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            초록
          
        

        
          Nitrogen oxide (NOx), sulfur oxide (SOx), volatile organic compounds (VOCs), and ammonia (NH3) are some of the precursors that contribute to the secondary generation of particulate matter less than 2.5 ㎛ in diameter (PM-2.5). Among them, ammonia is relatively poorly managed and researched, although it contributes to secondary generation of PM-2.5 and requires integrated management as a short-lived climate pollutant (SLCP).

          In the 2017 National Air Pollutant Emission Statistics of the National Fine Dust Information Center, NH3 emissions in the oil refining industry accounted for 58% of the total production process emissions, but for the calculation of NH3 emission, the USA AP-42 (1994) emission factors is used.

          In this study, an NH3 emission factor was developed, and related characteristics were analyzed through on-site visits to oil refineries and measurement of ammonia emissions. The measurements showed an ammonia emission factor of the oil refining industry of 0.002 kgNH3/kL, which was much lower than the existing AP-42 emission factor of 0.155 kgNH3/kL. This indicates that the current emission factor guideline needs to be improved. Using the newly proposed emission factor, NH3 was calculated at 32 tons/yr, a difference of 24,920 tons/yr based on the current NH3 emission of 24,953 tons/yr shown in the national air pollutant emission statistics.
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      1. 서론
      2020년 국내 연평균 초미세먼지(PM-2.5) 농도는 19.5 ㎍/㎥으로 OECD 회원국 37개국 중 가장 심각한 것으로 나타났다. 최근 COVID-19 및 미세먼지 관리 정책 시행 효과로 인해 국내 미세먼지 농도는 감소되고 있으나, WHO의 강화된 초미세먼지 연평균 기준 5 ㎍/㎥ 이하보다 높은 수준으로 지속적 관리가 필요한 실정이다(IQAir, 2021).

      초미세먼지(PM-2.5)는 배출원에서 직접적으로 배출되는 직접배출과 대기 중 화학반응을 통한 간접배출(2차 생성)으로 나뉘며, 이 중 2차 생성이 전체 배출량의 75%로 굴뚝에서의 직접배출보다 더 큰 비중을 차지한다(Ministry of Environment in Korea, 2016; 2017). 초미세먼지 2차 생성에 기여하는 전구물질로는 질소산화물(NOx), 황산화물(SOx), 휘발성 유기화합물(VOCs), 암모니아(NH3) 등이 있으며, 암모니아는 대기 중 아황산가스, 황산화물, 질소산화물과의 반응으로 초미세먼지의 주요 성분인 황산암모늄과 질산암모늄을 생성한다(KEI, 2017).

      2차 생성 전구물질 중 질소산화물과 황산화물은 환경부의 CleanSYS를 통한 실시간 농도 자료 수집과 총량 관리제 등으로 관리되고 있다. 반면, NH3는 상대적으로 관리가 미흡하고 관련 연구가 부족한 실정이다(NIER, 2018).

      NH3는 초미세먼지 2차 생성에 기여하며, 단기체류성 기후변화 유발물질(Short-Lived Climate Pollutants, SLCP)로 기후변화에 영향을 미치므로 함께 관리되어야 한다(KLRI, 2018 ; KEITI, 2020). 2017년 기준, 생산공정 분야 NH3 배출량은 42,977 ton/yr으로 전체 NH3 배출량에서 두 번째로 많은 비율을 차지하고 있다. 그중 석유제품산업 NH3 배출량은 24,953 ton/yr으로 전체 생산공정 배출량 중 약 58%를 차지하고 있다. 석유제품산업의 NH3 배출계수는 1994년 미국 EPA 값을 그대로 적용하고 있어, 국내 특성을 반영한 정유산업의 NH3 배출계수 개발이 필요하다(US EPA, 1994a; 1994b).

