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            초록
          
        

        
          In this study, after the chemical compositions of solid wastes reported in several papers, reports, etc. were collected and analysed, the representative values were derived. The average chemical compositions according to each component were compared with the representative values calculated by using the Monte Carlo method (Crystal ball, Oracle). To apply these representative values to energy content determination, the physical composition and proximate analysis fluctuated heavily according to the region and time are surveyed on-site, and the energy contents can be obtained easily using the standardized chemical composition obtained in this study. Therefore, the time-consuming and cost matters would be reduced in accordance with the repeated elemental analysis.
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      1. 서 론
      현대에서 사람이 사는 곳에서 발생하는 도시고형폐기물의 처리･처분은 필수불가결한 사항이다. 우리나라의 경우, 서울과 같은 대도시에서부터 작은 농어촌 마을까지 전국에서 발생하는 고형폐기물은 1995년 종량제 시행과 더불어 종량제 규격 봉투를 사용하여 배출되고 있다. 이렇게 배출된 도시고형폐기물은 폐기물의 물리･화학･생물학적 특성을 고려한 적정 방법으로 처리･처분되고 있다. 폐기물의 물리적 특성으로는 겉보기 밀도, 수분함량, 입자크기와 크기분포, 현장수분 보유능력(field capacity)과 압축 폐기물의 공극률을 들 수 있고, 폐기물의 중간처리 및 자원화 공정을 평가하는데 중요한 화학적 특성으로는 4성분 또는 3성분(proximate analysis), 재의 융점, 주요 원소분석(ultimate or element analysis)과 에너지 함량(발열량)이 있으며, 퇴비화 같은 자원화 공정 평가에 중요한 생물학적 특성으로는 생분해성 등을 들 수 있다.[1] 이 중 화학적 특성은 연소에 의한 열회수 공정에서 열 및 물질 수지, 시설의 안전성 평가에 매우 중요한 인자이다. 도시고형폐기물의 원소는 전형적으로 탄소(C), 수소(H), 산소(O), 질소(N), 황(S), 회분에 대한 비율을 결정하는 것이며, 연소 도중에 염소화합물이 배출되기 때문에 할로겐 물질도 원소분석에 포함시키기도 한다.[2] 특히 염소 성분은 유기염소계 화합물인 PVC 등의 폐기물을 소각처리 할 경우, 배기가스 중에 다량의 염화수소(HCl)의 형태로 배출되며, 이로 인해서 소각로 및 사이클론의 금속 재질 등이 쉽게 부식되고, 기타 기계설비 공정에도 영향을 미치게 되어 소각로의 수명단축 뿐만 아니라 운영경비도 증가하게 된다.[3]

      열 수지 평가에 활용되는 에너지 함량은 원소분석 결과와도 매우 밀접한 관련을 갖고 있다. 원소분석 결과를 이용하여 계산된 에너지 함량은 실측값과 큰 차이를 보이지는 않기 때문에, 실측 에너지 함량 자료가 없는 경우 쓰레기의 대략적인 에너지 함량을 결정할 수 있다.[4-5] 원소분석 결과를 이용한 에너지 함량 평가에서, 일반적으로 화석연료에 이용되는 듀롱 식(Dulong formula)에 의해 얻은 열량은 실측값에 비해 낮고, 폐기물에 대해서는 스튜어(Steuer) 식이나 쉴러-케스트너(Scheurer-Kestner) 식에 의한 결과가 좋으며, 그 중 스튜어 식에 의한 결과가 가장 근접하다고 제시하고 있다.[6]

      우리나라에서는 1990년대 초반부터 서울 일부지역에서 대규모 소각시설이 건설되기 시작했다. 이런 소각시설의 설치를 위해 도시고형폐기물의 물리･화학적 특성 중 하나인 원소분석이 실시되었다. 그 중 하나가 1994년에 실시된 서울 강동구 대상 생활폐기물의 성상 조사로,[7] 그로부터 20년 이상이 지났으며, 그 동안 많은 조사가 이루어졌을 것으로 보인다.[2]

      이에 본 연구에서는 우리나라에서 지금까지 보고된 여러 논문, 보고서 등에서 고형폐기물의 화학적 조성을 발췌･정리하여, 대푯값을 도출하고자 하였다. 도출된 대푯값을 이용하여 폐기물의 에너지 함량을 구한 후 열량계를 이용한 실측값과 비교하여, 도출한 대푯값의 적절성을 다시 한 번 확인하였다. 향후 신뢰성을 확보할 수 있는 정도의 자료의 축적으로 합리적인 화학적 조성의 대푯값을 구할 수 있다면, 반복적 원소 분석에 따른 시간적, 비용적인 문제를 완화시켜 줄 수 있을 것으로 판단된다.

