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요 약

비가수분해 소젤법에 의하여 여러 가지 조성의 V2OB-TiO2 촉매를 합성하여 특성분석을 실시하고 황화수소 

의 선택 산화반응에 대한 촉매성능을 고찰하였다. 이 V2O5-TiO2 촉매는 높은 표면적을 가지고 VOx가 작은 

입자로 잘 분산되어 있었고, 환원성도 우수한 것으로 나타났다. 그러나 12 wt% 이상의 바나디아 담지량부터는 

결정성 V2O5가 관찰되어 H2S의 전환율을 감소시키는 결과를 초래하였다. 이 방법으로 제조된 V2O5-TiO2 
촉매는 통상의 제로젤(xerogel) 촉매나 함침 촉매에 비해 높은 반응활성을 보여 주었고, 암모니아와 물이 포 

함된 조건에서도 황화수소를 선택산화시켜 이산화황을 거의 발생시키지 않고 환경친화적이고 안전한 물질인 

원소 황(sulfur)과 티오황산암모늄(ATS)으로 회수할 수 있었다.

주제어 : 비가수분해 솔젤법, 바나디아■타이타니아, 제로젤, 황화수소, 선택산화

Abstract: A series of V2()5-Ti()2 xerogel catalysts were prepared by nonhydrolytic sol-gel method and analysed 
by various characterization techniques. These catalysts showed much higher surface areas and total pore volumes 
than conventional V2(〕5-TiO2 xerogel and impregnated VoOj/TiCb catalysts. It was found that the textural 
property of V2O5-T1O2 material varies with the method and conditions of synthesis. Surface vanadates and TiOz 
anatase phase are the crucial fectors to obtain high catalytic activities. The selective oxidation of hydrogen 
sulfide in the presence of excess water and ammonia was studied over these catalysts. Xerogel catalysts prepared 
by non-hydrolytic sol-gel method showed very high conversion of H2S without harmful emission of SO2. The 
highest catalytic activity shown by these V2O5-T1O2 catalysts may be due to their high surface area and good 
dispersion of vanadia species in the titania matrix.

Key words : Nonhydrolytic sol-gel method, V2()5-TiO2, Xerogel, Hydrogen sulfide, Selective oxidation

1. 서 론 천연가스등의 연소물질을 연소 전 적극적으로 탈황처리하
" 나 는 방법이 있고, 연소 중 그리고 연소 후 제거하는 배연 탈황법

황산화물의 배출을 줄이기 위한 방법으로서는 석 탄, 석유, (FGD； flue gas desulfiirization)으로 나눌 수 있다. 연소 전 황



을 제거하기 위한 방법은 제련공정의 코크 오븐 또는 천연가스 

나 원유의 정제공정에서 탈황 시 대량의 황을 제거하기 위해서 

행해지며 이 경우는 원료 중에 포함된 황성분이 거의 HaS의 형 

태로 존재하기 때문에 용매를 사용한 흡수과정을 거 쳐 고농도 

의 H2S (20~90%)를 포함한 산성가스로 농축 되어져 유명한 

Claus 공정에 의해 황을 생산하게 된다［1,2］. 코크 오븐으로부 

터 발생하는 H2S 함유 가스는 안수(aqueous ammonia)를 사용 

하여 세정 (scrubbing), 농축(concentration) 되고, 탈기 (stripping) 

과정을 거쳐 안수로부터 분리된 H2S는 Claus 공정으로 보내 

진다. 그러나 안수와 H2S의 분리가 완전치 못해서 약 2% 이상 

의 H2S가 안수와 함께 잔존하게 되며 이를 소각 처리할 경우 

다량의 SOX가 발생하여, 최근에 환경배출허용치가 크게 강화 

됨에 따라 새로운 처리방법이 필요하게 되었다. 현재는 코크 오 

븐 가스의 세정 후, 황화수소가 잔류하는 안수를 증류기 (still) 

를 거쳐 암모니아를 분리한 후 반응기에서 황산(sulftiiic acid) 
과 반응시켜 (NH4)aSO4 (ammonium sulfete)를 합성하여 처 

리하고 있다.

