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Abstract：Solarthermalreactorwasstudiedforhydrogenproductionwithatwostepthermochemicalcycle

includingT-R(ThermalReduction)stepandW-D(WaterDecomposition)step.NiFe2O4andFe3O4supportedby

monoclinicZrO2wereusedasacatalystdeviceandNipowderwasusedfordecreasingtheT-Rstepreaction

temperature.Maintainingatemperaturelevelofabout1100℃ and1400℃,for2-stepthermochemicalreaction,is

importantforobtainingmaximumperformanceofhydrogenproduction.Thecontrollerwasdesignedforadjusting

hightemperaturesolarthermalenergyheatingthefoam-devicecoatedwithnickel–ferritepowder.A PID

temperaturecontrolsystem wasdesignedbasedon2-stepthermochemicalreactionexperimentdata(measured

concentratedsolarradiationandthetemperatureoffoam deviceduringexperiment).

Thecyclerepeated5times,ferriteconversionrateare4.49∼29.97% andhydrogenproductionrateis0.19∼

1.54mmol/g-ferrite.A temperaturecontrollerwasdesignedforincreasingthenumberofreactioncyclesrelated

withtheamountofproducedhydrogen.

Key Words：2단계 열화학 반응(2-StepThermochemicalReaction),태양열(SolarThermal),수소 생산(HydrogenProduction),

PID제어(ProportionalIntegralDerivativeControl)
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1.서 론

1.1선행연구 및 2단계 열화학싸이클을

이용한 물분해 수소생산

수소 제조방법은 크게 열분해법,전기분해

법 그리고 광분해법으로 분류된다.
1)
이 중 열

분해 프로세스는 신재생에너지원인 풍부한 태

양을 열원으로서 사용할 수 있다는 점에서 연

구가 이루어지고 있으며,이를 이용한 수소제

조방법의 분류는 Fig.1과 같다.
2)
위 Fig.1의

5가지의 수소 제조 방법 중 태양열을 이용한

열화학적 싸이클(SolarThermochemicalCycles)

에 의한 수소생산방법은 금속산화물을 이용하

여 타 방식에 비해 비교적 저온에서 생산이

가능하도록 하는 방법이며,금속산화물과 물

의 반응에 의한 수소와 산소 발생과정을 반복

하면서 수소생산 싸이클을 구성하며 이때 필

요한 열원으로 고집광 태양열이 이용된다.
3)

반응의 복잡성 및 반응에 필요로 하는 온도에

따라 ZnO/Zn과 Fe3O4/FeO등이 금속산화물

로 사용된 싸이클이 주로 연구되고 있다.
4),5),6)

Fig.1Usingasolarthermalhydrogenproductionofthe

five-categories

Nobuyukietal.은 매개체로 Fe3O4를 이용

한 직경 1cm의 폼-디바이스를 실험실 수준의

반응기와 인공광원을 사용하여 반복 실험을

수행하였다.
7)
PetriceCharvinetal.은 Fe3O4

를 매개로 한 2단계 열화학 싸이클을 열역학

적으로 분석하고,실험적 연구를 통해 온도 및

압력에 대한 영향을 연구하였다.
8)
S.Möller

etal.은 실험 및 열역학적 분석을 통하여 화학

반응기를 설계,제작 및 실험하였다.
9)

1.2고온태양열을 이용한 싸이클 반복과

온도 제어

본 연구에서는 일사량의 변동이 발생하는

실제 환경에서 접시형 태양열집열시스템의

초점부에 금속산화물이 도포된 원형의 다공

성물질이 탑재된 반응기를 설치하여 실험을

수행하였다.온도측면에서 중요하게 고려한

부분은 기상조건에 의한 온도변화와 싸이클

반복을 위해 필요한 온도의 변화이다.고른

열유속의 태양열 시뮬레이터를 이용한 실험

과는 달리 실제 기상조건하에서의 실험에서

는 시간과 기상조건에 따라 달라지는 일사량

에 의해 급격한 온도변화가 폼-디바이스에

발생하게 된다.폼-디바이스는 반응기 내부

에서 수소를 생산하는 촉매역할을 하는 다공

성 촉매 물질을 의미하며,급격한 온도변화는

폼 디바이스의 수명에 악영향을 미치게 되고

반응기 외부의 쿼츠 윈도우에 열충격을 주게

되어 실험 수행을 저해하는 요인이 된다.따

라서 이러한 급격한 온도변화를 감지하고 최

적화된 수소생산을 위해서 모니터링 및 제어

시스템이 반드시 필요하다.본 연구를 통해

열화학 반응 사이클을 제어할 수 있는 PID제

어 시스템을 Labview를 사용하여 구축하고

이를 평가하였다.
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2.실험 개요

2.1열화학반응 시스템 구성

본 연구에서는 Fe3O4를 이용한 2단계 열화

학 싸이클에 대한 실험을 수행하였다.첫 번째

T-R(ThermalReduction)단계에서는 식 (1)

