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요 약

초임계수 산화는 난분해성 유기화합물의 분해를 위한 공정으로 각광받고 있다. 본 연구에서는 연속반응기에서 온도

387-500 oC, 압력 250 bar의 초임계수 조건하에서(EDTA 분해효율) 체류시간 15.9-88.9초의 범위의 EDTA 분해효율을

측정하였다. 이때 산화제로는 과산화수소(H
2
O

2
)를 사용하였다. EDTA의 분해효율은 온도 및 산화제투입량의 증가에

따라 상승하였으며, 반응물 도입유속의 감소 즉, 체류시간의 증가에 따라서 상승하였다. 본 연구결과 온도 500 oC, 압

력 250 bar, 산화제 투입량 400%의 조건에서 최대 99.6%의 분해효율을 나타내었다. 분해효율에 미치는 온도의 영향

이 산화제 투입량 증가의 영향보다 컸으며, 5,000 mg/L의 EDTA(COD
Cr
로서 3,063 mg/L)의 99% 이상 분해효율은 온

도 500 oC와 압력 250 bar의 초임계수 산화조건에서 산화제투입량 200% 이상 및 체류시간 40.1초 이상에서 얻을 수

있었다.

Abstract − Supercritical water oxidation (SCWO, P>221 bar, T>374 oC) is a promising method for the decomposi-

tion of refractory organic compounds. In this study, the SCWO of Ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) was carried

out in a tubular-type continusous reactor system with an H
2
O

2
 oxidant at 387-500 oC, 250 bar and residence time (RT) of

15.9-88.9 s. The decomposition efficiencies increased with increasing temperature and oxidant amount, while it was

inversely proportional to feed flow rate. The decomposition efficiency of 99.6% was obtained at 500 oC, 250 bar, oxi-

dant amount of 400% and residence time of 40.1 s. The effect of temperature on the decomposition efficiency was more

significant than that of oxidant amount. In the case of the decomposition efficiency of 5,000 mg/L of EDTA (3,063 mg/L

as COD
Cr
), the decompostion of 99% or higher was obtained at the condition of over 40.1 s (RT) and 200 stoichiometric

% of H
2
O

2
 in the supercritical water of 500 oC and 250 bar. 

Key words: Supercritical Water Oxidation, Ethylenediaminetetraacetic Acid (EDTA), Wastewater Treatment, Refrac-

tory Materials, Decomposition

1. 서 론

최근 산업의 발전과 더불어 다양한 화학물질의 등장은 인간생활

의 윤택함을 증진시키는 동시에 또 다른 형태로의 위해성을 가하는

문제점이 지적되어 왔다. 그 중 EDTA(ethylenediaminetetraacetic

acid)은 제조업, 의약, 공업 전반에 걸쳐 비약적으로 활용되고 있다.

이는 EDTA가 다른 금속 이온과 강력한 킬레이트를 구성하는 특징

으로 인해, 특히 금속 도금, 경수의 연화, 사진, 직물 그리고 종이 제

조업에 널리 사용되고 있다[1]. 따라서 EDTA는 보일러나 원자로의

열교환기 표면에 형성된 금속산화물들을 제거하기 위한 중요 세정

제로도 광범위하게 활용되고 있다[2]. 그러나 사용된 EDTA는 생물

학적으로 분해가 어려우며, 염소에 의해 약간 분해되기는 하지만 활

성탄필터뿐만 아니라 오존에도 내성을 가지고 있는 것으로 나타났

다[3]. 폐기물 혹은 폐수 속에 존재하는 EDTA를 처리하기 위해서

는 화학적 처리공정, 광화학 분해, 이온교환 그리고 초음파 분해처

리와 같은 공정이 적용될 수 있다[4, 5]. EDTA를 분해해기 위해서

UV나 광촉매 분해 등의 고급 산화공정(AOPs, advanced oxidation

processes)나 고급 산화기술(AOTs, advanced oxidation technologies)

등의 기술 등이 적용되었으나, 다른 많은 유기물 분해에 탁월한 능
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력을 보인 것과는 달리 EDTA의 완전분해가 어렵고 반응시간이 많

이 소요되는 문제점이 보고되었다[6, 7].

