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요 약

석탄가스화 복합발전(IGCC)의 탈황공정에 사용되는 비아연계 탈황제 중 경제성이 우수한 천연망간광석을 

이용하여 황화수소 제거반응에 대한 특성을 연구하였다. H?S와 천연망간광석 탈황제 사이의 반응에 대한 초기 

반응 속도를 400~800°C의 온도범위에서 열중량 분석기로 실험하였다. 그 결과로 황화수소 제거반응 시 초가 

반응은 1차 반응이었고, 반응속도상수는 Arrhenius 식에 잘 적용할 수 있었다. 또한 황화반응이 확산에 의해 

제어되는 조건에서 농도 구배가 선형을 나타내었으며, 이를 통하여 유효 확산 계수를 온도에 따른 Anhenius식 

으로 나타내었다. 이 결과를 통하여 황화 반웅 시 확산에 대한 활성화 에너지와 반응 빈도 인자를 구하였다.

ABSTRACT : The desulfurization process which belongs to the gas refining part is the unit process that 

eliminates H2S and COS in the coal gas formed by the coal gasification part in the integrated gasification 

combin연d cyle(IGCC). In this study, natural manganese ores were selected as the raw material of 난蛇 

desulfurization sorbent du은 to economical efficiency. Initial rates for the reactions between H2S and 

desulfurization sorbent using natural manganese ores were d반emiined in a temperature range of 400 〜 800°C 

using a thermobalance reactor All reactions were first order with respect to H2S and were in accord with the 

Arrhenius equations. When sulfidation reaction was controlled by diffusion, the temperature dependence of the 

effective diffusivity was given by 바蛇 Arrhenius equation. Activation energies and frequency factors were 

obtain은d from the product layer diffusion coefficient of various sorbents by plotting as Arrhenius equation form.

Key words: high temperature desulfurization, reaction rate constant, effective diffusivity, natural manganese ores, 

thermobalance reactor
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1. 서 론

최근 석유 자원의 유한성으로 인한 가격상승과 

지리적 편재성에 따른 에너지 수급의 불안정에 대한 

대처 방안으로 매장량이 비교적 풍부하고 세계적으 

로 광범위하게 분포되어 있는 석탄자원의 이용에 대 

한 필요성이 대두되고 있다. 현재 석탄은 미분탄 형 

식으로 제조하여 화력발전의 연료로써 이용되고 있 

지만, 지구 환경보전 및 오염규제강화로 인해 유해가스 

배출을 최소화하고, 기존 미분탄 발전효율(30-33%)을 

개선하여 45-50%의 열효율을 가지는 새로운 에너지 

기술로 석탄가스화 복합발전시스템(IGCC : Integrated 

coal Gasification Combined Cycle)이 차세대 전력생 

산기술로 각광받고 있다. 이에 미국, 일본 및 유럽을 

중심으로 활발한 연구가 진행되고 있으며, 국내에서 

도 장기계획을 수립하여 활발한 연구를 수행 중에 

있다 [17-18].

석 탄가스화기술은 석 탄가스화와 가스정 제 기 술 

이 병행해서 개발되어야만 실용화가 가능한 복합기 

술이다. IGCC 시스템은 크게 석탄가스화로, 가스정 

제 및 발전부분으로 구성되어 있으며, 가스정제기술 

에 포함된 탈황공정기술은 가스화로에서 생성된 석 

탄가스내의 HzS와 COS등의 황산화물을 제거하는 요 

소기술이다. 석탄 내에 포함되어있는 황산화물은 석 

탄 가스화 과정에서 대부분 H2S, COS 또는 C&로 

전환됨으로써 터빈에서 연료와 함께 연소 시 농도가 

수천 ppm 이상 발생하고 이는 발전 터빈을 비롯한 

여러 장비나 장치를 부식하며, 연소배기 후 산성비의 

주원인인 SO2로 산화되어 배출되는 등의 문제성을 

야기할 수 있다. 이 문제를 해결하기 위해 발전열효 

율이 높고, 고열량을 가지는 HQ와 C6를 터빈 구 

동에 직접 이용할 수 있으며, 습식공정에서 발생되는 

폐수등의 처리비용 절감과 열효율의 상승의 장점들 

을 가지는 건식 탈황 공정이 필요하다[17].

