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Abstract

Solarreforming ofmethanewith CO2wassuccessfully tested with adirectirradiated absorberon a

parabolicdishcapableof5kWthsolarpower.Andthenew typeofdouble-layerabsorber-thefrontlayer,

porousmetalfoam whichabsorbstheradiationandtransferstheheatfrom materialtogas,andtheback

layer,catalytically-activatedmetalfoam -wasprepared,anditsactivitywastestedbyusingelectricfurnace.

Niwasappliedastheactivemetalonthegamma–Al2O3coatedNimetalfoam forthepreparationofthe

catalytically-activated metalfoam layer.Compared to conventionaldirectirradiation ofthe catalytically

activatedmetalfoam absorber,thisnew typeofdoublelayerabsorberisfoundtoexhibitasuperiorreaction

andthermalstorageperformanceatthefluctuatingincidentsolarradiation.Inaddition,unlikedirectirradiation

ofthefoam absorber,doublelayerabsorberhasbetterthermalresistance,whichpreventstheemergenceof

crackscausedbymechanicalorthermalshock.Thetotalsolarpowerabsorbedreachedupto3.25kW andthe

maximum CH4conversionwasalmost59%.

Keywords:수소생산(Hydrogenproduction), 시형 태양열 장치(Dishtypesolarthermalsystem),열화학 변환

(Thermo-chemicalconversion),메탄의 이산화탄소 개질반응(CO2ReformingofMethane),개질 매

(Reformingcatalyst)

한국태양에너지학회
VOL. 31, NO.2, 2011.11.24한국과학기술회

추계학술발표대회 논문집



- 81 -

기 호 설 명

XCH4 CH4의 환율(%)

yCH4 CH4의 몰분율

yCO CO의 몰분율

yH2 H2의 몰분율

Wchem
chemical enthalpy로 장된

에 지(kW)

F0,CH4 CH4의 몰유량(mol/s)

Winc 총 입사량(kW)

ρ 흡수기 평균 러스 도(kW/m
2
)

x 역 수성가스 환반응의 기여도

1.서 론

고온 태양열 에 지의 효율 인 활용은

재의 요한 연구 심사이다.메탄의 증기

는 이산화탄소 개질반응은 태양열 열화학

과정으로서 연구되어 오고 있다.수소생산의

가장 일반 인 과정인 천연가스 개질반응은

낮은 탄화수소와 스 는 이산화탄소 간의

아래와 같은 매반응이다.[1.2.3]

CH4+H2O(g)=CO+3H2 ΔH298K =206kJ

CH4+CO2=2CO+2H2 ΔH298K =247kJ

불행하게도,경제 이고 환경 인 이익에

도 불구하고 메탄의 이산화탄소 개질반응을

이용한 산업기술이 아직은 없다.이에 한

주요 원인은 격히 비활성화되는 매의 탄

소형성 반응 때문이다.탄소 형성을 방지하

기 해서는 작동온도가 제한온도(870℃)보

다 높아야 한다.그러나 높은 온도에서는 니

합 이 니 기반 매의 표면에 형성될 수

가 있으며 이에 따라 상 온도제한은 그 형

태를 방지하기 해 필요하다.CO2/CH4 =

1:1의 비율에서,최 온도는 870℃와 1040℃

사이이다.[4,5]

메탄의 태양열 이산화탄소 개질반응의

다른 주요 문제는 열유속의 이질 인 분포와

태양 복사의 변동이다.메탄의 이산화탄소

개질반응은 항상 안정 인 온도를 필요로 한

다.효율 인 축열 시스템은 높은 열용량,작

은 무게와 크기,빠른 응답성,낮은 비용을

가져야 한다.[6,7]

재 연구에서는 이러한 문제들을 해결하

기 해 새로운 방식의 더블 이어 흡수기

-복사에 지를 흡수하고,흡수한 복사에

지를 반응 기체에 달해주는 속 다공성

물질인 면 이어와 매층으로써 실제 반

응이 활성화되는 후면 이어로 구성된 흡수

기 -를 이용해 환원기를 통한 실험을 수행

하 다.용 흡수 원리에 따르면,가열된 가

스의 온도가 출구 쪽의 온도보다 낮다.공

가스는 다공성 속물질을 통해 공 되고,

800∼1000℃의 온도로 지지체와 함으로

써 가열된다.따라서, 면 이어(다공성

속물질)는 후면 이어( 매물질)의 비활성

을 완화하기로 기 된다.그리고 다공성 물

질의 축열 능력이 여러 가지 측면에서 매우

흥미롭게 입증되었다.[8,9,10,11]

2.실험 비

2.1 매 지지체의 제작

Table1.은 이번 실험에서 사용된 흡수기를

설명한다.본 연구에 사용된 매 속 지지

체를 제작하기 해 내열성이 우수하다고 알

려진 Ni-Cr 속 지지체(Pore-techLtd.)가

사용되었다.이 지지체는 Ni에 30-40%의 Cr을

고용해 제작하 으며 직경은 100mm이고,10mm

길이에 20개의 셀이 형성되어 있다.이번 실험

에서 사용된 담층은 γ-Al2O3(SigmaAldrich,

SBET=190m
2
/g)이다. 구체로써 Ni(NO3)2∙

6H2O(SigmaAldrich)을 사용하며 기 습식

함침법으로 매를 제작했다.[12,13,14,15]

