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(54) SO₂함유가스중의 NH₃제거방법

요약

내용 없음.

대표도

도1

명세서

[발명의 명칭]

SO2 함유가스중의 NH3 제거방법 

[도면의 간단한 설명]

제1도는  본  발명에 따라 클라우스 장치에서 SO 2  함유가스가 회수될 때  환원된 가스중의 NH 3 제거공정

의 구체예를 나타내는 공정도.

제2도는 본 발명의 방법에서 반응온도와 NH3 제거효과 사이의 관계의 일예를 나타내는 도표.

제3도는  비교를  위한  알루미나  지지  촉매의 NH 3  제거능력의  비활성화와  가스  공급시간  사이의 관계

의 일예를 나타내는 도표.

[발명의 상세한 설명]

본  발명은 SO 2  함유가스(산성가스)중의 NH 3  제거방법,  특히  티타늄형  촉매를  사용하여 SO 2 함유가스

로 부터 NH3를 제거하는 방법에 관한 것이다.

현재까지 열반응법 또는 접촉법이 NH3 제거를 위하여 사용되어 왔다.

접촉법에 있어서는 일반적으로 지지체로서 알루미나를 사용하는 촉매를 사용하였다.
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그러나  이러한  촉매는 SO2 와 H2 O가  공존하는  기류중의  유독성  황  화합물  때문에  빨리  비활성화 되므

로  실제적  사용에  부적당하였으며  그  대신에  열반응법이 SO 2  함유가스중에 NH 3  제거를  위하여 전적으

로 사용 되었다.

SO2 를  함유하는  산성가스를  처리하는  공정으로서  예를  들면  통칭  클라우스  반응을  사용하는 유황회

수법이 있다. 이 공정을 H2 S가 존재하지 않는가 또는 SO2의 2배 이하의 H2 S  농도를 가진 SO 2 함유가스

에  적용하면 SO 2  함유가스는 H2 ,CO등과  같은  환원가스에  의하여  일차적으로  환원하거나  또는  탄소성 

물질에  의하여 SO2 의  일부  또는  전부가 H2 S,  COS, CS2 등과  유황증기와  같은  유황화합물로  진화하여 

클라우스 장치에 공급된다.

이와 같은 환원반응이 예를 들면 500  내지 1000℃와  고온에서 일어날 때  클라우스 장치내에 수백 내
지  수천  ppm와 NH3 가  형성되고  이러한  고농도중에서 NH3 를  함유하는  클라우스  반응의  예비단계가스가 

SO2 등과  같은  산성성분과  반응하며  황산암모늄과  아황산암모늄을  형성하여  장치중에  석출되어  예를 

들면  장치가  300℃이하의  저온으로  거의  유지되기  때문에  장치가  막히며  따라서  연속가동상의 심가
한 문제가 된다.

본  발명이  개발되기  전까지  클라우스반응  예비단계로  부터의 NH3 의  제거는  열반응법으로  행할  수 밖

에  없었다.  그러나  열반응법에  있어서는  가열로가  필요하고  직접가열의  경우에는  가스가  희석되고 
반면에  간접자열의  경우에는  장치에  값비싼  내화재료를  사용해야  한다.  상기와  같이  열반응법은 체
너지의 과잉소비, 원가 상승과 공정의 복잡화과 같은 여러가지 문제점이 있다.

본  발명의  목적은  상기와  같은  선행기술상의  문제를  해결하면서 SO 2  함유가스중의 NH3 를  제기하는 방

법을  제시하는  것이다.  본  발명의  다른  목적은  클라우스장치를  사용하는  유황회수공정에  있어 클라
우스 반응의 예비단계 가스로 부터 NH3의 제거방법을 제공하는 것이다.

이러한  목적들은  티타늄형  촉매에  의하여 SO 2  함유가스로  부터 NH3 를  제거하는  것을  특징으로  하는 

SO2 함유가스로부터의 NH3 제거방법에 의하여 확보할 수 있다.

본  발명자들은 SO 2  함유가스중의 NH 3  제거공정에  있어서의  상기와  같은  문제점들을  해결하기  위하여 

여러가지로  노련한  결과  티타늄형  촉매가 SO 2  함유가스중의 NH 3  제거공정에  적용될  수  있는  것을 확

인하고 그 방법을 발명하였다.