중저온 영역에서 이용 가능한 대상물질은 ZnO 

를 기본 물질로 하고 첨가제를 가한 아연계 탈황제 

와 철, 구리와 망간산화물을 기본물질로 하는 비아연 

계 탈황제들로 크게 나눌 수 있다[1-9]. 본 연구는 최 

근 주로 연구되고 있는 아연계 탈황제가 아닌 비아 

연계 탈황제중 높은 경제성을 가지고 있는 망간광석 

을 이용하여 탈황제를 제조하였다. 망간과 황화수소 

에 대한 반응 중 탈황제의 기본적인 반응특성 데이 

터는 알려져 있지 않으므로 탈황반응이 일어나는 

400 〜80(TC에 걸친 온도에서 반응에 대한 반응속도 

를 열중량 반응기를 통하여 계산하였다. 또한 탈황제 

에 대한 HzS의 유효 확산 계수와 확산에 대한 활성 

화 에너지와 반응 빈도 인자를 구하였다.

2.실  험

2.1 탈황제 및 탈황제 제조

호주산 천연망간광석(0.3$/ton, 1999)을 롤밀로 

1차 분쇄하고, 볼밀을 통하여 2차 분쇄하여 75伽의 

크기를 갖는 분말 형태로 만든 후, 15wt%내외의 증 

류수를 주입하여 슬러리 형태로 유지하였다. 이를 피 

스톤형 압출기를 통하여 길게 뽑은 다음 855C에서 

2시간 소성한 후 100~140mesh 크기로 체가름하여 

일정한 크기로 만들었다. 표 1은 사용한 천연망간광 

석의 성분을 분석하여 정리한 것이다.

Table 1. Chemical Coirposition of Natural Manganese 
Ore

Elements Mg Ca Al Mn Fe O balance

wt % 0.039 0.047 1.881 51.940 4.033 42.099

2.2 실험 장치 및 방법

실험시 시스템의 전체 압력은 1기압을 유지하였 

고, 반응속도상수를 얻기 위한 실험으로 400 -800°C 

의 온도 범위에서 H2S의 농도는 1.0-5.0 부피%까지 

변화시켰다. 유효확산 계수를 얻기 위한 실험에서는 

H2S의 농도를 1.0 부피%로 고정시키고 온도를 변화 

시키면서 수행하였다. 반응가스는 H2 10%, CO 16%, 

H2S 1%〜5%그리고 나머지는 질소이며 부피유속으 

로 1000ml/min을 유지하였다.

그림 1은 본 연구에 사용한 열중량 분석기 

(STA1500)이며 크게 반응기, 제어부, 기록부의 세 부 

분으로 구성되어있다. 먼저 반응기 부분에 10 mg 내 

외의 탈황제를 올린후에 질소로 반응온도인 55(TC까 
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지 승온시켰다. 열중량 분석기가 안정화된 후 반응가 

스를 주입하여 반응이 진행됨에 따라 변화되는 탈황 

제의 무게를 O.OOOlmg 까지 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 온도에 따른 반응속도상수 결정

Mn 산화물이 MnS로 변환되는 것은 반응이 진 

행됨에 따라 시료의 무게 변화 때문에 나타나는 

TGA 곡선으로 알 수 있다. 탈황제가 황화수소와 반 

응하여 포화상태에 도달하면 더 이상 황화수소는 반 

응하지 않고 유출되어 나오는 데 이 때를 파과시간 

이라고 하며, 파과시간이 되기 전에 측정된 반응 속 

도가 초기반응속도와 같으면 외부 물질 전달 저항과 

생성물 층의 물질 전달 저항을 무시할 수 있게 된다. 

