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요 약

석 탄가스화기 에 서 방출되 는 황을 제 어 하는 것은 가스정 화시 스템 에 서 연료가스 중의 황화수소를 

제거하는 것이다. 이에 본 연구에서는 천연산 망간광석의 황화수소 제거능에 영향을 미치는 탈황 

제의 입자크기, 황화반응 온도 및 탈황제 특성에 대해서 고찰하였다. 실험결과 황화수소 제거능은 

반응온도 700°C에서 효과적이었으며 입자크기가 작을수록 탈황효율은 증가하였으나 그 자이는 크 

지 않았다. 온도가 증가할수록 탈황제의 응집으로 인해 입자 내 물질전달저항이 증가하여 반응성 

이 저하되며 SEM 사진으로 탈황제의 응집을 확인할 수 있었다，실험으로부터 구한 평형비 

(Ph0Ph£)는 典 (PhqIEs) = 5653/T - 3.7909였다. 천연산 망간광석의 황화수소 제거능이 

기존에 개발되어 있는 탈황제들과 비슷하기 때문에 탈황제로 사용할 수 있음을 알았다.

ABSTRACT : Sulfur emission control in coal gasification plants implies the removal of H2S from the 

fuel gas in the gas clean-up system. In this study, the effects of parole size of sorbents, temperature of 

sulfidation and sorbent characteristics on the 녀?S removal efficiency of manganese ore were investigated. 

Experimental results showed that the removal efficiency of H2S was optimum when the temperature was 

about 700°C. And that the smaller particle size, the higher the H2S removal efficiency, but that was not 

effective very much. As the temperature increases, the reactivity of sorbents has lowered because 

agglomeration of sorbents increased the intraparticle transport resistance. This phenomenon was confirmed 

by SEM photographs. The equilibrium ratio (P^0/P^s) obtained by experiments is represented as a 

log (Ph cJP h£)= 5653/T - 3.7909. It was showed that the natural manganese ore could be used as a 

sorbent because its capacity for H2S removal is equivalent to the eariler developed sorbents.
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1. 서 론

화학에너지를 전기에너지로 .전환시키는 현재의 방 

법은 열효율과 대기오염물질 방출이라는 면에서 바 

람직하지 못하다. 오염물질 방출에 대한 보다 엄격한 

정부의 규제와 공정의 효율을 향상시키기 위한 필요 

성으로 고효율(Advanced) 화력발전 시스템의 개발이 

필요하다.

석탄을 보다 효율적으로 이용하기 위한 한가지 방 

법은 석탄가스화 복합발전시스템(Integrated Gasificati

on Combined Cycle, IGCC) 으로서, IGCC는 전력을 

생산하는데 기존의 석탄화력발전을 대체할 수 있는 

가장 확실한 공법중의 하나로 여겨진다［1］. IGCC공 

법은 환원(Reducing)조건 하에서 석탄을 가스화하여 

황성분(H2S형태)을 포함한 연료가스를 생산하며, 이 

연료가스로부터 HzS를 제거하는 것은 엄격한 환경규 

제와 터빈의 부식방지를 위해서 필요하다. IGCC로 

최대의 효율을 얻기 위해서는, 연료가스의 냉각에 의 

한 현열(Sensible Heat) 손실을 막기위해 고온에서 황 

화수소를 제거해야 한다. IGCC시스템에 사용하기 위 

한 황화수소의 농도 한계는 약 150ppmv이므로 탈황 

제는 황화수소의 농도를 약 5000ppmv에서 150ppmv 

로 낮출 수 있어야 한다［2］.

경제적인 관점에서 탈황제는 적어도 100회 정도 

재생사용할 수 있어야 하고 황포집능과 재생성이 우 

수해야 하므로, 현재까지 연구의 초점은 거의 내구성 

있는 아연계 탈황제의 개발에 있었다. 아연계 탈황제 

의 제한적인 성공에도 불구하고, 미국에너지성 MET 

C (Morgantown Energy Technology Center)의 연구책임 

자들은 zinc ferrite와 zinc titanate는 단지 고정층에서 

만 사용할 수 있다는 의심을 하게 되어, 망간계 탈황 

제의 제조와 테스트에 관심을 가지기 시작했다［3］. 

