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            초록
          
        

        
          The intermittent nature of renewable energy is a challenge to overcome for safety and stable performance in water electrolysis systems linked to renewable energy. Oxygen removal using the catalyst is suitable for maintaining the oxygen concentration in hydrogen below the explosive level (4%) even in intermittent power supply. Metals such as Pd, Pt, and Ni are expected to be effective materials due to their hydrogen affinity. The oxygen removal performance was compared under high hydrogen concentration conditions by loading on γ-Al2O3 with high reactivity and large surface area. The characteristics of the catalyst before and after the reaction were analyzed through X-ray diffraction, transmission electron microscope, H2-temperature programmed reduction, X-ray photoelectron spectroscope, etc. The Pd catalyst that showed the best performance was able to lower 2% oxygen to less than 5 ppm. Changes in catalyst characteristics after the reaction indicate that oxygen vacancies are related to oxygen removal performance and catalyst deactivation.
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      1. 서 론
      지난 수십년간 화석연료 기반의 에너지 사용은 대기오염, 지역별 에너지 공급의 불균형, 과도한 미세먼지 배출 등의 기후 변화를 가속화시켰다1-5). 이로 인해 전 세계적으로 기후 변화의 주된 원인인 탄소 배출을 저감하기 위한 규제들도 강화되는 추세이다. 탄소 배출의 저감과 함께 탄소를 배출하지 않는 친환경 에너지원에 대한 관심 역시 높아졌다. 수소는 물을 전기분해하여 쉽게 얻을 수 있고, 생산 과정 중 탄소를 배출하지 않으며, 특정 지역에 국한되지 않기 때문에 가장 각광받는 에너지원 중 하나이다6-8). 특히 재생에너지와 연계된 수전해 수소 생산은 완전한 그린수소 생산 기술로 주목을 받고 있으며, 전 세계적으로 관련 연구 개발이 활발히 진행되고 있다9-12).

      재생에너지의 간헐적 특성은 재생에너지와 연계된 수전해 시스템의 안전성과 장기적인 안정성을 위해 극복해야 할 과제 중 하나이다13-17). 대표적인 예는 2019년 강릉 산업단지에서 발생한 수소 저장 탱크 폭발 사건이다18). 간헐적인 전원으로 인해 정격 운전 전류밀도보다 낮은 전압과 전류의 전기가 공급되어 수소의 순도가 떨어졌고, 이로 인해 수소 저장 탱크로 산소가 혼입된 것이 폭발의 원인으로 여겨지며, 산소 농도를 폭발 한계(4%) 이하로 유지하는 산소 제거 장치가 부족했던 것으로 알려졌다19). 따라서 재생에너지를 활용한 수소 생산의 안전성과 상용화를 위해선 간헐적인 특성을 극복하기 위한 기술 개발이 필요하다.

      촉매를 통한 수소 정제 기술은 수전해 시스템 전체의 안정성을 확보하고 안정적인 수소 농도를 유지하기 적합한 방법 중 하나이다.20,21) 촉매는 외부 요인(전기 부하의 변동, 압력 변화 등)에 크게 영향을 받지 않기 때문에, 간헐적인 에너지원에서도 안정적인 수소 농도를 유지할 수 있다22). 촉매는 H2-O2 재결합 반응을 통해 수소 내 산소와 결합해 물을 형성한다. 이 반응은 전기분해의 역반응이며 자발적인 반응이기 때문에 추가적인 에너지원이 필요하지 않다.

      일반적으로 H2-O2 재결합 반응에 사용되는 촉매 물질은 Pd와 Pt이다. Pd, Pt 촉매는 H2-O2 재결합 반응에 높은 활성을 나타내지만, 비활성화로 인한 성능의 감소가 문제점으로 지적되고 있다. Pd 또는 Pt 기반 촉매는 탄소질 물질의 형성 및 침전과 비가역적인 황 중독으로 인해 쉽게 비활성화된다. Pd는 저온에서 H2와 반응하여 취화되고, 재결합 반응에서 생성되는 물에 의해 비활성화된다. 따라서 촉매의 안정성을 향상시키기 위해서는 비활성화의 원인을 이해하는 것이 필요하다.

