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서론

급속한 산업발전으로 에너지 수요가 폭발적으로 증가하고 있다. 증가하는 에너지 수요

를 만족시키고 한정된 석유 자원을 대체할 수 있는 다른 에너지원이 필요하다. 대체에너

지에 대한 연구의 일환으로 고온, 고압에서 석탄의 가스화로 얻어진 합성가스를 이용하여 

전기를 생산하는 석탄 가스화 복합 발전(IGCC) 시스템이 많은 관심을 받고 있다. IGCC 

시스템 중 연료가스에 함유된 H2S는 금속산화물 탈황제에 흡수되고, 탈황제 재생공정에

서 SO2로 전환되어 배출된다. 이 때 발생하는 SO2의 농도는 약 2-3 % 정도인데, 환원성 

가스를 이용한 촉매환원반응에 의해서 SO2를 원소 황으로 회수할 수 있다. 이와 같은 공

정을 직접 황 회수공정(direct sulfur recovery process, DSRP)이라 한다. 이 공정이 주목 

받는 이유는 기존의 SO2 처리 공정에 비해 고형 폐기물이 생산되지 않을 뿐만 아니라 생

성된 원소 황을 화학 원료로 사용할 수 있기 때문이다[1,2].

IGCC 시스템의 석탄가스에는 어느정도의 H2O를 함유하고 있다. 직접 황 회수공정에 

물이 함유될 경우, 촉매의 활성이 급격히 감소하는 것으로 알려져 있다[3]. 물이 함유되었

을 경우, 촉매의 활성이 감소하는 이유는 물이 촉매독으로 작용하거나, 아래의 몇 가지 

반응이 원인이 될 수 있다.

(1) The reverse Claus reaction

3/2S2 + 2H2O → 2H2S + SO2
(2) The hydrolysis of COS

COS + H2O → H2S + CO2
(3) The water-gas shift reaction

CO + H2O → H2 + CO2

이외에도 생산된 수소가 원소 황과 반응하여 H2S를 생성할 수 있다(H2 + 1/2S2 →

H2S). Ma 등은 COS 또는 CO와 물을 함유한 원료를 사용하여 실험을 수행하여 (2)와 

(3) 반응이 일어나는 것을 확인하였다[4]. 또한 Okay와 Short은 열역학적 계산에서 (3) 

반응이 일어날 수 있다고 보고하였다[5].

이전 연구에서 물이 포함되지 않은 SO2 환원에 의한 직접 황 회수 공정에서 Sn-Zr 촉

매가 우수한 활성을 나타내는 것을 확인하였다. 본 연구에서는 Sn-Zr 촉매 중 가장 우수

한 활성을 나타낸 Sn2Zr1 촉매를 사용하였다. 또한 원료가스에 물이 포함될 경우, 촉매의 

활성에 어떤 영향을 미치는지 살펴보았다. Sn2Zr1 촉매의 반응전후 특성분석을 위해서 
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XRD(x-ray diffraction)를 수행하였다. 

실험

본 연구에 사용된 Sn2Zr1 촉매의 제조방법은 먼저 tin chloride pentahydrate(SnCl4․

5H2O, Aldrich)와 zirconyl nitrate hydrate(ZrO(NO3)2․xH2O)를 수용액으로 만든다. 그리

고 tin chloride 수용액을 zirconyl nitrate 수용액에 투입한다. 혼합된 수용액을 충분히 교

반시킨 후 침전이 잘 일어나도록 하기 위해서 적당량의 암모니아수를 천천히 떨어뜨린다. 

이렇게 침전된 수용액을 충분한 시간동안 교반을 시킨다. 교반된 용액을 대기상태에서 

383K의 온도로 약 24시간 정도 건조시켰다. 건조된 촉매는 대기상태에서 873K의 온도로 

2시간 소성시켜 Sn2Zr1 촉매를 제조하였다. Sn과 Zr의 몰비는 2/1로 하여 제조하였다. 

촉매 반응 실험은 내경이 1/2 inch인 고정층 흐름반응기를 사용하였다. 150㎛이하의 

Sn2Zr1를 0.2g 충전하였고 공간속도 10000h
-1에서 반응온도를 300-400 ℃까지 변화시켜 

실험을 수행하였다. 반응물인 CO/SO2의 몰비는 2/1을 표준조건으로 하고 필요에 따라 

1/1-3/1까지 변화시켜 실험을 수행하였다. 물의 함량은 2-6 %까지 변화시켰다. 반응기 

출구부분에는 생성된 원소 황을 포집할 수 있도록 황 트랩을 장착하였으며 생성기체의 

분석은 1/8 inch Hysep Q(8ft)+Porapac T(2ft) 컬럼이 장착된 GC를 사용하여 CS2, COS, 

CO2 H2S, SO2를 분석하였다. 검출기는 TCD detector를 사용하였다.

