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Abstract >> The Sulfur-Iodine thermochemical hydrogen production process (SI process) consists of the Bunsen

reaction section, the H2SO4 decomposition section, and the HI decomposition section. The HIx solution (I2-HI-H2O)

could be recycled to Bunsen reaction section from the HI decomposition section in the operation of the integrated

SI process. The phase separation characteristic of the Bunsen reaction using the HIx solution was similar to that 

of I2-H2O-SO2 system. On the other hands, the amount of produced H2SO4 phase was small. To investigate the

effects of SO2 solubility on Bunsen reaction, the continuous Bunsen reaction was performed at variation of the 

amounts of SO2 gas. Also, it was carried out to make sure of the effects of partial pressure of SO2 in the condition

of  3bar of SO2-O2 atmosphere. As the results, the characteristic of Bunsen reaction was improved with increasing

the amounts and solubility of SO2 gas. The concentration of Bunsen products was changed by reverse Bunsen 

reaction and evaporation of HI after 12 h.
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1. 서  론

현재 산업 현장에서 보편적으로 사용되는 화석 연

료는 매장량이 한정적이고, 각종 공해 물질 및 이산

화탄소를 다량 배출하는 단점이 있다. 이러한 문제를 

해결하기 위해서 많은 국가들이 신재생 에너지 개발

에 대한 연구를 진행하고 있다. 이 중 수소는 미래 에

너지 산업에서 촉망받는 에너지 자원 중 하나로서 

연구되고 있다. 수소 제조 방법 중 전기 또는 열을 이

용한 직접 물 분해 이외에 열화학 물 분해 수소제조 

공정은 원자력 및 태양 열원과 같은 1차 에너지원을 
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이용하여 수소를 제조하는 방법이다. 열화학 수소 제조공

정은 친환경적인 선순환 공정이다
1)
. Funk와 Reinstrom

2)

에 의해 제안된 이 공정은 여러 단계의 화학 반응들

을 조합하여 폐-사이클(closed cycle)을 구성함으로서 

직접 물을 분해하는데 필요한 온도보다 낮은 온도에

서 물을 분해하는 것이 가능하다.

황-요오드(SI; Sulfur-iodine) 열화학 수소 제조 공

정은 GA(General Atomic) 사에서 최초로 제안되었

으며, 원자력 발전의 초고온 가스로(VHTR; Very 

High Temperature Reactor)와 연계하여 최적화된 운

전 조건에서 이론적으로 약 50 %의 효율을 얻을 수 

있는 것으로 나타났다
3-5)

. JAEA (Japan Atomic Energy 

Agency)에서 bench 규모의 폐-사이클 운전에 성공하

였다
6)
. 실현 가능성이 높은 공정으로 인정되어 여러 

국가에서 연구가 진행되고 있다.

SI 공정은 다음과 같은 세 가지 화학 반응으로 구

성된다.
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식 (1)은 분젠(Bunsen) 반응이라 하며, H2O가 SO2 

및 I2와 반응하여 H2SO4와 HI를 생성한다. 생성된 반

응물들은 과량의 I2로 인한 밀도 차이에 의해서 자발

적으로 2-액상으로 분리된다. 분리된 H2SO4 및 HI는 

각각 H2SO4 분해 단계 식 (2)와 HI 분해 단계 식 (3)

으로 이동하여 분해된다
7)

. 전체 반응을 통해 H2O는 

H2 및 O2로 분해되며, 각 분해 단계 생성물들(SO2, I2 

및 H2O)은 분젠 반응으로 재순환된다. SI 공정의 통

합 운전을 위하여 제안된 공정도에 따르면 HI 분해 

단계에서 분젠 반응으로 재순환되는 I2의 경우에 I2

보다는 HIx(I2-HI-H2O) 용액의 형태로 공급될 가능성

이 높다고 보고되었다
8-15)

.

