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            초록
          
        

        
          In this study, an effective catalyst reuse strategy for formic acid hydrogen generators was developed. Characterization and performance tests were conducted using Pd/mpg-C3N4 and Pd/NH2-mpg-C3N4 catalysts to investigate the effect of amine functionalization. Amine functionalization positively affected the catalyst characteristics and activity. The reusability of the catalyst was evaluated through repeated hydrogen generator tests. The experimental and analytical results indicated that re-functionalization significantly improved the catalyst reusability compared with washing. Hence, the re-functionalization can effectively improve the practicality of formic acid hydrogen generators.
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      1. 서 론
      점차 심화되는 환경 문제로 인하여 세계적으로 환경 규제가 강화됨에 따라 신재생 에너지 분야가 주목받고 있다. 다양한 형태의 신재생 에너지(태양열 및 태양광, 풍력, 수력, 수소 등)가 존재하지만 태양열 및 태양광, 풍력, 수력 에너지는 간헐성으로 인하여 에너지 공급이 불안정하다1). 따라서 이러한 문제를 해결하기 위한 대안으로 수소 에너지가 주목받고 있다. 수소 에너지는 잉여 에너지를 수소 형태로 저장하고 필요할 때 연료전지를 통해 전기 에너지로 손쉽게 변환할 수 있기 때문에 앞서 언급한 신재생 에너지의 간헐성을 해결할 수 있다. 제주특별자치도, 인천광역시, 경상북도 등 다양한 도시에서 수소 에너지를 활용하려는 움직임이 활발해지고 있으며 산업통상자원부는 최초의 수소특화단지 조성을 추진 중이다2). 이는 수소 에너지의 중요성이 국가 차원에서도 공식적으로 인정되어 현대 사회에서 핵심적인 관심을 받고 있음을 시사한다.

      핵심적인 관심에도 불구하고 여전히 수소 에너지는 저장, 운송, 공급 관점에서 고비용, 고위험 등의 문제점이 존재한다3). 이러한 문제점이 개선된다면 수소 에너지는 다양한 산업 분야에 널리 활용될 수 있다. 따라서 많은 양의 수소를 안정적으로 저장, 운송, 공급할 수 있는 수소 저장법이 필요한 상황이다.

      주요한 수소 저장법으로 기체 수소 저장법, 액체 수소 저장법, 금속 수소화물, 화학적 수소화물 등이 활용되고 있다. 기체 수소 저장법은 고압으로 단순하게 저장할 수 있다는 장점이 있지만 압축 과정에서 많은 에너지가 소모되고 강한 압력을 견디기 위한 용기가 필요하여 시스템 부피가 커지는 단점이 존재한다. 액체 수소 저장법은 부피 대비 많은 양의 수소를 저장할 수 있지만 영하 253℃의 극저온 환경 유지를 위한 추가적인 비용이 소모된다. 금속 수소화물 역시 부피 대비 많은 양의 수소를 저장할 수 있지만 수소 방출을 위한 별도의 열 공급 장치로 인하여 시스템의 복잡성이 증가하는 단점이 존재한다. 하지만 화학적 수소화물은 촉매 반응을 통해 간편하게 수소를 공급할 수 있다4-7). 또한 타 수소 저장법에 비해 재충전이 용이하다는 장점이 존재하여 많은 연구진들이 화학적 수소화물의 형태로 수소를 저장, 운송, 공급하기 위한 연구를 수행하고 있다8-10).

      화학적 수소화물 중 하나인 개미산은 높은 수소 저장 용량(4.4 wt% 또는 53.4 g/L)과 낮은 독성 및 가연성으로 많은 연구가 진행되고 있다. 개미산은 촉매와 만나 다음과 같은 두 경로로 반응한다11). 식 (1)의 탈수소반응을 통해 수소를 공급할 수 있지만 식 (2)의 탈수반응으로부터 연료전지 전극의 촉매를 피독시켜 성능 저하를 유발하는 일산화탄소가 발생한다.
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      즉 개미산 기반의 수소 발생기를 설계할 시 식 (1)에 대한 반응 선택성이 우수한 촉매 사용이 필수적이다. 따라서 많은 연구진은 반응성과 반응 선택성이 우수한 촉매를 개발하기 위하여 노력하고 있다.