Ni-Cr 속 지지체를 γ-Al2O3로 코 한 후,

Ni(NO3)2∙6H2O수용액을 이용해 매를 담지

했다.그 후 30% N2,70% H2(0.1Ndm
3
/min)

분 기 하에서 기온도부터 550℃까지 10℃
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Fig1.Schematicofexperimantalsetup-Electricfurnace

Fig2.SolarDishSystem (INHA-DISH)

Foam absorber Ni/γ-Al2O3-metal

Foam disk Ni-Cr

Dimensions
a

(mm)
100×10

Porosity

(ppi)
20

Support

coating
b
(wt%)

10

Niloadingc

(wt%)
30

a:Diameter×thickness
b:Withrespecttothemassofthefoam
matrix.

c:With respectto the massofthe
supportmaterial.

Table1.Absorberofthecatalytically-activatedfoam.

/min의 비율로 증가시키며 매를 환원시켰

다.최종 온도에서 1시간 동안 유지하 고,

지지체에 담지된 Ni의 함량은 지지체의 질량

에 하여 30wt%이다.

2.2 기로 내에서의 흡수기 실험

Fig1.은 개질반응 실험장치의 구조와 축열

성능 테스트를 나타낸다.반응기의 내부에는

속 매(Ni/γ-Al2O3-metal)가 들어있고,공

가스의 열과 축열을 해 반응기 하단에

는 다공성 속물질(Ni-Cr,20ppi,100×10mm,

1layer,Pore-techLtd.)로 설치되었다. 기

로 내에서 반응기 내부는 850℃까지 가열되

었다.850℃로 가열된 후에는 1:3의 비율로

메탄과 이산화탄소가 반응기 내부로 공 되

었다.공간속도는 152.8h
-1
로 설정되었다.개

질반응 성능테스트(850℃,20min)이후,냉각

시간(30min)동안 축열 성능을 찰하기 해

메탄과 이산화탄소를 통과 시키면서 기로

의 원을 차단했다.반응기로부터 빠져나온

가스 내의 증기는 배출구와 연결된 water

trap에서 응축되었다.건조해진 배출가스의

분석은 TCD가 장착된 가스 크로마토그래피

(Agilent9083)에서 실행되었고,H2,N2,CO,

CH4,CO2를 분리하기 하여 Carboxen1006

이 사용되었다.비교하기 하여,같은 실험

조건 하에서 다공성 속물질이 없는 반응기

의 실험(싱 이어 흡수기)도 수행되었다.

2.3 시형 태양열 시스템

이번 실험에 사용되었던 시형 태양열 시

스템의 사진이 Fig2.에 나타나있다. 시의

직경은 3.2m,표면 은 5.90m
2
, 거리는

약 2m이다.10개로 구성된 포물선의 거울의

용량은 약 5kWth이다.이 시스템의 사양은

Table2.에서 나타난다.
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Fig3.Shematicofexperimentalsetup-Dishtypesolar

thermalsystem

Reflectivityof

reflector
Above90%

Diameterof

reflector
3.2m

Focallength 2m

Totalareaof

reflectors
5.90m

2

43.85°Rim angle

5kWthThermalcapacity

Table2.SpecificationofDishsystem

용 형 반응기를 이용해 흡수기의 매 활

성도를 실험했다.실험장치는 Fig3.에 나타

내었다.고온을 유지하기 해서 반응기는

306SS로 제작하 다.Quartzwindow는 공

기의 유출을 막고, 류에 의한 열 손실을 최

소화하기 해 반응기 면부에 설치하 다.

Quartzwindow의 직경은 100mm이고,두께

는 략 3mm이다.반응에 사용되는 가스는

반응기로 유입되어 지지체를 통과하여 흐르

도록 설계되었다.메탄과 이산화탄소 혼합가

스가 반응기 안으로 유입되고 그 후,5kW

용량의 태양열 집 장치에 의해 가열된다.

최 온도는 매 지지체의 앙부에 치한

K-type열 를 사용하여 측정된다.메탄

과 이산화탄소는 1:3의 비율로 혼합시켜 반

응기로 공 하 고,공간속도는 152.8h-1로

설정하 다.

2.4효율 계산

CH4 환율(XCH4)는 아래 식을 이용해 계

산하 고[10],yCH4,yCO,yH2는 CH4,CO,

H2각각의 몰분율이다.

   



Chemicalstorageefficiency는 다음과 같은

방법으로 측정하 다.기체 상태에서 일어나

는 체 반응은 실험 데이터로부터 결정된

다.메탄의 이산화탄소 개질반응은 역 수성

가스 환반응과 하게 연 되어 있다는

을 이용한다.

      

이를 통해 H2가 반응하여 CO가 생성되기

때문에 생성가스의 H2/CO비는 화학 반응비

1보다 작아진다.이런 경우에 기체 상태로

일어나는 체 반응은 다음에 표 한 바와

같다.