본 연구에서는 최근 난분해성 유기물의 처리방법으로 많은 연구

가 진행되고 있는 초임계수 산화공정을 EDTA 함유 폐수처리를 위

해 적용하고자 하였다.

초임계수 산화공정은 우선 화학적으로 안정하며, 분해가 어려운

유해성 유기물질은 산화제를 사용한 초임계수 산화조건(온도 374 oC,

압력 221 bar 이상)하에서 완전히 분해되어 CO
2
와 H

2
O로 분해된다

[10]. 일반적으로 초임계수 산화공정에서 유기물의 완전분해에 필요

한 시간은 수초에서 수분까지이며, 다른 공정과 비교해 볼 때 고효

율 공정임을 알 수 있다[8-10]. 이러한 초임계수의 밀도, 점도, 확산

도 및 유전상수 등의 물성치들은 임계 영역에서 매우 급격하게 변

화한다[11]. 또한, 초임계수의 정적유전상수는 비극성 용매와 같이

작용하기 때문에(상온에서 80, 초임계수 조건에서 >2) 상온에서 잘

용해되지 않는 유기물질들이 초임계 조건하에서 단일 상을 구성하

게 된다. 이는 초임계수의 밀도가 감소함에 따라 수소결합이 감소

하기 때문이다. 따라서 이렇게 완전히 혼화되면 다른 종류의 가스

및 물질들과 단일상으로 존재하게 되며, 물질들 간의 경계면이 사

라져 율속단계의 물질저항이 감소하게 된다. 이러한 특성으로 인해

초임계상의 반응속도는 매우 빨라지게 된다[12-17].

본 연구에서는 이러한 초임계수의 강력하면서도 빠른 산화반응

특성을 이용하여, 생물분해와 물리 화학적 분해가 어려운 EDTA의

분해효율을 측정하였으며, 온도 및 산화제 조건에 따른 분해효율의

변화를 고찰하였다.

2. 실 험

2-1. 재료 및 시약

본 연구에서는 ethylenediaminetetraacetic acid(EDTA, 99+% purity)

를 모델폐수로 사용하였으며, 3차 증류수를 이용하여 5,000 mg/L로

조제하였다. 산화제로는 과산화수소(H
2
O
2
, 30 vol.%, Junsei Chemical

Co., Ltd.)를 사용하여, 대상폐수의 완전산화분해에 필요한 화학양론

적 양을 기준으로 100%, 200% 그리고 400%로 조제 하였다.

HPLC 분석을 위한 이동상은 0.02M formate buffer[18]이며, pH는

3.3이었다. 이 formate buffer는 tetrabutylammonium bromide(TBA-

Br, 0.001 M), sodium formate(0.005 M), formic acid(0.015M) 그리

고 acetonitrile(8 vol.%)를 HPLC급 초순수에 녹여 사용하였다.

