
생분해성 패키징 관련 시험방법 및 절차

· 개요

폐기물의 적절한 처리는 공중위생의 향상과 환경보호 관점에서 극히 중요한 일이다. 그러나 폐기물처리가 원천적으로 쉽지 않고, 통상적인 재활용에도 한계 가 있다. 현재로는 유기재료를 퇴비화하여 자연계와 조화시키는 것이 대안으로 생각되어지고 있으며, 80년대 후반부터 분리 수거된 폐기물의 퇴비화에 관한 연 구가 진행되었다. 특히 폐기물 중 포장재의 재활용 및 퇴비화와 유기폐기물의 분 리수거 퇴비화가 확대되고 있으며 법적인 규제수단이 일부 도입되었고 향후 확 대되는 단계에 있다. 이에 국내에서도 기술표준원 및 일부 플라스틱 생산업체 등 에서 생분해가 가능한 생분해성 플라스틱의 연구를 진행하였고 근래에 들어 상 용화되었다. 현대 1회용 용기에서 다량의 생분해성 수지가 사용되고 있고 향후 그 용도 및 시장은 확대할 것이다. 그러나 일련의 과정에 있어 ‘생분해성’, ‘생붕 괴성‘ ’퇴비화‘.. 등 전문가가 아닌 일반인에게는 생소한 용어일 뿐만 아니라 용어 의 전달에 있어 혼동되는 부분이 있어 이 부분을 정리하고 또한 현재 패키징에 사용 가능한 생분해성 소재와 관련된 시험방법 및 절차를 정리하였다.

본 보고서의 순서은 다음과 같다.
· 고분자 소재에서의 생분해성 수지
· 생분해성 수지 및 붕괴성 수지
· 관련 시험방법
· 생분해성 평가의 원리와 실험조건 및 실례
· 생분해성 소재 확인
· 생분해성 평가 후 분해 잔류물에 대한 품질
· 생분해성 평가에 대한 flow chart

1. 고분자 소재에서의 생분해성 수지

합성수지는 탄소를 근간으로 하는 유기 고분자로서 크게 열에 의해 연화되는 열가소성 수지와 경화되는 열경화성 수지로 구별된다. 아래의 [표-1]에 간략하 게 범용 고분자 물질을 분류하였다.
생분해성 수지는 합성수지의 일종으로 자연계의 순환 사이클로 흡수되는 친 환경적인 소재로 자연조건에서 6개월 이내에 미생물에 의하여 60% 이상 분해


되는 수지로서 제조법으로는 PHB(poly hydroxy butyrate) 와 같이 미생물에 의해 생산되는 수지도 있으나 일반적으로 중축합과 개환중합 등 일반합성수지 와 같은 제조공정을 사용한다. 이 외에도 생분해성 수지에 전분을 블랜드 시켜 사용하는 경우도 있다.
[표-1]
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2. 생분해성 수지 및 붕괴성 수지

2.1 관련 용어 정의
2.1.1 생분해성 수지 : 자연계에 존재하는 미생물에 의하여 물과 이산화탄소 및 미량의 무기염류로 완전 분해되는 수지로서 제품의 사용단계에서 통상의 수지 와 마찬가지로 사용될 수 있으나 사용 후 매립 또는 퇴비화 조건에서 생분해 되는 수지
2.1.2 붕괴성 수지 : 비분해성 수지(PE, PP 등)에 생분해성 수지(전분, AP, PCL, PLA 등)를 혼합하여 생분해성 재질만 선택적으로 분해하여 붕괴되는 수지로 생분해성 수지와는 구별
2.1.3 생분해성 제품 : 제품 및 원료의 구성 재료가 생분해성 수지로만 이루어진 제 품
2.1.4 생분해도 : KS M 3100-1(ISO 14855:MOD)에 따라 생분해성수지의 이론탄
소량과 시험에 따라 생성된 이산화탄소량을 측정하여 규정된 방법에 의해 계


산한 값
2.1.5 최종 호기성 생분해(ultimate aerobic biodegradation) : 호기성 조건에서 미 생물에 의해 유기 화합물이 이산화탄소, 물 무기 염류 및 새로운 미생물로 분
해
2.1.6 붕괴(disintegration) : 물질이 작은 조각들로 분해되는 물리적 현상
2.1.7 표준 퇴비 : 생분해성 수지의 생분해도 성능 평가 실험에 사용되는 함수율 및 활성 등 일정 조건을 만족하는 표준화 된 퇴비
2.1.8 퇴비화(compost) : 퇴비 생성을 위한 호기화 과정
2.1.9 표준물질 : 생분해성 수지의 생분해도 성능 평가 실험에 시험의 유효성을 확인하고 생분해도의 산출에 사용되는 물질로써 입자의 크기가 20㎛ 이하인 TLC(박막 크로마토그래피)급의 셀룰로오스를 사용한다.
2.1.10 총 건조 고형분(total dry soilds) : 105℃에서 항량이 되도록 건조 후 얻 은 고형분의 양
2.1.11 휘발성 고형분(volatile solids) : 총 건조 고형분에서 550℃ 소각 후의 잔 류물을 감하여 얻어진 고형분의 양
2.1.12 이론적 이산화탄소 발생량(theoretical amount of evolved carbon dioxide)
:물질의 분자식에서 탄소의 함량을 계산하여 얻어지는 발생 가능한 이산화탄 소의 양으로 생분해도 평가의 산출 기준이 된다.
2.1.13 유도기(lag phase) : 시험 시작일로부터 분해에 시작될 때까지의 기간으로 분해에 관여하는 미생물이 선택되거나 적응할 때까지의 시간, 또는 생분해도 가 최대 생분해도의 10%에 도달할 때까지의 기간
2.1.14 생분해기(biodegradation phase) : 유도기 이후로부터 최대 생분해도의 90%까지 도달하는 기간
2.1.15 정체기(plateau phase) : 생분해기 이후로부터 시험 종료시까지의 기간

