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서론

폐촉매와 같은 산업폐기물은 많은 유해 중금속을 함유하고 있어 매립이나 해양 투기로

이를 처리할 경우 차 공해의 문제를 야기 시킨다 석유 탈황공정의 발달로 인해 많은2 .

양의 금속 촉매가 사용되고 있으며 또한 폐촉매의 양도 증가하고 있는 추세다 폐촉매, .

중에는 유가 금속도 상당량 포함되어 있으며 국내에서 생산되지 않는 금속도 함유되어,

있다 따라서 석유 탈황 폐촉매로부터. 등과 같은 유가금속을 분리하여 회수하기V, Ni, Mo

위한 공정의 개발은 자원 빈국인 우리나라에서는 환경보존의 측면뿐만 아니라 발생된 폐자

원을 재생자원으로 이용한다는 점에서 대단히 중요한 일이다 현재 이를 위한 많은 연구가.

진행되고 있다.[1]

폐촉매로부터 유가금속을 회수하는 방법으로는 건식법과 습식법이 있으며 일반적으로 습,

식법이 사용된다 습식법은 회수하고자 하는 유가금속을 용액내로 침출시켜 회수하는 방법.

이다. 침출용액으로부터 유가금속을 회수하는 방법으로는 용매 추출법 이온교환법 분별, ,

침전법 등을 들 수 있다 용매추출법은 특정한 유기용매를 수용액과 접촉시켜서 수용액.

중의 목적 금속 성분을 유기상으로 추출시킨 후 다시 산용액과 같은 수용액을 유기상과

접촉시켜서 유기상내의 목적성분을 수용액상으로 역 추출하여 회수하는 방법이다 이온.

교환법은 주로 고분자 기지구조에 어떤 이온이 기능적 형태로 치환되어 있는 합성수지를

사용하여 수지와 수용액 간에 이온의 가역적 교환을 시켜주는 방법이다 분별 침전법은.

수용액내에서 대상 성분을 반응시키거나 수용액의 산도와 같은 특성을 조절하여 다성분,

함유 수용액 중 특정 성분만을 침전시키는 방법이다 대부분의 촉매담체는 비표면적을.

크게 하기 위하여 알루미나로 되어있기 때문에 폐촉매의 용출 도중에- -Alγ γ 2O3 담체가

강산에 용출될 수 있고 담체가 용출이 될 경우에 금속성분과 어떻게 분리할 것인가 하,

는 문제와 침출 시 담체가 용출되지 않도록 침출 조건을 결정하는 문제 등이 습식법에서

중요한 점이다 침출공정은 크게 염산 황산 질산 또는 혼합산 용액을 사용한 산 침.[2] , ,

출법과 가성 소다등을 사용한 알칼리 침출법으로 나눌 수 있는데 그 적용은 대상이 되는

촉매의 종류와 회수하고자 하는 목적 물질이 무엇이냐에 따라 결정된다.

본 연구에서는 국내 정유사 현대오일뱅크 의 탈금속 탈황공정에서 사용된 후(SK, S-Oil, ) /

폐기되는 계 탈황촉매 중 니켈성분의 선택적 회수에 관해 조사하였으며 효과적인 니Ni-Mo ,

켈 회수 공정을 위해 침출조건의 변화에 따른 니켈 침출 경향을 알아보고자 하였다.
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실험

본 연구는 국내 정유사의 탈금속 탈황 공정에서 사용 된 후 폐기 되는 계 탈황 촉매로/ Ni-Mo

실험을 하였다 폐촉매 속에 포함되어 있는 유분과 탄소 및 황을 제거하기 위해폐촉매를. 400

에서 분위기에서 소성시켰으며 좀 더 쉬운 니켈성분의 침출을 위해 소성 된 폐촉3 h, Air ,℃

매를 전처리 하였다 니켈성분을 용출시키기 위한 침출실험은 다음과 같이 수행되었다 침출. .

제로는 질산수용액을 이용하였으며 농도 시간 온도를 변수로 하여 침출경향을 살펴보았다, , .

유리 반응조에 질산수용액을 넣고 기름중탕을 이용하여 침출제의 온도를 유지시킨 후 폐촉

매를 투입하였다 질산 수용액의 손실을 막기 위하여 환류 냉각시켰으며 금속성분의 원활한. ,

용출을 위해 교반하였다 질산 수용액의 농도는 으로 온도는 상온에서. 5-50 vol.% , 100 ℃

의 범위에서 침출시간은 까지 변화시키며 폐촉매로부터 니켈을 회수하였다 이 때, 1 h-5 h .

사용된 폐촉매의 양은 이었다 침출과정 후 여과를 통해 잔사와 금속성분이 용출된 여10 g .

과액으로 분리하였다 추출실험은 침출 후 얻어진 여과액을 사용하였으며 침출여액과 옥살. ,

산 수용액을 혼합함으로써 이루어졌다 옥살산 수용액은 를 사용하였으며. 1 M, 125 mL , 40

에서 동안 실험이 이루어졌다 침출실험 후 니켈과 기타금속의 성분변화를 알아보1.5 h .℃

기 위하여 침출실험 후 얻은 잔사를 분석하였다EDX (HORIBA/EX-250) . 추출과정 후

얻어진 니켈화합물을 알아보기 위하여 분석 하였다X-ray diffractometer (XRD) .

결과 및 고찰

표 은 폐촉매 을 질산 수용액 을 침출제로 사용하여 동안 온도를 변화하여 침1 10 g 1M 3 h

출 실험 한 후 각각의 잔사에 대한 분석 결과이다 침출온도를 증가시킴에 따라 회수EDX .

