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            초록
          
        

        
          Livestock odor, consisting of ammonia, hydrogen sulfide, and methyl mercaptan has been a serious complaint. This work attempted to apply an electron beam technology for the control of this harsh odor using a low-energy electron beam accelerator (0.2 MeV, 1 mA, and 0.2 kW). The electron beam absorbed dose was 1, 5, and 10 kGy, and aqueous additives of water, H2O2, and NaOH solution to facilitate chemical decomposition were also investigated. Irradiation of 1 kGy could remove single gases of 25 ppm by 52.2%, 46.9%, and 51.9% for ammonia, hydrogen sulfide, and methyl mercaptan, respectively. For the mixture of these gases, ammonia, hydrogen sulfide, and methyl mercaptan showed lower efficiencies with 51.5%, 10.2%, and 33.7%, respectively than those for the individual gases. Addition of NaOH solution to the mixed gas was very effective in decomposition particularly for hydrogen sulfide, resulting in higher efficiency with 57.0%. The use of appropriate additives could improve removal efficiency and economic feasibility for livestock odor control.
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      1. 서 론
      사회, 경제 발전에 따라 쾌적한 생활에 대한 관심이 증가하면서 대기, 수질, 토양, 폐기물 오염과 같은 물질공해에 따른 민원과 더불어 악취, 소음, 먼지 등과 같은 감각공해 관련 민원도 증가하고 있다 (ME, 2018). 이 가운데 축산농가 및 가축분뇨처리시설에서 발생하는 악취민원도 매년 증가하고 있는 추세이다. 이러한 문제에 대응하기 위해서는 축산관련 시설의 목적에 따라 악취의 발생원인과 악취원인물질의 종류가 달라지며 주거지역과의 인접성 등을 고려하여 적합한 맞춤형 악취관리가 필요하다. 그러나 대부분의 악취 배출원에 동일한 배출허용기준을 적용하고 있기 때문에 축산악취 발생 및 저감과 관련하여 명확한 관리기준 및 대책이 부족한 상황이다.

      축산업 관련 악취 배출원 중 양돈장에서 발생하는 주요 지정악취물질에는 암모니아 (NH3), 트리메틸아민 (C3H9N), 황화수소 (H2S), 메틸메르캅탄 (CH3SH), 프로피온산 (C3H6O2), n-뷰틸산 (C4H8O2), i-발레르산 (C5H10O2) 등이 있으며, 비지정악취물질에는 아세트산 (C2H4O2), p-크레졸 (C7H8O) 및 인돌 (C8H7N) 등이 있다 (DSI, 2018). 농·축산업에서 발생하는 암모니아는 높은 비율로 발생하며, 악취유발물질과 미세먼지의 전구물질로서 작용하여 관리가 필요하다 (Liu et al., 2022; Shim et al., 2022). 또한, 황화수소와 메틸메르캅탄은 축산업에서 발생하는 황 함유 화합물 중에서 발생 빈도가 높고, 악취 강도가 강하기 때문에 우선적인 저감 대상물질로 알려져있다 (Liu et al., 2017).

      일반적으로 돼지 사육을 위해 공급하는 사료의 단백질량을 제어하거나 효소 등의 첨가제를 사용함으로써 분뇨의 악취를 감소시키기도 하고, 사육시설의 구조를 개방형이 아닌 밀폐식으로 구성하여 악취확산을 방지하는 방법 등이 있다 (Kim et al., 2022; MAFRA, 2022; JEIH, 2007). 또한 악취가 발생할 수 있는 잠재적인 요인을 제거하는 방법 외에 이미 생성된 악취를 다양한 포집장치를 통해 저감시킨 후, 외부로 배출하는 방법이 있다. 축산시설에 적용할 수 있는 악취방지시설에는 약액세정법, 흡착탑, 바이오 필터, 바이오 커튼 등이 있다 (Ha, 2018). 최근에는 오존, 코로나, 플라즈마, 광촉매와 같이 라디칼 등을 이용한 산화·환원 분해기술도 활용되고 있다 (Seo et al., 2019; ME, 2012). 그러나 처리 가능한 농도 범위가 한정되어 있고, 대상물질이 제한적이라는 단점이 있다. 또한 생물·화학적 처리 방법은 폐수 및 폐기물이 발생하여 2차 처리가 요구된다 (Cao et al., 2023; Krzysztof, et al., 2017).

