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Sulfuric Acid Leaching of Cuprous Oxide Powder 

Recovered from Waste PCBs Recycling Process

Park, Il Hwan

Department of Ocean Energy & Resources Engineering

Graduate School of Korea Maritime and Ocean University

Abstract

This study was aimed at investigating the leaching behavior of Cu2O 

(cuprite) powder, in sulfuric acid solution, obtained in waste printed circuit 

boards (WPCBs) recycling process. Some conventional studies about Cu2O 

leaching reported that cuprous ions changed into metallic copper and 

cupric ion by disproportionation reaction during Cu2O leaching in oxyacid 

solution without oxidant such as oxygen and ferric ion. Therefore, leaching 

tests using Cu2O reagent were carried out with air introduction to prevent  

the suppression of further leaching by metallic copper formed on the Cu2O 

particle.

The effects of N2/air/O2 introduction, air flow rate, pulp density, agitation 

speed, sulfuric acid concentration, and temperature were investigated in 

details. Consequently, leaching efficiency of Cu increased with increasing 

air flow rate and agitation speed whereas it decreased with increasing pulp 
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density. The precipitates of CuSO4·3Cu(OH)2 were observed in 0.5M H2SO4 

solution due to increase of pH value over 4.0. The leaching rate decreased 

with increase concentration of H2SO4 from 1 M to 5 M, and the 

precipitates of CuSO4·5H2O was observed in 5.0M H2SO4 because Cu
2+ ion 

reacted with high concentration of HSO4
- and SO4

2-. The effect of 

temperature was found that leaching rate was proportional to temperature.

A kinetics study was conducted based on shrinking particle model about 

leaching of Cu2O, the rate determining step was determined to be film 

diffusion than chemical reaction and the activation energy (Ea) was 

calculated to be  2.7kJ/mol.

KEY WORDS: Sulfuric acid leaching 황산침출; Waste printed circuit boards 폐인

쇄회로기판; Cuprite 산화구리(I); Disproportionation 불균화 반응; Kinetics study

속도론적 해석
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제 1 장 서 론

1.1 연구 배경

최근 첨단기술의 성장으로 새로운 기능을 탑재한 제품의 출시가 가속화되어 

전기․전자제품의 수명이 단축되고, 이로 인해 폐전기․전자제품 (waste electric 

and electronic equipments, WEEEs)의 발생량이 증가하고 있다. Fig. 1은 

UNU-IAS (United Nations University Institute for the Advanced Study of 

Sustainability)에서 조사한 E-waste (electronic waste) 발생량 추이로 2010년에 

3,380만톤의 E-waste가 발생하였으며 2018년에는 47% 상승하여 4,980만톤의 

E-waste가 발생할 것으로 예상된다 (Baldé et al., 2015; StEP Initiative, 2015).

Fig. 1 Global quantities of e-waste generated in year 2010-2018

(Baldé et al., 2015)
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폐전기‧전자제품에는 Au, Ag, Pd, Pt 등의 유용금속과 함께 Pb, Cr, Cd, Hg 등

의 유해 중금속이 함유되어 있어 금속 자원 확보와 환경보호 측면에서 재활용

이 요구된다. 폐전기‧전자제품을 바로 매립 (landfill)이나 소각 (incineration) 등

의 방법으로 처리할 경우, 함유되어 있는 유해 중금속에 의한 토양오염과 소각 

시 발생하는 PBDDs (polybrominated dibenzo-p-dioxins)와 PBDFs (polybro- 

minated dibenzo furans)에 의한 대기오염 등 다양한 경로로 환경오염을 일으킨

다 (이성호, 2000; Hong et al., 2015; Li et al., 2014; Xu et al., 2014). EU는 폐

전기‧전자제품에 의한 환경오염을 방지하기 위해 2003년에 WEEE (Waste 

Electrical and Electronic Equipment) & RoHS (Restriction of Hazardous 

Substances in Electrical and Electronic Equipment) 지침을 시행하여 폐전기‧전
자제품의 의무재활용과 전기‧전자제품 내 유해물질 사용을 제한하고 있으며, 국

내에서도 2003년 생산자책임재활용제도 (Extended Producer Responsibility, 

EPR)를 통해 폐전기‧전자제품의 재활용을 촉진시키고 있다 (Table 1).

폐전기․전자제품은 유해 중금속 외에 Au, Ag, Pt, Pd 등의 귀금속 (noble 

metals) 또한 함유되어 있으며 일본에서는 폐전기‧전자제품을 도시에 매장되어 

있는 광석이라는 뜻의 ‘도시광석 (urban ore)’으로 정의할 만큼 경제적 가치

가 큰 자원으로 평가하고 있다 (김병수 등, 2012; 유경근 등, 2009). 일본 물질‧
재료연구기구 (National Institute for Materials Science, NIMS)에 의하면 일본 내 

매장되어 있는 도시광석의 매장량이 세계 금속의 매장량과 비교하여 Au 16%, 

Ag 22%, In 61%, Sn 11%, Ta 10% 라고 한다 (NIMS, 2008).

지침 시행국가 내용

WEEE EU
생산자의 폐전기‧전자제품에 대한 회수와 품목별 재활용 

목표를 의무화하는 폐기물 처리 지침

RoHS EU
전기‧전자제품에 납, 카드뮴, 수은, 크롬, 브롬화난연제 등

의 유해물질 사용을 제한하는 지침

EPR 한국

재활용 가능한 폐기물의 일정량 이상을 재활용하도록 생

산자에게 의무를 부여하고, 재활용 의무를 이행하지 못할 

경우 실제 재활용에 소요되는 비용 이상을 징수하는 제도

Table 1 Legislations relating to electronic waste (한국환경공단, 2003; European 

commission, 2003)



- 3 -

도시광석 가운데 Au, Ag, Pt, Pd 등의 귀금속이 가장 많이 함유되어 있는 것

은 폐휴대폰이다 (Lee et al., 1998 cited in 김병수 등, 2014; Hagelüken, 2006). 
Table 2는 E-waste 품목 별 금속 함량과 각 금속의 가치를 나타내고 있으며, 

E-waste 중 휴대폰에 약 2,000mg/L 가량의 귀금속이 함유되어 있는 것을 알 수 

있다. 국내에서는 연간 1,000만 대 이상의 폐휴대폰이 발생하고 있을 뿐 아니라 

2,000~4,500만대 이상이 가정에 보관되어 있는 것으로 추정되고 있어 폐휴대폰

으로부터 유용금속을 회수할 경우 약 150~370억 원 정도의 경제적 가치가 있는 

것으로 분석되고 있다 (김병수 등, 2014). 따라서 폐휴대폰을 포함한 폐전기‧전
자제품을 재활용함으로써 금속광물의 매장량이 전무한 국내의 금속자원 수입 

의존도를 낮춤과 동시에 EU에서 시행하는 WEEE & RoHS 지침에 대한 대처도 

가능할 것으로 기대되므로 폐전기‧전자제품의 리싸이클링을 위한 기술의 개발

이 필요한 시점이다.

weight Fe Al Cu plastic
Ag 

[mg/L]

Au 

[mg/L]

Pd 

[mg/L]

TV-board

PC-board

mobile phone

portable audio

DVD-player

calculator

28%

7%

5%

23%

62%

4%

10%

5%

1%

1%

2%

5%

10%

20%

13%

21%

5%

3%

28%

23%

56%

47%

24%

61%

280

1000

1380

150

115

260

20

250

350

10

15

50

10

110

210

4

4

5

value share Fe Al Cu
sum 

PM*
Ag Au Pd

TV-board

PC-board

mobile phone

portable audio

DVD-player

calculator

4%

0%

0%

3%

13%

0%

11%

1%

0%

1%

4%

5%

42%

14%

7%

77%

38%

11%

43%

85%

93%

20%

48%

84%

8%

5%

5%

4%

5%

7%

27%

65%

67%

13%

37%

73%

8%

15%

21%

3%

5%

4%

Table 2 Weight versus value distribution in E-wastes (Hagelüken, 2006)
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폐전기‧전자제품의 재활용 연구는 대부분 인쇄회로기판 (printed circuit 

boards, PCBs)을 대상으로 수행되어 왔다. 대부분의 전기‧전자제품에 내재되어 

있는 인쇄회로기판은 제조사 및 제조연도에 따라 조성이 다르지만 일반적으로 

Table 3과 같이 금속성분이 30~40% 정도 차지하며 그 중 Au, Ag, Pd, Pt 등의 

귀금속 또한 함유되어 있다 (김민석 등, 2012; Cui & Zhang, 2008; Hoffmann, 

1992; Kumar et al., 2010; Sum, 1991). 오재현과 강남기 (2013)에 따르면 소형가

전제품에 내재되어 있는 PCB가 전체가치의 98%를 차지할 만큼 경제적 가치가 

크다고 보고하였다. 폐PCBs에 존재하는 유용금속을 회수하기 위한 공정은 건식

제련공정과 습식제련공정으로 구분되지만 대부분의 상용공정은 건식제련법에 

의해 이루어지고 있다 (김병수 등, 2003; 김민석 등, 2012; Cui & Zhang, 2008; 