      Lee 등12)은 Pd 기반의 Pd/mpg-C3N4 단일 금속 촉매를 연구하였다. Pd/mpg-C3N4 촉매는 25℃의 비교적 낮은 온도 환경에서 324 h-1의 전환 빈도(turnover frequency, TOF)를 보이며 우수한 반응성 및 반응 선택성을 증명하였다. Feng 등13)은 Pd 및 Co 기반의 CoPd/CTF 촉매를 개발하였다. 본 촉매는 50℃의 온도 환경에서 2,129 h-1의 TOF와 우수한 반응 선택성을 보여주었다. 또한 5번의 반복 실험 후에도 성능을 계속해서 유지하여 우수한 내구성을 보였다.

      촉매 성능 향상을 위해 아민 기능화기를 촉매 표면에 도포한 연구 또한 주목받고 있다. Zhou 등14)은 아민 기능화기가 도입된 Pd/YSMSNs-NH2 촉매를 연구하여 70℃의 온도 환경에서 9,108 h-1의 매우 우수한 TOF를 보여주었다. Ding 등15)은 Pd-Cr(OH)3/MS 촉매 표면에 아민 기능화기를 도입하여 Pd-Cr(OH)3/AFMS를 개발하였다. 본 촉매는 50℃의 온도 환경에서 아민 기능화기가 도입되지 않은 촉매에 비해 약 91배 향상된 개미산 분해 성능(Pd-Cr(OH)3/MS 촉매, 34 h-1; Pd-Cr(OH)3/AFMS 촉매, 3,112 h-1)을 보여주었다.

      이처럼 대부분의 연구는 촉매의 성능 개선에 초점을 맞추어 수행되었다16-22). 하지만 촉매의 활성 금속으로 활용되는 귀금속 Pd는 가격이 매우 비싸다는 단점이 존재하며 이는 곧 수소 발생기의 설계 비용 증가를 유발한다. 또한 재사용성이 우수한 촉매의 경우 촉매 교체 주기를 줄여 경제적 및 환경적 관점에서 이점을 얻을 수 있다23). 즉 수소 발생기의 실용성 증대를 위해서는 반복 실험 및 분석을 통해 촉매의 성능 저하 원인을 규명하고 적합한 재사용 방안을 도출하는 연구가 필요한 상황이다.

      본 연구에서는 개미산 수소 발생기에 적합한 촉매 재사용 방안을 제시하고자 하였다. 먼저 Pd/NH2-mpg-C3N4 촉매와 Pd/mpg-C3N4 촉매를 비교하여 아민 기능화가 촉매의 개미산 분해 성능 및 표면 특성에 미치는 영향을 확인하였다. 또한 수소 발생기 반복 성능평가를 통해 단순 세척법과 아민 재기능화법에 따른 촉매의 재사용성을 평가하였다. 또한 두 가지 재사용법을 적용한 촉매의 특성을 분석하여 아민 재기능화법의 적합성을 검증하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 시약 및 기구
        본 연구를 위하여 Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA)의 40 wt% 이산화규소 현탁액(SiO2, Ludox@Hs-40 colloidal silica), 시안아미드(CH2N2), 불화수소암모늄(H5F2N), 구연산나트륨(HOC(COONa)(CH2COONa)2·2H2O), 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES, H2N(CH2)3 Si(OC2H5)3), 질산팔라듐(Pd(NO3)2·2H2O)을 사용하였다. 또한 Samchun Chemical (Seoul, Korea)의 개미산(HCOOH), 증류수(H2O), 에탄올(C2H6O), 실리카 겔(SiO2), 수소화붕소나트륨(NaBH4), 수산화나트륨(NaOH)을 사용하였다.

        본 연구를 위하여 Ika (Staufen, Germany)의 자석 가열 교반기(RCT Basic), Inwha HNC (Namyangju, Korea)의 고온 전기로, Longer Precision Pump (Baoding, China)의 시린지 펌프(LSP02-2A), Changshin Science (Seoul, Korea)의 진공 건조기(C-DVD1), Omega (Norwalk, CT, USA)의 부피 유량계(FMA-1605A), Graphtec (Yokohama, Japan)의 데이터 수집 장치(GL240)를 사용하였다.

