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서론
  용융탄산염 연료전지(Molten Carbonate Fuel Cell)를 가동시키기 위해서는 green 
sheet 상태로 장착한 매트릭스와 탄산염판 및 전극들을 열처리하여 성형과정에서 사용된 
가소제, 결합제 등을 제거하는 동시에 산화 및 환원과정을 거쳐 전지 작동에 적절한 상
태로 만들어야 하는데, 이러한 일련의 과정을 전처리라 부르는데 전처리 조건에 EK라 
전지의 성능이 결정되는 매우 중요한 과정이다. 이러한 연료전지내의 전기화학반응과 전
해질판내의 이온 이동, 전극내 전자 이동에 따른 저항은 국부적인 열을 발생시켜 전지내
의 온도 분포가 불균일하게 되는데. 이로 인해 불균일한 전기화학반응, 열응력, 전해질의 
증발 재료의 부식 등을 발생시켜 전지내의 성능이 급격히 감소되므로 전지내의 국부적으
로 과열 부분이 없는 균일한 온도 분포를 얻는 것이 중요하다[1]. 이에 본 연구에서는 
정상상태에서의 용융탄산염 연료전지 내의 온도분포와 전류밀도 분포, 전지내의 반응에 
대한 연구가 행해졌다[2,3]. 그러나 실제 전지의 운전에서는 전지의 전처리과정에서의 
온도 상승과 이 때 일어나는 반응들도 전지의 성능과 변수에 영향을 미치게 되므로 시간
의 변수에 따른 전지내부의 전기화학 반응의 변화와 온도분포, 전지 내부의 전류밀도 분
포 등의 변화를 살펴볼 필요가 있다. 본 연구에서는 전처리 과정에서 히터와 가스 주입 
입구 온도를 상승시킬 때의 열전달이 고르게 되는지에 대한 연구도 행해질 필요가 있다. 
그러므로 본 연구에서는 비정상상태의 조건에서 단위 전지의 수치모사를 수행하여 시간
의 변수에 따른 전지내의 온도 분포, 전류밀도 분포, 전기화학반응과 수성가스 전이반응
의 변화에 따른 가스 조성의 변화를 살펴 보고자 한다.

이론
   기본적인 물질 수지식과 에너지 수지식은 아래와 같다. 비정상상태의 물질, 에너지 수
지식은 기존의 식에 시간에 대한 변화항을 추가하여 구할 수 있다. 음극 가스(연료 가
스)의 물질수지식에는 각 부분에서의 조성의 변화와 수성가스 전이반응 속도, 음극에서
의 전기화학반응으로 인한 가스의 전이등이 포함된다. 결과적으로 시간에 대한 음극 가
스의 농도의 변화량에 관한 항이 포함되는 비정상상태의 연료가스의 물질 수지식은 식
(1)와 같이 표현될 수 있다[4].
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-
∂na, i
∂x

+νa, i
iΔxΔy
2F

+ν s, in s = ΔxΔybg
dCa, ix i
dt

                                

(1)
여기서, ν a, i 는 음극 가스의 전기화학반응의 화학양론적 계수이고, ν s, i 는 수성가

스 전기반응의 화학양론적 계수이다. Ca, ix i는 각 가스 조성의 농도 이다. 

  산화제 가스의 물질수지식은 입구와 출구에서의 가스 조성과 양극(cathode)에서
의 전기화학반응으로 인한 가스의 물질전달과 시간에 대한 양극 가스의 변화량이 
포함되어 식(1)과 같이 나타내어진다.

-
∂nc,k
∂x

+υ c,k
i(ΔxΔy)
2F

=ΔxΔybg
dCc,kx c,k
dt

                                  (2)  

여기서, Cc, ix i는 양극 가스의 농도이다. 

  양극과 음극 가스의 물질수지식에서 가스의 몰유속 nc,k, na,k 를 구하기 위해 

수소 가스 이용률과 양극가스 이용률을 도입하였다. 양극 가스의 이용률을 Ua. 
또는 Uc라 할때, 단위 격자의 출구 부분에서의 몰유속은 식 (2)과 같이 표현된다.

nH 2, i =  nH 2, i-1 (1-e

lnUa
Ν )                                              

(3)

여기서, N은 유한요소 계산에서의 단위격자의 개수이고, nH 2, i는 단위 격자를 나오

는 수소 가스의 몰유속이고, nH 2, i-1는 단위격자 입구에서의 수소가스 몰유속이다. 

