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요 약

높은 산소 분리 특성과 CO
2
에 대한 안정성을 보인 La

0.6
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(BSCF) 분리막을 bench 규모의 장치에 적용하여 산소 투과 실험을 수행 하였다. 또한 실험실 규모 장치와 bench 규모

장치의 분리막 반응기 내 온도 구배에 따라서 분리막을 3영역으로 나누어 각각 비교 분석하였다. 900 oC까지 온도 범

위에서 산소 투과 실험을 진행하면서 Cr 침적의 온도 의존성을 조사하였다. 그 결과 실험실 장치에서 측정한 산소 투

과율인 3.79 ml/min·cm2에 비해 현저히 낮은 2.37 ml/min·cm2를 확인했다. 이와 같은 산소 투과율의 감소는 XRD와

SEM/EDS 분석을 통하여 분리막 반응기의 합금 재질에서 방출되어 나온 기상 Cr의 분리막 표면 침적에 의한 것임을

밝혀냈다. 특히 중온 영역에서 많은 양의 Cr이 발견되었다.

Abstract − La
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(BSCF) membranes which has properties of

high oxygen permeability and stability to CO
2
 were applied to a bench scale apparatus to conduct oxygen permeation

experiments. Also, the membranes of the laboratory and the bench scale device were divided into three regions accord-

ing to the temperature gradient in the membrane reactor for comparative analysis. While oxygen permeation experiment

were conducted up to 900 oC, temperature dependence of Cr deposition was investigated. As a result, it was confirmed

that the oxygen permeability was 2.37 ml/min·cm2, which was significantly lower than 3.79 ml/min·cm2 measured in

the laboratory apparatus. It was found through XRD and SEM/EDS analysis that the decrease in oxygen permeability was

originated from the deposition of gaseous Cr on the membrane surface released from the alloy material of the housing.

In particular, a large amount of Cr was found in the medium temperature region.
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1. 서 론

지구 온난화를 유발하는 온실가스 중 주된 원인으로 알려진 CO
2
를

포집하기 위한 연구가 전 세계적으로 수행되고 있다. CO
2
를 포집

하는 방법 중 순산소 연소(Oxy-fuel combustion)는 고순도의 산소를

연소시켜 고농도의 CO2를 별도의 분리과정 없이 포집할 수 있으며,

연소 온도를 높여 연료량을 절약 할 수 있는 획기적인 기술이다

[1,2]. 이러한 순산소 연소의 핵심 과제는 저비용으로 고순도의 산

소를 공급하는 것이며, 이를 위해서 전 세계적으로 산소 분리막 기

술이 활발하게 연구되고 있다[1-3].

치밀한 세라믹 분리막의 경우 표면에 흡착된 산소 음이온이

vacancy를 통해 이동하기 때문에 99%이상의 고순도 산소 제조가

가능하다. 특히 ABO3-δ 구조를 갖는 perovskite형 산화물의 경우

전자가가 다른 원소의 부분적인 치환을 통해 산소 vacancy 유도가

가능하며, 이를 통해 높은 전자-이온 전도성을 갖는 뛰어난 산소 투과

분리막을 제조할 수 있다[1,4-6]. 현재 많은 세라믹 분리막 연구는

900 oC 이상의 고온과 10~20 atm의 고압에서 운전되는 혼합 전도

성 분리막을 중심으로 수행되고 있다. 고온과 고압에서 운전 가능
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한 분리막 반응기의 재질로는 Cr을 포함하는 inconel이나 hastelloy

등의 특수 합금을 이용하는데, 고온에서 장시간 운전 시 특수 합금

에서 발생하는 Cr 기체가 분리막 표면에 침적 될 수 있다[7-9].

선행 연구에서 La
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(BSCF) 관형 분리막을 제조하여 높은 산소 투과 특성과

CO
2
에 대한 안정성을 갖는 것을 확인하였다[10-14]. 또한 온도

900 oC, retentate 유량 1000 mL/min, 압력 9 atm의 조건에서 분리

막을 400 h 동안 실험실 장치의 장기 안정성 실험을 진행한 결과

분리막에 침적된 Cr은 1.05%였으나 산소 투과율의 감소는 없음을

확인하였다. 