암모니아를 이용한 SOx 배출 저감 기술에 대해서 살펴보면 

Clauspol 150 공정은 Claus 공정의 tail-gas를 암모니아 수용액 

과 반응시 켜 (NFLDxSOs (ammonium sulfite) 또는 NH4HSO3 
(ammonium bisulfite)를 생성하고, 이를 다시 HgS와 반응시켜 

원소 황을 얻는 공정이다［3］. Ammonium thiosulfate (ATS) 공 

정은 SQ；를 암모니아 수용액에 흡수시켜 (NH4)2S(VNH4HSO3 

혼합물을 만들고, 여기에 H2S를 흡수 반응시켜 ATS를 비료로 

생산하고 "도 제거하는 방법이다｛4］. 그 외, 암모니아를 이용한 

SCX제거 방법으로는 습윤 공기 분위기에서 암모니아와 이산화황의 

반응에 의해 NH3SO2 (ammonium sulfurous acid), (NHj^SOa 
(ammonium amido sulfite), (NIELOjSzOs (ammonium 

pyrosulfite)등의 화합물로 전환하는 방법이 있다［5］.
현재 개발된 대부분의 공정이 H2S를 함유한 배출가스를 먼 

저 연소시킨 후 이산화황을 제거하는데 주목적을 두고 있으며 

액상반응에 의존하고 있다. 따라서 이산화황의 생성 이전에 

황화수소의 형태로 제거하는 적극적인 배출 저감 공정에 대한 

연구의 필요성이 크다고 판단되므로 본 연구에서는 과량의 암 

모니아와 물을 포함한 H2S 가스를 선택적으로 제거하는 기술 

개발에 그 목적을 두고 있다.

솔-젤(Sol-gel)법은 넓은 표면적과 안정된 활성상을 가질 수 

있는 촉매 제조법으로 잘 알려져 있다［6-9］. 일반적인 솔-젤 공 

정［10］은 다음과 같이 금속 알콕사이드(metal alkoxide)의 가 

수분해와 축중합반응을 거쳐서 알코젤(alcogel)을 제조하는 것 

이다. 원료로는 실리콘만이 아니라 알루미나 알콕사이드 등 

다양한 물질을 사용할 수 있으며 습윤젤 이외에 입자나 섬유 

상을 제조할 수 있다.

hydrolysis
M- OR노 1120=브======흐OH-^ROH 

esterification 

condensation
M— OR 노 HO— M====^M— O~ ROH 

alcoholysis
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반응은 산성 분위기에서는 가수분해가 빠르게 진행되며, 반 

대로 염기성 분위기 하에서는 축중합반응이 빠르게 진행된다. 

이와 같은 실리카의 솔-젤 공정은 tetra-alkoxysilance, 물, 산 

성 또는 염기성 촉매, 그리고 알코올을 원료 물질로 사용한다. 

가수분해반응이 먼저 시작되면, 부산물로서 물과 알코올이 생 

성되며 축중합반응도 동시에 진행된다. 반응이 진행됨에 따라 

서 단량체들이 클러스터를 형성하여 상호교차 결합성장을 하 

여 최종적으로 젤이 형성되며, 또한 숙성(aging)을 통하여 강 

도가 높아진다. 그러나 가수분해와 축합반응을 포함하는 통상 

의 솔-젤법은 숙성 공정에서 용매가 증발하면서 안정된 솔-젤 

네트워크를 형성하기 전에 젤이 수축(shrinking) 되는 문제가 

있다. 숙성 과정이 너무 길면 기공부피가 감소하며, 숙성시간 

이 너무 짧으면 겔 네트워크가 불안정한 상태가 된다. 주로 금 

속 알콕사이드(metal alkoxide)와 같은 전구체를 사용하는 통 

상의 솔-젤법의 가장 큰 문제점은 이와 같이 너무 빠른 반응속 

도를 조절하는 것이 어렵다는 것이다［HL 이를 해결하기 위한 

한 가지 방법은 카르복실산(carboxylic acid)이나 月-디케톤 

(diketone)과 같이 킬레이트 리간드(chelating ligand)로 작용 

하는 유기 첨가제를 사용하여 전구체의 반응성을 변화시키는 

것이다. 본 연구에서는 이 보다 더 근본적인 방법으로 전구체, 

용매, 합성조건, 촉매, 반응기구 등이 완전히 다른 비가수분해 

솔-젤법［12］에 대하여 고찰하고자 한다. 비가수분해 솔-젤법은 

수산화반응이 수반되는 가에 따라 비가수분해 수산화반응과 

비양성자성 축합반응으로 구분된다［13］. 본 연구에서는 비양 

성자성 축합반응에 의한 솔-젤 공정에 관하여 연구할 것이다. 