      본 연구에서는 고농도의 H2 스트림에서 O2 제거를 위한 M/Al2O3 (M=Pd, Pt, Cu, Ni) 촉매를 합성하여 촉매 물질에 따른 촉매의 성능 평가를 진행했다. 촉매는 X-ray photoelectron spectroscope (XPS), X-ray diffraction (XRD), H2-temperature programmed reduction (H2-TPR), 화학 흡착 분석 등을 통해 성능 변화를 관찰하였으며, 촉매의 물성 분석을 통해 성능 변화의 원인을 분석했다. 특히 반응으로 인한 촉매 표면의 변화와 비활성화 결과 비교를 통해 촉매의 비활성화에 영향을 미치는 요소를 분석하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 산소 제거용 M/Al2O3 촉매 제조
        본 연구에서 사용된 산소 제거용 촉매는 다음과 같은 물질들과 합성 방법을 통해 제조되었다. 촉매의 지지체로는 기공 구조, 넓은 비표면적, 우수한 흡착 성능, 산성 및 우수한 열 안정성 등 촉매 작용의 필수 특성을 가지고 있는 Gamma alumina powder (Sasol, Johannesburg, Republic of South Africa)가 사용되었다. 촉매 물질로는 Pd, Pt, Cu, Ni를 선택하였다. Pd와 Pt는 높은 수소 흡착 능력으로 인해 수소 관련 반응에 빠지지 않는 촉매 물질로, 수소 흡착을 통한 빠른 H2-O2 재결합 반응으로 높은 산소 제거 성능이 기대되는 촉매 물질이다. Cu는 높은 산소 흡착 능력을 통해 고농도의 H2 스트림에서 반응의 한계 물질인 O2의 원활한 흡착을 통한 높은 산소 제거 성능이 예상되어 선택되었다. Ni은 수소의 산화반응 효율성을 높이는 촉매 물질로 사용되며, 상용 수소가스 검출 센서에 Pd-Ni 합금으로 사용되어 센서의 내구성과 반응 속도를 향상시키는 역할을 한다. 이런 특징은 H2-O2 재결합 반응에서 높은 산소 제거 성능과 촉매의 내구성 향상에 기여할 것으로 예상된다. 금속들의 전구체는 Palladium (II) nitrate (Pd[NO3]2, 95-100%; Sigma aldrich, St. Louis, MS, USA), Platinum (IV) chloride (PtCl4, 99%; Sigma aldrich), Copper (II) nitrate (Cu[NO3]2, 98%; Sigma aldrich), Nickel (II) nitrate (Ni[NO3]2, 98%; Sigma aldrich)가 사용되었으며, 지지체에 Pd, Pt, Cu, Ni 금속 전구체를 함침하여 제조되었다. 그리고 증류수에 지지체와 전구체를 용해시켜 합성하는 습식 함침법(wet-impregnation)을 통해 촉매를 제조하였다. 함침 후 생성물은 상온에서 12시간 동안 건조되었으며, 이후 110℃ 오븐에서 2시간 동안 추가로 건조되었다. 건조 후 얻어진 생성물은 400℃에서 20% H2/N2를 사용하여 2시간의 환원 과정을 통해 촉매로 제조되었다. 촉매는 0.1-10 wt.%의 금속 함량(이후 xM/Al2O3로 표기; x는 금속 함량, M은 금속 종류)으로 제조되었다.

      

      
        2.2 촉매 특성화
        제작된 촉매는 다양한 방식을 통해 특성화되었다. XRD 패턴 분석은 제작된 촉매의 결정 및 결정 크기 분석을 위해 진행되었다. 15-80°의 2θ 범위에서 Cu Ka1 (λ=1.5406 Å) 방사선을 사용하여 (MiniFlex II, Rigaku, Tokyo, Japan) 기기를 통해 측정되었다. 고해상도 투과 전자 현미경(high-resolution transmission electron microscopy, HR-TEM) 이미지는 300 kV에서 Tecnai G2 F30 기기 (FEI Co., Hillsboro, OR, USA)를 통해 얻었다. XPS 분석은 Al Ka X-ray 방사선(K-alpha+; Thermo scientific, Waltham, MA, USA)을 사용해 측정되었다. 표면 원소의 결합에너지(bond energy, BE)는 C1s BE 284.6 eV를 기준으로 보정되었다. 금속의 함량은 유도 결합 플라즈마 방출 분광기(ICP-AES, OPTIMA 7300DV, Perkin-Elmer Co., Waltham, MA, USA)를 통해 측정되었다.

      

      
        2.3 촉매의 산소 제거 성능 측정
        수소-산소 재결합 반응을 통한 산소 제거 실험 방법의 개략도는 Fig. 1에 나타냈다. 촉매 반응기는 38 cm의 길이와 4 mm의 내경을 지니는 석영 재질의 원통 수직관형으로 내부에 촉매가 고정층으로 충진 될 수 있도록 제작되었다. 촉매 반응기 하단에는 반응의 생성물인 H2O이 액화되어 배출될 수 있도록 트랩을 설치하였다. 트랩은 칠러를 통해 4℃로 유지하였다. 반응 후 남아있는 H2와 O2는 가스 분석기(YL-6500, YONGIN Chromass, Anyang, Korea)로 유입되기 전에 제습제(≥98% CaSO4, <2% CoCl2)를 지나며 남아있는 H2O(g)를 제거하였다. H2와 O2의 농도는 pulsed discharge detector (PDD)가 장착된 가스분석기와 ppm 단위까지 측정 가능한 산소 측정기(series 3000 Trace Oxygen analyzer; ALPHA OMEGA INSTRUMENTS TM, Houstan, TX USA)를 통해 측정되었다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            A schematic representation of the experimental setup
          
          

          

        

        수소-산소 재결합 반응은 상온(25℃), 상압(1기압)에서 진행되었다. 기체는 mass flow controller (MFC)를 사용하여 98% H2 + 2% O2 혼합물을 100 mL/min의 유량으로 흘려주었다. 반응기 내부에는 250-600 µm의 크기를 가진 촉매를 0.025 g 충진하였다. 가스 분석기 내부에는 CP-Molsieve 5A 컬럼(50 m/0.32 mm; Agilent J&W, Santa Clara, CA, USA)이 장착되었으며, 초고순도의 He 기체(99.999%)가 운반 기체로 사용되었다. 컬럼이 장착된 오븐 온도는 80℃로 유지되었다. 산소의 농도는 초고순도(99.999%) O2 및 N2 기체의 분율을 조절하여, PDD로부터 얻어진 가스 크로마토그래프 피크 면적을 통해 검량선을 그려 계산하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      일반적으로 불균일 촉매 반응은 금속의 특정 활성점에서 진행되기 때문에 XRD를 이용한 결정 구조 분석을 통해 반응이 주로 일어나는 결정면을 예측하는 것이 가능하다23). Fig. 2는 제작된 0.5M/Al2O3 (M=Pd, Pt, Cu, Ni) 촉매의 XRD 패턴을 나타낸 것이다. γ-Al2O3의 회절 패턴은 주로 정방정계 및 입방정의 결정상을 나타냈다. 입방정의 (222), (400), (440) 평면은 각각 2θ=39.5°, 45.8°, 66.7°에서 나타났으며, 정방정계 (113), (112), (211), (103), (220), (004), (400), (224) 평면은 2θ=19.8°, 31.8°, 37.3°, 37.7°, 45.6°, 46.2°, 66.1°, 67.1° 에서 나타났다24-26). 0.5 wt.%의 낮은 금속 함유량으로 인해 금속에 해당하는 회절 피크는 관찰되지 않았다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          XRD patterns of 0.5M/Al2O3 (M-Pd, Pt, Ni and Cu) catalysts
        