과 같은 반응이 일어나며,1bar에서 2200℃이

상의 고온을 필요로 한다.2단계로 W-D(Water

Decomposition)과정이 진행하여 수소가 생산

되며,1000℃이하의 온도조건을 요구한다.7)

실험 장치는 Fig.2와 같이 구성되어 있으며

폼-디바이스는 반응기에서 태양열이 집열되

는 중앙부에 위치시켰다.

 →   

 →   

Fig.2Schematicdiagram ofexperimentalsystem

Table1.Measurementpartoftheexperimental

apparatusandmeasurementsensors

Measuringpoint Measuringsensor

Temp.

Inlet

K-type

Thermocouple

ReactorInlet

ReactorOutlet

ChillerInlet

DeviceCenter R-type

ThermocoupleDeviceSide

quantityof

solar

radiation

Thepositionofthe

sunatanaltitude
Pyrheliometer

Voltage Heatingcable VoltageSensor

2.2온도 제어 시스템의 구성

본 연구에서의 제어부에 대한 목표는 실측

데이터를 기반으로 한 PID제어기의 구성이다.

본 실험에서는 접시형 집열기의 수광부에 대

한 개방율을 수동으로 조절하여 진행하였으

며,따라서 실험인력의 숙련도에 따라 온도편

차가 발생하거나 장시간 또는 혹한·혹서기에

는 실험진행에 어려움이 따르는 상황이다.제

어시스템은 크게 개방율 제어를 위한 쉐도우-

스크린 구동부와 반응기 측 유입/유출을 제어
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하는 솔레노이드 밸브,온도 및 압력센서와 쉐

도우-스크린 구동부 위치측정을 위한 센서 등

으로 구성된 계측부로 구성되어 있다.

3.실험 장치

3.1태양열 집열 시스템

열화학 싸이클에 필요한 온도를 얻기 위해,

인천광역시 송도에 위치한 태양열 집열 시스

템(InhaDish-1)을 사용하였다.Fig.2와 같이

폼-디바이스를 담지한 반응기는 초점부에 설

치하였다.

또한,태양추적센서를 설치하여 시간에 따

라 변화하는 태양의 고도를 감지하고 시스템

의 구동축과 연계하여 작동하게 설계하였다.

T-R단계에서 W-D단계로 전환되는 과정에

서 필요한 온도를 얻기 위해 반사판의 노출정

도를 제어하였다.

3.2폼-디바이스

금속산화물은 Kodamaetal.의 방법으로 제

작된 것을 지원을 받아 실험을 수행하였다.금

속산화물의 제작은 페라이트산화물에 Ni양

이온을 결합시킨 NiFe2O4를 사용하였다.그러

나 NiFe2O4만으로는 싸이클 반복 실험의 수행

중 응고 및 소결이 발생할 수 있기 때문에 지

지체에 소결 및 응고에 대한 저항성이 좋은

m-ZrO2입자를 코팅한 후 NiFe2O4분말로 2차

코팅하였다.지지체의 제원은 Table2와 같으

며 지지체는 녹는점이 페라이트보다 높아 열

적안정성이우수한MPS(MgO-PartiallyStabilized

Zirconia)를 사용하여 큰 비표면적으로 효과적

인 태양에너지 흡수율을 높였다.7)

Table2.Form-devicespecification

Thickness 15㎜

CellNumber 7cpi

Weight 124g

Diameter 80㎜

Loading/wt% ofNiFe2O4/m-ZrO2 20wt%

Loading/wt% offoam device 7.1wt%

3.3PID제어기 구성

본 연구에서 구성된 온도제어 시스템은 설

정된 온도값과 폼-디바이스 표면의 온도를 비

교하여 PID제어기에 의하여 드라이버를 구동

하게 된다.기 진행된 실험에서 측정된 온도

및 일사량 데이터를 참고하여 Fig.3과 같이

제어시스템을 구성하였으며 제어부의 주요부

는 Fig.4와 같이 비선형의 PID컨트롤형태로

구성하였다.10)

