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6. 강산성 전해질용액의 열역학적 상평형과 평형모델 

물의 열화학적 분해를 통한 수소생산 Sulfur-Iodine (SI) cycle 은 1970 년 중반에 처음으로 제시되었으며 

(Brown et al., GA-A24285, 2003), 수소경제시대를 대비한 유망한 수소생산공정중의 하나이다 (Mathias et al., 

2003).  

SI cycle 은 물과 황 그리고 요오드 간의 3개의 화학반응에 의해서 물로부터 수소와 산소를 생산하고 황과 

요오드는 순환된다. SI cycle 은 다음 3단계의 반응으로 구성되어있다. 

2H2O(l) + SO2 (g) + I2 (c) → H2SO4(aq) + 2HI(aq)       (120°C)    (1) 

2HI(aq) → H2(g) + I2(c)                                                  (450°C)   (2) 

H2SO4(l) → H2O(l) + SO2(g) + ½O2(g)                           (850°C)   (3) 

화학반응 (1) 식은 Bunsen 반응으로 알려져 있으며, 생성된 황산과 요드화수소는 미반응 I2 의 과량 

존재하에서 밀도차에 의한 액액 상평형 (LLE; liquid-liquid equilibrium) 이 이루어진다. 이때, 온도 압력 

그리고 조성에 따른 LLE 에 대한 상평형 실험과 모델은 공정의 모사/설계를 위하여 요구된다. 

화학반응 (2) 를 통하여 수소를 생성하기 전 HIx (HI-I2-H2O) 혼합물로부터 요오드화수소 (HI) 의 분리가 

선행되어야 한다. 이때, HI-H2O 는 공비점 (azeotrope) 을 이루게 되므로 HI 를 고순도로 분리하는 것이 어렵다. 

이러한 공비점을 깨고 요오드화수소를 분리해 내기 위한 방법으로 지금까지 3가지 방법들이 알려져 있다.  

 H3PO4 첨가를 통한 extractive distillation (Brown et al., GA, 2003). 

 20 bar 정도의 고압에서 Reactive distillation (Roth and Knoche, RWTH Aachen, 1989). 

 막분리를 통한 HI 농축 및 수소생산 (Hwang et al., JAERI, 2003). 

상기의 세공정의 모사 및 설계를 통한 공정흐름도를 완성하기 위하여 HIx (HI-I2-H2O) 혼합물에 대한 VLE 

(vapor-liquid equilibrium) 실험 및 모델링이 요구된다. 

화학반응 (3) 은 상기의 3가지 반응 중 가장 높은 온도에서 진행되며, 원자력의 고온열원이 이용되고, 

효과적인 열교환을 위하여 고성능 열교환기의 설계가 요구된다. 또한, 고온에서의 황산용액에 대한 

열역학적 거동에 대한 모델이 필요하다. 

본 장에서는 SI cycle 공정의 모사 및 설계에서 요구되는 열역학적 상평형모델에 대하여 위에서 기술한 LLE 

와 VLE 중심으로 다루며, ASPEN Tech 에서 사용한 ElecNRTL (Chen & Song, 2004) 모델에 관하여 설명할 

것이다.
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6.1 SI cycle 공정의 열역학적 특징 (Mathias et al., 2003).  

ASPEN Technology Inc. (http://www.aspentech.com/, Cambridge, MA, USA) 는 미국 GA 사와 함께 SI cycle 

공정흐름도를 ASPEN Plus 상용공정모사기를 이용하여 모사하였다. 이때 사용한 열역학 평형모델은 

ElecNRTL (Chen & Song, 2004) 로서 강산성용액의 비이상적 거동을 이론적으로 설명하고 있다. 하지만, 

다양한 이온의 존재와 이온간 강한 상호관계로 인하여 이 ElecNRTL 모델은 보완할 점이 많은 상태이다. 

다음은 SI cycle 공정의 열역학적 모델링이 어려운 원인들이다. 

 SI cycle 공정은 강산 (H2SO4, HI) 을 포함하며, 이들 강산은 이온으로 존재한다. 

 H2SO4 을 포함하는 가벼운 액상과 HI-I2
 를 포함하는 무거운 액상의 우연적 상평형 (LLE) 을 다양한 

조성에 대하여 정확하게 모델링하는 것이 공정최적화를 위하여 필요하다. 

 황산분해공정은 물의 임계온도 (374 oC) 이상에서 (즉 850 oC) 운전되며, 이 온도에서 이온들은 짝 

(pairs) 들로 존재하는 경향이 있으므로 이 현상에 대한 정확한 모델링이 요구된다. 

 HIx (HI-I2-H2O) 혼합물은 복잡한 거동을 보이는데, HIx 는 여러 액상으로 존재할 수 있고, 

고상으로의 침전도 일어날 수 있다. 최적 운전조건은 단일액상과 고상의 침전도 없어야 하므로, 

열역학적 모델은 이러한 복잡한 현상을 모두 설명할 수 있어야 한다. 

