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A StudyonthedegradationofTrichloroethylene

byFerrate(VI)

JuHeeNam

DepartmentofEnvironmentalEngineering,GraduateSchool,

PukyongNationalUniversity

Abstract

Trichloroethylene(TCE)which hasbeen widely used asindustrial

solventsfordecreasingmetalsandfordrycleaningisamajorconcern

andaseriousthreattohumanhealth.Manysoilsandgroundwater

havebeencontaminatedasaresultofleaksfrom undergroundstorage

tanksandimproperdisposingpractices.Thiscontaminationisoneof

the recent major issues because this chemical is toxic,

non-biodegradableandextremelypersistintheenvironment.

Therehavebeenmany recentworkson oxidationprocesseseven

thoughthehalflifeofoxidativedegradation forchlorinatedorganic

compoundsisoftheorderofseveralminutesinFenton'sreagent,

ozone,and O3/H2O2 systems.An apparent limitation with these

reactions are thatthe key reactive intermediate,hydroxylradical

generatedintheseadvancedoxidationprocesses(AOPs)stronglyreacts

withcommoninorganicspecies ingroundwater.

Ferrate(Fe(VI))isapowerfuloxidantoverwidepH rangeandcan

beusedasanenvironmentallyfriendlychemicalintreatedandnatural

water.Theredoxpotentialofferrate(VI)are2.20V and0.72V under
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acidic and alkaline conditions,respectively.During the oxidation

reaction,ferrate(VI)isreducedtoFe(III)ionsorferrihydrite(Fe(OH)3),

resultinginthesimultaneouscoagulationinasingleunitprocess.In

addition,ferrate(VI) is an efficient coagulant for removing toxic

contaminantsafteroxidation.Therefore,ferrate(VI)can serveasa

dual-functionchemicalreagentinwatertreatment.

Inthisstudy,thedegradationcharacteristicsofTCEbyFerrate(VI)

oxidation havebeen studied.Thedegradation efficiency ofTCE in

aqueoussolutionwasinvestigatedatvariouspH values,Ferrate(VI)

doses,initialconcentrationsofTCEandaqueoussolutiontemperature

values.GC-ECD wasusedtoanalyzeTCE.Theoptimum conditions

ofTCEdegradationwereobtainedpH 7.0and25℃inaqueoussolution.

Also,theexperimentalresultsshowed thatTCE removalefficiency

increased with the decrease ofinitialconcentration ofTCE.And

intermediate products were identified by GC-MS techniques.Ethyl

Chloride, Chloroform, Ethylene, 1,2-dichloroethane and

1,1,2-trichloroethanewereidentifiedasareactionintermediate,andCl
-

wasidentifiedasanendproduct.
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Ⅰ.서론

산업의 근대화와 더불어 많은 독성 물질이 배출되고 있으며 이들의 처

리가 커다란 사회문제가 되고 있다.요근래 우리나라에서는 화학 공장을

비롯하여 기계 및 반도체공장에서는 많은 양의 독성물질을 배출하고 있는

데 이러한 공업폐수는 가정폐수와 비교하여 몇가지 다른 특성을 지니고

있다.자연상태에서 존재하지 않는 수많은 유기화합물이 다량으로 배출되

는 공업폐수는 난분해성 물질을 포함하여 자연생태계에 오래 잔류하여 생

태계파괴를 초래할 뿐 아니라 인간과 접하게 되면 공중보건에도 악영향을

미친다.

국내 폐수에 흔히 발견되는 chlorinatedaliphaticcompounds의 일종인

trichloroethylene(TCE)은 기계 공업의 세정제로 널리 사용되며 식품공업

이나 세탁시의 dry-cleaningagent로도 사용되며 이 물질은 이미 우리나

라를 포함한 여러 나라에서 규제대상물질로 삼아 엄격히 규제를 하고 있

는 실정이다.우리나라에서는 TCE를 상수도 수질 검사기준 및 먹는 물

기준(먹는물 수질기준 및 검사등에 관한 규칙 제2조 및 별표1,일부개정

2011.2.1,환경부령 제 395호)으로 두고 있으며 0.03mg/L이하로 기준하고

있다.그리고 환경기준에서는 호소와 하천영역에서는 TCE수질기준이 없

지만 해역과 지하수에서 기준을 두어 해역에서는 0.03mg/L,지하수 먹는

물 기준과 생활용수,농업용수,어업용수 기준에서는 0.03mg/L,지하수 공

업용수로는 0.06mg/L이하로 기준하고 있다(환경정책기본법 시행령 별표1

환경기준,일부개정 2011.4.28,대통령령 제 22909호).따라서 오존층 파괴

의 주요 원인물질이며 발암물질인 TCE는 우리 생활주변에서 쉽게 접할

수 있는 유독성물질로서 이에 대한 대책이 절실히 필요하다.

TCE 제거를 위해 다양한 공정이 개발되었는데 소각,흡착,흡수,air
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bubblinjg,농축응축,생물 여과법(bio-filtrationmethod)등의 공정이 있다.

흡수와 흡착은 액상과 고형상의 2차 오염물을 유발하며 농축과 생물여과

법은 적용이 한정되어 있고 소각은 분해효율은 좋지만 설치비용과 에너지

소비량이 높아
1)
새로운 기술 개발이 요구된다.

최근에는,OH 라디칼과 같은 보다 강력한 산화력을 가지는 물질을 이용

한 처리 기술에 많은 관심이 증가하였으며,이러한 화학적 수처리 방법을

고도 산화 공정(AOP,AdvancedOxidationProcess)이라 부른다.OH 라

디칼을 생성하는 방법에 따라, 펜톤 및 광펜톤 기술(Fe
2+
/H2O2,

Fe
3+
/H2O2/UV), 오존 기술(O

3
/OH

-
, O

3
/UV, O

3
/H2O2), 광촉매 기술

(TiO2/UV)을 대표적 고도 산화 공정으로 들 수 있으며,초음파,전자빔,

플라즈마 등을 이용하는 고도 산화 기술의 기초 연구도 활발히 진행되고

있다
2)
.

그러나 OH라디칼은 매우 강력한 산화제로 많은 유기 오염 화합물을 완

전히 산화시킬 수 있지만,반응성이 선택적이지 못한다는 단점이 지적되

었다.즉,강력한 산화력을 가지는 OH 라디칼은 산화반응을 의도하는 화

학물질과의 반응보다도 물속에 존재하는 배경 화합물들 또는 OH 라디칼

을 생성시키는데 투입된 반응물질과의 불필요한 반응으로 산화반응의 전

체적인 효율을 저하시키게 된다.이러한 근본적인 단점이외에도 여러 고

도 산화 기술들은 개별적인 취약점을 지니고 있는데,예로 들면,펜톤 및

광펜톤 기술은 산성 영역에서만 적용이 가능하며,오존 기술은 기상의 오

존을 발생시켜 적용하는 과정에서 에너지 손실이 커,비경제적으로 되는

경우가 많으며,광촉매 기술은 비균일상 반응으로 처리 효율이 낮은 것으

로 알려졌다.따라서 최종 산화반응을 목표로 하지 않더라도,독성이 덜한

반응 중간 생성물까지의 산화반응을 선택적으로 달성할 수 있는 고난도

선택적 산화기술의 개발이 요구된다고 하겠다.

이러한 선택성이 있는 산화기술로는 페레이트(ferrate,Fe(VI))산화기술

이 있다.이 기술은 산화 선택성이 탁월할 뿐만 아니라 산화반응을 일으
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키기 위해 사용되는 반응물질들과 그 산화 생성물이 유해성이 없거나 낮

아,환경친화적 산화기술로 가능성이 높게 제시되고 있다.