2-2. 실험방법 및 장치

본 연구에서 사용한 실험장치는 Fig. 1에서 보는 바와 같이 튜브

타입의 흐름 반응기를 사용하였다. 전체 시스템의 구성장치를 간단

히 설명하면, 우선 본 시스템은 연속식 공정 시스템으로, 공급부(2개

의 저장조와 2개의 펌프), 반응부(2개의 예열기와 1개의 반응기), 분

리부(냉각부와 0.5 µm 라인필터, 1개의 후방압력조절기, 분리기)로 구

성되어 있다. 공급부는 반응물(EDTA 폐수)과 산화제(H
2
O
2
)를 저장

하기 위한 저장조와 이를 운송하기 위한 2개의 미세펌프로 구성되어

있다. HPLC 고압 펌프(lab allience prep. 100, P
max

=408 bar)를 사용

하였으며, 각각 반응물과 산화제를 최대 압력 345 bar와 0.1-100 mL/

min로 예열라인으로 공급할 수 있다. 원하는 펌프 유속을 알기 위하

여 250 bar에서 유량을 측정하여 보정하였으며, 펌프에서 나타내는

압력을 실험 압력으로 결정하였다. 펌프 후방에는 check valve를 설

치하여 역류하는 현상을 방지하였으며, 펌프로부터 공급되는 반응물

과 산화제는 1/8 in O.D., 두께 0.01 in인 스테인리스 스틸(SS-316),

길이 1 m로 구성된 용융염조 내의 예열기를 통과하여 공급되었다.

본 실험에 사용한 용융염조는 전기적으로 작동하며 1,000 oC까지

가능한 ceramic heater를 사용하였다. 온도 조절기(PID temperature

controller, 한영전자 DX9)에 의하여 조절되는 heater에는 2개의

K-type thermocouple을 설치하여 반응기 내부의 온도변화를 측정하

였다. 상부 및 하부의 2개의 열전대로부터의 온도편차는 ±0.1 oC 이

내였다. 냉각부를 설치하여 반응기로부터 배출되는 생성물에서의 염

생성을 최소화하였으며, 추가의 물순환 냉기기를 설치하여 생성물

을 재 냉각시켰다. 반응기 내의 일정 압력을 유지하기 위하여 후방

압력조절기(BPR, Tescom Co., 최대 420 bar)을 설치하였으며, 반응

후 염의 생성 등에 의한 후방압력조절기의 막힘 문제를 해결하기

위하여 필터(0.5 µm)를 설치하였다. 생성물을 기상과 액상으로 분리

하기 위하여 분리기를 설치하였다. 각 실험 조건에 초임계수 산화

반응의 체류 시간은 Table 1에 나타내었다.

Fig. 1. Schematic diagram of experimental apparatus.

Table 1. Residence time of supercritical water oxidation under various conditions

Temperature (oC) Feed flow rate (ml/min) Residence time (s) Temperature (oC) Feed flow rate (ml/min) Residence time (s)

387 2.0 88.9 450 2.0 48.3

387 3.0 57.2 450 3.0 32.2

387 4.0 41.9 450 4.0 24.1

387 5.0 35.1 450 5.0 19.2

417 2.0 60.2 500 2.0 40.1

417 3.0 39.6 500 3.0 26.4

417 4.0 29.6 500 4.0 20.0

417 5.0 23.6 500 5.0 15.9
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실험에서 얻은 액상 생성물 내에 존재하는 EDTA의 농도를 측정

하기 위해, 0.45 µm의 membrane filter(MFS-13, ADVANTEC MFS,

Inc., U.S.A.)를 사용하여 전처리하였으며, 분석을 위해서는 5µm C-

18 (Waters), isocratic pump(SP930D, YOUNGLIN)가 장착된 HPLC

를 사용하였다. 유량 및 오븐의 온도는 각각 1 ml/min와 35 oC로 하

였다. 또한, EDTA의 분해시 발생하는 중간 유기성 물질에 대한 분

석을 위해서 COD
Cr
과 NO

3

− -N을 분석하였다.

3. 실험 결과 및 고찰

EDTA는 열원에 의해 비교적 쉽게 다른 물질로 전환된다. 본 실

험 결과에서도 EDTA는 산화제 투입 없이 온도의 상승만으로도 전

환이 일어나는 것을 알 수 있었다. Fig. 2에서 보는 바와 같이 아임

계온도 영역 이하에서는 약 30%의 전환율을 나타내다가 초임계 구

간인 387 oC 이상의 영역에서는 전환율의 폭이 급격히 증가함을 알

수 있었다. 특히 산화제의 투입 없이도 온도 500 oC에서 94.9%가

전환되는 것을 알 수 있었다. 또한, 산화제 100%의 투입에도 EDTA

의 완전전환이 일어났다. 그러나 이러한 전환은 EDTA의 완전분해

가 아니라, 중간생성물로의 전환을 의미하며, 이는 2차 오염물의 생

성을 의미한다. 따라서 본 초임계수 산화 연구에서는 완전분해를 분

해효율로 나타내기 위하여 총 유기물질량(COD
Cr
로 분석)을 측정하

여 EDTA의 분해효율을 결정하였다.

