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            초록
          
        

        
          This study presents the development of an electrochemical carbon capture technology for direct air capture (DAC). The membrane-electrode assembly (MEA) design was optimized through the utilization of various commercial polymer electrolyte membranes and catalysts. Carbon capture ratio was evaluated using the fabricated MEA. As a result, we were able to demonstrate the feasibility of electrochemical carbon capture technology by showing a carbon capture ratio of approximately 87% in a simulated air gas containing 398 ppm of carbon dioxide.
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      1. 서 론
      산업화 이후 인간의 무분별한 화석연료 사용 등으로 인해 많은 양의 온실가스가 배출되었고 이로 인하여 지구 연평균 기온이 상승함에 따라 세계적으로 이상기후 현상 발생 빈도가 증가하고 있으며 특히 최근에는 지구 온난화(global warming) 시대를 넘어 지구 열대화(global boiling) 시대로 전환되었다고 유엔 사무총장이 언급한 바 있다. 따라서 이를 극복하기 위해 많은 국가들이 탄소 중립(carbon neutral)을 선언하고 온실가스 배출을 저감하기 위한 노력을 진행하고 있으며 우리나라 역시 2020년에 2050 탄소중립을 선언하고 net-zero를 달성하기 위한 다양한 노력을 수행하고 있다. 이러한 일환으로 정부에서는 ‘이산화탄소 포집·활용(carbon capture & utilization, CCU) 기술혁신 로드맵’을 발표하였고 ‘2050 탄소중립녹색성장위원회’ 출범 등의 노력을 기울이고 있으며 국내 연구자들도 이러한 탄소 포집 및 활용, 저장(carbon capture, utilization, & storage, CCUS) 기술 개발에 힘쓰고 있다1-4). 또한 2050년 net-zero를 달성하기 위하여 기후 변화에 관한 정부 간 협의체(Intergovernmental Panel on Climate Change, IPCC)에서는 「1.5℃ 특별보고서」를 발간하여 화석연료 사용 및 산업 부문에서의 탄소 배출량 저감과 더불어 이산화탄소 제거(carbon dioxide removal, CDR) 등의 완화 노력이 필요함을 언급하고 있다5,6). 이때 이러한 CDR 기술 중 하나로 대기 중의 이산화탄소를 제거할 수 있는 직접 공기 포집(direct air capture, DAC) 기술이 최근 크게 주목받고 있으나 저농도 이산화탄소를 포집해야 하는 이 기술의 경우 아직 기존 산업 현장에서 배가스 내의 고농도 이산화탄소를 포집하는 탄소 포집 기술 대비 연구 개발이 많이 진행되지 못하여 기술 수준이 낮은 실정이다7).

      따라서 본 연구에서는 이러한 저농도의 이산화탄소를 포집하는 기술로써 전기화학적 방법을 활용하는 기술을 개발하고자 한다. 전기화학셀을 활용하여 이산화탄소를 포집하는 기술의 경우 기존 탄소 포집 방식 대비 국내외적으로 연구가 많이 이루어지진 않았지만 시스템의 크기를 간소화할 수 있다는 장점이 있어 해외에서도 관련 연구들이 점차 진행되고 있는 추세이다8-10). 다만 이러한 연구들은 아직 전기화학적으로 탄소를 포집하는 방법에 대한 실현 가능성 정도를 보는 데 그치고 있다. 본 연구에서는 전기화학적 탄소 포집 실현 가능성을 보다 높이고자 전기화학셀의 성능에 큰 영향을 끼치는 막-전극 접합체(membrane-electrode assembly, MEA)에 대한 설계 최적화를 수행하고자 한다. 전해질막 3종류와 anode 및 cathode 전극의 촉매 3종류에 대한 성능 평가 및 분석을 수행하고 이를 바탕으로 최적 설계한 MEA의 이산화탄소 포집률을 살펴보아 전기화학적 DAC 기술의 실현 가능성에 대해 알아보고자 한다.