Hagelüken, 2006; Sum, 1991). 건식제련공정은 고온으로 폐PCBs를 용융시켜 슬

래그와 금속합금을 분리하고, 유가금속이 농축된 합금상을 정제하여 고순도의 

금속을 회수하는 방법이다. 건식제련공정의 경우 금속성분과 플라스틱, 세라믹 

등이 복합적으로 섞여 성분이 복잡한 PCBs의 대량처리가 가능하지만, 고온조작

으로 인한 에너지 소모율이 높고 Sn, Pb의 회수율이 낮으며 Al, Zn 등 일부 유

가금속의 회수가 불가능하다는 단점이 있다 (김민석 등, 2012; 김은영 등, 2008; 

이재천 등, 2010; Cui et al., 2008).

Metal
max

40%
Refractory

max

30%
Organic

max

30%
Cu

Fe

Sn

Ni

Pb

Al

Zn

Sb

Ag

Au

Pd

20

8

4

2

2

2

1

0.4

0.2

0.1

0.005

SiO2

Al2O3

Alkaline & Alkaline 

earth oxides

Titanates, mica, etc.

15

6

6

3

Polyethylene (PE)

Polypropylene (PP)

Polyesters

Expoxies

Polyvinilchloride (PVC)

Polytetrafluorethane 

(PTFE)

Nylon

9.9

4.8

4.8

4.8

2.4

2.4

0.9

Table 3 General printed circuit boards composition (Sum, 1991)



- 5 -

이러한 건식제련법의 문제점으로 인해 소규모 공정운영이 가능하고 대부분의 

유가금속을 분리‧회수할 수 있는 습식제련법이 대안으로 제시되어 연구가 활발

히 진행되고 있다. 폐PCBs 중의 유용금속 회수를 위한 습식제련 연구는 질산 

(HNO3), 염산 (HCl), 황산 (H2SO4)을 용매로 사용하는 산 침출 (acid leaching)과 

시안 (NaCN), 암모니아 (NH3)등을 용매로 사용하는 알칼리 침출 (alkaline 

leaching)등이 수행되어 왔다. 지금까지 대표적으로 수행된 폐PCBs의 습식제련

연구를 Table 4에 요약하였다 (유경근 등, 2012; Birloaga et al., 2013; Ficeriová 
et al., 2011; Fogarasi et al., 2015; Havlik et al., 2010; Jha et al., 2011; Jha et 

al., 2012; Koyama et al., 2006; Le et al., 2008; Lim et al., 2013; Montero et 

al., 2012; Oishi et al., 2007; Rudnik et al., 2014; Yazici & Deveci, 2014;).

습식제련의 첫 단계인 침출공정의 효율을 향상시키기 위해서는 세라믹과 플

라스틱으로부터 금속성분을 노출시키는 단체분리 (liberation)를 위한 파‧분쇄 공

정과 금속 성분을 농축시키는 자력선별 (magnetic separation), 와전류선별 

(eddy current separation), 비중선별 (gravity separation) 등의 전처리 공정 

(pretreatment process)이 수행되어야 한다. 벨기에의 E-waste 리싸이클링 업체

인 Umicore에서 조사한 내용에 따르면 여러 단계의 전처리 공정을 거치면서 

E-waste 중의 귀금속이 약 20% 정도가 손실된다고 보고하였으며, Table 5에서 

보는 바와 같이 휴대폰을 1ton 처리할 때 약 $1600가 손실되는 것으로 확인되

었다 (Hagelüken, 2006).
폐PCBs 중의 귀금속의 손실을 최소화하기 위해 한국지질자원연구원에서 Fig. 

2와 같은 폐PCBs 리싸이클링 공정을 개발하였다. 이 공정은 건식제련공정과 습

식제련공정을 연계 적용하여 각 공정의 단점을 상호보완한 공정이다. 본 공정

은 용융환원 공정을 단순화하여 에너지 소모율을 감소하였고, 비철제련공정에

서 배출되는 폐비철 슬래그를 활용하여 용제 (flux) 사용량을 감축시키는 등 기

존 건식공정의 단점을 보완하였다. 그 뿐만 아니라 폐PCBs와 함께 폐자동차 촉

매를 같이 공정에 투입하여 폐자동차 촉매 내 존재하는 Pt, Pd, Rh 등의 PGMs 

(platinum group metals) 또한 회수 가능하다 (김병수 등, 2003; 김병수 등, 

2014; Kim et al., 2013).

구체적인 공정은 먼저 폐PCBs와 폐자동차 촉매, 그리고 폐비철 슬래그를 단
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일공정으로 용융시키고, 폐PCBs에 함유된 Cu, Fe, Sn, Ni과 폐비철 슬래그에 함

유된 Fe가 용융되어 생성된 용융합금을 귀금속의 포집금속으로 사용하여 Au, 

Ag, Pt, Pd, Rh 등의 귀금속을 합금상으로 회수한다. 그런 다음 귀금속이 포집

된 합금상을 전해정련 (electro-refining)하여 반응성이 적은 귀금속 성분들은 양

극 슬라임 (anode slime)으로 농축‧회수하고, 그 외의 비금속 (base metal)은 음

극에 전착되어 음극 전착물 (cathode electrodeposit)로 회수한다.

음극 전착물은 대부분 Cu로 구성되며 그 외에도 경제적 가치가 큰 Sn과 Ni 

또한 미량 함유되어 있다. 그리고 음극 전착물은 분말상태로 회수되기 때문에 

대기 중에서 산화가 진행되어 대부분을 구성하는 Cu는 Cu2O (cuprite)로 산화된 

상태로 존재한다.

건식제련법을 통해 음극 전착물 중의 유가금속을 회수할 경우, 음극 전착물

이 분말상태이기 때문에 소결 (sintering), 단광 (briquetting), 펠레타이징 

(pelletizing) 등 전처리 공정이 필수적으로 요구되며, 미량 존재하는 Sn과 Ni의 

회수에 어려움이 있다. 그러나 습식제련법을 적용할 경우 분말상태의 음극 전

착물은 비표면적이 크기 때문에 반응성 향상을 기대할 수 있고, 미량 존재하는 

Sn과 Ni의 회수도 가능하다.

따라서 음극 전착물 중의 유가금속을 성분별로 회수하기 위해서는 습식제련

법의 적용이 유리하므로, 본 연구에서는 황산을 침출제로 사용하여 습식제련의 

첫 단계인 침출에 대해 연구하였다. 음극 전착물의 대부분을 구성하는 Cu2O의 

침출 거동을 조사하기 위해 먼저 Cu2O 시약을 대상으로 침출을 수행하였으며, 

그 후 음극 전착물을 대상으로 Cu, Ni, Fe, Sn의 황산침출 거동도 확인하고자 

하였다.
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Medium Summary Reference

HNO3

Leaching efficiency of Cu was increased 

with increasing of temperature and acid 

concentration.

Sn was precipitated as H2SnO3 in HNO3.

김민석 등, 2012

Jha et al., 2012

Le et al., 2008

HCl

98% of Cu was dissolved by converting Cu 

to CuO with pyrolysis at 900℃.
Havlik et al., 2010

Increasing the initial concentrations of 

Cu2+ to >79mM improved the extraction of 

metals such as Cu, Ag, Ni over 98% in 

cupric chloride system.

Yazici and Deveci, 2014

H2SO4

Ferric sulphate or hydrogen peroxide as 

an oxidant was necessary to enhance 

leaching efficiency of Cu.

김민석 등, 2012

Yazici and Deveci, 2014

97% of copper recovery was obtained at 

150℃ with 2M H2SO4 containing 15% H2O2, 

under oxygen pressure of 20 bars and  pulp 

density 30g/L.

