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            초록
          
        

        
          Platinum group metal (PGM) are important rare metals used in advanced industries, and their reserves are geographically concentrated, limiting their stable global supply. This study is an experimental study to derive process conditions that show the maximum and optimal leaching rate by appropriately combining three process factors: first, leaching concentration, second, leaching temperature, and third, concentration time, in the leaching process, which is the most important recycling process for platinum contained in trace amounts in various wastes such as first, waste catalyst (solid), second, waste catalyst (liquid), third, waste water, and fourth, waste membrane electrode assembly generated during the hydrogen fuel cell manufacturing process. As a result of a comparative leaching test of PGM with several oxidizing agents, aqua regia, which has a strong oxidizing power, was used as a platinum leaching agent because it generates nitrosyl chloride.
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      1. 서 론
      최근 전 세계적으로 자국의 주요 자원 보호, 환경 보전과 지속 가능한 개발에 대한 전 세계적인 관심이 증가하면서 국가는 자원 순환에 대한 투자를 확대하고 있다1). 이러한 글로벌 트렌드 속에서 수소에너지가 특히 주목받고 있는 이유는 그 환경적 이점과 함께 전통적 에너지원과 비교했을 때 높은 에너지 효율성과 광범위한 응용 가능성 때문이다2). 일부 주요 백금족 금속에 대해 수요와 공급의 불균형으로 가격이 폭등하는 사례가 발생하고 있으며 특히 우리나라의 희소금속 자원의 부재(자급률 1.5 % 수준)로 인한 수급 불균형과 가격 불안정을 잠재울 방법은 안전한 공급망 구축을 통한 기업 및 국가 경쟁력 확보가 전략적 대안이라고 판단된다. 희소금속 자원의 부재는 첨단 산업 분야에 점점 더 큰 부담으로 작용하고 있으며 그중 백금족 금속(platium group metals)은 주기율표 8족에 속하는 6종류의 금속으로 백금(Pt), 로듐(Rh), 루테늄(Ru)과 팔라듐(Pd), 이리듐(Ir), 오스뮴(Os)의 6개 금속이 해당한다. 이 금속들은 밀도에 따라 백금, 이리듐, 오스뮴 등은 중백금족(밀도 약 22 g/cm3)으로, 팔라듐, 로듐, 루테늄 등은 경백금족(밀도 약 12 g/cm3)으로 구분된다3,4). 또한 이들 금속이 지구 지표면인 지각에 존재하는 양을 분석한 결과 아주 미량으로 백금의 경우 2 ppb 이하, 팔라듐은 0.4 ppb 이하, 로듐은 0.4 ppb 이하, 오스뮴은 0.4 ppb 이하, 이리듐은 0.4 ppb 이하, 루테늄은 0.4 ppb 이하로 매우 희소하며 각 금속을 활용하는 각 산업 분야는 Fig. 1과 같이 다양하다. 따라서 백금족 금속은 최첨단 산업 분야의 특수한 기능을 부여하는 중요한 핵심 금속으로 활용 분야가 매우 넓고 다양하다고 할 수 있다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Applied industries of each element of PGM
        
        

        

      

      산업적으로 중요한 소재 원료인 백금족 금속은 희귀하며 세계 몇몇 나라의 일부 지역에 편중되어 있다. 백금족 금속의 주요 자원 보유국 및 생산국은 남아프리카공화국, 러시아, 캐나다, 미국, 짐바브웨, 콜롬비아, 보츠와나, 호주 등이며 이들 중 남아프리카공화국과 러시아가 전체 생산량의 80-90%를 점유하고 있다.

      이와 같은 백금족 금속 부존 자원의 희소성 및 편재성은 백금족 금속의 안정적 공급의 불안정성을 가중시키고 있다. 따라서 선진 산업 국가들은 백금족 금속의 안정적 확보를 위하여 치열한 경쟁을 벌이고 있으며 재생 백금도 고순도(3N5급, 순도 99.95%; 불순물 함유량 500 ppm 이하)가 확보되면 국제 시세 대비 신품 동일 가격의 97% 이상으로 거래되고 있다. 최근 5년간의 국제 백금 가격 차트(Fig. 2)를 분석하면 2020년 3월 최저점 USD 620/T.oz에서 2021년 2월 최고점 USD 1,300/T.oz로 가격이 210% 상승한 뒤 유지되다가 이후 2024년 10월 현재 USD 950-1,050/T.oz로 2020년 대비 160% 인상된 가격으로 계속 유지되고 있는 실정이다5).