따라서 본 연구에서는 새롭고 효율적이며 환경 친화적 산화제인

ferrate(VI)를 이용하여 TCE의 분해특성에 대해 알아보고 그에 따른

ferrate(VI)의 성능을 확인하여 수처리 기술로서 TCE처리에 적용을 제시

하고자 한다.사용된 ferrate(VI)는 습식산화법에 의해 직접 합성한

potassium ferrate(VI)이며,본 연구의 영향인자로는 ferrate(VI)의 주입량,

pH조건,대상물질의 초기농도,수용액의 온도가 고려되었다.TCE분석은

GC/ECD로 하였고 마지막으로 TCE의 분해경로에 대한 연구를 위해 중

간생성물과 최종생성물에 대한 분석은 GC/MS를 통해 진행되었다.
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Ⅱ.이론적 배경

2.1.Trichloroethylene(TCE)

2.1.1.정의 및 특성

TCE는 이중결합하고 있는 탄소에 염소가 3개,수소가 1개 붙어 있는

구조로 달콤한 냄새를 풍기는 무색 투명한 액체로써,사업장에서 금속기

계 부품의 탈유지 세정제,금속 표면의 건조,섬유공업에서의 세척과 염

색,일반 용해제,라커의 희석제,유리나 광학기구의 세척제 및 피혁의 지

방 제거제 등으로 널리 사용되는 유기용제이다
3)
.

(1)녹는점과 끓는점

TCE는 상온에서 액체로 존재한다.TCE는 금속부품의 세척을 할 때 온

도를 대부분 높여 사용하게 된다.그러나 끓는점 이하라 하더라도 작업장

에서 TCE를 사용할 때 온도를 높이면 증기압이 올라가게 되므로 휘발가

능성이 높아진다.

(2)용해도

TCE는 물에 잘 녹지 않고,비중이 무거우므로 물과 같이 있으면 밑으

로 가라앉으며,에테르,클로로폼,아세톤,벤젠 및 알코올류 등을 포함하

는 유기용제에 용해된다.

(3)냄새 서한도

TCE의 경우 냄새를 맡을 수 있는 최저 농도가 21.4ppm으로 보고되어

졌다.냄새가 나면 이미 공기중 농도가 매우 높다고 판단할 수 있다.

(4)휘발성/가연성

TCE는 휘발성이지만,상온에서 화재 및 폭발의 위험은 없다.410℃의

높은 온도에서만 자연 점화가 이뤄진다.
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2.1.2.물리화학적 특성

TCE의 물리화학적 특성을 Table1에 나타내었다.

Characteristic Trichloroethylene

Synonyms

Acetylenetrichloride

Etylenetrichloride

1-chloro-2,2-dichloroethylene

1,1-dichloro-2-chloroethylene

Ethinyltrichloride

Trichloroethene

1,1,2-trichloroethylene

1,1,2-Trichloroethene

MolecularFormula C2HCl3,ClHC=CCl2

Chemicalstructure

CASnumber 79-01-6

MolecularWeight 131.39

FreezingPoint -73℃

BoilingPoint 87℃

Density 1.46g/cm
3
(liquid)at20℃

SolubilityinWater 1.280g/L(25℃)

FlashPoint Nodata

Appearance Colorlessliquid

Table1ChemicalidentityofTCE
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2.1.3.인체에 미치는 영향

TCE는 주로 증기상태로 확산되어 호흡기 또는 피부를 통해 체내에 흡

수되며,흡수된 TCE는 혈액을 따라 유사 지방질이 많은 중추 신경계에

작용하여 두통,현기증,진전,구토,졸음 등이 나타나고,심하면 의식을

잃거나 사망할 수 있다.낮은 농도에서 장기간 폭로된 경우에는 기억력

감퇴,의욕상실,정서불안 등의 신경계 증상과 간이나 신장에 영구적 장해

를 초래할 수 있다
3),4)
.특히 여러보고에서 TCE는 발암물질로 의심되어져

왔으며 미국국립암협회(U.S.NationalCancerInstitute,NCI)의 발암성에

대한 경고 때문에 커피 제조업의 카페인 제거 공정에서 TCE사용을 금

지하였다
3)
.한편,Henschler는 동물 실험에서 TCE에 의한 암 유발 작용

은 1-염소-2,3-에폭시 프로판과 1,2에폭시부탄 등의 안정제 성분에 기인

한 것이라 주장하기도 하였다
5)
.위와 같은 많은 건강위해 작용에도 불구

하고 TCE가 사업장에서 널리 사용되는 이유는 기름과 지방 및 수지에

대한 뛰어난 용해성,휘발성,불연성과 가격면에서의 경제성 때문이다
4)
.

TCE의 가장 두드러진 독성은 중추신경계 억제 작용이며 이외에도 시

력장애,피로,오심,구토,피부증상 등의 증상이 보고된 바 있다.

고농도의 TCE에 노출된 근로자에서 간조직의 괴사가 초래되었다는 보

고들이 있으며 드라이클리닝 용액으로 사용하는 경우에는 급성 간독성을

초래한다는 보고가 있다.반복적으로 피부에 노출되는 경우에는 탈지 작

용에 의해 피부가 트고,홍반 등의 피부 자극 증상이 나타날 수 있으며

일부의 보고에 의하면 전신적 흡수를 통한 과민면역반응의 일종으로 간장

장애를 동반한 다형홍반,스티븐스존슨증후군,독성표피융해괴사증 등의

심각한 전신피부증상을 유발하기도 한다.
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2.1.4.TCE의 분해경로 및 예상 중간생성물

지금까지의 TCE 산화분해반응과 관련된 연구로 미루어 볼 때 예상

분해경로들을 추정하여 Fig1-(a)와 Fig1-(b)에 나타내었다.

첫번째로 추정할 수 있는 분해경로는 TCE가 Dichloroacetylchloride

로 산화되거나 Chloroform으로 분해되어 최종적으로 CO,CO2,H
+
,Cl

-
로

분해되는 과정이다
6)
.

두 번째로 추정할 수 있는 분해과정은 TCE에서 Cl
-
이 떨어져 나가면

서 Dichloroetylene으로 분해되거나,TCE에서 Cl
-
와 H

+
가 함께 떨어져 나

가면서 Dichloroacetylene으로 분해되는 것이다.Dichloroetylene에서 Cl
-

가 한번 더 떨어져 나가면 Vinylchloride로 분해되고,Dichloroacetylene

에서 Cl
-
가 떨어지고 H

+
가 붙으면 chloroacetylene으로 분해된다.

chloroacetylene에서 Cl
-
가 떨어져나가면 acetylene으로 분해되고,Vinyl

chloride와 acetylene이 산화되면 Ethylene으로 분해된 후,다음 단계로

ethane으로 분해된다
7),8),9)
.

ethane은 지속적인 반응에 의해 Clycolicacid,Glyoxylicacid,Oxalic

acid로 분해되고,최종으로 Carbondioxide로 분해된다
10)
.

Fig1-(a).ReactionpathwayforTCEoxidation
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Fig1-(b).ReactionpathwayforTCEoxidation
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2.2.Ferrate(VI)

2.2.1.Ferrate(VI)개요

Ferrate(VI)의 구조식은 FeO4
2-
로 Fig.2과 같이 ‘4’개의 산소원자가 중

앙의 철 원자에 공유 결합되어 있는,사면체 구조로 되어 있고 철의 산화

상태는 ‘6(VI)'가 이다.ferrate(VI)는 고체상태의 안정한 염 화합물로 제

조될 수 있기 때문에,기존의 액상 및 기상 상태의 산화제들에 비하여,저

장과 운반,그리고 그 수처리 적용이 매우 편리하다는 장점이 있다.또한

ferrate(VI)는 그 최종 산화반응 생성물이 용해도가 매우 낮은 ‘3(III)’가

철염이라는 점에서 환경친화적 산화제이며,‘3’가 철염은 응집제로서도 활

용될 수 있다.일부 선행연구에 의하면,ferrate(VI)는 선택적 산화반응을

하며,특히 ‘sulfur'또는 ‘nitrogen’을 포함하는 유,무기 화학물질과의 반

응이 빠른 것으로 보고되어 있다.또한,정수공정의 산화반응에 적용하였

을 경우,트리할로 메탄이나 브로메이트와 같은 산화 부산물 생성의 가능

성이 낮을 뿐만 아니라,소독 효과도 뛰어나,정수 공정에서,염소나 오존

의 대체 산화제로서 주목을 받기도 하였다
11),12)
.

