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요 약. a-恥2。3의 HC1 또는 에 의한 용해반응에 있어서 금속염의 첨가효과를 분광광도빕 

과 중량법으로 검토하였다. 환원성 금속염은 현저한 반응촉진 효과를 보이나 비환원성 금속염은 부 

의 효과를 나타내었다. FeCb 와 같은 환원성 금속염을 첨가한 경우에 a-F%03 의 용해속도가 크게 

촉진되는 것은 Fe허■ 와 Fe2+ 사이에 chloro-bridge 7} 형성되 어 전하이 동이 일어 나면서 a-FezC* 표면 

의 격자에너지를 감소시키기 때문인 것으로 추측된다. 이 전하이동으로 인한 a-Fe2O3 표면의 격자 

에너지 변화가 반응의 활성화에너지 변화와 대응된다고 보면 약 0.36e의 부분전하가 FS十 쪽으로 옮 

겨간 것으로 계산되었다.

ABSTRACT. Effect of metallic salts added to the a-Fe2O3-HCl or a-Fe2O3-H2SO4 reaction 
systems were investigated by colorimetric and gravimetric determinations. While reductive salts 
exhibited remarkably enhanced reaction rate, non-reductive salts showed inhibitive results. We 
supposed that the improvement of dissolution rate of a-Fe2O3 by the addition of FeCb, a reductive 
salt, to the a-Fe2O3-HCl system can be attributed to the formation of chloro-bridge between Fe3+ 
and Fe2+, and therefore some partial electronic charge transfer from Fe2+ to Fe3+ on the surface 
of a-Fe2O3 will be easily achieved through the bridged bond. The transferred charge to the surface 
will reduce the positive charge of initial Fe3+, and also result to reduce the lattice energy of that 
site. Assuming that there is a linear relationship between the lattice energy change and the change 
of activation energy of the reaction system, the transferred partial electronic charge to Fe3+ of a- 

Fe2()3 surface was calculated to be ca. Q. 36 e.

1. 서 론

강철의 표면가공을 위한 진처리 및 요업원료 

의 고도정제를 위하여 산세척 또는 산침출이 공 

업적으로 시행되고 있다. 이들 처리는 산화철을 

제거하는 것아 주 목적이며 반응은 비교적 용이 

하게 진행되지만 몇가지 엄의 첨가로 반응이 촉 

진되고 경제성도 향상된다는 보고가 있다璀. 이 

들 보문은 요업제품의 표면 세척제로서 산과 더 

불어 FeCl2) SnCl2 등을 사용하거나 요업원료의 

정 제 를 목적 으로 염 산과 FeCl2 수용액 을 사용하 

여 얻은 성과만을 기술한데 그친 특허보문이며, 
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산화철과 산의 반응에 있어서 반응족진제의 기 

능과 반응메 카니즘 등을 검 토한 연구보문은 보 

이지 않는다. 한편, 산용액 중에서 Fe3+-Fe2+ 사 

이의 전하교환 반응에 관하여는 다각도로 연구 

되고 보고된 바 있다3~6. 본 연구에서는 산성용 

액에서 산화철의 용해에 대한 촉진제의 기능을 

기초적으로 구명하기 위하여 고순도 산화철 a- 

FezOa 를 대 상으로 하여 염 산 또는 황산, 그리 

고 첨가제로써 몇가지 금속 염화물과 황산염을 

사용하여 반응속도상수, 활성화에너지 등을 구 

한 결과 정의 촉진효과를 나타내는 첨가물은 모 

두 환원성염이라는 점에 주목하여 그 효과를 이 

러한 환원성 염의 양이온으로 부터 산화철 표면 

으로 옮겨 가는 전 하이동에 의 한 것 이 라고 보고 

산화철의 격자에너지와 반응활성화에너지 를 관 

련시켜 검토하였다.

2.실 험

2.1 시약 및 장치

시 약 : a-Fe2O3, HC1, H2SO4, FeCl2, CuCl, 
S11CI2, MnCb, Z11CI2, FeSC>4, CH3COONa, 
CH3COOH, 1,10-phenanthroline, ascorbic acid 
등은 특급 혹은 일급 시약을 더 정제하지 않고 

사용하였 다.