    

    

  
    
      2. 연구재료 및 방법
      
        2.1 문헌분석
        우리나라에서 발표된 보고서, 논문 등 문헌조사를 통해 고형폐기물의 성분별 원소분석 및 발열량 결과를 정리하였다. 자료 중, ‘강동 자원회수시설 건설 기본계획을 위한 폐기물 성상분석 업무 최종보고서’에서는 4계절 동안 강동구 15개소, 성동구 15개소에서 채취한 폐기물을 음식, 종이, 플라스틱, 섬유, 목재, 가죽･고무, 기타 가연으로 분류 후 원소분석을 실시하였다. 본 연구에서는 그 자료의 평균값을 이용하였다. 민달기 등은 원소분석을 실시한 곡류는 20 시료, 과일은 6 시료, 채소는 11 시료, 생선･육류는 13 시료(총 50 시료), 종이 20시료, 합성수지 15 시료, 목재 10 시료, 고무 3 시료, 가죽 3 시료, 그리고 섬유 9 시료로 밝히고 있다.[8] ‘2001 전국폐기물통계조사’에서는 가정과 비가정 부문으로 구분하였으며, 가정을 다시 단독주택과 공동주택으로, 비가정은 시장상가, 교육, 음식점으로 구분하여 연평균 값을 정리･제시하고 있으며, 본 연구에서는 제시된 모든 자료를 정리･분석하였다.

      

      
        2.2 몬테카를로 방법에 의한 대푯값 도출
        문헌조사를 통해 얻은 각 성분별 원소분석의 평균값과 크리스탈 볼(Crystal ball, Oracle)을 이용하여 몬테카를로 방법(Monte Carlo Method)으로 구한 평균값을 대푯값으로 하여 비교하였다. 몬테카를로 방법은 입력변수 혹은 시스템의 확률적 특성으로 인하여 결과를 정확하게 예측할 수 없는 확률 모델에 수치적으로 일련의 난수(random number)를 반복적으로 발생시켜 해를 찾는다.[9] 구현과정은 4단계로 구성된다. 첫째, 수학적 모델을 정의하고, 둘째, 각 입력 변수에 확률분포 함수를 부여(임의의 입력변수 생성)하며, 셋째, 입력변수 벡터를 모델에 넣어 출력변수를 계산하고, 둘째 및 셋째 과정을 N회 반복한다. 마지막으로 결과를 분석한다.[10]

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 고형폐기물 성분별 탄소함량
        정리된 자료에서 탄소함량 50% 이상인 성분과 50% 미만인 성분으로 구분하여 Fig. 1에 나타내었다. 탄소함량 50% 이상인 성분으로는 플라스틱류, 고무류, 섬유류, 가죽류가 있었으며, 50% 미만인 성분으로는 목재류, 음식물류, 종이류 등이 있었다. 고형폐기물 성분별 주요 원소 함량은 탄소, 산소, 수소 순으로 나타났으며, 탄소함량이 50% 미만인 성분들은 탄소와 산소 함량이 유사한 정도의 값을 보였다. 탄소함량 50% 이상인 성분은, 염소를 비교적 높은 농도로 함유하고 있으며 대부분 열량이 높은 성분들임을 알 수 있다. 또한 탄소함량 50% 미만인 성분들보다 회분함량이 상대적으로 낮음을 알 수 있었다. 탄소함량 50% 이상의 성분에는 연소성 분율(fraction)이 높아 발열량이 높게 나타났음을 의미하며, 따라서 상대적으로 비연소성 분율(회분)이 낮아진 것으로 사료된다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Classification of components by carbon content (a) components above 50% of carbon content, (b) components below 50% of carbon content
          
