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혐기성소화가스(ADG)를 원료로 수소를 제조하여 연료전지에 활용할 경우 ADG에 포함된 황화합물이 개질기의 촉매와 연

료전지의 전극에 독으로 작용하므로 금속이온이 담지된 활성탄을 이용하여 황화합물을 제거하였다. 수분과 산소농도에 따

라 고정층 흡착량이 변화하였으며, 산소 0.2 vol%, RH 90% 이상일 때 가장 높은 흡착량을 나타내었다. 본 연구에서는 KI 

첨착한 활성탄에서 황화합물의 흡착특성을 고정층에서 동특성 실험을 통해 관찰하고 그 결과를 기준으로 흡착탑을 설계 

제작 현장실험을 실시하였다.

In hydrogen production for fuel cell by reforming ADG, sulfur compounds, odorant in ADG, are detrimental to reforming 

catalyst and fuel cell electrodes. We prepared alkali metal impregnated activated carbon to remove sulfur compounds in 

ADG by adsorption. The sulfur breakthrough adsorption capacity was changed depending on the oxygen concentration and 

relative humidity. Oxygen 0.2 vol% and RH 90% showed the highest sulfur breakthrough capacity. Adsorption character-

istics of H2S on KI impregnated activated carbon were evaluated using dynamic adsorption method in a fixed bed. Based 

on the results, adsorption tower was designed and field-tested.
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1. 서    론
1)

  연료전지의 연료로 사용 가능한 대부분의 가스들은 개질 촉매 조건

에서 수소와 일산화탄소로 전환되는데 여기에 사용되는 촉매들은 다

양한 산화 지지체와 귀금속으로 구성된다. 연료 전지의 연료로 사용

되는 대부분의 천연가스들은 주요 성분인 메탄과 함께 ppm 수준의 황

화수소나 머캡탄과 같은 황화합물을 포함하고 있다. 연료 전지의 연

료로 이용 가능한 가스들 중 다양한 유기물질들의 혐기성 소화 과정

에서 발생되는 혐기성 소화가스(anaerobic digest gas, ADG)는 연료 

전지의 수소원으로 사용될 수 있는 경제적이고 친환경인 연료이나 

0.5∼3000 ppm의 황화수소와 기타 소화 혼합물(유기할로겐화물)들을 

포함하고 있다. 개질 촉매를 이용한 반응에 공급되는 연료 가스에 미

량의 황이 포함된 경우 촉매의 피독을 유발하여 효율적인 에너지 생

산의 저해와 연료 전지 적용 가능성을 감소시키는 원인으로 작용한다. 

기타 소화 혼합물의 존재 또한 연료 전지의 조작에 악영향을 미칠 수 

있다. 따라서 이러한 화합물들은 촉매 개질 공정 전에 ADG로부터 제

거되어야 연료전지의 연료로 ADG를 이용할 수 있을 것이다.

  활성탄(activated carbon, AC)은 다양한 원료 물질들의 활성화에 의

해 제조되는 다공성 탄소로 거대 세공 및 분자 크기의 미세 세공까지 
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다양한 세공을 지니고 있다. 또한 내부 비표면적이 커서 비극성이나 

약한 극성을 지니는 유기 분자에 대한 선택성이 우수하여 휘발성 유

기 화합물 등과 같은 물질의 분리 및 제거에 주로 이용되어 왔다[1].

  황화합물들은 극성물질로서 일반 활성탄을 이용한 물리적 흡착방

법으로는 효율적인 제거가 곤란하여 활성탄을 산이나 염기 용액을 이

용한 표면처리 또는 KI, KOH 등과 같은 물질들을 첨착하여 특정 물

질의 흡착력을 증가시키는 연구들이 진행되어 왔다[2].

  본 연구에서는 ADG를 연료전지의 연료로 사용하기 위하여, ADG

에 포함된 불순물을 분석하고, 불순물을 허용농도 이하로 조절하기 

위해 KI를 첨착한 활성탄에 대하여 ADG에 포함된 고농도의 황화수

소 흡착특성을 고찰하고 흡착탑을 설계하여 실제 공정에 대한 적용 

가능성을 확인하고자 한다.

2. 실    험

  실험에 사용한 첨착 활성탄은 (주)카엘에서 제조한 활성탄을 사용

하였다. 첨착 활성탄의 제조방법은 다음과 같다. 비표면적이 1050 m
2
/ 

g 이상인 기상용 활성탄을 120 ℃의 건조기에서 3 h 이상 건조하여 

활성탄 세공에 남아 있는 수분 및 잔류물을 제거한 후 함침법을 이용

하여 첨착 활성탄을 제조하였다. KI 10 wt% 를 칭량하여 용매에 넣은 

후 약 1 h 정도 교반하여 완전용해시킨다. 활성탄을 첨착용액(1:1.5)에 
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(A)

(B)

Figure 1. Schematic diagram of (A) experimental apparatus and (B) 

field test apparatus.

