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명 세 서

청구범위

청구항 1 

공급수로부터 1000 십억분율 미만 농도의 요소를 제거하기 위한 공정, 상기 공정은 강산 이온 교환 수지로 충전

된 하나 이상의 직렬 이온 교환 컬럼에 공급수를 제공하는 단계 및 이온 교환 수지 용기의 전방에서 NaNO2와 같

은 염, 질산(HNO2) 또는 NO2 가스 중 적어도 하나를 첨가하여 아질산염 이온(NO2
-
)을 첨가하는 단계를 포함함. 

청구항 2 

제1항에 있어서, 이온 교환 수지는 원수로부터의 양이온으로 로딩되고 재생 동안 하이드로늄으로써 대체되는 공

정. 

청구항 3 

제1항에 있어서, 요소와 아질산염 이온의 반응에 의하여 부분적으로 생성된 암모늄 이온이 동시에 포화 동안 수

지에 의하여 제거되고 재생 동안 하이드로늄으로써 대체되는 공정. 

청구항 4 

제1항에 있어서, 공정은 산성 용액을 사용한 수지상의 재생을 촉발시키기 위하여 전기전도도 또는 pH 중 하나에

의하여 공정을 제어하는 단계를 포함하는 공정. 

청구항 5 

제1항에 있어서, 두 용기 모두 산으로써 재생되고 물로 세척되는 공정.

청구항 6 

제1항에 있어서, 이온 교환 컬럼의 전방에 첨가된 물에 존재하는 과잉의 아질산염 이온은 그 다음의 음이온 교

환 수지 또는 차아염소산염 용액 또는 과산화수소 또는 다른 산화제와의 반응 또는 하류 역삼투 공정 중 하나에

의하여 제거되는 공정.

청구항 7 

제1항에 있어서, 주입 받은 공급물을 최소 약 30℃까지 가열하는 단계를 추가로 포함하는 공정.

청구항 8 

제1항에 있어서, 주입된 NO2 대 요소의 몰비는 50 내지 1500인 공정.

청구항 9 

제8항에 있어서, 주입된 NO2 대 요소의 몰비는 100 내지 700인 공정.

청구항 10 

공급물로부터 1000 십억분율 미만 농도의 요소를 제거하기 위한 공정에 있어서, 다음 단계를 포함하는 공정: 

NaNO2와 같은 염, 질산(HNO2) 또는 NO2 가스 중 적어도 하나를 첨가하여 공급물에 아질산염 이온(NO2
-
)을 주입하

는 단계; 및 

이후 주입 받은 공급물을 교환 컬럼에서 강한 음이온 교환 수지에 통과시키는 단계.

청구항 11 

제10항에 있어서, 주입된 NO2 대 요소의 몰비는 50 내지 1500인 공정.
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청구항 12 

제11항에 있어서, 주입된 NO2 대 요소의 몰비는 100 내지 700인 공정.

청구항 13 

제12항에 있어서, 공급물을 최소 약 30℃까지 가열하는 단계를 추가로 포함하는 공정.

청구항 14 

제13항에 있어서, 이온 교환 수지는 원수로부터의 양이온으로 로딩되고 재생 동안 하이드로늄으로써 대체되는

공정. 

청구항 15 

제14항에 있어서, 요소와 아질산염 이온의 반응에 의하여 부분적으로 생성된 암모늄 이온은 동시에 포화 동안

수지에 의하여 제거되는 공정. 

청구항 16 

제15항에 있어서, 공정은 산성 용액을 사용한 수지상의 재생을 촉발시키기 위하여 전기전도도 또는 pH 중 하나

에 의하여 공정을 제어하는 단계를 포함하는 공정. 

청구항 17 

제16항에 있어서, 두 용기 모두 산으로써 재생되고 물로 세척되는 공정. 

청구항 18 

제17항에 있어서, 이온 교환 컬럼의 전방에 첨가된 물에 존재하는 과잉의 아질산염 이온은 다음의 음이온 교환

수지 또는 차아염소산염 용액 또는 과산화수소 또는 또 다른 산화제와의 반응 또는 하류 역삼투 공정 중 하나에

의하여 제거되는 공정.

