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            초록
          
        

        
          Volatile Organic Compounds (VOCs) are a major precursor generating ozone (O3) and Secondary Organic Aerosols (SOAs) by reacting with nitrogen oxides (NOX) and OH radicals in the atmosphere. In this study, the scenarios of VOC emission reduction in Ulsan were suggested based on two emission inventories: the Clean Air Policy Support System (CAPSS) and the Pollutant Release and Transfer Register (PRTR). Considering the characteristics of VOC emissions, three scenarios of VOC emission reduction were derived: (1) Scenario 1-1 reducing TVOC emissions by the type of emission sources, (2) Scenario 2-1 reducing BTEX emissions by areas and compounds, and (3) Scenario 3-1 reducing BTEX emissions by the type of industrial facilities. The concentrations of VOCs before and after the emission reduction were simulated using an air dispersion model. Then, their corresponding Secondary Organic Aerosol Formation Potential (SOAFP) was calculated, and reduction efficiencies in VOCs and SOAFP were compared among the three scenarios. Scenario 2-1 showed the most significant decrease in VOC concentrations. Scenarios 1-1 and 2-1 presented higher reduction efficiencies of VOCs and SOAFP than control scenarios that reduce the same emission amounts without considering emission characteristics (i.e., industrial facilities, areas, and compounds). The methodology and major results of this study can be a basis for establishing VOC and SOA management policies.
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      1. 서 론
      휘발성유기화합물 (Volatile Organic Compounds: VOCs)은 산업시설, 자동차, 주유소, 페인트와 같은 인위적인 오염원뿐만 아니라, 습지, 수목, 초지와 같은 자연적인 오염원에서도 배출된다 (NIER, 2012). 그중 벤젠, 1,3-부타디엔, 염화비닐과 같은 발암물질은 눈, 피부, 호흡기 등에 악영향을 미치므로, 미국환경청 (United States Environmental Protection Agency: US EPA)은 이들 물질을 유해대기오염물질 (Hazardous Air Pollutants: HAPs)로 지정하였다 (US EPA, 2022a). 또한, VOCs는 질소산화물 (NOX) 또는 OH 라디칼과 반응하여 오존 (O3)을 생성하거나, 2차 유기입자 (Secondary Organic Aerosol: SOA)를 생성하는 주요 전구 물질이다. 우리나라는 급격한 산업화로 인해 O3와 미세먼지 (PM2.5)의 농도 기준을 초과하는 횟수가 증가하였으며 (Kim et al., 2020; Lee et al., 2020), 환경부는 VOCs 배출 저감을 위해 다양한 정책을 수립하는 등 대기환경 개선을 위해 노력 중이다 (NIER, 2016).

      PM2.5는 황사, 해염, 산불, 식물의 꽃가루 등과 같이 자연적으로 생성되거나 화석연료 연소, 자동차 매연, 소각장 연소 등을 통해서 인위적으로도 배출된다. 이와 같은 1차 생성 외에도 대기 중 기체상 물질이 (VOCs와 기준성 대기오염물질) 광화학·액상반응을 거쳐 PM2.5로 2차 생성된다 (MOE, 2016). 이러한 PM2.5의 2차 생성은 오염원 분포와 기상조건에 의해 지역별로 큰 차이를 보인다. 그러므로 환경부는 지역별 PM2.5 발생 특성에 관심을 갖고 권역별 연구를 추진하고 있다. 특히, 대표적인 산업도시인 울산에서는 PM2.5 전구체의 농도 수준과 2차 생성 잠재력을 파악하여 PM2.5 저감 정책을 수립해야 한다.

      연구대상 지역인 울산은 국내 최대 규모의 산업도시로서, 국가산업단지 2개, 일반산업단지 18개, 농공단지 4개가 조성되어 있으며, 석유화학, 자동차, 비철금속, 조선중공업 산업단지에서 다양한 유해화학물질이 다량으로 배출된다. 이러한 산업단지의 영향으로 인해, 다른 지역에 비해 VOCs와 이산화황 (SO2) 농도가 높고 농축산 지역이 아니지만 암모니아 (NH3) 배출량이 다른 광역시보다 상대적으로 높다 (NIER, 2020). 또한, 해안가에 위치한 산업단지에서 배출된 대기오염물질은 계절풍과 해륙풍에 의해 내륙에 위치한 도심, 주거, 배경지역으로 이동한다 (Park et al., 2019). 반면에 북한과 중국으로부터의 장거리 이동 영향은 수도권에 비해 적을 수 있다.

      본 연구에서는 2019년 울산의 VOCs 대기배출 총량에 근거하여 배출원별, 지역별, 사업장별 우선순위 VOCs 배출 저감 방안을 제안하기 위해, 대기정책지원시스템 (Clean Air Policy Support System: CAPSS) 자료를 분석하여 지역 및 산업별 VOCs 배출 저감 시나리오를 마련하고, 화학물질 배출·이동량 정보시스템 (Pollutant Release and Transfer Register: PRTR) 자료 분석을 통해 지역 및 사업장별 VOCs 물질별 배출 저감 시나리오를 제시하였다. 대기확산모델을 이용하여 배출 저감 시나리오에 따른 VOCs 농도 저감 효율을 추정하여 배출 저감 효과를 평가하였다. 최종적으로 모델이 예측한 VOCs 농도로 2차 유기입자 생성 잠재력 (Secondary Organic Aerosol Formation Potential: SOAFP)을 계산하여 SOA 농도 저감 효율을 산정하였다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      
        2. 1 배출량 자료
        환경부 화학물질안전원에서는 PRTR 시스템을 통해 유해화학물질 배출량과 배출업체에 관한 정보를 제공한다 (NICS, 2022). 2019년 유해화학물질 대기배출량은 경기도 (13,622 tonne/y)에서 가장 많았으며, 울산 (9,029 tonne/y), 경상남도 (6,763 tonne/y), 충청남도 (5,743 tonne/y), 충청북도 (5,668 tonne/y), 전라남도 (3,798 tonne/y)가 그 뒤를 따랐다. 지역별 면적을 고려하면, 울산의 단위 면적당 유해화학물질 배출량이 가장 많았다 (8.5 tonne/km2/y). 울산의 유해화학물질 총 배출량은 조선중공업과 자동차 산업단지에서 많았으며, toluene과 m,p,o-xylenes의 비율이 가장 높았다. 석유화학과 비철금속 산업단지에서도 VOCs가 다량으로 배출되었다.

