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그 중에서도 SO2는 사람의 호흡기에 큰 영향을 미

치며, 환경에도 다양한 영향을 미친다 (EPA, 2018). 또

한, 수용성임으로 인체의 호흡작용에 의해서 대부분

이 흡수되어 호흡관 내벽, 눈, 코 등에 자극을 주며, 

만성노출 시 호흡기계 질환을 유발한다 (Cheng and 

Zhang, 2018). SO2는 주로 난방용, 발전용, 산업용 연

소시설, 금속의 용융 및 제련, 석유정제 및 화학비료

제조, 석탄 및 석유의 연소과정에서 발생한다. 또한, 

H2SO4, O3 및 초미세먼지 (PM2.5)를 생성하는 전구물

질로서 대기질에 큰 영향을 미친다 (Cheng and Zhang, 

2018; Kim, 2006). 

기존 SO2 저감기술은 크게 배연탈황방법 (Flue Gas 

Desulfurization: FGD), 중유탈황방법, 전자빔을 이용

  1. 서     론

전 세계적으로 산업화 및 도시화로 인하여 화력발

전소, 소각장, 해양선박, 차량 등에 의한 화석 연료의 

사용량이 증가하고 있다 (WBG, 2014). 이에 따라, 대

기오염 물질인 이산화황 (SO2), 질소산화물 (NOx)의 

배출량이 증가하고 있다. 2014년 우리나라에서는 한

해 동안 SO2가 343,161톤 배출된 것으로 보고되고 있

다 (MOE, 2017). 또한 세계 주요 도시지역에서 대기

오염 물질로 인한 환경오염 문제들이 발생되고 있다 

(Chaloulakou et al., 2008). 따라서 전 세계적으로 SO2

와 NOx의 배출량을 저감하기 위한 연구가 활발히 진

행되고 있다. 
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한 처리방법 등이 있다. 배연탈황법 (FGD)은 현재 가

장 많이 쓰는 방법으로 건식석회석주입법, 암모니아

흡수법 등이 있다 (Ye et al., 2014). 그 중 암모니아흡

수법은 NH3 수용액과 반응시켜 회수하는 방법이다. 

암모니아의 경우 설비비가 많이 들고 암모니아의 증

기압이 높아 흡수액의 손실이 많다는 단점을 가지고 

있다. 중유탈황방법은 특징에 따라 직접탈황법, 간접

탈황법, 중간탈황법으로 나뉘며 직접탈황법은 내독

성 촉매 (Co-Ni-Mo)를 이용하여 수소와 반응시켜 S, 

H2S로 제거한다. 하지만 대기로 H2S가 배출될 우려

가 있다.

전자빔을 이용한 대기오염물질처리는 최근 많이 

연구되고 있다. 특히 배가스를 처리하는 공정에서 높

은 제거 효율과 폐기물을 생산하지 않는다는 장점을 

가지고 있다 (Park et al., 2019; Son, 2017; Son and Kim, 

2015; Sun et al., 2015; Son et al., 2010). 전자빔을 이용

한 SO2 처리기술은 기존기술들의 단점을 보완한 유망

한 기술로서 타 기술들과 비교하였을 때, 상대적으로 

저렴한 운영비와 높은 제거효율을 나타내는 것으로 

알려져 있다 (Chmielewski et al., 2012). 전자빔을 이용

한 SO2 처리기술은 중유 연소 과정 중 배출되는 오염

물질을 제거하기 위하여 연구되었다. 그들은 SO2의 

초기농도가 700~800 ppm일 때, 2~12 MeV, 1.2 KW 

전자빔을 사용하여 17 kGy에서 약 88%의 제거효율을 

얻었다 (Kawamura and Aoki, 1972). 전자빔 기술은 진

공상태에서 전자총에서 방출되는 전자가 고전압에 의

해 빛의 속도로 가속되어 높은 에너지의 전자빔을 생

성하는 장치로서, 에너지를 흡수한 대상물질과의 반

응을 통하여 다양한 자유라디칼을 생성한다. 전자빔 

조사를 통한 반응 메커니즘은 식 (1)~(4)와 같이 나타

낼 수 있다 (Ryu et al., 2013; Hwang and Chang, 2011). 

