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Abstract : The fluorine-containing waste water tends to show a higher removal efficiency through the coagulative precipitation pro-
cess with calcium. However the tetrafluoroborate produced from the etching process is difficult to remaval due to it's low reacti-
vity with calcium. The objective of this study is improving the efficiency of fluoride ion removal in tetrafluoroborate through de-
composing. Research on tetrafluoroborate decomposition depending on reaction pH, temperature, and aluminum dosage were con-
ducted, using a laboratory-scale reactor. The result shows that the reaction of tetrafluoroborate with aluminum is faster with lower 
pH, higher water temperature, and higher Al/T-F (Aluminum/Total Fluoride) mole ratio. It is found that there was no big change 
in concentration after over 120 minutes of reaction. This study is to be able to improve the efficiency of tetrafluoroborate and flu-
oride wastewater treatment by using aluminum.
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요약 : 불산(HF)을 함유한 폐수는 주로 불소이온(F-)과 불화붕산염(BF4
-)을 포함하고 있으며, 불산 폐수처리는 보편적으로 칼

슘을 이용한 응집 침전 공정을 사용하고 있다. 불소이온은 칼슘이온에 의해 높은 제거효율을 나타내지만 불화붕산염(BF4
-)의 

경우 반응성이 낮아 총 불소 제거에 많은 어려움이 있다. 본 연구의 목적은 알루미늄을 이용하여 불화붕산염을 분해하여 총 

불소 제거 효율을 향상 시키는데 있다. 불소처리공정 모사 반응기를 이용하여 pH, 알루미늄 주입량, 수온에 따른 불화붕산염의 

분해 실험을 실시하였다. 실험결과 알루미늄을 이용한 불화붕산염 분해는 낮은 pH와 높은 수온 그리고 Al/T-F (Aluminum/ 
Total Fluoride) mole ratio가 증가할수록 분해속도도 증가하였으며 반응시간 120분 후에는 큰 농도변화가 없는 것으로 나타났다. 
연구결과 알루미늄을 이용한 처리를 통하여 불화붕산염을 포함한 폐수의 처리효율을 향상시킬 수 있을 것으로 판단된다.
주제어 : 불화붕산염, 불산, 알루미늄

1. 서 론

디스플레이, 반도체 산업 등에 사용되는 불산은 독성과 부

식성이 강한 무기산으로 산업 전반에 걸쳐 널리 사용되고 

있다. 특히 표면처리, 세정 및 식각공정에 이용되는 불산의 

사용량이 증가하고 있는 추세이다.1) 식각 공정에 사용되는 

불산은 공정에 따라 사용 농도가 다르고 함께 사용하는 약

품의 종류가 다양하기 때문에 발생되는 폐수 또한 공정에 

따라 상이한 성상을 지니고 있다. 일반적으로 유리 식각 공

정에서 발생되는 폐수의 불소이온 농도는 500~2,000 mg/L 
정도로 농도변화가 크고 비교적 고농도로 존재한다. 불소

는 그 값이 5 mg/L을 초과하게 되면 치명적인 독성을 야기

시키는 원소로 산업폐수 중의 불소농도는 매우 신중하게 관

리되고 처리되어야 하는 관리항목으로 규정하고 있다.2)

불소를 제거하기 위하여 가장 보편적으로 사용되는 방법은 

소석회, 염화칼슘 등을 이용하여 난용성인 CaF2 침전을 형성

시키는 응집 침전공정을 적용하고 있으나, 식각 공정에서 붕

소화합물과 F-의 반응으로 인해 생성된 불화붕산염(BF4
-)은 

칼슘이온과 반응하지 않아 처리 효율이 낮아 총 불소 제거에 

많은 어려움이 있다.3,4) 폐수에 불화붕산염이 포함된 경우 소

석회를 이용한 화학처리 후에도 불화붕산염이 잔류하여, 불
소 배출허용 기준을 초과하는 원인으로 작용한다. 우리나라

를 포함한 선진국에서는 생태계로 배출되는 불소농도를 엄

격하게 규제하고 있으며, 우리나라의 불소 배출허용 기준은 

일본, 미국 등과같이 하천으로 방류되는 경우 청정지역이 3 
mg/L이고, 그 외 지역은 15 mg/L 이하로 규제하고 있다.5)

본 연구의 목적은 불소 배출농도 증가의 원인물질인 불화

붕산염을 알루미늄과 반응시켜 제거 가능한 불소이온 형태

로 분해시키는 최적 반응조건을 도출하는데 있다.
알루미늄을 이용한 불화붕산염 분해에 관한 연구는 미비

한 상태로 본 연구결과를 이용하여 불화붕산염을 함유한 폐

수처리의 기초자료로 활용될 수 있으며, 불화붕산염을 함유

한 폐수를 발생시키는 산업의 방류수질 개선을 도모 할 수 

있을 것으로 판단된다.
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Fig. 1. Schematic of batch reactor. 