      

      
        2.2 촉매 제작
        Fig. 1의 과정을 통해 본 연구에 활용된 촉매 지지체(mpg-C3N4) 및 촉매(Pd/mpg-C3N4, Pd/NH2-mpg-C3N4) 를 제작하였다12,17). 제작이 완료된 촉매 지지체와 촉매는 진공 건조기를 활용하여 40℃의 온도 환경에서 보관하였으며 자세한 제작 과정은 각 절에 별도로 기술하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic illustration for the fabrication of mpg-C3N4, Pd/mpg-C3N4 and Pd/NH2-mpg-C3N4
          
          

          

        

        
          2.2.1 mpg-C3N4
          먼저 36 g의 시안아미드를 14.4 g의 40 wt% 이산화규소 현탁액에 용해한 후 자석 가열 교반기를 활용하여 80℃의 온도 환경에서 200 rpm으로 24시간 동안 교반하였다. 앞선 과정을 통해 제작된 hard template를 막자사발과 막자를 이용하여 곱게 갈아준 후 2.2℃/min의 온도 상승률로 550℃까지 가열하고 550℃에서 4시간 동안 열처리하였다. 열처리가 수행되는 동안 전기로 내부의 질소 환경 조성을 위해 200 mL/min의 유량으로 질소를 일정하게 공급하였다. 열처리된 hard template를 막자사발과 막자를 이용하여 곱게 갈아준 후 이산화규소를 제거(촉매 표면 기공 확보)하여 촉매의 비표면적을 증대하기 위해 48 g 불화수소암모늄을 200 g 증류수에 용해시킨 불화수소암모늄 용액과 혼합하여 24시간 동안 200 rpm으로 교반하였다. 교반이 종료된 후 다량의 증류수와 에탄올을 사용하여 세척하였다. 완전한 기공 확보를 위하여 이산화규소 제거 과정을 총 2회 반복하였고 세척이 완료된 촉매 지지체를 고온 전기로를 활용하여 100℃에서 12시간 동안 건조하였다.

        

        
          2.2.2 Pd/mpg-C3N4
          2.2.1절에 기술된 과정을 통해 제작된 mpg-C3N4 표면에 Pd를 환원하여 Pd/mpg-C3N4 촉매를 제작하였다. 500 g의 증류수에 5.7 g의 mpg-C3N4를 첨가한 후 분산을 위하여 11.27 g의 구연산나트륨을 첨가하였다. 제작된 용액을 30분 동안 350 rpm으로 교반시킨 후 5 wt%의 Pd를 담지하기 위하여 0.75 g의 질산 팔라듐을 첨가하여 30분 동안 교반하였다. 교반이 종료된 후 Pd 환원을 위해 NaBH4 수용액(1.69 g NaBH4 + 0.52 g NaOH + 50 g H2O)을 시린지 펌프를 활용하여 50 mL/h의 유량으로 1시간 동안 주입하였다. NaBH4 수용액 주입이 종료된 후 원활한 혼합을 위하여 23시간 동안 추가적으로 교반을 진행하였다. 교반이 종료된 촉매는 다량의 증류수와 에탄올을 사용하여 세척하였다. 세척이 완료된 촉매는 고온 전기로를 활용하여 100℃에서 12시간 동안 건조하였다.

        

        
          2.2.3 Pd/NH2-mpg-C3N4
          2.2.1절에 기술된 과정을 통해 제작된 mpg-C3N4 표면에 아민 기능화 및 Pd 환원을 수행하여 Pd/NH2-mpg-C3N4 촉매를 제작하였다. 500 g의 증류수에 5.7 g의 mpg-C3N4를 첨가한 후 분산을 위한 11.27 g의 구연산나트륨과 아민 기능화를 위한 6.41 g의 APTES를 첨가하였다. 제작된 용액을 30분 동안 350 rpm으로 교반시킨 후 5 wt%의 Pd를 담지하기 위하여 0.75 g의 질산 팔라듐을 첨가하여 30분 동안 교반하였다. 교반이 종료된 후 Pd 환원을 위하여 NaBH4 수용액(1.69 g NaBH4 + 0.52 g NaOH + 50 g H2O)을 시린지 펌프를 활용하여 50 mL/h의 유량으로 1시간 동안 주입하였다. NaBH4 수용액의 주입이 종료된 후 원활한 혼합을 위하여 23시간 동안 추가적으로 교반을 진행하였다. 교반이 종료된 촉매는 다량의 증류수와 에탄올을 사용하여 세척하였다. 세척이 완료된 촉매는 고온 전기로를 활용하여 100℃에서 12시간 동안 건조하였다.

