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            초록
          
        

        
          In order to improve the reliability of optical-based PM concentration measurements, the optical properties of PM such as the dimensionless light extinction coefficient must be well defined. However, the optical properties of PM produced from burning coal are lacking. Therefore, in this study, the dimensionless light extinction coefficient measurements and optical characterization analysis of PM generated from burning bituminous coal at elevated reaction temperatures were performed. Bituminous coal in the form of powder was burned in a muffle furnace and PM released from flame was then collected on a quartz filter. Morphological investigations through the TEM images and elemental and organic carbon ratio analysis were performed to quantitatively investigate the optical properties of PM. Experimental results clearly indicate that increases in the reaction temperature can increase graphitic nature and morphological dimension (represented by an optical diameter) of PM, eventually enhancing the effects of absorption and scattering of the light and the measured dimensionless light extinction coefficient of PM.
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      1. 서 론
      입자상 물질(Particulate Matter, PM)은 대기 중의 고체 입자와 액체 입자의 혼합물로 먼지, 물방울, 그을음과 같은 입자들이 해당된다.1) PM은 크기에 따라 PM2.5, PM10으로 분류할 수 있고, 1차 및 2차 입자로도 구분이 가능하다. 1차 입자의 경 우 마찰, 바람, 화석 연료 연소에 의해 생성된다. 2차 입자의 경우, 대기 중에서 산성 물질 및 염의 화학 반응으로 형성된다.2) 석탄 연소 후 발생하는 대기오염물질은 탈황 및 탈진 설비와 집진 설비를 거쳐 포집되지만3) 석탄 화력발전소는 1차 입자의 주발생원으로 거론되고 있다. 2020년 기준 국내 화력 발전의 경우, 전체 에너지 발전 비율의 44%를 책임지고 있으며,4) 단기간에 화력 발전을 대체할 에너지 공급원을 찾기는 현실적으로 어려운 실정이다. 따라서 화력 발전 시 필연적으로 배출되는 PM과 배기가스에 대한 측정 및 저감에 관한 연구도 필수적으로 수반되어야 한다. 석탄 화력발전소에서 배출되는 1차 입자는 대기 중 존재하는 응축성 PM과 다르게 필터를 이용하여 포집하는 중력 농도법으로 측정하기 어렵고 실시간 모니터링 및 측정이 쉽지 않아 대안 기술 개발을 위한 기초 연구가 필요하다.

      일반적으로 연소 및 에어로졸 분야에서 입자상 물질의 측정은 광학식 기반의 기술을 사용한다.5) 광학식 기반 측정법은 실시간 측정이 가능한 장점이 있지만 측정 물질의 광학 특성 계수가 요구된다. 이때 광학 특성 계수는 연소 조건이나 연료의 종류와 관계없이 상숫값을 사용하기 때문에 비교적 낮은 신뢰성이 문제점으로 대두될 수 있다.

      화력발전소의 굴뚝을 통해 배출되는 PM의 광학식 농도 측정 방식의 특성상 광원과 광검출기의 경로가 상대적으로 길고, PM 입자에 의한 산란 효과가 큰 특성으로 인해 광소멸법에 의한 농도 측정 방식이 일반적이다. 광소멸법을 적용하여 광원과 광검출기 사이의 경로 상에 존재하는 입자의 농도를 측정하기 위해 필요한 광학 특성 계수가 무차원 광소멸계수(Dimensionless light extincion coefficient)이다. 하지만 무차원 광소멸계수는 연료 및 연소 환경에 따라 달라지는 것으로 보고되고 있다. 이와 관련하여 메탄, 에틸렌, 등유의 확산 화염에서 발생하는 그을음에 대해 화염 높이별 무차원 광소멸계수를 측정하는 연구와6) 아세틸렌과 공기 예혼합에서 발생한 그을음에 대한 무차원 광소멸계수 측정7) 등 다양한 연료, 층류 및 난류 확산 화염의 조건에서 그을음의 무차원 광소멸계수를 광원의 파장에 대해 설정하는 연구가 진행되었다.8-14)

