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요 약

본 연구는 염화네오디뮴 수용액으로부터 Fe 성분 제거를 위하여 Alamine 336을 이용한 Fe의 용매추출을 수행함에

있어서, Alamine 336의 농도, 염산 및 염소이온 농도에 따른 Fe 추출 특성 및 유기상으로 추출된 Fe의 탈거공정에 있

어 상비와 탈거 용액의 염산 농도의 영향들을 고찰하였다. Alamine 336을 사용하여 Nd, Fe 혼합 용액으로부터 Fe 만

을 선택적으로 추출할 수 있다는 것을 확인하였으며, 수상의 염산 및 염소이온 농도 증가에 의해 Fe의 추출율이 증가

하였다. Fe가 추출된 Alamine 336을 증류수로 탈거할 경우 A/O비 4인 조건에서 99%의 Fe를 탈거할 수 있었으며, 탈

거 용액의 염산 농도가 증가할수록 Fe 탈거율이 감소하였다.

Abstract − The removal of iron from neodymium chloride solution was carried out by solvent extraction using

Alamine 336 in kerosine. The effect of Alamine 336, hydrochloric acid and chloride ion concentrations on the extrac-

tion of Fe were studied. The results showed that Alamine 336 as an extractant for removal of iron was effective and the

extraction percentage of iron was increased with increasing hydrochloric acid and chloride ion concentration in aqueous

solution. The extraction of 99% of iron is attained at a ratio of A/O = 4 by distilled water. The stripping yield of iron

from loaded Alamine 336 decreased with decreasing hydrochloric acid concentration in stripping solution.
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1. 서 론

최근 전자산업이 점차 고도화됨에 따라, 첨단소재의 비타민으로

일컬어지는 희유금속, 특히 희토류의 수요가 증대되고 있다. 희토류

금속 또는 화합물은 고순도화 과정을 통해 그 부가가치 및 용도가

급격히 확장되며, 응용분야에 따라서 특정 불순물의 엄격한 제어가

요구되어진다.

희토류 분리ㆍ정제 기술은 이들 원소의 물리, 화학적 성질의 유

사성 때문에 복잡한 다단의 공정을 거쳐야 하는 등 공정상의 어려

움이 있음에도 불구하고, 80년대 이후 희토류 종주국이라 할 수 있

는 중국과 일본, 미국을 중심으로 꾸준한 연구개발이 진행되어 왔

다. 반면, 비희토 불순물의 경우 전처리과정에서 용이하게 분리할

수 있다는 측면에서 희토류 원소 간 분리공정에 비해 관심이 적었

다. 그러나 최근 형광체 및 반도체용 첨단소재로 사용되는 초고순

도 희토류 금속 또는 화합물의 경우, 수 ppm 이하의 특정불순물 제

어를 요구하므로 기존의 화학적 침전법 등에 의해서는 원하는 기준

이하로 불순물을 제어하기가 매우 힘든 실정이다.

일반적으로 희토류 침출 용액에서 대부분의 불순물은 사전에 제

거 되지만 일부가 용액 중에 불순물로 존재하게 된다. 이러한 불순

물들 중 Fe는 희토류 원소 간 분리 공정에 악영향을 끼치거나, 화

합물 제조 시 제품의 순도에 영향을 미칠 수 있기 때문에 완전하고

효과적인 제거 공정이 필요하다. 대부분의 습식처리 공정에서는 Fe

를 제이수산화철(Fe(OH
3
))로 침전시켜 제거하는 방법을 일반적으로

사용하여 왔으나, 이 방법은 용액의 pH를 3이상의 약산으로 높여주

어야 하며, 여과가 어렵다는 문제가 있을 뿐 아니라 Fe를 완전하게

제거하기 힘들다.