Target
Temperature

Controller
Final Control

(Shadow Screen)
Thermochemical

Reactor

Sensor
(Temperature)

Measured
Temperature

Output
(Temperature, 

Shadow Screen 
Position)

Disturbance Atmospheric
Temperature

Error

Fig.3Temperaturecontrolsystem configuration
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Target
Temperature

Sensor
(Temperature)

Measured
Temperature

Output
(Temperature, 
Shadow Screen 

Position)

   ( )

Final Control
(Shadow Screen)

Out : 4-20mA 

P

I

D

       

 

 

  
  ( )

  

Fig.4ControllerthatcontainsthemainpartsofthenonlinearPIDcontroller

본 연구에서는 Fig.5와 같은 PID시뮬레이

터를 구성하였으며 향후 실험에 적용하여 시

스템의 특성을 시뮬레이터에 반영하고 이를

접시형 집열기를 이용하여 열화학시스템을 구

성하고 대규모의 시스템 설계에 활용하고자

한다.

4.실험 방법

실험은 크게 세 과정으로 구성되고 질소가

스를 이용한 퍼징(Purging)과정,T-R단계와

W-D단계의 싸이클 반복 과정,가스 크로마토

그래피 장비를 이용한 생성가스의 분석과정으
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로 진행하였다.T-R단계의 수행시간은 150

0℃기준 20분으로 수행하였으나,태양열모사

장치(인공광원)가 아닌 실제 광원을 사용하여

실험하는 과정에서 온도의 변동에 따라 예비

실험에서 수행된 결과에 기초하여 수행시간을

조정하였다.W-D단계에서는 수소생산량이 0

이 될 때까지 진행하였다.W-D단계에서는 수

증기응축장치를 거친 최종 출구부분에서 3분

마다 0.5mL실린지를 이용하여 생성가스를 포

집하였다.

5.결과 및 고찰

5.1온도 및 일사량

전체 산화-환원반응은 5회 반복되었으며,

각 산화-환원반응의 수행시간은 Table3과

같다.수행 시간에 따른 각 싸이클의 집열부

중앙 온도 및 일사량 그래프는 Fig.6과 같다.

수행시간 T-Rstep W-Dstep

1stCycle 11:27~11:57(30min) 12:04~12:43(39min)

2ndCycle 12:46~13:06(20min) 13:08~14:02(54min)

3rdCycle 14:03~14:23(20min) 14:29~15:11(42min)

4thCycle 15:18~15:38(20min) 15:41~16:26(45min)

5thCycle 16:39~17:00(21min) 17:00~17:21(21min)

Table3.Durationtimeofeachcycle

열화학 싸이클을 이용한 수소생산 기법에서

각 싸이클별 시간 정의는 폼-디바이스의 산화

-환원반응이 완료되는 시점을 기준으로 실험

을 수행하였다.T-R단계에서는 폼-디바이스

가 충분히 환원이 되어 산소가 탈착되는 시간

을 기준으로 하였으며,W-D단계에서는 폼-

디바이스가 산화되면서 수소가 지속적으로 생

산되는 시간을 기준으로 실험을 수행하였다.

전체적으로 T-R단계에서는 1400~1600℃,

W-D단계에서는 1100~1200℃를 유지하였다.

1∼3번째 싸이클까지는 900W/㎡으로 안정적인

일사량을 유지했지만,15:18분부터 시작한 네 번

째 싸이클부터 일사량이 감소 추세를 보이며 다

섯 번째 싸이클의 종료 시점에는 600W/㎡ 부근

의 값을 가졌다.또한,16시 39분부터 17시 21

분까지 수행된 다섯 번째 싸이클의 경우 일몰

시간에 근접함으로서 태양추적센서가 태양의

위치를 감지하지 못하여 발생한 초점의 흐트

러짐 현상으로 안정적이지 못한 온도 분포를

얻었다.