Kim 등
16)

은 HIx 용액을 이용한 분젠 반응은 I2 및 

H2O를 이용한 분젠 반응과 유사한 반응 결과를 나타

냈고, 상대적으로 적은 양의 H2SO4 상이 생성되었다

고 보고하였다. 이러한 결과를 통해 HIx 용액을 이용

한 분젠 반응의 특성을 향상시키기 위한 공정연구가 

요구되었다. Han 등
17)

은 SI 공정의 통합운전 과정에

서 분젠 반응기로 실제 공급될 것으로 고려되는 반

응물들을 이용한 분젠 반응에 특성을 보고하였다. 

Kim 등
18)

은 역류 흐름방식 형태의 분젠 반응기에서 

HIx 용액을 이용한 분젠 반응을 수행하였고, 동시에 

반응물의 공급과 생성물의 배출하는 연속식 분젠 반

응의 특성을 규명하였다.

GA사의 Brown등
19)

에 의하여 분젠 반응 내 운전 

조건은 가압 조건이 유리한 것으로 보고되었다. Henry 

법칙에 의하면, 온도가 낮아지고, 압력이 증가함에 

따라 기체의 용해도는 증가된다
20)

. SO2 용해도를 증

가시키기 위해서 낮은 온도에서 분젠 반응을 수행할 

경우에 I2가 석출되는 문제가 보고되었다
16)

. 또한, 기

체-액체 계면의 조절을 통해 기체의 용해도를 증가

시킬 수 있다
21)

. 그러나 기존의 연구자들은 계면 변

화에 따른 SO2 용해도 변화가 분젠 반응에 미치는 

영향을 다루지 않았다. 따라서 SO2 용해도에 따른 분

젠 반응 특성을 확인하고자 하였다.

이를 위하여 연속 흐름식 반응기를 이용하여 반응 

온도 333 K 및 상압에서 예비실험을 수행하였고 본 

실험은 3 bar의 압력에서 수행되었다. 반응물인 I2 및 

HI는 HIx 용액 상태로 제조하여 사용하였다. SO2 공

급량을 변화시키며 SO2-HIx 계면을 조절하고 O2를 

추가적으로 공급하여 SO2 분압비에 변화에 따른 영

향을 고찰하였다.

2. 실  험

2.1 실험 장치

연속식 분젠 반응 장치의 개략도를 Fig. 1에 나타
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Fig. 1 Schematic diagram of experimental apparatus for 

pressurized continuous Bunsen reaction.

냈다. 분젠 반응 장치는 PFA 관형 반응기, 항온수조, 

HIx 용액 저장 용기, 실린지 펌프(PHD 4400, Havard 

apparatus), 샘플링 라인 및 리져버로 구성되었다. 내

경 16 mm 및 3.96 mm의 PFA 관형 반응기는 각각 

온도가 일정하게 유지되는 항온수조에 설치하였다. 

HIx 용액 저장 용기는 이중 자켓 구조의 비이커를 사

용하였다. SO2 및 O2 공급 라인을 제외한 실험 장치

들의 온도는 333 K로 유지하였다. SO2 공급 라인은 

323 K로 유지하였다.

2.2 실험 방법

2.2.1 연속식 분젠 반응 예비 실험

HIx 용액을 제조하기 위하여 HI (57 wt.%, Yakuri), 

I2 (99 wt.%, Junsei) 및 H2O(초순수)가 사용되었다. 

상압에서 연속식 분젠 반응 실험을 위하여 HIx 용액

의 HI/I2/H2O 몰비는 1.0/2.32/6.23으로 설정하였다.  

HI, H2O 및 I2는 HIx 용액 저장 용기에 공급하고, 전

자식 교반 방식을 이용하여 250 rpm으로 I2를 용해

되도록 했다. 공급 가스로는 SO2 (99.95 vol.%)와 O2 

(99.999%)가 사용되었다.

제조된 HIx 용액은 실린지 펌프를 이용하여 1.15

에서 9.25 mL/min으로 변화시키며 반응기로 공급되

었다. SO2 및 O2의 유속은 MFC (mass flow controller, 

5850E, Brooks)에 의하여 조절되었다. SO2의 유속은 

90 mL/min으로 고정하였다. 반응기에서 샘플링 라

인으로 배출된 용액을 채취하고 무게를 측정한 후 

조성 분석을 실시하였다.