2. 연구방법

LCD 패널용 유리를 생산하는 A식각업체의 불소처리공정

을 모사한 반응기를 이용하여 pH, 온도, 염화알루미늄 주

입량을 변수로 시간에 따른 불소이온 농도 변화를 측정하

여 불화붕산염 분해반응의 최적 반응조건을 도출하고, 알루

미늄 이온을 이용하여 불화붕산염을 불소이온으로 분해 후 

칼슘과 응집 침전시켜 총 불소 처리효율을 평가하였다.

2.1. 불화붕산염의 생성 및 제거기작

식 (1)은 불소이온과 칼슘이온의 반응식을 나타낸 것으로, 
불소이온은 칼슘이온과 반응하여 난용성의 불화칼슘을 형

성하여 침전물 형태로 제거된다.6) 그리고 식 (2)에서는 식각

과정에서 유리에 포함된 붕소성분과 불산이 반응하여 불화

붕산염이 형성되는 반응식을 나타내었으며, 식 (3)은 불화붕

산염이 알루미늄 이온과 반응하여 불화알루미늄을 형성하는 

반응식을 나타냈다. 식 (4)는 불화알루미늄이 알루미늄과 불

소이온으로 분해되는 과정을 나타내었다.7) 

Ca2+ ＋ 2F- = CaF2↓ (1)

H3BO3 + 4HF = 3H2O + HBF4 (2)

BF4
- + 4Al3+ + 3H2O = H3BO3 + 4AlF2+ + 3H+ (3)

AlF2+ + H+ = Al3+ + HF (4)

2.2. 실험 장치 및 방법

2.2.1. 회분식 반응기 시험장치 및 방법 

본 연구에 사용된 실험실규모 반응기를 아래 Fig. 1에 나

타내었다. 반응기는 아크릴로 제작 되었고 전체용량은 2 L, 
교반 속도조절이 가능한 교반기를 설치하였다. 수온에 따른 

불화붕산염 분해 속도 측정을 위하여 항온 수조를 설치해 

온도 조절이 가능하도록 하였다. 
불화붕산염과 분해 속도를 측정하기 위하여 pH, 수온, 반

응시간, 알루미늄 주입량 변화에 따른 분해실험을 회분식

Table 1. The experimental condition of batch reactor tests

Mode 1

Condition of pH (Al/T-F mole ratio 10, 20℃) 

run 1 run 2 run 3 run 4 run 5 run 6

2 3 4 7 9 11

Mode 2

Condition of Al/T-F mole ratio (pH 2, 20℃) 

run 1 run 2 run 3 run 4 run 5 run 6

2 3 5 7 8.5 10

Mode 3

Condition of temperature (pH 2, Al/T-F mole ratio 8.5) 

run 1 run 2 run 3 run 4 run 5

10℃ 20℃ 30℃ 40℃ 50℃

으로 진행하였으며, 위의 Table 1에 모드별 실험조건을 나

타내었다.
Mode 1은 pH에 따른 불화붕산염의 분해 속도를 측정하

기 위하여, pH를 조절한 표준용액에 염화알루미늄 주입 후 

30분 간격으로 불소농도를 측정하였다. Mode 2는 알루미

늄이온 주입량 변화에 따른 분해 능력을 측정하기 위하여 

Al/T-F 몰 비에 따라 염화알루미늄 주입 후 불소 농도를 측

정하였다. Mode 3은 반응온도별 분해 능력을 측정하기 위하

여 항온수조를 이용하여 반응 온도 조절 후, 염화알루미늄을 

주입하고 불소 농도 변화를 측정하였다. 
회분식 실험에 사용된 원수는 불산 폐수를 처리하는 A폐

수처리장의 유입수 불황붕산염 농도를 분석하여 NaBF4를 

이용하여 T-F 200 mg/L로 조제하여 사용하였고 연속식 실

험은 NaF와 NaBF4를 각각 250 mg/L로 조제하여 사용하였

다. 실험에 사용된 알루미늄원은 AlCl3을, 칼슘은 Ca(OH)2

를 사용하여 주입하였다. T-F 분석은 공정시험법에 따라 전

처리후 자외선 흡광도 장치(HACH DR-4000)를 이용하여 측

정하였다. 