Westmoreland와 Harrison［4, 5］은 단지 열역학적인 특 

징에 근간을 두고, 고온탈황능이 있는 23개 산화물 

(주로 금속 산화물)을 선별했으며, 속도론적 연구를 

통하여 H2S와 MnO, CaO, ZnO 그리고 V2O3와의 초 

기반응속도(at 300 〜 800©를 실험한 결과, 반웅 속 

도가 크고 고온에서도 사용할 수 있는 금속산화물은 

MmO라고 제안했다.

Turkdogan과 Olsson［6］은 고온환원가스(Hot Reduci

ng Gas) 탈황에 망간산화물의 이용가능성을 실험했 

다. 이 실험에서 망간광석과 알루미나를 3:1(무게비) 

로 혼합한 혼합물은 고온(800笆) H2-H2S 가스로 부터 

황성분을 제거할 수 있고 공기 또는 다른 산화성가 

스에 의해 재생될 수 있음을 발견했다. 연속적인 18 

회 황화와 재생실험을 행한 결과, 이 망간 산화물은 

강도가 세고 황화반응 속도가 빠르며 반응성이나 탈 

황능의 저하가 일어나지 않았다. 아연계 탈황제와는 

반대로 황화/재생을 반복함에 따라 탈황과 재생 속도 

가 향상된다는 것이다. Jha 와 Hepworth［기는 zinc 

ferrite의 내구성과 반응성을 향상시킬 목적으로 몇개 

의 ZnO대신에 MnO로 대체하여 실험했으며 좋은 결 

과를 얻었다. 최근의 연구에서 Hepworth 등［8］은 열 

역학적인 관점에서 고온연료가스로부터 황을 제거하 

기 위한 단일 또는 혼합금속탈황제의 거동을 평가하 

기 위한 모델을 개발하여 각 탈황제에 대한 능력을 

모델링한 결과, 환원력 (Reducing Power, CCh/CO)에 

관계없이 넓은 범위의 온도에 사용할 수.있는 탈황 

제는 망간계 탈황제라고 결론지었다.

고온건식 탈황기술은 금속산화물 계통의 탈황제를 

사용하며, 탈황반응은 석탄가스화기에서 생성되는 

h2s 및 COS 등을 흡수하고 재생공정에서 탈황제를 

재생시키는 기술이다. 또한 400°C이상의 고온에서 가 

스를 처리하므로 가스냉각에 따르는 타르응축 방지 

가 가능하고 열손싙이 적으며, 수증기 및 탄산가스가 

제거되지 않고 가스터빈의 구동에 이용되므로 열효 

율이 높아 미국, 일본 등 선진국을 중심으로 고온건 

식 탈황공정개발이 한창 진행중에 있다. 특히 에너지 

의 수입의존도가 매우 높은 우리나라로서는 비교적 

가격이 저렴하고 안정적 공급이 가능한 석탄에너지 

의 확대활용 및 공해방지 관련 기술의 확립차원에서 

도 고온건식 탈황기술의 개발은 매우 중요하며, 그 

파급효과 또한 아주 클 것으로 예상되고 있다.

2. 열역학적인 륵성

3가지 황화물-산화물 시스템에 대한 평형상수가 

Fig. 1에 비교되어 있다. CaS-CaO 시스템에 대한 선 

은 Rosenqvist［9］ 로 부터 MnS-MnO 시스템은 

Turkdogan 등［10］ .그리고 FeS-FeO 시스템은 iron 

sulfide의 평형 데이타［11］와 산화철 시스템 ［12］의 조 

합으로부터 구했다. Fig. 2에 주어져 있지는 않지만 

MgS-MgO의 평형 Phq/PhzS비는 CaO/CaS 시스템 

에 대한 평형 Phq/Phs보다 3배 정도 낮기 때문 

에［6］ MgO는 본 목적에는 적합하지 않다. NiS/NiO와 

C112S/CU2O의 평형 Phq/Pjm비는 CaS/CaO보다 크 
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지만[6], 이 산화물들은 환원성 가스에 안정하지 못 

하고, 마찬가지 이유로 철산화물도 사용상의 많은 문 

제점을 가지고 있다. 그러나 MnO는 가스탈황 조건 

하에서 환원되지 않고 용융온도가 1,232笆이므로 고 

온에서도 조업할 수 있으며, 고온 환원성 가스의 탈 

황에 대 한 평 형 P H2o/P H2s 비 가 IGCC 시 스템 에 

적용할 수 있다.

