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            초록
          
        

        
          In this study, residual coefficients for each type of refrigerant were developed by measuring the residual refrigerant mass in a worldwide recharging-free container. The measured data were taken during the period 2020.5.25.~2020.7.13. The measured refrigerants included HFC-134a and HFC-410A, where the average residuals of the measured refrigerants were 1.194 kg and 1.510 kg, respectively, and the residual coefficients were 8.8% and 13.3%, respectively. In this study, we compare the residual coefficients developed through this study with the vapor density of the REFPROP (refrigerant thermal properties program) developed by NIST and residual coefficients considering the default values of 2006 IPCC G/L.
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      1. 서론
      몬트리올 의정서1)에 따라 프레온가스(CFCs), 할론(halon) 등 지구성층권 오존층을 파괴하는 물질 사용이 금지 및 규제되면서 CFC, HCFC 등 기존냉매의 사용은 점차 감소하고 HFCs의 사용량이 점점 증가하고 있다. 산업공정분야 기타항목(냉장 및 냉방 등)의 생산량 증가에 따른 냉매수입량이 증가하고 있으며(GIR, 2019), 국내에서 주로 사용되는 HFCs계열의 HFC-134a, HFC-410A, HFC-152a, HFC-23 등이 있다. HFC-134a는 가정용냉장고, 상업용 냉동기, 산업용 냉동기, 자동차에어컨, 공업용 냉동기 등에 사용되며, HFC-152a는 발포제용, HFC-410A는 가정용에어컨에 주로 사용된다(중소기업청, 2014). 이 중 사용 용도가 가장 다양한 HFC-134a와 HFC-410A는 주로 유지보수 관리용으로 재충전금지용기를 통해 사용된다.

      국내에 수입되는 재충전금지용기는 한국가스안전공사에서 고유번호 라벨을 부착하여 수입량이 관리되며, 조회를 통해 제조사와 국내 유통업자까지 확인이 가능하나 사용 후 처리 여부 등은 확인이 불가능하다. 재충전금지용기의 냉매는 높은 압력으로 충진되어 외부물질의 유입이 불가능하며 용기 내 압력에 의해서만 냉매 방출이 가능하다. 그리고 대기압 또는 충진대상기기 내 압력과 용기 내 압력이 비슷한 수준에 도달할 경우 더 이상 사용이 불가능하다. 2006 IPCC G/L에서는 재충전금지용기 잔여량(cylinder heel)을 2%로 제시하고 있으나, 냉매 증기압을 고려한 값과 비교하면 매우 보수적인 값이다. 국외에서도 cylinde heel에 대한 실험이 다수 진행되었으나(Kevin, 2013), 잔여계수 산정을 위한 연구는 거의 없다.

      본 연구는 국내‧외에서 잔량이 존재하는 상태로 무방비하게 방치되거나 처리없이 버려지는 재충전금지용기의 잔여냉매량을 확인하여 잔여계수를 개발하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법 
      
        2.1 연구대상 및 시설
        본 연구는 국내에서 사용되고 있는 냉매 HFC-134a와 HFC-410A가 충전된 재충전금지용기의 잔여계수를 개발하고자 한다. HFC-134a와 HFC-410A는 다음 Table 1에서 보는바와 같이 여러 가지 용도로 사용되고 있다. 냉매 사용기기의 유지보수 용도로 사용되는 재충전금지용기는 사용이 간편하고 별도의 설비없이 충진이 가능하며, 용기의 크기가 작아 편리하다. 하지만 재충전금지용기는 용기의 압력에 의해서 사용되므로 충전대상의 압력이나 대기압과 비슷한 수준이 되면 잔여량이 발생하는 특징을 갖고 있다. 냉매가 잔여된 재충전금지용기는 법적으로 별도의 처리방법이 존재하지 않는다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Refrigerant types by use
          
          

        

        
          
            
              	Item
              	Classification
              	Charged refrigerant
              	Description
            

          
          
            	Residential refrigerators​
            	-
            	HFC-134a
            	Residential
          