        

      

      
        2.3 촉매 분석
        유도결합플라즈마 분광기(Agilent ICP-OES 5110; Agilent, Santa Clara, CA, USA)를 활용하여 촉매 표면에 담지된 Pd의 정량적인 양을 확인하였다. 퓨리에 변환 적외선 분광기(Nicolet iS50; Thermo Fisher Scientific Instrument, Waltham, MA, USA)를 활용하여 촉매 표면의 작용기를 분석하였다. 또한 X선 광전자 분광기(AXIS SUPRA+; Kratos Analytical, Manchester, UK)를 활용하여 촉매의 전자 구조 및 화학적 상태를 분석하였다.

      

      
        2.4 실험 장치 및 실험 방법
        
          2.4.1 촉매 성능평가
          다양한 촉매의 개미산 분해 성능평가를 위하여 Fig. 2(a)와 같이 실험 장치를 구성하였다12). 먼저 촉매 용액(0.8 g 촉매 + 33.92 g 증류수)을 제작하여 촉매 성능평가 반응기를 구성하였다. 촉매 용액의 온도를 55℃로 일정하게 유지하기 위하여 250 rpm으로 교반하며 가열하였다. 피펫을 통해 0.86 g의 개미산을 촉매 용액에 공급하여 성능평가를 수행하였다. 발생한 기체의 수분 제거를 위하여 실리카 겔을 활용하였으며 기체 유량을 측정하기 위하여 부피 유량계를 사용하였다. 또한 촉매 용액 및 발생한 기체의 온도를 측정하기 위하여 K-type 열전대를 사용하였고 측정된 데이터는 데이터 수집 장치를 통해 컴퓨터에 저장하였다.

          
            
            

            Fig. 2. 
				
            

            
              Experimental setup for this study. (a) Catalysts performance test and (b) hydrogen generator test
            
            

            

          

          촉매의 개미산 분해 성능을 분석하기 위하여 식 (3)과 같이 TOF를 성능인자로 사용하였다22). nH2는 실험을 통해 발생한 수소의 몰수, nPd는 실험에 사용된 Pd의 몰수, t는 공급된 개미산이 20% 분해되는 데 소요된 시간이다.
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          2.4.2 수소 발생기 성능평가
          수소 발생기 관점에서 촉매의 재사용성을 평가하기 위하여 Fig. 2(b)와 같이 실험 장치를 구성하였다17). 먼저 촉매 용액(5 g Pd/NH2-mpg-C3N4 + 50 g 증류수)을 제작하여 수소 발생기 성능평가 반응기를 구성하였다. 촉매 용액의 온도를 55℃로 일정하게 유지하기 위하여 250 rpm으로 교반하며 가열하였다. 시린지 펌프를 통해 개미산을 0.13 mL/min의 유량으로 1시간 동안 일정하게 공급하여 성능평가를 수행하였다. 발생한 기체의 불순물 및 수분 제거를 위하여 증류수 및 실리카 겔을 각각 활용하였으며 기체 유량을 측정하기 위해 부피 유량계를 사용하였다. 또한 촉매 용액 및 발생한 기체의 온도를 측정하기 위해 K-type 열전대를 사용하였고 측정된 데이터는 데이터 수집 장치를 통해 컴퓨터에 저장하였다.

          수소 발생기의 성능 관점에서 촉매의 내구성 및 재사용성을 분석하기 위해 평균 기체 발생률 및 식 (4)를 활용한 전환 효율을 성능인자로 사용하였다22). 이론 기체 발생량은 실제 실험에서 사용한 개미산 수용액의 질량에 기반하여 계산하였으며 실험 기체 발생량은 실험 간 부피 유량계를 통해 측정한 기체 유량에 기반하여 계산하였다. 또한 각 기체 발생량은 25℃, 1 atm을 기준으로 계산하였다.
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      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 촉매 성능평가: 아민 기능화의 영향
        아민 기능화가 촉매의 개미산 분해 성능에 미치는 영향을 확인하기 위하여 Pd/mpg-C3N4 및 Pd/NH2-mpg-C3N4 촉매를 활용하여 촉매 성능평가를 수행하였다. 각 실험 간의 반응 온도는 55.3±1.9℃의 범위에서 유지하였다.