기기 : Perkin Elmer model 202 UV-VIS 
Spectrophotometer

2.2 실험 방법

용해실험은 회분식으로 실시하였으며 일정량 

의 a-FezQ 와 증류수에 대하여 산과 금속염의 

농도, 반응온도 및 반응시간을 여러가지로 바꾸 

었을 때 용출되는 Fe3+의 양을 측정하는 방법과 

잔류하는 a-Fe2()3 를 여과, 세礼 건조, 회화하 

여 정 량하는 방법을 병행하였다. 용액중의 Fe3+ 
농도 측정 에 는 Fe3+ 를 아스코르브산을 써서 Fe아 

루 환원 시 키고 1,10-phenanthroline 을 킬레이트 

제로 하여 tris (1,10-phenanthroline) Fe (II) 를 

생성시켜 이 착물의 홉광도를 518nm(최대 흡수 

파장)에서 측정하는 분광광도법7을 적용하였는 

데 Fe(II) 염 이외의 금속염을 첨가한 경우에는 

흡광영역의 중첩으로 방해작용이 나타났으므로 

분광광도법은 금속염을 첨가하지 않은 경우와 
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Fe(II) 염을 첨가제로 쓴 경우에만 적용되었다. 

다른 금속염을 첨가한 경우에는 중량법 만으로 

정량하였다.

3. 결 고卜

Fig. 1 에 나타낸 바와 같이 FeCl2, SnCl2 및 

CuCl 등 환원성 금속염을 a-Fe2O3-HCl 계에 첨 

가하였을 때에는 첨가하지 않았을 때보다 a-Fe2 
。3의 용해율이 현저하게 증가하는 반면, 같은 

조건하에서 비 환원성 금속염 인「MnCb 나 ZnCl2 
등을 첨가하였을 때에는 첨가하지 않았을 때보 

다도 오히려 용해율이 떨어지는 결과를 보여준 

다. 또한 F也.2에서 알 수있는 바와 같이 환원 

성 금속염 인 경우에도 염화물이 황산염보다 a- 
Fe2()3 용해 촉진에 더욕 큰 효과를 나타낸다. 

한편 금속염을 첨가하지 않은 a-Fe2O3-HCl, 
a-Fe^-HzSQ계의 반응에 있어서는 HC1 의 용 

해 효과가 현저하게 높은 것을 알 수 있다. 따 

라서 본 실험에 있어서는 a-Fe2O3-HCl 및 a- 

Fe2C)3-HCl-FeC12 계에 중점 을 두고 산과 촉진제 

의 농도, 반응온도 및 반응시간 등을 변수로 하 

여 a-Fe2()3 의 용해율을 검토하였다. 산의 농도 

에 따르는 용해 율의 변화는 이 미 Fig-1 및 Fig. 2 
에서 본 바와 같고 FeCl2 농도에 따르는 용해율
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Fig. 1. Effect of various metal chlorides on 버e dis
solution of a-FeQs in aqueous hydrochloric acid, 
reaction temperature : 20°C, reaction time : 30min.
O) : none additive, (•) : MFeci!/AfFe!o3=l- 62, (O) 
:AfcuCl/^FeiO3=l-62>(X): AfsnCh/AfFcjOs=l'62, (O) 
:Mznci!/AfF«o.=0.8, (▼) : Mm心/MFg=0・8.
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Fig. 2. Dissolution of a-Fe?O3 in aqueous hydrochlo
ric acid and sulfuric acid with FeCh or FeSOq addi
tion.
MFeci3/MFe2o3=1.26, MFeS04/A/Fe203=1.26, reaction 
temp.: 20°C, reaction time： 30min.
(O) - a-FeQ厂HCl-FeCl% (。)： a-Fe2O3-HCl-FeSO4 
(X):《%4切。3-阳2$()4-FeS()4, (•) :。-1冷2()3-应$04.
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Fig. 3. Effect of FeCl? concentration on the dissolu
tion of a-FeQ in aqueous hydrochloric acid.
Mhci/A/f^o3=21, reaction temp. : 20°C, reaction time 
:30min.

