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요 약

NaBH
4
 가수 분해용 경량반응기의 재질로서 알루미늄 합금을 검토하였다. 알루미늄은 알칼리에 용해되는데, NaBH

4

반응 용액중에 안정화제로 NaOH가 포함되어 있다. 알루미늄의 부식 속도를 낮추기 위해서 NaOH 농도를 낮추면 저

장중에 NaBH
4
가 손실된다. 그래서 최적의 NaOH 농도를 결정할 때 알루미늄 부식과 NaBH

4
 안정화를 모두 고려해야

한다. NaBH
4
 안정화와 알루미늄 부식속도는 수소발생속도에 의해 측정하였다. NaBH

4
 안정화는 20~50 oC에서 알루미

늄 부식속도는 60~90 oC 온도에서 실험하였다. 알루미늄 부식과 NaBH
4
 안정화를 모두 고려한 최적의 NaOH농도는

0.30 wt% 였다. 알루미늄 합금 6061를 사용해 반응기 온도 80~90 oC에서 NaOH 0.3 wt%로 200분간 반응을 진행하였다.

Abstract − Aluminum alloy was examined as a material of low weight reactor for hydrolysis of NaBH
4.
 Aluminum is

dissolved with alkali, but there is NaOH as a stabilizer in NaBH
4
 solution. To decrease corrosion rate of aluminum,

decrease NaOH concentration and this result in loss of NaBH
4
 during storage of NaBH

4
 solution. Therefore stability of

NaBH
4
 and corrosion of aluminum should be considered in determining the optimum NaOH concentration. NaBH

4
 sta-

bility and corrosion rate of aluminum were measured by hydrogen evolution rate. NaBH
4
 stability was tested at

20~50 oC and aluminum corrosion was measured at 60~90 oC. The optimum concentration of NaOH was 0.3 wt%, con-

sidering both NaBH
4
 stability and aluminun corrosion. NaBH

4
 hydrolysis reaction continued 200min in aluminum No

6061 alloy reactor with 0.3 wt% NaOH at 80~90 oC. 

Key words: Sodium Borohydride, Aluminum, Corrosion, Stability, NaOH, Fuel Cell

1. 서 론

요구되는 비행시간이 점차 증가하는 무인 항공기의 전원으로서

2차 전지는 한계가 있어 이를 대체할 소형 연료전지 개발이 시급한

상황이다. 여러 연료전지 중에 고분자전해질연료전지(PEMFC)가

무인항공기용 연료전지로 적합한데 연료인 수소를 저장·공급할 수

있는 방법이 어려운 점이 문제다. 수소 저장·공급에는 많은 방법이

있지만 이들 중에서 붕소수소화물과 같은 화학적 수소화물이 여러

측면에서 제일 적합한 방법이라 할 수 있다. 

화학적 수소화물은 안전성, 비가연성, 비독성, 높은 수소저장용량

뿐만 아니라, 반응 생성물이 PEMFC에 영향을 주지 않아야 하는

등 매우 다양한 조건들이 고려된다. 이처럼 무인항공기용 연료전지의

수소공급원으로서 까다로운 조건들을 만족하는 화학적 수소화물로

써 NaBH
4
가 많이 연구·개발되고 있다. NaBH

4
는 10.8 wt%의 높은

수소저장용량을 가지며 반응생성물인 borax는 친환경적이고, 반응

물로 재생산가능하다. NaBH
4
의 가수분해 반응속도가 느리기 때문

에 촉매를 사용해 수소발생속도를 향상시키며 NaBH
4
 저장 중 안

정성을 위해 NaOH를 첨가한다[1]. 

수소발생장치 시스템 전체 무게와 연료전지 스택 및 주변장치 무

게까지 모두 포함시킨 수소 저장용량 목표는 4.5 wt%이상이다. 이

목표를 달성하기 위해서는 NaBH
4
 수용액의 농도를 높여야할 뿐만
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아니라 반응기의 무게와 저장 용기의 무게도 최소한으로 감소시켜

야한다. 이런 경량 반응기 재질로서 Ti이 많이 사용되었는데 고가

이고 가공이 힘들어 Ti 보다 더 비중이 낮고 가공이 쉬운 Al 합금을

반응기 재질로서 본 연구에서는 검토하게 되었다. 그런데 알루미늄

은 안정화제로 사용되는 NaOH에 의해 아래 반응식처럼 부식되는

문제가 있다[2~4].