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          International platinum price chart (last 5 years) 
        
        

        

      

      따라서 선진 산업 국가들은 백금족 금속의 안정적 확보를 위하여 치열한 경쟁을 벌이고 있으며 폐전자 부품 스크랩, 폐액과 폐촉매 등의 폐자원으로부터 회수 및 정련하는 백금족 금속의 자원 순환 재활용 기술 개발에 많은 투자를 하고 있다. 그러나 백금족 금속에 관한 회수화 기술, 정련화 기술, 고순도화 기술은 남아프리카공화국, 러시아와 같은 광물 자원 보유국을 비롯하여 영국, 독일, 일본, 미국 등 몇몇 선진국의 제조업체를 중심으로 발달한 관계로 각국의 백금족 금속의 생산을 위한 중요 기술인 침출(용해) 기술, 정련 기술 및 환원 기술 역시 소수의 기업에 독점적으로 집중되어 있다. 특히 다른 금속에 비하여 가격이 굉장히 고가인 백금족 금속은 부가가치가 매우 높기 때문에 기술 보유국들은 관련 기술 이전을 상당히 꺼리고 있으며 그 기술 노하우를 철저한 보안을 통해 기밀로 유지하고 있다. 수소 경제(hydrogen economy) 시대는 석유 대신 수소가 주 에너지로 사용되는 그린 에너지 시대(green energy generation)를 의미한다. 각 나라 수소 경제 마스터플랜(master plan)을 작성하여 석유, 석탄, 천연가스, 신재생에너지 등을 이용하여 수소를 생산하고 연료전지를 통해 수소를 활용하는 경제사회를 수소 경제라 지칭하고 있으며 기존의 탄소 경제와 수소 경제를 네 가지 측면에서 비교하면 Table 1과 같다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          Comparison of key items in the carbon economy and the hydrogen economy
        
        

      

      
        
          
            	Items
            	Carbon economy
            	Hydrogen economy
          

        
        
          	Energy paradigm
          	Carbon resources (oil, coal, gas)-centered
Import dependence (99%)
          	Decarbonization hydrogen center
Contributing to energy independence through domestic production
        

        
          	Energy supply
          	Large-scale investment
Centralized energy supply
Large location constraints
Low public acceptance
          	Small investment
Distributed energy supply
Less location constraints
High acceptance by residents
        

        
          	Competitiveness
          	Securing competitiveness in resource development
Competitive energy security
          	Securing technological competitiveness
Competition for economies of scale
        

        
          	Environmental
          	Large amount of greenhouse gas emissions
Large amount of air pollutants emissions
(CO2, NOX, SOX, etc.)
          	Less greenhouse gas emissions
Eco-friendly (Byproduct is water [H2O])
        

      

      

      국내 수소 경제 활성화 전망을 보면 기존 산업 및 연료전지 수요 증대 등을 기반으로 수소 경제 시대가 점차 더 가시화되고 있다. Fig. 3의 수소 경제 활성화 로드맵을 참조하면 2022년에는 수소연료전지 자동차(fuel cell vehicle, FCV)가 81,000대, 수소 충전소는 310개소로 전국적으로 충전소가 설치되어 인프라가 더 조밀하게 구축되고 있으며 예상되는 수소연료전지 전기 발전량은 1.5 GW이다. 수소차의 시장 확대를 위해서는 연료전지 내구성 문제와 연료전지 가격 등을 해결하여야 한다6). 수소 제조 원가 역시 기술 개발과 제조 공정 개선으로 2030년에는 $2.5/kg (H2)으로 낮아질 전망이다. 현재 FCV 분야에 소요되는 백금량을 산출해 보면 전 세계에서 가장 많이 판매되는 현대 NEXO (Hyundai Motors, Seoul, Korea) 1대당 백금촉매 약 40 g이 소요된다. 이를 2022년의 81,000대 기준으로 계산해 보면 자동차 분야에만 백금 소요량은 무려 3,240 kg이다.

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          Roadmap of hydrogen economy activation
        
        

        

      

      백금의 물리적, 화학적 특징 및 용도를 보면 최대 용도는 촉매이다(Table 2).

      
        Table 2. 
				