      그러나 석탄을 대상으로 한 광학 특성 및 무차원 광소멸계수 측정에 관한 연구는 비교적 부족한 실정이다. 따라서 본 논문에서는 석탄 화력발전소에서 사용되는 역청탄을 대상으로 서로 다른 반응 온도에서 생성되는 PM의 무차원 광소멸계수를 측정하여 제시하고 광학 특성을 분석하고자 하였다. PM 입자의 광학 특성 분석을 위해서 투과 전자 현미경(Transmission Electron Microscope, TEM)을 이용하여 입자의 물리적 형상을 측정하였고, 아울러 원소 탄소(Elemental Carbon, EC) & 유기 탄소(Organic Carbon, OC) 비를 통한 화학적 분석도 수행하였다. 본 논문을 통해 제시된 PM의 광특성화 정보는 석탄 연소과정에서 발생하는 PM 광학식 농도 측정의 정확도 및 신뢰도 향상에 활용될 수 있을 것으로 판단된다.

    

    

  
    
      2. 실험 장치 및 방법
      PM 생성에는 실제 석탄 화력발전소에서 취급하는 역청탄(Bituminous coal)을 공급받아 사용하였으며, 공업 분석(Proximate analysis) 및 원소 분석(Elementary analysis) 결과를 Table 1에 정리하였다. 석탄 연소의 경우, Labhouse 社의 DMF-3T 머플로(Muffle furnace)를 이용하였다. 원탄 형태의 역청탄을 그라인더를 이용해 파우더 형태로 만들고 도가니 안에 약 20 g 정도를 채워 머플로에서 자연발화시켰다. 사전 테스트를 통해 자연발화가 가능한 최저 온도를 확인 후 실험 온도를 설정하였다. 머플로의 온도는 각각 550, 600, 650℃로 설정하였다.

      
        Table 1 
				
        

        
          Composition analysis of fuel
        
        

      

      
        
          
            	Proximate analysis
            	Elementary analysis
          

        
        
          	Moisture
          	5.04
          	C
          	67.49
        

        
          	H
          	4.75
        

        
          	Volatile matter
          	36.55
        

        
          	N
          	1.26
        

        
          	Fixed Carbon
          	50.39
        

        
          	S
          	0.33
        

        
          	Ash
          	8.02
        

        
          	O
          	26.17
        

      

      

      본 연구에서 PM의 무차원 광소멸계수를 측정하기 위해 GSLE(Gravimetric Sampling and Light Extinction) 장치를 적용하였으며, 자세한 실험 장치 개략도는 Fig. 1에 나타내었다. GSLE 장치는 광학식 및 중량법으로 PM 농도를 측정할 수 있도록 구성되어 있다. Transmission Cell(TC)은 0.8 m × 0.08 m × 0.08 m의 직육면체 형태 알루미늄으로 제작되었으며, 내부에는 무광 흑색 페인트를 도포하여 빛의 반사나 산란을 억제할 수 있도록 하였다. 그리고 레이저 광이 투과될 수 있도록 지름 8 mm의 광학 창(BK7 window with anti-reflection coating)을 양 끝단에 장착하였다. 또 TC 하단부에는 밴드 히터를 설치하여 열영동(Thermophoresis) 효과에 의해 PM이 침착하는 것을 방지하였다.15) 머플로에서 연소되어 배출된 PM은 진공펌프에 의해 TC로 흡입되는 공기와 혼합되어 유입되고 650 ㎚ 레이저 광에 노출되어 광흡수와 광산란을 일으킨다. TC를 통과한 PM은 석영 섬유 필터에 포집된다.

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          Schematic diagram of experimental equipment
        
        

        

      

      TC를 통과한 레이저 광의 강도는 PM에 의한 광흡수와 광산란의 영향으로 Fig. 2에서와 같이 광소멸이 일어나게 되며, 이로 인해 측정된 광투과율(I/I0)은 급격히 감소하게 된다.

      
        
        

        Fig. 2 
				
        

        
          Measured light transmittance through the TC as a function of time
        
        

        

      

      Fig. 2에 도시된 결과에서 볼 수 있듯이 PM과혼합된 공기가 TC 내부에 유입되기 전과 PM 유입이 중단되어 공기만 TC로 유입되는 동안 측정된 광투과율은 일정한 것을 확인할 수 있다. 이 결과는 광투과율 측정 전후에 TC 내부에 잔류하는 PM이 없어 입사광이 소멸되지 않기 때문이며, 광투과율 값이 1을 유지하는 결과를 바탕으로 광원과 광검출기에 대한 응답 안정성(Stability)을 검증하였다. PM이 TC 내부로 유입되기 시작하면 그 직후부터 광투과율은 급격히 감소하여 준 정상상태(Quasi-steady state)에 도달하였다.

