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요 약

본 연구에서는 염화철 에칭폐액 재생을 위하여 ㈜케이엠씨에서 조합한 organophosphorus acid계의 신규용매(KMC-P)를 사

용하였으며, 용매추출공정에서 신규 용매에 대한 추출효율을 증가시키기 위해 공정변수를 선정하고 변수간의 상관관계를 

알아보기 위해서 DOE에 따른 최적화실험을 진행하였다. 용매 농도, pH, O/A ratio가 추출, 탈거효율에 영향을 미치는 인자

로 나타났으며 최적의 탈거효율을 갖는 공정조건은 용매 농도 29.4 wt%, HCl 첨가량 0 mL, O/A ratio 7일 때, 최대 69.7%의 

탈거효율을 기대할 수 있는 결과를 얻었으며 신뢰 수준은 86% 이상인 것을 확인하였다.

주제어 : 니켈 회수, 용매추출, 추출효율, 탈거효율, 최적화 

Abstract : In this study, a new organophosphorus acid-based solvent (KMC-P) from KMC Co., Ltd. was used for the recovery of 
the iron chloride etching waste solution. In order to increase the extraction efficiency for the new solvent in the solvent extraction 
process, we selected the process variables and conducted the optimization experiment according to the DOE to investigate the 
correlation between the variables. Solvent concentration, pH, and O/A ratio were found to be factors affecting extraction and 
stripping efficiency. The optimum stripping efficiency was 69.7% when the solvent concentration was 29.4 wt%, the HCl 
addition amount was 0 mL, and the O/A ratio was 7, and the reliability was more than 86%.
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1. 서 론

Ni-Fe alloy가 주로 사용되는 유기 발광 다이오드(organic 
light emitting diode, OLED) shadow mask와 인쇄 회로 기판

(printed circuit board, PCB), lead frame 등 정밀 전자 부품 제

조 시 철, 구리, 알루미늄 니켈 등을 포함한 다양한 금속을 

식각하는데 필요한 용액으로 강한 산화력을 나타내는 FeCl3 
농축 수용액이 주로 사용된다[1]. 에칭이 진행됨에 따라 에칭

성을 나타내는 Fe3+가 Fe2+로 환원되면서 에칭 효율이 저하되

며, 금속에칭 시 발생하는 여러 가지 중금속 이온들로 인하여 

더 이상 사용하지 못하고 염화철 에칭용액은 폐액으로 배출

되며, 이는 환경적인 문제뿐만 아니라 경제적인 측면에서도 
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Table 1. Component of the iron chloride waste solution 

Analysis item Unit Result Test method
FeCl3 % 37.16 KS M 1118

Ni % 2.61 AAS
Specific gravity S.G 1.465 KS M 0004

Table 2. Experiment design of solvent extraction hypothesis test 

No. X's Level Method &
condition 

Ana-
lysis Y's

1
Extractant 
concen-
tration

Extractant:
diluent

20 : 80 - Extractant: 
KMC-P

 - diluent: 
Kerosene

Fe3+

con-
tent

Extrac-
tion 

effici-
ency

30 : 70

40 : 60

2 Extraction 
pH

pH with 
addition 
of HCl

x≥0

- Additives: 
HCl

-1<x<0
-2<x<-1

x<-2

3 Stripping 
pH

pH with 
addition 
of HCl

x≃0
- Additives: 

HCl-1<x<0
-2<x<-1

4 O/A 
ratio

Organic 
phase: 

aqueous 
phase

1 : 1

　

2 : 1
3 : 1
4 : 1
5 : 1
6 : 1
7 : 1

5 Shaking 
rate

Stirring 
time
(min)

1 - Stirring 
condition: 
room tem-
perature, 
300 rpm

3

5

바람직하지 않다.
에칭폐액에 포함된 불순물과 철 이온을 분리시키는 방법에

는 철 환원법, 고분자 막(membrane)을 사용한 이온분리 방법, 
이온교환수지법, 유기 첨가제를 사용한 침전법 등이 있다. 그
러나 이들 침전제거 방법에는 목표한 금속만을 선택적으로 

