
Article
Appl. Chem. Eng., Vol. 29, No. 4, August 2018, 479-483

https://doi.org/10.14478/ace.2018.1026

479

1)1. 서    론

현재 인류가 사용하는 냉매는 그 성분 구성 요소에 따라 1세대 

CFC, 2세대 HCFC, 3세대 HFC 그리고 4세대 HFO 등으로 구분된다. 

이 중에서 2세대 냉매에 해당하는 R-22 (monochlorodifluoromethane, 

CHClF2)는 냉장고, 에어컨 등에 사용되는 냉매로 이미 시중에 널리 

이용 중이지만 오존층 파괴물질로 지정되어 몬트리올의정서에 의해 
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규제 중이며 2020년 이후에는 사용이 금지되기 때문에 대체 냉매가 

필요한 상황이다[1,2]. 또한, 사용 후 제대로 처리되지 않은 냉매가 대

류권에서 분해되어 오존층 파괴 원인으로 작용하고 있다. 상기 제기

된 문제들로 인하여 폐냉매를 적절하게 처리하기 위한 방법이 요구되

고 있다. 본 연구진은 선행 연구에서 5 kg/hr급 폐냉매 처리용 열분해

반응기 시스템 구축과 그 결과에 대해 보고한 바 있으며 현재는 10 

kg/hr급 열분해반응기 시스템 구축을 위한 연구 진행 중에 있다[3]. 선

행 연구에서는 99.9%를 상회하는 높은 열분해 DRE를 기록하여 처리 

기술상의 장점을 보였으나 처리 과정에서 발생하는 불소 및 염소 이

온을 다량 포함하는 폐수의 처리에 관하여서는 뚜렷한 대안을 제시하

지 못하였다. 본 논문에서는 선행연구의 이러한 한계를 극복하고 더

욱 개선된 냉매 열분해 시스템 구축을 위하여 폐수를 중화하는 추가 

후단처리 공정에 관한 연구 결과를 보고하고자 한다. 
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초    록

본 연구진은 선행 연구를 통하여 R-22 (CHClF2) 폐냉매를 질소 열플라즈마 시스템을 이용하여 열분해공정에 관하여 
보고한 바 있다. 하지만 해당 공정에서 열분해를 거쳐 발생된 폐수 중 불소이온이 고농도로 존재한다는 문제점이 제
기되었다. 본 연구는 폐수 중 불소 이온을 중화하기 위한 추가 후단처리 공정에 관한 연구이다. 선행 연구와 동일한 
공정을 통해 R-22의 열분해를 수행하여 발생한 폐수를 대기압 플라즈마를 이용하여 처리하였으며, 이를 물과 중화제
인 Ca(OH)2 용액으로 후단 처리한 것과 비교하여 폐수 중 F- 이온의 농도 변화를 확인하였다. 물만 사용하여 중화한 
경우 폐수 중 불소이온 농도가 가장 높았으며 중화액을 살포하거나 대기압 플라즈마로 추가로 후처리를 수행한 경우 
폐수 중 불소이온 농도가 현저하게 감소하는 것이 확인되었다. 

Abstract
Our group reported the thermal decomposition of R-22 (CHClF2) refrigerants by nitrogen thermal plasma in previous studies. 
However, it was proposed that the wastewater generated from the end part of the process contains high concentration of fluo-
ride ion which is a component of R-22. The additional post-treatment process to neutralize the F- ions in the wastewater 
was investigated in this study. The wastewater generated through the decomposition of R-22 with the same procedure in the 
previous work was treated using the neutralizer, Ca(OH)2, and the atmospheric pressure plasma jet (APPJ) independently as 
a post-treatment process. Wastewater samples were collected directly after the treatment for ion-chromatography analysis to 
trace the change of the concentration of F- ion in the wastewater. The fluoride concentration in the wastewater showed the 
highest value when the single water was used as a neutralizer, and the concentration of fluoride in the wastewater was dramat-
ically reduced when the post-treatments were performed.

