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요 약

COF (Chip on film)용 폐에칭용액 내 구리가 약 3.5% 함유되어 있으며, 철 시편을 사용한 시멘테이션을 통해 구리를 회수하고

자 하였다. 철 시편 3종류(플레이트, 칩, 분말)에 따른 시멘테이션 반응에 미치는 영향을 조사하였으며, 구리의 회수율을 높이

고자 구리에 대한 철의 몰 비를 변수로 하였다. 반응 전･후 용액 내 시간에 따른 구리 농도의 변화를 확인하였으며, 몰 비를 증

가시킬수록 초기 용액 내 구리 함량이 급격히 줄어드는 경향이 나타났다. 상온에서 1시간의 시멘테이션 반응 후 철 시편의 비

표면적 값이 큰 플레이트, 칩, 분말 순으로 구리의 회수율이 증가하였다. 회수된 분말은 X선 회절 분석기(X-ray diffraction, 
XRD), 주사전자현미경(scanning electron microscopy, SEM) 및 에너지 분산형 분광분석법(Energy-dispersive X-ray spectroscopy, 
EDM) 분석을 통해 결정상과 결정 형태를 확인하였으며, 철 분말의 경우에는 회수된 구리 분말에 미반응된 철 성분이 혼재하

였다. 구리에 대한 철의 몰 비 4의 조건으로 철 칩을 사용하였을 때, 구리 회수율 약 98.4%로 최적 조건으로 달성하였다. 

주제어 : 에칭폐액, 철 시편, 구리 회수, 시멘테이션

Abstract : The waste etching solution for chip on film (COF) contained about 3.5% copper, and it was recovered through 
cementation using iron samples. The effect of cementation with plate, chip, and powder iron samples was investigated. The molar 
ratio (m/r) of iron to copper was used as a variable in order to increase the recovery rate of copper. As the molar ratio increased, 
the copper content in the solution rapidly decreased at the beginning of the cementation reaction. Before and after the reaction, the 
copper content of the solution was determined by Inductively Coupled Plasma (ICP) using copper concentration according to 
time. After cementation at room temperature for 1 hour, the recovery rate of copper had increased the most in the iron powder 
sample, having the largest specific surface area of the samples, followed by the chip and plate samples. The recovered copper 
powder was characterized for its crystalline phase, morphology, and elemental composition by X-ray diffraction (XRD), scanning 
electron microscopy (SEM), and Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), respectively. Copper and unreacted iron were 
present together in the iron powder samples. The optimum condition for recovering copper was obtained using iron chips with a 
molar ratio of iron to copper of 4 giving a recovery rate of about 98.4%.

Keywords : Waste etching solution, Iron samples, Copper recovery, Cementation
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1. 서 론 

디스플레이 산업의 발전과 더불어 COF (Chip on Flexible 
(Film) Printed Circuit)의 경우 국내 기업이 세계 시장의 60%를 

