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            초록
          
        

        
          In this study, 4 gases containing typical chlorinated volatile organic compounds (VOCs) were treated by ultraviolet (UV) irradiation. The typical chlorinated VOCs are dichloromethane (DCM), trichloromethane (TCM), carbon tetrachloride (CTC) and trichloroethylene (TCE). The removal efficiency (RE) and the products of chlorinated VOCs by UV irradiation are investigated. At this time, 2 types of background gas (air and nitrogen) were used to figure out the RE by photooxidation and photolysis. The specification of UV-lamp used in this study was low-pressure mercury lamp emitting wavelength of 185~254 nm. The experimental conditions were set as initial VOC concentration of 180±10 ppm, empty bed retention time (EBRT) of 53 s, temperature of 23±2℃ and relative humidity of 65±5%. In the photolysis condition with nitrogen (N2) as background gas, the averaged RE of the 4 types of chlorinated VOCs was about 24% higher than that with photooxidation; and the REs of VOCs except CTC were confirmed as >99%. The composition of off-gases after UV photooxidation in air was investigated and several intermediates from DCM, TCM and TCE were detected by GC/MS. Among them, phosgene which is a toxics was detected as an intermediate of TCM. In addition, the concentration of carbon dioxide (CO2) in the offgases was measured to calculate the mineralization rate (MR). With the photooxidation, TCE showed the highest RE (>99%) while MR was the lowest (17%); and the MR of DCM was the highest (86%). In addition, particulate matters (PM) in the off-gases was also detected and high concentrated PM10 (21,580 μg·m-3) and PM2.5 (6,346 μg·m-3) were detected in TCE off-gas. More than 99% of the chlorinated VOCs could be removed using UV254-185 nm lamp, while it is necessary to conduct further studies on the production and treatment of secondary pollutants.
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      1. 서 론
      한국은 급속한 산업화와 1960년대 후반부터 발달하기 시작한 중공업에 의해 심각한 대기오염 문제에 직면해 왔다 (Lee et al., 2015). 대기오염은 자연환경 및 인간에게 많은 피해를 주어 한번의 노출로 급성으로 피해가 나타날 수도 있고, 반대로 수개월 수년간의 노출이 지속되면서 만성으로 피해가 나타날 수 있다. 만성인 경우 노출시점이 불분명하고 이로 인한 질병의 시작시점을 결정하기 어려우며, 질병의 시작부터 발현까지의 기간이 길어 노출과 질병 발생과의 원인적 연관성을 파악하는 것이 쉽지 않다. 그래서 우리정부는 사업장에 굴뚝자동측정장치 (TMS)를 부착하여 모니터링을 함과 더불어 주기적 (5년)으로 배출허용기준을 강화하고, 또 수도권에 한정되어 있기는 하지만 사업장 총량제를 도입하여 배출농도 삭감에 노력하고 있다 (Gong et al., 2014). Gong et al. (2014)은 이런 규제로 사업장의 오염물질이 감소된 것을 확인 하였다고 한다. 하지만 인간의 기본권을 유지하기 위한 엄격한 규제는 역효과를 불러 올 수 있다. 그래서 많은 연구자들의 노력으로 대기오염 저감기술의 개발과 발전이 이루어지고 있으며, 현재 대기오염 저감기술에는 크게 활성탄흡착, 연소, 바이오필터 등이 있다. 활성탄흡착은 분해 기술이 아닌 기공에 오염물질을 흡착시켜 배출되지 않도록 하는 기술인데 오염물질의 농도에 따라 활성탄의 수명은 반비례하며, 폐활성탄의 처리가 문제시 되는 단점이 있다. 연소기술은 높은 운전비용과 설치비용이 가장 큰 단점이며, 바이오필터 기술은 고온, 고압, pH 등에 따라 미생물의 생장 환경에 영향을 주어 오염물질 처리에 어려움이 있으며 난분해성 물질이 존재한다. 이처럼 현재 많은 대기오염 방지시설이 개발되어 운행 중이지만, 한 종의 방지시설로 오염물질을 완벽히 처리하는 기술은 극히 드물며, 많은 단점을 갖고 있다. 그래서 여러 대기오염 방지기술의 단점을 보완하기 위해 1990년 이후부터 현재까지 새로운 VOCs 처리기술로 UV를 이용한 광분해 연구가 활발히 진행되어 있으며 (Lee et al., 2010; Wei et al., 2010; Wang et al., 2009; Moussavi and Mohseni, 2007) 등은 바이오필터의 전처리 장치로 UV 광분해 기술을 적용한 결과 제거율이 상승하였다고 보고하였다.