Keywords: HCFC-22, CHClF2, N2 thermal plasma, water waste treatment 
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불소와 염소 이온은 냉매 R-22에 포함된 성분 원소로써 특히 F-는 

처리가 어려운 이온이다. F-를 처리하는 방법에는 화학응집 침전법, 

이온교환수지법, 활성 흡착제를 사용하여 제거하는 방법 등이 알려져 

있다[4-6]. 연구를 위한 장치에서는 화학 침전법이 사용되었으며, 

Figure 1에서 보이는 바와 같이 폐냉매가 열분해 되는 열플라즈마 반

응기 후단에 화학 침전을 위한 중화탑을 설치 및 운용하였다. 그러나 

대용량 폐냉매 분해공정 시 발생하는 배기가스 중 불소를 처리하기 

위해서는 많은 양의 물 및 중화제를 분사할 필요가 있으며 이에 따라 

폐수 발생량이 크게 증가하며 이를 처리하기 위한 비용 또한 무시할 

수 없다. 따라서 기존의 침전법을 대체하기 위한 추가적인 대안으로 

대기압 플라즈마를 사용한 폐수 처리 공정을 연구하였다.

본 연구에서 사용된 대기압 플라즈마 제트(APPJ, atmospheric pres-

sure plasma jet)는 저온플라즈마의 일종으로 고전압 방전 하에서 생성

되는 수 eV의 전자와 상온에 가까운 이온 및 중성자로 구성된 이온화 

가스로, 반응성이 매우 크기 때문에 유기화합물 분해, 악취 제거, 폐수 

처리 등 환경 분야에 빈번하게 사용된다. 기존의 저온플라즈마를 이

용한 폐수 처리는 방전을 통하여 생성된 수산화 라디칼 또는 오존을 

이용하여 유기화합물을 분해시키는 고도 산화법이 주로 보고되어 왔

다[7-9]. 하지만 폐수 중의 불소이온을 처리하는 연구는 진행된 바가 

없다. 본 연구에서는 폐수 내에 존재하는 불소 이온을 금속 이온과 반

응시켜 고상화하여 처리하는 것을 목표로 한다. 불소 이온을 고정시키

기 위한 금속으로는 알루미늄이 선택되었으며, 이를 위하여 Al(NO3)3

⋅9H2O을 폐수에 용해시킨 후 플라즈마를 조사하였다. 본 연구의 목

적은 플라즈마 처리된 폐수는 배기가스에 물을 분사하여 발생한 폐수 

및 중화제를 분사하여 발생한 폐수와 비교하여 폐냉매 공정에서 발생

한 폐수를 처리하기 위한 플라즈마 처리 공정을 평가하는데 있다.

2. 실    험

2.1. 폐냉매(R-22) 분해

실제 폐냉매 분해공정에서 발생하는 폐수를 얻기 위하여 폐냉매인 

R-22 분해실험을 진행하였다. R-22 (CHClF2, Wuyi Xilinde, 중국)를 

10 kg/hr 처리량으로 분해하기 위해 Figure 1의 장치를 이용하였다. 

R-22 10 kg/hr 분해를 위한 장치의 구성은 선행 연구 내용과 동일하다

[3]. 플라즈마 토치와 반응기는 병렬식으로 설치되어 있으며 두 곳에

서 반응하여 하나의 scrubber를 통하여 배출된다. 질소 플라즈마를 사

용한 플라즈마 토치의 운전조건은 전류와 전압 각각 70 A, 223 V로 

15.6 kW에 해당한다. 분해가 잘 이루어지도록 반응기 외부에서 46 

L/min의 R-22 냉매와 30 L/min의 air와 혼입되었다. O2는 냉매와 함께 

추가 반응 가스로서 반응기 외부에서 30 L/min이 주입되었다. 반응가

스가 열플라즈마 고온영역을 지나는 중 급랭되어 재결합이 일어나지 

않도록 단열재 반응기를 설치하여 분해반응이 잘 일어나도록 하였다. 