차지하는 수출효과가 큰 아이템으로 그 수요량이 점점 증가하

고 있다. 이에 따라 습식에칭공정에 사용되는 에칭액은 사용 

후 폐액으로 반출하게 된다. 폐액과 같은 산업폐기물의 발생

은 필수불가결한 부분으로 처리의 중요성이 부각되고 있으며, 
국내외 환경규제가 보다 강화되면서 유가 자원의 회수 및 분

리하는 청정기술에 대한 기술 연구가 많이 요구되고 있는 실

정이다[1-4]. 본 연구와 관련 있는 일반적인 산업 폐액 중 하나

인 구리 에칭폐액의 위탁 처리비용은 약 10,000원/톤으로 재활

용 시 폐액 처리로 원가절감과 동시에 구리와 같은 중금속의 

함유량에 따라 자원 부족인 우리나라에서는 자원 확보로 이익

을 얻을 수 있다[5].
구리를 다량 포함하고 있는 폐에칭용액에서 구리를 회수하

고자 하는 연구는 많은 연구자들에 의하여 수행되었다[6-8]. 
예를 들면, Lee et al. [9]은 인쇄회로기판 폐에칭액에 구리 분

말을 투입하여 염화구리분말을 얻어 수산화나트륨 용액과 

반응시켜 산화제1동 분말 형태로 최종적으로 회수하였다. 
Stefanowics et al. [10]은 구리 함유 황산염 기반의 전기도금 폐

액 및 질산폐액으로부터 철 스크랩을 이용한 시멘테이션에 의

해 구리 회수율 99% 달성하였다고 보고하였다. Nam et al. [11]
은 구리 이온을 고농도로 함유한 황산 폐에칭액을 NF분리막

을 사용하여 에칭액 및 구리이온을 회수하는 연구를 하였다. 
Eltaweel et al. [12]은 철 로드를 사용하여 시멘테이션하여 동폐

액으로부터 구리회수에 대한 반응속도에 대한 연구를 실시하

였다. 
철을 사용하여 구리를 함유한 폐에칭용액의 시멘테이션 반

응은 비교적 단순한 공정으로 구리와 철의 전위차로 구리 이

온이 금속 상태로 환원되고, 철 금속은 이온화된다. 구리와 

철에 대한 금속치환 반응으로 Equation (1)과 같이 간단하게 

표시할 수 있다. 구리와 철의 표준 환원 전위는 각각 0.34 V 
및 -0.74 V로 두 금속의 전위차로 인하여 쉽게 금속을 환원시

킬 수 있다.

 →  (1)

 →    (2)

 →   (3)

본 연구에서는 기존 연구와는 달리 구리를 회수하기 위한 

시멘테이션의 반응제로 여러 종류의 철 시편을 이용하여 그 

차이점을 보고자 하였다. 즉, 구리를 함유하고 있는 염산계 

폐에칭용액으로부터 시멘테이션을 통해 구리를 회수하며, 반
응에 사용되는 철의 형태 및 농도에 따라 구리 회수율에 대해 

평가하고자 하였으며, 회수된 구리의 형태 및 형상을 분석하

였다.

2. 실험 방법

사용된 에칭폐액은 에칭공정 후 구리가 약 3.5% 함유된 염

산계 폐액을 이용하였으며, 구리를 회수하기 위하여 시멘테

이션 반응제로 3종의 철 시편을 이용하였다. 3종의 철 시편

은 플레이트(30 × 30 × 1 mm), 칩(3 × 3 × 1 mm) 그리고 철 분말

(Kanto, D50 = 117.2 µm)을 사용하였다. 구리 회수를 위하여 시멘

테이션 반응의 가장 핵심 요소라 생각되는 철 시편의 표면적

을 분석하고자 하였으며, 철 칩 및 분말 샘플은 BET (Brunauer-
Emmett-Teller) 방법을 통해 물리적 흡착 분석 장비(TrixtarⅡ, 
Micromeritics)로 비표면적을 분석하였다. 플레이트의 경우 BET 
셀 크기로 인해 측정이 불가하여 겉면적 및 무게를 측정하여 

비표면적을 산출하였다. 반응은 600 mL 비이커에 교반기를 사

용하여 교반속도 500 rpm으로 일정하게 유지하였다. 반응 온

도는 상온에서 진행하였으며, 철 시편은 폐에칭용액 내 구리 

함량 기준 몰 비(molar ratio, m/r) 1 ~ 8배로 계산하여 투입하였다.
시멘테이션은 철 시편을 투입함과 동시에 교반을 시작하였

으며, 일정시간마다 시료를 채취하여 용액 내 금속성분의 농도

를 유도결합플라즈마분광기(inductively coupled plasma optical 
emission spectroscopy, ICP, 4200 MP-AES, Agilent Tech.)로 

측정하였다. 시멘테이션 후 고액 분리하여 30 min 초음파 세

척을 통해 회수된 구리분말과 미반응된 철 시편을 분리 및 회

수하였으며, 본 실험의 공정 흐름도는 Figure 1에 나타내었다. 
최종적으로 회수된 구리 분말은 주사전자현미경(scanning 
electron microscope, SEM, Mira3, TESCAN)과, X-선 회절분석

법(X-ray diffraction spectroscopy, XRD, XRD-6100, Shimadzu)
을 통해 석출물의 형상 및 결정상을 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

폐에칭용액으로부터 구리를 회수하기 위해 시멘테이션에 사

용된 3종의 철 샘플의 순도는 약 97%로 XRF 분석을 통해 확

인하였으며, 그 결과를 Table 1에 나타내었다. 그리고 각각 철 

샘플의 표면 형상 및 결정상을 확인한 SEM 및 XRD 분석한 

Figure 1. Experimental procedure for cementation of waste etching 
solution for copper recovery.
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결과를 Figure 2에 나타내었다. SEM 이미지에서 플레이트 및 