        

        
          Characteristics and applications of platinum 
        
        

      

      
        
          
            	Metal
            	Characteristics
            	Application
          

        
        
          	Platinum
(Pt)
          	It is very stable in the atmosphere, does not change even when heated to high temperatures, and has high corrosion resistance 
It reacts with aqua regia and slowly dissolves, and is corroded when reacted with caustic alkali at high temperatures
          	Because it is excellent as a catalyst, it is used in fuel cells, petrochemical industry, automobile exhaust gas control devices, IT-related industries, jewelry, experimental equipment, and medical devices
        

      

      

      한국생산기술연구원 자원순환기술지원센터의 국가통합자원관리시스템(Korean National Material Flow Analysis, K-MFA)에서 2019년 조사한 백금 수출입 간이 흐름도(Fig. 4)를 참조하면 국내 전 산업 분야에서의 백금 총 수요량(최종 제품 함유) 예상량이 8,551 kg인데 FCV 분야에만 사용되는 백금량이 3,240 kg으로 전체 수요량의 약 38%를 점유하고 있는 상황이다. 또한 백금은 절대적으로 부족한 상태이며 폐자원으로부터 백금의 재자원화, 원료화하는 재사용 비율도 총 발생량 7,943 kg에서 4,157 kg으로 발생량의 절반 정도인 52% 정도의 회수 정련화 비율의 기술 수준에 머무르고 있으며 나머지 48%는 재자원화를 위하여 해외로 반출하고 있는 형편이다. 백금 촉매가 있는 고분자 연료전지 스텍(stack)의 수명이 승용차의 경우 8,000시간 이상, 상용차의 경우 30,000시간 이상 확보해야 한다7).

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          K-MFA flow chart of platinum
        
        

        

      

      국내 백금 재활용의 경우 강산화제에 용해되기 때문에 회수할 수 있으나 회수율이 선진국인 일본과 영국 대비 현저하게 낮으며 백금족 금속에 대한 회수 및 정제, 고순화 공정 기술은 자국의 원천 기술로 철저히 보호하고 있어 백금족 금속에 대한 대한민국의 자체적인 회수, 정제, 정련 기술 연구 개발이 시급하다고 사료된다4,8).

      따라서 본 연구에서는 백금족 금속을 몇 가지 산화제로 침출(용해) 비교 테스트(Table 3)한 데이터를 참조하여 강력한 산화력을 가진 왕수(aqua regia) 사용 시 염화나이트로실(nitrosyl chloride, NOCl)이 생성되므로 백금 침출제로 사용하기로 하였다.

      
        Table 3. 
				
        

        
          Corrosion of platinum group metals in various solutions and conditions 
        
        

      

      
        
          
            	Reagent
            	Pt
            	Pd
            	Rh
            	Ir
            	Ru
            	Os
          

        
        
          	HNO3 aq.
          	△
          	○
          	×
          	×
          	×
          	×
        

        
          	Aqua regia
          	○
          	○
          	△
          	△
          	△
          	△
        

        
          	HCl (aq.) + Cl2 (g)
          	△
          	○
          	△
          	△
          	△
          	△
        

        
          	H2SO4 aq.
          	×
          	○
          	△
          	×
          	×
          	○
        

        
          	Alkali cyanide + oxidizing agent
          	△
          	○
          	-
          	-
          	-
          	-
        

      

      
        
          ○: Dissolves at room temperature or when heated.
        

        
          △: Dissolves when fine powder or alloy.
        

        
          ×: Does not dissolve.
        

        
          -: No data available.
        

      

      

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 시료 선정 및 실험 준비
        폐수소연료전지 기반 폐기물 종류를 보면 폐촉매(고상), 폐촉매(액상), 폐기물(고상, 보루), 폐 membrane electrode assembly (MEA) 4종류이다. 백금의 회수 및 정련을 위한 일반적인 표준 공정은 전처리(pre-treatment)로 폐기물 형태와 형상에 따라 물리적 분리 및 분쇄, 파쇄 후 회화 공정(carcination)을 시작으로 용해 공정, 농축 공정, 여과 및 수세 공정, 반응 공정, 여과 및 수세 공정, 환원 공정, 여과 및 수세 공정 후 후처리(post-treatment) 공정, 건조(drying) 및 ingot이다.

