wt% NaBH4+10 wt% NaOH+80 wt% H2O로 선정한 후, 반응 시간에 따른 연료전지의 성능 변화를 확인하였다. 100 mA/cm2의 부하를 인가하였으며, 반응 온도는 28.6±0.6℃로 유지하였다.

        Fig. 8에서 볼 수 있듯이 전류밀도 100 mA/cm2에서의 연료전지 성능은 70분 동안 비교적 안정하였다. 시간이 지남에 따라 반응으로 인한 열이 축적되어 반응 온도가 28.4℃에서 28.7℃로 다소 증가하였다. 이로 인해 작동 전압은 0.86 V에서 0.90 V로 약간 증가하였고, 시간당 전압 증가율은 약 34 mV/h였다. 평균 수소 발생률은 48.9 mL/min였다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Effect of operation time on fuel cell performance (fuel composition: 10 wt% NaBH4+10 wt% NaOH+80 wt% H2O and 5 wt% H2O2+5 wt% H3PO4+90 wt% H2O)
          
          

          

        

        Khadke 등5)은 DBHPFC에 65 mA/cm2의 부하를 인가하여 반응 시간에 따른 연료전지의 성능 변화를 확인하였다. 55분 동안 전압이 1.55 V에서 1.30 V로 감소하였고, 시간당 전압 감소율은 약 273 mV/h이었다. Oh 등18) 역시 DBHPFC에 100 mA/cm2의 부하를 인가하여 반응 시간에 따른 연료전지의 성능 변화를 측정하였다. 생성물의 축적으로 인해 80분 동안 전압이 0.91 V에서 0.79 V로 감소하였으며, 전압 감소율은 90 mV/h였다. 본 연구에서는 100 mA/cm2의 전류밀도에서 성능을 측정했음에도 불구하고 연료전지의 성능이 70분 동안 안정적이었다. 따라서 본 연구에서 선정한 NaBH4 용액의 조성(10 wt% NaBH4+10 wt% NaOH+80 wt% H2O)은 장기간 가동 측면에서도 적합한 조성이라고 볼 수 있다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 DBHPFC의 산화극 연료 조성이 연료전지 성능에 미치는 영향을 연구하였다. 먼저, 연료인 NaBH4 농도와 안정제인 NaOH 농도가 용액의 성질, 전기화학반응, 분해반응에 미치는 영향을 토대로 연료전지 성능에 미치는 영향을 규명하고자 하였다. NaBH4 농도가 증가하면 점성과 분해반응이 증가하는 부정적인 영향이 존재하였다. 그러나 반응 연료의 농도가 증가하는 긍정적인 영향이 우세하여 NaBH4 농도가 증가함에 따라 성능이 증가하였다. NaOH 농도가 증가하면 분해반응이 감소하는 긍정적인 측면이 있었다. 그러나 점성이 크게 증가하여 이온의 이동도가 감소하는 부정적인 영향이 우세하여 NaOH 농도가 증가함에 따라 성능이 감소하였다. 따라서 NaBH4 농도와 NaOH 농도가 성능에 미치는 영향은 정반대로 나타났다. NaBH4 용액 조성을 10 wt% NaBH4+10 wt% NaOH+80 wt% H2O로 선정한 후, 반응 온도와 반응 시간이 성능에 미치는 영향을 확인하였다. 반응 온도가 증가하면 전기화학반응 속도 뿐 아니라 분해반응 속도도 함께 증가하였다. 분해반응이 클수록 연료의 질량이 증가하기 때문에 전기화학반응 속도와 분해반응 속도를 모두 고려하여 적절한 온도를 선정해야 한다. 또한 반응 시간에 대한 영향을 확인하기 위해서 100 mA/cm2의 전류밀도에서 연료전지를 70분 동안 구동하였다. 비교적 높은 전류밀도이었음에도 불구하고 70분 동안 안정적인 성능을 유지하였다. 본 연구에서 선정한 NaBH4 용액 조성은 장기간 가동에도 적합한 것으로 확인되었다. 본 연구에서는 기존의 연구와는 달리 산화극 연료 조성이 DBHPFC의 전기화학반응과 분해반응에 미치는 영향을 정량적으로 평가함으로써 산화극 연료 조성이 연료전지의 성능에 미치는 영향을 확인하였다. 본 연구의 결과는 DBHPFC의 운용 조건을 선정하는 기초 자료로 활용될 수 있을 것이다.
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