분해가 완료된 가스들은 단열재 반응기를 지나 water spray를 거쳐 급

랭시켜 잔열로 인한 재결합이 일어나지 않도록 하였다. 냉각된 폐가

스들은 water waste tank를 지나 wet scrubber를 거쳐 중화된다. 이때 

scrubber에서 중화제로 물 또는 Ca(OH)2 수용액을 분사하여 분해가스

를 최대한 흡착 및 중화하여 waste tank에 포집하였다. 중화를 마친 잔

여 가스는 blower를 통해 배출되었다. 폐수는 플라즈마 반응기 하단에 

위치한 reservoir A와 중화탑 하단에 위치한 reservoir B 두 군데에서 

각각 포집된다. Reservoir A는 단열재 하단에서 분사되는 water spray

가 저장되는 곳으로 폐액 중 불소이온 농도가 높을 것으로 예상되었

다. 반면 reservoir B는 플라즈마 반응기, 반응기 및 water spray를 지

나며 1차적으로 처리된 배기가스가 중화탑을 지나며 처리된 폐액이 

보관되는 곳으로 reservoir A에 비하여 폐액 중 불소이온 농도가 낮을 

것으로 예상되었다.

Figure 1. Schematic diagram of thermal decomposition by N2 thermal plasma system.
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2.2. APPJ를 이용한 폐수 처리

Figure 2는 상기 R-22 분해 후 얻어진 폐수 용액을 APPJ로 처리하

기 위한 장치도이다. APPJ의 상세한 방전 조건을 Table 1에 나타내었

다. Reservoir A와 B에서 포집한 폐수에 aluminum nitrate nonahydrate 

(Al(NO3)3⋅9H2O)를 용해하여 [Al3+]/[F-] = 5가 되도록 하였다. 이 용

액을 유리 비이커에 담은 후, 그 아래 SUS plate를 위치시켜서 접지 

전극으로 하였다. 또한 직경이 4 mm인 SUS관을 고전압 전극으로 하

여 폐수용액 수면에서 10 mm 떨어지도록 위치시켰으며 아르곤 0.5 

L/min가 흐르도록 하였다. 전원은 교류 펄스전원(Genius 2, EN 

Technologies)이 사용되었으며, 방전 전압은 7 kV, 주파수는 20 kHz로 

유지되었다. 방전 후 고전압 전극과 수면 사이에서 APPJ가 발생하였

으며 이때 전원의 출력 전류값은 400 mA로 유지되었다. APPJ를 5 

min간 조사한 후 처리된 폐수를 회수하여 분석하였다. 또한 대조군으

로 중화탑에서 물만 분사한 후 reservoir B에서 얻어진 폐수와 

Ca(OH)2 용액을 분사한 후 reservoir B에서 얻어진 폐수를 포집하였으

며, 이들의 불소이온 농도를 APPJ 처리된 폐수와 비교하였다. 불소이

온의 농도는 IC (Ion Chromatography, ICS-3000, Dionex, Korea)를 통

해 분석하였다. 또한 APPJ 처리된 용액의 경우, 고체입자가 형성된 것

을 확인할 수 있었으며 이를 FE-TEM (field emission transmission 

electron microscopy, JEM-2100F, Jeol Co.)로 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

폐냉매 R-22 10 kg/hr의 처리량을 질소 플라즈마 시스템으로 열분

해 처리 후 reservoir A와 reservoir B에서 각각 포집된 F-의 농도([F-])

를 IC로 분석하였다. Reservoir A에서 [F-]는 7,011 ppm인 것으로 검

출되었다(Figure 3). 이는 R-22 열분해로부터 발생한 불소가 단열재를 

통과한 후 급랭을 위하여 분사되는 물과 접촉하여 회수되었기 때문이

다. Reservoir A의 [F-] 7,011 ppm 용액을 APPJ를 처리한 후 [F-]는 

N.D.로 검출되지 않음을 확인할 수 있었다(Figure 3). 이는 F-가 완전

히 제거되었음을 의미하기보다는 Cl-, NO3- 등 다른 이온에 비하여 F-

의 피크 강도가 매우 약하여 농도분석이 가능한 해상도 이하임을 의

미한다. 단, 이후에 분석될 크로마토그램 피크들의 강도와 대조하여 

보았을 때 20 ppm 이하일 가능성이 높다고 판단되었다. 처리된 시료

가 고형 물질로 전환되었는지 확인하기 위해서 TEM 분석을 실시하였

다. TEM 분석 결과는 Figure 4에 나타냈다. 막 형태의 입자가 생성된 

것을 확인할 수 있었으며 이것이 알루미늄과 불소 등 폐수 성분이 반

응한 것인지 확인하기 위하여 elemental mapping을 시도하였다. 