      이처럼 UV광분해 기술은 빛을 쬐어주는 것만으로 오염물질의 분해가 가능한 기술로 운전비가 저렴한 환경 친화적인 기술로 알려져 있다 (Kam et al., 2014). UV를 이용한 VOCs 제거 시 배경가스에 따라 다른 메커니즘으로 VOCs 분해가 이루어진다. 배경가스가 질소일 경우 배경가스에 산소가 없어 185 nm 파장이 비활성화 되어 254 nm 파장의 광분해만 이루어지지만, 배경가스가 공기일 때는 185 nm의 광자가 산소를 분해하여 오존, OH라디칼 등 다른 활성 화학물질을 생성하여 185~254 nm의 광자가 모두 활성화 되어 광산화 및 광분해 반응이 동시에 이루어진다. 아래 식은 공기 중 산소가 185 nm 광자를 흡수하여 오존을 생성하고 다시 오존이 254 nm 광자를 흡수하여 O2로 환원되는 반응식이다 (Chen et al., 2002).
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      또한 아래 식은 공기중의 수분이 185 nm 광자를 흡수하면 물 분자가 분해되어 OH 라디칼이 생성된다는 반응식이다 (Chen et al., 2002).
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      또한 광분해 처리는 크게 두 가지 방법으로 나눌 수 있는데 하나는 스테인리스로 제조된 반응기에 UV램프 만을 삽입하여 분해하는 광분해와 다른 하나는 광분해와 같은 조건에 반응기 내에 촉매제를 도포하여 광화학 반응을 촉진시켜 분해한다는 이점을 가진 광촉매 장치가 있다. 하지만 Cao et al. (2000)과 Rafael and Nelson (1998)은 톨루엔의 광촉매 반응 시 생성되는 중간생성물 benzoic acid가 촉매에 침적되어 촉매의 비활성화가 발생했다고 보고하였으며, 또 Larson and Fal-coner (1994)는 TCE의 중간생성물인 dichloroacetyl chloride (DCAC)가 TiO2에 강하게 흡착되어 TCE의 흡착을 감소시킨다고 보고하였다. 이처럼 광촉매 장치가 광분해 장치보다 같은 조건에서 VOCs 제거에 효율이 더 좋을 수 있지만, Rafael and Nelson (1998)이 보고했듯이 VOCs 분해나, 중간생성물 생성, 부산물의 생성기작 분석에는 어려움이 따른다. 또 광촉매 장치는 반응 후 배출되는 중간생성물의 물질수지를 파악하기에도 어려움이 있다. 물질수지의 분석이 이루어지면 배출되는 오염물질의 2차 처리장치 선택에 많은 도움이 될 것이라 사료된다. 또한 Wang et al. (2008)은 난분해성 물질인 클로로벤젠을 바이오필터 단독처리보다 UV를 이용한 복합처리 시 제거율이 30% 상승하였다고 보고하였고, Mohseni (2005)는 TCE를 광분해 시 짧은 체류시간 1.5 s면 99% 제거된다고 보고하였다. 따라서 본 연구에서는 난분해성 물질의 UV 254~185 nm 에 의한 제거율을 알아보고, 또한 같은 족 VOCs의 UV램프에 대한 반응 차이를 알아보기 위해 4종의 염소계 VOCs (CTC, TCE, TCM, DCM)를 선택하였다. 또 두 가지 다른 배경가스 (공기, 질소)에서 VOCs 제거에 대한 광산화 및 광분해의 반응 기여도를 확인하였으며, UV 반응기에서 배출되는 가스를 채취하여 부산물에 대한 연구를 하였다. UV램프를 이용한 VOCs 제거실험 시 중간생성물로 여러 종류의 VOCs물질이 분해 배출되기 때문에, GC/MS를 이용하여 중간생성물을 분석하였고, 중간생성물 외에도 UV 광분해 하에서 생성 배출되는 CO2와 PM에 대해서도 연구하였다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      
        2. 1  휘발성 유기화합물의 선택
        표 1에 본 연구에서 사용한 4종의 염소계 VOCs와 기본 특성인 분자식, 분자량 및 끓는점을 수록하였다. 사용된 VOCs는 산업용의 순도 99% 이상의 제품 (Beijing Modern oriental Fine Chemistry Corporation, China)을 사용하였다. 

