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요 약

급속한 성장에 따른 디스플레이 산업에서의 생산량 증가는 원료 사용의 증가와 배출액의 증가를 야기하고 

있으며 이에 따른 폐액 처리양이 증가되어 환경적, 경제적 문제점을 안고 있다. 본 연구에서는 브라운관 소재 

인 아iadow mask의 식각공정 시 사용한 식각용액의 피로도를 감수시키기 위하여 산화반응을 이용하여 신액 

사용량과 구액 배출량을 최소화해주는 GRS(Green Recycling System)공정의 수율을 향상시키기 위해 실험 

실 및 현장적용 실험을 통하여 공정의 최적화를 하기위한 방법을 연구하였다. 공정변수들과 GRS 공정의 수 

율과의 관계를 규명하였으며 GRS 반응기의 내부구조 개선으로 인해 약 10%의 수율증가를 확인하였으며 공 

정의 수율 향상과 최적화에 큰 도움이 되었다.

주제어 : 청정기술, 재순환공정, 식각공정, 새도우마스크, 피로도

Abstract —In the present study, we developed a methodology to minimize a waste solution produced in the 
etching process. The condition for the optimization of the GRS process was studied on the basis of laboratory 
experiment and field test as well as pilot test. Through the study, we analyse the relation of the main process 
variables and the yield of the GRS process. The application of the new operation condition and the reactor 
internal modification results in 10% yield improvement in the GRS process and accordingly decreases a wasted 
solution.

Key words : Clean technology, GRS, Etching process, Shadow mask, Fatigue ratio

서 론 면으로 구현해 주는 영상표시 장치로 정보통신시대의 핵심 산
’ 나 업이며 우리나라의 차세대 성장동력산업 중의 하나인 중요한

디스플레이 산업은 다양한 정보를 인간이 볼 수 있도록 화 산업이다으 이 디스플레이의 종류에는 전자총을 사용하는 저가
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격의 브라운관(CRT)방식과 경박, 고화질의 평판디스플레이 

(FPD)로 구분된다. 우리나라의 디스플레이 산업은 정부의 전 

략적 산업으로써 많은 지원과 기술개발에 의해서 지금은 세계 

시장 점유율이 정상에 도달하였다. 그리고 디지털 기술의 발전 

과 함께 디지 털콘텐츠산업 에서 의 소비가 증가되면서 디스플레 

이의 소비 또한 증가되었다. 디스플레이 산업에서의 이런 급진 

적인 성장으로 인해 생산량이 증가하면서 공급물의 높은 사용 

량과 공정 후 폐기물에 대한 처리등과 같은 여러 가지 기술적, 

경제적, 환경적인 문제가 발생하게 되었다. 따라서 기업들은 

미래의 경쟁력을 확보하기 위해서는 새로운 방법을 모색하는 

것이 절실한 상황이다-

그 중 CRT 디스플레이의 shadow mask 제조공정은 철판 

표면을 탈지 세정하고 photoresist를 코팅한 후 건조하는 전처 

리공정과 자외선을 조사하여 감광막에 형상을 인쇄하는 노광 

공정, 미 노광된 부분의 감광막을 제거하는 현상공정, 현상된 

AK철 또는 Invar 합금 표면을 부식시켜 공정을 형성하는 식 

각공정으로 구성되며 이 중에서 핵심공정인 식각공정에서는 

강한 산화력을 가지고 다양한 금속 및 합금의 식각에 사용되 

는 FeCl3용액을 사용하여 균일한 분사로 부식시켜 공정을 형 

성하는데 이때 반응을 거친 FeCl2용액은 폐액 처리되고 식각 

용액인 FeCl3 용액을 계속적으로 보충해주고 있다[1-2]. 하지 

만 디스플레이 소비의 증가로 인해 shadow mask의 생산량이 

증대되었고 이에 따라서 보다 많은 식각용액의 사용과 신액 

소요량의 증가에 따른 비용요소 상승과 배출액의 증가에 따른 

폐액 처리량의 증가라는 환경적, 비용적 문제를 발생시키고 있 

다. 이러한 문제를 개선하기 위해서 국내의 L人•에서는 산화반 

응을 이용하여 신액 사용량과 구액 배출량을 최소화해주는 

GRS(Green Recycling System) 공정을 개발하게 되었다- 

Figure 1에 GRS 공정의 전체 개략도를 나타내었다.

