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초 록 : 자동차용 고광택 크롬 도금 박리액에는 질산과 유가금속인 구리 및 니켈이 다량 함유되어 있는 것으로 알려져 있
다. 질산(HNO3) 및 유가금속은 고가이며 유독하므로 경제적 및 친환경적으로 반드시 회수하여 재활용하여야 한다. 본 연구
에서는 도금박리액으로부터 질산과 구리, 니켈을 용매 추출법을 이용하여 분리하였다. 수상에 존재하는 질산의 농도는 
0.01 ~ 1N NaOH를 이용하여 적정하여 분석하고, 금속의 농도는 ICP-MS 및 ICP-AES 등을 이용하여 분석하였다. 도금 박리
액을 분석한 결과 Cu(76850mg/L), Ni(51990 mg/L)이 함유되어 있음을 알 수 있었다. 용액 내 질산의 양을 NaOH 용액을 이
용하여 적정법으로 측정하였을 때, 질산의 양은 대략 1.02 M 임을 알 수 있었다. 50 % Tributylphosphate (TBP)를 이용하여 
3단 추출한 유기층의 용액을 증류수를 이용하여 3회의 역추출을 하였을 때, 원액으로부터 48.1 %의 질산을 회수할 수 있
음을 알 수 있었으며, 순도는 99.5% 이상이었다. 질산 회수 후 용액 내에 남은 구리와 니켈은 ISE-106로 구리를 추출하여 
니켈을 분리한 후 황산을 이용해 역추출 하였다. 회수된 구리는 NaOH를 이용하여 pH를 조절하고 수산화구리 형태로 침전
시킨 후 N2H4를 이용하여 환원시켰고, 온도와 pH 및 환원제를 이용하여 다양한 조건 하에 구리 분말을 제조하였다. 구리
를 추출하여 라피네이트 용액으로 분리된 니켈은 NaBH4를 이용하여 환원시켰고, 다양한 조건 하에서 니켈 분말을 제조하
였다. 환원 된 분말은 분석결과 99%의 순수한 분말임을 알 수 있었다. 

1. 서론 

고광택 Cr 도금 Al wheel 제조를 위한 습식표면처리 공정은 공정 특성상 탈지 및 산세 공정 등에서 다량의 공정폐액이 
발생한다. 이들 박리액 중 질산(HNO3) 및 유가금속인 구리와 니켈은 고가이며 매우 유독하므로 경제적 및 친환경적으로 
반드시 회수하여 재활용하여야 한다. 폐액속의 금속을 분리정제하기 위해서는 질산을 먼저 회수하는 것이 필요하다. 질산
이 회수된 여액은 질산농도가 낮기 때문에 액-액 추출법에 의해 쉽게 구리와 니켈 분리가 가능하며, 분리된 구리 및 니켈 
용액을 슬러리화하여 고순도의 구리 및 니켈 분말을 직접 제조하여 부가가치 향상을 도모할 수 있다. 본 연구에서는 도금
폐액 중 질산의 추출제로 TBP를 이용하였다. 도금 폐액 시료에는 고농도의 금속이온이 존재하는데, 금속이온의 간섭없이 
질산을 선택적으로 추출하는 것은 고순도의 질산 추출에 있어서 우선적으로 고려될 사항이므로, 중성 추출제인 TBP가 질
산 추출에 적합한 것으로 사료되었다. 본 연구에서는 등유, dodecane 등의 희석용매를 사용하여 농도별 TBP 용액를 제조
하고 가장 효율적인 질산 추출 공정을 연구하고자 하였다. 도금 박리폐액으로부터 질산을 추출한 후에 용액의 pH가 증가
하게 되며, 용액 내에 금속이온을 추출제를 이용하여 용매추출이 가능하다. 질산 회수 후 추출제인 ISE-106을 이용하여, 구
리를 회수하였고 라피네이트로 용액으로 니켈을 분리하였다.. 구리와 니켈의 산업적 고부가 가치 활용을 위해서, 환원제인 
N2H4와 NaBH4를 이용하여 구리 금속 분말의 제조를 시도하였다. 

2. 본론 
1. 실험방법 
 실험에 사용한 시약은 Tributylphosphate (Ischemical, 99.0 %), Escaid 110 (Ischemical 99.0 %), ISE-106 (Ischemical, 99.0 
%), NaOH(98 %이상, DC chemical), N2H4·H2O (Junsei), NaBH4(Samchun chemicals)를 사용하였고, 자동차 알루미늄 휠 도금
폐액은 주식회사 에치피시 (경기도 안산 소재)에서 제공한 시료를 사용하였다. 전체 공정도는 [Fig. 1]에 제시하였다. 우선 
질산을 추출하는 공정을 실시하고, 잔여 금속이온으로부터 구리를 용매 추출제를 이용하여 회수한 후 라피네이트 용액으
로 니켈을 분리하였다. 회수된 구리와 니켈 이온으로부터 환원제를 이용하여 분말을 합성하고자 하였다.

