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ABSTRACT

A study on CF4 decomposition using Waterjet Gliding Arc 

Plasma Scrubber
     

     Chae Hong Lee

     Advisor : Prof. Young Nam Chun, Ph.D.

     Department of Environmental Engineering,

     Graduate School of Chosun University

  Perfluorocompounds (PFCs) have been extensively used for plasma etching 

and chemical vapor deposition (CVD) gases for the semiconductor 

manufacturing processes. PFCs have significant effects on global warming, 

and have very long atmospheric lifetimes. Moreover, the wastewater, 

including fluorine, would be caused by groundwater pollution. The long-term 

consumption of water containing excessive fluoride can lead to fluorosis of 

the teeth and bones.

  In this study, a waterjet gliding arc plasma system in which plasma is 

combined with waterjet was developed, and the optimum operating conditions 

for efficient CF4 destruction were investigated by enlarging the discharge 

region and producing a large amount of OH radicals. The CF4 decomposed by the 

waterjet plasma produces HF and is dissolved in the waterjet. The present 

system in the work utilized electrocoagulation and calcium hydroxide, which 

is very effective for getting rid of hydrogen fluoride from wastewater. 

  For the experimental parameters, the waterjet flow rate and input power 

were used for the waterjet plasma scrubber, the initial pH and current 

density for the electrocoagulation process, and the reaction pH and Ca(OH)2 

injection volume for the calcium hydroxide process. It was found in the 

parametric experiment that the total CF4 decomposition efficiency was 99.2%; 

the removal efficiencies of CO2 and HF, which are the byproducts in the gas, 

were 69.4 and 78%, respectively; and the removal efficiency of HF, which is 

the byproduct in the liquid, was 99.3%.
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제1  

  과 술  달 여 다양  물 들  고, 공업  달과 생 수

  등   규  경문제  난  심 고 

다. 

  난 에 여 는 물  여  CO2 88.6%, CH4 4.8%, N2O 2.8%,수

탄 (HFCs)․과 탄 (PFCs)․ (SF6) 3.8%  수 ․ 존․CFC(R-11, 12, 

22),  1301, NAFs 등  알 져 ,   연계에 존 는 것  수

, 탄 , 탄, 아   존 고 공적  출 는 것  염

탄 (Chlorofluorocarbons; CFCs), 수 탄  물(Hydrofluorocarbons; 

HFCs)과 과 탄  물(Perfluorocompounds; PFCs) 등 다. 

  PFCs는 체 제조공정  제조과정에  식각(Etching) 또는 착

(CVD) 공정에 주  ,   CF4는 CO2보다 난 수가 5,700 나 높

고   시간(lifetime)  약 50,000년 정  매  다. 

  PFCs  저감 는 체물  ,    등  생각  수 

나, 체물  아  개  않았  문에 나  는

[1], PFCs  술에는 고  각 , torch  같  고  라  각   

DBD(Dielectric barrier discharge)  같  저  라  각  다.

  저  라  각  라  아크 라 는 비열  라  열  

라  점  동시에 가 고 , 다양  난  물  는  

어 다[2].

   저  라  각 에 주 는 물  수   않고 제트 태

 주  경  에너  비량  적고 가 간단 , 전  가   워 젯

에  절연 가 생 [3], 워 젯 에  전  어 강  UV 

radiation, short-wave가 생 다[4]. 

  라  아크 라  스크러  여 CF4   , 생 는 주 

물  수 는 가 높아 물에 어 출 다. 수  폐수는 

수생 생태계에 , 동물  취  경  , 골 연 , 건과  경

  신경계  나타내는 등 각종 병  다고 알 져 다. 

  수  폐수  처 는 흡착 , 전 , , , 
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전 고  등  다.   전  과 주 에  비   슬러

 처  문제가 나, 액체  가스  동시에 제거  수 는 점  고, 전

고  처  높고 가 간단 , 약 비량  적  점  다. 

  본 연 에 는 CF4  적  시키  여 라  아크 라  

워 젯  결   개 고, CF4가   물  생 는 수  

처  여 전 고 과 전  병 는 시스  개 다.

  또 개   적정 전조건   여 CF4 에  미 는 워

젯 주 량과 전 량  조 고, 물 처   전 고 에 는 

pH  전 , 전 에 는 pH  Ca(OH)2 주 량 등  조 다.
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제2  적 고찰

  제1절 PFCs

   1. PFCs 가스

  체 업  달과 께 PFCs(Perfluorocompounds)  출량  가 고 

는 실정 다. PFCs는 체 식각(Etching)    착(Chemical Vapor 

Deposition)공정에  는 물 가스  출 총량  CO2  수천  1

정 만, 난  수가 CO2에 비  당히 높 ,  에  는 

간  매   난   물 다. 

  PFCs는 다수  가 포  CF4, C2F6, C3F8, CHF3  같  탄  포  경

 SF6, NF3  같  무  가스   어 다. PFCs는 적  비 적

, 식  가스 다. 

  PFCs  생  는 는 체물  개 ,  그 고  크게 

3가   다. 그러나  PFCs  전히 체  수 는 물  없는 

실정  문에, 체 업에  PFCs  나 술  개  수적

다.

  Table 1  난  가스  종 에  난 수    체 시간

 나타낸 것 , Table 2는 존  PFC 처  술  문제점  나타낸 것 다.