AB + e- → AB* + e- 이온화 및 들뜸 	 (1)

AB + e- → AB* 재조합 	 (2)

AB* → • A + • B 붕괴 	 (3)

AB +  → A+• B 붕괴 	 (4)

생성된 OH 라디칼은 SO2의 제거를 촉진시키며 반

응식은 식 (5)~(7)과 같다 (Park et al., 2019). 이후 생

성된 H 2S O 4는 첨가제  ( N H 3)와 반응을 통하여 

(NH4)2SO4를 부산물로 생성하고 이는 비료로 사용

할 수 있다고 보고되고 있다 (식 (8)~(12)) (Park et al., 

2019; Zwolinska et al., 2017; Sun et al., 2015; Chmi

elewski, 2011).

SO2 + • OH + M → HS • O3 + M 	 (5)

HSO3 + O2
 → SO3 + HO2	  (6)

SO3 + H2O → H2SO4 	 (7)

H2SO4 + 2NH3
 → (NH4)2SO4 	 (8) 

SO2 + 2NH3
 → (NH3)2SO2 	 (9)

2(NH3)2SO2 + O2
 → 2NH4SO3NH2 	 (10)

(NH3)2SO2 + H2O → (NH4)2SO3 	 (11)

NH4SO3NH2 + H2O → (NH4)2SO4 	 (12)

그러나, 이 때 생성되는 부산물은 그 순도 등의 문

제로 인하여 현재까지 비료로서 그 가치를 인정받지 

못하고 있다. 또한, 그 생성된 물질의 크기적인 측면에 

있어서도 전자빔 후단에 설치된 전기집진기에서 효

율적으로 포집할 수 없다. 그럼에도 불구하고, Kiku-

chi and Pelovski (2009)의 연구에서는 첨가제 (NH3) 

분사를 통한 전자빔 조사는 전도유망한 기술로 간주

하고 있다. 하지만 현재 첨가제로 사용되고 있는 NH3

의 경우 폭발로 인한 위험성과 누출 시 독성 피해가 

심각할 것으로 보고된다 (Yoon, 1993). 따라서 보다 

안전하고 효율적인 첨가제의 개발이 필요한 실정이

다. 본 연구에서는 다양한 첨가제를 활용하여 전자빔

에 의한 SO2 제거효율을 개선하기 위하여 연구를 수

행하였다. 더 나아가, SO2의 제어효율이 가장 높게 나

온 첨가제와 기존 공정에서 많이 사용한 NH4OH를 

사용하여 SO2의 초기농도 및 흡수선량에 따른 SO2의 

제거효율을 비교 평가하였다.
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  2. 연구 방법

2. 1  제어 시스템

본 연구에서는 전자빔 공정에서 첨가제가 SO2의 

제어효율에 미치는 영향을 평가하였다. 이를 위하여 

0.6 MeV, 33 mA 전자빔 가속기 (Korea Atomic Energy 

Research Institute, Korea)를 사용하였다. 제어특성을 

확인하기 위한 제어인자로는 첨가제의 종류, 흡수선

량, 초기농도 등을 사용하였다. 본 연구를 수행하기 

위한 실험조건은 표 1과 같다. 

첨가제는 기존의 전자빔 공정에서 NH3를 생성하

기 위해 사용되는 NH4OH와 더불어 NaCl, NaOH, 

Ca(OH)2, CaCl2을 이용하였다. 먼저, 첨가제는 실린

지 (Hamilton co, Model S-500, RENO, Nevada)를 이

용해 Tedlar bag (PVP film, C-type, 3 L, Top Trading 

ENG, Korea)에 주입한 후 오븐에 넣어 기화하였다. 

이 때 주입된 첨가제량은 SO2 200 ppm (1 mole) 당 첨

가제 100 μL를 기준으로 계산하였으며 실린지를 이

용하여 3 L Tedlar bag에 첨가제를 300 μL 주입하였고 

기화를 시키기 위하여 오븐에서 65°C로 120분간 두

었다. 이 후, 첨가제가 기화된 Tedlar bag에 표준 SO2 

2,000 ppm (Sulfur dioxide, N2 balance, 한국특수가스, 

Korea)을 Air (99.999%, 한국특수가스, Korea)와 MFC 

(Mass Flow Controller MPR-3000, MKP, Korea)를 사

용하여 SO2가스의 농도를 200 ppm으로 희석하여 주

입하였다. 이후 첨가제와 SO2가 혼합된 Tedlar bag를 

반응기에 넣고 전자빔을 조사하는 방식으로 실험을 

진행하였다. 각각의 첨가제별 제어효율의 평가는 10 

kGy 흡수선량에서 실시하였다. 추가적으로 전자빔 

흡수선량 및 초기농도에 따른 SO2 제어효율을 평가

하였다. 이를 위하여, 흡수선량은 5, 10, 15, 20 kGy로 

증가시켰다. 또한, SO2가스의 초기농도를 각각 100, 

200, 500 ppm으로 조절 후, 위와 같은 흡수선량으로 

조절하여 제어효율을 확인하였다. Tedlar bag을 반응

기 안에 넣고 전자빔을 조사하는 방식으로 실험과정

을 구축하였으며 전체적인 실험 장치의 구성도는 그

림 1로 나타내었다. SO2의 제거효율 (Removal effici

Fig. 1. A schematic of SO2 control by an electron beam.