따라서 본 연구에서는 요구하는 순도까지 Fe의 제거가 가능하며,
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공정 및 작업상 유리한 용매추출법을 이용하여 희토류 용액으로

부터 Fe를 제거하기 위한 실험을 수행하였다. 일반적으로 Fe의

용매추출에 가장 많이 사용되는 유기용매는 carboxylic acid, ester

그리고 amine의 세 종류로 나눌 수 있으며, 이들을 이용한 Fe의

추출은 Fletcher 등 다수의 연구자들에 의하여 연구된 바 있다[1,

2]. 그러나 희토류 용액으로부터 철의 용매추출에 관한 연구는 아

직 보고된 바가 없다. 본 실험에서는 추출제로 Alamine 336을

사용하였으며, Alamine 336은 amine 계통의 음이온추출제로 Fe

뿐만 아니라 여러 금속의 추출에도 널리 이용되고 있다. 이러한

amine류는 추출시간이 매우 짧을 뿐 아니라 상 분리가 빠르고,

상당히 넓은 pH 범위에서 추출이 가능하다는 이점을 가지고 있

으며, 동일한 추출제 농도에서 ester류에 비해 Fe의 추출능력이

우수한 것으로 알려져 있다[1, 3, 4].

Alamine 336에 의한 염화네오디뮴 수용액으로부터 Fe의 추출특

성을 조사하기 위하여 추출제의 농도, 염산 및 염소이온 농도의 영

향에 대하여 고찰하였으며, 유기상으로 추출된 Fe의 탈거공정에 있

어 상(수상/유기상 : A/O)비와 탈거 용액의 염산 농도 등의 영향들

을 고찰하였다.

2. 실험방법

염화네오디뮴 수용액으로부터 Fe 제거 실험을 위해 99.9% Nd
2
O
3

와 FeCl
3
ㆍ6H

2
O(Junsei, 97%)를 염산(DC chemical, 35%)과 증류수에

각각 용해한 후 혼합하여 각각의 농도가 0.01 M인 NdCl
3
, FeCl

3
 혼

합 용액을 제조하여 수상으로 사용하였다. 추출제로는 Alamine336

을, 희석제로는 kerosine을 사용하였으며 Alamine 336과 kerosine은

모두 시약급으로 정제하지 않고 사용하였다.

염산용액에 함유된 FeCl
3
를 Alamine 336으로 추출할 경우

Alamine 336에 의해 염산이 선택적으로 추출되면서 수상의 pH가

증가하므로 Fe3+의 침전반응이 일어난다. 따라서 염산의 추출반응

을 억제하기 위해 Alamine 336과 염산을 미리 반응시킨 후 kerosine

으로 희석하여 추출반응에 사용했으며, Alamine336과 염산의 반응

은 다음과 같다[5].

R
3
N

or
 + HCl

aq
 = R

3
NHCl

or
 (1)

125 ml separation funnel에 수상과 유기상을 각각 30 ml씩 주입

하고 항온 funnel shaker를 사용하여 40 oC에서 300 rpm으로 30분

간 교반시킨 후 1시간 정치하여 수상과 유기상을 분리하였으며, 수

상의 Nd 농도는 ICP-AES(JY38PLUS, JOBIN YVON), Fe 농도는

AAS(Perkin Elmer, AAnalyst 400)를 사용하여 분석하였다. 추출 후

유기상으로의 Fe 추출율은 초기 수용액상의 농도를 기준으로 물질

수지식으로 계산하였으며, 철의 분배계수(D, distribution coefficient)

는 다음 식으로 구하였다.

D = (2)

또한, 유기상으로 추출된 Fe의 탈거 특성을 고찰하기 위하여 추

출실험과 같은 방법으로 추출된 유기상층을 증류수를 사용하여 탈

거 실험을 수행하였으며, 탈거율도 추출율과 같은 방법으로 구하

였다.

3. 실험결과 및 고찰

3-1. 추출제 농도 영향

추출제 농도의 변화에 따른 Nd, Fe의 추출 특성을 파악하기 위하

여 Nd와 Fe의 농도가 각각 0.01 M인 수상에 대하여 Alamine 336

의 농도를 0.01 M에서 0.4 M까지 변화시키며 추출실험을 수행하였

다. 이때 수상의 염산 농도는 1 M로 조정하였으며, 추출 실험결과

를 Fig. 1에 나타내었다. 

Alamine 336의 농도가 증가함에 따라 Fe의 추출율이 급격히 증

가하였다. Alamine 336 0.2 M에서 약 99%의 Fe가 추출되어 수상

의 Fe 농도가 5 ppm 수준으로 낮아졌으며, 이 때 분배계수는 90.9

였다. 반면, Nd는 거의 추출되지 않았으며, 이 결과를 통해 Alamine

336을 이용하여 Nd, Fe 혼합 용액으로부터 Fe를 효과적으로 제거

할 수 있음을 확인하였다.

