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ABSTRACT: In this study, we investigate wet absorption process and the performance and regeneration of Fe( )EDTAⅡ 2-

absorbents, electrodeposition of the reducing agent for recovery of metal powder and re-absorption performance using

regenerated absorbed for the simultaneous removal of nitrogen oxides (NO) and sulfur oxides (SO2) emitted from flue 

gas. As a result of a simultaneous absorption experiment of NO and SO2 under the presence of oxygen, the antagonistic

effects of SO2 and O2 in the absorption solution resulted in the regeneration of Fe( )EDTAⅢ - and Fe(II)EDTA-NO2- to 

Fe( )EDTAⅡ 2-, inducing the maintained neutral pH and maintained NO2 absorption, thereby greatly improving the 

simultaneous absorption performance of NO and SO2. In addition, after regenerating the Fe( )EDTAⅡ 2- absorbent with

Zn metal powder as a reducing agent, electrodeposition was performed to recover the remaining reducing agent. During

the electrodeposition process, the high Zn recovery efficiency (approximately 57.50%) was observed at an applied voltage

of 4 V, and the total absorption amount of NO was also significantly improved.

Keywords: NO, SO2, Fe( )EDTAⅡ
2- Absorbent, Reabsorption, Electro-deposition

초 록: 본 연구에서는 배가스에서 배출되는 질소산하물 및 황산화물 (NO) (SO2 를 동시에 제거를 위하여 습식) , 

흡수공정과 Fe( )EDTAⅡ 2- 흡수제 성능및 재생 전기증착을 통한 환원제 회수 및 재생된 흡수제를 이용한 재흡수 , 

성능에 대하여 연구하였다 산소가 존재하는 조건에서 와 . NO SO2의 동시흡수 실험한 수행한 결과 흡수용액 속의, 

SO2와 O2의 길항적 효과에 의해서, Fe( )EDTAⅢ -와 Fe(II)EDTA-NO2-의 Fe( )EDTAⅡ 2-로 재생이 잘 일어나며 중성의, 

를 유지하는데 도움을 주며pH , NO2 흡수를 유지시켜 와  , NO SO2의 동시 흡수 제거성능을 크게 향상되었다 또한. 

흡수제를 환원제인 금속분말로 재생한 후 남아 있는 환원제를 회수하기 위해 전기증착을 수행하였Fe( )EDTA2- Zn , , Ⅱ

다 전기증착 과정에서 의 인가전압에서 가장 높은 회수효율약 을 나타냈으며 의 총 흡수량도. , 4 V Zn ( 57.50 %) , NO

현저히 향상되었다.

주제어: NO, SO2, Fe( )EDTAⅡ 2- Absorbent, Reabsorption, Electro-deposition
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서 론1. 

인류는 산업혁명 이후 지속적으로 다량의 화석연

료를 소비하며 살아가고 있으며 문명의 발전 산업, , 

의 고도화와 지속적인 경제 성장에 의해 더 많은 에, 

너지 소비가 있을 것으로 예상되어지고 있다 이러. 

한 화석연료 에너지원의 지속적인 사용은 다량의 온

실가스 및 대기오염물질 배출을 야기하고 있으며 이, 

로 인해 환경오염 기후변화 문제가 발생하고 있다, . 

이에 따라 전 세계적적으로 기후변화에 대응하고자 , 

온실가스를 줄이고 지속 가능한 사회를 만들기 위해 

많은 연구들이 진행되고 있다 특히 대표적인 온실. 

가스인 이산화탄소 배출 없이 에너지를 생산할 수 

있는 기술이 실험실 규모에서부터 실증연구들까지 

광범위하게 연구되고 있으며 기술개발이 이루어지, 

고 있다1,2).

수소 암모니아는 연소 시 이산화탄소와 같은 온, 

실가스를 배출하지 않는 연료 화학물로 최근 무탄, 

소 연료로 각광받고 있다 특히 수소의 경우 물의 . , 

형태로 풍부하게 존재하고 있으며 단위질량당 연소, 

열이 높고 연소 생성물로 무해한 물만 생성시킨다

는 장점이 있으나 수소는 액체 상태로 저장이 어렵, 

고 기체 상태로 보관 시 부피가 상당히 크기 때문에 

운송이 어렵다는 단점이 있다 이러한 수소의 저장. 

과 운송 시 단점을 보안하기 위해 수소를 , NH3로 전

환한 후 압축 냉각하여 액체인 , NH3 형태로 운반한  

뒤 다시 개질 반응을 통하여 수소로 전환하여 사용

하고자 하는 연구가 이루어지고 있다3) 암모니아 사. 

용의 또다른 사용처로 암모니아 연소를 통한 에너, 

지를 얻는 방법도 연구되고 있다4) 암모니아의 경우 . 

연소 시 높은 에너지 밀도로 기존 화석연료인 천연

가스에 암모니아를 혼합하여 연소하거나 암모니아 

자체 연소를 통하여 발전을 하거나 열에너지를 생산

하여 이산화탄소 배출이 적은 청정 에너지 생산 방

안이 추진되고 있다 하지만 암모니아의 수소로 전. , 

환 및 NH3 연소 시 불완전 연소에 대한 고농도의 질 

소산화물 식 과 특히 일산화질소 배출에 대한 ( 1 2), , 

문제가 발생할 가능성이 있기 때문에 이에 대한 적, 

절한 방안이 필요하다. 


 →

  (1)


 →  (2)

일산화질소 는 대기 중에 배출될 경우 공기 (NO) , 

중에서 광화학 반응으로 차 미세먼지를 발생시키2

며5) 이는 인간의 호흡기 질환 대기 환경오염 산성, , , 

비 등과 같은 문제를 야기하기 때문에6,7) 대기로 배 

출 중에 제거해야 한다 또한 화석연료인 천연가스 . , 

내에는 황 원소가 존재하기 때문에 이 또한 연소 시,  

황산화물(SO2 을 동시에 배출되며 이 또한 대기로 ) , 

배출 전 규제치 이하로 저감되어 배출되어야 한다. 