      그러나 전자선 처리기술은 상온·상압에서 운전이 가능하며, 다른 기술들에 비해 비교적 단시간 내에 다량의 라디칼, 활성종, 이온 등을 발생시키기 때문에 고유량의 악취처리에도 높은 효율을 기대할 수 있다 (Penetrante et al., 1997). 전자선은 10-18~10-12초 사이에 고전압에 의해 전자들이 생성되어 대상물질에 조사가 이루어지면 10-8~10-1초 사이에 수많은 종류의 라디칼, 이온 등과 같은 활성종들이 생성되어 악취물질과 빠르게 반응이 진행된다 (Kim et al., 2005; Park et al., 2005; Kim, 2002). 전자선 에너지 차이 (MeV)는 조사되는 물질의 투과 깊이와 관련이 있다. 1 MeV의 에너지를 지닌 전자가속기의 경우, 일반 대기 중을 기준으로 약 4.08 m, 물에서는 0.4 cm의 투과 깊이를 가진다 (ICRU, 1984; Berger and Seltzer, 1983). 에너지 강도가 높아질수록 물질에 투과할 수 있는 깊이는 깊어지며, 물질의 상태 (대기, 물 등)에 따라서도 투과 깊이가 달라진다. 일반적으로 환경오염물질을 처리할 때는 0.5 MeV에서 5 MeV 범위의 에너지를 갖는 전자가속기를 적용한다 (IAEA, 2010).

      전자선을 이용하여 질소산화물 (NO, NO2), 이산화황 (SO2), 휘발성 유기 화합물 (Volatile Organic Compounds; VOCs) 등과 같은 환경오염물질을 처리한 이전 선행 연구들은 대부분 1 MeV이하의 전자선을 사용하였다 (Shin et al., 2022; Jo et al., 2021; Kim et al., 2018; Kim et al., 2004). 실제로 0.2 MeV의 전자가속기는 0.5~5 MeV보다 방사선 차폐 두께가 얇기 때문에 상대적으로 설비의 크기를 줄일 수 있으므로 설치공간의 제약을 적게 받고, 초기 설치비가 상대적으로 저렴하다. 또한, 낮은 에너지를 사용하기 때문에 소비전력이 낮아 높은 경제성을 가질 수 있다. 그러나 투과 깊이가 낮아져 악취 처리를 위한 전자선에 의한 가스상 물질의 분해반응을 위한 부피가 적어지고, 처리할 수 있는 유량이 감소할 수 있다는 단점이 있다.

      본 연구에서는 대기오염배출원에서 오염물질을 제거할 때 일반적으로 사용하는 에너지 (0.5~5 MeV)보다 낮은 0.2 MeV의 전자가속기를 적용하여 축산현장에서 발생하는 악취물질의 처리에 관한 가능성을 평가하고자 하였다. 이를 위해, 축산시설의 주요 악취원인물질인 암모니아, 황화수소, 메틸메르캅탄을 대상으로 몇 가지 변수를 적용하여 각각의 제거효율을 산출하였다. 또한, 전자선을 조사하는 과정에서 수용액 형태의 여러 가지 첨가제를 주입하여 악취의 제거효율에 미치는 영향을 확인하고자 하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      본 연구에서는 전자선 기술을 이용하여 대표적인 세 가지 축산악취 원인물질인 암모니아, 황화수소, 메틸메르캅탄을 처리할 때 주요 영향인자인 흡수선량과 분해반응을 촉진할 수 있는 첨가제에 대하여 회분식 반응기에서 그 효과를 관찰하였다. 본 연구에서 수행한 실험조건을 표 1에 요약하였다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          Experimental condition for odor decomposition using electron beam technology in this study.
        
        

      

      
        
          
            	Parameter
            	Experimental condition
          

        
        
          	Target compound
          	NH3, H2S, or CH3SH
(as single gases or a mixed gas)
        

        
          	Initial concentration (ppm)
          	25
        

        
          	Types of additives
          	H2O, H2O2(656 mM), and NaOH (395 mM)
        

        
          	Amount of additive (μL)
          	100
        

        
          	Absorbed dose (kGy)
          	1, 5, and 10
        

      

      

