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요 약

C나-CN을 함유한 폐수를 펜톤산화- 응집 - 침전의 공정으로 처리할 때, 펜톤 산화시 pH. 반응시긴-, 시안과 과산화 

수소의 몰비, 철염과 과산화수소 농도의 질량비 변화 그리고 수산화물 침전시 pH 변화에 따른 시안화물 및 구리의 최적 

의 제거율 조건을 조사하였다.

실험에 사용된 모든 폐수에 대해 펜톤 산화 반응의 최적 pH는 3〜5 그리고 반응시간은 3。분에서 시안의 제거율이 

81.2%〜99%로 가장 높게 나타났으며, 压。2와 FeSO「7H2O의 최적 주입량은 Cu2+：CN(molar ratio)=21, 1：1, 1：2, 1：10인 

폐수에서는 각각 214, 428mg/V , 107, 161mg/> 214, 214mg/ £, 520, 500mg/2 으로, Cu'：CN=l：10인 폐수에서는 900, 

l()50mg/P 으로 나타났다. 산화 반응'후 구리를 수산화물로 침전 시킨 결과 모든 폐수에 대해 pH 7에서 그 제거율이 

각각 98.92. 98.52, 92.46, 90.6% 그리고 95%로 가장 높게 나타났다,

ABSTRACT : In the treatment of Cu - and CN — contained wastewater by using Fenton oxidation— 

flocculation-precipitation, the optimal removal efficiencies of the cyanide and copper were investigated according to pH, 

reaction time, the molar ratio of cyanide and hydrogen peroxide and the mass ratio of ferrous sulfate and hydrogen 

peroxide for Fenton oxidation, and pH for hydroxide precipitation , respectively.

As a result, the CN- removal efficiency in our experimental wastewater by the Fenton oxidation was 81.2%- 

99% at its optimal conditions of pH ranging from 3 to 5 and reaction time of 30 miri나tes. And the optimal dosage 

of hydrogen peroxide and ferrous sulfate was 214, 428mg/ £, 107, 161mg/ £ , 214, 214mg/ E and 520, 500mg/ V,, 
respectiv이y when the molar ratio of Cu’：CN is 2：1, 1：1, 1：2, l：10, and was 900, 1050mg/ when the molar ratio of 

C「CN is l：10.

When the copper was precipitated by sodium hydroxide after Fenton oxidation, the copper removal efficiency 

in the wastewater at pH 7 was 98.92%, 98.52%, 92.46%, 90.6% and 95%, respectiv이y.
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1. 서 론

산업폐수로부터 중금속을 제거하기 위해 많은 처 

리 공정[1-8]이 개발되어 왔는데, 흔히 침전 공정이라 불 

리우는 수산화물 침전, 황화물 침전이 가장 널리 사용되 

어 왔다. 그러나 금속 시안화물은 안정한 착물을 형성 

하고 있기 때문에 단순히 수산화물 침전만으로는 잘 처 

리되지 않는다.

