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            초록
          
        

        
          There have been increased concerns regarding odor compounds due to industrialization and urbanization. These compounds are emitted from various industrial and environmental fundamental facilities. To prevent the spread of odorous substances, various technologies have been developed and applied in actual fields. These technologies have both merits and demerits. Electron beam (EB) is one of the most promising advanced technologies in the field of odorous compound control. In this paper, we explored the EB technology for odorous compound removal. In particular, we focused on the by-products produced decomposed by the electron beam and their decomposition mechanisms. Finally, we also discuss the current status and limitations of EB technology along with its prospects.
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      1. 서 론
      산업화로 인하여 과거에는 일부 산업단지 인근지역에서만 문제가 되었던 악취가 최근에는 중요한 사회적 이슈로 대두되고 있다 (Son, 2012; Emerson and Rajagopal, 2004; Davoli et al., 2003). 환경부에서는 2004년 2월 악취방지법을 제정하여 악취물질을 단계별로 확대 시행하였고, 2010년 1월 이후에는 총 22개의 악취물질들을 규제하고 있다 (표 1) (NLIC, 2019). 이에 따라 강화된 악취 규제와 악취문제는 현재 지역현안으로서 부각되고 있는 실정이다. 악취는 인간에게 정신적 또는 생리학적으로 문제를 일으키는 물질로서 일반적으로 여러 화합물들의 혼합물로 구성되어 있다 (Kim et al., 2006; Yang and Kim, 2000). 게다가, 악취물질들은 최소감지농도 값이 낮기 때문에 극히 낮은 농도에서도 심리적인 영향을 미칠 수 있다 (Do and Jung, 2019; Capelli et al., 2011).

      
        Table 1. 
				
        

        
          Regulation odor compounds in Korea.
        
        

      

      
        
          
            	Compound
            	Emission permission
standard (ppm)
            	
            	Application of
strict EPS (ppm)
            	Period
          

          
            	Industrial regions (below)
            	Other regions (below)
            	Industrial regions
          

        
        
          	1
          	Ammonia
          	2
          	1
          	
          	1~2
          	From
2005. 2. 10
        

        
          	2
          	Methyl mercaptan
          	0.004
          	0.002
          	
          	0.002~0.004
        

        
          	3
          	Hydrogen sulfide
          	0.06
          	0.02
          	
          	0.02~0.06
        

        
          	4
          	Dimethyl sulfide
          	0.05
          	0.01
          	
          	0.01~0.05
        

        
          	5
          	Dimethyl disulfide
          	0.03
          	0.009
          	
          	0.009~0.03
        

        
          	6
          	Trimethylamine
          	0.02
          	0.005
          	
          	0.005~0.02
        

        
          	7
          	Acetaldehyde
          	0.1
          	0.05
          	
          	0.05~0.1
        

        
          	8
          	Styrene
          	0.8
          	0.4
          	
          	0.4~0.8
        

        
          	9
          	Propion aldehyde
          	0.1
          	0.05
          	
          	0.05~0.1
        

        
          	10
          	Butyraldehyde
          	0.1
          	0.029
          	
          	0.029~0.1
        

        
          	11
          	n-Valeraldehyde
          	0.02
          	0.009
          	
          	0.009~0.02
        

        
          	12
          	i-Valeraldehyde
          	0.006
          	0.003
          	
          	0.003~0.006
        

        
          	13
          	Toluene
          	30
          	10
          	
          	10~30
          	From
2008. 1. 1
        

        
          	14
          	Xylene
          	2
          	1
          	
          	1~2
        

        
          	15
          	Methylethylketone
          	35
          	13
          	
          	13~35
        

        
          	16
          	Methyl iso-butyrketone
          	3
          	1
          	
          	1~3
        

        
          	17
          	Butylacetate
          	4
          	1
          	
          	1~4
        

        
          	18
          	Propionic acid
          	0.07
          	0.03
          	
          	0.03~0.07
          	From
2010. 1. 1
        

        
          	19
          	n-Butyric acid
          	0.002
          	0.001
          	
          	0.001~0.002
        

        
          	20
          	n-Valeric acid
          	0.002
          	0.0009
          	
          	0.0009~0.002
        

        
          	21
          	i-Valeric acid
          	0.004
          	0.001
          	
          	0.001~0.004
        

        
          	22
          	i-Butyric alcohol
          	4.0
          	0.9
          	
          	0.9~4.0
        

      

      

      이와 같은 특성을 가지고 있는 악취물질은 산업생산 (석유정제, 고무, 플라스틱, 피혁, 인산, 질소비료, 종이 등의 생산), 축산 및 가금류 생산 (닭장, 헛간 등), 식품제조공장 (커피 로스팅 공장, 설탕 정제소, 도축 및 육류 포장 공장 및 렌더링 시설 등) 같은 산업현장뿐만 아니라 하수처리시설 (배수구 및 슬러지 처리실 등), 쓰레기 매립지, 폐기물처리시설 (퇴비화 시설 등)과 같은 다양한 환경기초시설 등에서 발생하며, 배출시설에 따라 배출되는 주요 악취물질 또한 매우 다르다 (표 2와 3) (Wysocka et al., 2019; Boumnijel et al., 2016; Lewkowska et al., 2016; Zhou et al., 2016; Ni et al., 2015; Qamaruz-Zaman et al., 2015; Wang et al., 2015; Lee et al., 2013; Qamaruz-Zaman and Milke 2012; Son et al., 2007; Kim et al., 2006; Fukuyama et al., 2004). 게다가 악취물질들은 극히 낮은 최소감지농도를 갖기 때문에 그 제어에 있어서 많은 어려움이 따르고 있다 (Son et al., 2007a).

      
        Table 2. 
				
        

        
          Classification of diverse odorous compound emission sources by the scale of odor emission (Fukuyama, 2004).
        
        

      

      
        
          
            	Scale of
odor emission
            	Name of business
(Odorous compound emission sources)
            	Odor emission rate
(m3 min-1)
            	Distance of influence
(m)
          

        
        
          	Large
          	Pulp factory, rendering plant, fish-meal plant, rayon factory,
celluloid factory
          	107~109
          	1,000~5,000
        

        
          	Middle
          	Poultry farm, pig farm, wastewater treatment plant,
night-soil treatment plant, coffee baking factory,
photogravure factory, off-set Printing factory, car coating factory,
metal coating factory, chemical factory, casting factory,
rubber factory, food manufacturing factory, composting facility
          	105~106
          	50~1,000
        

        
          	Small
          	Restaurant; laundry, pet shop, bakery, confectionery,
car Repair shop, hairdresser, garbage collection spot,
public lavatory, septic tank, drain pit of high-rise building
          	104 or less
          	5~50
        

      

      

      
        Table 3. 
				
        

        
          Classification of various odor emission sources by mainly contained odorous compounds (Fukuyama, 2004).
        