2.2.2. 연속식 실험 장치 및 방법

Fig. 2는 연속식 반응 과정을 나타낸 것으로 Mode 1, 2, 3
의 실험결과를 바탕으로 연속식 반응기를 이용하여 불화붕

산염 분해실험이 진행하였으며, Table 2에 실험 조건을 나타

내었다. 1차 화학 처리는 원수내 불소이온 제거를 위하여 

소석회를 주입하였고 2차 화학처리는 염화알루미늄을 이용
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Fig. 2. Continuous flow reactor configuration and chemical dosing location.

Table 2. The experimental condition of continuous flow reactor 
system

Process
Item

1st reactor 2nd reactor 3rd reactor

Injection chemical Ca(OH)2 AlCl3  Ca(OH)2

Injection mole ratio 0.6 8.5 0.5

pH 9 2 9

Reaction time 30 min 120 min 30 min

Temperature (℃) 20 20 20

하여 불화붕산염을 불소이온으로 분해하였으며 3차 화학

처리에서 다시 소석회를 주입하여 분해된 불소 이온을 제거

하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 회분식 실험 결과 

3.1.1. pH에 따른 불화붕산염 분해 평가

반응 pH에 따른 불소 농도변화를 Table 3에 나타내었으

며 상관관계를 Fig. 3에 나타내었다. 실험결과 pH는 불화붕

산염 분해에 매우 중요한 영향인자로 pH가 낮을수록 반응

은 빠르게 진행되었다. 특히 pH 2~3의 산성 조건에서 빠른 

분해반응이 일어났고, 중성 조건에서는 반응속도가 느려지

고 반응이 잘 이루어지지 않는 것을 확인할 수 있었다. 반응 

pH와 처리수 불소 농도와의 상관관계 분석결과 pH 증가 

시 처리수 불소농도도 1차 함수 형태로 증가하는 것으로 나

타났다. 이는 Freire8)의 pH와 수온에 따른 불화붕산염과 6
불화인산염의 분해 실험에서 산성(pH 3), 고온조건에서 반

응속도가 증가한다는 보고와 유사한 결과를 나타내었다. 불
화붕산염은 알칼리성 조건에서 매우 안정적인 물질이므로 

산성조건에서 분해반응을 유도하는 것이 바람직 할 것으로 

판단된다. 

Table 3. Concentration of T-F with the reaction pH and time
(unit: mg/L)

pH
Time (min)

2 3 4 7 9 11

0 200.0 200.0 200.0 200.0 200.0 200.0

30 27.4 39.0 55.0 116.0 178.0 178.0

60 13.1 25.0 46.0 104.0 172.0 170.0

90 14.2 23.0 44.0 100.0 168.0 166.0

120 12.1 18.0 42.4 98.0 168.0 166.0

Fig. 3. Concentration of T-F with the reaction pH and time 
(∎: pH 11, □: pH 9, ▽: pH 7, ▲: pH 4, ○: pH 3, 
●: pH 2).

3.1.2. 알루미늄 주입량에 따른 불화붕산염 이온 분해 효율 
평가

Table 4는 알루미늄 주입량과 시간에 따른 불소농도를 나

타낸 것으로 pH 변화에 따른 불화붕산염 분해실험 결과를 

바탕으로 pH 2에서 실험을 진행하였으며 알루미늄 주입량

이 증가할수록 불화붕산염의 분해효율은 증가하는 것으로 

나타났다. Al/T-F 몰 비 5에서 불화붕산염 제거효율은 90% 
이상으로 나타났으며 배출허용기준(15 mg/L) 이내의 안정

적인 처리를 위해서 mole ratio 8.5 이상의 알루미늄을 주입

하여야 하는 것으로 나타났다. Fig. 4는 처리수 불소농도와 

Al/T-F 몰 비와의 상관관계를 나타낸 것으로 Al/T-F 몰 비가 

증가할수록 처리수 불소농도는 지수함수 형태로 감소하는 것

으로 나타났다. Feng9)의 전기화학적 처리를 이용한 산업 폐

수내 불소제거 연구결과에 따르면 Al+와 F-가 같이 존재하

는 경우 AlF2를 형성한다고 보고하였다. 본 연구에서도 BF4
-

가 분해되어 알루미늄과 반응하여 AlF3 화합물(AlF2+, AlF2+, 

Table 4. Concentration of fluoride with the Al/T-F mole ratio and 
time (unit: mg/L)