저농도의 시안화물을 처리하는 방법으로는 알칼리 

염소처리, 철염에 의한 처리, 과망간산칼륨에 의한 처리, 

오존에 의한 처리. 과산화수소에 의한 처리, 펜톤시약에 

의한 처리 등이 알려져 있다.[9,10] 이 중 알칼리염소처 

리가 가장 널리 사용되고 있으나 처리율이 그다지 높지 

않으며, 독성물질인 시안화염소가 중간 생성물로서 발생 

되고 또한 많은 양의 염소사용으로 염화(salinization) 현 

상이 초래될 수 있다. 그리고 과잉의 하이포아염소산은 

산화가 완전히 된 후 파괴시켜야 한다는 점과 하이포아 

염소산염 용액은 저장될 수 없다는 점등의 단점이 있 

다.[9] 철염에 의한 처리는 가장 오래된 방법중의 하나이 

다. 그러나 처리과정에서 생성된 무독성인 페로시안화 

(ferrocyanide)이온은 금속 수산화물 슬러지와의 접촉으 

로 인해 광화학적으로 시안화물로 쪼개져 유리 시안으로 

방출되는 문제점이 있다.[9] 과망간산칼륨에 의한 처리 

는 고卜망간산칼륨이 비교적 비싼 시약이고, Kieszkowki 

와 KrajewskHll]에 의하면 하이포아염소산염보다 더 좋 

은 장점을 나타내고 있지 않다고 보고하고 있다. 오존에 

의한 처리는 만약 pH가 최적으로 유지된다면 시안의 산 

화는 물론 중금속이온도 산화물 또는 수산화물로서 침전 

시킬 수 있으나, 부분적으로 금속들은 그들의 가장 좋은 

산화상태로 되기 위해 오존의 소비가 커져 경제적인 문 

제가 생긴다고 한다.[9] 과산화수소에 의한 처리는 넓은 

pH범위에서 높은 반응성을 보여주며 또한 독성 반응 생 

성물을 생성하지 않는다는 장점은 가지고 있으나 과산화 

수소 단독으로는 pH가 높을 경우에 약간의 효과가 있을 

뿐, 상온에서는 충분한 효과가 없다고 하고 있다.[12] 

펜톤시약에 의한 처리는 과산화수소 단독보다는 산화력 

도 강하고 또한 시안산염 생성 속도도 빨라 난분해성 유 

기물(페놀)이나 시안 단독의 펜톤산화의 경우 좋은 효과 

를 얻을 수• 있다. 따라서 시안 단독의 경우 펜톤산화가 

잘 된다는 점과 펜톤시약이 기존의 처리방법보다 산화력 

이 강하다는 점을 고려하여 시안 착물의 경우에 대해서 

시안의 펜톤산화 처리 가능성과 제거율을 높일 수 있을 

것으로 판단하여 펜톤산화 - 응집 - 침 전이라는 공정을 본 

연구에 이용하기로 하였다.

본 논문의 연구 목적은 구리 - 시안착물을 펜톤시 

약으로 처리시 폐수으 농도변화에 따라 시안과 과산화수 

소의 몰비 변화, 과산화수소와 철염의 질량비 변화, pH 

의 변화등의 여러가지 변수에 따른 제거율를 조사하여 

최적의 처리 조건을 얻는 데에 있다.

2. 이론적 고찰

1. 구리 - 시안착물형성 반응[13,14]

Cu*와 Cu*는 용액에서 금속이온에 한쌍의 자유신 

자를 주는 배위자로서 작용하는 음이온인 C\" 과 안정한 

착물을 형성하는데 이들은 불안정하고 매우 독성적이다. 

기본적인 착물반응은 다음과 같다.

Ctf + 2CN- n Cu(CN)『--------------- (1)

Cu* + 3CN = Qi(CN)广 또는

Cu(CN)2「+ CM Cu(CN)广------------⑵

Cu* + 4CN「= Cj(CN)43 또는

Cu(CN)广 + CN「= Cu(CN)广---------- (3)

Cu2' + 4CN「= Cu(CN)」」또는

Cu(CN)：」+ CI\「= Cu(CN)4- ------ ----- <4!

2. 폔톤 산화 반응 메카니즘

펜톤시약은 1894년 Fenton[15]°l] 의해 처음 이용되 

었는데 산성조건에서 철(口)이온과 과산화수소를 혼합하 

면 강한 산화력을 가지는 OH 라디칼이 생성된다는 것을 

알게 되었다. 그 후 Haber와 Weiss[16]는 이 반응의 이 

론적인 반응 메카니즘을 제안하게 되었는데 이것이 

'Haber-Weiss cycle'이며，그 반응관계는 다음과 같다.

HOOH + Fe2* - Fe3* * OH「+ - OH-------5

HOOH + Fe* - Fe* + II + • OOH-------(6)

, OOH — ”。2 + ■ H------------- (7)

FeF/

2压。2 ------- *。2 + 2压0--------------  (8)
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Barb등[1 기은 위 견해에 대해 지정된 계수를 사용 

하여 다음과 같은 반응 단계를 가정하였다.

.V k：
Fe"十 HCX3H - Fe"十 OH「+-OH-------- (9)

k?
Fe，+ • OH 顼 Fe" + OH---------------- (10)

k：;

HOOH + • OH 一 压O + - OOH---------- (11)

丄 1<4
Fe + . OOH _ Fe* + HOC「---------- (12)

Fe» - . OOH - Fe" + H* + O2---------- (13)

Cu*가 존재하였을때는 다음 두 단계가 포함된다.

