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Abstract

Syngasandhydrogenfrom theCeO2/ZrO2 coatedfoam deviceswereinvestigatedundersimulatedsolar

radiation.TheCeO2/ZrO2 coatedSiC,NiandCufoam devicewerepreparedusing drop-coating method.

Syngasproductionstepwasperformedat900℃,andhydrogenproductionprocesswasperformedforten

repeatedcyclestocomparetheCeO2conversioninsyngasproductionstep,H2yieldinhydrogenproduction

step and cyclereproducibility.Theproduced syngashad theH2/CO ratioof2,which wassuitablefor

methanolsynthesisorFischer-Tropschsynthesisprocess.Inaddition,syngasandhydrogenproductionprocess

isoneofthepromisingchemicalpathwayforstorageandtransportationofsolarheatbyconvertingsolar

energytochemicalenergy.Aftertencyclesofredoxreaction,theCeO2/ZrO2wasanalyzedusingXRDpattern

and SEM imagein ordertocharacterizethephysicaland chemicalchangeofmetaloxideatthehigh

temperature.

Keywords:인공태양 (Solarsimulator),세리아-지르코니아 (CeO2/ZrO2),합성가스(Syngas),수소(Hydrogen),

산화/환원 (redoxsystem)

1.서 론

에너지는 현대 사회에서 없어서는 안 될 필

수자원이다.산업혁명 이후 인류는 화석연료

를 사용하면서 산업화를 이루어 왔고,그에

따라 물질적으로도 풍족해졌다.하지만 화석

연료의 사용으로 인해 지구 온난화와 대기

오염 등 여러 가지 환경문제가 대두되면서

인류의 생존이 위협받고 있으며,우리가 사

용하는 에너지의 80% 이상을 화석연료에 의
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존함에 따라 한정된 에너지원의 고갈을 불러

왔다.이에 따라 국가 간의 분쟁과 갈등이 더

욱 심화 될 것으로 보이며,지구 환경에 맞는

청정한 대체 에너지의 연구 개발이 중요시

되고 있다.

태양에너지는 자연 상태의 무공해·무한정

인 청정에너지원이다.이론적으로 20% 의

집광 효율을 갖는 집광시스템을 지구면적의

0.1% 만을 사용하여 태양에너지를 유용한

에너지로 전환한다면,삶의 편리함을 제공

한 전기와 화석연료에 기반을 둔 에너지 시

스템에 적용 가능한 에너지 형태로 전환되

어야만 하는 과제를 안고 있다.그럼에도 태

양에너지가 갖는 본질적 무한함과 특정 지

역에 편 중되지 않는다는 점 그리고 원유의

고갈과 환경오염 문제 등 인류가 당면하고

있는 문제를 동시에 해결 할 수 있다는 이

점들로 인하여 많은 연구자들을 태양에너지

에 매료되게 한다.태양에너지의 가장 큰 결

점은,간헐적 에너지라는 점과 인구가 밀집

되어있는 지역보다는 북위 30°와 남위 30°

사이의 대양과 사막지역에 태양 복사에너지

의 밀도 (약 1kW/m
2
)가 상대적으로 높다

는 점이다.또한,집광된 고온 태양열의 열

매체를 이용하여 최종 소비처까지 수송하는

열매체 방식은 수송과정에서 열손실이 매우

크다는 단점이 있다.그러나,태양열 에너지

를 이용하여 화학적 연료를 생산함으로서,

연료에 에너지가 저장되는 방법을 사용할

경우 이동성과 저장성 측면에서 큰 이점을

가질 수 있다.이에 적용되는 화학적 연료

중에서도 물에서 생산되는 수소는 특히 전

세계적으로 관심을 끌고 있는 에너지 매체

이다.무엇보다도 물을 원료로 하기 때문에

이산화황,이산화탄소를 방출시키지 않아

지구환경보전에 유용하게 이용될 수 있다.

또한,물리적 화학적 성질과 중량단위로 보

았을 때 가장 높은 에너지 밀도를 가지는

특징이 있다.