 열역학적 모델 (thermodynamic model) 과 화학식모델 (chemistry model) 이 서로 유기적으로 

연결되어야 하고, 이온들의 해리, 이온들의 복합체 형성, 침전과 같은 반응들을 설명해야 한다. 

 

6.2 Bunsen 반응에서의 액액 상평형 

Bunsen 반응후에 H2SO4 을 포함하는 가벼운 액상과 HI-I2
 를 포함하는 무거운 액상의 우연적 상평형 

(fortuitous LLE) 이 일어난다. 온도에 따른 이러한 LLE 실험은 일본원자력연구원 (JAERI) 에서 수행되었으며 

(Sakurai et al., 2000), 그 실험결과는 다음과 같다. 

 
그림 6-1. H2SO4-HI-I2-H2O 혼합물에서의 온도에 따른 상평형 실험값 (Sakurai et al., 2000). 

http://www.aspentech.com/
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이러한 H2SO4-HI-I2-H2O 혼합물의 LLE 에 대한 열역학적 모델값은 다음 그림과 같다 (Mathias et al., 2003). 

 

 
그림 6-2. 열역학적 모델에 의한 368K 에서의 액액 상평형도 (water-free basis). 

 

그림 6-2 의 열역학적 모델값은 작은 조성의 변화에도 단일액상시스템으로 예측하는 잘못된 결과를 

보여주며, 따라서 조성변화에 따라 예측된 상평형값은 믿을 만한 결과라고 볼 수 없다 (Mathias et al., 2003). 

 

6.3 황산분해반응에서의 열역학적 모델 

비교적 저온 (<300 oC) 에서의 황산에 대한 액상 열역학적 거동은 모델링되었지만, 물 임계온도 이상에서의 

고온에 대한 황산의 열역학적 모델링은 쉽지 않다. 300 oC 이상의 고온에서 화학식 모델은 다음과 같다. 

        (4) OHSOSOH
pairsionOHSOH

2342

242 2
+↔

−↔+

독일 Aachen 대학의 박사논문 (Wuster et al., 1979) 에서는 황산의 기액평형에 대하여 440 oC 까지 실험한 

데이터를 찾아볼 수 있으며, ASPEN Tech 의 

모델링 결과 (Mathias et al., 2003) 는 다음과 

같다. 
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그림 6-3. 황산조성에 따른 증기압 곡선의 실험값과 모델값 (Mathias et al., 2003). 
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상기의 모델링에서는 저온과 고온에서의 화학식모델이 다르기 때문에 주의가 필요하고, 공정모사 및 설계에 

있어서 비교적 신뢰할 만한 결과를 얻었다 (Mathias et al., 2003). 

 

6.4 HIx (HI-I2-H2O) 혼합물에서의 VLE 

HIx (HI-I2-H2O) 삼성분계에 대한 열역학적 모델링은 SI cycle 공정 모델링에서 핵심적 위치에 있으며, 복잡한 

거동으로 인하여 매우 힘들다. I2 는 녹는점이  이고, 이 온도 이하에서는 고상으로 침전하며, 

H

CT o
m 6.113=

2O-I2 는 서로 섞이지 않는 LLE 를 이룬다. 또한 H2O-HI 계는 공비점 (azeotrope) 을 갖으며, 액액 상분리될 

수도 있다. HIx (HI-I2-H2O) 삼성분계에 대한 VLE 실험데이터 (Engels & Knoche, 1986; Neumann, 1987) 는 

다음과 같다. 

 

 
그림 6-4. HIx (HI-I2-H2O) 삼성분계에 대한 VLE 실험데이터 (Neumann, 1987). 

 

ASPEN Tech 의 VLE-LLE 모델링 결과 (Mathias et al., 2003) 는 다음과 같다. 

 

 

 

 

 

 

 

그림 6-5. 115oC 근처에서의 HIx (HI-I2-

H2O) 3성분계의 평형선도. 



기술동향보고서 
수소에너지시대를 대비한 대용량 수소생산공정 현황: 원자력 고온열원을 이용한 SI 순환공정 

임영일, 박호재 
 

 6

HI 가 소량존재하는 구역에 대한 평형선도를 좀더 확대하여 표현하면 다음과 같다. 

 
그림 6-6. HI-I2-H2O ternary diagram calculated for lean-HI mixtures (Mathias et al., 2003). 

 

그림 6-6 에서는 온도 115-150 oC 에서 예상치 못한 낙타등과 같은 굴곡 (hump) 이 존재하는데, 실험적으로 

확인되지는 않았지만, 가능성 있는 현상으로 여겨진다. 하지만, HI (Tc=150.7 oC) 초임계온도에서 HI 

순수성분의 액상형성을 예측하는 활동도모델에 문제점이 발견되며, 이 부분에 대한 깊은 연구가 요구된다. 