이 방법은 두 개의 다른 금속에 결합된 서로 다른 관능기 간에 

축합반응이 일어나 작은 유기분자를 방출하는 것이다. 이 중 

에서 V2O5-TiO2 촉매의 제조에 사용할 방법은 염화알킬화물 

제거반응으로서 금속 알콕사이드와 염소기 간의 축합에 의해 

100t 근처에서 비수용액 조건으로 여러 가지 금속산화물 촉 

매를 제조할 수 있다고 보고되었다［14］.

M-C1 + M-OR — M-O-M + R-C1

따라서 본 연구에서는 비가수분해 소젤법에 의해 V2O5-TiO2 
촉매를 제조하여 특성분석을 실시한 다음 황화수소의 선택적 

기상산화반응에 대한 반응특성을 고찰하였다.

2•실 험

2.1. 촉매의 제조

본 실험을 위하여 비가수성 V2O5-TiO2 제로젤(xerogel) 촉 

매, 통상의 방법으로 제조된 일반 V2O5-TiO2 제로젤 촉매, 그 

리고 WVHOa 함침촉매를 제조하였대 15］. 적정량의 vanadyl 
( V) chloride (Aldrich) 와 titaniumQV) chloride (Acn» Organics), 
di-isopropyl ether (Acros (h^ganics)를 두꺼운 튜브에 넣고 밀 

봉한 후 액체질소로 진공상태에서 냉각시킨다. 오븐에서 uo°c 
로 3 일 동안 유지시킨 후에 아르곤 분위기에서 튜브를 열어 

젤을 꺼내고 역시 진공상태에서 실온으로 건조시킨 후 다시 

120t로 12시간 동안 유지시킨다. 그리고 500t에서 5시간 



206 청정기술, 제14권 제3호, 2008년 9월

동안 소성하여 비가수성 V2O5-T。제로젤 촉매를 완성하였 

다. 이와는 달리 통상의 V2O5-TiO2 제로젤 촉매는 적정량의 

titanium butoxide(Aldricli) 와 vanadium oxytriisopropoxide 
(Aldrich)를 에탄올(Merck)과 질산(Merck)의 혼합용액에 

EtOH:Ti:HNO3 = 30 : 1 : 0.1 의 몰비로 녹인 후, 증류수를 

서서히 가하여 젤을 형성시켰고 이 젤을 5분 동안 격렬히 교 

반시킨 후, 실온에서 3일 동안 숙성시켰다. 그리고 120t에서 

12시간 동안 건조한 후에 공기 분위기 하에서 5t .min'1 로 승 

온시켜 500"C에서 4시간 동안 소성하여 촉매를 제조하였다.

v2o/r。함침 촉매는 0.1 N 옥살산 수용액에 NH4VO3 

(ammonium vanadate, Junsei)를 녹인 후, 담체인 TiC^ 
(Degussa, anatase)를 넣고 2시간 정도 교반하여 담지 시킨 후 

진공 회전증발기를 이용하여 70°C에서 물을 증발시키고, 130t 
에서 12시간 동안 건조한 후 450°C의 공기 분위기 하에서 5시 

간 동안 소성하였다.

