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            초록
          
        

        
          To utilize hydrogen energy, high-yield, high-purity hydrogen needs to be produced; therefore, hydrogen separation membrane studies are being conducted. The membrane reactor that fabricates hydrogen needs to have high hydrogen permeability, selective permeability, heatresistant and a stable mechanical membrane. Dense membranes of Pd and Pd alloys are usually used, but these have drawbacks associated with high cost and durability. Therefore, many researchers have studied replacing Pd and Pd alloys. Dense TiN membrane is highly selective and can separate high-purity hydrogen. The porous alumina has a high permeation rate but low selectivity; therefore, separating high-purity hydrogen is difficult. To overcome this drawback, the two materials are combined as composite reclamations to produce a separation membrane with a high penetration rate and high selectivity. Accordingly, TiN-alumina was manufactured using a high-energy ball mill. The TiN-alumina membrane was characterized by X-ray diffraction analysis, scanning electron microscopy, and energy dispersive spectroscopy. The hydrogen permeability of the TiN-alumina membrane was estimated by a Sievert-type hydrogen permeation membrane apparatus. Due to the change in the diffusion mechanism, the transmittance value was lower than that of the general TiN ceramic separator.

        

      

      
        Keywords: 
Hydrogen, Separator, Alumina, Hydrogen permeability, Hydrogen energy
키워드: 수소, 분리막, 알루미나, 수소투과도, 수소에너지

      

    

    

  
    
      1. 서 론
      최근 화석연료를 대체하기 위한 청정에너지원으로 수소가 부각되고 있다. 지구상의 풍부한 물을 이용하여 오염물질의 방출이 거의 없는 청정에너지원으로 화석연료의 문제점들을 해결할 수 있다1). 수소생산은 수소 외의 불순물이 섞인 혼합 가스를 발생시키므로 불순물 제거가 필수적이다. 제거 방법으로 심냉법, 흡착법, 팔라듐(Pd) 합금 분리막에 의한 정제법이 있으며, 그중에서도 고온 고압인 수소 함유 혼합가스로부터 수소를 정제하는데, 주로 팔라듐 합금을 이용한 방법이 사용되고 있다2). 팔라듐 금속 분리막은 수소 압력과 온도에 따라 다량의 수소를 흡수할 수 있지만 팔라듐은 매우 비싸며 고온에서의 불안정과 수소화물을 형성하면서 생기는 취성의 문제점을 가지고 있다. 세라믹 분리막의 경우 대개 knudsen 확산 거동을 보여 수소 투과량이 높고 고온에서 사용이 가능하며 화학적으로 매우 안정하다. 하지만 많은 기공이 분리막 내에 존재하여 고순도 수소 정제가 어렵고 세라믹 재료가 가지는 고유의 성질인 취성을 가지고 있어 분리막으로 제조하였더라도 외부의 충격에 의해 쉽게 손상되기 쉽다3,4). 최근에는 금속과 세라믹스를 합성하여 서멧(Cermet) 이라는 재료가 관심을 받고 있다. 세라믹의 특성인 경도, 내열성, 내산화성, 내마모성과 금속의 강인성, 기계적 강도 등을 가진 새로운 재료로 금속/세라믹 분리막의 장점을 이용하며 단점을 보완할 수 있는 뛰어난 분리막을 제조할 수 있을 것으로 기대된다. 다공성의 Alumina는 투과도가 뛰어나다는 장점을 가지지만 Pd에 비하여 상대적으로 낮은 선택도를 가진다고 알려져 있다5-7). 세라믹 소재로서 밀도가 높은 TiN 분말은 고온에서도 화학적으로 안정하며 높은 선택도에 의해 고순도의 수소를 얻을 수 있다8,9). 그러나 낮은 투과도를 가진다는 단점을 가지고 있다. 따라서 TiN과 Alumina를 이용하여 높은 투과도와 선택도를 가지는 분리막을 만들기 위해 본 연구를 진행하였으며, 세라믹 재료의 취성을 보완하고 수소 투과의 증가를 위하여 연성을 가지는 Ni를 첨가하여 기계적 강도를 증가시켰다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 Tin-Al2O3-Ni 복합 분리막 제조
        
          2.1.1 분리막 제조
          γ-Al2O3 powder (99.99%, 2 μm, KOJUNDO KOREA Co., Milwaukee, WI, US)를 800℃, 1,080℃, 1,150℃에서 각각 승온 온도 5℃/min로 10 h calcination을 진행하여 θ, δ, α-Al2O3 powder를 얻었다.

