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서론 

최근들어 대기오염에 의한 환경문제가 사회적인 문제로 등장하고있다.  이로 인하여 전세계적으로 석유제품에 대한 품질규제가 강화되고 있는 추세이고, 특히 경유에 함유된 황은 현재 개발중인 배기가스후처리장치내의 촉매피독의 가장 근본적인 원인을 제공하며 디젤엔진 연소시 황산염을 생성하여 입자상물질의 배출량을 증가시킨다.[1] 이와 같이 이유로 경유의 품질규제는 황성분 저감에 초점이 맞추어져 왔고 이를 줄이기위해 여러가지 노력들이 시도되고 있다. 현재까지 가장 효과적인 수첨탈황공정의 경우, 황함유량 500ppm이하의 심도탈황영역에서는 그 효과가 미미하기 때문에 이와 같은 심도탈황영역에서의 탈황효율이 우수하고 가격이 저렴한 공정개발에 대한 연구가 전세계적으로 진행되고 있고, 유럽등의 선진국에서는 몇몇 공정이 상용화되고 있지만, 기존 공정대비 투자비 및 운전비가 막대하여 매우 비효율적이다. 본 연구에서는 경유 심도탈황의 대상인 4,6-dimethyl dibenzothiophene등의 구조적으로 탈황이 어려운 황화합물의 탈황경로가 미량의 천연극성물질에 의해 크게 영향받고 있음을 확인했으며 흡착을 통한 천연극성물질 제거기술을 개발하여 저렴한 투자비 및 운전비만으로도 기존 수첨탈황공정의 탈황율을 크게 개선할 수 있음을 밝혔다.            

이론











SK 흡착전처리 기술은 액상흡착을 통하여 수첨탈황공정이전에 경유유분중 자연적으로 존재하는 극성물질(NPC : Natural Polar Compound)을 일부 제거함으로서 수첨탈황공정의 반응효율을 획기적으로 향상시키고, 기존 수첨탈황공정을 이용하여 50ppm이하의 초저유황경유를 쉽게 생산해낼 수 있는 개념의 공정기술이다. 우선, 흡착전처리를 통해 제거되는 NPC의 양은 1~2%정도로
경유의 기본 성상의 변화를 가져오기는 않고, 다만 탈황율 97%이상의 심도탈황영역에서의 반응이 어려운 Refractory sulfur인 DBT(Dibenzothiophene), 4,6-DMDBT(4,6-Dimethyldibenzothiphene)와 같은 황화물등에 대한 촉매 반응성의 선택적 향상을 통해 전체적으로 탈황효율의 개선을 가져온다. 그림 1은 SK흡착전처리 공정의 기존 개념을 나타낸 것이다.  
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Fig. 1. 

그림1. SK Adsorption Pretreatment Process 개념도

실험
SK흡착전처리 공정은 크게 흡착, 탈착의 2가지 단계로 구분된다. 그림 2에서 보듯이 흡착단계의 경우 증류탑에서 나온 경질가스오일이 흡착제가 충전되어있는 흡착탑으로 들어가고 이곳에서 NPC가 제거되어지고 이렇게 처리된 경질가스 오일은 수첨탈황공정으로 보내진다.. 흡착후에는 낮은 비점의 함산소 유기용매를 사용하여 흡착탑으로 부터 NPC를 탈착시킨 후 사용된 유기용매는 높은 비점차를 이용하여 증류탑에서 쉽게 회수되며, NPC는 NPC Drum으로 보내진다.  
흡착전처리 공정이 수첨탈황공정에 미치는 개선효과를 알아보기 위하여 흡착처리된 경질가스오일과 흡착전처리를 거치지 않은 경질가스오일을 사용하여 고압용 Pilot Plant반응기에서 심도탈황실험을 수행하였다. 이때 사용되어진 촉매는 현재 SK 울산 CLX에서 사용되어지는 CoMo/Al2O3계열의 상용촉매이고, 반응조건은 수소분압 58.8bar, LHSV 1.88/hr이다. 
결과 및 토론

1. 
SK흡착전처리공정의 흡착성능은 운전변수에 따라 크게 차이가 난다.  우선, 흡착제 부피대비 한번 흡착을 시킨후 탈착시키기전까지의 경질가스오일의 처리량을 처리배수라고 하는데 처리배수가 작을수록 NPC제거율은 높아지지만 흡탈착주기가 빨라지므로 극성용매의 사용량이 증가하는 단점이 있다. 또한, 흡착처리시 LHSV가 작아짐에 따라 흡착성능은 증가하지만 동일한 유량으로 처리할 경우 흡착탑 부피 및 흡착제 사용량이 증가하는 단점이 있다.

 그림 4에서 보듯이 
흡착전처리된 경질가스오일이 탈황반응을 거치면 동일한 반응조건에서 황함유량이 현저히 낮아짐을 알 수 있다. 또한, 흡착전처리시 NPC제거율이 높을수록  탈황개선효과는 더욱 커지며 NPC제거율과 탈황개선효과는 직접적인 비례관계임을 알 수 있다. 이는 앞에서 설명한 바와 같이 NPC추출을 통해 후단 촉매공정에서의 촉매의 Refractory 황화합물에 대한 반응성을 선택적으로 향상시켜 심도탈황반응에서의 반응효율을 높였기 때문으로 판단된다.[2]  

SK흡착전처리 공정은 기존의 수첨탈황공정전단에 간단한 흡착전처리공정을 설치함으로서 수첨탈황반응 공정의 revamp 또는 새로운 심도탈황공정의 설치없이도 초저유황경유를 생산할 수 있는 획기적인 기술이다. 우선, 본 공정은 거의 상온, 상압에 가까운 조건으로 운전이 가능하고, 흡착성능의 저하없이1년 이상 운전이 가능하며, 추가적인 수소 및 촉매의 사용이 필요없고, 흡착전처리시 수율 98~99%로 수율저감이 매우 미미하다.  또한, 투자비와 운전비가 기존 심도탈황공정의 10~20%정도로 현재 개발중이거나 상용화된 다른 심도탈황 공정에 비해 매우 저렴하다. 
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그림2. SK Adsorption Pretreatment Process 공정도

그림 3.처리배수 및 LHSV변화에 따른 NPC제거율    

그림4. 흡착전처리 성능대비 HDS공정 성능개선효과
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