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서론

 석유 코크스는 발열량이 높고 반응성이 커서 연료 및 산업원료로서의 잠재성이 크나 황 함량이 6% 이상으로 높기 때문에 고 부가가치 원료로 활용이 안되고 있다. 석유 코크스로부터 황을 효과적으로 제거하면 활성탄 및 탄소제재의 원료로 활용함으로써 고 부가가치 창출이 가능하다. 현재 활성탄이나 탄소제재를 수입에 의존하고 있는 우리나라로서는 석유 코크스의 탈황 및 활용은 국산 자원의 활용이라는 면에서 매우 중요하다. 

 본 연구에서는 microwave가 갖고있는 특성을 석유 코크스로부터 탈황 반응에 적용함으로써 90% 이상의 황을 제거하고자 한다. 

  본 연구에서 대상으로 하는 공정은 단순 HDS 공정이나 열처리 공정(thermal desulfurization)에 microwave 에너지를 적용하는 새로운 방법이다. 단순 HDS 및 열처리 공정을 이용하여 황을 제거할 때 microwave 에너지를 함께 가하여 주면 기존의 HDS 나 열처리 공정이 요하는 고온(1570K, 1770K)보다 훨씬 낮은 온도에서 제거 반응이 이루어지며 또한 반응이 촉진되어 제거에 걸리는 시간이 수배 단축된다.  Microwave 에너지에 의한 빠르고 uniform한 코크스의 가열이 가능하고, 반응기 내의 공기나 반응 가스를 제외한 석유 코크스만의 선택적 가열이 가능하기 때문에 기존의 탈황 공정이 요구하는 반응 조건보다도 훨씬 낮은 온도에서의 탈황 반응과 에너지 절약이 가능하게 된다. 

실험장치 및 방법

 석유 코크스로 탈황을 위하여 본 연구에서 사용할 실험 장치인 microwave 화학반응 시스템을 설계 제작하였으며 그 개략도는  다음의 그림 1로 나타낼 수 있다.

시스템의 구성은 ASTEX microwave generator(AX2050), circulator, three stub tuner, wave guide, 반응기, dummy load, 그리고 cooling system으로 이루어진다. 마이크로웨이브 발생기의 파워는 0부터 2.5kW 까지 조정이 가능하며 파장은 2450Mhz 단일 파장을 발생시킨다. 반응기내 load의 impedence와 generator의 impedence는 tuner를 사용하여 일치시킴으로써 반사되어(reflected) 되돌아오는 microwave 에너지를 최소화하도록 한다. Circulator는 반사 파워가 큰 경우에 generator가 손상되는 것을 막기 위해 반사파를 dummy load로 전도하는 역할을 한다. 반응에 사용되는 microwave 에너지를 측정하기 위해서 반응기의 앞에 forward 및 reflected 파워 미터, 그리고 반응기 뒤에 forward 파워 미터를 장치하도록 하였다. 반응기는 지름 20mm, 길이 110cm의 quartz tube로 wave guide 내부에 위치시키고 반응에 참여하고 남은 microwave 에너지는 wave guide 끝에 연결된 water bath를 설치하여 흡수 소모토록 하였다.
 반응물질은 폐 석유 코크스, 가열 매체로는 SiC를 쓴다. 석유 코크스와 SiC의 비율은 무게비로 1:5이고 1회 실험에 석유 코크스 6g을 사용하고 크기는 45-80 메시를 사용한다. 시료를 반응기 안에 넣으면 층의 높이가 약 10cm가 된다. 먼저 질소 가스로 반응기 안을 퍼지 시킨 후 마이크로웨이브를 조사 시키면 가열이 시작된다. 가열시간은 20분이고 2분 간격으로 Forward power,  Reflected power 그리고, 온도를 체크한다. 단순가열 실험에서 질소 가스만이 사용되나 수소 첨가에 의한 탈황 실험에서는 질소 외에도 수소 가스를 사용한다. microwave power는 500W, 750W, 1000W, 1250W, 1500W로 변화 시키며 실험을 하였다. 반응이 끝난 시료는 샘플병에 수집하여 자원연구소에서 분석을 하였다. 

 공정 변수인 마이크로웨이브 파워 그리고 반응 가스의 flow rate를 변화 시켜 실험을 수행하였으며 그 결과를 분석 비교하였다. 반응 온도의 영향을 보기 위한 실험에서는 기존의 전기로를 이용한 열처리 실험과 microwave 화학반응 장치를 사용하여 그 결과를 비교 분석하였다.

Microwave와 접촉한 SiC는 microwave 에너지를 흡수하여 급속 가열이 이루어져 코크스의 온도를 상승시킬 뿐만 아니라 코크스 내부로 깊이 침투하여 화학적 결합을 끊어주는 역할을 하기 때문에 그 반응기 가스의 온도가 낮을지라도 반응가스와 접촉 탈황 반응이 매우 빠르게 촉진된다. 석유 코크스에 흡수되지 않은 여분의 에너지는 terminating load로 진행하게 되는데, terminating load는 석유 코크스에 흡수되고 남은 여분의 microwave 에너지를 제거하기 위한 것으로 water bath 테프론 같은 흡착 물질을 사용하다. 이때 반사되어 되돌아오는 microwave power
가 클 경우에는 tuner를 이용하여 최소화 시킬 수 있고 반사되어 되돌아오는 양 이 10미만이 되게 한다.
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 이번 실험은 microwave power를 500W에서 1500W까지 변화 시키며 실험을 수행하였다. Microwave에 의한 가열은 Microwave가 가열 물질의 내부로 침투하여 내부에서 외부로 가열하는 형태를 취하기 때문에 열효율이 좋고 가열이 빠르게 진행되어 microwave power에 따른 maximum온도까지의 상승시간은 3분안에 이루어 졌다. 1000W에서는 탈황율이 떨어짐을 나타내는데 이것은 새로운 탄소 황 결합에 의한 결과이다. 1000W에서의 온도가 900℃정도였는데 처리시간이 짧음에도 불구하고 탈황율은 전기로에서 가열시킬 때 보다 높게 나오고 있다. 뿐만 아니라 각각의 microwave power에서의 온도가 전기로에서 단순가열 할 때의 온도보다 낮거나 근처의 온도임에도 불구하고 탈황율은 전체적으로 높게 나오고 있다. 이것으로 보아 microwave에 의한 가열이 단순가열보다 탈황에 있어서 우수함을 알 수 있다. 그러나 전체적으로 탈황율이 낮게 나타나는 점이 문제이다. 이것은 너무 급격한 온도상승으로 인하여 석유 코크스의 기공들이 상당부분 함몰되어지기 때문으로 생각되는데 보다 근본적인 원인 분석을 위해서는 지금 준비하고 있는 SEM과 BET를 통한 분석을 해봐야 알 수 있을 것이다. 그리고 microwave power를 조금 더 높여 bed의 온도를 좀 더 올려 온도 효과를 살피는 실험과 소량의 산소가스를 주입시켜 기공의 크기를 확대한 후 탈황을 하는 실험을 계획하고 있다.   
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