Fig.6Distributionoftemperatureandsolarradiation

5.2수소 생산량

Fig.6은 W-D단계 수행시간에 따른 수소

생산량의 경향을 나타내며,Table4는 각 싸이

클의 총 수소 생산량 및 페라이트 전환율을 나

타낸다.전체적으로 5∼10분 사이 최대 생산량

을 나타냈으나,다섯 번째 싸이클의 경우 전체

적인 경향과는 벗어난 결과를 보였다.이는 안

정적이지 못한 온도의 결과로 분석하였으며,

전체적인 생산 그래프 형상도 최고점이 두 번

반복되는 형태를 가진 것으로 확인 되었다.
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NumberofCycles

NiFe3O4/m-ZrO2 1st 2nd 3rd 4th 5th

MeanHydrogen

Production(mL)
267 307 167 80.2 40.1

FerriteConversion

Rate(%)
29.9 36.0 18.7 8.99 4.49

Table4.Hydrogenproductionandferriteconversion

5.3폼-디바이스

Fig.7은 싸이클 반복 후 폼-디바이스의 전·

후면으로,양 면 모두 소결이 발생하였다.전면

부의 경우 중앙부만 집중적으로 발생하였으며

후면부의 경우 출구가 위치한 중앙부만 소량

발생하였다.이를 제외한 부분에서는 반응이

거의 이루어지지 않은 것으로 분석되며,수소

량을 증가시키고 안정적으로 생산하기 위해서

는 폼-디바이스에 전체적으로 반응이 균일하

게 일어날 수 있도록 연구가 필요하다.

Fig.7Foam-deviceafter5cyclestesting(frontside-

leftandrearside-right)

5.4실험변수에 따른 결론 고찰

폼-디바이스 및 수소생산량의 실험 결과로

서,안정적인 수소생산량 유지 및 싸이클 반복

횟수 증가를 위한 수단으로서 반응기와 폼-디

바이스의 개선이 필요하다.Fig.7과 같이 폼-

디바이스의 전,후면에서 태양열의 과다 집중

으로 인한 표면의 증착 현상이 발생하는 것을

확인하였다.이와 같은 현상은 수소 생산량 및

싸이클 반복 성능에 영향을 주었을 것으로 분

석된다.따라서 안정적인 반응으로 폼-디바이

스의 증착현상을 방지할 수 있는 T-R단계의

온도 및 수행시간에 관한 연구가 필요할 것으

로 판단된다.

Fig.8Hydrogenproduction



접시형 태양열 시스템을 이용한 2단계 열화학 싸이클의 수소 생산과 PID온도 제어 기법 연구/김철숙 외

Journal of the Korean Solar Energy Society Vol. 33, No. 3, 2013 49

Fig.8은 각 열화학싸이클 별 수소 생산량을

나타낸 것으로 충분히 T-R단계를 거치고 폼-

디바이스의 증착 현상이 발생되지 않은 상태

에서 순간 최고 수소 생산량이 확보되는 것을

확인하였으며,싸이클이 반복되면서 순간 최

고 수소생산량은 감소하는 경향을 나타내는

것을 확인하였다.

6.결 론

본 연구에서는 실제 광원을 이용한 접시형

태양열집열시스템을 사용하여 페라이트산화

물의 2단계 열화학반응실험 및 최적반응기 설

계의 기초단계로서 설계 변수에 따른 경향성

을 다루었으며 결론은 다음과 같다.

(1)총 싸이클은 5회 반복되었으며,T-R단계의

온도는1400~1600℃,W-D단계는1000~1200℃

로 유지되었다.

(2)순간 수소 생산량의 최대점은 첫 번째 싸

이클에서 발생하였으나,총 수소 생산량은

두 번째 싸이클에서 최대치를 나타냈다.

(3)실험 후 폼-디바이스에는 소결현상이 발

생하였으며,이런 현상이 두 번째 싸이클

부터 감소하는 수소생산량의 경향성과 관

련성을 가질 것으로 판단된다.

(4)반사판의 배열에 따라 석영유리의 지름을

125mm에서 150mm로 증가시킨 결과,폼-

디바이스 전면의 반응면적이 증가하였다.

향후 본 연구를 기반으로 싸이클 반복 횟

수의 증가 및 수소 생산의 안정성을 얻기

위해 반응기 측면에서 설계 변수에 따른

실험을 수행하고,폼-디바이스의 최적성

분함량비 및 균일화에 대한 연구를 수행

할 예정이다.또한,실험 결과를 바탕으로

PID 제어 로직에 대한 알고리즘 수정에

기초자료로 활용하고자 한다.
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