바나듐계 촉매상에서 H2S의 선택적 산화반응
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서 론

석유정제나 금속의 제련 시에 다량 발생하는 황화수소를 무해한 원소 황으로 전환하여 제거하는 방법으로는 아래의 Claus반응을 이용하는 Claus공정이 널리 알려져 있다1.

2 H2S + SO2  (   3/2 S2 + 2 H2O + 22.2 Kcal 

(1)

그러나 이 반응은 열역학적 제약이 따르는 평형반응이며 H2S와 SO2가 2:1의 당량비로 주입되어야 한다는 공정상의 단점을 가지므로, 원소황의 회수율을 높이기 위해 통상 Claus공정은 1개의 고온로와 2-3개 의 촉매반응기로 구성되어진다. 이 경우 황화수소의 원소황으로의 회수율은 2개의 촉매반응기를 거친 후에는 95%, 3개의 촉매반응기를 거친 후에는 95-98%정도이다. 현재 국내에서는 SOx배출 허용 농도가 일반 배출시설에서는 800ppm, 소각시설에서는 300ppm (12% O2 기준) 이하로 규제되고 있으므로 Claus Tail Gas의 미회수 황화물은 이 가스를 재처리하는 Tail Gas Treatment(TGT)공정을 거쳐야 한다. 

본 연구는 TGT 가스를 환원시켜 H2S을 제조하고 이를 선택적 산화반응을 통해 원소 황으로 전환하는 반응에 관한 것으로, 기존의 방법인 MODOP과 Superclaus공정에서 사용하는 촉매인 TiO2와 Fe-Cr/α-Al2O3 또는 Fe/SiO2의 단점을 보완할 수 있는 촉매로 알려진 바나듐계 촉매를 사용하여 반응활성 및 촉매특성을 분석하고 반응기구를 찾고자 하였다
이 론

Claus 테일 가스(tail gas)에서의 미회수 황화물을 제거하기 위한 여러 가지 공정이 개발되었는데 이들 중, 높은 황 회수율을 보이는 대표적인 공정이 Modop2 과 Superclaus3 공정이다. 하기 반응식 (2)에 나타난 바와 같이, 이러한 공정의 공통점은 산소를 반응물로 사용하여 황화수소를 원소 황으로 전환시킨다는 것이다.

2 H2S + O2 → 2/n Sn + 2 H2O



(2)
보다 상세히 살펴보면, Modop공정은 이산화티탄 계통의 촉매를 사용하는 것으로서, 원소 황으로의 전환율이 90% 이상인 것으로 알려져 있다. Claus공정을 포함한 전 공정을 통하여 황 회수율이 99.6% 이상이다. 그러나, Modop공정은 촉매가 충전된 반응기의 이전 단계에, 탈수(dehydration)장치를 사용하여 가스 내의 수분의 양을 4부피% 미만으로 낮추어야 되는 단점이 있다. Superclaus 공정은 수분에 강한 철 계통의 촉매를 사용하는 것으로서, 촉매의 물에 대한 피독성이 강해서 수분 존재 하에서도 황에 대한 수율이 80%가 된다. 반면, 철과 크롬을 사용하는 Superclaus 공정에서는 반응이 원활하게 이루어지기 위하여 황화수소의 농도를 낮게(1부피%) 유지하여야 되고, 활성을 높이기 위하여 산소의 양을 당량비의 10배까지 높여야 되므로 황화수소 농도가 2부피% 이상일 경우 이용될 수 없다는 단점이 있다. 

또한 바나듐계 촉매를 사용한 H2S의 황으로의 전환이 보고되고 있는데, 이 특허들은 H2S 대비 산소량을 Superclaus와 달리 당량비로 사용할 수 있는 장점이 있어서, 이론적으로 고농도의 H2S도 처리가 가능하다. 구체적으로 비염기성 담체에 담지된 순수한 V2O5 촉매4에서는 황화수소 농도 500ppm∼10부피%의 산성가스를 사용하고 반응기내 압력이 100psig로 유지되는 경우 반응온도 232oC이하에서 황수율이 75∼90%정도로 보고되었다. 그리고 V2O5-Bi2O3의 보다 진보된 이성분계 촉매에서는 반응온도를 증가시켜 246oC이하에서 3부피% 물의 존재 하에서 유황수율 70∼80%정도를 얻을 수 있다고 보고되었다. 또한 A4±xV2±yO9 촉매계 (A; Mg, Ca, Zn, 0≤x≤0.2, 0≤y≤0.5)5에서는 황화수소 2부피%, 이산화황 1부피%와 당량비의 산소 (1부피%)로 이루어진 가스가 수증기 30부피%를 포함하는 경우, 반응온도 220oC에서 황화수소의 전환율을 70∼90%로 얻을 수 있다고 하였지만 황 회수율은 언급되어 있지 않다. 바나듐을 기본으로 하는 이성분 촉매계 ( BiVO4, Mo6V9O40, MgV2O )6에서는 황화수소 1부피%와 당량대비 10배인 산소 (5부피%)의 가스가 수증기를 함유하지 않는 경우, 반응온도 240oC에서 100%의 전환율과 선택도를 가진다고 보고하였다.
실 험