Al/T-F mole 
ratio

Time (min)
2 3 5 7 8.5 10

0 200.0 200.0 200.0 200.0 200.0 200.0

30 156.2 132.9 103.7 87.8 73.1 59.0

60 136.1 94.2 70.6 53.5 31.8 25.3

90 76.5 63.2 39.6 24.9 15.3 12.8

120 68.5 36.0 18.2 15.3 11.0 10.1
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Fig. 4. The relationship between T-F concentration and reac-
tion pH.

AlF4
-)을 형성한 것으로 판단된다.

3.1.3. 온도에 따른 불화붕산염 이온 분해 효율 평가

Table 5는 수온변화에 따른 분해 실험결과를 나타낸 것으

로 선행 실험결과를 바탕으로 pH 2, Al/T-F mole ratio 8.5
에서 실험을 진행하였다. Fig. 5의 처리수 불소농도와 반응

온도와의 관계는 반응온도 증가에 따라 일차함수의 형태로 

감소하였다. 또한 반응온도 증가에 따라 분해속도는 증가하

Table 5. Concentration of T-F with reaction temperature and 
time (unit: mg/L)

Temperature 
(℃)

Time (min)
10 20 30 40 50

0 200 200 200 200 200

30 67.2 61.4 52.8 48.2 36.7

60 33.6 26.4 19.7 18.5 16.6

90 24.7 21.3 11.9 9.9 8.4

120 17.5 15.3 9.2 8.5 5.4

Fig. 5. Concentration of fluoride with the Al/T-F mole ratio and 
time (□: 10, ∎: 8.5, ▽: 7, ▲: 5, ○: 3, ●: 2).

Fig. 6. Relationship between T-F concentration and Al/T-F mole 
ratio.

는 경향을 보였으며 수온 40℃ 이상에서는 분해속도에 큰 

차이를 나타내지 않았다. 이는 불화붕산염을 붕산과 불소

이온으로 분해시킨 Junya10)의 실험 결과와 비슷한 결과를 나

타내었다. 또한 수온 10℃의 경우 초기 분해속도는 느리게 

측정되었으나 반응시간이 경과함에 따라 서서히 분해되는 

것으로 관찰되었다. 이는 고온에서 뿐만 아니라 상온에서도 

불화붕산염의 분해가 관찰되었다는 Freire8)의 보고와도 일

치한다.

3.2. 연속식 실험에 의한 불화붕산염 분해 효율 평가

회분식 실험 결과를 바탕으로 연속식 반응기를 운전하였

으며, 연속식 반응기의 1차 반응기 처리결과 T-F와 불소이

온의 제거효율은 각각 54.4%와 92.7%의 제거효율을 나타

내었으며 불화붕산염 처리효율은 12.1%로 분석되었다. T-F 
제거효율은 불화붕산염 제거효율에 영향을 받는 것으로 나

타났다. 알루미늄을 이용한 2차 분해반응과, 소석회를 이용

한 3차 처리 결과 228 mg/L의 T-F가 8.5 mg/L로 감소하였

고 219.8 mg/L의 불화붕산염이 3.2 mg/L로 감소하였다. 이
는 알루미늄에 의해 불화붕산염이 불소 이온으로 분해되고 

칼슘이온과 반응하여 불화칼슘으로 제거되었기 때문인 것으

로 판단되며 아래 Table 6에 소석회와 알루미늄을 이용한 불

소 제거 실험 결과를 나타내었다.
소석회를 이용한 화학처리는 고농도의 불소이온을 효과적

으로 처리할 수 있어 많이 사용되고 있다. 그러나 불화붕산

염을 포함하는 경우 응집침전 법으로 처리된 폐수의 불소농

Table 6. Results of the continuous treatment
(unit: mg/L, %)

Process

Item

Raw 
water

1st. 
reactor

(Ca(OH)2)

Removal 
efficiency

3nd 
reactor 

(Ca(OH)2) 

Removal 
efficiency

T - F 500 228.0 54.4 8.5 98.3

BF4
- 250 219.8 12.1 3.2 98.7

F- 250 18.2 92.7 5.3 97.8
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Fig. 9. A facility fluoride containing wastewater treatment process.

