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서  론

  석탄 등 가용 화석연료로부터 가스화하여 생성된 합성가스 중의 황성분을 정제하는 기술을 고
온건식 탈황기술이라 한며 합성가스를 가스터빈, 연료전지, 화학공정 등에 응용하기 위한 핵심 요

소기술이다. 미국의 Vision 21 계획에는 기술 개발을 통해 최우선적으로 극복해야 할 주요 장애기

술로 고온건식 탈황기술을 명시하고 있다. 특히 VISION21 계획에서는 가스터빈, 연료전지, 화학공
정에 응용될 정제분야를 세분하여 추진하고 있다. 일본은 2005년 운전계획인 실증사업 이후 고온

건식 탈황기술을 접목시킬 예정으로 있으며, 기타 아시아 국가들도 최근 개발연구에 참여하고 있

다. 고온건식 탈황기술은 고온(350℃∼650℃)과 고압(20기압 이상)상태에서 금속 산화물로 된 고체
흡수제(고온건식 탈황제)를 이용하여 반응기(유동층, 고속유동층 및 고정층과 이동층 반응기 등)에

서 흡수와 재생반응을 통하여 석탄가스중에 있는 H2S 등 황화물을 효율적으로 제거하는 기술이다. 

고온건식 탈황제는 흡수/재생반응을 통해 순환되어 반복적으로 사용하게 되며, 재생 반응기에서 
생성된 황산화물 등은 황회수공정을 통해 황(또는 황산)으로 회수 되여 다른 목적으로 재 사용할 

수 있다. 이러한 공정에는 유동층공정 등이 있으며 유동층 공정은 타공정(고정층, 이동층)에 비해 

열 전달이 좋고 압력강하가 적은 이점 등이 있다. 유동층 공정에 적합한 탈황제는 구형의 형상에 
약 100㎛ 정도의 입자크기 및 큰 내마모도를 가져야 한다. 이러한 형상과 내열성 및 내마모성을 

갖춘 탈황제의 제조에는 분무건조기를 사용하여 성형 제조하는 것이 적합하다. 따라서 본 연구에

서는 가압 nozzle type의 spray dryer를 이용하여 서로 다른 바인더 matrix를 갖는 6 종류의 아연계 
탈황제를 제조하고 물리, 화학적 특성을 규명하였다. 

실  험

  석탄가스 정제용 아연계 탈황제 제조를 목적으로 활성성분, 지지체, 무기결합제, 유기첨가제 및 

재생 증진제를 사용하였고 지지체, 무기결합제 종류와 배합을 달리하여 6 종류의 ZAC series 탈황
제를 분무건조 성형하였다. Spray dryer는 제품의 균일한 형상유지와 대량생산 및 경제성 등에 의

해 식품들과 같은 유기물뿐만 아니라 무기물질 및 fine ceramics 등에 대해서도 널리 사용되고 있

으며 특히 상업급 생산으로의 접근이 용이하다는 장점을 들 수 있다. 탈황제 제조용 원료의 평균
입자의 크기가 10㎛ 이하와 1㎛ 이하인 물질을 선정하였고 입경이 큰 원료물질은 High Energy 

Ball Mill로 재 분쇄하여 평균입경을 1㎛ 이하로 재분쇄하여 사용하였다. 각 원료물질을 혼합한 슬

러리를 안정되고 균질하게 제조하기 위하여 슬러리의 점도와 pH를 조절하였다. 제조된 슬러리는 
분무건조기에서 표준 운전 조건과 절차에 따라 분무성형 하였다. 성형된 탈황제는 건조 및 소성한 

후 형상, 입자크기 및 분포, 충진밀도(bulk density), 내마모도, BET 등을 표준방법으로 측정하였고 

황화/재생성 평가를 위하여 TGA에서 scope and base line test를 수행하였다. 실험에 사용한 total 
flow rate는 50 ml/min이며 약 10 mg을 사용하였다. 황화반응가스의 조성은 10.38 vol% H2, 16.8 

vol% CO , 6.1 vol% CO2, 3 vol% H2S, N2 balance를 재생반응에는 공기를 사용하였다. Fig. 1에 열

분석기 개략도를 도시하였다. 
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결과 및 토론

  제조된 탈황제들의 최종 슬러리의 고형분 함량은 약 30∼40 wt% 범위였다. 또 슬러리의 분산특

성 제어를 위해 분산제와 산 또는 염기를 병행 사용하였다. 최종 슬러리 특성은 실온에서 점도 

450 - 820 cP, 산도 9.0 - 11 사이로 조절된 6 종류의 슬러리를 유사한 조건에서 분무건조 성형 제
조하였다. Table 1에는 제조된 ZAC series 탈황제들의 최종 슬러리 특성, 표준시험 방법으로 측정