        CAPSS의 VOCs 배출원 분류체계는 유럽 CORe INventory AIR emissions (CORINAIR) 배출원 분류체계 (SNAP 97)를 기초로 한다. CAPSS의 분류체계에 의한 13개 대분류 배출원은 에너지산업 연소, 비산업 연소, 제조업 연소, 생산공정, 에너지수송 및 저장, 유기용제 사용, 도로이동오염원, 비도로이동오염원, 폐기물처리, 농업, 기타 면오염원, 비산먼지, 생물성 연소이다. CAPSS에서 VOCs 배출은 국내에서 개발한 점·면·이동오염원별 배출계수를 우선 적용하고, 국내 미개발 배출계수는 CORINAIR SNAP 97과 US EPA AP-42 등을 적용한다 (NIER, 2022). PRTR에서는 연도별, 행정구역별, 사업장별 취급 물질별에 대해 배출계수법, 자가측정자료, 물질수지법, 공학적 계산법 등을 적용하여 개별 VOCs의 총 대기배출량을 산정한다. 2021년 본 연구를 수행할 당시에는 2019년 배출원별 배출량 자료가 공개되었으나 대기확산모델을 위한 상세 굴뚝 정보를 포함한 자료는 2017년 자료가 최신이었다 (2022년 현재, 2019년 상세 굴뚝 정보도 제공) (Choi et al., 2021b). 그러므로 배출량 자료의 전반적인 해석을 위해서는 2019년 CAPSS 자료를 사용하였으며, 대기확산모델링에는 2017년 자료를 사용하였다. 2012~2019년 연도별 CAPSS 배출량의 변동은 10% 미만으로 큰 차이가 없었다. PRTR은 배출 업체명 정보만 제공하며, CAPSS는 굴뚝 좌표, 굴뚝 높이, 굴뚝 직경, 배출속도, 배출온도 정보를 제공한다. 본 연구에서는 CAPSS 굴뚝 위치와 PRTR 사업장 주소를 비교하고, 해당 위치의 굴뚝 정보를 2019년 PRTR 물질별 자료에 할당하여 대기확산모델의 입력자료로 사용하였다. 한 사업장에 다수의 굴뚝이 존재하면 굴뚝 높이와 직경, 배출속도, 배출온도의 평균을 계산하여 입력자료로 활용하였다.

      

      
        2. 2 대기확산모델링
        울산시 자체 배출에 의한 대기 중 VOCs 농도를 파악하기 위해 대기확산모델을 적용하였다. 본 연구에서 사용한 대기확산모델은 US EPA에서 개발한 California puff (CALPUFF) 모델로서 모델을 구동한 프로그램으로 CALPUFF View ver 9.0 (Lakes Environmental, Canada)을 사용하였다. CALPUFF는 기상모델인 CALMET, 확산모델인 CALPUFF, 후처리 모델인 CALPOST로 구성된다 (US EPA, 1995). CALMET은 지리와 기상자료를 이용하여 실측자료에 기반한 보간법으로 3차원 기상장을 작성한다 (Lee and Kim, 2009). CALPUFF는 가우시안 퍼프 (Gaussian puff) 모델을 기반으로 3차원 기상장에서 퍼프의 움직임과 난류장에 의한 확산을 모사하고, 수용점에서의 농도를 계산한다 (Gilliam et al., 2005; Scire and Strimaitis, 2000). US EPA는 정상상태 모델인 AERMOD를 권장하고 있으나 (US EPA, 2022b), 울산과 같은 산지와 해안을 포함하는 복합지형에는 CALPUFF를 사용하는 사례가 많다 (Choi et al., 2021a; Gulia et al., 2015; Dresser and Huizer, 2011). 실제로 국립환경과학원에서 수행한 2~3단계 국가산단 주민건강영향사업 등에서 대부분 CALPUFF를 사용하였다.

        울산시 대기확산모델링 영역은 50 km×50 km로, 해상도는 1 km×1 km로 설정하였다. 지형 자료로 Shuttle Radar Topography Mission (SRTM)의 Digital Elevation Model (DEM) 자료를 사용하였으며, 토지피복 자료로 US Geological Survey (USGS)의 Eurasia-Asia 자료를 사용하였다. 지표 기상관측 자료로 기상청에서 제공하는 종관기상관측자료 (ASOS)와 방재기상관측자료 (AWS)를 이용하였으며, 울산에 위치한 10개의 관측소 자료를 사용하였다. 상층 기상관측 자료로 기상청의 포항 라디오존데 자료를 이용하였다. 배출량 자료로 2017년 CAPSS의 배출원별 점오염원 자료와 2019년 PRTR의 BTEX (benzene, toluene, ethylbenzene, m,p,o-xylenes) 자료를 사용하였다. 모델 결과 표출을 위해 지리정보시스템 (Geographic Information System: GIS) 프로그램인 ArcGIS 10.8 (Esri, USA)을 사용하였다.

        본 연구에서는 배출원, 지역, 사업장을 고려하여 VOCs 물질별 배출 특성에 따라 배출 저감 시나리오를 세 가지 제시하였고, 대기확산모델링을 통해 저감 효과를 평가하였다. CAPSS의 VOCs 배출원 분류 자료로 배출원별 저감 효과를 평가하였으며, PRTR의 VOCs 물질별 및 사업장별 배출 자료로 물질별 저감 효과와 사업장별 저감 효과를 평가하였다. 대조군으로 배출 저감 시나리오와 동일한 배출량을 배출원, 지역, 물질에 상관없이 저감한 시나리오를 설정하였으며, 대기확산모델을 이용하여 기본 저감 시나리오와 대조군 저감 시나리오에 의한 농도 차이로 저감 효율을 계산하였다.