이는 TGA 곡선의 기울기 변화로써 알 수 있다. 그 

림 2와 그림 3은 400°C와 800°C온도에서 황화수소의 

농도 변화에 따른 TGA 실험결과이다. 초기 5분까지 

는 일정한 온도에서 질소 주입을 하다가 20분까지 

CO와 压로 MnO2 형태의 망간 산화물을 MnO로 환 

원하여 무게가 감소되는 현상을 관찰할 수 있다. 그 

리고 38분 내외에서 곡선의 기울기가 일정하므로 파 

과시간이 38분 내외라는 것을 알 수 있다. 두 결과로 

부터 일정한 온도에 있어서는 황화수소의 농도가 증가함 

에 따라 기울기가 증가하고 있음을 알 수 있으며 황화수 

소의 농도가 일정한 조건에서는 온도가 증가되었을 때 

TGA 곡선의 기울기가 증가하였음을 알 수 있다.

Fig. 2. Effect of H2S Concentration on sulfidation 
reaction of natural manganese sorbents at 
400°C

Fig. 3. Effect of H2S Concentration on sulfidation 
reaction of natural manganese sorbents at 
800 °C

앞서 언급한 것처럼 외부물질 전달에 대한 영향 

을 무시하기 위하여 기울기가 선형성을 유지하고 있 

는 20분부터 24분까지의 기울기를 평균하여 구한 다 

음 반응 속도 상수를 결정하였다. 그림 4는 H2S의 

일정농도(1%)에서 온도의 변화에 따른 TGA 실험결 

과이다. 점차적으로 TGA 곡선의 기울기가 감소되는 

현상은 황화수소와 반응하는 표면적의 감소와 생성 

된 MnS 의 두께가 증가됨에 따라 생기는 생성물 층 

을를 통한 확산 저항의 증가가 동시 작용되어 생긴 

현상이라고 할 수 있다. 이 그림에서도 온도가 증가 

함에 따라 TGA 곡선의 기울기가 증가하는 현상으로 

부터 반응 속도가 증가되고 있음을 알 수 있다. 그리 

고 최저 환원점인 20분에서의 지점과 파과시간이 되 
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는 38분 내외의 지점간의 차이로부터 온도가 증가하 

면서 그 차이가 더욱 커지는 현상이 생기며 이는 곧 

탈황성능이 증가되고 있음을 알 수 있다• 반응 온도 

에 따라 TGA 곡선이 선형을 이루는 것으로부터 초 

기 반응은 1차 반응을 이루고 있음을 알 수 있었으 

며 초기 반응 속도로부터 1차 반응 속도 상수를 계 

산할 수 있었다.

aAiAi(gas)+asiSi(solid)^-aA2A2(gas)+aS2S2(solid)

(3.1.1)
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Fig. 4. Effect of Temperature on sulfidation reaction 
of natural manganese sorbents at 1% H?S

만일 확산에 대한 물질전달 저항이 존재하지 않 

는다면 다음 형태로 반응 속도식을 가정할 수 있다.

R。= a 糖! CsioC%。 (3.1.2)

Ro Al종의 초기 반응속도

k's 표면적에대한 반응 속도상수

C'si。 S1 종의 초기 몰농도

Caio Al종의 초기 벌크 농도

N 반응 차수

실험적으로 초기 반응속도는 측정된 열중량 분 

석기의 곡선 중 초기 기울기로부터 구하여 아래와 

같은 식으로 구할 수 있다[4]. 아래 식은 k's, Csla/ 

CAla 를 열중량 분석기의 곡선중 초기 기울기 값인 

(dw/dt)。, 와 분자량 및 표면적 등의 자료로 3.1.2식 

을 변환한 것이다.