Jha et al., 2011

NaCN

Only 48% of Au, 52% of Ag was leached 

during 15days due to the  consumption of 

CN- to dissolve Cu.

95% of gold was recovered by cyanidation 

after H2SO4 leaching with H2O2 to remove 

base metals.

Cui and Zhang, 2008

Montero et al., 2012

NH3

Cu was leached by Cu(II) ammine to 

produce a Cu(I) ammine solution without 

dissolution of Fe, Al.

유경근과 김현중, 2012

Koyama et al., 2006

Oishi et al., 2007

Table 4 Summary of previous studies on the leaching of PCBs
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gross intrinsic 

value [US$/ton]

value share per metal

Ag/Au/Pd Cu Al Fe

TV-board

PC-board

mobile phone

1100

6700

8000

43%

85%

93%

42%

14%

7%

11%

1%

0%

4%

0%

0%

metal loss 

20%

total loss 

[US$/ton]

loss per metal in US$/ton

Ag/Au/Pd Cu Al Fe

TV-board

PC-board

mobile phone

220

1340

1600

95

1139

1488

92

188

112

24

13

0

9

0

0

*Metal prices of Feb. 2006 (rounded): in US$/Troz: Ag 9.8; Au 550; Pd 290
in US$/ton: Cu 4800; Al 1300; Fe 150

Table 5 Impact of a 20% metal loss in WPCBs recycling process

(Hagelüken, 2006)

Fig. 2 Flow sheet of waste PCBs recycling process developed in Korea
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1.2 선행 연구

Cu2O 침출에 관한 선행연구는 주로 Oxyacid를 이용하여 침출 메커니즘을 규

명하기 위한 연구가 수행되어 왔다. Sullivan and Oldright (1929)는 황산 용액과 

황산철 (ferric sulfate) 용액을 침출제로 사용하여 천연 Cu2O 광석을 대상으로 

광석의 입자크기, 침출제 농도, 산소 차단 여부에 따른 침출 연구를 수행하였

다. 입자크기가 작을수록, 침출제 농도가 높을수록 침출 효율 및 속도가 상승하

는 것으로 확인되었고, 산소가 차단된 계 (system)에서는 불균화 반응 

(disproportionation)이 일어나 약 50% 정도의 Cu2O 만이 침출된다고 하였다 (식 

(1)). 불균화 반응에 의해 생성된 Cu는 황산으로 침출이 불가능하므로 Cu의 침

출을 위해서 산소나 Fe3+ 이온과 같은 산화제가 요구된다고 하였다 (식 (2) - 

(3)).

    →      (1)

      →    (2)

    →     (3)

Wadsworth and Wadia (1956)는 plate 형태의 Cu2O 샘플을 대상으로 산소를 

차단한 상태에서 황산 농도와 온도에 따른 침출 연구를 수행하여 Cu2O의 침출 

반응속도에 대해 조사하였다. 산소를 차단한 상태에서 황산에 의한 Cu2O의 침

출 반응은 식 (1)과 같이 불균화 반응이 일어나고, 생성된 Cu는 Cu2O 표면에 

코팅되어 Cu 피막을 형성한다. 이때의 반응 속도는 선형 속도 법칙 (linear rate 

law)으로 확인되었는데, 이는 불균화 반응에 의해 생성되는 Cu가 다공성 

(porous)이므로 Cu2O의 용해를 억제하지 않는 것으로 해석된다. Cu2O의 침출 

반응속도는 표면에 흡착된 H2SO4의 가수분해 (hydrolysis), Cu2O 표면과 H+ 이온

의 반응 등 두 개의 동시 속도 반응에 의해 정량적으로 표현된다고 하였다.

Magima et al. (1989)는 황산과 과염소산 (HClO4, perchloric acid) 용액으로 산

소를 차단한 상태에서 Cu2O의 불균화 반응에 대해 조사하였다. Cu2O의 침출 

반응 속도를 조사한 결과, 초기 침출반응은 선형 관계를 보였으나 시간이 경과

함에 따라 침출 속도가 감소하는 것을 확인함으로써 불균화 반응에 의해 Cu2O 
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표면에 생성되는 Cu 금속이 침출을 억제하는 것으로 확인되었다. 그리고 20~5

0℃까지 온도를 조절한 침출 결과를 통해 활성화 에너지 (activation energy)를 

구한 결과, 0.003M 황산 및 과염소산 용액에서는 14.7~24.9kJ/mol, 0.1M에서는 

29.7~52.0kJ/mol로 나타났다. 이를 통해 Majima et al. (1989)는 저농도 산 용액

에서는 물질 이동 (mass transfer)이, 고농도 산 용액에서는 화학 반응 

(chemical reaction)이 Cu2O의 침출 반응을 지배한다고 하였다. Fig. 3은 

Wadsworth and Wadia (1956)와 Magima et al. (1989)가 설명한 Cu2O의 침출 반

응을 나타내고 있다.

Fig. 3 Schematic diagram of leaching reaction of Cu2O in oxyacid solution (a) 

Wadsworth and Wadia (1956), (b) Magima et al. (1989)

Oxyacid 이외에 다른 침출제를 사용한 연구는 Youzbashi and Dixit (1993)가 

수행한 연구로 SO2 수용액을 침출제로 사용하여 Cu2O의 침출 거동을 조사하였

다. SO2 수용액의 경우 강한 환원력과 여러 종의 아황산염 (sulfite complex)을 

형성하는 화학적 특성으로 인해 침출제로써 많이 연구되어 왔다 (Hansen et 
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al., 1985; Elizabeth & Clifford, 2007; Senanayake et al., 2015; Sun et al., 2013; 

Naik et al., 2000). SO2 수용액에서의 Cu2O 침출 반응은 식 (4)와 같이 Cu+ 이온

과 SO3
2- 이온이 착이온 (complex ion)을 형성하여 용해된다.

    →
    (4)

SO2 수용액에 의한 Cu2O의 침출 결과, 교반속도에 의한 영향은 미미하였으며 

초기 입자의 크기가 감소함에 따라 침출 속도가 상승하였다. 그리고 온도에 따

른 침출 결과를 바탕으로 활성화 에너지를 구한 결과 21.61 kJ/mol로 Youzbashi 

and Dixit (1993)는 침출 속도가 표면 반응 (surface reaction)에 의해 지배된다

고 하였다.

SO2 수용액의 경우 pH가 중요한 변수로 침출된 CuSO3
- 이온은 pH 1.8 이상

에서 Chevreul’s salt (CuSO3·Cu2SO3·2H2O) 형태로 침전되는 것으로 확인되

었다. pH, SO2 농도, 온도, Cu2+ 농도가 증가할수록 Chevreul’s salt의 형성이 

촉진되었으나, sulfate 농도가 증가했을 때는 CuSO4의 높은 용해도로 인해 침전

물 생성이 억제되었다. 이러한 SO2 수용액의 특성으로 침출 후 존재하는 여러 

이온들 중 Cu를 선택적으로 침전시켜 Cu의 분리‧회수가 가능하다.

현재까지 수행된 Cu2O 침출에 대한 연구들을 Table 6에 요약하였다.
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Material Medium Results Reference

Natural 

crushed 

cuprite

H2SO4

Fe2(SO4)3

The disproportionation reaction was 

occurred in H2SO4 solution when oxygen or 

ferric ion was absence.

Sullivan and 

Oldright 

(1929)

Synthetic 

cuprite 

sample

H2SO4

The disproportionation dissolution was 

described quantitatively by H+ and 

hydrolytic adsorption of H2SO4.

Wadsworth 

and Wadia 

(1955)

Synthetic 

cuprite 

sample

H2SO4

HClO4

Metallic copper formed by dispropor- 

tionation reaction suppressed further 

leaching reaction.

Majima et 

al. (1989)

Cuprite 

reagent

Aqueous  

SO2 solution

The dissolution of cuprite is controlled 

by surface reaction.

The precipitation of copper as 

Chevreul’s salt was generated at pH 

value higher than 1.8.