GRS 공정은 반응을 거친 FeCl2 용액을 산화반응을 거쳐 다 

시 FeCl, 용액으로 환원시키는 공정이다. 이 GRS 공정을 보 

면 식각조(Etching Chamber)에서 반응 후의 용액인 FeCU, 
새로이 투입되는 신액, 그리고 식각용액 내의 슬러지 형성방지
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를 위해 투입되는 HC1, 제품의 품질에 영향을 주는 지표인 

baume 지수의 관리를 위해 투입되는 비중수, GRS 반응을 거 

친 FeCl2 용액이 PIT조에 모인다[3]. 그리고 계속적으로 PIT 
조의 수위를 맞추기 위해서 구액을 배출하게 되어있다.

GRS 공정은 설계 당시 여러 제약조건으로 인하여.최적 상 

용설계를 위한 충분한 실험 및 검증단계가 반영되지 못하였고 

당시 약 40% 정도를 보이고 있는 GRS 공정의 운전수율을 보 

여주고 있었다. 이러한 낮은 수율을 GRS 설계 및 운전조건의 

개선을 통하여 65% 수준까지 향상시킬 수 있다면 이로 인하 

여 얻을 수 있는 경제적, 환경적 효과는 매우 큰 것으로 분석 

된 바 있다.

본 논문에서는 공정의 기초분석과 실험실 실험, 현장 및 파 

일럿 실험을 수행하여 GRS 공정의 주요 운전변수 및 설계변 

수들과 GRS 수율 간의 관계를 규명하고 이를 기반으로 GRS 
공정의 수율 향상 타당성을 확인하며 실제공정의 개선 및 현 

장 적용을 통하여 수율 극대화를 이루어 수율을 65% 수준까 

지 향상시킬 수 있는 최적의 공정조건과 운전조건을 제시하고 

적용하는 것을 목적으로 연구하였다.

2. Shadow Mask GRS 공정에서의 반응 메커니즘

Shadow Mask의 품질을 좌우하는 식각공정의 GRS 반응은 

산화제인 取02와 FeCk의 반응에 의한 FeCl3의 생성반응, 식 

각용액 내의 수분 감소에 의한 FeCI3 생성반응의 촉진, 식각액 

내의 슬러지 형성 방지를 위해 투입되는 HC1 에 의한 피로도 

강화효과 등으로 해석될 수 있다. GRS 공정에서의 운전조건 

들은 식각온도, 피로도, baume 지수, 유리산도 등이 있으나 

제품의 품질에 민감한 영향을 미치는 운전 조건들은 점도와 

관련이 있는 baume 지수와 FeCl3의 양을 알 수 있는 피로도 

의 유지이다[3-6].
이 중에서 특히 일정 피로도의 유지는 매우 중요한 공정조 

건 중의 하나이다. 이 피로도는 FeCl3 용액 내의 FeCl2 농도의 

관리와 취급이 용이하도록 FeCl2와 FeCl3의 질량비를 환산한 

값으로 나타낸다[7].

Fatigue ratio(F) = 듀 n표6일'2 n“ x100% 
r eivl 2 十 •버 e心1 3

GRS 반응조에서 일어나는 염화철 산화반응은 다음과 같은 

Fenton 산화반응 메커니즘을 따르는 것으로 알려져 있다.