3-2. 염산 농도의 영향

3.1의 실험을 통해 Alamine 336을 사용하여 Nd, Fe 혼합 용액에

서 Fe만을 선택적으로 추출할 수 있다는 것을 확인하였으며, Fe 최

적 추출조건 도출을 위해 수용액의 염산 농도의 영향에 대하여 조

사하였다.

동일한 실험 조건에서 수상의 염산 농도를 3 M까지 증가시키며

0.2 M Alamine 336으로 추출한 결과를 Fig. 2에 나타내었다. 4.1의

결과와 같이 Nd는 추출되지 않았으며, 염산의 농도가 증가함에 따

라 Fe의 추출율이 증가하였다. 염산이 첨가되지 않았을 경우 Fe가

약 3% 밖에 추출되지 않았으나 염산농도 1.5 M에서 99.6%, 2 M에

서 99.8%의 Fe 제거율을 나타내었으며, 이 때 수상의 Fe 농도는 각

각 2.1 ppm, 1.2 ppm 이었다.

일반적으로 염산용액 중 Alamine 336에 의한 Fe의 추출반응은

음이온교환기구(Anion exchange mechanism)와 용매화반응(solvation)

에 따르며 다음 식과 같이 나타낼 수 있다[3, 5].

FeCl
4

-

aq
 + R

3
NHCl

or
 = FeCl

3
R
3
NHCl

or
 + Cl-

aq
 (3)

FeCl
3aq
 + R

3
NHCl

or
 = FeCl

3
R
3
NHCl

or
 (4)

추출 반응이 식 (3)에 의해 일어나는 경우에는 수상의 염소이온

농도가 증가함에 따라 추출율이 감소한다. 그러나 추출반응이 식 (4)

와 같이 일어날 경우에는 수상 중에 염소이온의 농도가 증가함에

iron concentration in the or ganic phase

iron concentration in the aqueous phase

Fig. 1. Effects of the Alamine 336 concentration on the extraction of

Nd and Fe (1 M HCl).
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따라 FeCl
3
의 농도가 증가하므로 Fe의 추출율이 증가하게 된다. 따

라서 본 실험 결과에서 염산의 농도가 증가함에 따라 Fe의 추출율

이 증가하는 것으로 보아 식 (4)에 의해 추출반응이 일어나는 것으

로 보여 지며, 또한 Nd에 비해 Fe가 염소이온과 안정한 착물을 형

성하려는 경향이 더 우세하기 때문에 Fe가 선택적으로 Alamine 336

에 의해 추출되는 것으로 사료된다.

3-3. NdCl
3
 농도 영향

음이온교환 추출제인 Alamine 336에 의한 추출반응은 식 (3), (4)

와 같이 염화물 상태로 진행되기 때문에 염소이온의 농도에 영향을

받는다는 것을 알 수 있다. 그리고 Alamine 336에 의한 추출반응에

서 LiCl, NaCl, MgCl
2
 등의 염소이온의 영향에 관한 연구도 다수

보고되어 있다[6-8].

따라서 Nd
2
O
3
를 염산에 용해시켜 제조한 희토류 용액 내에 포함

된 염소이온이 추출에 미치는 영향을 살펴보기 위하여 NdCl
3
 농도

에 따른 Fe 추출 특성에 대하여 조사하였다.

Fig. 3은 NdCl
3
 농도에 따른 Fe 추출율 변화를 나타내고 있으며,

NdCl
3
의 농도가 높아짐에 따라 수상의 염소이온 농도 증가로 인하

여 Fe의 추출율이 크게 증가하였다. NdCl
3
의 농도가 1.5 M일 때 수

상의 Fe 농도가 1 ppm 으로 99.8%가 제거되었으며, 실험결과 NdCl
3
의

농도 1 M 이상에서 운전할 경우 염산의 추가 주입 없이 0.01 M의

Fe를 대부분 제거 할 수 있다는 것을 확인하였다. 그러나 Table 1에

서 보는바와 같이, 수상의 NdCl
3
의 농도가 0.01 M 이었을 경우에는

Alamine 336에 의해 Nd가 거의 추출되지 않았지만 NdCl
3
의 농도

가 FeCl
3
에 비해 현저히 높아짐에 따라 일부 Nd가 추출되는 결과

를 보였다. 이는 Nd가 Fe에 비해서 비교적 안정한 착물을 형성하려

는 경향이 약하지만 농도가 높아짐에 따라 일부 NdCl
3
가 형성되어

Alamine 336에 추출되는 것으로 사료된다.