의 변화를 F』g.3에, 그리고 반응온도에 대한 

용해 율을 耳g.4 에 도시 하였다. Fig. 1~4의 

결과를 종합하여 보면 MhciM如e2(h=21(몰비), 

泌eCM/MFe2O3=L 26, 반응온 도 70°C, 반응시
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Fig. 4. Effect of temperature on the dissolution of 
a-Fe2()3 in hydrochloric acid and ferrous chloride sol
ution. MHci/MFe2o3=21, MFeci2/MFe203=l-26, reaction 
time : 30min.

u. 10 15 20 25 30

Time （min.）

Fig. 5. Effect of reaction time on the dissolution of 
a-Fe2（）3 in a-FeaOa-HCl and a-Fe2O3~HCl-FeC12 
systems. MHCi/MFe2o3=15, 26.

간을 30 분으로 할 때 a-FezC% 의 용해율은 

99% 이 상에 달하였다. a-Fe2（）3-HCl 계 와 a- 
Fe2（）3-HCl-FeCl2 계에 대한 반응 속도상수 및 

반응활성화 에너지를 구하기 위하여 20, 30, 
40 및 50°C 에 서 반응시 간에 대 한 용해 율을 측 

정하였으며 그 결과를 F，g. 5에 나타내었다. 

반응 속도정수는 고체一액체간 불균일 반응에 

있어서 고체 표면반응 속도결정단계인 경우에
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Fig. 6. Results of adapt to lVo1/3— W1/3=-i- ktt a 

rate equation for heterogeneous reaction. Wo : initial 
wt. of solid, W ' wt. of s시id after t sec. reaction

Fig. 7. Res니ts of adapt to W^/3— W1/3=-i- kt, a 

rate equation for heterogeneous rea아ion. Wo : initial 
wt. of solid, W : wt. of solid after t sec. reaction

적합한 반응속도식 8, 1时/3—1矿侦3=§砒巩： 

반응전의 고체 반응물의 무게, W： 시간 £ 경과 

후의 미 반응 고체 반응물의 무게 ）에 의 하여 구 

하였으며, 이 속도상수로부터 반응의 활성화 에 

너지 를 구하고 그 결과를 Fig. 6〜8 과 Table 1 
에 정리하였다.

O) andFig, 8. Arrhenius plot for a-Fe^-HCl 
a-FegCd-HCl-FeCl? (O) systems.

Table 1. Rate constants and activation energies of a- 
Fe2()3-HC1 and a-Fe^a-HCl-FeClg systems

(X—F。2。3-HC1 a-Fe2O3-HCkFeCl2

Temp.
°C

Rate 
constants 
g1/，3sec-1

Activa
tion 

energies 
cal/mole

Temp.
°C

Rate 
constants 
g1/3sec~l

Activa
tion 
energies 
cal/mole

20 5. OOXIO-5 20 2. 50X10-4

30 1.00X10-4
12307

30 4. 35X10-4
10847

40 1.88X10"4 40 8. 26X10-4

50 3- 50X10-4 50 1.34X10-3

4.고  찰

a-FegOs-HCl, a-Fe2（）3-H2SO4 계에 환원 성 염 

이 첨가되었을 때에는 任项彫。3의 용해율이 증가 

하는 반면, 비환원성 염이 첨가되었을 때에는 

오히 려 a-FezQ의 용해율이 떨어 지고 있다. 이 

현상은 첨 가한 염의 양이 온으로부터 a-FeQa 결 

정 표면의 Fe3+ 로 향하는 전하이동이 가능한 경 

우에만 a-Fe2（）3 의 용해가 촉진되고 전하를 제 

공할 수 없는 양이온인 경우에는 a-FezQ의 용 

해에 역효과를 나타내는 것으로 해석된다. 따라 

서 a-Fe2（）3 의 용해촉진 효과는 Fe3+와 환원성 

금속양이온 사이에 전하이동이 일어남으로서 이 
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루어진 결과임이 분명하며 이러한 전하이동은 

0

Fe3+ • • CL• • MJ+, Fe3+ “0-—S—O^Me허■와 
II 
O

같은 음이온 bridge의 형성을 거쳐서 일어나는 

것으로 해석된다. 음이온의 종류에 따라 a-Fe2()3 
의 용해촉진 효과에 차이가 있는점도 이러한 

음이 온 bridge 의 형 성 을 뒷받침하는 것이 다.