        

        

      

      명확한 회절 패턴을 얻기 위해 5 wt.% 금속 함량의 촉매를 합성하여 XRD 분석을 진행하였다(Fig. 3). 5Pd/Al2O3 촉매는 40.1°에서 하나의 회절 피크를 나타냈고, 이는 Pd 금속의 (111) 평면에 해당한다. Pt 결정의 (111), (200), (220) 평면은 각각 2θ=39.9°, 46.3°, 67.5° 에서 나타났다27,28). 5Cu/Al2O3는 2θ=43.2°, 50.4°, 73.9° 에서 3개의 낮은 강도의 회절 피크를 나타냈고, 이는 각각 Cu (face centered cubic [FCC] 구조)의 (111), (200), (220) 평면에 해당한다29). 5Ni/Al2O3에서는 눈에 띄는 결정 구조가 나타나지 않았다. Cu와 Ni 촉매는 나노 크기의 결정으로 이루어진 크고 작은 클러스터를 형성할 것으로 예상되었으나, 비정질 구조를 가지는 것으로 보인다. Cu는 낮은 강도의 FCC 특성 피크를 나타내었고, Pd와 Pt는 뚜렷한 FCC 구조의 피크를 나타내는 것을 확인했다. Pd와 Ni 촉매에서는 2θ=19.4°에서 나타나는 γ-Al2O3의 (111) 회절 피크의 강도가 증가하고 넓어지는 것을 확인할 수 있다(Fig. 3[a], [d]). 회절 피크의 강도 증가는 결정성의 증가를 의미한다. 피크 면적이 넓어지는 것은 결정 크기의 감소, 적층 결함(stacking fault), 결정구조의 결함 등에 의해 발생한다. 해당 결과는 Pd와 Ni가 γ-Al2O3 (111)면에 특정 부위에 결함을 발생시켜 결정면의 크기는 감소하지만(peak broadening), 결함으로 인해 나누어진 (111)면이 증가하는 것으로(peak intensity) 보인다.

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          XRD patterns of 5M/Al2O3 (M-Pd, Pt, Cu and Ni) catalysts (a) 5Pd/Al2O3, (b) 5Pt/Al2O3, (c) 5Cu/Al2O3, (d) 5Ni/Al2O3 catalyst
        
        

        

      

      0.5Pd/Al2O3 촉매에서 Pd 입자의 크기와 형태는 HR-TEM을 통해 분석했다. Fig. 4에서 Al2O3 지지체 위에 불규칙한 모양으로 잘 분산된 Pd입자를 확인할 수 있다(Fig. 4[a]). Pd는 약 4 nm와 10 nm의 결정을 형성하는 것을 확인할 수 있었다. d-spacing 값은 4 nm 결정의 경우 0.229 nm이고 10 nm 결정은 0.226 nm였다(Fig. 4[c], [d]). γ-Al2O3 위에 성장한 Pd는 왜곡된 형태를 보였다. 이 구조는 촉매 내에서 코너 부위와 같은 배위적으로 불포화된 부위의 비율을 높아지게 한다. 이러한 불포화된 Pd는 촉매의 반응성을 증가시키게 된다. Pd 입자의 평균 크기 측정을 위해 다양한 영역 및 배율로 HR-TEM 이미지를 수집하였다(Fig. 5). 평균 입자 크기는 200개 이상의 입자 수로 측정되었으며, 0.5Pd/Al2O3 촉매에서 Pd는 평균 7.7 nm를 형성하는 것을 확인할 수 있었다.

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          TEM image of 0.5Pd/Al2O3 catalyst with different magnifications. (a) 200 nm, (b) 50 nm and (c) & (d) 5 nm
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
          (a, b) HR-TEM images of 0.5Pd/Al2O3 with different magnifications. (c) SAED pattern 0.5Pd/Al2O3. (d) Histogram of 0.5Pd/Al2O3 (counted more than 200 particles from various images)
        
        

        

      

      H2-TPR 분석은 촉매의 환원성과 금속 산화물의 성질 연구를 위해 진행되었다(Fig. 6). 0.5Pd/Al2O3 촉매의 78℃에서 관찰된 음의 피크는 Pd의 특성으로 인한 β-PdH 분해에 의해 발생한다. 이러한 Pd의 H2를 활성화하고 저장하는 특성은 다양한 분야에서 활용되고 있으며, 주변 조건에서 촉매의 환원반응을 향상시킨다. 산화된 Pd는 온도가 상승함에 따라 흡착된 H2를 방출하며, 이 피크의 강도와 위치는 주로 Pd의 크기와 분산에 따라 달라진다. 더 큰 Pd 입자는 더 많은 H2를 저장하는 반면, 더 작은 Pd 입자는 더 높은 온도에서 H2 분해가 일어난다. 237℃에서 나타난 양의 피크는 PdOx의 감소로 인해 발생한다30). H2는 표면 하이드록실기와 반응하여 PdO를 감소시킨다24). 0.5Pt/Al2O3의 경우 140℃와 265℃에서 환원 피크를 확인할 수 있었다. 낮은 온도에서 발생하는 피크는 잘 분산되고 지지체와 약하게 상호작용하는 Pt입자와 γ-Al2O3 (PtO2-Al2O3 복합체)에 의해 발생하며31,32), 높은 온도에서는 지지체와 강하게 상호작용하는 벌크 PtOx의 감소로 인해 발생한다33-35). 0.5Cu/Al2O3의 경우 작은 크기의 2차원 및 3차원 클러스터에 해당하는 피크를 119℃와 178℃에서 확인할 수 있었다. 저온 피크는 Cu2+에서 Cu+로의 환원에 해당하고, 고온 피크는 Cu+에서 Cu0로의 환원에 의해 나타난다. 373℃에서 벌크 CuO의 환원 피크 또한 확인되었다36). 일반적으로 Cu는 상온에서 공기 중의 O2와 반응하여 쉽게 산화되기 때문에 높은 산소 흡착을 기대할 수 있다. 하지만 상대적으로 낮은 온도에서 환원되기 때문에 반응 온도 및 H2-O2 재결합 과정 중 발생하는 발열로 인해 촉매가 변형될 수 있을 것으로 보인다. 0.5Ni/Al2O3의 경우 605℃에서 NiOx와 γ-Al2O3의 강한 상호작용에 의한 환원 피크를 확인할 수 있었다37-39). Pd, Pt, Cu 촉매는 산화 및 비활성화된 후 비교적 저온에서 환원 과정을 통해 재생될 수 있을 것으로 보인다. H2-O2 재결합 반응의 발열 특성을 고려하면 별도의 재생 공정이 필요하지 않을 수 있다.