Table 1. Global warming potentials(100 years horizon) and atmospheric

         lifetime of some greenhouse gases

Greenhouse gases GWP100 Atmospheric lifetime (year)

CO2

CH4

N2O

CF4

C2F6

1

23

296

5,700

11,900

5∼200

12

120

50,000

10,000
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Table 2. The problem of the existing processing technology

처  술 문제점

연 처

▪ LPG, 수  가스등  에  험  생

▪ NOx  HF 등 생 는 염물  처  

▪ 가 복

전

처

▪ 전 에너  가 큼

▪ HF 생 는 2차 처  

촉매 ▪ 물에  촉매  능 저 가 큼

▪ 촉매  체 주 가 빠

라

처  

▪ 처  가스 량  많  경  처  감

▪ RF- 라   크 웨 브 라 는 공조건에

  생 므   시 존 체 공정에  

▪ 고  라  술  에너  가 높

▪ 저  라  술  제거  낮

흡착

처

▪ 공, 고 조건에  탈착 므  동  처  야 

▪ 탈착 시 HF 생 여 2차 처  

저  냉동

▪ 가스  양  많  는 에너  비가 큼

▪ 저    경 에 가스가 출 

▪  연  처 야 

   2. CF4 가스

PFCs 가스  CF4 가스는 탄 원 (C) 1개  심  원 (F) 4개  

어 , 정 체 에 고 다. 가 어 는 CF4는 심 탄

가 어 는 태  문에 연   에    않는 

안정  물 다. 그 고 탄 -  결  강  다  물 과  

 적어 매  안정적  물   없다. CF4  난  수는 CO2에 비

여 5,700 나 높 ,   체 시간  50,000년 정 다. 
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  제2절 라

   1. 라  특

라 란 씨만   고 에  물   태 , 고체, 액체, 

체   제 4  물 태  다.  같  고 에 는 충돌에 여 원

나  전  띈 전 가 , 전  양전  띈  

태  여 다. 라  매  안정  체 태  존 게 다. 특히 라

 전  높  에너  가져 주 가스  다양  가 가 는 가스  강 게 

전   촉  수 는  종(전 , , 원 , 라 , H, H*, H
+, 

H2
*, H3

*, O, O+, O2
+, O2

-, OH, OH*, HO2, C2, CH, CH2, CH3, CO
*, CO2

* 등  여

)  생 다. 라  다  물 에 에너  쉽게 전달 는 특징  가 게 어 

 낮  물  쉽게 시킬 수 는 특  다.

   2. 라  종   특징

라 는 여러 종 가 만 흔히 저 라  고 라  어 

다. 러  는 라  안에 존 는 전  (Te)  Heavy particles

 (Th)  여  수 다. 

저  라 (Non-Thermal Plasma)는 Te  Th가  다  태 , Te가 Th에 

비  매  높다. 저  라  경  Te는 약 10,000~100,000 K , Th는 약 200 ∼ 

400K  알 져 다. 저  라 는 “비  라 (Non-equilibrium 

Plasma)”라고  다.

저  라 (Non-Thermal Plasma)는 전  매  낮  수  트(watt)정

에  생 다. 저  라 는 가스에  라 가 에너  공 는 

것  아니고  키고 시키는  여 는 (radical)  여 체

(excited species)  생 다. 그래  저압 또는 압 태에 는 체나  

들  전 적  전시키  쉽게 얻  수 어 많  야에  고 

다. 

고  라 (Thermal Plasma)는 전 (electric power)  1 kW  가   
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생 다. 고  라 는 Te  Th가 같  태 다. 고  라  경  Te는 

저  라  Te 보다 낮다고 알 져 다. 는 전  heavy particles  충

돌  전 가 에너  heavy particles에 전달  주었  문  다. 비  

저  라  Te 보다 낮 는 만, 고  라  Te는 여전히 수천~수만

  알 져 다. 고   태   다  물 에 에너  

쉽게 전달 는 특징  가 고  문에  낮  물  쉽게 개 시

킬 수 는 특징  다. 만    비 는 에너 가 큼  

경제 에 문제가 다.

      Fig.2-1. The temperature relation of the electronics and particle.
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  제3절 워 젯 라  아크 라  스크러

   1. 라  아크 라  원

라  아크 라 는 고  라  저  라  역  어, 순

차적  과 (transient phenomenon)  보  적  생 다. 라

 아크 전 식  난 수십 년 동안 다양  야에 적   연   다  

전 식에 비   가  업적   식 라고 미 알 져 다

[5]. 3개  전극  3  라  아크 전(three phase gliding arc discharge) 

 존  2개  전극   라  아크 식보다 100   라  

역  고 전 시   난  동(vortex turbulent flow)   

 어 존  다  라  전보다 월등히 경제  보 다고 알

져 다[6].

   2. 라  아크 라

라  아크 라  전  Fig.2-2  같  (A) 초  절연 , (B) 

단계, (C) 비 단계   수 다. 초  절연 (A) 단계에  전극  고

전압  공  전극 에 가스  전열   전  과 전극 

 최단거  전  시  , 라  아크 전  과정  시  다. 

단계(B)에 는 절연 에   라 가 전극  주 는 가스  

흐 에 라 채  태  전극  타고 전  , 전  수  전

압  같  가 게 다.  비 단계(C)에 는  라  아크  

가 계점  초과  시 다.  라 는  열 실  어

나 , 라    에너 가 공 는 에너  초과  시 여  

태   고 다. 비 단계에  라 가   다

시 초  절연   라 가 는 과정  복 다.
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      Fig.2-2. Phases of gliding arc evolution : (A) Initial break-down;

  (B) Equilibrium state; (C) Non-equilibrium state.