본 연구에서는 LSTF가 코팅된 BSCF 관형 분리막을 bench 규모의

장치에 적용시켜 산소 투과 실험을 수행하였으며, 실험 후 분리막의

구조적, 형태학적 변화를 확인해 보았다. 이를 실험실 규모 장치에서

측정한 분리막의 산소 투과 특성과 구조적 및 형태학적 변화와 비

교하여 Cr 침적이 perovskite형 세라믹 분리막의 성능에 미치는 영

향을 분석하였다. 또한 bench 규모와 실험실 규모 장치 반응기 내

부의 온도 구배에 따라 분리막을 세 개의 영역으로 나누어 각각의

특성 비교와 승온 및 감온에 따른 산소 투과율 결과를 통하여 Cr

불순물의 perovskite형 세라믹 분리막에 대한 온도 의존성에 대해

살펴보았다. 

2. 실 험

2-1. LSTF가 코팅된 BSCF 관형 분리막의 제조

선행 연구에서 보고된 것과 같이 고상 반응법으로 제조된 BSCF-

5582 상용분말을 이용하여 BSCF 관형 분리막을 압출 성형법으로

제조하였다[13,14]. Close end type으로 만들어진 BSCF 관형 분리

막을 1주일 간 자연건조 시키고, 승온율을 0.2 oC/min으로 1080 oC까지

가열하여 2시간 동안 소결하였다. 그리고 착체중합법(polymerized

complex method)으로 합성된 LSTF 분말으로 코팅층을 제조하였으며,

dip coating 방법으로 BSCF 관형 분리막에 코팅하였다. LSTF가 코

팅된 BSCF 관형 분리막은 1시간 동안 자연건조 시키고, BSCF 분

리막과 동일한 온도, 시간 조건으로 소결하여 분리막을 완성하였다

(OD = 4.4 mm, ID = 2.8 mm, Length = 400 mm) [10-14].

2-2. 실험실 규모 산소 투과 실험

실험실 규모에서 산소 투과에 사용된 분리막의 특성을 정확히 알

아보기 위해 Fig. 1와 같은 실험실 규모의 산소 투과 장치에서 실험을

수행했다. 분리막 반응기에는 관형 분리막 하나가 들어가며, 길이

260 mm, 내경 50 mm의 전기 가열로에 관형 분리막을 삽입하여 분

석을 실시하였다. 고온으로부터 epoxy를 보호하기 위해 밀봉 부분

은 수냉하였으며 분리막 홀더를 이용하여 지지했다. 대기 중의 공

기를 주입가스로 사용했으며, 진공펌프를 이용하여 산소 분압차를

일정하게 유지했다[15]. 또한 Scanning electron microscope and

Energy Dispersive x-ray Spectroscopy (SEM & EDS, Model 1530,

LEO Co., Germany)을 이용하여 분리막의 표면과 단면 상태를 관

찰했다. 또한 CuKα 파장의 X-ray diffraction measurements (XRD,

Rigaku Co Model D/Max 2200-Ultimaplus, Japan)를 사용하여 2θ를

기준으로 20~80° 범위에서 0.02°의 간격으로 시료를 분석하였다.

2-3. Bench 규모의 산소 투과 실험

 제조한 LSTF가 코팅된 BSCF 분리막을 Fig. 2과 같은 bench 규

모 장치에 설치하여 산소 투과 실험을 진행했다. 분리막 반응기에

는 관형 분리막 14개로 된 하나의 모듈이 들어가 있고, 고온에서 운

전되기 때문에 덮개는 incoloy 재질을 사용하였다. 분리막 반응기

외부에 위치한 boiler는 84시간에 걸쳐 1140 oC까지 가열되고, 열

Fig. 1. The schematic diagram of permeation test equipment with

laboratory scale.

Fig. 2. The schematic diagram of permeation test equipment with bench scale. 
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교환 방식으로 분리막 반응기에 뜨거운 공기를 공급하였다. 열 교

환기의 공기는 77 Nm3/hr, 2 atm으로 주입되며, 열 교환기 출구 온

도는 850 oC이다. 분리막의 열린 한쪽 끝을 epoxy 접착제를 사용하

여 밀봉하고 진공펌프에 연결하여 압력차를 유지하였다. 고온으로

부터 epoxy를 보호하기 위해 밀봉 부분은 수냉하였다.

