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요 약

본 연구에서는 석탄가스화 복합발전시스템용 고온건식탈황공정에 포함된 직접황회수공정의 촉매환원

반응에서 발생되는 의 효과적인 제거를 위한 활성탄계 흡착제의 흡착특성이 연구되었다 의 촉매적

환원을 위하여 전이금속 담지촉매와 복합금속산화물 촉매가 사용되었으며 이들 촉매의 반응기구에 따라

생성과정과 반응온도에 따른 유출량이 조사되었다 생성된 저농도의 를 효과적으로 제거하기 위하

여 상용활성탄과 활성탄의 흡착특성을 개선하기 위하여 알칼리금속 수용액 으로 담지시킨 활성탄

이 이용되었다 를 이용하여 온도에 따른 흡착량과 흡착속도를 알 수 있었고 가 장착된

고정층 흡착시스템을 이용하여 흡착실험을 수행한 결과 높은 표면적을 지니는 로 처리된

활성탄의 파과시간이 상용활성탄에 비해 장시간 유지되었다 이와 같은 결과로부터 활성탄 흡착시스템

으로 환원으로부터 생성되는 를 효과적으로 제거할 수 있으며 알칼리성 금속을 담지할 경우 흡착특

성이 향상됨을 확인할 수 있었다

주제어 활성탄 흡착 수산화칼륨 환원

Abstract－The adsorption properties of the activated carbon-based adsorbents were studied to remove COS
emitted from SO2 catalytic reduction process on the integrated gasification combined cycle (IGCC) system in
this work. Transition metal supported catalysts and mixed metal oxide catalysts were used for the SO2 catalytic
reduction. The mechanism of COS produced from the SO2 reduction and the COS concentration s according to
the reaction temperature were investigated. In this study, an activated carbon and a modified activated carbon
doped with KOH were used to remove the very low concentration of COS effectively. The adsorption rate and
the breakthrough time of COS were measured by a thermo gravity analyzer (TGA, Cahn Balance) and a fixed
bed flow reactor equipped with GC-pulsed flammable photometric detector (PFPD), respectively. It was
confirmed that the COS breakthrough time of the activated carbon doped with KOH was longer than that of an
activated carbon. In conclusion, the modified-activated carbon having a high surface area showed a high
adsorption rate of COS produced from the SO2 reduction.
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서 론1.