본  발명에  의거하는  티타늄형  촉매를  사용하는  방법에서는  유황화합물에  의한  비  활성화가  없으며 
안정된 NH 3  제거가  가능하다.  본  발명의  공정는  클라우스장치에  의는  유황회수  공정중의  클라우스 

반응예비단계  가스중치 NH 3  제거를  위하여  가치있는  효과를  발휘한다.  따라서  본  발명은  티타늄형 

촉매에 의하여 SO 2 함유가스로 부터 NH3 를  제거하는 것을  특징으로 하는 SO 2  함유가스중 NH 3 제거방법

을 제시한다.

본  발명의  공정을  더  상세히  설명하면  본  발명의  티타늄형  촉매는  일메니이트(I  lmenite)  또는 사염
화티타늄과  같은  티타늄광을  가수분해하여  산화티타늄을  형성하고  물  및  접착제와  혼합하고 혼합물
을  압출하며  건조,  배소하고  경우에  따라  여러가지  화학물질에  침지하여  만들  수  있다.  지지체로서 
또는  촉매로서  산화티타늄을  함유하는  산화티타늄을  사용하는  촉매는  예를  들면  참증으로  제시되는 
일본국특허출원 OPI(공개)제 24637,24638/1982, 248/1983호와 249/1983호에 설명되어 있다.

본 발명의 티타늄형 촉매로서는 예를 들면 60%(중량) 이상의 TiC2 바람직하기로는 60 내지 

99%(중량)를  합유하는  티타늄형  촉매가  클라우스  반응에  사용함에  좋으며  상기  공보에  설명된 방법
으로  제조할  수  있다.  접착제로는  카복시메틸세루로즈와  폴리아크릴아미드를  사용함이  좋다.  본 발
명의  방법에서는  가스중의 SO 2  농도가  0.5%(용량)  이상인  것이  장시간  촉매활성을  운지항에 바람직

하다.  반응온도는  만일  500℃  이하가  되면 NH 3  제거효율이  유용하지  못하게  감소하고  전  단계로 부

터의  공급가스의  배출온도의  최대값이  약  800℃이기  때문에  500  내지  800℃가  바람직하며  만일 800
℃보다 높아지게 되면 특별한 이익이 없고 비경제적이 된다.

공간속도(SV)는  만일  500 Hr
-1
 이하이면 NH 3  제거효율의  증가를  기대할  수  없고  비경제적이  될 뿐이

며 반면에 4000Hr
-1
 이 NH3 제거에 필요한 최소접촉시간이므로 500 내지 4000Hr

-1
이 바람직하다.

다음  실험은  아래  조건하에서의  촉매층의  온도와 NH 3  제거효율간의  관계를  시험하기  위한  것이다. 

티타늄형  촉매를  장치가  장치된  반응기체  충진하고 NH 3  제거효율을  얻기  위하연  공급가스와 배출가

스의 조성을 시험하였다.

사용촉매 : 아래과정게 의하여 제조한 촉매(I)  충진촉매의 용량 : 75㎖

공급가스 : SO2      0-10용량%

                NH3  1000-3000pm

                N2, H2O, CO2, 02 등 

촉매(I)의 제조 

사염화티타늄을  가수분해하여  현탈물을  얻고  이를  경사,  분리하고  여과한다.  고체생성물을 110℃에
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서 24시간 건조하여 분말을 얻는다.

이 분말을 다음 처방에 따라 혼합한다.

분말                                 66%

물                                    32%

카복시메틸 셀룰로스         2%

상기  혼합물을  30분간  니더혼합하고,  3mm의  다이(금형으로  압출  성형하고  110℃에서  8시간  건조하고 
450℃에서  2시간  배소한다.  생성물  1Kg을  황산암모늄용액  310ml에  함침시켜 SO2/TiO 2  중량비  0.06을 

얻고,  이를  1OO℃에서  4시간  건조시킨다.  건조  생성물을  300㎖의  질산칼슘용액지  함침시켜 Ca/TiO 2 

중량비 0.025의 것을 얻고 110℃에서 12시간 건조한후 450℃에서 1시간 배소하여 촉매(I)을 얻는다.

그  결과를  제2도에서  가로좌표는  반응온도(℃)를  나타내고  세로좌표는 NH 3  제거효율(%)를  나타내는 

선그래프으로  나타내고  비교를  위하여  촉매를  사용하지  않은  같은  조건하에서  수행한 NH 3  제거에서 

얻은 결과를 쇄선으로 나타냈다.

