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Abstract : This work studies the synthesis of birnessite (δ-MnO2), a catalyst of oxidative-coupling reactions, from the powder of 
spent alkaline manganese batteries (SABP, <8 mesh) and evaluate its reactivity for 1-naphthol (1-NP) removals. Manganese oxides 
using commercial reagents (MnSO4, MnCl2) and the acid birnessite (A-Bir) by McKenzie method were also synthesized, and their 
crystallinity and reactivity for 1-NP were compared with one another. 96% Mn and 98% Zn were extracted from SABP by acid 
leaching at the condition of solid/liquid (S/L) ratio 1:10 in 1.0 M H2SO4 + 10.5% H2O2 at 60℃. From the acid leaching solution, 
69% (at pH 8) and 94.3% (pH>13) of Mn were separated by hydroxide precipitation. Optimal OH/Mn mixing ratio (mol/mol) for 
the manganese oxide (MO) synthesis by alkaline (NaOH) hydrothermal techniques was 6.0. Under this condition, the best 1-NP 
removal efficiency was observed and XRD analysis confirmed that the MOs are corresponding to birnessite. Kinetic constants (k, 
at pH 6) for the 1-NP removals of the birnessites obtained from Mn recovered at pH 8 (Mn2+(aq)) and pH>13 (Mn(OH)2(s)) are 
0.112 and 0.106 min-1, respectively, which are similar to that from MnSO4 reagent (0.117 min-1). The results indicated that the 
birnessite prepared from the SABP as a raw material could be used as an oxidative-coupling catalyst for removals of trace phenolic 
compounds in soil and water, and propose the recycle scheme of SAB for the birnessite synthesis.
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요약 : 본 연구에서는 폐 알칼리망간전지 분말(spent alkaline manganese battery powder, SABP <8 mesh)의 산 침출액으로부터 

분리한 망간이온을 이용하여 산화-중합반응 촉매인 버네사이트를 제조하였고, 1-naphthol (1-NP)을 대상으로 페놀계 화합물
의 제거 반응성을 조사하였다. 망간산화물의 결정상과 반응성은 순수 망간시약(MnSO4, MnCl2)을 사용하여 합성한 망간산화
물(manganese oxide, MOs) 및 기존의 McKenzie 합성방법에 의한 Acid birnessite (A-Bir)의 결과와도 비교 평가하였다. SABP
에 존재하는 망간과 아연이온은 과산화수소 존재 하에서의 황산 침출(1.0 M H2SO4 + 10.5% H2O2, solid/liquid (S/L)비=1/10 
g/mL, 60℃)을 통해 각각 약 96%와 98% 회수하였다. 산 침출액으로부터 망간이온은 수산화물(NaOH) 침전을 통해 pH 8과 
pH>13 조건에서 각각 69.0%와 94.3% 분리하였다. 1-NP 제거능을 토대로 SABP 산 침출액으로부터 알칼리(NaOH) 수열합성
법에 의한 망간산화물의 제조를 위한 적정 OH/Mn 혼합비(M/M)는 6.0이었고, XRD 분석을 통해 버네사이트(δ-MnO2) 결정상
을 가짐을 확인하였다. pH 8 (Mn2+

(aq))과 pH>13 (Mn(OH)2(s))에서 회수한 망간을 사용하여 얻은 망간산화물의 1-NP 제거 반응
속도(k, at pH 6)는 각각 0.112, 0106 min-1으로서 MnSO4 시약을 사용하여 얻은 망간산화물의 결과(0.117 min-1)와 유사하였다. 
이상의 연구를 통해 폐 알칼리망간전지 분말로부터 얻은 버네사이트는 미량 유해물질 제거를 위한 산화-중합 반응 촉매로 
활용 가능함을 알 수 있었으며, 버네사이트 제조를 위한 폐 알칼리망간전지의 재활용 흐름도를 제시하였다.
주제어 : 폐 알칼리망간전지, 산 침출, 망간분리, 버네사이트, 산화-중합반응

1. 서 론

지난 20년 동안 휴대용 전자제품의 수요가 급증함에 따라 

건전지의 사용량과 폐기량이 지속적으로 증가하고 있다.1) 
특히, 알칼리망간전지 및 망간전지(아연-이산화망간 전지)
는 가장 널리 사용되는 전지로서 국내에서 발생하는 폐전

지 발생량(ton)의 80% 이상을 차지한다.2) 폐 알칼리 망간

전지 및 망간전지에는 유가금속인 망간과 아연 함량이 각

각 약 30%와 20%를 차지하며 수은, 카드뮴 등의 중금속과 

전해액(NH4Cl, KOH/NaOH 등)이 포함되어 있다.2,3) 따라서 

매립이나 소각 시에는 이들 중금속과 전해액의 누출로 인

한 환경오염을 유발할 수 있다. 이에 폐전지의 수거를 통한 

유가금속의 회수와 재활용은 유효 자원의 회수와 환경보호

의 측면에서 중요한 의미를 가진다. 한편, 알칼리망간전지

와 망간전지는 2008년도부터 재활용의무대상 품목(EPR)으
로 지정되어 수거되는 폐전지는 전량 재활용되고 있다. 그
러나 비교적 저가의 금속들(망간, 아연 등)로 이루어진 폐 