1) Initiataion Step

Fe2+ + H2O2 + H+ — Fe*  + OH • + OH"

2) Propagation Step

OH • + H2O2 ―느 HO2 • + HO2

HO2 • + Fe3+ — Fe2+ + O2 + H+

3) Termination Step

Fe2+ — OH • + H+ — Fe" + H2OFigure 1. Outlines of GRS process.
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개시단계에서 과산화수소는 Fe2+와 산화반응하여 OH 라디 

칼을 생성한다. 생성 된 OH 라디칼이 다른 Fe2+와 산화반응하 

게 되면 물을 생성하게 되면서 반응이 종료된다. 그러나 생성 

된 OH 라디칼이 과산화수소와 반응하게 되면 HO? 라디칼을 

생성하게 되고 이 HOa 라디칼은 Fe"와 환원반응을 일으키면 

서 산소를 발생하게 된다. 따라서 전이단계와 종료단계는 경쟁 

적으로 일어나게 되며 전이단계가 우세할수록 GRS 반응의 산 

화효율은 향상된다. 이 때 이 두 단계의 우세강도는 각 단계에 

서의 경쟁적 반응속도에 의존하게 되며 이것은 어느 시점에서 

의 각 반응물의 상대적 농도의 복잡한 함수가 된다.

주어진 조건에서의 과산화수소의 산화반응을 최대로 하는 

것은 아래의 정의된 선택적 전환율 X를 최대로 한다는 것을 

의미한다. 한편 GRS 공정의 수율 Y는 다음과 같이 정의된다.

v 산화반응에 사용된 과수의 양. .. nn 
투입된 과수의 총량 °°

GRS 가동 전의 신액 평균 투입량一GRS 가동 후의 신액 평균 투입량
A— GRS 가동 전의 신액 평균 투입량 X1W

본 연구의 목적은 GRS 공정의 전체 수율을 향상시키고자 

하는 것이다. 이를 위한 방안 중의 하나는 주어진 양의 과산화 

수소에 대하여 주반응인 산화반응의 양을 최대화하고 부반응 

인 과산화수소 분해반응의 발생을 최소화 하는 즉, 과산화수소 

의 선택적 전환율을 최대로 하는 것이다. GRS 공정의 수율에 

영향을 미치는 것은 선택적 전환율 뿐만 아니라 소요 반응물 

의 총량이나 판 모델등 기타 다른 공정변수들도 영향을 주기 

때문에 공정변수의 변화에 따른 산화반응 자체의 영향을 살펴 

보기 위해서는 수율 기준만으로 살펴보아서는 안 되며 앞서 

정의한 선택적 전환율을 기준으로 분석되어야 한다. GRS 공 

정의 반응효율과 운전변수 간의 정성적 관계는 위의 산화반응 

메카니즘을 활용하여 분석할 수 있다.

이 산화반응의 메카니즘을 분석하면, Fe2+의 농도가 클수록 

즉, GRS 반응기로 투입되는 초기 피로도의 값이 클수록 종료 

단계가 우세해 지는 것을 알 수 있다. 이것은 GRS 전환율의 

증가를 의미하는 것이고 혼합정도가 증가할수록 과산화수소와 

OH 라디칼이 Fe2+와 많이 접촉할 수 있게 되어 선택적 전환 

율이 증가하게 된다. 그리고 H2O2의 양이나 농도가 증가하면 

개시단계와 전이단계가 동시에 상호 경쟁적으로 증가하기 때 

문에 최적점이 존재할 수 있다는 것을 예상할 수 있다. 또한 

개시단계에서의 H+의 역할은 pH가 낮은 산성을 만들면서 개 

시단계를 촉진시킴을 알 수 있다.

3. Shadow Mask GRS 공정 실험

본 연구는 반응식 에서 의 과산화수소의 농도와 양에 대한 최 

적점의 존재 유무를 확인하기 위한 실험, 초기 피로도 영향에 

대한 실험, 라디칼반응으로써 순간반응인 Fenton 산화반응에 

대해 과산화수소와 염화 제2철과의 반응에서 과산화수소의 분 

사패턴에 따른 영향을 보기 위한 실험, 그리고 혼합효과를 알 

아보기 위한 혼합기 RPM 변화 실험, pH가 낮은 산성에서의 

반응특성을 분석하기 위한 HC1 의 양과 농도 변화 실험을 포 

함한다. 실험실 규모 실험에서는 현장에서 적용중인 반응기의 

200:1의 크기로 축소한 회분식 공정으로 운영되는 반응기를 

Figure 2와 같이 제작하여 사용하였다.