Fig. 7. Concentration of T-F with reaction temperature and time 
(∎: 50℃, ▽: 40℃, ▲: 30℃, ○: 20℃, ●: 10℃).

Fig. 8. Relationship between T-F concentration and reaction 
temperature.

Table 7. In situ effluent fluoride concentration at a company flu-
oride treatment plant (unit: mg/L)

Item
Con-
centration

Before aluminum 
injection

After aluminum 
injection

Min. Max. Ave. Min. Max. Ave.

T - F 64.0 316.0 116.0 5.3 17.0 9.2

BF4
- 53.5 295.0 105.0 2.8 6.5 4.4

F - 10.5 21.0 18.0 2.5 10.5 5.3

도는 이론적으로 계산된 잔류 불소농도보다 높게 나타난다.11) 

본 연구에서는 알루미늄과 소석회를 이용한 화학처리를 통

해 안정적인 방류수 수질기준을 준수할 수 있었으며, 3차 화

학처리의 경우 1차 화학처리에서 잔류한 칼슘이온이 존재

하여 과량의 칼슘이온이 존재하게 되고 공통이온효과에 의

해 1차 화학처리보다 불소이온 제거 효율이 더 향상되는 것

을 확인할 수 있다. 
회분식 실험결과를 바탕으로 연속식 반응기를 운전한 결

과 불소와 불화붕산염의 처리가 가능하였으며, A식각업체 

폐수처리시설에 알루미늄을 이용한 폐수처리 공정을 도입

한 결과 방류수 수질기준을 만족할 수 있었다. 위의 Table 7
에 불화붕산염 처리공정 적용 전후의 방류수 불소농도를 나

타내었으며 Fig. 9는 A폐수처리장의 처리 공정을 나타내었다.

4. 결 론

본 연구의 목적은 LCD 패널용 유리 식각공정 중 발생되

는 불산과 불화붕산염 함유 폐수의 처리방법을 연구하여 불

소제거 효율을 향상시키는데 있다. 회분식 실험을 통하여 최

적 반응조건 도출 및 연속식 반응기 운전과 실증플랜트 운

전결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.
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1) 불화붕산염 분해반응은 산성에서 높은 분해효율을 나

타났으나, 중성에서는 분해효율이 급격히 감소하였고 알칼리

성에서 분해반응은 거의 나타나지 않아 pH에 절대적인 영향

을 받는 것으로 나타났다. 그리고 반응온도가 증가할수록 분

해속도 또한 증가하였으며, 알루미늄이 존재하는 산성조건

에서는 상온에서도 분해반응이 관찰되었다. 불화붕산염 농

도를 연속 측정한 결과 온도 및 pH의 영향을 고려하여 안정

적인 처리 효율을 기대하기 위해서는 최소 120분 이상의 반

응 시간을 필요로 할 것으로 판단된다. 
2) 알루미늄주입량이 증가할수록 불화붕산염 분해효율은 

증가하는 것으로 나타내었으며, 알루미늄 주입량은 Al/T-F 
mole ratio 8.5 이상으로 주입되어야 안정적으로 처리되는 

것으로 나타났다. 불화붕산염 농도변화와 알루미늄 주입량

과의 상관관계의 추가적인 연구가 필요할 것으로 판단된다. 
3) 불소이온과 불화붕산염을 동시에 함유한 폐수의 안정

적 처리를 위해 칼슘 침전법을 이용하여 불소이온 제거 후 

칼슘이온과 반응하지 않는 불화붕산염은 알루미늄과 반응

시켜 불소이온으로 분해하고 다시 칼슘을 이용하여 잔류불

소를 제거할 경우 불화붕산염의 처리가 가능하여 불소 제거 

효율이 향상되며 방류수수질기준을 만족하고 수질환경 개선

에도 기여할 것으로 판단된다. 
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