석유자원의 고갈과 국제적인 환경규제강화에 적극적으로 대

처하기 위하여 청정에너지기술의 개발이 요구되고 있다 특히

미국 에서는 프로젝트와 프로젝

트를 계획하여 청정에너지기술 개발에 많은 노력을 기울이고

있다 석탄가스화 복합발전시스템과 같은 차세대 신발전

기술에 의해서 생산되는 청정한 합성가스는 전기나 수송연료

그리고 메탄올이나 와 같은 화학원료로 전환될 수 있다

화석연료의 가스화로부터 얻어지는 연료가스에는 다량의 황

화합물이 함유되어 있는데 이들 황화합물 은 부식

성이 강하여 연료가스활용기술인 연료전지와 화학원료 및 수송

연료합성기술의 개발에 불리한 영향을 미친다 이러한 이유로

연료가스 중의 황화합물은 반드시 제거되어야 된다 연료가스중

의 황화합물을 효과적으로 제거하기 위하여 다양한 탈황공정이

개발되고 있는데 고온건식 탈황공정이 그 중 하나이다 고온건

식 탈황공정은 식과 같이 금속산화물 탈황제를 이용하여

이상의 고온에서 를 제거하고 황화된 탈황제는 식

과 같이 재생공정에서 원래의 금속산화물로 재생하여 사용할

수 있다 또한 재생공정에서 발생되는 는 환원성가스

를 이용하여 촉매반응 즉 직접황회수공정 에 의해서

식과 같이 유용한 원소 황으로 전환시킬 수 있다 그러

나 직접황회수공정에서는 재생공정에서 배출되는 의 대부

분을 원소 황으로 전환시키면서 식과 식과 같은 부반응에

의해서 미량의 를 함께 배출될 수 있다 미량의 를 경

제적으로 처리하기 위한 방안으로 흡착기술을 적용할 수 있다

본 연구에서는 여러 가지 촉매공정에서 를 원소 황으로

전환하는 직접황 회수과정에서 의 생성 정도를 조사하고

발생되는 저농도 를 효과적으로 제거할 수 있는 저온 흡착

공정을 개발하기 위하여 활성탄을 흡착제로 사용하여 흡

착특성을 조사하였다 또한 활성탄에 알칼리성 용액으로 처리하

여 활성탄의 흡착특성을 향상시키고자 한다

실 험2.

2.1. SO2 환원용 촉매 제조

본 연구에서 사용된 환원용 촉매는 전이금속 담지촉매

와 복합금속산화물 촉매이며 이들의 제조방법은 각각 다음과

같다 전이금속 담지촉매는 정도의 과 를 높은 표

면적의 에 담지한 것으로 과 전구물질을 증류수에

녹여 수용액을 제조하고 진공회전증발기를 이용하여 함침법에

의해서 제조하였다 그리고 복합금속산화물 촉매는

와 촉매를 각각 와

공침법 로제조하였다 이와같은방법으로

그리고 촉매를제조하여고온건식탈황공

정의 직접 황 회수공정에 적용하여 환원실험에 사용하였다

흡착제 제조2.2.

흡착을 위하여 상용 활성탄이 사용되었으며 활성탄은