본  발명의  바람직한  구체예로서  클라우스장치를  사용하여 SO 2  함유가스로부터  유황물  회수함에  본 

발명의  방법을  적용할  수  있다,  제1도는  본  발명의  공정의   한  구체예를  나타내는  공정도로서 SO 3 

함유가스의  공급관(1),  환원가스관(2),  환원제(3),  배출환원제(4),  환원로(5), NH 3  반응기(6), NH 3 

반응기(6)에  충진된  티타늄형  촉매(7),  압력조절기(8), NH 3  접촉반응기(6)의  제어장치(9)와(10), 클

파우스장치(12)에  가는  공급가스관(11),  클리우스장치(12),  종발가스관(13)  및  공기  또는 산소(14)
로 이루어진다.

SO2 를  함유하는  원료가스는  공기  또는  산소(14)와  혼합되어  공급관(1)을  통하여  환원료(5)에 공급되

어  환원료(5)에서  환원제(3)(탄소성  물질)와  반응하여  원료가스중의 SO2 는 H2 S등으로  환원된다. 반응

후  회분등이  함유된  환원제는  배출환원제(4)로서  나간다.  환원로(5)에  형성된  환원된  가스는 환원가
스관(2)를 통하여 NH3 접촉반응기(6)으로 공급되어 촉배층(7)을 통과하여 NH3가 제거된다.

이때 NH3 제거에 대한 반응식은 아래와 같다.

4 NH3+3 SO2 → 3 S+6 H2O+2N2

통상으로  하나이상의  접촉반응기가  설치된다.  제1도에는  2기의  반응기를  설치한  경우이다. 2접촉반
응기(6)은  제어장치(9)와(10)을  사용하여  하나씩  교대로  바꾸어  교호적으로  사용한다.  이리하여 환
원로(5)에  생성되는  재,  먼지를  함유하는  환원가스에  의한  촉매층(7)의  막힘을  방지할  수  있다. 촉
매층(7)의  교환은  압력조절기(8)에  의하여  접촉반응기(6)내의  압력을  관찰하여  수행하며 촉매층(7)
의 막힌상태에서 압력이 증가하면 제어장치(9)를 작동시켜 먼지를 제거하기 위하여 역으로 
세척한다.

기상환원제  예를  들면  수소와  같은  먼지를  생성하지  않는  환원제를  사용하거나  또는  실린더형  또는 
허니  컴형태로  형성된  촉매를  사용하여  먼지  함유가스에  대비하면  하나의  접촉반응기로서  충분하게 
되며 따라서 교환변경 운전이 불필요하게 된다.

이리하여 NH3 가,  제거된  가스는  클라우스공급가스(11)으로  클라우스장치(12)에  공급되면  가스의 유

황분이 회수되게 되며 이가스는 종말가스(13)로서 다음단계에 공급된다.

다음실시예는 본 발명을 더 자세히 설명하기 위한 것이며 이로서 한정되는 것이 아니다.

[실시예 1-5]

제1도와  같은  시스템에서  환원로(5)내  환원제(3)으로서  코우크스를  사용하여  얻어지는 SO 2 함유가스

(환원가스)를  기상조건하에서 NH 3  접촉반응기(6)로  처리하여  접촉반응조건은  실시예  1-5에서 공통이

다.

기상조성을 용량%로 나타내면 다음과 같다.

환원가스조성

H2S 4.8 - 5.0%                        CO2 6 -8.2% 

SO2 2,6 - 2.8%                        O2 0.3-0.5% 

COS 1.3 - 1.5%                       S2 -3 %

H2O 5 - 2.0%                           N2 잔분 

NH2 1500-2000ppm                먼지 2.5-3.5g/N㎥ 

환원조건

온도 650-750℃ 

유속 30- 32N㎥/hr
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NH3 접촉반응 조건 

SV 800Hr
-1

온도 600-700℃ 

촉매 촉매(I)-(V)

운전시간 500hr

촉매(I)는  상기와  같이  제조한  것이며  그  결과는  배출(outlet)에서의  공정가스의 NH 3  농도는  100 내

지 500ppm(NH 3  제거효율   :  70  내지  90%)이고  황산암모늄의  침강이나  촉매활성의  저하가  없음이 확

인되었다.

촉매(Ⅱ) 내지(Ⅴ)는 다음 과정으로 제조하였으며 실질적으로 비슷한 결과를 얻었다.

[촉매의 제조]

촉매(Ⅱ)

티타늄광을  황산처리,  가수분해하고  여과하여  산화티타늄  현탁물을  얻고  이를  열교환기를    통과시
켜 가열 건조 한다. 수득생성물을 다음 처방으로 혼합한다.