2.2.2 가압 연속식 분젠 반응

가압 분젠 반응을 위해서 HIx 용액의 HI/I2/H2O 몰

비는 1.0/2.0/8.0으로 설정하였다. 반응기에 공급되기 

전 HIx 용액을 적정 분석하였다. 제조된 HIx 용액은 

실린지 펌프를 사용하여 2 mL/min으로 일정하게 공

급되었다. 분젠 반응 장치의 압력은 SO2-O2 분위기

로 back pressure regulator를 이용해 상압에서 3 bar

로 조절되었다. SO2 유속을 40에서 100 mL/min까지 

변화시켰고, O2의 유속은 0에서 20 mL/min까지 변

화되었다.

2.3 분석 방법

HI와 I2의 조성은 각각 AgNO3 용액과 Na2S2O3 용

액으로 I
- 

및 I2를 적정하여 결정하였고 H2SO4는 

NaOH 용액으로 H
+
를 적정한 뒤 I

-
의 적정 값을 제외

하여 조성을 결정하였다. H2O의 조성은 전체 시료의 

무게에 대한 물질 수지를 이용하여 결정되었다. 정확

한 적정을 위하여 KEM 사의 KEM AT-510 자동 전

위차 적정기를 사용하여 각 적정 방법에 따른 적절

한 전극들(Acid-base titration electrode; KEM C-171, 

redox titration electrode; KEM C-272, precipitation 

titration electrode; KEM C-373)이 사용되었다.

3. 결과 및 고찰

3.1 연속식 분젠 반응

내경이 16 mm의 부피가 140 mL인 PFA 관형 반

응기를 이용하여 연속식 분젠 반응 특성을 예비 실

험을 통해 고찰하였다. Fig. 2는 반응기 내 HIx 용액

의 체류시간에 따른 분젠 반응 생성물 내 HI 및 

H2SO4의 농도 변화를 나타냈다. Fig. 2에 따르면 SO2 
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Fig. 2 Effects of the space time of HIx solution on the 

concentration of Bunsen products

Fig. 3 Effects of space time of HIx solution on SO2 conversion

공급량이 일정할 때, 반응기 내 HIx 용액의 체류시간

이 약 15에서 120 min으로 증가할수록 H2SO4와 HI

의 농도는 각각 약 0.11에서 0.40 mmol/g 및 약 1.43

에서 1.88 mmol/g으로 증가되는 것을 확인하였다.

HIx 용액의 체류시간에 따른 SO2 전환율의 변화를 

Fig. 3에 나타냈다. Fig. 3에 의하면 HIx 용액의 체류 

시간이 짧을수록 SO2 전환율이 증가하는 것으로 확

인되었다. 이는 HIx 용액의 체류 시간이 증가할수록 

일정하게 공급되는 SO2와 반응할 시간이 증가하게 

되고, 반응기 밖으로 배출된 생성물 내 HI와 H2SO4

의 농도가 증가된다. 그러나 HIx 용액의 체류시간이 

증가할수록 SO2의 공급량보다 반응할 HIx 용액의 공

급량이 줄어들기 때문에 SO2 전환율을 감소되는 것

으로 판단된다.

기존 연구에서 반회분식 반응기에서 HIx 용액을 

이용한 분젠 반응은 340 min 동안 SO2를 공급하며 

수행되었고 반응은 quasi steady-state에 도달하였다
18)

. 

반면, 연속식 분젠 반응에서는 120 min에서 quasi 

steady-state에 도달하였다. 또한 HIx 용액 체류 시간

이 약 15 min인 조건에서 SO2의 전환율이 100 %에 

가까운 것으로 나타났다. 이러한 결과를 통해 반회분

식 분젠 반응 보다 연속식 분젠 반응 속도가 빠른 것

으로 나타났다.