제거하거나 추출하는 방법이 없고, 여러 불순물에 대해 각각

의 방법을 통해 제거해야하기 때문에 공정이 복잡해지며, 불
순물이 잔존할 수 있는 가능성이 높은 문제점을 지니고 있다. 
그러나 용매추출공정은 특정 환경에서 목표 금속이온만을 추

출하는 용매를 사용하여 목표 금속이온만을 정제하는 방법으

로 대표적으로 organophosphorus acid, chelating oximes (or 
hydroxyoximes), alkyl aminse, carboxylic acid 등으로 분류되

는 용매를 사용한다. 이미 특정금속 이온의 추출에 대해 상용

화 된 많은 용매가 존재하고 있으며, 추출환경에는 pH, 유기

상상과 수상의 비율(O/A ratio), 온도, 교반속도, 용매추출타입 

등이 변수로 작용하며, 같은 용매에서 pH에 따라 추출되는 

금속이온의 종류가 변하기도 한다[2-12].
본 연구에서는 철과 니켈을 함유하고 있는 FeCl3 에칭폐액

으로부터 니켈을 회수하고 에칭액을 재사용하기 위한 공정 

중 대상 금속이온의 선택적 분리 및 농축이 가능하며, 유기용

매를 반복적으로 재사용할 수 있는 장점을 지닌 용매추출법

을 이용하여 니켈을 회수하고, 에칭액 내의 철 함량을 증가시

키기 위한 연구를 진행하였다. Lab 단위 용매추출 공정에서 

용매추출제의 농도, pH, O/A ratio, 교반속도가 추출효율에 미

치는 영향을 알아보았으며, 이를 바탕으로 최적의 조건을 얻

기 위해 최적화실험을 통해 주요 공정인자간의 상관관계에 

대한 연구를 진행하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서는 사용된 시료는 염화철 에칭 용액을 통하여 니

켈계 합금에 대한 에칭공정을 통하여 배출된 에칭폐액을 산화

하여 사용하였으며, 이에 대한 기본적인 성분은 Table 1에 나

타내었다. 또한 니켈을 추출하기 위한 용매는 ㈜케이엠씨에서 

조합한 organophosphorus acid계의 신규용매(KMC-P)를 사용

하였으며, 희석제인 kerosene (DAEJUNG, CP)을 질량비에 맞

추어 투입하여 유기상을 제조하였다. 추출공정은 유기상과 수

상의 상비를 조절하여 250 mL 분액깔때기(Separatory funnel)
에서 진탕하였고, 10분 정치한 후 분리된 수상을 회수하여 용

액의 추출효율을 계산하였다. 추출효율은 에칭폐액과 추출용

액 내 Fe3+의 함량을 적정하여(KS M 1118) 계산하였다. Fe3+

의 함량을 분석하기 위해 약 1 g의 시료를 분취하여 50 mL의 

증류수로 희석시킨 후, KI (DAEJUNG, 99.5%)를 3 g과 HCl 
(DAEJUNG, 35%) 3 mL를 첨가하여 2시간 동안 교반하였다. 제
조한 시료 용액이 투명해질 때까지 Na2S2O3 (DUKSAN, 0.1 M)
용액을 첨가하고, 다음 식에 따라 Fe3+의 함량을 계산하였다.