MFC
Oven

Testo 350k Electron
beam

Tedlar
bag

SO2 gas

Additive 300 μL

Table 1. Experiment conditions

Factors Experimental conditions

Vaporization time (min) 120
Vaporization temperature (°C) 65
Absorbed does (kGy) 5, 10, 15, 20
Amount of additive (μL) 300
Additives NH4OH, NaOH, NaCl, Ca(OH)2, 

CaCl2
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ency: RE)은 아래의 식으로 표현된다.

RE (%) =
  조사되기 전 SO2 농도-조사된 후 SO2 농도
    ----------------------------------------------------------------× 100
                 조사되기 전 SO2 농도

2. 2  전자빔 흡수선량 측정

흡수선량은 전자빔 공정에서 에너지에 따른 운전 

조건을 결정하는 주요 인자이며, 방사선이 피폭하는 

조사대상물질에 흡수되는 단위질량당 전리방사선 에

너지양을 의미한다 (Chmielewski et al., 2002). 

                           Energy absorbed per second
Absorbed Dose = ------------------------------------------
                             Product mass per second

본 연구에서는 흡수선량을 측정하기 위하여 고체

상태의 선량계 중 하나인 CTA (cellulose triacetate) 필

름 (FTR = 125, Fuji Photo Film, Japan)을 사용하여 흡

수선량을 측정하였다. 전자빔가속기의 전압과 전류를 

각각 0.6 MeV, 1 mA로 유지하여 반응기 내에 CTA 필

름을 넣고 전자빔 조사창과 CTA 필름 사이의 거리를 

15 cm로 유지하고 흡수선량을 측정하였다. CTA 필름

은 반응기 내 총 9개 지점에 설치하였고, 전자빔을 10 

mA로 조사한 후 암실에 90분간 보관 후 흡광도의 변

화를 UV/VIS 분광광도계 (UVIKONxs, SECOMAN, 

France)의 파장 280 nm에서 측정하였을 때, ∆OD 값

은 0.100으로 나왔다. 전자빔 조사선량은 다음과 같

이 ADfilm
 (kGy)식에 대입한 결과 평균 흡수선량은 1 

kGy/s의 선량이 흡수되었다 (Choi et al., 2014; Chmi

elewski et al., 2002).

                           ∆OD
ADfilm|kGy|= ------------        (k-value: 0.0063)
                       k-value

∆OD: 조사 전후에 CTA 필름의 흡수율 차이

k-value: 필름의 단위선량 당 흡광도 차이

2. 3  분석 방법

전자빔 조사에 의한 SO2 제어효율을 확인하기 위

하여 전자빔 조사 전·후의 농도를 국립환경과학원

의 형식승인을 받은 휴대용 연소가스측정장치 Testo 

350k (Testo, Flue gas analyzer, Germany)를 이용하여 

측정하였다. 다양한 조건에서 조사된 Tedlar bag을 

Testo 350k 가스 프로브를 이용하여 30초간 측정하였

다. 본 연구에서 사용된 Testo 350k의 펌프 유량은 1 

L/mim이었고, 측정범위는 0~5,000 ppm, 정확도는 

±5 ppm이었다. 

  3. 결과 및 고찰

3. 1  첨가제

그림 2는 전자빔을 이용하여 SO2를 제어할 때 첨

가제가 제어효율에 미치는 영향을 파악하기 위하여 

200 ppm의 SO2에 다양한 첨가제를 투입한 후 10 kGy

로 조사했을 때 제어효율을 나타내고 있다. 이 때, 모

든 결과는 3번의 반복 실험을 통하여 평균값과 표준

편차로 나타내었다. 첨가제로 NaOH를 넣었을 경우 

58.8%로 가장 높은 제어효율을 나타냈으며, 그 다음

으로는 Ca(OH)2가 약 50%로 두 번째로 높은 제어효

율을 나타내었다. 첨가제를 사용하지 않고 전자빔만

을 사용하였을 때 제어효율은 30.9%였으나, 첨가제로 

NaOH를 사용하였을 때에는 첨가제를 사용하지 않았

을 경우보다 제어효율이 약 27.9% 만큼 증가하는 것

을 확인할 수 있었다. 또한, 4가지 첨가물질 (NH4OH, 

100
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Fig. 2. Removal efficiency of SO2 by different additives (Ab
sorbed dose: 10 kGy).
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NaCl, NaOH, Ca(OH)2)을 사용했을 때 제거효율이 