사의 크기의 활성탄과 한국산 점착성 입상

활성탄을 준비하였다 또한 활성탄의 흡착특성을 향상시

키기 위하여 알칼리성 수용액으로 처리한 활성탄을 준비하였다

이 때 알칼리성 수용액으로는 를 사용하였으며 활성

탄을 수용액에 넣고 정도 방치한 후 에서

건조하였다 흡착을 위하여 준비된 활성탄의 입자크

기와 표면적을 에 나타내었다 점착성 입상활성탄은 직

경 약 길이 약 의 크기인데 입상활성탄과 분

쇄된 분말형태로 사용하였다 이와 같이 준비된 활성탄의 구분

을 위하여 사의 활성탄은 로 명명하고 한국산 입상

활성탄은 공급원인 고등기술연구원의 이름을 붙여

로 명명하였다 또한 가 담지된 활성탄은 ‘ ’를 붙여

또는 로 명명하였다

2.3. SO2 환원실험

의 촉매 환원반응은 석영재질의 고정층 관형반

응기에서 수행하였다 반응기는 수직형 전기로에 세워서 설치하

였으며 반응기의 중심부분에 촉매를 약 정도 충전하였다

Table 1. Particle size and BET surface area of various adsorbents
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반응물은 상부에서 하부로 흐르도록 하여 생성된 원소 황이 반

응기 아래로 떨어지도록 하였다 주반응물인 는 환원제인

와 의 비로 혼합하여 반응기로 유입시켰으며 의

농도는 약 정도이다 이 때 공간속도는

정도로 고정하였으며 반응온도는 범위에

서 조절하여 실험을 수행하였다 반응기 출구는 가 장착된

와 으로 연결하여 출구의

가스조성을 분석하였다 에 검출된 기체의 조성으로부터

의 전환율을 계산하였으며 특히 부산물로 생성되는

의 반응온도에 따른 거동을 관찰하였다

흡착실험2.4. COS

활성탄의 흡착특성은 를 이용한 중량분석법과 고

정층 흡착탑을 이용한 파과실험으로 조사하였다 두 가지 분석

법에 사용된 장치의 개략도를 에 나타내었다 중량법

흡착용기로는 에 나타낸 것과 같이 석영재질의

관을 사용하였으며 수직형 전기로에 설치하였다 흡착탑의

중앙부분에는 석영재질의 용기를 관형흡착용기의 상부에 설치

된 정밀화학저울 과 석영재질의 와이어로 연결

하였으며 용기에 의 활성탄을 채워서 흡착에 의한 무게변

화를 측정하였다 흡착실험 전에 흡착제의 전처리과정으로 상온

(a)

(b)

Figure 1. Schematic diagram of experimental apparatus for COS adsorption : (a) TGA,
(b) Fixed-bed adsorption system.