        
          Table 1. 
				
          

          
            Chlorinated VOCs for photodegradation experiment.
          
          

        

        
          
            
              	VOCs
              	Molecular formula
              	Molecular weight (g · mol-1)
              	Boiling point (℃)
            

          
          
            	Dichloromethane
            	CH2Cl2
            	84.93
            	39.6
          

          
            	Trichloromethane
            	CHCl3
            	119.38
            	61.3
          

          
            	Carbon tetrachloride
            	CCl4
            	153.84
            	76.8
          

          
            	Trichloroethylene
            	C2HCl3
            	131.39
            	87.1
          

        

        

      

      
        2. 2  실험 장치 및 절차
        그림 1은 본 연구에 사용된 실험장치의 장치도이다. UV 반응기는 스테인리스로 만들었으며, 제원은 내경 50 mm, 높이 450 mm로 유효부피 0.883 L인 장치를 사용하였다. 

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            The sketch map of the experimental UV photodegradation system.
          
          

          

        

        UV램프는 오존을 생성하는 254~185 nm 파장을 방출하는 저압수은 램프 (Cnlight, ZW23D15Y-Z436, China)를 사용하였다. 램프의 직경은 15 mm, 길이 436 mm, 전류 420 mA, 1 m 거리에서 254 nm 자외선 조도가 62 μW·cm-2이며, 단위 길이의 복사 전력은 52.3 W·m-1인 것을 사용하였다. 또한 광산화와 광분해의 제거효율을 알아보기 위해 배경가스는 공기와 질소 (순도 99.999%)를 선택하였고, 가스의 습도를 조절하기 위해 실리지 펌프 (LongerPump, TJ-3A Single Channel Syringe Pump, China)를 사용하여 증류수를 주입하였다.

        VOCs농도의 제조는 유리관 (I.D. 15×Length 100 mm)에 액상의 VOCs를 10 mL 주입 후, VOCs용액의 온도 조절을 위해 마개가 있는 부피 500 mL 유리병에 유리관 높이의 1/5 정도 높이로 증류수를 넣고 그 다음 준비해 놓은 VOCs 용액이 담긴 유리관을 유리병 안에 넣고, 온도 조절이 가능한 교반기 (Talboys, EPFO-985546, USA) 위에 유리병을 올려 온도 조절기능만 사용하여 온도를 20℃로 설정하여 VOCs의 농도를 조절하였다. 또한 4종 VOCs는 물성이 달라 VOCs 용액이 담긴 유리관을 유리병에 개수를 다르게 하여 담았는데 적게는 1개에서 많게는 10개까지 넣어 VOCs 용액의 휘발되는 표면적을 다르게 하여 설정된 농도를 맞추었다.

        실험 절차는 유속 0.06 m3·h-1, 실내온도 온도 23±2℃, 상대습도 65±5%, 각각의 VOCs DCM, TCM, CTC, TCE의 농도는 180±10 ppm으로 유지하여 UV 반응기에 연속적으로 공급하였다. 각 실험은, 먼저 UV램프가 꺼진 상태에서 VOCs 가스의 유속 및 유입 농도가 미리 결정된 수준에서 일정하게 유지되게 만든 다음 UV램프의 안정화를 위해 UV램프 켜고 30분간 VOCs를 흘려 보낸 후, 가스시료를 UV 반응기의 입구와 출구에서 채취하여 분석하였다. 

      

      
        2. 3  분석 방법
        VOCs농도 측정은 모세 컬럼 (ULBON, HR-1 0.25 mm×30 m, Japan)이 장착된 불꽃 이온화 검출기 (FID)인 가스크로마토그래프 (Shimadzu, GC-14B, Japan)를 이용하여 측정하였다. GC-14B의 캐리어가스는 질소의 유량을 60 mL·min-1로 하였으며, 불꽃 이온화 검출기에는 수소가스 (purity>99.999%, 35 mL·min-1)와 산소 (350 mL·min-1)를 공급하였다. 컬럼, 입구 및 검출기의 온도는 각각 100, 150, 150℃로 하였다. 정량분석을 위해 각각의 표준가스는 최소 3회 반복 측정하여 검량선을 준비하였다.

        반응기에서 배출된 중간생성물은 가스타이트 실린지를 이용하여 0.2 mL를 채취하여 모세 컬럼 (5 m×0.1 mm×0.4 μm, DB-5 ms)이 장착되어 있는 휴대용 GC/MS (Focused Photonics Incorporated, Mars-400, China)를 사용하여 분석하였다. 이때 GC/MS의 컬럼 오븐, 주입구 및 검출기의 온도는 각각 150, 150, 70℃로 설정하여 분석하였다.