        

      

      
        
          
            	Compound
            	Main odorous compounds
            	Name of business
(emission sources)
          

        
        
          	Sulfur-containing compounds
          	Hydrogen sulfide
          	Pulp paper factory, night-soil treatment plant,
sewage disposal plant, drain pit of high-rise building,
rubber factory, rayon factory, landfill
        

        
          	Nitrogen-containing compounds
          	Ammonia,
Trimethylamine
          	Poultry farm, composting facility, fish-meal plant,
night-soil treatment plant
        

        
          	Organic solvent
          	Toluene, Xylene,
Ethyl acetate
          	Coating factory, photogravure factory, laundry,
adhesive manufacturing factory, plywood factory,
car repair shop, furniture manufacturing factory
        

        
          	Aldehyde compounds
          	Acetaldehyde
          	Metal coating factory, casting factory, off-set printing factory,
car coating factory, coffee baking factory
        

        
          	Lower fatty acid
          	n-Butyric Acid
          	Poultry farm, pet shop, starch manufacturing factory
        

      

      

      현재까지 악취물질들을 제어하기 위하여 다양한 기술들이 개발 및 사용되고 있고, 이들 기술은 크게 물리, 화학, 생물학적 방법으로 나뉘어지고 각각의 장점들을 가지고 있다. 이들 방법을 보다 구체적으로 나누어 보면, 물리적 방법은 흡착 및 흡수, 화학적 방법은 약액흡수, 화학흡착, 연소 등이 있고, 생물학적 방법으로는 토양탈취 및 바이오필터 같은 방법들이 있다. 그러나 종래에 사용되는 이러한 기술들은 각각 높은 압력 손실, 짧은 수명, 넓은 면적 소요, 미생물 관리, 이차오염물질의 생성과 같은 단점들을 가지고 있다 (Khan and Ghoshal, 2000; Rafson, 1998). 따라서 이러한 단점을 보완하기 위하여, 보다 최근에는 플라즈마 (plasma), 광촉매 (photocatalyst), 전자빔 (electron beam) 등의 기술들이 활발히 연구되고 있다 (표 4) (Son, 2017, 2012; Son et al., 2015b, 2010a; Kim et al., 2012; Hakoda et al., 2010, 2009; Calinescu et al., 2009; Parmer and Rao, 2009; Khan and Ghoshal, 2000; Rafson, 1998). 이 중에서도 상온에서 대유량의 운전이 가능한 전자빔은 가장 촉망받는 대체 기술 중의 하나로서 지난 30여 년간 활발히 연구되고 있다 (Son, 2017). 그러나 이러한 전자빔 기술도 부산물 생성 등과 같은 단점을 가지고 있고, 보다 성공적인 기술로 발전시키기 위해서는 이와 같은 단점을 해결해야만 한다. 따라서, 본 연구에서는 현재까지 연구된 전자빔을 이용한 악취 제어 기술의 효율성 및 그 분해 반응의 특성에 대한 검토를 진행하고자 한다. 특히, 다양한 악취물질의 전자빔 분해 메커니즘 및 분해 부산물을 전반적으로 조사해 보고, 현장에서 전자빔을 활용하기 앞서서 필요한 사항들을 제언하고자 한다.

      
        Table 4. 
				
        

        
          Characteristics of odorous compound control technologies (Son, 2017; Son et al., 2010a; Khan and Ghoshal, 2000; Parmar and Rao, 2009).
        
        

      

      
        
          
            	Techniques
            	Annual operating cost
(USD ($) cfm-1)
            	Removal
efficiency (%)
            	Secondary waste
generated
            	Merits and demerits
          

        
        
          	Absorption
          	25~120
          	90~98
          	Wastewater
          	- Product recovery can offset annual operating costs.
- Requires rigorous maintenance.
- Requires pretreatment of the target compounds.
        

        
          	Adsorption
 1. Activated
  carbon
          	10~35
          	80~90
          	Spent carbon/
collected organics
          	- Recovery of compounds, which may offset annual operating costs.
- Susceptible to moisture, and some compounds (ketones, aldehydes, and esters) can clog the pores.
        

        
          	 2. Zeolite
          	15~40
          	90~96
          	Spent zeolite/
collected organics
          	- Effective in more than 90% RH, Recovery of compounds offsets annual operating costs.
- High cost of zeolite, restricted availability.
        

        
          	Biofiltration
          	15~75
          	60~95
          	Biomass
          	- Requires less initial investment, less non-harmful secondary waste, and non-hazardous.
- Slow, and specific microbes decompose organics selectively, thus requires a mixed culture of microbes.
        

        
          	Condensation
          	20~120
          	70~85
          	Condensate
          	- Product recovery can offset annual operating costs.
- Requires rigorous maintenance.
        

        
          	Catalytic
Oxidation
          	15~90
          	90~98
          	Combustion products
          	- Energy recovery is possible (maximum 70%).
- Efficiency is sensitive to operating conditions.
        

        
          	Thermal
Oxidation
          	15~90
(Recuperative)
20~150
(Regenerative)
          	95~99
          	Combustion products
          	- Energy recovery is possible (maximum 85%).
- Halogenated and other compounds may require additional control equipment.
        

        
          	Membrane
separation
          	15~30
          	90~99
          	Exhausted membranes
          	- No further treatment, recovery of solvent may offset the operating costs.
- Membranes are rare and costly.
        

        
          	Plasma
          	
          	90
(attainable)
          	Aerosols, Ozone,
Trace gaseous compound
          	- This treatment especially beneficial for low concentrations of VOC and odorous compounds, has the advantage of energy saving and no production of dioxin.
- In general needs pretty huge electrical energy, solvents cannot be recovered for reuse.
        

        
          	Photocatalysis
          	
          	90~100
(attainable)
          	Aerosols, Ozone,
Trace gaseous compound
          	- Sunlight can be used to active low-cost photocatalyst.
- Amenable to scale-up.
- Wider scope of application.
- Reaction rates need to be enhanced 10~100 fold for cost-effectiveness.
        

      

      

    

    

  
    
      2. 악취물질 처리를 위한 전자빔 기술의 역사
      전자빔은 1970년대 초 일본에서 SO2를 제거하기 위하여 대기오염분야에서 처음으로 사용되었다 (Park et al., 2019; Machi, 1983). 그 후, 전자빔 기술은 SO2와 NOx을 동시에 제거하기 위하여 현재까지 미국, 불가리아, 일본, 중국, 폴란드, 한국 등에서 연구가 진행되었다 (Son, 2017; Chmielewski, 2007, 1995; Doutzkinov, 2005; IAEA, 2004, 2003, 1992; Yonghua et al., 2002; Frank, 1995; Namba et al., 1995; Wittig et al., 1988). 특히, 폴란드와 중국 등지에서는 100,000 Nm3h-1 이상 규모의 실증 플랜트를 개발하여 SO2와 NOx의 제거 효율에 대한 연구를 진행하였다 (Kim et al., 2018; Chmielewski, 2007; Chmielewski et al., 2004; IAEA, 2004; Doi et al., 2000). 한편, 우리나라의 경우, 2000년도 이후부터 전자빔을 이용한 악취물질의 제거 기술이 방향족 화합물을 중심으로 활발히 연구되기 시작됐다 (Kim et al., 2004; Kim, 2002). 현재까지 우리나라 악취방지법에서 지정악취물질로 지정되어 있는 물질 중 케톤류 (ketone)를 제외한 상당수의 물질에 대한 연구가 진행된 상황이다 (Seo et al., 2019; Son, 2017). 이와 같은 연구결과들을 토대로 할 때, 악취물질을 저감하는 데 있어서 전자빔 기술은 기존의 방지기술을 대처할 수 있는 신기술로 주목받고 있다. 하지만, 현재까지는 부산물 생성 및 전자빔 조사시설의 연속 운전가능성 등과 같은 현실적인 문제로 인하여 현장에 적극적으로 도입되지 못하고 있는 실정이다. 따라서 현재는 이와 같은 문제점들을 해결하기 위하여 다양한 형태의 하이브리드 (hybrid) 기술들 (전자빔/촉매, 전자빔/마이크로웨이브, 전자빔/스크러버)이 지속적으로 연구되고 있다 (Son et al., 2017, 2010a).