2.2. 촉매의 특성분석

본 실험에 사용된 촉매의 결정 구조분석을 위하여 X선 회절 

분석 (XRD; X-ray diffraction; Seifert Powder Diffractometer) 
을 사용하였다- 제조된 촉매의 BET 비표면적은 Micromeritics 
ASAP 2000을 이용하여 측정하였다. 뚀-승온환원(TPR; Terqie- 
rature programmed reduction)은 촉매 0.05 g을 450°C 의 공 

기분위기 하에서 소성처리 후에 상온까지 냉각한 다음, Hs/He 
혼합가스(3 vol.% H2)를 15 mL.min’'의 속도로 흘리면서 50- 

1000t의 온도 범위에서 lO’C-min’1 의 속도로 온도를 상승시 

키면서 소모되는 수소의 양을 열전도검출기 (TCD; Thermal 
Conductivity Detector) 가 장착되어진 Micromeritics사의 Auto 

Chem 2910을 이용하여 분석하였다. 한편 제조된 촉매의 바 

나듐 상태를 고찰하기 위하여 FT-Raman(Labram IB) 분석도 

함께 수행하였다.

2.3. 반응 실험

본 실험에 사용한 황화수소 가스는 분진 필터를 거쳐 사용 

하였고, 산소는 수분 제거 트랩(moisture trap)을 거친 후 사 

용하였으며, 헬륨은 99.999%의 고순도 가스를 수분 제거 트랩 

과 산소 제거 트랩(oxygen trap)을 거친 후 반응에 사용하였 

다. 각 가스의 유량은 질량 유속 제어기(Brooks MFC 5850E) 
를 사용하여 조절하였으며, 가스의 전체유량은 헬륨을 사용하여 

100 mL-min’^S 유지하였다. 물은 주人｝ 펌프(syringe pump, 

Sage Instuments 341A)를 이용하여 증발기를 거쳐 수증기 상 

태로 정량 주입하였고, 암모니아는 반응기 상단부의 septum 
을 통해 촉매층에 바로 주입하였다. 반응실험은 직경 2.5 an 
의 석영관 고정층 촉매 반응기를 사용하였으며 반응기 하단부 

에는 고체 생성물을 분리하기 위한 응축기를 장착하였다. 응 

축기는 반응물인 물의 응축을 막고 액체 황 및 ATS만을 분리 

하기 위하여 온도를 약 HOt로 유지하여 사용하였다.

분석은 TCD가 부착된 가스크로마토그래프(HP 5890)를 이 

용하였고, 5 ft Poropak T (80-100 mesh) 컬럼을 이용하였다

고체 생성물 중에서 원소 황은 CS2 이외의 용매에는 용해되지 

않고 ATS는 물에 잘 녹으므로 고체 생성물을 증류수에 녹여 

용해도 차를 이용하여 분리하였다. 분리된 ATS는 상온의 진 

공 건조기에서 건조하여 원소 황과 함께 각각의 무게를 측정 

하였다. 한편, 황화수소의 전환율과, 이산화황, ATS, 원소 황 

의 수율은 아래와 같이 정의하였다.

H2S 전환율 (X-H2S) =
(H2S),„let- (H2S)0Utlet 

®2S)inlet
X100

SO2 선택도 (S-SO2)=

AIS 선택도 (SAIS) =

(SOAutlet 乂가아

(H2S)inlet - (H2S)〜tX100

ATS mol x 2_________
SO2mol+ Smol+ (ATSmolX2j

SmolS 선택도 (S-S) = SO2mol+ Smol+(ATSmolx2)乂 퍼⑩

3. 결과 및 검토

3.1. 촉매의 특성 분석

6, 8, 10, 12,18 wt% 의 비가수성 V2O5-TiO2 제로젤 촉매, 6 
wt% 일반 V2()5-TiO2 제로젤, 그리고 6 wt% V2O/riO2 함침 촉 

매를 조제한 후, BET 분석을 실시하였다. 각 촉매에 대한 BET 
표면적, 기공 부피, 그리고평균 기공지름을Table 1 에 명시하였 

다. 대체적으로 비가수성 제로젤 촉매들은 일반 제로젤 촉매와 

함침 촉매에 비 해 높은 표면적 과 기 공부피 를 나타내 었다. 비가수 

성 제로젤 촉매의 경우 V2O5의 양이 증가할수록 표면적과 기공 

부피가 감소하고, 기공의 직경이 증가하였다. 별도로 수행한 X- 
선 회절 실험에서 V2O5 양이 6 wt%에서 18 wt%로 증가하면 

anatase 입자들의 크기가 15 nm에서 35 nm로 증가하였다. 따라 

서 바나듐의 양의 많아지면 anatase 입자들의 소결현상이 증가 

하는 것으로 판단된다.