Youzbashi 

and Dixit 

(1993)

Table 6 Summary of previous studies on the cuprite leaching
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1.3 연구 목적

Youzbashi and Dixit (1993)가 수행한 연구에서 알 수 있듯이 SO2 수용액을 침

출제로 사용할 경우 Cu+ 이온이 SO3
2- 이온과 Sulfite complex를 형성하여 Cu2O

의 효과적인 침출이 가능하다. 그 뿐만 아니라 pH 1.8 이상에서 Chevreul’s 

salt로 침전되는 특성을 이용하여 회수공정에 적용할 수 있다. 그러나 SO2 수용

액의 제조를 위해 사용되는 SO2 가스는 인체에 유입될 경우 점막을 자극하여 

기관지염을 일으키고 심한 경우 폐렴에 이르는 등 인체에 유해한 유독가스이

다. 그 뿐만 아니라 SO2 가스는 NOX 가스와 함께 산성비의 원인 물질로서 대

기는 물론 토양과 수질오염까지 초래할 수 있다.

Sullivan and Oldright (1929)와 Wadsworth and Wadia (1955), Majima, et al. 

(1989) 등은 황산 용액에서의 Cu2O 침출 연구를 수행하였다. 여러 침출제 가운

데 황산은 건식제련소에서 황화광을 처리할 때 부산물로 회수되어 다른 산과 

비교하여 가격이 저렴하고, 침출 후 전해회수 공정에서 판상으로 고르게 전착

되는 특성과 염산과 질산 등의 다른 무기산에 비해 부식성이 적어 많은 상용공

정에서 침출제로 사용되고 있다 (유경근 등, 2008; Tuncuk, et al., 2012; Yazici, 

2014). 그러나 Cu2O를 황산으로 침출하게 되면 불균화 반응에 의해 생성되는 

Cu 금속의 침출이 불가능하여 효율이 떨어지게 된다 (Sullivan and Oldright, 

1929; Wadsworth & Wadia, 1955; Majima, et al., 1989). 현재까지 진행된 황산

을 이용한 Cu2O 침출에 대한 연구는 불균화 반응의 메커니즘을 규명하기 위해 

산소를 차단한 상태에서 수행되어 왔다.

본 연구의 목적은 음극 전착물 중 Cu, Ni, Sn 등 유용금속의 효율적인 침출공

정을 확립하는 것이다. 먼저 음극 전착물의 대부분을 구성하는 Cu2O의 침출거

동을 확인하기 위해 Cu2O 시약을 대상으로 황산 침출을 수행하였다. 황산 침출 

시 발생하는 불균화 반응에 의한 침출 효율 저하를 방지하기 위해 산화제로써 

공기를 공급하였으며 공기 주입량, 반응온도, 황산 농도, 교반속도 그리고 광액

농도가 Cu2O 침출에 미치는 영향을 조사하였다. 그리고 본 연구의 침출 결과를 

반응 속도 모델식에 적용하여 침출 반응 메커니즘에 대해서 확인하였으며, 이

후 Cu2O 시약의 침출 결과를 바탕으로 음극 전착물의 황산 침출을 수행하여 
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Cu, Fe, Ni, Sn의 침출 거동까지 확인하였다.
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제 2 장 이론적 배경

2.1 불균화 반응 (Disproportionation)

불균화 반응은 둘 이상의 동종 반응물이 동시에 산화·환원반응이 일어나 산

화된 형태와 환원된 형태의 생성물을 만드는 반응이다 (Mittal, 2011). 아래 식 

(5)는 산화·환원반응에 의해 일어나는 일반적인 불균화 반응의 화학식을 나타

내고 있으며 n은 이동한 전자수를 가리킨다.

 →       (5)

처음으로 확인된 불균화 반응은 1788년에 Johan Gadolin에 의해  Sn2+ 이온이 

동시에 산화·환원되어 Sn4+ 이온으로 산화되고 Sn으로 환원되는 불균화 반응

을 확인하였다 (식 (6)).

  →    (6)

그 밖의 산화·환원반응에 의한 불균화 반응의 예를 식 (7) - (11)에 나타내

었다 (Dorozhkin, 2001; Los Alamos National Laboratory, 1998; Mittal, 2011).

    →  
   (7)

 →   (8)


     →

     (9)

  →   (10)


    →    

    (11)

대부분의 불균화 반응은 산화·환원반응에 의해 일어나지만, 그 외에 산-염

기 불균화 반응 (acid-base disproportionation)과 같이 산화·환원반응 외에도 

불균화 반응이 일어날 수 있다. 식 (12)는 물의 자동 이온화 (autoionization)를 
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나타내고 있는데 물이 자체적으로 이온화되어 H3O
+ 이온과 OH- 이온이 생성되

는 불균화 반응이다. 이는 산화·환원에 의한 것이 아니라 수소 이온을 주고 

받는 산-염기 반응에 의해 발생하는 불균화 반응이다. 물의 자동 이온화 외 식 

(13)과 식 (14) 또한 산-염기 불균화 반응의 예이다.

→
    (12)


 →

    (13)


 →

    (14)

산화·환원, 산-염기 반응 이외에 라디칼 불균화 반응에 의해 불균화 반응이 

일어날 수 있다 (Lazar et al., 1989). 라디칼은 전자 궤도함수에 쌍을 이루지 않

은 전자를 가지는 원자를 가리키는 것으로, 쌍을 이루지 않은 전자로 인해 불

안정하고 반응성이 큰 상태로 존재한다. 이로 인해 라디칼은 안정적인 상태를 

유지하기 위해 Fig. 4와 같이 불균화 반응이 일어나게 된다 (Gibian and Corley, 

1973; Kelley and Klein, 1974).

Fig. 4 Mechanism of radical disproportionation (Kelley and Klein, 1974)

Fig. 5는 알킬기 (alkyl radical)의 라디칼 불균화 반응으로 하나의 알킬기는 

수소 수용체 (hydrogen acceptor), 다른 하나는 수소 공여체 (hydrogen donor)로 

작용하여 각각 알케인 (alkane), 알켄 (alkene)을 형성한다 (Gibian and Corley, 

1973).
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Fig. 5 Disproportionation of alkyl radical (Gibian and Corley, 1973)
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2.2 속도론적 해석 (Kinetic study)

침출 (leaching)은 산이나 알칼리 등의 적당한 용매 (solvent)를 사용하여 광석 

(ore) 또는 정광 (concentrate) 중의 목적 금속을 용해시키고 난용성의 불순물 

및 맥석 (tailing)을 잔사로 남겨 목적금속과 맥석을 분리하는 조작을 말한다 (이

응조, 1985). 침출 공정을 설계할 때 광석 입자와 용매 즉, 고체와 액체의 계면

에서 일어나는 침출 반응속도 (leaching kinetic)의 이해는 매우 중요하다. 침출 

반응속도를 통해 온도, 침출제 농도, 교반속도, 광액농도 등 특정 침출 조건에

서 목표치까지 침출하기 위한 반응시간을 예상할 수 있고, 반응시간에 의해 처

리량이 결정되며, 처리량을 바탕으로 침출 반응기의 설계까지 고려된다. 그 뿐

만 아니라 침출 반응의 메커니즘을 규명하기 위해서도 반응속도의 이해는 필수

적이다.

침출 반응속도는 그 반응을 잘 표현하는 반응 모델을 적용시켜 그 모델의 반

응속도식을 통해 구할 수 있다. 기존에 대표적으로 적용되어 왔던 모델로는 수

축 핵 모델 (shrinking core model, SCM)과 수축 입자 모델 (shrinking particle 

model, SPM) 등이 있다 (이응조, 1985; Burkin, 2001). 수축 핵 모델은 고체-액체 

계면에서의 반응이 고체 표면에서 일어나 미반응핵 (unreacted core)이 점점 축

소하는 동시에 고체 반응 생성물이 생성되어 입자 크기가 유지되는 모델이다 

(Fig. 6).

Fig. 6 Schematic diagram of shrinking core model (이응조, 1985)
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이 모델은 Yagi and Kunii (1955)에 의해 개발된 모델로 식 (15)와 같은 고체-

액체간의 반응은 아래와 같이 5단계 걸쳐 진행된다 (Fig. 8).