Sulfidation과 Sulfation에 강한 SiO2(Davisil, Aldrich)를 담체로 사용한 바나듐계 촉매의 촉매 활성 실험은 가스조성을 H2S 5 vol%, O2 2.5 vol%에서 물을 포함하지 않거나 물을 30 vol% 첨가시키고 200oC-325oC의 온도범위에서 실시하였고 WHSV는 6,000 l/Kg-cat/hr였다. 활성 저하 현상의 분석을 위해 담체인 SiO2의 효과를 제가하기 위해 벌크상의 바나듐만을 사용하여 반응을 하였고 이 경우 상기와 같은 조건에서 물은 30vol%이고 WHSV는 94,000 l/Kg-cat/hr였다. 

반응 전후의 촉매는 BET, XRD, TPR, XPS와 EPMA등을 사용하여 분석하였다.

결과 및 고찰


1. 바나듐의 담지량에 의한 효과

바나듐의 담지량에 따른 실험결과에서는 바나듐의 담지량이 5wt%이상에서 높은 활성을 보이므로 bulk 금속산화물이 반응의 활성점으로 추측되며 활성이 낮은 경우인 담지량이 적을 때와 물이 첨가된 경우에 선택도도 같이 낮아지는 현상으로부터 반응이 병렬적으로 일어남을 알 수 있었다. 또한 XRD 결과로부터 반응 전과 후에 바나듐의 구조는 V2O5에서 V2O3 또는 amorphous로 변하고 sulfidation은 일어나지 않음을 확인하였다.
2. 반응 활성저하

저온 영역인 220oC 범위에서는 fig.4에서 보이는 바와 같이 장시간 반응 후에 활성저하가 일어났다. 바나듐이 30wt%로 담지된 경우에 활성저하는 대략 25시간 이후에 일어나서 선형적으로 감소하였다. 담체인  SiO2의 peak를 제거하기 위해 bulk 바나듐만으로 실험을 실시하였고 이 경우, WHSV 94,000 l/Kg-cat.hr에서 저온인 235oC에서는 활성의 저하를 고온인 335oC에서는 활성 유지되는 결과를 얻었다(fig.1 과  fig.2). Fig.3에서 보이는 결과와 같이 반응 후에는 전형적인 V2O5에서 보이는 1019cm-1의 V=O stretching vibration peak와 825cm-1의 V-O-V stretching vibration peak가 없어짐을 알 수 있다. 또한 활성저하가 보인 저온에서 실험한 결과는 900 cm-1에서 새로운 peak가 나타남을 알 수 있는데, 이는 바나듐과 황의 결합에 의한 peak로 설명될 수 있다. 이는 EPMA를 사용하여 저온과 고온에서 실험된 촉매에서 황의 함량을 분석한 결과와 XPS를 사용하여 황의 binding energy peak를 분석한 결과와 일치한다. 그러나 이러한 저온에서의 활성의 저하를 황을 포함하는 성분에 의한 것으로만 설명하기에는 반응 후에 촉매에 포함된 황의 양이 소량이다. 활성 저하를 줄이기 위해 바나듐이 30wt%로 담지된 촉매를 저온에서 실험하여 활성저하가 일어난 후, 공기로 저온과 고온에서 각각 처리하여 활성 변화을 관찰하였고 이를 fig.3에 나타내었다. 저온에서 공기로 처리한 결과에서는 활성의 증가를 관찰할 수 없었지만 고온에서의 처리 결과는 활성의 증가를 보였다. 이로부터 바나듐 촉매의 활성 저한 현상은 촉매의 환원에 의한 것과 황을 포함하는 성분에 의한 것으로 생각된다. 일반적으로 hydrocarbon류의 선택산화 반응은 redox mechanism으로 설명되고 있으며 이러한  mechanism이 본 반응에도 적용되고 있다고 생각된다.
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