약 1 h 정도 함침시킨 후 첨착용액을 제거하고 건조하여 제조하였다. 

첨착한 활성탄은 건조기에서 100 ℃, 24 h 동안 건조하여 사용하였다.

  첨착 활성탄에 대한 황화합물의 흡착 성능 평가를 위한 장치를 

Figure 1(A)에 나타내었다. 황화합물은 가스봄베를 제작하여 사용하

였고, 희석가스로 질소가스를 사용하였으며, GC와 GC를 이용하여 보

정한 검지관(GASTEC NO.4M Japan)을 사용하여 분석하였다. 수분은 

습도계(SATO KEIRYOKI MFG. CO., LTD Japan)를 이용하여 상대습

도를 측정하였다.

  첨착 활성탄의 비표면적, 기공크기, 기공부피 등은 BET장치(ASAP 

2010, Micromeritics (USA))를 사용하여 측정하였으며, 파과 특성을 

확인하기 위하여 직경 1 cm, 길이 2.5 cm의 흡착 컬럼에 활성탄을 1 

g 충진하여 유량 500 mL/min (선속도 0.1 m/s), 실온에서 고정층 흡착

실험을 실시하여 흡착특성을 파악하였다.

  흡착 특성을 고려하여 기존에 제시된 흡착탑 설계이론을 이용하여 

흡착탑을 설계하고, 설계의 타당성을 검증하기 위하여 직경 4.2 cm의 

컬럼을 제작하여 설계결과 계산된 흡착제를 충진하고 실제 ADG에 

대한 실험을 실시하였다(유량: 1 Nm
3
/hr). 황화합물 제거를 위한 컬럼

과 그 외 휘발성 유기화합물 및 실록산 제거를 위한 컬럼으로 구성하

였다(Figure 1(B)). 컬럼 상단부로 배출되는 가스를 샘플링하여 GC를 

이용하여 분석하였고, 현장에서는 이동식 황화수소 분석장치와 검지

관을 이용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

  3.1. 흡착용량(Adsorption capacity)

  황화수소의 흡착량은 고정층 실험을 통하여 얻은 파과 곡선 

(breakthrough curve)을 이용하여 다음식으로부터 계산하였다.

  
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  여기서, q는 황화수소의 흡착량(g/g), F는 흡착관 입구에서의 공급

가스 유량(mL/min), Cout는 흡착관 출구에서의 황화수소의 농도

(ppmv), Cin는 흡착관 입구에서의 황화수소의 농도(ppmv), w는 흡착

제의 질량(g), ts는 흡착관 출구 농도가 흡착관 입구 농도와 같아지는 

시간(min)이다[4].

  3.2. 흡착탑의 설계

  실제 흡착탑의 설계를 위한 과정은 다음과 같다. 주어진 선속도에 

대한 흡착탑의 단면적(A)은 다음과 같다.

  



 (2)

  G : 유량(m
3
/hr), A : 단면적(m

2
), LV : 선속도(m/s)

  흡착탑에서 흡착의 형태는 다음과 같이 정의할 수 있다.

saturation area Z0(m), adsorption area Za(m), allowance(Zn)

  주어진 조건에서 흡착탑의 길이 Z(m)는 다음과 같다.

  Z = (Z0 + Za)                                           (3)

  포화대 Z0(m)는 다음과 같다.

  

 


⋅⋅




 (4)

  연간 처리물질 양 Wi(kg/year)는 다음 식과 같다.
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  t : 온도(℃)

  a : 처리물질 농도(ppm)

  M : 분자량

  qEi : 처리물질 평형흡착량(kg/kg)

  ρ : 충진밀도(kg/m
3
)

  일반적인 흡착파과곡선은 다음과 같고, 흡착대 Za(m)는 다음 식으

로 표현된다.

  흡착대 Za는 Gehrhardt가 제안한 방법을 사용하였다[3].

  
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  tB : 파과점

  tE : 평형점

  C : 처리 후 농도(ppm)

  C0 : 처리 전 농도(ppm)

  F : 계수(파과곡선 면적비 약 0.5)

  파과곡선 C/C0 = 0.5에서의 흡착대 길이 Z'A는 다음과 같다.

  
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  탑의 높이는 실험 오차를 감안하여 10%의 여유로 설계하였다.