담지 된 V2O5의 결합 상태를 확인하기 위 하여 V2O5 담지 량에 

따른 비가수성 V2O5-TiO2 제로젤 촉매에 대해 Raman 분석을 

시행하였다- Figure 1 에 Raman spectra 를 니타내었고,Table2 
에 각 주파수를 정리하였다.

Raman 분석 에서 6,8,10 wt%의 V2O5 담지량에서는 930 cm'1 

부근의 넓은 밴드와 1030 cm4의 밴드를 관찰할 수 있다. 1030

Table 1. Specific surfece area, total pore volume and 
average pore diameter of vanadia-titania catalysts

Catalyst V2O5 (wt%) Sbet (m2 g'1) Vp (cm3 g’1) Dp (nm)

6 91 0.31 13.7

Nonhydrolytic 8 84 0.28 13.6

xerogel 10 79 0.25 12.7

12 48 0.23 21.4

18 30 0.23 33.5

Xerogel 6 12 0.02 6.9

Impregnated 6 50 0.28 23.0
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Table 2. Raman peaks of different vana世ran species

V2O5 (wt%)
Monovanadate

(V=O)
Crystalline 

V2O5
Polyvanadate 

(V=O) (V-O-V)

6 1030 - 930 820

8 1030 - 930 820

10 1030 - 930 820

12 1029 285,700,997 - -

18 1032 285,700,997 - -

Table 3. HZS conversion and selectivity to SO2 for 8 wt% 
ViOs-TiOz cat지yst with various compositions of 
reactant mixture at 260°C

Run
Reactant composition (vol%) x-h2s 

w
s-so2
(여)H2S o2 NH3 h2o

A 5 2.5 - 99.1 3.3

B 5 2.5 5 - 99.8 0

C 5 2.5 - 20 95.3 6.3

D . 5 2.5 5 20 98.2 0

Reaction condition : GHSV = 30,000 h'!, time on stream = 6 h

cm4에서의 밴드는 TiQ： 지지체에 직접적으로 연결되어 있는 

monomeric vanadyl 종을 나타낸다[16,17]. 900 cm'1 에서 960 

cm1 까지 퍼 져 있고, 밴드의 중심 이 920 혹은 930 cm'1 인 넓은 밴 

드는 polyvanadate 그룹에서 의 말단 V=O를 나타낸다. 그리 고 

이 Raman 분석에서 12, 18 wt% 의 V2O5 담지 량에서는 285, 
700,997cm1 부근에서 V2O5결정형의 존재도 확인할 수 있었다. 

이를 통해 비 교적 낮은 V2O5 담지량인 6, 8, 10 wt%의 촉매는 

V2O5 가 TiO2 에 잘 분산되었음을 알 수 있고, 그 이상의 V2O5 담 

지량(12, 18wt%)의 촉매는 V2O5결정이 생성됨을보여준다.

V2O/TiO2 촉매 에서 의 TiO2의 역 할에 대해서 많은 연구가 이 

루어졌고 [18-21], Wachsetal.[22]의 연구에 잘 정리되어 있다. 

또한, 말단 V=O 가 V2O5 담지촉매를 이용한 탄화수소 산화반응 

에 결정적인 산소를 포함한다고 보고된 적이 있다｛23]. 그러나 

Raman 분석과 탄화수소 산화반응 연구들을 보면[24], 말단 

V=o와 V-O-V는 산화반응에 별 영 향을 못 끼친다고 알려져 있 

다. 이들은 V-O지지체의 산소가 탄화수소 산화반응에서 TOF 
에 결정적인 영향을 보인다고 주장하였다.

촉매에서 의 표면 활성인자의 환원 특성을 보기 위해 승온환원 

(TPR) 실험을 실시하였다. 수소가 최대로 소모된 온도D를 

통해 환원의 용이함을 측정할 수 있다. T—가 높으면 높을수록 

환원의 용이성이 떨어진다. 각 담지량에 대한 비가수성 V2O5-TiO2 
제로젤 촉매의 TPR 특성분석 그래프를 Figure 2 에 나타내었다.