3.2 SO2 공급량에 따른 가압 연속식 분젠 반응 특성

예비 실험에서 반응기 내부를 통과하는 HIx 용액

이 관형 반응기의 하부로 이동하였고, SO2는 상부로 

분리되어 이동하는 것을 관찰하였다. 이로 인해 분젠 

반응물들의 정확한 체류 시간을 측정하기 어려웠고 

SO2-HIx 용액 계면에 따른 반응의 영향도 고찰하기 

어려웠다. 따라서 반응물의 확인 가능한 체류 시간 

과 SO2-HIx 용액 계면을 조절하기 위하여 내경이 

3.96 mm의 관형 반응기를 사용하였다. 개조된 반응

기를 사용한 가압 연속식 분젠 반응에서 SO2 공급량

을 이용하여 SO2-HIx 용액 계면이 반응에 미치는 영

향을 고찰하였다. O2 유속이 5 mL/min에 동일한 조

건에서 SO2의 공급량(40, 60, 80 및 100 mL/min)을 

변화시키며 분젠 반응을 수행하였다.

Fig. 4는 분젠 반응기 하부에서 촬영된 실험 사진

이다. 투명한 수조와 PFA 관형 반응기를 통해 육안

으로 분젠 반응이 수행되는 과정과 현상을 관찰 할 

수 있었다. Fig. 4를 촬영한 방법을 통해 동일한 반응

기 길이 내에서 SO2 공급량이 증가할수록 SO2-HIx 

용액 계면이 감소되는 것을 관찰하였다.

SO2 공급량 변화에 따른 분젠 생성물의 몰비 조성

을 Table 1에 나타냈다. Table 1에 의하면 분젠 반응

을 수행하기 전에 HIx 용액의 실제 HI/I2/H2O몰비는 
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Table 1 Effects of amounts of SO2 gas on pressurized continuous Bunsen products

Molar ratio Concentration (mmol/g)
Flow rate

(mL/min)

I2 H2SO4 HI H2O I2 H2SO4 HI H2O SO2/O2

HIx solution 2.01 0.00 1 8.18 2.56 0.00 1.27 10.42 -

S1 0.94 0.21 1 4.26 2.03 0.45 2.15 9.18 80/5

S2 0.60 0.29 1 1.48 1.80 0.86 2.97 4.40 60/5

S3 0.58 0.29 1 2.17 1.70 0.84 2.91 6.31 100/5

S4 0.85 0.24 1 2.38 2.07 0.59 2.44 5.81 40/5

Fig. 4 Photograph of Bunsen reactor

1.0/2.0/8.18로 확인되었다. 반응 후, I2의 경우 SO2 공

급량이 증가함에 따라 I2/HI 몰비가 약 0.85에서 0.59

까지 감소되었다. 분젠 반응 생성물인 H2SO4의 경우 

H2SO4/HI 몰비는 약 0.24에서 0.29로 증가되는 것으

로 나타났다. 각 성분들의 농도도 SO2 공급량이 증가

할수록 분젠 생성물 내 I2의 농도는 약 2.07에서 1.70 

mmol/g까지 감소하였다. H2SO4는 약 0.59에서 0.86 

mmol/g까지, HI는 약 2.15에서 2.44 mmol/g까지 증

가하였다. 반응에 소모된 I2와 생성된 HI 및 H2SO4의 

몰비는 식 (1)과 유사하며, 이를 통해 분젠 반응이 발

생한 것을 확인하였다. 

이번 연구에서 반응기 내 체류시간이 증가하고 

SO2-HIx 용액의 계면이 증가되면 SO2의 용해도가 증

가하여 분젠 반응의 특성이 향상될 것이라고 예상되

었다. 그러나 실험 결과는 반대로 도출되었다. 반응

기 내 체류 시간과 SO2-HIx 용액 계면의 증가와 관계

없이 공급되는 SO2의 양에 따라 I2 전환율에 영향을 

미치는 것으로 확인되었다. 결과적으로 SO2 공급량

이 증가함에 따라 가압 연속식 분젠 반응의 특성이 

향상되었다. 또한, 상압에서 수행된 연속식 분젠 반

응에서 HIx 용액의 체류시간이 약 60 min인 조건일 

때, 생성된 H2SO4의 농도가 약 0.33 mmol/g이었다. 

가압 연속식 분젠 반응에서 반응물의 체류 시간은 

SO2가 반응에 소모되어 정확히 측정하기 어려웠다. 