Fig.2Structureofferrate(VI)
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2.2.2.Ferrate(VI)특성

Ferrate(VI)는 1702년 G.E.Stahl이 발견한 후로,물리화학적 성질을

규명하기 위한 많은 노력이 진행되어 왔고
13)~17)

,상당한 진보가 이루어지

고 있다.Ferrate(VI)화합물은 매우 유용한 환경친화적인 화학물인 반면,

다루기가 어렵고 제조하기가 까다로운 화합물이다.

FeO4
2-
이온과 Na,K,Rb,Cs,Ba등을 양이온으로 하는 염은 다양한

방법으로 얻을 수 있지만,순수한 물질은 단지 몇 가지 방법에 의해서만

가능하다.이 화합물들은 두가지 비공유 전자쌍을 가진 사면체 모양의

FeO4
2-
이온을 가진다.FeO4

2-
이온은 강염기에서는 매우 안정하지만 중성

이나 약염기 용액에서는 다음과 같은 반응경로로 분해를 일으킨다.

2FeO4
2-
+10H

+
→ 2Fe

3+
+1/2O2+5H2O (1)

이 물질은 과망간산염이 NH3를 N2로,Cr
II
를 Cr4

2-
로,아비산염을 비산염

으로 산화하는 것보다 더 강한 상화제로 작용할 뿐만 아니라 유기물질안

에서 강한 산화제이다.Potassium ferrate는 강한 산화제로서 잘 분해되고

많은 방법으로 반응을 한다.예를들면,Potassium ferrate는 수용액에서

빠르게 반응하여 다음과 같은 방법으로 ferrichydroxide를 생성한다.

4K2FeO4+10H2O→ 4Fe(OH)3+8KOH+3O2 (2)

Ferrate이온은 매우 큰 전기성을 띄며,산화 환원 포텐셜은 알칼리 전

해질에서 약 0.72Volt이고,산전해질에서 약 2.2Volt까지 변한다.그러므로

pH값을 변환함으로써 산화환원 전위값을 조절할 수 있다
18)~32)

.Table2에

Ferrate(VI)및 수처리 공정에서 주로 사용되고 있는 산화제들이 수용액
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상에서 갖는 산화력을 비교하여 나타내었다
33)
.

알칼리도가 높을수록 분해속도는 더 느려지지만,생성되는 Fe(OH)3가

분해반응에 즉시 영향을 준다.그리하여 ferrate ion(FeO4
2-
)의 분해는

ferrichydroxide가 조금 있을 경우에도 즉시 진행된다.또한 약간의 어떤

금속과 유기물이 섞였을 때 강한 알칼리 용액에서도 ferrate(VI)이온이 감

소되거나 분해가 일어난다.또한 많은 양의 반응물이나 ferrate생성시 부

생성물(H2O,NaCl,Fe(OH)3)은 용액상태에서 Ferrate(VI)의 분해속도를

빠르게 한다.이러한 이유로 ferrate(VI)가 합성시 생성 양이 매우 적어

상업적으로 적용되기 어려울 수 있다는 문제가 제기되고 있다.그러나 생

성되는 Fe(OH)3는 흡수제로서의 기능 등을 포함하는 유용한 기능을 가지

고 있다.

Oxidant pH Chemicalreaction
Potential

,V

Ferrate

Acidic FeO4
2-+8H++3e-↔ Fe3++4H2O 2.20

Basic
FeO4

2-
+4H2O+3e

-

↔ Fe(OH)3+5OH
- 0.70

Hypochlorite
Acidic HClO+H

+
+2e

-
↔ 2Cl

-
+H2O 1.48

Basic ClO-+H2O+2e
-↔ 2Cl-+2OH- 0.84

Ozone
Acidic O3+2H

+
+2e

-
↔ O2+H2O 2.08

Basic O3+H2O+2e
-
↔ O2+2OH

-
1.24

Hydrogen

peroxide

Acidic H2O2+2H
+
+2e

-
↔ 2H2O 1.78

Basic H2O2+2e
-
↔ 2OH

-
0.88

Permanganate

Acidic MnO4
-
+4H

+
+3e

-
↔ MnO2+2H2O 1.68

Basic
MnO4

-+2H2O+3e
-↔ MnO2+

4OH
- 0.59

Table2Comparisonofreductionpotentialofferrate(VI)with

otheroxidantsusedinwatertreatment
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2.2.3.Ferrate(VI)연구동향

국외 ferrate(VI)의 수처리 적용의 연구를 간략히 살펴보면,1990년대 이

전에는 ferrate(VI)의 소독제 또는 응집제로서의 기능성을 검토하는 연구

논문이 일부 있으며
33)
,1990년대 이후에는,ferrate(VI)를 개별 유,무기 오

염 화합물의 처리에 적용하면서,관련 반응 메커니즘을 조사한 논문들이

보고되고 있다.예로,Sharma그룹과
11)
Read그룹은

34)
ferrate(VI)가 ‘황’

을 포함하는 구조의 유,무기 오염물의 처리에 매우 효과적임을 보고하였

으며,Johnsom 그룹은 ferrate(VI)를 이용한 ‘질소’함유 유,무기 오염물

처리에 관한 연구 논문을 발표해 왔다
35)
.

그러나 ferrate의 수용액 상에서의 반응 메커니즘에 관한 일부 최근 연

구에도 불구하고 ferrate(VI)산화반응에 대한 연구는 미약한 수준이다.

몇몇 개별 화합물과의 ferrate(VI)산화 반응 특성만이 보고되었을 뿐,수

중에 존재할 수 있는 매우 다양한 유,무기 화합물과의 반응에 대한,종합

적이고 체계적인 반응메커니즘 연구는 부족한 실정이다.특히,ferrate(VI)

는 선택적인 산화제로 반응대상 화합물의 특정구조에 따라 그 반응 메커

니즘이 크게 변하는 것으로 알려져 있다.따라서 물 속에 존재할 수 있는

다양한 유,무기 오염물의 효과적인 처리를 위해서는,ferrate(VI)와 다양

한 구조를 지니 화합물과의 반응 특성,즉,반응속도,반응생성물,그리고

그 반응 메커니즘을 이해하는 것이 매우 중요하다.

2.2.4.Ferrate(VI)응용범위

ferrate(VI)의 응용범위가 넓어지고 있는데,일례로 식물섬유를 표백하거

나 황산염이나 질산염,ferro-cyanide,다른 무기물을 산화할 때 사용되고,

유기물반응에 영향을 끼쳐 선택적인 유기물 합성을 가능케 한다
36)~42)

.이

는 또한 제지 산업에서 표면 크기에 맞게 전분을 산화하거나,직물 산업
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에서 공정을 끝내기 위해서 전분을 산화하는데 사용된다.또한 수산화 알

칼리금속 용액으로부터 불순물을 제거하거나 탈색공정
43)
에서 사용된다.