Figure 4에서 보여지는 바와 같이 플라즈마 처리 후 생성된 입자는 F, 

Cl, Al, O가 고르게 분포된 형태로 구성되었음을 알 수 있었다. 이로

부터 알루미늄 전구체와 폐수 내 성분이 반응하여 고형화되었음을 확

인할 수 있었다. 일반적으로 알루미늄의 불화물과 염화물은 물에 대

한 용해도가 높은 편이므로 물속에서 고상화되지 않는 것으로 알려져 

있다. 그러나 산소가 결합구조에 참여하여 예컨대 AlF3-xOx 등의 구조

를 이룰 시에 물에 쉽게 용해되지 않고 입자형태로 존재함이 밝혀진 

바 있다[10,11]. Figure 4의 결과 역시 산소가 존재함을 보이고 있기 

때문에 생성된 입자는 Al-F-Cl-O가 복합적으로 결합하여 고상화된 것

으로 예측할 수 있다. 열플라즈마에서 분해된 배기가스들이 reservoir 

A를 지나 중화탑 즉, wet scrubber를 지나며 분사되는 물이 저장되는 

reservoir B에서 포집된 페수에서 [F-]는 581 ppm인 것으로 분석되었

Atmospheric pressure plasma jet condition

Applied voltage 7 kV

Current (power supply) 400 mA

Frequency 20 kHz

Discharge gas Ar 0.5 L/min

Discharge time 5 min

High voltage electrode 4 mm diameter SUS

Table 1. The Operating Condition of Atmospheric Pressure Plasma Jet 
for the Waste Solution Treatment

Figure 2. Schematic diagram of atmospheric pressure plasma jet 
(APPJ) for water waste treatment.

Figure 3. The F- concentrations of the waste solution samples that 
were obtained from the different reservoir and treated by the different 
method, respectively.

Figure 4. TEM images and elemental mapping of reservoir A treated 
using APPJ.
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다(Figure 3). 이는 reservoir A에서 검출된 것보다 낮은 것으로, 그 원

인은 배기가스가 reservoir A 상부의 water spray를 통해서 이미 한번 

불소이온이 회수되었을 뿐 아니라, wet scrubber가 3단으로 되어있으

며 분사되는 물의 양이 reservoir A에서 분사되는 물의 양보다 10배 

많기 때문인 것으로 고려된다. 또한 중화탑에서 분사되는 중화용액을 

물이 아닌 Ca(OH)2 수용액으로 변경하여 분사했을 경우 [F-]는 20 

ppm으로 물을 분사했을 때보다 더 낮게 검출되었다(Figure 3). 이는 

Ca(OH)2 수용액이 불소이온과 반응하여 부산물인 CaF2로 고형화 되

기 때문인 것으로 생각된다. 이에 대비한 APPJ의 효과를 확인하기 위

하여 상기 물을 중화용액으로 했을 때 reservoir B에서 포집된 [F-] 581 

ppm의 폐수를 reservoir A와 동일한 조건에서 APPJ로 처리하였다. 