        Fig. 3에 아민 기능화가 촉매의 개미산 분해 성능에 미치는 영향을 정리하였다. Pd/mpg-C3N4 촉매는 반응을 30분 동안 지속하였음에도 불구하고 이론 기체 발생량(920 mL)에 비해 적은 양인 823 mL의 기체에 해당하는 개미산만을 분해하였다. 반면 Pd/NH2-mpg-C3N4 촉매는 약 3분 만에 이론 기체 발생량에 해당하는 개미산을 모두 분해하였다(Fig. 3[a]). 또한 Pd/NH2-mpg-C3N4 촉매의 TOF는 3,675 h-1로 Pd/mpg-C3N4 촉매의 TOF (457 h-1)에 비해 약 8배 더 우수하였다(Fig. 3[b]).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Comparison of catalyst performance. (a) Gas generation and (b) TOF
          
          

          

        

        다양한 분석법(inductively coupled plasma optical emission spectrometry [ICP-OES], Fourier transform infrared spectroscopy [FT-IR], X-ray photoelectron spectroscopy [XPS])을 활용하여 아민 기능화가 촉매 특성에 미치는 영향을 분석하였다. 두 가지 촉매 모두 NaBH4를 환원제로 활용하여 5.0wt%의 Pd 담지량을 목표로 하였으며 Table 1에 각 촉매 표면에 담지된 Pd의 양을 정리하였다. 두 가지 촉매 모두 아민기능화 유무와 무관하게 목표 담지량과 유사한 수준으로 담지되었다(Pd/mpg-C3N4, 4.4 wt%; Pd/NH2-mpg-C3N4, 4.8 wt%)17).

        
          Table 1. 
				
          

          
            Pd amount on catalysts
          
          

        

        
          
            
              	Catalyst
              	Target Pd amount
(wt%)
              	Analyzed Pd amount
(wt%)
            

          
          
            	Pd/mpg-C3N4
            	5.0
            	4.4
          

          
            	Pd/NH2-mpg-C3N4
            	4.8
          

        

        

        Fig. 4는 각 촉매의 화학결합 종류 및 작용기를 500-4,000 cm-1의 측정 범위에서 분석한 결과이다. 두 촉매 모두 mpg-C3N4를 촉매 지지체로 사용하였기 때문에 C-N 결합(1,241, 1,319, 1,411, 1,461 cm-1), C=N 결합(1,569, 1,650 cm-1), O-H 결합에 의한 피크(3,422 cm-1)가 각각 관찰되었다24,25). Pd/NH2-mpg-C3N4 촉매의 경우 C-H 결합에 의한 피크(2,850, 2,920 cm-1) 또한 관측되었다26-30). 즉 APTES를 활용한 아민 기능화로 인하여 촉매 표면에 아민기가 원활하게 도포된 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            FT-IR spectra of catalysts
          
          

          

        

        Fig. 5는 각 촉매의 전자 구조 및 화학적 상태를 분석한 결과이다. Pd/mpg-C3N4 촉매는 O 1s, N 1s, Pd 3d, C 1s로 구성되었으며 Pd/NH2-mpg-C3N4 촉매는 경우 O 1s, N 1s, Pd 3d, C 1s, Si 2s 및 2p의 원소로 구성되었다. Pd/NH2-mpg-C3N4 촉매에서만 Si와 관련된 피크가 관찰되었는데 이는 아민 기능화로 인하여 촉매 표면에 아민기가 원활하게 도포되었음을 의미한다31-33). 각 촉매의 Pd 3d 스펙트럼을 분석한 결과 두 가지 촉매 모두 Pd 3d3/2와 Pd 3d5/2 피크로 구성되어 있었다. 또한 각 피크는 산화된 상태(Pd2+) 및 금속 상태(Pd0)의 Pd로 구성되어 있었으며32,33) Pd/NH2-mpg-C3N4 촉매가 Pd/mpg-C3N4 촉매에 비해 더 많은 비율의 Pd0를 보였다(Pd/mpg-C3N4의 Pd0/Pd2+, 1.54; Pd/NH2-mpg-C3N4의 Pd0/Pd2+, 1.83). Ye 등16)은 촉매 표면에 아민 기능화를 수행하였을 때 Pd0의 비율이 증가하는 경향을 확인하였다. 또한 Jeon과 Chung34) 은 촉매 표면의 Pd0가 개미산 분해반응을 촉진하는 경향을 확인하였다. 따라서 본 연구에서도 아민 기능화에 의하여 Pd/NH2-mpg-C3N4 촉매 표면 Pd0의 비율이 증가하였고 이로 인하여 촉매의 성능이 대폭 개선된 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            XPS spectra of catalysts. (a) Full spectrum and (b) Pd 3d spectrum
          
