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서   론

  C4유분은 고유황 잔사유를 정제하여 생산되며 경제성 있는 휘발유, 에틸렌 생산을 위한 원

료로 사용된다. 이러한 C4유분은 Methyl Mercaptane, Dimethyl Disulfide와 같은 황 화합물을 

약 15ppm정도 함유하고 있다. 이러한 황 화합물을 제거하지 않고 연료가 사용될 경우 황 화합

물이 산화하여 대기오염물질로 방출되며, 촉매를 사용하는 공정에서는 촉매를 피독하여 성능

을 저하시키는 역할을 하게 된다. 이러한 문제를 근본적으로 제거하기 위해 다양한 형태의 

탈황공정이 진행되고 있다. 현재 가장 널리 사용되는 공정은 HDS공정으로서 연료내에 CoMo 또

는 NiMo 촉매를 넣고 고온(320∼380℃), 고압(3∼7MPa)하에서 황화합물을 제거하는 공정이다. 

그러나 황화합물을 1ppm이하로 낮추고자 할 경우 더욱 더 높은 온도와 압력이 필요하게 되어 

공정을 유지하는데 많은 비용이 들게 된다. 흡착식 탈황공정은 활성탄, 지올라이트와 같은 

다양한 다공성 물질을 이용하여 선택적으로 황 화합물을 제거할 수 있다는 점에서 기존의 HDS

공정을 대체할 수 있는 공정으로 주목받고 있다. 활성탄은 다양한 원료물질들의 활성화를 통

해 제조하는 다공성 물질로서 2nm이하의 mircopore에서부터 수십 nm이상의 macropore가 다양

하게 분포하고 있다. 활성탄은 제조방법, 각종 후처리 및 금속, 금속염 담지를 통해 황화합물

을 선택적으로 흡착할 수 있다. 

 본 연구에서는 C4내에 존재하는 황 화합물인 Methyl Mercaptane, Dimethyl Disulfide을 선택

적으로 제거하기 위해 활성탄의 기공분포를 조절하고 질산을 이용하여 산처리를 하였으며, 

다양한 금속염을 담지하여 황 화합물을 선택적으로 흡착하는 탈황용 활성탄의 제작하여 성능

평가를 실시하였다. 

실   험

실험장치 - FCC C4 공정조건을 모사하기 위해 10기압, 30℃의 조건에서 실험을 진행하였

다. 황의 흡착용량을 측정하기 위해 Fig.1과 같이 stainless steel을 사용하여 batch형

태의 reactor를 제작하였다. 내부용량은 40ml이며 정확한 양을 확인하여 위하여 view 

mirror를 장착하였다. 

<Fig.1> Dummy cell 모식도 및 실험장치
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흡착제 - 활성탄은 pore size별로 4종류의 활성탄(G-1, G-2, H-1, PCB)을 구매하여 성능

테스트를 실시하였다. 황 흡착용량을 분석하기 위해 FPD detector가 장착된 HP-6890 GC 

system을 이용하여 분석하였으며, 활성탄의 비표면적 및 pore distribution을 측정하기 

위하여 BET분석법을 사용하였다. 활성탄의 표면구조와 황 흡착능력과 이용해 활성탄의 

pore distribution을 분석하고  최적의 활성탄을 선정하였다. 선정된 활성탄의 흡착성능

을 증가시키기 위하여 질산을 이용하여 산처리를 실시하였다. 또한 황 화합물에 대한 선

택적 흡착성능을 향상시키기 위하여 CuCl, CoCl2, PdCl2 등의 3종류의 chloride 형태의 

금속염을 담지하였다. 농도별, 중량별 흡착평형 실험을 통해 탈황용 흡착제의 흡착성능

을 분석하였다. 

결과 및 분석

  활성탄의 흡착성능 - FCC C4에 존재하는 황화합물은 Methyl Mercaptane 1ppm, 

Dimethyl Disulfide 14ppm으로 총 15ppm의 황화합물이 존재한다. 일반적으로 흡착은 물

리적인 흡착과 화학적인 흡착으로 나뉘는데 활성탄의 세공크기는 물리적인 흡착과 밀접

한 관계가 있다고 있다. Methyl Mercaptane의 크기는 0.42nm, Dimethyl Disulfide는 

0.52nm이다. 활성탄의 성능을 측정하기 위한 실험방법은 다음과 같다. 먼저 활성탄을 이

온수로 세척하여 불순물을 제거한 후 130℃에서 12시간 건조한 후 bactch reactor에 활

성탄 1g을 넣고 C4 40ml를 혼합하였다. FCC C4 process와 같은 실험조건을 유지하기 위

하여 10기압, 30℃의 실험조건을 유지한 후 magnetic stirrer를 이용하여 충분하게 접촉

이 이루어지도록 유지하였다. 예비실험을 통해 확인한 흡착평형완료시간은 약 1시30분으

로서 실제 성능평가시에는 약 3시간의 반응이 진행된 후 성능평가를 실시하였다. 

