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Abstract

Thetwo-stepwatersplittingthermochemicalcycleiscomposedoftheT-R(ThermalReduction)andW-D
(WaterDecomposition)steps.Themechanism ofthiscycleisoxidation-reduction,whichproduceshydrogen.
Thereaction temperaturenecessary forthisthermochemicalcyclecan beachieved by adish-typesolar
thermalcollector(InhaUniversity,Korea).Thepurposeofthisstudyistovalidateawatersplittingdevicein
thefield.ThedeviceisstudiedandfabricatedbyKodamaetal(2010,2011).Thevalidationresultsshow that
thefoam device,whenloadedwithNiFe2O4/m-ZrO2powder,wassuccessfullyachievedhydrogenproduction
with9(10withaXe-lightsolarsimulator,2009,Kodamaetal.)repeatedcyclesunderfieldconditions.Two
foam deviceusedinthisstudyweretestedforvalidationbeforeanexperimentwasperformed.Thelabscale
ferrite-conversion ratewasin therangeof24~76%.Twofoam devicesweredesigned toforstructural
stabilityinthisstudy.Intheresultsoftheexperiments,thehydrogenpercentageoftheweightofeachfoam
devicewas7.194and9.954μmolg-1onaverage,andtheconversionrates4.49~29.97and2.55~58.83%,respectively.
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1.서 론

전 세계적으로 산업 발달에 따른 에너지의

수요는 계속 증가하고 있으며,특히 개발도

상국의 지속적인 발전에 따라 약 30년 후에

는 현재의 3배 이상의 사용량이 될 것이라고

전망하고 있다.
(1)
현재 사용되고 있는 화석연

료는 사용 후 재생이 불가능하고 매장량이

한정되어 있으며 각종 공해물질로 인한 환경

문제가 대두되고 있다.

이러한 상황에서 현재 연구 중인 여러 대체

에너지 중에 태양에너지는 지구상에서 가장

풍부한 대체 에너지로 각광을 받고 있다.
(2)

그러나 태양에너지는 전기 에너지와 화석연료

에 기반을 둔 현재의 에너지 시스템에 적용할

수 있도록 전환 되어야 하는 과제가 남아있다.

이러한 문제점을 해결하기 위해 태양열을

이용한 수소 생산을 연구 중에 있다.수소 제

조방법은 열분해,전기분해,광분해로 분류

되어진다.
(3)
이 중 열분해 프로세스는 신재생

에너지자원인 풍부한 태양복사에너지를 기

본 에너지로서 사용할 수 있다.물로부터 직

접 열분해의 경우 합리적인 분해에 도달하기

위해서는 2500K의 고온의 열원이 필요하고

폭발성 혼합물로 되는 것을 막기 위해 부수

적인 장치들을 필요로 하기 때문에 실용화가

어려운 실정이다.따라서 상대적으로 낮은

온도에서 물 분해를 통한 수소 제조 방법인

다단 열화학 사이클에 대한 연구가 주로 이

루어지고 있다.
(4)

식 (1),(2)는 페라이트 산화물을 이용한 2

단계 열화학 사이클의 반응식이다.
(5)

Fe3O4(s)=3FeO(s)+1/2O2(g) (eq.1)

3FeO(s)+H2O(g)=Fe3O4(s)+H2(g) (eq.2)

선행되는 과정은 식(1)과 같은 T-R(Thermal

Reduction)단계이다.이는 고도의 흡열반응

으로 1bar,2200℃ 이상에서 페라이트산화물이

환원반응이 일어난다.식(2)의 W-D(Water

Decomposition)단계를 통해 발열 반응이 일

어나며 700℃ 이하의 온도에서 환원된 반응

물이 수증기와 함께 산화 반응을 일으켜 수

소를 생산한다.

kodamaetal.은 2단계 반응을 위한 반응

기와 인공광원으로 직경 10mm 페라이트

금속산화물을 사용하여 사이클 반복 실험을

수행하였다.
(6)
Patriceetal.은 철 산화물 시편

을 Furnace를 이용하여 온도 조건에 따른

수소 생산량에 대한 관계를 도출 하였다.
(7)

본 연구에서는 반응의 매체가 되는 금속

산화물로서 Fe3O4에 니켈계 양이온을 결합

한 NiFe2O4를 사용하였다.또한 기상조건에

따라 변화하는 실제 일사조건에서 5kWth용

량의 접시형태양열 집열 시스템에서 실험

을 수행하여 수소 생산량 변화 추이를 분석

하였다.