    

    

  
    
      2. 실험 장치 및 방법
      
        2.1 MEA 제작
        본 연구에서는 3종류의 상용 전해질막 및 3종류의 상용 촉매를 바탕으로 MEA를 제작하여 전기화학셀 성능을 분석하였다. 이때 전해질막은 FAA-3-50 (Fumatech, Bietigheim-Bissingen, Germany) 및 PiperION (Versogen, Newark, DE, USA), X37-50 (Dioxide Materials, Boca Raton, FL, USA)을 사용하였고 촉매는 Pt/C (60wt% Pt on Vulcan XC-72, Premetek, Cherry Hill, NJ, USA), Pt-Ir/C (40wt% Pt-Ir [1:1 atomic ratio] on Vulcan XC-72, Premetek), IrO2 99.99% (Alfa Aesar, Ward Hill, MA, USA) 등의 세 종류를 사용해 성능을 비교 분석하였다. 촉매와 ionomer (PiperION A5 ionomer; Versogen), DI-water, isopropyl alcohol를 이용하여 촉매 슬러리를 제조한 후 catalyst coated membrane (CCM) 방식으로 전해질막 위에 촉매 슬러리를 스프레이 방법으로 코팅하였으며 X37-50 전해질막의 경우 막의 특성상 건조 상태에서 부서지기 쉬워 catalyst coated substrate (CCS) 방식으로 gas diffusion layer (GDL) 위에 촉매를 코팅하였다. 이때 anode 혹은 cathode platinum group metals (PGM) 로딩량은 0.5 mg/cm2로 고정하였으며 IrO2의 경우 2 mg/cm2로 고정하였다. MEA의 활성화 면적은 5 cm2로 제작하였으며 이산화탄소 포집 성능 분석 시에는 25 cm2로 제작하여 실험을 수행하였다.

        모든 MEA는 제작 후 실험 수행 전 전해질막 및 이오노머의 작용기를 CO32-로 치환하기 위해 1 M K2CO3 용액에 12시간 이상 전처리 후 DI-water로 rinsing하여 GDL (Sigracet 39BB, SGL Carbon, Wiesbaden, Germany) 과 함께 80 in·lb 토크로 unit cell (CNL Energy, Seoul, Korea) 조립을 수행하였다.

      

      
        2.2 전기화학셀 MEA 성능 평가
        전기화학셀 성능 평가 장비(QSF, Seoul, Korea)를 활용하여 전기화학셀의 I-V 성능 측정을 수행하였으며 평가 장비 개략도는 Fig. 1과 같다. 전기화학셀에 공급하는 CO2 가스는 평가 장비 내 가스 유량 제어기(F-201CL-025; Bronkhorst High-Tech BV, Ruurlo, Netherlands)를 이용해 유량을 조절하여 공급하였으며 O2의 경우 가스 유량 제어기(F-201CL-013; Bronkhorst High-Tech BV)를 이용해 유량을 조절하여 공급하였다. 공급되는 가스는 모두 버블러 타입의 가습 장치를 통해 전기화학셀에 공급되며 이때 dew point 조절을 통해 가스의 가습량을 조절하였다. CO2 및 O2 가스는 mixing 후 전기화학셀의 cathode 측에 공급되며 anode 측으로는 별도의 가스를 공급하지 않았다. 모든 실험은 작동온도 60℃에서 수행하였으며 CO2 및 O2 유량은 1,000 sccm 및 250 sccm이고 상대습도 100% 기준으로 공급하였다. 전기화학셀에 직류 전원 공급 장치(PWR801L; Kikusui, Yokohama, Japan)를 사용해 전원을 공급하였으며 이때 I-V 성능 측정을 위해 0.1 V부터 1.2 V까지 0.05 V 간격으로 데이터 획득을 수행하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic diagram of experimental setup 
          
          

          

        

      

      
        2.3 이산화탄소 포집 성능 평가
        본 연구에서는 대기 중의 이산화탄소를 포집하는 기술인 DAC 기술을 전기화학셀을 활용하여 구현할 수 있는지 알아보기 위해 대기 조성을 모사한 20.8%의 O2 및 398 ppm CO2를 포함하는 N2 base 합성 가스를 제작하여 합성 가스 내의 CO2 포집률에 대해 알아보고자 하였다. 이와 더불어 실내 등 환경에서 이산화탄소가 농축된 환경도 모사하기 위하여 1,000 ppm 및 2,000 ppm의 이산화탄소를 포함하는 공기 모사 가스 역시 제작하였고 제작한 합성 가스를 전기화학셀 cathode 측으로 유량을 제어하며 공급하였다. 전기화학셀 cathode 측 exhaust gas line에서 sampling line을 분기하여 gas analyzer (URAS26; ABB, Zurich, Switzerland)를 활용해 CO2 농도를 측정할 수 있게끔 하였다. 이때 non-dispersive infrared (NDIR) 분광법을 통해 0-3,000 ppm 및 0-25 vol% 농도 측정이 가능하게 하였다.