    

    

  
    
      3. 실험 결과 및 고찰
      
        3.1 무차원 광소멸계수 측정 방법
        입자에 의한 광소멸은 Fig. 3과 같이 입사광이 진행하는 경로 상에 존재하는 입자의 형상과 화학적 특성에 의해 흡수되거나 산란되어 줄어드는 현상으로, 입자의 굴절지수(Refractive index)에 영향을 받는 것으로 알려져 있다.6)

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Light extinction process by PM
          
          

          

        

        Bouguer law에 따라 무차원 광소멸계수와 광투과율의 관계를 식 (1)과 같이 나타낼 수 있다.16)
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        식 (1)에서 Ke는 무차원 광소멸계수, fv는 광학적으로 측정된 PM의 농도, λ는 광원의 파장 길이, L은 레이저의 경로의 길이를 의미한다. 또한 필터에 포집된 PM의 농도인 fvg는 식 (2)를 이용해서 계산할 수 있다.
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        식 (2)에서 m은 필터에 채집된 PM의 질량, V는 PM 포집 시간 동안 TC 내부에 유입된 공기의 유량, t는 포집 시간, ρ는 PM의 밀도이다. PM의 밀도는 선행연구를 통해 구해져 인용되는 1.74 g/cm3을 적용하였다.17)

        광학적 방법으로 측정한 PM의 농도와 필터에서 채집한 PM의 농도는 같은 포집 구간에서 측정했기 때문에 서로 같아야 하며, 이 관계를 적용하면 식 (3)과 같이 정리할 수 있다.
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        식 (3)을 무차원 광소멸계수에 대해 정리하면 최종적으로 식 (4)와 같이 나타낼 수 있다.
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        3.2 무차원 광소멸계수 측정결과 및 불확실성
        Fig. 4는 각각의 반응 온도에서 생성된 역청탄의 PM 무차원 광소멸계수를 도시한 결과이다. 머플로의 반응 온도가 550, 600, 650℃에서 발생한 PM의 무차원 광소멸계수는 각각 8.42, 8.69, 9.11로 온도가 증가함에 따라 무차원 광소멸계수도 커지는 것을 확인하였다. 무차원 광소멸계수의 증가는 입자에 의한 광소멸량(산란과 흡수의 영향)이 증가했음을 의미한다. 측정한 무차원 광소멸계수(Ke)의 불확실성은 Coleman 및 Steele과 Taylor 및 Kuyatt이 제시한 식을 이용하여 계산하였다.18,19) 무차원 광소멸계수를 계산하기 위해 필요한 측정 항목의 개별 불확실성을 확장하면 표준 측정 불확실성은 식 (5)와 같이 표현할 수 있고, 식에 포함되는 개별 측정 변수는 Table 2에 정리하였다.
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          Fig. 4 
				
          

          
            Measured dimensionless light extinction coefficient of PM
          
          

          

        

        
          Table 2 
				
          

          
            Parametric uncertainty for calculating type B uncertainty
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        식 (5)에서 δKe는 측정된 Ke에 대한 총 불확실성, Sn은 n번째 소스와 연관된 매개변수, δSn은 매개변수의 불확실성이며, 식 (5) 통해 최종 계산된 총 불확실성은 7.1%이다.

      

      
        3.3 PM의 광학 특성
        무차원 광소멸계수의 측정 결과로부터 서로 다른 반응 온도에서 포집된 역청탄 PM의 광흡수와 광산란의 특성이 조건별로 서로 상이할 수 있음을 확인하였다. 탄소 성분이 주를 이루는 1차 생성 PM 입자의 광학 특성은 광원의 파장 이외에 입자의 탄화도와 물리적 형상에 의해 큰 영향을 받을 수 있는 것으로 잘 알려져 있다.20)