      본 연구에서는 실측을 통하여 석유정제공정 FCCU의 NH3 배출계수를 산정하고자 한다. 또한, 배출계수 개선의 필요성을 확인하기 위해 산정된 NH3 배출계수를 이용하여 배출량을 산정하고 EPA 배출계수로 산정한 기존 배출량과 비교하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 연구방법
      
        2.1 대상시설 선정
        석유정제시설에서 암모니아는 가솔린 제조에 이용되는 유동접촉분해(FCCU, Fluidized Catalytic Cracking Unit)공정에서 배출된다. 유동접촉분해공정은 중유를 가솔린 및 경량 제품으로 변환하며, 이 공정에서 암모니아는 질소산화물을 질소와 물로 변환시키는 환원제로 주로 이용되는데, 이때 사용되지 않은 소량의 NH3 Slip이 대기 중으로 배출된다. EPA에서는 AP-42 (1994) Development and section of ammonia emission factors에서 석유정제시설 FCCU 공정 암모니아 배출계수를 제시하고 있으며, 국가미세먼지정보센터에서도 이 계수를 사용하고 있다. 본 연구는 정유산업의 NH3 배출계수 및 배출량 산정을 위해 국내 석유정제회사 3곳(A, B, C)의 석유정제시설 FCCU 공정을 대상으로 하였다.

        FCCU 공정의 최종 배출구에서 암모니아 시료를 채취하고 채취된 시료의 NH3 농도를 분석하였다. 시료는 각 사업장별로 3일 동안 1회 이상 채취하였다. 대상시설의 특성은 Table 1과 같다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Characteristics in FCCU at oil refining
          
          

        

        
          
            
              	Site
              	Oil production
(kL/day)
              	Sampling
            

          
          
            	Plant A
            	10,732
            	3
          

          
            	Plant B
            	10,811
            	4
          

          
            	Plant C
            	13,832
            	3
          

        

        

      

      
        2.2 정유시설의 암모니아 시료 채취 및 분석방법
        NH3 시료채취와 농도 측정을 위해 인도페놀법을 이용하였다. 대기오염 공정시험법에서는 암모니아의 농도가 2 ppm 이상일 경우에 인도페놀법 사용을 권고하고 있으며, 악취공정시험법에서는 최소 검출한계가 10 ppb 이하일 것을 권고하고 있다. 따라서 본 연구에서는 사업장 stack의 농도대가 저농도대인 것을 고려하여 악취공정시험기준을 참조하여 시료 채취 및 분석을 실시하였다.

        인도페놀법에 의한 시료의 채취방법은 다음과 같다. 암모니아 흡수용 붕산용액 50 ml를 2개의 50 ml 용량 플라스크에 각각 25 ml씩 넣는다. 그 다음 약 12분간 미니펌프(SIBATA MP-ΣNⅡ, Japan)를 이용하여 4 L/min으로 50 L의 배기가스를 붕산용액에 흡수시킨다. 암모니아 농도는 채취한 암모니아 흡수액에 하이포아염소산소듐 용액과 페놀-나이트로프루시드소듐 용액을 첨가한 뒤, 암모늄이온과 반응을 통하여 생성되는 인도페놀류의 흡광도를 측정하여 진행한다. 암모니아의 경우 수분에 잘 흡수되는 특성이 있으므로, 암모니아 시료채취 앞단에 흡습병을 설치하고 흡습병에는 실리카겔을 담아 FCCU 공정 시 배출되는 배기가스에 포함된 수분을 제거하였다. 석유정제시설의 암모니아 시료채취 모식도는 Fig. 1에 나타내었다. 암모니아 농도의 측정은 흡광광도계(Shimadzu 17A, Japan)를 이용하였으며 흡광도는 640 nm 파장에서 측정하였다(Ministry of Environment in Korea, 2019a; 2019b). 분석기의 최소 검출 한계(MDL, Minimum Detection Limit)는 0.0056 ppm으로 나타났으며, Blank Value는 0으로 나타났다. 검량선 작성을 위한 표준시료는 총 5포인트(0.002, 0.018, 0.033, 0.049, 0.065, 0.08 mmol/L)로 진행하였으며 R2값은 0.99로 나타나 높은 직선성을 보였다. RSD는 0.17 ~ 0.84%로 나타났다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            A schematic diagram of ammonia sampling in oil refining facilities
          