moao[Msi + -~~

ao 고체 반응물의 비 표면적

Msl, Ms2 반응물과 고체 생성물의 분자량

식 3.1.3으로부터 구한 초기 반응 속도 상수를 

농도에 따라 그림 5에 나타내었다. 그림 5에 나타난 

그래프에서 선형도는 400°C에서 0.989, 800°C에서 

0.979로 거의 직선을 이루며 이로부터 초기반응속도 

는 1차라고 할 수 있다. 반응 차수가 1일때(N=l)일 

때, 식 3.1.2의 k's은 아래와 같은 Arrhenius 관계를 

만족한다.

k's =koe'E/RT (3.1.4)

贷틍-

E
 /  응
 u 누
흐
트
 
o
r
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은
 u  응

e  안
 
一
뜨
=
느

H2S Concentration *104 (mg-mole/cm3)

Fig. 5. Reaction order for natural manganese ore 
sorbents-H2S reaction.

양변에 로그를 취한 후 In k's 와 1/T의 관계로 

부터 虹와 E 값을 구하였다. 그림 6은 MnO-H2S에 

대해 Arrhenius 관계를 그림으로 나타낸 결과이다. 

그림을 보면 600°C인 0.00115 아래인 고온 영역에서 

는 선형성을 벗어나고 있는 것을 볼 수 있는데, 이는 

그림 5의 800°C에서 선형성을 이탈하고 있는 것에 

따른 것으로 80CTC의 고온 영역에서는 초기 반응 속 

도가 1차 이상의 반응 차수를 가지고 있음을 예측할 
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수 있다. 그림 6으로부터 구한 활성화 에너지(E)는 

7316. leal/mole이며, 빈도인자는 1.4333cm4/mg-mole 

min이다. 그림 7은 온도의 증가에 따른 반응 속도 상 

수의 변화를 도시한 그림이다. 온도가 증가함에 따라 

반응 속도 상수가 증가하며 1/T 이 In k 와 선형 관계 

에 있음을 알 수 있다. 그러나 온도 상승에 따라 점차 

적으로 선형성에서 벗어나는데, 이는 그림 4의 TGA 

곡선에서 초기 반응시에는 반응 속도에 대한 접선 기 

울기가 일정하다가 10분 내외에서 변하기 때문이다.

MtO 의 경우엔 300 ~800°C 영역에서 5,690cal/nx>L 

3Q 는 300~750°C 영역에서 7,240cal/mol, CaO 의 경 

우 300 - 800°C 에서 5z160cal/mol 의 활성화 에너지 

를 가지고 있다[3]. 본 탈황제의 경우 7z316.13cal/mol 

의 활성화 에너지를 가지고 있으므로 아연계와 비교할 

때 우수한 반응성을 가지고 있다고 생각할 수 있다.

1/TfK-1)

Fig. 6. Arrhenius plot for natural manganese ore 
sorbents-HsS reaction.
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Fig. 7. Rate constant dependance on temperature.

3.2 온도에 따른 유효확산도 결정

황화반응은 다음과 같은 식으로 나타내어진다.

MnO(S) + H2S(g) « MnS(s) + H2O(g) (3.2.1)

본 연구에 사용된 탈황제는 광석 산화물이므로 

알루미나와 같은 황화수소와는 미반응하는 불순물들 

을 소량 포함하고 있다. 그러나 이러한 불순물들의 

영향에 대해서는 고려하지 않기로 가정한다. 황화반 

응시 반응물 MnO와 생성물인 MnS는 유사한 부피 

를 형성하며 따라서 탈황제는 반응을 거치면서 구조 

적인 변화를 가지지만 크기의 변화가 없다고 가정할 

수 있다. 황화반응은 확산에 의해 제어되고 망간의 

경우는 321의 반응시 역반응이 일어나지 않을 정도 

로 빠른 초기 반응속도를 가지므로 비가역반응으로 

가정할 수 있다. 앞서 본 400 〜600°C의 초기 반응 속 

도 결과로부터 황화수소에 관하여 1차 단일반응이라 

고 가정할 수 있다. 탈황제와 황화수소가 반응하는 

과정을 아래와 같은 단계로 나누어 보았으며 촉매의 

여러 가지 반응 모델 중 본 연구의 반응처럼 크기의 

변화가 없으며 비교적 간단한 반응에 가정할 수 있 

는 미반응 핵 모델 (Umeacted core model) 을 사용하 

였다卩6].