      

      
        2. 3 VOCs의 미세먼지 2차 생성 잠재력 계산
        기존 연구에서는 광화학 궤적 모델이나 챔버실험으로부터 특정 화학물질의 2차 유기입자 잠재력 (Secondary Organic Aerosol Potential: SOAP) (Derwent et al., 2010) 또는 Fractional Aerosol Coefficient (FAC) (Grosjean and Seinfeld, 1989)를 산정하고, 화학물질의 농도를 이용하여 SOAFP를 계산하였다. 또한, NOX 고농도와 저농도 조건, 특정 지역의 화학물질 배출률, 대기 체류 시간 등을 고려하여 SOAFP를 계산하는 2차 유기입자 수율 (SOA Yield) 방법이 있다 (Ng et al., 2007). 본 연구에서는 기존 연구에서 사용한 여러 방법을 검토하여 식 (1)의 SOAFP 산정법을 선정하였다.
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        SOAFPi는 개별 물질 i의 SOA 생성 잠재력, Ci는 물질 i의 측정값 (µg/m3), SOA Yieldi는 물질 i의 SOA 생성에 대한 화학량적 상수이다 (Pandis et al., 1992). Ci는 CALPUFF 모델로 예측한 BTEX 농도이며, SOA Yieldi는 기존 연구에 제시된 수치를 이용하였다. SOAFP는 문헌값을 이용하여 계산되므로 해당 연구 지역의 환경 영향을 충분히 반영하기 어렵다. 그러므로 SOAFP는 실제 환경대기 중 SOA 농도를 정확히 반영할 수 없지만, 2차 생성 영향의 시공간 분포를 상대적으로 추정하는 데 효과적이다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 울산시 VOCs 배출량 현황
        울산은 총 5개 구·군 (중구, 북구, 동구, 남구, 울주군)으로 구성되며, 2022년 통계청 자료에 의하면 인구는 남구 (312,148명)에서 가장 많고 동구 (153,164명)에서 가장 적으며, 면적을 고려한 인구밀도는 중구 (5,708명/km2)가 가장 높고 울주군 (292명/km2)이 가장 낮다. 온산국가산업단지는 울주군에 위치하며, 미포국가산업단지는 남구, 북구, 동구에 걸쳐 위치하고 있다. 또한, 그외 일반 산업단지들은 울주군과 북구에 위치한다. 이에 따라 2020년 PRTR 자료 기준으로 남구에서는 화학 물질 및 화학제품 제조업에 의한 유해대기오염물질 배출량이 월등히 많으며 (1,149 tonne/y), 동구에서는 기타 운송장비 제조업 (4,848 tonne/y), 북구에서는 자동차 및 트레일러 제조업 (343 tonne/y)에 의한 대기배출량이 가장 많다. 울주군에서는 기타 운송장비 제조업, 화학제품 제조업, 인쇄 및 기록매체 복제업, 석탄 및 석유정제품 제조업 등 다양한 업종에서 유해대기오염물질이 배출되고 있다.

        CAPSS에 따르면, 2019년 울산시 VOCs 총 배출량은 89,002 tonne/y이며, 대분류 배출원별로는 생산공정 (51,984 tonne/y, 58.4%)이 가장 높은 비중을 차지하였고, 유기용제사용 (19,755 tonne/y, 22.2%)과 폐기물처리 (10,707 tonne/y, 12.0%) 등이 주요 배출원이었다 (그림 1). 세 배출원의 울산시 전체 배출량 기여도는 92.6%로서, VOCs 오염을 개선하기 위해서는 이들 배출원을 중점적으로 관리해야 한다. 생산공정 부문의 중분류 배출원은 크게 석유제품산업과 유기화학제품 제조업으로 구분된다. 소분류 배출원 중 석유제품 저장 및 취급 (20.5%), 석유제품가공 (14.7%), 고밀도 폴리에틸렌 (High Density PolyEthylene: HDPE) (8.3%)이 주요 배출원으로 확인되었다. 유기용제사용 부문에서는 중분류 배출원 중 도장시설 (70.3%), 세정시설 (11.2%), 기타 유기용제사용 (16.3%)이 주요 배출원으로 확인되었다. 도장시설의 소분류 배출원에서는 선박 제조 (36.9%), 자동차 제조 (23.0%), 코일 코팅 (15.1%), 건축 및 건물 (14.5%)이 주요 배출원으로 평가되었다. 그러므로 유기용제사용 부문의 VOCs 배출 저감을 위해서는 도장 시설 중 선박과 자동차 제조 부문의 배출 저감에 역점을 두어야 한다. 그러나 현실적으로는 점오염원과 면오염원이 혼재되어 있어서 효과적인 저감이 어려울 수도 있다. 또한, 울산에서는 자동차와 조선업의 경제적 파급효과가 크기 때문에 조심스러운 접근이 요구된다. 폐기물처리 부문의 중분류 배출원은 크게 폐기물소각과 기타 폐기물처리로 분류된다. 소분류 배출원 중에서는 사업장 폐기물소각 (99.5%)이 주요 배출원으로 확인되었다. 에너지수송 및 저장 부문의 중분류 배출원은 모두 휘발유 공급과 관련 있다. 소분류 배출원 중에서는 정유사 출하기지에서의 배출이 91.6%를 차지하였으며, 주유소 배출 (7.8%)이 일부를 차지하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Annual contribution of emission source categories for total VOCs in Ulsan in 2019. Data were obtained from the National Air Emission Inventory and Research Center (https://www.air.go.kr).
          