알칼리망간전지 및 망간 전지는 리튬(Li), 코발트(Co) 등을 

포함하는 리튬 이온전지 등에 비교하여 유가금속 회수 자

체에 따른 경제성이 충분히 높지 않다.1,4) 따라서 폐 알칼
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리 망간전지 및 망간전지 재활용 산업의 경쟁력을 높이기 

위해서는 회수와 처리비용을 상회하는 다양한 고부가가치 

제품으로의 재활용 기술 개발이 필요하다. 
폐 알칼리망간전지 및 망간전지의 재활용 연구는 기존에 

물리적 분리(파쇄, 자력선별, 입도분리 등)에 이은 혼합금속 

분말의 페인트 안료,5) 벽돌의 색소6) 등으로의 단순 활용에

서 근래에는 물리․화학적 처리를 통한 아연과 망간의 분리 

회수에 이은 다 기능제품으로의 재활용 연구가 활발하게 진

행되고 있다.3) 예로서, 용출된 아연을 이용한 산화아연(ZnO) 
나노입자의 제조,7) 망간이온의 전기분해를 통한 전기 양극물

질로의 재생,8) 유해 중금속 제거를 위한 이산화망간(MnO2)
의 제조,3) 전기와 자성재료 원료로서의 Mn-Zn 페라이트 제

조9) 등이 보고되고 있다. 특히, 최근 들어 Duan 등10)은 폐전

지로부터 회수한 이산화망간이 polyaniline과 흑연 존재 하

에서 나노 복합체(composites)를 형성함으로서 보다 경제적 

가치가 높은 초용량 콘덴서(super-capacitor)의 제조에 활용 

가능함을 보고한 바 있다. 이러한 연구결과는 폐 알칼리망

간전지 및 망간전지에서 회수한 이산화망간, Mn-Zn 페라

이트 등이 고부가가치 제품으로 재활용 가능함을 제시한다. 
특히 망간이온은 합성조건의 조절을 통해 다양한 결정상과 

구조를 가진 이산화망간으로의 전환이 용이하다는 점에서 

보다 다양한 분야에로의 재활용 연구가 기대된다.3,11)

본 연구에서는 폐 알칼리망간전지를 대상으로 산화-중합 

반응 촉매로 사용 가능한 이산화망간인 버네사이트(birnessite, 
δ-MnO2)의 제조와 활용 가능성을 조사하였다. 버네사이트

는 높은 비표면적과 낮은 영전하점(point of zero charge, 
PZC)을 가지며 금속이온과의 높은 흡착능 뿐 아니라, 페놀

과 아닐린계의 작용기를 가지는 다양한 유기화합물에 대해 

높은 산화력(E0 = 1.23 V)을 가지며 비 생물학적 산화-중합

(oxidative-coupling)반응의 촉매로 활용 가능하다12) 특히, 미
량유해물질은 버네사이트를 매개로 산화-중합에 의한 고분

자화를 통해 독성이 저감되며, 기존 고도산화방식보다 경

제적으로 적용 가능함이 제시되면서 근래에는 농약, 항생제 

등 다양한 종류의 미량 난분해성 유기물 제거에 적용되고 

있다.12,13) 또한 Zhang 등14)은 다양한 이산화망간 결정상을 

대상으로 포름알데히드 제거효율 비교 연구에서 버네사이

트가 고가의 회귀금속을 대체할 수 있는 촉매제임을 제시

한 바 있으며, Chen 등15) 및 Yang and Wang16)은 버네사이

트가 고성능의 팔면체 분자체(Octahedral Molecular Sieve, 
OMS)를 포함하여 산업적으로 유용한 다양한 망간산화물의 

제조에 전구체로서 활용 가능함을 보고하였다. 그러나 이들 

연구는 대부분 순수망간시약을 이용한 것으로서 아직까지 

폐 전지로부터 회수한 망간을 이용한 버네사이트의 합성에 

대한 연구는 보고된 바 없다. 
본 연구에서는 폐 망간전지에 비교해 망간함량이 높은 폐 

알칼리망간전지 분말(spent alkaline manganese battery powder, 
SABP)을 대상으로 산 용출과 침전법을 적용한 망간이온의 

분리와 회수 및 적정 버네사이트 합성조건을 조사하였다. 
또한 1-naphthol (1-NP)을 대상으로 합성 버네사이트의 반응

성을 조사하였고 기존의 순수 시약을 이용한 합성 버네사

이트와 비교 평가하였다. 1-NP는 나프탈렌(naphthalene)의 

주요 분해산물로서 염료, 의학용 플라스틱, 합성고무 제조 

시 배출되고 있으며 나프탈렌에 해당하는 독성을 가진다.17) 
또한 1-NP는 치환된 -OH기에 의해 용해도가 높아 토양 및 

수 환경 중에서의 이동성이 높아 관심의 대상이 된다.