Table.1결과를 통해 활성탄의 황흡착능력은 BET surface area보다는 활성탄내의 micro 

pore의 분포가 직접적인 연관성을 가지고 있음을 확인할 수 있었다.

Sample
BET surface

area (m2/g)

Vtotal

(cm3/g)

Vmicro

(cm3/g)
Vmic/Vtotal

Sulfur adsorption

capacity (ppm/g)

G-1 1280 0.62 0.01 0.01 0.1

H-1 1210 0.65 0.06 0.09 2.1

S-1 973 0.44 0.12 0.27 3.8

PCB 964 0.43 0.28 0.65 4.8

<Table.1> 활성탄의 흡착성능평가 

산처리활성탄 - 일반적으로 활성탄은 원료물질에 포함된 다양한 금속성분들이 포함되어  

있으며, 활성탄의 생산과정에서도 불순물이 포함될 수 있다. 활성탄의 산처리를 통해 이

러한 불순물들을 제거할 수 있으며, 산과 활성탄이 반응하여 표면산소량이 증가됨으로써 

금속염담지시 균일한 deposition이 가능한 장점이 있다. 예비실험을 통해 황산, 질산, 

염산 등의 산을 이용하여 성능테스트를 실시한 결과 5M 질산 수용액에서 70℃에서 6시간

동안 처리했을 경우 활성탄의 황 흡착성능이 크게 향상되는 결과를 확인할 수 있었다. 

특히 질산을 이용하여 산처리를 실시하였을 경우 활성탄표면에 carboxyl groop이 형성되

어 금속염 담지시 균일한 distributuion과 자체적으로 황 화합물 흡착능력이 증가되는 

결과를 확인할 수 있었다. BET측정법과 GC를 이용하여 분석한 결과 Table.2과 같은 결과

를 확인할 수 있었다. 질산처리 활성탄의 경우 BET면적과 micropore가 감소하였음에도 

불구하고 활성탄 표면의 fungtional group과 불순물 제거의 영향으로 전체적인 황 화합

물 흡착능력은 증가되었음을 확인할 수 있었다.
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Sample
BET surface

area (m
2
/g)

Vtotal

(cm
3
/g)

Vmicro

(cm
3
/g)

Vmic/Vtotal
Sulfur adsorption

capacity (ppm/g)

S-1 973 0.44 0.12 0.27 3.8

S-1 923 0.48 0.10 0.21 5.2

PCB 964 0.43 0.28 0.65 4.8

PCB 914 0.47 0.24 0.51 6.4

<Table.2> 질산처리(70℃, 6H) 활성탄의 흡착성능평가 

금속염담지활성탄 - 이번 실험에서는 CuCl, CoCl2, PdCl2의 3종류의 chloride 계통의 금

속염을 사용하였으며 산처리 활성탄 성능평가에서 가장 우수한 결과를 보인 PCB를 이용

하여 실험을 진행하였다. 먼저 금속염 용액은 1M 염산 용액 15ml에 금속염을 0.1, 0.2, 

0.4, 0.6, 1.1, 1.6g를 용해시켜 제조하였다. 활성탄에 담지된 금속염의 양을 계산하기 

위하여 마이크로피펫을 이용하여 금속염 용액의 양을 활성탄과 1:1로 정확하게 조절하였

으며 각 농도별로 황 흡착실험을 진행하여 함침된 금속염 농도에 따른 황 흡착능력을 분

석하였다. 첨착된 활성탄의 활성화가 완료된 후 GC를 이용하여 황 흡착능력을 분석하였

으며 결과는 Fig.2와 같다. CuCl을 함침시켰을 경우 1.6g을 함침시켰을 경우 가장 높은 

실허건조된 활성탄에 강제함침법을 사용하여 금속염을 담지시킨후 24시간동안 aging을 

실시하고 130℃, vaccum상태에서 12시간동안 활성화를 진행한 후 황 흡착실험을 진행하

였다. 실험결과는 Table.3과 같으며 PdCl2를 담지하였을 경우 흡착성능이 가장 크게 향

상되었음을 확인할 수 있었다. 
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<Fig.2> 첨착활성탄의 황 흡착능력
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 결   론

   FCC C4에 존재하는 황 화합물인 Methyl Mercaptane과 Dimethyl Disulfide를 제거하기 

위한 첨착활성탄을 제작하기 위한 최적의 함침조건을 분석하였다. 최초 활성탄은 황 화

합물을 물리적으로 흡착하기 위해 micropore가 잘 발달된 활성탄을 선정하였으며, 5m 질

산수용액으로 산처리를 실시함으로써 활성탄에 존재하는 금속, 비금속 불순물을 제거하

고, 표면처리를 통해 carboxyl group과 표면 산소량을 증가시켰다. 또한 CuCl, CoCl2, 

PdCl2를 담지하여 첨착활성탄을 제조하여 최적의 탈황용 활성탄을 제작하였다. 결과적으

로 PdCl2를 1.6g함침하였을 경우 활성탄 1g당 약 62ppm의 활성탄을 흡착하였으며, 약 

190ml의 C4유분을 제거하였음을 확인하였다. 
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