Cu* + • OOH」Cu‘ + H* + O2---------- (14)

+ Fe" 1- Cu2' + Fe"---------------- (15)

(2) 전파

HO • + H2O2 - HO • + HsO------------ (17)

HO2 • = H，+ Of • ----------------- (18)

Of • + Fe* 7 Fe* + Oz--------------- (19)

Fe» + H2O2 - Fe3+ + HO • + OH ------(20)

일반적으로 라디칼이 관여되는 반응은 몇 단계의 

복잡한 연쇄 반응을 통하여 진행된다.

Kremer[18]는 연쇄 반응이 보통 다음과 같은 세 

가지 단계로 구성된다고 보았다.

(1) 7]]a] (Initiation) : 라디칼이 생성되는 단계

(2) 전파(Propagation) : 개시 단계에서 생성된 라 

디칼로부터 새로운 라디칼이 생성되는 단계

(3) 종결(Termination) : 라디칼이 소멸되는 단계

Haber와 Weiss[16]가 제안한 펜톤 산화 반응의 메 

카니즘을 연쇄 반응으로 나타내면 반응의 진행단계는 다 

음과 같다.

(1) 개시

Fe" + H£h - Fe" + HO • + Off-------- (16)

여기서 가변적인 양론 관계는 반응 (21)과 반응 

(17)~(20) 사이의 경쟁적인 결과로서 나타난다. 즉 Fe2' 

가 과량이면 반응 (21)에 의해 연쇄 반응 단계 중 종결 

단계가 촉진되고 과산화수소가 과량이면 반응 (17)-(20) 

에 의해 전파 단계가 촉진된다.

3. 시안화물 산화[9]

단독 과산화수소에 의한 시안화물의 산화는 발열 

반응으로서 다음 반응식과 같다.

CN + H2O2 — CNO + H?O------------- (22)

그러나 위 시안산염 생성속도가 매우 느리기 때문 

에 실제의 경우에서는 중금속 촉매인 구리 (200mg 

CuSQ/t! 용액)를 첨가하여 생성속도를 높여준다. 이 경 

우 구리의 존재로 인해 최종 유리 시안이 반응하기 전에 

불용성의 구리 시안착물로 침전될 위험이 따른다. 따라 

서 충분한 산화가 일어나지 않을 수 있다. 위 반응은 pH 

3〜12의 범위에서 일어나나, 최적조건은 pH 4〜5이다.

또한 유리 시안은-OH라디칼에 의해서도 다음과 

같은 반응에 의해서 시안산염으로 생성된다고 Mirat과 

Bremen[19]은 추정하고 있다.

CN「+ • OH 으 CNCT + • OOH--------- (23)

CNO + 2HaO - CO2 + NHa + Off--------(24)

3.실힘

본 연구에서의 모든 실험은 Jar-Tester에 의해서 

실행되었으며, 실험조건 및 방법은 다음과 같다.

1. 실험조건

(1) 시약

본 실험에서 사용된 시약은 Table 1.과 같다.

(3) 종결

Fe* + HO •…Fe" + OH- (21)
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Table 1. Characteristics of reagents

Fenton's reagent H2O2； 3%, FeSQ * 7H2O； ICOOOmg/ V, 2(XXX)mg/ V

Neutralization indicator H2SO4； 0.5M, NaOH； 0.5M, IM

Inorganic coagulant Polyaluminiumchloride(PAC, AI2O3 8%)； 1%수용액

(2) 인공합성폐수

본 실험에 사용한 인공합성 폐수는 CuSO4 - 5H2O 

또는 CuCN과 NaCN을 사용하여 조제하였고, 시료는 

Cu”：CN의 몰비로서 2：1, 1：1, 1：2, 1：10의 네 종류와 

CtT：CN의 몰비로서 1：10의 한 종류로 해서 사용하였다.