        실험 준비와 시료 샘플링은 Table 4에 제시된 방법으로 단계별로 실시하였다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            Experiment procedure 
          
          

        

        
          
            
              	Experimental Sequence 
              	Contents
              	Notes
            

          
          
            	Sample preparation
            	Waste resources (waste)
            	1 kg prepared (mixed)
          

          
            	Calcination process
            	Sample collection analysis
            	600-700℃, 3 hours
          

          
            	Reference sample
            	1st and 2nd aqua regia leaching/filtrate verification
            	Analysis of residual platinum in filtrate
          

          
            	Aqua regia make-up
            	50 wt% aqua regia Make-up
            	Use hydrochloric aci (35 wt%)/nitric acid (68 wt%) extra pure grade
          

          
            	Leaching process
            	① Concentration 
② temperature 
③ time variables
            	Take samples (10 mL each)
          

          
            	Leaching rate analysis
            	Perform platinum leaching 
            	AAS analysis
          

          
            	Data organization
            	Analysis of sample	Results by condition
            	Perform comparative analysis
          

        

        
          
            AAS, atomic absorption spectrometer.
          

        

        

        침출 용액인 왕수는 각 시료마다 500 mL씩 건욕(make-up)하여 사용한다. 왕수는 다음 반응에 의하여 건욕된다.
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                            H
                            C
                            l
                            
                              
                                a
                                q
                              
                            
                            +
                            
                              
                                H
                                N
                                O
                              
                              
                                3
                              
                            
                            
                              
                                a
                                q
                              
                            
                            →
                            N
                            O
                            C
                            l
                            
                              
                                g
                              
                            
                            +
                            
                              
                                C
                                l
                              
                              
                                2
                              
                            
                            
                              
                                g
                              
                            
                          
                        
                      
                      
                        
                          
                            
                            
                            +
                            2
                            
                              
                                H
                              
                              
                                2
                              
                            
                            O
                          
                        
                      
                    
                  
                
              
              	
                (1) 
				
              
            

          

        

        이때 HCl:HNO3는 3:1 몰수비 혼합이 정확하지만 진한 염산과 진한 질산을 3:1 부피비(375:125 mL)로 혼합하여 사용한다.

        실험 계획(Table 5)에 기반하여 침출 용액인 왕수 농도 변수 4개(10, 20, 30, 40 wt%), 농축 온도 변수 5개(50, 60, 70, 80, 90, 100℃), 농축 시간 변수 3개(1, 2, 3시간)별로 각각 시료를 10 g씩 준비한다. 그리고 2,000 mL의 이중 자켓 중탕형 반응조에 먼저 건욕해 둔 침출 용액인 왕수를 500 mL 계량하여 넣고 그다음 채취한 시료 10 g씩을 순차적으로 넣고 실험을 수행하였다. 그리고 각각 10 mL씩 채취하여 원자흡광광학분석기(atomic absorption spectrometer, AAS)를 이용하여 분석하였다.

        
          Table 5. 
				
          

          
            Leaching experiment conditions
          
          

        

        
          
            
              	Experimental items
              	Detailed variables
              	Number of variables
              	Leaching solution
              	Special notes
            

          
          
            	Concentration of the leaching solution (wt%)
            	10, 20, 30, 40
            	4
            	Aqua Regia
(hydrochloric acid + nitric acid mixture)
            	Agitator
(400 RPM) 
          

          
            	Concentration temperature (℃)
            	50, 60, 70, 80, 90
            	5
          

          
            	Concentration time (hr)
            	1, 2, 3
            	3
          

        

        

        각각의 최종 침출액을 여과지로 여과 후 시료 채취하여 AAS를 통해 산출된 백금 농도 분석 결과치(ppm)에 침출액 양을 곱한 후 모재량(10 g)을 나누고 단위 환산을 위하여 1,000을 나누면 각각의 조건에서 침출된 백금량(g/kg)을 계산할 수 있다. 이를 통해 각각의 조건에서 나온 침출률(침출 후 백금 함량과 침출 전 백금 함량 비율, %) 계산값을 비교 평가하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      본 연구에서는 침출 용액으로 왕수를 사용하였다. 일차적으로 농도에 따른 침출률을 비교하여 침출 용액의 최적 조건을 설정한 후 그 조건을 고정하고 이차적으로 농축 온도와 침출 시간을 변화시켜 실험을 진행하였다. 그리고 침출 시간에 따른 침출률 변화 추이를 통해 각 조건마다 침출되는 속도를 판단하고자 하였다.