      
        2. 1 회분식 반응기 구성 및 첨가제 제조
        3 L 용량의 Tedlar bag (Polyvinyl fluoride film, C-type, 3 L, TOP trading ENG, Korea)을 회분식 반응기로 구성하였다. 기체유량계 (MFC; Mass Flow Controller, M-Series Mass Flow Meter, Alicat Scientific, USA)를 이용하여 고순도 Air (99.999%, 한국특수가스, Korea)를 정해진 유량으로 주입하였다. 이 반응기에 표준가스 ((1) ammonia 100.0 µmol/mol, N2 balance, 한국특수가스, Korea, (2) hydrogen sulfide 97.0 µmol/mol, N2 balance, 한국특수가스, Korea, (3) methyl mercaptan 102.0 µmol/mol, N2 balance, RIGAS, Korea)를 가스용 시린지 (SGE 500 mL Jumbo syringe, TRAJAN, Australia)로 일정량씩을 주입하여 최종적으로 25 ppm의 단일 또는 혼합가스 시료가 되도록 준비하였다. 각각의 25 ppm 가스를 1 : 1 : 1의 부피비율로 주입하여 혼합가스 시료가 되도록 준비하였다. 반응기를 전자가속기 조사실에 옮겨 고정시키고 시험 흡수선량 (1, 5, 10 kGy)만큼 전자선을 조사하면서 내부의 가스농도 변화량을 고찰하였다 (그림 1). 즉, 전류 값을 0.05 mA로 고정시키고, 조사 시간을 변화시키는 방식으로 전자선 효과를 고찰하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic diagram of experimental set-up.
          
          

          

        

        한편, 반응촉진을 위한 첨가제는 기존의 악취물질 처리방법인 약액세정법에서 사용하는 물 (H2O), 과산화수소 (H2O2), 수산화나트륨 (NaOH)을 선정하였다 (Lim et al., 2018; Choi and Lee, 2011; JEIH, 2007). 악취가스는 세정액과 1 : 1 비율로 반응하는 것을 감안하여 수용액 형태의 첨가제 농도는 25 ppm의 악취가스 1 mole당 100 µL를 기준으로 1 mole이 될 수 있게 계산하였다. 따라서, 첨가제의 농도는 656 mM (과산화수소)과 395 mM (수산화나트륨)로 준비하였다. 시린지 (Model 81000, Hamilton Co., USA)를 이용하여 첨가제 (물, 과산화수소, 수산화나트륨)를 100 μL씩 각각 주입한 후, 회분식 반응기를 오븐에서 60°C로 1시간 동안 가열하여 내부의 액상 첨가제를 기화시켰다. 이와 같은 실험 방법은 선행 연구를 참고하여 구성하였다 (Seo et al., 2022; Jo et al., 2021; Kim et al., 2018).

      

      
        2. 2 축산악취 및 부산물 가스 측정 분석
        제조된 가스시료는 휴대용 복합가스측정기 (MX6 iBrid, INDUSTRIAL SCINTIFIC, USA)와 Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS, GAS CHROMATOGRAPH GC-2010 Plus, GCMS-QP 2010 Ultra, Shimadzu, Japan)를 이용하여 정량적인 농도를 산 출하였다. 부산물 형태로 생성되는 가스의 분석에는 휴대용 연소가스측정기 (Testo 340, Testo, Germany)와 휴대용 가스측정기 (Gas TIGER 2000, WANDI, China)를 사용하였다.

        전자선 조사 전후 반응기 내부의 암모니아 농도는 전기화학센서가 장착된 복합가스 측정기를 이용하였고, 황화수소와 메틸메르캅탄의 정량적인 농도분석은 GC-MS에 HP-1 (60 m×0.32 mm×5 μm, Agilent, CA, United States) 컬럼을 장착하여 사용하였다. 본 연구에서는 농축장치 등을 사용하지 않고, 500 μL 크기의 루프 주입 시스템을 통해 분석하였기 때문에 방법 검출한계 (Method Detection Limit; MDL) 값이 다소 높은 편이었다. GC-MS의 분석 조건은 표 2에 요약하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Analysis condition of gas chromatography (GC)-mass spectrometry (MS).
          
          

        

        
          
            
              	Parameter
              	Condition
            

          
          
            	Inlet temperature
            	150°C
          

          
            	Type of column
            	Agilent HP-1 GC Column
(60 m×0.32 mm×5 μm)
          

          
            	Column temperature
            	80°C (isothermal), Total analysis time: 6 min
          

          
            	Carrier gas
            	Helium (99.999%)
          

          
            	Column flow
            	1.5 mL/min
          

          
            	Detector (MS) temperature
            	Ion source temperature: 200°C
Interface temperature: 200°C
          

        

        