   3. 워 젯 라  아크 라  스크러

  워 젯 라  아크 라 는 라  아크 라  조에 절연 가 

생 는 전극   워 젯  공  전 체  워 젯에 여 라

 전 역  가 는 가  큰 점  다. 또  공 는 워 젯에  절연

가 생 여 다량  라  생 , 워 젯 에  전  어 강

 UV radiation, short-wave가 생 어 가스     가

다. 존  수  공 는 라  달  공 는 물  수  전

 않  문에 수  생 비나 수  공 라  등에 축 는  

 여  열에너   않  문에 는 에너  양  

적  점  다.
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Fig.2-3. Waterjet gliding arc plasma scrubber.
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  제4절 CF4   물 제거 커니

   1. CF4  커니

CF4   커니  라 에  생  전 에  접  라  

에   가   다. CF4는 종과   매  낮 므 , 

전  충돌에 여 CFi(CF3,CF2,CF)  같  태  다. CFi  같  태는 

식(1)~(6)과 같  전 (e)  충돌 여 게 다.

주 는 물  전 (e) 또는 여 태(excited state)  Ar (Ar∗)에 여 

다  식(7)~(8)과 같  종  •OH, H
•라  생 다.

CF4에   CFi계열  H2O에  생  •OH과 식(9)~(12)  같  여 

최종적  COF2, COF, CO, CO2, HF  같  물  전 다.

에 H2O에  전 에 여 생  •OH, H•, O
• 라 들  각각 여 

식(13)~(18)과 같  실 어 에  미 다.

 

   (1) Plasma reaction[7]

CF4 + e → CF3 + F + e (1)

CF4 + e → CF2 + 2F + e (2)

CF4 + e → CF + F + F2 + e (3)

CF3 + e → CF2 + F + e (4)

CF3 + e → CF + 2F + e (5)

CF2 + e → CF + F + e (6)

   (2) OH radical generation[8]

H2O + e → •OH + H
• + e (7)

Ar∗ + H2O → •OH + H
• + Ar (8)

   (3) OH radical reaction[9]

•OH + CF3 → COF2 + HF (9)

•OH + CF2 → COF + HF (10)
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•OH + CF → CO + HF (11)

•OH + COF → CO2 + HF (12)

   (4) loss-reactions of OH radicals[10]

•OH + 
•OH → H2O + O

• (13)

•OH + 
•OH → H2O2 (14)

•OH + 
•OH → HO2 + H

• (15)

•OH + H•  → H2 + O
• (16)

•OH + O• → O2 + H
• (17)

•OH + H• + Ar → H2O + Ar (18)

   2. 물 제거 커니

     가. 전 고 공정

 개  알루미늄 전극  양극과 극에 전  가   식 

(19)~(20)과 같  Al3+  수 가 생 다.

Al → Al3+ + 3e (19)

2H2O + 2e
 → 2OH- + H (20)

생  Al3+는 식 (21)과 같  H2O  여 Al(OH)3  생 , 생  

Al(OH)3과 HF  여 최종적  AlF3  전 는 커니  나타내고 다

[11].

Al3+ + 3H2O → Al(OH)3 + 3H
+ (21)

Al(OH)3 + 3HF → AlF3 + 3H2O (22)

     나.  공정

HF가 포  액체에 수 슘  공  , 수 슘  는 
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고 다  는 고체 태  존 게 다. 들  HF 또는 F는 식 

(24)~(25)  같   수 슘과 각각 여 CaF2  게 나, 

 않   수 슘  에 적  에 여 HF가 흡착  

어 CaF2가  다[12].

Ca(OH)2(s) + H2O(l) → Ca
2++ 2OH

- + H2O(l) (23)

Ca(OH)2(s) + 2HF(l) → CaF2↓ + 2H2O(l) (24)

Ca(OH)2(s) + 2F
- → CaF2↓ + 2OH

- (25)

 

또  워 젯 라  아크 라  스크러 에  출 는 가스에 존 는 

물(HF, CO2, COF2)  수 슘과 각각 여, 식 (26)~(28)과 같  

CaF2  CaCO3  전 는 커니  나타내고 다.

Ca(OH)2(s) + 2HF(g) → CaF2↓ + 2H2O(l) (26)

Ca(OH)2(s) + COF2(g) → CaF2↓ + CO2(g) + H2O(l) (27)

Ca(OH)2(s) + CO2(g) → CaCO3↓ +H2O(l) (28)
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제3  실험   

  제1절 실험

Fig.3-1  CF4   워 젯 라  아크 라  스크러  실험 

  나타낸 것 다. 워 젯 라  아크 라  스크러  실험 는 

워 젯 라  아크 라  스크러  , 전원공 , 가스공 라 , 

라 , 제어  니  시스 , 물 처  공정  전 고 공정과  

공정  어 다.

Fig.3-1. Photography of the waterjet gliding arc plasma scrubber removal CF4.
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   1. 워 젯 라  아크 라  스크러  

워 젯 라  아크 라  스크러   체적  0.8 L , 라  

 주 는 워 젯    조  나누어져 다. 노  체 노

 , 전 전극   티타늄(Grade 2)  제 다. 라  

전극  께는 3 mm, 전극  폭  20 mm, 는 120 mm  제 , 전극간

 각 는 120°  다.   절연  내  찰  수  

 , 전극  고정  절연  여 워 젯 라  아크 

라  스크러   단 는 라믹(Al2O3,99.wt%)  다. 또  워

젯  주   정량 (KNF, NF1.300 KP.27E, Switzerland)  

, 정량 주 는 수  무량  조절  여 정량 브(HOKE, 

1666G4YA, USA)  다.