      
        
        

        Fig. 6. 
				
        

        
          H2-TPR profiles of (a) 0.5Pd/Al2O3, (b) 0.5Pt/Al2O3, (c) 0.5Cu/Al2O3, and (d) 0.5Ni/Al2O3 catalysts
        
        

        

      

      촉매들의 H2, O2 흡착과 표면적 및 결정 크기 분석은 화학 흡착 분석을 통해 진행되었다. Pd, Pt, Cu 촉매는 금속 표면적과 결정 크기 분석에 CO-화학 흡착이 사용되었고. Ni 촉매는 H2-화학 흡착이 사용되었다. 결과는 Table 1에 나타내었다. 0.5Ni/Al2O3 촉매는 가장 높은 H2 흡착을 보였으며, Pd와 Pt 촉매가 그 뒤를 이었다. 이는 H2-TPR 분석에서 나타난 NiOx의 영향으로, NiOx의 표면에 노출된 다량의 산소 부위에서 H2 흡착이 일어나는 것으로 보인다. 그러나 표면 산소 부위의 존재는 화학적으로 O2의 흡착을 방해하게 되고, 결과적으로 Ni 촉매는 가장 낮은 O2 흡착을 보여주었다. 또한 가장 적은 금속 표면적과 12.11 nm 의 결정 크기를 통해 Ni이 다른 촉매들보다 밀집하여 촉매 표면에 존재한다는 것을 알 수 있다. 0.5Pd/Al2O3 촉매는 0.5Pt/Al2O3 촉매에 비해 H2를 2배 더 많이 흡착하였고, 이는 상온에서 β-PdH를 형성하는 특성과 일치한다. 또한 Cu 촉매를 제외하고는 0.5Pd/Al2O3 촉매가 가장 높은 O2 흡착을 나타냈는데, 이는 O2가 한계 반응물로 작용하는 실험 조건에서 H2-O2 재결합 반응에 유리하게 작용한다. Pd 촉매는 촉매 중 가장 높은 금속 표면적과 가장 작은 결정 크기를 가지고 있어 많은 촉매 활성 부위를 제공할 수 있다. 0.5Pt/Al2O3 촉매는 가장 낮은 H2 흡착과 금속 표면적(m2/gㆍsample)을 가지고 있어, 표면 활성점이 적을 것으로 보인다. 0.5Cu/Al2O3 촉매는 가장 높은 O2 흡착을 보였으며, 이는 상온에서 O2를 흡수하여 다양한 산화물을 형성하는 Cu의 특성과 일치한다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          H2, O2 and CO chemisorption results of M/Al2O3 (M: Pd, Pt, Cu, Ni) catalysts
        
        

      

      
        
          
            	Catalyst
            	metal loadinga
(wt.%)
            	H2 uptake
(μmol/g)
            	O2 uptake
(μmol/g)
          

        
        
          	Pd/Al2O3
          	0.49
          	2.3
          	6.6
        

        
          	Pt/Al2O3
          	0.39
          	1.2
          	2.0
        

        
          	Cu/Al2O3
          	0.39
          	-
          	12.5
        

        
          	Ni/Al2O3
          	0.44
          	3.1
          	0.1
        

        
          	Catalyst
          	Metallic Surface Areab
(m2/g · sample)
          	Metallic Surface Areab
(m2/g · metal)
          	Crystallite sizeb
(nm)
        

        
          	Pd/Al2O3
          	0.644
          	132.544
          	3.77
        

        
          	Pt/Al2O3
          	0.222
          	57.743
          	4.84
        

        
          	Cu/Al2O3
          	0.305
          	78.5867
          	8.52
        

        
          	Ni/Al2O3
          	0.243
          	55.668
          	12.11
        

      

      
        
          aMeasured by ICP.
        

        
          bMetallic surface area and crystallite size of Pd, Pt, and Cu catalysts were measured by CO-chemisorption, and those of Ni catalyst was measured by H2-chemisorption.
        

      

      

      합성된 촉매의 H2-O2 재결합 반응은 대기압과 상온 조건에서 진행되었으며, 반응 후 남아있는 산소의 농도는 Fig. 7과 Table 2에 나타내었다. Pd/Al2O3 촉매는 모든 금속 함량에서 우수한 산소 제거 성능을 보여주었다. 0.1Pd/Al2O3 촉매는 O2 농도를 2%에서 4 ppm까지 낮추었고, O2의 99.98%가 제거되었다. 반응 생성물인 물을 제거하면 수소의 순도는 99.9996%로 ISO-14687-2에 제시된 PEM 연료전지 도로 차량 시스템용 수소 가스 연료에 적합한 사양이다. Pd/Al2O3 촉매는 반응 시작 후 1시간 이내에 최대 성능에 도달하였으며, 13시간 동안의 연속반응 동안 성능을 유지하였다.