    

    

  
    
      3. 전자빔 처리 기술의 원리 및 특성 
      전자빔 (Electron beam)이란 전자 (Electron)와 빔 (Beam)의 합성어로서, 전자빔 가속기 내부 상단의 텅스텐 재질인 음극에서 전자를 방출시켜 진공상태의 가속관을 통해 가속시킨 후 인출창 (Accelerating tube window)을 통하여 공기 중으로 방출되는 전자 띠를 의미한다. 일반적으로 전자빔 가속기는 전자를 발생시키는 전자총 (Electronic gun), 진공상태에서 전자를 가속시키기 위한 가속관 (Accelerating tube), 가속전압을 발생시키는 고전압 발생 장치 (Power supply) 등으로 구성된다 (그림 1) (Wang et al., 2018; Son, 2012). 이러한 전자빔을 이용한 악취물질 제어기술은 상온에서 운전이 가능함으로 에너지 소모 (15 J L-1 이하, 1 kGy≅1 kJ kg-1)가 낮고, 다양한 악취물질이 저농도·고유량으로 배출되는 시설에서 특히 경제적으로 적용될 수 있다 (Son, 2017; Sun and Chmielewski, 2012; Son et al., 2010c; Kim, 2002; IAEA, 1997; Hirota et al., 1995a). 여기서 kGy는 흡수선량을 나타내는 단위로서, 일반적으로 전자빔이 어떠한 매질에 조사되었을 때 실제로 그 매질을 통하여 흡수된 단위 질량당 전리 방사선 에너지량을 의미한다 (Son, 2012; Catherine, 2004). 전자빔 제어기술은 10-18~10-12초 사이에 전자들이 생성된 후 제어 대상물질에 조사가 이루어진다. 그리고, 10-8~10-1초 사이에 수많은 종류의 자유라디칼 및 이온 등이 형성되어 악취물질과 반응이 이루어지므로 매우 빠른 제어 속도를 얻을 수 있다 (Kim et al., 2006, 2005; Park et al., 2005; Kim, 2002). 여기서 자유라디칼이란 화학결합을 형성할 수 있는 하나 또는 그 이상의 비공유 전자를 가지고 있는 원자 또는 분자를 의미한다 (Spinks and Woods, 1990).

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Schematic diagram of electron beam irradiation facility (Wang et al., 2018).
        
        

        

      

      전자빔 조사에 의한 악취물질 제거의 초기 반응은 배경가스에 포함된 질소 및 산소 등의 이온화와 여기에 의해서 시작된다. 대상 기체는 이온화 또는 여기되어 이온, 전자, 라디칼을 생성한다. 이렇게 생성된 이온은 배경가스에 포함되어 있는 H2O 등과 반응하여 OH 라디칼과 H3O+ 등을 생성한다. 이때, 전자는 O2와 반응하여 O2- 또는 그 이온집단을 생성한다. 이와 같이 직접적인 그리고 이온적인 분해과정을 통해 최초로 생성된 라디칼은 OH, N, HO2, O, H 등이다 (Son, 2012).

      보다 구체적으로 보면, 전자빔 조사에 의해서는 식 (1)~식 (4)와 같은 다양한 활성종들 (N2+, N+, e, N, N(2D), O2+, O+, O, O(2D), H2O+, OH, H, CO2+ 등)이 생성된다 (Son, 2017). 이때, 각각의 활성종 앞에 제시된 수는 G-value를 의미한다. G-value는 100 eV의 에너지를 흡수하였을 때 분해되거나 생성되는 원자나 분자의 수로 정의된다 (Kim, 2002; Nichipor et al., 1995; Mátzing, 1992).
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      이와 같이 생성된 다양한 활성종들은 전자빔에 의해서 형성된 전자와 함께 악취물질을 제거하는 데 사용된다 (그림 2).

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Main and Sub reaction on degradation of VOCs and odorous compounds using electron beam irradiation (Son, 2017).
        
        

        

      

    

    

  
    
      4. 전자빔을 이용한 악취물질 처리 효율 및 부산물
      최근까지 전자빔을 이용하여 다양한 악취물질들을 처리하는 연구들이 활발히 진행되고 있다. 그 대상 악취물질로는 아세트알데하이드 (Son et al., 2014), 암모니아 (Son et al., 2013a), 스타이렌 (Son et al., 2012; Ostapczuk et al., 1999), 톨루엔 (Nichipor et al., 2012; Sun et al., 2009a, b; Han et al., 2003; Kim, 2002; Hashimoto et al., 2000; Paur et al., 1990), 트리메틸아민 (Son et al., 2013b), 자일렌 (Sun et al., 2009b; Han et al., 2003; Hirota et al., 2002; Hashimoto et al., 2000), 황화합물 (황화수소, 메틸머르캅탄, 다이메틸설파이드, 다이메틸다이설파이드 Son et al., 2015a, b; Son and Kim, 2015; Hakoda et al., 2009; Auslender et al., 2002), 지방산류 (Seo et al., 2019)가 연구되었다 (Son, 2017). 표 5는 전자빔 조사에 의한 다양한 악취물질의 제어효율에 대해서 나타내고 있다. 그 결과, 제어효율 및 메커니즘은 물질의 종류와 전자빔 조사 조건 등에 따라 확연히 상이하게 나타나는 것을 확인할 수 있었다. 그리고 이에 따라 발생되는 부산물도 차이가 있는 것을 볼 수 있었다. 이러한 선행 연구들의 결과를 종합적으로 보면, 전자빔에 의한 악취물질의 제거효율은 흡수선량이 증가하거나 대상악취물질의 초기농도가 감소할 때, 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 대부분의 실험결과를 보면, 전자빔 공정에서 흡수선량과 제거효율의 관계는 양의 상관관계를 가지는 비선형적인 형태로 형성된다 (Son, 2017). 이것은 역반응 또는 OH 라디칼에 대한 낮은 반응성의 존재 가능성 때문에 야기되는 것으로 알려져 있다 (Paur et al., 1991). 그리고 공정 내 오존 및 수분의 첨가는 제거효율의 향상에 큰 도움을 준다. 그러나, 각각의 악취물질마다 분해에 사용되는 최적의 라디칼의 종류는 서로 상이한 것으로 보고된다. 이와 관련된 자세한 내용은 각 물질별로 다음과 같다.