생성물                             69 %

물                                   30.8%

폴리아크릴아미드             0.2%

이  혼합물을  20분간  니더로  훈련하고  지름  5mm  다이금형을  통하여  압출하고  110℃에서  24시간 건조
후 전기로 로 350℃에서 2시간 공기중에서 배소한다.

촉매(Ⅲ)

티타늄광을  황산처리,  가수분해  하고  여과하여  산화티타늄  현탁물을  얻고  이를  가열한다. 수득분말
을  물,  폴리아크릴아미드  및  메타텅그스텐산과  혼합하여  40분간  니더로  훈련한다.  3mm  다이를 통하
여 압출 성형하고 110℃에서 24시간 건조하고 500℃에서 2시간 배소한다.

촉매(Ⅳ)

티타늄광을  황산처리,  가수분해하고  여과하여  산화티타늄  현탁물을  얻는다.  이를  180℃에서  1시간 
건조하여 분말을 얻는다. 이 분말을 다음 처방으로 혼합한다.

분말                        64%

질산바륨                 8%

물                          28%

이  혼합물을  2.5시간  니더  훈련하고  5mm  다이를  통하여  압출  성형하여  110℃에서  4시간  건조하고 다
음  500℃에서 1시간 배소한다.

촉매(V)

티타늄광(ilmentite)을  황산처리,  가수분해  하고  여과하여  산화  티타늄  현탁물을  얻고  질산  칼슘을 
가한다.  질산칼슘은  모든  황산이온과  반응하여 Ca/Ti0 2  중량비  0.033을  얻는다.  이  현탁물을 150℃

에서 1시간  건조하여 분말을 얻는다. 이 분말을 다음 처방에 따라 혼합한다.

 분말                  74%

 물                     26%

이  혼합물을  2시간  니더  훈련하고  4mm  다이로  압출시켜  110℃에서  4시간  건조시킨  다음  400℃에서 2
시간 배소한다.

수득생성물을  메타텅스텐탄  용액에  함침시키고  150℃에서  4시간  건조후  네오다이미움 아세테이트/프
라세오  다이미움  아세테이트의  용액에  함침시켜  150℃에서  4시간  건조시킨후  450℃에서  2시간 배소
한다.

[비교실시예]

실시예  1의  촉매  대신에  알루미나  지지  촉매를  사용하여  실시예  1의  과정을  반복한다. 가스공급시간
(분)대  그  시간에서의 NH 3  제거효율의  관계를  제3도에  도시하였다.  제3도에서  1시간  이내의  운전에 

의하여 촉매가 비활성화되고 인입구에서와 동일한 농도로 NH3가 배출되는 것이 명백히 나타난다.

이것은 유황화합물에 의한 알루미나 지지 촉매의 영구중독에 의한 것이며 촉매의 재생이 
불가능하다.

사용촉매 : 지지체               알루미나 

                지지된것            닉켈
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(57) 청구의 범위

청구항 1 

티타늄형 촉매에 의하여 SO 2  함유가스중의 NH3 를  제거함을 특징으로 하는 SO 2  함유가스중 NH 3  제거 방

법.

청구항 2 

SO 2  함유가스가  클라우스장치에  의한  유황회수공정중의  클라우스  반응의  예비단계  가스인  청구범위   

제1항의 방법.

청구항 3 

제1항의 방법에서 SO2 함유가스가 적어도 0.5용량%의 SO2 농도인것 .

청구항 4 

클라우스  반응의  전(예비)  단계가스는  환원제에  의하여 SO 2  함유가스를  환원함으로서  얻은것인 제2

항의 방법.

청구항 5 

환원제가 탄소성 물질인 제4항의 방법.

청구항 6 

티타늄형 촉매가 최소한 60중량%의 TiO2를 함유하는 제1항의 방법.

청구항 7 

티타늄형촉매가 클라우스 반응에 적합하도록 제조된 제1항의 방법.

청구항 8 

티타늄광  또는  4염화티타늄을  가수분해하여  산화티타늄을  생성하고  산화티나늄과  물  및  접착제를 혼
합하여 이혼합물을 압출성형 건조하고 배소하여 티타늄형 촉매를 제조하는 제1항의 방법.

청구항 9 

NH3  제거를 500 내지 800℃의 온도와 500 내지 4000hr
-1
의 공간속도에서 수행하는 제1항의 방법.

청구항 10 

SO2함유가스가 0 내지 15용량%의 SO2와 100 내지 5000의 NH3를 함유하는 제1항의 방법.

도면

    도면1
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    도면2
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    도면3

7-7

93-000268