      
        
        

        Fig. 7. 
				
        

        
          O2 concentration change in H2 stream with reaction time (measured every 0.5h through GC for 13 hours). Inlet gas: H2 98% and O2 2% 2,083 GHSV. Black: 10 wt.%, Red: 2 wt.%, Blue: 1 wt.%, Pink: 0.1 wt.% metal content. (a) Pd, (b) Pt, (c) Cu, (d) Ni- Al2O3 catalysts
        
        

        

      

      
        Table 2. 
				
        

        
          The amount of O2 measured after 13 hours of continuous reaction (different metal loadings)
        
        

      

      
        
          
            	Metal loading
(wt.%)
            	O2 (ppm)
          

          
            	Pd
            	Pt
            	Cu
            	Ni
          

        
        
          	10
          	3
          	3
          	13,227
          	16,648
        

        
          	5
          	3
          	4
          	13,125
          	14,227
        

        
          	2
          	3
          	3
          	13,435
          	12,963
        

        
          	1
          	3
          	4
          	13,654
          	12,327
        

        
          	0.5
          	4
          	7
          	13,547
          	12,875
        

        
          	0.1
          	4
          	104
          	12,968
          	13,194
        

      

      

      Pt/Al2O3 촉매는 0.5-10 wt.%의 금속 함량에서 Pd 촉매와 유사한 높은 산소 제거 성능을 보였다. Pt 촉매는 30분 이내에 최대 성능에 도달했으며, Pd 촉매보다 빠르게 최대 성능에 도달하였다. 10Pt/Al2O3 촉매는 최대 성능에 도달하기에 더 많은 시간이 필요했으며, 이는 과도한 금속 함량으로 인한 활성점 감소(Pt 원자 간의 결합 증가 및 지지체와의 상호작용 감소)에 따른 것으로 예상된다. 0.1Pt/Al2O3 촉매는 1시간의 연속 반응 후 42 ppm의 O2 농도를 나타냈다. 이는 실험 조건이 촉매의 성능 한계와 가깝다는 것을 나타낸다. O2 농도는 반응 시간이 증가함에 따라 점차 증가했으며, 촉매가 비활성화 됨을 보였다. 촉매 성능의 감소는 H2-TPR에서 나타난 것처럼 PtOx의 형성으로 인한 활성 부위 감소가 원인일 수 있다.

      Cu 촉매의 경우 모든 금속 함량에서 낮은 산소 제거 성능을 보였다. Cu 촉매는 반응이 진행될수록 산소 제거 성능이 증가하는 경향을 보였고, 연속반응 13시간 후에 약 1.3-1.4%의 O2 농도를 나타냈다. 이러한 현상은 H2-TPR에서 나타난 Cu 촉매의 환원에 의한 것으로 보인다. Cu 촉매는 상대적으로 낮은 온도에서 H2를 흡수하여 CuO의 환원반응이 진행된다. 그 결과, 촉매 활성 부위의 수가 증가하여 산소 제거 성능이 증가하는 것으로 보인다.

      Ni/Al2O3 촉매는 Cu/Al2O3 촉매와 유사하게 반응이 진행될수록 산소 제거 성능이 상승하는 결과를 보였다. 앞선 촉매 특성화 과정을 통해 Cu 및 Ni 촉매는 클러스터 또는 벌크 형태의 특징을 보여주고 있으며, 이것이 유사한 산소 제거 경향을 가지는 원인으로 보인다. 10Ni/Al2O3 촉매의 경우 반응이 진행될수록 산소 제거 성능이 감소하는 것을 확인할 수 있다. 해당 현상은 과량의 Ni이 O2를 흡착하여 Ni-O 결합을 형성하여 촉매 활성점이 감소하는 것이 원인으로 보인다. 흡착된 O2는 H2와의 반응을 통해 H2O를 형성하면서 소모되어야 하지만, H2-TPR에서 나타난 것처럼 높은 온도에서 발생하는 NiOx의 환원반응은 실험 조건에서 추가적인 O2의 흡착을 억제하는 것으로 보인다.

      Pd/Al2O3 촉매의 안정성과 성능 한계를 확인하기 위해 500시간의 연속반응을 진행했다(Fig. 8). 실험에는 0.05Pd/Al2O3 촉매를 0.025 g 사용하였다. 주입 기체는 H2 98%, O2 2%를 MFC를 통해 주입시켰으며 기체의 공간 속도는 2,083/h이다. 촉매는 반응 시작 후 200시간 동안 잔여 산소 농도를 5 ppm 미만으로 유지하였다. 200시간이 지난 후, 약 100시간 동안 8 ppm의 잔여 산소 농도까지 천천히 성능이 감소했다. 촉매 성능의 감소는 다양한 요인으로 발생할 수 있다. 첫 번째는 금속의 산화로 인한 촉매 활성점의 감소이다. 이러한 화학적 변화는 촉매의 영구적인 비활성화를 초래할 수 있기 때문에 면밀하게 조사되어야 한다. 두 번째는 H2-O2 재결합 과정에서 발생하는 열로 인한 반응 속도의 감소이다. H2-O2 재결합 과정은 극도의 발열 반응이기 때문에, 금속 표면 온도가 상승하면 정반응의 속도가 감소할 수 있다. 흥미로운 점은 촉매의 비활성화가 영구적으로 지속되지 않았다는 것이다. 촉매는 300시간 이후 성능이 증가하는 모습을 보였으며, PdO의 비교적 낮은 환원 온도가 그 원인으로 보인다. Pd는 지속적으로 O2를 흡착하여 H2-O2 재결합 반응을 진행하고 그 과정에서 일부는 PdO로 산화될 것이다. 이때, 고농도의 H2와 재결합 반응으로 인한 온도의 상승은 PdO가 자발적으로 환원되는 환경을 만들 수 있다.