2.2 생분해성 수지와 붕괴성 수지의 분해
2.2.1 분해 과정 상 구분 1). 생분해성 수지
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생분해성 수지 : 완전히 분해됨
붕괴성 수지	: 일부 분해 및 붕괴 후 더 이상 분해되지 않음 생붕괴성 수지 :	일부 분해 및 붕괴 후 서서히 분해됨
범용합성수지	: 분해되지 않음

3. 관련 시험방법

3.1. 생분해성 관련 한국산업규격(KS)
위에서 조사된 생분해도 시험 방법은 시료 내 생분해성 물질을 미생물이 대사 함으로서 방출하는 이산화탄소를 정량하여 계산하는 방법이 주로 사용되어 지고 있으며, 측정 조건에 따라 퇴비화조건에서의 플라스틱의 생분해도 평가방법과 액 상 배지에서의 유기합성물의 생분해성 평가방법으로 나눌 수 있다.
퇴비화 조건에서의 플라스틱의 생분해도 평가방법은 ISO 14855와 ASTM 5338 등의 규격이 존재하며 국내에서는 국제 규격을 부합화하여 2003년에 한국 산업 규격 KS M 3100-1을 제정였다.
액상 배지에서의 유기합성물의 생분해도 평가방법은 ISO 14851, ISO 14852, ASTM 5209 등 다양한 규격이 존재하며 국내에서는 위 국제 규격들을 부합화하 여 KS I ISO 10634, KS I ISO 14592 등 다양한 규격이 있으며 주로 수용성 물
질의 생분에도의 평가에 보다 적합한 것으로 생각된다. 그러나 기존의 퇴비화 조


건에서의 생분해도 평가방법 보다 시험 소요기간이 짧고 또한 비용 면에서 유리 하기 때문에 차후에 활성오니 성능을 표준화 등 재현성에 대한 기준을 검토하여 생분해도 평가방법으로 도입할 필요가 있다.
국내에 생분해도 측정과 관련된 규격을 [표-2]와 [표-3]에 나타내었다.

그러나 현재 한국산업규격(KS)로 제정되어 있으나 [표-1]과 [표-2]에 나타낸 시험방법 중 실제로 국내에서 수행할 수 있는 방법은 극히 제한적이다. 가능한 시험방법은 퇴비화 조건에서의 생분해도 평가방법인 KS M 3100-1과 수질-액상 배지에서의 생분해도 평가방법인 KS I ISO 9439, KS I ISO 14593 등이 있다. 그러나 패키징 관련 제품에 적용 가능한 시험방법은 KS M 3100-1 하나 뿐으로 시험 가능한 기관은 한국생활환경시험연구원, 한국의류시험연구원, 한국화학시험 연구원 등이 있다.
생붕괴성수지의 평가에 관련하여서는 실제 실험을 수행하기에 어려운 문제가 있으며 과거 ISO 14855에 생붕괴성에 관한 내용이 있었으나 개정되어 삭제된 상 태이며 국내에 생붕괴성수지에 대한 평가를 수행할 수 있는 기관은 현재에는 없
다.

[표-2]. 퇴비화 조건과 관련된 규격
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[표-3]. 수계 조건과 관련된 규격


구분	규격번호
KS I ISO 10634

KS I ISO 10707 KS I ISO 10708

KS I ISO 11733 KS I ISO 11734 KS I ISO 14592-1
KS I ISO 14592-2 수계	KS I ISO 14593
조건
KS I ISO 15642 KS I ISO 16221
KS I ISO 7827

KS I ISO 9408 KS I ISO 9439 KS I ISO 9888
KS M ISO 14851 KS M ISO 14852

규격명
수질-액상 배지에서 생분해도 평가에 대한 물에 잘 녹지 않는 유기화합물의 조제 및 처리지침
수질-액상 배지에서 유기화합물의 “최종”호기성 생분해 도 평가-생화학적 산소 요구량 분석방법(밀폐병 시험) 수질-액상 배지에서 유기화합물의 최종 호기성 생분해도 평가방법(2상 밀폐병 시험에서 생화학적 산소요구량 측
정)
수질-액상 배지에서 유기화합물의 제거와 생분해도에 대 한 측정-활성슬러지 모의 실험
수질-분해 슬러지에서 유기 화합물의 “최종”혐기성 생분 해도에 대한 평가(바이오 기체 생산량측정방법)
수질-저농도에서의 유기 화합물질의 생분해도 평가-제1 부:지표수 또는 지표수/침전 현탁액에 대한 회분식 교반
실험
수질-저농도에서의 유기화합물질의 호기적 생분해도 평 가-제2부:고정화된 생물량을 이용한 연속 흐름 강물 모델 수질-액상 배지 내 유기화합물의 호기성 최종 생분해도 측정(밀폐용기내 무기탄소 분석방법)
수질-생분해도 시험 선정 방법