        
 ∆   

반응에서 x는 역 수성가스 환반응의 기

여도를 나타낸다.x값은 생성가스의 H2/CO

비를 이용해 구할 수 있다.따라서 체 반응

에 의해 chemicalenthalpy로 장된 에 지

(Wchem)는 chemicalstorageefficiency를 이

용해 실험 으로 구할 수 있으며 다음과 같

이 정의된다.

  ∙∙  
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Fig4.Temperatureprofilesofinsidethereactor

Fig5.TimevariationsofmethaneconversionandH2/CO

ratio

Fig6.Chemically-absorbedpowerdensity

F0,CH4는 메탄의 몰유량을 나타낸다.Pd는

화학반응에서 흡수된 에 지(Wchem)에서 지

지체 표면 을 나 것으로 정의된다.

3.결과 고찰

3.1환원기를 이용한 실험

Fig4.는 가열 냉각 상태에서 다공성

속 물질이 있을 때와 없을 때의 환원기 내부

온도를 나타낸 것이다.축열 매체로 속 다

공성 물질을 사용했을 때,다공성 물질의 방

열에 의한 보온 효과 때문에 온도 감소 시간

을 지연시킬 수 있었다.그리고 가열 조건에

서 더블 이어 방식이 기존의 싱 이어

방식보다 환원기 내부의 평균 온도를 높게

유지할 수 있었고, 매의 비활성화를 완화

할 수 있었다.이 실험 결과는 속 다공성

물질에 장된 열이 효과 으로 매층에

달된다는 것을 보여 다.

Fig5.는 시간에 따른 CH4 환율과 H2/CO

의 비를 나타낸 것이다.더블 이어 방식에

사용된 다공성 속 물질이 기존의 싱

이어 방식보다 CO2와 CH4의 온도를 더 많이

상승시켜 다.그 결과 속 다공성 물질이

있는 환원기에서 오랫동안 더 높은 CH4

환율을 유지할 수 있었다.

Fig6.은 화학반응에서 흡수된 에 지 도

(Pd)를 나타낸다.더블 이어 흡수기의 Pd값

은 112kW/m
2
이고,싱 이어 흡수기의 Pd

값은 108kW/m2으로 더블 이어 흡수기에

서 더 큰 Pd값을 갖는 것을 확인할 수 있다.

속 다공성 물질은 열 달 특성이 우수하기

때문에 더 균일하고 높은 온도분포를 얻을

수 있고,결과 으로 에 지 성능이 향상되

었다고 단할 수 있다.

3.2 시형 태양열 시스템을 이용한 실험

Fig7.은 시간에 따른 일사량과 지지체

앙부의 온도를 나타낸 것이다.정상상태 작

동구간은 실험 시작 후 약 20분부터 실험이

종료될 때까지 약 30분간 유지되었다.이 때

지지체 앙부의 온도는 900∼1000℃이며,
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Fig8.TimevariationofCH4conversion

Fig7.Temperatureatthecenteroftheirradiatedsurface

oftheabsorber

실험 시작 후 50분부터 실험이 종료될 때 까

지는 900℃에서 550℃로 감소했다.정상상태

조건에서 반응기로 입사된 태양에 지의 총

량(Winc)은 3.25kW이고,평균 럭스 도(ρ)

는 413.8kW/m
2
이다.

Fig8.은 정상상태 조건에서의 CH4 환율

을 나타낸 것이다.정상상태일 때,일사량은

약 515∼605.8W/m
2
로 유지되었고,CH4 환

율과 온도는 증가하는 것을 확인할 수 있다.

3.결 론

새로운 방식의 더블 이어 흡수기를 이용

해 환원기를 통한 실험을 수행하 다.축열

매체로 속 다공성 물질을 사용했을 때,다

공성 물질의 방열에 의한 보온 효과 때문에

온도 감소 시간을 지연시킬 수 있었다.가열

조건에서 더블 이어 방식이 기존의 싱

이어 방식보다 환원기 내부의 평균 온도를

높게 유지할 수 있었고, 매의 비활성화를

완화할 수 있었다.그 결과 속 다공성 물질

이 있는 환원기에서 오랫동안 더 높은 CH4

환율을 유지할 수 있었다.

더블 이어 방식을 용한 반응기를 제작

해 5kW 용량의 태양열 실험 장치로 실험을

수행하 다.정상상태 조건에서 반응기로 입

사된 태양에 지의 총량(Winc)은 3.25kW이

고,평균 러스 도(ρ)는 413.8kW/m
2
이다.

이때의 일사량은 약 515∼605.8W/m
2
로 유지

되었고,CH4 환율과 온도는 증가하는 것을

확인할 수 있다.

본 연구 결과를 바탕으로 향후 더블 이어

반응기에서의 열 달과 화학반응에 한 수

치해석을 수행하고,반응기를 재설계하고자

한다.이를 토 로 설계된 반응기를 시형

태양열 실험 장치에 설치해 축열과 개질 성

능에 한 실험을 수행하고자 한다.
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