          

          

        

      

      
        3.2 고형폐기물 성분별 원소함량 대푯값 산출
        고형폐기물 성분별 원소함량의 대푯값을 산출하기 위해 몬테카를로 방법을 이용하여 식 (1) 및 (2)와 같이 성분별 몰 질량 f(x)을 예측하고 각 원소에 대한 함량을 백분율 (Ci)로 산출하였다(실행횟수 10,000회). 확률변수로는 xC, xH, xO, xN, xS, xCl로 각각 탄소, 수소, 산소, 질소, 황 및 염소의 몰 비율을 확률분포에 의해 정의된 값을 사용하였으며, 범위는 각각 원소의 최소 및 최대 몰 비율 값으로 하였다. 성분별 각 원소들의 몰 비율은 문헌조사를 통해 얻은 원소함량을 몰 질량으로 전환하여 산출하였다.
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여기서,
f(x) : 고형 폐기물 조성 x의 몰 질량
i : 원소(C, H, O, N, S, CI)
Mi : i 원소의 몰 질량
xi : 조성 x의 i 원소의 몰수
Ci : 조성 x의 i 성분의 함량, %

        Table 1에 고형폐기물 중 음식물류, 종이류, 플라스틱류, 섬유류, 고무류 및 목재류에 대한 화학식 및 각 원소들의 몰수에 대한 시뮬레이션 결과를 나타내었다. 크리스탈 볼에서 몬테카를로 방법을 통해 시뮬레이션을 하기 위해서는 최소 15개의 시료가 요구되나, 고형폐기물 성분 중 가죽류 등은 문헌조사를 통해 얻어진 데이터가 이 보다 적어 시뮬레이션을 실행할 수 없었다. 각 성분의 몰 질량은 다른 원소들보다 몰수가 월등히 많은 탄소, 산소, 수소에 의한 민감도가 높았다. 성분별 예측된 몰 질량은 종이류가 가장 컸으며 플라스틱류, 목재류, 고무류, 섬유류, 음식물류 순으로 낮아졌다. 탄소의 원자수는 플라스틱류가 가장 많았으며 종이류, 고무류, 목재류, 섬유류, 음식물류 순으로 나타났다. 산소의 몰수는 종이류가 가장 많았다. 염소의 경우 플라스틱류 및 고무류가 각각 2.11 및 2.04로 유효한 값을 나타냈다. 이와 같은 결과는 PVC를 포함시켜 플라스틱의 조성식을 구한 민달기 등의 연구에서도 확인할 수 있었다.[8] 특히, 고무 표면의 매끄러움과 광택을 향상시키기 위한 염소 처리에 의해,[11] 고무 중 염소 함량은 높을 수 있다. 고 염소함량의 쓰레기에서 열에너지를 회수하고자 하는 경우, 배기가스 중에 고 농도의 염화수소가 포함되어 연소로 및 사이클론의 금속 재질 등의 부식을 야기하며, 결과적으로 소각로의 수명단축 뿐만 아니라 운영경비도 증가하게 된다.[3] 또한 염소 성분은 유기염소계 오염물질의 구성분으로서 다이옥신류와 같은 오염물질의 생성 농도를 증가시키는 것으로 알려져 있기에 염소 함량에 대한 주의가 필요하다.[12]

        
          Table 1 
				
          

          
            Results according to Monte Carlo simulation (trial=10,000)
          
          

        

        
          
            
              	Items
              	Mole Ratio (N=1, Except H2O)
              	Molecular Weight (g)
              	Molecular Formula
            

            
              	5-95%
              	Mean
            

          
          
            	Food wastes
            	C
            	13.29-23.62
            	17.53
            	420.42
            	C17.53H27.51O10.17N
          

          
            	H
            	14.48-40.53
            	27.51
          

          
            	O
            	6.11-15.95
            	10.17
          

          
            	S
            	0-0.05
            	0.02
          

          
            	Cl
            	0-0.33
            	0.13
          

          
            	Papers
            	C
            	69.16-555.25
            	210.65
            	5,274.04
            	C210.65H336.92O148.77N
          