해양환경에서의 생분해도 측정지침

수질-액상 배지에서 유기물의 “최종”호기성 생분해도 평 가방법-용존 유기탄소 분석법
수질-밀폐형 호흡측정계의 산소요구량 측정에 의한 액상 매질에서의 유기화합물의 호기성 최종 생분해도 평가
수질-수용성 배지에서 유기화합물의 최종 호기성 생분해 도 평가-이산화탄소 발생 시험법
수질-액상배지에서 유기화합물의 호기성 생분해도 측정 방법-정적시험(Zahn-Wellens방법)
수용액상 배지에서 플라스틱 재료의 최종 호기성 생분해 도 측정-폐쇄 호흡계에의한 산소 소비량 측정
수액상 배지에서 플라스틱 재료의 최종 호기성 생분해도 측정-발생 이산화탄소 정량분석법


4. 생분해성 평가의 원리 및 실례

4.1 생분해성 평가의 원리
시험물질을 퇴비와 혼합하여 퇴비화 용기에 넣고 6개월 이하의 시험 기간 동안 함수율, 온도, 산소가 조절되는 조건에서 퇴비화 한다. 퇴비만 들어있는 용기를 바탕시험으로 하고 퇴비와 시험물질이 혼합되어 들어있는 용기를 시험물질로 한 다. 시험기간 동안 미생물의 대사작용에 의하여 시험물질 및 퇴비에서 발생되는 이산화탄소의 양을 측정하고 시험물질과 퇴비가 혼합되어 들어있는 용기에서 발 생되는 이산화탄소의 양에서 퇴비만 들어있는 용기에서 발생하는 이산화탄소의 양을 감하여 시험물질의 발생 이산화탄소를 측정한다. 이때 생분해도의 산출은 시험물질의 구조식에서 계산된 이론적 이산화탄소 발생량과 실제 시험 물질로부 터 발생하는 이산화탄소의 양의 비율로 결정한다. 이산화탄소를 측정하는 방법으 로는 발생 이산화탄소를 수산화칼륨과 바륨클로라이드 혼합 수용액에 포집 후 적정하는 방법과 발생하는 이산화탄소를 직접 측정하는 방법이 있다.

4.2 생분해성 평가에 요구되는 조건
· 	생분해성 포장 재 및 포장재 내에 비분해성 유기성분이 5%를 넘으면 시험을 수행할 수 없다.
· 	시험에 필요한 이론탄소량의 추정을 위하여 필요한 3% 이상의 모든 물질의 함량을 제출하여야 한다.
※ 비고 : 이는 중국 등 저가, 저급한 소재의 시장 진출 차단 및 고의적으 로 비분해성 제품을 생분해성 제품으로 판단하게 하여 실제로 는 생분해성 제품이 아닌데도 불구하고 생분해성 제품으로 유 통되어 환경에 악영향을 끼치는 것을 방지하기 위한 것이다.

4.3 생분해성 평가의 실례
4.3.1 시험 방법 : KS M 3100-1(퇴비화 조건에서 플라스틱의 호기성 생분해도 및 붕괴도의 측정－제1부：적정에 의한 발생 이산화탄소의 정량법)

4.3.2 시험 환경 : 온도 (58 ± 2) ℃

4.3.3 시 약
· 이산화탄소 포집을 위한 수용액
· 0.4N 수산화칼륨 수용액 :


증류수 1 L + 수산화칼륨(KOH) 22.4 g
· 2.0N 바륨클로라이드 수용액 :
증류수 1 L + 바륨클로라이드(BaCl2) 244.28 g
· 포집된 이산화탄소의 적정을 위한 수용액
· 0.2 N 염산 수용액 :
증류수 1.5 L + 0.5 N HCl(Aldrich, Lot no. 14714CA) 1 L
· 페놀프탈레인 지시약 :
페놀프탈레인 0.5 g + 이소프로필알코올 100 mL
4.3.4 장 치
· 퇴비화 용기 - 용량 : 2 L
· 공기 공급 장치 - Compressor : 4 L/min(oil type)
· 이산화탄소 제거 장치 - 3개의 병렬로 연결된 10 N NaOH 수용액
· 유량 조절기 - Mass flow controller, Model 3440 KOFLOC
· 냉각 장치 - 유리재질의 나사관 냉각기
· 이산화탄소 포집 용기	- 용량 : 200 mL
· 배치 : 1:1 직렬 연결 (3배수 연결)
· 적정 시 필요한 장치	- 뷰렛
· 100 mL 삼각 플라스크
· 자석 막대
· 교반기
· pH 측정기
· 분석용 저울 - 정밀도 : 0.000 1~200 g
· 기 타 - 표준체 : 5.6 ㎜(접종원용)