2. 측정

시안의 정량은 피리딘 • 피라졸론법[2이 및 시안 분 

석 기 (Pocket-photometer； DR LANGE, LASA Aqua, 

Germany) 에 의해 분석되었으며, 구리농도의 분석은 

ICP(BAIRD ICP 2070, USA)를 이용하여 수행하였다. 

또한 잔존과산화수소 농도 측정은 Io血netric 방법 [21]을 

사용하였다.

3. 실혐방법

(1) 펜톤 산화 반응

펜톤 산화 반응 조건은 Table 2.와 같다.

Table 2. Experimental conditions

1) Range of pH adjustment ； 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8

2) Mixing rpm ； 150rpm

3) Dosage rate of Fenton's reagent ； Fe^SQ -

7H2O : H2O2 = 1：1, 2：1

4) Oxidation time ； 10, 20, 30, 40, 50, 60min.

5) Reaction temperature ； 25±0.5°C

(Fe")을 금속수산화물 침전물로서 제거하기 위해서 pH 

를 NaOH로 높여 주었다. 응집을 위해서 무기고분자 응 

집제인 PAC을 사용하여, pH 범위가 6.5〜7.5[22]가 되는 

시점에서 주입시켰디•. 5분 정도 반응시킨 후 pH별로 처 

리 효율를 조사하기 위해 pH 범위를 7.0〜7.5, 8.0-8.5, 

9.0-9.5, 10.0〜 10.5로 변화시키며 실험을 실행하였으며, 

각각의 pH 범위에서 30분 동안 반응시킨 후 응집, 침전 

시켰다. 30분간 정치 후 상등액의 일부를 취하여 잔존 

과산화수소의 양을 측정하였으며, 또한 일부는 시안과 

구리의 농도를 분석하였다.

4. 결과 및 고찰

1. 폔톤 산화에 있어서 pH의 영향

펜톤 산화시 적정 pH 범위는 산성 영역인 3〜5에 

서 매우 효과적인 것으로 보고되어 있다.[17,23] 본 실험 

에서 사용된 폐수의 pH를 이에 맞도록 조정할 필요가 있 

으나, 시료내에는 시안만 단독으로 존재하는 것이 아니고 

구리와 함께 착물로서 존재하는 시료이기 때문에 정확한 

최적 pH범위를 조사하기 위해 pH를 2, 3, 4. 5, 6, 7. 8로 

나누어서 펜톤 산화 반응시켰다. 그 결과 Fig. 1에서 보 

는 바와 같이 대체로 pH 3〜5에서 가장 좋은 결과를 얻 

었다. 따라서 Cu*C：N의 비가 1：1, 1：2인 경우에서는 pH 

3〜3.5로, Cu»：CN의 비가 2：1인 경우에서는 pH 4〜45로 

그리고 Cu» : CN과 Cu* : CNSj 비가 1：10인 경우에서는 

pH 5로 맞추어서 모든 실험을 실행하였다.

(2) 응집 -침전

펜톤 산화 반응이 완결된 후 구리(Cu*)와 철 이온

청정기술 제 5권 제 1 호
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Fig. 1. Effect of pH on Fenton oxidation.

2. 폔톤 산화에 있어서 과산화수소농도 및 철염 

농도 변화에 따른 제거율의 변화

(1) Cu'：CN=l：10인 폐수에 대해서

오래전 부터 구리도금은 주로 CuCN 과 NaCN을 

사용되어 왔는데, 이로 인해 시안화물이 과다하게 배출 

되었고 요즈음은 시안화물의 규제가 강화되어 시안화구 

리 대신에 황산동, 피로인산구리 그리고 붕불화구리로 

바꾸어 도금하는 경우가 많다. 그래서 본 실험에서는 시 

안화구리를 사용한 경우의 펜톤 산화 반응실험을 실시하 

였다. 시안화구리에서는 구리가 1가로서 존재한다. 이때 

구리는 시안과 안정한 착물을 형성하기 위해서는 

CuCN：NaCN의 몰비가 1：3이상으로 작용시켜야 한다.[24] 

그러나 실제에는 이보다 더 높은 비율로 첨가되고 있다. 

그래서 본 실험에서는 Cu*：CN의 몰비를 1：10으로 하여 

서 실행하였다. 그 실험의 결과는 Fig. 2, 3, 4, 5와 같다.

