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            초록
          
        

        
          Mg hydride has a relatively high hydrogen storage amount of 7.6wt%, and inexpensive due to abundant resources, but has high reaction temperature and long reaction time because of treble oxidation reactivity and upper activation energy. Their range of applications could be further extended if their hydrogenation kinetics and degradation behavior could be improved. Therefore, the effect of CaO has improved the hydrogenation kinetics and slowed down the degradation. This study focused on investigating whether to improve the hydrogenation kinetics by synthesizing Mg2NiHx-5wt% CaO composites. The Mg2NiHx-5wt% CaO composites have been synthesized by hydrogen induced mechanical alloying. The synthesized composites were characterized by performing X-ray diffraction, Scanning Electron Microscopy, Brunauer–Emmett–Teller, Thermogravimetric, and Sivert's type automatic pressure–composition–temperature analysis. Hydriding kinetics were performed using an automatic PCT measurement system and evaluated over the temperature range of 423 K, 523 K, and 623 K. As a result of calculating the hydrogen adsorption amount through the hydrogenation kinetics curve, it was calculated as about 0.42wt%, 0.91wt%, and 1.15wt%, the highest at 623 K and the lowest at 423 K.
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      1. 서 론
      청정에너지 매개체인 수소는 연소 시 오염물을 배출하지 않아 에너지원으로서 환경문제와 자원전쟁을 동시에 해결할 수 있다. 그에 따른 미래 수소경제사회 구현을 목표로 수소의 제조, 저장, 이용 등의 분야에 대한 연구 개발이 진행되고 있다1,2). 그중 수소 저장은 수소경제의 중요한 축으로, 수소저장방식 중 금속수소화물(metal hydride)은 수소가 흡수 공정에 의해 고체 상태로 금속 상에 화학적으로 저장되는 화학 저장 시스템이다. 금속수소화물을 사용하여 고체 상태로 수소를 저장하는 것은 다른 저장 방법들에 비해 많은 장점을 제공한다. 이러한 장점 중 하나는 금속수소화물에서 수소의 높은 저장 밀도로 대량의 수소를 저장할 수 있고 대기 조건에서 수소를 저장할 수 있기 때문에 기계적 수소 저장 방법에 비해 본질적으로 더 안전하다는 점이다. 금속수소화물은 연료 전지 차량의 전형적인 온도 및 압력 조건에서 작동될 수 있고 온도를 높이거나 압력을 낮춤으로서 쉽게 수소를 방출시킬 수 있는 장점이 있다3-5).

      또한, 수소를 금속과 직접 반응시키거나 전기화학적 반응에 의해 만들 수 있으며 다양한 화학량론적 비를 갖는 화합물 또는 비화학량론적 비의 화합물로 존재한다. 따라서 가역성이 우수하고, 반응속도도 빨라 반응열이 크다는 특징을 갖고 있다. 그러나 저장된 수소를 금속수소화물부터 다시 얻기 위해서는 금속과 수소간의 화학적 결합을 끊어야 하는데 일반적으로 높은 온도가 필요하다는 단점을 가지고 있다6-8).

      대표적인 금속 수소화물로 마그네슘(Mg)은 수소와의 반응속도가 늦지만, 수소저장량 7.6wt%로 매우 큰 값을 갖는 MgH2가 된다. 또한, 자원적으로 풍부하고 경량이며, 비교적 값이 싸다는 장점을 갖고 있다. 그러나 Mg계 수소화물은 열역학적 안정성 및 높은 산화반응성 때문에 고온 및 고압에서 수소화/탈수소화가 이루어진다는 단점이 있다. 따라서 수소의 저장반응을 빠르게 하기 위해 여러 가지 금속을 혼합시켜 검토한 결과, Mg과 Ni을 2:1 비율로 혼합한 합금 Mg2Ni이 수소저장량이 3.6wt%로 MgH2보다 낮지만 수소의 저장, 방출의 반응을 빨리 진행하여 우수한 수소화 특성 결과를 나타내는 것을 선행 연구에서 보고한바 있다9,10). 이 금속수소화물(Mg2NiH4)의 열역학적 안정성을 변화시키기 위해 Mg2Ni 합금의 Mg와 Ni을 Ca, 희토류금속 등 여러 원소로 치환하여 수소의 저장 방출 특성 개선에 대해 연구한 사례도 존재한다11).