        연소 과정에서 발생하는 1차 생성 PM은 주로 탄소 성분으로 이루어져 있고, 탄소 성분은 탄화도 (Graphitic degree)에 따라 EC와 OC로 구분될 수 있다. EC는 검은 탄소(Black Carbon, BC) 또는 흑연화 탄소라고 불리고 그래핀과 가까운 탄소 배열 구조로 되어 있다. 이에 반해 OC는 탄화수소와 산소 화합물의 혼합물로 연소를 통해 입자 상태로 직접 배출되거나, 광화학 반응을 통해 대기 중 2차 유기 에어로졸과의 결합을 통해 생성될 수 있다. 이때 입자에 의한 광흡수는 대부분 탄화도가 높은 EC 또는 EC를 포함한 입자에 의해 발생한다.21) Fig. 5에는 온도별 역청탄 PM의 OC와 EC 비율을 도시한 그래프이다. 반응 온도가 550℃인 경우, OC 및 EC 비율이 각각 0.43, 0.57로 EC 비율이 약간 높았지만 거의 유사한 비율로 구성되어 있었다. 그러나 600℃로 온도가 증가함에 따라 OC가 0.19로 56% 감소하고 EC가 0.81로 42% 증가하였다. 650℃에서는 OC와 EC가 각각 0.80, 0.20으로 600℃와 거의 동일했다. 이 결과로부터 탄소의 탄화도에 영향을 주는 반응 온도의 경계가 약 600℃ 근처임을 예상해 볼 수 있다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Measured EC/OC ratio of PM collected at elevated reaction temperatures
          
          

          

        

        EC 비율의 증가는 반응 주변 온도 증가로 인한 화염 길이 영향과 1차 생성 PM의 발생 과정을 통해 설명할 수 있다. 확산 화염의 길이(Lf)는 식 (6)에 제시된 파라미터와 상관성을 가지며, PM 성장과 밀접한 관련이 있는 체류 시간에 영향을 미칠 수 있다.22)
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        식 (6)에서 QF는 연료의 유량, T∞는 주변 온도, Tf는 화염 온도, D∞는 산소-불활성 가스 간 확산계수, s는 이론 공연비를 의미한다.

        식 (6)을 통해 유추해 볼 수 있는 바와 같이 반응 온도 상승으로 인한 화염 주위 온도 상승은 화염 길이를 증가시킬 수 있다. 화염 길이가 증가하는 경우, 화염 면을 따라 생성된 탄소 핵이 반응할 수 있는 체류 시간도 함께 증가한다. 연료가 공급된 버너 팁 근처의 화염 하단에서 열분해를 통해 생성된 단일 방향족 고리인 벤젠과 페닐은 HACA(Hydrogen Abstraction Acetylene Addition) 메커니즘을 통해 PAH(Polycyclic Aromatic Hydrocabons)로 성장한다. 생성된 PAH의 질량이 일정 수준에 도달하게 되면 결정화가 일어나게 되는데 반응 온도가 고온인 경우, 탄소 핵(Carbonization)의 생성 및 성장이 가속화되어 탄화도가 상대적으로 높은 EC의 비중이 커지는 반면, 반응 온도가 낮은 경우, PAH의 응축이나 중합결합(Polymerization)을 통해 탄화도가 낮은 OC 형태로 성장하게 된다.

        아울러 화염의 길이가 길어지면 화염 면의 고온에 노출되어 탄소 핵 표면에서 HACA 반응에 필요한 충분한 시간(체류 시간)을 확보할 수 있어 탄화도를 높이고 EC의 비중을 높이면서 더 큰 입자로 성장할 수 있다. 선행 연구의 결과에 따르면, 탄화수소계 연료의 층류 확산 화염에서 발생한 PM은 화염 길이가 길어질수록 탄화도가 낮은 무정형한 탄소 결합 구조에서 탄화도가 높은 흑연화 결합 구조로 성장하는 것으로 보고되고 있으며,23) 본 논문에서 제시하고 있는 결과와도 일치하는 경향을 보인다. 앞서 언급한 바와 같이 PM에 탄화도가 높은 EC의 비중이 높은 경우, 빛을 흡수하는 성질이 강하여 반응 온도가 높은 조건에서 생성된 PM일수록 광흡수 특성이 증가할 것으로 판단할 수 있다.