일산화질소와 황산화물을 동시에 제거할 수 있을 경

우 대기오염 저감 플랜트 설치가 간단해져서 설치 , 

비용이 적게 들고 운영비용도 저감될 것이다, . 

본 연구에서는 와 NO SO2를 동시에 제거할 수 있

는 액상 흡수에 대하여 논의하고자 한다 일산화질. 

소(NO, Solubility: 5.6 10ⅹ -3 g/100 ml at 20 , 1 atm)℃

의 경우 이산화황(SO2, Solubility: 11.28 g/100 ml at 

에 비해 낮은 용해도를 가지기 때문에 20 , 1 atm)℃

용해도를 높이는 방안이 필요하다7) 많은 연구에서 . 

산화제 또는 철킬레이트 물질을 이용하여 의 흡- NO

수율을 높이기 위해 많은 연구가 진행되었다7-12) 특. 

히 본 연구에서는 , Fe( )EDTAⅡ 2-의 에 대한 높은 NO

착화 능력으로 화학종을 생성하여 용Ferrous nitrosyl 

해도를 높이는 방법을 이용하였다 하지만. , Fe( )Ⅱ  

EDTA2-는 O2에 의해 쉽게 산화되어 Fe( )EDTAⅢ - 로  

변환되고 이는 에 대한 착화능력을 잃어버리며, NO , 

Fe( )EDTA-NOⅡ 2-의 생성 평형상수가 약 107 M-1 (25 
o 의 일정한 값을 가지기 때문에C) 7) 일정양의  Fe( )Ⅱ  

EDTA-NO2-가 형성되면 더 이상 를 흡수하기 어NO

렵다는 단점이 있다13). 

이를 해결하기 위해 금속 분말입자, Na2S2O4와 

B 등의 환원인자를 이용하여 iomass Fe( )EDTA-NOⅡ 2- 

및 Fe( )EDTAⅢ -를 Fe( )EDTAⅡ 2-로 재생하는 연구가 

진행되고 있다12,14) 특히 금속 분말 입자예시 혹. , ( : Zn 

은 를 이용하여 흡수액 재생을 진행한 결과 매우 Fe)

단기간에 재생효율이 높다는 장점이 있다 하지만. , 

이외의 다른 금속을 사용하여 재생할 시 흡수액 Fe 

내 존재하는 EDTA4- 리간드가 이외의 금속과 결 Fe 

합하여 M-EDTA4- (e.g. Zn-EDTA4- 을 생성할 가능성)
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이 있다11,15-17) 이는 를 흡수할 수 있는 . NO Fe( )Ⅱ  

EDTA2-의 농도가 감소하기 때문에 재흡수에 부NO 

정적인 영향을 미칠 수 있다 또한 . EDTA4- 보다 과 

량의 존재하는 금속의 경우 회수되지 않을 경우 추, , 

후 차 수중오염물질로 작용할 수 있다 결과적으로2 . , 

Fe( )EDTA-NOⅡ 2- 및  Fe( )EDTAⅢ -를 Fe( )EDTAⅡ 2-

로 재생하는 동안 사용된 금속 혹은 등은 반(Zn Fe) 

드시 회수되어야 한다 본 연구에서는 . Fe( )EDTAⅡ 2- 

흡수액을 이용하여 NO, SO2를 동시에 흡수하고 NO

로 완전히 포화된 흡수액을 금속으로 단기간에 Zn 

재생하였다 이후 금속으로 재생시킨 흡수액을 전기. 

침전법을 통하여 Fe( )EDTAⅡ 2- 형성에 부정적인 영 

향을 주는 금속을 회수한 후Zn , NO, SO2 재흡수 한  

결과와 NO, SO2 동시 흡수재흡수 기술에 대해 보 /

고하고자 한다.

실 험2. 

2.1. NO & SO2 동시 흡수 및 재흡수 

NO, SO2 흡수 및 재흡수 실험은  Fe( )EDTAⅡ 2- 흡 

수액을 이용한 동시 흡수 분말입자 투입을 통한 , Zn 

흡수액 재생 흡수액내 의 전기 침전의 일련의 과, Zn

정을 통하여 수행하였다 은 본 연구에서 수행. Fig. 1

한 NO, SO2 동시흡수 흡수액 재생 전기 침전의  , , Zn 

과정 및 사용된 반응 시스템의 스킴을 나타낸 그림

이다. Fe( )EDTAⅡ 2- 흡수액은 다음과 같이 제조하였 

다 의 . 10 mM Fe( )EDTAⅡ 2- 흡수액은 의 Fe( ) : EDTAⅡ  

몰랄 비가 이 되도록 1 : 1 Na2EDTA (Ethylenediami- 

와 netetraacetic acid disodium salt dihydrate, YAKURI)

FeSO4 7H⋅ 2O (Ferrous sulfate heptahydrate, DAEJUNG)

를 자석 교반기로 으로 교반하여 준비하였500 rpm

다 의 산화를 방지하기 위해 의 배 몰 . Fe( ) Fe( ) 3Ⅱ Ⅱ

비로 L(+)-Ascorbic acid (C6H8O6 를 주입, DAEJUNG)

하였다 이후 흡수액의 값이 이 되도록 . pH 6 1 M 

와 NaOH (NaOH, 98 %, bead, SAMJUN) 1 M H2SO4 

(H2SO4 용액을 조절하여 주입하, 98 %, DAEJUNG) 

Fig. 1. Schematic diagram and image of experiment process for NO, SO2 absorption and re-absorption.
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였다. NO, SO2 동시흡수 반응은 앞서 제조한  Fe( )Ⅱ  

EDTA2- 흡수액 를 충전한 반회분식 시스템에 300 ml

서 진행하였으며 모든 조건 별 흡수 실험은 반응 , 

전체 기체 유량이 로 동일하게 진행하였다1 L/min . 

반응기로 유입되는 기체의 NO, SO2의 농도는 흡수 

반응기로 유입되는 NO, SO2, O2, CO2 및  N2의 기체 

유량을 조절하여 결정하였으며 모든 기체의 유량은 , 

질량 흐름 제어기 로 조(MFC, Mass Flow Controller)

절하였다 유입되는 기체와 배출되는 기체의 농도는 . 