비가수성 V2O5-TiO2 제로젤 촉매에서 6, 8, 10 wt%의 바나 

듐 담지량에서는T—가보통750,760K부근에서 나타나는 반 

면, 높은 V2O5 담지 량인 12, 18 wt%의 T—는 840, 820 포로 변 

화하였다. 이는 담지 량이 증가할수록 표면 환원성 이 감소한다는 

것을 알 수 있다. 그리고 이 같은 곡선 분포는 잘 분산된 V5+종을 

포함하고 있다는 것을 나타낸다. 특히 6,10 유에서 12,18 wt% 
로 담지 량이 변할 때 750, 760 호에서 830, 840 호로 급격 히 증가 

하는 것을 볼 수 있는데 이것은 담지량이 증가함에 따라 TiO2에 

담지된 V2O5 결정이 형성되기 시작하여 VOX의 분산력이 떨어 

짐을 알 수 있었다. 다른 문헌에서도 v2o/no2 촉매를 이용한 

반응에서 V2O5의 담지 량이 증가할수록 Gax가 증가함을 보고하 

였다25,26].

3.2. 부수의 산화반응

반응물의 조성에 따른 반응성을 조사하기 위하여 V2O5담지 

량이 8 wt%인 비가수성 VaOs-TiOg 제로젤 촉매를0.5 g을 사용 

하여 GHSV 30,000 h'1 으로 260X：에서 6시간 실험을 수행하 

였다. Table 3에 반응물의 조성에 따른 H2S의 전환율과 SO2 
의 선택도를 나타내었다. 이 실험에서 비가수성 V2O5-TiO2 제 

로젤 촉매는 대부분의 반응물 조성에서 높은 H2S의 전환율과
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Figure 1. FT-Raman spectra of VzOg/TiOz catdysts 
with different V2O5 loading.
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xmgels catalysts wdtfi different V2ft loadte. 
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아주 낮은 SO2의 선택도를 나타내었다. 즉, 유해한 부산물인 

SO2가 많이 생성되지 않아 효율적으로 H2S를 제거할 수 있음 

을 보여주었다.

Table 3에서 실험 A 와 C 의 경우처럼 반응물 중에 암모니 

아가 포함되지 않은 경우에는 Claus 공정에서 관찰되는 Eqs. 
1-4의 4 가지 반응이 진행된다고 알려져 있다[27].

2 H2S + O2 그 2/n Sn + 2H2O (1)

1/n Sn + O2 —* SO2 (2)

2 H2S + 3 O2 — 2 SO2 十 2 H2O (3)

2 H2S + SO2 — 3/n Sn + 2 H2O (4)

원소 황은 Eq. 1 과 Eq. 4에 의해서 생성됨을 알 수 있다. 한 

편, Eq. 2 와 Eq. 3의 반응에 의해서 SO2 가 생성되며, 실험 A 

와 실험 C 는 각각 3.3과 6.3%의 SO2 선택도를 나타내었다. 또 

한 물이 첨가된 실험 C 의 경우 Eq. 4에 나타낸 바와 같이 

Claus 반응의 역반응이 증가하여 실험 A에 비해서 H2S의 전 

환율이 약간 감소함을 알 수 있다.

암모니아가 존재하는 경우에는 이것이 H2S와 쉽게 반응하여 

암모늄 설파이드 [(NH4)2S]를 생성 할 수 있고(Eq. 5), (NH4)2S는 

산화되면 원소 황을 생성할 수 있다고 알려져 있다(Eq. 6)[28].

H2S + 2 NH3 — (NH4)2S (5)

(NH4)2S + 1/2 02 — S + 2 NH3 + H2O (6)