(1)

 (2)

(3)

지금까지 NaBH
4
 가수분해 반응에서 안정화제로 NaOH를

1.0~5.0 wt% 농도 범위에서 사용하였다. 1.0 wt%보다 낮은 NaOH

농도에서 저장 중에 NaBH
4
가 촉매 없이 가수분해 반응하지 않는

다면 1.0 wt%이하의 NaOH를 사용함으로써 Al 합금 반응기의 부

식속도를 감소시켜 부식문제를 해소할 수도 있다.

그래서 본 연구에서는 1.0 wt%이하의 NaOH 농도에서 저장 중

NaBH
4
 수용액의 수소 발생속도와 NaBH

4 
가수분해 반응 조건에서

Al 합금의 부식에 대해 실험함으로써 알루미늄 합금이 NaBH
4
 가

수분해 반응기의 재질로서 가능한지 검토하고자 하였다. 

2. 실 험

2-1. NaOH 농도에 따른 NaBH
4
 안정성 실험

NaBH
4
의 수용액 중에서 안정성 측정(가수분해반응 속도측정)은

발생하는 수소량을 측정하는 방법을 사용하였다. 수소 발생량은 메

스실린더를 이용한 수상치환 방법으로 포집하였고, 물의 온도에서

포화되었다고 가정해 수증기압을 제외한 양으로 수소발생량을 산

출하였다. NaBH
4
 수용액의 농도는 20.0 wt%에서 실험하였고, 안

정화제로 NaOH 사용하였는데 농도 0.1~1.0wt% 범위에서 실험하였다.

가수분해반응에 미치는 온도 영향 실험은 20 wt% NaBH
4
, NaOH

0.3 wt% 수용액을 각각 20, 30, 40, 50 oC 항온조에 넣고 수소발생

속도를 측정해서 촉매 없는 상태의 NaBH
4
 가수분해반응 활성화

에너지를 측정하였다. 

2-2. 촉매 제조

촉매는 지지체에 담지하지 않은 비담지 Co-P-B촉매를 팩에 넣어

사용하였다. 비담지 Co-P-B 촉매는 NaH
2
PO

2
·H

2
O(Aldrich) 수용

액과 CoCl
2
·6H

2
O(Aldrich) 수용액을 몰비로 1 : 1이 되게 혼합하여

Co-P 수용액을 만들고, NaBH
4
의 수용액과 Co-P 수용액을 몰비로

3 : 1이 되게 제조하고 NaBH
4
 수용액을 서서히 Co-P 수용액에 가

하면서 교반하였다. NaBH
4
 수용액을 모두 가한 후 약 10분간 더

교반하고 정치하였다. 약 30분간 정치하여 층이 형성되면 층분리하

고, 침전층을 진공여과하여 증류수로 세척하고 분쇄한 다음 상온

건조하였다.

2-3. Al 합금 부식 실험 및 분석

사용한 알루미늄 합금 종류는 Table 1에 나타냈다. NaOH에 의

한 알루미늄 합금의 부식 속도는 회분식 반응기내에서 알루미늄 합

금이 발생시키는 수소양을 측정하는 방법을 사용하였다. 수소 발생

량은 메스실린더를 이용한 수상치환 방법으로 포집하였고, 물의 온

도에서 포화되었다고 가정해 수증기압을 제외한 양으로 수소발생

량을 산출하였다.

NaOH 농도가 NaBH
4
 가수분해 반응 속도에 미치는 영향을 측정

하기 위한 실험은 다음과 같다. 회분식 반응기에 NaBH
4
 농도

20 wt% 수용액과 일정 농도의 NaOH를 투입 후, 비담지 Co-P-B 촉

매를 팩에 20 mg 담고 가수분해 반응을 진행시켰다. 반응기의 온도가

80~90 oC가 되게 열교환시키며 MFM(mass flow meter, CNL Energy)으

로 수소 발생량을 측정하였다. MFM으로 수분이 유입되지 않게 하기

위해 반응기 유출 가스를 -5 oC의 냉각기를 통과한 후 MFM으로

유입되게 하였다. 부식 후 알루미늄 합금 표면의 성분 분석은 XRD

(PANalytical B. V., X'Pert Pro MPD)로 분석하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 저장 중 NaBH
4
의 안정성