Clean Tech., Vol. 13, No. 4, December 2007 269

에서 까지 승온 탈수하였다 온도가 상온까지 냉각된 후

범위에서 간격으로 온도를 변화시켜 각 온도에서

등온흡착량을 측정하였다 이때 전처리과정에서는 을

약 으로 흘렸으며 등온흡착실험에는 농도가

인 를 약 으로 흘렸다 이들 실험은 모두

상압조건에서 수행하였다

활성탄의 흡착제거 성능을 조사하기 위한 흡착실험은

에 나타낸 것과 같이 고정층 흡착탑에서 수행하였

다 고정층 흡착탑는 석영관을 사용하였으며 수직형

전기로에 설치하여 흡착실험을 위한 관형흡착용기의 중앙부분

에 의 흡착제를 충전하였다 흡착온도는 로 유지하였

으며 흡착실험을 위하여 사용된 의 농도는 이며

유량은 정도로 조절하였다 활성탄의 흡착제거

성능을 조사하기 위하여 반응기 출구에

와

가장착된 를 으로 연결하여 의 유출농

도를 측정하였다 분석에 사용된 의 칼럼은

을 충전한 와

이며 각각 와 에 연

결하였다

결과 및고찰3.

3.1. SO2 촉매적 환원반응의 생성COS

전이금속 촉매와 복합금속산화물 촉매상에서 의 촉매적

환원반응을 수행하였다 를 환원제로 사용하여

범위에서 반응실험을 수행한 결과를 에 나타내었다

전이금속 담지촉매를 사용하여 촉매환원반응을 수행한 결

과 에 나타낸 것과 같이 이상에서 가 원

소 황으로 전환되기 시작하였으며 온도가 증가할수록 전환율도

함께 증가되는 것으로 나타났다 촉매는 이

상에서부터 반응이 시작되었으며 와 촉매는

이상에서 그리고 촉매는 이상에서 반

응이 시작되었다 이들 촉매를 사용하여 를 환원하는 과정

에서 가 생성되는 것으로 나타났는데 반응온도에 따라 반

응기 출구에서 의 유출농도를 에 나타내었다

의 유출농도는 반응온도에 따라 그리고 촉매의 종류에 따

라 다르게 나타났다 를 촉매로 사용한 반응에서는

에서 약 정도의 가 유출되었으며

에서 정도로 비교적 높은 농도로 유출되었다 그

러나 이상에서는 수준의 가 유출되었으

며 온도가 증가됨에 따라 정도까지 증가되었다

촉매의 경우에도 에서 수준으로 높

게 유출되다가 이상에서는 정도로 낮아졌다

두 가지 전이금속 담지촉매의 경우에는 유출농도의 차이는 있으

나 반응온도에 따른 유출정도는 비슷한 경향을 나타내었

다 비교적 낮은 온도에서 환원반응이 시작된

촉매의 경우에는 에서 정도의 가 유출되

었으며 에서 정도의 높은 농도로 유출되다

가 이상에서는 수준으로 낮아졌다 이들 세

가지 촉매들은 대부분 반응이 시작되는 낮은 온도에서 유

출농도가 높게 유지되다가 전환율이 높은 온도에서는 유

출농도가 낮아지는 경향으로 나타났다 그러나 촉

매는 반응온도에 따른 유출농도의 변화가 다르게 나타났

다 전이금속 담지촉매상에서 환원반응에서는 촉매활성이

일어나기 시작하는 온도에서 의 생성량이 증가되다가 더

높은 온도에서는 생성량이 감소되는 경향으로 나타났다

반면 촉매상에서는 환원반응이 일어나기 시

작되는 에서 가 전혀 관찰되지 않다가 전환율

이 높은 에서 약 정도의 가 유출되었고

온도가 증가됨에 따라 까지 유출되었다

이와 같이촉매의종류에따라 환원반응에서 온도에 따른

유출농도의 경향이 다른 것은

의 차이에 의한 것으로 판단된다 의 촉매환원

반응은 중간체 메커니즘과 산화환원 메커니즘으로 대별되

는데 촉매를 이루고 있는 성분의 특성에 따라 메커니즘이 결정

된다 중간체 메커니즘은 다음과 같은 반응에 의해서 진

행된다고 알려져 있다
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Figure 2. (a) SO2 conversion and (b) COS effluence
concentration in DSRP.
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전이금속 담지촉매의 전이금속이 에 의해서 황화되어 금