[Fig. 1] Scheme of extraction process of nitric acid and copper from plating waste
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Element sp 1 sp 2 sp 3

Al (mg/L) 1.8 718.2 1492

Cu (mg/L) 428.7 43150 76850

Ni (mg/L) 2.5 24610 51990

HNO3
measured
(M)

9.16 7.37 5.37

HNO3
calculated
(M)

9.15 5.10 1.02

1. 도금폐액의 알루미늄, 구리, 니켈 및 질산의 함량
 가. 자동차 휠 도금박리폐액을 ICP-MS (PerkinElmer ELAN DRC-e) 및 ICP-AES (Geoplasma, BJY-70plus)를 이용하여 분석
한 결과, 알루미늄 이온(1,492 mg/L), 구리 이온(76,850mg/L), 니켈 이온(51,990 mg/L)이 함유되어 있음을 알 수 있었다 
(Table 1). 용액 내 질산의 양을 측정하기 위해서 0.1 N ~ 1 N 농도의 NaOH 용액을 이용하여 적정법으로 측정하였을 때, 
5.37 M 을 확인할 수 있었다. 그러나 적정과정에서 수산화 이온이 용액의 수소이온과 반응하지 않고, 용액 내 존재하는 알
루미늄, 구리, 니켈 등의 금속이온과 반응할 수 있으므로 실제 수소이온농도보다 높음을 알 수 있다. 따라서 금속의 농도
를 이용하여 이를 제외하고 순수한 수소이온농도를 계산하였을 때, 실재 질산의 양은 1.02 M 임을 알 수 있었다 (Table 1). 

Table 1. Concentration of metal ions contained in the plating waste solution. sp 1 : Initial Make-up of stripping bath. sp 
2 : After 30 times of stripping with nitric acid. sp 3 : After 164 times of stripping with nitric acid.

2. 질산 추출 
가. 추출실험(Extraction): 분액여두에 수용액과 유기상을 O/A 비 1 : 3으로 하여, 25 ℃에서 30분간 교반 후 분액깔때기  

     에서 1시간 정치하고 이를 3회 반복한 뒤 수상과 유기상을 분리하였다. 
나. 역추출 실험(Stripping): 추출 후 유기상의 용액을 분액 깔대기에 넣고 증류수와 O/A 비 1 : 1로 혼합하여 30분간     

    교반 후 1시간정도 상온에서 정치시켰다. 수상의 용액을 모아서 0.1 ~ 1N NaOH를 이용하여 적정하여 질산의 농도    
    를 계산하였다. 유기상을 다시 증류수를 이용하여 2회 같은 과정을 반복하였다.
 
3. 구리의 용매추출 및 니켈 라피네이트 용액 회수
 도금박리폐액으로부터 질산을 회수한 후 라피네이트 용액으로부터 구리를 추출제 ISE-106를 사용하여 질산을 회수한 방
법과 동일하게 사용하여 추출하였다. 이때 역추출 과정에서 10%의 H2SO4 세정용액과 30% H2SO4의 역추출 용액을 사용하
였으며, 3회 역추출을 통해 99%의 구리를 회수하였다. 구리를 회수한 뒤 발생한 최종 라피네이트 용액에서는 분석결과 니
켈 이온만이 존재함을 확인하였다. 추출제 ISE - 106은 가격적인 면에서 기존에 구리를 추출하기 위한 추출제인 LIX-84보
다 경제적이면서도 환경에 덜 유해한 것으로 알려져 있다. 

4. 구리 및 니켈 분말의 제조
 선택적으로 추출된 구리와 니켈을 산업화에 사용하기 위해서, 고부가 가치의 소재로써, 현재 산업적 수요가 높은 마이크
로 혹은 나노사이즈의 분말의 제조를 시도하였다. pH 생성 및 전구체 형성을 위해서 NaOH를 사용하여 구리와 니켈을 수
산화물로 침전하였으며, 각각의 침전물은 구리의 경우 N2H4, 니켈은 NaBH4를 환원제로 선택하여 몰비 1:5로 반응시켜 환원
하였다. 제조한 구리와 니켈 분말은 전자현미경(JSM6380, JEOL)을 이용하여 그 모양과 크기를 관찰하였고, XRD를 이용하
여 성분을 분석하였다. 분석결과로 1 μm 크기의 정육면체 혹은 구형의 금속분말을 제조되었음을 확인하였다.

3. 결론

 본 연구에서는, 자동차 휠의 도금 박리폐액으로부터 고순도 질산을 회수하고, 유가금속인 구리와 니켈의 회수 및 나노 분
말제조에 대한 연구를 진행하였다. 우선, 도금 박리 폐액의 용액 성분을 분석하였을 때, Al(1.5 g/L), Cu(76.9 g/L), Ni (52.0 
g/L) 이 검출되었다. 용액 내 질산의 양을 측정하기 위해 NaOH 용액을 이용하여 적정법으로 측정하였을 때, 5.37 M 을 확
인할 수 있었으나, 용액 내 존재하는 금속이온이 첨가한 NaOH와의 반응을 고려하여 계산할 경우, 실재 질산의 양은  1.02 
M 임을 알 수 있었다. Escaid 110을 희석제로 하여, TBP의 농도 50%로 고정한 후 질산의 추출률을 살펴보았을 때 0/A비 
1:3에서 3단 추출 시 48 %까지 추출이 가능함을 알 수 있었다. 도금 폐액에 대해 3차 추출 후, 증류수로 3회 역추출하여 
99% 질산회수가 가능함을 알 수 있었다. 회수 후 질산 용액의 순도를 ICP를 이용하여 분석한 결과, 99.9 % 이상의 고순도
임을 확인할 수 있었다. ISE-106를 이용하여 용매추출을 이용하여 구리의 회수를 시도하였으며, ISE 106의 추출제를 이용
한 경우, 3단 추출 후 30% H2SO4를 이용하여 3회 역추출로 99% 구리의 회수가 가능함을 알 수 있었다. 회수된 구리와 니
켈은 NaOH를 이용하여 pH를 조절하고 수산화물 형태로 침전 시킨 후, 각각 환원제 N2H4와 NaBH4 이용하여 환원시킨 결
과, 1 μm 크기의 정육면체 혹은 구형의 금속분말을 제조할 수 있었다.
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