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1. 서론
석탄가스 속에는 대략 수천 ppmv의 H2S가 포함되어 있으며 IGCC의 경우에는 가스터빈의 부식을 막기 위하여 150 ppmv미만으로 낮추어야 한다. 고온고압상태에서 탈황이 이루어 진다면 열효율을 상승시키고 폐수처리에 따르는 비용을 절감할 수 있다는 등의 장점이 있다. 따라서 고온고압 상태에서 황화수소만을 선택적으로 흡수하는 재생성이 좋고 물리적 특성이 우수한 흡수제의 개발은 매우 중요하다. 
원하는 크기, 모양, 그리고 물리적 성질을 갖는 입자를 만들기 위한 과립 공정은 입자 조절(powder handling)에 있어서 매우 중요한 역할을 한다. 이는 제약, 식품, 광석 또는 화학 산업의 입자 제조 공정에서 많이 사용되는데, 여러 가지 기술들 중에서 유동층 과립은 입자처리를 줄이고 먼지에 의한 오염, 공정 시간과 공간의 절약과 같은 많은 이점들이 있다. 특히 유동층의 하부에 교반 날(agitator blade)을 설치한 교반 유동층 과립기는 많은 분야에서 응용되어 왔다. 이 공정의 주요 이점은 교반기의 회전에 의해서 입자의 크기, 모양 그리고 밀도가 조절될 수 있다는 것이다. 

본 연구에서는 교반 유동층 과립기를 제작하고 이를 사용하여 고온 건식 유동층 반응기에서 황화수소 제거를 위한 흡수제를 만들었다. 만들어진 흡수제는 입자 크기 분석기와 Sieve Shaker를 사용한 입자 크기 분석, 내마모성 측정, BET, XRD, SEM/EDXS, Hg Porosimetry, 광학 현미경 등을 사용하여 물리적 특성을 측정하였으며, TGA를 사용한 흡수제의 황화 반응-재생 실험으로 화학적 특성을 파악하였다. 또한 유동층에서 유동화가 극단적으로 힘들다고 알려진 미립(0.3~3.9 (m) 원 시료(ZnO, TiO2, bentonite)들을 교반기를 사용하여 유동화 시키고 과립화 시킬 수 있었다
2. 이론
고온 고압 유동층 탈황 장치에 사용되는 기존에 개발된 탈황제의 가장 큰 문제점은 내마모성이 약하다는 것이다. 유동층에서 효과적으로 탈황이 일어나기 위하여서는 탈황제가 일정 수준의 내마모성과 물리적 강도를 가져야 한다. 내마모성의 측정은 내마모성 측정 장치를 사용하여 수행한다.
황화수소 흡수제의 화학 반응성은 TGA를 사용하여 측정된다. 화학 반응성은 흡수제의 전화율로 계산될 수 있으며, 전화율 x는 황화 반응에 의한 무게 증가의 완전한 황화 반응 후 이론적 무게 증가의 비로 정의된다. 
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여기서 w는 흡수제의 순간적인 무게 (instantaneous weight), w0는 초기 무게, 그리고 wt는 황화 반응이 끝난 후의 이론적 무게를 나타낸다. 본 연구에서와 같이 ZnO와 TiO2의 몰 비가 1.5이고 bentonite가 5 wt.% 첨가되는 경우 wt는 약 111 %가 된다. 

zinc titanate 흡수제의 탈황과 재생시 다음과 같은 반응들이 일어난다.

탈황 반응
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재생 반응

3. 실험

그림 1은 실험에 사용된 교반 유동층 과립기의 골격도를 나타낸다. 습식 과립을 위한 이원 분무 노즐(binary spray nozzle)이 장치된 교반 유동층 과립기가 사용되었다. 주 몸체의 하부에는 실린더형 용기(cylindrical vessel; 지름 0.10m, 깊이 0.125m), 그리고 상부에는 각이 진 원뿔형 용기(cone vessel; 높이 0.25m)로 구성하였다. 이들은 시각적으로 확인할 수 있도록 아크릴 수지(acrylic resin으로 만들어졌다. cylindrical vessel의 아래 부분에는 과립에 좀 더 많은 움직임(tumbling)과 압축 효과(compacting motion)를 주기 위하여 교반 날이 중앙 축에서 회전한다. 과립 유동화에 필요한 공기는 compressor로부터 분산판을 거쳐 유동층으로 유입하였다. 