      이러한 다양한 연구 중에서 기계적 합금화법(mechanical alloying, MA)은 미세구조의 개선, 비표면적 증가를 위해 널리 사용되어 왔다. 아울러 촉매 입자가 더욱 더 균질하게 분포되어 합금을 경제적으로 제조할 수 있다는 장점이 있다. 또한 전이금속을 분쇄하여 제조한 합금의 산화반응성 및 수소화, 탈수소화 반응속도가 개선될 수 있다는 보고가 있다. 따라서 내산화반응성 및 수소화 반응 거동을 수행할 것으로 기대된다12). 본 연구에서는 수소 가압형 기계적 합금화법을 이용하여 Mg2NiHx 수소화물에 알칼리 토금속 산화물인 CaO를 5wt% 첨가하여 Mg2NiHx-5wt% CaO 복합재료를 제조하였으며, CaO 첨가에 따른 수소화 반응속도의 개선 여부를 확인하고자 진행하였다. 

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      Mg (98%, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA) granular와 Ni (Sigma-Aldrich, 99.7%) 분말을 1/2인치 STS304 재질의 용기에 장입하였다. 이때 Mg와 Ni 분말의 중량비는 Mg-Ni 이원계 상태도를 참고하여 45:55로 설계하였다. 로터리 펌프를 이용하여 5×10-2Torr까지 진공상태로 만든 후 초기 활성화 공정을 배제할 수 있는 금속수소화물을 얻고자 순도 99.9999%의 수소를 3.0 MPa의 수소 분위기에서 기계적 합금화법인 유성형 볼밀(planetary ball mill, PULVERISETTE-5, FRITSCH Co, Idar-Oberstein, Germany)을 이용하여 200 rpm의 회전속도로 96시간 합금화하였다. 이때, 1/2인치 크롬 강구와 마그네슘 chip의 무게 비(ball to chips weight ratio, BCR)는 선행논문을 참고하여 66:1로 하였다13). 그 후 제조된 분말과 powder 형상의 5wt% CaO (Sigma-Aldrich, 99.9%) 분말을 용기에 장입하여 같은 조건으로 200 rpm의 회전속도로 24시간 합금화하였다. 합금화 공정을 통해 제조된 시료의 야금학적 분석을 위해 X선 회절분석기(X-ray diffractometer [XRD], D8 Advance, Bruker, Billerica, MA, USA)를 사용하여 시료의 결정구조와 상을 분석하였다. Taget은 1.5405 Å의 Cu Kα를 사용하였고, 주사속도는 5 deg/min였으며 주사범위는 20-80°였다. 합금화 시간에 따른 시료의 표면형상과 입자 크기를 관찰하기 위해 전계방사형 주사전자현미경(scanning electron microscopy [SEM], Quanta-400, FEI Company, Hillsboro, OR, USA)을 사용하여 관찰하였으며, 비표면적 측정 장비(brunauer-emmett-teller surface analysis [BET], Micromeritics-3-Flex, Micromeritics, Norcross, GA, USA)를 이용하여 수소 확산에 많은 영향을 주는 입자 비표면적을 측정하였다. 또한, 수소가압 분위기에서 합성한 시료의 탈수소화 개시온도를 확인하기 위해 열분석(thermogravimetric analysis [TGA], NETZSCH STA490PC, RT-1673K)을 실시하였다. 불활성 기체인 Ar을 50 mL/min 흘려주면서 산소와의 반응을 억제 하였으며, 1 K, 5 K, 10 K/min로 승온 속도를 다르게 하여 측정하였다. 그 후 탈수소화 온도를 통해 arrhenius plot을 그려 탈수소화 활성화 에너지를 측정하였다. 그리고 수소화 반응속도를 측정하기 위해 Sivert’s형 자동화 pressure-composition-temperature 장치를 사용하였고, 3.0 MPa의 일정한 수소압을 가하여 각각 1시간 동안 423 K, 523 K, 623 K의 온도범위에서 수소 흡착반응속도를 평가하였다. 