        PM의 대표적인 광학 특성 중 광산란은 입자의 물리적 형상에 의해 큰 영향을 받을 수 있다. 본 연구에서는 역청탄 PM의 물리적 형상에 대한 정보를 획득하기 위해 투과 전자 현미경을 이용하여 획득된 이미지를 분석하여 입자의 크기와 형상을 측정하였다. Fig. 6은 서로 다른 반응 온도에서 포집된 역청탄 PM의 TEM 원본 이미지이다. 입자의 형태 및 형상의 특징을 정성적으로 비교할 수 있도록 저배율부터 고배율까지의 이미지를 획득하였다. 응집체들의 형상을 비교했을 때 육안상으로 큰 차이는 관찰되지 않았고, 550℃ 조건에서 PM이 많아 보이는 것은 TEM 분석 전처리 과정의 분산 정도가 다른 것으로 연소 환경에 의한 PM의 특징은 아닌 것으로 판단된다. 하지만 그림에서 볼 수 있는 바와 같이 PM 응집체 단일 입자의 경우, 모든 온도 조건에서 비교적 뚜렷한 구형태를 띄고 있는 것으로 관찰되었다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            TEM image of PM agglomerate collected under difference reaction temperatures
          
          

          

        

        2차원 TEM 이미지로부터 PM 응집체의 물리적 형상을 정량적으로 분석하기 위해서 디지털 이미지 프로세싱 기법을 이용하였다. Fig. 7에서와 같이 배경 노이즈를 감소시키고, 응집체의 이진 반전 이미지(Inverted binary image)로부터 입자 직경(dp) 및 응집체 최대 길이(L), 투영 면적(Aα)을 측정하고 자세한 결과는 Table 3에 정리하였다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Measurement of morphological parameter
          
          

          

        

        
          Table 3 
				
          

          
            Result of morphology parameter
          
          

        

        
          
            
              	Temperature
[℃]
              	dp 
[㎚]
              	xp 
[㎚]
              	L 
[㎚]
              	Aa
[㎚2]
            

          
          
            	550
            	51.43
            	0.25
            	554.11
            	85439
          

          
            	600
            	89.74
            	0.43
            	647.00
            	135162
          

          
            	650
            	95.96
            	0.46
            	757.18
            	244697
          

        

        

        반응 온도가 증가함에 따라 평균 입자 직경이 51.43 ㎚에서 95.96 ㎚로 약 2배 가까이 증가했으며, 응집체 최대 길이 또한 554.11 ㎚에서 757.18 ㎚로 증가하였다. 평균 입자 직경이 증가하면서 광학 직경 또한 0.25 ㎚에서 0.46 ㎚로 증가했으며, 응집체 최대 길이 증가에 따라 투영 면적도 85439 ㎚2에서 244697 ㎚2로 증가하였다. 평균 단일 입자 직경 및 응집체 형상 증가로 인한 광산란 영향의 증가를 예상해 볼 수 있다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 서로 다른 반응 온도에서 발생한 역청탄 PM의 무차원 광소멸계수를 측정하고 물리적 및 화학적 분석을 통해 광학적 특성을 비교 분석하여 아래와 같은 결론을 도출하였다.

      1) 반응 온도가 증가함에 따라 측정된 역청탄 PM의 무차원 광소멸계수도 각각 8.42, 8.69, 9.11로 증가하였다.

      2) PM 생성 시 반응 온도의 증가는 PM 단일 입자 직경과 응집체의 물리적 형상에 영향을 미치고 온도가 높아질수록 단일 입자의 직경은 최대 44.53 ㎚ 증가하였다.

      3) 반응 온도의 상승은 PM의 탄화도와 체류 시간을 증가시커 EC의 비율을 증가시키고, 본 연구에서 확인된 탄화도 증가 한계 온도는 약 600℃ 로 확인되었다.

      4) 결과적으로 PM 생성 시 반응 온도의 증가는 단일 입자 직경의 증가로 인한 광산란 영향과 EC 비율 증가의 광흡수 영향을 증가시켜 역청탄 PM의 무차원 광소멸계수를 높이는 것으로 판단된다.

    

    

  
    
      ― 기호 설명 ―
      
        
          	
          	
        

        
          	
            Ke : 
          
          	
            무차원 광소멸계수
          
        

        
          	
            I : 
          
          	
            레이저의 투과광
          
        

        
          	
            I0 : 
          
          	
            레이저의 입사광
          
        

        
          	
            Lf : 
          
          	
            화염 길이
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