Metal sulfide 를 이용한 원소황(S)의 흡착제거 연구
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서론 

  이산화황이나 황화수소를 제거하는 탈황공정 중 촉매 반응공정을 이용한 건식 제거법에서는 황화물을 원소황으로 전환시킨다. 현제 Claus plant를 비롯한 많은 공정에서 산화/환원된 원소황을 condenser를 이용하여 액체나 고체상태로 응축시켜 회수한다1). 원소황은 이론상은 140oC 이하에서는 모두 고체로 존재하여 그 회수가 용이할 것이라 예상되나 실제 공정에서는 이러한 응축제거 방법으로 100% 회수가 불가능하여 condenser를 통과한 원소황은 파이프 라인의 일정부분에 응축되어 유체의 흐름을 막거나, 물과 다시 반응하여 황산과 같은 산성물을 형성하여 기계의 부식을 초래한다. 이러한 이유로 응축기의 후단부에서 미량으로 배출되는 원소황을 제거해야 하는 필요성이 제기 되었다. 

  본 연구에서는 금속 황화물, 특히 전이 금속의 황화물을 이용하여 기체상태의 원소황을 흡착제거하려 하였다. 전이 금속의 경우 반응조건에 따라 sulfur deficient한 형태와 rich한 두가지 형태의 황화물이 모두 존재한다2).  따라서 본 연구에서는 이러한 황화물의 상변화를 이용하여 원소황과 금속화화물과의 반응에 대하여 알아보고 그에 필요한 최적의 조업조건에 대하여 밝히고자 한다. 

실험

1. 흡착제 제조
흡착제는 (주)삼전화학에서 생산된 순도 99.9%의 cobalt oxide(Co3O4)를 H2/H2S를 4/1로 혼합하여 사용하여 2시간 동안 presulfiding 하여 40분간 헬륨분위기 하에서 반응온도까지 내린 후 실험 하였다.
2. 흡착활성 실험
본 연구는 탈황공정을 거친 후 생성된 원소황을 제거하는 실험으로 안정적으로 원소황을 주입, 분석하기 별도의 촉매 반응장치를 연결하였다. 먼저 원소황을 만들기 위하여 다른 연구자에 의하여 개발된 O2에 의한 H2S산화 촉매반응을 이용하여 일정한 농도의 황을 생산하여 흡착 반응기내로 주입하였다. 반응가스로는 N2와 혼합된 air와 H2S를 헬륨과 혼합하여 주입하였다. 두 번째로는 원소황을 분석하기 위하여 원소황을 수소를 이용하여 모두 H2S로 변환하는 반응장치를 추가로 설치하여 흡착 후 나오는 원소황을 H2S로 바꾸어 가스 크로마토그래프(Hewllett Packed 5890)로 분석하였다. 수소화 반응은 290-310℃에서 그 성능이 검증된 상용촉매를(Co-Mo/γ-Al2O3) 사용하여 H2/H2S를 4/1 이상의 비로 별도의 수소가스를 주입하였다. 

  이와는 별도로 정밀한 저울을 이용하여 반응전후의 무게 변화를 측정하여 위의 결과를 검증하였다. 반응전후의 흡착제의 질량증가와 흡착되지 않고 방출되는 원소황을 응축하여 그 질량을 비교 하였다. 
3. 환원 재생실험
 수소를 N2에 5%로 희석된 가스를 제조하여 사용하였다. U자형 반응기로 이용하며 온도 프로그램 장치를 이용하여 실험하였다. 
결과 및 고찰

1. CoS를 이용한 원소화의 흡착

  전처리를 한 코발트는 CoS의 mono-sulfide 형태를 한다. 이를 300oC와 350oC에서 각각 반응 시켜 보았다. 흡착제 0.5g에 100cc/min의 유량으로 5000ppm Sx를 흘린결과 아래의 Fig1과 같이 전형적인 흡착 곡선을 얻을 수 있었다. 온도에 따라 그 breakthrough점은 달리 나타났다. 이러한 결과를 확인하기 위하여 무게 증감법을 이용하여 실험하여 보았다. 실험의 정확도를 위하여 낮은 유량에서 실험하여 Table1과 같은 결과를 얻을 수 있었다. 따라서 이상의 실험으로부터 흡착반응은 공간속도 2000h-1에서 300 oC 이상의 온도가 필요함을 알 수 있었다. 

  온도에 따른 흡착성능의 차이를 밝히기 위하여 XRD 분석을 이용하여 반응전후의 금속 황화물의 상의 변화를 보았다. Fig.2에서 볼 수 있듯이 반응전의 CoS의 흡착제는 반응 후 온도에 따라 Co3S4와 CoS2로 상변화가 일어났다. 이를 반응식으로 정리 하면 아래와 같다. 

             CoS + Sx -----( Co3S4  (300oC)       ----------------------(1)

             CoS + Sx -----( CoS2   (350oC)       ----------------------(2)

즉, 고온에서는 (1)반응에서 (2)반응으로 반응이 계속 진행되어 더 많은 황흡착량을 보였다. 반면, 낮은 온도에서는 (1)반응만이 빠르게 진행되고 (2)의 반응은 느리게 진행되어 두상이 조금씩 공존하는 형태를 보였다. 

2. 수소를 이용한 탈착 

  황화된 흡착제는 다시 수소와 반응시켜 mono-sulfide 형태로 만들었다. 결과물로는 황화수소가 생성되고 이는 다시 초기 황화수소 산화공정으로 recycle시키는 공정을 생각할 수 있으므로 본 연구에서는 비교적 낮은 온도에서 고농도의 황화수소로 농축시키려 하였다. 아래의 Fig3은 온도를 증가시키며 그 재생효율을 보았다. 50%이상의 효율을 보인 350 oC 이상의 영역에서 재생실험을 수행하고 그 재생정도를 XRD방법으로 확인하였다. 

이상의 결과로부터 전이금속의 황화반응을 이용하여 350 oC 영역에서 원소황을 흡착제거 할 수 있었으며, 수소로 다시 재생됨을 알 수 있었다. 
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Table1. Gravity method

GHSV
Temp.(oC)
Resctor(g)
Out Tubr(g)
Sum(g)
% adsorption

3000
300
0.3526
0.0645
0.4171
84.53

2000
350
0.4684
0.0054
0.4738
98.86
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