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1. 서 론


Claus tail 가스와 같은 저농도 황화합물 가스 (5부피% 이하의 H2S, SO2, COS, CS2 등)는 통상 습식 또는 반건식법으로 처리되어왔으나 각각 폐수 발생 및 반연속식 조업이라는 단점이 제기되어왔다 [1]. 이에 비해 산성가스를 환원을 통해 H2S로 전환시킨 후 황의 이슬점이상에서 아래의 비가역적 선택 산화반응을 통해 액체 황으로 제거하는 방법은 비교적 저온인 220 – 300 oC에서 연속식으로 조업이 가능한 장점으로 인해 대략 15년 전부터 주목을 받고있다 [2].

H2S + 1/2 O2  (  1/n Sn + H2O


상용화된 공정인 MODOP과 Superclaus공정은 각각 타이타니아와 철을 기본으로 사용하고 있으며 [3, 4], 바나듐 산화물 [5] 및 바나듐을 포함하는 이성분 산화물들  [6, 7]에 대한 결과들도 특허 및 문헌을 통해 그 활성이 보고되어 있다. 상용 촉매인 타이타니아는 물에 약하고 철은 저농도 (2부피%)의 H2S만을 처리할 수 있다는 단점이 있으며, 문헌을 통해 보고된 바나듐계 촉매들도 물 존재 하에서의 비활성화 및 장시간 반응 후의 비활성화 현상으로 주기적인 재생과정을 필요로 하므로 상업화 수준에 이르고 있지 못한 실정이다 [8].


바나듐을 포함하는 이성분계 촉매의 활성이 보고되고 있지만 대부분의 결과들이 특허를 통해 보고되고 있으므로 촉매 분석, 활성상, 반응 메커니즘 및 활성저하의 원인 등에 대한 확실한 규명은 되어있지 않은 상황이다. 따라서, 본 연구에서는 단일 바나듐 산화물을 자세히 연구하여 보았고, 아울러 물의 존재 하에서도 활성저하를 나타내지 않는 촉매를 찾기 위해 바나듐을 포함하는 이성분 및 다성분 촉매에 대한 촉매 Screening을 실시하고 비활성화된 바나듐 산화물 촉매와의 비교 분석을 통해 비활성화의 원인을 규명하여 보았다.

2. 실 험


Bulk V2O5는 시약(Junsei, 99.9%)을 그대로 사용하였고, 담지 촉매인 VOx/SiO2는 NH4VO3를 옥살산(oxalic acid) 수용액에 녹인 후 담체인 SiO2(Aldrich, Davisil, 300 m2/g)를 첨가하여 증발 건조법으로 제조하였다. 공히 110 oC에서 12시간 건조 후 450 oC에서 공기로 5시간 소성을 실시하였다. 바나듐을 기본으로 한 이성분계 및 다성분계 촉매제조에 사용된 전구체들은 Ti[O(CH2)3CH3]4, Fe(NO3)3(9H2O, (NH4)6Mo7O2, Bi2(NO3)3(5H2O이고, 촉매는 전구체를 질산 수용액에 녹여 공침 또는 증발 건조법으로 bulk 이성분계 촉매로 제조하기도 하고  담체로 TiO2 (Degussa, P-25, 50 m2/g)와 SiO2를 사용 담지 형태로 만들기도 하였다. 다성분계 촉매는 질산수용액에 V-Ti-Fe-Mo 또는 Bi 순으로 전구체를 첨가하여 녹인 다음 담체를 첨가하고, 30 중량%의 NH4OH수용액으로 침전 또는 증발건조법으로 제조되었다. 촉매 건조 및 소성은 앞과 동일한 조건에서 실시하였다.


반응성은 반응기 하부에서 액체 황을 추출할 수 있도록 온도 조절이 되는 고정층 반응기에서 실시되었고, Porapak T (Alltech, 6 ft) column을 사용 열전도 검출기로 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