        이산화탄소 포집률의 경우 대기 중의 이산화탄소 양이 매우 작기 때문에 전기화학셀 cathode 측의 입출구 유량의 변화가 크지 않다고 가정하여 식 (1)과 같이 포집률 계산을 수행하였다.
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      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 전해질막 종류에 따른 MEA 성능 분석
        전기화학적 이산화탄소를 분리 및 포집하는 기술의 실현 가능성을 알아보기 위하여 본 연구에서는 앞서 언급하였듯이 FAA-3-50 및 PiperION, X37-50 등 총 세 종류의 상용 전해질막을 활용하여 MEA를 제작해 성능 분석을 수행하였다. MEA를 제작할 때 anode 및 cathode 측 촉매는 모두 Pt/C 촉매를 사용하여 0.5 mg/cm2씩 로딩하였다.

        그 결과 Fig. 2의 polarization curve에서 볼 수 있듯이 PiperION이 1.2 V에서 가장 높은 전류밀도를 보여주는 것을 확인할 수 있었다. 이는 PiperION 전해질막의 이온전도도가 타 전해질막 대비 높기 때문임을 유추할 수 있었으며11) 동일 전압에서 가장 높은 전류밀도를 보여준 PiperION 전해질막이 전해질막을 통해 전달되는 이온의 양이 가장 많기 때문에 이산화탄소 포집률 또한 높을 것으로 추론할 수 있다. 따라서 탄소 포집을 위한 MEA 제작에 있어서 전해질막은 최종적으로 PiperION으로 선정하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Polarization curves of single cell using three types of membranes
          
          

          

        

      

      
        3.2 촉매 종류에 따른 MEA 성능 분석
        전기화학셀을 활용해 CO2를 분리하는 작동 원리는 Fig. 3 및 식 (2)-(9)와 같다. 전기화학셀 cathode 측에 가습된 O2 및 CO2를 공급하면 식 (2)-(4) 및 (8), (9)와 같이 전기화학 반응 및 산-염기 반응에 의하여 (중)탄산 이온이 생성되고 이는 전해질막을 통해 anode 측으로 넘어간다. Anode 측에 넘어온 (중)탄산 이온은 식 (5)-(9)와 같이 cathode에서의 역반응이 일어나 다시 O2 및 CO2를 발생시킨다. 즉 O2를 carrier gas로 하여 CO2가 cathode 측 공급 가스 내에서 anode 측으로 분리된다.
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          Fig. 3. 
				
          

          
            Operating principle of electrochemical carbon capture
          
          

          

        

        이때 이러한 전기화학 반응은 사용하는 촉매에 따라 각기 다른 반응 속도를 보이고 이러한 반응 속도를 높이기 위해 본 연구에서는 2.1절에서 언급한 Pt/C, Pt-Ir/C, IrO2 등 3종류 촉매를 사용하여 제작한 MEA의 성능에 대해 살펴보았다. 이때 anode 및 cathode 측에 각각 적합한 촉매를 선정하기 위해 우선 anode 측에 세 종류의 촉매를 활용하여 성능 분석을 수행하였고 이때 cathode 측 촉매는 Pt/C 촉매로 고정하였다.

        그 결과 Fig. 4의 polarization curve에서 볼 수 있듯이 anode 측 촉매의 경우 IrO2 촉매가 1.2 V에서 가장 높은 전류밀도를 보여주는 것을 확인할 수 있었다. 이는 앞선 전기화학 반응식에서처럼 cathode에서 anode로 (중)탄산 이온이 이동하여 anode에서 CO2 및 O2가 발생하게 되는데 이때 O2의 경우 촉매 표면에서 O2를 포함하는 중간 매개체들과 4전자와의 heterogeneous 반응으로 생성되므로 금속 산화물 촉매에서 더 우수한 활성을 보이기 때문으로 사료된다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Polarization curves of single cell using three types of anode catalysts
          
          

          

        

        Cathode 측에 적합한 촉매 역시 선정할 필요가 있으며 이를 위해 anode 측에서 가장 높은 성능을 보인 IrO2 촉매를 anode 촉매로 고정하고 이후 cathode 촉매의 경우 앞선 세 종류의 촉매를 적용하여 성능 분석을 수행하였다.

