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� �

� ����� � ����� CuO� ����, Fe2O3� ��� 7.5 wt%, 15 wt%, 22.5 wt%� �����, ���
SiO2� ��� 25 wt%� ���� ���� �����. �� ����� ��� �� ���� ����� ���
���� ���, ���� �� ��� 700, 900 ��� 1,100 oC� ���� ���� �����. ��� ����
GC/������ ���� ��� ��� ����, �� ���� ����� 500 oC, ����� 700 oC� ���.
�� ��� XRD ��� ��� ���� ��� �	����, BET ��� ��� ����� ��� �� ���
� ��� ��� �����. ��, 
������ 700 oC�� ��� CFS3 ���(CuO : Fe2O3 : SiO2=
52.5 wt% : 22.5 wt% : 25 wt%)� H2O� �/�� �� ����� ��� �	���. � �� ����� �� ��
��� ��� �� ���� ���. ��, 
������ H2O� �� ����� ��� �	� � ���. ��
1,100 oC�� ��� CFS1 ���(CuO:Fe2O3 : SiO2=67.5 wt% : 7.5 wt% : 25 wt%)� ���� H2O� ����� �
���, 100 ���� �� ��� ��� 100 g� 10 g� �� ��� � �� ����� ���.

Abstract − The desulfurization abilities using GC/microreactor have been examined for CuO-Fe2O3 sorbents with
respect to calcination temperatures of 700, 900 and 1,100 oC. CuO was used as a main active component, Fe2O3 was
used as an additive one and 25 wt% SiO2 was used as a support. The desulfurization reaction temperature was 500 oC
and the regeneration reaction temperature was 700 oC. From the XRD results, the CuFeO2 compound has been observed
for the fresh sorbent calcined at 1,100 oC and the CuFeS2 compound for the reacted sorbent calcined at 1,100 oC. By the
BET results, however any significant differences among sorbents calcined at the three different temperatures of 700, 900
and 1,100 oC haven’t been observed. Especially CFS1 (CuO : Fe2O3 : SiO2=67.5 wt% : 7.5 wt% : 25 wt%) sorbent cal-
cined at 1,100 oC maintained about 10 g sulfur/100 g sorbent for 100 cycles by the cyclic test.
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1. � �

����� ����� ��� ����� ��� �� �� �

�� �� ���� ��� �� ������� �� ��� ��

�� 	��, �� �� ���� �� ������� ��� �

��� 
� ����� ����� ����� ���� ���


��� �����. ����� ���� ���� �� ���

��� ��� ��� ��� �� ��� ����� �� ��

��� �� ����� 	�[1-6].

Westmoreland� Harrison[7]� ����� 28��� ��� ��

� ����� ��� ��� 10��� ���� 400 oC-1,200 oC

� ���
�� ���� ����� ��� �����. Ayala �[8]

� 350 oC-550 oC� ��� ��� ���
�� �� �� ���

��� ���� ����(U-gas, Texaco-gas) �� ���� H2S

����� ��� ������, � �� CuO� �� H2S� ��

��� �� �� 	�� ����. ��� CuO� ����� �

��� ���� ������, ��/��� ���� �����

�� ����� ���� ��� �	�� 	�� � � 	�.
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Kyotani �[9]� �� CuO(���)� CuO� SiO2� ���� ���,

SiO2� ��� CuO, SiO2� ��� CuO� zeolite� ��� ��

�� ���� �����. � ��, ��� ���� ���� �

�� ���� �
� ���� ��� ���� ����� ��

� ��� 	��. Patrick� Gavalas[10]� CuO� Al2O3� ���

� ���� �� ����� ����� 
��� 
�� ���

�� ���. � �� 650 oC ����� ����� ���� �


��, 700 oC��� ����� � 8%��� ����� ���

�� 
 ����, 800 oC ����� ����� ��� ����

�
�. Yi �[11]� SiO2, r-alumina, zeolite� ��� ���� �

��� ���� ���� ��� � ����� ����� ��

����, SiO2� ���� ��� �
� �� �� ����� �

����. Song �[12]� ��� ���� ��� ��� SiO2� �

� 	�� ������, SiO2� 	�� 25 wt% ��� �
� �

� ����� ���� ���� ��
 � 	��[12]. ����

zinc ferrite� zinc titanate �� � ppmv�� H2S� ��� �� �

	�� �� �
��� �� ���� ���� ��� �� ��

� ����� 	��, �� ����� ����� ���� ��

�� �� � ������ �� ��� ���� ��� ���

���� ��� ���[13]. ��, ��� ���� ��� ��

�� ���� ��� �� ��� ����� 	�[14].