          

          

        

        대기오염물질 배출 저감 정책 관점에서는 인구가 높은 행정구역의 VOCs와 SOA 저감을 우선적으로 고려할 필요가 있다. 인구밀도는 산업단지를 제외한 남구와 동구지역, 중구지역, 산업단지 근처 일부 북구 지역에서 높았다 (그림 2a). 울산시 점·선·면오염원의 지역별 VOCs 배출량은 산업단지에서 가장 많았으며, 주거지역에서는 인구밀도가 높은 지역에서 배출량이 많았다 (그림 2b). 또한, 점오염원 배출량은 면오염원 배출량보다 2.0배 많았고, 선오염원 배출량보다 42.9배 많았다. 점오염원 배출량 (56,707 tonne/y) 중 남구와 울주군에서의 배출량이 각각 65.5%와 34.0%를 차지하였고, 대부분 석유화학단지와 비철금속단지에서 배출되었다 (그림 2c). 면오염원 배출량 (38,525 tonne/y)은 남구, 동구, 북구가 각각 36.7%, 28.3%, 21.2%를 차지하여 점오염원과 면오염원의 주요 배출지역이 상이하였다. 점·면오염원 배출량의 경우, 남구가 54%로 높았고 다음으로 울주군 24%, 동구 12%, 북구 9% 순이었다. 이러한 배출량의 지리적 차이는 지역별 산업구조에 기인하므로 배출 저감 방안 수립에 반영할 수 있다. 예를 들어, VOCs 배출량을 지역별로 줄인다면, 해당 지역의 주요 중분류 배출원을 파악하여 배출량 저감 방안을 수립해야 한다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Spatial distributions of (a) population density and industrial areas, (b) TVOC emissions from point, line, and area sources, (c) TVOC emissions from point sources, and (d) BTEX emissions from industrial facilities in Ulsan.
          
          

          

        

        2019년 PRTR 자료를 바탕으로 울산시 사업장에서 배출되는 주요 VOCs의 대기배출량을 정리하였다. 주요 VOCs 중 m,p,o-xylenes의 배출량이 가장 많았으며 (5,245 tonne/y, 72.9%), ethylbenzene (1,255 tonne/y, 17.5%), toluene (292 tonne/y, 4.1%), propylene (214 tonne/y, 3.0%) 순으로 배출량이 많았다. 그러나 PRTR의 울산시 사업장 주요 VOCs 대기배출량 (7,190 tonne/y)은 CAPSS 자료의 TVOCs 대기배출량 (89,002 tonne/y)의 8.1%였으며, 점·면오염원 VOCs 대기배출량 (87,636 tonne/y)의 8.2%였다. 이러한 차이는 PRTR과 CAPSS의 대기배출량 산정방법과 대상이 완전히 다르기 때문이다. 그러므로 두 자료를 직접적으로 비교하기는 어렵다. 다만, 사업장별 TVOCs 배출량만을 보고하는 CAPSS와는 달리, PRTR 자료를 활용하면 VOCs 물질별 배출정보에 기초한 저감정책 수립이 가능할 것이다. 구·군별 주요 VOCs의 대기배출량의 경우, 동구의 배출량이 가장 많았다 (전체 배출량의 75.6 %) (그림 2d). 이는 선박 제조 등에 사용되는 m,p,o-xylenes과 ethylbenzene의 배출량이 많기 때문이다. 다음으로 울주군과 남구가 각각 총 배출량의 10.9%와 10.1%를 차지하였다. 동구, 울주군, 북구에서는 m,p,o-xylenes의 배출이 다른 물질에 비하여 월등히 많았고 (각각 76.9%, 77.6%, 73.9%), ethylbenzene (각각 20.8 %, 5.9%, 11.0%)과 toluene (각각 1.9%, 13.1%, 15.4%)의 배출이 그 뒤를 따랐다. 남구에서는 석유화학산업과 관련하여 m,p,o-xylenes과 propylene의 배출 비중 (각각 38.0% 및 28.0%)이 다른 물질에 비하여 상대적으로 높았고, n-hexane을 비롯한 다양한 물질의 배출이 그 뒤를 따랐다. m,p,o-xylenes과 ethylbenzene이 울산시 전체 VOCs 배출량의 72.5%와 17.9%로 매우 큰 비중을 차지하였고, 주로 동구에서 배출되었다. Toluene 배출량은 동구와 울주군에서 각각 36.0%와 35.4%를 차지하였고, m,p,o-xylenes과 ethylbenzene 배출량에 비하여 북구와 남구의 배출도 상대적으로 높은 비중을 차지하였다. Benzene 배출량은 석유화학 산업과 관련이 높은 남구에서 81.8%를 차지하였다. 이와 같이, BTEX 배출량은 PRTR 전체 VOCs 배출량의 대부분 (95.4%)을 차지하였다. 이러한 지역별·물질별 배출량 자료를 분석한 결과, 울산시에서 VOCs 배출과 SOA 생성을 저감하기 위해서는 BTEX 또는 방향족 VOCs의 배출 저감에 집중해야 한다. 업종별로는 1종 사업장이 전체 배출량의 93.4%를 차지하였고, 2종 사업장은 4.6%를 차지하였다. 1종과 2종 사업장 PRTR 배출량을 합치면 울산시 전체 VOCs 배출량의 98.0%를 포함하므로, VOCs 배출 저감을 위해서는 대형사업장 위주인 1종 사업장을 주로 고려할 필요가 있다. 반면에 4~5종 사업장의 배출량 정보는 정확성이 상대적으로 낮을 수 있으므로, 추후 4~5종 사업장의 배출에 관한 재평가가 필요하다.

      