        한편, 분해반응이 진행된 후에 생성될 수 있는 부산물들인 일산화탄소 (CO), 이산화탄소 (CO2), 오존 (O3)의 농도를 측정하기 위해 각각 적외선 (이산화탄소)과 전기화학 (일산화탄소, 오존) 원리의 가스측정기를 사용하였다. 또한 부산물로서의 일산화질소 (NO), 이산화질소 (NO2), 이산화황 (SO2) 농도는 휴대용 연소가스측정장치 (Testo 340)를 이용하여 측정하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      본 연구에서는 낮은 흡수선량의 전자선을 조사하여 세 가지 주요 축산악취물질인 암모니아, 황화수소, 메틸메르캅탄을 제거하는 실험을 실시하였다. 흡수선량이란 방사선이 조사대상물질에 단위질량당 흡수되는 전리방사선의 에너지 양을 의미하며, 단위는 Gy (gray, 1 Gy=1 J/kg)를 사용한다 (Chemielewski et al., 2012). 흡수선량은 악취물질 분해공정에서 에너지량에 따른 운전조건을 결정할 수 있는 중요한 인자로 작용한다 (Kim et al., 2012; Kim et al., 2005; Hirota et al., 1995).

      
        3. 1 전자선에 의한 악취 제거효율
        그림 2는 첨가제 없이 전자선만 조사하였을 때 세 가지 악취물질에 대한 제거효율을 나타내고 있다. 본 연구에서 사용한 전자가속기는 한국원자력연구원 첨단방사선연구소에서 보유 중인 저에너지 전자가속기 (0.2 MeV, 1 mA, 0.2 kW, Korea Atomic Energy Research Institute, Korea)이다. 흡수선량은 기존 선행 연구들을 참고하여 일반적으로 대기오염물질 분해연구에서 주로 적용하는 영역인 1, 5, 10 kGy로 설정하여 비교하였다 (Kim et al., 2018; Son et al., 2012; Kim et al., 2004). 실험대상 가스의 농도는 축산악취 현장에서 흔히 발견되는 암모니아의 농도범위에 해당하는 15~25 ppm을 참고하여 25 ppm으로 각각 준비하였다. 황화수소와 메틸메르캅탄은 현장에서는 실제로는 훨씬 낮은 농도로 검출되고 있으나, 본 연구에서는 제거효율을 효과적으로 평가하기 위하여 실험실에서 보유하고 있는 기기의 정확도가 충분한 25 ppm의 농도로 설정하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Removal efficiencies of individual gases for (A) single gas phase and (B) mixed gases in terms of absorbed dose (kGy).
          
          

          

        

        전자선을 1회 조사한 회분식 반응에 대한 실험 결과, 암모니아 가스는 1 kGy에서 초기농도 (25 ppm)로부터 52.2%, 5 kGy에서 97.8%까지 감소하는 결과를 관찰할 수 있었다. 황화수소와 메틸메르캅탄 가스는 1 kGy에서 46.9%와 51.9%, 5 kGy에서 93.3%와 99.1%의 제거효율을 각각 보였다. 즉, 반응기에 가해지는 흡수선량이 증가할수록 급격하게 제거효율이 증가하는 것을 알 수 있었으나 10 kGy의 높은 흡수선량에 대해서는 세 가지 가스 모두 방법검출한계 (MDL) 미만의 낮은 농도까지 분해되는 것으로 미루어 보아 5 kGy 이상에서의 증가효율 변화폭은 상대적으로 낮은 것을 알 수 있다.

        한편, 혼합가스의 분해반응에서는 암모니아, 황화수소, 메틸메르캅탄이 1 kGy에서 각각 51.5%, 10.2%, 33.7%였고, 5 kGy에서 98.5%, 46.3%, 95.7%의 제거효율을 나타냄으로써 단일가스일 때보다 다소 낮은 제거효율을 보여주었다. 이는 일정한 양의 전자 에너지가 회분식 반응기 내에 일정한 부피로 존재하는 오염가스에 가해져 하이드록실 라디칼 (OH radical)을 비롯한 활성종이 각각의 물질들과 경쟁반응을 일으켜야 하므로 개별성분의 제거효율은 낮아질 수밖에 없는 것으로 판단된다 (Son et al., 2015). 1 kGy의 흡수선량에 대하여 암모니아는 단일가스로 존재할 때와 거의 유사한 제거효율을 보이지만 황화수소와 메틸메르캅탄은 상대적으로 낮은 효율을 나타냈다. 특히 황화수소는 5 kGy에 대하여 단일가스로 존재할 때는 93.3%의 높은 제거효율을 보였지만, 혼합가스 상태에서는 매우 낮은 46.3 %의 낮은 효율에 머무르고 있었다.