게다가 potassium ferrate는 가스상태의 H2S를 황산으로 직접 산화시킬

수 있으며 아연의 합성시에 마그네슘,안티몬,비소를 제거할 수도 있

다.(U.S.S.R.inventioncertificateNo.378,472,whichissuedtoNew

zovetalinApril,1973)

또 이것은 물의 정화작업이나 처리 공정에 사용될 수 있다.그리고 철

을 제외한 금속의 야금술이나 채굴과정에서 또는 담배 필터로 사용될 수

있다.살충제,부식조절,분석지시약,fluegasclean-up등,철의 높은 반응

성에서 의한 단점에도 불구하고 유용성에 대한 계속되는 연구는 새로운

상업적인 적용분야를 만들 것이다.일례로 자동차용 강판의 표면처리 공

정,비행기 등에 사용되는 알루미늄 합금의 표면처리공정,도료의 부식방

지 첨가공정,PCB의 침삭 공정등 산업전반에 널리 쓰이는 크롬 6가 화합

물이 맹독성 발암물질로써 많은 규제가 있기 때문에 무해한 물질인

ferrate(VI)로 대체 가능하다.
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2.2.5.Ferrate(VI)의 합성

Ferrate를 만드는 방법에는 여러 가지가 있다.그 중에서 크게 NaOH

수용액에서 ferrichydroxide의 염소화 반응에 의해 Na2FeO4를 합성한 후

KOH를 첨가하여 만드는 습식방법과,철산화물을 고온하에 산화제를 첨

가하여 만드는 건식방법과,전기분해에 의하여 NaOH를 포함하는 전해질

셀에서 Na2FeO4를 합성한 후에 KOH를 녹여 결정화하여 ferrate를 합성

하는 방법
44)
이 있다. 이외에도 potassium nitrate로 철이나 ferric

oxide(FeO3)를 KOH상에서 녹여(fusing)합성하는 방법등 여러 가지가 있

지만 위에서 언급한 3가지 방법에 대해서만 기록하였다.

2.2.5.1.습식산화법(Wetoxidation)

습식산화법은 일반적인 합성방법으로
45)~47)

NaOH 용액에서 ferric

hydroxide부유물을 염소화 반응(Chlorination)을 하고 이를 KOH에 의해

결정화하여 만드는 방법이다.

2Fe(OH)3+3NaClO+4NaOH→ 2Na2FeO4+3NaCl+5H2O (3)

Na2FeO4+2KOH→ K2FeO4+2NaOH (4)

이 방법에서는 질산염이 철의 원료로 사용되고,반응이 가성소다 주에

서 이루어지기 때문에 나트륨과 질산염은 여전히 반응혼합물에 존해하게

된다.이로 인해 반응용액을 재사용(recycle)할 수 없으며,높은 수율을 가

진 Potassium Ferrate를 얻기가 쉽지 않다.이는 주로 부생성물과 미반응

물질,질산염,염화염과 ferrichydroxide등이 filterclogging을 유발하기

때문이다.Ferrate(VI)이온이 매우 불안정하기 때문에 만약 필터 과정이
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너무 길어지면 분해가 일어나게 된다.자주 발생하는 분해와 필터가 막히

는 문제는 이 공정을 scale-up하기 어렵게 만드는 요인이 된다.원심분리

기를 이용하면 어는 정도 해결할 수도 있다.최근에 이 공정을 pilot-plant

정도의 크기로 만드는데는 성공했지만 재사용 공정이 복잡하고,안정화하

기 위한 복잡한 시스템이 필요하다.

상업적으로도 두 상으로 이루어진 hypohalite와 ferric염과 Na2FeO4중

간생성물과의 반응 때문에 유용하지 않다.첫 번째 단계에서 부생성물로

불필요한 나트륨 불순물이 생성되고 이로 인해서 NaOH와 KOH의 혼합

용액을 함유하는 motherliquor를 생성하여 이 두 용액을 재 사용하기가

어렵게 된다.

2.2.5.2.건식산화법(Dryoxidation)

Fe2O3+3Na2O2→ 2Na2FeO4+Na2O (5)

철 산화물(ferric oxide)을 고온(350∼370℃)하에서 산화제(sodium

peroxide)로 산화시켜 반응식 (5)와 같이 ferrate(VI)를 얻는 방법이다.이

방법은 습식산화법이나 전기화학적 산화법에 비해 제조 방법이 보다 간단

하고 시간이 단축되는 장점이 있으며,산업현장에서 발생하는 다양한 철

산화폐기물(ironoxide)을 재활용하여 ferrate(VI)를 만드는 방법으로서 최

근 큰 주목을 받고 있다.하지만 고온 또는 고압의 반응기를 필요로 하고,

제조된 결정이 시간 경과에 따라 함량이 감소하여 안정적인 상태 유지가

힘들다
48),49)
.
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2.2.2.3.전기화학적 산화법(Electrochemicaloxidation)

전기분해에 의한 ferrate의 합성공정은 양극과 음극 그리고 양이온막으

로 구성된 셀(cell)에 직류전류를 공급하고 양극과 음극 셀에 전압을 걸어

주면서 합성하는 방법으로,양극과 음극에 농도가 다른 수산화나트륨 용

액을 각각에 주입하고 양극과 음극을 넣은 후 중간에 양이온 교환막을 넣

어 양극에 직류를 흘러준다.이에 의해 양이온막은 Na
+
이온을 음극 쪽으

로 전달하여 양극에서Na2FeO4를 합성한 후 여기에 KOH를 집어넣어

ferrate(VI)를 합성하는 방법이다
50)
.반응 메카니즘을 요약하면 아래와 같

다.

양극부(anolytechamber)

Fe+8NaOH
-
→ Na2FeO4+6Na

+
+4H2O+6e

-
(6)

음극부(catholytechamber)

6Na
+
+6H2O+6e

-
→ 6NaOH+3H2↑ (7)

전체반응식

Fe
+
+2NaOH+2H2O→ Na2FeO4+3H2↑ (8)

결정화 단계

Na2FeO4+2KOH→ K2FeO4+2NaOH (9)

식에서 보여지는 방법은 반응공정이 간단하고,이론적으로 생성물의 생

성공정을 복잡하게 하는 부생성물(co-products)의 생성이 없고,미 반응물

이 존재하지 않기 때문에 이에 대한 전망이 밝고,또한 이 공정은 비용면

에서도 저렴한 재료(금속 철,전기와 가성소다)와 단순한 공정을 가졌다는

장점이 있다.
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Ⅲ.실험방법

3.1.습식산화법에 의한 Potassium Ferrate(VI)제조

본 연구에서는 습식산화법을 이용하여 직접 potassium ferrate(VI)를

제조하여 실험에 사용하였다.Potassium ferrate(VI)는 반응식(10)을 이용

한 습식산화법을 기초로 하여 제조하였으며,제조방법은 Fig.3과 같다.
51)

2Fe(NO3)3+3NaClO+10KOH

→ 2K2FeO4+3NaCl+5H2O+6KNO3
(10)

냉장 보관된 NaClO(JunseiChemicalCo.,Ltd)300mL에 KOH(Junsei

ChemicalCo.,Ltd.,85%)90g를 넣고 교반하여 냉장 보관 후,GF/C여과

지(Whatmanfilterpaper)를 이용하여 여과 한 후 파우더 상태의 ferric

nitrate(KatayamaChemicalINC.,98%)20g을 지속적으로 첨가하여 1시

간가량 교반하였다.FeO4
2-
이온상태의 ferrate(VI)를 완전한 potassium

ferrate(VI)고체 입자상태로 만들기 위해 50g의 KOH를 넣고 다시 교반

하여 1시간가량 냉장 보관하였다.냉장 보관 후 용액을 G4glassfilter를

이용하여 필터링을 한 후 여과지에 남은 불순물은 제거하고,시간에 따른

ferrate(VI)의 분해를 최소화하기 위해 여과된 용액을 포화 KOH 용액에

곧바로 떨어지도록 하였다.이후 용액을 다시 냉장 보관하여 용액 속에서

ferrate(VI)결정이 만들어지도록 한다.만들어진 결정을 G1glassfilter를

이용하여 거르게 되면 여과지 위에 검은색의 물질이 남게 되는데 이 물질

이 최종적으로 제조된 potassium ferrate(VI)이다.결정 속에 남아있는 불

순물 제거를 위하여 hexane,diethylether를 이용하여 세척 후 potassium

ferrate(VI)를 진공 조건하에서 건조시켜 보관하였다.
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좀 더 높은 순도의 결정을 얻기 위해서는 정제과정을 거쳐야 한다.먼