      
        3. 2 배출량 자료를 활용한 울산 VOCs 배출 저감 방향 제시
        CAPSS 배출량 자료를 바탕으로 울산시 구별 주요 대분류 배출원에 따른 VOCs 배출량 저감 방안 (시나리오 1-1)을 제시하였다 (표 1). 시나리오에서 제안하는 배출 저감 수치 (%)는 현실적인 배출 저감 실행을 고려하여 10~20% 수준으로 설정하였다. 전체 VOCs 배출량의 58.4% (51,984 tonne/y)를 차지하는 생산공정을 고려하면, 남구 (68.8%, 35,753 tonne/y)와 울주군 (31.2%, 16,223 tonne/y)의 배출을 먼저 줄여야 하며, 배출량이 많은 석유제품산업과 유기화학제품 제조업의 VOCs 배출을 우선적으로 저감해야 한다. 전체 VOCs 배출량의 22.2% (19,755 tonne/y)를 차지하는 유기용제 사용의 경우에는 북구 (34.1%, 6,730 tonne/y)와 동구 (31.5%, 6,229 tonne/y) 위주로 배출을 줄여야 한다. 북구의 자동차 제조와 동구의 선박 제조가 울산의 주요 VOCs 배출원이었다. 또한, 전체 VOCs 배출량의 12.0% (10,707 tonne/y)를 차지하는 폐기물처리 중 사업장 폐기물처리와 관련하여 남구 (66.8%, 7,151 tonne/y)와 울주군 (29.9%, 3,206 tonne/y)의 배출을 우선적으로 줄여야 한다. 마지막으로, 전체 VOCs 배출량의 4.1% (3,628 tonne/y)를 차지하는 정유사 출하기지에서의 에너지 저장 및 수송 배출은 남구 (56.9%, 2,065 tonne/y)와 울주군 (40.7%, 1,477 tonne/y)에서 줄여야 한다. CAPSS 자료에 근거하여 주요 대분류 배출원별 배출량의 저감 목표를 설정하되, 특정 대분류 배출원에서 중분류 및 소분류 배출원의 기여도와 업종별 배출 특성을 반영하면 행정적인 측면에서 저감 목표 설정이 용이할 수 있다. 이러한 특성을 반영하면, 동일한 양의 VOCs 배출을 저감하더라도 인구밀도가 높은 주거지역에서 VOCs와 SOA 농도를 효과적으로 줄일 수 있다. 시나리오 1-1에서는 생산공정, 유기용제사용, 폐기물처리, 에너지 수송 및 저장에서의 VOCs 배출량을 각각 15, 20, 10, 10% 저감하여, 총 배출량이 86,074 tonne/y에서 72,937 tonne/y로 15.3% 저감되도록 하였다. 향후, 대분류 배출원별 저감 목표 설정의 합리성을 추가적으로 검토하여 저감 목표를 현실적으로 설정해야 한다. 그러나 CAPSS 자료는 VOCs 개별 물질별 특성이나 성분비에 관한 정보를 제공하지 않으므로, 개별 VOCs의 2차 생성 기여도를 반영할 수 없다. 그러므로 주요 VOCs인 BTEX의 저감 목표는 PRTR 자료를 이용한 시나리오 2-1과 3-1에서 고려하였다. 또한, 시나리오 1-1의 대기 중 농도 저감 효율을 파악하고자, 배출원 종류에 상관없이 일괄적으로 15% 저감한 대조군 시나리오 1-2를 설정하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Information on Scenario 1-1 reducing emissions of CAPSS TVOCs by the type of emission sources.
          
          

        

        
          
            
              	Category
              	District
              	Emission
(tonne/y)
              	Contribution
(%)
              	Reduction
rate (%)
              	Scenario applied
emission (tonne/y)*
            

          
          
            	Combustion in the
manufacturing
industry
            	Jung-gu
            	5
            	0
            	15
            	5**
          

          
            	Nam-gu
            	35,753
            	68.8
            	15
            	30,381
          

          
            	Dong-gu
            	2
            	0
            	15
            	2**
          

          
            	Buk-gu
            	1
            	0
            	15
            	1**
          

          
            	Ulju-gun
            	16,223
            	31.2
            	15
            	13,799
          

          
            	Total
            	51,984
            	100
            	15
            	44,188
          

          
            	Solvent use
            	Jung-gu
            	1,077
            	5.5
            	20
            	862
          

          
            	Nam-gu
            	2,510
            	12.7
            	20
            	2,008
          

          
            	Dong-gu
            	6,229
            	31.5
            	20
            	4,983
          

          
            	Buk-gu
            	6,730
            	34.1
            	20
            	5,384
          

          
            	Ulju-gun
            	3,209
            	16.2
            	20
            	2,567
          

          
            	Total
            	19,755
            	100
            	20
            	15,804
          

          
            	Waste disposal
            	Jung-gu
            	0
            	0
            	10
            	0
          

          
            	Nam-gu
            	7,151
            	66.8
            	10
            	6,436
          

          
            	Dong-gu
            	351
            	3.3
            	10
            	351**
          

          
            	Buk-gu
            	0
            	0
            	10
            	0
          

          
            	Ulju-gun
            	3,206
            	29.9
            	10
            	2,885
          

          
            	Total
            	10,707
            	100
            	10
            	9,672
          

          
            	Energy transport
and storage
            	Jung-gu
            	36
            	1.0
            	10
            	36**
          

          
            	Nam-gu
            	2,065
            	56.9
            	10
            	1,858
          

          
            	Dong-gu
            	16
            	0.4
            	10
            	16**
          

          
            	Buk-gu
            	34
            	0.9
            	10
            	34**
          

          
            	Ulju-gun
            	1,477
            	40.7
            	10
            	1,329
          

          
            	Total
            	3,628
            	100
            	10
            	3,273
          

          
            	Total
            	86,074
            	
            	15.3
            	72,937
          

        

        
          
            *Data were rounded up to zero decimal places.
          

          
            **This scenario was not applied for emission categories in each district with a contribution of less than 5%.
          

        

        

        PRTR 자료의 BTEX (6,856 tonne/y) 배출원과 지역을 고려한 배출량 저감 방안 (시나리오 2-1)을 제시하였다 (표 2). 면오염원에서 m,p,o-xylenes과 ethylbenzene의 배출이 많았으며, 특히 선박 제조업 배출의 비율이 높았다. 그러나 대형 선박 외부 도장작업 또는 도장표면에서의 배출을 줄이는 것은 현실적으로 쉽지 않다. 이를 고려하여 동구에서 m,p,o-xylenes과 ethyl-benzene의 배출량을 10% 감소시키고, 그 외 지역에서 BTEX 배출량을 20% 줄이는 시나리오 2-1을 설정하였다. 저감 목표 달성 시 배출량은 6,017 tonne/y로서 12.2% 감소하였다. 이 결과는 동구에서만 배출을 저감하는 것과 큰 차이가 없다. 이는 m,p,o-xylenes과 eth-ylbenzene 배출량 기여도가 다른 물질에 비하여 높기 때문이다. 이와 같이 산업별 배출특성 등을 고려하여 개별 VOCs의 배출 저감 목표를 달리 설정할 수 있지만, 이 목표가 합리적인지 충분히 검토해야 한다. 시나리오 1-1과 마찬가지로 지역 및 물질별 배출 저감 효과를 파악하기 위해서 지역 및 물질별로 동일 배출 저감 (12.2%)을 가정한 시나리오 2-2를 대조군으로 설정하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Information on Scenario 2-1 reducing emissions of PRTR BTEX by areas and compounds.
          