   2. 전원공   가스공  라

전원 공  (Unicorn Tech, UAP-15K1A, Korea)는  내 에 안정적  

라  전     최 량  15 kW(전압: 15 kV, 전 : 1 

A)  고전압 워 라  제 다. 그 고 워 젯 라  아크 라  

스크러   공 는 전 특  악   고전압 정 (Tektronix, 

P6015, USA)  저전  정 (Tektronix, A6303, USA)  여 정 다. 전

고  전원 공  (KSC, KSL-200/50GD, Korea)는 알루미늄 전극에 동  

전압  전  공  여 다.

가스 공  라  CF4  아 곤(Ar)   공 , 탱크에  여 

워 젯 라  아크 라  스크러  에  노  공 다. 각각

 주 는 가스는 실 에  MFC(Mass Flow Controller; Line Tech, M3030V, 

Korea)에  량 제어 어 공 다.

   3. 라   제어/ 니  시스

 는 가스크 그래 (Varian, GC-4900, Netherlands), 계

(Biochrom, Ultrospec-2100pro, England)  , 가스크 그래  

검출 는 열전 검출 (Thermal conductivity detector)  , 컬럼

 PoraPLOT-Q  Molecular Sieve 5A  다.
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제어  니  시스  LabVIEW(National Instrument, LabVIEW 8.6, USA)  

여 MFC, 물 , , 약  연결 여 컴퓨  제어 , 

  악  여 K-type  열전  여 실시간  정

다.

   4. 전 고 공정

pH 조절 탱크  체적  2.3 L  아크   제 다. pH 정   pH 

meter(DIK, NPH-6000. Korea)  , pH 조절액  0.5M-NaOH  5%-HCl  

각각 정량 (VERDERFLEX, M045 d.c, England)  여 주 , 균

게  여 (GGM, KGC-3429, Korea)  들  연결 여 

다.

전 고 는  전  어 다.  체적  0.9 L, 

 아크  제 다. 알루미늄  전극  가  120 mm,  130 mm, 

께는 3 mm  처 수  적  126 cm2 다. pH 조절 탱크에   내

 액체  주   정량 (Baoding Longer Precision Pump, BT100-2J, 

China)  다.

   5.  공정

  체적  1.9 L  아크   제 다.  내  pH  

정   pH meter(DIK, NPH-6000. Korea)  , 수  실험  

여 pH 조절액  0.5M-NaOH  5%-HCl  각각 정량 (VERDERFLEX, M045 d.c, 

England)  여 주 , 균 게  여 (GGM, 

KGC-3448A, Korea)  들  연결 여 다.  액체   

 정량 (Baoding Longer Precision Pump, BT100-2J, China)  다.
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  제2절 실험

Fig.3-2는 워 젯 라  아크 라  스크러   가스  

 시동특  나타낸 것 다. 실험  , 압 태에  

, 주 는 CF4  Ar  각각 0.1 L/min, 19.9 L/min  주  가스량 20 L/min

 고정  태에  에    체 노  여 가스  워

젯  동시에 주 , 전  여 정시간 안정    실시

다. CF4  특  악  여 라     출 에

 각각 가스   다. 

워 젯 라  아크 라  스크러  에  CF4  최적조건에

 생  물  어 는 워 젯  제거  여 전 고  

주  전 pH 조절탱크  여 0.5M-NaOH과 5%-HCl  여 pH  조절  전

고 에 정량  공 다. HF  제거   여 전

고  전과  각각 다.

전 고 에  HF 제거  최적조건에  제거   미량  돼 

는 워 젯    여   는 pH  0.5M-NaOH과 

5%-HCl  여 조절 , 워 젯 라  아크 라  스크러  최

적조건에  가스  출 는 물과 미량  는 CF4 출가스  

  에 주 여 물   액체  가스    전과 

 각각 다.



- 17 -

Time (min)

T
e
m
p
e
ra
tu
re
(o
C
)

0 15 30 45 60
0

50

100

150

200

Water jet injection + plasma starting point

Starting point for experiment

      Fig.3-2. Initial operating and stable condition in the waterjet 

               gliding arc plasma scrubber reactor.
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  제3절  계

워 젯 라  아크 라  스크러   CF4 , 에너  , 

Specific energy input(SEI)는 식(29)~(31)에  계 어 다.

CF4   식(29)과 같다.

  

    
× (29)

여 ,    라   전 CF4 농 ,    라    CF4 

농 다.

에너     식(30)  같다.

 

  ×
(30)

여 ,    제거  CF4  양, 는  공 는 CF4 가스량(g/h), 

는 라  주 전 (kW) 다.

Specific energy input(SEI)는 식(31)과 같다.

 


(31)

여 , 는 라  주 전 (kW) , 는  공 는 전체 가스

량(L/s) 다.
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제4  결과  고찰

실험  3가  공정  나누어 다. 공 는 CF4 가스는 워 젯 라

 아크 라  스크러 에 여 , 워 젯에 어 는 물  

알루미늄   전 고 공정  1차 처 ,  첨가 공정  2차 처

 , 워 젯 라  아크 라  스크러  출 가스는  첨

가 공정  주 여 처  다. Table 3  수 실험  조건  나타낸 것

다.