Figure 3에서 확인할 수 있듯이 APPJ 처리 후 [F-]는 23 ppm으로 검출

되었다. 검출된 [F-]는 Ca(OH)2 수용액을 분사했을 때의 [F-]와 유사함

을 확인할 수 있었다. Reservoir B에서 얻어진 폐수를 플라즈마 처리

한 폐수 역시 입자가 생성되었으며 이에 대한 TEM 및 elemental map-

ping 분석 결과를 Figure 5에 나타냈다. Reservoir A 폐수를 처리한 것

과 마찬가지로 막 형태 입자가 관찰되었으며 추가적으로 일부 작은 

알갱이처럼 보이는 입자가 생성되었음을 확인할 수 있었다. Elemental 

mapping 결과로부터 Al, F 및 O가 인접하게 분포되어 있음을 확인할 

수 있으며 따라서 AlF3-xOx와 같은 고형물이 생성될 수 있음을 확인할 

수 있다. 단, Figure 4에서 보여진 것과는 다르게 Cl이 상기 언급된 알

갱이처럼 보이는 입자에 주로 분포하는 것을 알 수 있다. 실제 이 입

자들은 CaCl2인 것으로 분석되었다. 이는 물과 Ca(OH)2 수용액을 사

용하는데 있어서 동일한 분사 노즐 및 중화탑을 사용하기 때문에 물 

만을 중화액으로 사용했음에도 Ca(OH)2가 미량 잔류하여 염소 이온

과 반응하여 CaCl2 입자가 생성된 것으로 판단된다. 염소이온의 경우 

Ca2+보다 Al3+와 반응하여 고체상을 이루는 것이 선호되지만[12], 본 

연구에서는 알루미늄 전구체를 과량으로 투입하였기에 CaCl2가 생성

된 것으로 보인다.

상기 결과를 종합하여, APPJ를 이용하여 폐수 내 불소이온 농도를 

감소시킬 수 있음을 밝혔다. [F-] 7,011 ppm 폐수 및 [F-] 581 ppm 폐

수를 APPJ로 5 min간 처리하여 Ca(OH)2 수용액을 중화용액으로 사

용한 것과 유사한 수준으로 불소이온 농도를 감소시킬 수 있었다. 특

히, 불소이온은 전구체인 알루미늄이온과 반응하여 고상화되어 입자 

형태로 회수될 수 있었으며, 그 과정에도 염소이온 역시 일정량 고상

화됨을 확인할 수 있었다. 해당 반응에 대한 상세 반응경로 및 실공정 

적용방법에 대해서는 향후 추가적인 연구가 필요하나, APPJ를 이용하

여 고농도의 불소이온을 포함하는 폐수를 간단한 구조로 빠르게 처리

할 수 있음을 확인하는 성과를 얻을 수 있었다.

4. 결    론

본 연구에서는 폐냉매인 R-22를 분해하는 과정에서 발생하는 고농

도의 불소이온을 포함하는 폐수를 대기압 플라즈마를 이용하여 처리

하여 중화제를 사용한 경우와 유사 수준의 결과를 확보할 수 있었다. 

폐수 중에 존재하는 불소이온의 농도를 IC 분석을 통하여 분석하였고 

Al3+/F-가 5가 되도록 알루미늄 전구체를 투입한 후 대기압 플라즈마

를 조사하여 처리하였으며, 이를 중화용액을 사용하여 처리한 실험 

결과와 비교하여 불소이온 농도가 줄어드는지 확인하였다. 플라즈마 

반응기 하단에 위치한 reservoir A에 저장된 폐수의 불소이온 농도는 

7,011 ppm이었으며, 중화탑 하단에 위치한 reservoir B에 저장된 폐수

의 불소이온 농도는 581 ppm인 것으로 확인되었다. 이로부터 중화용

액으로 물 만을 사용하였을 때는 고농도의 불소이온을 포함하는 폐수

가 발생되며, 이를 감소시키기 위한 추가적인 후처리 공정이 필요함

이 제기되었다. Reservoir A 폐수를 대기압 플라즈마로 처리한 결과 

F-가 검출되지 않았으며, reservoir B 폐수를 처리한 결과 F-는 23 ppm

으로 감소한 것을 확인할 수 있었다. 이는 염기성 중화용액인 

Ca(OH)2를 사용했을 때의 불소이온 농도인 20 ppm과 유사한 결과이

다. 또한 대기압 플라즈마를 사용한 경우, 막 형태의 입자가 생성되었

으며 이는 AlF3-xOx의 조성을 지녔으며 이로부터 대기압 플라즈마에 

의하여 전구체인 알루미늄과 폐수 내 불소이온 그리고 물분자가 반응

하여 고형화된 것으로 판단되었다. 

결과적으로 대기압 플라즈마를 사용하여 고농도의 불소이온을 포

함하는 폐수를 처리할 경우, 중화탑에서 중화용액을 분사하여 처리한 

것과 유사한 수준의 결과를 얻을 수 있음을 확인하였다. 본 연구의 반

응경로 및 향후 실제 장치 적용 가능성 등은 추후 연구될 필요가 있으

나, 다량의 중화용액을 사용하는 것 없이 간단한 구조로 단시간에 폐

수를 처리할 수 있다는 가능성을 제시할 수 있었다.
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