        출구로 배출되는 오존의 농도는 UV흡광도 검출에 기초하여 오존 모니터 (2B Technologies, 106-M, USA)를 사용하여 측정하였고, 온도 및 습도 측정은 디지털 습도계 (Testo, 605-H1, Germany)로 측정하였다. UV 반응기의 입·출구의 CO2농도 측정은 적외선 센서를 장착한 CO2 검출기 (Testo, Testo 535, Germany)를 사용하여 측정하였다. PM2.5와 PM10의 측정은 입자계수기 (Shenzhen Everbest Machinery Industry, DT-9880, China)를 사용하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1  VOCs의 제거율
        본 실험에 사용된 UV254-185 램프는 배경가스에 따라 두 종류의 반응이 이루어진다. 그래서 두 종류의 반응, 광산화와 광분해에 대한 각각의 제거성능을 알아보기 위해 공기와 질소를 배경가스로 선택하여 VOCs의 제거율을 알아보았다. 표 3에 염소계 물질 4종의 광산화, 광분해에 대한 제거율 및 제거 기여도를 계산하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            The operating conditions of UV photodegradation experiment.
          
          

        

        
          
            
              	Name
              	Range
              	Name
              	Range
            

          
          
            	UV light intensity
            	5.9 mW · cm-2
            	Temperature
            	23±2℃
          

          
            	VOCs concentration
            	180±10 ppm
            	Relative humidity
            	65±5%
          

          
            	Flow rate
            	0.06 m3 · h-1
            	Background gas
            	Air/N2
          

        

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            The removal efficiencies of 4 chlorinated VOCs by UV photodegradation in air and N2.
          
          

        

        
          
            
              	Sample name
              	REair (%)
              	REN2 (%)
              	REN2 / REair
            

          
          
            	Carbon tetrachloride
            	40
            	19
            	0.48
          

          
            	Dichloromethane
            	60
            	>99
            	1.67
          

          
            	Trichloromethane
            	65
            	>99
            	1.54
          

          
            	Trichloroethylene
            	>99
            	>99
            	1.00
          

        

        
          
            *MDL: <1 mg · m-3
          

        

        

        광산화, 광분해에 반응에 대한 입·출구농도를 측정한 결과 4종 염소계 VOCs의 전체 평균제거율이 광산화일 때는 66%이었고, 광분해일 때는 80%로 측정되어 광산화보다 광분해일 때 제거율이 높은 것으로 확인되었다. 광산화일 때 TCE가 가장 높은 제거율 (>99%)을 보였으며, 반대로 사염화탄소 (CTC)가 가장 낮은 제거율 (40%)을 보였다. 광분해일 때는 4종 VOCs 중 3종의 VOCs가 >99%의 제거율을 보였으며, 가장 낮은 제거율 (19%)을 보인 VOCs는 광산화일 때와 마찬가지로 CTC였다. 또한, 표 3의 REN2/REair의 의미는 광분해 제거율에 광산화 제거율을 나눈 값이다. 이 계산은 계산 값이 1을 초과하는 것은 반응기 안에서 광산화와 광분해가 동시에 이루어지는 것보다 광분해 시 대상 VOCs의 제거가 잘 이루어진다는 것이며, 1일 때는 광분해, 광산화 모두에서 같은 제거율을 보인다는 것이며, 1 미만은 광분해만 이루어질 때보다 광산화가 동시에 이루질 때 VOCs의 제거가 잘 된다는 의미이다. 따라서 광분해의 제거율에서 광산화의 제거율을 나누면 DCM과 TCM은 1을 초과하는 계산 값이 나와 광분해 시 높은 제거율을 얻을 수 있는 것으로 확인되었으며, TCE는 계산 값이 1이 나와 두 반응 모두 같은 제거율을 보였으며, 나머지 1종 CTC는 1 미만의 값으로 광분해보다는 광산화가 동시에 이루어질 때보다 높은 제거율이 나타나는 것으로 확인되었다.