2. 실험 재료 및 방법

2.1. 폐 전지분말 및 침출 시료

본 실험에 사용한 폐 알칼리 망간전지는 서울시 N구의 가

정용 수거함에 수거된 폐전지(AA size)를 제조사 구분 없이 

분류한 후 사용하였다. 폐전지는 실험실에서 파쇄와 2 mm 
체가름을 통해 탄소봉과 외피 및 플라스틱 등을 제거한 후 

망간과 아연이 농축된 8 mesh 이하(< 500 µm)의 분쇄시료

를 사용하였다.2,3) 시료는 사용에 앞서 초순수를 이용하여 

전해질을 세척하였고 105℃에서 4시간 건조하여 분말상태

로 얻었다. 회수된 폐 알칼리망간전지 분말(SABP)의 함량

은 전체 폐전지 무게(g)의 53.1% (wt)에 해당하였다. 이외 

금속성 외피가 31%, 전해질 9%를 차지하였고 플라스틱 등 

기타부분이 전체 무게의 약 7%를 차지하였다, SABP의 화

학적 성분비는 왕수(aqua regia)분해 후 원자흡광기(Atomic 
Absorption Spectroscopy (AAS), Thermo Elemental, UK/Solar 
AAS-M6)를 사용하여 분석하였다. 그 결과 성분비(wt%)는 

망간 32.1, Zn 19.6, Fe 0.1, Ni 0.3 등이었고 유해중금속인 

Cd은 불검출로서 기존 문헌결과와 유사하였다.3) 망간 SBAP
로부터의 망간과 아연 침출액 시료는 Sayiland 등3) 및 Shin 
등2)의 제안을 토대로 황산/과산화수소(H2SO4/H2O2) 침출법

을 사용하여 확보하였다. 침출 실험은 Fig. 1과 같이 1 L 용
량의 파이렉스 반응조에서 SBAP 입자 10 g을 일정 농도의 

H2SO4 (98%)와 H2O2 (35%) 용액 100 mL (S/L = 1/10)에 주

입한 후 반응온도 60℃에서 교반속도 250 rpm으로 1시간 

동안 진행시켰다. 황산 침출액은 반응 후 GF/C필터를 이용

하여 분리였으며, 침출액에 존재하는 망간과 아연의 함량은 

AAS로 분석하였다.

① heating mantle 
② motor 
③ impeller 
④ thermometer 
⑤ condenser

Fig. 1. Schematic diagram of acid digestion apparatus.
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2.2. 실험 및 분석방법

침출액으로부터 Mn 이온의 분리는 NaOH를 사용한 수산

화물 침전법을 적용하였다.18) 적정 pH 설정 실험은 20 mL
용량의 serum bottle에 폐전지 침출액 10 mL (in 1.0 M H2SO4)
을 넣은 후 4.0 M NaOH을 첨가하여 pH 2에서 14까지 조정

한 후, 90분 동안 교반(at 200 rpm)하여 수행하였다. 각 pH 
조건에서의 상등액은 GF/C필터를 이용하여 침전물과 분리 

하였고, 상등액에 존재하는 망간과 아연의 농도는 AAS로 

분석하였다. 
분리된 망간이온으로부터 망간산화물의 합성은 알칼리 

수열합성법(산화법)을 적용하였다.16,19) 합성은 Feng 등19)이 

MnCl2를 대상으로 제시한 조건을 토대로 폐전지 황산 침

출액의 매질(SO4
2-)을 고려하여 순수시약(MnSO4, MnCl2) 및 

SABP 분리 망간을 대상으로 수행하였다. 요약하면, (i) 0.5 
M ~ 2.0 M MnSO4 또는 0.5 M MnCl2 200 mL에 6.0 M 
NaOH, 250 mL(즉, 부피비 = 4:5)를 넣고 5분 동안 교반하

여 혼합한다. 이때 반응용액은 10℃ 이하를 유지한다. (ii) 반
응용액의 온도를 다시 실온(25℃)로 조정한 후, 5시간 동안 

O2 (flow rate 2.0 L/min)를 주입하면서 450 rpm으로 교반한

다. (iii) 생성된 침전물 입자는 원심분리기(2.5 × 104 g, Hanil, 
supra 25 K)를 이용하여 세척액의 pH가 9 이하로 떨어질 때

까지 초순수(DW)로 세척한다. (iv) 세척 후 침전물 입자는 

동결건조기(-40℃, Samwon, SFDSF12)에서 건조하여 최종 

분말상태의 시료(즉, 망간산화물)를 얻는다. 대조군(control)
은 McKenzie에 의해 제시된 기존의 버네사이트 합성에 널

리 사용되는 산 수열합성법(환원법)을 통해 합성하였다.20) 
McKenzie 방법으로 합성한 버네사이트(Acid birnessite, A- 
Bir)의 비표면적 값은 BET-N2 가스 흡착법으로 측정한 결

과 44.37 m2/g이었다.21) 망간산화물의 결정상은 XRD (X-ray 
diffractometer)을 이용하여 분석하였다. XRD 분석은 고운 분

말상태의 망간산화물 시료와 내부표준물질 Ni를 20 : 1 비율

로 섞어서 측정용 유리 셀 표면에 부착시킨 후, XRD (Philips, 
expert-system)을 사용하여 수행하였다. 측정조건은 Cu-Kα, 
40 kV, 30 mA의 광원세기에서 step size 0.02, 주사속도 5°/ 
min, 주사범위(2θ)는 5°~80°이였다.