          TiN (99.99%, 3 μm, ALDRICH Co., Steinheim, Germany)과 각각의 Al2O3 파우더(KOJUNDO KOREA Co.)를 중량비 TiN:Al2O3=7:3으로 vibration-type plenary mill을 사용하여 합성하였다. 첫 번째, 스테인리스 볼과 파우더의 무게 비율은 대기 중 10:1이었고, 1시간 동안 밀링하였다. 두 번째, 그 후 vibration-type plenary mill을 사용하여 30 wt% TiN-Al2O3 파우더와 Ni 파우더를 중량비 8:2, 스테인레스 볼과 파우더의 중량은 대기 중 10:1로 1시간 밀링하였다. 세 번째, TiN-Al2O3-Ni 복합 재료 분말을 완성하기 위해 40 MPa의 압축 압력으로 더블 축 프레스를 사용하여 디스크 형태를 만들었다. 디스크의 성형 밀도를 높이기 위해 CIP를 15 MPa 하에서 진행하였고, 이후 1,073 K에서 20 MPa의 압착과 진공상태에서 열처리가 수행되었다. 이 상태는 2시간 동안 유지되었다.

        

      

      
        2.2 투과도 평가
        TiN-Al2O3-Ni 분말의 형태와 구조 변화는 scanning electron microscopy (SEM, 퀀타-400, FEI Corp, Nederland)와 X-ray diffraction analysis (D8 Advance, Bruker Corp., Germany)를 통해 조사되었다. BET (BEL Sorp mini-II, BEL Corp., USA) 분석을 통해 특정 표면 면적과 수소 투과율 사이의 상관관계를 이해하려고 하였다. XRD 분석은 1.54 Å의 Cu-Kα 방사선을 이용하여 0.03 deg/min의 스캐닝 속도로 20-80°에서 수행되었으며, BET의 경우 질소 흡착을 이용하여 TiN-Al2O3-Ni 분말의 특정 표면적을 측정하였다. 이 막은 순수한 수소가스로 투과성 실험이 특징이다. 장비는 고온에서 작동하는 압력 컨트롤러, 질량 흐름 제어기(MFC), 투과 셀 및 0.25 인치 길이의 스테인리스강 튜브로 구성되었다. 시험 전에, 이 막은 샘플 표면의 오염 물질을 제거하기 위해 수소 대기에서 1시간 동안 제거되었다. 급속한 열차에 의한 막의 균열을 방지하기 위해 온도를 5 K/min 이하로 높였고, 이어 장비 내에 막을 배치하였다. Acme 6000 가스 크로마토 그래프는 시험 중 투과된 가스의 성분 분석에 사용되었다. 수소 농도는 열전도도 검출기로 측정하여 운반체로서의 질소 가스와 열전도도의 차이를 분석하였다. Fig. 1은 수소투과성을 측정하는 데 사용되는 실험 설정의 도식도를 나타낸다. 측정은 온도별(RT, 373 K, 423 K, 473 K, 523 K), 압력별(0.3-0.7 MPa)로 측정하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic of the experimental equipments for hydrogen permeation
          
          

          

        

      

      
        2.3 수소투과율과 Knudsen 확산계수의 방정식
        분리막 내부의 수소확산으로 수소투과가 제어되며, 수소투과율 J (mol·m−2s−1)는 가스공급 면적(Pin)과 투과면적(Pout)에서 수소압력의 제곱근의 차이에 선형적으로 비례하므로 시버트 법칙으로 설명할 수 있다. 식 (1)은 분리막에 스며든 수소의 농도로부터 수소투과성을 얻기 위한 공식이다.

        
          
            
              	
                
                  
                    J
                    =
                    P
                    /
                    d
                    p
                    1
                    /
                    2
                     
                    ,
                  
                
              
              	
                (1) 
				
              
            

          

        

        여기서 J는 수소투과성, d는 disk의 두께, P는 압력 p는 압력 변화이다10).