        결과를 종합해 보면 CTC는 광산화 시 40%, 광분해 시 19%로 광산화 시 제거율이 더 높았지만 높은 제거율은 아니라 판단되어 현재 실험조건으로의 CTC 제거는 광산화, 광분해 반응 모두에서 적합하지 않은 방법이라 생각된다. 또한 Mohseni (2005)는 분자구조의 C=C 이중결합은 오존과 강하게 반응한다고 보고하였는데, 본 연구에서도 C=C 이중결합 구조를 가진 TCE만이 광산화 반응에서 >99%의 제거율을 보인 것으로 사료된다. 반면, DCM과 TCM은 광산화 반응보다 광분해 반응에서 제거율이 높았는데, 이유는 태양빛 중 310 nm 이하의 단파장이 성층권의 오존층에서 흡수되어 소멸되듯이, 광산화 반응에서 185 nm 파장에 의해 생성된 오존이 254 nm의 복사량을 저해하여 254 nm 광자와의 충분한 반응이 이루지지 못해 광산화 반응에서 제거율이 더 낮은 것으로 사료된다. 또 광분해 반응에서 CTC를 제외한 나머지 물질에서 >99%의 제거율을 확인할 수 있었는데, 사용된 4종 VOCs 특성을 비교해 본 결과 다른 물질과 다르게 CTC는 수소원자를 보유하지 않는 것으로 확인되어 광분해 시 수소원자의 유무는 제거율에 많은 영향을 주는 것으로 사료된다.

      

      
        3. 2  중간생성물
        VOCs가 UV 반응기에 의해 분해될 때, VOCs 물질은 CO2로 변환될 수 있다. 하지만 VOCs의 일부를 CO2로 배출시키고, 나머지 부분은 새로운 중간생성물로 전환된다.

        VOCs 광분해 과정에서 많은 새로운 중간생성물이 생성되는데 반응 후 배출가스의 중간생성물 및 부산물은 백색 연기 형태로 육안으로 확인할 수 있었으며, 또한 염소계 VOCs의 UV 광분해 시에는 갈색의 중간생성물이 관벽에 흡착되어 있는 것을 확인하였다. 갈색의 중간생성물은 반응기 안의 램프에도 부착되어 램프의 수명을 단축시켰으며, 또 반응기의 출구에도 많은 량이 흡착되어 반응기 내의 압력을 상승시켰다. 또한 염소계 물질의 배출가스는 부산물 측정을 위해 사용된 분석장치들의 수명도 단축시켰다. 이는 염소계 물질의 배출가스에서만 볼 수 있는 갈색 부산물이 원인으로 판단된다. 그래서 GC/MS를 이용하여 중간생성물을 확인하였다. 

        4종의 VOCs중 제거율이 가장 낮은 CTC를 제외한 3종 (DCM, TCM, TCE)의 VOCs에서 중간생성물이 GC/MS에 의해 검출되었다. 기존 문헌에 보고된 중간생성물 외에도 많은 새로운 중간생성물이 검출되었다. 

        그림 2는 3종 VOCs의 GC/MS chromatogram이다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            GC-MS chromatogram and mass spectrum of intermediates produced by photodegradation of 3 chlorinated VOCs.
          
          

          

        

        검출된 3종 VOCs의 중간생성물 및 그 특성은 표 4에 열거하였다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            Detected intermediates produced by photodegradation of 3 chlorinated VOCs in this study and from the literature.
          
          

        

        
          
            
              	VOCs
              	Intermediate
              	Source
            

            
              	Name
              	Formula
            

          
          
            	Trichloromethane (CHCl3)
            	Phosgene
            	COCl2
            	This Study
          

          
            	Carbon tetrachloride
            	CCl4
            	This Study
          

          
            	Tetrachloroethylene
            	Cl2C=CCl2
            	This Study
          

          
            	1,1,2,2-Tetrachloroethane
            	C2H2Cl4
            	This Study
          

          
            	Pentachloroethane
            	C2HCl5
            	This Study
          

          
            	Hexachloroacetone
            	C3Cl6O
            	This Study
          

          
            	1,1,1,2,2,3,3-Heptachloropropane
            	C3HCl7
            	This Study
          

          
            	Hexachloroethane
            	C2Cl6
            	This Study
          

          
            	Dichloromethane (CH2Cl2)
            	1,1,2,2-Tetrachloroethane
            	C2H2Cl4
            	This Study
          

          
            	Formic acid
            	HCOOH
            	Reference (Yu et al., 2012)
          

          
            	Acetic acid
            	CH3COOH
            	Reference (Yu et al., 2012)
          

          
            	Trichloroethylene (C2HCl3)
            	Chloromethane
            	CH3Cl
            	This Study
          