단계 1: 탈황제 외부 표면에 형성된 기체막을 

통한 황화수소의 확산

단계 2: 미반응 표면에 생성물 MnS가 생성되면 

서 만들어진 생성물 층을 통한 황화수 

소의 침투 및 확산

단계 3: 탈황제의 반응물인 MnO에 S가 치환되 

면서 H2O를 방출하는 황화수소의 반응 

단계 4: 탈황제 외부 표면으로 MnS 생성물 충을 

통과하여 기체 생성물인 H2O의 확산 

방출

단계 5: 탈황제 외부의 기체막을 통과하여 기체 

생성물인 HQ의 확산

그림 8은 각 속도 결정단계에서 반응하는 망간 

광석 탈황제를 나타내고■ 있다. 첫 번째는 기체막을 

통한 확산이며, 두 번째는 반응 생성물 층을 통한 확 
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산이고, 세 번째는 표면에서의 반응제어를 보이고 있 

다. 황화반응식에 대한 미반응핵 모델 (unreacted 

core model)을 사용한 시간과 전환율에 관련된 식은 

아래와 같다. 기체막 저항이 존재하면 입자 표면에는 

반웅물이 존재하지 않으므로 기상의 반응물의 농도 

와내부의 농도차인 CAg-CAs 는 CAg 로 가정할수 있 

으며 반응과정동안 일정하게 된다는 전제 하에 유도 

된 식이다. 이에 대한 기체막 제어를 통한 확산식은 

3.2.2 식과 같다. 생성물층 제어를 통한 확산에 대해 

서는 일단 반응이 어느 정도 진행된 상태에서 생성 

물이 반응물의 확산을 방해하여 기체와 고체간에 반 

응물 침투 단계가 반응 표면으로의 확산 속도라고 

가정을 한 후 유도한 식이며 식 3.2.3과 같다. 표면 

반응 제어에 대한 확산식은 3.2.4식이며 입자내의 농 

도구배가 존재한다고 가정하여 유도한 식이다.

Xb=秘驚* t (3.2.2)

— 으芸 = 4勿/。刀 = 47라希 QAs = 4混4 Qac = constant 

dCa 
Qa = I為一石-

'=鶴等—[1一(3〃 必+2(乙/耳)3] 
W心八々也

l~xb=(rc/Rp)3

3-2家-3(1-Xb)"3=弋筒 t (3.2.3)

1一(1一乂*/3 = ~쯩^& (3.2.4)

이 식으로부터 미반응핵의 반지름과 완전전환에 

대한 시간과의 관계를 구할 수 있다. 황화반응이 진 

행될 때에는 혼합가스의 유량이 크므로 기체막 제어 

가 상대적으로 생성물층 제어에 대한 확산과 화학 

반응 제어 확산에 비하여 무시할 만하다. 탈황제의 

경우 다공성 구조에 반응가스가 침투하는 현상으로 

반응이 일어나므로 반응물인 황화수소가 생성물인 

MnS 층을 침투하는 생성물층 제어에 대한 확산이라 

고 할 수 있으며 이에 따라 식 3.2.3을 전환율과 시

간에 대한 식으로 사용하였다. 유효 확산 계수를 구 

하기 위하여 황화수소 농도를 1%로 고정시키고 온도 

를 변화시키면서 무게 변화를 시간에 따라 구하였다.
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Fig. 8. Reaction of natural manganese sorbents in 
each rate-controlling steps.