        전자가속기의 경우, 매우 순간적으로 생성되는 전자들이 악취물질에 충돌하여 수많은 종류의 라디칼이나 이온 등을 형성하면서 분자구조를 파괴한다. 전자선 반응에 의해 암모니아, 황화수소, 메틸메르캅탄은 다음과 같이 분해되는 것으로 알려져 있다 (Son et al., 2013; Kim et al., 2005; Kim, 2002).
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        본 연구에서 선택한 악취물질인 황화수소는 황과 수소의 결합 (S-H)에서 수소를 해리시키는 데 필요한 에너지가 378.7 kJ/mol이며, 메틸메르캅탄이 탄소와 수소의 결합 (C-H)에서 수소를 해리시키는 데 필요한 에너지는 310.5, 370.7 kJ/mol이다. 반면 메틸메르캅 탄이 일산화탄소나 이산화탄소까지 보다 완전하게 분해될 수 있기 위해 필요한 메틸기 (-CH3)로부터 수소를 이탈시키는 데 필요한 에너지량은 402 kJ/mol이다. 한편, 질소와 수소로 구성되어 있는 암모니아는 두 원소 간의 결합 (N-H)에서 수소를 해리시키는 데 필요한 1차 에너지가 435 kJ/mol인 것으로 알려져 있다 (Sewarc, 1949). 따라서 황화합물질과 비교할 때, 각 원소들의 해리에너지량에 따라 암모니아가 황화수소나 메틸메르캅탄보다는 동일한 흡수선량 조사에 대해 상대적으로 낮은 분해율을 보일 가능성이 있다. 그러나 본 실험에서와 같이 저선량의 에너지를 공급하여 상대적으로 고농도인 악취가스물질을 분해하는 환경실험에서는 각 분자들을 구성하는 원자 간의 결합력에 따른 분해효율 외에 분자 간의 운동량에 따른 활성전자들과의 충돌확률이나 가스의 분자량 등도 무시 못 할 영향요소로 판단된다. 따라서 암모니아의 제거효율이 타 가스와 유사할 정도의 높은 이유에 대하여는 보다 더 심층적인 추적연구가 필요하다.

      

      
        3. 2 반응 첨가제 주입에 따른 제거효율 고찰
        악취제거용 액상세정탑에서 약품을 첨가하여 세정하는 원리는 유입되는 악취가스성분과 세정수가 기-액평형을 이루면서 물리적인 흡수 및 화학반응을 유도함으로써 액상의 매체 내에 고정시키거나 무취물질로 전환시키는 기술이다. 본 연구에서는 전자선 반응기에 이러한 약품을 첨가함으로써 제거효율 변화에 미치는 영향을 고찰해보았다. 악취저감용 약액세정 공정에서 빈번하게 사용되는 물, 수산화나트륨, 과산화수소를 시험용 첨가제로 선택하였다 (Lim et al., 2018; Choi and Lee, 2011; JEIH, 2007). 이들 물질들은 강한 전자선에 의해 공기분자로부터 형성될 수 있는 산소분자 이온이나 오존 외에 하이드록실 라디칼과 같은 활성종을 추가로 생성시킴으로써 더 효과적으로 악취물질을 분해할 수 있을 것으로 기대하였다. 이를 위해 첨가제별로 준비한 농도로 반응기에 100 µL씩 각각 주입하여 기화시켜 악취가스와 혼합되고, 조사되는 전자선에 의해 분해반응을 촉진시키고자 하였다.

        그림 3은 각각의 첨가제를 투입했을 때, 개별 악취성 가스의 제거효율을 요약한 결과이다. 초기농도 25 ppm의 각각의 악취가스에 첨가제를 투입한 후, 전자선 흡수선량에 따른 제거효율을 비교하였다. 1 kGy의 전자선에 대해 수분이 첨가되었을 때는 암모니아는 52.2%에서 45.5%로 제거효율이 오히려 감소하였지만, 황화수소와 메틸메르캅탄은 크게 증가하는 것을 볼 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Removal efficiencies of single gas phase with absorbed dose (kGy) and additives: (A) H2O, (B) H2O2, and (C) NaOH.
          