3-1. 산화제투입 영향

Fig. 3은 5,000 mg/L EDTA 용액(COD
Cr
으로써는 3,063 mg/L)을

관형 SCWO system을 이용하여 일정한 반응압력(250 bar) 및 반응

온도((a) 387 oC, (b) 500 oC) 조건에서 산화반응하였으며, 체류시간

및 산화제(H
2
O

2
)의 양(100%, 200% 및 400%)에 따른 전환율을 보

여주고 있다. Fig. 3(a)에서 나타난 바와 같이 온도 387 oC인 경우

체류시간 35.1초에서 100% H
2
O

2
 투입시 제거율이 76.8%이며, 체

류시간 88.9초에서는 제거율이 88.6%로 증가하였다. 또한, 200%와

400% H
2
O
2
 투입시 체류시간 35.1초에서 제거율이 각각 81.9%와

88.6%이며, 88.9초에서는 제거율이 각각 95.0%와 97.3%로 증가하

였다. 초임계상에서 체류시간에 따른 분해효율 증가속도는 100%

H
2
O

2
일 때 0.21%/s, 400%일 때 0.16%/s로 산화제의 투입량이 증가

할수록 체류시간에 따른 처리효율의 상승폭은 감소한 것으로 나타

났다.

또한, Fig. 3(b)에서 보는 바와 같이 온도 500 oC인 경우 체류시

간 35.1초에서 100% H
2
O
2
 투입시 제거율 95.8%이며, 체류시간 88.9

초에서 제거율이 97.5%로 증가 하였다. 또한, 400% H
2
O
2
 투입시

체류시간 35.1초에서 98.4%, 88.9초에서는 제거율이 99.6%로 증가
Fig. 2. Conversion of EDTA by thermal effect with temperature at

250 bar.

Fig. 3. Oxidant effects to removal efficiency with residence time, oxi-

dant amount (100%, 200% and 400%) and temperature((a)

387 oC and (b) 500 oC) at 250 bar.
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하였다. 체류시간에 따른 분해효율 증가속도는 과산화수소 100%

H
2
O

2
일 때 0.04%/s, 400% H

2
O

2
일 때 0.015%/s로 387 oC에서와 마

찬가지로 산화제투입량이 증가할수록 체류시간에 따른 처리효율의

상승폭은 감소한 것으로 나타났다. 또한, 이 결과는 온도가 높을수

록 산화제 투입량의 증가에 따른 처리효율에 미치는 영향이 적어지

는 것을 의미한다. 반응 초기의 분해 효율이 높은 것은 초임계상에

서 물의 밀도의 급격한 감소로 인한 상 경계들의 물질저항이 없는

균일상의 반응(homogeneous reaction)을 일으킬 수 있기 때문에 초

기반응이 급격하게 일어난 것으로 사료된다.

또한, 실험결과에서 나타났듯이 산화제의 투입량 증가에 따라 분

해효율은 증가하나, 온도가 증가할수록 과잉의 산화제 투입효과가

급격히 감소하였다. 따라서 비교적 낮은 온도 및 적은 산화제 투입

량의 선택이 가능하며, 본 연구결과 99% 이상의 EDTA 완전분해를

위해서는 압력 250 bar, 온도 387 oC에서는 400% 이상의 과산화수

소 투입량이 필요하며, 온도 500 oC일 때는 200% 이상의 H
2
O
2
 투

입이 필요한 것으로 판단되었다.