저 제조된 결정을 3M KOH에 10분간 녹인다.이후 GF/C여과지를 이용

하여 여과한 후 포화된 KOH에 넣어 냉장 보관 후 만들어진 결정을 G1

glassfilter를 이용하여 여과하였다.Hexane,diethylether를 이용하여 세

척 하는 과정을 반복하여 potassium ferrate(VI)를 제조하고 진공 조건하

에서 건조시켜 보관하였다.
52)

Fig.3Flowchartofwetoxidationmethod
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3.2.제조된 Potassium Ferrate(VI)분말 분석

원자나 분자가 외부에서 에너지를 받으면 여러 가지 현상을 일으키는

데,이때 에너지의 크기에 따라 그 현상은 다르다.우리가 보통 빛이라고

부르는 전자기 복사 중에서 그 파장 범위가 약 100nm에서 1000nm에 이

르는 자외선-가시광선의 에너지는 원자나 분자 오비탈에 있는 전자들을

전이시키는데 충분한 에너지이다.다시 말하면,바닥상태에 있는 원자나

분자가 자외선 및 가시광선을 흡수하면 전자전이 현상이 일어난다.또 원

자나 분자는 그 종류에 따라 서로 다른 특정한 파장의 자외선이나 가시광

선을 흡수하면서 전자전이를 일으킨다.따라서 흡수하는 파장을 알게 되

면 그 원자 또는 분자가 어떤 것인지를 알아낼 수 있다.그리고 흡수하는

빛의 양,즉 흡광도를 알면 그 원자나 분자의 농도도 결정할 수 있게 된

다.이러한 특성을 이용하여 potassium ferrate(VI)가 흡수하는 빛의 파장

영역을 알게 된다면 흡광도를 측정하여 ferrate(VI)의 함량을 알 수 있다.

측정에 사용된 장비는 UV-Visspectrophotometer(HachDR/5000)이며 실

험 방법은 다음과 같다.
52)

습식산화법으로 제조한 potassium ferrate10mg을 pH 9.2로 맞추어진

phosphate buffer 100mL에 완전히 녹인다. 이후 UV-Vis

spectrophotometer를 이용하여 전 파장 범위에 걸쳐 흡광도를 측정하였

다.이때 가장 높은 흡광도를 갖는 파장이 FeO4
2-
이온의 흡수 파장이 될

것이다.이렇게 얻는 흡광도와 potassium ferrate(VI)의 몰흡광계수를 이

용하여 제조된 시료의 순도를 계산할 수 있다.제조된 시료를 phosphate

buffer에 녹이는 이유는 pH 9.2이상에서 ferrate(VI)는 ‘6’가에서 ‘3’가로

환원되지 않고 안정적으로 존재하기 때문이다.
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3.3.반응기의 구성

TCE분해 반응기는 이중관 구조로 되어 있으며 용량이 500mL인 원통

형의 투명한 pyrexglass로 제조하였다.온도를 일정하게 유지시켜주기

위해 외부에 냉각관을 설치해 냉각수를 주입시켰다.본 실험에 사용한 실

험 장치는 반응기,교반기,온도계,pH meter등으로 구성되어 있다.반응

기 하단에는 magneticstirrer를 설치하여 반응용액이 균질한 상태를 유지

하도록 하였다. 일정 시간간격으로 반응기내 일정량의 샘플을 채취하였

고 TCE는 휘발성이 높기 때문에 반응용액이 반응기에 채워졌을 때 head

space가 거의 남지 않도록 하였으며 반응기 상단을 테플론을 이용해 완전

히 밀봉하였다.반응기 상단에 sample채취부에 실리콘 튜브를 장착하고,

튜브를 열어 0.4mL의 sample만 채취하여 분석에 이용하였고,샘플채취는

최대한 신속하게 수행하였다.

3.4.분석방법

본 연구에 사용된 반응기의 구조를 Fig.4에 나타내었다.TCE는 head

space가 있을 경우 물에 녹지 않고 휘발되므로 headspace가 없도록 용

기에 순수를 가득 채운 다음 1mg/L에 해당하는 TCE 원액을 micro

syringe로 주입한 뒤 열을 가하면서 24시간 동안 교반하여 녹인 다음 실

험에 이용하였다.TCE는 습식산화법을 이용하여 제조한 potassium

ferrate(VI)를 주입하여 즉시 교반과 함께 시작하여 반응시켜 시간대별 분

해율 측정을 위하여 반응용액 0.4mL를 취해서 2mLseptavial에 주입한

뒤 vortexmixer를 이용하여 1분간 격렬하게 흔들어 액상에 있는 TCE를

기체상태로 휘발시킨 다음 vial의 headspace부분에 있는 기체를 100㎕

취해서 빠르게 GC-ECD에 주입하였다.추출에서 분석까지의 과정을 Fig.

5에 나타내었다.
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Fig.4 Schematic of experimentalsetup for the reaction of

aqueousTCE
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Fig.5Diagram forTCEanalyticalprocedure.
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3.5.중간생성물 분석

액상 TCE의 ferrate(VI)에 의한 분해 중간생성물을 알아보기 위한 실험

을 수행하였다.TCE 반응용액을 일정한 시간 간격으로 30mL씩 취해서

purgeandtrap을 이용해서 반응용액에 있는 물질들을 흡착튜브에 흡착시

킨 뒤 자동 열탈착 주입장치를 이용해서 GC-MS로 주입하였다.분석을

위한 장치로는 AT-1column(HELIFLEX
®
,0.32MM x60m x1.0μm),불

꽃이온화검출기(flame ionization detector(FID)),그리고 질량 분석기

(massspectrometry)가 장착된 Shimadzu사 QP2010GC-MS가 사용되었

다.오븐의 온도프로그램은 초기 35℃에서 10분 지속되다가 8℃/min의 속

도로 120℃까지 상승한 다음,다시 10분의 holdingtime을 가지게 하였다.

그 다음 12℃/min의 속도로 180℃까지 상승한 후 7분 동안 지속 되게 하

고,다시 15℃/min의 속도로 230℃까지 상승한 후 종료하도록 조정하였

다.각 물질들에 대한 mass spectrum은 NIST(NationalInstitute of

ScienceandTechnology)와 WILEY의 데이터베이스를 비교하여 중간생

성물을 분석하였다.
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Ⅳ.결과 및 고찰

4.1.제조된 Potassium Ferrate(VI)분석

제조된 potassium ferrate(VI)는 검은색의 고체였으며 수용액 상태에서

는 진한 보라색을 띠었다.UV-Visspectrophotometer를 이용하여 측정된

전 파장 범위의 흡광도 중에서 가장 높은 흡광도를 갖는 파장은 510nm이

었다.510nm 파장의 흡광도를 이용하여 제조된 potassium ferrate(VI)의

순도를 계산할 수 있는데,방법은 다음과 같다.

Ferrate(VI)의 510nm에서의 몰흡광계수는 pH에 의존적인데,문헌상에

보고된 pH 9.2및 510nm에서의 몰흡광계수는 1,150M
-1
cm

-1
이다.