발명의 설명

배 경 기 술

요소(CO(NH2)2)는 매우 작고, 매우 극성이며 물에 고도로 용해된다. 이는 요소가 저농도(최대 1000 ppb, 십억분[0001]

율)에서 제거되기 어렵게 만든다. 대부분의 천연수(우물물, 음용수, 및 지표수) 및 재생된 폐수(도시용수, 산업

용수 및 농업용수)에서, 특히 계절적인 농업용수 방류에 따라, 요소가 1-100 ppb 범위로 존재할 수 있다.

특히 반도체 웨이퍼의 제작에서 사용하기 위한 초순수(ultrapure water, UPW) 제조에 있어서, 반도체 장치 제조[0002]

동안 요소가 표면에서 가수분해되어, 이온성 화합물인 금지된 암모니아를 주로 생성하므로, 요소는 매우 핵심적

인 오염물이다. 

종래의 UPW 공정에서 요소 감소의 양은 매우 적고 요소를 허용되는 수준까지 낮추기에 충분하지 않다. 바이오-[0003]

필터가 요소를 다소 처리할 수 있기는 하지만, 이러한 낮은 요소 농도 수준에서 바이오-필터가 어떻게 작동할지

를 제어하는 것이 매우 어렵다. 염소, 브롬을 사용한 산화와 같은 화학적 과정에 이은 흡착, 역삼투 등이 요소

감소를 위하여 공지이지만, 자본 비용 및 조업 비용이 많이 든다.

NaNO2(아질산 나트륨)와 같은 염, 질산(HNO2) 또는 NO2 가스로서 아질산염 이온(NO2
-
)을 사용하여 요소 수준을 낮[0004]

추는 것이 또한 공지이지만, 낮은 농도에서, 요소를 더욱 용이하게 제거 가능한 원소 또는 화합물로 전환하기에

충분한 반응을 일으키기에는 요소가 지나치게 분산된다.

현재, UPW 공정은 다층 여과, 활성탄 여과, 양이온 교환 수지 컬럼, 탈기, 음이온 교환 수지 컬럼, 및 역삼투[0005]

단계를 포함하고, 이들은 전체 UPW 공정의 표준 전처리 공정 그룹을 구성한다.

발명의 내용
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요약[0006]

본 발명의 공정은 본 발명의 각각의 공정 단계에서 저농도 요소의 85-95%를 제거하여 현행 공정의 결점을 부분[0007]

적으로 또는 완전히 극복한다.

더욱 구체적으로, 종래의 공정에서, 미량 수준(1-1,000 ppb)의 요소를 함유하는 양이온 교환 용기로의 공급수[0008]

(feed water)가 강산 이온 교환 수지에 매우 약하게 흡착할 것임이 발견되었다. 이는 요소가 매우 약한 염기 분

자이며 (pKb=1.5  E-14) 수지의 작용기(R-SO3-H+)가 대략 0.7의 pKa를 가진다는 사실로 인한 것이다. 더 많은

DVB(디비닐벤젠)을 포함하는 수지는 약간 더 높은 흡착 용량을 보인다. 이러한 미량 수준에서, 흡착 용량은 5

meq/L 양이온(Ca, Mg, Na, K, NH4)을 함유하는 물에 대한 총 수지 용량의 5-20% 범위이다. 증가된 농도의 수지

상의 요소로써, NaNO2(아질산 나트륨)와 같은 염, 질산(HNO2) 또는 NO2 가스로서의 아질산염 이온(NO2)이 요소와

반응하여 이를 산화시킬 수 있고, 요소를 더욱 용이하게 제거 가능한 원소 또는 화합물로 전환함이 밝혀졌다.

요약하면, 본 발명의 공정은 UPW 공정에 강산 이온 교환 수지 사용 단계, 양이온 교환 수지 유닛의 공급수에 아[0009]

질산염을  첨가하는  선행  단계를  부가하고,  아질산염은  NO2,  HNO2,  또는  NO2를  위한  주입  유닛에  의하여

첨가된다. 더욱 구체적으로, 본 발명의 공정은 공급물로부터 1000 십억분율 미만 농도의 요소를 제거하기 위한

공정이고, 상기 공정은 공급물에 아질산염 이온을 주입하는 단계 및 이후 주입 받은 공급물을 교환 컬럼에서 강

한 음이온 교환 수지에 통과시키는 단계를 포함한다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

더욱 구체적으로, 본 발명의 개선된 공정은 하나, 또는 둘의 직렬 양이온 교환 컬럼을 포함하고, 이들은 각각[0010]

강산성 양이온 교환 수지 유형 R-SO3-H+ (DVB와 가교된 폴리스타이렌)로 충전된다. 이온 교환 수지는 원수(raw

water)로부터의 양이온(칼슘, 마그네슘, 소듐, 포타슘, 암모니아 등)으로 로딩되고 하이드로늄(H+)으로 대체된

다.