Table 3. Experimental conditions in each parameter

Process Variable Range

Waterjet plasma scrubber

Waterjet flow rate (mL/min) 0 ~ 32

Specific input power (kJ/L) 2.1 ~ 6

Electrocoagulation

Inlet pH 1 ~ 7

Current density (A/m2) 29.7 ~ 119

Calcium hydroxide

Reaction pH 7 ~ 13

Ca(OH)2 feed amount(g/L) 50 ~ 250
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  제1절 워 젯 라  아크 라  스크러

 

워 젯 라  아크 라  스크러  여 CF4  는 수 는 

H2O 주 량, 주 전 , 전체 가스량, CF4 농 , 제 종 (H2O, O2, H2), 

제 주  여  등  전 조건  전극 태, 전극 간격, 전극 , 가스 

노  경 등   조건  나눌 수 다. 본 연 에  전 조건  

워 젯 주 량과 주  전  에  실험  다. Table 4는 워 젯 

라  아크 라  스크러  최적조건   실험 결과 다.

Table 4. Optimal operating conditions and their results

Operating Conditions

Gas flow rate Water jet flow rate Specific energy input

Ar 19.9 L/min
17 mL/min 2.1 kJ/L

CF4 0.1 L/min

Results

CF4 decomposition 

efficiency
Energy efficiency By-product concentration

96.4 % 32.48 g/kWh
Gas

CF4 178 ppm

CO2 950 ppm

HF 82 ppm

Water HF 430 ppm
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   1. 전 태 

Fig.4-1  전 태에  CF4  , CO2  생 량과 에너  나타

낸 것 , Fig.4-2는 전조건에  전 태  나타낸 것 다. Fig.4-3  

전조건에  물  FT-IR(Otsuka, IG-2000, Japan)  정  결과 다. 워

젯과 라 , 라 , 워 젯만 주   본적  전조건 는 Ar

 주 량  19.9 L/min, CF4  주 량  0.1 L/min  공 , 워 젯

 주 량  17 mL/min, SEI는 2.1 kJ/L  고정 다.

Fig.4-1  그래  경  워 젯만 주   CF4   약 14% , 

HF는 검출  않았 , CO2  경 는 TCD   는 생  않았 나, 

FT-IR     량  CO2가 검출 었다. 는 FT-IR  여 샘

과정  CO2가  것  단 다. 에너   라   않

았  문에 0 g/kWh , 주 는 워 젯  라 에 여 •OH 래 컬  생

 않았 므  CO2가 생  않았다. 라  전만  경  CF4  

 36.1%, CO2는 317ppm  생 었 나, HF는 검출  않았  에너  

 12.14 g/kWh  나타났다. 워 젯과 라  동시에  경 에는 CF4  

  경%, CO2는 950ppm, HF는 82ppm  생 었 , 에너   

32.48 g/kWh  나타났다. FT-IR  여   전체적  량  H2O

가 검출 었다. 특히 워 젯과 라  동시에   식(13∼18)  •OH 

래 컬 실에  H2O가 생 어 가  높게 나타났다.

적  라  워 젯  같    라  CF4 36.1%

 워 젯  CF4  13.9%   50%  CF4  결과 여야 

만 라  워 젯  같    CF4  96.4%  나타내  46.4%  

 높  CF4  얻  수 었다. 또  생 는 물   , 

라  전 태에  워 젯  주  무  비   CO2  생 량  

317ppm에  950ppm  가 는 것과 HF  생  보아 워 젯  주  

식(9∼12)과 같   여 다량  •OH 래 컬  생 과 Fig.4-2  같

 워 젯   라  체적  가  CF4   36.1%에  96.4%  
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가 , 에너   12.14 g/kWh에  32.48 g/kWh  가 는 결과  워

젯  공  CF4  가 는 결  내 수 었다.  탕  

워 젯 주 량, 주  전   여 CF4  최적 조건  연 다. 
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      Fig.4-1. Effect of waterjet plasma, plasma and waterjet on the CF4  

            decomposition rate, CO2 concentration and energy efficiency.
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      Fig.4-2. Effect of waterjet plasma, plasma and waterjet on the 

               discharge state.
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      Fig.4-3. Concentration of by-product depending on waterjet plasma, 
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   2. 워 젯 주 량 

Fig.4-4는 워 젯 주 량 에  CF4 , 에너  과 CO2, HF  

농  나타낸 것 다. 조건에  워 젯 주 량  0 ~ 32 mL/min  조절

여 실험  다. 전 태  실험에  워 젯  주   CF4 

과 CO2  농 가 가 는 것  보아 워 젯  공  
•OH 래 컬 

 가 여 전체적   가 는 것  단 었다. 최적  조건  

 여 워 젯 주 량  가   CF4 , 에너  , CO2  HF 

농 는 점차 가 여, 워 젯 주 량  17 mL/min   CF4  96.4%, 에

너   32.48 g/kWh, HF 농 는 82 ppm  수 가 최 에 달 , 워

젯 주 량  17 mL/min  에는 점차 감 는 경  나타냈다. 에 CO2  

농 는 워 젯 주 량  6.6 mL/min에  1120 ppm에  최  나타났 , 

에 점차 감 는 경  나타냈다. 

워 젯 주 량  가 수  식 (7)~(8)   가 여 •OH 래 컬 생

 가 , 생  •OH 래 컬에  식 (9)~(12)   가 게 

다. 식 (9)~(12)에  CF4   시 물  HF  CO2가 생 다. 