          
            	Phosgene
            	COCl2
            	Reference (Mohseni, 2005)
          

          
            	Dichloroacetyl chloride
            	CHCl2COCl
            	Reference (Mohseni, 2005)
          

        

        

        표 4에서 보듯이 많은 중간생성물이 다양한 화학물질로 분해 결합하여 검출되었다. 검출된 3종의 VOCs 중 DCM과 TCE는 각각 1종의 물질만이 검출되었는데 DCM의 중간생성물로 검출된 1,1,2,2-Tetrachloroeth-ane는 TCM의 중간생성물에도 포함되어 있었다. 또한 TCM의 중간생성물은 8개의 다양한 화학물질이 생성 배출되었으며, 그중 본 연구에서는 1차 세계대전에서 독가스로 사용되었던 포스겐이 TCM의 광분해 중간생성물로 검출되었지만, Mohseni (2005)는 TCE의 중간생성물로 보고한 바 있다. 또한 Mohseni (2005)는 실험조건을 체류시간 3.5 s, 초기농도 85 ppm으로 광분해 실험 시 TCE의 중간생성물로 포스겐을 발견하였지만, 본 연구의 실험조건인 체류시간 53 s, 초기농도 180 ppm에서는 TCE의 중간생성물로는 포스겐이 발견되지 않았다. 이는 체류시간에 따라 중간생성물의 생성 및 분해에 대한 변화가 이루어진다는 Mohseni (2005)의 내용을 뒷받침 하는 결과로 기존의 보고된 연구와 본 연구에서의 실험조건이 달라 중간생성물의 배출도 다르게 나타났음을 알 수 있다. 또한 아래 식은 포스겐이 빛에 의해 분해되어 CO2로 변환하는 반응식이다 (Chen et al., 2002).
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        본 연구결과와 보고된 결과를 종합해보면 광분해 시 실험조건에 따라 배출되는 중간생성물이 다를 수는 있지만, 대부분의 염소계 물질은 중간생성물로 유독가스인 포스겐이 배출될 가능성은 매우 높을 것으로 판단된다. 하지만 위의 반응식 (7, 8, 9)과 Mohseni (2005)의 결과 및 본 연구 결과를 종합해 보면 중간생성물로 포스겐이 배출될 시 포스겐의 배출을 방지하기 위한 하나의 방법으로 체류시간을 늘리면 포스겐이 CO2로 변환되어 배출량이 적어질 것으로 사료된다. 하지만 포스겐 이외에 아직까지 밝혀지지 않은 유독가스들이 많을 것이라 판단되어 배출가스에 대한 GC/MS를 이용한 성분 분석과 동시에 생물독성시험도 이루어지면 더 좋은 연구결과를 가져올 수 있을 것이라 판단된다.

      

      
        3. 3  이산화탄소
        제거율은 대상 VOCs의 주입농도와 배출농도의 차를 계산한 것으로 제거된 VOCs에는 완전분해되지 않고 배출되는 중간생성물과 완전분해 되어 배출되는 CO2가 존재한다. 따라서 VOCs의 무기화율을 알아보기 위해 CO2의 농도를 측정하였으며, 무기화율의 계산은 아래와 같다.
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        MR: Mineralization rates (%)

        CO2: Carbon dioxide (ppm)

        VOCsi: Inlet VOCs concentration (ppm)

        RE: Removal efficiency (%)

        NoC: Number of Carbon in VOCs

        표 5는 4종 VOCs에 대한 CO2 배출량 및 무기화율 (Mineralization rates, MR)을 보여준다.

        
          Table 5. 
				
          

          
            Generated CO2 and the mineralization rate of VOCs by UV photodegradation.
          
          

        

        
          
            
              	Sample name
              	Inlet CO2 (ppm)
              	Off-gas CO2 (ppm)
              	Generated CO2 (ppm)
              	Mineralization rates (%)
            

          
          
            	Ctrl #1
            	351
            	351
            	0
            	
          

          
            	Ctrl #2
            	393
            	398
            	5
            	
          

          
            	Trichloroethylene
            	354
            	413
            	59
            	17
          

          
            	Carbon tetrachloride
            	356
            	405
            	49
            	65
          

          
            	Trichloromethane
            	310
            	400
            	90
            	74
          

          
            	Dichloromethane
            	226
            	313
            	87
            	86
          

        

        
          
            (Ctrl #1: without VOCs, UV turn off; Ctrl #2: without VOCs, UV turn on)
          