      
        
        

        Fig. 8. 
				
        

        
          Stability of the 0.05Pd/Al2O3 catalyst for the H2-O2 recombination reaction with inlet gas composition of H2 98% and O2 2% and the GHSV of 2,083/h for 500 hours
        
        

        

      

      앞선 500시간의 측정에서 산화는 촉매를 비활성화시키는 원인으로 예상되었고, 환원을 통한 금속의 산화수 감소는 촉매 성능을 증가시킬 것으로 보인다. 환원을 통한 촉매의 성능은 0.05Pd/Al2O3 촉매를 사용하여 비교되었다. 촉매는 H2-O2 재결합 반응 전에 추가적인 환원 과정을 진행하였으며, 결과는 Fig. 9에 나타내었다. 환원 조건은 촉매 제작에 사용한 것과 동일하게 진행되었다. 0.05Pd/Al2O3 촉매에 1번의 추가 환원을 진행한 촉매(Fig. 9, 사각형)는 10 ppm의 잔여 산소 농도를 나타냈으며, 기존 5 ppm의 잔여 산소 농도를 나타냈을 때보다 성능이 감소했다. 2번의 추가 환원을 진행한 촉매(Fig. 9, 원형)는 13시간의 연속반응 후 40 ppm의 잔여 산소 농도를 보여주었으며, 반응이 진행될수록 산소 제거 성능이 증가하는 경향을 보였다(Cu, Ni 촉매와 유사). 5번 이상의 추가 환원을 진행한 촉매(Fig. 9, 삼각형)는 14,669 ppm의 잔여 산소 농도를 보여주었으며, 대부분의 촉매 활성이 사라졌다. 추가적인 환원 과정은 오히려 촉매의 영구적인 비활성화를 유도하는 역할을 하였다. 반응 전후의 촉매의 표면 상태 변화를 확인하기 위한 XPS 분석을 진행하였다. XPS 분석에는 0.5M/Al2O3 (M-Pd, Pt, Cu, Ni) 촉매가 사용되었으며 결과는 Fig. 10에 나타내었다. 반응 전 모든 촉매는 Al (metal) 또는 M/Al2O3 (Fig. 10[a], red line)가 형성되는 것을 확인할 수 있었다. Bare γ-Al2O3에서 74.3 eV를 갖는 Al-O 결합(Fig. 10[a], blue line)은 금속과의 상호작용으로 인해 촉매에서 결합에너지가 감소하는 것을 확인할 수 있다. 촉매의 O 1s 스펙트럼에서는 지지체로 사용된 γ-Al2O3보다 결합에너지가 낮은 O-M (M-Pd, Pt, Cu, Ni) (Fig. 10[b], red line) 피크들을 확인할 수 있었다. 산소 결손 부위(Ov) (Fig. 10[b], green line)의 결합에너지는 γ-Al2O3보다 높게 나타났다. 이는 Ov 주변 분자의 전기음성도가 γ-Al2O3보다 높기 때문에 발생한다. γ-Al2O3에서 Ov 주변 화학종은 Al과 O이며 전기음성도는 각각 1.61, 3.44이다. Pd, Pt, Cu, Ni의 전기음성도는 각각 2.20, 2.28, 1.90, 1.91이다. Ov 주변에 O 대신 전기음성도가 낮은 금속이 존재하면 Ov의 결합에너지는 증가하고, 반대로 전기음성도가 높은 O가 존재하면 결합에너지가 감소한다. Pd와 Ni 촉매의 경우 Ov의 결합에너지가 528.9, 529.3 eV로 증가하는 것을 확인할 수 있었고, Pt와 Cu 촉매의 경우 결합에너지는 527.5, 527.6 eV로 큰 변화가 없었지만 Ov의 비율이 증가하는 것을 확인할 수 있었다. Pt와 Cu 촉매에서의 Ov 비율의 증가는 H2-TPR에서 Pt와 Cu 촉매가 다양한 환원 피크를 나타냈던 결과와 일치한다. Ni 촉매에서 나타나는 가장 강한 Ov 결합에너지 역시 H2-TPR 분석에서 가장 높은 온도에서 환원 피크를 나타낸 결과와 일치한다.
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          The effect of reduction on the deoxo performance of 0.05Pd/Al2O3. Inlet gas: H2 98% and O2 2% 2,083/h GHSV
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 10. 
				
        

        
          XPS results of 0.5M/Al2O3 catalysts (a) Al 2p, (b) O 1s, (c) metal peaks before reduction, and (d) Al 2p, (e) O 1s, (f) metal peaks after reduction
        
        

        

      

      비활성화된 촉매에 대한 XPS 결과는 Fig. 10(d)-(f)에서 확인할 수 있다. Al 2p 스펙트럼(Fig. 10[d])에서 모든 촉매들은 Al2O3 및 Al(OH)3 결합에너지의 전반적인 증가를 보여주었다. 이는 Al 주변에서 O와 같이 높은 전기음성도를 가진 원소가 감소했음을 의미한다. Pd와 Ni 촉매에서는 여전히 금속의 피크가 확인 되었지만, Pt와 Cu 촉매에서는 해당 피크가 사라지고 AlOx/Al (metal)에 해당하는 피크가 나타났다. O 1s 스펙트럼(Fig. 10[e])에서 역시 Pd와 Ni 촉매는 금속산화물(Fig. 10[e], red line)에 해당하는 피크가 확인되었지만, Pt와 Cu 촉매에서는 해당 피크가 사라진 것을 확인할 수 있었다.