× × (1)

여기서, A는 Fe3+의 함유량(%), C는 0.1 M Na2S2O3 용액 소비

량(mL), S는 시료량(g)을 나타낸다. 탈거의 경우, 수상이 제거

된 용매만 남아있는 분액깔때기에 증류수를 투입하여 Fe3+ 이
온을 회수하였으며, 탈거효율을 계산하였다. 추출․ 탈거공정

에서 6단까지 진행하여 누적효율을 측정하였고, KMC-P에 의

한 Fe의 추출특성을 조사하기 위하여 추출제 희석비율, pH, 
유기상/수상 비(O/A ratio), shaking rate가 미치는 영향에 대하

여 고찰하였으며, Table 2에 주요 공정 인자별 실험 조건을 

나타내었다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 용매추출제 농도의 영향

용매추출제의 희석비율을 20 ~ 40 wt%로 조절하여 6단 추
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Figure 1. (a) Extraction efficiency and (b) stripping efficiency 
with solvent dilution ratio (solvent = 20, 30, 40 wt%, 
O/A = 5).

Figure 2. (a) Extraction efficiency and (b) stripping efficiency with 
addition of HCl (KMC-P 30 wt%, O/A = 5, 1 stage 
stripping).

출 및 6단 탈거를 진행하였으며, 이에 따른 추출․탈거효율

을 Figure 1에 나타내었다. 용매의 농도가 증가함에 따라 각 

단수별로 추출효율이 증가하는 결과를 나타내었으며, 이는 

용매 농도 증가에 의해 추출용량이 증가한 것으로 선행연구 

결과와 잘 일치한다[6,13-15]. 5단 이상 추출을 진행한 경우 

누적 추출효율은 99%이상으로 용매 농도에 따른 차이가 없

었다. 이러한 결과는 신규용매(KMC-P)를 이용한 용매추출공

정에서 에칭폐액에 존재하는 철과 니켈을 99%이상 분리하

고, 회수할 수 있다는 것을 나타낸다. 탈거의 경우, 6단까지 

추출 실험을 진행한 유기상에 증류수를 투입하여 추출 순서

의 역순으로 진행하였으며, 6단까지 탈거를 진행함에 따라 

누적탈거효율이 증가하는 경향을 보였다. 용매 농도가 30 wt%
일 때 가장 높은 탈거효율을 나타내었으며, 이러한 결과는 용

매 농도에 따른 유기상의 pH가 탈거효율에 영향을 미치기 때

문인 것으로 해석된다. 

3.2. 염산 농도의 영향

염산 농도에 따른 추출효율 변화를 알아보기 위해 KMC-P 
30 wt%로 희석한 용매에 HCl을 첨가하여 pH를 조절하였으

며, O/A = 5에 맞추어 추출을 진행한 후, 이에 따른 추출효율

을 Figure 2(a)에 나타내었다. 염산 농도에 따른 추출효율의 

변화는 거의 없었으며, 용액 내 Fe3+ 함량은 약 22.8 ~ 23.5%, 
원료 대비 추출효율은 약 36.9 ~ 38.7%로 유사한 결과를 나타

내었다. 추출과정에서 pH는 추출효율에 영향을 미치지 못하

는 것을 확인하였으며, 고정인자로 설정하였다.
탈거 시 pH 조절을 통해 염산 농도에 따른 탈거효율 변화

를 Figure 2(b)에 나타내었으며, pH가 감소함에 따라 탈거효

율이 감소하는 경향을 보이는 것을 확인하였다. 이는 앞선 실

험 결과인 용매 농도에 따른 탈거효율 결과와 마찬가지로 염

산 농도 증가에 따른 수용액상의 pH가 탈거효율에 영향을 미

치기 때문인 것으로 사료된다.

3.3. O/A ratio
O/A ratio에 따른 추출 ․ 탈거 효율을 알아보기 위해 O/A 

ratio를 1 ~ 7까지 조절하여 추출 및 탈거를 진행한 후, 이에 

따른 추출 효율을 Figure 3에 나타내었다. 추출효율의 경우 

O/A ratio가 증가함에 따라 증가하는 결과를 보였으며, O/A 
= 7일 때 약 50%의 추출효율을 나타내었다. 이는 원료 대비 
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Figure 3. Variation of extraction efficiency according to O/A ratio 
(KMC-P 30 wt%, 1 stage extraction).