4.3.5 시험 절차

4.3.5.1 접종원(퇴비) 준비
· 퇴비 재료
· 소 사료 : 시중에 유통되는 사료 중
· 톱	밥 : 입자가 고운 것을 수집하여 사용한다.
· seeding compost : 제조된 퇴비의 일부는 다음 퇴비 제조 시 미생물 접종
원으로 사용
· 퇴비 제조
· 소 사료 : 톱밥 : seed = 적정 비율로 혼합


· 함수율은 수분첨가로 조절하며 (50~55) %로 유지
· 퇴비화 기간 : 2~3개월 (제조기간)
· 퇴비 준비
· 입자 크기 : 5.6 ㎜ 이하 (5.6 ㎜ 표준체로 분리)
· 퇴비의 양 : 퇴비화 용기의 3/4 정도의 규정된 양
· 퇴비 특성
· 총 건조 고형분, 휘발성 고형분 함량 측정
 (
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a) 건조 고형분 함량 : 48.9 %

건조 고형분 함량 




건조 고형분
습윤  고형분  ×  l00
 (

)Z.433  × l00  48.9 % 4.976 4
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b) 휘발성 고형분 함량(습윤 대비) : 14.5 %

휘발성 고형분 함량습윤대비  l00 —


 l00 —

휘발성 고형분 × l00 — 수분함량 습윤 고형분

 (

) (

)l.7l0 8 ×l00 — l.l  l4. % 4.976 4



※ 비고 : 총 건조 고형분의 함유량은 습윤 고형분의 (50～55) %가 적당 하며, 휘발성 고형분의 함유량은 습윤 고형분의 15 %, 건조 고 형분의 30 %를 넘지 말아야 한다.


· pH 측정
a) 측정 방법 : 퇴비 10 g을 멸균증류수 90 mL에 현탁하여 정치시킨 후 상등액을 pH meter로 측정한다.
b) 측정 결과 : 7.4
※ 비고 : 탈 이온수 대 접종원의 비율을 5:1로 준비하여, 잘 섞어준 후 즉시 pH를 측정한다. 측정결과는 pH 7.0～9.0이 적당하다.


퇴	비

총 건조 고형분 :	48.9 %
휘발성	고형분 :	14.5 %(습윤 고형분 기준) pH		:		7.4

4.3.5.2 시험 물질 및 표준 물질 준비 [ 표준 물질 ]
· 표준 물질 준비
· 셀룰로오스 (TLC(박막 크로마토그래피)급의 셀룰로오스)
· 입자 크기 : 20 ㎛
· 시료량 : 사용되는 접종원 건조 중량의 5%
시료의 특성상 규정의 수치보다 낮은 시료량을 사용
※ 비고 : 시료에 따라 규정의 수치보다 낮은 시료량을 사용해야 할 경우
가 있음
· 표준 물질 특성
· 총 건조 고형분, 휘발성 고형분 함량 측정
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a) 건조 고형분 함량 : 99.0 %

건조 고형분 함량 




건조 고형분
습윤  고형분  ×  l00
 (

).63 0 × l00  99.0 %
.69l 9
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b) 휘발성 고형분 함량 : 99.6 %

휘발성 고형분 함량  l00 —


 l00 —

비휘발성고형분
건조   고형분	× l00
 (

)0.0ZZ  ×l00  99.6 %
.63 0

- 원소분석에 의한 이론적 탄소 함량 측정
a) 탄소 함량 : 41.6 %
b) 이론적 이산화탄소 발생량 : 3.048 8 g

ThCO  M	× C

× 44.0l  Z.0 × 0.4l6 × 44.0l  3.048 8 g

Z	TOT

TOT

lZ.0l

lZ.0l

ThCO 2 : 이론적 이산화탄소 발생량 (g)
MTOT : 시험 시작시 퇴비에 첨가된 표준 물질중 총 건조 고형분 (g)
CTOT : 표준 물질의 유기 탄소 비율 (g/g)
- 분자식에 의한 이론적 탄소 함량 계산
a) 분자식 : C6H10O5
b) 이론적 탄소 함량 : 44.44 %
 (
원소
C H O
총
 
합
(A)
12.01
1.008
16.00
반
복
단위내
 
함
유량
(B)
6
10
5
분자량 
(C
=
A
×
B) 
7
2.06
10.08
80.00
162.14
)





탄소량
총  분자량

7Z.06 ×l00  44.44 %
 (

) (

)l6Z.l4


c) 이론적 이산화탄소 발생량 : 3.257 0 g

ThCO  M	× C

× 44.0l  Z.0 × 0.444 4 × 44.0l  3.Z7 0 g

Z	TOT

TOT

lZ.0l

lZ.0l




표준 물질(셀룰로오스)

총 건조 고형분 :	99.0 %
휘발성	고형분 :	99.6 %
탄소함량	:	44.4 %



[ 시험 물질 ]
· 시험 물질 준비
· 크 기 :	시료 크기를 약 0.5 ㎝로 재단 또는 분말 형태
※ 비고 : 시험 물질의 각 조각의 표면적은 약 2 cm×2 cm보다 작아야 하 며, 본래 시험 물질의 크기가 더 크면 크기를 감소시켜 사용한
다.
· 주성분 :
· 시료량 : 사용되는 접종원 건조 중량의 5% (표준 물질과 동일)
· 시험 물질 특성
· 총 건조 고형분, 휘발성 고형분 함량 측정
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a) 건조 고형분 함량 : 95.2 %




