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Abstract : SI thermochemical hydrogen production process achieves water splitting into hydrogen and oxygen through 
three chemical reactions. The process is comprised of three sections and one of them is HI decomposition into H2 and I2 
called as Section III. The production of H2 included processes involving EED for concentrating a product stream from 
Section I. Additionally an I2 crystallization would be considered to reduce burden on EED by removing certain amount 
of I2 out of a process stream prior to EED. In this study, the current thermodynamic model of SI process was briefly 
described and the calculation results of the applied Electrolytes NRTL model for phase equilibrium calculations was 
illustrated for ternary systems of Section III. We calculated temperature and heat duty of an I2 crystallizer and heat duty 
of heaters using UVa model and heat balance equation of simulation tool. The results were expected to be used as 
operation information in optimizing HI decomposition process and setting up material balance throughout SI process. 

Key words : SI thermochemical hydrogen production process, I2 crystallization, Phase equilibrium, Heat duty 
calculation

1. 서 론1)

수소는 발전, 운송, 저장을 위한 하나의 에너지 캐

리어로서 공장 또는 가정의 증가하는 에너지 수요와 

CO2 방출을 줄이기 위해 주목받고 있다. 기존의 수소

를 생산하는 공정의 약 95%는 수증기 개질법을 이용

하여 천연가스로부터 수소를 생산하기 때문에 화석원

료의 사용에 따른 자원 고갈과 온실가스 배출로 인한 

환경오염의 문제를 갖고 있다1). 이러한 문제를 해결

할 수 있는 공정들 중 친환경적이고 원자력발전소에

서 이용되고 남은 고온열원을 이용하여 주목 받고 있

는 SI 열화학 수소 생산 공정은 물, 황 그리고 요오드
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간의 3단계의 화학반응을 통해 물로부터 수소와 산소

를 생산하고 황과 요오드를 순환시키는 공정이다2-3).
SI 열화학 수소 생산 공정의 화학반응은 다음과 같

은 3단계로 구성된다.

Section I:
   →   (1)
Section II:
 →    (2)
Section III:
 →   (3)

각 단계의 화학반응을 중심으로 공정은 크게 3부분

으로 나뉠 수 있으며 각각의 반응과 공정내의 흐름 및 
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Fig. 1 SI 열화학 수소 생산 공정 도식도

황과 요오드의 순환을 도식적으로 표현하면 Fig. 1과 

같이 나타낼 수 있다.
Section I은 물과 이산화황 그리고 요오드의 반응으

로부터 H2SO4과 HI가 생성되는 분젠반응(Bunsen 
reaction)이 주반응이다. 분젠반응은 SI 열화학 수소 생

산 공정에서 비교적 낮은 온도(20~120℃)에서 발열반

응으로 진행된다. 반응 후 생성물은 Heavy phase에는 

HIX 혼합물, Light phase에는 H2SO4 혼합물로 액-액 평

형을 이루게 되어 각각 Section II, Section III로 보내지

게 된다.
Section II는 H2SO4 혼합물을 분리, 농축 및 분해 공

정으로 공정내에서 가장 높은 온도(800~900℃)가 필

요하기 때문에 원자력발전소에서 남은 고온열원을 이

용하게 된다. H2SO4 분해반응으로 인해 결과적으로 

산소를 생산하게 되고 남은 이산화황은 다시 Section I
으로 순환하게 된다.

Section III는 HIX 혼합물의 분리, 농축 및 분해 공정

으로 최종적으로 수소를 생산하는 중요한 부분이기 

때문에 공정 전체의 효율성을 좌우하게 된다. 그러나 

Section I의 분젠반응에서 반응성을 높이기 위해 과량

의 요오드를 첨가하기 때문에 HIX 분해 공정에서 HIX 
혼합물은 EED(Electrodialysis)를 통해 농축된다. 이때 

과량의 요오드 때문에 효율이 떨어지기 때문에 HIX 혼
합물에서 요오드 제거는 필수적으로 이루어져야 한

다. SI 열화학 수소 생산 공정의 Section III에서 요오드 

제거에 대한 연구는 많이 이루어지고 있으며 우리는 

이러한 문헌을 토대로 수소의 수율을 높이고 공정에 

대한 안정적이고 효율적인 작동에 목적을 둔다.
결론적으로 Section III의 HIX 혼합물에서 요오드를 

제거하기 위해 결정화기를 통해 HIX 혼합물에서 요오

드를 분리하여 HI 분해 공정에서의 효율을 높이는 중

요한 역할을 하게 된다. 본 연구에서는 SI 열화학 수소 

생산 공정에 이용되는 열역학 모델을 기반으로 하는 

공정모사를 통해 다양한 조건에 대한 계산 결과를 도

출해 냄으로써 최적의 결정화기 조건을 알아본다.