연소 기체 분석기에 의해 분석되었다 Testo (Testo 

model 340, Germany).

와 NO SO2의 제거율 및 와 의 회수율은 다음Fe Zn

의 식으로 계산되어졌다17).






× 

Cin은 흡수 및 전기침전 반응 전 농도, Cout은 흡수 

및 전기침전 반응 후 측정되는 농도이다 총 흡수된 . 

의 총량은 특정 구간의 시간 내의 적분을 통해 NO

계산되었다 재흡수 실험은 흡수액의 재생 및 전기. 

회수 단계를 지난 흡수액 에 회수된 양300 ml Fe( ) Ⅱ

만큼 FeSO4 7H⋅ 2 와 의 를 O 1.5 g L(+)-Ascorbic acid

다시 용해시킨 후 NO (350 ppm), SO2 (350 ppm), 5 % 

O2, N2 기체 을 유입하여 진행하였다 1 L/min .

2.2. Fe( )EDTAⅡ 2- 흡수액 재생 

Fe( )EDTAⅡ 2-의 재흡수 성능을 평가하기 위해 NO, 

SO2, O2의 가스로 흡수 실험을 진행한 흡수용액을 

대상으로 재생 실험을 진행하였다. NO, SO2, O2 흡 

수가 끝난 흡수액에 금속 분말입자 Zn (Zinc powder, 

을 99 %, 200 mesh Zn 100 mesh, DAEJUNG)≥ ≥ ≥

넣은 후 의 자력교반을 통해 수행하였다1000 rpm . 

재생 시 흡수액의 는 pH 1 M H2SO4을 이용하여 4.0

으로 조절하였다 재생 실험은 금속이 완전히 용해. 

될 때까지 진행하였다 재생 시 용액속에 남아 있는 . , 

Fe( )EDTA-NOⅡ 2-의 농도는 자외선가시광선 분광기 /

를 통하(UV/Vis spectrophotometer, UV-750, JASCO)

여 에서 측정되었다434 nm . Fe( )EDTA-NOⅡ 2-의 검

량선은 완전히 포화된 Fe( )EDTA-NOⅡ 2- 용액에 증 

류수를 일정한 비율로 첨가하여 원하는 농도의 기

준용액 을 제조하여 구하였다 흡수(Standard solution) . 

액 내 존재하는 Fe( )EDTAⅢ -의 농도는 흡수액을 공

기 중에서 완전히 산화시킨 후 자외선가시광선 분/ 광

기를 통하여 에서 측정되었다225 nm . Fe( )EDTAⅢ -

의 검량선은 Fe( )EDTAⅡ 2- 용액을 공기 중에 완전히  산

화시킨 후 원하는 농도의 기준용액(Standard solution)

을 제조하여 얻었다.

흡수액 내  전기침전 2.3. Fe( )EDTA2- Zn Ⅱ

재생 이후 흡수액 내 이온의 회수를 Fe-EDTA Zn 

위하여 전기침전 방법을 이용하였다 이온의 전. Zn 

기 침전은 이전극 시스템에서 기판을 이용하여 Cu 

수행하였다 구리 기판은 . (3 5 cmⅹ 2 으로 환원전극)

으로 사용하였다 동시에. , Platinum gauze electrode 

(2.5 3.5 cmⅹ 2 으로 산화전극으로 사용하, 80 mesh)

였다 전기침전은 과 같이 . Fig. 1 H-type membrane 

에서 수행하였다 산화전극 용액과 환electrolytic cell . 

원전극 용액은 양이온 교환막 (Nafion 115 membrane)

을 사용하여 분리하였다 산화전극 용액은 . 0.5 M 

CH3 을 포함한 OH 1 M H2SO4 전해질 를 사용 100 ml

하였다 환원전극 용액으로는 재생 후 를 로 . pH 3.5

조절한 Fe( )EDTAⅡ 2- 용액을 를 사용하였다 100 ml . 

전원공급기를 사용하여 두 전극 사이의 인가 전DC 

압을 조절하였다 전기 침전 시 용액 내 존재하는 . , 

의 농도는 유도 결합 플라즈마 원자 방출 분Zn( )Ⅱ

광기 를 통해 분석되(ICP-OES, 5100 SVDV, Agilent)

었고 의 농도는 지시약을 Fe( ) 1,10-phenanthroline Ⅱ

사용하여 자외선가시광선 분광기에 의해 에/ 510 nm

서 측정되었다 검량선은 . Fe( ) 1,10-phenanthroline Ⅱ

지시약과 전구체를 원하는 농도의 기준용액Fe( ) Ⅱ

을 제조하여 구하였다(Standard solution) .

결과 및 고찰3. 

3.1. NO, SO2 동시 흡수 실험 

는 Fig. 2 Fe( )EDTAⅡ 2- 흡수액을 통해  NO, SO2를 

동시제거 시 유입되는 일정 농도의 와 NO (350 ppm)
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다른 농도의 SO2가 반응기로 유입되었을 때 시간에 , 

따른 의 제거효율 총 흡수된 의 몰 수 흡수NO , NO , 

액 와 pH SO2의 제거효율을 측정한 결과이다 초기 . 

의 제거 효율은 NO SO2의 과 0, 175, 350, 700 2500 

의 농도에서 모두 ppm 내에서 유사한 74 - 82.1 % 

제거효율이 나타냈으며 모든 반응시간에서 유NO 

사한 제거 효율을 보였다 흡수반응 NO (Fig. 2(a)). 

시간동안 흡수용액에 흡수된 총 양이 거의 유입NO 

되는 SO2 농도와 무관하게 유사하게 나타난 것을  

확인할 수 있다 하지만 의 (Fig. 2(b)). 175 ppm SO2 

조건에서 총 흡수된 의 양이 살짝 증가한 것을 NO

관찰할 수 있다 이는 . SO2의 Fe( )EDTA-NOⅡ 2-의 재

생효과 때문이라고 판단된다. 