본 발명의 공정은, NaNO2(아질산 나트륨)와 같은 염, 질산(HNO2) 또는 NO2 가스로서의 아질산염 이온(NO2
-
)을, 양[0011]

이온 교환 용기 또는 용기들의 전방에서, 또는 각각의 용기의 전방에서 주입 장치를 통하여 공급수에 첨가한다.

NO2 대 요소의 몰비는 50 내지 1500, 이상적으로 100 내지 700이어야 한다. 이후 강음이온 교환 수지에서 일어

나는 반응은 다음과 같다:

CO(NH2)2 + HNO2 + H
+
 → N2 + CO2 + NH4

+
 + H2O[0012]

수지 비드 상에서 반응 동안 생성된 암모늄(NH4+)은 이온 교환 수지에 포획된다. 생성된 기체 CO2 및 N2는 가압[0013]

하에 물에 용해되고 물을 감압하는 동안 방출된다. 강산성 양이온 교환 수지와 함께 아질산염 이온의 조합은 이

후 공정 컬럼으로 지칭된다.

반응의 속도론은 공급수의 온도를 30-60℃까지 상승시켜 증가될 수 있다. 시스템 효율을 향상시키고, 수온을[0014]

40-50℃로부터 20-25℃까지 낮추기 위하여 열회수 시스템이 또한 유출수에 부가될 수 있다. 공급수 가열은 또한

수지 접촉 시간을 감소시키고, 따라서 더 작은 수지 용기가 사용될 수 있다.

공정에 공급된 과잉 NO2는 UPW-전처리 공정 연쇄에서 하류에 보통 존재하는 그 다음의 음이온 교환 수지 용기에[0015]

서  포획될  것이다.  음이온  교환  수지  용기가  존재하지  않을  경우,  과잉  NO2는  또한  하류  역삼투(reverse

osmosis, RO) 공정에 의하여 제거될 수 있다. 폐수측에서, 나머지 NO2 이온은 차아염소산나트륨(표백제) 또는

과산화수소 또는 음이온 교환 수지로써 파괴될 수 있다.

본 발명의 공정 컬럼에는 pH 측정이 갖추어진다. 이온 교환 사이클 및 요소 산화 반응은 유출수의 pH를 변화시[0016]

킨다. 주어진 설정 지점에서의 증가하는 pH에서, 공정이 정지될 필요가 있고 산(HCl, H2SO4, 또는 HNO3)을 이용

한 재생 공정이 시작되며, 수세척이 이어진다. 재생은 병류 재생 또는 바람직하게는 향류 재생일 수 있다. 동일

한 공정 제어가 재생 이전 공정의 마지막에서 파과 시(at breakthrough) 전도도 감소 및 비저항 증가에 대한 전

도도/비저항 측정에 의하여 또한 수행될 수 있다.

본 발명의 개선된 공정은 단지 하나의 강산 양이온 교환 수지 컬럼(CAX)을 필요로 하지만, 제1 CAX와 직렬로 제[0017]
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2 CAX 연마 필터(polishing filter)를 가지는 것이 유리하다. 

다음 표는 본 발명의 공정 이용 결과의 예를 나타낸다.[0018]

표 1

공급수: 3 meq. /L 양이온 - 200 ppb 요소 - 50 ppm NO2[0019]

제1컬럼 이후 제2컬럼 이후

20-50 ppb 요소 < 5 ppb 요소 

pH= 3 전도도 800 microS/cm pH= 3

파과 시

80 ppb 요소 < 5 ppb 요소 

pH=5 전도도 400 microS/cm pH= 3

이점[0020]

본 발명의 각각의 공정 컬럼은 완전한 이온 교환 사이클에 걸쳐 85-95%의 요소 제거 효율을 가질 수 있다. 두[0021]

공정 컬럼이 직렬로 배치될 경우, 제1 공정 컬럼은 작동 필터로서 작용하고 제2 공정 컬럼은 연마 필터로서 작

용하며, 나머지 과잉 NO2가 물에 존재하는 것이 유리하다.

본 발명의 다양한 다른 특징이 다음 청구항에 제시된다. [0022]
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