망간은 4가지 산화물 형태, MnO, Mn3O4, Mn2O3, 

그리고 MnCh로 존재하며 환원성 가스내에 C6와 

HQ가 상시 존재하기 때문에 MnO는 CO나 玦에 의 

해 금속 망간으로 환원이 일어나지 않는다• 그러나, 

Mn3O4) Mn2O3, 그리고 MnC>2는 매우 약한 환원분위 

기 하에서도 쉽게 MnO로 환원되므로, 망간산화물 

중에서 MnO가 가장 안정함을 의미한다.

망간광석에 의한 황화수소 제거 반응은 먼저 

MnO?가 MnO로 환원이 일어나고 연이어서 황화반응 

이 일어난다.

MnO2 + H2 = MnO + H2O (1)

MnO + H2S = MnS + H2O (2)

Turkdogan[13] 은 식 (3) 에 대한 자유에너지자료(식 

4)와, 그리고 △G^o값을 이용하여 식(1)의

황화반응을 지배하는 평형관계(식 (5))를 유도하였고, 

이 식에서 볼 수 있듯이 온도가 증가할수록 평형상 

수값이 커지므로 평형황화수소 농도가 증가함을 알 

수 있다.

MnO(s) + 志 S2(g)

(3) 
= MnS(S)+|02(g)

△ G「= 106,900—9.18T

1 ⑷
= |RTln[PO2/Ps2], J/mol

V P HQ 1 / P HQ、
K = -p----*log(-p—)

虹 HK 尸 (5)

= 쇡M + 0.204
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Fig. 1. Temperature dependency of the equilibrium 

constant for sulfide/oxide reactions.

3.실험

3.1 탈황제

망간산화물이 황화수소와의 반응에 활성을 보인다 

는 점은 널리 알려진 사실이다[5, 6, 7], 정제한 망간 

산화물은 분말형태이므로 고정층용으로 사용하기 위 

해서는 이를 일정한 크기를 갖는 형태로 다시 제조 

하며, 정제 전의 천연산 망간광석 (Natural Manganese 

Ore)의 형태로 직접 사용해도 탈황제로의 효과를 보 

인다면 분말형태의 망간산화물을 일정크기로 다시 

만드는데 드는 비용을 줄일 수 있으므로 경제적인 

잇점이 있을 것으로 기대된다. Table 1과 2의 천연산 

망간광석 공업분석결과에 나타난 바와 같이 정제과 

정을 거치지 않았음에도 망간의 함량이 51.85wt.%로 

매우 높은 것을 볼 수 있으며, 표면적도 17n?/g으로 

서 기존의 탈황제와 거의 비슷한 수준임을 알 수 있 

다. Fig. 2는 천연산 망간광석의 XRD 크로마토그램 

을 나타낸 것으로서 광석내 존재하는 망간산화물의 

대부분이 MnCh로 존재함을 알 수 있다.
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Table 1. Ultimate analysis of natural manganese ore 

a : 한국화학시험연구원 분석

Component Mn SiO2 AI2O3 Fe CaO MgO others

wt.% 51.85 3.13 2.51 3.86 0.11 0.25 38.33

Table 2. Physical properties of natural manganese orea 

a : 부산시 수질검사소 분석

Specific surface area(mVg) 17

Skeletal density (g/cin1) 3.86

Specific bulk density (g/cm1) 3.25

-

。
-
4--£~£

Fig. 2. XRD diagram of natural manganese ore.