3-4. 유기상의 Fe 탈거 특성

Fe가 추출된 Alamine 336으로부터 Fe를 역추출 하여 추출제로

재사용하기 위한 탈거 실험을 수행하였으며, 증류수를 이용한

Alamine 336으로부터 철의 탈거 반응은 다음과 같다[3].

R
3
NH·FeCl

4
 + 6H

2
OF R

3
NH·Cl + FeCl

3
·6H

2
O (5)

Fig. 4는 증류수를 탈거 용액으로 사용하였을 때의 수상과 유기

상의 비(A/O비)에 따른 탈거율 변화이다. A/O비가 1일 때 Fe 69%

가 탈거 되었으며, 수상의 양이 증가 할수록 Fe의 탈거율이 급격히

증가하여 수상이 유기상의 4배 이상인 조건에서 99% 이상의 탈거

율을 보였다.

이 결과로부터 탈거 과정을 통하여 추출에 사용된 Alamine 336

을 재생시켜 재사용 가능함을 확인하였다. 그러나 증류수를 사용하

였을 때 Fe의 탈거율이 가장 높기는 하지만, 탈거 용액의 pH 증가

Fig. 2. Effects of HCl concentration on the extraction of Fe (0.2 M

Alamine 336).

Fig. 3. Effects of NdCl
3
 concentration on the extraction of Fe (0.2 M

Alamine 336).

Table 1. Effects of NdCl
3
 concentration on the extraction of Nd

Conc. of NdCl
3
 (M) 0.1 0.3 0.6 0.9 1.5

Extraction of Nd (M) 0.012 0.053 0.107 0.157 0.194 

Fig. 4. Effects of A/O ratio on the stripping of Fe.

Fig. 5. Effect of HCl concentration on the stripping of Fe.



Alamine 336을 이용한 염화네오디뮴 수용액으로부터 Fe 제거 515

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 46, No. 3, June, 2008

로 인해 Fe3+의 침전이 발생하고 상분리 면에서도 좋지 않은 결과

를 보인다[3, 9].

Fig. 5는 A/O비 1인 조건에서 탈거 용액의 HCl 농도에 따른 유

기상의 Fe 탈거율 변화로, 탈거 용액의 염산농도가 높아질수록 Fe

의 탈거율이 급격히 감소하는 것을 볼 수 있다. 따라서 Fe 탈거율

및 적정 조업 조건을 고려하였을 때 탈거 용액의 염산 농도는 Fe3+

가 수산화물로 침전이 일어나지 않는 pH 2영역인 0.01 M 정도가

적절할 것으로 사료된다.

4. 결 론

염화네오디뮴 수용액으로부터 Alamine 336을 이용한 Fe 불순물

제거 연구를 수행하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

(1) Alamine 336을 사용하여 NdCl
3
, FeCl

3
 혼합 수용액으로부터

Fe 만을 선택적으로 추출할 수 있다는 것을 확인하였다.

(2) Alamine 336에 의한 추출반응은 염화물 형태로 진행되기 때

문에 Fe 추출율을 높이기 위해서는 수상 내에 FeCl
3
와 같은 착물의

농도를 증가시켜야 하며, 수상의 염산 및 염소이온 농도 조절을 통

하여 Fe 농도를 1 ppm 수준까지 제어할 수 있었다.

(3) Fe가 추출된 유기상을 증류수로 탈거할 경우 A/O비 4 이상의

조건에서 99% 이상의 Fe를 탈거할 수 있었으며, 적정 조업 조건을

고려하였을 때 탈거 용액의 염산 농도 0.01 M 정도가 적절할 것으

로 판단되었다.
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