실험변수 들이 과립에 미치는 영향을 살피고 내구성이 강하고 반응성이 좋은 흡수제가 제조되는 최적의 실험 조건을 찾기 위하여 물의 주입속도, 교반기 속도, 그리고 가습 시간을 변화 시켰다. 노즐의 압력이나 건조시간 등과  같은 다른 조업 변수들도 흡수제의 특성에 영향을 주나 교반기 속도, 수분 함량등에 비하여 상대적으로 적은 영향을 주는 것으로 알려져 있다. 펌프에 의한 물의 주입량은 1.5부터 8.0 cc/min 까지 변화 시켰으며, 교반기 속도는 120부터 360 rpm까지, 가습시간은 15분부터 60분까지 변화하였다. 
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  그림 1. 교반 유동층 과립기       그림 2. 내마모성 측정 장치

그림 2에 내마모성 실험 장치에 대한 골격도를 나타내었다. 내마모성 측정 실험 방법은 다음과 같다. 

1. 50 g의 과립된 흡수제를 유동층에 넣고, 3개의 고속 제트를 10 L/min의 속도로 쏘아 흡수제를 마모 시킨다. 
2. 20(m 이하의 미립자들은 마멸 비산되어 미립자 채집 장치로 들어간다. 
3. 채집된 입자들로부터 Air Jet Index가 계산되고 이 값은 다른 분말 촉매의 내마모성에 대한 상대적인 평가가 된다. 
TGA실험은 680 ℃에서 이루어졌으며 온도는 1분당 10 ℃증가시켯다. 이 때의 실험 조건은 표 1에 나타나 있다. 대부분의 시료가 황화과정에서 ZnS로 전환하는 것을 알 수 있다. 

표 1 TGA에서의 실험 조건

Reduction
Sulfidation
Regeneration

Temperature [C]
680
680
680

Pressure [atm]
1
1
1

Total flow rate [ml/min]
150
150
150

Gas composition [vol%]




H2

H2S

Air

N2
Balance
8.6

1.01

Balance
20.0

Balance

4. 결과 및 고찰
본 연구에서는 다음과  같은 결론을 얻을 수 있었다. 

1. 실험실 규모의 교반 유동층 과립기를 제작하였으며, 이를 사용하여 황화수소 제거를 위한 흡수제가 만들어졌다. (ZnO 1.5몰+TiO2 1.0몰+5.0 wt% bentonite) 

2. [image: image6.wmf]교반 유동층 과립기로 만들어진 흡수제의 TGA 실험에서 대부분의 시료가 황화과정에서 ZnO로 전환하는 것을 알 수 있었다. 그림 3에 교반 유동층 과립기를 사용하여 제조한 흡수제에 대한 TGA 실험 결과가 나타나 있다. 또한 흡수제를 XRD로 분석한 결과 대부분이 Zn2TiO4와 Zn2Ti3O8으로 구성되어 있는 것을 알 수 있었다.

그림 3 zinc titanate의TGA 반응성 차트

3. Zinc titanate 흡수제를 내마모성 측정 장치를 사용하여 측정한 결과 Air Jet Index가 13.7~17.4로 흡수제의 약점으로 알려진 내마모성이 다른 방법에 의해 만들어진 흡수제에 비해 상당히 우수하였다. 

4. 유동층에서 처리하기가 극단적으로 힘든 Geldart C Group의 미립자들을 교반날을 사용하여 유동화 시키고 과립화 시킬 수 있었다. 
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