3.2 분 석

망간광석의 결정상태와 반응 전•후의 생성물을 

확인하기 위하여 Siemens D5(X) step-scanning X-ray 

회절기를 이용하였으며, X-ray 관은 30kV, 20mA, 그 

리고 scan speed 27min에서 작동되었고 20범위는 

20-80°에서 크로마토그램을 얻었다.

또한 망간광석이 가지고 있는 탈황능력의 원인을 

파악하고자, 망간광석의 표면형상, 성분 및 표면적 

등을 조사하였다. 망간광석 표면의 미세조직을 보기 

위해 EDX(Energy Dispersive X-ray)가 부착된 주사전 

자현미경 (Scanning Electron Microscopy, SEM, 日本電 

子社, JEOL superprobe JSM-5400)을 이용하였으며, 망 

간광석의 표면적은 BET 측정방법(미, COULTER사, 

OMNISORP 100/300 series)으로 측정하였다.

3.3 실험장치 및 방법

실험은 Fig. 3에 나타낸 고정층 반응기 시스템에서 

수행했다. 실험장치는 크게 반응기 시스템, 모사가스 

제조 시스템, 분석 시스템으로 구성되어 있다. 반응 

기는 석영관을 사용하였으며, 내경 15mmX길이 

450mm, 전기로내에 수직으로 설치하였다. 또한 반응 

기 입구, 중간, 그리고 마지막 위치에 K-type 열전쌍 

을 설치하여 반응기내의 온도를 조사하였다. 반응기 

중간위치에 다공성 석영판(Fritted Quartz Plate)을 부 

착하고 그 위에 탈황제 20/60mesh를 놓았다. 주입가 

스는 각각의 실린더로부터 MFC(BROOKS INSTRUM 

-ENT, Microprocessor Control & Read Out Unit Model 

0154E, Mass Flow Controller Model 585OE)를 이용하 

여 실험농도와 유량을 조절한 후 상향으로 반응기에 
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주입하여 황화반응을 시작하였다，혼합기에서 반응기 

입구까지의 관은 가열하였으며, 반응기의 압력은 모 

든 실험에 있어서 대기압보다 약간 높은 상태에서 

실험을 수행했다.

Fig. 3. Schematic diagram of experimental apparatus.

4. 결과 및 고찰

4.1 온도 영향

고정층 반응기 실험의 장점으로는 산업현장에서 

사용하는 반응기와 비슷한 조건하에서의 실험이므로 

탈황제의 총괄성능에 대해서 알아볼 수 있고 또한 

황제거 효율에 대한 정보를 얻을 수 있다• Fig. 4는 

고정층 반응기 내에 일정량의 탈황제를 충진하고 탈 

황능을 알아보기 위해 반응온도의 변화에 따른 배출 

농도와 반응시간의 관계를 도시한 것이다• 반응온도 

가 증가할수록 반웅시간은 길지만 배출 평형농도는 

점차 증가하는 것으로 나타났으며, 또한 Breakthrough 

curve의 기울기가 완만해지는 것을 볼 수 있었다• 배 

출농도가 일정하게 유지하다가 급격히 증가하는 시 

점을 Breakthrough time이라고 하면, 온도 증가에 따 

라 Breakthrough time은 온도증가에 비례하는 결과를 

얻었다. 이는 식 (5)에서 볼 수 있듯이 황화수소의 

평형농도는 온도와 반비례한다는 사실과 일치한다•

Table 3. Experimental conditions of reaction

Temperature( °C) 600-900

Pressure(atm) 1

Total gas flow rate(ml/niin.) 200

Particle size(mesh) 20-60

Sorbent amount(g) 1

Gas composition%) H2S 1%, Hz 20%, N2 79%

황화반응시, 반응가스는 H2(20%), H,S(1%), 그리고 

板79-80%)였으며 온도는 600°C 〜9001였다• 유입가 

스량은 모든 경우 200cm3/min(STP)를 사용하였고 반 

응 후 배가스는 FPD(Flame Photometric Detector)를 

장착한 DS 6200 GC(DONAM INSTRUMENT INC.)를 

이용하여 HzS를 분석하였다. 칼럼은 8in(길이) Xl/8in 

(외경)의 Teflon tubing packed Haysep Q(Supelco Inc.) 