      Pd 촉매에서는 환원이 진행됨에 따라 Pd와 결합된 Ov의 결합에너지가 증가하였고, 이는 H2로 인한 격자 O의 분해가 발생했음을 의미한다. 가장 가능성 있는 메커니즘은 수소와 산소의 결합으로 인한 분해이다. 이러한 분해 과정은 수소 친화성이 높은 Pd 주변에서 우선적으로 발생할 것으로 예상된다. Pd 주변 산소의 감소는 H2-O2 재결합 반응에 필요한 산소 결합 부위의 감소를 의미하며, 이는 촉매반응에 필요한 산소 전달의 감소를 야기한다. 또한 표면 산소의 분해는 지지체 표면 전하의 불균형을 유발하여 반응물 또는 생성물과의 결합을 발생시키게 된다. 이러한 촉매 표면의 변화는 영구적인 촉매의 비활성화를 유발할 수 있다.

      Pt 촉매는 환원이 진행되면 γ-Al2O3와 상호작용하지 않고 강한 Pt-H 상호작용을 통해 나노미터 이하의 클러스터 형태로 존재한다40). 이는 지지체를 통한 반응물의 이동을 감소시키며, 지지체와 Pt의 상호작용 감소는 촉매의 안정성을 감소시킬 수 있다.

      Cu 촉매는 높은 산소 친화성으로 인해 표면 Cu종의 82%가 CuO 형태로 존재한다. 환원이 진행되면 Cu는 γ-Al2O3의 격자 산소와 결합하여 Al2CuO4의 형태로 존재한다41). 환원 과정 동안 촉매 표면에 형성된 CuO에서 O가 비교적 쉽게 제거되고, 남아있는 Cu는 Al2O3의 격자 구조의 산소와 결합하여 Al2CuO4를 형성하는 것으로 보인다. Al2CuO4를 형성하면서 Cu는 보다 많은 산소와 결합하게 되고 이는 Fig. 10(c)에서 존재하던 Cu가 감소하고 Fig. 10(f)에서 CuO종이 증가하는 것을 통해 확인할 수 있다. O 1 s의 결과에 나타나는 Cu 촉매의 Ov의 감소와 OAl피크의 결합에너지 증가 역시 Al2CuO4 형성으로 인한 Ov의 감소, OAl 주변에 Al보다 전자 친화도가 높은 Cu, O의 증가가 원인으로 보인다. 격자 구조 내의 Al2CuO4 형성은 Ov와 유사하게 반응물과의 접촉을 감소시키게 되며 이는 촉매 성능의 감소로 이어지게 된다.

      Ni 촉매는 Ni과 지지체 간의 강한 결합으로 인해 촉매에 높은 안정성을 제공한다. 그러나 강한 결합으로 인해 대부분의 Ni은 NiOx 형태로 존재한다. H2 및 O2 화학 흡착의 결과는 NiOx가 높은 H2 흡착과 매우 낮은 O2 흡착을 나타내는 것을 보여준다. 환원 과정은 촉매 표면 금속 Ni의 비율을 증가시키며 이는 환원을 통한 금속 Ni의 증가를 통해 촉매의 성능을 증가시킬 수 있어 보인다. 하지만 NiOsat 또한 증가하게 되며, 이는 Cu 촉매에서와 유사하게 표면 NiO에서 O가 제거된 후 Al2O3의 산소와 결합이 발생하는 것으로 보인다. 표면 NiOsat의 증가는 NiOsat 사이의 Ov의 증가와 함께 H2의 흡착은 증가하지만, 반응의 한계물질인 O2의 흡착은 더욱 줄어 촉매 성능이 감소하는 것으로 보인다.

      정리하자면 Ov가 촉매에 미치는 영향은 다음과 같다. Pd에서는 주변 산소의 결함을 통한 반응물 전달 감소, Pt에서는 산소와의 결합 감소로 인한 Pt-H 형성과 이로 인한 반응물 전달 및 안정성 감소, Cu에서는 격자 산소의 분해로 Cu의 격자 내 이동으로 인한 반응물 전달 감소, Ni에서는 표면 Ni과 NiOsat가 증가를 통한 반응물 전달 감소를 발생시키며, 모든 촉매에서 반응물의 전달을 감소시키는 결과를 나타낼 것으로 예상된다.

      XPS 결과는 표면 Ov가 반응물의 흡착에 큰 영향을 미치며, Ov로 인해 촉매의 성능이 변화될 수 있음을 시사한다. 이러한 관찰을 뒷받침하기 위해 라만 분석을 통해 제작된 0.5M/Al2O3 촉매의 Ov를 비교했다(Fig. 11). 라만 분석은 90-1,250/cm 범위에서 측정되었다. 라만 스펙트럼에서는 γ-Al2O3의 Al-O-Al의 symmetric stretching vibration, bending mode와 산소의 vibration과 관련된 피크를 확인할 수 있다. Ov에 의한 vibration band는 450.2/cm와 552.6/cm 부근에서 나타난다42,43). Ov관련 vibration band는 낮은 산소 제거 성능을 보인 Cu, Ni 촉매에서 강하게 나타나는 것을 확인할 수 있었고, 높은 산소 제거 성능을 나타냈던 Pd, Pt 촉매에서는 약하게 나타나는 것을 확인할 수 있다.

      
        
        

        Fig. 11. 
				
        

        
          Raman spectra of 0.5M/Al2O3 (M-Pd, Pt, Ni and Cu) catalysts.
        