선행논문에서 보고하였듯이 식 에 따라 , 3, 4 Fe( )Ⅱ  

EDTA2-와 는 직접적으로 반응하여 NO Fe( )EDTA-NOⅡ 2-

를 형성한다18,19).

→ (3)

Ⅱ
 

→Ⅱ
  (4)

Fe( )EDTAⅡ 2-에 의한 의 흡수 제거효율은 흡NO

수액 내 존재하는 Fe( )EDTAⅡ 2-와 용해되는 의 NO

농도에 직접적인 영향을 받는다 흡수액 내 존재하. 

는 Fe( )EDTAⅡ 2-의 농도는 로 일정하고 10 mM NO

의 유입 농도도 동일하기 때문에 헨리의 법칙에 의

해 용해되는 의 농도도 유사하다고 볼 수 있다NO . 

그러나, SO2를 동시에 흡수하는 경우 식 와 에 따5 6

라 SO2가 용해 시 SO3
2- 형태로 전환되게 되고  SO3

2-

는 Fe( )EDTA-NOⅡ 2-의 를 NO N2 형태로 전환시켜 O 

Fig. 2. (a) NO removal efficiency, (b) Total absorbed amount of NO, (c)solution pH and (d) SO2 removal efficiency for 

different SO2 inlet concentration at 350 ppm NO in 10 mM Fe( )EDTAⅡ
2-.
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Fe( )EDTAⅡ 2-로 재생이 가능하다11). 


 ↔ 

  
 (5)

Ⅱ
  

 

→ Ⅱ
 

  (6)

결과적으로 Fe( )EDTA-NOⅡ 2-가 Fe( )EDTAⅡ 2-로 

재생되어 많은 를 흡수할 수 있어 의 총 흡수NO NO

된 양이 증가한 것으로 판단된다 하지만. , SO2의 농

도가 유입되는 의 농도 이상 으로 높아NO (>350 ppm)

지는 경우 총 흡수된 의 양이 감소하는 경향을 보NO

였다 이는 유입되는 . SO2 농도가 높아짐에 따라 흡 수

액의 산성화가 일어나고 낮은 환경으로 변하여, pH , 

Fe( )EDTAⅡ 2-의 형태가 바뀌기 때문이다. Messelse et 

에 의하면 와 al. Fe( ) EDTAⅡ 4-이 용액 내에 동시에 

존재할 경우 이하에서는 , pH 3 Fe-H-EDTA-와 Fe( ) Ⅱ

형태가 주로 존재하게 되고 이상부터는 , pH 3 Fe( )Ⅱ  

EDTA2-가 형성되어 주로 존재한다고 보고하였다20). 

에서 확인되는 바와 같이Fig. 2(c) , SO2의 유입 농도

가 높아짐에 따라 SO2가 용해되면서 수소 양이온

(H+ 이 생성되고 흡수액의 가 급격히 산성 환경) pH

으로 변화되는 것을 확인할 수 있다 이에 의해 산. , 

성환경으로 변한 흡수 용액은 Fe( )EDTAⅡ 2-가 와 NO

결합이 불가능한 형태로 일부 전환되기 때문에 총 

흡수된 의 양이 살짝 감소하는 경향을 나타낸 것NO

으로 판단된다. 

의 결과와 같이 모든 Fig. 2(d) SO2 농도에서 흡수  

초기에는 SO2의 제거효율이 이상을 보였지만 99 % 

시간이 지남에 따라 흡수액의 가 감소하고 그에 pH

따라 SO2 제거효율이 낮아지는 경향을 보였다 선행 . 

연구에서 많이 보고하였듯이 수용액상 , SO2 흡수반 

응도 흡수액의 영향을 많이 받는 가역반응이라, pH 

고 알려져 있다29) 식 에 의하면 . 5 SO2 흡수 반응이  

진행되면서, SO2가 용해되면서 수소이온을 배출하

게 된다 따라서 흡수액 내 수소이온이 다량으로 존. , 

재하게 되면 SO2의 흡수에 저항성이 생겨 SO2 흡수 

가 일어나지 않게 된다 본 실험 결과에 따라서. , NO, 

SO2 동시 흡수에서는 흡수액의 조건이 흡수 성 pH 

능에 영향을 미치는 중요한 인자임을 알 수 있다. 

실제 석탄 천연가스 바이오매스 폐기물 연료 등, , , 

과 같은 화석 및 가연성 연료를 연소하는 경우 연, 

소 배가스내 NO, SO2, N2 이외에도 일정양의  CO2, 

O2가 함께 존재하게 된다21) 다양한 연소 플랜트에서.  

발생되는 정확한 배가스의 조성은 플랜트의 종류, , 

연소 온도 사용되는 연료 과잉공기 양 등에 따라 , , 

달라진다 다양한 연소 조건에서 배가스 내 존재하. 

는 NO, SO2, CO2, O2의 농도를 조사한 결과 어느정, 

도 오차는 존재하나 평균적으로 , 350 ppm NO, 350 

ppm SO2, 12 % CO2, 5 % O2가 배출됨을 확인하였다21,22). 

따라서 본 연구에서는 상기 농도를 기준으로 , NO, 

NO/SO2, NO/O2, NO/SO2/O2, NO/SO2/CO2/O2의 가지 5

경우에 대해서 NO, SO2의 제거 효율을 조사하였다. 

에서 관찰 할 수 있듯이Fig. 3(a) , NO, NO/SO2, 

NO/O2, NO/SO2/O2와 NO/SO2/CO2/O2 조건에서 초기 

의 제거효율이 각각 과 로 NO 80.9, 77.4, 77.8 76.1 %

나타남을 확인하였다. NO, NO/SO2의 경우에는 NO 

흡수가 시작됨에 따라 높은 제거효율을 보였지NO 

만, Fe( )EDTAⅡ 2-가 Fe( )EDTA-NOⅡ 2-로 전환되면서 

와 결합할 수 있는 형태인 NO Fe( )EDTAⅡ 2-의 농도

가 감소하게 되어 시간이 지남에 따라 제거효율NO 

이 급격하게 낮아지는 경향을 나타내었다 하지만. , 

NO/O2, NO/SO2/O2와 NO/SO2/CO2/O2와 같이 산소가 

존재하는 경우에서는 초기 제거효율은 다소 낮NO 

으나 약 분부터 , 150 NO, NO/SO2 보다 높은 제 NO 

거효율을 나타내는 것을 확인하였다 그 결과 흡수. , 

액에 흡수된 총 의 양은 NO NO, NO/SO2에 비해 

NO/O2, NO/SO2/O2와 NO/SO2/CO2/O2의 경우가 더 높

은 결과를 보이는 것을 확인하였다. 