� ����� ��� SiO2� 	�� 25 wt%� ���� ��

�� ��� Fe2O3� 	�� ���� ���� �����. ��

� ���� ���� ����� 700, 900 ��� 1,100 oC� �

��� ����� ��� �� ���� ����� ��� ��

��� ���. �� 
�� GC/������ ��� ��� ��

� ����, �� ��� ���� ��� ��� XRD ��� �

�� 	����. ��, ���� BET ��� ��� �����

��� �� ���� ����� �����. ��, H2O� CFS

���� ��� ��� 
��� 
��, 700 oC�� ��� CFS3

���(CuO : Fe2O3 : SiO2=52.5 wt% : 22.5 wt% : 25 wt%)� H2O �/�

� �� �������� ����� �����. ����� �

� 
�� ����� �� 1,100 oC�� ��� CFS1 ���

(CuO : Fe2O3 : SiO2=67.5 wt% : 7.5 wt% : 25 wt%)� 100 cycle �

�� ��� � ����� ����� ���.

2. � �

2-1. ���� ��

���� ��� ��� ��� ��� CuO� ���� �
 �

�� SiO2� 	�� 25 wt% ��� �
� ������� ���

� ���� ���� 	�� ������, ��� SiO2� 	��

25 wt%� ���. SiO2� 	�� �� �
�� ������� �

���� ��� ��� ����, SiO2� 	�� �� �
�� �

� ����� ��� ��[12]. ��� Fe2O3� 	�� 7.5 wt%,

15 wt% ��� 22.5 wt%� ������, ��� ����� CFS1,

CFS2 ��� CFS3� �����. Table 1� ��� ���� ��

� �����. ���� ����� �� ����� � ��� �

� ���� �� ����[9], ��� ��� ���� ����

���� �����. ���� ���� 
�� 
�� ��� 	

�� ���� � 	� �� ��� ��� ���� �� 
��

��� ���� 6�� �� �����. ��� ��� � ���

EG(ethylene glycol)� ���� ��� ����, ��� � ��

� ���� ���� ����� ��� �, 200 oC�� 4�� �

� 
���. 
�� �� ��� �� ���� ���� ���

���, ���� ���� ��� �� ����� ��� ���

� 
��, �� ��� 700, 900, 1,100 oC� ����� ����

�����. ��� �� ��� ��� ��� �� �� 90 µm-

106 µm ��� ���� ���. 

2-2. �� ��

���� �
�� ����� � ���� ����� ����

��
 � 	��� �
 �	��, �� ���� 
�� GC/��

���� ��� ���� ����� ���� ��� ���.

Fig. 1�� � ��� ��� ����� ���� �����. �

�� ��� MFCs(mass flow controllers)� ��� ��� �
�

� ���� ����, �� �� �� ��� ���� � GC�

����. GC(Young-In Inc., Korea)� TCD� ��� 	� ���

���, ������ ��� 2.54 cm�� ���� �����. �

�� �� ��� ���� 
�� ���� ��� ��� 
��

�� ����, �� ��� � �� ���� ���� ����

� �
���. ��, syringe ��� ��� ���� ���� �

� ���� 
�� �� ���� 45 cm �� ��� �� ��

�� �
�� ��� 100 oC���� ��� ��
 � 	�� �

��. ��, ����� ��� ���� GC� ���� �� ��

�� ��� � ��(water trap)� ����� �� ��� ���

�� ���.

GC/����� ��� ��� ��� ��� Table 2� ���

��. �� ������ ��� ���� �� ��� H2S� ���

� 2,800 ppm ���, � GC/����� ���� 1%(10,000 ppm)

Table 1. Composition of sorbents (wt%) 

Sorbents CuO Fe2O3 SiO2

CFS1 67.5 7.5

25CFS2 60 15

CFS3 52.5 22.5

Fig. 1. Schematic diagram of experimental apparatus.
1. N2 9. Heating tape
2. H2S 10. Sample
3. SO2 11. Micro-reactor
4. Mixing gas 12. Water trap
5. Air 13. GC
6. MFC 14. PC
7. Mixing tank 15. Vent
8. Syringe pump
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� H2S� ���� ��� �	�� ��� ���� ���. GC/

������ ��� ����� ��� 
�� � 3 g� ���

� �����. ��� ��� ��� ����� ����� �

���, ����� 500 oC ��� ����� 700 oC� �� �

�� ���. ��� H2S� ��� ��� 50 ppm � �� ��

���� ����, ���� ��� �� �� ��� � 100 g�

���� �� ��� ���� ���� ����� �����.