망간산화물과 1-Naphthol (1-NP)와의 반응실험은 20 mL
용량의 serum bottle을 사용하여 회분식(batch test)으로 수

행하였다. 반응용액은 1-NP 40 mg/L (at pH 6.0)을 serum 
bottle에 20 mL씩 채운 후 망간산화물 3.0 g/L (at pH 6.0)를 

첨가하여 조제하였다. 반응용액의 pH는 NaOH와 HCl를 이

용하여 조절하였다. 제조된 반응용액은 반응용기를 테플론 

재질의 격막 및 알루미늄 캡으로 완전히 밀봉한 후 알루미

늄 박으로 빛을 차단한 뒤 회전식 교반기(FINEPCR®, AG)를 

이용해 30 rpm를 유지하여 교반하였다. 교반 개시 후 반응

시간에 따라 시료를 채취하고, 0.5 µm disk-type syringe filter 
(PTFE, Roshi Kaisha, Ltd)로 여과한 후 여액을 곧바로 HPLC
를 사용하여 분석하였다. 반응여액에 대한 분석은 영린기기

(ACME 9000)의 HPLC 및 Water사(Sunfire®)의 C18 4.6 × 
150 mm (5 µm particle size) 역상컬럼을 사용하여 분석하였

다. 이동상은 (90% 1 mM Oxalic acid, 10% acetonitrile)의 유

량은 1.0 mL/min으로 하였으며, 60 µL의 시료를 주입하여 

254 nm의 UV 검출기를 이용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 폐전지 분말(SABP)로부터 망간과 아연 침출

Table 1은 침출액의 황산 농도에 따른 SABP로부터의 망

간과 아연이온의 침출 농도를 나타낸 것이다. 황산의 농도 

범위는 고액 비(S/L, g/mL) 10에서 0.5~3.0 M를 적용하였다. 
망간과 아연 이온의 침출은 Table 1에서 볼 수 있듯이 황산 

농도가 증가하면서 일정하게 증가하다가 황산 농도 1.0 M 
이상에서는 일정한 침출 농도를 나타냈다. 황산 농도 1.0 M
에서의 아연 침출 농도는 95.9%로 높았다. 그러나 망간이

온의 경우 40.7%로 상대적으로 낮은 침출률을 보였다. 이
는 SABP에 존재하는 미 반응 음극(anode) 물질인 이산화

망간(MnO2(s))이 황산에 의해 용해되지 않기 때문이며,3) 기
존 문헌에서의 폐 알칼리망간 또는 망간전지의 중금속 산 

침출율 결과(Mn 30~40%, Zn > 90%)와도 일치한다.2) 이에 

망간의 침출율을 높이기 위하여 환원제인 과산화수소(35% 
H2O2)를 첨가하였다. Table 2는 1.0 M 황산농도에서 과산화

수소 첨가량(w/w, %)에 따른 망간과 아연의 침출 농도를 나

타낸 것이다. 과산화수소 첨가량이 증가하면서 금속이온의 

용출량이 완만하게 증가했다. 과산화수소 10.5% (v/v) 첨가 

시 망간의 침출율은 95.9%로 과산화수소를 첨가하지 않았

을 때(40.7) 보다 약 2.3배 이상 증가했다. 이는 SABP에 잔

류하는 이산화망간(E0 = 1.224)이 과산화수소(E0 = -0.295)에 

의해 황산에 침출 가능한 망간이온(Mn2+)으로 환원되었기 

때문이다.2,3) 이러한 결과는 SABP의 산 침출 시 잔류하는 고

형물질(non-digested solid residues)의 함량 비교를 통해서

도 확인할 수 있다. 즉, 황산 단독 침출 반응 시(1.0 M H2SO4)

Table 1. Metal ion concentrations (g/L) in the acid leaching 
solution and non-digested solid residues at different 
sulfuric acid concentration from the spent alkaline ba-
ttery powder (SABP, 10 g)

H2SO4 
concen-
tration 
(mol/L)

Solid 
residue 

(g) 

Metal concentrationa)

Mn Zn

g/L
recovery

(%)b) g/L
recovery

(%)

0.2 7.5±0.6 2.86±0.28 8.9 10.68±1.51 54.5

0.5 6.2±0.5 10.34±1.73 32.2 16.82±3.51 85.8

1.0 6.2±0.5 13.06±3.23 40.7 18.80±3.54 95.9

2.0 6.1±0.4 13.55±2.87 42.2 19.07±4.88 97.3

3.0 5.9±0.6 12.97±3.71 40.4 18.72±4.16 95.5
a) Experimental conditions: S/L (g/mL) = 1/10, reaction time 60 min., 

stir speed 250 rpm at 60℃ 
b) Calculated using the results of chemical compositions of SABP, 

which are 32.1 g/L of Mn and 19.6 g/L of Zn (with non-digested 
solid residue, <0.2 g). 
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Table 2. Metal ion concentrations (g/L) in the reductive acid 
leaching solution and non-digested solid residues at 
different hydrogen peroxide concentration from the 
spent alkaline battery powder (SABP, 10 g)

H2O2 added 
in 1.0 M 

H2SO4 (%)