Fig. 2에서는 펜톤 산화 반응실험에 있어서 반응시 

간별로 시안화물의 제거율의 변화를 조사하기 위해 

HQ2：CN=2：1, FeSO4：H2O2=L5：l[12]로 고정시켜 놓고 반 

응시간을 10, 20, 30, 40, 50, 60분으로 나누어서 실시한 

결과이다. 이 그림에서 보면 펜톤 산화 반응시간은 30〜 

40분 사이에서 가장 좋은 결과를 얻었다. 이 결과는 다 

른 연구자의 발표자료와 일치하몌 10] 이후의 펜톤 산화 

실험은 30분으로 고정한 후 수행하였다.

Fig. 3은 FeSQ 주입 량을 900mg/1, pH 5 그리 고 

반응시간을 30분으로 고정한 후 压。2의 주입량을 변화 

시켜 가면서 CN「의 제거율의 변화를 나타낸 것이다. 그 

림에서 보는 바와 같이 压의 주입 량이 900mg/(! 이상 

부터는 제거율의 변화가 없었으며, CN「의 제거율은 약 

94%이었다.

~
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CS：CN너 :10, FeS04：900mg/L, pH=5

Fig. 3. CN removal efficiency at various dosage of 

hydrogen peroxide.

Fig. 4는 压(，의 주입 량을 900mg/«, pH 5 그리 고

반응시간을 30분으로 고정한 후 FeSQ의 주입 량을 변화 
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Fig. 4. CN removal efficiency at various dosage of 

ferrous sulfate.

Fig. 2. Removal efficiency of CN' according to 

reaction time in Fenton oxidation.
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시켜 가면서 CN「의 제거율의 변화를 나타낸 것이다. 이 

경우는 l()50mg/。이상부터 제거율의 변화가 없었으며, 

이때의 시안 제거율은 약 98%로 나타났다. 위 두 그림 

으로부터 田以와 FeSQ 의 최적의 주입량을 각각 

900mg/ H, 1050mg/1 S- 결정하였다.

Fig. 5는 위에서 결정한 펜톤시약 주입량으로 폐수 

를 산화 반응시킨 후 PAC을 첨가하고 NaOH로 pH를 

7, 8, 9, 10으로 하여 각 pH값에서 구리를 수산화물로 응 

집 • 침전시킨 후 3.5시간 방치하고 나서 이 후 상등액의 

일부를 취하여 구리와 철의 농도를 분석한 결과이다. 그 

림에서 보는 바와 같이 구리는 pH 7에서 95%로 가장 좋 

은 제거율을 보였으며, 철은 모든 pH 값에서 99.3%이상 

의 높은 제거율를 나타냈다. 사용된 철염 중의 대부분의 

철이온들은 ・OH라디칼이 형성된 후 Fe設이나 Fe3+로 용 

액중에 존재한다. 또한 남아 있는 철 이온들은 용액의 

pH가 높아가면서 제거되지 못한 시안이온과 착물을 형 

성할 수 있어 수산화물로서 잘 제거되어야 한다 위 결과 

로 보아 사용된 철염중의 Fe”은 시안화물과 반응하기 

전에 수산화물로서 거의 대부분 침전되었슴을 알 수가 

있다.

Fig. 5. Removal efficiency of copper and iron 

according to pH.

(2) Cu*CN=l：10인 폐수에 대해서

실제적으로 도금관련공장에서 사용되는 세정액이 

나 배출되는폐수에서는 구리와 시안의 몰비가 1：5〜1：25 

인 경우가 대부분이다.[24] 따라서 본 실험에서도 이러한 

경우를 고려하여 시안의 농도를 높여서 펜톤 산화 반응 

실험을 실행하였는데 그 결과를 Fig.2에 나타내었다. 그 

림에서 보는바와 같이 30분에서 제거율이 가장 좋게 나 

타났다.

다음으로 반응시간을 30분으로 고정한 후 H2Q! 주 

입량에 따른 시안의 제거율과 FeSQ 주입량에 따른 시 

안의 제거율의 관계를 조사하였는데 그 결과를 Fig. 6. 7 

에 나타내었다.