이 실험에서 피로도 측정을 위한 과산화수소의 투입은 5 ml 
의 피펫으로 하였으며 적정은 25 ml 자동 뷰렛을 사용하였다. 

시료 샘플링은 반응기의 스트링을 멈춘 상태에서 8-10군데를 

조금씩 담아 양을 맞추었다. 그리고 항온조는 항상 55 °C 를 유 

지한 상태에서 실험을 진행하였다. 염화철 용액의 피로도를 측 

정하기 위하여 식각액의 FeCb의 양을 얻어 이를 A라고 하고 

과량 투입하여 잔존하는 모든 FeCl2를 FeCl3로 변환 시킨 후 

총 FeCh의 양을 B라고 하면 이때 피로도는 EDTA Factor를 

고려하여 다음과 같다[8].

Fatigue =0煩） = 丁太빠씨 자시00%

적정값에 대한 전환율과 수율의 정확한 계산을 위해 MATLAB 
Program을 이용하여 계산을 수행하였다.

Figure 2. Schematic of the experimental apparatus for Bench Test.
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Figure 3. Result of bench- and pilot-scale test.
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Figure 5. Remodeled drawing of the inner structures of 
GRS Reactor.

4. Shadow Mask GRS 공정 실험결과

실험실 규모 실험의 결과를 Figure 3에서 나타내었다. 분사 

패턴 실험 (a)은 순간 반응인 Fenton 산화반응에서 과산화수소 

가 FeCl3과 신속히 접촉하지 못하면 부반응 발생 가능성이 커 

져 선택적 전환율을 저하시킬 것으로 예상되었으나, 결과에서 

보듯이 실험 구간에서는 큰 영향이 없는 것으로 확인되었다. 