        

        

        CO2의 배출량은 49~90 ppm으로 매우 낮은 농도로 배출되었으며, 평균 제거율이 가장 낮았던 CTC가 가장 적은 양의 CO2를 배출하였으나, 가장 높은 CO2를 배출한 물질은 제거율이 가장 높았던 TCE가 아닌 DCM, TCM이 각각 87, 90 ppm으로 다른 물질들보다 높은 양의 CO2를 배출하였다. 따라서 가장 높은 무기화율을 가진 물질은 DCM으로 86%이었으며, 반면 TCE의 무기화율은 17%로 매우 낮은 무기화율을 보였다. 결과를 종합해보면 분자량이 클수록 CO2의 배출량은 낮은 것으로 확인되었다.

      

      
        3. 4  미세먼지
        대기 중 미세먼지에 장기간 노출되는 것이 폐 기능저하에 영향을 줄 수 있다는 연구 (Rosenlund, 2009; Rundell et al., 2008)가 있다. 그래서 4종 염소계 VOCs 배출가스의 PM2.5와 PM10의 농도를 측정한 결과값을 표 6에 나열하였다. 

        4종의 VOCs 중 본 연구의 실험조건에서는 TCE의 배출가스에서만 PM2.5와 PM10이 각각 6,346 μg·m-3과 21,580 μg·m-3로 검출되었다. 또한 표 6에는 수록하지 않았지만 본 연구의 실험조건인 초기농도 180 ppm이 아닌 초기농도를 300 ppm 이상으로 농도를 올려 실험하였을 때는 검출되지 않았던 나머지 물질에서도 PM이 검출되었다. 그래서 TCE에서만 검출된 원인을 알아보면 다른 3종 물질과 다르게 탄소수가 2배 많았으며 3. 3항에서도 말했듯이 낮은 무기화율을 나타낸 물질이기도 하다. 이처럼 화학물질이 탄소원자를 많이 갖고 있거나 무기화율이 낮으면 UV램프와 반응 시 PM의 배출량도 많을 것으로 사료된다. 이로써 이번 실험에 사용된 물질들은 UV램프와 반응 후 PM이 생성되는데 탄소의 함량이 많을수록 많은 PM을 배출한다는 것을 확인하였다. 따라서 UV광분해 연구 시 배출되는 PM의 처리에 대한 연구도 필요하다고 생각된다.

        
          Table 6. 
				
          

          
            Generated particulate matters by UV photodegradation of 4 VOCs.
            (unit: μg · m-3)

          
          

        

        
          
            
              	VOCs
              	PM2.5 inlet
              	PM2.5 off-gas
              	PM2.5 generated
              	PM10 inlet
              	PM10 off-gas
              	PM10 generated
            

          
          
            	Ctrl #1
            	42
            	42
            	0
            	131
            	131
            	0
          

          
            	Ctrl #2
            	27
            	31
            	4
            	82
            	95
            	13
          

          
            	Trichloromethane
            	18
            	20
            	2
            	32
            	37
            	5
          

          
            	Dichloromethane
            	9
            	11
            	2
            	22
            	57
            	35
          

          
            	Carbon tetrachloride
            	16
            	19
            	3
            	47
            	55
            	8
          

          
            	Trichloroethylene
            	2
            	6,348
            	6,346
            	18
            	21,598
            	21,580
          

        

        
          
            (Ctrl #1: without VOCs, UV turn off; Ctrl #2: without VOCs, UV turn on)
          

        

        

      

      
        3. 5  탄소 물질수지
        3. 3항은 4종 염소계 VOCs의 무기화율을 알아보았고, 본 항에서는 각각 VOCs의 UV조사에 의해 변환된 물질의 비율을 알아보기 위해 배출가스의 탄소 물질수지를 계산하였다. 탄소의 비율 계산은 다음과 같다.
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        RE: Removal efficiency (%)

        CO2o: Outlet CO2 concentration (ppm)

        CO2i: Inlet CO2 concentration (ppm)

        VOCi: Inlet VOCs concentration (ppm)

        NoC: Number of Carbon in VOCs

        그림 3은 본 연구의 실험결과들을 종합하여 4종 염소계 VOCs의 탄소물질수지를 계산한 그래프이다. 그래프는 3개의 항목 (VOCs, 중간생성물, 무기물)으로 나눠 그려보았다. 

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Carbon balances of 4 chlorinated VOCs converted by UV photodegradation.
          