          

          

        

      

      
        2.3 정유시설의 NH3 배출계수 개발방법
        암모니아 배출계수는 식 (1)을 통해 산정하였으며, 일평균누적유량 및 일평균정유량은 해당 정유시설의 협조를 받았다.
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          	여기에서,


          	NH3 emission factor (kgNH3/kL) : NH3 배출계수


          	CNH3 (ppm) : 배기가스 중의 일평균 NH3 농도


          	Flow rate (m3/day) : 일평균누적유량


          	FC (kL/day): 일평균 정유량


        

      

    

    

  
    
      3. 연구결과
      
        3.1 정유산업의 NH3 배출 농도
        NH3 농도 측정 결과, Table 2에서 보는 바와 같이 사업장 A의 암모니아 농도는 0.04 ppm, 사업장 B의 암모니아 농도는 0.17 ppm, 사업장 C의 암모니아 농도는 0.13 ppm으로 분석되었다. 각각의 표준편차는 사업장 A는 0.04 ppm, 사업장 B는 0.08 ppm, 사업장 C는 0.09 ppm으로 나타났다. 해당 사업장 담당자와의 면담 결과, FCCU 가동 시 암모니아 농도는 사업장의 시설 가동 상황에 따라 영향을 많이 받기 때문에 최소 0.08 ppm에서 최대 7 ppm까지 편차가 크게 발생하는 등 사업장별 농도 차이 및 편차가 클 수 있는 것으로 조사되었다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Ammonia concentration in FCCU at oil refining
          
          

        

        
          
            
              	Site
              	Sampling
              	NH3 Concentration
(ppm)
              	Standard Deviation
(ppm)
            

          
          
            	Plant A
            	3
            	0.04
            	0.04
          

          
            	Plant B
            	4
            	0.17
            	0.08
          

          
            	Plant C
            	3
            	0.13
            	0.09
          

        

        

      

      
        3.2 석유정제시설의 NH3 배출 계수
        배출계수 산정 결과, Table 3에서 보는 바와 같이 사업장 A의 암모니아 배출계수는 0.0001 kgNH3/kL, 사업장 B의 암모니아 배출계수는 0.0003 kgNH3/kL, 사업장 C의 암모니아 배출계수는 0.0002 kgNH3/kL으로 나타났으며, 평균 암모니아 배출계수는 0.0002 kgNH3/kL으로 나타났다. 표준편차는 사업장 A와 B는 0.0001 kgNH3/kL, 사업장 C는 0.0002 kgNH3/kL으로 나타났다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Ammonia emission factor in FCCU at oil refining
          
          

        

        
          
            
              	Site
              	NH3 Emission Factor
(kgNH3/kL)
              	Standard Deviation
(kgNH3/kL)
            

          
          
            	Plant A
            	0.0001
            	0.0001
          

          
            	Plant B
            	0.0003
            	0.0001
          

          
            	Plant C
            	0.0002
            	0.0002
          

        

        

        선행연구와의 배출계수 비교 결과를 Table 4에 나타내었다. 본 연구에서 산정한 배출계수는 2018년 국립환경과학원에서 진행된 국내 사업장을 대상으로 한 연구와 유사한 값으로 나타났으며, 현재 국가 대기오염물질 배출량 통계에서 적용하고 있는 0.155 kgNH3/kL와 매우 큰 차이를 보였다. 이러한 차이는 현재 국가미세먼지정보센터에서 석유제품산업 암모니아 배출량 산정 시 적용하고 있는 배출계수가 1994년 미국에서 개발된 배출계수를 적용하고 있어, 기술의 발전 및 국내 특성이 반영되지 않았기 때문인 것으로 판단된다(NEIR, 2021).