마찬가지로 양극가스에서의 단위 격자를 빠져나가는 가스의 몰유속은 산소와 이산
화탄소의 이용률을 이용하여 식 (3)에 각각의 이용률 UO 2, UCO 2를 대입하여 구하

면 된다.  
  또한 분리판, 전극-전해질판, 각 가스의 에너지 수지식은 다음과 같이 표현될 
수 있다. 수치모사에 사용된 에너지 수지식은 앞서 이용된 식들을 그대로 사용하였다
[5,6]. 단, 음극 가스에 대한 에너지 수지식에는 수성가스 전이반응에 의한 생성열이 포
함된다.

수치모사
   물질수지 및 에너지 수지의 모든 식들은 무차원 식으로 바꾼 후 유한차분법으
로 계산하여 비정상상태의 연료전지 내 전류밀도, 온도분포, 출력 및 각 가스의 전
환율 등을 얻는 것이 본 연구의 목적이다. 비정상상태에서의 위에 해당하는 식을 
계산하기 위한 흐름도는 Fig. 1에 나와 있다. 
  시간 t가 0일 때, 단위 전지 내부의 가스의 농도와 각 가스의 조성은 0으로 하
고, 전지 내 내부의 온도는 923K으로 하였다. 양극과 음극 가스의 시간에 따른 
농도변화를 계산하기 위해서는 우선 몰유속을 알아야 한다. 여기서 유속을 계산하
기 위해서 가스의 이용율을 대입하였다. 음극 가스의 경우 수소가스의 이용율이 실
험 자료로부터 0.4인 것을 감안하여 전지의 각 부분에서 수소의 소모량을 0.4로 
하여 수소의 출구 유속을 입구 유속으로부터 계산하였다. 음극 가스는 수성가스 전
이반응이 포함되므로 가스가 주입되면 빠른 속도로 가스가 평형 상태에 도달함에 
따라 수성가스 전이반응 평형상수(Ks)를 이용하여 수소 외에 다른 가스의 전환율
을 계산하여 단위 격자를 빠져나가는 가스 조성의 몰유속을 계산할 수 있다. 이렇



Theories and Applications of Chem. Eng., 2002, Vol. 8, No. 2 4283

화학공학의 이론과 응용 제8권 제2호 2002년

게 계산된 몰유속으로 전체 음극 가스의 몰유속을 계산한다. 
  식 (1)로부터 t+Δt 시간의 음극 가스의 농도( Cai, j)와 가스의 조성

( X H 2i,j, X H 20,i,j, X CO 2,i,j, X CO, i, j
)을 계산할 수 있다. 양극 가스의 경우 음극 가스

와 달리 반응의 평형에 따른 기준되는 값이 없으므로 산소와 이산화탄소의 산화가
스 이용률을 가정하여 식 (2)로부터 t+Δt 시간의 양극 가스의 농도( Cci, j)와 가스

의 조성( X O 2,i,j, X CO 2, i, j
)를 계산한다. 이렇게 계산된 값으로 전류밀도를 구하고 시

행오차법을 이용하여 전류밀도 분포를 얻게 된다. 
  위의 과정이 끝나면 시간 t+Δt에서의 연료전지의 온도분포와 가스의 조성변화, 
전류밀도 분포를 구하게 된다. 위의 과정을 반복하여 시간의 변화에 따른 전지의 
수치모사를 구할 수 있다. 이 과정에서 이전의 모델링 과정에는 필요하지 않았던 
연료가스와 산화제 가스의 이용률이 사용되는데 이들은 실험 결과로부터 제공받아
야 할 것이다. 비정상상태에서는 가스의 이용률이 시간에 따라 변화하므로 처음 연
료전지를 가동시킬 때의 실험자료가 있어야 정확한 수치모사가 가능하리라 사료된
다.
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Fig. 1. Flow chart for the numerical analysis of the unsteady-state MCFC.
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