Fig. 6에서는 FeSO4 주입 량을 800mg/ , pH는 5, 

반응시간을 30분으르 고정한 후 H£>2 주입량에 따른 

CM 이온의 제거율를 나타낸 것이다. 그림에서 보는바와 

같이 ®의 주입 량이 520mg/(* 이상부터는 제거율이 거 

의 변화 없이 일정하였다. 이때의 시안 이온의 제거율은 

96.6% 이상이었다.

Cu2+：CN-1：10. FeS04：800mg/L, 아4=5

Fig. 6. CN" removal efficiency at various dosage of 

hydrogen peroxide

Fig. 7에서는 H2O2 주입 량을 520mg/ l!, pH는 5, 

반응시간을 30분으로 고정한 후 FeSO4 주입량에 따른 

CN- 이온의 제거율를 나타낸 것이다. 그림에서 보는바와 

같이 FeSO4 주입량이 500mg/e 이상부터는 제거율이 거

94

Cij2+：CN=1：10. H2O3：520mg/L, 아i=5
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Fig. 7. CN" removal efficiency at various dosage of 

ferrous sulfate.
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의 일정하였다. 이것을 종합해보면 压（，의 주입량은 

520mg/h FeSQ의 주입 량은 500mg/£ 에서 산화 반응 

이 최적상태임을 알 수가 있었다. 이를 근거로 해서 산 

화 반응 후 pH 변화에 따른 구리 및 철의 제거율의 관 

계를 조사하였는데 그 결과는 Fig. 8과 같다.

Fig. 8. Removal efficiency of copper and iron 

according to pH.

그림에서 보는 바와 같이 pH 7에서 구리의 제거율 

이 90.6%로서 가장 좋게 나타났으며, 철의 제거율은 모 

든 pH에서 98%이상의 높은 제거율을 나타났다. 여기에 

서도 철은 시안과 반응 하기전에 수산화물로서 침전되었 

음을 알 수가 있다.

（3） Ctf：CN=2：l인 폐수에 대해서

구리에 대해 시안의 양을 증가시키고 펜톤시약으 

로 산화시켰을 경우 구리 제거율에 어떠한 영향을 미치 

는지를 조사하였다. 먼저 폐수의 성분을 몰비로서 

Cu〉：CN=2：l로 만들어서 펜톤 산화 반응 실험을 실행하 

였다. 그리고 과산화수소의 양은 시안화물의 함유량에 

따라 몰비로서 1：1. 2：1, 4：1, 6：1로 변화시켰고, 또한 철염 

의 양은 과산화수소의 양에 따라 질량비로서 1：1, 

2：1로 하여 실험을 실시하였다. 산화 반응 후 PAC을 첨 

가하고 NaOH로 pH를 7, 8, 9, 10으로 조정해서 응집 • 

침전시켰다. 그 결과를 Fig. 9에 나타내었다.

Fig. 9에서 보는 바와 같이 몰비로서 H2O2：CN=4：1 

（질량비로는 214mg：40.9mg）, FeSQ • 7压0：压。2=2：1（질 

량비로는 428.1mg：214mg）에서 pH 7인 경우가 구리의 제 

거율이 9892%로서 가장 높게 나타났다’ 한편 HK^CN 

의 비를 6：1로 증가시켜 본 결과 오히려 4：1보다 제거율 

이 다소 낮게 나타났는데 이 경우의 가장 높은 구리의 

제거율은 철염대 과산화수소의 비가 1：1에서 이루워졌다.

Fig. 9. Removal efficiency of copper at various 

dosage of hydrogen peroxide and ferrous 

sulfate according to pH.

（4） C的:CN=1：1 인 폐수에 대해서

펜톤 산화 반응의 결과는 Fig. 10과 같다. 이 경우 

에서는 pH 7에서 몰비로서 H2O2 : CN = 2 ： 1（질량비 

로서 107mg : 40.9mg）, FeSO4 : 压色 = 1.5 : 1（질량비로 

는 160.5mg : 107mg）로 반응시킨 것이 제거율이 가장 좋 

았고, 이 때 구리의 제거율은 9852%이었다.