된 입자크기 및 크기분포 등 물성분석 결과와 승온 모드로 시험한 500℃에서의 TGA 황흡수능 등

을 정리한 것이다. 실험 결과 본 연구를 위해 제조된 모든 탈황제는 100㎛ 이상의 평균입경을 가
지며 크기 분포는 대략 38∼250 ㎛ 범위로 평가되었다. 또 bulk density는 750 ℃에서 소성한 

ZAC-35N과 ZAC-36N 탈황제의 경우 1.0 g/cc 이상의 값을 보여주었으나 650℃에서 소성한 탈황제

의 경우 대략 0.8 g/cc 정도의 값을 보여 주어 소성온도와 깊은 연관이 있는 것으로 조사되었다. 
또 BET 표면적의 경우도 650℃에서 소성한 탈황제의 경우 대략 30∼70 m2/g 으로 비교적 큰 비표

면적을 나타내나 750℃에서 소성할 경우 BET 표면적은 대략 20 m2/g 이하의 값을 갖는 것으로 조

사되었다. 따라서 소성온도에 따른 BET 감소에 기인한 조직 연구와 일정 이상의 BET를 안정적으
로 유지할 수 있는 대책이 필요하다고 판단된다. ASTM 규격에 따른 5시간동안 내마모도 실험결

과 ZAC-35N 탈황제는 54 %로 조사되었고 ZAC-36N 탈황제는 74 %로 조사되어 전반적으로 내마

모도는 증진해야할 필요성이 제기되었다. 
 Fig. 3은 온도에 따른 황흡수능과 재생성을 평가하기 위한 baseline & scope test 결과를 나타낸 그

림이다. 황화반응은 300∼800℃의 온도범위에서 5℃/min의 속도로 승온하면서 황화수소 흡수에 의

한 무게 증가를 관찰하였으며 재생반응의 경우 평형 황흡수능을 갖는 탈황제를 대상으로 300℃에
서 850℃까지 분당 10℃씩 승온 하면서 재생에 의한 무게 감량을 관찰하였다. Fig. 3의 (A)에서 알 

수 있는 바와 같이 ZAC-35N 탈황제는 다른 탈황제에 비해 높은 황흡수능을 보여주고 있다. 이러

한 원인은 이 탈황제의 활성성분의 함량(60 %)이 다른 탈황제의 활성성분의 함량(50 %) 보다 높
기 때문인 것으로 판단된다. 또 동일한 함량의 활성성분을 갖는 ZAC-36N∼ZAC-40N 탈황제들의 

평형 황흡수능은 대략 17∼21 %로 개발 목표치인 10 wt% 보다 높은 값을 갖는 것으로 평가되었

다. 또 비교적 낮은 온도인 300℃에서도 황화반응이 개시되는 것을 확인할 수 있었으며 승온 모드
에서 측정한 500℃에서의 황흡수능도 개발목표치인 10 wt% 보다 우수한 13-21 wt%로 조사되었다. 

재생반응의 경우 Fig.3 의 (B)에서 보이는 바와 같이 대략 500 ℃ 부근에서 재생반응이 개시되어 

650 ℃ 부근에서 완전히 재생됨을 알 수 있었다. 특이하게 ZAC-38N, ZAC-39N 탈황제에서 700 ℃ 
이상의 온도에서 무게 감량이 관찰되었는데 이는 부반응에 의한 sulfate가 형성되는 것으로 판단되

며 따라서 재생온도는 650℃ 이하에서 수행하는 것이 바람직함을 알 수 있었다. 이상의 결과로부

터 본 연구를 위해 제조된 ZAC-35N∼ZAC-40N 탈황제들은 내마모도를 제외하면 물리적, 화학적 
특성이 우수한 탈황제로 평가되었으며 향후 내마모도를 개선하기 위한 실험이 진행될 예정이다.
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Fig. 1 Schematic diagram of STA-1500

(A) ZAC-36N (B) ZAC-37N (C) ZAC-38N

Fig. 2 ZAC Series 탈황제의 형상

     Table 1 Properties of Slurry and ZAC-series Sorbents

Properties 35N* 36N* 37N** 38N** 39N** 40N**

Slurry conc./wt% 37.1 36.4 39.3 31 36.6 34.0

Final η/cP
***

450 495 820 650 600 510

Final pH*** 9.6 10.0 10.7 9.4 9.8 9.7

Size/㎛ 109 117 115 119 110 120

Size distribution/㎛ 38-250 38-250 38-250 38-250 38-250 38-250

Tap density/g/cc 1.01 1.00 0.79 0.70 0.77 0.84

Hg bulk density/g/cc 0.87 0.93 0.72 0.63 0.64 0.77

Porosity/% 46.85 82.91 82.12 88.07 47.63 83.65

BET/m
2
/g 17.31 11.6 31.41 49.7 40.1 69.1

AI(5)/% 54.24 74 - - - -

TGA Sulfur loading/

wt% at 500℃
17 12 12.4 12.6 15 18.2

*, ** 750℃, 650℃ 소성, *** room temperature(25∼28℃)
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(B) Regeneration
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Fig. 3 Scope Test for ZAC Sorbents