전하이동이 일어난다고 믿어지는 경우의 반응 

메 카니 즘과 촉진 효과를 a-Fe2()3-HCl-FeC12 계 

를 예로 하여 추정하여 보기로 한다. 편의상 a- 
Fe2O3 결정 표면의 산소 한개를 제외한 나머지 

산소를 집 약적 으로 (Ox?-) c 로 하여 a-Fe2O3 표 

면의 반응부위를〔(Ox2-)cFe3+O2-〕로 표시하면 

위의 반응계에서 먼저 (1)식과 같이 수소이온과 

반응하여 외각에 있는 산소이온의 일부가 이탈 

되고 이어서 (2)식과 같이 반응하여 Fe，+와 Fe아 

사이에 chloro-bridge가 형성되어 Fe?4■로 부터 

Fe3+로 옮겨지는 전하이동이 용이하게 일어나서 

전하이동 착물이 생성되므로써 a-Fe2()3 표면의 

Fe3+ 에 전이된 음전하 以矽로 말미 암아 결정표 

면의 격자에너지를 감소시켜 용해가 보다 용이 

하게 이루어지는 것이라고 생각할 수 있다.

〔(Ox2-)cFe3+O2-〕+2H+
一 [(Ox2-) cFe3+) *+H20 (1)

[(Ox2-) cFe3+) *+Cl-Fe2+ (Cl~) y
一〔(Ox2-)cFe3+ • •'Cl- • • Fe2+ (CL) J *

一―>[(Ox2-) cFe<i)+ • • Cl- • • Fe,2+』')+ (Cl") J *
(2) 

〔(Ox2-) cFe<3F + • • Cl- • • Fe<2+J，)+(CQ J * 
+ZCl-+aq—>〔(0x2-)c〕* 

+ Fe3+Cl“「(aq.)+Fe2+Cl，」(aq.) ⑶

〔g-〕』*+H+—〉〔 (Ox2- -H+) c) *
里〔(Ox_i2-)c〕+H2。 (4)

a-Fe2()3 의 결정 구조는 코런덤 (a-AkOQ과 

동형9으로써 Fe3+는 산소이온이 육방밀집구조를 

이룬 8면체공(octahedral hole)의 2/3 를 차지하 

고 각 Fe3+ 는 6개의 산소이 온에 의 하여 8 면체 

적으로 배위되어 있으며, 그 격자에너지 ("0)는 

Born-Lande equation10 과 Born-Haber cycle 에 

의하여 구할 수가 있다*.

위의 a-FezQ-HCl-FeCb 반응계에서 a-Fe2O3 
표면에 노출된 Fe3+에 Fe2+로 부터 부분전하 

也가 이동하였다면 그 부위의 격자에너지 (%) 

는 Born-Lande equation 에 의 하여 다음과 같이 

나타낼 수 있다.

“,=业也二42씌] —丄｝ 

=书｛司｝-*如+｝

여기서 7•，는 전하이 동 착물을 형성 한 a-Fe2O3 
표면의 Fe&s+와사이의 이온간 거리를 

나타낸 것이며, 이온편극의 영 향으로 다소 증가 

되 었을 것으로 예상되 나 그 영 향을 고려하기가 

곤란하고 또 앞에서 나타낸 격자에너지 값으로 

도 알 수 있는 바와 같이 a-FeQ：, 는 안정도가 

높은 결정이므로 이온간 거리는 변하지 않는 것 

으로 가정한다. 즉, 7,^70 따라서 u0,==u0 a- 
Fe2O3 표면의 격자에너지 변화와 반응의 활성화 

에너지 변화가 대응된다고 보면 다음과 같이 적 

을 수 있다.

",一 "o'—也o' /3
UO UO

"() —血* 10/3

凝 a-Fe2Os (kcal/mole) 값 :

- __ ( 3419.9 (calculated)
Mamulo가” , .、

I 3531.1 (Bom-Haber cycle)
'3557-15 (Born-Lande eq., high spin Fe3+, 

7Fe3+=0. 645AX)
필자 3730. 45 (Born-Lande eq., low spin Fe3+, 

7Fe3+=0. 55A12)
(3544. 8 (Born-Haber cycle)

, UO

...』=3(1웅) ⑺

=0.36
Ei : a-Feg-HC1 계의 반응 활성화에너지 
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(12307 cal/mole), E2 : a-F e2O3~HCl-F e 
CI2 계의 반응 활성화에너지 (10847 cal/ 
mole).