53)
따라

서 A=εbC 관계식을 사용하여 potassium ferrate(VI)의 순도를 계산하였

다.A는 510nm에서의 흡광도,ε는 potassium ferrate(VI)의 몰흡광계수

(1,150M
-1
cm

-1
),b는 사용한 석영 셀의 길이(1cm),그리고 C는 수용액상의

ferrate(VI)농도(M)를 나타낸다.제조된 potassium ferrate의 순도는 약

90%였으며,순도계산 과정은 다음과 같다
54)
.

  

  
 

  × ×
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×


×


×


 ×
 

 × 
 

 × 
 

×   
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4.2.영향인자에 따른 TCE분해효율

4.2.1.BlankTest

Ferrate(VI)에 의한 분해효과를 명확하게 하기 위해서 먼저 blanktest

를 실시하였다.상온,상압 상태에서 외부물질의 유입,또는 반응기 내부

수용액이 휘발 되지 못하도록 반응기 입구를 밀폐하고 headspace가 없

도록 반응용액을 용기에 가득 채운 뒤 test를 실시하였다.TCE의 초기농

도를 1ppm으로 하고,pH는 7로 맞춰서 30분 동안 magneticstirrer를 이

용하여 교반만 시켜주며 일정 시간 간격으로 sample를 채취하였다.그 결

과 Fig.6에 나타났듯이 분해율은 약 2% 로 나타났으며,교반을 통해서는

TCE의 분해가 거의 일어나지 않음을 알 수 있었다.

4.2.2.Ferrate(VI)에 의한 BT 분해반응의 반응차수 결정

Ferrate(VI)에 의한 TCE처리시의 TCE분해반응 속도는 아래와 같은

기본반응식을 따라서 이루어지는 것으로 가정하였다.

Fe(VI)+TCE→ Fe(III)+Products (11)




   

  (12)

그리고 k=k2[Fe(VI)]
m
일 경우에는 아래의 식으로 간단히 표현할 수

있다.




  (13)

반응식 (13)에서 n=2인 이차반응조건을 가정하고 1/C-1/C0vstime을
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도시하였을 때의 반응속도상수(k)와 직선의 상관관계(R
2
)를 구해보았다.




  (14)


 

 




 




 (15)






   (16)

먼저 식 (13)을 식 (14)로 고쳐 쓴 다음 적분하여 식 (16)을 구해 1/C-

1/C0를 t에 대해서 도시하여 직선을 나타내는지 알아보았다.

본 연구에서 실험했던 여러 가지 조건 중에 TCE의 초기농도가 1ppm,

Fe(VI)의 농도가 4mg/L,pH가 7인 조건일 때의 실험결과를 바탕으로

회귀직선을 도시하였고 실질적으로 ferrate(VI)반응이 활발하게 일어난

2분까지의 data를 사용하였으며,그 결과 R
2
값은 0.9063로 비교적 직선에

가까워 2차 반응으로 판단된다.

또한 본 연구에 실험했던 다른 여러 조건에서도 2차 반응을 따르는

것으로 판단하여 반응속도(k)를 구하였으며 반응 시작 후 실질적으로

ferrate(VI) 반응이 활발하게 일어난 2분까지의 data를 바탕으로

구하였다.

4.2.3.Ferrate(VI)의 주입량 변화에 따른 TCE분해효율

TCE를 분해하기 위하여 이용되는 최적의 ferrate(VI)농도를 알아보기

위하여 TCE수용액의 pH를 7로 고정하여 실험을 진행하였다.

Fig.7은 주입량에 변화에 따른 TCE의 분해율이다.Ferrate(VI)의 주입

량을 반응기내 농도가 각각 1mg/L,4mg/L,8mg/L,10mg/L으로 되게 미
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리 정량한 뒤,ferrate(VI)를 주입하였다.총 30분의 반응 시간동안 각각

8%,50%,79%,83%의 분해가 일어났는데 반응 초기 2분 이내에 순간적

으로 TCE가 분해되었다.Fig.9에 나타낸 그래프에서도 Ferrate(VI)의 주

입량이 증가할수록 반응속도상수가 증가하였다.이는 많은 연구 결과에서

확인되었듯이,ferrate와 오염물질간의 빠른 반응속도를 보이는 것과 일치

하였다
11),54),55),56)

.
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Fig.6BlanktestofTCE.(Experimentalconditions:C0=1ppm,

pH=7.0,Temp.=25±1℃)



- 29 -

Fig.7Effectoftheferrate(VI)dosageondegradationofTCE.

(Experimentalconditions:C0=1ppm,pH=7.0,Temp.=25±1℃)
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Fig.8Timevs1/C-1/C0plotforFe(VI)dosage.(Experimental

conditions:C0=1ppm,pH=7.0,Temp.=25±1℃)
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Fig.9Fe(VI)dosevs.rateconstant(k).(Experimentalconditions

:C0=1ppm,pH=7.0,Temp.=25±1℃)
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4.2.4.pH 변화에 따른 TCE분해효율

TCE 수용액의 pH가 분해효율에 미치는 영향을 알아보기 위하여

ferrate(VI)의 주입량을 4mg/L로 되게 고정하고,반응기 내의 pH를 각각

3,5,7,9,11로 유지하면서 실험을 진행하였다.

Fig.10에 TCE의 분해율을 나타내었고 초기 2분 이내에 반응이 종결되

었다.pH 3,5,7,9,11에서의 분해율은 각각 8%,61%,50%,8%,5%로

나타나 중성 및 약산성 조건에서 분해율이 가장 높게 나왔고,염기성 조

건과 산성 조건에서 중성 조건에 비해 반응이 상대적으로 느리게 진행되

었고 분해율도 떨어지는 것을 알 수가 있었다.

Ferrate(VI)는 용액의 pH에 따라 H3FeO4
-
,H2FeO4,HFeO4

-
및 FeO4

2-

의 4가지 종으로 존재한다
57)
.낮은 pH 영역에서 존재하는 protonated된

ferrate가 더욱 불안정하고 반응성이 크기 때문에 산성 pH 영역에서

ferrate의 반응성이 더 증가하게 된다
57)
.따라서 pH3의 강산성 조건일 때,

ferrate는 더욱 더 불안정해지고 반응성이 커지게 되어 ferrate(VI)가 TCE

를 분해시키는 속도보다 ‘3’가철로 환원되는 속도가 빨라져 TCE를 분해

하는데 필요한 ferrate(VI)가 감소되어 산화반응이 충분히 일어나지 못한

것으로 판단된다.반응용액에 ferrate(VI)를 주입하면 자주빛을 띄게 되는

데 산화반응이 진행될수록 자주빛이 점차 옅어지며 갈색으로 변하고 투명

하게 된다.이것은 ‘6’가 철이 ‘3’가철로 전환되는 것을 의미한다
58)
.특히

pH3에서 순식간에 자주빛이 사라지는 것을 확인할 수 있었는데 순식간에

ferrate(VI)가 자체 분해되었다는 것을 육안으로 확인할 수가 있었다.반

면에 앞서서 pH9이상의 염기 조건으로 갈수록 TCE의 산화 분해율이 감

소하는 것을 확인하였는데 이것은 상대적으로 ferrate(VI)가 염기 조건일

수록 안정적으로 존재하며 반응성이 작아지기 때문인 것으로 판단된다.

Fig.13에는 pH에 따른 TCE의 반응속도를 그래프로 나타내었다.pH5,

7의 중성조건에서 반응속도가 높았으며,pH 3,9,11에서 반응속도가 급
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격히 떨어지는 것을 확인할 수가 있었다.