를 사용하였고 조업은 100°C에서 등온분석하였다• 시 

료는 매 5분마다 250以 시료 포집기를 이용하여 채 

취하였고 반응기를 나가는 하류의 관은 황화수소 흡 

착을 방지하기 위해 테프론으로 코팅된 스테인레스 

를 사용하였으며, 본 실험의 황화반응 조건을 Table 

3에 나타내었다.

온도 600°C, 700°C, 800°C, 그리고 900°C에서의 평 

형농도는 각각 20ppmv, 90ppmv, 400ppmv, 그리고 

750ppmv 정도로서 각각의 온도에 대해 Turkdogan[6] 

이 열역학적인 자료로부터 유도한 14ppmv, 28ppmv, 

50ppmv, 그리고 82ppmv와는 다른 결과를 얻었다• 이 

는 본 실험에서 사용한 망간광석이 정제과정을 거치 

지 않은 천연산으로서, Table 1에서와 같이 약 38% 

의 불순물과 3.13%의 Si6를 함유하므로, 실리카는 

탈황제의 표면에 침적하여 탈황제의 반응성에 영향 

을 미치몌6], 온도가 증가할수록 망간산화물과 불순 

물의 응집으로 황화반응에 방해를 일으키는 것으로 

사료된다. 또한 Fig. 2에서 볼 수 있듯이 천연산 망 

간산화물의 존재 상(Phase)。] MnCh로 구성되어 있으 
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나 Turkdogan[6]o] 사용한 시료는 이므로 이러 

한 차이도 황화반응 평형농도에 영향을 미치는 것으 

로 판단된다. IGCC시스템에 이용하기 위한 황화수소 

의 농도 한계는 150ppmv이므로, 본 실험결과 황화수 

소 평형농도가 90ppmv인 7001가 적정 조업온도라고 

사료된다.
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Fig. 4. Breakthrough curves for sulfidation of 

Mn-based sorbents; (1% H2S-H2-N2, 200ml/min, 35/40 

mesh.)

Fig. 5는 반응 전 • 후의 망간광석 SEM 사진으로 

서, Fig. 5(a)의 반응 전 망간광석은 그레인(Grain)의 

생성없이 비표면적이 큰 상태임을 알 수 있다. Fig. 

5(b)-(e)는 1% H2S - 20% H2 - 79% N?의 조건하에서 

온도 변화에 따른 탈황제의 변화를 나타낸 것으로서, 

6000에서 황화반응 시킨 망간광석은 그레인의 생성 

이 시작되었음을 알 수 있고 70012에서 황화반응한 

경우 완전한 그레인의 생성을 볼 수 있다. 그러나 

800900P로 온도를 증가함에 따라 소결(Sintering) 

로 인해 그레인의 응집이 일어남을 관찰할 수 있어 

적정조업 온도가 700笆임을 보여준다.

Fig. 6(a)는 반응 전의 망간광석, Fig. 6(b)는 반응 

온도 700가스농도 20% H2 - 80% N2로 환원반응 

을 시킨 망간광석, 그리고 Fig. 6(c)는 반응온도 700 

°C, 가스농도 1% H2S - 20% H2 - 79% N2의 반응조 

건하에서 황화반응을 시킨 망간광석의 XRD 그림이 

다. Fig. 6(a)에서 볼 수 있듯이 천연산 망간광석은 

血6로 존재함을 알 수 있고, 환원반응 후의 망간광 

석은 MnO이며 황화반응을 시킨 망간광석은 MnS로 

전환됨을 확인할 수 있다. 또한 Fig. 6(c)에서 볼 수 

있듯이 탈황반응이 종결된 후에도 MnS외에 미반응 

MnO가 존재하고 있어 이론적 인 황포집량과 실험 값 

과의 차이를 설명해준다.