전자빔만을 사용했을 때보다 더 높게 나타나는 것을 

확인할 수 있었다. Dong et al. (1994)은 다양한 첨가

제를 이용한 분무흡수건조 실험을 수행하였다. 흡수

제로 NaOH와 Ca(OH)2를 사용하여 SO2의 제어효율

을 확인한 결과, NaOH (당량비: 1.0~1.2)와 Ca(OH)2
 

(당량비: 1.0~1.3)의 제거효율은 각각, 94~98.5%와 

61~75%로 나와 NaOH를 이용했을 때 제어효율이 

월등히 향상되는 것을 확인할 수 있었다. 이와 같은 

결과를 통하여, 동일한 Na와 Ca로 구성된 첨가제의 

경우에도, Cl보다는 OH로 이루어진 첨가제가 더 높

은 SO2 제거효율을 나타내는 것을 알 수 있었다. 즉 

OH 라디칼이 SO2와 반응하는 것이 Cl 라디칼과 반응

하는 것보다 더 효율적이라는 것을 알 수 있다. 게다

가, 다양한 첨가제를 사용하여 반복 실험을 수행한 결

과, NaOH의 경우 제어효율의 오차범위가 ±0.6%였

고, NH4OH (±2.2%), CaCl2 (±3.6%), NaCl (±4.7%), 

Ca(OH)2
 (±10.7%) 순으로 제거효율의 오차범위가 증

가하는 것을 볼 수 있었다. 이는 NaOH를 사용했을 때 

그 제어효율의 안정성이 가장 높다는 것을 의미한다.

3. 2  흡수선량

그림 3은 흡수선량 변화 (5~20 kGy)에 따른 SO2 제

어효율을 나타내고 있다. 사용된 첨가제는 기존의 전

자빔 공정에서 사용되는 NH4OH와 본 연구에서 가장 

높은 제거효율을 나타낸 NaOH를 이용하였다. 그리

고 첨가제 종류에 따른 연구와 동일하게 200 ppm SO2

에 첨가제를 투입하여 전자빔을 조사하였다. NaOH 

같은 경우 반응메커니즘은 식 (13)~(16)과 같이 규명

될 수 있다.

SO2 + • OH + M → HSO3 + M 	 (13)

HSO3 + O2
 → SO3 + HO2	  (14)

SO3 + H2O → H2SO4 	 (15)

H2SO4 + 2NaOH → 2H2O + Na2SO4 	 (16) 

NH4OH의 반응메커니즘은 앞에서 언급한 식 (6)~ 

(9)와 같다. 선행 연구의 결과를 보면 식 (8)에서 첨가

제 NH3를 사용하였을 때 생성된 (NH4)2SO2의 입자

의 성장속도 (Growth factor: G.F.)와 응결핵의 생성속

도 (Cloud Condensation Nuclei: CCN) 값은 0.53과 

0.61이며, 식 (16)에서 첨가제 NaOH를 사용하였을 때

의 생성된 Na2SO4의 G.F.와 CCN 값은 0.68, 0.80이다. 

이는 기존에 사용하였던 첨가제 NH3 혹은 NH4OH

를 첨가하였을 때 생성되는 (NH4)2SO4보다 NaOH를 

첨가하였을 때 생성되는 Na2SO4의 G.F.는 0.15, CCN

의 경우 0.19가 증가하는 것을 확인할 수 있었다 (Pet-

ters and Kreidenweis, 2007). 이와 같은 결과는 NaOH

에서 생성된 물질이 NH3 또는 NH4OH에 의해서 생

성된 물질보다 더 빠르고 크게 성장할 수 있다는 것

을 의미한다. 또한 기존의 NH4OH와 NaOH의 제어

효율을 비교했을 때, 흡수선량이 5 kGy에서 20 kGy로 

증가함에 따라 5 kGy에서 24.3%로 가장 큰 차이를 보

이며, 20 kGy에서도 9.3%만큼 향상된 결과를 얻을 수 

있었다.