          
            	Commercial refrigerators
            	stand-alone device
            	HFC-134a, R-404a, R-407c, R-507a
            	vending machine, beverage stand, showcase, large supermarket freezer
          

          
            	Industrial refrigerators
            	-
            	HFC-134a, HFC245fa, HFC-404a, R-507a
            	Refrigeration in the manufacturing process of chemicals, medicines, and petrochemicals
          

          
            	Air conditioner
            	Residential
            	HFC-32, R-410A, R-407c
            	-
          

          
            	Car
            	HFC-134a
            	-
          

          
            	Chiller
            	volumetric compression formula
            	HFC-134a, R-407c, R-410A
            	Central Air-Conditioning System, Industrial Process System
          

          
            	centrifugal formula
            	HFC-134a, HFC-245fa
          

        

        
          
            (Source: Small and Medium Business Administration, 2014)
          

        

        

        냉매의 잔여량은 보관방법, 사용방법, 사용처에 따라 다를 수 있으며 특히 냉매사용기기의 내부 압력에 따라 달라지게 된다.잔여량 측정데이터는 국내 냉매회수업체로 등록된 'U'업체에서 측정한 데이터를 사용하였다. ‘U’업체는 폐가스류처리업, 폐기물 종합 재활용업, 고압가스 제조(충전), 고압가스 판매업을 정식적으로 허가받은 업체이다. 잔여량 측정데이터는 Fig. 1과 같이 더 이상 사용이 불가능한 재충전금지용기를 수거하여 ‘U’ 업체에서 용기의 잔여냉매를 회수 및 정제하여 재생냉매를 판매하고 이 과정의 데이터는 자체 모니터링 시스템을 통해 수집된다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Refrigerant recovery agent monitoring system
          
          

          

        

      

      
        2.2 용기의 잔여 냉매량 측정 및 검정 
        본 연구에서는 Fig. 2와 같이 자체 모니터링 시스템을 이용하여 외부로부터 수거되는 재충전금지용기의 잔여냉매량을 측정하였다. 자체 모니터링 시스템에서 모니터링되는 항목은 회수 전 재충전금지용기 중량, 회수한 냉매량, 회수 후 용기 중량이며, 그 밖에도 고유라벨정보, 자체부착 라벨 정보(냉매 회수시간, 냉매용기수거일자) 등의 정보가 수집되고 있다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Weight instrumentation monitoring system
          
          

          

        

        재충전금지용기로부터 회수한 냉매잔여 중량을 측정하여 잔여계수를 개발하고자 한다. 모니터링 시스템의 중량 계측기기 검‧교정 여부는 Fig. 3의 검‧교정성적서를 통해 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Weight measurement calibration certificate
          
          

          

        

      

      
        2.3 데이터 검정 및 잔여계수 개발방법
        측정기기의 운전방법, 외부영향 등 여러 가지 요인으로 인하여 측정 데이터가 높게 측정되거나 낮게 나타나는 이상치가 발견될 수 있다. 이상치란 자료 또는 측정데이터가 전체적인 패턴에서 벗어난 측정값을 의미한다. 본 연구는 데이터를 수집하고 평균값을 도출하여 잔여계수를 개발하는 관계로 이상치가 잔여계수 산정에 큰 영향을 미칠 수 있으므로 Fig. 4와 같이 SPSS(Ver.26)의 사분위법을 이용하여 자료의 이상치를 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Method of data distribution verification
          
          

          

        

        재충전금지용기의 잔여냉매의 중량은 잔여냉매 회수 전 중량과 회수 후 중량을 측정한다. 자체적으로 개발한 모니터링 시스템을 통해 수집되는 잔여냉매량 데이터를 이상치 확인 후에 평균값을 산정하였다. 잔여계수는 식 (1)과 같이 잔여량 중량의 평균값(m1)을 규격중량(m2,용기에 표기된 중량)으로 나누어 산정하였다.
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      3. 연구 결과
      