실험실, 벤치 규모 실험 모두 반응기 온도를 850 oC로 조절하여

산소 투과 실험을 수행하였고, 투과된 산소는 1.8 m의 5Å 분자체

(molecular sieve)가 장착된 GC-TCD (Agilent 6890, Hewlett-Packard,

U.S.A)로 분석하였다. 기공이나 균열을 통한 질소와 산소의 누출은

Knudsen 확산 메커니즘에 의해 JN2
leak: JO2

leak = (32/28)1/2 × 0.79 :

0.21로 표현할 수 있으며, 산소투과율은 식 (1)을 이용하여 구하였

다[2].

(1)

여기서 Co와 Cn은 각각 투과 측에서 GC로 분석한 산소와 질소의

농도이며, F는 투과된 유체의 전체 유량(mL/min), S는 분리막의 유

효 단면적(cm2)이다. 여기서 분리막의 유효단면적 S는 식 (2)에 의

해 계산되었다[16].

(2)

여기서 L은 분리막의 길이(cm)이며, d
o
(cm)는 분리막의 외경, d

i
(cm)는

분리막의 내경이다.

또한 식 (3)을 통하여 산소회수율을 구하였다[15].

Recovery ratio (%) =

                         

                            × 100 (3)

3. 결과 및 고찰

3-1. Bench 규모 장치에서 산소 투과 특성

실험실, bench 규모의 장치에서 얻은 산소 투과 특성 결과를

Table 1에 나타내었다. 실험실, 벤치 규모의 실험에서 장치 내부에

들어가는 분리막의 개수 차이로 인하여 유효단면적은 약 1.6배 차

이가 발생하지만, 온도와 압력이 동일한 조건에서 수행될 수 있도록

제어하였다. 산소 투과율은 bench 규모에서 2.37 ml/min·cm2으로

실험실 규모의 3.79 ml/min·cm2에 비해 현저히 낮은 결과를 보였다.

3-2. 세라믹 분리막에서 Cr 불순물의 영향과 온도 의존성

Bench 규모 장치에서 분리막 반응기 내부는 Fig. 3처럼 열교환기를

통해 가열된 공기가 반응기의 하부로 850 oC의 온도로 들어와 반응

기의 상부로 750 oC의 온도로 나간다. 따라서 반응기 내부에 온도

구배가 생성되는데 산소 투과 후 분리막의 색상 변화와 열전대

(Thermocouple)의 온도로 고온영역(High Temperature Region, HTR),

중온영역(Medium Temperature Region, MTR), 저온영역(Low Temperature

Region, LTR)의 세 영역으로 구분 하였다. 이 중 저온영역은 수냉

지역으로 산소 투과가 일어나지 않았다.

Bench 규모 장치에서 산소 투과 실험 후 분리막의 feed 면을

XRD (X-ray diffraction)로 분석하여 Fig. 4와 같이 나타냈다. 모든

영역의 XRD 분석결과에서 BSCF 또는 LSTF perovskite 결정 구

조 및 분리막을 장치에 고정하기 위해 사용된 gum에 대한 peak 이

외에도 불순물이 발견되었다. 또한 저온영역에서는 이 불순물에 의

한 peak가 약하게 나타났고, 고온영역에서는 perovskite의 결정 구

J
O

2

mL/min cm
2

⋅( ) C
o

C
n

– 0.21/0.79× 28/32( )
1/2

×[ ] F/S×=

S
πL d

o
d
i

–( )

d
o
/d

i
( )ln

--------------------------=

O2 flow rate (mL/min) at permeate side

O2 flow rate (mL/min) at feed side

Fig. 3. The temperature region of tubular membrane in the bench

scale equipment.

Table 1. Comparison of oxygen permeation of membrane at laboratory and bench scale equipment

Operating Temperature

(oC)

Pressure

(atm)

Effective area

(cm2)

Oxygen permeation

(ml/min)

Oxygen flux

(ml/min·cm2)

Recovery ratio

(%)

Lab 850 2 22.5 94 3.79 40.9

Bench 850 2 36.7 87 2.37 0.7

Fig. 4. XRD patterns of membrane at bench scale equipment after

permeation test according to temperature region.
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조가 약하고 불순물 피크가 증가하는 것을 볼 수 있었다. 이 불순물과

표준피크를 비교한 결과 BaNiO와 BaCrO
4
에 의해 생긴 peak임을

확인 했으며, 이는 특수 함금 재질의 반응기에서 방출된 Ni와 Cr이

다음과 같은 메커니즘에 의해 분리막의 Ba과 반응하여 생긴 화합

물임을 알 수 있다[17].