이후의 실험에서는 실험의 일관성을 맞추기 위해서 현장에서 

사용하고 있는 액중 분사 방식을 채택하여 실험조건을 맞추었 

다. 혼합효과 파악을 위한 RPM 변화 실험(b)에서는 예상한 바 

와 같이 RPM이 증가 할수록 피로도가 감소함을 알 수 있었 

다. 이것은 반응조 내의 혼합 효과를 증대시킬 수 있는 다른 

어떤 방법을 추가할 경우 같은 RPM에서도 전환율의 증가를 

기대할 수 있다는 것을 의미한다. 최적 운전점을 찾기 위한 과 

산화수소의 농도변화 실험(c)에서는 농도 자체의 변화가 전환 

율이나 피로도 강하에 미치는 영향을 알아보기 위해 농도의 

변화는 있지만 투입되는 총 과산화수소의 몰수는 같은 양으로 

실험하였다. 실험결과는 우연히도 기존의 현장에서 사용되고 

있는 운전조건인 대략 350g/l에서 최적점을 보이고 있는 것으 

로 나타났다- 과산화수소의 투입량 변화 실험(d,e)은 과산화수 

소의 농도 실험에서와 같이 최적점이 존재한다는 것을 알 수 

있었다. 정확한 수치는 실험도구의 정밀도 문제로 알 수 없었 

지만 대략 2.1 ml에서 최적점인 것을 볼 수 있었다. 투입되는 

구액의 피로도 변화 실험(0은 구액의 피로도를 적정양의 철을 

녹여서 조절하여 실험을 하였으며 Figure. 3에서 보듯이 실험 

범위(피로도 15~25)에서는 비례적으로 증가하는 것을 확인 

할 수 있었다. 이 결과로서 GRS공정에서의 관리 피로도를 가 

급적 높게 유지하는 것이 유리할 수 있다는 것을 알 수 있었 

다. 하지만 과산화수소의 공급이 원활하지 못하는 경우에는 제 

품의 품질에 큰 영향을 미칠 수 있으므로 공정의 제어를 확실 

히 해야 할 것이다. 슬러지 방지를 위해 투입되는 HC1 의 투입 

량 변화실험(0에서는 Fenton 산화반응식에서 개시단계를 촉 

진시키는 것이 유리산도임을 예상하였고 현장에서의 염산의 

투입 유무에 따른 과산화 수소의 전환율에 미치는 영향을 알 

아보기 위해 실험을 하였다. 실험에서 염산을 투입하면 초기의 

Fe3+양 즉, A의 값이 변화를 일으켜 실험후에 같은 피로도를 

가지더라도 초기의 Fe"나 Fe2+의 양을 알아내기는 힘들었다. 

하지만 총 Fe3+ 및 Fe2+의 양이나 B-A값은 일정한 것으로 보 

아 피로도 값에는 큰 차이가 없을 것으로 보고 실험하였다. 피 

로도를 기준으로 전환율을 계산할 때 오차범위 내의 비교적 

허용 가능한 결과가 도출됨을 알 수 있었다. Figure 3(g)에서 

보듯이 HC1 의 추가 투입은 전환율이나 피로도 감소에 바람직 

하지 않음을 알 수 있다.

현장실험에서는 GRS 반응조에서 나오는 구액을 얻어 실험 

실 실험 때와 같은 방법으로 적정실험을 하였다. 현장에서의 

PIT조 피로도는 18~19로 관리되고 있으며 Baume와 유리산 

도는 현장에 따라 품질에 맞게 계속적으로 변화시키고 있었다. 

PIT조의 액위는 70% 정도로 유지되고 있고 과산화수소의 투 

입은 3개 생산 라인을 모두 가동 했을 때는 1.25 Umin가 투 

입되며 한 개 라인 당 0.4 L/min가 투입된다. 현장 실험에서는 

반응기의 RPM과 순환량의 변화에 대한 실험과 과산화수소의
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Figure 4. Result of field test.



투입량의 변화에 대한 실험을 수행하였다. Figure 4(a)에서 보 

듯이 RPM과 순환량을 증가시킴에 따라 전환율이 증가함을 

확인 할 수 있었다. 이것은 염화철 순환량이 커질수록 FeCb의 

국지적 농도가 증가하므로 정반응이 증가하기 때문이며 순환 

량이 증가될수록 GRS 반응조 내에서의 Mixing 효과가 향상 

됨으로써 전환율이 증가되기 때문이다. 순환량의 증가에 따른 

역작용으로서 반응물의 체류시간의 감소와 이에 따른 전환율 

감소를 예상할 수 있으나 Fenton 산화반응은 라디칼반응으로 

써 매우 빠른 반응속도를 가지는 것으로 알려져 있기 때문에 

체류시간 감소에 의한 효과는 상대적으로 무시할 수 있을 것 

으로 판단되며 현장 실험 결과도 이러한 가정과 일치함을 보 

이고 있다. 그리고 H2O2의 투입량 변화실험은 Figure 4(b)에 

보인 바와 같이 시험 구간에서는 투입량이 증가할수록 전환율 

이 증가하는 것을 볼 수 있었다-

Fenton 산화반응의 이론과 실험실 및 현장 실험에서 알 수 

있듯이 GRS 공정에서 산소를 발생시키는 부반응을 줄이기 위 

해서는 혼합 효율이 매우 중요한 인자이며 이를 증진시킬 필 

요가 있다는 것을 확인하였다. 따라서, GRS 반응조의 혼합효 

과를 높이기 위한 방법으로 GRS 반응조의 내부구조를 임펠러 

2개와 Baffle 4개를 검증된 표준설계 지침에 의거하여 추가 설 

치하였다. Figure 5에 개선된 GRS 반응조의 설계도를 나타내 

었다-

GRS 반응조의 개선에 따른 성능의 비교를 위해서 현장에서 

중요한 공정변수인 부식량이 비슷한 모델 판이 운전될 때의 

공정데이터를 Table 1에 비교하였다.