2. 열역학 모델

2.1 Electrolytes NRTL 모델

SI 열화학 수소 생산 공정의 Section III에서 HIX 혼합

물 중의 I2-H2O 사이의 비혼합성에 의한 액-액 평형과 

공비물인 HI-H2O 사이의 액-액 평형 때문에 HI-H2-H2O 
삼성분에서의 열역학적 거동은 매우 복잡하다4). 본 연

구에서는 ElecNRTL(Electrolytes Non -Random Two- 
Liquid) 모델을 적용하여 계산을 한다. ElecNRTL 모델

은 기존의 NRTL(Non-Random Two -Liquid) 모델에 이

온간의 상호관계를 보완하기 위해 국부인력과 장거리 

이온간 인력 모델(Pitzer-Debye -Huckel model: PDH 
model)을 병합하여 만든 모델이다.

ElecNRTL 모델은 양이온과 음이온 그리고 중성분

자 세 분자를 중심으로 양이온 주변의 음이온과 중성

분자, 음이온 주변의 양이온과 중성분자, 중성분자 주

변의 양이온, 음이온 그리고 중성분자간의 상호관계

가 존재하므로, 총 7개의 local interaction 모델 인자 값

이 필요하다(Fig. 2)5).
ElecNRTL 모델은 기존의 NRTL 모델보다 더 많은 

모델 인자값이 필요하고 이 값들은 실험적으로 구하

거나 기존 값을 이용해 추정함으로써 모델 인자 값을 

얻게 된다. 이를 통해 기존의 NRTL 모델에 비하여 

HI-H2-H2O 삼성분의 복잡한 열역학적 거동을 자세히 

표현하게 된다. 

Fig. 2 ElecNRTL 모델
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2.2 Section III의 모델 적용

Section III는 HIX 혼합물의 분리, 농축 및 분해 공정 

부분으로 여기서 HIX 분해의 효율을 높이기 위해 분해 

공정전에 Section I에서 과량으로 추가된 요오드를 제

거해주는데 이때 요오드 결정화를 포함하는 열역학 

모델(Fig. 3)을 통해 거동을 해석하게 된다. 

Fig. 3 UVa 모델

  ↔ 
   (4)

   ↔ 
  (5)


 ↔ 

 (6)

본 연구에서는 요오드 제거를 주로 다루기 때문에 

Section III에서 일어나는 화학반응에 중점을 두고 현

재 HIX 혼합물 내에서 일어나는 화학반응을 설명하기 

위해 개발된 UVa 모델을 이용한다6). UVa 모델은 

Redlich-Kwong 식과 ElecNRTL 모델을 기반으로 하여 

HI-H2-H2O 삼성분의 상평형(Fig. 3)과 화학반응을 포

함하는 열역학 모델을 통해 HIX 혼합물의 복잡한 거동

을 해석하게 된다.

3. 공정 모사 및 결과

HIX 혼합물에서 요오드 결정화를 공정모사하기 위

해 앞서 설명한 UVa 모델이 적용된 Simulation tool을 

이용한다. Flowsheet는 결정화기, 필터, 히터, 각각의 

흐름들로 이루어져 있다. 공정의 과정을 간단히 소개

하면 일정한 비율로 만든 HIX 혼합물이 결정화기에 들

어가서 요오드를 결정화시킨 후 필터를 이용해 HIX 혼
합물에서 고체상의 요오드를 분리시켜 준다. 그 결과 

대부분의 결정화된 요오드를 포함하는 HIX 혼합물인 

Heavy phase와 요오드가 결정화되고 남은 HIX 혼합물

인 Light phase로 나뉘어 분리가 된다. 그 후 요오드의 

양을 알아보기 위해 필터 출구의 두 흐름에 각각 히터

를 설치하여 HIX 혼합물을 다시 가열하여 액상으로 만

들어 몰분율을 계산한다.
Flowsheet의 Feed 조건으로 온도는 HIX 혼합물을 모

두 녹일 수 있는 85℃로 지정하고 전체 흐름은 100 
kmol/hr, 몰분율은 HI:I2:H2O =0.1067:0.3218:0.5715, 히
터 온도는 85℃로 지정하였다. 변수는 두 가지를 정했