일반적으로 NaBH
4
 수용액 저장시 NaBH

4
 안정화제로 NaOH,

KOH를 1.0 wt% 이상 농도로 사용하였다. 저장 용기를 경량화하기

위해 알루미늄을 저장 용기로 사용하면 알루미늄이 알칼리에 부식

되기 때문에 알칼리 농도를 낮추는 것이 좋다. 그래서 1.0 wt% 이

하의 낮은 알칼리 농도에서도 NaBH
4
 안정화제 역할을 할 수 있는

2Al 2NaOH 6H
2
O+ + 2NaAl OH( )

4
3H

2
+→

2NaOH OH( )
4

2NaOH 2Al OH( )
3

+→

2Al 6H
2
O+ 2Al OH( )

3
3H

2
+→

Fig. 1. Effect of NaOH concentration on the evolution rate of hydro-

gen during NaBH
4
 storage.

Table 1. Aluminum alloy used in this study (mg/L)

Alloy Si Fe Cu Mn Mg Zn Cr Ti

Al 1100 1 1 0.05~0.2 0.05 - 0.1 - -

Al 3104 0.6 0.8 0.05~0.25 0.8~1.4 0.8~1.3 0.25 - 0.1

Al 5052 0.25 0.40 0.10 0.10 2.2~2.8 0.1 0.15~0.35 -

Al 6061 0.4~0.8 0.7 0.15~0.4 0.15 0.8~12 0.25 0.04~0.35 0.15
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지 확인 하는 실험을 실시하여 그 결과를 Fig. 1에 나타냈다. NaOH

0.1, 0.2 wt%에서는 시작하자마자 수소가 발생했지만 0.3 wt%이상

에서는 20시간까지 NaBH
4
 가수분해 반응에 의한 수소발생이 없다.

그리고 NaOH 농도가 높을수록 수소발생량이 감소해 NaOH가 NaBH
4

안정화제 역할을 잘하고 있음을 확인했고, 상온에서 0.3 wt%

NaOH로도 20시간까지 NaBH
4
 안정화를 시킬 수 있어 이 농도에서

알루미늄의 부식성을 실험하기로 했다. 

보통 상온에서 NaBH
4
 수용액을 저장하지만 온도가 상승했을 때는

0.3 wt% NaOH가 안정화제 역할을 할 수 있는지 확인하는 실험을

수행하였다. Fig. 2처럼 온도 상승에 따라 수소발생도가 급상승하

였다. 30 oC이상의 온도에서는 0.3 wt%NaOH는 NaBH
4
안정화 역

할을 완전하게 하지 못함을 보였다. NaBH
4
 가수분해 반응이 온도

상승에 따라 기하급수적으로 상승하는 경향이 아레니우스 식을 따르는

것 같아 Fig. 3에 ln(r) vs 1/T의 그래프를 작성하였다. 20~50 oC 온도

범위에서 R2 값이 0.9985인 직선이 Fig. 3처럼 나타났고, 이 직선의

기울기로 부터 활성화 에너지를 구한 결과 115.4 kJ/mole 이었다.

보고된 자료를 정리하면 촉매가 있는 NaBH
4 
가수분해 반응의 수소

발생 활성화 에너지 값은 28~72 kJ/mole범위인데[5~11] NaBH
4
 농

도가 증가할수록 활성화 에너지가 증가하는 경향을 보였다. Co-P-

B/FeCrAlloy 촉매가 있을 때 20 wt% NaBH
4
에서 활성화 에너지가

68.9 kJ/mole 이었는데[11] 본 실험에서는 촉매가 없으므로 활성화

에너지가 1.7배로 커진 것을 알 수 있다. 

3-2. 알루미늄 합금의 부식

알루미늄 합금 종류에 따라 알칼리 내부식성을 비교 실험하였다.