        3.1 재충전금지용기의 잔여냉매 측정결과
        재충전금지용기의 잔여 중량은 다음 Table 2에서 보는 바와 같다. HFC-134a는 평균잔여량 1.194 kg/ea으로 평균 잔여비율은 8.777%(규격중량13.6 kg/ea)이며, HFC-410A는 1.510 kg/ea으로 평균 잔여비율 13.345%(규격중량11.3 kg/ea)로 확인되었다. 재충전금지용기를 수거한 기간은 2020. 5. 25. ~ 2020. 6. 30.(HFC-134a), 2020. 5. 25. ~ 2020. 7. 9. (HFC-410A) 이다. 재충전금지용기 잔여냉매를 회수하고 측정한 기간은 2020. 7. 2. ~ 2020. 8. 20.(HFC-134a), 2020. 7. 13. ~ 2020. 8. 17. (HFC-410A)이다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Residual weight by refrigerant type
          
          

        

        
          
            
              	Item
              	HFC-134a
              	HFC-410A
            

          
          
            	Residual weight Average(kg)
            	[A]
            	1.194
            	1.510
          

          
            	Cylinder specification weight(kg/ea)
            	[B]
            	13.6
            	11.3
          

          
            	Residual rate(%)
            	[A/B*100]
            	8.8
            	13.3
          

          
            	Number of cylinder(ea)
            	3,879
            	1,702
          

        

        

        HFC-134a의 경우 단일 종류의 냉매로 구성되어 물질상태 또한 단일적으로 변화되나, HFC-410A은 HFC-32(50%)와 HFC-125(50%)를 혼합하여 만들어지기 때문에 상온에서 기체와 액체가 공존하는 경우가 있다. 연구보고서에 따르면 30lb 재충전금지용기의 잔여냉매 비율은 액체상태일 경우 5 ~ 8%, 기체상태일 경우 3%가 잔류된다(UNEP, 2011).

      

      
        3.2 데이터 이상치 검정 및 잔여계수 비교
        SPSS(Ver.26)를 이용하여 재충전금지용기의 잔여냉매 회수량의 이상치 발생여부를 확인한 결과(Fig. 5 참조), HFC-410A의 잔여중량이 HFC-134a의 잔여중량보다 넓고 높은 범위에 분포되어 있는 것으로 확인되었다. 이는 HFC-410A의 경우 기화점이 다른 냉매(HFC-125, HFC-32)가 1:1로 혼합 충전되어 있어 단일냉매인 HFC-134a보다 잔여량이 많은 것으로 추정된다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Box-plot analysis
          
          

          

        

        Table 3은 본 연구의 결과와 2006 IPCC G/L의 기본값, 그리고 증기밀도를 고려한 잔여량을 비교한 것이다. 증기밀도를 고려한 값은 NIST에서 개발한 REFPROP(냉매 열물성프로그램)의 20℃ 기준 증기밀도(HFC-134a:27.78 kg/m3, HFC-410A:56.81 kg/m3)를 기준으로 산정한 결과이다. 2006 IPCC G/L 기본값(2%)은 냉매의 종류와 상관없이 10 kg ~ 15 kg의 재충전금지용기(cylinder)로 제시되어 있다(UNFCCC, 2006). HFC-134a의 경우 8.8%로 2006 IPCC G/L 기본값(2%)보다 약 4.4 배 높게 나타났으며, 증기밀도를 고려한 값(2.7%)과 비교한 경우 약 3.3배 높게 나타났다. HFC-410A의 경우 13.3%로 2006 IPCC G/L 기본값(2%)과 비교할 경우 약 6.7 배 차이가 났으며, 증기밀도를 고려한 값(6.5%)과 약 2배 차이를 나타냈다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Comparison of residual refrigerant
          
          

        

        
          
            
              	
              	HFC-134a
              	HFC-410A
            

          
          
            	This study
            	Residual weight(kg)
            	1.194
            	1.510
          