두 가지 첨가제 모두 5 kGy에서 20 kGy로 흡수선량

이 증가함에 따라 최대 37.7%, 최소 17.5%가 증가하

였다. Namba et al. (1993) 연구에서는 파일럿 규모의 

소규모 유동 시스템 (0.9 Nm3/hr)에서 SO2 농도 500 

ppm과 800 ppm을 기준으로 하여 전자빔을 조사 횟수

를 증가함에 따라 SO2의 제어효율이 증가하는 것으

로 나타났다. 이와 유사한 결과는 Machi et al. (1977)
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에서도 확인할 수 있었다. 이와 같은 연구 결과들을 

토대로 볼 때, 첨가제의 종류와 상관없이 전자빔을 

이용한 SO2의 제어공정에서는 흡수선량이 증가할수

록 제어효율이 향상되는 것을 볼 수 있었다. 그러나 

흡수선량의 증가에 따른 제어효율의 증가율은 고흡

수선량보다는 저흡수선량에서 상대적으로 높게 나타

나는 것을 확인할 수 있었고, 이는 전자빔을 사용할 

때 저흡수선량이 SO2를 제어하는 데 있어서 에너지 

측면에서 더욱 효율적이라는 것을 의미한다.

3. 3  초기농도

초기농도에 따른 SO2의 제어효율을 확인하기 위하

여 첨가제 중 가장 높은 제어효율을 나타낸 NaOH와 

기존 공정에서 첨가제로 많이 사용하는 NH4OH를 대

상으로 SO2의 초기농도를 100, 200, 500 ppm으로 조

절하여 연구를 수행하였다. 그 결과, 두 가지 첨가제 

모두 SO2의 초기농도가 낮을수록 제어효율이 높게 

나타나는 것을 확인할 수 있었다 (그림 4). 20 kGy에

서 첨가제 NaOH의 제어효율은 SO2의 초기농도가 

100 ppm (97%), 200 ppm (69%), 500 ppm (36%) 순으로 

높게 나타났다. NH4OH의 경우에는 100 ppm (68%), 

200 ppm (60%), 500 ppm (37%)로 나타났다. 반응식 

식 (13)~(16)에서 보는 것처럼 SO2 1 mole과 NaOH 2 

mole이 반응하여 Na2SO4 1 mole을 생산하는데, 초기 

SO2 농도가 100 ppm에서 500 ppm으로 증가하면 반응

에 필요한 NaOH가 더 필요하므로 SO2의 제어효율이 

감소하는 것으로 판단된다. 이는 SO2의 초기농도가 

증가하면 이들 물질을 분해하는 데 요구되는 에너지

량도 증가되는 것을 의미한다. 이와 같은 경향은 초기

농도가 낮을수록 제거효율이 증가하는 Chmielewski 

et al. (2018)의 연구와 유사한 것을 확인할 수 있다. 하

지만 100, 200 ppm에서는 NaOH가 NH4OH보다 제

어효율이 월등히 높았으나 500 ppm에서 흡수선량이 

20 kGy일 경우 NH4OH와 NaOH가 유사한 제어효율

을 나타내었다. 이는 배출 SO2 농도가 상대적으로 저

농도일 때, 낮은 에너지를 이용하면 NaOH가 NH4OH

보다 훨씬 유용하다는 것을 의미한다. 

  4. 결     론

본 연구에서는 전자빔을 이용한 SO2 저감에 있어

서 제어효율을 향상시키기 위한 다양한 조건들 (첨가

제, 흡수선량, 초기농도)에 대하여 연구를 수행하였

다. 그 결과, 전자빔만을 단독으로 이용했을 때보다 

첨가제를 주입했을 때 제어효율이 월등히 향상되는 

것을 확인하였고, NaOH가 가장 높은 제어효율 나타

내는 것을 알 수 있었다. 또한, SO2의 제어효율은 흡

수선량이 증가하고 초기농도가 감소함에 따라 증가

하는 것으로 나타났다. 본 연구는 기존의 NH3를 활

용한 전자빔 제거공정의 한계점을 극복하기 위하여 

NH3를 대체하기 위한 첨가제를 선정하기 위하여 연
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구를 수행하였다. 그 결과 NaOH를 위시한 다양한 물

질들에서 그 가능성을 확인하였다. 하지만 본 연구는 

회분식 반응기에서 이루어졌기 때문에 바로 현장적

용이 불가능하므로 향후 연속식 및 파일럿 연구를 통

하여 현장적용 가능성을 검토해야 한다. 그리고 발생

된 부산물들의 성상 및 크기 등의 특성을 파악하는 

연구를 추가적으로 진행하여야 한다. 
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