          

        

        
          
            
              	District
              	Compound
              	Emission (kg/y)
              	Reduction rate (%)
              	Scenario applied
emission (kg/y)*
            

          
          
            	Nam-gu
            	Benzene
            	52
            	20
            	42
          

          
            	Toluene
            	46
            	20
            	37
          

          
            	Ethylbenzene
            	53
            	20
            	42
          

          
            	m,p,o-Xylenes
            	275
            	20
            	220
          

          
            	BTEX
            	426
            	20
            	341
          

          
            	Dong-gu
            	Benzene
            	0
            	20
            	0
          

          
            	Toluene
            	105
            	20
            	84
          

          
            	Ethylbenzene
            	1,129
            	10
            	1,016
          

          
            	m,p,o-Xylenes
            	4,181
            	10
            	3,763
          

          
            	BTEX
            	5,415
            	10
            	4,863
          

          
            	Buk-gu
            	Benzene
            	0
            	21
            	0
          

          
            	Toluene
            	38
            	21
            	30
          

          
            	Ethylbenzene
            	27
            	20
            	22
          

          
            	m,p,o-Xylenes
            	182
            	20
            	146
          

          
            	BTEX
            	247
            	20
            	198
          

          
            	Ulju-gun
            	Benzene
            	12
            	20
            	10
          

          
            	Toluene
            	103
            	20
            	82
          

          
            	Ethylbenzene
            	46
            	20
            	37
          

          
            	m,p,o-Xylenes
            	607
            	20
            	486
          

          
            	BTEX
            	768
            	20
            	615
          

          
            	Total
            	6,856
            	12.2
            	6,017
          

        

        
          
            *Data were rounded up to zero decimal places.
          

        

        

        PRTR 자료를 이용하여 사업장 규모를 고려한 BTEX 배출량 저감 방안 (시나리오 3-1)을 제시하였다 (표 3). 1종과 2종 사업장 (주로 대형 사업장)의 BTEX 배출량이 각각 전체 배출량의 95.3%와 3.5%를 차지하였다. 그러므로 대형 사업장 위주로 VOCs 배출을 저감하고 소형 사업장의 배출 저감을 고려할 필요가 있다. 시나리오 3에서는 1종과 2종 사업장의 BTEX 배출량을 15% 저감하고, 3종 사업장에서는 10% 저감하는 것을 목표로 설정하고, 4종과 5종 사업장 (주로 소형 사업장)에서는 현재의 배출을 유지한다고 가정하였다. 이 시나리오를 적용하면, VOCs 총 배출량은 14.8% 감소하였다. 그러나 이러한 대형 사업장 위주의 배출 저감은 산업별 배출 특성을 감안하지 못하는 단점이 있으므로, 업종별로 배출량 저감 목표를 별도로 적용하는 것을 고려해야 한다. 시나리오 3-1의 VOCs 농도 저감 효율성을 파악하기 위해, 동일한 배출 저감률 (14.8%)을 모든 사업장에 동일하게 적용한 시나리오 3-2를 대조군으로 설정하였다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Information on Scenario 3-1 reducing emissions of PRTR BTEX by the type of industrial facilities.
          
          

        

        
          
            
              	Facility type
              	Compound
              	Emission (kg/y)
              	Reduction rate (%)
              	Scenario applied
emission (kg/y)*
            

          
          
            	Type 1 facility
            	Benzene
            	42
            	15
            	36
          

          
            	Toluene
            	166
            	15
            	141
          

          
            	Ethylbenzene
            	1,246
            	15
            	1,059
          

          
            	m,p,o-Xylenes
            	5,034
            	15
            	4,279
          

          
            	BTEX
            	6,488
            	15
            	5,515
          

          
            	Type 2 facility
            	Benzene
            	15
            	15
            	13
          

          
            	Toluene
            	90
            	15
            	77
          

          
            	Ethylbenzene
            	2
            	15
            	2
          

          
            	m,p,o-Xylenes
            	132
            	15
            	112
          

          
            	BTEX
            	239
            	15
            	204
          

          
            	Type 3 facility
            	Benzene
            	6
            	10
            	5
          

          
            	Toluene
            	13
            	10
            	12
          

          
            	Ethylbenzene
            	3
            	10
            	3
          

          
            	m,p,o-Xylenes
            	49
            	10
            	44
          

          
            	BTEX
            	71
            	10
            	64
          

          
            	Type 4 facility
            	Benzene
            	1
            	-
            	1
          

          
            	Toluene
            	20
            	20
          

          
            	Ethylbenzene
            	3
            	3
          

          
            	m,p,o-Xylenes
            	22
            	22
          

          
            	BTEX
            	46
            	46
          

          
            	Type 5 facility
            	Benzene
            	1
            	-
            	1
          

          
            	Toluene
            	3
            	3
          

          
            	Ethylbenzene
            	0
            	0
          

          
            	m,p,o-Xylenes
            	3
            	3
          

          
            	BTEX
            	7
            	7
          

          
            	Total
            	6,851
            	14.8
            	5,836
          

        

        
          
            *Data were rounded up to zero decimal places.
          