4.2 입자크기의 영향

탈황제 크기에 따른 황화수소 제거능을 Fig. 7에 

나타내었다. 본 탈황제의 경우, 황화수소 제거능은 

시료크기에 큰 영향을 받지 않음을 알 수 있으나 시 

료크기가 작을수록 조금 더 좋은 제거능을 나타내고 

있는 것을 알 수 있다.

이는 입자가 작을수록 반응이 활발하여 반응이 빨 

리 종결된다는 반응속도론적 견해 [14] 에 부합되고, 

또한 크기가 0.2-0.6mm인 경우는 입자크기가 황화반 

응 속도에 미치는 영향이 크지 않다는 Turkdogan과 

Olsson[6]의 연구 결과와 일치한다. 입자크기가 너무 

크면 새로이 형성된 MnS층을 통한 확산이 활발하지 

못하여 반응속도가 감소하고[15], 입자가 작을수록 

반응으로 인한 구조적 변화로 인해 반응기체의 흐름 

경로가 변하예 16] 미반응 MnO가 잔존하게 된다. 이 

에 본 연구에서는 20/35mesh, 35/40mesh, 그리고 

40/60mesh의 입자크기를 가지고 실험을 수행하였으 

며 모든 입자에 대해서 평형농도는 약 90ppmv 정도 

를 유지하였다. Breakthrough time 은 20/35mesh 와 

35/40mesh의 경우 약 100분 정도였고, 46/60mesh의 

경우는 110분 정도로 약간 증가하는 것으로 나타났 

다.

4.3 황 포집능

Fig. 8은 본 실험에서 사용한 천연산 망간광석과 

현재까지 개발된 탈황제 중에서 가장 성능이 우수한 

것으로 평가되고 있는 zinc ferrite[17], zinc titanate[18] 

와의 이론흡착량을 비교한 것이다.

여기에서 망간광석은 식 (1)에 의해 탈황이 일어난 

다고 가정하며, 식 (6)에 나타낸 zinc ferrite(ZnFe2O4) 

의 환원 후 Fe의 안정한 형태는 FeaO,이고 또한 식 

⑺에 나타낸 zinc titanate의 최적 형태는 1.5ZnO : 

10TiO2 라고 가정했다[15]. 각 탈황제의 총괄반응식 

은 아래와 같다.

Fig. 8에서 볼 수 있듯이 망간광석계 탈황제의 탈 

황능은 28.2g/100g of sorbent 로서 zinc ferrite 의 
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39.8g/100g of sorbent 보다는 성능이 떨어지지만, 

pilot-scale 과 실증실험에 광범위하게 사용된 가nc 

titanate의 23.8g/100g of sorbent와는 필적할 만함을 볼 

수 있어, 망간광석은 특별한 정제과정을 거치지 

않고도 탈황제로 사용할 수 있을 것으로 사료된다. 

황화반응온도에 따른 망간광석의 황포집능을 Fig. 9 

에 나타내었다.

(e)

Fig. 5. SEM photographs of manganeses ore sorbents.

(a) fresh, X5,000 (b) sulfided at 600°C, X 10,000

(c) sulfided at 700°C, X10,000

(d) sulfided at 800°C, X 10,000

(e) sulfided at 900t, X10,000
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(3ZnO +2Fe2O4) +9H2S +2H2

(6)
= (3ZnS+6FeS)+llH2O

Zn2TiO4+2H2S
⑺

-(2ZnS+TiO2)+2H2O

Fig. 6. XRD diagrams of natural manganese ore.

(a) natural manganese ore

(b) after reduction with 20%H2 - 80%Nz

(c) after sulfidation with 1%H2S - 20%H? - 80%Nz

CLEAN TECHNOLOGY Vol 2 No 1
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Fig. 7. Breakthrough curves for sulfidation of 

Mn-based sorbents (1% H2S-H2-N2, 200ml/min, 7001)

이는 이론최대량인 28.2%의 약 86%로서, 탈황제의 

이용도를 의미한다. 600C에서는 23.7%, 800°C에서는 

24.2%, 그리고 9001에서는 23.4%로 최소의 효율을 

보였다.
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Fig. 8. Comperation of theoretical capacities of 

manganeses ore with Zn-based sorbents. Adopted of 

Refs.[14,15],

황포집능(탈황제 100g당 제거한 S g수)은 각각의 

온도에서 배출농도가 lOOOppmv일때를 기준해서 반응 

기로 유입되는 황화수소 농도와 유출되는 황화수소 

농도를 분석하여 물질수지로 계산하였다. 700°C에서 

황포집능이 26.1%로서 최대의 포집효율을 보였으며

Fig. 9. Effect of sulfidation temperature on sulfur 

capacity of manganeses ore.