속황화물이 되면 반응식 과 같이 환원제인 와 반응하여

가 생성된다 생성된 는 와 함께 고체산 촉매표면

의 산점과 산점에 각각 흡착되어

메커니즘으로 촉매반응이 진행되어 반응식 과

같이 원소 황으로 전환된다 실험에 사용된 와

촉매의 경우 중간체 메커니즘에 따라 반응이

진행된다고 볼 수 있다 두 촉매의 경우 환원반응이 시작

되는 온도범위에서 전환율은 낮았지만 유출농도가

높게 나타나는 것은 반응식 은 진행되지만 반응식 이 진

행되지 않았기 때문이다 높은 반응온도에서 유출농도가

낮아지는 것은 반응식 이 잘 일어나기 때문이며 전환율

이 높게 유지되고 가 반응에 참여하기 때문에 유출

농도는 감소된다 촉매의 경우에도 비슷한 결과가

얻어졌는데 는 촉매의 경우 중간

체 메커니즘에 의해서 환원이 진행된다고 보고한 바 있다

복합금속 산화물 촉매 중에서 촉매는

에 나타낸 것과 같이 전혀 다른 결과가 얻어졌는데 이와

같은 이유는 환원을 위한 촉매반응이 전이금속 담지촉매와

다른 메커니즘으로 진행되기 때문이라 할 수 있다

촉매의 경우 산소저장성이 우수하기 때문에 산화 환원 특성을

가지는데 환원을 위한 산화환원 메커니즘은 다음과 같은

반응으로 진행된다고 알려져 있다

환원제인 와 금속산화물 촉매의 격자산소

가 반응식 과 같이 반응하여 금속산화물이 환원되어 격자산

소 빈 자리 를 만들게 되고 의 산

소가 격자산소 빈 자리에 공급되어 금속산화물 촉매는 산화된

다 금속산화물의 환원과 산화가 반복되면서 가 환원되어

원소 황으로 전환되기 때문에 산화환원 메커니즘이라 한다

촉매는 이와 같은 산화환원 메커니즘에 의해서

를 원소 황으로 전환시킨다고 알려져 있다 이 반응과

정에서 생성을 설명할 수 있는 과정은 없다 그러나

에 나타낸 실험결과에는 반응온도가 증가될수록 의 생

성량이 증가되는 경향으로나타났다 이반응에서관찰되는

는 생성된 원소 황과 환원제인 의 반응으로부터 생성된 것

으로 짐작할 수 있다 실험에 사용된 모든 촉매의 경우 높은 온

도에서 일정량의 가 유출되는데 촉매의 표면에는 소량의

원소 황이 존재하며 원소 황은 환원반응에 참여하지 않은

미반응 에 의해서 로 전환될 수 있기 때문이다

활성탄을 이용한 흡착3.2. COS

앞서 기술한 바와 같이 어떠한 촉매를 사용하더라도 환

원반응에서 저농도의 는 생성되는 것으로 조사되었으며

를 대기 중에 배출하지 않기 위해서는 적절한 제거

기술이 필요하다 본 연구에서는 저농도의 를 제거하기 위

하여 두 가지 활성탄을 사용하였다 또한 이들 활성탄에

를 담지시켜 흡착효율을 높이고자 하였다 준비된 네 가지 활성

탄의 흡착특성을 를 이용하여 조사하였다 흡착온도

를 그리고 로 일정하게 유지한 상태에서 시간에

따른 흡착량을 무게변화로 관찰한 것을 에 나타내었

다 각각의 온도에서 초기에는 흡착속도가 매우 빠른 것으로 나

타났으며 에 나타낸 것과 같이 네 가지 활성탄 모두

시간의 경과에 따라 천천히 평형흡착량에 수렴되는 형태의 전

형적인 다공성 흡착제의 흡착등온선을 나타내었다 또한 온도가

증가될수록 평형흡착량은 점점 감소되었다 흡착실험이

정도 경과된 후의 흡착량을 비교하면 활성탄은

에서 에서

그리고 에서 정

도였다 활성탄은 에서

에서 그리고

에서 정도였는데 와 에서

를 담지한 활성탄의 흡착량이 증가된 것으로 나타났

으나 에서는 오히려 감소되는 경향으로 나타났다 한편 흡

착이 정도 경과된 후 활성탄의 흡착량은

에서 에서

그리고 에서 정

도였으며 활성탄은 에서

에서 그리고

에서 정도였다 를 담지한

활성탄의 흡착량이 증가된 것으로 나타났다 를 담

지한 활성탄의 의 흡착량은 온도에 따라 조금 다른 경향을

나타내었지만 상대적으로 낮은 온도인 에서는 를 담

지한 경우에 흡착량이 증가되는 것으로 나타났다

흡착속도3.3. COS

로부터 얻어진 네 가지 활성탄의 흡착시간경과에 따른

흡착량으로 초기 흡착속도를 측정하였는데 흡착시작 후

동안의 흡착량으로 계산된 초기 흡착속도를

에 나타내었다 활성탄의 초기 흡착속도는 흡착온도에

Table 2. Experimental conditions for COS adsorption
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따라 다르게 나타났는데 대체로 온도가 낮을수록 흡착속도가