2.고온 태양열 산화/환원 반응을 이용한 합성

가스 및 수소 생산

2.1CeO2/ZrO2의 산화-환원 반응

최근 태양열을 이용한 2단계 열화학적 물

분해가 각광을 받으며 많은 연구가 선행 되

었다.이 공정은 금속산화물의 산화/환원 반

응을 이용한 직접 열분해 방식으로,환원 단

계에서 산소를 방출하고,산화 단계에서 순

수한 수소를 생산하는 청청한 공정이다.하

지만,금속산화물의 직접 열분해는 매우 고

온 (>1400℃)에서 이루어지므로 금속산화물

의 소결현상이 발생한다는 단점이 있다.그

러나,메탄을 환원제로 이용한 금속산화물의

산화/환원 반응은 직접 열분해보다 낮은 온

도 (800~900℃)에서 수행할 수 있으며,환원

단계에서 합성가스 (H2+CO)가 2:1비율로

생산되어 메탄올,암모니아 합성 등에 이용

될 수 있다는 장점이 있다.또한,산화 단계

에선 환원된 금속산화물에 수증기를 공급하

여 순수한 수소를 생산할 수 있다(fig.1).

Fig.1.금속산화물을 이용한 고온 태양열 산화/환원

반응에서 합성가스 및 수소 생산

본 연구에서는,환원 단계에서의 부반응

(CH4→ C+2H2)으로 인한 탄소침적을 억

제하며,고온에서 열적 안정성을 갖는 CeO2

를 선정하여 산화/환원 반응을 수행하였다.

메탄을 환원제로 이용한 CeO2의 산화/환원

반응은 다음과 같다.

2CeO2+CH4→ Ce2O3+CO+2H2 (1)

Ce2O3+H2O→ 2CeO2+ H2 (2)
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2.2ZrO2지지체가 첨가된 CeO2

금속 산화물을 이용하여 연속적인 합성가

스와 수소를 생산하기 위해서는 금속 산화물

의 소결 현상 (sintering)을 해결해야 한다.

고온에서의 소결 현상은 반복 실험에 있어

금속산화물을 심각하게 비활성화 시킨다.최

근 고온의 순환반응에서 발생하는 금속산화

물의 소결현상을 해결하기 위하여 ZrO2,Al2O3,

SiO2등의 열적 안정성이 우수한 물질을 지

지체로 사용한 연구가 Kodama를 중심으로

진행되고 있다.본 연구에서는,CeO2의 비표

면적 증가와 소결현상을 억제하기 위해 ZrO2

를 지지체로 선정하였다.또한,ZrO2에 분산

된 CeO2는 이상적인 형석형 구조에서 산소

이온 위치의 변형이 발생하여 결정의 부피가

감소하고,환원 시 산소의 이동 및 결정격자

의 팽창에 의한 구조적 변화 에너지가 작아

CeO2에 비해 쉽게 환원될 수 있다.

2.3다공성 지지체

반응에 필요한 열은 빛을 매체로 전달되기

때문에 금속산화물 표면에 빛이 도달하는 부

분과 도달하지 못하는 부분의 온도구배가 매

우 커지게 된다.그러나 다공성 지지체를 사용

하게 되면 빛이 지지체 내부까지 닿을 수 있

을 뿐 아니라 빛이 조사되는 전면부와 후면부

의 온도차를 최소화 할 수 있다.SiCceramic

foam 은 고온의 산화/환원 반응에서 열에 대

하여 강한 내구성을 갖고 있다.또한,금속 지

지체인 Ni,Cufoam 은 매탄 개질 시 활성을

증가시키고,탄소 침적을 억제할 수 있다.

다공성 폼 (SiC,Ni,Cufoam)은 fig.2에

나타내었다.

Fig.2.다공성 폼

(a)SiCfoam,(b)Nifoam,(c)Cufoam

3.실험 방법

3.150wt% CeO2/ZrO2제조

본 연구에서 사용한 50wt% CeO2/ZrO2는

함침법을 이용하여 제조하였다.ZrO2powder

가 분산된 D.Iwater에 Ce(NO3)3+6H2O

를 첨가한 후 암모니아 수 (pH9.5)를 이용

하여 합성하였다.pH가 9.5로 안정화 되면

aspirator로 옮겨 D.Iwater와 아세톤을 이

용해 충분히 세척 한 후 80℃ 오븐에서 24시

간 건조시켰다.건조된 침전물은 공기 중에

서 900℃ 로 2시간 동안 소성하여 최종적으

로 50wt% CeO2/ZrO2를 제조하였다.

3.2CeO2/ZrO2/foam device

본 연구에서 사용한 다공성 폼 (SiC,Ni,

Cufoam)은 직경 30mm,두께 7mm 이며

기공크기는 1~2mm 이다.