배가스내 NO/O2가 동시에 존재할 경우 식 에 , 7

의해 Fe( )EDTAⅡ 2-는 Fe( )EDTAⅢ -로 빠르게 산화된

다11). Fe( )EDTAⅢ -는 와 결합할 수 없는 형태로 NO

제거에 부정적인 영향을 미친다 하지만 본 연NO . , 

구에서는 흡수 시작 전 , NO O2에 의한 Fe( )EDTAⅡ 2-

의 산화를 방지하기 위해 충분한 양의 L(+)-Ascorbic 

를 넣어 주었으며 식 과 같이 acid , 8 Fe( )EDTAⅢ -를 

Fe( )EDTAⅡ 2-로 환원됨을 추측할 수 있다19) 실제로 . 

의 Fig. 3(c) NO/O2의 변화 값을 보면 값이 상pH , pH 

승하였다가 감소되는 것을 나타내었다 이는 식 . 7 

과 같이 먼저 Fe( )EDTAⅡ 2-가 Fe( )EDTAⅢ -로 산화
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되면서 H+를 소모하게 되어 값이 상승하고 이후 pH 

식 과 같이 에 의해 8 L(+)-Ascorbic acid Fe( )EDTAⅢ -가 

Fe( )EDTAⅡ 2-로 환원됨에 따라 H+가 배출되어 값pH

이 감소하는 경향을 보이는 것으로 판단할 수 있다7). 

Ⅱ
 

 


→Ⅲ

 (7)


Ⅲ



→Ⅱ
 

 
 (8)

뿐만 아니라 유입기체 내에 존재하는 , O2에 의해 

는 NO NO2로 산화되고 산화된 NO2는 에 비해 높NO

은 용해도를 가져 NO2
-, NO3

- 형태로 용해되어 총  

흡수된 의 양이 로 향상된 결과값을 보NO 6.41 mmol

이는 것을 예상할 수 있다 식 ( 9, 10). 

 → 
 (9)


 → 







 (10)

배가스내 NO/SO2/O2가 존재하는 경우 총 흡수된 , 

의 양이 가장 큰 향상 값을 보이는 것을 확인하NO

였다 이는 . NO/SO2/O2가 Fe( )EDTAⅡ 2-에 동시에 유

입되면서 다양한 반응들이 일어나 흡수에 긍정NO 

적인 영향을 미친 것으로 판단된다 우선적으로. , Fig. 

를 보면 흡수가 진행되는 동안 흡수액의 가 3(c) , pH

중성에서 약염기 범위에서 유지하는 것을 확인하였

다 이는 앞의 설명과 같이. , O2에 의해 Fe( )EDTAⅡ 2-

가 Fe( )EDTAⅢ -로 산화되면서 가 증가하고pH , SO2

의 흡수과정에서 H+가 배출되어 가 낮아지려고 pH

Fig. 3. (a) NO removal efficiency, (b) Total absorbed amount of NO, (c)solution pH and (d) SO2 removal efficiency of 

model flue gas (NO = 350 ppm, SO2 = 350 ppm, O2 = 5 %, CO2 = 12 %) in 10 mM Fe( )EDTAⅡ
2-.
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하여 상호 보완적인 효과에 의해 중성에서 약염기 환, 

경으로 유지되는 것을 알 수 있다 따라서 가 지. , pH

속적으로 중성환경에 존재하기 때문에 Fe( )EDTAⅡ 2-

가 를 흡수할 수 있는 형태로 존재하는 것을 알 NO

수 있다 또한 식 에 의해 흡수된 . , 6 SO2에 의해, Fe

( )EDTA-NOⅡ 2-를 Fe( )EDTAⅡ 2-로 재생시킬 수 있

다 따라서 흡수가 진행됨에 따라. , , Fe( )EDTAⅡ 2-의 

농도가 높게 유지되어 의 제거효율이 지속적으NO

로 유지될 뿐만 아니라 식 과 같이 가 9, 10 NO NO2

로 흡수될 수 있어 흡수에 긍정적인 영향을 주NO 

는 것으로 판단된다 배가스내 . NO/SO2/CO2/O2가 존

재하는 경우, NO/SO2/O2에 비해 총 흡수된 의 양NO

이 살짝 줄어든 것을 알 수 있다 앞서 언(Fig. 3b). 

급하였듯이 흡수는 흡수액의 영향을 많이 , NO pH 

받으며 중성보다 약염기의 환경을 선호됨을 알 수 

있었다. NO/SO2/CO2/O2의 경우 흡수용액의 가 pH

NO/SO2/O2에 비해 다소 낮은 에서 pH 5.67 pH 6.14 

정도에서 유지됨을 알 수 있다 이는 . CO2가 물속에

서 용해됨에 따라 탄산의 약 산에서의 완충작용 때

문이며23) 이로 인하여 흡수된 의 양이 , NO NO/SO2/O2

경우 보다 적은 것을 알 수 있다. SO2 제거효율은  

NO/SO2, NO/SO2/O2, NO/SO2/CO2/O2경우에서 흡수

진행 기간 동안 모두 이상의 제거효율을 보였95 % 

다 이는 앞서 언급하였듯이. , SO2 흡수도 흡수액의  

의 영향을 많이 받는데 흡수액의 가 중성 약pH , pH , 

염기 혹은 약산성 조건으로 오랫동안 유지되어 높, 

은 SO2의 제거효율을 보이는 것을 확인하였다.