HIx 용액을 기준으로 한 체류 시간은 약 13 min이다. 

SO2가 반응에 모두 참여했다고 가정 했을 때, HIx 용

액 및 O2의 체류시간은 약 10 min으로 계산되었다. 

이때, 분젠 생성물 내 H2SO4의 농도는 약 0.70 mmol/g

으로 나타났다. 상압 분젠 반응보다 반응기 내 체류

시간이 약 5~6배 이상 짧았음에도 불구하고 분젠 반

응 생성물 내 H2SO4의 농도는 약 2배 이상 증가하였

다. 결과적으로 연속식 분젠 반응에서 가압 조건일 

때 분젠 반응 특성이 향상된 것으로 나타났다.

3.3 SO2 분압비에 따른 가압 연속식 분젠 반응 특성

반응기 내 체류시간에 관계없이 SO2 공급량이 증

가할수록 분젠 반응의 특성이 향상되었다. 위 실험에

서 분젠 반응 특성이 우수한 SO2 공급량이 100 mL/min

인 조건에서 SO2 분압비에 따른 영향을 알아보기 위

하여 O2 유속을 0에서 20 mL/min으로 변화시키며 

가압 연속식 분젠 반응을 수행하였다. SO2 분압비에 
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Table 2 Effects of partial pressure of SO2 gas on pressurized continuous Bunsen products

Molar ratio Concentration(mmol/g)
Flow rate

(mL/min)

I2 H2SO4 HI H2O I2 H2SO4 HI H2O SO2/O2

HIx solution 2.01 0.00 1 8.18 2.56 0.00 1.27 10.42 -

S3 0.58 0.29 1 2.17 1.70 0.84 2.91 6.31 100/5

S5 0.52 0.30 1 1.80 1.62 0.92 3.11 5.61 100/0

S6 0.68 0.26 1 2.42 1.83 0.71 2.70 6.55 100/20

S7 0.70 0.27 1 2.88 1.82 0.71 2.60 7.48 100/10

Fig. 5 Plane photograph of vial with Bunsen products; Cored 

HIx phase and H2SO4 phase attached inner wall of vial

따른 분젠 반응 생성물의 몰비 조성을 Table 2에 나

타냈다. O2 유속이 증가함에 따라 SO2 분압비는 1에

서 약 0.83으로 감소하였다. Table 2에 의하면 SO2 분

압비가 감소할수록 I2/HI 몰비가 약 0.52에서 0.70으

로 증가하는 것으로 나타났고, H2SO4/HI 몰비는 약 

0.26에서 0.30으로 증가되었다. SO2 분압비가 감소할

수록 I2의 농도가 약 1.83에서 1.62 mmol/g으로 감소

되었고, H2SO4와 HI 농도는 각각 약 0.71에서 0.92 

mmol/g, 약 2.60에서 3.11 mmol/g으로 증가되었다. 

이는 SO2 분압비가 높을수록 분젠 반응 특성이 향상

되었다는 것을 의미한다. 동일한 SO2 공급량을 공급

하였음에도 분압비에 따라 반응 특성이 달라지는 이

유는 일정한 온도 범위에서 용액에 대한 기체의 용해

도는 용액 표면에 존재하는 기체의 분압에 비례하기 

때문이다
20,21)

. SO2 분압비가 감소할수록 O2에 의해서 

SO2-HIx 용액 계면이 감소된다. 이로 인해 SO2의 용

해도가 낮아지고 HIx 용액 내 I2 및 H2O와 반응할 

SO2가 감소되는 것으로 사료된다. 결과적으로 SO2 

분압비가 감소할수록 SO2의 용해도가 감소되고 분젠 

반응 특성이 감소되는 것으로 판단된다.