Figure 4. Variation of extraction efficiency according to stirring 
time (KMC-P 30 wt%, O/A = 5, 1 stage extraction).

Table 3. Results of solvent extraction hypothesis test 

No. X's Level
Extraction 
efficiency

(%)

Stripping 
efficiency

(%)

1 Extractant 
concentration

Extractant:
diluent

20 : 80 26.82 0.41
30 : 70 38.6 7.93
40 : 60 47.63 2.99

2 Extraction 
pH

pH with 
addition 
of HCl

x≥0 36.88 　

-1<x<0 38.72 　

-2<x<-1 37.79 　

x<-2 38.44 　

3 Stripping 
pH

pH with 
addition 
of HCl

x≃0 　 38.53
-1<x<0 　 32.36
-2<x<-1 　 27.07

4 O/A ratio

Organic 
phase: 

aqueous 
phase

1 : 1 9.69 21.58
2 : 1 18.35 31.78
3 : 1 26.33 36.07
4 : 1 32.97 38.86
5 : 1 38.6 40.55
6 : 1 45.15 41.11
7 : 1 50.13 39.75

5 Shaking 
rate

Stirring 
time
(min)

1 32.08 　

3 38.61 　

5 38.43 　

많은 양의 용매가 존재하여 추출용량이 증가했기 때문인 것

으로 판단된다. 탈거효율의 경우 O/A ratio가 6 이하에서 O/A 
ratio가 증가함에 따라 증가하는 결과를 보였으며, O/A = 7일 

때 약간 감소하는 경향을 보였다. 이는 용매의 부피비가 증가

함에 따라 유기상에 존재하는 Fe3+의 양이 많기 때문에 탈거

효율이 증가하는 것으로 사료된다. 가장 높은 탈거효율은 O/A 
= 6 조건에서 약 41%로 추출 ․ 탈거 효율을 모두 고려하면 

O/A ratio는 5 ~ 6으로 조절하는 것이 최적의 효율을 얻을 수 

있는 조건인 것으로 판단된다. 

3.4. 교반시간

Shaking rate에 따른 추출 효율을 알아보기 위해 교반시간

을 1 ~ 5분까지 조절하여 추출을 진행한 후, 이에 따른 추출 

효율을 Figure 4에 나타내었다. 교반시간이 3분까지 증가함에 

따라 추출 효율은 증가하였으며, 3분 이상 교반한 경우 추출 

효율의 차이가 없었다. 이러한 결과를 통해 교반시간은 추출 

공정에서 큰 영향을 미치지 않는 인자로 교반시간을 3분으로 

고정하였다.
주요 공정 인자로 선정한 용매 희석비율, pH, O/A ratio, 

shaking rate에 대한 가설검정 실험 결과를 Table 3에 정리하

였다. 용매 농도가 증가할수록 추출효율이 증가하여 30 wt%
에서 최대의 탈거효율을 얻을 수 있었고, 최적화 실험 진행 

시 주요 인자로 선정하였다. 추출 pH의 경우, pH 변화에 따른 

추출효율은 크게 변하지 않았으며, 유의차가 없으므로 최대

의 추출효율을 갖는 -1 < pH < 0 사이로 고정하였다. 탈거 

시 pH는 감소할수록 탈거효율이 감소하는 경향을 보였으며, 
최적화 실험 진행 시 주요 인자로 선정하여 최적의 pH 조건

을 탐색하고자 하였다. O/A ratio의 경우, 유기상의 부피가 증

가함에 따라 추출 ․ 탈거 효율이 증가하였고, O/A = 7일 때 

탈거효율은 약간 감소하는 결과를 보였으며, 최적의 추출 ․ 
탈거 효율을 얻을 수 있는 O/A ratio 조건 탐색을 위해 주요 

인자로 선정하였다. Shaking rate는 3분 이상 교반 진행 시 추

출효율 변화가 없었기 때문에 교반시간을 3분으로 고정하여 

최적화 실험 진행하였다.