그 결과  CF4  가 수  HF  CO2  생 량  가 게 다. 

에 과  워 젯  주  라   내  전체적   감

는 원  3가  추정 다. 첫 째  워 젯  공 량  가 수  

는 양  가 게 다.  내  전체적  가스량  가 여 는 라

 내 에  시간  짧아져  CF4   전  충돌  감 어 CF4  

 감  것  단 다.  째  고   내 에  워

젯  공 는 양  가 수  quenching 과가 나타나   감

 것  단 다.  주 는 워 젯  라 에 여 생  •OH 

래 컬  식 (13)~(18)과 같  •OH 래 컬 실 에 여 다  물  생

어 •OH 래 컬  , 결과적  CF4  에  식 (9)~(12)

 같   감 게 어, 라    감 는 것  단

다.
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      Fig.4-4. Effect of waterjet flow rate on CF4 decomposition, CO2, 

               HF concentration and energy efficiency.
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   3. 주  전  

Fig.4-5는 주  전  에  CF4 , 에너  과 CO2, HF  농

 나타낸 것 다. CF4  Ar  각각 0.1 L/min, 19.9 L/min  전체가스량  20 

L/min, 워 젯 주 량  17 mL/min  , SEI는 2.1 ~ 6 kJ/L 조절

여 실험  다. SEI가 가 수  CF4  96.4%에  99.7%, CO2  

HF 농 는 950 ppm에  1242 ppm, 82 ppm에  90 ppm  각각 가 다. 

주 는 전  가   전  가 가 다. 전  내 에  전

는 가 , 전  동에너 는 가 게 다. 또  전압  가는, 주 수  

공  가 에 라, 라  내  전  축적 , 보다 큰 전   

높  전  충돌  어나 ,  높   얻  수 [13], 실험  

여 주 전  가 수   높아 는 것  다. Chang and 

Lee[13]과 비    태는 다 만, 전  가 수  CF4 

 가 는 동  결과  얻  수 었다.

에 에니   보  주 전  가 수  에너 양  가 나, 제거

는 CF4  양에 비  비 적 다. SEI가 가 수  에너   32.48 g/kWh

에  11.75 g/kWh  감 는 것  다. 에너  비량과 CF4  

비  , SEI가 2.1 kJ/L  가 최적  알 수 었다.

최종적  워 젯 라  아크 라  스크러 에  최적조건  워 젯 주

량 17 mLmin, SEI 2.1 kJ/L  태에  CF4  96.4%  178 ppm  출

, 물  CO2  HF  농 는 각각 950 ppm, 82 ppm 다.

 



- 27 -

       

95

100

0

20

40

60

80

800

1100

1400

0

35

70

E
n
e
rg
y
e
ff
ic
ie
n
cy

(g
/k
W
h
)

0

10

20

30

40

Specific Energy Input (kJ/L)

C
F
4
d
e
co
m
p
o
si
ti
o
n
e
ff
ic
ie
n
c
y
(%

)

C
O

2
,
H
F
co
n
c
e
n
tr
a
ti
o
n
(p
p
m
)

2 3 4 5 6

CO
2

HF

Energy efficiency

      Fig.4-5. Effect of specific energy input on CF4 decomposition, CO2, 

               HF concentration and energy efficiency.
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  제2절 전 고 공정

 

알루미늄 전극   전 고 공정에  에  주는 는 초  

pH, 전 , 시간, 초 농 , 전극간격, 전극개수, 전 공 식

(Monopolar, Bipolar)등 여러 수가 다. 실험에 앞   내  실험  

 논문  참조 여, 에 크게 미 는  처  초  pH  전

에 여 실험  다. Table 5는 전 고 공정  최적조건   실

험 결과 다.

Table 5. Optimal operating conditions and their results

Operating Conditions

Water flow rate Input pH Current density Reaction time

20 mL/min 2 119 A/m2 30 min

Results

HF removal efficiency Exhaust water concentration

86.3 %
Al 6 ppm

HF 59 ppm
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   1. 초  pH 

전 고 공정에  pH는 가  큰  주는  다. Fig.4-6  초  

pH 에  HF 제거 과 HF, Al  농  나타낸 것 다. 워 젯 라  

아크 라  스크러  최적조건  워 젯 주 량 17 mL/min, 주 전  2.1 

kJ/L에  물  어 는 워 젯  HF 농 는 균 430 ppm ,  액

 pH 조절탱크에  0.5M-NaOH  5%-HCl  여 pH  1~7  조절   전

고  내  20 mL/min  주 , 시간  30 , 전 는 119 

A/m
2  여 실험  다. 초  pH가 1에  2  가   HF 제거

 77.6%에  86.3%, Al 농 는 4 ppm에  6 ppm  가 나, pH  7

 가   HF 제거  37.8%, Al 농 는 2 ppm  감 다. 

  HF는 식(22)과 같   제거 다. OH-  농 가 감   식

(22)    동  게 어 HF  제거  높아 게 

다. , pH가 낮 수  동  가 여 HF  제거  높아 게 다. 

에 pH가 가 수  전극  생 는 H2  포  양  가 ,  

같  포는 수 에 녹아 는 CO2   과포 태  만들어 pH가 가 게 

다. 게다가   OH-  생   pH가  가 게 어 

식(22)  동  감 여 제거  감 게 다[11].   수 실험  

pH는 2  여 실험  다.
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   2. 전  

전 는 전 고 공정 내에  집 는 양  결정  문에  전

 적 공정에   비  제어   가   다. 전 고 

는 Faraday's 에 여 전  체 시간에 여 Al
3+ 양  결정

게 , 전 는 포 생 과 집 는 양에 접적   미 다. 