V/SiO2 및 bulk V2O5 상에서의 산화반응


바나듐 촉매는 당량비인 H2S/O2=2.0에서 최대 황수율을 얻을 수 있었다. 담지 및 비담지 바나듐 촉매는 반응 조건과 동일한 조성(H2S 5부피%, O2 2.5부피%, H2O 30부피%)에서 계산된 열역학 전환율 보다 높은 전환윰 및 선택도를 나타내었고 이로부터 비가역 선택산화 반응이 가역 Claus반응보다 빠르게 진행되고 있음을 추정할 수 있었다. 담지 및 비담지 촉매 모두 저온 (250 oC이하)에서는 Fig. 1에서 보는 바와 같은 비활성화 현상을 나타내었고, 이러한 비활성화 현상은 공간속도가 커지고 담지량이 낮을수록 비례하여 빨리 나타남을 확인하였다. 비활성화된 촉매는 고온에서 산소로 처리하면 재생 가능하였다. 초기 V2O5 촉매는 반응 이후에 환원된 상태로 존재하였고 환원과 더불어 비표면적, meso- 및 macro에 걸치는 pore들이 성장하고 있음을 XRD, SEM, BET 및 PSD 측정으로부터 확인하였고 이로부터 특징적인 V2O5의 환원과정을 조사하였다. 반응 후 촉매에 존재하는 황의 양은 적어서Hass등 [8]에 의해 제시되었던 vanadyl sulfate등에 의한 비활성화를 설명할 수 없었다. 산소 없이 H2S만으로 실시된 실험결과 (Fig. 2)로부터 V2O5내의 격자산소가 반응에 참여하며 격자산소의 전달은 촉매 표면 뿐 아니라 전체 bulk상에 걸쳐 일어남을 확인하였다. 격자산소의 확산은 온도에 비례한다는 결과와 촉매의 환원 및 재 산화를 통한 활성 재생으로부터, 바나듐 촉매상에서 H2S의 선택산화 반응은 H2S에 의한 촉매의 환원 및 격자산소에 의한 환원된 촉매의 재산화 과정을 거치는 Redox 기구로 이해될 수 있으며 이는 Hydrocarcon류의 선택산화 반응에서 보고되고 있는 것과 동일한 기구이다. 담지량 및 공간속도와 비례하는 비활성화 및 격자산소 참여 여부로부터 저온에서 일어나는 특징적인 비활성화 현상은 격자산소의 확산속도가 느리거나 동일한 의미로 느린 촉매 재산화 속도에 의한 꾸준한 촉매 환원에 의한 것으로 볼 수 있다.

바나듐을 포함하는 이성분 및 다성분 촉매상에서의 산화반응


상기의 결과로부터 바나듐 촉매의 재산화 속도를 높여 줄 수 있는 이성분 금속산화물에 촉매에 대한 반응결과를 Fig. 3에 나타내었다. 이중 VTiOx만이 비활성화를 보이지 않는 유일한 촉매였다. Table 1에 보인 V2O5 및 V/TiO2 촉매의 반응 전후에 대한 XPS결과 및 IR결과로부터 TiO2는 바나듐의 산화상태를 +4와 +5 사이에서 안정하게 유지시켜주는 역할을 하고있음을 확인하였다. Fig. 4에 보인 다성분계에 대해 실시된 결과에서는 물이 30 부피% 첨가된 경우에서도 V-Fe-Cr-Mo/TiO2 촉매계가 VTiOx 촉매보다 높은 88%에 이르는 유황수율을 나타내고 있음을 확인하였다. Table 1의 XPS결과에서 이 다성분 촉매에서는 초기의 +4가 V/TiO2에서 보다 더 안정하게 유지되고 있었다. 이는 촉매 내에 존재하는 Fe, Cr 및 Mo가 비교적 산소를 잘 전달하고 본 반응에도 활성이 있다고 알려진 성분이기 때문으로 사료된다. 본 다성분계 촉매는 물에 대한 저항성 및 비활성화 면에서 문헌을 통해 보고되고 있는 결과들을 상회하는 우수한 결과이다.

4. 결 론


바나듐 촉매상에서 H2S 선택 산화반응은 격자산소가 참여하는 산화-환원 반응기구로 진행되며, 촉매 환원속도 보다 재산화 속도가 빠르게 진행되며 그 차이는 저온에서 크게 나타나서 저온에서 바나듐의 꾸준한 환원에 의한 특징적인 비활성화 현상을 나타낸다. 바나듐의 환원은 표면적의 증가 및 pore생성을 통해 진행된다. TiO2는 촉매 재산화 속도를 증가시켜 V/TiO2에서는 비활성화 현상을 볼 수 없었고 다성분계 V-Fe-Cr-Mo/TiO2촉매는 물 존재 하에서도 기존의 결과보다 우수한 활성을 나타내었다.
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Table 1. XPS analysis of catalysts before and after reaction

	Catalyst
	V (area %)
	S (atom %)

	
	+ 5

(517.2 eV)
	+ 4

(516.9 eV)
	+ 3

(514.3 eV)
	SO4
(168.0 eV)
	Sn
(163.8 eV)

	V(10)/SiO2 bf. a
	100
	-
	-
	-
	-

	V(10)/SiO2 af. b
	81.93
	13.55
	4.52
	0.34
	-

	V(10)/TiO2 bf.
	88.93
	11.07
	-
	-
	-

	V(10)/TiO2 af.
	72.36
	27.64
	-
	1.22
	0.18

	[ V(10)+Fe(5)+Cr(2.5)+Mo(2.5) ] / TiO2 bf.
	94.88
	5.12
	-
	-
	-

	[ V(10)+Fe(5)+Cr(2.5)+Mo(2.5) ] / TiO2 af.
	89.21
	10.79
	-
	2.54
	0.25


a: bf. before rxn., b: af. after rxn., Rxn. Cond.: 5 vol% H2S, 2.5 vol% O2, 30 vol% H2O, WHSV 94,000 l/Kg-cat.hr, 250 oC
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