   
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
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  3.3. 실험결과

  KI 첨착 활성탄에 대한 황화합물의 흡착특성과 이 결과를 바탕으로 

흡착탑을 설계하여 현장에서 실험한 결과는 다음과 같다.

  3.3.1. 첨착활성탄의 특성분석

  KI 첨착 활성탄의 질소 흡착 탈착 곡선과 세공 크기 분포 곡선을 

Figure 2에 나타내었고 분석 결과는 Table 1과 같다. KI를 첨착하기 

전에 비하여 첨착 후 활성탄의 비표면적(12% 감소) 및 기공 크기(14% 

감소)는 소폭 감소하였으나 큰 차이를 보이지 않았다. 황화합물을 포

Figure 2. Nitrogen adsorption and desorption isotherms with pore size 

distribution for activated carbon.

Table 1. Physical Properties of Activated Carbon

BET

Surface 

Area

Micropore

Area

Micropore

Volume

BJH Desorption

Average Pore

Diameter (4 V/A)

m
2
/g m

2
/g cm

3
/g nm

Original AC 1077 836 0.3893 3.62

KI AC 944 720 0.3338 3.58

After ads. KI AC 77 7 0.0019 5.06

함한 ADG의 흡착이 진행된 후 비표면적(93% 감소) 및 기공 면적

(99.92% 감소)과 부피는 매우 크게 감소하였다. 반면 기공크기는 KI

를 첨착하기 전 활성탄은 3.62 nm에서 첨착 후 3.58 nm로 소폭 감소

하였다가 ADG를 흡착한 후 5.06 nm로 흡착 전에 비하여 약 1.4배 늘

어났다. 이는 황화합물이 활성탄에 흡착될 때 원자 황의 형태로 표면

에 존재하기 때문일 것으로 추측할 수 있다.
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Table 2. Analysis of ADG

성  분
Concentration Permission conc.

[ppm] [ppm]

COS 0.1 0.1

H2S 1167.4 10

ethyl mercaptan 0.6 0.1

dimethyl sulfide 2.2 0.1

hexane 1.1 hexane 0.01

nonane 0.4

alkanes 10
decane 0.6

limonene 1.5

undecane 0.8

toluene 6.3 toluene 10

decamethylcyclo-pentasiloxane 7.1 1.0

Table 3. Adsorption Capacity of Fixed-bed

Component
Adsorption capacity

[mg/g]

H2S (O2 0.2 vol%) 232

COS 1.56

ethyl mercaptan 33.38

dimethyl sulfide 12.41

toluene, alkane, alkene 387

decamethylcyclo-pentasiloxane 42.6

  3.3.2. ADG 분석결과 

  T지역에서 발생되는 ADG의 분석 결과 주성분은 메탄 68%, CO2 

31%, N2&O2 0.9%였으며, 기타 불순물의 농도와 연료전지에서 요구

되는 허용기준 농도는 Table 2와 같다. T지역에서 발생되는 ADG는 

타지역에 비하여 황화수소의 농도가 매우 높은 편이며, 계절과 폐수

처리장의 작업환경에 따라 ADG의 농도의 변화가 심하다. 이외에 실

록산 등을 고농도로 포함하고 있으므로 황화합물과 동시에 처리할 필

요성이 있다. 

  3.3.3. 황화합물의 흡착특성

  ADG 분석결과 가장 많이 포함된 황화수소를 포함하여 기타 불순

물에 대한 고정층 흡착실험을 실시하여 각각의 흡착량을 계산하였다

[4]. 계산된 흡착량은 Table 3과 같다. 황화수소의 흡착량은 산소와 수

분의 존재 여부에 따라 큰 차이를 나타낸다. 산소의 농도가 높을수록 

큰 흡착량을 나타내었으나 본 연구에서는 T지역에서 발생되는 ADG

에 포함된 산소농도를 기준으로 흡착량을 계산하였다. 기타 황화합물

의 흡착량은 매우 작은 편이나 포함된 농도 또한 낮은편으로 제거에 

큰 문제는 되지 않을 것으로 판단된다.

  3.3.4. 현장실험 결과

  (1) 1차 현장실험

  실험기간 동안 주야간의 온도변화가 약 25 ℃ 정도가 있었으며, 온

도의 높고 낮음에 따라 황화수소 농도 역시 약간의 농도변화 폭을 가

지고 있었다. 평균적으로 황화수소는 약 900 ppmv가 유입되었다

  

Figure 3. Breakthrough curve of 1st field test (up : H2S concentration, 

down : temperature profile).

(Figure 3).