        Knudsen 확산성 DKA는 가스의 운동학적 이론에서 도출된 자기분포 계수에서 구한다.

        
DKA = 4,850 × dpore(T/MA)1/2 , 

        여기서 dpore는 pore의 지름(cm), MA는 분자량(g·mol−1), T는 온도(K)이다11).

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      Fig. 2는 ball-mill을 한 샘플의 전형적인 형태학을 보여준다. 광범위한 입자 크기 분포를 관찰할 수 있다. 이는 균질한 분포를 설명하고 Mechanical alloy가 잘 되었음을 보여준다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Scanning electron microscope images and energy - dispersive X-ray spectroscopy of the TiN-Al2O3-Ni composites
        
        

        

      

      Fig. 3은 TiN-Al2O3-Ni 복합체에 대해 얻은 XRD분석 결과이다. 고온 고압의 소결에 의한 Ni의 회절강도와 다결정체의 출현으로 형성된 강한 alpha Alumina를 나타낸다. Ni의 피크가 잘 나타나기 때문에 이는 생성된 막이 높은 기계적 특성을 가지고 있다는 사실을 알 수 있다. 또한 milling에 의한 X-선 회절강도와 peak의 면적이 넓게 나타나는 형상이 관찰 되었다12). 입자 크기 감소는 비표면적 증가로 이어지고 따라서 용해 확산거동을 하는 수소투과용 분리막으로 제조되었을 시 표면에서 수소흡착이 용이하고 확산거리가 짧아 수소 확산속도가 증가될 것이라고 판단된다13). 이러한 결과는 Othman과 Kim14)이 졸-겔 공정으로 제조한 Pd-Al2O3 써멧 분리막에서도 찾아볼 수 있다. Figs. 4, 5는 온도와 압력이 증가함에 따라 투과율도 증가하였음을 보여준다. 일반적으로 세라믹 분리막의 경우, 매크로 단위의 기공을 갖기 때문에 압력에 무관하며 온도와 반비례하는 Knudsen 확산을 한다고 알려져 있다. 하지만 이 실험의 결과를 보면 투과된 수소 투과량이 온도와 압력에 모두 비례하는 것을 볼 수 있다. 이는 TiN-Al2O3-Ni 복합 분리막은 세라믹 재료를 바탕으로 만들어진 분리막이지만, 금속을 첨가함으로써 분리막의 밀도와 강도를 증가시키고 Ni에 의해 수소가 해리되는 표면 확산 과정으로 수소 투과가 이루어진 것이라고 사료된다.

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          XRD patterns of TiN-Al2O3-Ni composites powder (TiN:□, Al2O3:○, and Ni:▼)
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          Hydrogen permeation rates through TiN-Al2O3-Ni composites membrane at various pressures
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
          Hydrogen permeation rates through TiN-Al2O3–Ni composites membrane at various temperatures
        
        

        

      

      Fig. 6은 반응엔탈피가 양의 값을 가짐을 보여준다. 수소 투과실험이 흡열반응으로 진행되었음을 의미한다. 흡열 반응에서는 반응 온도가 높아질수록 반응 속도가 증가한다. 이는 온도가 상승하면 투과량이 증가한다는 실험 결과와 일치한다.

      
        
        

        Fig. 6. 
				
        

        
          Van’t Hoff plots of the hydrogen permeation rates of TiN-Al2O3 -Ni composite membrane
        
        

        

      

      Table 1은 다양한 압력에서 TiN-Al2O3-Ni 복합 분리막을 통한 수소투과성을 보여준다. 일반적인 TiN 기반 세라믹 분리막의 투과율은 0.3 MPa, 473 K에서 1.89 × 10-7의 투과율을 보여준다. TiN-Al2O3-Ni 복합 분리막은 0.3 MPa, 473 K에서 투과율은 1.17 × 10-7이다. 다공성 알루미나가 복합체의 투과성을 증가시킬 것으로 생각 되었으나 Figs. 4, 5에서처럼 확산 메커니즘이 Knudsen 확산에서 표면 확산 과정으로 바뀌었기 때문이라 생각된다. 이러한 문제점을 해결하기 위해서는 확산 메커니즘을 변경하지 않을 정도의 Ni 함유량을 찾도록 조성 변경을 통해 반복 실험이 필요하다고 생각된다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDXS) of CL-SPEEK/captured tungstophosphoric acid (TPA) membrane composie membrane
        