          

          

        

        그러나 수산화나트륨의 첨가는 모든 가스에 대한 제거효율을 증가시키는 결과를 얻었다. 특히 산-알카리 결합 및 중화반응을 유도할 수 있는 황화수소에서 눈에 띄는 높은 효율을 관찰하였다. 황화수소는 1 kGy에서 46.9%의 제거효율이 수산화나트륨 첨가에 의해 93%까지 증가하는 결과를 보여주었다. 따라서 시험대상 악취물질들에 대한 수산화나트륨의 최적 첨가량을 확보하여 투입한다면 고효율의 제거효과를 거둘 수 있을 것으로 보인다.

        한편, 메틸메르캅탄은 첨가제 투입에 의해 1 kGy에서 24.7%에서 33.4%까지 효율상승 효과를 발견하였다. 5 kGy와 10 kGy에서는 흡수선량에 의한 제거효율이 높기 때문에 첨가제에 의한 효용성은 상대적으로 낮게 나타났다. 결국 첨가제는 대상 악취가스 물질별로 차별화된 분해 성능 상승 효과를 보여주었다. 암모니아와 황화수소는 수산화나트륨, 메틸메르캅탄은 1 kGy에서 확인하였듯이 과산화수소가 최적의 반응 촉진제 역할을 하는 것으로 사료된다.

        그림 4는 각각의 첨가제를 투입했을 때, 혼합악취에 대한 제거효율을 요약한 결과이다. 암모니아와 메틸메르캅탄의 경우, 물, 과산화수소의 첨가는 개별가스로 존재할 때에 비해 전자선 제거효율은 비슷하거나 다소 증가하는 경향을 확인하였다. 특이하게 암모니아의 경우, 단일가스일 때보다 혼합 상태일 때 첨가제를 주입한 조건에서 제거효율이 13~24% 정도 높게 나타났다. 암모니아는 전자선 반응에 의해 질소산화물로 산화되거나 질소 (N2)로 환원되는 반응이 동시에 일어나게 된다 (Son et al., 2013). 회분식 반응기에서 표준 악취 성분들을 제조할 때, 단일가스는 혼합가스보다 희석을 위한 공기의 양이 더 많이 필요하다. 따라서 단일가스의 경우, 혼합가스보다 용량이 일정한 회분식 반응기 내의 산소량이 더 많기 때문에 전자선 반응으로 생성된 과량의 산소 라디칼이 N2로의 환원반응을 방해할 수도 있다고 추측된다. 본 연구의 결과만으로 암모니아의 전자선 반응 메커니즘을 명확히 서술하기에는 한계가 있다. 전자선을 연속식으로 조사하여 비교 평가하거나 다수의 반복 실험을 통해 암모니아의 제거 경향성을 확인하는 후속 연구가 필요할 것으로 사료된다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Removal efficiencies of mixed gases with absorbed dose (kGy) and additives: (A) H2O, (B) H2O2, and (C) NaOH.
          
          

          

        

        수산화나트륨을 첨가제로 투입하였을 때, 황화수소의 제거효율이 가장 높은 것을 확인하였다. 첨가제로 투입한 수산화나트륨과 황화수소의 중화반응이 일어나고, 전자선에 의한 분해를 통하여 생성된 하이드록실 라디칼과 산화반응이 이루어져 효율이 증가하는 것으로 판단된다 (Son and Kim, 2015). 3 kGy에서 제거효율이 감소하는 이유는 수산화나트륨과의 중화반응보다는 전자선에 의해 분해되는 과정에서 재합성되는 경우로 추측할 수 있다. 본 연구에서는 전자선 조사 없이 첨가제만 반응기에 주입하여 악취 성분들의 제거효율을 확인하지는 못하였다. 유사한 실험 방식 (전자선 조사+수산화나트륨 첨가제 주입)으로 이산화황을 회분식으로 처리한 선행 연구 결과 (Seo et al., 2022)를 살펴보면 황 성분이 포함된 이산화황 가스의 경우, 전자선만 조사 (10 kGy)한 제거효율과 첨가제만 주입한 제거효율이 둘다 50% 수준으로 유사하게 나타났다. 반면에 전자선 조사와 첨가제 주입이 동시에 이루어진 경우에는 이산화황 제거효율이 90% 수준까지 증가하였다. 이를 미루어보아 전자선 조사와 첨가제 주입이 결합된 복합공정이 제거효율을 증가시키는 상승효과를 유도할 수 있을 것으로 추측된다.