        

        

      

      전자 스핀 공명(electron spin resonance, ESR) 분석은 상자성 물질의 자기 특성 변화를 확인하는 효과적인 방법이다. ESR 결과는 Fig. 12에 나타내었다. Al2O3, 0.5Pd/Al2O3, 0.5Pt/Al2O3, 0.5Cu/Al2O3, 0.5Ni/Al2O3에 대한 g-value는 각각 2.058, 2.077, 2.053, 2.073, 2.216로 관찰되었다. 일반적으로 Pd와 Pt종은 짝을 이루는 전자가 부족하기 때문에 다른 피크는 관찰되지 않았다. 0.5Ni/Al2O3 촉매에서는 Ni2+에 기인한 피크가 관찰되었다. 0.5Cu/Al2O3 촉매는 다양한 Cu종과 관련된 피크를 확인할 수 있었다. Cu2+ 이온은 약 2.1-2.3의 g-value를 나타내는 단일 선 스펙트럼을 생성하고, Cu+종은 2.0-2.4의 g-value를 갖는 여러 선 스펙트럼을 나타낼 수 있다.

      
        
        

        Fig. 12. 
				
        

        
          ESR spectra of 0.5M/Al2O3 (M-Pd, Pt, Ni, and Cu) catalysts
        
        

        

      

      ESR 분석 결과에서는 Pd 촉매는 Al2O3에 비해 g-value가 감소하였고, 다른 촉매들의 g-value는 증가하는 것을 확인할 수 있었다. g-value 값이 높을수록 짝을 이루지 않은 전자가 더 가벼운 원소에 가깝게 존재하거나, 더 비편재화되어 있음을 의미한다. Pd 촉매에서 나타난 g-value의 감소는 전자가 보다 무거운 원소인 Pd에 가깝게 존재함을 알 수 있다. Raman 분석에서 보다 많은 Ov를 보여준 Cu, Ni 촉매는 g-value가 증가했고, 이는 전자가 보다 가벼운 원소인 산소에 가깝거나 더욱 비편재화되어 존재함을 나타낸다. 해당 결과는 Ov의 존재가 주반응을 금속에서 지지체로 이동시키며, 원치 않는 부반응으로 인한 성능의 하락을 유발할 수 있다.

      Chen 등44)은 density functional theory (DFT) 계산과 동역학 모델링을 사용하여 Pd 촉매에서 H2와 O2가 H2O2를 형성하는 반응 메커니즘 연구를 진행했다. PdH (111) 영역에 대한 O의 흡열 흡착과 달리 step site의 가장자리인 PdH (211) 영역은 O에 대해 발열 흡착을 제공한다. Fig. 13(a)에서처럼 일반적인 상태에서 산소는 금속 주변 step site 가장자리에 쉽게 흡착된다. Fig. 13(b)와 같이 금속 주변에 발생하는 Ov는 금속의 결정구조 변형을 유발하고 촉매 활성점으로 산소 전달을 감소시키게 된다. ESR 결과에서와 같이 Ov에서는 산소 부위에 주로 전자가 분포하게 되고, Fig. 13(c)-(e)에 나타난 것처럼 반응물 또는 생성물과 결합하여 새로운 표면을 형성할 수 있다. 이는 Fig. 13(a)의 표면 상태보다 더 안정적일 수 있으며, 촉매의 표면을 영구적으로 변형하고 활성점을 줄일 수 있다45).

      
        
        

        Fig. 13. 
				
        

        
          Catalyst deactivation process due to the formation of oxygen vacancy and decrease of the active sites (a) Typical surface adsorption phase (b) Formation of surface oxygen vacancies due to reduction. (c) adsorption of oxygen into oxygen vacancies. (d) adsorption of hydrogen into oxygen vacancies. (e) adsorption of water into oxygen vacancies.
        
        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 고농도의 H2 스트림 내에 존재하는 O2를 H2-O2 재결합 반응으로 제거하여 H2의 순도를 유지하기 위한 다양한 xM/Al2O3 촉매의 성능을 테스트 했다. Wet impregnation을 통해 합성된 촉매들은 2% 의 O2가 포함된 H2를 2083 GHSV로 주입시키며 잔여 산소의 농도를 가스 분석기-pulsed discharge detector (GC-PDD)로 분석하였다. 가장 좋은 성능을 나타낸 Pd/Al2O3 촉매는 0.1 wt.%의 낮은 금속 함량에서도 2%의 O2를 3-4 ppm으로 감소시켰다. 촉매는 0.05 wt.%의 금속 함량에서 500시간의 연속 반응에서도 10 ppm 이하의 산소 농도를 유지했다. 촉매의 산소 제거 성능에는 지지체 표면 산소의 영향이 크게 작용하는 것으로 보인다. 높은 산소 제거 성능을 보인 Pd, Pt 촉매와 달리 Cu 촉매는 높은 산소 친화성으로 인해 표면에서 CuO종을 형성하는데, 이는 촉매 표면 금속 부위를 감소시키게 된다. Ni 촉매는 강한 NiO 결합 형성을 통해 표면 산소가 증가하고, 이로 인한 산소 흡착의 감소가 낮은 성능의 원인으로 보인다. 이러한 촉매들은 Ov의 비율 역시 높게 나타났다. Ov는 전자를 산소 주변에 주로 존재하게 하며, 주반응을 금속에서 산소로 이동시키는 것으로 보인다. 산소에서의 반응은 촉매 표면을 변형시켜 영구적인 비활성화를 유발할 수 있다. 따라서 촉매의 산소 제거 성능 향상과 촉매의 비활성화를 감소시키기 위해서는 표면 Ov의 감소가 필수적임을 확인할 수 있다. 본 연구 결과에서 Pd와 Pt 촉매는 ISO-14687-2에 제시된 PEM 연료전지 도로 차량 시스템용 기체 수소 연료에 적합한 O2 함량을 보여주었다. 하지만 높은 Pd와 Pt의 비용은 촉매의 상업화를 위한 걸림돌로 작용할 수 있다. 본 연구에서 밝혀진 H2-O2 재결합 촉매에서 Ov의 영향은 향후 촉매의 귀금속 함량을 줄일 수 있고, 보다 저렴한 촉매 제조에 유용할 것으로 사료된다.
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