  설계 운전 시간은 36 h이었으나 실험결과 약 90 h에서 파과가 시작

되었으며 약 3배 정도의 운전시간 증가가 확인되었다. 이와 같은 결과

는 Lab실험 조건과 가장 큰 차이를 보인 상대습도와 실험기간 중 온

도변화에 따른 ADG의 조성변화에 따른 결과로 판단되어진다. 상대습

도가 10%일 때와 90%일 때 흡착량은 90%일 때 약 3배 정도 많은 것

을 lab test 결과 확인할 수 있었다. 실험결과와 약간의 차이는 있으나 

나머지 변수들을 고려하면 설계결과와 유사한 결과를 유추할 수 있을 

것으로 판단된다.

  (2) 2차 현장실험

  상대습도의 차이에 따른 설계결과와 현장실험결과의 차이를 보정

하기 위하여 현장조건과 유사한 조건에서 lab test를 실시하여 흡착량

을 계산하고 현장 실험 시작 전에 샘플링을 실시하여 가장 높은 농도

로 배출되는 황화수소를 기준으로 설계값을 변경하고 2차 실험을 실

시하였다.
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Figure 4. Breakthrough curve of 2nd field test (up : H2S concentration, 

down : temperature profile).

  샘플링 결과 황화수소의 농도는 약 500 ppmv로 평상시 1000 ppmv

의 1/2 정도를 나타내었다. 집중호우 시 하수처리장의 운전조건 변화

에 따른 결과로 집중호우 기간 중 유입되는 폐수 성상의 변화와 슬러

지 유입량의 변화에 기인한 것으로 보여진다. 황화수소 500 ppmv, 1 

m
3
/h, 48 h, 산소 2 vol%, RH 90% 이상의 조건으로 설계를 하였고, 

그 실험결과는 다음과 같다.

  설계시간 48 h와 유사한 약 50 h부터 황화수소가 배출되기 시작하

여 설계결과와 일치하는 실험결과를 나타내었다. 실험기간 동안 온도 

변화 폭은 1차 실험보다 적은 약 15 ℃ 정도였다. 황화수소의 농도 변

화 폭 또한 1차 실험보다 적게 나타났다(Figure 4).

  (3) 3차 현장실험

  설계의 정확성을 판단하기 위하여 Table 4와 같은 기준으로 흡착탑

을 설계하여 3차 현장실험을 실시한 결과를 Figure 5에 나타내었다. 

기준시간을 48 h로 설계하였으나 파과시간은 약 30 h였다. 이와 같은 

결과를 나타낸 이유는 설계 시 상대습도 90% 이상, 산소농도 0.2 

Table 4. Analysis of ADG and Design Result

Inorganic sulfur
Organic

sulfur
VOC Siloxane

COS H2S CS2 DMS Toluene Siloxane

[ppmv] [ppmv] [ppmv] [ppmv] [ppmv] [ppmv]

Avg. Conc. 0.1 753.56 1.22 1.6 42.24 7.86

Max. Conc. 0.1 1167.4 5.2 3.6 175.8 9.5

Design base 0.1 1200 5.2 4 200 10

Design result [cm]
4.05 71.58 5.90 5.19 33.11

ID 4.2 cm

 

Figure 5. Breakthrough curve of 3rd field test (up : H2S concentration, 

down : temperature profile).

vol%를 기준으로 설계하였으나 수시로 변하는 현장조건에 따른 것으

로 보여진다. 설계기준과 현장조건에서의 가장 큰 차이는 상대습도가 

약 60%로 매우 낮음을 알 수 있었다. 산소가 존재할 때 상대 습도가 

낮아짐에 따라 흡착량이 감소한 lab test 결과와 일치한다[5].



36 최도영⋅장성철⋅안병성⋅최대기

공업화학, 제 19 권 제 1 호, 2008

4. 결    론

  본 연구에서는 KI 첨착 활성탄을 사용하여 황화합물의 흡착실험을 

실시하고 그 결과를 바탕으로 흡착탑을 설계 제작하여 현장실험을 실

시하였다.

  실험에 사용된 T지역 ADG의 경우 250kW급 MCFC의 연료 100 

Nm
3
/h를 90일간 공급하기 위하여 필요한 흡착탑을 설계한 결과 직경 

60 cm, 높이 4.96 m로 나타났다. 그러나 1, 2, 3차에 걸쳐 실시된 현장 

실험결과 유입되는 ADG의 조성이 계절에 따른 온도변화와 ADG 공

정에 유입되는 활성 슬러지의 상태 등 다양한 조건에 따라 변화하므

로 설계결과와 현장실험결과와 차이를 나타내었다. 정확한 설계결과

를 산출하기 위하여 지속적인 조성변화의 분석과, 영향 요인 분석이 

필요하다[6].
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