      
        Table 5. 
				
        

        
          Removal efficiencies and by-products of odorous compounds by electron beam irradiation.
        
        

      

      
        
          
            	Compound
            	Chemical formula
            	Reactor type
(flow rate: L min-1)
and temperature
            	Initial
concentration
(ppm)
            	Absorbed
dose
(kGy)
            	RE (%)
            	By-Product
            	Ref.
          

        
        
          	Ammonia
          	NH3
          	Batch and
Continuous flow (15)
          	50, 80, 150
          	2.5~10
          	20~95
          	
          	
            
              Son et al., 2013a
            
          
        

        
          	Hydrogen sulfide
          	H2S
          	Batch and
Continuous flow (15)
          	50, 100, 200
          	2.5~10
          	100
          	SO2, H2SO3
          	
            
              Son and Kim, 2015
            
            
              Son et al., 2015a
            
          
        

        
          	Continuous flow
(5000), 303K
          	100
          	2.5~10
          	25~100
          	
          	
            
              Paur et al., 1990
            
          
        

        
          	Methyl mercaptan
          	CH3SH
          	Batch and
Continuous flow (15)
          	50, 100, 200
          	2.5~10
          	70~100
          	SO2, (CH3)2S, (CH3)2S2, (CH3)2SO2,
C3H8S2, aerosol (R-O-SO2-O-R’)
          	
            
              Son and Kim, 2015
            
            
              Son et al., 2015a
            
          
        

        
          	Dimethyl sulfide
          	(CH3)2S
          	Batch and
Continuous flow (15)
          	50, 100, 200
          	2.5~10
          	50~100
          	SO2, (CH3)2S2, aerosols (R-O-SO2-O-R’,
R-SO3-, and R-SO3H)
          	
            
              Son and Kim, 2015
            
            
              Son et al., 2015a
            
          
        

        
          	Continuous flow
(10), 298K
          	4.5, 10.6, 18
          	2.5~3.9
          	90
          	HCOOH, (CH3)2SO, CH3OH, (CH3)2SO2
          	
            
              Hakoda et al., 2009
            
          
        

        
          	Dimethyl disulfide
          	(CH3)2S2
          	Batch and
Continuous flow (15)
          	50, 100, 200
          	2.5~10
          	25~100
          	aerosols (R-O-SO2-O-R’, R-SO3-, R-SO3H and
R-O-SO2-R’)
          	
            
              Son and Kim, 2015
            
            
              Son et al., 2015a
            
          
        

        
          	Trimethylamine
          	C3H9N
          	Batch and
Continuous flow (15)
          	50, 100, 200
          	2.5~10
          	65~100
          	Methane
          	
            
              Son et al., 2013b
            
          
        

        
          	Acetaldehyde
          	C2H4O
          	Batch and
Continuous flow (15)
          	34, 60, 240
          	2.5~10
          	20~100
          	Acetic acid, benzaldehyde, toluene,
benzene, ethylbenzene, xylene
          	
            
              Son et al, 2014
            
          
        

        
          	Styrene
          	C8H8
          	Batch and
Continuous flow (15)
          	50, 100, 200
          	2.5~10
          	50~100
          	Benzaldehyde, aerosols,
styrene oxides
          	
            
              Son et al., 2012
            
          
        

        
          	Batch, 294K
          	40~900
          	10, 20
          	83~95
          	
          	
            
              Ostapczuk et al., 1999
            
          
        

        
          	Continuous flow (25)
          	188
          	9
          	80
          	
          	
            
              Kim et al., 2005
            
          
        

        
          	Toluene
          	C7H8
          	Continuous flow
(5000), 303K
          	30, 50, 100
          	2.5~10
          	6~60
          	
          	
            
              Paur et al., 1990
            
          
        

        
          	Continuous flow
(83), 343~348K
          	32, 63, 78
          	15~58
          	35~94
          	Benzaldehyde
          	
            
              Sun et al., 2009b
            
          
        

        
          	Batch
          	32~481
          	15~58
          	19~94
          	Benzene, benzaldehyde, phenol,
benzenemethanol, cresols (o, p),
3-penten-2-ol, 2-nitrobenzenemethanol,
benzonic acid, nitrocresols,
5-methyl-2-nitrophenol, methylglyoxal,
maleic anhydride, benzyl formate,
2-methyl-4,6-dinitrophenol, o-nitrotoluene,
4-nitrotoluene, 2-nitro-p-cresol,
2-nitrophenol, 3-methyl-2,5-furandione
          	
            
              Sun et al., 2013
            
          
        

        
          	Continuous flow (1)
          	130, 330, 500, 2000
          	0.5~10
          	5~45
          	Aerosols, benzaldehyde, dipropyl
1,2-benzenedicarboxylic acid, nirtomethane,
acetone, hexane, benzene
          	
            
              Han et al., 2003
            
          
        

        
          	Continuous flow (5),
298K
          	10
          	5.9
          	90
          	
          	
            
              Hirota et al., 2004
            
          
        

        
          	Batch and
Continuous flow (10)
          	2~131
          	6~60
          	75~98
          	
          	
            
              Kim, 2002
            
          
        

        
          	Continuous flow (25)
          	214
          	9
          	60
          	
          	
            
              Kim et al., 2005
            
          
        

        
          	Continuous flow
(11167)
          	90
          	2~10
          	27~66
          	
          	
            
              Kim et al., 2004
            
          
        

        
          	Continuous flow (15)
          	100~400
          	2~10
          	20~67
          	
          	
            
              Son et al., 2010b
            
          
        

        
          	Xylene
          	C8H10
          	Continuous flow
(16667)
          	22.5±0.5
          	2~10
          	40~90
          	Formic acid, acetic acid, propionic acid,
butyric acid, aerosols
          	Hirota et al., 1995a, b
        

        
          	o-Xylene
          	C8H10
          	Continuous flow (1)
          	320
          	0.5~10
          	2~33
          	
          	
            
              Han et al., 2003
            
          
        

        
          	Continuous flow (5),
298K
          	100
          	2~10
          	25~70
          	
          	
            
              Hakoda et al., 2008
            
          
        

        
          	Continuous flow (5),
298K
          	10
          	3.7
          	90
          	
          	
            
              Hirota et al., 2004
            
          
        

        
          	m-Xylene
          	C8H10
          	Continuous flow (1)
          	60, 120, 370
          	0.5~10
          	10~58
          	
          	
            
              Han et al., 2003
            
          
        

        
          	Continuous flow (5),
298K
          	10
          	4.1
          	90
          	
          	
            
              Hirota et al., 2004
            
          
        

        
          	p-Xylene
          	C8H10
          	Continuous flow (1)
          	370
          	0.5~10
          	13~56
          	
          	
            
              Han et al., 2003
            
          
        

        
          	Continuous flow (5),
298K
          	10
          	4.9
          	90
          	
          	
            
              Hirota et al., 2004
            
          
        