            (15)

① 1단계 : 확산층 (diffusion layer)의 유체 반응물 A가 고체입자를 둘러싸

고 있는 유체 피막 (fluid film)을 통해 고체 표면까지 확산

② 2단계 : 유체 반응물 A가 재층 (ash layer)을 통해 미반응핵까지 확산

③ 3단계 : 유체 반응물 A가 미반응핵의 표면에서 화학반응

④ 4단계 : 생성물 유체 R이 재층을 통해 외부로 확산

⑤ 5단계 : 생성물 유체 R이 유체 피막을 통해 외부로 확산

수축 핵 모델은 입자를 둘러싸고 있는 유체피막 또는 반응과 동시에 생성되

는 생성물 층을 통한 반응물의 확산, 미반응 핵 표면에서 반응물과의 화학반응 

등이 단일 또는 복합적으로 반응의 저항체로 작용하는 것을 기반으로 개발되었

다. 위의 각 단계 중에 가장 큰 저항으로 작용하는 단계를 율속단계 (rate 

determining step)라고 하며 유체피막확산, 생성물 층 확산, 화학반응이 율속단

계일 때의 반응속도식은 아래와 같다 (식 (16) - (18)).

유체피막 확산이 율속단계일 때,

   (16)

생성물 층 확산이 율속단계일 때,

         (17)

화학반응이 율속단계일 때,

      (18)

k: 속도상수, t: 반응시간, X: 침출율
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그러나 모든 고체-액체 반응에서 고체생성물이 생성되는 것은 아니다 (식 

(19)). 이러한 경우에는 위 5단계 중 생성물 층 생성에 관한 2단계, 4단계는 저

항체가 아니므로 다음과 같이 3단계에 의해 반응이 진행된다 (Fig. 9).

         (19)

① 1단계 : 확산층 (diffusion layer)의 유체 반응물 A가 고체입자를 둘러싸

고 있는 유체 피막 (fluid film)을 통해 고체 표면까지 확산

② 2단계 : 유체 반응물 A가 미반응핵의 표면에서 화학반응

③ 3단계 : 생성물 유체 R이 유체 피막을 통해 외부로 확산

이처럼 반응이 진행됨에 따라 생성물 층이 생기지 않고 미반응 핵이 지속적

으로 축소하여 결국 소멸되는 입자에 대한 반응을 설명하는 모델이 바로 수축 

입자 모델이다 (Fig. 7). 수축 입자 모델의 율속단계는 유체피막확산과 화학반응

으로 각각의 반응속도식은 아래와 같다 (식 (20) - (21)).

유체피막 확산이 율속단계일 때,

      (20)

화학반응이 율속단계일 때,

      (21)

Fig. 7 Schematic diagram of shrinking particle model (이응조, 1985)



- 21 -

Fig. 8 Schematic diagram of shrinking core model on the concentration 

gradient of reactants and products (이응조, 1985)
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Fig. 9 Schematic diagram of shrinking particle model on the concentration 

gradient of reactants and products (이응조, 1985)
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Kinetic model Rate determining step Rate equation

Shrinking core model

Film diffusion   

Ash diffusion         

Chemical reaction      

Shrinking particle model
Film diffusion      

Chemical reaction      

Table 7 Rate equations of shrinking core model and shrinking particle model according to rate determining step
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제 3 장 실험 방법

3.1 실험 재료

본 연구에서 사용한 음극 전착물 시료는 한국지질자원연구원으로부터 공급받

은 것으로, 알루미나 막자사발로 분쇄 후 200mesh 체를 사용하여 통과한 시료

를 본 실험에서 사용하였다. 침출제인 황산과 Cu2O 시약은 Junsei chemical의 

제품으로 모두 시약급 시약을 사용하였다. 시료의 광물학적 특성 평가를 위해 

X선 회절분석기 (XRD, X-Ray Diffractometer, Smartlab, Rigaku)와 전자주사현

미경 (SEM, Scanning Electron Microscope, MIRA-3, Tescan)으로 분석을 수행하

였다. 그리고 음극 전착물의 화학조성을 알기 위해 왕수 (aqua regia)로 용해시

킨 뒤, 유도 결합 플라즈마 발광 분석기 (ICP-OES, Inductively Coupled 

Plasma-Optical Emission Spectrometer, OPTIMA 8300, Perkin Elmer)로 금속이

온의 농도를 분석하였다. 음극 전착물의 화학조성은 Table 8과 같으며 약 90% 

정도가 구리로 구성되었고 그 밖에 철, 주석, 니켈, 납, 아연 등이 미량 존재하

였다. Fig. 10은 음극 전착물의 XRD 결과로 90%의 구리는 대부분 Cu2O로 산화

된 형태로 존재하고 있으며 일부 금속형태로 존재하고 있다.

3.2 침출 실험

침출실험에는 500ml의 5구 pyrex 반응기 (reactor)를 사용하였고, 고온에서 용

액의 증발을 방지하기 위해 응축기 (condenser)를 부착하여 수행하였다. 온도는 

히팅맨틀 (heating mantle)을 사용하여 조절하였으며, 기계식 교반기 (overhead 

stirrer)에 임펠러 (impeller)를 장착하여 용액을 교반하였다. 침출제로는 황산을 

사용하였고 황산 농도 0.5~5.0M, 반응온도 30~90℃, 교반속도 100~1000rpm, 광

액 농도 10~100g/L까지 조절하여 실험을 수행하였다. 먼저 농도가 조절된 황산 
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용액 200ml를 반응기에 투입한 뒤 가열과 교반을 진행하였다. 용액의 온도가 

설정온도에 도달했을 때 시료를 투입하여 2시간 동안 침출을 수행하였으며, 일

정시간 간격으로 용액을 채취하여 0.1M 질산으로 희석한 뒤 원자흡광분광광도

계 (AAS, Atomic Absorption Spectrometer, AA-7000, Shimazu Co.)와 ICP로 용

액 중 금속이온의 농도를 분석하였다. Fig. 11는 본 연구에서 사용한 침출실험 

장비 모식도를 나타내고 있고, Table 9에 침출 조건을 정리하였다.

Element Cu Fe Sn Ni Zn Pb Co

Content (wt.%) 89.40 2.32 0.90 0.77 0.51 1.82 <0.004

Table 8 Chemical composition of cathode electrodeposit

Fig. 10 XRD pattern of the cathode electrodeposit
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Fig. 11 Schematic diagram of leaching experimental apparatus 

Leaching conditions

Introduced gas N2, Air, O2

Air flow rate 10-1000cc/min

Temperature 30-90℃

H2SO4 concentration 0.5-5.0M

Agitation speed 100-1000rpm

Pulp density 10-100g/L

Table 9 Experimental conditions
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제 4 장 연구 결과

4.1 Cu2O 침출

4.1.1 N2 / Air / O2 주입의 영향

Cu2O는 황산 용액으로 침출할 때 불균화 반응을 보인다고 전술하였다. 

Magima et al. (1989)에 따르면 불균화 반응에 의해 생성되는 Cu 금속이 Cu2O 

표면을 코팅하여 침출 반응을 억제한다고 하였다. 이는 Cu2O 표면에 코팅된 

Cu 금속이 H+ 이온에 의해 산화되지 않아 황산 용액으로 침출이 불가능하기 

때문이다. 황산에 의해 Cu 금속의 침출이 불가능하다는 것을   (Gibbs free 

energy)를 통해 확인할 수 있다.  는 어떤 계의 일정 온도, 일정 압력이 유

지된 상태에서 반응의 자발성을 평가할 수 있는 열역학적 함수로  의 값에 

따른 반응의 방향은 Table 10와 같다. 아래 식 (22)은 H+ 이온에 의한 Cu의 침

출 반응식으로 Table 11의 열역학적 데이터를 이용하여 계산한 결과   값

이 양수이므로 반응이 역방향으로 자발적임을 알 수 있다. 그러나 식 (23)과 같

이 산소가 반응에 참여할 경우   값은 음수로 침출이 가능하다.