칩 샘플의 표면은 대체적으로 균질한 반면, 분말의 형상은 무

정형의 형상이었다. 또한 3종의 샘플은 XRD 분석결과 결정성

의 철(JCPDS #99-0064)로서 그 외의 불순물에 의한 피크는 발

견되지 않았다.
시멘테이션은 전위차에 의한 금속 표면반응으로, 철 샘플의 

비표면적 차이에 따라 구리 회수율 영향이 발생하므로, 3종의 

철 샘플인 플레이트, 칩, 분말의 비표면적 값을 Table 2에 나타

내었다. 비표면적을 분석한 결과, 철 분말 0.5640 m2 g-1으로 상

대적으로 비표면적 값이 칩에 비하여 약 88배 그리고 플레이트

에 비하여 약 2,000배로 현저히 높은 것을 확인하였다. 칩의 경

우에는 플레이트의 경우와 같이 표면적을 계산하여 단위 무게

로 계산한 경우에는 0.00044 m2 g-1으로 나왔는데 단순 계산한 

값이 실질적으로 분석된 값보다 낮은 값으로 확인된다. 이는 

SEM 이미지에서 확인되는 요철 및 미세 기공에 대한 영향까

지 질소 가스를 흡착시켜 비표면적을 분석하기에 값에서 차이

가 나타난 걸로 사료된다.
3종의 철 샘플을 이용한 시멘테이션 반응은 폐에칭용액 내 

구리 함량 대비 철 샘플 몰 비(m/r)를 조절하여 구리를 회수하

였다. 구리회수를 위한 시멘테이션 반응에 사용되는 철 플레이

트는 구리에 대한 철의 몰 비를 각각 1, 4 그리고 8의 조건으

로, 칩 샘플은 몰 비 1과 4의 조건으로 그리고 철 분말의 경우

에는 몰 비 1과 2 조건으로 실험하였다. 
Table 3은 폐에칭용액 내 구리와 3종의 철 시편과의 시멘테

이션 반응 후 고액분리를 통하여 구리를 회수한 여액에서 남아 

있는 구리의 함량을 ICP를 이용하여 얻은 분석결과이다. 그리

고 Figure 3은 여액에 남아 있는 구리 함량 분석을 통하여 구리 

회수율을 나타낸 결과이다.
구리에 대한 철의 몰 비 1의 조건(m/r = 1)에서 실온으로 철 

플레이트로 60 min 동안 시멘테이션 하였을 때, 구리 회수율은 

약 18.7%이고, 철 칩의 경우에는 약 25.2%, 그리고 철 분말의 

경우에는 약 67.6%을 얻었다. 최대한 구리를 회수하기 위해 시

멘테이션 반응에 이용되는 철 시편의 양을 증가시켜 실험을 한 

결과, 철 플레이트를 이용한 경우 몰 비 8까지 증가시켜도 1 h 
반응하였음에도 불구하고 구리는 약 26.6%의 회수율로 그 효

과는 약 142% 정도 증가하였다. 그러나 철 칩을 사용할 경우 

몰 비를 1에서 4로 증가시킴에 따라 용액 내 남아있는 구리농

도는 약 10,282 ppm에서 223 ppm까지 감소하였고, 회수율은 

약 98.4%로 몰 비 1 대비 약 390% 증가하였다. 한편 비표면적

이 가장 높은 분말의 경우, 구리에 대한 철의 몰 비 2의 조건에

서 약 97.9%의 회수율을 얻을 수 있었다. 90% 이상의 구리를 

회수하기 위하여 철 시편 형상에 대한 효과를 분석하여 보면, 
철 플레이트의 경우에는 달성할 수 없었으며, 철 칩의 경우에

는 몰 비 4의 조건에서 40 min 정도의 반응시간이 필요하였으

며, 철 분말의 경우에는 몰 비 2의 조건에서 25 min 정도의 반

응시간이 필요하다는 것을 알 수 있었다. 
시멘테이션이 진행되는 시간에 따라 용액 내 구리 농도 변화

를 Figure 4에 나타내었다. 여기서 Co는 반응 초기 용액 내 구

Table 1. Chemical composition of iron samples (%)

Fe Mn Al Si Cr Ni Cu Ca P
Plate & Chip 97.93 0.22 0.17 0.09 0.06 0.04 0.03 0.02 0.01

Powder 97.07 0.76 0.23 1.50 0.12 0.04 0.26 0.02 0.11

Table 2. Specific surface area in iron samples

Plates Chips Powder
Specific surface area (m2 g-1) 0.00028 0.00640 0.56400

Figure 2. FE-SEM images and XRD patterns of iron samples; (a) Plates, (b) Chips, (C) Powder.
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Table 3. Values of copper (ppm) according to iron sample types and molar ratio of Fe to Cu