Table 3 에서 H2S, O2, NH37} 함께 존재하는 B의 실험 에서 의 

H2S의 전환율이 NH3가 없이 H2S와 O2만 존재하는 A의 실험 

에서의 값 보다 높게 나온다는 것을 알 수가 있다. 이것은 암 

모니아가 추가적으로 H2S와 반응(Eq. 5)하였기 때문으로 판단 

된다. D의 실험은 B의 경우에 물이 추가로 존재하는 경우인 

데, H2S 전환율이 B의 실험의 전환율보다 낮게 나왔다. 이는 

물로 인해 역 Claus 반응(Eq. 4)이 일어나 H2S가 다시 생성 되 

기 때문일 것이다. 하지만 SO2는 생성되지 않았는데, 이것은 

암모니아와 이산화황이 반응하여 NHsSO2 와 (NH3)2SO2 등을 

생성하였기 때문이다[29,30]. Hartley와 Matterson[31]의 보고 

에 의 하면, 약간의 물이 존재해도 암모니아와 SO2가 반응하여 암 

모늄 바이설파이트 혹은 암모늄 설파이트가 생성(Eq. 7)된다고 

주장하였다-

SO2 + 2 NH3 + H2O —> (NH4)2SO3 (7)

이 결과들로 부터, H2S의 산화반응에서 Eq. 2 와 Eq. 3에 의 

해 SO2가 형성되고, 이 SO?가 암모니아와 반응하여 ATS 혹은 암 

모늄 설파이 트를 형성 함을 알 수 있다. 그리고 ATS는 상업 적으 

로 암모늄 설파이트와 과량의 원소 황으로부터 제조된다고 보고 

되어 있다[32].

Table 4. H2S conversion for different V2O5-T1O2 catalysts 
at 220-300"C

Composition 
H2S/O2/NH3/H2O/H 

(vol%)

v2o5 - 
(wt%)

H2S conversion (%)

Reaction temperature 0C)

220 240 260 280 300

6 94.9 97.7 98.1 97.8 98.1

8 95.6 98.1 98.3 98.2 98.3

5/2.5/0/0/92.5 10 95.9 98.6 98.9 98.7 98.8

12 94.3 96.5 97.0 97.3 97.7

18 93.2 93.9 94.1 95.1 95.5

6 93.2 94.8 95.2 95.1 95.0

8 94.5 95.7 96.1 96.0 96.3

5/2.5/0/20/72.5 10 95.6 96.2 96.6 96.8 97.7

12 93.7 94.4 94.8 95.5 95.8

18 92.5 92.8 93.1 94.0 94.3

Reaction condition : GHSV = 30,000 h'1, time on stream = 2 h

(NH4)2SO3 + S — (NH4)2S2O3 (8)

Zey et al.[3]은 암모니아수를 이용하여 SO』를 흡수시키는 

Claus tail gas 공정 에서 ATS를 제조하는 과정 에서 다음과 같은 

반응이 일어난다고 주장하였다.

H2S + NH4HSO3 + (NH4)2SO3 〜 (9)

3/2 (NH4)2S2O3 + 3/2 H2O

이 모든 것을 종합하였을 때, SO2는 결국 ATS의 생성 에 소모 

된다고 할 수 있다.

비가수성 V2O5-TiO2 제로젤 촉매에 대해서 V2O5의 담지량 

변화에 따른 반응특성을 고찰하기 위하여 H2S와O2만 존재하는 

경우와 여기에 20%의 물을 첨가한 경우에 대하여 GHSV = 
30,000 h’1 인 반응조건에서 온도를 220-300°C로 변화시켜 각 

온도에서 2시간 반응실험을 실시하였다. 이 실험의 H2S 전환 

율을 Table 4 에 나타내었다. 물이 존재하지 않은 경우 모든 

조성의 비가수성 V2OB-TiO2촉매가전반적으로93%이상의 높 

은 HjS 전환율을 나타내고 있다. 물이 첨가되면 모든 촉매에서 

h2s 전환율이 감소하였고, 특히 고온에서 의 전환율 감소가 더 크 

게 나타났다. 물에 의한 전환율의 감소는 EqS. 1, 2,4의 역반응이 

일어날 가능성이 높은데 기 인한다고 판단된다. 대부분의 비가수 

성 V2O5-TiO2 제로젤 촉매가 90% 이상의 높은 H2S 전환율을 나 

타내고 있는데, 이것은 이 촉매들의 표면에 VOx가五位에 잘 분 

산되어 있기 때문이다. 물의 존재여부에 관계없이 V2O5의 담지 

량이 6 에서 10 wt%까지 증가하면 H2S의 전환율이 증가하였으 

나 12wt% 이상의 담지량에서는전환율이 감소하는경향을 나타 

내었다. 이것은 앞에서 관찰한특성분석의 결과와 일치하는 것으 

로서, 높은 담지 량의 V2O5-TiO2 촉매 에서는 반응활성 이 낮은 결 

정성 V2O5가 생성되었기 때문으로 판단된다.