          

          

        

        본 연구에서 아민 기능화는 개미산 분해 촉매의 성능을 대폭 개선하였다. 따라서 아민 기능화는 개미산 분해 촉매의 성능 향상에 활용하기에 적합한 방법으로 판단된다.

      

      
        3.2 수소 발생기 성능평가
        
          3.2.1 촉매 재사용의 영향
          수소 발생기 관점에서 촉매의 재사용성을 평가하기 위해 다양한 방법(단순 세척법 및 아민 재기능화법)으로 촉매를 재사용하였으며 6번의 수소 발생기 성능평가를 수행하였다. 단순 세척법의 경우 성능평가가 종료된 촉매를 다량의 증류수 및 에탄올로 세척하여 100℃에서 14시간 동안 건조하였다13). 아민 재기능화법 또한 성능평가가 종료된 촉매를 다량의 증류수 및 에탄올로 세척한 후 100℃에서 14시간 동안 건조하였다. 그리고 APTES 용액(5.34 g APTES + 500 g 증류수)을 활용하여 30분 동안 아민 재기능화를 수행한 후 동일한 세척 및 건조 과정을 수행하였다. 각 실험 간의 반응 온도는 55.3±2.0℃의 범위에서 유지하였다.

          Fig. 6에 재사용 방법에 따른 촉매 재사용이 수소 발생기 성능에 미치는 영향을 정리하였다. Fig. 6(a)에서 볼 수 있듯이 단순 세척법을 활용하여 촉매를 재사용한 수소 발생기의 평균 기체 발생률은 156.1 mL/min에서 125.0 mL/min으로 약 20%만큼 감소하였다. 평균 기체 발생률이 감소하였기 때문에 수소 발생기의 전환 효율 또한 93.6%에서 75.0%까지 선형적으로 감소하였다. 반면 아민 재기능화법을 활용하여 촉매를 재사용한 경우 반복 실험에도 불구하고 수소 발생기의 평균 기체 발생률(첫 번째 실험, 157.8 mL/min; 여섯 번째 실험, 150.3 mL/min)은 비교적 일정하게 유지되었다. 또한 수소 발생기의 전환 효율은 94.6%에서 90.1%로 소폭 감소하였다(Fig. 6[b]).

          
            
            

            Fig. 6. 
				
            

            
              Effect of reuse on hydrogen generator performance. (a) Washing method and (b) re-functionalization method
            
            

            

          

          실험 데이터에 기반하였을 때 단순 세척법에 비해 아민 재기능화법으로 재사용한 촉매의 재사용성이 매우 우수하였다. 따라서 아민 재기능화법은 개미산 수소 발생기용 촉매의 재사용 방안으로 비교적 적합하다고 판단된다.

        

        
          3.2.2 촉매 성능 저하 원인 분석
          3.2.1절에 기술된 수소 발생기의 반복 성능평가에 따른 촉매 성능 저하의 원인을 규명하기 위하여 각 재사용법에 따른 촉매의 표면 특성을 분석하였다.

          Table 2에 6번의 수소 발생기 성능평가 이후의 각 촉매의 Pd 담지량을 정리하였다. 재사용법의 종류와 무관하게 모든 촉매(단순 세척법, 4.8 wt%; 아민 재기능화법, 4.7 wt%)는 반복 실험 전의 촉매(4.8 wt%)와 Pd 담지량이 매우 유사하였다. Huang 등35)은 개미산 분해반응에 활용된 촉매 표면의 Pd가 실험이 진행됨에 따라 용출되어 최대 40%까지 감소하는 경향을 확인하였다. 본 연구에서 활용된 촉매에서는 이러한 경향이 도출되지 않았기 때문에 촉매 표면의 Pd가 NaBH4 환원 과정을 통해 비교적 강건하게 담지된 것으로 판단된다. 또한 재사용법의 종류와 무관하게 실험 전후로 별다른 Pd 담지량의 차이를 보이지 않았기 때문에 Pd 담지량은 촉매 성능 저하의 주요한 원인이 아닌 것으로 추측된다.