율이 증가함을 보이다 이후에서는 감소하는 경향을 보였다 상온에서 범위90 . 70℃ ℃

에서는 알루미늄 성분이 잔사 속에 남으며 금속침출이 일어남을 알 수 있고 이상90 ℃

의 침출온도에서는 바나듐 성분이 잔사 속에 대량 남음을 확인하였다 침출실험 후 여과.

된 침출액의 색은 상온에서 범위에서는 녹색을 나타내었으며 이상에서는70 , 90℃ ℃

노란색을 보였다 이로써 침출온도에 따라 침출되는 금속이 틀려짐을 알 수 있었다. .

표 는 폐촉매 을 질산 수용액 을 침출제로 사용하여 에서 시간을 변화하여2 10 g 1M 90 ℃

침출 실험 한 후 각각의 잔사에 대한 분석 결과이다 동안의 침출실험에서 회수EDX . 3 h

율이 정도임을 알 수 있었으며 다른 침출시간에서는 회수율이 정도로 확인되90% , 80%

었다 모든 침출시간에서 바나듐 침출이 억제되었고 이는 온도의 영향이라 판단되며 바.

나듐의 침출 억제가 높을수록 높은 니켈회수율을 가졌다.

침출제의 농도 변화 실험은 질산수용액 범위에서 이루어졌다5-50 vol.% 90 , 3 h .℃

침출과정에서 질산수용액 이상 농도가 사용되었을 경우 추출과정 후 니켈침전30 vol.%

을 관찰 할 수 없었으며 이하의 농도를 가진 질산 수용액을 사용하였을 경우10 vol.%

농도가 감소할수록 회수율이 높아지다 이하 농도부터는 다시 감소하였다 가장5 vol.% .

높은 회수율을 가진 침출제의 농도는 이었으며 이때 회수율은 약 으로 확6.25 vol.% 90%

인되었다 이로써 고농도의 질산 수용액을 침출제로 사용하였을 경우 침출과정 후 얻어.

진 니켈침출액이 추출과정에서 옥살산수용액과 반응하지 않음을 알 수 있었으며 낮은,

농도에서는 니켈의 침출이 완전히 일어나지 않음을 확인하였다 또한 폐촉매로부터 니켈.

침출이 완벽히 이루어졌을 경우 침출제로 사용한 질산수용액의 농도가 낮을수록 추출과

정에서 옥살산 수용액과의 반응이 유리함을 알 수 있었다.

표 은 침출실험 후 니켈침출액과 옥살산 수용액을 이용한 추출 실험 결과 침전된 푸른3

색 화합물의 분석을 나타내었다 세 번의 분석결과 모두 침전물 중 금속성분이 모EDX .

두 니켈 성분으로 되어 있음을 확인하였다 이로써 폐촉매로부터 니켈 성분만을 선택적.

으로 회수되었음을 확인하였다 침전된 니켈화합물에 대한 구조를 조사하기 위해. XRD

분석을 수행하였다 분석된 니켈 화합물의 분석 패턴을 와 비교하였을 때. XRD reference

침전된 화합물이 니켈 옥살레이트 구조로 되어 있음을 확인할 수 있었으며 분석, XRD
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피크를 그림 에 나타내었다 이로써 폐촉매로부터 니켈 성분이 니켈옥살레이트 형태로1 .

회수됨을 알 수 있었다.

결론

본 연구에서는 계 폐 탈황촉매로부터 선택적 니켈회수에 미치는 침출조건의 영향을Ni-Mo

알아보았다 침출과정에서 질산 수용액의 농도 반응시간 반응온도를 변화시키며 폐촉매로. , ,

부터 니켈성분을 용액내로 침출시킨 후 옥살산을 이용한 추출과정으로 니켈 성분을 침전시

켜 각각의 회수율을 살펴보았다 질산 수용액의 농도는 반응시간은 온도는. 6.25 vol%, 3 h,

에서 가장 높은 회수율을 보였다 이때 회수율은 약 였으며 회수된 화합물의 순도90 . 90%℃

는 이상이었다99% . 이로부터 적절한 침출반응 조건에서 침출제로 질산수용액 추출제로,

는 옥살산 수용액을 이용하여 폐촉매로부터 고순도의 니켈을 선택적으로 회수가 가능함을

알 수 있었다.
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표 반응온도에 따른 침출실험 후 잔사1. 에 대한 분석 결과와 니켈회수율EDX

　 반응 전 상온 50 ℃ 70 ℃ 90 ℃ 104 ℃

Na 4.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Al 44.6 57.0 58.8 50.7 26.0 30.5
Mo 7.4 10.1 15.8 20.1 4.7 2.3
V 30.2 25.7 25.4 29.2 69.3 67.2
Fe 3.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Ni 10.6 7.2 0.0 0.0 0.0 0.0

Total 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0

회수율Ni (%) - 11.9 11.2 58.2 87.5 77.7
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표 추출실험 후 얻어진 침전물에 대한 분석 결과3. EDX

Element Atomic %

Ni 100 100 100

2- Theta

10 20 30 40 50 60 70

A
.U
.

그림 회수된 니켈 화합물의1. XRD peak

표 반응시간에 따른 침출실험 후 잔사2. 에 대한 분석 결과와 니켈회수율EDX

　 반응 전 1 h 2 h 3 h 4 h 5 h

Na 4.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Al 44.6 35.2 39.3 26.0 37.6 43.1
Mo 7.4 7.0 9.0 4.7 12.7 7.1
V 30.2 57.8 51.6 69.3 49.7 49.8
Fe 3.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Ni 10.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Total 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0

회수율Ni (%) - 78.6 83.6　 87.5 83.6 79.3