3.2. Fe( )EDTAⅡ 2- 흡수액 재생 

배가스내 의 반복적인 흡수를 통한 흡수공정 NO

효율 증대 및 이온에 의한 차적인 오염물질 발Zn 2

생을 방지하기 위해서는 흡수액의 재생에 필수적이

다15) 흡수용액 반복적 재사용을 위하여 금속 분말. 

입자를 투입하여 흡수용액 재생을 진행하였다 앞에. 

서도 언급하였듯이 는 , NO Fe( )EDTAⅡ 2-와 직접적으

로 반응하기 때문에 흡수액 내의 Fe( )EDTAⅡ 2-의 농

도가 의 흡수 성능에 직접적인 영향을 미치는 것NO

을 알 수 있다 식 하지만 흡수가 진행됨에 따. ( 4). , 

라 Fe( )EDTAⅡ 2-가 Fe( )EDTA-NOⅡ 2- 형태로 전환되 

게 되고 를 흡수할 수 있는 NO Fe( )EDTAⅡ 2-의 농도

가 감소하게 됨을 알 수 있다 본 연구에서는 . Fe( )Ⅱ  

EDTA-NO2-를 Fe( )EDTAⅡ 2-로 재생하고자 하였다. 

많은 선행연구에 의하면 금속, 9,15-17), Na2S2O4
13,24,25), 

Biomass14,26) 등의 환원인자를 이용하여  Fe( )EDTA-Ⅱ  

NO2-, Fe( )EDTAⅢ -를 Fe( )EDTAⅡ 2-로 재생할 수 있

다는 연구결과가 많이 보고되고 있다 이 중에서 금. , 

속 분말에 의한 Fe( )EDTAⅡ 2-의 재생은 가장 단기간

에 높은 재생 효율을 보인다고 알려져 있고 본 연구

에서는 금속 분말입자를 이용하여 Zn Fe( )EDTAⅡ 2-

를 재생하고자 하였다.

는 Fig. 4(a) Fe( )EDTAⅡ 2-의 재생을 위하여 금Zn 

속 분말입자 투입 후, Fe( )EDTA-NOⅡ 2-의 농도를 측정

한 결과를 나타내었다 모델 배가스 . NO/SO2/O2를 이

용하여 흡수 실험 결과 흡수액 내 NO , Fe( )EDTA-Ⅱ  

NO2- 의 농도를 각각의 검량선을 이용하여 계, Fe( )Ⅱ

산한 결과 각각 로 측정되었다3.50, 9.84 mM . He et 

al.15)에 의하여 보고된 것 같이 금속에 의한 재, Zn 

생 반응식은 식 에 의해 11 Fe( )EDTA-NOⅡ 2- 대비  

배의 가 필요하다고 알려져 있다2.5 Zn . 

 Ⅱ
 



→Ⅱ
  

  



  (11)

또한 총 농도가 초기에 넣어준 의 , Fe( ) 10 mMⅡ

농도와 거의 유사하게 나타나므로 흡수 반응 후 흡

수용액 내 Fe( )EDTAⅢ -는 무시할 정도로 작은 농도

로 존재함을 추측 가능하다 그러므로 본 연구에서. 

는 Fe( )EDTA-NOⅡ 2- 농도에 배의 를 이용하여 재 3 Zn

생실험을 진행하였다 를 보면. Fig. 4(a) , Fe( )EDTA-Ⅱ  

NO2-의 농도는 분에서 0, 20, 50 3.5, 0.72, 0.33 mM

의 농도로 측정되었다 결과적으로 분말입자 투입. , Zn 

으로 약 분 후50 , Fe( )EDTA-NOⅡ 2-를 Fe( )EDTAⅡ 2-

로 이상의 높은 효율로 재생할 수 있음을 알 90 % 

수 있다.

는 분말입자를 이용하여 Fig. 4(b) Zn Fe( )EDTAⅡ 2- 

재생 전 후 , Fe( )EDTAⅢ -농도를 측정한 결과이다. Zn 

금속 분말로 재생 이후 흡수액에 존재하는 화합물, 

의 종류는 Fe( )EDTAⅡ 2-, Fe( )EDTAⅢ -, Zn( )EDTAⅡ 2-, 
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의 성분을 예측할 수 있다 이 Fe( ), Fe( ), Zn( ) . Ⅲ Ⅱ Ⅱ

성분들 중 Fe( )EDTAⅡ 2-를 이용한 흡수 시NO , NO

는 Fe( )EDTAⅡ 2-에 의해서 직접적으로 반응하기 때

문에 의 흡수양 증대를 위해서는 NO Fe( )EDTAⅡ 2-

의 양이 중요하다 하지만 본 연구에서는 . Fe( )Ⅱ  

EDTA2-는 직접적으로 측정하기 어렵기 때문에 간, 

접적으로 완전히 산화시킨 흡수액의 Fe( )EDTAⅢ -의 

확인을 통하여 다른 금속과의 결합한 화합물 EDTA 

종을 확인하였다. 

재생 반응 직후 기준으로EDTA , Fe( )EDTAⅡ 2-, 

Fe( )EDTAⅢ -, Zn( )EDTAⅡ 2-가 형성되며 Total EDTA = 

Fe( )EDTAⅡ 2- + Fe( )EDTAⅢ - + Zn( )EDTAⅡ 2- 이다 . 

이 흡수액을 완전히 산화시키면 용액에는 기EDTA 

준 Fe( )EDTAⅢ -와 Zn( )EDTAⅡ 2-가 있으며, Total 

EDTA = Fe( )EDTAⅢ - + Zn( )EDTAⅡ 2-로 나타낼 수 있

다. Fe( )EDTAⅢ -를 정량한 결과 측정한 , Fe( )EDTAⅢ - 

농도는 금속으로 재생 전 이고 금속으Zn 10 mM Zn 

로 재생 후 로 측정되었다 따라서 금속3.50 mM . , Zn 

으로 재생 시 Fe( )EDTAⅢ -의 농도가 줄어든 것을 보

아 상당량의 , Zn( )EDTAⅡ 2-가 형성됨을 판단할 수 있

다 이는 와 직접적으로 반응하는 . NO Fe( )EDTAⅡ 2-

의 농도가 줄어든 것이기 때문에 재흡수에도 , NO 

좋지 않은 영향을 미칠 수 있다. Zn( )EDTAⅡ 2- 형성 

을 줄이려면 분말입자로 인한 흡수용액 재생이, Zn 

후 이온을 제거해야 한다 본 연구에서는 재생 Zn . 