      

      
        3. 3 전자선 처리 공정에 의한 부산물 발생
        축산악취 원인물질을 전자선 기술로 저감시키고자 할 때, 생성될 수 있는 부산물에 대하여 정량적으로 고찰하여 그림 5와 6에 요약하였다. 황화수소와 메틸메르캅탄을 대상으로 반응의 완성도를 평가할 수 있는 생산물로서 일산화탄소와 이산화황에 대하여 분석하였다. 암모니아는 이론적으로 일산화탄소나 이산화황이 생성될 수 없기 때문에 본 연구에서는 제외하였다. 부산물로서의 이산화황의 경우, 황화수소와 메틸메르캅탄이 하이드록실 라디칼이나 오존과 직접 반응하여 산화물의 형태로 발생할 수 있다 (Son et al., 2012). 일산화탄소는 메틸기가 산화되어 생성되기 때문에 메틸메르캅탄의 제거효율과 분해 정도를 알 수 있다. 본 회분식 반응에서는 최종 이산화탄소가 거의 검출되지 않았으므로 일산화탄소를 통하여 반응의 진행정도를 추정하고자 하였다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Concentration of by-product (CO) by various absorbed dose (kGy) and additive type: (A) CH3SH single gas and (B) mixed gases.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Concentration of by-product (SO2) by various absorbed dose (kGy) and additive type: (A) H2S single gas, (B) CH3SH single gas, and (C) mixed gases.
          
          

          

        

        그림 5는 메틸메르캅탄을 중심으로 개별가스와 혼합가스로 구성하였을 경우에 대하여 흡수선량과 첨가제를 변수로 실험하여 일산화탄소로의 전환율을 관찰한 결과이다. 유기화합물의 완전분해반응에서는 이산화탄소로 전환되는 것이 바람직하지만 예비실험을 통하여 관찰한 결과를 토대로 본 연구에서는 일산화탄소로 전환되는 정량적인 과정에 대하여 고찰하였다. 즉, 메틸메르캅탄은 질소 (N2) 계열의 라디칼보다는 산소 (O2) 계열의 라디칼에 더 많은 영향을 받는 것으로 알려져 있지만, 회분식 반응기 구조상 산소가 지속적으로 공급되어 산소가 풍부한 환경이 제고되는 구조가 아니었으므로 이산화탄소로 완전분해되기에는 라디칼 및 에너지가 적었던 것으로 판단된다. 강한 에너지의 전자선이 조사됨으로써 다양한 활성종이 형성되면서 25 ppm의 메틸메르캅탄 가운데 96%가 완전히 분해되어 일산화탄소로 전환된 것으로 판단할 수 있다. 인가한 전자선의 강도가 높을수록 일산화탄소 전환율도 높게 나타났다. 10 kGy의 흡수선량에 대하여 최종 생성물로서의 일산화탄소는 첨가제에 따라 과산화수소에서 19 ppm, 물에서 24 ppm까지 검출되었다. 그러나 1 kGy의 흡수선량에 대하여는 첨가제가 공존할 때 76.3~86.3%가 분해되었지만, 1 ppm과 3 ppm 정도의 일산화탄소만이 검출될 것으로 미루어보아 첨가제에 의한 일정한 경향을 찾아볼 수 없었다.

        혼합가스 내에서도 유사한 경향이 도출되었는데, 에너지량의 분산으로 인해 개별가스로 존재할 때보다 다소 낮은 전환율을 보여주었다. 혼합가스인 황화수소와 암모니아는 이론적으로 일산화탄소를 형성하지 않기 때문에 반응기에서 배출되는 가스 중의 일산화탄소는 거의 모두 메틸메르캅탄의 분해로부터 생성되는 것으로 보인다. 또다른 특이점은 5 kGy의 흡수선량에서는 일산화탄소로의 전환에 첨가제가 거의 영향을 주지 못한 채, 5 ppm에서 8 ppm까지 검출되었다. 추후 전자선 및 첨가제 융합공정이 현장에 적용되기 위해서는 전자선 (흡수선량, 조사 전류값 등) 및 첨가제 (농도, 분사유량 등)의 운전변수를 최적화하여 일산화탄소의 생성을 최대한 억제하거나 산소이온이나 라디칼의 생성을 증가시켜 이산화탄소로 완전 분해할 수 있는 방법을 고찰할 필요가 있다.