          
            	H
            	50.36-836.88
            	336.92
          

          
            	O
            	48.74-383.98
            	148.77
          

          
            	S
            	0-0.24
            	0.06
          

          
            	Cl
            	0-0.6
            	0.23
          

          
            	Plastics
            	C
            	75.22-749.26
            	262.61
            	3,992.16
            	C262.61H427.83O19.8Cl2.11N
          

          
            	H
            	53.55-1317.4
            	427.83
          

          
            	O
            	1.99-56.07
            	19.8
          

          
            	S
            	0-0.13
            	0.04
          

          
            	Cl
            	0-6.03
            	2.11
          

          
            	Textiles
            	C
            	7.47-184.29
            	52.37
            	1,016.92
            	C52.37H71.42O18.69N
          

          
            	H
            	7.49-252.8
            	71.42
          

          
            	O
            	2.67-59.37
            	18.69
          

          
            	S
            	0-0.20
            	0.07
          

          
            	Cl
            	0-0.07
            	0.02
          

          
            	Rubber
            	C
            	21.68-353.53
            	112.23
            	1,850.05
            	C112.23H149.48O16.17Cl2.04N
          

          
            	H
            	12.21-427.88
            	149.48
          

          
            	O
            	1.11-50.26
            	16.17
          

          
            	S
            	0-0.63
            	0.2
          

          
            	Cl
            	0-6.57
            	2.04
          

          
            	Woods
            	C
            	22.25-236.65
            	89.88
            	2,112.45
            	C89.88H128.82O55.19N
          

          
            	H
            	22.87-360.21
            	128.82
          

          
            	O
            	8.83-157.69
            	55.19
          

          
            	S
            	0-0.12
            	0.04
          

          
            	Cl
            	0-0.38
            	0.14
          

        

        

        Table 2에는 시뮬레이션을 통해 얻어진 고형폐기물 성분별 각 원소의 함량을 백분율로 나타내었으며, 문헌조사를 통해 정리한 고형폐기물 성분별 원소분석 평균값과 비교하였다. 전술한 바와 같이 고형폐기물 성분별 주요 구성원소는 탄소, 수소, 산소이며, 플라스틱류를 제외한 다른 조성에서는 탄소, 산소, 수소 순으로 함유되어 있는 것으로 나타났다. 음식물류, 종이류 및 목재류는 각각의 탄소, 수소, 산소의 함량이 유사한 정도의 값을 보였다. 음식물류 폐기물은 탄소와 산소가 약 89%를 차지하고 있으며 질소의 함량이 약 3%로 다른 조성과 비교하여 높은 것으로 나타났다. 종이류는 탄소와 산소의 함량이 각각 47.97 및 45.13%로 유사한 수준을 보이고 있으며, 두 원소가 전체의 93% 정도를 차지하고 있다. 목재류는 탄소 및 산소가 각각 51.10 및 41.80%가 함유되어 있는 것으로 나타났다. 플라스틱류 및 고무류는 탄소의 함량이 전체의 70% 이상을 차지하고 있으며, 특히 플라스틱류는 79.00%로 다른 조성과 비교하여 월등히 높은 수준을 보였다. 황 성분은 거의 관찰되지 않았으며, 염소 성분은 고무류, 플라스틱류 및 음식물류 폐기물에서 비율은 낮으나 소량 검출되었다.

        
          Table 2 
				
          

          
            Comparison of the determined averages (DA) and the simulated averages (SA, trial=10,000) by physical composition (Unit: %)
          
          

        

        
          
            
              	
              	C
              	H
              	O
              	N
              	S
              	Cl
            

            
              	DA
              	SA
              	DA
              	SA
              	DA
              	SA
              	DA
              	SA
              	DA
              	SA
              	DA
              	SA
            

          
          
            	Food wastes
            	51.50
            	50.08
            	6.74
            	6.62
            	38.82
            	38.70
            	3.52
            	3.33
            	0.18
            	0.15
            	1.14
            	1.10
          

          
            	Papers
            	48.10
            	47.97
            	6.42
            	6.44
            	45.82
            	45.13
            	0.41
            	0.27
            	0.06
            	0.04
            	0.30
            	0.16
          