    →        (22)

      →         (23)

  Reaction under standard state conditions

Negative Proceeds spontaneously in the forward direction

0 Equilibrium with no change of reactants and products

Positive Proceeds spontaneously in reverse

Table 10 Spontaneity of reaction by value of  
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Fig. 12는 질소, 공기, 산소 주입에 따른 Cu2O의 침출 결과로 질소를 공급하

여 산소를 차단한 상태에서는 5분 만에 약 55%의 Cu가 침출되어 침출 시간 

120분까지 변화 없이 일정한 침출율을 보였다. 이는 Magima et al. (1989)가 제

시한 침출 메커니즘과 잘 부합되는 결과로 불균화 반응에 의해 생성되는 Cu 

피막이 Cu2O의 침출을 억제하는 것을 알 수 있다. 질소를 주입한 침출 잔사 

(residue)의 XRD 및 SEM 분석 결과를 Fig. 13와 Fig. 14에 나타내었다. Fig. 13

에서 볼 수 있듯이 침출 후 잔사에서는 Cu2O peak뿐만 아니라 Cu peak 또한 

같이 검출되었으며, Fig. 14의 SEM Image로부터 침출 반응을 거치면서 둥근 형

상의 Cu2O 입자가 각진 형태로 전환되었고 입자 크기 또한 커지는 것으로 확

인되었다. 이는 불균화 반응에 의해 생성되는 Cu 금속이 XRD 결과에서 Cu 

peak로 검출되었고, 생성된 Cu 금속은 Cu2O 표면을 코팅하여 형상 및 크기가 

변하는 것으로 판단된다.

공기 또는 산소를 주입했을 때는 질소의 경우와는 달리 Cu2O의 침출 반응이 

억제되지 않고 지속적으로 진행되었다. 식 (23)에서 계산한  의 값과 일치하

는 결과로 Cu2O 표면의 Cu 피막이 산소를 주입함으로써 침출되어 반응이 계속 

진행되는 것으로 생각된다. 그리고 산소와 공기를 주입했을 때 99% 이상 침출

하기 위해 소요되는 시간은 각각 15분, 60분으로 산소를 주입했을 때 침출 속

도가 확연히 향상되었다. 이는 침출 속도가 주입되는 산소 양에 비례하는 것으

로 사료되어 이를 확인하기 위해 공기 주입량을 10cc/min에서 1000cc/min까지 

조절하여 침출을 수행하였다. Fig. 15에서 보는 바와 같이 공기 주입량이 증가

할수록 침출 반응속도가 향상되는 것을 확인할 수 있다. 그러나 공기를 

1000cc/min으로 주입했을 때보다 산소를 50cc/min으로 주입했을 때 침출 속도

가 더 빨랐는데, 이론적으로 공기 중의 산소 함량이 약 21%로 분당 1000cc를 

주입했을 때 약 210cc의 산소가 주입되지만 790cc의 질소 및 다른 기체가 입자

와 산소의 접촉을 방해하여 효율이 떨어지는 것으로 판단된다.

Substance Cu Cu2+ H+ H2 O2 H2O

  (kJ/mol) 0 65.7 0 0 0 -237.2

Table 11 Standard gibbs free energy changes of formation for the species 

involved in eq. (22) and (23) (Bard et al., 2007)
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Fig. 12 Effect of N2, Air, O2 introduction on the leaching of Cu from Cu2O
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Fig. 13 XRD patterns of Cu2O reagent and leach residue introduced N2 gas

Fig. 14 SEM images of Cu2O reagent and leach residue introduced N2 gas

(a) Cu2O reagent, (b) leach residue introduced N2 gas
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Fig. 15 Effect of air flow rate on the leaching of Cu from Cu2O
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4.1.2 광액농도의 영향

Cu2O의 황산 침출에서 광액농도 (pulp density)의 영향을 알아보기 위해 광액

농도를 10g/L에서 100g/L까지 조절하여 실험을 수행하였다. 침출 조건은 황산 

농도 1M, 반응 온도 30℃, 교반속도 400rpm, 공기 주입량 1L/min으로 설정하였

으며 결과를 Fig. 16에 나타내었다. Fig. 16에서 보는 바와 같이 광액농도가 증

가함에 따라 침출 속도가 감소하였으며, 광액농도 10g/L에서 50g/L까지는 당 조

건에서 60분 만에 98%이상 침출되는 것으로 확인되었다. 그러나 광액농도 

100g/L에서는 침출 시간 120분까지 70% 미만의 구리가 침출되었다. Cu2O의 황

산 침출 반응식은 산소가 공급될 때 다음과 같이 표현된다 (식 (24)).

     


 →    (24)

위 반응식에서 Cu2O를 침출하기 위해서 수소 이온이 1:4의 몰 비 (molar 

ratio)로 소비된다. 황산의 경우 아래 식 (25)와 식 (26)과 같이 수소이온을 내놓

기 때문에 이론적으로 1M의 황산 용액 1L로는 약 70g의 Cu2O까지 침출 가능하

다.

 →   
 (25)


 →   

  (26)

Fig. 17는 반응 시간에 따른 Cu2+ 이온의 농도와 pH를 나타내는 것으로, 시간

이 경과함에 따라 Cu2O가 침출되어 Cu2+ 이온의 농도가 증가하는 동시에 수소 

이온이 소비되어 pH가 상승하였으며, 반응 시간 120분에서는 pH가 3.5까지 상

승하였다. 따라서 1M 황산용액으로 광액농도 100g/L를 침출하기 위해서는 수소 

이온이 부족하므로 향후 실험은 광액농도를 50g/L로 고정하여 다른 침출 조건

에 의한 영향을 조사하였다.
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Fig. 16 Effect of pulp density on the leaching of Cu from Cu2O
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Fig. 17 Variation of Cu2+ concentration and pH with time
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4.1.3 교반속도의 영향

침출에 있어서 교반의 역할은 고체입자를 분산시켜 침출제와의 접촉을 용이

하게 하고, 고체입자 표면을 둘러싸고 있는 유체피막의 두께를 감소시켜 고체

입자 표면으로 침출제의 침투를 용이하게 하여 반응속도를 향상시킨다. 일반적

으로 교반속도가 증가함에 따라 침출 속도가 같이 증가하다가 일정 교반속도에 

이르면 큰 변화 없이 대체로 일정한 경향을 보인다. 이는 고체입자의 분산이 

효과적으로 되어 더 이상 교반속도의 영향이 없는 것으로 온도, 침출제 농도 

등 화학적인 요인의 영향을 확인하기 위해서는 교반의 영향이 없는 교반속도를 

찾는 것은 필수적이다.

Cu2O의 황산 침출에서 교반속도의 영향을 알아보기 위해 교반속도를 100rpm

에서 1,000rpm까지 조절하였으며 침출 조건은 황산 농도 1M, 반응온도 30℃, 

광액농도 50g/L, 공기 주입량 1L/min으로 설정하였다. Fig. 18는 교반속도에 따

른 침출 결과로 100rpm에서 400rpm까지 교반속도가 증가할수록 침출 속도가 

증가하였으며, 400rpm 이상에서는 교반속도에 의한 영향이 감소하는 것으로 확

인되었다. 따라서 400rpm 이상에서 분산이 효과적으로 이루어지는 것으로 판단

하여 이후 실험에서는 안정적인 반응을 위해 교반속도를 1,000rpm으로 고정하

여 수행하였다.
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Fig. 18 Effect of agitation speed on the leaching of Cu from Cu2O
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4.1.4 황산농도의 영향

황산 농도에 따른 Cu2O의 침출 거동을 확인하기 위해 0.5M에서 5.0M까지 황

산 농도를 조절하여 실험을 수행하였다. 침출 조건은 반응온도 30℃, 교반속도 

1000rpm, 광액농도 50g/L, 공기 주입량 1L/min으로 설정하였다. Fig. 19는 황산 

농도에 따른 침출 결과로 0.5M 황산 용액에서는 반응 시간 8분 만에 약 75%의 

구리가 침출된 후 시간이 경과함에 따라 침출율이 감소하는 경향을 보였다. 

Fig. 20는 시간에 따른 Cu2+ 농도와 pH 변화 양상으로 구리가 침출되면서 pH가 

같이 상승하다가 pH 4를 넘어가면서 Cu2+ 농도가 감소하기 시작했으며, 잔사를 

XRD 분석한 결과 CuSO4·3Cu(OH)2 (Brochantite)로 침전물이 생성된 것으로 확

인되었다 (Fig. 21). 이는 pH가 상승함에 따라 Cu2+ 이온이 가수분해 (hydrolysis)

에 의해 수산화물 형태로 침전되는 것으로 Table 12의 표준깁스자유에너지를 

이용하여 계산한 결과 Ksp가 4.3×10-20으로 pH가 4 이상으로 증가함에 따라 

Cu(OH)2가 생성되는 것을 알 수 있다 (식 (27) - (32)). Fig. 22는 Act2 program 

(Geochemist’s workbench 10)을 사용하여 나타낸 Cu2+-SO4
2--H2O system의 

Eh-pH diagram이다. Eh-pH diagram은 금속이나 금속이온이 안정하게 존재하는 

Eh와 pH의 관계를 나타낸 diagram으로, 이를 통해 Eh와 pH 조건에서 대상물질

의 존재형태를 파악할 수 있다. Fig. 22에서 보는 바와 같이 pH4 이상에서 

Antlerite 및 Brochantite가 생성되는 것을 확인할 수 있다.