          
            Table 2. 
				
            

            
              Pd amount on reused catalysts
            
            

          

          
            
              
                	Catalyst
                	Before reuse
(wt%)
                	After reuse
(wt%)
              

            
            
              	Washed catalyst
              	4.8
              	4.8
            

            
              	Re-functionalized catalyst
              	4.7
            

          

          

          Fig. 7은 6번의 수소 발생기 성능평가 이후 촉매의 화학결합 종류 및 작용기를 500-4,000 cm-1의 측정 범위에서 분석한 결과이다. 두 촉매 모두 3.1절에 기술된 Pd/NH2-mpg-C3N4 촉매를 사용하여 성능평가를 수행하였기 때문에 C-N 결합, C=N 결합, O-H 결합에 의한 피크가 여전히 각각 관찰되었다. 하지만 재사용법의 종류와 무관하게 아민 기능화로 인하여 발생하는 C-H 결합 피크가 소실되었다. 이는 6번의 성능평가로 인하여 촉매 표면에 도포된 일부 아민기가 소실되었을 가능성을 제시한다.

          
            
            

            Fig. 7. 
				
            

            
              FT-IR spectra of reused catalysts
            
            

            

          

          Fig. 8을 통해 각 재사용법에 따른 촉매의 전자 구조 및 화학적 상태를 비교하였다. 재사용법의 종류와 관계없이 촉매에서 O 1s, N 1s, Pd 3d, C 1s가 관찰되었다. 하지만 Si 2s 및 2p 피크의 경우 아민 재기능화법으로 재사용한 촉매에서만 관찰되었다. 3.1절에서 재사용 전 촉매 표면에 아민 기능화로 인한 Si 피크가 관찰되었기 때문에 단순 세척법으로 재사용한 촉매의 Si 피크 소실은 아민기가 반복 성능평가 및 촉매 재사용 과정에서 소실되었음을 의미한다. 또한 단순 세척법으로 재사용한 촉매 표면 Pd0의 일부가 산화되어 Pd0 비율이 감소하였다. 아민 재기능화법으로 재사용한 촉매의 Pd0 비율이 3.1절의 재사용 전 촉매와 유사한 것으로 보아 아민 재기능화 과정이 촉매 표면 Pd0의 산화를 효과적으로 방지하여 재사용 성능을 개선한 것으로 판단된다.

          
            
            

            Fig. 8. 
				
            

            
              XPS spectra of reused catalysts. (a) Full spectrum and (b) Pd 3d spectrum
            
            

            

          

          수소 발생기 성능평가 및 분석 결과를 고려하였을 때 아민 재기능화법은 반복 성능평가에서 소실되는 아민기를 재기능화 및 금속 상태 Pd0의 산화를 방지하여 촉매의 재사용성을 향상시키는 것으로 판단된다. 따라서 본 연구에서 개발된 아민 재기능화법은 수소 발생기의 실용성 증대에 매우 유용할 것으로 판단된다.

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 개미산 수소 발생기를 위한 효율적인 촉매 재사용 방안을 개발하였다. 먼저 다양한 분석을 통해 관찰된 Pd/NH2-mpg-C3N4 촉매 표면의 아민기는 촉매의 개미산 분해 성능을 대폭 개선하였다. 또한 수소 발생기 촉매 재사용 시 아민 재기능화법을 활용한 촉매가 단순 세척법을 활용한 촉매에 비해 우수한 재사용성을 보였다. 단순 세척법을 사용한 경우 촉매 표면에서 아민기가 소실되는 현상과 Pd0가 산화되는 현상이 관찰되었다. 반면 아민 재기능화법은 촉매 표면 아민기 소실을 억제하고 Pd0의 산화를 억제하여 촉매의 재사용 성능을 효과적으로 개선하였다. 따라서 본 연구에서 제안된 아민 재기능화법은 개미산 수소 발생기 실용성 향상에 크게 기여할 것으로 판단된다.
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