2.실험장치

2.1NiFeO4Foam Device

실험에 사용된 반응매체는 Fe3O4에 니켈계 양

이온을 결합한 NiFe2O4을 사용하였다.NiFe2O4

는 산화,환원 특성이 우수하며 열화학 사이클

반응 중 결정구조의 변화없이 매우 안정하게

수소를 생산할 수 있다.또한 사이클 반복과열

적 안전성을 높이기 위해 MPSZ(MgO-Partially

StabilizedZirconia)를 지지체로 사용하였

다.(8)NiFe2O4/m-ZrO2성분비를 다르게 하여

2010년과 2011년 각각 실험을 수행하였으며

2011년 실험에 사용된 foam device는 열적

안전성을 고려하여 제작하였다.NiFe2O4/m-ZrO2

foam device의 형태는 Fig.1에서와 같이 디

스크 형상으로 제작 되었으며 상세 스펙은

Table1과 같다.
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Fig.1NiFe2O4/m-ZrO2/MPSZfoam device

Tab.1:Propertiesofthefoam deviceusedin

theexperiment

Specification 2010 2011

Diameter (mm) 80 80

Thickness (mm) 15 20

Weight of ferrite foam 

device (g)

124.0 165.7

NiFe2O4loadingofNiFe2O4/m-Z

rO2particles (wt%)

 

20

 

16

NiFe2O4loadingonMPSZfoam(

wt%)

7.1 5.8

NiFe2O4loadingamount(g) 8.8 9.5

m-ZrO2loadingamount(g) 32.8 50.1

2.2화학 반응기
2010년 실험에서는 반응기의 내부를 알루미나

(Al2O3)를사용하였으나2011년실험수행에사용된

반응기는 SUS304를 사용하였다.알루미나는 열적충

격(△T>1000℃)에강하고최대사용온도가2000℃로

높지만 열화학 반응에 반응한다.Fig2(a),2(b)와 Fig

3(a),3(b)는 각각 2010년과 2011년 실험에 사용된 반

응기의 구조를 나타내는 단면도 및 외부 형상이다.반

응기의 집열부는 투과율이 높은 석영유리를 부착하였

고,NiFe2O4/m-ZrO2는 반응기 내부의 중앙에 위치시

켰다.반응기의 내부 유로는 Device상단부의 측면에

2개의Gasinlet,Device의하단부의중앙에1개의gas

outlet을 설치 제작하였다.

foam device의 중앙부와 가장자리 부분에 R-type

thermocouple을 설치하여 온도를 측정하였다.

Fig.2(a)Chemicalreactormadeofalumina:2010

Fig.2(b)Chemicalreactormadeofalumina:2010

Fig.3(a)ChemicalreactormadeofSUS304:2011

Fig.3(b)ChemicalreactormadeofSUS304:2011
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2.3접시형 태양열 집열 시스템

인공광원이아닌태양을광원으로사용하는실제환

경에서의 실험을 위해 인천 송도에 위치한 Inha

Dish-1을 이용하였다.이 장치를 이용하여 T-R단계

및W-D단계에필요한온도를 반사판의노출을조정

하여 제어하였다.본 장치의 외관은 Fig.4와 같고 상

세한 사항은 table2와 같다.