3.5. 용매추출공정 최적화

앞의 용매추출공정 주요인자 도출 실험을 통하여 입력변수

(X) 즉, 주요인자(X)를 용매 희석비율, 탈거 pH, O/A ratio가 

적합하다는 결론을 도출하였고, 이에 주요인자(X)에 대한 범
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Table 4. Design of experiment for optimization of solvent extrac-
tion process

Factor Abbreviation Unit
Level

Lower Upper
Extractant 

concentration Ex con % 25 40

Stripping pH St pH HCl (mL) 0 8
O/A ratio O/A ratio skX : 1 4 7

Figure 5. 3D Scatter-plot of DOE conditions. 

Table 5. Experiment conditions and execution sequence using 
Box-Behnken type

Run order Ex Con. (wt%) HCl (mL) O/A ratio
1 32.5 0 4.0 
2 32.5 8 4.0 
3 32.5 4 5.5 
4 25.0 4 7.0 
5 40.0 8 5.5 
6 25.0 4 4.0 
7 25.0 0 5.5 
8 32.5 8 7.0 
9 32.5 4 5.5 
10 40.0 0 5.5 
11 40.0 4 7.0 
12 32.5 0 7.0 
13 32.5 4 5.5 
14 25.0 8 5.5 
15 40.0 4 4.0 

Table 6. Results of DOE for solvent extraction process

Run 
order

Ex Con. 
(wt%)

HCl 
(mL)

O/A 
ratio

Ex eff.
(%)

St eff.
(%)

1 32.5 0 4 99.57 55.47
2 32.5 8 4 99.58 55.33
3 32.5 4 5.5 99.57 50.85
4 25 4 7 99.56 38.73
5 40 8 5.5 99.57 23.98
6 25 4 4 92.75 54.28
7 25 0 5.5 98.33 66.12
8 32.5 8 7 99.57 23.98
9 32.5 4 5.5 98.3 63.92
10 40 0 5.5 99.79 33.43
11 40 4 7 95.02 39.59
12 32.5 0 7 96.23 71.53
13 32.5 4 5.5 98.26 76.76
14 25 8 5.5 99.56 38.73
15 40 4 4 99.15 61.67

Figure 6. Contour plots of Stripping efficiency.

위를 설정하였으며, 주요인자(X)에 대한 출력변수(Y)의 최적

화를 위해 Y인자를 본 실험의 정량적인 목표 항목인 추출․

탈거 효율로 설정하였으며, 이에 대한 범위도 설정하였다. 
Table 4에 용매추출공정 최적화를 위한 설험설계로 X인자 항

목 및 그에 대한 설정 범위를 나타내었다.

DOE 방법은 표면반응설계법을 적용하였으며, 그 중에서 

Box-Behnken 설계타입을 사용하여 factor: 3, center points: 3, 
base run: 15로 설정하여 총 15 points로 실험계획을 실시하였

고, 미니탭 프로그램을 사용하여 3D scatter-plot & DOE con-
ditions을 Figure 5에 나타내었으며, 15 point에 대한 실험 조건 

및 실행 순서를 Table 5에 나타내었다.
추출 ․ 탈거 효율은 각 실험 조건에서 6단까지 추출 및 탈거

를 진행한 후, Fe3+의 함량을 적정하여 계산한 누적 효율이며, 
실험 결과를 위의 Table 6에 나타내었다.

DOE에 따른 용매 희석비율, 탈거 pH 및 O/A ratio의 주요 

인자에 대한 추출 ․ 탈거 효율에 대한 상호관계에 대한 종합

적인 실험결과를 Figure 6과 Figure 7에 나타내었고, 추출 효
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Figure 7. Optimization conditions of stripping efficiency.