3-2. 온도에 의한 영향

Fig. 4는 5,000 mg/L EDTA 용액(COD
Cr
으로써는 3,063 mg/L)을

이용하여 일정한 반응압력(250 bar) 및 산화제의 투입량(100과

400%) 조건에서 온도변화(387, 417, 450 및 500 oC)에 따른 전환율

의 결과를 보여준다. Fig. 4에서 볼 수 있듯이 온도의 증가에 따른

분해효율의 변화는 그 증가폭을 앞서 과산화수소량의 증가폭과 비

교해 볼 때 더욱 영향이 큼을 알 수 있다. 즉 100%의 H
2
O
2
 투입량

조건에서 온도 387 oC인 경우 최대 분해효율이 88.6%에서 온도

500 oC에서는 98.4%로 9.8%이상 증가하였으며, 400%의 H
2
O

2
 투

입량 조건에서는 온도 387 oC인 경우 최대 분해효율이 95.1%에서

온도 500 oC인 경우 99.6%로 상승함을 알 수 있었다.

Fig. 5는 산화제 투입량 변화 및 온도변화에 따른 전체 분해효율

을 도식화한 것이다. 각 온도 조건 및 산화제 투입량에 따른 처리효

율의 변화를 살펴보면, 100% H
2
O

2
, 온도 450 oC 이상의 영역에서

분해효율 98.0% 이상을 나타내었다. 99.0%의 분해효율을 얻기 위

해서는 최소 산화제 투입량 및 온도는 각각 200%, 500 oC인 것으

로 나타났으며, 이 이상의 분해효율이 있어야 하는 경우에는 같은

조건에서 산화제의 투입량을 증가하거나, 200% H
2
O

2
 조건에서 온

도의 증가가 필요하다.

3-3. 반응물 도입유속에 의한 영향

초임계수 산화반응에 있어 체류시간은 분해효율에 영향을 미친

다. 본 연구에서는 100% H
2
O

2
 조건에서 분해효율을 향상 시킬

수 있는 체류시간을 얻기 위하여 도입유속에 의한 분해 연구를 하

였다.

Fig. 4. Temperature effects to removal efficiency with residence time,

temperature (387 oC, 417 oC, 450 oC and 500 oC) and oxidant

amount ((a) 100% and (b) 400%) at 250 bar.
Fig. 5. Maximum removal efficiency with temperature and oxidant

amount at 250 bar.
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Fig. 6은 일정한 압력(250 bar) 및 100% H
2
O

2
에서 온도변화 및

반응물 도입유속에 따른 분해효율의 변화를 나타낸 것으로, 그림에

서 보는 바와 같이 반응온도 387 oC의 초임계 구간에서 급속한 분

해효율의 증가를 보였다. 또한, 이러한 온도 변화에 따라 반응물과

산화제의 도입유속에 따른 효율변화를 살펴보면, 우선 반응물과 산

화제의 도입유속은 체류시간의 변화에 영향을 미쳐 산화반응 속도

에 큰 영향을 주고 있다. 반응물 도입유속의 변화는 아임계 영역인

250 oC에서 큰 폭을 보였으나, 최대온도인 500 oC 영역에서는 그 변

화의 폭이 급격히 줄어들었다. 고온상태의 초임계영역에서는 짧은

체류시간에서도 고효율의 분해가 가능함을 나타내며, 체류시간의 증

가 혹은 감소에도 불구하고 처리효율의 증가폭은 크지 않다. 즉,

500 oC 250 bar 조건에서 체류시간 15.9초(반응물 도입유속가 5 ml/min)

일 때 분해효율은 97.5%에서 체류시간이 40.1초(2 ml/min)로 늘어

날 때 99.6%였다. 그러나 99% 이상의 분해효율이 필요한 경우, 100%

H
2
O
2
 조건에서 체류시간 조절을 통해서도 목적을 이룰 수 있다.