Plate
m/r 1

Plate 
m/r 4

Plate 
m/r 8

Chip 
m/r 1

Chip 
m/r 4

Powder 
m/r 1

Powder 
m/r 2

Time
(min)

0 13,742
5 13,443 12,224 12,166 13,612 13,293 11,700 11,091
10 13,180 11,894 11,682 12,383 12,075 10,260 7,321
15 12,843 11,795 11,248 12,205 10,572 9,395 2,510
20 12,780 11,727 11,179 11,838 9,255 9,019 1,567
25 12,443 11,594 11,036 11,818 6,190 7,986 1,105
30 12,402 11,316 11,077 11,299 2,781 7,820 958
40 12,003 11,077 11,051 10,933 689 6,620 704
50 11,550 10,669 10,718 10,542 458 5,509 308
60 11,170 10,524 10,092 10,282 223 4,456 283

Figure 3. Copper recovery of cementation as a function of iron sample type and Fe to Cu molar ratio (m/r); (a) iron plates, (b) iron chips, (c) 
iron powder.

Figure 4. Variation of log [Cut] / [Cu0] ratio with time for cementation according to iron sample types and Fe to Cu molar ratio (m/r); (a) iron 
samples at molar ratio 1, (b) iron plates, (c) iron chips, (d) iron powder.
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리의 농도(ppm)이며, Ct는 반응 시간(t, min) 후의 용액 내 구리