(4)

(5)

(6)

위와 같은 BSCF와 Cr
2
O

3
 분말의 반응은 약 700~750 oC에서 활

발하게 일어나며 반응기 용기 재질의 Cr 성분이 고온에서 기상으로

배출되어 위 (4), (5) 그리고 (6)의 반응 단계를 거쳐 BaCrO
4
가 생

성되는 것을 알 수 있다[18]. 생성된 BaCrO
4
는 XRD분석을 통해

그 조성을 확인하였고, 그 결과를 Fig. 4에 제시하였다. Fig. 4에서

볼 수 있듯이, 저온영역에서는 탄소 침적에 대한 피크가 페롭스카

이트 피크에 비해 상대적으로 작은 것을 알 수 있으나. 고온 영역에

서는 BaCrO
4 
피크가 페롭스카이트 피크만큼 발달한 것을 알 수 있

다. 이는 고온 영역일수록 더 많은 Cr이 기상으로 배출되어 분리막

표면을 오염시킨다는 것을 확인할 수 있는 결과이다. 

Fig. 5(a-c)는 동일한 분리막을 고온, 중온, 저온 영역에서 샘플링

하여 SEM을 이용하여 표면 분석한 결과이다. Fig. 5(a-c)에서 볼

수 있듯이, 표면의 형상이 다른 것을 확인할 수 있었다. EDS를 이

용한 원소 분석 결과 중온과 고온영역에서는 LSTF를 코팅한 BSCF

분리막에서 존재하지 않는 Cr 원소가 발견되었다.

Table 2의 EDS 분석결과를 보면 중온영역에서의 Cr 원소의 양이

고온영역의 Cr 원소의 양보다 많이 발견 되었고, 수냉지역인 저온

영역에서는 Cr이 발견되지 않았다. 열교환기를 거쳐 분리막 반응기로

유입되는 공기의 온도는 850 oC (고온 영역)이고 반응 후 나가는 공

기의 온도는 750 oC (중온 영역)이다. 저온 영역의 온도를 따로 측

정하지는 못하였으나 냉각 시스템과 인접한 부분이므로 중온 영역

의 온도인 500 oC보다 낮을 것으로 보인다. 반응기 합금에서 방출

된 Cr이 산소와 반응하고, 분리막의 Ba과 결합하여 불순물을 형성

하는 식 (4)~(6)의 메커니즘은 700~750 oC에서 활발하게 이루어지는

것으로 알려져 있으며[17,18], 이는 중온영역에서 Cr이 많이 발견되는

Table 2의 결과와 잘 부합한다. 그리고 너무 고온에서는 Cr 함유 가

스의 에너지가 높아 분리막 표면에 증착되는 양이 작고, 중온 영역

에서 많은 양의 Cr이 흡착된 것으로 생각된다. 

1080 oC에서 2 hr 동안 소결한 LSTF가 코팅된 BSCF 관형분리

막으로 800~900 oC 범위에서 산소 투과 테스트를 수행한 경우 900 oC

에서 최대 3.92 ml/min·cm2의 산소투과율을 확인할 수 있었다. 이

러한 결과를 통하여 bench 규모의 장치에서 산소 투과 실험을 수행

하고 난 뒤 표면에 Cr이 침적된 분리막을 이용하여 650~900 oC까지

승온하며 산소투과율을 측정하였다. Fig. 6의 온도에 따른 산소투
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2
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3
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2
O

3

2
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2
g( ) 2CrO

2
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→+ +
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2
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2
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3
g( )→+

CrO
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Table 2. EDS atomic analysis of membrane at bench scale equipment

after oxygen peremation test

Element
Atomic %

HTR MTR LTR

Ba 5.16 5.57 6.48

Sr 10.14 4.33 3.34

Co 7.28 8.53 10.28

Fe 1.23 2.36 2.98

La -0.01 0.53 0.67

Ti 0.45 0.37 0.15

O 31.71 56.61 44.31

C 10.05 14.05 31.78

Cr 3.96 7.22 -

S - 0.44 -

Fig. 5. SEM and EDS results of membrane surface at bench scale equipment after permeation test: (a) High temperature region (b) Medium

temperature region (c) low temperature region.

Fig. 6. Temperature dependence on oxygen permeation flux of mem-

brane performed by oxygen permeation test in bench scale

appartus.