Fig. 10. Removal efficiency of copper at various 

dosage of hydrogen peroxide and ferro나 s 

sulfate according to pH.

（5） Cu*CN느:2인 폐수에 대해서

펜톤 산화 반응의 결과는 Fig. 11과 같다. 이 경 

우에서는 모든 산화 반응 시간에 있어서 pH 7에서 몰비 

로서 H2O2 ： CN = 4 : 1（질량비로는 214mg : 40.9mg）, 

FeSO4 : 压以 = 1 : 1（질량비로는 214mg : 214mg）로 해 

서 반응시킨 것이 제거율이 가장 좋았고, 이 때의 구리 

의 제거율은 82.46%로 나타났다. 그리고 ⑶과 ⑷의 경 
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우와 비교해서 Cu”에 대한 시안의 농도가 높아질수록 

제거율은 다소 감소되었다'

Fig. 11. Removal efficiency of copper at various 

dosage of hydrogen peroxide and ferrous 

sulfate according to pH (reaction time 

30minj.

Sims［25］는 페놀을 펜톤산화로 처리시 H2O2 주입량이 

많을수록 반응속도와 처리 효율이 증가한다고 주장하였 

으며, Barb등［1기은 玦03渚*의 비가 작으면 压(》가 

Fe，'를 Fe"로 산화시키는데 소모되기 쉬우며, 이 값이 

커지면 •0H 라디칼의 전파반응이 촉진되어 반응이 효 

율적이라고 하였다. 본 실험의 위 세가지의 경우에서도 

시안의 함유량이 높은 폐수일수록 과산화수소대 철염의 

비가 증가한 경우의 시안의 제거율이 높음을 알 수가 있 

는데 이것은 Sim과 Barb의 주장과 일치하는 것이다’ 또 

한 시안에 대해서 구리가 증가할수록 시안과 착물을 형 

성하지 못한 과잉의 구리이온이 촉매역할을 해줌으로서 

시안의 산화속도가 증가하게되어 구리의 제거율이 높아 

지게 된 것도 하나의 원인이 될 수가 있다. 그리고 과산 

화수소 대 시안의 비가 4：1이상인 경우에서는 오히려 시 

안의 제거율이 모두 감소하고 있음을 보여주고 있는데 

이것은 과다한 과산화수소의 투입은 별 의미가 없음을 

나타내는 것이다.

한편 폐수에 펜톤시약이 첨가되면 ・OH 또는 • 

OOH라디칼이 형성되고 철이온은 이들 라디칼에 의해서 

Fe2+ 에서 Fe"으로 그리고 Fe"에서 Fe»으로 변화되면 

서 이온상태로 존재하게 된다. 이후 pH를 높이게 되면 

철이온들은 구리와 함께 수산화물로서 침전하게 되는데, 

이론상 Fig. 12(구리이온과 철이온이 OH「의 변화에 따른 

농도의 관계)에서 보는 바와 같이 Fe"이 먼저 pH 4.5이 

상부터 침전이 일어나고 구리는 그 이후인 pH 8이상부 

터 일어나야만 된다. 그러나 모든 경우에서 pH 7에서 

구리의 제거율이 가장 높게 나타났는데 이것은 구리와 

철이온의 공존으로 인한 공침현상이 작용한 것으로 판단 

된다. 실제로 각종 금속의 침진에 따르는 적정 pH는 각 

각 다르나 일괄 침준.시킬 경우에는 한번의 pH조정으로 

서 함유하고 있는 중금속 이온을 동시에 제거할 수 있는 

데, 한 예로서 보통 pH를 10이상 높이지 않으면 침전하 

지 않는 카드뮴(Cd>)도 공존하고 있는 철(Fe*)의 침전 

으로 인해 pH 7〜8에서 완전히 침전하는 것으로 알려져 

있다.

Fig. 12. Master variable diagram for several metal 

hydroxides.