        

      

      
        
          
            	
            	100℃
            	150℃
            	200℃
            	250℃
          

        
        
          	0.3 MPa
          	5.86372E-8
          	8.79558E-8
          	1.17274E-7
          	1.46593E-7
        

        
          	0.4 MPa
          	8.68966E-8
          	1.30345E-7
          	1.73793E-7
          	2.17241E-7
        

        
          	0.5 MPa
          	1.04916E-7
          	1.57374E-7
          	2.09832E-7
          	2.6229E-7
        

        
          	0.6 MPa
          	1.18434E-7
          	1.7765E-7
          	2.36867E-7
          	2.96084E-7
        

        
          	0.7 MPa
          	1.40065E-7
          	2.10097E-7
          	2.80129E-7
          	3.50162E-7
        

      

      

      Fig. 7과 Table 2는 각각의 Calcination 온도에서의 BET 곡선과 비표면적을 보여준다. 그래프를 보면Al2O3는 수소 흡수의 분리를 방해하는 것으로 여겨지며, 이는 수소 투과도의 감소에 기인할 것으로 판단된다. 또한 800℃에서 calcination한 Al2O3이 나머지 1,080℃, 1,150℃에서의 Al2O3보다 상대적으로 큰 비표면적 값이 나왔으며, 저온일수록 비표면적 값이 더 큰 것을 확인할 수 있다. 이는 열처리 온도가 낮을수록 흡수 및 탈착이 더 잘 관찰될 수 있는 현상에 기인할 것으로 판단된다. 또한, 이는 결과적으로 저온에서의 열처리는 수소 분리막에서 유리할 것으로 보인다.

      
        
        

        Fig. 7. 
				
        

        
          Surface area and adsorption, desorption of each heat treatment temperature([a] 800℃, [b] 1,080℃,	[c] 1,150℃)
        
        

        

      

      
        Table 2. 
				
        

        
          Surface area and adsorption, desorption of each heat treatment temperature.
        
        

      

      
        
          
            	Temperature
            	BET surface area
          

        
        
          	800℃
          	16.0661m2/g
        

        
          	1,080℃
          	2.0673m2/g
        

        
          	1,150℃
          	1.6411m2/g
        

      

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      이번 실험에서는 TiN-Alumina 복합 분리막을 통하여 높은 선택도과 투과성을 얻고 Ni를 추가하여 기계적 강도 또한 증가할 수 있도록 진행하였다. 일반적인 세라믹 막은 Knudsen 확산 메커니즘을 가진다. 그러나 투과율이 온도와 압력에 의해 비례하는 것을 보아 첨가된 Ni에 의해 표면 확산 과정에 의해 발생한다는 것을 알 수 있었다. Milling에 의한 입자 크기 감소는 비표면적 증가로 이어지고 따라서 용해 확산거동을 하는 수소투과용 분리막으로 제조되었을 시 표면에서 수소흡착이 용이하고 확산거리가 짧아 수소 확산속도가 증가될 것이라고 판단되었지만, 확산 메커니즘의 변화로 인하여 일반적인 TiN 세라믹 분리막의 투과율보다 좋지 않은 투과율값이 나왔으며 문제점을 해결하기 위해 확산 메커니즘을 변화 하지 않을 정도의 Ni 함유량을 찾을 수 있도록 해야 할 것이다. 또한 BET 결과에서도 볼 수 있듯이, 저온에서의 열처리가 수소 분리막에 유리할 것으로 판단된다. 반응엔탈피는 Van’t Hoff 결과에 따라 양의 값을 가지기 때문에 수소 투과 실험이 흡열반응으로 진행된 것을 의미한다. 반응 온도가 증가할수록 반응률이 증가하기 때문에 실험 결과와 부합한다.
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