이러한 LLE 와 VLE 모델링을 통한 공정 모델링, 모사 및 설계에 관한 좀더 자세한 설명은 Brown et al. (2003) 

의 appendix C 에서 다루고 있다. 

 

6.5 ElecNRTL 모델 

지금까지 설명한 열역학적 LLE 그리고 VLE 모델값은 ASPEN tech 사에서 발표한 것들이며, ElecNRTL 

(electrolyte Non-Random Two-Liquid; Chen & Song, 2004) 모델에 바탕을 두고 있다. ElecNRTL 모델은 기존의 

NRTL 모델에서 이온간의 상호관계를 고려하기 위하여 local interaction model (modified NRTL model) 과 

long-range ion-ion interaction model (Pitzer-Debye-Huckel model) 을 병합하여 만든 것으로 생각할 수 있다 

(Chen & Song, 2004). 즉, 전해질액상 용액의 비선형 활동도를 계산하기 위한 잉여깁스자유에너지 (excess 

Gibbs free energy) 는 local interaction 과 long-range interaction (PDH model) 두 부분으로 나누어 계산된다. 

         (5) 
PDHexcess

m
localexcess

m
excess
m GGG ,, +=

여기기에 잉여깁스에너지 ( ) 는 다음과 같이 정의된다. 
excess
mG

          (6) 
ideal
mm

excess
m GGG −=

활동도 계수 (activity coefficient; iγ )  는 다음과 같이 계산된다. 

          (7) 
PDH
i

local
ii γγγ lnlnln +=
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여기에서 각각의 활동도계수는 조성변화에 따른 잉여깁스자유에너지의 변화량 (편미분) 으로부터 구한다. 
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       (8) 

 

기존의 NRTL 모델은 두분자간의 local interaction 을 고려하는 것으로, 중앙에 있는 두 분자를 중심으로 

주변의 분자와의 관계를 설명한다. 따라서 총 4 개의 local interaction 모델인자값을 요구한다 (그림 6-7 참조). 

Electrolyte NRTL 모델에서는 양이온 (cation), 음이온 (anion) 그리고 중성분자 (molecular species) 3가지 

종류의 물질을 중심으로 3가지 종류의 주변분자와의 관계를 설명한다. 따라서 양이온 주변에는 음이온과 

중성분자, 음이온 주변에는 양이온과 중성분자, 중성분자 주변에는 양이온, 음이온 그리고 중성분자간의 

상호관계가 존재하므로, 총 7개의 local interaction  모델링인자를 포함한다  (그림 6-7 참조). 

결국 ElecNRTL 모델은 다음과 같은 모델인자값 (실험적으로 구하거나 추정해야하는 인자들) 을 요구한다. 

 중성분자들 (molecular species) 에 대한 유전상수 (dielectric constant), 

 수용액상 이온들의 엔탈피 (enthalpy) 와 깁스자유에너지 (Gibbs free energy) 

 수용액상 이온들의 부분몰 열용량 (partial molar heat capacity) 

 반응에서의 평형상수값 (equilibrium constants of reactions) 

 중성분자들에 대한 2성분계에서의 NRTL 모델인자들 (molecular-molecular local interaction 

parameters) 

 중성분자들과 이온쌍간의 ElecNRTL 모델인자들 (ion-ion-molecular species local interaction 

parameters)  

 

 

<그림 6-7> Electrolyte NRTL model (Chen & Song, 2004). 
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6.6 결론 

강산성용액 (strong-acid electrolyte) 의 열역학적 모델링은 많은 연구자들이 시도하였지만, 이온간의 강한 

상호작용으로 인한 비이상성 때문에 쉽지 않은 과제로 알려져 있다. 특히 고온에서 전해질 물질 (황산, 

요오드화수소 등) 의 기액평형 (vapor-liquid equilibrium; VLE) 모델식은 정확한 예측값을 주지 못한다. 

따라서 이 분야에 대한 많은 연구가 진행되어야 할 것이다. 

열역학적 모델식은 ElecNRTL 모델에서 보듯이 많은 모델인자값을 요구한다. 이 인자값은 주어진 전해질 

용액내 분자 및 이온들에 따라 바뀌는 것들로, 주로 실험적으로 구하거나 혹은 실험값을 바탕으로 

예측되어야 한다.  모델인자값의 정확한 예측이 공정모사의 정확도와 신뢰성을 좌우하는 가장 중요한 

요소중의 하나이므로, 실험과 모델링 작업은 병행되어야 한다. 

SI cycle 공정은 기존의 화학공정 보다 좀더 가혹한 운전조건 (강산성 전해질 물질의 고온/고압 운전) 을 

갖는다. 이러한 운전에 따른 공정의 열역학적 특성도 까다롭기 때문에 많은 실험적 연구와 이를 바탕으로 한 

모델링 작업이 뒷받침되어야 정확한 공정모사와 공정설계가 가능하게 될 것이다. 
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