건조 고형분 함량 




건조 고형분
습윤  고형분  ×  l00
 (

).Z77  × l00  9.Z %
.43 4
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b) 휘발성 고형분 함량 : 97.5 %

휘발성 고형분 함량  l00 —


 l00 —

비휘발성고형분
건조   고형분	× l00
 (

)0.l3l 9 ×l00  97. %
.Z77 4

· 원소분석에 의한 이론적 탄소 함량 측정 (복합물질의 경우)
a) 탄소 함량 : 69.0 %
b) 이론적 이산화탄소 발생량 : 5.056 9 g

ThCO  M	× C

× 44.0l  Z.0 × 0.690 × 44.0l  .06 9 g

Z	TOT

TOT

lZ.0l

lZ.0l




시험물질

총 건조 고형분 :	95.2 %
휘발성	고형분 :	97.5 %
탄소함량	:	69.0 %



4.3.5.3 시험 조작
· 퇴비화 용기 준비
· 시험 물질×3 + 표준 물질×3 + 바탕 시험×3 = 9
※ 비고 - 시험 물질 : 3배수





· 퇴비 숙성
· 
표준 물질 : 3배수
· 바탕 시험 : 3배수

· 퇴비화 용기(9개)에 규정된 양의 퇴비를 담는다.
· Aeration시키며 퇴비내부의 뭉침을 방지하기 위하여 1주마다 1회 교반하고 수분을 적당량 공급하여 일정 함수율 (50～55) %를 유지한다.
· 퇴비가 숙성함에 따라 특징적인 온도변화를 기록하며, 최종적으로 22 ℃～ 25 ℃의 온도를 유지할 때까지 위의 작업을 반복한다.
· 퇴비화 용기에 표준 물질 및 시험 물질 적용
· 표준물질 및 시험물질을 3배수의 퇴비화 용기에 각각 2.5 g을 넣고 퇴비화 혼
합한다.
· 퇴비화 용기의 뚜껑을 닫고 밀봉한다.
· 호기화 조건 시작
· 퇴비화 용기에 수분을 주입해서 퇴비의 함수율이 약 50 %로 유지한다.
※ 비고 - 함수율은 (50～55) %로 유지한다.
· 퇴비화 용기를 배양기에 넣는다.
· 퇴비화 용기의 이산화탄소 배출구를 포집병과 연결
· 배양기를 닫고 온도가 (58±2) ℃로 유지되도록 한다.
· 공기 주입 : 수산화나트륨 수용액으로 채운 세척병으로 공기를 통과시켜 이산화탄소가 제거된 공기를 주입한다.
· 유량계로 유량 조절 : 각 퇴비화 용기에 공급되는 공기의 유량은 30~45 mL/min이 되도록 조절한다.
· Leaking test : 모든 장치에서 기밀성 여부를 확인할 수 있도록 leak tester를 사용하여 각 출구의 공기 유량을 점검한다.

4.3.5.4 발생 이산화탄소 정량 (적정법)
· 포집병 분리
· 포집된 이산화탄소를 정량하기 위해 포집병을 분리한다.
· 적 정
· 분리된 포집병은 충분히 교반하여 준 후 12 mL를 취하여 100 mL 삼각 플 라스크에 옮긴다.
· 이를 자석 교반기 위에 놓은 후, 페놀프탈레인 수용액을 2~3방울 떨어뜨린
다.
· 교반하면서 분홍색이 무색이 될 때까지 0.2 N 염산 수용액으로 적정해서


그 때까지 투입한 염산 수용액의 양을 기록한다.
· 이산화탄소 발생량 계산

· ThCOZ

 MTOT

× CTOT ×

44
lZ

MTOT : test 시작 시 퇴비에 첨가된 시험물질의 총 고형물의 양(g 단위)
CTOT  : 시험물질 총 고형물량 속에 포함된 유기탄소의 비율 (g/g)
44와 12 : 이산화탄소 분자량과 탄소의 원자량

4.3.5.5 시험 기간
· 시험 기간 : 45일 ～ 6개월
· 시험 과정
· 생분해기 : 미생물에 의한 생분해로 인하여 바탕물질보다 시험물질에서 발 생되는 이산화탄소의 양이 많은 기간
· 정체기 : 소량의 생분해가 계속되고 있으나 나타나지 않음
※ 비고 - 생분해기에는 약 6시간 간격으로 하루에 적어도 2회, 정체기에 는 1주일에 2회 이산화탄소 발생량을 측정한다.
· 시험 중 퇴비 관리
· 시험기간 동안 퇴비화 용기내의 퇴비를 생분해도의 경향 등에 따라 적절한 시기에 섞어준다. 또한, 퇴비화 용기를 섞어주기 전에는 공기 공급 장치 및 이산화탄소 측정 장비를 해체한다.
※ 비고 - 퇴비화 용기는 1주일에 1회씩 섞어준다.
· 함수율 유지를 위해 수시로 수분을 공급한다.
· 시험기간 동안 퇴비의 외관, 수분의 포함 정도, 색깔, 균의 성장 상태, 냄새, 물질의 붕괴 등의 시각적인 변화를 기록한다.