Solid 
residue

(g) 

Recovered metal concentration (g)a)

Mn Zn

g/L
recovery

(%)b) g/L
recovery

(%)b)

3.5 1.2±0.2 25.23±2.03 78.6 19.03±1.72 97.1

7.0 0.6±0.1 29.66±2.24 92.4 19.19±1.50 97.9

10.5 0.5±0.1 30.78±2.87 95.9 19.17±1.63 97.8

14.0 0.4±0.1 31.01±2.36 96.6 19.21±1.67 98.0
a) Experimental conditions: S/L (g/mL) = 1/10, reaction time 60 min., 

stir speed 250 rpm at 60℃ 
b) Calculated using the results of chemical compositions of SABP, 

which are 32.1 g/L of Mn and 19.6 g/L of Zn (with non-digested 
solid residue, <0.2 g). 

에는 폐 알칼리 망간전지 분말(10 g) 중 잔류 고형물질의 함

량이 6.2 g이었으나, 과산화수소 첨가 후에는 0.5 g으로 감소

하였다. 따라서 황산/과산화수소(1.0 M H2SO4 + 10.5% H2O2, 
S/L=1/10 g/mL) 침출을 통해 SABP에 존재하는 망간과 아

연이온을 각각 약 96%와 98% 회수 가능함을 확인하였다. 

3.2. 산 침출액 중 망간과 아연의 분리

산 침출액에 존재하는 망간과 아연을 선택적으로 분리 회

수하기 위한 방법으로는 수산화물(NaOH) 침전법을 적용하

였다.2,18) Fig. 2는 황산 침출액(Mn, 30.18 g/L; Zn, 19.17 g/L 
in 1.0 M H2SO4)을 대상으로 NaOH (4.0 M)의 첨가를 통해 

pH 2~14영역에서 얻은 망간과 아연의 침전율(%)을 도시한 

것이다. 망간과 아연 모두 pH 4 이상 증가하면서 침전율이 

증가하였다. 망간이온의 침전율(%)은 pH 6~10 영역에서의 

7.3에서 98.0으로 급격히 증가하였고 이후의 pH (>10) 영역

에서는 99% 이상의 일정한 침전율을 유지하였다. 반면, 아

Fig. 2. Precipitation of Mn and Zn in the acid leaching solution 

of the spent alkaline manganese battery powder (Mn = 
32.1 g/L, Zn = 19.6 g/L in 1.0 M H2SO4) as a function 
of solution pH values.

연은 pH 5~8 영역에서의 침전율(%)이 7.4에서 95.8로 급격

히 증가하였으나 pH 11 이상에서 다시 감소하기 시작하여 

pH 13 이상에서는 약 6% 이하의 수준으로 침전율이 낮아

졌다. 이는 기존 문헌 결과와도 일치하는 것으로서 pH >11 
영역에서는 아연의 수산화 침전물(Zn(OH)2(s))이 용액 내 과

량의 수산기(OH-)와의 착화합(complex) 반응을 통해 다음 

반응과 같이 아연산 나트륨(sodium zincate, Na2Zn(OH)4)을 

형성하면서 재 용해되었기 때문으로 해석할 수 있다.18) 

Zn(OH)2(s) + 2NaOH(aq) → Na2Zn(OH)4, 
Kf = 2.8 × 1015 at 25℃ (1)

이러한 pH 영역에 따른 망간과 아연의 침전율 차이를 이

용하여 두 이온을 선택적으로 분리하였다. pH >13영역에서

는 여과를 통해 상등액의 아연(Zn(OH)4
2-

(aq))과 분리된 망간

침전물(즉, Mn(OH)2(s)) 회수하였다. 또한 Fig. 2에서 볼 수 있

듯이 pH 8에서는 대부분의 아연(96.3%)이 침전되는 반면 

망간은 일부(31.4%)가 침전물(Zn(OH)2(s)･Mn(OH)2(s))을 형성

한다. 따라서 pH 8의 상등액에는 다량의 망간이온(MnSO4(aq), 
약 69%)이 잔류하며 아연은 미량(ZnSO4(aq), ~3.7%) 존재한

다. 따라서 본 연구에서는 pH 8의 상등액에 존재하는 망간

이온도 여과를 통해 회수하였고, pH 13에서의 Mn(OH)2(s) 
이용 결과와 비교하였다. 한편, pH 8에서의 공침 수산화물

은 아연과 망간이 3.05의 질량비(즉, Zn/Mn, g/g)로 이루어

진 금속 혼합물로서, Mn-Zn 페라이트 제조 원료로의 재활

용이 가능할 것으로 판단된다.22,23) 예로서, Xi 등22)은 폐 망

간전지의 산 침출액을 대상으로 Mn0.6Zn0.4Fe2O4의 조성비

를 가지는 페라이트를 얻었고 공침을 위한 적정 pH는 7~ 
7.5 영역임을 제안한 바 있다. Tu 등9)도 폐 망간전지 산 침

출액으로부터 스피넬 구조를 가지는 연질 Mn-Zn 페라이트

를 제조하였고 자성 재료로 활용 가능함을 보고하였다. 이상

의 결과로부터 적정 pH 조절을 통해 망간과 아연의 선택 분

리가 가능함을 확인하였고, 본 연구에서는 SABP의 산 침출

액으로부터 94% 이상의 Mn(OH)2(s) (at pH >13) 및 약 69%
의 MnSO4(aq) (at pH 8)의 회수가 가능하였다.