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      Fig. 1은 합금화된 Mg2NiHx-5wt% CaO 복합재료의 XRD 분석 결과이다. 분석 결과, peak 모두 뚜렷하게 CaO와 마그네슘 수소화물을 나타냈으며, Mg2NiH4, Mg2NiH, CaO, MgO를 ICDD를 통해 확인하였다. Mg2NiHx는 단사정(monoclinic) 구조, Mg2NiH와 CaO 및 MgO와 CaO는 입방(cubic) 구조로 나타났다. 25-40°에서 비교적 회절 강도가 크고 좁은 면적의 peak가 나타났다14). 이후에 회절 패턴이 넓어지는 형상은 밀링 중에 입자 크기 감소 및 변형 축적으로 인한 것으로 추정된다15). 또한, 회절 peak의 면적이 넓게 나타남으로써 시료의 결정 구조가 나노화 혹은 비정질화 되어있는 것으로 판단되었다. 이는 기계적 합금화법을 통한 입자 크기 감소로 비표면적이 증가하여 수소 확산거리가 짧아져 수소화 특성이 개선될 것으로 나타난다16,17).

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          XRD patterns of Mg2NiHx-5wt% CaO composites (Mg2NiH4 (MonoClinic) : ●, MgNiH (Cubic) : ○, CaO (Cubic) : □, MgO (Cubic) : ◇)
        
        

        

      

      Fig. 2는 Mg2NiHx-5wt% CaO 복합재료의 질소 흡착 거동을 나타낸 비표면적 결과이다. 그 결과, Mg2NiHx-5wt% CaO의 비표면적 값은 2.9553 m2/g으로 계산되었다. 분쇄 효과로 인해 기계적 합금화 공정의 일반적 장점인 비표면적의 급격한 증가를 예상하였지만 Mg2NiHx에 CaO의 첨가함에 따라 입자 미세화로 인한 응집현상과 입자 크기가 더 커지게 되어 비표면적이 줄어든 것으로 나타난다18). 나노화된 입자의 비표면적 증대는 수소의 흡착과 탈착에 용이하지만 합금화 시간이 증가되어 입자의 크기가 감소하게 되면 나노 및 비정질상의 생성이 증가하여 수소저장량이 감소할 것으로 판단된다18).

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          The results of BET on Mg2NiHx-5wt% CaO composites
        
        

        

      

      Fig. 3은 Mg2NiHx-5wt% CaO 복합재료의 SEM 표면형상 관찰사진이다. 모두 1-10 µm의 크기를 갖고 있는 나노 크기의 비정질상의 입자들이 관찰되었으며 분쇄과정으로 인하여 입자가 뭉치는 경향을 확인하였다. 기계적 합금화 공정의 영향으로 입자 크기가 감소하고, 이로 인해 수소화 반응 속도를 향상시켜주는 비표면적과 결함의 증대를 기대할 수 있다19,20). 또한, 입자 크기가 작아질수록 수소의 확산길이가 짧아지고, 반응하는 표면적은 커지기 때문에 수소의 흡착과 탈착에 용이하나 내구성 등에는 다소 문제가 있을 것으로 보고된바 있다21).

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          SEM image of (a) Mg2NiHx-5wt% CaO (×2,500), (b) Mg2NiHx-5wt% CaO (×5,000), (c) Mg2NiHx-5wt% CaO (×10,000), and mapping image of (d) Mg2NiHx-5wt% CaO
        
        

        

      

      Fig. 4(a)는 Mg2NiHx-5wt% CaO 복합재료의 TG 분석 결과를 나타낸 것이며, 탈수소화 개시 온도를 알 수 있었다. 1 K에서 486 K, 5 K에서 507 K, 10 K에서는 524 K에서 탈수소화가 진행되었으며, 이는 승온 온도가 증가함에 따라 탈수소화 온도가 증가함을 보여준다. Fig. 4(b)는 탈수소화 반응을 Van't Hoff plot 식을 전개하여 열역학적 특성을 규명한 결과이다. 즉, 486-524 K의 영역에서 활성화 에너지가 57.012±0.310 J/g 값으로 계산되었다. 이에 따라 Mg2NiHx의 탈수소화가 약 523 K에서 나타났다는 선행 연구의 결과들과 비교하였을 때 향상된 결과로 볼 수 있다. 이와 같이 탈수소화 개시 온도가 낮아진 것은 M.A 합성 공정으로 얻은 나노구조화 결정구조에서 수소화 반응속도가 향상되었으며,22) Ca에 의한 방출 속도 향상과 열 안정성 향상에 관한 선행 연구23)를 참고하였을 때 5wt% CaO 첨가에 의한 것으로 판단된다.