        그림 6에 황화수소와 메틸메르캅탄이 전자선 에너지에 의해 공기 중에서 산화되면서 이산화황으로 전환되는 양을 살펴보았다. 첨가제 사용이 없는 상태에서 25 ppm의 황화수소와 메틸메르캅탄으로부터 4~8 ppm과 5~11 ppm의 이산화황이 각각 발생하였고, 첨가제가 공존할 때 황화수소는 약간 높은 농도의 이산화황을 형성하는 반면에 메틸메르캅탄은 낮은 흡수선량인 1 kGy에서는 7 ppm으로 나타났지만, 5 kGy와 10 kGy에서는 10 ppm과 9 ppm으로 오히려 약간 감소하는 결과를 얻었다. 무엇보다 수산화나트륨이 가해지면 황화수소와 메틸메르캅탄 모두 이산화황을 거의 형성하지 못하는 것으로 나타났다. 수산화나트륨 첨가제에 의해 5 kGy와 10 kGy에서 56%와 88%의 일산화탄소 전환율을 보여줬던 메틸메르캅탄은 모든 흡수선량에서 1 ppm 이하의 낮은 이산화황 전환율을 보여줌으로써 분자 내 황 원소의 화학적 전이를 세밀하게 추적해볼 필요가 있다. 동시에 황화수소에서도 수산화나트륨의 첨가가 어떠한 원인으로 황 성분을 이산화황이 아닌 또다른 화학구조로 전환되는지를 살펴볼 필요가 있다. 그러나 세 가지 혼합가스에 대하여 수산화나트륨을 제외하고는 첨가제의 유무에 관계 없이 일정량의 이산화황을 생성시키는 것으로 나타났다. 그럼에도 불구하고 그림 3에서 얻은 각 물질의 제거효율은 수산화나트륨을 첨가했을 때 가장 우수하였는 바, 화학적으로 완전한 분해경로인 일산화탄소와 이산화황까지는 가지 않더라도 또다른 화합물로 변환되는 것으로 알 수 있다.

        본 연구에서는 고순도 공기로 희석한 표준가스 (암모니아, 황화수소, 메틸메르캅탄)를 이용하여 전자선 및 첨가제 반응에 대한 부산물 거동을 확인하고자 하였지만, 부산물 측정 방식의 한계와 일반적으로 가스에 전자선을 조사하였을 때 이온 또는 염 형태의 에어로졸로 전환되는 점을 고려하면 전자선 반응의 부산물 생성을 엄밀하게 해석하기에는 한계가 있다. 이를 극복하기 위해서는 전자선 조사 후 가스상 물질의 분석뿐만 아니라 이온 성분, 필터에 여과된 에어로졸의 표면 및 원소 분석 등을 통해 다각도의 정성·정량 분석이 수반되어야 할 것이다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 축산시설의 주요 악취원인물질인 암모니아, 황화수소, 메틸메르캅탄을 중심으로 전자선을 이용하여 제어 특성을 확인하고자 하였다. 또한, 전자선 조사 과정에서 수용액 형태의 첨가제 (물, 과산화수소, 수산화나트륨)를 주입하여 제거효율에 미치는 영향과 생성되는 부산물에 대하여 연구를 수행하였다. 악취물질 종류에 관계 없이 세 가지 성분의 평균 제거효율은 흡수선량 1 kGy에서는 50.3%, 5 kGy에서 96.7%, 10 kGy에서는 98.5%로 제거효율이 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 또한, 수산화나트륨을 첨가제로 사용하면 혼합가스에 전자선만을 조사 (1 kGy)한 경우보다 황화수소의 제거효율이 추가적으로 46.1% 증가하여 93.0%를 기록하였다. 전자선 조사 공정에서 적정량의 첨가제를 사용하는 것이 제거효율이 낮은 물질 (특히, 황화수소)의 분해 과정에서 추가적인 하이드록실 라디칼 공급으로 인한 산화반응 증가 및 수산화나트륨과의 중화반응을 통하여 높은 제거효율을 달성시키는 데에 효과적인 것을 확인하였다. 전자선 조사 중 첨가제를 사용하였을 때, 낮은 흡수선량 (1 kGy)에서 악취물질의 제거효율을 추가로 증가시킬 수 있으므로 일정 수준의 제거효율을 목표로 할 경우, 전자선 운전 비용을 낮출 수 있어 경제성을 확보할 수 있을 것으로 보인다. 하지만, 저에너지 전자가속기를 이용한 축산악취 원인 물질 제어 시 분해산물로 발생하는 이산화황, 일산화탄소 등에 대한 발생 특성과 다양한 혼합 악취물질을효과적으로 처리하기 위하여 첨가제의 종류 및 비율에 따른 후속 연구가 필요하다고 판단된다. 더불어, 배출허용기준과 인간이 느끼는 최소감지농도 수준인 ppb에서의 제거효율과 분해산물 특성에 대한 연구가 필요하다고 사료된다.
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