의 농도(ppm)을 나타낸다. log [Ct] / [C0]에 대한 시간의 그래프

는 기울기의 절대 값이 커질수록 시간에 따른 농도 차이가 큰 

것을 나타낸다.
Figure 4(a)와 같이 철 샘플 종류에 따른 그래프를 보면, 플

레이트, 칩 및 분말 순으로 기울기의 절대 값이 증가하는 경향

을 확인할 수 있는데, 이는 샘플 종류에 따라 반응에 노출되는 

철 샘플의 비표면적이 높을수록 반응속도가 빨라 구리 농도의 

감소량이 급증하기 때문이다. 또한 플레이트 및 칩에 비해 표

면적이 상대적으로 큰 철 분말은 구리에 대한 철의 몰 비에 의

한 영향도 크다는 것을 확인하였다. Figure 4(b)는 철 플레이트

를 활용하여 구리에 대한 철의 몰 비를 1에서 8로 증가시켰을 

때, 반응 초반 10 min 이내에 급격한 반응속도가 증가하는데, 
이는 시멘테이션 반응이 표면에서 일어나기 때문이다. 철 샘플

이 구리로 뒤덮인 약 20 min 후에는 구리 농도의 큰 변화 없이 

용액 내 구리의 농도가 유지되었으며, 이는 생성된 구리가 철 

표면에 붙어서 시멘테이션의 반응을 저하시키기 때문이라고 

판단된다. Figure 4(c)와 (d)를 보면 비교적 비표면적이 높은 철 

칩 그리고 철 분말의 경우에는 시간에 따라 급격한 기울기를 

나타내고 있는데 이는 시멘테이션이 계속적으로 일어나고 있

으며, 철 플레이트와는 다르게 교반에 따라 철 표면에 붙어 있

는 구리 입자들이 확률적으로 떨어져 나가기 쉬워 연속적으로 

시멘테이션 반응이 일어나기 때문이라고 판단된다.
시멘테이션 후 회수된 구리 분말의 SEM 이미지를 Figure 5

에 나타내었다. 회수된 구리 분말의 형상은 철 플레이트와 철 

칩을 사용한 경우 둥근 입자들이 뭉쳐져 있는 형태로 비슷하게 

확인되었다. 이는 Murr et al. [13]의 철과 구리의 시멘테이션 시 

핵형성 연구에 대한 결과와 마찬가지로 용액 접촉 시간 동안 

철 표면의 구리 침전물은 조밀한 포도송이 형상으로 형성된 것

을 확인할 수 있었다. 그러나 철 플레이트보다 철 칩 샘플에 의

해 생성된 구리 입자의 크기는 상대적으로 작은 것을 확인할 

수 있었다. Jhajharia et al. [14]의 연구에 의하면 시멘테이션에 

이용한 철 분말에 대하여 볼밀을 사용하여 분쇄 시 어떤 영향

을 미치는 지 조사하였는데, 그 결과 분쇄에 의해 표면적을 증

가시키면서 입자의 그레인(grain)이 감소하며 생성된 격자 결

함으로 인해 철 분말의 용해속도를 증가시킨다고 하였다. 이는 

시멘테이션에 동역학적으로 입자의 크기 및 형태에 영향을 미

친다고 보고한 바 있다. 따라서 플레이트 샘플을 절단하여 제

조한 칩 샘플의 경우 절단 과정에서 새로운 표면을 생성하는 

과정에서 잔류응력 및 격자결함이 증가하여 철 시편 표면에 구

리 입자 형성 시 영향을 미친 것으로 사료된다.
또한 철 분말을 사용하여 회수한 구리 분말의 경우 니들 형

상으로 나타났다. 철 샘플 종류에 상관없이 철의 비율이 증가

할수록 입자들이 조대해지는 경향을 확인할 수 있었으며, 특히 

분말을 사용하여 회수된 구리의 경우 Figure 6의 EDS 맵핑 이

미지와 같이 구리와 철이 혼합되어 있는 입자들도 확인할 수 

있었다.
Figure 7은 구리에 대한 철의 몰 비 1의 조건으로 시멘테이

션하여 회수한 분말의 XRD 패턴이며, 철 샘플 종류에 상관없

이 모두 구리 상(JCPDS #99-0034)의 메인 피크와 일치하는 것

으로 확인되었다. 그러나 철 분말로 구리를 회수한 경우, 빠른 

금속 표면반응의 영향으로 일부 산화철(JCPDS #76-0957)이 생

성됨을 확인하였다. 
Jhajharia et al. [14]의 연구에서는 분쇄에 의한 철분말의 비

표면적 차이에 따른 시멘테이션 반응 속도에 미치는 영향만 확

인하였다. 하지만 철분말을 사용하여 회수할 경우 구리와 철이 

함께 혼재하여 분리하기 어려운 문제점이 있다. 이에 본 연구

에서는 구리가 함유된 폐에칭용액에서 구리를 회수하기 위하

여 3종 철 시편을 이용한 시멘테이션 반응에 미치는 영향 및 

회수율을 확인하였다. 비표면적이 제일 큰 철 분말이 이전 연

Figure 5. FE-SEM morphology of cementation products by Fe to Cu molar ratio conditions and iron samples.
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구와 마찬가지로 구리를 회수하는데 제일 유리하였지만, 회수

되는 분말에는 미반응된 철 성분이 남아 있어 고순도의 구리를 

회수하는 데에 비효율적이였다. 그러나 철 시편의 형상으로 플

레이트 및 칩의 경우에는 회수되는 구리분말을 고순도로 회수

할 수 있었으나, 시멘테이션의 반응속도를 높이기 위하여 비표

면적이 크면 클수록 구리 회수율에 매우 유리함을 확인할 수 

있었다.

4. 결 론

구리가 약 3.5% 함유되어 있는 폐에칭용액에 3종류의 철 시

편을 사용한 시멘테이션을 통해 구리를 회수하였다. 
시멘테이션 반응은 금속 치환반응으로, 플레이트, 칩 및 분

말 형태인 3종의 철 샘플을 사용하였으며, 반응에 영향을 미칠 

것으로 예상되는 철 샘플의 표면 형상 및 결정상, 비표면적을 

확인하였다. 각 철 샘플의 비표면적을 고려하여 구리에 대한 

철의 몰 비 조건을 달리하여 구리를 회수하고자 하였으며, 철 

시편의 비표면적 값에 비례하여 같은 시간 내 시멘테이션 시 

구리의 회수율이 향상되는 것을 확인할 수 있었다. 철 플레이

트보다 약 2,000배 비표면적이 높은 분말 샘플은 구리에 대한 

철의 몰 비 2의 조건에서 25 min 만에 90% 이상 회수율에 도

달하였고, 1 h 반응 후에는 약 97.94%의 회수율을 나타냈다. 
회수율 관점에서 보면 철 분말이 가장 효율이 높지만, 구리

와 미반응된 철이 혼재되어 있어 분리가 어렵다는 문제가 있

다. 회수율과 구리 분말의 형태를 고려하였을 때, 철 칩을 사용

하여 구리를 회수하는 것이 적합한 것으로 생각된다. 이와 같

이 철 칩을 이용한 구리의 회수율은 구리에 대한 철의 몰 비 

4의 조건에서 약 98.4%의 회수율을 달성하였다.
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