CeO2/ZrO2의 코팅방법은 먼저,다공성 폼을

D.Iwater에 적신 후,mesh를 이용하여 다공

성 폼에 50wt%CeO2/ZrO2를 균일하게 분산

하였다.분산된 CeO2/ZrO2에 micropipette을

이용하여 D.Iwater를 분사한 후 heating

gun으로 완전 건조 시켰다.다공성 폼에 원

하는 무게 (1g)를 코팅시키기 위해 위와 같

은 방법을 반복하였으며,코팅방법에 대한

개략도는 fig.3에 나타내었다.

Fig.3.금속산화물 (50wt% CeO2/ZrO2)코팅 방법
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3.3고온 태양열 산화-환원 반응

메탄과 수증기를 이용한 CeO2/ZrO2/foam

device의 고온 태양열 산화-환원 반응 특성

을 알아보기 위하여 본 연구에서는 2.5kW

xenonarclamp가 설치된 solarsimulator

와 inconel로 제작된 반응기를 사용하였다.

반응기의 연결 부분에는 carbongasket과

냉각수 라인을 설치하여 열 팽창과 수축에

의한 quartz파손을 방지하였다.또한,빛이

닿는 다공성 폼의 center와 edge의 온도편

차를 줄이기 위해 insulationjaket을 설치하

였으며,다공성 폼이 고정될 수 있도록 반응

기 내부를 disk형태로 제작하였다.

CeO2/ZrO2가 코팅된 다공성 폼의 표면 온

도는 K-typethermocouple을 설치한 후

datalogger를 통하여 실시간으로 분석하였

다.합성가스 생산 단계 (환원)와 수소 생산

단계 (산화)에서 생성되는 CO와 H2를 정확

하게 측정 할 수 있도록 massflowcontroller

를 사용하여 기체를 공급하였다.환원 단계

인 합성가스 생성 단계에서의 메탄은 20%

CH4/N2혼합기체를 사용하였으며,총 유속은

15cm
3
/min으로 고정했다.수소 생산 단계

에서는 수증기 7cm3/min를 질소와 혼합하

여 총 22cm
3
/min으로 일정하게 공급하였

다.합성가스 생산 단계와 수소 생산 단계의

반응 온도는 각각 900℃ 로 고정했으며,각

각의 단계에서 반응 온도가 안정화 되는 시

점에 메탄과 수증기가 유입되었다.반응 동

안 유출되는 기체는 분리컬럼 (Carboxen1006)

이 설치된 GC의 TCD를 이용하여 3min간

격으로 실시간으로 분석하였다.산화/환원 반

응의 실험 장치 개략도는 fig.4에 나타냈으며,

solarsimulator와 inconelreactor는 각각 fig.

5와 fig.6에 나타냈다.

4.실험 결과

Solarsimulator를 이용한 CeO2/ZrO2/foam

devices의 합성가스 생산 단계에서,예상 가

Fig.4.Diagramsofexperimentalfacility

Fig.5.Solarsimulator

Fig.6.Inconelreactor

능한 탄소의 침적은 산화/환원 반응에 큰

영향을 미친다.탄소의 침적으로 인한 H2의

증가와 CO의 감소로 인해 원하는 합성가스

비 (H2/CO=2)가 생성되지 않는다.또한,수

소 생산 단계에서 탄소와 수증기의 반응으로

인해 원하지 않는 CO 가 검출되어 순수한

수소의 생성이 어려워지게 된다.

본 연구에서는,금속산화물로 사용하는 50

wt% CeO2/ZrO2의 탄소 침적 시기에 대하

여 기존의 실험 결과를 바탕으로 탄소 침적

구간을 설정하였으며,합성가스 생성 단계의
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Fig.5.CeO2/ZrO2/foam devices를 이용하여 10cycle동안 산화/환원 반응에서의 CeO2conversion,H2yield그리고

H2/COratio.(a)CeO2/ZrO2/SiCfoam,(b)CeO2/ZrO2/Nifoam,(c)CeO2/ZrO2/Cufoam
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시간 (15min)을 고정하여 반복 실험을 실시

하였다.

Fig.5(a)는 CeO2/ZrO2/SiCfoam 을 이용

하여 10cycle동안 산화/환원 단계에서의

CeO2 conversion,H2 yield그리고 H2/CO

ratio이다.SiCfoam 에 50wt% CeO2/ZrO2

를 코팅하여 반복 실험을 실시하였을 경우,

CeO2conversion은 첫 번째 cycle에서 66

%,두 번째 cycle에서 54% 로 감소를 보였

지만,2~10cycle까지는 약 50% 정도로

거의 일정하게 유지되었다.또한,H2/CO

ratio도 약 2.0을 보이며 10cycle동안 계

속 유지되었다.H2 yield의 경우 두 번째

cycle에서 29% 로 감소하였지만,마지막

10cycle까지 약 25% 정도로 유지되었다.