NaOH 1.0 wt% 용액에 알루미늄 시편을 넣고 80 oC에서 수소 발생

량을 측정해 Fig. 4에 나타냈다. 알칼리 내부식성은 Al 6061 > Al

5051 > Al 3104 > Al 1100 순이다. 초기 20분까지 수소 발생이 빠

르게 진행되다 그 이후에 수소발생 속도가 감소하는 경향을 보이고

있다. 특히 알칼리 내부식성이 제일 높은 Al 6061은 20분 이후 수

소가 거의 발생하지 않으나 내부식성이 제일 낮은 Al 1100은 20분

이후에도 계속 수소가 발생하는 것을 볼 수 있다. 알칼리 내부식성

이 높은 Al 6061과 Al 5052는 Table 1에 나타낸 것처럼 내부식성

이 높은 Cr 과 Ti이 합금 성분으로 포함되어 있기 때문이라고 본다.

Al 6061이 다른 합금에 비해 알칼리 내부식성이 높고 강도 또한

높은 Al 합금이어서 경량 NaBH
4
 반응기 재질로서 적합하다고 보

Fig. 2. Effect of temperatue on the evolution rate of hydrogen during

NaBH
4
 storage with 0.3 wt% NaOH.

Fig. 3. Arrhenius plot of NaBH
4 
hydrolysis reaction without catalyst

during NaBH
4
 storage. 

Fig. 4. Comparison of corrosion rate of aluminum alloys with 1.0 wt%

NaOH at 80 oC.

Fig. 5. Effect of temperature on the evolution rate of hydrogen during

Al No 6061 corrosion with 0.3 wt% NaOH.
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고 온도별로 내부식성을 실험하였다. NaBH
4
 저장시 NaOH가 안정

화제의 역할을 충분히 할 수 있는 농도인 0.3 wt%에서 Al 6061의

수소발생속도를 Fig. 5에 보이고 있다. 온도가 상승할수록 수소발

생 속도가 증가하였으며 80 oC, 90 oC에서 수소 발생속도 즉 부식

성은 비슷하였다. Al 합금의 알칼리에서 부식을 고려하면 낮은 온

도에서 반응을 시키는 것이 좋으나 온도가 낮으면 특히 60 oC 이하

의 온도에서는 촉매와 부산물이 점성이 높아져 부산물에 촉매가 붙

어서 배출되기 때문에 촉매 손실율이 높아지는 문제가 발생하므로

[12,13], 70~90 oC 온도범위가 촉매 손실율과 Al 합금 반응기 내부

식성을 위해서 적합한 온도라고 본다. 

NaBH
4
 가수분해 반응기의 온도를 80 oC로 했을 때 반응기 재질

로서 Al 6061의 알칼리 내부식성을 NaOH 농도에 따라 측정하였

다. 상온에서 NaBH
4
 용액 저장시 NaOH가 안정화제로 역할을 할

수 있는 0.3 wt%부터 1.0 wt%까지 실험한 결과를 Fig. 6에 나타냈

다. NaBH
4
의 안정화제로 NaOH를 실험했을 때는 0.3~1.0 wt% 농

도에서 약 20분간 수소가 발생하지 않았는데, Al 합금 내부식성 실

험에서는 Al 합금을 NaOH 용액에 투입하자마자 수소가 발생하였

다. 즉 Al 6061 표면의 산화물 피막도 80 oC, 0.3~1.0 wt% NaOH에

대해서 부동태(passivation)역할을 못한다는 것을 말한다. NaOH 농

도가 높을수록 수소발생속도가 빨라서 0.5, 0.7, 1.0 wt%에서

0.3 wt%보다 각각 1.6, 2.0, 3.0배 수소 발생량이 많다. 그래서

80 oC에서 NaOH 0.3 wt%가 Al 6061내부식성과 NaBH
4
 안정화제

의 역할을 모두 고려했을 때 적합한 농도임을 확인하였다. 

촉매를 사용해 회분식 반응기에서 NaBH
4
를 가수분해하여 수소를

발생시킬 때, NaOH 농도가 NaBH
4
 가수분해 반응 속도에 미치는

영향을 실험하였다. 촉매로는 Co-P-B 비담지 촉매를 사용했고,

20 wt% NaBH
4
, 80 oC 조건에서 수소발생량을 측정하였다(Fig. 7).

NaOH 농도가 0일 때는 초기에 수소 발생속도가 높았다가 감소하는

경향을 보이고 있다. NaOH 농도가 0.3 wt%에서 1.0 wt%로 높아지

면서 초기(2분간) 수소발생속도는 감소하였다. NaOH가 촉매 존재

하에서도 초기에는 안정화제 역할을 하고 이후에는 NaOH 영향은

작은 것으로 보인다. 수소 발생속도의 균일도 면에서 NaOH

0.3 wt% 농도가 다른 농도와 비교해 약간 더 균일한 수소 발생속도를

나타내고 있다. 