3.4 가압 연속식 분젠 반응 생성물의 상 분리 특성

3.2절과 3.3절에서 각각 얻어진 분젠 반응 생성물

의 상 분리 특성을 확인하기 위하여 vial 병에 채취하

였다. 분젠 반응 생성물은 실온에서 채취되었다. 각

각의 분젠 반응 생성물들은 실온에서도 I2가 석출되

지 않았으며, Fig. 5에 의하여 상 분리가 발생하는 것

을 확인하였다. I2에 의한 밀도 차이로 인해 H2SO4 

상과 HIx 상으로 2-액상 분리가 발생되며, 밀도가 낮

은 H2SO4 상이 위쪽으로 상 분리 된다
8)
. 모든 샘플에

서 H2SO4 상은 고리 모양으로 상 분리되었다. 이러

한 현상은 H2SO4 상 내 H2SO4의 부착력 때문인 것으

로 사료된다. 채취된 분젠 반응 생성물들을 12 h 동

안 실온에서 보관하였다. 반응 후 분석된 생성물과 

실온에서 보관된 생성물의 농도를 비교하여 Fig. 6, 

Fig. 7 및 Fig. 8에 각각 나타냈다. Fig. 6과 Fig. 7에 

의하면 분젠 반응 생성물 내 H2SO4와 HI 농도가 12 h 

후에 감소되는 것으로 나타났다. 이와는 반대로 Fig. 8

에 의하면 분젠 반응 생성물 내 I2의 농도가 증가하는 

것으로 나타났다.






⇄


 





                (4)
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Fig. 6 The variation of the concentration of H2SO4 in 

Bunsen products after 12 h at room temperature

Fig. 7 The variation of the concentration of HI in Bunsen 

products after 12 h at room temperature

Fig. 8 The variation of the concentration of I2 in Bunsen 

products after 12 h at room temperature

이러한 현상의 원인은 역분젠 반응에 의한 것으로 

판단된다. 식 (4)에 따르면 분젠 반응 생성물인 H2SO4

와 HI가 반응하여 분젠 반응물인 SO2, I2 및 H2O를 

생성한다. 위 반응을 통해 생성물 내 H2SO4와 HI 농

도가 감소되고 I2의 농도가 증가된 것으로 판단된다.

식 (4)에 물질 수지를 이용하여 역분젠 반응에 의

해 사라진 HI의 농도는 실제 측정된 농도 값보다 높

게 나타났다. 이러한 원인은 HI-H2O의 공비보다 많

은 HI가 분젠 생성물 내 존재하기 때문인 것으로 판

단된다. HI-H2O는 1:5 몰비로 공비 조성을 형성한다
22)

. 

그러나 3.2절과 3.3절의 모든 실험 조건에서 분젠 반

응 생성물 내 HI-H2O 몰비는 약 1:2~4로 나타났다. 

이는 HI-H2O의 공비보다 많은 HI가 분젠 생성물 내 

존재하는 것을 의미한다. 결과적으로 12 h 후 분젠 

생성물의 조성의 변화는 일부 HI가 HI-H2O 공비 특

성에 의하여 기화되고 역분젠 반응으로 인하여 가압 

연속식 분젠 반응 생성물의 조성이 변화된 결과로 

판단된다.

4. 결  론

본 연구는 SI 열화학 수소 제조 공정의 연속식 분

젠 반응에서 SO2 용해도에 따른 분젠 반응 특성을 

규명하기 위해 수행되었으며, 다음과 같은 결론을 얻

었다.

1) 가압 연속식 분젠 반응에서 반응기 내 체류시간

과 SO2-HIx 용액 계면에 관계없이 SO2 공급량이 

증가함에 따라 I2 전환율이 증가되었으며, 상압에

서 분젠 반응보다 향상되었음을 의미한다.

2) 동일한 SO2 공급량 조건에서 SO2 분압비가 증가

함에 따라 SO2 용해도가 증가되었다. 이로 인해 

분젠 반응 생성물 내 H2SO4 및 HI의 농도가 증가

하였으며, 분젠 반응 특성이 향상되었다.

3) 가압 연속식 분젠 반응 생성물들은 2-액상 분리가 
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발생하였다. 역분젠 반응과 일부 HI 기화에 의하

여 12 h 동안 실온에 보관된 분젠 반응 생성물들 

내 H2SO4와 HI 농도가 감소되고 I2의 농도가 증가

하는 것으로 사료된다.
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