3.3. 망간이온을 이용한 버네사이트의 합성

산화방법(oxidation of pyrochroite using oxygen, OPO)에
서의 버네사이트 합성은 망간이온과 NaOH의 혼합 몰(mol)
비 및 주반응에 참여하지 않는 SO4

2-, Cl- 등의 이온의 영향

을 받는다.16,19,24) 이에 적정 합성 조건의 도출을 위해 망간 

시약(MnSO4)을 사용 NaOH 혼합비(OH/Mn, M/M)가 합성 

버네사이트의 반응성에 미치는 영향을 조사하였다. Fig. 3
은 각 합성 조건에서의 얻은 망간산화물을 대상으로 반응

시간에 따른 1-NP의 제거율을 비교한 결과이다. 비교를 위

하여 Feng and Liu 등19)이 MnCl2를 출발물질로 하여 제시

한 합성조건(OH/Mn = 11)의 결과도 함께 도시하였다. 1-NP
의 제거율은 OH/Mn 혼합비(M/M) 6.0에서 얻은 MO(6)에서 

가장 높았으며, 이후 OH/Mn의 혼합비가 증가할수록 감소
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Fig. 3. Disappearance of 1-NP in aqueous solution by manga-
nese oxides (MOs) prepared at different OH/Mn ratios 
(M/M) (experimental conditions: 40 mg/L 1-NP, 3.0 g/L 
Mn oxides at 20℃ in the dark). 

Table 3. Summary of kinetic constants for the oxidative transfor-

mation of 1-NP by Mn oxides

Manganese oxides (OH/Mn ratio, M/M)

MO(2)
a) MO(3) MO(6) MO(12) MO(MnCl2)

b)

kint (×10-2, 
min-1)

0.53±0.06 5.5±0.3 11.7±0.5 5.4±0.4 7.3±0.3

r2 0.96 0.97 0.98 0.97 0.98

t1/2 (min) 138.6 12.6 5.9 12.8 9.5

1-NP (40.0 mg/L)

A-Birc) MO(pH8) MO(pH13) MO(initial)
d) SABPe)

kint (×10-2, 
min-1)

20.5±1.9 11.2±0.6 10.6±0.5 0.46±0.04 0.99±0.06

r2 0.99 0.99 0.99 0.98 0.97

t1/2 (min) 3.4 6.2 6.5 150.6 70.0

a) The parenthesis display the mole ratio of NaOH to MnSO4 (e.g., 
OH/Mn) 

b) Synthesized in the same condition as those applied by Feng, et. al.24) 
c) Acid birnessite synthesized by reduction of KMnO4 in HCl (McKenze, 

1971)20)

d) Synthesized from the initial leaching solution of SABP (in 1.0 M 
H2SO4) before Mn and Zn separation

e) Powder of spent alkaline batteries

하였다. MO(6)에서는 반응 30분 경과 후 1-NP 95% 이상의 

1-NP 제거율을 보였다. 보다 정량적인 비교를 위해 반응속

도 상수를 도출하였고, 그 결과는 Table 3에 제시하였다. 1- 
NP의 제거는 유사 1차 반응 속도식(r2 = 0.95~0.99)을 따랐

으며, 도출한 반응속도 상수(×10-2, min-1)는 MO(6) (11.7) >> 
MO(MnCl2) (7.3) > MO(3) ≒ MO(12) (~5.5) > MO(2) (0.53)의 순

이었다. MO(6)가 MO(3) 보다 약 2배 이상 높은 1-NP 제거 

반응성을 보였으며, 기존 Feng and Liu 등19)이 제시한 조건

(즉, MO(MnCl2)) 보다도 약 1.6배 높았다. 이로부터 본 연구

에서의 페놀계 화합물 제거를 위한 망간산화물 합성의 적

정 NaOH/MnSO4 혼합비 조건은 6.0 (mol/mol)임을 알 수 있

Fig. 4. XRD patterns of (a) acid birnessites (A-Bir) and manga-
nese oxides prepared using (b) the initial leaching solu-
tion of SABP (MO(initial)), (b) Mn2+

(aq) separated at pH 8 
(MO(pH 8)), (c) Mn(OH)2(s) at pH 13 (MO(pH 13)) and (d) 
MO(6) from MnSO4 reagent.