��� ���� ��� ����� ��� ��� ����� �

�� ���.

���� ����� 1,100 oC� ��� �
, CFS �����

���� CuFeO2 �� 
�� ��� ���� ������� �

��� ����� �� ��� ���� 
���� ���. ��,

���� ��� �� ���� ����� ���� 
��, BET

� �� ��� XRD ��� ���.

3. �� � ��

3-1. CFS ���� �� ��

� ����� ��� ��� TGA ��� ���� �� XRD

��� ��� 1,100 oC�� ��� ����� 700 oC � 900 oC

�� ��� ������[15] �� CuFeO2�� 
�� ��� �

�� �� 	�� 	� 	����. �� ���� �
�� ��

���� ��� ��� �� ����� ���� 	� �
 �	

��[15, 16]. CFS ����� ����� �� ��������

����� ���� 
�� GC/������ ��� �����

��� ���. ����� ��� 700 oC�� ��� ����

1,100 oC�� ��� ���� ��� �����. 
���, 700 oC

�� ��� ���� 900 oC�� ��� ���� �
�� ��

�� XRD ������ ��� ��� ��� ��� �����

700 oC�� ��� ���� ���� ����� ��� � �, �

��� 1,100 oC�� ��� ���� ����� ����� ��

��� ���. ����� ����� ��� ��� 1,100 oC��

��� CFS ����� ��� CuFeO2� ������� ���

�� ��� ��� ����� ���. ����� ��� 100 g

� ��� �� g �(sulfur loading)� �����.

Fig. 2�� 700 oC�� ��� CFS1 ���� 1,100 oC�� ��

� CFS1 ���� ����� ����� �����. Fig. 2�

��� �� �� ����� ���� ��
�� ����� �

���, ��� ���� �� ��� ����� ��� ���

� ��� ���. �� 1,100 oC�� ��� CFS1 ���� �


�� ��� ��� ����� ����, 700 oC�� ���

CFS1 ���� ��� �
 �� ����� ���. ��,

1,100 oC�� ��� CFS1 ���� �� ����� � 12.8�

����.

Fig. 3�� 700 oC�� ��� CFS2 ���� 1,100 oC�� �

�� CFS2 ���� ����� ����� �����. Fig. 3�

��� �� �� CFS2 ���� 1,100 oC�� ��� CFS2 �

��� 700 oC�� ��� CFS2 ���� ��� �� ����

� ���. ��� 1,100 oC�� ��� CFS1 ���� ��� �

���� �� ����� ����, ����� ��� �� �

���.

Fig. 4�� 700 oC�� ��� CFS3 ���� 1,100 oC�� ��

� CFS3 ���� ����� ����� �����. Fig. 4� �

�� �� �� CFS3 ���� �� ���� ����� 1,100 oC

�� ��� CFS3 ���� 700 oC�� ��� CFS3 ���� �

�� �� ����� ���. ��� 1,100 oC�� ��� CFS3

���� ����� ��� ��� 	� 
 � 	�. 


� Fig. 2� Fig. 3 ��� Fig. 4� ��� �� ��, 1,100 oC

�� ��� CFS ����� 700 oC�� ��� CFS �����

��� �� ����� ��� ������� �� ���� �

�� � 	�� 	� 	�
 � 	�. ��� 1,100 oC�� ���

Table 2. Composition of simulated gas 

Sulfidation Regeneration

H2 11.82% O2 5%

CO 19.18%

CO2 7.0%

H2S 1.0% N2 Balance

H2O 10.8%

N2 Balance

Fig. 2. Sulfur loadings of CFS1 sorbent in cyclic test (with H2O).

Fig. 3. Sulfur loadings of CFS2 sorbent in cyclic test (with H2O).
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CFS2 ���� CFS3 ���� CFS1 ���� ��� �� ��

����� �� �� ����� ��� ��� ��� 	���

���, �� �� ��� �	��.

Fig. 5�� 700 oC�� ��� CFS ���� �� H2O� ���

�� ����� ����� �����. � �� H2O� ����

� �
 �� ����� ����, H2O� ���� �� �
�

� �
 �� ����� �����. �� H2O� ���� ��

���� �� CFS ���� ������ ���� 	��, ��

����� ���� ������ ��� 	�� 	� ����

	��� ��.