        
          Table 4. 
				
          

          
            Comparison of NH3 emission factor of the oil refining industry
          
          

        

        
          
            
              	This Study
(kgNH3/kL )
              	National Institute ofEnvironmental Research(2019)
(kgNH3/kL )
              	CAPSS
(kgNH3/kL)
            

          
          
            	0.0002
            	0.0002
            	0.155
          

        

        

      

      
        3.3 배출계수 적용에 따른 배출량 비교
        배출량 비교를 위해 국가미세먼지정보센터에서 2017 국가 대기오염물질 배출량 통계 활동도 자료를 협조받았으며, 식 (2)를 이용하여 배출량을 산정하고 비교하였다.
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          	여기에서,


          	Eij : 석유제품업 시설 j에서 배출되는 오염물질 I의 배출량(ton/yr)


          	A : 원유 투입량(kl/yr)


          	EFij : 석유제품업 시설 j의 오염물질 I 배출계수(kg/ton)


        

        배출량 산정 결과는 Fig. 2와 같다. 배출량 비교 결과, 본 연구에서 개발한 배출계수 적용에 따른 NH3 배출량은 32 ton/yr으로 나타났으며, 현재 CAPSS 2017 석유제품산업 NH3 배출량 24,953 ton/yr보다 24,921 ton/yr 감소한 것으로 나타났다. 따라서, 신뢰성 있는 배출량 산정을 위해 국내 특성을 반영한 국가 공인 배출계수 개발이 필요할 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Comparison of NH3 emissions according to the application of emission factor
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결론
      본 연구에서는 국내 석유정제시설 FCCU를 대상으로 NH3 농도를 측정하고 배출계수를 산정하였다. 시료는 석유정제시설 3개의 사업장에서 3일간, 사업장당 3개 이상 채취하였으며, 인도페놀법을 이용하여 NH3 농도를 측정하였다. 또한, 산정된 배출계수를 이용하여 배출량을 산정하여 기존 배출량과 비교하였다.

      국내 석유정제시설 3곳의 FCCU NH3 농도 측정 결과, 사업장 A의 NH3 농도는 0.04 ppm, 사업장 B는 0.17 ppm, 사업장 C는 0.13 ppm으로 나타났다. 평균 NH3 배출계수는 0.0002 kgNH3/ton으로, 2018년 국립환경과학원에서 진행된 선행연구와 유사한 값으로 나타났다.

      본 연구에서 산정한 배출계수는 현재 CAPSS에서 적용하고 있는 0.155 kgNH3/ton 와는 큰 차이를 보였다. 이러한 차이는 국내에서 현재 적용하고 있는 배출계수가 1994년 미국에서 개발되어 기술의 발전 및 국내 특성을 반영하지 못했기 때문인 것으로 판단된다.

      2017년 국가미세먼지정보센터 CAPSS 활동도 자료에 실측 개발한 암모니아 배출계수를 적용하여 배출량을 산정한 결과, 기존 배출량보다 24,921 ton/yr 감소하였다. 이것은 현재 우리나라에서 석유제품산업의 암모니아 배출량 산정 시 적용하는 1994년 미국 EPA의 암모니아 배출계수가 국내 실정을 반영하지 못한다는 것을 알 수 있다. 따라서, 국내 특성을 반영한 국가 공인 NH3 배출계수가 개발된다면, 보다 정확한 암모니아 배출량을 산정할 수 있을 것으로 판단된다.

      본 연구에서는 3개 사업장에서 채취한 11개의 시료를 이용해 산정하였기 때문에, 국가 공인 배출계수 개발을 위해서는 더 많은 측정자료와 대표성 확보가 필요하다. 본 연구는 향후 생산공정 석유제품산업 NH3 배출계수 개선의 기초 자료로 활용할 수 있을 것으로 판단된다.
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