Fig.4Dish-typesolarthermalsystem(InhaDish-1)

Specification Size

From    ground to center 1.83 m

Maximum height 4.11 m

Reflectivity of reflector Above 95%

Diameter of reflector 3.2 m

Focal length 2 m

Total area of reflectors 5.90 m2

Rim angle 43.85˚

Tab.2:SpecificationoftheDishSystem

3.실험 방법

실험 장치는 Fig5와 같이 구성하였다.실험 수행

과정은 질소가스를 이용한 퍼징,T-R단계와 W-D단

계의 사이클 연속 수행,가스 크로마토 그래피 장비를

이용한 생성가스의 분석을 순서적으로 진행하였다.
(9)

실험 전 수행하는 퍼징(purging)은 T-R단계 및 W-D

단계에서 반응하지 않는 99.999%의 질소가스를 유로

내에유입시켜 유로내의이물질을제거하는과정이다.

유로 내의 이물질을 충분히 제거하기 위하여 30분 동

안 수행하였다.

T-R단계에서는 질소가스가 유량계를 통해

반응기로 도달하여 Device의 환원 반응을 일으킨다.

이 단계에서 순도 99.999%의 질소가스를 이용하여 환

원하여 생성되는 산소를 gasoutlet을 통해 밖으로 배

출시키다.T-R단계의 수행 시간은 1,500℃에서 20분,

1400~1500℃의 온도 범위에서 20~30분을 기준으로 수

행하였다.

T-R단계가 종료되면 W-D단계를 이어서 수행한

다.이 단계에서는 질소가스와 수증기를 반응기 내부

에 주입하여 산화반응을 일으킨다.W-D단계에서의

foamdevice온도는 1,100~1200℃를 유지하였으며 생

성 가스 중 수소의 검출량이 0이 될 때까지 지속하였

다.

이와 같은 실험 수행은 태양열 모사장치가 아닌 실

제 태양을 이용하였기 때문에 일사량 및 온도를 고려

하여 수행시간을 조정하였다.

gasoutlet의 마지막 부분에 냉각 장치를 두어 생성

가스의수증기를응축시켜H2O의성분을완전히제거

하였다.이런 과정을 거친 최종 생성 가스는 3분마다

0.5mL의 실린지를사용하여 포집한후 가스크로마토

그래피(Agilent7890A)로 성분을 분석하였다.

Fig.5Experimentalset-up

4.실험 결과

4.1일사량 및 NiFe2O4/m-ZrO2foamdevice의 온도

실험은기상조건을고려하여청명한날씨에수행하

였으며,각 단계별 시간을 Table3에 나타내었다.
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T-R단계(step)는 각 수행단계의 일사량과 온도에 따

라 20분을 기준으로 조정하였다.W-D단계(step)의

경우 생성 가스 중 수소함량이 0이 될 때까지 진행하

였다.Fig.6(a)-(i)는 각 사이클의 일사량 및 foam

device의 집열부 중앙의 온도를 나타낸다.

foam device의 가장자리에 위치한 열전대는 실험

수행 초기에 1,600℃ 이상의 고온에 노출되어 손상되

었다.이로 인해 실험 결과에서는 가장자리의 위치한

열전대의 데이터는 제외하였다.

전체적으로 T-R단계에서는 1,300∼1,600℃,W-D단

계에서는 1,000∼1,200℃를 유지하였다.태양을 광원

으로 사용하기 때문에 안정적인 일사량을 얻을 수는

없었지만 foamdevice의 반응온도를 유지하기에는 충

분한 복사에너지를 얻을 수 있었다.일몰시간에 근접

한 시간에 수행된 사이클의 경우,태양추적센서가 태

양의 위치를 감지하지 못함으로 인해 초점의 흐트러

짐 현상으로 안정적인 온도분포를 얻지 못했다

Cycle 
No.