        

        

      

      
        3. 3 대기확산모델을 이용한 배출량 저감 효과 평가
        배출 저감 시나리오별 배출량을 대기확산모델에 입력하여 주거지역의 대기 농도 저감 효과를 평가하였다. 인구밀도가 높은 행정동을 평가대상 주거지역으로 설정하였으며, 산단이 포함된 행정동은 제외하였다. 또한, 울주군은 면적이 넓고 대부분 산지이므로 주거지역 선정에서 제외하였다. 배출원별로 차등 저감을 실시한 시나리오 1-1에서는 울산 모든 지역의 TVOCs 농도가 15.5% 감소하였고, 북구, 남구, 동구, 중구의 주거지역에서는 각각 15.4, 15.6, 15.4, 15.5% 감소하였다. 지역과 배출원을 고려하지 않고 일괄적으로 동일한 양을 저감한 시나리오 1-2에서는 모든 지역의 대기 중 농도가 균일하게 15.0% 감소하였다 (표 4). 두 시나리오의 총 배출 저감량은 동일하지만 주요 배출원을 우선적으로 저감한 시나리오 1-1의 농도 저감률이 울산 전역에서 0.5%p 높았다. 구·군별로는 남구, 중구, 북구, 동구의 주거지역에서 시나리오 1-1의 저감률이 0.5~1%p 높았다 (그림 3a). 총 배출 저감량이 동일하지만 시나리오 1-1과 1-2에 따른 농도 차이가 발생한 이유는 지역별로 기상조건과 배출원 위치가 달라서 대기확산 경향이 지역별로 상이하기 때문이다. 한편, 본 연구에서는 배출원별 차등 저감의 상대적인 효과를 평가하는 것이 주요 목적이며 시나리오별 배출 저감 비율은 상황에 따라 조정이 가능하므로, 저감률 0.5~1%p의 절대 수치보다 양의 값이 중요한 의미를 갖는다. 따라서 주거지역의 VOCs 농도 감소 차원에서는 시나리오 1-1이 더 효과적이라고 판단된다. 시나리오 1-1에서는 CAPSS 자료의 TVOCs가 대상이므로 SOAFP 저감률 산정이 불가능하였다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            Reduction rates (%) of TVOCs and BTEX of each scenario in the residential areas of Ulsan.
          
          

        

        
          
            
              	Compound
              	Scenario
              	District
            

            
              	All areas
              	Buk-gu*
              	Nam-gu*
              	Dong-gu*
              	Jung-gu*
            

          
          
            	TVOCs
            	Scenario 1-1
            	15.5
            	15.4
            	15.6
            	15.4
            	15.5
          

          
            	Scenario 1-2
            	15.0
            	15.0
            	15.0
            	15.0
            	15.0
          

          
            	BTEX
            	Scenario 2-1
            	13.6
            	1.2
            	2.9
            	15.5
            	6.4
          

          
            	Scenario 2-2
            	12.7
            	0.9
            	1.9
            	15.8
            	4.1
          

          
            	Scenario 3-1
            	13.9
            	1.3
            	2.5
            	16.3
            	5.5
          

          
            	Scenario 3-2
            	14.5
            	1.5
            	3.0
            	16.3
            	6.8
          

        

        
          
            *Only residential areas in each district were considered.
          

        

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Spatial distributions of reduction efficiencies for (a) TVOCs and (b) SOAFP in each scenario. The reduction efficiencies were calculated by subtracting the reduction rates of the control scenarios (1-2, 2-2, and 3-2) from those of the original scenarios (1-1, 1-2, and 1-3).
          
          

          

        

        물질과 지역별로 배출을 차등 저감한 시나리오 2-1에서는 울산 전역에서 BTEX 농도가 13.6% 감소하였고, 일괄적으로 BTEX 배출량을 12.2% 저감한 시나리오 2-2에서는 울산 전역에서 BTEX 농도가 12.7% 감소하였다 (표 4). 시나리오 2-1과 2-2 모두 BTEX 배출량을 총 12.2% 저감하지만, 물질과 지역별로 차등 저감을 실시하면 (시나리오 2-1), 동구의 일부 지역을 제외하고는 시나리오 2-2보다 모두 더 높은 저감률을 보였다 (그림 3a). 북구에서는 -0.5~0.5%p의 저감률 차이를 보여 시나리오 2-1과 2-2의 효과가 거의 차이가 없었으며, 남구와 중구에서는 각각 1~2%p와 2~5%p의 저감률 차이를 보였다. 이와 같이 인구밀도가 높은 남구와 중구에서는 물질과 지역 특성을 고려한 차등 저감 시나리오가 VOCs 농도 감소에 더 효율적이었다. 또한, 시나리오 2-1의 경우, 물질별 (BTEX) 농도가 산정되었기 때문에 SOA 수율 방법을 적용하여 SOAFP를 계산하였으며, 시나리오별 SOAFP 저감률을 표 5에 나타내었다. SOAFP의 경우도 BTEX 농도와 마찬가지로 시나리오 2-1 (13.8% 감소)이 시나리오 2-2 (12.7% 감소)보다 높은 저감률을 보였으며, 주거지역에서도 더 높은 저감률을 보였다. 동구 일부 지역을 제외한 전 지역에서 시나리오 2-1이 더 높은 저감률을 보였고, BTEX 농도보다 SOAFP는 북구 일부지역에서 더 높은 저감률인 0.5~1%p의 저감률 차이를 보였다 (그림 3b). 남구와 중구에서는 각각 1~2%p와 2~5%p의 저감률 차이를 보였으며, 2차 미세먼지 생성 저감을 위해서도 물질과 지역 특성을 고려한 VOCs 배출 저감 시나리오를 마련할 필요가 있다.

        
          Table 5. 
				
          

          
            Reduction rates (%) of SOAFP of each scenario in the residential areas of Ulsan.
          
          

        

        
          
            
              	Compound
              	Scenario
              	District
            

            
              	All areas
              	Buk-gu*
              	Nam-gu*
              	Dong-gu*
              	Jung-gu*
            

          
          
            	BTEX
            	Scenario 2-1
            	13.8
            	2.1
            	3.4
            	15.7
            	7.1
          

          
            	Scenario 2-2
            	12.7
            	1.5
            	2.2
            	15.8
            	4.5
          

          
            	Scenario 3-1
            	13.9
            	2.0
            	2.8
            	16.4
            	5.9
          

          
            	Scenario 3-2
            	14.5
            	2.3
            	3.3
            	16.4
            	7.2
          

        

        
          
            *Only residential areas in each district were considered.
          