4.4 평형관계

Fig. 10은 온도에 따른 평형상수 변화를 나타낸 것 

으로서 식(5)에서 볼 수 있듯이, 평형상수는 온도만 

의 함수이므로 1% H2S - 20% H2 - 79% N2, 혼합가 

스를 유량 200i也/min으로 흘려보내면서 황화반웅을 

수행하였다. 온도 600°C, 7001, 800°C, 그리고 900°C 

에서 평형상수 Phq/Ph舟에 로그를 취한값을 구하 

여 열역학적인 자료로부터 유도한 이론식과 비교해 

보았다. 온도并 증가할수록 평형상수는 급격히 감소 

함을 알 수 있었으며 Fig. 9에서 볼 수 있듯이, 본 

실험으로 얻은 결과와 Turkdogan[13]이 열역학적 특 

징으로부터 유도한 평형식과는 저온에서 고온으로 

갈수록 편차가 커짐을 알 수 있다. 이는 본 실험에서 

사용한 망간광석이 정제과정을 거치지 않은 천연산 

이므로 약 38%정도인 불순물을 함유하고 있으며, 또 

한 Fig. 5(e)의 SEM사진에서 볼 수 있듯이 반응온도 

가 증가할수록 응집으로 인해 입자내 물질전달저항 

(Intraparticle Transport Resistance)0] 증가하여 반응성 

이 저하되기 때문으로 여겨진다. 본 실험으로 부터
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구한 온도함수로서의 평형관계는 식 (8)과 같다. 혀졌다

log (p HQ /P 晔)=擊一3.7909 (8)
감 사

(
-

工으웊
으
)
 6

 으

Fig. 10. Temperature dependency of the equilibrium 

constant for sulfidation.

5.결론

황화수소와 망간광석의 반응을 실험한 결과 아래 

와 같은 결과를 얻었다.

천연산 망간광석의 망간산화물상은 MnO?이며 

황화반응이 일어나기 전에 먼저 MnO로 환원이 일어 

난 후 황화반응이 진행된다.

황화반응온도 600°C, 700°C, 800°C, 그리고 900 

°C 에서의 평형농도는 20ppmv, 90ppmv, 400ppmv, 그 

리고 750ppmv였으며, IGCC시스템에 사용하기 위한 

황의 한계농도는 150ppmv이므로, 천연산 망간광석과 

황화수소와 반응시 적정조업온도는 700°C이다. 황화 

반응 후 MnS의 결정상태는 고온에서(800°C 이상)는 

응집되는 현상을 볼 수 있었으며 최적의 결정상태는 

700P에서 얻을 수 있었다.

망간광석은 망간의 함유량이 51.85%, 비표면적 

이 171子尾으로서 기존에 개발된 탈황제와 비슷한 물 

리적 특성을 가지고 있으며, 망간광석의 이론 황포집 

량은 28.2g S/100g of sorbent로 기존에 개발되어 있 

는 zinc ferrite, zinc titanate와 비슷하여, 정제과정을 

거치지 않아도 탈황제로 적용할 수 있을 것으로 밝

본 연구는 교육부 공과대학 국책지원사업과 관련 

하여 1995년 한국중공업에서 부산대학교 공과대학 

국책발전 기금으로 출연한 지원금에 의해 수행되었 

으므로, 지원해 주신 기관에 감사를 드립니다.

Nomenclatures

AG : Free energy data [J/mol]

R : Gas constant [ l - atm/mol K]

T : Absolute temperature [K]

PA : Partial pressure of component A [atm]
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