4.3.6 시험 결과

4.3.6.1 퇴 비
· 시험종료(45일) 후 총 건조 고형분, 휘발성 고형분 함량 측정
· 고형분 함량 계산
a) 건조 고형분 함량 : 51.3 %
b) 휘발성 고형분 함량(습윤 대비) : 13.9 %


c) 휘발성 고형분 함량(건조 대비) : 26.4 %

· 시험종료(120일) 후 pH 측정
· 바탕 시험 혼합물 : 7.6
· 표준물질 시험 혼합물 : 7.8
· 시험물질 1 시험 혼합물 : 7.5
· 시험물질 2 시험 혼합물 : 7.9
※ 비고 - pH가 7.0이하이면 분해가 쉬운 물질의 급속한 분해에 의한 퇴 비의 산성화로 생분해가 억제될 수 있다.
· 퇴비의 상태에서 수분의 포함정도, 색깔, 균의 성장상태, 냄새 등의 변화를 기록한다.



퇴비 시험결과 (45일 후)
바탕시험
총 건조 고형분 :	51.3 %
휘발성	고형분 :	13.9 %
pH	:	7.6

표준물질 시험
총 건조 고형분 :	51.0 %
휘발성	고형분 :	14.1 %
pH	:	7.8

시험물질 시험
총 건조 고형분 :	52.3 %
휘발성	고형분 :	13.8 %
pH	:	7.5





4.3.6.2 발생된 이산화탄소량 및 생분해도

◎ 바탕 시험 결과

 (
시험
 
일자
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
시험
일수 
1
3
5
8
12
16
22
2
9
36
45
(CO
2
)
B1
(CO
2
)
B2
(CO
2
)
B3
(CO
2
)
B
m
ean
g/
용기
g/
용기
g/
용기
g/
용기 0.45
9
0.562
0.615
0.545
0.88
9
0.8
7
2
1.0
9
5
0.
9
52
1.214
1.0
7
3
1.358
1.215
1.431
1.22
7
1.530
1.3
9
6
1.
9
82
1.655
2.256
1.
9
64
2.535
2.105
2.864
2.501
3.03
9
2.
7
36
3.54
7
3.108
3.486
3.521
4.035
3.680
3.
9
62
3.
9
26
4.600
4.163
4.36
9
4.2
7
6
5.02
9
4.558
)
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그림 1. 바탕시험에서의 이산화탄소 발생량


◎ 표준 물질 시험 결과
· 유기 탄소 함량 (TOC) : 유기 탄소량(g) / 시료량 (g)
· 이산화탄소 발생량 (ThCO2) : 발생이산화탄소량(g) / 용기

 (
시험
 
일자
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
시험
일수 
1
3
5
8
12
16
22
2
9
36
45
(CO
2
)
S1
 
(CO
2
)
S2
 
(CO
2
)
S3
g/
용기
0.
9
35
2.131
2.886
3.4
99
4.410
4.
9
83
5.
7
30
6.0
7
3
6.54
9
6.
9
56
g/
용기
0.
9
45
2.21
9
2.
9
15
3.532
4.454
5.083
5.
79
4
6.146
6.66
7
7
.084
g/
용기
0.
9
55
2.30
7
2.
9
43
3.565
4.4
99
5.184
5.858
6.21
9
6.
7
84
7
.213
D
S1
D
S2
D
S3
D
S
m
ean
%
%
%
% 
10.64
10.
9
6
11.2
7
10.
9
6
35.24
3
7
.
9
5
40.66
3
7
.
9
5
51.35
52.23
53.10
52.23
65.1
7
66.18
6
7
.1
9
66.18
7
5.44
7
6.80
7
8.16
7
6.80
7
6.
7
8
79
.88
82.
9
8
79
.88
79
.54
81.52
83.4
9
81.52
79
.54
81.52
83.4
9
81.52
79
.54
82.60
85.
9
6
82.
7
0
80.0
9
83.48
8
7
.16
83.58
)


(COZ)S — (COZ)B
 (
Z
)DS     ThCO


× l00

여기에서 DS	: 표준물질 생분해도 (%)
( CO 2 ) S : 표준물질이 담긴 퇴비화 용기로부터 발생한 이산화탄 소의 누적량 (g)
( CO 2 ) B : 바탕 시험에서 발생한 이산화탄소 누적량 (g)
ThCO 2	: 표준물질에 의해 발생하는 이론적 이산화탄소 양 (g)
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그림 2. 표준물질의 이산화탄소 발생량
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그림 3. 표준물질의 생분해도


◎ 시험 물질(비분해성 소재)의 시험 결과
· 유기 탄소 함량 (TOC) : 유기 탄소량(g) / 시료량 (g)
· 이산화탄소 발생량 (ThCO2) : 발생이산화탄소량(g) / 용기

 (
시험
 
일자
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
시험
일수 
1
3
5
8
12
16
22
2
9
36
45
(CO
2
)
T1
 