Fig.4-7  전  에  HF 제거 과 HF, Al  농  나타낸 것 다. 

실험  초  pH  실험과 동  조건에  초  pH  2  , 전

 29.7~119 A/m
2  여 실험  다. 

전  29.7 A/m2에  119 A/m2  가 수  HF 제거  54.8%에  

86.3%, Al 농 는 2 ppm에  6 ppm  가 다. Faraday's 에  

 Al3+  양  전 에 비 다. 전 가 낮   전극  생

는 알루미늄  농 가 낮았 나, 전 가 가 수  식(19)~(22)가 가

여 알루미늄  생 량과 Al(OH)3  생 량  가 여 결과적  HF 제거  

가 다. 

또  전 가 가 수  수  포  생 량  가 게 어, 생  포

는 전극 주 에 과  내   히 시  제거  가

게 다[14]. 최종적  전 고 공정에  최적조건  초  pH 2, 전  

119 A/m2  태에  출 는 HF  농 는 균 59 ppm  제거  86.3%

다.
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   3. 슬러  

워 젯 라  아크 라  스크러  조건에  생 는 물  

어 는 액체  전 고  최적  조건  초  pH 2, 주  량 20 mL/min, 

 시간 30 min, 전  119 A/m
2에  생 는 슬러  EDX   

, Table 6, Fig.4-8  슬러   량  나타낸 것 다.

 결과 슬러 는 O, F, Na, Al, Ti, Fe   어 다. 주  O 

(60.01%), F (4.46%), Al (28.73%)  어  들  알루미늄 전극과 전

고  생 었다.    Ti (2.17%)는 라   

전극  티타늄   라  전 시 워 젯에 어 출 는 것  

단 다.

Table 6. Composition of the sludge(%)

Element Concentration(%)

O 60.01

F 4.62

Na 1.82

Al 28.73

Ti 2.17

Fe 2.64
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Fig.4-8. Energy dispersive X-ray spectroscopy of the sludge.
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Fig.4-9는 전 고 최적  조건과 전 , 초  pH  각각 여 생  

슬러  SEM  촬  다. (a)  경  전 고  최적조건에  생

는 슬러 , (b)  경  최적 조건에  전  119 A/m
2에  65.5 A/m

2  

감   생 는 슬러 , (c)  경  최적조건에  초  pH  2에  7

 가   생  슬러 다. (a)에  생  슬러 는 집  높아 

 많  거 다. 만 전  절  감 여 실험  (b)  경  집

 낮아져  드러  느낌  주고 다. 초  pH  2에  7  가 여 

실험  (c)  경  슬러 가 집  나 (a)  비   집  감

다.

Fig.4-9. Scanning electron microscope of the sludge.
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  제3절  공정

  공정에  에  주는 는  pH, 슘원 주

량, 시간, , 공 는 슘원  종 , 집제  등 여러 수가 

다. 본 연 에 는 쉽게  수 는 Ca(OH)2  가 고 실험 , 실험에 

앞   내  실험   논문  참조 여, 에 크게 미 는  처

  pH  Ca(OH)2 주 량에 여 실험  다. Table 7  

 공정  최적조건   실험 결과 다.

Table 7. Optimal operating conditions and their results

Operating Conditions

Water flow rate Reaction pH
Ca(OH)2 feed 

amount
Reaction time

20 mL/min 11 250 g/L 30 min

Results

HF removal efficiency Exhaust water concentration

Gas 52.4 % Gas

CF4 39 ppm

CO2 291 ppm

HF 19 ppm

Water 94.4 % Water
Ca 190 ppm

HF 3 ppm
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   1.  pH 

Fig.4-10   pH 에  액체  HF 제거 과 Ca 농   출가스 

 농  나타낸 그 다. 워 젯 라  아크 라  스크러  출

가스(CF4, 물)  전체량  20 L/min , 전 고 최적조건  처 수는 20 

mL/min    공 었 ,  내 에  0.5M-NaOH  5%-HCl

 여 pH  7~13  조절 , Ca(OH)2  주 량  250 g/L  여 

실험  다.

Fig.4-10(a)는 pH 에  액체  HF 제거 과 HF, Ca  농  나타낸 

것  pH  7에  11  가   HF 제거  61.1%에  94.4%, Ca 농

는 90 ppm에  193 ppm  각각 가 다.   pH  13  가   

HF 제거  78.7%, Ca 농 는 141 ppm  감 다.

Fig.4-10(b)는 pH 에  출가스  CF4, CO2, HF  농  나타낸 것

 pH 7에  11  가   CF4, CO2, HF  농 는 각각 75 ppm에  39 

ppm, 426 ppm에  291 ppm, 54 ppm에  19 ppm  감 나,   pH  13

 가   CF4, CO2, HF  농 는 각각 62 ppm, 403 ppm, 46 ppm  다

시 가 다. pH가 낮아 수  식 (23)에  Ca  는 농 가 감 여 

HF   낮아져 HF 제거  감 , 워 젯 라  아크 라

 스크러  출가스  에  물과   낮아 는 것  단

다. pH가 11 에는 식 (24)  OH-에 여 portlandite(Ca(OH)2)  생

 HF  에  Ca  감 여  감  것  단 다[15]. 