빠른 것으로 나타났다 흡착온도가 인 경우에는 활

성탄이 활성탄 보다 초기 흡착속도가 더 빠른 것으로

나타났으며 가 담지된 활성탄의 초기 흡착속도가 더 빠

른 것으로 나타났다 그러나 와 에서는 활성

탄이 활성탄보다 초기 흡착속도가 더 빠른 것으로 나타

났으며 가 담지되지 않은 활성탄의 초기 흡착속도가 더

빠른 것으로 나타났다 비교적 온도증가에 따라 흡착량뿐만 아

니라 흡착속도의 변화도 큰 것으로 나타났다 이와 같은 결과는

활성탄으로 를 흡착제거하기 위해서는 이하의 저온공

정에서 유리함을 의미한다 일반적으로 물리흡착은 온도가 낮을

수록 유리하지만 정제공정의 온도를 무한정 낮게 유지하는 것

도 경제성이 떨어지는 이유가 될 수 있는데 상온영역에서

흡착량이 높게 유지된다는 것은 활성탄의 흡착제거제로서

가능성을 기대할 수 있는 부분이다 특히 가 담지된 활성

탄의 경우 이하에서 높은 흡착량과 흡착속도를 유지하다가

에서 흡착량과 흡착속도가 낮아지므로 탈착에 의한

회수에 더 유리할 수도 있다

고정층 흡착탑을 이용한 흡착성능평가3.4. COS

활성탄의 흡착제거 성능을 조사하기 위하여

에 나타낸 것과 같은 고정층 흡착탑에서 흡착실험을 수행

하였다 흡착탑의 온도는 로 유지한 상태에서 를

의 유량으로 흘리면서 흡착탑 출구의 농도를 측정

하였다 이 때 농도는 로 고정하였는데 네 가지

활성탄의 흡착특성의 차이를 쉽게 확인하기 위하여 저농

도 를 실험에 사용하였다 네 가지 활성탄을 충진하고 흡

착탑 출구의 농도를 측정하여 얻어진 파과곡선을
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Figure 3. Amount of adsorbed COS on activated carbons at various temperatures by Cahn balance:
(a) Al-AC, (b) Al-AC-KOH, (c) IAE-AC, (d) IAE-AC-KOH.

Table 3. Initial COS adsorption rate of activated carbons
and modified activated carbons
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에 나타내었다 에 나타낸 것과 같이

와 활성탄을 사용한 경우에는 흡착이 시작되고

이내에 가 검출되기 시작하였으며 유출농도도

빠르게 증가되었다 그러나 를 담지시킨 와

활성탄을 사용한 경우의 파과시간은 각각

약 과 정도였다 를 담지한 경우에 더 많은 양의

를 흡착하는 것으로 나타났다 이 실험에서 파과시간까지는

반응기 출구에서 가 전혀 검출되지 않았는데 파과시간을 기

준으로 활성탄에 흡착된 양을 에 나타내었다

에 를담지함으로써약 만큼

더흡착제거할 수있었다 와 활성탄을 사용

한 경우에는 파과곡선의 기울기가 급하였지만 와

의 경우에는 완만하였다 이러한 결과는 와

활성탄의 흡착속도가 빠르고 와

활성탄의 흡착속도가 느리다는 것을 의미하는데

에 나타낸 결과와 일치함을 알 수 있다 한편

활성탄의 흡착량이 가장 높은 것으로 나타났는데 이 결

과도 에서 조사된 결과와 일치하였다 의 흡착량

은 활성탄의 표면적과 직접적인 영향이 있는 것으로 판단된다

이상의 결과로부터 활성탄이 흡착특성이 있지만 알칼리성

물질인 가 산성기체인 를 흡착하는데 유리함을 알

수 있었다 이러한 결과로부터 를 담지한 활성탄의

흡착성능이 우수할 뿐만 아니라 석탄가스의 초정밀 정제용으로

적용 가능성을 확인하였다

결 론4.

본 연구에서는 고온건식 탈황공정의 직접황회수공정에서

의 생성거동과 유출량 그리고 유출된 를 흡착제거하

기 위한 변형된 활성탄의 흡착특성을 조사하였다 를 환원

하여 원소 황으로 전환시키기 위하여 사용되는 촉매의 종류와

반응기구에 따라 의 생성과정이 다름을 확인하였는데 어

떤 촉매 또는 어떤 반응기구로 가 환원되더라도 직접 황 회

수공정에서 수백 수준의 는 분명히 유출된다고 할

수 있다 그러므로 대기 중으로 배출하기 전에 반드시 는

제거되어야 하는데 본 연구의 실험결과에서 와 같은 알

칼리성 물질이 담지된 높은 표면적을 가진 활성탄이 높은

흡착량과 흡착속도를 가지는 것으로 확인되었다 흡착제거기술

은 공정이 간단하고 온도조작에 의한 탈착으로 흡착된 를

간단한 회수할 수 있다는 경제적인 장점이 있다 차후 와

같은 알칼리성 물질을 높은 표면적을 가지는 다공성 물질에 함

침시켜 와 같은 유독성 미량기체를 제거하는 기술이 지속

적으로 연구된다면 청정에너지기술을 위한 고효율 저가 그리

고 제로오염을 달성할 수 있는 세기형 기술이 개발될 것으로

생각한다
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