앞서 언급 하였듯이,Ferrate(VI)는 pH에 따라 존재하는 종의 특성 때

문에 각 pH 조건에서 반응시간과 반응성이 달라진다.낮은 pH 조건일수

록 반응성이 크지만 강한 산성조건에서는 ferrate(VI)의 자체분해 반응 때

문에 TCE를 분해하는데 필요한 ferrate(VI)가 소모되어 분해율이 떨어진

다.염기성 조건에서는 ferrate(VI)의 안정성은 증가하지만 산화력은 약하

게 일어나기 때문에 TCE의 높은 분해율을 기대할 수 없다.

따라서 TCE분해의 최적 pH 조건은 pH5,7의 약산성과 중성 조건이

며,ferrate(VI)와 유·무기 오염물질과의 반응은 물질별로 다른 반응속도와

메커니즘으로 일어나기 때문에 실제 적용시,최적의 pH를 찾아 최대 효

율을 얻는 것이 중요할 것으로 판단된다.
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Fig.10EffectofpH on thedegradation efficiency ofTCE by

ferrate(VI). (Experimental conditions : C0=1ppm,

Fe(VI)=4mg/L,Temp.=25±1℃)
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Fig. 11 Time vs 1/C - 1/C0 plot for pH. (Experimental

conditions:C0=1ppm,Fe(VI)=4mg/L,Temp.=25±1℃,pH

3,5,7)
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Fig.12Timevs1/C-1/C0plotforpH.(Experimentalconditions

:C0=1ppm,Fe(VI)=4mg/L,Temp.=25±1℃,pH9,11)
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Fig. 13 pH vs. rate constant(k) by Fe(VI). (Experimental

conditions:C0=1ppm,Fe(VI)=4mg/L,Temp.=25±1℃)
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4.2.5.초기 TCE농도 변화에 따른 TCE분해 효율

Fig.14은 TCE의 초기 농도 변화에 따라 TCE의 분해율에 미치는 영향

에 대해 나타낸 것이다.Fe(VI)의 주입량은 4mg/L로 고정하고,TCE의

초기농도를 0.2ppm,0.5ppm,0.8ppm,1ppm으로 다르게 하여 실험을 진행

하였다.모두 반응초기 2분 내에 활발한 반응이 일어났으며,TCE농도가

0.2ppm일 때,98%로 가장 큰 분해율을 보였다.그리고 0.5ppm,0.8ppm,

1ppm일 때 각각 57%,54%,49%가 분해되어 TCE의 농도가 증가할수록

분해율은 감소하였다.

그리고 Fig.16에 TCE의 초기 농도 변화에 따른 반응속도를 나타내었

다.TCE초기 농도가 낮아질수록 반응속도상수가 점점 증가하는 것을 알

수 있다.농도가 1ppm에서 0.5ppm으로 갈수록 반응속도상수가 조금씩 증

가하다가 0.2ppm에서 급격하게 높아지는 것을 확인할 수 있었다.
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Fig. 14 Degradation of TCE at different initial TCE

concentration.(Experimentalconditions:Fe(VI)=4mg/L,

pH=7.0,Temp.=25±1℃)
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Fig.15Timevs1/C -1/C0plotforinitialTCE concentration.

(Experimental conditions : Fe(VI)=4mg/L, pH=7.0,

Temp.=25±1℃)
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Fig.16initialTCE concentrationvs.rateconstant(k)byFe(VI).

(Experimental conditions : Fe(VI)=4mg/L, pH=7.0,

Temp.=25±1℃)
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4.2.6.수용액 온도 변화에 따른 TCE분해 효율

수용액 온도의 변화에 따른 TCE의 분해율을 Fig.17에 나타내었다.

TCE수용액의 온도를 10℃,25℃,35℃,45℃로 다양하게 변화를 주었으

며,ferrate(VI)의 주입량은 4mg/L로 일정하게 하여 주입하였다.실험결과

10℃,25℃,35℃,45℃에서 분해율은 각각 40%,50%,47%,44%로 나타

났다.가장 낮은 온도인 10℃에서 가장 낮은 분해율을 보였으며,25℃인

상온에서 가장 높은 분해율을 보였고,온도가 올라갈수록 분해율이 감소

하는 경향을 나타내었다.

그리고 온도변화에 따른 반응속도상수 그래프를 Fig.19에 나타내었다.

10℃에서 35℃로 온도가 올라갈수록 반응속도상수가 증가 하였으며,35℃

에서 온도를 더 이상 올라가면 반응속도상수가 감소하는 것을 확인할 수

있었다.

분해율은 25℃에서 가장 높은 분해율을 얻었지만 반응속도상수는 35℃

에서 높은 값을 얻을 수 있었다.이는 25℃보다 35℃의 높은 온도에서는

ferrate(VI)에 의한 TCE의 분해속도가 빨랐지만 최종적으로는 25℃에서

TCE가 더 많이 분해가 이루어 졌다는 것을 알 수가 있었다.

이는 온도에 따른 ferrate(VI)의 안정성에 영향을 받은 것으로 판단되며

이와 관해서 온도 변화에 따라 ferrate(VI)의 안정성이 달라진다는 연구결

과도 있다
59)
.따라서 온도가 높아짐에 따라 ferrate(VI)의 안정성이 서서히

감소하게 되며,ferrate(VI)가 ‘6’가에서 ‘3’가로 환원되는 자체분해가 빨라

지게 된다
59)~62)

.

이것은 처음 10℃의 낮은 온도에서 높은 온도로 올라가면 반응속도는

증가하였지만 온도가 일정온도에서 더 상승할 경우 ferrate(VI)의 자체분

해에 인하여 TCE와 반응해야 ferrate(VI)의 감소로 분해율이 떨어지는 것

으로 판단된다.

ferrat(VI)를 이용하여 오염물질을 처리할 경우 일정온도 이상에서 발생
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할 수 있는 ferrate(VI)자체분해가 고려되어 최적온도를 찾는 것이 중요

할 것이다.

4.2.7.활성화 에너지

Ferrate(VI)에 의한 TCE분해반응에서의 활성화 에너지를 알아보기 위

해 수용액온도 변화에 따른 TCE분해 결과와 Arrheniusequation을 사용

하였다.Arrheniusequation은 화학반응에서 반응속도상수와 온도의 관계

를 나타내는 식으로 Arrhenius에 의해 실험적으로 유도되었다.

k=Ae
(-Ea/RT)

(17)

lnk=lnA -Ea/RT (18)

(17)식이 Arrheniusequation을 나타낸 것으로 k는 반응속도상수(sec
-1
),

T는 절대온도(K),R은 기체상수(kJ/mole·K),A는 빈도계수 또는 빈도인

자(sec
-1
),Ea는 활성화에너지(kJ/mole)를 나타낸다.(17)식에 자연로그를

취하면 (18)식을 얻을 수 있는데,반응속도의 대수를 절대온도의 역수에

대하여 그리면 직선이 되며 이 직선의 기울기와 절편으로부터 활성화에너

지,Ea를 얻을 수 가 있다.

Fig.20이 실험결과로부터 x축을 절대온도의 역수,y축을 반응속도의

대수로 하여 작성한 그래프로 아래 (19)식을 얻을 수가 있었다.

lnk=lnA -Ea/RT=7.6492-1064.4/T(R
2
=0.983) (19)

(19)식으로부터 활성화에너지가 8.85kJ/mole인 것으로 구할 수가 있었

다.
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Fig.17 Effectofthe temperature on degradation ofTCE by

ferrate(VI). (Experimental conditions : C0=1ppm,

Fe(VI)=4mg/L,pH=7.0)
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Fig.18Timevs1/C -1/C0plotfortemperature.(Experimental

conditions:C0=1ppm,Fe(VI)=4mg/L,pH=7.0)
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Fig. 19 Temperature vs. rate constant(k). (Experimental

conditions:C0=1ppm,Fe(VI)=4mg/L,pH=7.0)
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Fig. 20 1/T(absolute temperature) vs. lnk(rate constant).