 촉매의 특성분석을 위해서  XRD(x-ray diffraction : Rigaku, D/Max-2500)를 사용하였

다.  

결과 및 고찰

XRD analysis  물 2%를 함유한 SO2 환원반응에 사용된 Sn2Zr1 촉매에 대한 반응전후의 

XRD 결과를 Fig. 1에 나타내었다. Sn2Zr1 촉매는 SnO2와 ZrO2 구조를 나타내었다. ZrO2
의 상이 뚜렷이 나타나지 않은 것은 촉매 제조시에 사용된 Zr 양이 적고 XRD에서 SnO2
에 비해 ZrO2의 상대적 intensity도 상당히 작기 때문이다. 반응 후 촉매의 경우 반응 전

과 비교하여 상의 변화가 거의 일어나지 않았다. 이 결과로부터 물이 촉매독으로 작용하

지는 않았을 것이라는 것을 짐작할 수 있다. 
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Fig. 1. XRD patterns for Sn2Zr1 catalyst.
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 Reaction results  Sn2Zr1 촉매를 사용하여 SO2의 환원반응 실험에서 물 함량에 따른 영

향을 살펴보았다(Fig. 2). 반응 온도는 물이 없는 경우 가장 우수한 촉매 활성을 나타낸 

325℃에서 수행하였다. 물이 포함되지 않았을 경우, SO2 전화율은 거의 100%이었고 원소 

황 수율은 약 97%이었다. SO2 전화율은 물의 함량이 2%일 때 약 92%이었고, 물의 함량

이 증가함에 따라 점차 감소하여 물 함량 6%에서는 약 65%를 나타내었다. 원소 황 수율

도 전화율과 마찬가지로 물의 함량이 증가함에 따라 감소하는 경향을 나타내었다. 원소 

황 수율의 감소폭이 전화율보다 더 큰 것은 물의 함량이 증가함에 따라 부산물인 COS나 

H2S가 더 많이 생성되기 때문이다. 

 물 함량 2%인 경우 반응온도에 따른 촉매의 반응성을 Fig. 3에 나타내었다. SO2 전화율

과 원소 황 수율은 340℃에서 각각 93%, 78%로 가장 높게 나타났다. 325℃에서도 전

화율과 수율이 상당히 높은 것으로 나타났다. 350℃이상의 온도에서 반응온도가 증가할

수록 전화율과 원소 황 수율은 감소하는 경향을 나타내었다. 반응온도가 비교적 높은 영

역에서 H2S의 생성이 증가하는 것으로 보아 부반응이 더욱 잘 일어나기 때문에 촉매의 

활성이 감소하는 것으로 생각된다. 300℃와 같은 낮은 온도 영역에서는 아주 낮은 활성을 

나타낸 것은 SO2의 환원반응 자체가 일어나기 어려운 조건이기 때문인 것으로 생각된다. 

 물 함량 2%인 경우, CO/SO2의 몰비에 따른 영향을 관찰하였다(Fig. 4). SO2 전화율은 

CO/SO2의 몰비가 증가함에 따라 증가하는 것으로 나타났다. CO/SO2비가 2.5/1 이상에서

는 SO2 전화율은 거의 100%를 나타내었다. 원소 황 수율은 CO/SO2 몰비가 2.0/1이 약 

72%로 가장 높게 나타났다. 그러나 CO/SO2의 몰비가 증가할수록 원소 황 수율이 급격히 

감소하는 것으로 나타났다. 

Fig. 2. SO2 conversion and elemental 

sulfur yield vs. H2O content over Sn2Zr1 

catalysts. 

H2O content, vol%

0 1 2 3 4 5 6

SO
2 c

on
ve

rs
io

n 
or

 su
lfu

r 
yi

el
d,

 %

0

20

40

60

80

100

SO2 conversion
Sulfur yield

Fig. 3. SO2 conversion and elemental 

sulfur yield vs. temperature over Sn2Zr1 

catalysts. 
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Fig. 4. SO2 conversion and elemental sulfur yield vs. CO/SO2 molar ratio over Sn2Zr1 

catalysts.

결론

물을 함유한 SO2 환원반응에 사용된 Sn2Zr1 촉매의 XRD 분석결과 반응 전후에 상의 

변화가 거의 없는 것으로 관찰되었다. 이것은 물이 촉매독으로 작용하지는 않기 때문인 

것으로 생각된다. 물의 함량이 증가함에 따라 SO2 전화율과 원소 황 수율이 급격히 감소

하였는데, 물이 첨가됨에 따라 물에 의한 부반응이 일어나기 쉬운 조건이 되기 때문인 것

으로 생각된다. 물이 2% 첨가된 경우, 반응온도 340℃에서 가장 높은 SO2 전화율과 원소 

황 수율을 나타내었다. CO/SO2의 몰비는 2.0/1에서 가장 높은 원소황 수율을 나타내었다.
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