시 사용한 분말입자의 용해된 금속 이온 Zn (Zn2+)

을 전기침전을 이용하여 회수하고자 하였다.

3.3. Fe( )EDTAⅡ 2- 흡수액 내  전기침전 Zn 

는 금속 분말입자로 Fig. 5 Zn Fe( )EDTA-NOⅡ 2-를 

Fe( )EDTAⅡ 2-로 재생한 후 흡수액에서부터 이온, Zn 

을 추출하기 위하여 다른 인가전압으로 전기침전을 , 

진행 시 흡수액 내 존재하는 와 금속의 (a) Fe (b) Zn 

회수율을 나타낸 결과이다 전기침전을 시간 동. 24 

안 진행한 결과 회수율은 와 에서 , Fe 4 V, 6 V 8 V

각각 와 로 관찰되었으며 회수30.6, 42.3 78.8 % , Zn 

율은 와 에서 각각 와 4 V, 6 V 8 V 57.5, 44.7 40.0 %

로 관찰되었다 앞서 설명했듯이 의 흡수는 . NO Fe

( )EDTAⅡ 2-와 직접적으로 반응하여 일어나기 때문

에 흡수액 내 Fe( )EDTAⅡ 2-의 농도가 중요한 인자이

다 선행 연구에서. , Norvell et al.27)에 의하면 Zn( )Ⅱ  

EDTA2-는 중성 및 약 염기 환경에서 안정한 형태를 

유지한다고 보고하였다 또한 앞선 흡수 실험에서 . , 

약 염기 환경에서 의 흡수 성능이 안정적으로 우NO

수하였다 따라서 본 실험에서는 수행하는 . , NO/SO2/ 

O2 재흡수 실험 시 초기 흡수액의 를 에서 진행 pH 6

되기 때문에 NO/SO2/O2 재흡수 시  Zn( )EDTAⅡ 2-가 

안정적으로 형성되어 와 결합 가능한 NO Fe( )EDTAⅡ 2-

의 형성에 불리한 영향을 미칠 것을 예상 가능하다. 

그러므로 재생된 , Fe( )EDTAⅡ 2- 흡수액을 이용하여  

의 재흡수시 높은 재흡수율을 달성하기 위해서NO

는 를 선택적으로 회수하는 것이 중요하다 결과Zn . 

Fig. 4. (a) Concentration of Fe( )EDTA-NOⅡ
2- using Zn metal and (b) Fe( )EDTAⅢ

- concentration after regeneration using 

Zn metal powder.
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적으로 에서 가장 회수율이 높고 회수율4 V Zn Fe 

이 낮았으며 인가전압이 높아질수록 회수율이 , Zn 

낮아지고 회수율이 높아지는 경향을 보였다 재Fe . 

생된 흡수액에는 Fe( ), Zn( ), Fe( )EDTAⅢ Ⅱ Ⅲ -, Zn

( )EDTAⅡ 2-가 존재하고 있을 것으로 판단된다. 

은 과 의 표준 환원 전위를 나타Table 1 Fe( ) Zn( )Ⅲ Ⅱ

낸 것으로 가 에 비해 환원 전위가 높기 때문, Fe Zn

에 쉽게 환원되는 것을 알 수 있다28).

하지만 인가전압에서는 4 V 금속의 회수율이 Zn 

금속보다 높았다 이는 Fe . EDTA4-가 용액에 존재하

여 Fe( )EDTAⅢ -, Zn( )EDTAⅡ 2-를 형성하기 때문에 

표준환원전위와 다른 결과를 나타냈다. Sillen et al.

에 의하면 와 금속이 , Fe( ) Zn( ) EDTAⅢ Ⅱ 4-와 결합하

는 형성상수는 와 같다Table 2 29). Fe3+ 가  Zn2+ 보다  

와 결합에 대한 형성상수 값이 크며 이는 EDTA , 

EDTA4-는 에 비해 와의 결합을 선호한Zn( ) Fe( )Ⅱ Ⅲ

다는 것을 의미한다 따라서 낮은 전압 환경에서 강. , 

한 결합을 하고 있는 와Fe( ) EDTAⅢ 4-의 결합을 해리

한 후 를 회수하는 것 보다 를 회수하, Fe( ) Zn( )Ⅲ Ⅱ

는 것이 유리하기 때문에 의 회수율이 높다고 판Zn

단된다 하지만 의 높은 인가전압에서는 높은 에. 8 V

너지의 전압을 가해주기 때문에 금속-EDTAn-의 결

합을 깨고 를 회수하기에 충분한 전압이다 따라Fe . 

서 금속이 금속에 비해 빠른 속도로 회수되, Fe Zn 

고 용액에 존재하는 EDTA4-는 남은 와 결합이 형Zn

성되어 의 회수율이 에 비해 낮은 것이다Zn 4 V .

금속으로 Zn Fe( )EDTA-NOⅡ 2-를 재생한 흡수용

액을 의 인가전압으로 금속 전기회수4 V, 6 V, 8 V

를 진행한 이후 NO/SO2/O2 조건에서 , NO/SO2 동시  

재흡수 진행하였다 는 다른 인가전(Fig. 6). Fig. 6(a)

압으로 시간 동안 전기회수를 진행한 흡수용액을 24

이용하여 NO/SO2/O2 유입에 따른 제거효율을  NO 

나타낸 것이다 전기침전을 진행하지 않은 의 경. 0 V

우 초기 제거효율은 를 나타내었으나, NO 28.5 % , NO 

흡수가 진행됨에 따라 약 시간 후 로 급격하1 7.3 %

게 감소하였다 하지만 전기 침전을 에. 4 V, 6 V, 8 V

서 진행하여 를 제거한 경우 각 흡수액의 초기 Zn , 

제거효율 의 결과 값을 보였NO 42.7, 38.6, 37.9 %

다 추가적으로 의 경우 의 제거 효율이 거의 . , 0 V NO

에 가까워진 시간은 약 분이었지만 0 115 4 V, 6 V, 8 

의 경우 분으로 상당히 지연되었다V 280, 260, 310 . 