(Experimentalconditions:C0=1ppm,Fe(VI)=4mg/L,

pH=7.0)
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4.2.8.TCE분해에 따른 Cl이온의 생성

TCE가 분해되면 Cl
-
가 생성되므로 TCE의 분해에 따른 Cl

-
생성량을 측

정하였다.Cl
-
의 농도는 Hach company의 UV-Vis.spectrophotometer

DR-5000을 이용해 측정하였다.Fig.21은 시간변화에 따른 TCE가 분해

되면서 Cl
-
가 생성되는 것을 나타낸 그래프이다.Cl

-
의 C/C0는 TCE초기

농도가 1mg/L일 때,이론적으로 계산했을 때 생성되어야 하는 Cl
-
의 양

을 계산하여 실제 측정된 Cl
-
농도와 비교하여 나타내었다.TCE가 거의

100% 분해되었을 때,Cl
-
는 약 62%가 생성되는 것을 확인할 수 있다.이

것으로 보아 TCE가 100% 분해되었다 하더라도 완전히 분해된 것이 아

니라 Cl을 포함하는 중간생성물로 분해되었을 것으로 판단된다.
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Fig.21ComparisonofTCEdegradationtoappearanceofchloride

ion.(Experimentalconditions:C0=1ppm,Fe(VI)=4mg/L,

pH=7.0)
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4.3.중간 생성물 분석 및 Degradationpathways

초기농도 1mg/L의 TCE를 4mg/L의 ferrate(VI)를 이용하여 5분간 반응

시켜 TCE를 분해시킨 다음 중간생성물을 GC/MS로 분석하였다.

Retentiontime3.608min에서 EthylChloride이 검출되었고,6.917min에서

Chloroform,7.458min에서 Ethylene,7.958min에서 1,2-dichloroethane,

14.617min에서는 1,1,2-trichloroethane이 검출되었다.Cl
-
를 분석한 결과

약 35%의 Cl이 중간생성물에 포함되어 있을 것으로 추측할 수 있었는데

예상대로 중간생성물 분석결과 Cl이 포함된 물질로 EthylChloride,

Chloroform,1,2-dichloroethane,1,1,2-trichloroethane이 검출되었다.

Ferrate(VI)와 TCE가 반응하여 분해되는 과정에서 생성되는 중간생성

물의 예상반응 경로를 추정하여 Fig.22에 나타내었다.TCE의 분해경로

설명은 hydrogenolysis와 Ferrate에 의한 oxygentransfer메커니즘으로

제안되어 질수 있다
9),11),54),58)

.먼저 TCE는 수소화반응(hydrogenation)으로

인해 수소원자 2개를 받아 2중 구조가 깨어지고 1,1,2-trichloroethane으로

분해된다
9),63)
. 1,1,2-trichloroethane이 Ferrate(VI)에 의한 산소전달

(Oxygentransfer)에 의해 Cl
-
(염소이온)이 떨어져 나가고 H

+
(수소이온)이

결합하면서 1,2-dichloroethane과 dichloroethylene으로 분해된다.

Ferrate(VI)에 의한 산소전달에 의해1,2-dichloroethane으로부터 ethyl

chloride가 생성되고,동시에 dichloroethylene으로부터 vinylchloride가 생

성된다.그리고 한번더 산소전달에 의해 vinylchloride로부터 ethylene이

생성되고,수소화반응에 의해 ethane으로 분해된다
7),8),9)
.

ethane은 지속적인 반응에 의해 Clycolicacid,Glyoxylicacid,Oxalic

acid로 분해되고,최종으로 Carbondioxide로 분해된다
10)
.그리고 추가로

추정되는 TCE의 분해경로는 TCE가 Chloroform으로 분해되어 최종적으

로 CO,CO2,H
+
,Cl

-
로 분해되는 과정이다

64)
.
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Fig.22ReactionpathwayforTCE oxidation.Speciesinboxes

weredetectedintheexperiments.
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Fig.23Massspectrum ofTCE(Ret.time:11.401min.)

Fig.24Massspectrum ofEthylChloride(Ret.time:3.608min.)
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Fig.25Massspectrum ofChloroform (Ret.time:6.917min.)

Fig.26Massspectrum ofEthylene(Ret.time:7.458min.)
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Fig.27Massspectrum of1,2-dichloroethane(Ret.time:7.458min.)

Fig.28Massspectrumof1,1,2-trichloroethane(Ret.time:7.458min.)
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Ⅴ.결론

본 연구에서는 습식산화법으로 제조한 ferrate(VI)를 이용하여 TCE분

해·제거에 대한 특성을 연구한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1.Ferrate(VI)는 복잡한 과정을 거치기는 하나 실험실에서 적용이 가능

한 습식산화법을 이용하여 90%의 순도를 가진 potassium ferrate(VI)를

제조하였으며,흡광도를 측정하여 제조된 시약이 potassium ferrate(VI)임

을 확인할 수 있었다.

2.1ppm의 TCE를 분해하기 위하여 pH 7중성 조건에서 ferrate(VI)의

주입량이 증가할수록 분해율이 증가하였다.Ferrate(VI) 주입 농도가

10mg/L일 때 TCE분해율은 83%로 가장 높은 분해율을 얻을 수 있었

다.

3.Ferrate(VI)에 의한 TCE의 분해는 pH에 의한 영향을 크게 받는 것

으로 나타났다.pH5와 pH7인 약산성 및 중성조건에서 가장 높은 분해율

을 보였다.염기성 조건에서는 중성이하의 조건에서 나타나는 산화력에 비

해 다소 약한 산화력을 보이고,강한 산성 조건을 갈수록 ferrate(VI)가

‘6’가에서 ‘3’가로 환원되는 자체분해속도가 빨라져 산화력을 충분히 발휘

하지 못하기 때문에 수중의 TCE를 처리할 때는 중성 조건에서 효율적인

분해처리를 할 수 있을 것으로 판단된다.

4.Ferrate(VI)를 이용한 TCE분해 반응에서 수용액의 온도는 25℃에서

가장 높은 효율을 보였다.수용액의 온도가 10℃에서 25℃로 증가할 때에

분해율이 증가하며,상온을 초과하여 온도가 증가하면 ferrate(VI)의 안정
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성이 떨어져 TCE분해 반응에 영향을 주는 것으로 판단된다.그리고 본

실험에서 온도 의존성은 그 활성화 에너지가 8.85kJ/mol로 매우 낮게 측

정되어 Fe(VI)/TCE반응이 매우 빠르다는 사실을 예측할 수 있었다.

5.Ferrate(VI)의 주입량을 4mg/L로 고정시키고 TCE의 초기농도를 변

화를 주어 분해율을 구한 결과,초기농도가 감소할수록 분해율이 높게 나

타났으며,TCE초기농도가 0.2ppm일 때 98%로 가장 높은 분해율을 보였

다.

6.Ferrate(VI)와 TCE의 반응메커니즘은 산소전달 메커니즘을 따른다는

것을 알 수 있었고 Ferrate(VI)에 의해 TCE를 분해할 경우 중간생성물로

Ethyl Chloride, Chloroform, Ethylene, 1,2-dichloroethane,

1,1,2-trichloroethane이 확인되었고 최종생성물로 Cl
-
을 확인할 수 있었다.

7.연구결과,Fe(VI)를 이용한 TCE의 분해는 적은 양으로 강한 산화력

을 보였으며 짧은 시간 안에 반응이 종결되었다.하지만 효과적인 산화제

임에도 불구하고 오염물질 처리 공정에서의 적용은 전무한 상태이다.큰

이유는 경제적 제조방법의 부재를 들 수 있다.쉽게 제조할 수 있고 오염

물질 처리 공정에 효율적으로 적용할 수 있는 방법이 개발된다면 매우 효

과적인 오염물질 처리 공정으로 예상된다.
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