        
          	Butyl acetate
          	C6H12O2
          	Continuous flow
(16,667)
          	38±2
          	0~10
          	17~65
          	Formic acid, acetic acid, propionic acid,
butyric acid, aerosols
          	Hirota et al., 1995a, b
        

        
          	Propionic acid
          	CH3CH2COOH
          	Batch
          	100
          	5~20
          	46~84
          	
          	
            
              Seo et al., 2019
            
          
        

        
          	Butyric acid
          	CH3CH2CH2COOH
          	Batch
          	100
          	5~20
          	56~82
          	
          	
            
              Seo et al., 2019
            
          
        

        
          	Isovaleric acid
          	(CH3)2CHCH2COOH
          	Batch
          	25
          	5~20
          	92~100
          	
          	
            
              Seo et al., 2019
            
          
        

        
          	Valeric acid
          	CH3(CH2)3COOH
          	Batch
          	25
          	5~20
          	92~100
          	Acetdimethylamide, Butyric acid, propionic
acid, acetic acid, Butanal, 2-ethyl,
propionitrile, 2-Isononenal, 1-octene,
Octanal, 1,3-butanediol, Pelargonaldegyde
          	
            
              Seo et al., 2019
            
          
        

      

      

      
        4. 1 암모니아 (NH3)
        암모니아는 초기농도가 50과 80 ppm일 때는 10 kGy의 흡수선량에서 95% 이상의 제거효율을 나타내었고, 200 ppm일 때는 15 kGy에서 75%의 제거효율을 나타내는 것을 확인할 수 있었다 (Son et al., 2013a). 그 과정에서 N 계열 라디칼보다는 O 계열 라디칼이 반응에 보다 많은 영향을 주는 것으로 보고했다. 그리고 그 과정에서 오존 (ozone: O3)이 발생된다. 이때, 발생되는 오존의 농도는 최대 45 ppm이다. Son et al. (2013a)의 연구 결과에 따르면 전자빔에 의한 암모니아의 분해 공정은 식 (5), (6)을 통하여 오존에 의해서 제어효율이 크게 증가되는 것으로 알려져 있다 (Xia et al., 2008; Tanthapanichakoon et al., 2004).
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        전반적인 암모니아의 분해 공정은 그림 3에서 보는 것처럼, 두 단계에 걸쳐서 이루어진다고 보고된다. 1단계는 전자빔의 조사에 의해서 형성된 라디칼에 의해서 암모니아가 HNO2나 NO2로 전환되는 단계이다. 그리고 2단계는 NO가 잔류 암모니아, OH, O, H2O2, M과 반응하여 NH4NO3와 NH4NO2를 형성하는 것으로 알려져 있다 (Son et al., 2013a).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            A mechanism of ammonia decomposition by an EB irradiation (Son et al., 2013a). The M is third body.
          
          

          

        

      

      
        4. 2 황화합물 (Sulfur compounds)
        현재 우리나라 환경부에서 관리하는 지정악취물질에는 4 종류의 황화합물 (황화수소 (Hydrogen sul-fide), 메틸머캅탄 (Methyl mercaptan), 다이메틸설파이드 (Dimethyl sulfide), 다이메틸다이설파이드 (Dimethyl disulfide))이 포함되어 있다. 황화수소 (130 mg m-3)의 경우, IAEA (1992) 및 Paur et al. (1990)는 흡수선량 10 kGy에서 100% 제거되고, 분해된 대부분의 황화수소는 H2SO4와 SO2로 전환된다고 보고하였다. 그리고 최근에 들어서 전자빔 공정을 이용한 황화합물의 주요 분해 메커니즘 및 효율들이 국내 연구진에 의해서 제시되었고, 그들의 결과는 주요 악취배출시설 중의 하나인 염색폐수처리시설에서 파일럿 규모로 적용되었다 (Son and Kim, 2015; Son et al., 2015a, b). 그 결과를 간단히 요약하면, 4 종류의 주요 황계열 악취물질의 제거효율을 비교할 때, 전자빔에서 발생되는 1차 전자에 의한 제거효율은 Hydrogen sulfide가 CH3를 포함하고 있는 다른 황계열 악취물질들 (Methyl mercaptan, Dimethyl sulfide, Dimethyl disulfide)에 비해 떨어지는 것으로 나타났다 (Son and Kim, 2015). 그리고 비슷한 원자로 이루어진 황계열 악취물질들 간에도 라디칼의 종류 (N, O 라디칼)에 따라서 그 제거효율이 상이한 것으로 보고되었다. 예를 들어, Dimethyl sulfide와 Dimethyl disulfide의 경우에는, N 라디칼보다는 O 라디칼에 의한 제거가 보다 효율적이다. 또한, 모든 황계열 악취물질의 경우 추가적으로 수분이 공급될 때 제거효율이 증가되는 것을 확인할 수 있었는데, 이는 수분의 공급으로 인하여 보다 많은 OH 라디칼이 생성되고 이로 인하여, 분해효율이 증가되는 것을 의미한다. 이와 같은 결과는 전자빔을 이용한 다른 악취물질의 분해에 있어서도 동일하게 적용된다. 이와 같은 추가적인 제거효율의 상승은 원자 O와 배가스 내에 존재하는 산소 (O2)의 반응에 의해서 형성된 오존에 의해서도 이루어지는 것을 확인하였다 (Son et al., 2015a; Hakoda et al., 2009). 대표적인 황계열 악취물질들의 분해 메커니즘은 다음과 같다.

        
          4. 2. 1 황화수소 (H2S)
          다양한 선행연구의 결과를 종합하면, 전자빔에 의한 황화수소는 분해 메커니즘은 크게 3단계로 구분된다. 황화수소는 우선적으로 전자빔에서 발생된 전자와 배경가스가 반응하여 발생된 OH, HO2, O3 등과 반응하여 중간 생성물 (SH, HSO, SO2, and HSO2)을 생성한다 (Son et al., 2015a; Chang and Tseng, 1996; Päur et al., 1990).
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          이후, 발생된 중간 생성물은 추가적인 반응에 의해서 SO, SO2, and SO2- 등으로 전환된다.
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          마지막으로 생성된 SO, SO2, SO2- 등은 다음과 같은 추가적인 반응을 통하여 H2SO3와 H2SO4로 전환된다.
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          4. 2. 2 메틸머캅탄 (CH3SH)
          메틸머캅탄의 경우에도 황화수소처럼 그 분해 메커니즘을 크게 3가지로 구분할 수 있다 (Yan et al., 2006; Yin et al., 1990; Leod et al., 1984; Glinski et al., 1981; Kerr and Trotman-Dickenson, 1957).