었으며, XRD 분석결과 생성된 망간산화물의 결정상은 버

네사이트에 해당함을 확인하였다(Fig. 4). 
이상에서 도출한 OH/Mn 혼합비 조건에서 SABP에서 분

리한 망간을 사용 망간산화물을 합성하였다. 합성은 pH 13
에서 얻은 망간침전물(Mn(OH)2(s)) 및 pH 8에서 분리한 망

간이온(Mn2+
(aq))를 사용하였다. 비교를 위하여 기존 McKenze 

방법20)으로 얻은 망간산화물(A-Bir)(Fig. 4(a)) 및 선택 분리 

이전의 SABP 침출액을 사용하여 합성한 결과(Fig. 4(b))도 

함께 제시하였다. 그 결과, MO(pH8)과 MO(pH13)은 MnSO4시

약을 사용하여 합성한 MO(6)와 유사한 XRD 피크 패턴을 

나타냈다. 피크 위지 동정 결과 주요 결정상은 A-Bir와 같

은 버네사이트(δ-MnO2)에 해당하였다. 차이점으로는 A-Bir
와 달리 망간(Mn(II))의 산화로 얻은 버네사이트(즉, MOs)
는 모두 예리한 피크 모양을 나타냈다. 이는 MOs 입자가 

상대적으로 높은 결정성(crystalinity)을 가짐을 의미한다.16,24) 
이는 BET 법으로 측정한 비표면적 값(g/m3)의 비교에서도 

확인할 수 있다. 비정질 구조를 가진 A-Bir는 44.37 g/m3의 

높은 비표면적을 나타낸 반면, SABP 침출액을 사용 알칼

리수열합성법으로 얻은 MO(pH8)과 MO(pH13)은 각각 31.5와 

33.2 g/m3로 낮은 비표면적 값을 나타냈다. 한편, 망간과 

아연의 분리 이전의 SABP 산 침출액에서 얻은 MO(initial)은 

주요 결정상으로 하우스마나이트(hausmanite) 피크를 보였다. 
이러한 결과는 기존 문헌에서의 결과와도 일치하는 것으로

서 알칼리 조건에서의 Mn2+
(aq)의 산화로 얻은 합성 버네사

이트(즉, MOs)는 산소의 영향이외에 불순물의 존재로 인한 

부반응의 영향을 쉽게 받으며, 그 결과로 하우스마나이트

를 주로 생성하는 것으로 보고하였다.19,25) 한편, MOs 중에

는 MO(pH13)에서 하우스마나이트의 피크가 약하게 관찰되

었다. 이는 MO(pH13)가 MO(pH8) 및 MO(MnCl2)와는 달리 침전물 

상태(Mn(OH)2(s))로 회수하여 사용함에 따라 반응 초기 충분

한 산소의 공급이 이루어지지 않았기 때문으로 판단되며,25) 
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순도 제고를 위해서는 황산에의 재 용해 후 합성의 추가과

정이 도움이 될 것으로 판단된다. 

3.4. 1-NP과의 반응성 평가

Fig. 5는 폐전지로부터 얻은 버네사이트(MOs)의 반응성 평

가를 위해 1-NP (40 mg/L)을 대상으로 반응시간에 따른 제

거율을 나타낸 결과이다. 비교를 위해 A-Bir, SABP 자체의 

결과도 함께 도시하였다. 망간산화물에 의한 1-NP의 제거

는 모두 유사-1차 반응식(r2 = 0.95~0.99)을 따랐으며 도출한 

반응속도 상수는 Table 3에 제시하였다. MO(pH13)과 MO(8)의 

반응속도 상수(k)는 각각 0.106와 0.112 min-1로서 망간 시

약으로부터 합성한 MO(6) (0.117 min-1)와 유사하였다. 반면, 
SABP 자체 및 MO(initial)의 1-NP 제거 반응속도 상수(k)는 

0.0046 min-1으로서 반응성이 낮았다. 이는 산화-변환 반응 

Fig. 5. Comparison of 1-NP disappearance in aqueous solution 

by different manganese oxide samples prepared in this 
study (Experimental conditions: 40 mg/L 1-NP, 3.0 g/L 
MOs at 20℃ in the dark). 

Fig. 6. Pesudo first-order plot of 1-NP removals by the different 

manganese oxide samples prepared in this study (same 
experimental as Fig. 5). 

Fig. 7. HPLC chromatogram of (a) 1-NP and its reaction pro-
duct with respect to reaction time of (b) 30 min., (c) 
60 min., (d) 12 hr by MO(pH8) and (e) 12 hr by A-Bir.