       ∆    (27)

∆  ∆       ×   (28)

      (29)

     




(30)

     




(31)

   


      (32)
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황산 농도가 1M에서 5M까지 증가함에 따라 Cu2O의 침출 속도는 반대로 감

소하는 경향을 보인다. 보통 일반적인 침출 반응의 경우 침출 속도 및 효율이 

침출제 농도에 비례하는 것으로 알려져 있지만 Cu2O의 경우 이에 배치되는 결

과를 보였다. 식 (33)에서 보듯이 Cu2O의 침출 반응에서 수소 이온이 1:4의 몰 

비로 소비된다. 따라서 Cu2O 50g/L (0.35M)를 침출하기 위해서는 1.4M의 수소 

이온이 필요하며 황산의 경우 수소 이온을 2개 내어 놓으므로 0.7M의 황산 용

액으로 침출 가능한 것을 알 수 있다.

     


 →    (33)

Cu2O 중 Cu의 산화수 (oxidation number)는 +1이므로 Cu2+나 Cu0로 산화·환

원되어 안정적인 상태를 유지하려는 성질이 강하기 때문에 침출제 농도에 의한 

영향이 적은 것으로 확인되었다. Fig. 19에서 보는 바와 같이 1M에서 5M로 황

산 농도가 증가함에 따라 침출 속도가 오히려 감소하였다. 이는 황산 농도의 

증가와 함께 용액의 점도 또한 높아져 고체입자와 수소이온, 유체생성물의 확

산에 영향을 미칠 수 있으며, SO4
2- 이온의 농도 또한 같이 증가하여 고체입자

와 수소 이온의 접촉을 방해하거나 고체입자 또는 Cu2+ 이온과 SO4
2- 이온이 반

응함으로써 오히려 침출 속도가 감소하는 것으로 판단되다. 특히 황산 농도 5M

에서는 15분 동안 약 60%의 구리가 침출된 후 침출율이 감소하여 반응 시간 

30분에서는 약 50%의 구리만이 침출되었다. 5M 황산 용액에서 침출 후 회수된 

잔사를 XRD 분석한 결과 CuSO4·5H2O (Chalcanthite)이 생성되었으며 이로 인

해 과잉으로 존재하는 SO4
2- 이온에 의해 황산염으로 침전되는 것으로 확인되

었다 (Fig. 23). Fig. 24는 Cu2+-SO4
2--H2O system의 Eh-log a[SO4

2-] diagram으로 

SO4
2- 이온의 활동도가 증가함에 따라 Chalcanthite가 생성되는 것을 확인할 수 

있다. 따라서 Cu2O의 침출에 있어서 고농도의 침출제보다는 광액농도에 맞춰서 

적정 농도의 침출제를 사용하는 것이 효과적인 것으로 확인되었다.

Substance Cu(OH)2 Cu2+ OH-

  (kJ/mol) -359.4 65.7 -157.3

Table 12 Standard gibbs free energy changes of formation for the species 

involved in eq. (27) (Bard et al., 2007)
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Fig. 19 Effect of H2SO4 concentration on the leaching of Cu from Cu2O
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Fig. 20 Variation of Cu2+ concentration and pH with time in 0.5M H2SO4
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Fig. 21 XRD pattern of leach residue in 0.5M H2SO4

Fig. 22 Eh-pH diagram for Cu-SO4
2--H2O system
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Fig. 23 XRD pattern of leach residue in 5.0M H2SO4

Fig. 24 Eh-log a[so4
2-] for Cu-SO4

2--H2O system
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4.1.5 반응온도의 영향

반응온도에 따른 Cu2O의 침출거동을 확인하기 위해 황산 농도 1.0M, 교반속

도 1000rpm, 광액농도 50g/L, 공기 주입량 1L/min의 조건에서 반응온도를 

30~90℃까지 조절하여 실험을 수행하였으며 결과를 Fig. 25에 나타내었다. Fig. 

25에서 보는 바와 같이 반응온도가 증가함에 따라 Cu2O의 침출 속도가 미세하

게 증가하였다. 당 조건에서 15분 동안 침출하였을 때 반응온도 30℃, 90℃에서 

Cu2O의 침출율은 각각 90.1%, 99.9%로 10% 이내의 침출율 차이를 보였으며, 이

는 Fig. 19의 황산 농도에 따른 침출 결과와 마찬가지로 Cu2O와 황산의 침출 

반응이 활발하여 화학적 요인에 의한 영향이 미미한 것으로 판단된다.

황산용액에 의한 Cu2O의 침출거동을 해석하기 위해 속도론적 해석을 수행하

였다. Cu2O의 침출반응은 불균화반응에 의해 Cu 금속이 생성되는 단계와 Cu2O 

표면에 생성된 Cu 금속이 침출되는 단계로 나뉜다. 초기 침출단계인 불균화반

응은 앞에서 전술한 바와 같이 Cu2O가 불안정한 상태로 존재하고 있어 안정적

인 상태를 유지하기 위해 불균화반응이 활발하게 일어난다. Fig. 25에서 볼 수 

있듯이 모든 온도구간에서 반응시간 2분 만에 약 55% 내외의 구리가 침출되므

로 2분 이내에 불균화 반응이 완료되는 것으로 판단된다. 이처럼 초기 침출반

응은 2분 이내에 급격하게 완료되므로 속도론적 해석을 수행하기에 어려움이 

있다. 따라서 불균화반응이 완료된 이후의 침출반응에 대해 속도론적 해석을 

수행하였다.

불균화반응에 의해 Cu 금속이 생성된 후 침출이 진행됨에 따라 고체 생성물

이 생성되지 않고 입자가 소멸되었으므로 수축입자모델을 적용하여 침출거동을 

해석하였다. 수축입자모델은 침출 반응의 율속단계를 유체피막에서의 확산과 

입자 표면에서의 화학반응으로 설명하는 모델이다. 수축입자모델 중 유체피막 

확산이 율속단계일 때의 반응속도식은 식 (34)와 같고, 화학반응이 율속단계일 

때의 반응속도식은 식 (35)와 같이 표현된다. 아래 식에서 k는 속도상수, t는 반

응시간, X는 침출율을 의미하며 각 모델의 적합성은 결정계수 (coefficient of 

determination, r2)로 평가하였다.
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     (34)

     (35)

반응온도에 따른 침출 결과를 피막확산지배 반응속도식에 적용시킨 결과를 

Fig. 26, 화학반응지배 반응속도식에 적용시킨 결과를 Fig. 27에 나타내었으며 

각 모델의 결정계수를 Table 13에 정리하였다. 유체피막확산이 율속단계일 경

우에 결정계수는 모든 온도에 대해 0.98이상으로 침출반응을 잘 표현하였지만, 

화학반응이 율속단계일 때는 결정계수가 0.88~0.98로 화학반응지배 반응속도식

으로 침출거동을 해석하는 것은 적합하지 않았다. 그러나 고체입자의 분산에 

영향을 미치지 않는 교반속도에서 침출을 수행한 경우 유체피막확산에 의해 반

응속도가 지배되지 않는 것이 일반적이다.

교반속도에 따른 침출 결과 (Fig. 18)에서 보듯이 교반속도 400rpm 이상에서 

침출속도 차이가 완만해 지는 것으로 확인되어 분산의 영향이 미미한 것으로 

사료된다. 그리고 본 실험에서 사용한 Cu2O 시약의 입자크기가 200mesh 이하

인 것을 고려하면 교반속도 1000rpm에서 고체입자의 분산이 침출반응의 저항

으로 작용하지 않을 것으로 판단된다. 그럼에도 불구하고 유체피막확산이 율속

단계인 것은 교반속도가 증가함에 따라 공기가 용액 내로 유입되거나 고체입자

와 산소의 접촉을 용이하게 하여 Cu2O의 침출반응을 향상시키기 때문으로 사

료된다. Fig. 15의 공기 주입량에 따른 결과에서 공기 주입량 및 고체입자와 산

소의 접촉은 Cu2O 침출에 큰 영향을 주는 것으로 확인되었다. 따라서 교반속도

를 1000rpm 이상으로 증가시킬 경우 반응속도가 더 향상될 수 있으므로 침출

반응이 유치피막확산에 지배되는 것으로 판단된다.