          먼저 메틸머캅탄은 다음과 같이 OH와 O3와 반응하여 CH3S, CH3OH, and SO2를 생성한다.
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          이와 같이 생성된 중간물질들은 또다시 서로 반응하여 다양한 다음과 같이 다양한 물질들을 형성한다.
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          그리고 다음의 반응을 통하여 중간 생성물들은 최종적으로 CH3SO2CH3 등으로 산화된다.
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          4. 2. 3 다이메틸설파이드 (CH3SCH3)
          선행 연구들의 결과에 따르면 전자빔을 이용한 다이메틸설파이드 제어 공정의 최종 부산물은 SO2 또는 (CH3)2S2와 같은 형태로 생성된다. 보다 자세한 분해 메커니즘은 다음과 같다 (Yang et al., 2009; Yan et al., 2006; Frank and Tureček, 1999; Yin et al., 1990).
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          이 분해 과정에서 생성된 SO2의 농도는 배경가스 내의 산소의 함량에 따라 크게 좌우되고 이는 물질을 구성하는 원자들 간의 결합에너지 (OS=O (551.8 kJ mol-1), SC=S (430.0 kJ mol-1), OC=S (306.9 kJ mol-1))에 의한 것이다 (Son et al., 2015a).

        

        
          4. 2. 4 다이메틸다이설파이드 (CH3SSCH3)
          다이메틸다이설파이드의 경우에는 다음과 같은 분해 메커니즘을 따르는 것으로 일반적으로 알려져 있다 (Auslender et al., 2002; Butkovskaya and Setser, 1999; Leod et al., 1984).
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          플라즈마를 이용한 일부 문헌에서는 황계열 악취물질이 분해될 때, CS2도 부산물로서 생성되는 것으로 알려져 있다. 하지만 CS2의 생성량은 NO 농도와 반응기 내의 온도에 민감하다 (Tsai et al., 2001). 고온 산화의 경우에는 온도가 500℃ 이상이면 CS2의 생성량은 급격히 증가하는 것으로 보고되고 있다 (Frank and Tureček, 1999). 그러나 전자빔 반응에서는 반응기의 온도가 상온이므로 CS2의 생성량은 극히 미량일 것으로 보고된다 (Son et al., 2015a).

          황계열 악취물질과 관련하여 위에서 언급한 모든 분해 메커니즘에서는 N 라디칼에 의한 반응들은 제외되어 있다. 따라서, 전자빔에 의한 황계열 악취물질에 대한 분해 메커니즘을 보다 명확히 이해하기 위해서는 N 라디칼종에 의한 분해 메커니즘에 대한 연구도 향후에 추가적으로 수행되어야 할 것이다.

        

      

      
        4. 3 트리메틸아민 ((CH3)3N)
        다양한 초기농도 (50, 100, 200 ppm)에서 첨가되는 수분의 양이 증가될수록 제거효율은 5~30%까지 증가되고, 10 kGy에서 제거효율이 90% 이상으로 보고된다 (Son et al., 2013b). GC/MSD를 사용하여 전자빔에 의한 트리메틸아민의 부산물을 분석한 결과, CH4가 발생하였고 그 생성량은 분해되는 트리메틸아민의 양이 증가할수록 증가되는 것으로 알려졌다.

        다양한 연구들을 조합해 볼 때, 트리메틸아민의 분해 메커니즘은 크게 다음과 같은 두 단계로 구분할 수 있다 (Deac et al., 1996; Seetula et al., 1985; Kozok and Gesser, 1960; Gesser et al., 1957; Bamford, 1939a, b). 1단계는 전자빔에 의해서 발생된 전자에 의해서 CH3 라디칼이 발생되는 단계로서 다음과 같다.
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        이후 (CH3)2N는 (31)에 의해서 (CH3)2NH와 CH3NCH2로 전환되고 이때, 일부 (CH3)2NH는 (CH3)2N로 되돌아간다 (Seetula et al., 1986; Bamford, 1939a) 또한, 잔류 산소와 (CH3)2N의 반응에 의해서 (CH3)2NH가 추가적으로 생성된다 (Lindley, 1979).
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        2단계는 CH3가 H, (CH3)2NH, (CH3)2N, (CH3)3N 등과 반응하여 CH4를 생성하는 반응으로 식 (33)~(36)과 같다 (Son et al., 2013b; Tsang, 1989; Seetula et al., 1986; Edward et al., 1966; Gray et al., 1965). 그리고 추가적으로 C2H2, C2H4, C2H6, (CH3)2NH, CH2(OH)2, (CH3)2N-CH2-N(CH3)2, (CH3)2NCH2-C≡N 등이 발생될 것으로 예상된다 (Gesser et al., 1957; Bamford, 1939a).
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        4. 4 아세트알데하이드 (CH3CHO)
        Son et al. (2014)의 연구 결과에 따르면 초기 아세트알데하이드 농도가 240 ppm일 때, 전자빔 (10 kGy, 배경가스 Air)에 의한 제거효율은 88%였다. 또한, 그들은 수분이 함유되면 아세트알데하이드의 제거효율이 10~15% 정도 향상된다고 보고하였고, 34 ppm의 경우에는 2.5 kGy에서 99.9% 제거되는 것으로 보고하였다. 그러나 이와 같이 낮은 흡수선량에서는 수분의 투입으로 인한 추가적인 제거효율은 확인할 수 없었다.

        알데하이드를 전자빔으로 분해하면 다양한 분해 메커니즘을 통하여 C2H4O2, C7H6O, C6H6, C7H8 and C8H10와 같이 다양한 부산물들이 발생하는 것으로 보고된다 (Son et al., 2014; Laufer and Fahr, 2004; Tokmakov et al., 1999; Tsang, 1991; Westmoreland et al., 1989; Callear and Smith, 1986, 1984; Tsang and Hampson, 1986; Dean, 1985; Woolley and Cvetanovic, 1969; Tarr et al., 1966). 위와 같은 다양한 부산물 중에서 C2H4O2의 경우 Cameron et al. (2002)이 보고한 것처럼 식 (37)과 같이 OH 라디칼에 의한 반응에 의해서 직접적으로 생성될 수 있다.
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        그러나 C7H6O, C6H6, C7H8 and C8H10과 같은 물질들은 보다 복잡한 반응메커니즘에 의해서 형성되는데, 이와 관련된 자세한 내용은 Son et al. (2014)의 논문에서 확인할 수 있고, 그 과정은 그림 4와 같다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Predominant reaction mechanisms on the acetaldehyde decomposition using electron beam irradiation (Son et al., 2014).
          
          

          

        

      