그림 9는 각 온도에서 시간에 따른 TGA의 결 

과이며 , 온도가 증가됨에 따라 시간에 따른 무게 변 

화가 커짐을 타나내고 있다. 이들 무게 변화로부터 

전환율을 구하여 식 3.2.3에 대입하여 확산에 대해 

황화반응의 데이터를 시간에 따라 도시하고, 이로부 

터 각 온도에서의 초기 반응속도에 대한 기울기를 

구하였다. 식 3.2.3에 고체밀도, 기체 농도와 탈황제 

의 반지름을 대입한 후 위에서 구한 초기 기울기를 

이용하여 유효 확산 계수 De를 구하였다. 그림 10은 

유효 확산계수의 온도 의존성을 Arrhenius 관계로 

나타낸 것이다. 이 그림에서 선형도는 0.9998이었으 

며 400°C에서 600°C의 온도범위에서 아래와 같은 식 

으로 유효 확산계수는 온도 의존성을 나타내었다.

11皿) = 二쿠+ B (3.2.5)

계산한 결과 A는 2788.76이고, B는 7.87이었다.
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Fig. 9. Effect of Temperature on sulfidation reaction 
of natural manganese sorbents at 1% H2S

1/T(tC1)

Fig. 10. Arrhenius plot for Effective diffusivity 
dependence on temperature.

4.결 론

본 연구에서 천연망간광석을 이용한 탈황제의 

반응속도에 대해 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

외부 물질 전달과 생성물충의 확산 저항이 제거 

될수 있는 조건에서 초기 반응속도의 기울기를 

TGA를 통하여 구한 다음 반응 속도 상수를 구하였 

다. 그 결과 400 -60012 온도범위에서 반응 차수는 1 

차로 가정할 수 있었으며 반응속도 상수의 활성화 

에너지(E)는 7316.13cal/mole이며, 빈도인자는 1.4333cm7 

mg-mole min 이었다

시료의 무게 변화로부터 전환율을 구하고 이를 

통하여 확산에 대해 황화반응의 데이터를 를 시간에 

따라 도시한 후 이로부터 각 온도에서의 기울기를 

구하였다. 이 기울기를 통하여 유효확산계수(De)를 

구하였고 유효확산계수에 대한 온도 의존성을 알아보 

기 위하여 400에서 60CTC의 온도 범위에서 Arrhenius 

plot하여 온도 의존성을 다음의 식으로 구하였다.

ln(Z)e) = ―f - + B

A는 2788.76이고, B는 7.87이다. 황화수소와 탈 

황제 간의 기-고 반응은 생성물층에 인한 확산 저항이 

일어나는 반응이며 이는 미반응 핵 (unreacted 

core model) 의 적용 가능성을 보여 주었다.
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Nomenclature

CA gaseous reactant concentration [ mol/

Cau the bulk fluid concentration of Ai

CAS gaseous reactant concentration in

solid phase [ mol/ ent' ]

Cs solid reactant concentration [ mol/ cn^ ]

C% initial solid reactant concentration

[mol/cnC"] 

C si。 initial molar concentration of Si

De effective diffusivity within pellet [ ent2 / sec ]

ks chemical reaction rat은 constant] cml sec ]

intrinsic surface rate coefficient

[on4 / mol - sec ] 

kg mass transfer coefficient [ cmj sec ]

Mi molecular weight of species i [ g/mol ]

Ms the molecular weights of solid
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XB fractional conversion of sorbent p이!여: [ — ]

product and reactant

P pressure [atm ]

^AV molar reaction rate of A per unit volume

[mol/ cn? - sec ]

R universal gas constant [l - atm/ mol - K]

心 the initial molar rate of 

of species A

production

Rd pellet radius [cni\

t time [sec ]

T temperature [K]

u0 superficial gas velocity [cm/ sec ]

Greek letters

the specific surface area of solid reactant

pB molar density of solid [ mol/ cm3 ]
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