Date T-R step W-D step

1
st
Cycle May 

13th2011
14:50 ~   

15:10
15:15 ~ 

16:18

2
nd

Cycle May 
14th2011

10:57 ~   
11:17

11:27 ~   
12:35

3rdCycle June 

20
th

2011

13:11 ~   

13:34

13:37 ~   

14:06

4thCycle June 

21
th

2011

14:13 ~   

14:35

14:41 ~   

15:34

5thCycle June 

21
th

2011

15:41 ~   

16:00

16:05 ~   

17:20

6thCycle June 

21
th

2011

13:43 ~   

14:04

14:11 ~   

14:36

7thCycle June 
21th2011

14:44 ~   
14:59

15:05 ~ 
15:27

8thCycle June 
21th2011

16:22 ~   
16:38

16:44 ~   
17:16

9thCycle June 
21th2011

11:01 ~   
11:23

11:29 ~   
11:58

Tab.3:Durationofeachcycle

Fig.6(a)1stCycle

Fig.6(b)2ndCycle

Fig.6(c)3rdCycle
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Fig.6(d)4thCycle

Fig.6(e)5thCycle

Fig.6(f)6
th
Cycle

Fig.6(g)7thCycle

Fig.6(h)8thCycle

Fig.6(i)9thCycle
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4.2수소생산량

Fig.7에서는 W-D단계 수행시간에 따른

foamdevice의 중량당 수소 생산량의 추세를

나타내었다.각 사이클에서는 W-D단계의

초기에 수소생산량이 최고점에 도달했으며

이후로는 감소하는 경향을 보였다.

Table3과 Table4에 각각 2010년과 2011

년에 수행된 실험의 결과를 나타내었으며,

이 결과는 식 (3),(4)를 이용하여 페라이트

전환율 및 수소생산량을 계산하였다.T-R단

계와 W-D단계에서 안정적인 온도분포에서

수소생산의 안전성이 확보됨을 두 실험의 결

과에서 확인할 수 있었다.

(eq.3)

(eq.4)

또한 2010년 실험 수행에 사용된 foamdevice보다

열충격에 잘 견디게 함으로써 사이클의 반복횟수 증

가와 수소생산량이 증가되었다.

Fig.7Hydrogenproduction

Cycle 

Number

Hydrogen   

production 

(NL/kg·h)

Ferrite   

conversion 

rate (%)

1st 10.73 29.9

2nd 7.77 36.0

3
rd 6.19 18.7

4
th 3.62 8.99

5
th 2.41 4.49

Tab.4:CaseIexperimentalresultsofhydrogenproduction

andferriteconversionintherepeatedtwo-step

watersplitting

Cycle   

Number

Hydrogen   

production 

(NL/kg·h)

Ferrite   

conversion 

rate (%)

1st 5.99 36.31

2
nd

3.43 10.41

3rd 2.17 4.61

4
th

11.56 52.55

5th 7.81 58.83

6
th

7.36 6.65

7th 2.11 2.55

8
th

8.91 29.55

9th 6.7 20.20

Tab.5:CaseIIexperimentalresultsofhydrogen

production and ferrite conversion in the

repeatedtwo-stepwatersplitting

5.결 론

본 연구에서는 5kWth용량의 접시형태양열

집열 시스템에서 집광한 실제 광원을 사용하

여 실제 자연환경에서 2단계 열화학 사이클

실험을 수행하고 2010년에 수행되었던 실험

결과와 비교 분석하였다.

2010년 3월 실험에 사용되었던 반응기의 재질
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을 알루미나에서 SUS304로 변경함으로써 실험

결과의 신뢰도를 높였다.또한 열적 안정성을

고려하여 제작된 NiFe2O4/m-ZrO2foamdevice를

사용하여 5회에 종료되었던 사이클 횟수를 9

회 반복하였다.또한 사이클 반복 횟수의 증

가로 총 수소생산량이 증가되었다.

인공광원 사용한 실험이 아닌 실제 태양을

이용하여 복사에너지를 얻는 이와 같은 실험

환경은 일사량의 변동,온도 제어의 난해성

으로 인해 foam device에 입히는 열충격과

온도 불균일성은 foamdevice의 수소 생산량

에 직접적인 영향을 준다.추후 화학반응기

의 개선과 NiFe2O4/m-ZrO2foamdevice의 열

적 안전성과 수소생산량과의 관계와 실제 태

양을 이용한 상태에서의 최적화 연구를 진행

할 예정이다.
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