      
        4. 5 스타이렌 (Styrene)
        10 kGy의 흡수선량에서 스타이렌은 초기농도가 394 ppm에서 912 ppm으로 증가할 때, 제어효율은 92%에서 83%로 감소한다 (Ostapczuk et al., 1999). 또한, Son et al. (2012)에 따르면 스타이렌의 제어효율은 흡수선량이 증가할수록 초기농도가 낮아질수록 높아진다. 특히, 스타이렌의 초기농도가 50 ppm인 경우에는 2.5 kGy 흡수선량만으로도 98% 이상의 제거효율을 얻을 수 있다. 이와 같이 스타이렌이 전자빔 조사에 의해서 잘 분해되는 이유는 스타이렌이 double bond로 구성된 vinyl기를 가지고 있기 때문이다. 그리고 스타이렌의 경우에는 N 라디칼보다는 O 라디칼에 의해서 보다 잘 분해되는 것으로 보고된다. 게다가 Tanthapanichakoon et al. (2004)의 연구 결과에 따르면, O 라디칼 및 오존의 경우에는 상대적으로 낮은 온도 조건에서도 스타이렌의 제어효율에 영향을 미치지만, N 또는 다른 종류의 라디칼의 경우에는 스타이렌의 분해에 있어서 상대적으로 높은 온도 조건에서만 영향을 발휘하는 것으로 보고된다. 그리고 전자빔에 의한 스타이렌의 분해 과정에서는 산화스타이렌 (styrene oxide)과 벤즈알데하이드 (benzaldehyde) 등이 생성되는 것으로 알려졌다 (Novoselov and Filatov, 2003; Ostapczuk et al., 1999). 이와 유사한 결과는 플라즈마에 의한 스타이렌 제어 연구 결과에서도 볼 수 있다. 플라즈마에 의해서 형성된 원자 산소, 이온화된 원자산소, 라디칼 등에 의해서 형성된 다양한 활성종들이 스타이렌의 vinyl 그룹과 반응하여 부산물로 알데하이드류뿐만 아니라 산화스타이렌 등을 발생시킨다는 것이다 (Na et al., 2006; Buchta et al., 1993; Tuazon et al., 1993).

      

      
        4. 6 톨루엔 (Toluene)
        톨루엔은 다양한 악취물질 중 현재까지 가장 많은 연구가 진행된 물질이다 (Sun et al., 2013, 2009a; Kim et al., 2010, 2005; Son et al., 2010b; Hirota et al., 2004; Kim, 2004, 2002; Han et al., 2003; Päur et al., 1990). Päur et al. (1990)의 결과에 따르면, 흡수선량 10 kGy에서 톨루엔 30 ppm의 제거효율은 60%로서 동일한 벤젠고리를 가지고 있는 벤젠 (40%)보다 더 높다. 우리는 이와 유사한 결과를 Kim (2002)의 논문에서 찾을 수 있었다. Kim (2002)은 CH3 기능기를 가지고 있는 톨루엔이 CH3 기능기가 없는 벤젠보다 더 쉽게 제거된다고 발표했다. 또한, Son et al. (2010b)의 연구결과에 따르면 톨루엔은 에틸벤젠보다 동일한 흡수선량에서 보다 잘 제거되는 것으로 보고되고 있다. Hirota et al. (2004)는 다양한 VOCs가 전자빔에 의해서 90% 제거되기 위하여 필요한 흡수 선량을 측정하였는데, 그 결과 벤젠을 분해하기 위해서는 다른 VOCs (톨루엔, 에틸벤젠, 자일렌)에 비해 2.8~4.4배의 에너지가 더 요구된다고 보고하였다. 이는 벤젠고리에 붙어있는 기능기의 종류가 전자빔 조사를 통한 악취물질의 분해에 있어서 상당한 영향을 미친다는 것을 의미한다. 이는 CH3 기능기 대신에 Cl 기능기를 가지고 있는 4-chlorotoluene과 toluene을 비교한 실험의 결과에서도 확인할 수 있었다 (Sun et al., 2009a). Kim (2002)의 연구에 의하면 톨루엔의 제거에 있어서는 N 라디칼이 O 라디칼보다 톨루엔의 분해에 보다 효율적이다. 게다가, 그 연구에서는 OH 라디칼이 톨루엔에 미치는 영향을 파악하였다. 그 결과, 연속식 실험에 수분을 주입하면 톨루엔의 제거효율이 15~20%까지 향상되는 것을 확인할 수 있었다. 또한, 이러한 결과는 컴퓨터 모델링에 의한 결과에서도 유사하게 나오는 것을 확인할 수 있었고, OH 라디칼이 공기 및 배가스 내의 톨루엔의 제거에 있어서 주요한 영향을 미치는 것으로 보고했다.

        Kim et al. (2005)의 연구에 의하면, 전자빔을 이용한 톨루엔의 분해공정에서 전환되는 CO2와 에어로졸의 양은 분해된 톨루엔의 약 17%와 47%이다. 즉 분해된 톨루엔의 65% 이상이 CO2와 에어로졸로 전환되는 것을 의미한다. 표 5에서 보는 것처럼 전자빔에 의해서 톨루엔이 분해되면 다양한 미량의 부산물들이 발생되는데, 그중에서 가장 대표적으로 발생되는 부산물은 benzaldehyde이다 (Sun et al., 2013, 2009b; Kim et al., 2010, 2005; Son et al., 2010b; Han et al., 2003). 이와 같이 톨루엔의 전자빔 분해공정에서 benzaldehyde가 형성되는 것은 그림 5와 같이 peroxy 라디칼과 관련된 Russell’s and Bennett’s 메커니즘과 관련이 있다 (Kim et al., 2010). 그리고 이와 같은 부산물들은 일반적으로 흡수선량이 증가할수록 증가한다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            The decomposition mechanism of gas phase toluene: (a) production and decomposition of peroxyl radicals and (b) addition reaction of H-atom (Kim et al, 2010).
          
          

          

        

      

      
        4. 7 자일렌 (Xylene)
        Hirota et al. (1995b)가 연구한 xylene (22.5±0.5 ppm)의 연구결과에 따르면, xylene은 10 kGy의 전자빔 흡수선량에서 90% 가깝게 제거되는 것을 확인할 수 있다. Xylene의 경우에는 세가지 (o-, m-, p-) 이성질체에 대한 연구도 진행되었다 (Hirota et al., 2004; Han et al., 2003). 그 결과, 두 연구에서 물질간의 제어효율 경향성은 서로 다르게 나타났지만, 이들의 결과에서 동일한 화합물 안에서도 화합물의 분자 구조에 따라 전자빔이 미치는 영향은 확연히 다르다는 것을 확인할 수 있었다. 그러나 xylene의 경우에도 앞에서 언급한 toluene와 마찬가지로 OH 라디칼이 분해 반응에 있어서 지배적인 역할을 한다 (Gerasimov, 2007). Hashimoto et al. (2000)에 따르면 전자빔 조사에 의해서 분해된 o-xylene (초기농도 90 ppm)의 54%가 에어로졸로 전환되고, 이는 benzene (30%)보다 동일 조건에서 보다 많은 에어로졸이 발생되는 것으로 보고된다.

      

      
        4. 8 뷰티르아세테이트 (Butylacetate)
        Hirota et al. (1995b)은 xylene의 전자빔 조사에 따른 제어연구와 동일한 조건으로 butylacetate에 대한 연구도 수행했는데, 그 결과 제어효율은 동일한 조건에서 xylene의 제거효율에 절반밖에 미치지 못하는 것을 확인할 수 있었다. 이와 같이 xylene과 butylacetate 사이에 제거효율의 차이가 발생되는 이유는, xylene과 같은 방향족 VOCs는 전자빔에 의해서 일반적으로 거의 대부분 에어로졸로 분해되기 때문에 더 이상 분해를 위한 활성종의 소모가 필요하기 않아 높은 제거효율을 쉽게 얻을 수 있다. 그러나 butylacetate와 같은 지방족 VOCs의 경우에는 전자빔에 의한 그 분해 과정에서 다양한 가스상의 중간 및 최종생성물이 생성되고 이들이 추가적으로 활성종을 사용하기 때문에 그 제거효율이 충분히 높지 않다고 보고하고 있다 (Hirota et al., 1995b).