따라서 전기침전을 수행하지 않은 의 경우 총 , 0 V

Fig. 5. (a) Fe (b) Zn recovery efficiency in absorption solution at electrodeposition with different voltage for 24 hr.

Reaction Standard Potential (V)






→ -0.036






→ -0.76

Table 1. Standard reduction potential of Fe( ), Zn( )Ⅲ Ⅱ

Ion species log  


 25.1


 16.5

Table 2. Formation constant for EDTA binding of Fe( ), Zn( )Ⅲ Ⅱ
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흡수된 의 몰 수는 가장 적었으며 다른 인가전압NO

으로 시간 동안 전기침전을 진행한 후 24 NO/SO2/O2 

유입에 따른 재흡수 실험에서 총 흡수된 의 몰 수NO

의 값은 상당히 증가된 것을 알 수 있다 전기침전. 

을 각각 와 에서 수행한 흡수용액0 V, 4 V, 6 V 8 V

으로 재흡수한 결과 총 흡수된 의 몰 수는 각각 , NO

과 로 나타났다 전기침전을 0.61, 3.32, 3.10 3.09 mM . 

수행하지 않은 에서 총 흡수된 의 몰 수가 가0 V NO

장 낮은 것은 가 용액 내 높은 농도로 존재하Zn( )Ⅱ

기 때문이다 앞서 언급하였듯이 는 중성 . , Zn( ) pH Ⅱ

환경에서 EDTA4-와 안정하게 결합하는 것으로 알려

져 있다 즉. , Zn( )EDTAⅡ 2-의 형성으로 와 결합NO

할 수 있는 Fe( )EDTAⅡ 2-의 비율이 줄어들어 흡NO 

수가 줄어든 것으로 판단된다 하지만 전기침전 . , 4 

에서 수행하여 를 회수한 경우 총 흡수된 V , Zn , NO

의 몰 수가 상당히 증가되었다 이는 에서 . Fig. 5(b)

보이는 것과 같이 가장 의 회수율이 높아 , Zn( ) NOⅡ

와 결합할 수 있는 형태인 Fe( )EDTAⅡ 2-의 형성에 

보다 긍정적인 영향을 준 것으로 판단된다 반면 전. , 

기침전으로 를 회수하는 동안 인가전압이 높아질Zn

수록 의 회수율이 낮아져 많은 Zn Zn( )EDTAⅡ 2- 존재 

할 수 있고, Fe( )EDTAⅡ 2-의 형성이 원활하지 않아 

총 흡수된 의 몰 수가 줄어든 것으로 판단된다NO . 

또한 는 Fig. 6(c) SO2 제거율은 나타낸 것으로 모든  

조건에서 흡수가 진행되는 동안 약 이상NO 97 % 

의 SO2 제거율을 유지하였다 이는 재흡수가 진행되 . 

는 동안 흡수액은 가 중성 조건이 유지되었기 때pH

문에 높은 SO2 제거율을 보이는 것으로 확인되었다 . 

결 론4. 

본 연구에서는 Fe( )EDTAⅡ 2- 흡수액을 이용하여  

와 NO SO2 동시 흡수를 진행하였으며 와  , NO SO2 동 

시 흡수 시, SO2 농도 , O2, CO2 영향에 따른 탈질 탈 , 

황 성능을 조사하였다 또한 금속 분말입자를 . , Zn 

Fig. 6. (a) NO removal efficiency, (b) Total absorbed amount of NO, (c) SO2 removal efficiency for NO/SO2/O2 reabsorption 

after electro-deposition with different applied voltage (NO = 350 ppm, SO2 = 350 ppm, O2 = 5 %).
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이용하여 Fe( )EDTAⅡ 2- 흡수액 재생 및 전기침전 이 

후 와 , NO SO2 동시 재흡수에 성능에 대해 보고하였 

다 와 . NO SO2 동시 흡수 시 일부  , SO2의 유입은 Fe

( )EDTA-NOⅡ 2-를 Fe( )EDTAⅡ 2-로 재생시켜 흡, NO 

수에 긍정적인 영향을 준다 또한. , NO/SO2/O2를 Fe

( )EDTAⅡ 2- 흡수액에 주입한 결과 , SO2와 O2의 길항

효과에 의해 Fe( )EDTAⅢ -와 Fe( )EDTA-NOⅡ 2-의 Fe

( )EDTAⅡ 2-로의 환원 및 중성 유지 산화된 pH , NO2 

흡수와 같은 효과에 의해 총 흡수된 몰 수가 매NO 

우 증대되는 것을 입증하였다 금속 분말입자를 . Zn 

이용한 흡수액 재생 및 전기침전을 통해 흡수액의 

재생 및 회수율을 확인하였다 해당 연구를 산업Zn . 

적으로 응용할 시 화석연료로부터 야기된 배가스 , 

내 존재하는 일산화질소 황산화물(NO), (SO2), O2 사 

이의 상승효과로 대기오염물질을 동시에 저감하여 

배출 규제치를 충족한다 또한 금속 분말입자를 통. , 

한 흡수액의 재생 및 전기침전으로 높은 저감 효율 

및 산업 폐수의 문제에 대응할 수 있을 것으로 기대

된다 현재 연구는 금속 분말입자를 이용한 흡수액 . 

재생 과정에서 발생할 수 있는 차 수중오염물질 문2

제 및 실제 산업 환경에서의 적용 가능성에 대한 최

적화 방법에 대한 탐색이 필요하며 다양한 산업 배, 

출 조건에 맞춘 최적화된 NO, SO2 동시 제거 기술  

개발을 목표로 해야 할 것이다.
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