이상의 모든 실험의 결과를 보았을 때, 卄리의 제 

거율은 모든 경우에서 예상(99%이상)보다 다소 낮게 나 

타났다. 그 원인을 두 가지로 나누어서 생각해볼 수 있 

는더), 그 첫째로는 시안제거가 충분치 못한 것으로 생각 

된다. Fig. 13에서 보는 바와 같이 시안의 함유량이 높을 

수록 구리의 제거율은 감소되었다. 이것은 구리를 제거 

하는 데에 있어서 시안농도와 아주 밀접한 관계가 있슴 

을 보여주는 것이다. 시안을 제거하기 위해 폐수를 pH 

3〜5로 낮추는 과정에서 불용성의 구리시안착물인 미세 

한 응결물들이 생겨났는데 이 응결물들은 시안 함유량이 

높을수록 현저하게 나타났다. 펜톤시약은 액상 상태에 

있는 물질만 산화시키고 고형물상태에 있는 물질은 거의 

산화시키지 못한다고 하였기 때문에［18］ 이 응결물들은 

펜톤시약에 의해서 완전히 산화가 이루워지지 않았을 것 

이다. 이 상태에서 다시 pH를 높여주면 이 응결물들은 

재용해하여 용존상테로 남아있게 됨으로서 결국은 구리 

의 제거율에 부(-)의 영향을 주는 것으로 판단된다.
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Fig. 13. Removal efficiency of copper according to 

Cu：CN molar ratio.

둘째로는 펜톤 산화 pH 범위에서 (사의 Cu*로의 

전환이다. 식(14)와 (15)에서 보는바와 같이 Ci产가 • 

OOH 라디칼에 의해서 Cu*로 환원되고, 또한 Cu,는 Fe3" 

에 의해서 다시 Cu*로 산화된다. 이러한 산화, 환원과 

정에서 시안농도가 높을수록 과량의 과산화수소와 철염 

의 주입으로 구리가 1가에서 2가로 산화되지 못한 채 남 

아 있을 경우 pH를 높여도 1가 구리는 수산화물로 침전 

되지 않기 때문에 용액 중에 잔존하고 있을 가능성이 높 

을 것으로 생각된다. 이로 인해 구리의 제거율이 다소 

낮게 나타난 것으로 사료된다. 한편, 최종 처리 단계에서 

压以의 잔존량을 조사하기 위해 침전 30분 후 상등액 

중의 잔존 과산화수소 양을 측정하였는데 모든 경우에 

대해서 약 1.06~3.19mg/eS- 나타났다. 따라서 최종 처 

리 후 계속되는 어떠한 공정에 대해서도 과산화수소에 

의한 영향은 없을 것이다.

5.결론

Cu-CN을 함유한 폐수에 대해서 여러 가지 폐수의 

성상별로 펜톤 산화한 후 응집 • 수산화물 침전시킨 결과 

다음과 같은 결론을 얻을 수가 있었다.

1. 실험에 사용된 모든 폐수에 대해서 펜톤 산화 

반응의 최적 pH와 반응시간은 각각 3~5, 30분이고 이 

조건에서 시안의 제거율(Cu*CN=2：l에서는 81.2%, 1：1에 

서는 82.2%, 1：2에서는 91.6%, 1：10에서는 98.9%, Cu+：CN 

=1：1()에서는 99%)이 가장 높게 나타났다.

2. 펜톤시약으로 사용된 压。2와 FeSd의 최적의 

주입량은 Ctf：CN=2：l 의 경우에서는 각각 214mg/ , 

428mg/ « , Cu*CN=l：l의 경우에서는 각각 107mg/?, 

161mg/1, Cu*CN=l：2의 경우에서는 각긱214mg/C, 

2141理/2, Cu*：CN=l：10의 경우에서는 각각 520mg/ ?, 

500mg/« 그리고 Cu*：CN=l：10 의 경우에서는 각각 

900mg/ 0 , 1050mg/ £ 로 나타났다.

3. 펜톤 산화 반응 후 응집，침전 실험한 결과 사 

용된 모든 폐수에 대해 pH 7에서 구리의 제거율이 가장 

높았으며, 그 제거율 값은 Cu”：CN=2：l, 1：1, 1：2, 1：10 

그리고 Cu*：CN=l：10 에 대해 각각 98.92%, 98.52%, 

92.46%, 90.6%, 95%로 나타났다.
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