          
            	Plastics
            	76.65
            	79.00
            	9.69
            	10.80
            	10.84
            	7.93
            	0.53
            	0.35
            	0.07
            	0.03
            	2.73
            	1.88
          

          
            	Textiles
            	56.40
            	61.86
            	6.67
            	7.08
            	33.29
            	29.40
            	3.44
            	1.38
            	0.27
            	0.21
            	0.25
            	0.08
          

          
            	Rubber
            	70.20
            	72.86
            	8.25
            	8.14
            	17.21
            	13.98
            	1.54
            	0.76
            	0.44
            	0.34
            	4.50
            	3.92
          

          
            	Woods
            	51.84
            	51.10
            	6.18
            	6.15
            	40.44
            	41.80
            	1.13
            	0.66
            	0.06
            	0.06
            	0.36
            	0.23
          

        

        

        몬테카를로 시뮬레이션을 통해 도출된 고형폐기물 성분별 원소함량 대푯값과 문헌조사를 통해 얻어진 원소함량 평균값을 검토한 결과, 음식물류 폐기물, 종이류, 목재류의 문헌조사에서 얻은 평균값은 시뮬레이션으로 구한 값의 5% 오차 범위 안에 있는 것으로 나타났다. 시뮬레이션으로 얻은 대푯값의 5% 오차 범위를 벗어난 항목은 섬유류의 탄소와 산소, 플라스틱류의 수소 및 산소, 고무류의 산소가 이에 해당된다. 오차 범위를 벗어난 항목들의 원소분석 값을 살펴보면, 다른 원소와 비교하여 산소의 표준편차가 컸으며, 이 값의 영향으로 시뮬레이션 대푯값과의 차이를 보이는 것으로 판단된다.

        산술평균은 극단적인 값(이상값)의 유무에 따라 대푯값으로의 신뢰성에 영향을 받는다. 고형폐기물 원소분석은 소량의 시료를 이용하기 때문에 시료의 균질여부 및 분석자 등에 의한 실험오차가 발생할 우려가 있다. 이러한 값들을 극단값으로 인정, 제거 후 통계 분석을 실시할 때는 고형폐기물의 성상이 과소(대)평가 될 가능성이 높다. 반면, 유효한 값으로 인정, 통계 분석에 이용하였을 때는 대푯값에 대한 신뢰성이 낮아질 수 있다. 본 연구에서는 조사된 넓은 범위의 실측값들을 모두 이용하여 산술 평균값을 구하였으며, 실측값의 최소-최대값 범위에서 난수를 이용하여 시뮬레이션을 통해 고형폐기물의 화학식을 구하고, 이를 이용하여 원소분석의 함량을 산출하여, 각각의 값을 비교하였다. 실측값과 시뮬레이션 값 사이에 y=1.02x-0.58 (R2=0.996)의 관계를 보이며, 매우 높은 상관성을 보이는 선형 회귀모형을 얻을 수 있었다. 이 결과로부터 실측값의 산술 평균값이 대푯값으로 유의하며, 시뮬레이션을 통해 도출된 고형폐기물 성분별 원소함량의 값은 대푯값으로 활용할 수 있을 것으로 판단된다.

      

      
        3.3 연구결과의 활용
        Fig. 2에는 시뮬레이션을 통해 얻은 조성별 원소들의 대푯값(Table 2)을 이용하여 듀롱 식(Dulong Eq., 식 (3)), 쉴러-케스트너 식(Scheurer-Kestner Eq., 식 (4))과 스튜어 식(Steuer Eq., 식 (5))으로 고위발열량을 산정하여 서로 비교하였다.[13] 또한 ‘2. 연구재료 및 방법’에서 전술한 바와 같이, 민달기 등이 제시한 고형폐기물 7가지 성분(총 110 시료)의 Bomb 실측값과도 비교하였다.[8]

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Comparison of HHV using the representative values and HHV by bomb calorimeter shown in Ref.8. The plastics HHV by bomb calorimeter is that of resin
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        고위발열량은 플라스틱류에서 가장 높은 값을 보이고 있으며, 고무류, 섬유류 순으로 낮아졌다. 듀롱 식, 쉴러-케스트너 식과 스튜어 식으로 계산한 결과를 보면, 쉴러-케스트너 식 > 스튜어 식 > 듀롱 식 ≒ Bomb 실측값 순이었다. 이런 결과는 폐기물의 경우 스튜어 식이 대체로 잘 맞는다[6]는 일본의 결과와는 차이를 보이고 있었다.