(CO
2
)
T2
 
(CO
2
)
T3
g/
용기
0.542
0.
7
65
1.025
1.18
9
1.662
2.221
2.61
7
2.800
3.205
3.56
9
g/
용기
0.46
7
0.6
99
0.8
7
1
1.032
1.34
9
1.884
2.231
2.631
3.118
3.523
g/
용기
0.345
0.548
0.
7
45
0.8
7
2
1.133
1.400
1.614
1.
9
50
2.350
2.
77
0
D
T1
% 
0.00
0.00
0.5
7
0.58
0.58
1.1
9
1.1
9
1.1
9
1.1
9
1.1
9
D
T2
% 
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.12
0.12
0.12
0.16
0.4
7
D
T3
D
T
m
ean
%
%
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.1
9
0.00
0.1
9
0.00
0.1
9
0.00
0.43
0.00
0.43
0.00
0.43
0.00
0.45
0.61
0.
7
6
)


D		=	( CO 2 ) T - ( CO 2 ) B T			ThCO 2


× 100

여기에서 DT	: 시험물질 생분해도 (%)
( CO 2 ) T : 시험물질이 담긴 퇴비화 용기로부터 발생한 이산화탄 소의 누적량 (g)
( CO 2 ) B : 바탕 시험에서 발생한 이산화탄소 누적량 (g)
ThCO 2	: 시험물질에 의해 발생하는 이론적 이산화탄소 양 (g)
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그림 4. 시험물질(PP)의 이산화탄소 발생량



100


80


60


40


20


0
10	20	30	40	50
시 간 (일)


그림 5. 시험물질(PP)의 생분해도





◎ 시험 물질(일부 분해되는 소재)의 시험 결과
· 유기 탄소 함량 (TOC) : 유기 탄소량(g) / 시료량 (g)
· 이산화탄소 발생량 (ThCO2) : 발생이산화탄소량(g) / 용기

 (
시험
 
일자
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
시험
일수 
1
3
5
8
12
16
22
2
9
36
45
(CO
2
)
T1
 
(CO
2
)
T2
 
(CO
2
)
T3
g/
용기
0.85
9
1.62
7
2.040
2.422
2.
99
2
3.802
4.5
9
0
5.123
5.523
5.
9
42
g/
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0.6
99
1.484
2.130
2.436
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3.
7
8
9
4.5
77
5.468
5.
9
01
6.322
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용기
0.568
1.1
7
8
1.66
9
2.0
7
5
2.
9
38
3.
79
5
4.53
9
4.846
5.3
9
6
5.
7
60
D
T1
D
T2
D
T3
D
T
m
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%
%
%
% 
5.36
2.18
0.00
2.51
12.
7
5
9
.
9
2
4.26
8.
9
8
16.36
18.14
9
.42
14.64
20.
7
0
20.
97
14.23
18.63
20.
7
0
24.80
1
9
.
9
0
21.80
26.2
7
25.88
26.42
26.1
9
28.86
28.46
28.13
28.48
28.86
33.52
28.13
30.1
7
28.86
33.52
2
9
.42
30.60
2
9
.44
34.16
2
9
.42
31.01
)


D		=	( CO 2 ) T - ( CO 2 ) B T			ThCO 2


× 100

여기에서 DT	: 시험물질 생분해도 (%)
( CO 2 ) T : 시험물질이 담긴 퇴비화 용기로부터 발생한 이산화탄 소의 누적량 (g)
( CO 2 ) B : 바탕 시험에서 발생한 이산화탄소 누적량 (g)
ThCO 2	: 시험물질에 의해 발생하는 이론적 이산화탄소 양 (g)
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그림 6. 시험물질(복합재료:PP+AP)의 이산화탄소 발생량
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그림 7. 시험물질(복합재료:PP+AP)의 생분해도


◎ 시험 물질(생분해성 소재)의 시험 결과
· 유기 탄소 함량 (TOC) : 유기 탄소량(g) / 시료량 (g)
· 이산화탄소 발생량 (ThCO2) : 발생이산화탄소량(g) / 용기

 (
시험
 
일자
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
시험
일수 
1
3
5
8
12
16
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2
9
36
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3
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7
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9
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9
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8
7
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7
.
9
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D
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D
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T
m
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21.05
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7
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6
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83.40
81.45
84.30
9
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7
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9
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)


D		=	( CO 2 ) T - ( CO 2 ) B T			ThCO 2


× 100

여기에서 DT	: 시험물질 생분해도 (%)
( CO 2 ) T : 시험물질이 담긴 퇴비화 용기로부터 발생한 이산화탄 소의 누적량 (g)
( CO 2 ) B : 바탕 시험에서 발생한 이산화탄소 누적량 (g)
ThCO 2	: 시험물질에 의해 발생하는 이론적 이산화탄소 양 (g)
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그림 8. 시험물질(PBAS)의 이산화탄소 발생량
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그림 9. 시험물질(PBAS)의 생분해도


4.3.7 생분해 성능 평가 시험 결과의 유효성 확인

◎ 표준물질은 시험 45일 이내에 70 % 이상 분해되었는가?

◎ 동일 물질의 서로 다른 용기 사이의 분해도 차이가 20 % 이하인가?