        

        

        사업장별 BTEX 배출량 저감을 가정한 시나리오 3-1에서는 시나리오 2-1과 달리 울산 전역의 BTEX 농도가 13.9% 감소하였고, 모든 지역에서 동일하게 BTEX 배출량을 14.8% 저감한 시나리오 3-2에서는 울산 전역의 BTEX 농도가 14.5% 감소하였다 (표 4). 주거지역별로도 시나리오 3-1이 시나리오 3-2에 비해 BTEX 농도가 적게 감소하였다. 시나리오 3-1과 3-2의 BTEX 농도 저감률 차이는 동구와 북구에서 -0.5~0.5%p로 작았지만, 남구 일부지역과 중구의 주거지역에서는 -2~-1%p 저감률 차이를 보였다 (그림 3a). 시나리오 2와 달리, 종별 사업장을 고려하여 VOCs 저감을 실시하면 VOCs 농도 저감 효과가 다소 감소할 것으로 예상된다. 그러나 현실적으로는 대형 사업장 위주로 배출 저감을 실시할 수 있을 것이다. SOAFP의 경우도 BTEX 농도와 마찬가지로 시나리오 3-1 (13.9% 감소)이 시나리오 3-2 (14.5% 감소)보다 낮은 저감률을 보였으며, 주거지역에서도 더 낮은 저감률을 보였다 (표 5). 동구와 북구에서는 시나리오별 저감률 차이가 없었으며, 남구 일부 지역과 중구에서 시나리오 3-1의 SOAFP 저감률이 1~2%p 정도 낮았다 (그림 3b). 시나리오 3-1의 PRTR 사업장별 저감은 대형 사업장인 1, 2종 사업장의 배출을 우선 저감하는 현실적인 방안이지만, VOCs 농도와 SOAFP의 저감률은 시나리오 3-2에 비해 다소 낮았다.

        세 저감 시나리오 (1-1, 2-1, 3-1)에 따른 농도 감소율을 비교하였다. 시나리오 1-1에서는 VOCs 배출량을 15.3% 저감하면 농도 (울산 전체)가 15.5% 감소하고, 시나리오 2-1에서는 배출량을 12.2% 저감하면 농도 (울산 전체)가 13.6% 감소하고, 시나리오 3-1에서는 배출량을 14.8% 저감하면 농도 (울산 전체)는 13.9% 감소하였다. 단위 배출량당 감소율 기준으로는 시나리오 2-1이 대기 중 VOCs 농도 저감에 가장 효과적이었다. 시나리오 1-1과 2-1은 각 대조군 (시나리오 1-2와 2-2)에 비해 더 큰 농도 저감 효과를 보였고, 시나리오 3-1은 대조군 (시나리오 3-2)보다 더 작은 농도 저감 효과를 나타냈다. 이를 종합하면, 물질과 지역을 고려한 BTEX 배출 저감이 사업장 위주의 저감보다 VOCs와 SOA 농도 감소에 더 효과적이다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 울산의 VOCs 대기배출 특성을 파악하고, 사업장 VOCs 배출 저감을 위한 방안을 검토하였다. 배출 저감 시나리오를 제안하고 그 효과를 평가함으로써 VOCs와 미세먼지 농도 저감을 위한 기초자료를 제공하였다. CAPSS 자료를 이용하여 지역 및 산업별 VOCs 배출 저감 시나리오를 작성하고, PRTR 자료를 분석하여 지역 및 사업장별 VOCs 물질별 배출 저감 시나리오를 제시하여 VOCs 농도와 2차 생성 미세먼지의 저감 효율을 평가하였다. 울산에서는 생산공정 (58.4%), 유기용제사용 (22.2%), 폐기물처 리 (12.0%)가 주요 배출원이며, m,p,o-xylenes (72.9%), ethylbenzene (17.5%), toluene (4.1%)의 배출량이 가장 많았다. 산업단지를 제외한 남구, 동구, 중구, 산업단지 인근 북구의 주거지역에서 VOCs 배출량이 많고 인구밀도가 높으므로, 배출원과 지역 특성을 고려하여 저감 방향을 제시해야 한다. 이러한 배출 특성과 현실적인 사항을 고려하여 유기용제사용 (20%), 생산공정 (15%), 폐기물처리 및 에너지수송 (10%) 부문별로 배출량을 저감하는 시나리오 1-1을 제시하였다. 이 시나리오는 지역과 배출원을 고려하지 않고 일괄적으로 동일한 양을 저감한 대조군 시나리오 1-2보다 VOCs 농도 저감률이 높았다. 동구에서는 m,p,o-xylenes과 ethylbenzene 배출을 각각 10% 저감하고 그 외 지역에서는 BTEX 배출을 20% 줄이는 시나리오 2-1은 울산 전역에서 동일 배출 저감을 가정한 시나리오 2-2보다 BTEX 및 SOAFP 저감률이 높았다. 마지막으로 BTEX 배출량을 1종과 2종 사업장에서 각각 15%와 3종 사업장에서 10%를 우선적으로 줄이는 시나리오 3-1을 설정하였으며, 대조군 시나리오 3-2보다 BTEX 및 SOAFP 저감률이 낮았다.

      배출 저감 시나리오에 따른 VOCs 농도와 2차 생성 미세먼지 저감 결과를 종합하면, 울산에서 가장 많이 사용되는 유기용제에서 배출되는 VOCs를 우선 저감하고, 야외작업 특성상 배출량 저감이 어려운 동구의 xylenes와 ethylbenzene보다 그 외 지역에서의 BTEX를 우선적으로 저감하는 것이 대기 중 VOCs 농도 저감과 2차 미세먼지 생성 저감에 가장 효과적이었다. 대형 사업장 배출을 우선 저감하는 방안이 현실적이지만, 이에 따른 농도 저감 효율은 배출원과 지역 특성을 고려한 저감 방안의 농도 저감 효율보다 낮았다. 개별사업장 또는 배출원별 CAPSS와 PRTR 배출량에는 큰 차이가 있기 때문에, 추후 VOCs 모니터링 자료와 배출량 정보를 종합적으로 고려하여, 우선 순위 저감대상 VOCs를 정하고, 개별 사업장의 배출량 저감 목표를 설정할 수 있다. 이를 통해 울산지역 맞춤형 VOCs 저감 및 관리 방안을 마련할 수 있을 것으로 기대한다.
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