      

      
        4. 9 지방산 (Fatty acids)
        전자빔에 의해서 분해되는 지방산에 대한 연구는 거의 연구가 진행되지 않았다. Seo et al. (2019)의 연구 결과에 따르면, 분자 무게 (molecular weight)가 증가할수록 분해 효율이 증가된다 (acetic acid<propionic acid<butyric acid<isovaleric acid<valeric acid). 또한, 지방산의 분해에 있어서는 다양한 라디칼 중 O 라디칼이 가장 큰 영향을 미친다. 그리고 전자빔으로 valeric acid를 분해하면 더 작은 분자의 지방산으로 분해된다고 보고된다. 현재까지 전자빔에 의한 지방산 분해에서 발생되는 부산물에 대한 연구는 valeric acid를 제외하고는 거의 보고되고 있지 않다. Seo et al. (2019)는 그림 6과 같이GC-MS 분석을 통하여 valeric acid가 전자빔에 의해서 분해될 때, 중간 부산물로 propionic acid와 butyric acid 등이 형성되고, 최종적으로는 acetic acid로 전환된다고 보고했다. 이와 유사한 결과를 기존의 유사 기술을 사용한 연구결과에서도 찾을 수 있었다 (McCollom and Seewald, 2003; Nikolaou et al., 1994).

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            By-product changes of valeric acid according to absorbed dose increase of electron beam irradiation (Seo et al., 2019).
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      5. 제안점 및 미래 연구
      1990년대부터 현재까지 국내외에서는 전자빔을 이용한 다양한 연구들이 활발히 진행되고 있다. 그러나 전자빔을 이용한 연구는 유사한 원리를 기반으로 한 플라즈마 기술에 비하면 아직도 방사선 발생 등으로 인한 장비에 대한 접근성 및 구축에 필요한 초기 투자비 등의 이유로 많은 연구가 이루어지지 못한 실정이다. 앞에서 언급한 것처럼 국내에서는 악취 및 휘발성유기화합물을 제거하기 위하여 2000년대 초반부터 다양한 연구가 이루어졌지만 여러 이유로 인하여 아직까지 상용화는 이루어지지 않은 실정이다. 그중 대표적인 이유는 본 연구에서 소개한 것과 같이 원하지 않은 다양한 부산물이 생성된다는 것이다. 전자빔 기술은 기본적으로 전자 및 라디칼을 생성하고 이를 이용함으로써 CO2, ozone 및 에어로졸을 비롯한 미량의 다양한 가스 성분들을 발생시킨다. 그러나 이들 생성된 물질들의 일부는 원래 처리하고자 했던 물질 (예: valeric acid)보다 더 높은 독성 (C4H9NO)을 가지고 있는 물질로 전환될 수 있다 (Seo et al., 2019). 따라서 이들 부산물에 대한 독성 평가 및 이들의 배출을 최소화할 수 있는 후단 기술에 대하여 추가적인 연구가 필요하다. 최근 들어, 부산물의 생성을 억제 또는 활용하고자 다양한 후단기술들이 연구되고 있고, 그중 대표적인 기술은 촉매 산화, 마이크로웨이브, 스크러버 기술 등이 있다 (Son, 2017; Son et al., 2015b; Kim et al., 2012, 2005; Calinescu et al., 2009; IAEA, 2005). 전자빔/촉매는 전자빔 조사와 촉매 산화를 결합시킨 기술로서 전자빔 조사를 통하여 발생된 라디칼 및 전자가 악취물질과 반응하여 중간생성물을 생성시키고, 이를 촉매를 사용하여 완전산화시키는 기술이다 (Son, 2017; Park et al., 2005; Kim et al., 2004). 전자빔/마이크로웨이브는 전자빔 운영을 위하여 필연적으로 사용되는 전기 비용을 저감하기 위하여, 마이크로웨이브를 시용하여 자유전자의 수를 증가시켜주고, 적절한 수준에서 에너지를 유지시켜주는 방법이다 (IAEA, 2005). 또한, 보다 최근에는 전자빔/마이크로웨이브의 악취물질 제거효율을 증가시키기 위하여 촉매를 추가로 구성한 전자빔/마이크로웨이브/촉매 기술도 연구되었다 (Calinescu et al., 2009). 전자빔/스크러버 기술은 이러한 하이브리드 기술 중에 가장 늦게 개발된 기술로서 전자빔 조사에 의해서 처리되지 못한 물질 및 부산물을 스크러버를 사용하여 추가로 제거하고, 전자빔 조사 시 발생되는 O3을 폐수처리시설의 공정에 재투입시키는 방법이다 (Son, 2017, 2012; Son et al., 2015b). 그러나 이러한 기술의 접목을 보다 효과적으로 사용하기 위해서는 Scavenger를 활용하여 다양한 물질들에 대한 전자빔 분해 메커니즘이 보다 명확하게 정립되어야 할 것이다. 이와 더불어, 전자빔 기술이 현장에 직접 적용되기 위해서는 장기간의 현장 시운전이 선행되어야 할 것이다. 게다가 전자빔 공정에서는 산화 반응에 의하여 대상물질의 분해가 활발히 이루어지기 때문에, 이 때 생성되는 산성물질의 저감에 대한 연구도 추가적으로 진행되어야 한다 (Park et al., 2019). 그리고 현재 대부분의 전자빔 조사창의 재질로는 티타늄 (Titanium) 박막이 사용되는데, 내산성이 상대적으로 약하기 때문에 산성물질에 대한 내구성이 더 뛰어난 모넬 (Monel) 또는 인코넬 (Inconel) 등을 이용한 연구들이 진행되고 있지만 아직까지는 그 결과가 미비함으로 보다 많은 연구가 수행되어야 한다 (Park et al., 2018).

    

    

  
    
      6. 결 론
      본 연구 안에서 우리는 다양한 배출원에서 발생될 수 있는 악취물질을 처리하기 위한 전자빔 기술 내에서 발생할 수 있는 부산물 및 그 분해 메커니즘에 대하여 검토하였다. 여기서 소개한 메커니즘들은 전자빔뿐만 아니라 이와 유사한 기술인 플라즈마에 의한 분해 메커니즘에서도 활용될 수 있을 것이다. 악취물질을 제어하기 위한 전자빔 기술은 1990년대부터 현재까지 실험실 및 현장 규모로 다양하게 연구가 진행되었고, 뛰어난 제어효율 및 다양한 악취물질의 동시 제어라는 측면에서 그 우수성이 있다. 그러나 악취물질을 제어하기 위한 전자빔 기술을 현장에 적용하기 위해서는 장기 시운전을 통한 운전 안정성 확보 및 부산물에 대한 처리 방법 등에 대한 추가적인 연구가 집중적으로 이루어져야 할 것이다. 게다가 전자빔을 구동하기 위해서는 필연적으로 전기에너지가 필요하기 때문에 그 효율을 높이기 위한 전자빔 기술 자체의 개선도 필요하다.
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