NaOH 수용액에서 Al 6061 합금을 부식시킨 후 표면을 XRD 분

석하였다. NaOH 1 wt% 수용액, 80 oC에서 72시간 부식 후 증류수

로 세척하고 건조 후 표면 사진과 XRD분석한 결과를 Fig. 8,9에 각

각 나타냈다. 부식 후 표면에 하얀 부분이 발생했고 이 부분은 약간

부풀어 올랐는데 알루미늄 부식 반응(식(1)~(3))시 발생한 수소가

부식 층을 밀어냈기 때문이라고 본다. XRD분석한 결과 Al(OH)
3

수산화물과 Al
2
O

3
·3H

2
O 산화물이 형성됨을 확인하였다. 산화물은

Fig. 6. Effect of NaOH concentration on the evolution rate of hydro-

gen during Al No 6061 corrosion at 80 oC.
Fig. 7. Effect of NaOH concentration on the evolution rate of hydrogen

during NaBH
4 
hydrolysis reaction with Co-P-B catalyst at

80 oC.

Fig. 8. Photograph of aluminum alloy surface (a) before (b) after

corrosion with 1.0 wt%NaOH at 80 oC. 

Fig. 9. XRD of aluminum alloy surface after corrosion with 1.0 wt%

NaOH at 80 oC. 
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수화물 형태여서 부식에 따른 문제뿐만 아니라 물을 소모시키는 점도

문제다. NaBH
4
가수 분해 반응은 경량화를 위해서 적은 양의 물을

사용하는 것이 중요한데 반응기 표면에서 물을 소모하면 가수분해

반응중에 물이 부족하고 또 부산물의 점도가 높아져 반응기 밖으로

배출이 어렵기 때문이다. 

상기 실험결과를 종합하여 2 mm두께의 Al 6061을 사용하여 반

응기를 제작하여 실험하였다. NaOH 농도 0.3 wt%로 80~90 oC 온

도에서 수소압력 1.8~2.0 bar(절대압)로 10시간 구동하였는데 이상

이 없었다. 10시간 구동 후 반응기를 확인했을 때 Fig. 8,9와 같은

부식이 있음을 확인했다. 그래서 10시간 이상 안전하게 구동하기

위해서는 Al 6061에 알칼리 내부식성 코팅이 필요함을 보였다. 

4. 결 론

NaBH
4
 가수분해 반응기의 무게를 경량화하기 위해 반응기 재질

로서 Al 합금을 선택했을 때 알칼리에 부식되는 현상을 실험한 결

과를 다음과 같이 정리하였다.

(1) 알루미늄 합금 중에서 Cr과 Ni 성분이 들어간 Al 6061이 알

칼리 내부 식성이 제일 강했다. 

(2) NaOH 수용액에서 Al 6061이 80 oC 온도에서 부식된 후 표

면을 분석한 결과 Al(OH)
3
 Al

2
O
3
·3H

2
O임을 확인하였다. 

(3) 촉매가 없는 조건에서 저장 중에 NaBH
4
 수용액의 가수분해

속도는 아레니우스 식에 잘 맞았는데 활성화 에너지 값이 115.4 kJ/

mole로 높은 값을 나타냈다. 

(4) NaBH
4
 수용액 저장 시 안정화제로 NaOH가 사용되는데

NaOH 농도가 높으면 Al 반응기 부식 속도가 상승하고 너무 낮으

면 NaBH
4
 저장 중 수 소가 발생해 손실되므로 이 둘을 만족시키는

중간의 NaOH 농도를 찾은 결과 최적의 NaOH 농도는 0.3 wt%였다.

(5) 두께 2 mm인 Al 6061을 사용하여 NaOH 농도 0.3 wt%로

80~90 oC 온 도에서 수소압력 2.0 bar(절대압)이하로 10시간 정도

의 경량 반응기 구동 이 가능하였고, 10시간 이상 안전하게 구동하

기 위해서는 Al 6061에 알칼 리 내부식성 코팅이 필요함을 보였다.
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