산소 분리를 위한 La
0.6

Sr
0.4

Ti
0.3

Fe
0.7

O
3-δ
가 코팅된 Ba

0.5
Sr

0.5
Co

0.8
Fe

0.2
O

3-δ
 이온전도성 분리막에서 Cr 불순물의 온도 의존성 15

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 57, No. 1, February, 2019

과율 결과에서 Cr이 침적되지 않은 분리막의 산소투과율과 비교하

여 낮은 온도에서는 현저히 낮은 수준의 값이 나왔으나 900 oC에서의

산소투과율은 4.00 ml/min·cm2로 거의 같은 결과를 얻었다. 900 oC까

지 승온하며 산소투과율 측정을 마친 분리막을 다시 650 oC까지 감

온하면서 산소투과율을 측정하였다. 그 결과 Cr이 침적되지 않은

분리막의 산소투과율과 비슷한 결과를 나타냈다.

실험실 규모 장치에서 900 oC까지 승온 조건에서 재실험을 수행

한 분리막을 고온, 중온, 저온의 3영역으로 나누어 XRD 분석을 수

행하였다. Fig. 7의 XRD peak에서 Cr 분순물이 그대로 남아있는

것을 볼 수 있다. 또한 Fig. 7의 실험실 규모에서 산소 투과 재 실험

을 수행한 후 분리막 표면과 SEM/EDS 결과를 보면, Cr 침적의 큰

변화 없이 Fig. 5와 유사한 것을 확인할 수 있다.

Table 3의 EDS 분석 결과와 Table 2의 결과를 비교하면 고온영

역의 Cr 침적량은 감소하였고, 중온 및 저온영역의 Cr 침적량은 증

가한 것을 볼 수 있다. 아직 더 정확한 실험이 필요하지만, 900 oC

이상의 온도에서 LSTF 코팅 BSCF 분리막의 고온영역 부분에 침

적되어 있던 Cr이 가스로 날아가거나, 혹은 장기간의 열확산으로

저온영역으로 이동하여 산소 투과 특성이 회복된 것으로 판단

된다.

4. 결 론

LSTF가 코팅된 BSCF 분리막을 bench 규모의 장치에 적용하여

산소 투과 실험을 수행한 결과 산소 투과율이 2.37 ml/min·cm2로,

실험실 규모 장치에서의 산소 투과율 3.79 ml/min·cm2와 비교하여

낮은 결과를 얻었다. bench 규모 장치의 분리막 반응기 내부 온도

구배에 따라 분리막을 3영역으로 나누어 XRD와 SEM/EDS를 이

용하여 분석한 결과 산소 투과율의 감소가 Cr 불순물에 의한 것임을

확인했다. 700~750 oC에서 Cr과 분리막의 성분이 반응하여 불순물을

생성시키는 반응 (1)~(3)은 중온 영역에서 Cr이 많이 생성된 EDS

실험 결과와 일치하였다. 또한 이 3영역의 분석 결과를 비교하고,

Cr에 피독되어 산소 투과율이 감소한 분리막을 이용하여 900 oC까지

승온 후 감온하면서 산소 투과 실험을 진행하였다. 약 850~900 oC

사이에서 고온영역 분리막 표면에 침적된 Cr이 다시 공기 중으로

방출되거나 열확산으로 중온, 저온영역으로 이동하면서 투과량이

증가하는 것을 확인하였다. 그러나 이에 대한 보다 명확한 메카니

즘 추가 연구가 필요할 것으로 판단된다. 

Table 3. EDS atomic analysis of membrane at laboratory scale equipment

after oxygen peremation (This membrane was tested at bench

scale equipment before laboratory test)

Element
Atomic %

HTR MTR LTR

Ba 7.56 4.90 7.05

Sr 3.44 3.09 2.83

Co 7.51 6.54 12.84

Fe 1.94 1.73 3.21

La 0.06 0.38 0.50

Ti 0.49 0.22 0.37

O 59.12 50.3 44.33

C 16.93 24.28 25.55

Cr 2.95 8.03 2.98

S - 0.54 -

Fig. 7. XRD patterns of membrane conducted permeation test at

laboratory scale equipment (This membrane was tested at

bench scale equipment before laboratory test).

Fig. 8. SEM images of membrane conducted permeation test at laboratory scale equipment (This membrane was tested at bench scale equip-

ment before laboratory test): (a) High temperature region (b) Medium temperature region (c) low temperature region.
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