        가장 높은 추정값을 보이는 쉴러-케스트너 식의 결과를 제외하면, 음식물류 폐기물, 종이류, 목재류는 5,000kcal/kg 미만의 값을 보였다. 종이류의 경우 시뮬레이션에 의한 고위발열량과 기존 발표된 문헌의 값이 약 4,100kcal/kg로 거의 같은 수준을 보였다. 음식물류 폐기물 및 목재류는 각각 4,600-4,800kcal/kg 및 4,500-4,900kcal/kg로 고위발열량이 유사한 정도의 값을 갖는 것으로 나타났다. 플라스틱류, 섬유류 및 고무류의 고위발열량은 각 성분의 탄소 함량이 높고 산소 함량은 낮아, 시뮬레이션을 통해 산정된 고위발열량이 실측값보다 더 높은 것으로 나타났다. 그러나 이렇게 듀롱 식에 의해 산출된 고위발열량과 민달기 등이 제시한 실측값[8]과는 표준오차 범위에 포함되는 것으로 나타났다. 민달기 등은 동일 성분이라 하더라도 시료의 차이에서 기인하는 오차를 줄이기 위해서 음식물류 폐기물을 곡류(20 시료), 과일(6 시료), 채소(11 시료), 생선･육류(13 시료)로 세분하여 분석하였으며, 종이 20 시료, 합성수지 15 시료, 목재 10 시료, 고무 3 시료, 가죽 3 시료, 그리고 섬유 9 시료와 같이 다수의 동일 성분을 분석하여 그 결과를 제시하였기에[8], 본 연구의 결과값과의 좋은 비교 대상이라고 사료된다.

        지역별, 시기별 변동이 심한 물리적 성분비의 대푯값을 구하는 것은 매우 어려우며, 구한다 하더라도 변동이 심해 의미 없는 값이 된다. 그러나 비교적 변동폭이 적은 물리적 성분별 구성원소의 함량을 표준화해 놓음으로써 에너지 함량 등을 손쉽게, 경제적으로 결정할 수 있다. 즉, 변동이 심한 물리적 성분비와 각 성분의 3성분을 현장 조사에 의해 구하고, 표준화 된 각 성분의 C, H, O, N, S, Cl과 같은 원소함량을 듀롱 식, 스튜어 식, 쉴러-케스트너 식 등에 대입해 에너지 함량을 구할 수 있다(Fig. 3).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Final purpose of this study. The representative values deduction for energy content estimation
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 우리나라에서 지금까지 보고된 여러 논문, 보고서 등에서 고형폐기물의 화학적 조성을 발췌･정리하여, 대푯값을 도출하고자 하였다. 문헌조사를 통해 얻은 각 성분별 원소분석의 평균값과 크리스탈 볼(Crystal ball, Oracle)을 이용하여 몬테카를로 방법으로 구한 대푯값을 구하여 비교하였다. 고형폐기물 성분별 주요 구성원소는 탄소, 수소, 산소이며, 플라스틱류를 제외한 다른 조성에서는 탄소, 산소, 수소 순으로 함유되어 있는 것으로 나타났다. 지역적, 시기별 변동이 심한 물리적 성분비와 각 성분의 3성분을 현장 조사에 의해 구하고, 본 연구에서 구한 표준화 된 각 성분의 C, H, O, N, S, Cl 함량을 듀롱 식, 스튜어 식, 쉴러-케스트너 식 등에 대입해 손쉽게 에너지 함량을 구할 수 있다. 향후 자료의 추가 축적 및 정리로 화학적 조성의 대푯값을 구한다면, 반복적 원소분석에 따른 시간적, 비용적인 문제를 저감시켜 줄 수 있을 것으로 판단된다.
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