Table 5. Conversion of HzS and selectivities to products 
for different catalysts of 6 wt% vanadia loadings

Catalysts x-h2s 
(%)

S-SO2 
(%)

S-S
(%)

S-ATS
(%)

Nonhydrolytic 
xerogel 96.8 0 35.9 64.1

XerogeP 80.2 8.1 34.8 57.1
t ibImpregnated 81.6 0 61.4 38.6

Reaction condition : H2S/O2/NH3/H2O/He = 5/2.5/5/20/67.5, 
GHSV = 30,000 h'1,

Temp = 260°C, time on stream = 6 h.
저 Conventional V2O5-T1O2 xerogel catalyst with 6 wt% vanadium 

loading
Impregnated VoO/riCh catalyst with 6 wt% vanadium loading

온도의 영향을 살펴보면 220에서 260°C까지는 H2S 전환율이 

거의 대부분 증가하였으나, 더 이상의 고온에서는 거의 증가하지 

않았다. Claus 반응을 포함한 Eqs. 1 - 4가 함께 일어 나는 조건에 

대한 열역학적 평형 연구결과에 의하면 H2S의 평형 전환율은 온 

도가 증가할수록 감소한다고 알려져 있으므로, 본 연구의 H2S 전 

환반응은 저 온 영 역 에서 는 평 형 에 미 달된 상태이 고, 고온으로 갈 

수록 평형 전환율에 접근하는 경향을 보임을 알 수 있다.

암모니아와 과량의 수증기가 함께 존재하는 경우에 있어서 주 

생성물인 원소 황과 ATS의 선택도 변화를 고찰하기 위하여 6 
wt%의 비가수성 제로젤 촉매와통상의 제로젤 및 함침 촉매에 대 

한 실험결과를 Table 5 에 나타내었다. ATS의 생성은 원소분석 

과 IR 분석을 통하여 확인할 수 있었다. 비가수성 V2()5"TiO2 재 

로젤 촉매는 통상의 제로젤 촉매와 함침법으로 제조한촉매에 비 

해서 높은 H2S 전환율을 보이고 있고, SO2도 전혀 생성되지 않았 

으며 ATS의 선택도도 가장 높았다. 이것은 생성 된 SO2가 암모니 

아와 반응하여 (NH4)2SO3를 생성하고(Eq. 1), 이것이 Eq. 8에 의 

해서 ATS를 생성하기 때문으로 판단된다. 통상의 제로젤 촉매는 

SO2가상당히 관찰되었고, 함침 촉매는상대적으로 원소 황의 선 

택도가 높은 특징을 나타내었다.

4.결론

비가수분해법에 의해 제조한 V2O5-TiO2 제로젤 촉매는 높은 

표면적을 가지고 VOX가작은 입자로고르게 잘분산되었음을 알 

수 있었다. 그러나 12 wt% 이상의 V2O5 담지량일 때는 결정형 

V2O5가 관찰되 었다. 또한 TPR 실험 에서 10 wt% V2O5 까지는 

V2O5-TiO2 촉매의 환원성이 우수한 것으로 나타났었다. 이 촉매 

는 황화수소의 선택산화 반응에서 90% 이상의 H2S 전환율을 나 

타내었고, SO오는거의 생성되지 않았다. 통상의 V2O5-TiO2 제로 

젤 촉매 및 V2Oa<riO2 함침 촉매와 비교하였을 때, 비가수성 

V2O5-TiO2 제로젤 촉매는 상대적으로 훨씬 높은 전환율을 나타 

내었다. 또한 이 촉매를사용하면 암모니아와 물이 포함된 조건 

에서도 황화수소를 선택 산화시켜 이산화황을 거의 발생시키 

지 않고 환경 친화적이고 안전한 물질인 원소 황과 ATS로 회
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수할 수 있었다•
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