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          TGA results of (a) Mg2NiHx-5wt% CaO composites measured at 1 K, 5 K, 10 K heating temperature. The Arrows indicates the dehydriding temperature. (b) van’t Hoff plots of dehydriding reactions after TGA results of Mg2NiHx-5wt% CaO
        
        

        

      

      Fig. 5(a)는 Mg2NiHx-5wt% CaO 복합재료의 온도변화에 따른 수소화 반응속도 결과값이다. 423 K, 523 K, 623 K 온도별로 실험이 진행되었고, 3 MPa 수소 분위기에서 1시간 동안 노출하였을 때 시간에 따른 수소 흡착량을 보여주고 있다. 선행 연구에 따르면 일반적인 상업용 물질은 423 K 이하에서는 수소 흡수가 없으며 573 K에서도 최대 저장 용량의 절반에 도달하는 데 3,000초가 걸린다고 보고되었다24). 수소 흡수는 623 K에서 가장 높고 423 K에서 가장 낮게 나타났으며, 수소화 반응 곡선을 통해 유효수소 저장량을 계산해본 결과 423 K, 523 K, 623 K에서 각각 약 0.42wt%, 0.91wt%, 1.15wt%로 계산되었다. Fig. 5(b)는 이를 통해 arrhenius plot을 도식한 결과이고, van’t Hoff 방정식을 통해 계산된 활성화 에너지 값은 14.138±0.67 J/g로 계산되었다. 그 결과, Mg2NiHx보다 최대 수소저장량이 상대적으로 낮은데, 이는 CaO의 첨가로 인해 주 저장체인 Mg의 함량이 줄어드는 것과 더불어 긴 시간의 M.A로 인한 결정립의 나노구조화 등으로 수소저장량은 감소한다는 다른 연구자들의 보고와 일치하는 것으로 나타났다25,26).

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
          Hydrogen absorption kinetics of (a) Mg2NiHₓ-5wt% CaO composites, (b) calculation of van't Hoff plots on Mg2NiHₓ-5wt% CaO
        
        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      수소 가압형 기계적 합금화법을 이용하여 Mg2NiHx-5wt% CaO 복합재료를 제조하였으며 423 K, 523 K, 623 K의 온도범위와 3.0 MPa의 수소압에서 수소화 반응속도를 살펴본 결과 다음과 같은 결과를 도출할 수 있다.

      1) Mg2NiHx-5wt% CaO 복합재료 XRD 분석 결과, peak 모두 뚜렷하게 CaO와 마그네슘 수소화물을 나타냈다. 그리고 Milling 공정에 의한 입자 크기 감소로 X-ray 회절강도가 줄어들고 회절 peak의 면적이 넓게 나타나 시료의 결정구조가 나노화 혹은 비정질화 되어있는 것으로 판단된다. 이로 인해 비표면적이 증가하여 수소 확산거리가 짧아져 수소화 특성이 개선될 것으로 나타난다. 

      2) SEM 및 BET 분석 결과, 모두 1-10 μm의 크기를 갖고 있는 나노 크기의 비정질상의 입자들이 관찰되었으며, 비표면적 값은 2.9553 m2/g으로 계산되었다. 분쇄 효과로 인한 기계적 합금화 공정의 일반적 장점인 비표면적의 급격한 증가를 예상하였지만 Mg2NiHx에 CaO를 첨가함에 따라 입자 미세화로 인한 응집현상과 입자 크기가 더 커지게 되어 비표면적이 줄어든 것으로 나타난다.

      3)　열분석을 통하여 Mg2NiHx-5wt% CaO 복합재료의 탈수소화 개시 온도는 약 486-524 K로 나타났다. 활성화 에너지 값은 57.012±0.310 J/g 값으로 계산되었으며 탈수소화 개시 온도가 낮아진 것은 CaO가 촉매 역할을 하여 탈수소화 반응에 기여한 것으로 나타났다.

      4)　수소흡착 반응속도를 측정한 결과 423 K, 523 K, 623 K에서 각각 약 0.42, 0.91, 1.15wt%로 계산되었다. 이때 활성화 에너지 값은 14.138±0.67 J/g로 계산되었다. 그 결과, CaO의 첨가로 인해 수소화 반응속도는 빨라졌지만, 주 저장체인 Mg의 함량이 줄어 Mg2NiHx보다 최대 수소저장량이 상대적으로 낮았다. 따라서 상용화 재료로 사용하기 위해서는 첨가되는 CaO 양의 고효율의 질량비를 탐색하거나, 금속간화합물 또는 전이금속 등의 촉매를 이용한 추가 개선 연구를 모색할 필요가 있다. 
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