러  결과는 Kang et al.[15]과 Kagne et al.[16]  Cement paste  Bleaching 

powder  여 실험 결과  다.
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      Fig. 4-10. Effect of Ca(OH)2 reaction pH : (a) Liquid in HF removal 

                 efficiency, HF, Ca concentration, (b) Exhaust gas in CF4, 

                 CO2, HF concentration.
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   2. Ca(OH)2 주 량 

Fig.4-11  Ca(OH)2 주 량 에  액체  HF 제거 과 Ca 농   출

가스  농  나타낸 그 다. 실험   pH  동  조건에  pH 

11  , Ca(OH)2  주 량  50 ~ 250 g/L  조절 여 실험  

다. 

Fig.4-11(a)는 Ca(OH)2  주 량에  액체  HF 제거 과 HF, Ca  농  

나타낸 것  Ca(OH)2  주 량  250 g/L  가   액체  HF 제거

 55.6%에  94.4%, Ca 농 는 79 ppm에  190 ppm  가 다. 공 는 

Ca원  가 여 식(23)   여  높아 는 것  

다. 러  결과는 Kagne et al.[16]  Bleaching powder  여 실험  결과

 다. 

Fig.4-11(b)는 Ca(OH)2  주 량에  출가스  CF4, CO2, HF  농  나

타낸 것  Ca(OH)2주 량  가  경  CF4는 150 g/L에  9 ppm  제거 

었 나, 250 g/L  가   39 ppm  다시 가 , CO2는 200 g/L에

 212 ppm  제거 었 나, 250 g/L에  291 ppm  다시 가 다. HF는 

주 량  250 g/L에  19 ppm  제거 었다. Suzuki et al.[17]  Ca(OH)2/CaO

 여 CF4  제거 는 실험에 는 Ca(OH)2  양  가 수  제거 는 CF4

 양  가 다. Suzuki et al.  실험  Column에 Ca(OH)2/CaO  충 여 가

스가 과 는 실험 었 만, 본 실험에 는 액체에 Ca(OH)2  공 여 액 에 가

스가 과  는 차 점  다. Ca(OH)2 주 량  200 g/L  에는  내  

액체가 슬러  태  존 다.  착 여 나, Ca(OH)2가 포

태  넘어  Ca(OH)2가   전 는  었다. 공 는 

가스는  에  충 히  계 나, 출가스   CF4, 

CO2, HF  는 HF > CO2 > CF4  순 , 가 높  HF는 슬러  태  

존 는 Ca(OH)2에  나, CF4, CO2는 충 히  고 출

는 것  단 다. 본 실험에  CF4 만    실험  경  Ca(OH)2주

량  150 g/L  최적조건  정 여야 나, CF4 만 아니라 물  동시

에 처 는 시스  개  여 물 처  또  높  250 g/L  최적조

건  정 다.
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      Fig.4-11. Effect of Ca(OH)2 feed amount : (a) Liquid in HF removal 

                efficiency, HF, Ca concentration, (b) Exhaust gas in CF4, 

                CO2, HF concentration.
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   3. 슬러  

Fig.4-12는  공정  최적  조건과  pH, Ca(OH)2 주 량  각각 

여 생  슬러  SEM  촬  다. (a)  경   공정  최적

조건에  생  슬러 , (b)  경  최적 조건에   pH  11에  7  감

  생  슬러 , (c)  경  최적 조건에  Ca(OH)2 주 량   250 

g/L에  100 g/L  감   생  슬러 다. (a)에  생  슬러 는 

집 는 가 크다. 만  pH  감 여 실험  (b)  경  알갱  

집  나 (a)  비    크 가  알 수 다. Ca(OH)2 주

량  감 여 실험  (c)  경  슬러 가   집   (a)  비

  집  감 다.

Fig.4-12. Scanning electron microscope of the sludge.
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제5  결

  난  물  CF4  적   여 라  아크 라  

워 젯  결   개 고, CF4가   물  생 는 HF  처

 여 전 고 과 전  병 는 시스  개 고 적정 전조건  

 결과 얻  결  다 과 같다.

  1. 워 젯 라  아크 라  스크러  CF4  워 젯 주 량과 

SEI가 가 에 라 가 다. 워 젯 주 량  17 mL/min, SEI가 2.1 kJ/L  

 CF4  96.4% 고, 출가스  CO2  HF농 는 각각 950 ppm과 82 ppm

었 , 워 젯에  HF  농 는 430 ppm, 에너   32.48 g/kWh 었

다.

  2. 전 고 에  HF처 에 는 pH가 낮고 전 가 가 수  출 는 

Al량  많고 HF 제거  가 다. pH가 2 고, 전 가 119 A/m2   HF 

제거  85.9 % 고, 처 수  HF  Al농 는 각각 59 ppm과 6 ppm 었다. 

  3. 전 에  HF처 에 는 pH가 높고 Ca(OH)2주 량  가 에 라 HF 제

거  가 다. pH가 11 고 Ca(OH)2주 량  250 g/L   HF제거  94.4 

% 고, 처 수  HF  Ca농 는 각각 3 ppm과 190 ppm 었 , 처 가스  CF4, 

CO2  HF농 는 각각 39 ppm, 291 ppm  19 ppm 었다.

    종  CF4  워 젯 라  아크 라  스크러  

물 처  전 고- 전공정 조 시스  CF4  99.2% 고, 처

수  HF 제거  99.3% 었 , 처 가스  CO2  HF제거  각각 69.4%  78%

었다.
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