즉 반응 활성화에너지 변화를 전하이동에 의 

한 결정의 이온간 정전기적 흡인에너지의 감소 

효과에 의한 것이 라고 보면 (7)식에 의하여 약 

0.36e의 부분전하가 전이된 결과를 얻는다. 이 

와 마찬가지로 CuCl 이나 SnC& 의 촉매효과도 

같은 방법으로 설명할 수 있다. 그러나 비환원 

성 금속염 인 MnCL 나 ZnCL 가 a-Fe2()3-HCl 계 

에 첨가되었을 때에는 전하이동이 일어나지 않 

을 뿐만 아니라 Zn2+, Mn2+이 H+와 경쟁적으 

로 작용하여 a-Fe2O3 표면의 02-와 H+와의 접 

촉을 방해함으로서 오히려 a-FezQ 의 용해율을 

떨어뜨리는 것으로 생각된다.

Fig.2에서 a-FeQ3의 용해율이 a-Fe2O3-HCl 
-FeCb 계〉a-Fe2()3-HCl-FeSO4 계〉a-Fe2()3-H2 
SQ-FeSQ 계〉a-FezOs-HzSQ 계의 순으로 뚜 

렷한 차이를 보이고 있는데 그 이유는 SQ2- 이 

온의 반지름이 2.30^13 으로 C1- 이온의 반지름

L81A12보다 크고 Fe어■.・O-—S—C「・・Fe아
II
0

bridge 를 형 성 하는 경 우 Fe하+ 와 Fe2+ 사이 에 

3원자가 개재하게 되 어 단순이 온인 C1-과 형 

성 하는 Fe라 ・・C1 一 ・・Fe아 bridge 보다 전하이동이 

어려운 탓으로 해석할 수 있다.

5.결  론

본 연구를 통하여 얻은 결과를 요약하면 다음 

과 같다.

(1) 일반적으로 환원 성 금속염 들은 «-Fe2O3- 
HC1 및 a-Fe2O3-H2SO4 반응을 촉진한다.

(2) 환원성 금속염이 염화물인 경우 a-Fe2O3 
표면의 Fe3+ 와 첨 가한 금속이온 사이 에 chloro- 
bridge 를 형 성 하고 황산염 인 경 우에 는 sulfato- 
bridge 를 형 성 하여 전 하이 동이 일 어 나므로 a- 
Fe2O3 표면의 격 자에 너지를 감소시 켜 a-Fe2O3 
의 용해를 보다 용이하게 하는 것으로 해석된다.

(3) a-Fe2()3-HCl 계와 a-F^Q-HCl-FeCl? 계 
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의 반응 활성 화에 너 지 차이 가 전하이동 효과만 

에 의한 것이라고 본다면 약 0.3&의 부분전하 

가 Fe아로 부터 Fe라쪽으로 이동된 것으로 계 

산되 었다.

(4) 비환원성 금속염을 첨가하였을 경우에는 

이러한 전하이동이 일어나지 않을 뿐만 아니라 

비환원성 금속이온이 H十와 경쟁적으로 작용하 

여 a-F&S 표면의 CM-와의 접촉을 방해하는 

요인이 되어 오/히려 용해율을 저하시키는 것으 

로 생각된다.

(5) a-FeQkHCl-FeClz 계보다 。2瓦03~日2 
SO厂FeSQ 계 에 서 a-FeQ3 의 용해 율이 떨어지 

는 이유는 SCV-의 이온반지름이 C1-의 이온반
O

지름보다 크고, Fe‘十O—S—O '• Mea+ bridge 
II 
O

는 Fe3+--Cl~--Mea+ bridge 보다 전하이동이 불 

리한 때문인 것으로 해석된다.

(6) a-F&O^HCl 계와 a-F^CkHCJFeCb 계 

의 반응 활성화에너지는 각각 12307, 10847 cal/ 
mole 이 었다.

(7) M^ci/M^e2o3—21, MFeCi21MFe2o3=1.26, 반 

응온도 70°C, 반응시 간 30분을 반응조건으로 할 

때 a-Fe2C)3의 용해율은 99% 이상이 었다.
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