으며 첫 번째 변수는 결정화기의 온도를 1, 10, 20℃로 

두고 두 번째 변수는 필터 조건에서 필터 케이크의 고

체 입자 질량 분율을 0.8, 0.85, 0.9, 0.95의 경우로 나누

어 공정모사를 실시하여 결과를 도출해 낸다.
Fig.4는 결정화기 온도 변화에 따른 결정화기의 

Heat duty 값을 나타낸 그래프이다. 이 결과는 필터에 

대해서는 영향을 받지 않기 때문에 결정화기의 온도

에만 영향을 받게 되며 낮은 온도로 갈수록 그에 따른 

Heat duty 값이 작아지는 경향을 보이며 이는 결정화

기 내부를 낮은 온도로 만들기 위해서는 그만큼 많은 

에너지가 필요하다는 것을 알 수 있다.
Fig. 5는 요오드가 결정화되고 남은 HIX 혼합물인 

Light phase에 대한 결과로 온도 변화에 따른 히터의 

Heat duty와 온도 변화에 따른 Light phase의 Mole flow
를 나타낸 그래프이다. 먼저 온도 변화에 따른 히터의 

Heat duty 그래프의 경우는 약간의 차이는 있지만 온

도가 높아짐에 따라 Heat duty 값이 작아지는 경향을 

보이며 이는 결정화기를 통해 내려간 온도(1, 10, 2
0℃)를 몰분율 계산을 위해 히터의 온도를 85℃로 올

리기 때문에 온도가 낮을수록 그만큼 많은 양의 에너

Fig. 4 결정화기 온도에 따른 Heat duty



이 평 종⋅박 병 흥

한국교통대학교 융․복합기술연구소 논문집 제5권 제1호, 20154

Fig. 5 Light phase에 대한 결과

지가 필요하게 된다. 온도에 따른 Mole flow 그래프는 

필터 케이크의 고체 입자 질량 분율이 커짐에 따라 

Mole flow 값이 증가한다. 이는 필터 케이크의 고체 입

자 질량 분율이 높아지면 그만큼 결정화된 요오드가 

필터 케이크에 남게 되어 Heavy phase 쪽으로의 이동

이 적어지기 때문에 HIX 혼합물의 나머지가 Light 
phase로 이동하여 이와 같은 결과가 나왔다.

Fig. 6는 대부분의 결정화된 요오드를 포함하는 HIX 
혼합물인 Heavy phase에 대한 결과로 온도 변화에 따

른 히터의 Heat duty와 온도 변화에 따른 Heavy phase
의 Mole flow를 나타낸 그래프이다. 먼저 온도 변화에 

따른 히터의 Heat duty 그래프의 경우는 Heat duty 값이 

Light phase에 비해 전체적으로 높은 값을 가지는데 이

는 Heavy phase의 Mole flow 양이 Light phase에 비해 

높게 나왔기 때문이다. 그리고 필터 케이크의 고체 입

자 질량 분율에 따라서는 Light phase와 반대의 결과가 

나왔다. 전체적으로 약간의 차이가 있지만 온도가 높

Fig. 6 Heavy phase에 대한 결과

아짐에 따라 Heat duty 값이 작아지는 경향을 보이며 

앞서 말한 Light phase에서와 같은 이유라고 볼 수 있

다. 온도에 따른 Mole flow 그래프는 Light phase와는 

다르게 필터 케이크의 고체 입자 질량 분율이 커짐에 

따라 Mole flow 값이 감소한다. 이는 앞서 Light phase
에서 설명한 이유와 같으며 필터 케이크에 얼마나 많

은 양의 결정화된 요오드가 남아있냐에 따라 다른 값

을 가지게 된다.

4. 결 론

본 연구에서는 SI 열화학 수소 생산 공정에서 수소

를 생산하는 중요한 부분인 Section III를 주로 다룬다. 
HI 분해의 효율을 높이기 위해 HIX 혼합물에 과량으로 

들어있는 요오드를 결정화시켜 제거해주는 공정 모사

를 Simulation tool을 이용하여 실시하였다. 공정 모사

를 통해 얻은 결론은 다음과 같다.
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1) 결정화기 온도 변화에 따른 Heat duty 값은 온도

에 따라서 전체적으로 차이를 보이고 있다. 그렇기 때

문에 에너지 낭비를 줄이기 위해 요오드를 충분히 결

정화할 수 있는 온도까지만 냉각시켜 불필요한 손실

을 줄여야 한다.

2) 필터 케이크의 고체 입자 질량 분율에 따른 결과

는 Heavy phase와 Light phase가 전체적으로 서로 반대

의 경향을 보이고 있다. 두 Phase의 Heat duty 결과 값

을 토대로 공정에 적절하게 이용하여 결정화기와 같

이 효율적인 필터 케이크의 고체 입자 질량 분율의 값

을 통해 불필요한 에너지 손실을 줄임으로써 SI 열화

학 수소 생산 공정에서 최적화에 도움이 되는 자료를 

제공하게 된다.
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