Fig. 25에서 각 온도에 대한 속도상수를 구하여 Arrhenius 식 (식 (36), (37))에 

대입하여 절대온도의 역수와 속도상수에 대해 Arrhenius plot을 수행하여 활성

화에너지를 구한 결과 2.7kJ/mol로 확인되었다 (Fig. 28).

  
    (36)

ln  


 ln (37)

k: 속도상수, A: 빈도인자, Ea: 활성화에너지, R: 기체상수, T: 반응온도
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Fig. 25 Effect of temperature on the leaching of Cu from Cu2O



- 46 -

Fig. 26 Plot of 1-(1-X)2/3 vs time at various temperature
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Fig. 27 Plot of 1-(1-X)1/3 vs time at various temperature
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Temperature (℃)
Shrinking particle model

Film diffusion controlled Chemical reaction controlled

30 0.9963 0.9827

40 0.9979 0.9852

50 0.9983 0.9849

60 0.9870 0.9425

70 0.9881 0.9329

90 0.9864 0.8770

Table 13 Coefficient of determination on the shrinking particle model at various temperature
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Fig. 28 Arrhenius plot for leaching of Cu2O
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4.2 음극 전착물 침출

지금까지 Cu2O 시약을 대상으로 수행한 결과를 바탕으로 음극 전착물의 황

산 침출을 수행하였으며 Cu와 함께 미량 존재하는 Ni, Fe, Sn의 침출 거동도 

함께 확인하였다. 침출 조건은 1.0M 황산, 반응온도 50℃, 교반속도 1000rpm, 

광액농도 50g/L, 공기 주입량 1L/min으로 설정하였다.

Fig. 29-32은 음극 전착물의 황산침출 결과로 각각 침출 시간에 따른 Cu, Ni, 

Fe, Sn의 농도를 나타내고 있다. Fig. 29에서 보는 바와 같이 음극 전착물 중의 

Cu는 Cu2O 시약의 침출 결과와 마찬가지로 침출 시간 2분 만에 약 60% 정도 

침출된 후 지속적으로 침출이 진행되었고, 침출 시간 10분 만에 침출이 완료되

어 일정한 농도를 보였다. Fig. 30과 Fig. 31는 Ni과 Fe의 침출 결과로 2분 만에 

대부분 침출이 완료되어 시간이 경과함에 따라 농도 차이를 보이지 않았다. Ni

과 Fe의 경우 함량이 적을 뿐 아니라 본 실험에서 사용한 음극 전착물의 입자

크기는 –75㎛로 비표면적이 크기 때문에 침출 속도가 빠른 것으로 판단된다.

Fig. 32은 Sn의 침출 결과로 침출 시간 2분 만에 43mg/L까지 Sn의 농도가 증

가한 후 시간이 경과함에 따라 Sn 농도가 감소하였으며 침출 시간 60분에서 Sn

의 농도는 18mg/L까지 감소하였다. 기존에 수행된 Sn 침출 연구에 따르면 Sn은 

염산 용액으로 침출이 가능하지만 황산과 질산으로는 침출이 불가능한 것으로 

알려져 있다 (김민석 등, 2012; Oliveira et al., 2009; Jha et al., 2012). Jha et 

al. (2012)는 Sn-Pb solder를 대상으로 5.5M 황산 용액으로 침출을 수행하여 Sn

이 황산 용액에서 거의 침출되지 않는 것을 확인하였다. 본 연구에서 사용된 

음극 전착물은 미립이기 때문에 반응성이 크므로 초기에 주석이 용해되었다가 

황산 용액에서 용해도가 낮아 시간이 경과하면서 다시 석출되는 것으로 사료된

다.
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Fig. 29 Concentration of Cu in solution as a function of leaching time 

on the leaching of cathode electrodeposit
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Fig. 30 Concentration of Ni in solution as a function of leaching time

on the leaching of cathode electrodeposit
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Fig. 31 Concentration of Fe in solution as a function of leaching time

on the leaching of cathode electrodeposit
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Fig. 32 Concentration of Sn in solution as a function of leaching time

on the leaching of cathode electrodepositF
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제 5 장 결 론

본 연구에서는 폐 PCBs 리싸이클링 공정에서 회수되는 음극 전착물 중 대부

분을 구성하는 Cu2O의 침출거동에 관한 연구를 수행하였다. 기존에 수행된 

Cu2O 침출 선행연구에 따르면 Oxyacid에서의 Cu2O의 침출 반응이 불균화반응

에 의해 생성되는 Cu 금속으로 코팅되어 침출이 억제되었다. 따라서 본 연구에

서는 불균화반응에 의한 침출이 억제되는 것을 방지하기 위해 산화제로써 공기

를 주입하면서 침출을 수행하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. 질소를 주입하여 산소를 차단한 상태에서 침출을 수행한 결과, 5분 만에 약 

50%의 Cu2O가 침출된 후 더 이상 침출되지 않고 일정한 경향을 보였다. 질

소 주입 하에서 회수되는 침출 잔사를 XRD 분석한 결과 Cu peak가 검출되

었으며, SEM 분석을 통해 입자의 형상 및 크기가 변화하였다. 이는 불균화 

반응에 의해 Cu 금속이 생성되기 때문이다.

2. 공기나 산소가 공급될 경우 침출 반응이 정지되지 않고 지속적으로 Cu2O의 

침출이 이루어졌으며, 침출 속도는 주입되는 산소 함량에 비례하는 것으로 

확인되었다. 그러나 공기를 1000cc/min으로 주입했을 때보다 산소를 

50cc/min 주입했을 때 침출 속도가 빨랐는데, 이는 공기를 주입할 때 산소와 

함께 존재하는 질소에 의해 입자와 산소의 접촉을 방해하기 때문으로 판단

된다.

3. Cu2O의 침출에 있어서 광액농도와 교반속도의 영향은 광액농도가 감소할수

록, 교반속도가 증가할수록 침출 속도가 증가하는 것으로 확인되었다. 교반

속의 경우 100rpm에서 400rpm으로 상승함에 따라 침출 속도가 급격히 상승

하였지만, 400rpm 이상에서는 교반속도의 영향이 감소하는 것으로 확인되었

다.
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4. 산소 존재 하에서 Cu2O의 침출반응식에 의하면 광액농도 50g/L를 침출하기 

위해서는 0.7M의 황산이 요구되었다. 0.7M 이하의 황산 농도에서는 침출이 

진행됨에 따라 pH가 상승하여 수산화물로의 침전이 발생하였고, 0.7M 이상

으로 황산 농도가 증가함에 따라 침출 속도가 감소하였으며 황산 농도 5.0M

에서는 CuSO4·5H2O로 침전이 발생하였다. 이는 황산 농도가 증가함에 따라 

점도가 높아져 입자 및 이온의 확산에 영향을 미치거나, 고농도의 SO4
2- 이

온과 반응함에 따른 결과로 판단된다.

5. 침출 반응에서 반응온도에 의한 영향은 미미하였으며, 수축입자모델을 통해 

속도론적 해석을 수행한 결과 Cu2O의 침출 반응은 피막확신지배 반응속도식

에 부합되었다. 이는 고체입자의 분산에 의한 영향이 아니라 교반속도가 증

가할수록 대기 중의 산소 유입 및 고체 입자와 산소의 접촉을 향상시킴에 

의한 결과로 사료된다.

6. 온도에 따른 침출결과를 바탕으로 Arrhenius plot을 통해 활성화에너지를 구

한 결과 2.7kJ/mol로 계산되었다.

7. 음극 전착물을 대상으로 황산 농도 1.0M, 반응온도 50℃, 교반속도 1000rpm, 

광액농도 50g/L, 공기 주입량 1L/min의 조건에서 침출을 수행한 결과 Cu, Ni, 

Fe의 경우 10분 내 대부분 침출이 완료되었으나 Sn의 경우 시간이 경과함에 

따라 침출율이 감소하였다.
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마지막으로 27년 동안 항상 저를 믿고 응원해준 가족들에게도 진심으로 감사

의 말을 전합니다. 가족들의 성원에 보답할 수 있도록 더욱 열심히 하겠습니다.
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