따라서 동일한 조건에서 더욱 많은 폐수량을 처리하기 위해서는

이러한 체류시간의 변화를 파악하여 원하는 수준의 배출기준을 달

성하기 위한 최적 체류시간을 선정하는 것이 중요한 것으로 판단된

다. 본 실험 결과에서는 99% 이상의 처리효율을 얻기 위해서 40초

이상의 체류시간이 필요한 것으로 판단된다.

3-4. NO
3

−

-N 제거효율

EDTA 분해시 발생하는 NO
3

− -N의 변화를 측정하였다. Fig. 7은

온도변화 및 산화제 투입량 변화 그리고 체류시간의 변화에 따른

유출수 내의 NO
3

− -N의 농도변화를 나타내었다. 250 oC 조건에서 산

화제가 투입되지 않았을 때 고농도인 160mg/L의 NO
3

− -N이 검출되

었다. 이는 EDTA가 열분해에 의해 다량의 질소가 NO
3

−-N으로 전환

되었음을 의미하며, 실제 산화반응이 진행되는 250 oC, 100% H
2
O
2
의

영역에서는 평균 30mg/L의 NO
3

−-N이 검출되었다. 이는 아임계 영역

에서도 일부의 NO
3

−-N이 산화분해됨을 나타낸다. 그림에서 보는 바

와 같이 387 oC  이상의 초임계영역에서는 산화제의 투입량 및 체류

시간에 관계없이 7 mg/L 이하의 NO
3

−-N 농도를 나타내고 있다. 따라

서 생물학적 폐수처리나 혹은 기타의 폐수처리공정에서는 질소의 최

종 생성물질인 NO
3

−-N이 존재하게 되지만, 초임계수 상태의 산화분

해반응에서는 NO
3

−-N의 중간생성물이 빠르게 N
2
로 변환된다[19].

4. 결 론

5,000 mg/L의 EDTA를 초임계수 산화공정을 이용하여 산화분해

시킨 결과는 다음과 같다.

(1) EDTA는 산화제의 투입이 없는 경우 초임계수 영역에서 전환

율이 급격히 증가하여 온도 500 oC에서 최대 94.9%의 전환율을 나

타내었으며, 산화제 투입시에는 99% 이상의 전환이 빠른 시간 내

에 일어났다.

(2) EDTA의 분해효율을 총 유기물질량으로 검량하기 위해 COD
Cr

으로 측정한 결과, 분해효율은 산화제가 투입된 경우에도 초임계수

구간인 387 oC 이상의 영역에서 급격한 처리효율 상승을 보였으며,

온도증가 및 산화제 투입량 증가에 따라 처리효율이 증가하였다.

(3) 초임계수 산화 반응에 있어 온도 증가량이 산화제 투입량 증

가량보다 제거효율의 향상에 효과적이었다. 또한, 제거율에 미치는

체류시간의 증가는 온도가 증가할수록 그 증가폭이 감소하였고, 최

소 체류시간인 15.9초에서의 최대 효율은 97.5%를 나타내었으며,

40.1초에서는 99.6%를 나타내었다.

(4) 초임계수 산화조건에서 질산성 질소의 잔류량이 7 mg/L 이하

로 나타났으며, 이는 질소성분이 주로 N
2
로 전환되면서 분해됨을

나타내었다.

(5) 최종적으로 5,000 mg/L의 EDTA를 99% 이상 제거하기 위해

서는 온도 500 oC, 압력 250 bar의 초임계수 조건에서 체류시간 40.1

초 이상 및 200% H
2
O

2
 이상이 필요하였다.

Fig. 6. Residence time effects to residual COD
Cr
 with temperature at

250 bar and 100% of oxidant.

Fig. 7. Residual NO
3

− -N with residence time, temperature and oxi-

dant amount at 250 bar. 
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