        그 결과 Fig. 5의 polarization curve에서 볼 수 있듯이 Pt/C 촉매가 1.2 V의 높은 전압 구간에서 가장 높은 성능을 보여주는 것을 확인할 수 있었으며 특히 금속 산화물 촉매 대비 Pt 계열의 촉매에서 월등한 성능을 보이는 것을 알 수 있었다. 이는 앞선 cathode에서의 전기화학 반응식에서 (중)탄산 이온이 생성되는 반응의 경우 우선적으로 산소 환원 반응이 일어난 후 (중)탄산 이온이 생성되는데 이때 산소 환원 반응의 경우 Pt 계열의 촉매가 더 적합한 촉매이기 때문에 금속 산화물 촉매 대비 월등한 성능을 보인 것으로 사료된다. 특히 Pt/C 촉매가 PtIr/C 촉매 대비 더 높은 성능을 보이는데 이 역시 Pt 합금 촉매보다 Pt 촉매가 산소 환원 반응에 더 적합하기 때문이다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Polarization curves of single cell using three types of cathode catalysts
          
          

          

        

      

      
        3.3 이산화탄소 포집 성능 분석
        앞서 전해질막 및 촉매 종류에 따른 MEA 성능 분석을 수행한 후 가장 높은 성능을 보였던 PiperION 전해질막과 anode 촉매로 IrO2, cathode 촉매로 Pt/C를 사용하여 25 cm2의 MEA를 제작하여 이산화탄소 포집 성능 분석을 수행하였다. 이때 2.3절에서 언급한 바와 같이 약 400, 1,000, 2,000 ppm의 이산화탄소를 포함하고 있는 공기 모사 가스를 활용하여 유량 제어기를 통해 500 sccm의 유량으로 전기화학셀에 가스를 공급하여 셀에서 토출된 가스 내 이산화탄소 농도를 바탕으로 셀의 이산화탄소 포집률을 계산하였다.

        그 결과 Fig. 6과 같이 대기 중의 이산화탄소 농도와 비슷한 약 400 ppm의 이산화탄소를 포함하는 공기 모사 가스를 셀에 공급하였을 때 약 87% 수준의 이산화탄소 포집률을 보였다. 이산화탄소가 농축된 실내 환경을 모사한 약 1,000, 2,000 ppm의 이산화탄소를 포함하는 공기 모사 가스의 경우 각각 이산화탄소 포집률 86.7% 및 85.9%를 보여주었다. 세 가지 조건 모두 85% 이상의 탄소 포집률을 보여주어 공기 중 이산화탄소를 포집하는 DAC 기술로의 전기화학셀 활용 가능성에 대해서 충분히 입증할 수 있었다. 추후 연구에서는 전극 조성 및 두께 등 MEA에 대한 최적화와 더불어 분리판 및 셀 작동 조건에 대한 최적화를 수행한다면 전기화학셀에서의 탄소 포집률을 더욱 높일 수 있을 것으로 기대한다.
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            Carbon capture ratios of unit cell by carbon dioxide concentration
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 음이온 교환막을 활용한 전기화학적 방법으로 이산화탄소를 대기 중에서 분리 및 포집하는 기술의 실현 가능성에 대해 살펴보았다. 총 세 종류의 상용 음이온 교환막과 세 종류의 촉매를 각각 anode 및 cathode에 사용하여 가장 높은 성능을 보이는 MEA 조합을 찾았으며 결과는 다음과 같다.

      1) 본 연구에서는 총 세 가지 종류의 상용 음이온 교환막을 활용하여 제작한 MEA의 성능 분석을 수행하였고 1.2 V 조건에서 PiperION 전해질막이 가장 높은 성능을 보여주었다.

      2) Anode 및 cathode 촉매로 각각 세 종류의 촉매에 대한 성능 분석을 수행하였고 그 결과 anode 촉매는 산소 발생 반응에 적합한 IrO2 촉매, cathode 촉매는 산소 환원 반응에 적합한 Pt/C 촉매가 가장 우수한 성능을 보여주었다.

      3) 가장 높은 성능을 보여준 전해질막과 촉매들을 바탕으로 MEA를 제작하였고 이를 바탕으로 약 400, 1,000, 2,000 ppm 등 세 가지 농도의 이산화탄소를 포함하는 공기 모사 가스로 이산화탄소 포집률에 대한 분석을 수행하였다. 그 결과 각각 약 87.0, 86.7, 85.9% 수준의 탄소 포집률을 보여주어 DAC 기술의 실현 가능성에 대해 충분히 입증할 수 있었다.
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