율의 경우 대부분의 조건에서 98% 이상의 추출효율을 보였

으며, 이에 따라 탈거 효율에서 주요인자간의 상호 작용에 대

해 분석하였다.
Figure 6은 탈거 효율에 대한 contour plot을 나타낸 그림이

며, 용매 희석비율이 25 ~ 36 wt%에서 염산 농도가 감소할수

록 탈거효율이 증가하는 것을 예상할 수 있었으며, 36 wt% 
이상의 희석비율에서는 60% 이하의 탈거효율을 나타낼 것을 

예상할 수 있었다. 용매 희석비율이 약 26 ~ 38 wt%, O/A ratio
가 4 ~ 6.3 정도의 범위에서 60% 이상의 탈거효율을 예상할 

수 있으며, pH가 감소할수록 O/A ratio가 감소해야만 60% 이
상의 탈거효율을 갖는 결과를 나타내었다. 용매 희석비율 26 
~ 36 wt%, O/A ratio 4 ~ 6에서 pH가 높을수록 최적의 탈거효

율을 나타낼 것으로 판단된다. 이는 탈거 공정 중 pH에 영향

을 주는 인자인 용매 희석비율과 수용액상의 염산 농도, O/A 
ratio에 따라 pH가 변화하면서 탈거효율을 결정하는 상호관

계를 갖고 있는 것을 확인할 수 있었다. 
DOE에 따른 탈거 효율에 대한 최적화 결과를 Table 7과 

Figure 7에 나타내었다. 이를 분석하면 용매 희석비율이 29.4 
wt%, 염산 첨가량이 0 mL, O/A ratio가 7일 때 최대 69.7%의 

탈거 효율을 기대할 수 있는 결과를 얻었으며, 신뢰 수준은 

86% 이상인 것을 확인하였다. 하지만 이는 탈거효율에 대한 

최적화 결과이며, pH가 증가하면 유기상과 수용액상이 에멀

전을 형성하여 Fe3+의 침전반응이 일어나는 점을 유의하여 공

정 조건을 조절할 필요가 있다고 판단된다. 

Table 7. Optimization conditions of solvent extraction process

Extractant 
concentration 

(wt%)

HCl 
(mL)

O/A 
ratio

Stripping 
efficiency 

(%)

Optimal 
desirability 

(%)

29.4 0 7 69.7 ≥86.4

4. 결 론

용매추출 시 추출 ․ 탈거 효율에 영향을 미치는 주요 공정 

인자로 용매 희석비율, pH, O/A ratio, shaking rate를 선정하

였고, 각 주요 공정 인자에 따른 추출 ․ 탈거 효율을 알아보기 

위하여 가설검정실험을 진행하였다. pH에 영향을 주는 인자

인 용매 희석비율과 수용액상의 염산 농도, O/A ratio에 따라 

pH가 변화하여 탈거효율에 영향을 미치는 상호관계를 갖고 

있는 것을 확인하였다. 
용매추출공정 주요인자 도출 실험을 통하여 입력변수(X) 

즉, 주요인자(X)를 용매 희석비율, 탈거 pH, O/A ratio가 적합

하다는 결론을 도출하였다. 이에 따라 주요인자(X)에 대한 범

위를 설정하였고, 주요인자(X)에 대한 출력변수(Y)의 최적화

를 위해 Y인자를 추출 ․ 탈거효율로 설정하였으며, 이에 대한 

범위도 설정하였다. DOE에 따른 탈거 효율에 대한 최적화 

결과를 분석하면 용매 희석비율이 29.4 wt%, 염산 첨가량이 

0 mL, O/A ratio가 7일 때 최대 69.7%의 탈거 효율을 기대할 

수 있는 결과를 얻었으며, 신뢰 수준은 86% 이상인 것을 확

인하였다. 하지만 이는 탈거효율에 대한 최적화 결과이며, pH
가 증가하면 유기상과 수용액상이 에멀전을 형성하여 Fe3+의 

침전반응이 일어나는 점을 유의하여 공정 조건을 조절할 필

요가 있다고 판단된다.
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