실험 결과에서,SiCfoam에 코팅된 50wt%

CeO2/ZrO2는 장기적 안정성이 확인되었으

며,SiCfoam 은 10cycle동안 고온 반응에

강한 내구성을 보였다.

Fig.5(b)의 CeO2/ZrO2/Nifoam를 이용한

산화/환원 반응 결과에서,Nifoam 이 반응

에 참여하여 높은 CeO2 conversion및 H2

yield를 보였다.첫 번째 cycle에서 72%

의 높은 CeO2 conversion을 보였으며,10

cycle동안 약 75% 로 유지되었다.수소 생

산 단계에서도 약 35% 의 H2yield를 보이

며 증가 및 유지되었다.

Nickel은 메탄 개질 반응에 우수한 촉매로

서,귀금속 촉매보다 가격은 저렴하지만 반

응성은 우수하다고 보고되었다.그러나,탄소

침적이 빠르게 진해된다는 단점이 있다.

CeO2/ZrO2/Nifoam의 실험 결과에서,Nickel

이 반응에 참여하여 높은 CeO2conversion을

보였으며,침적된 탄소는 CeO2에 저장된 산

소로 연소시켜 반응의 비활성화를 방지하였

다.따라서,10cycle동안 활성이 유지되었

으며,수소 생산 단계에서는 침적된 탄소에

의해 CO 가 발생하지 않고 순수한 수소가

생성되었다.

Fig.5(c)의 CeO2/ZrO2/Cufoam 을 이용

한 산화/환원 반응 결과에서,CeO2conversion

은 처음 63% 로 CeO2/ZrO2/SiCfoam에 비

해 약간 낮은 conversion을 보였지만,반복

실험 동안 활성이 감소하지 않고 약 64% 로

거의 일정하게 유지되었다.또한,수소 생산

단계에서 H2yield도 약 30% 로 10cycle동

안 유지되었다.또한,Copper도 환원반응에

참여하여 메탄 개질 시 침적되는 탄소를 억

제하였다.따라서,반복 실험 동안 활성이 감

소하지 않았으며,H2/CO ratio도 2.0으로

일정하게 유지되었다.

Fig.6은 CeO2/ZrO2/SiCfoam 을 이용한

산화/환원 반응 전 후의 XRD patterndata

이다.반응식에 따라 환원 단계 후 Ce2O3가

분석되어야지만,금속 Ce가 분석되었다.환

원 후 XRDpattern에서 분석된 Ce는 solar

simulator의 hotspot으로 인해 반응식 (1)

의 Ce2O3에서 Ce까지 환원이 진행된 것으

로 분석된다.또한 환원된 Ce2O3는 상온에

서 빠르게 재산화가 발생하여 XRD분석 결

과,Ce2O3의 peak가 나타나지 않은 것으로

판단된다.

Fig.7은 CeO2/ZrO2/SiCfoam 을 이용한

산화/환원 반응 전 후의 SEM image이다.

10cycle동안 CeO2/ZrO2의 소결 또는 응집

현상은 발생하지 않았다.따라서,CeO2/ZrO2

는 우수한 금속산화물 및 지지체로 확인되었

다.

Fig.6.XRDpattern(50wt% CeO2/ZrO2)
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Fig.7.SEM image(a)50wt% CeO2/ZrO2fresh,(b)

after1cycle,(c)after5cycle,(d)after10cycle

5.결 론

CeO2/ZrO2/foam devices를 이용한 고온

태양열 산화/환원 반복 cycle을 수행한 결

과,다음과 같은 결론을 얻었다.

(1)SiCfoam 에 코팅된 CeO2/ZrO2는 두

번째 cycle에서 활성이 감소하였지만,

2~10cycle동안 CeO2 conversion및

H2yield가 유지되었다.

(2)Ni,Cufoam 은 합성가스 생산 단계

(메탄 개질)에서 각각 우수한 활성,탄

소 침적 억제를 보이며 반복 실험 동안

높은 CeO2conversion및 H2yield로

유지되었다.

(3)SiC,Ni그리고 Cufoam 은 모두 열적

안정성과 우수한 재현성을 보였으며,

연속적인 합성가스 및 수소 생산 가능

성을 확인하였다.
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