◎ 바탕 시험에서 시험 시작 10일 이내에 퇴비의 휘발성 고형분 1 g당 발생되 는 이산화탄소의 양이 평균 50～150 ㎎의 범위에 속하는가?


5. 생분해성 소재 확인
관련 제품이 생분해성 수지제 원료와 동일한 생분해성 소재로 구성되어 있음을 입증하기 위한 시험방법으로써 수지제 원료의 시험 분석 결과와 제품의 시험 분 석 결과를 비교하여 동등하면 같은 소재로 확인할 수 있다. 아래의 4가지의 확인 시험 방법 중 2가지 이상이 같으면 동일 소재로 판단한다.

· TGA(thermogravimetric analyzer)
· FTIR 분광계(Fourier transform infrared spectrometer)
· 용출법
· NMR(nuclear magnetic resonance spectrometer)

위의 4가지 확인 방법 중 NMR은 국내에서 생분해 시험이 가능한 3개의 기관 중 어느곳에서도 장비를 운용하고 있지 않고 있으므로 시험이 불가능하다. 또한 용출법은 소재에 따라 적용이 불가능할 수 있으므로 일반적으로 확인 시험에는 TGA와 FTIR을 이용한 방법을 주로 사용한다.
소재확인을 위한 세부적인 시험방법은 친환경상품진흥원 인증기준 EL724. 생분 해성 수지 제품 [EL724-2002/2/2003-114]를 따른다.

6. 생분해성 평가 후 분해 잔류물에 대한 품질
소재에 따라 생분해 후 환경적으로 악영향을 끼치는 물질이 분해과정의 부산물 로써 생성될 수 있다. 따라서 생분해성 평가 후 얻어지는 분해 잔류물이 포함되 는 퇴비에 대하여 품질평가를 수행해야 할 필요가 있다. 가장 바람직한 방법은 포장재의 유무에 따른 퇴비화 실험의 결과를 비교하여 환경독성학적 실험을 수 행하는 것이나. 허용기준 및 규정은 현재 미비한 상태이다.
그러나 이와 관련하여 유럽 및 일본 등에서 논의가 진행 중이고 DIN EN 13432 및 다양한 관련 문헌에서 언급되어 있는 것을 고려 할 때 향후 이와 관련 되는 규정이 생길 것으로 판단된다.
그림 10과 그림 11에 이와 관련된 예를 나타내었다. 그림 10에서 관련된 시험 물질의 생분해도 곡선을 나타내었다. 표준물질인 셀룰로오스는 약 80% 이상의 생분해도를 보이고 있으며 시험물질은 60%에서 약간 못미치는 생분해도를 나타 내고 있다. 이는 생분해도가 다소 떨어지는 소재의 일반적인 형태를 보이는 것이
다.
그러나 그림 10의 결과를 도출하기 위하여 필요한 이산화탄소 발생량을 나타내 는 그림 11에서 나타나는 결과는 일반적이지 않다. 생분해 시험 시작후 10일 경


을 전후로 시험물질의 이산화탄소 발생량이 급격히 감소하는 것을 알 수 있으며, 감소하는 양이 단지 접종원만 들어 있는 바탕시험의 이산화탄소 발생량에 비하 여도 매우 낮게 발생함을 알 수 있다.
이는 그림 10에서 알 수 있듯이 시험물질은 어느 정도의 생분해도를 가지는 소 재임이나 생분해가 진행 중에 시험물질의 퇴비의 활성이 바탕시험에서의 퇴비의 활성보다 크게 감소하였다는 것은 생분해가 진행되는 과정에 있어서 발생된 부 산물 또는 분해 잔류물이 퇴비 내의 미생물의 성장을 방해하거나 또는 사멸시켰 다는 것을 의미한다. 이 결과는 실제 환경에서 이러한 소재가 사용되었을 경우 심각한 환경재앙을 초래할 수 있다.
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그림 10. 생분해도
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그림 11. 이산화탄소 발생량




따라서 본 보고서에서는 현재 적용 가능한 방법 중 분해 잔류물을 포함하는 퇴 비에 대하여 폐기물공정시험방법(관련 법규 : 폐기물 관리법시행규칙 제2조1항 및 2항의 규정에 의한 지정폐기물 및 폐유기용제 분석)에 따라 평가하여 품질을 평가하는 것이 제안한다.

[표-4]. 폐기물 공정 시험방법의 시험항목 및 기준치

 (
납
6가크롬
시안
구리
비소
수은
카드뮴
화합물
화합물
유기인
화합물
테트라클로
 
트리클로
기름성분
로에틸렌
로에틸렌
mg/L
(기준치)
3
3
1.5
0.005
0.3
1.5
1
1
0.1
0.3
5%
)


7. 생분해성 성능 평가에 대한 Flow chart
 (
생분해성
 
플라스틱
)

↓

 (
시료 및
 
물질 함량 등 세부 정보 
제시
 
및
TGA,
 
FTIR
 
시험
)

↓

 (
생분해
 
시험
)

↙	↘

 (
45일
 
종료
) (
45일경
 
생분해
 
진행
 
중
협의 후 시험기간 
연장 최대 6개월
)



↘	↙

 (
생분해도
 
평가
)

↓

 (
퇴비
 
등
 
잔류물
 
평가
)
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