      
        3.1 왕수 농도별 침출률 변화 실험 평가
        왕수 10, 20, 30, 40 wt% 농도로 농축 온도 60℃, 교반기 400 RPM 속도 조건에서 백금 침출 실험을 수행하였을 때 농도 40 wt%에서 침출 시간 3시간이 경과하였을 때 84%의 침출률이 산출되어 최대 침출률이 도출되었다(Fig. 5).

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Graph of leaching rate according to leaching time by aqua regia concentration
          
          

          

        

      

      
        3.2 농축 온도 변화에 따른 침출률 변화 실험 평가
        침출 용액에서 가장 높은 침출률을 보였던 40 wt% 왕수 조건에서 각각 50, 60, 70, 80, 90℃ 온도로 변화시켜 백금 침출률을 비교 평가하였다. Fig. 6을 참조하면 농축 3시간 경과 시 농축 온도 80℃에서 침출률 98%, 농축 온도 90℃에서 침출률 95%로 온도가 증가할수록 백금의 침출률이 증가하다가 농축 온도 90℃에서 침출률이 95%로 백금의 침출률이 감소하였다. 따라서 침출 시간 3시간 기준으로 침출하였을 때 농축 온도 80℃에서 98%의 침출률을 나타내어 최대 침출률이 도출되었다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Graph of leaching rate according to leaching time by concentration temperature 
          
          

          

        

      

      
        3.3 왕수 농도 40 wt% 기준 침출 시간에 따른 침출률 실험 평가
        왕수 농도 40 wt%의 조건에서 농축 온도 80, 90, 100℃, 농축 시간 1, 2, 3시간의 침출 시간 변화에 따른 침출률 변화는 Fig. 7을 보면 농축 온도 90℃일 때 침출률 98%로 가장 높은 결과가 도출되었다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Graph of leaching rate according to leaching time based on aqua regia concentration of 40 wt%
          
          

          

        

      

      
        3.4 최대 침출률 조건에서 5회 반복 실험 평가
        왕수 농도 40 wt%, 농축 온도 90℃, 침출 시간 3시간에서 1-5회까지 실험 평가 후 침출률은 Fig. 8과 같이 최소 97.0%, 최대 98.3%, 평균 97.6% 결과가 도출되었다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Graph of repeated experiment data under maximum leaching rate conditions (five times)
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      폐수소연료전지 기반 폐촉매(고상), 폐촉매(액상), 폐기물(고상, 보루), 폐 MEA의 4종류 폐기물에 함유된 백금의 최대 침출(용해) 공정 조건을 도출하는 데 있어 금 또는 백금족 금속을 용해하는 기본 화학물질인 왕수를 침출 용액으로 선정하였다. 실험 1단계는 왕수 농도별 침출률 변화를 실험 평가하였고 농도 40 wt% 조건에서 침출 시간 3시간이 경과하였을 때 84%의 침출률이 산출되어 최대 침출률이 도출되었다. 실험 2단계는 농축 온도 변화에 따른 침출률 변화를 실험 평가하였고 침출 시간 3시간 기준으로 침출하였을 때 농축 온도 80℃에서 98%의 침출률이 산출되어 최대 침출률이 도출되었다. 실험 3단계는 왕수 농도 40 wt% 기준 침출 시간에 따른 침출률을 실험 평가한 결과 농축 온도 90℃일 때 침출률이 98%로 가장 높은 결과가 도출되었다. 실험 1, 2, 3단계를 조합한 최대 침출률을 보이는 최적의 공정 조건은 왕수 농도 40 wt%, 농축 온도 90℃, 침출 시간 3시간일 때 최대 침출률 98%가 도출되었다. 이 최대 침출률을 보이는 최적의 공정 조건에서 반복 5회 재현성 실험한 결과 침출률 최소 97.0%, 최대 98.3%, 평균 97.6%로 도출되었다. 본 연구에서는 백금 자원 재순환을 위한 1단계인 폐자원 기반 최적 백금 침출률 공정 조건을 도출하였지만 2단계인 침출 회수된 백금에 함유된 각종 불순물(impurities)을 제거하여 고순도화하는 세부적인 정제, 정련 공정 조건 설계 및 각 공정별 유해 화학 물질 사용량 및 배출량을 최소화하는 친환경 공정 연구 개발과 수소 생산을 위한 다양한 수전해 기술 중 고분자 전해질 수전해에서 촉매로 사용되는 이리듐(Ir)의 침출 기술 확보도 추가적으로 필요하다고 사료된다9,10).
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