관리 피로도의 변화로 인해 정확한 비교가 되지 않아서 관 

리 피로도를 맞추기 위해 당일의 실제 전환율과 모델에 의해 

계산된 전환율과의 관계를 이용하여 같은 조건에서의 모델 수 

율을 구하였다. GRS 반응조에서의 개선에 따른 모델 수율이 

약 10%증가의 효과가 있는 것으로 나타났다.

현장에서 실시된 RPM 변화 및 순환량 변화에 대한 실험에 

서 현장의 중요한 변수인 판 모델이 판이하게 변하면서 운전 
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되었던 관계로 공정 변수 조건을 일정하게 유지시키면서 실험 

을 수행하기 위하여 파일럿 규모의 실험장비에서 파일럿 실험 

을 추가 실행하였다. 파일럿 실험장비는 실제 공정을 3:1의 비 

율로 축소한 GRS 반응조를 설계, 제작하여 실험하였다. 파일 

럿 GRS 반응조의 내부 구조는 현장의 GRS 반응조의 구조와 

거의 동일하였으며 여기서 나온 데이터는 현장 데이터와 거의 

차이가 없었다. 실험 결과 현장에서 기존에 100 RPM으로 운 

전되고 있는 혼합기는 최소 400 RPM 이상이 되어야 만족할 

만한 혼합효과가 있는 것을 확인할 수 있었다.

5.결론

실험한 결과들을 종합해 볼 때, GRS 반응조의 전환율 증가 

를 위해서는 RPM과 순환량의 증가와 내부구조 개선 등에 의 

한 혼합 효과를 극대화 시키는 것과 현재 유지하고 있는 GRS 
반응조로 투입되는 구액의 관리 피로도를 높여서 관리하는 것 

이 매우 중요함을 확인하였다. 궁극적으로는 투입되는 과산화 

수소의 양을 좀 더 증가시킴으로써 전환율의 증가를 얻을 수 

있다. 하지만 공정 운전상의 제약점으로 인하여 이들 인자 중 

어느 하나만으로 원하는 전환율을 얻기에는 어려움이 크고, 따 

라서 여러 가지 방안을 적절히 조합하여 전환율을 높이는 것 

이 제일 안정적이라 할 수 있다.

본 연구를 통하여 현재 가동 중인 GRS 공정에서의 공정변 

수들에 대하여 시험실, 현장 및 파일럿 실험들을 수행하여 중 

요 운전 및 설계 변수들에 대한 영향들을 확인하였다. 수율 증 

대를 위해서는 제품의 생산규격에 이상이 없는 한 과산화수소 

의 투입량, 관리 피로도, GRS 공정에서의 순환량을 최대 수준 

으로 유지하며 RPM은 400 RPM 정도가 구현되는 것이 필요 

한 것으로 나타났다. 신액을 재순환하면서 Ni과 미확인 이물 

질의 축적이 커지면서 제품의 품질에 영향을 미칠 가능성이 

있으며 Ni과 이물질의 제거를 위한 Ni 제거 순환공정의 적용 

이 추가로 이루어진다면 shadow mask 공정에서 투입 신액과 

Table 3. Comparison of the process before and after renovation

Before renovation After renovation

Before reaction After reaction Before reaction After reaction

A 16.4 16.5 A 16.4 16.6

B 21.4 21.4 B 21.3 21.3

Fatigue ratio 19.24 18.83 Fatigue ratio 18.93 18.11

Plate model 17-29A Actual conversion 24.5 Plate model 17-29A Actual conversion 48.8

Recycle rate 100 Recycle rate 100

Baume 46.3 Baume 46.1

Acidity 1 acidity 1.19

Input H2O2 0.4 Input H2O2 0.4

Target fatigue ratio 19 Model yield 30.4 Target fatigue ratio 18 Model yield 42



194 청정기술, 제13권 제3호, 2007년 9S

배출 폐액의 최소화를 완전히 이룰 수 있을 것으로 생각된다-
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