          

          

        

        표 3에서 보는 바와 같이 TCE는 >99%의 제거율을 보였지만, 제거된 >99% 중 CO2의 배출량은 17%로 4종 물질 중 가장 적었으며, 나머지 82%가 중간생성물로 배출되어 중간생성물의 배출이 가장 많은 것으로 확인되었다. 그와 반대로 DCM은 60%의 제거율을 보였지만 가장 많은 양 (52%)의 CO2를 배출하였으며, 중간생성물 또한 가장 적은 8%를 배출하였다. TCM은 제거율이 65%이었는데 그중 48%가 무기화되었고, 17 %만이 중간생성물로 배출되었다. 마지막으로 제거율이 40%로 가장 낮은 CTC는 26%의 CO2를 배출하였으며, 14%의 중간생성물을 배출하였다. 따라서 TCE의 경우 UV반응기에서 >99% 제거는 되었지만 중간생성물에서 무기물 (CO2)로 변화하여 배출하기에는 본 실험조건인 체류시간 53 s로는 부족한 것으로 판단된다. 또한 3. 2항에서 CTC만 중간생성물을 찾지 못하였는데, 그 이유로 초기농도 180 ppm에서 약 25 ppm (14%)이 중간생성물들로 전환되어 배출되었는데 이는 여러 종류로 배출되는 중간생성물들이 분석기기의 MDL 값 이하로 배출되어 분석에 어려움이 있었던 것으로 사료된다. 결론적으로 UV광분해 시 제거율도 중요하지만 2차 오염물질로 생성 배출되는 중간생성물과 CO2를 측정하여, 완전분해를 위한 광분해장치의 실험조건 설정에 많은 도움이 될 것이라 판단된다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 염소계 VOCs에 배경가스를 다르게 하여 UV 반응기에서의 제거율을 알아봄과 동시에 배출가스의 중간생성물, 이산화탄소 그리고 미세먼지에 대해 연구하였다.

      4종 염소계 VOCs의 제거율은 광산화 반응보다 광분해 반응에서 더 높은 제거율이 나타났으며 광분해 반응 시 수소원자를 갖고 있는 물질들에서는 >99% 제거되었음을 확인할 수 있었다. 또한 염소계 VOCs는 광산화 시 생성되는 오존이 UV254 nm 광자의 복사를 방해하여 염소계 VOCs 제거에 영향을 주는 것으로 판단되지만, TCE 같은 C=C이중결합 구조를 가진 VOCs는 오존과 강하게 반응하여 광자의 손실이 있더라도 오존에 의한 제거가 이루어지는 것으로 확인되었다. 중간생성물의 검출은 4종의 VOCs 중 3종의 VOCs에서 발견되었으며, 검출된 중간생성물 중 유독가스로 알려진 포스겐도 검출되었다. 검출된 포스겐은 본 연구에서는 TCM의 중간생성물로, 기존연구 (Mohseni, 2005)에서는 TCE의 중간생성물로 검출되었는데, 이는 실험조건인 VOCs의 농도 및 체류시간이 가장 큰 원인으로 판단되며 적절한 체류시간은 제거율뿐만 아니라 중간생성물의 성분 함유율의 제어도 가능할 것으로 판단된다. 또한 분자식에서 탄소수가 많고 무기화율이 가장 낮은 TCE에서만 PM이 검출되었다. PM이 TCE에서만 배출된 원인은 다른 물질들은 중간생성물의 비율이 9~17%로 낮았지만 TCE는 중간생성물의 비율이 83%를 차지하고 있어 PM의 배출량도 많은 것으로 사료된다. 또한 탄소 물질수지를 계산해 봄으로써 배출가스의 성분 비율을 확인하여 4종 VOCs의 중간생성물의 비율을 확인할 수 있었다.

      따라서 본 연구를 바탕으로 염소계 VOCs 제거를 위해 UV램프를 사용하는 것은 좋은 방법이라고 생각되며, 염소계 물질 분해는 광산화 반응보다는 광분해 반응이 적절한 처리방법으로 확인되었다. 하지만 반응 후 배출되는 중간생성물 및 PM에 대한 각별한 주의와 2차 처리방안이 필요하며, 우리가 알고 있는 유해물질 외에 아직 보고되지 않은 유해물질이 있을 것이라 판단되기에 배출가스에서 검출되는 중간생성물의 성분분석과 동시에 생물독성 시험법을 통한 독성연구도 필요하다고 생각된다.
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