Fig. 6�� 700 oC�� ��� CS3 ���� CMS6 ��� ��

� 1,100 oC�� ��� CFS1 ���� ����� ����� �

����. CS3 ���(CuO, SiO2 	�)� ���� 	��� ��

	��, CMS6 ���(CuO, MoO3, MnO2, SiO2 	�)� �� ��

�� �� ����� ���� ��� �, �� �� �����

����� �����[12]. Fig. 6� ��� �� �� 1,100 oC�

� ��� CFS1 ���� CMS6 ���� ��� �������

�� �� ��� ����� ����� �� ����� ���.

CMS6 ���� �
�� �� ����� ����	 �� ��

�� ����� �� ����� ���� ����	 ��� 	

�. ��� 1,100 oC�� ��� CFS1 ���� �
�� �� �

� �� ����� ����, �� ���� ��
� ��� �

����� ��� ���� ��� ����, �� ����� �

��� ��� 	�� ����.

3-2. �� ��� CFS ���� �� ��� ��

����� ��� �� ���� ���� ��� � ���


��� 
�� ����� BET ��� ����, � ���

Table 3� �����. Table 3� ��� �� ��, ����� �

���� 700 oC� �
� �� �� ����� � ��� ��

�
�. �� ����� ��� �� CFS ���� �����

� ��� ���� 	�� �� 	� �	�� 	� ���� 	

�� 
 � 	�.

����� ��� �� ���� ���� ��� � ��� 


��� 
�� ����� �� �� XRD ��� ����, Fig. 7�

� 1,100 oC�� ��� CFS ���� �� �� XRD �����

�����. Fig. 7� ��� �� ��, �� �� �����

CuFeO2 ��� ���� �� ��� � ��� ��� CuFeS2 �

�� ���� 	� 	�
 � 	��. �� 1,100 oC�� ���

CFS ���� 700 oC� 900 oC�� ��� ����� �� ��

��� ��
 � 	�� �� 	��� ��� �� ����. CuO

� FeO� �� Cu2S � FeS ��� ���� ����[15], CuFeO2

� CuFeS2 ��� ���� ����. ���� ���� � ��

� ��� ����� 
 �, CuFeO2 ��� ���� �	�� 	

Fig. 4. Sulfur loadings of CFS3 sorbent in cyclic test (with H2O).

Fig. 5. Sulfur loadings of CFS3 sorbent in cyclic test with and with-
out H2O (700 oC calcination).

Fig. 6. Sulfur loadings of sorbents in cyclic test (with H2O).

Table 3. BET result of the CFS sorbents (m2/g)

Sorbent CFS1 CFS2 CFS3

700 oC 3.2379 3.5079 3.7315

900 oC 0.8159 1.0796 1.2147

1,100 oC 1.2568 0.5393 0.8546
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� ���� �� �� �� ���� �	� �� 	� 
 � 	

�. �, ��� �� ���� ��
 �
� CuFeO2 ��� ��

�� �	�� 	� ���� �� �� ����� ���� ��. 

����� 1,100 oC�� ��� CFS ���� �
�� CuFeO2

��� 
�� ���� ������, �� �� �� CuFeS2��

���� ���� �� ����� ��
 � 	� ���. ��

1,100 oC�� ��� CFS1 ���� �
�� Fig. 8� ��� �

� �� 100��� �� ��� 100 g� ��� � 10 g� �� �

�
 � 	� �� ����� ���� 	�� ����.

4. � �

Fe2O3� ���� ��� CFS ���� ����� 700, 900,

1,100 oC� ����� ���� �����. � �� �����

1,100 oC� � �
�, CuFeO2 �� 
�� ��� ���� ��

�� CuFeS2 ��� ���� ����, ������� �� ��

��� ��
 � 	�� ���. ��, 1,100 oC�� ��� ��

�� �
�� H2O� ������ ���� �� ����� �

����. ��� ����� ��� �� ���� ����� �

�� �� ���� �
��, ����� � ��� ��� ��

	�� ����. �� 1,100 oC�� ��� CFS1 ���� �
�

� 100��� �� ��� 100 g� ��� � 10 g� �� ��


� 	� �� ����� ���� 	�� �����, ���� �

����� �����.

� �

� ��� ������� ���� ����(���� ����:

R01-2003-000-10224-0)� ���� �����	�.
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