촉매로서의 SABP의 재활용을 위해서는 망간이온의 침출 분

리가 필요하며, pH 13에서의 수산화망간(Mn(OH)2(s))과 pH 
8에서 분리한 망간이온(Mn2+

(aq))은 모두 순수 시약(MnSO4(aq))
과 동등한 수준의 망간산화물 합성 원료로 재활용 가능함을 

의미한다. 한편, 기존에 산화-중합 반응 촉매로 널리 연구된 

A-Bir (k = 21.6 min.-1)와 비교해 MOs의 반응성이 낮게 나

타났다. 이는 두 버네사이트 입자의 비표면적의 차이에 기

인한 것으로 해석할 수 있다. 즉, 버네사이트를 매개로 한 

산화-촉매 반응이 입자표면에의 유기물의 흡착에 이은 전

자전달 반응을 통해 시발됨을 고려할 때, 보다 높은 비표면

적을 가지는 A-Bir가 SABP 침출액을 사용 알칼리수열합성

법으로 얻은 MOs에 비교해 초기 반응속도에서 유리함을 알 

수 있다(비표면적, 44.3 vs. 32~33 g/m3).12,21) 따라서 MOs를 

사용하는 경우 충분한 반응시간을 부여함으로서 A-Bir와 유

사한 제거율( >98%)을 확보할 수 있음을 알 수 있다. Fig. 7
은 이상의 MOs에 의한 1-NP의 제거가 산화-중합 반응에 의

한 것임을 확인하기 위하여 반응 상등액을 대상으로 얻은 

HPLC 크로마토그램을 나타낸 것이다. 분석결과, 머무름 시

간(RT) 5.1분에서의 1-NP 피크가 제거되면서 반응 60분 후

(Fig. 7(c)) 대부분 사라지는 반면, RT 0.7분에서의 반응생

성물 피크가 일정하게 증가하였다. 이는 본 연구에서의 A- 
Bir (Fig. 7(e)) 및 기존 문헌 결과21)와도 일치하는 것으로서 

MO(pH8)에서 생성되는 반응산물은 A-Bir와 유사한 중합체 

생성물임을 제시한다. 앞서 LC/MS 분석을 통해 A-Bir에 의

한 1-NP 반응생성물은 분자량 400~1,000 daltons (Da)의 친

수성 고분자 물질(naphthol polymerization products, NPPs)
에 해당함을 밝힌 바 있다.21) MO(pH13)에서도 유사한 결과 

보였으며, 이로부터 폐전지로부터 얻은 MOs가 미량 유해물

질의 산화-중합 반응을 통한 제거에 반응재로 사용될 수 있

음을 알 수 있다.
Fig. 8은 이상의 결과를 토대로 SABP의 버네사이트 합성

원료로의 재활용 흐름도를 나타낸 것이다. 주요 과정은 환
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Fig. 8. Recycling scheme and products for spend alkaline battery proposed in this study.

원 조건에서의 산 침출(1.0 M H2SO4 + 10.5% H2O2, S/L = 
1/10 g/mL)에 이은 수산화물 침전(4 M NaOH)을 통한 망간

의 분리 및 알칼리 수열합성(OH/Mn = 6.0 M/M)을 통한 버

네사이트 합성으로 이루어진다. 여기서 pH 13에서는 침출

액 망간의 대부분(>98%)을 버네사이트 합성에 사용 가능하

며, pH 8은 버네사이트 합성(69% Mn) 외에 아연과 망간의 

공침 수산화물(Zn/Mn = 1.5 wt%)은 Mn-Zn 페라이트 원료

(31%)로의 활용이 가능하다.

4. 결 론

폐 전지의 재활용은 유가금속의 회수를 통한 자원 재활

용 및 폐기에 따른 환경오염의 예방 측면에서 중요한 의미

를 가진다. 폐 전지 재활용 산업의 활성화를 위해서는 폐 

전지 수거와 처리비용을 상회하는 다양한 고부가가치 제품

의 제조기술 개발이 필요하다. 본 연구에서는 국내 폐 전지 

발생량의 대부분(약 90%)을 차지하는 아연-망간 전지 중 

폐 알칼리망간전지를 대상으로 산화-중합 반응 촉매로 사

용 가능한 망간산화물(birnessite, δ-MnO2)의 제조와 활성 가

능성을 평가하였고, 폐 전지로부터 망간(Mn(II))의 적정 분

리와 회수 및 산화방법을 적용한 버네사이트 합성에 대한 유

용한 정보를 얻었다. 본 연구를 통해 얻은 주요 결과를 요약

하면 다음과 같다. 

1) 폐 알칼리망간전지 분말(10 g)을 대상으로 환원제로 

과산화수소를 사용한 다음의 황산 침출조건(1.0 M H2SO4, 
10.5% H2O2, S/L = 1/10 g/mL, 60℃) 적용을 통해 망간과 

아연이온을 각각 96%와 98% 이상 침출하여 회수 가능하

였다. 즉, 폐전지의 잔류 미 반응 이산화망간은 황산에 의

해 용해되지 않으나 과산화수소 첨가를 통해 환원 침출됨

을 확인하였다.
2) 폐 알칼리망간전지 분말의 산 침출액 중 망간은 수산

화물침전법을 적용한 적정 pH 조절을 통해 약 94% (at pH> 
13) 또는 69% (at pH 8) 선택 분리 가능하였다. 특히, pH 8에
서는 MnSO4(aq)의 형태로 회수되며, 잔류 망간(31%)은 Mn-Zn 
혼합 침전물(Zn/Mn = 3/1, wt/wt)로서 페라이트 원료로 활용 

가능할 것으로 판단된다. 
3) 폐전지 분리 망간(Mn(II))을 이용한 버네사이트의 제조

는 알칼리(NaOH) 수열합성으로 가능하며, Mn(VII) 환원법

으로 얻는 기존 버네사이트(A-Bir)에 비교해 높은 결정성

을 가짐을 확인하였다. 1-NP에 대한 버네사이트의 산화-중
합 반응성은 MnSO4 시약을 사용하여 제조한 것과 유사하

였다. 이상의 연구를 통해 폐 알칼리망간전지로부터 제조한 

버네사이트가 미량 유해물질의 산화-중합 반응을 통한 제

거에 반응재로 재활용 가능함을 알 수 있었으며, 버네사이트 

제조원료로서의 폐 알칼리망간전지의 재활용 흐름도를 제

시할 수 있었다. 
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