          
            	Residual rate(%)
            	8.8
            	13.3
          

          
            	2006 IPCC G/L
            	Residual weight(kg)
            	0.272
            	0.226
          

          
            	Residual rate(%)
            	2.0
            	2.0
          

          
            	REFPROP
            	Residual weight(kg)
            	0.361
            	0.738
          

          
            	Residual rate(%)
            	2.7
            	6.5
          

        

        

        본 연구결과와 2006 IPCC GL 기본값 및 증기밀도 고려값(REFPROP)은 사용 및 보관방법에 따라 큰 차이가 나타날 수 있다. HFC-410A용기의 규격중량은 11.3 kg이고, HFC-134a은 13.6 kg임에도 HFC-410A의 잔여량이 HFC-134a보다 많이 잔여하는 것을 확인할 수 있었다.

        일반적으로 재충전금지용기는 누설된 냉매를 충전하는 용도로 사용되며, 이러한 상황에서 재충전금지용기를 사용하여 유지‧보수하는 경우 대부분 극소량이 필요한 상황에서 사용된다. 냉매 충진대상을 수리하기보다는 일부 누출된 냉매량을 보충하는 경우에 사용되어 기기 작동상태에서 주입된다. 공기와 수분 유입을 방지하기 위하여 운전조건에서 증기압이 대기압보다 높도록 설계되어 있으며(중소기업청, 2014), 운전되는 상태에서 주입 시 냉매사용기기 내부 압력은 대기압보다 높다. 따라서, 증기밀도를 고려한 잔여율보다 본 연구의 결과가 높게 나타나는 것으로 판단된다. 일부 증기밀도를 고려한 잔여율보다 낮게 나타난 데이터는 사용 후 보관 상 폭발위험성을 방지하기 위해 냉매용기를 일정기간동안 개방하여 방출한 후에 보관되거나 사용자의 실수로 사용 후 밸브를 개방하고 방치하여 잔여량이 낮게 나타나는 것으로 판단된다.

      

    

    

  
    
      4. 결론
      재충전금지용기는 이동이 간편하여 유지보수용으로 많이 사용되고 있으며, 연간 수입량은 점차 증가하고 있다. 재충전금지용기 냉매 가격과 재생냉매 가격을 비교하였을 경우 큰 차이를 나타내지 않고 대용량으로 충전하는 경우를 제외하고는 대부분 재충전금지용기가 사용된다. 개발도상국에서는 시중에 유통되는 재생냉매 순도의 신뢰성이 높지 않아 대부분 재충전금지용기를 수입하여 사용하고 있다. 이처럼 재충전금지용기는 우리나라뿐만 아니라 다수의 국가에서 사용되며 폐기단계에서의 재충전금지용기 잔여냉매량에 대한 정확한 산정이 필요할 것으로 판단된다.

      본 연구를 통해 재충전금지용기 잔여량은 충진대상(냉매사용기기)의 내부압력과 재충전금지용기의 온도에 따라 큰 차이를 나타내는 것을 확인할 수 있었다. 재충전금지용기에 인위적으로 열을 가한다면 본 연구결과의 평균값보다 더 적은 양이 잔여될 수 있으나 고압가스 안전관리법에 위배되는 사안이며, 안전관리상 위험한 상황을 초래할 수 있다.

      국가 온실가스 인벤토리보고서에 따르면, 불소계 잠재 배출량은 1996 IPCC GL Tier. 1a방법론에 근거하여 불소계 온실가스의 생산량, 수입량, 수출량을 이용해 산정되며, 폐기량은 활동자료가 부재하여 고려되지 않는다(GIR, 2019). 본 연구결과를 통해 산업공정분야 잠재배출량 산정 시 신뢰도 향상에 도움이 될 수 있을 것으로 판단되며, 국내뿐만 아니라 국외에서도 활용될 수 있을 것으로 예상된다. 실내 공조기(에어컨)에 충진되는 HFC-410A가 국내 불소계 온실가스 잠재배출량 산정대상에 추가되는 경우 여러가지 용도로 활용될 수 있을 것으로 예상된다.
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        1) 1987년 9월에 채택되어 1989년 1월 발효
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