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Al2O3-CaO-SiO2-MgO계 슬래그 중 Cu의 용해도
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Copper Solubility in Al2O3-CaO-SiO2-MgO Slag
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요 약

본 연구에서는 폐 PCB의 주성분인 Cu와 CaO-SiO2-Al2O3-MgO계 슬래그의 평형실험에 의해 Cu의 용해도에 대하여 조사하였다.

1673 K ~ 1825 K 범위에서 일정한 비율로 미리 용융된 4원계 슬래그와 Cu를 흑연 도가니에 각각 20 g 장입한 후, 10시간동안 평형

을 유지하였다. 분위기 중의 산소분압은 CO가스와 Ar가스의 비율을 조절하여 10−17.23 ~ 10−15.83 atm 범위로 제어하였다. 평형산소

분압과 염기도 및 MgO 농도가 증가할수록 슬래그 중 Cu의 농도는 증가하였다. 그리고 반응 온도가 높을수록 슬래그 중의 Cu의

농도는 감소하였다. 슬래그 중으로 용해되는 Cu의 반응은 발열반응이다.

주제어 : 구리, 슬래그, 염기도, 용해도, 인쇄회로기판

Abstract

In this study, the solubility of Cu, which is a main metal component of wasted PCB, in CaO-SiO2-Al2O3-MgO slag system

was investigated. Each 20 grams of Cu chips and the quaternary slag manufactured was placed in an carbon crucible and melted

for 10 hours in the temperature between 1673 K and 1825 K to confirm the equilibrium state. The oxygen partial pressure was

controlled by the ratio of CO and Ar gas in the range of 10−17.23 to 10−15.83 atm. The concentration of Cu in the slag increased

with increasing oxygen partial pressure, slag basicity, and MgO content in the slag. The concentration of Cu in the slag decreased

with increasing temperature. The Cu dissolution reaction in the slag is an exothermic reaction. 
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1. 서론

21세기 지식정보화 사회를 맞이하여 전기전자산업에

도 많은 변화를 가져왔다. 제품의 무게는 가벼워지고 다

양한 기능을 가진 제품의 수요가 증가하여 전기전자부

품에 사용되는 귀금속을 비롯한 유가금속들의 사용량이

증가하였다. 나날이 새로운 전기전자기기가 출시되면서

이러한 기기들의 교체주기가 짧아져서 폐전기전자기기
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의 발생량이 기하급수적으로 증가하게 되었다. 

폐전기전자기기(WEEE, waste electrical and electronic

equipment) 스크랩이란 전기전자제품 제조과정에서 발

생되는 부품의 불량품과 일반가정이나 사무실에서 사용

후 폐기되는 컴퓨터, 텔레비전, 세탁기, 냉장고, 비디오,

오디오, 휴대폰 등의 폐전기전자 제품의 해체과정에서

발생하는 부품을 총칭한다.1) 이러한 스크랩 중에서 인

쇄회로기판(PCB, printed circuit board)에는 세라믹성분

과 플라스틱성분이 각각 약 30% 정도이며, 나머지 약

40 %가 금속성분이다. 금속성분에는 Cu가 19.2%로 가

장 많은 부분을 차지하고 있으며, 다음으로 Al, Ni,

Pb, Sn순으로 높은 함량을 가지고 있는 것으로 알려져

있다.2) 이러한 PCB를 포함한 폐전기전자 스크랩으로부

터 유가금속을 회수하기 위하여 습식처리와3,4) 건식처

리에5-8) 대하여 많은 연구들을 수행되어 왔다.

습식처리공정은 폐전기전자 스크랩을 적당한 용액으

로 처리하여 유가금속들을 용액 중으로 침출시킨 후 용

매추출 등의 방법에 의해 분리하거나 정제하여 금속이

나 화합물로 제조하는 방법이다. 그러나 폐전기전자 스

크랩 중에는 세라믹 성분과 플라스틱 성분도 함유되어

있기 때문에 유가금속 함유량이 낮은 다량의 미침출 잔

사가 발생하여 또 다른 환경오염의 주범이 될 수 있다.

한편, 건식처리공정은 스크랩을 적절한 용재와 함께 용

융하여 유가금속과 불순물을 금속상과 슬래그상으로 분

리시켜 유가금속을 회수하는 공정이다. 따라서 이러한

건식처리공정에서도 유가금속 함유량이 낮은 슬래그가

다량으로 발생하는 문제점을 가지고 있다. 그러나 고온

에서 용융된 슬래그는 PCB 중에 함유되어 있는

Al2O3, SiO2 등의 산화물이 주요 구성성분이기 때문에

별도의 기술개발을 통해 내화물, 도로포장재 등으로 재

활용할 수 있어 습식처리공정과의 융합에 의해 효과적

으로 유가금속을 회수하고 부산물을 처리할 수 있을 것

이다.

Kwon 등은5) PCB스크랩으로부터 유가금속회수를 위

한 기초실험으로 슬래그의 점도에 대하여 검토하였으며,

Shin 등은7) PCB스크랩 중의 유가금속 회수를 위하여

건식용융실험을 실시하여 슬래그의 저점도화와 융체의

교반이 금속회수율을 높이는데 유리한 것으로 보고하였

다. Park 등은8) 슬래그의 융점과 점도를 낮추어주는

CaF2를 첨가한 슬래그를 이용하여 유가금속의 회수거동

에 대하여 조사하였다. 이와 같이 폐전기전자 스크랩으

로부터 건식공정에 의해 유가금속을 회수하기 위하여

많은 연구들이 수행되었으나, 대부분이 슬래그의 유동

성이나 점도에 관한 것이다. 

따라서 본 연구에서는 선행 연구자들에 의해서 유가

금속 회수에 가장 적합한 것으로 알려진 Al2O3-CaO-

SiO2-MgO의 4원계 슬래그에서 PCB 구성 금속성분 중

Cu의 용해도에 대하여 열역학적으로 검토하였다. 

2. 실험방법

Fig. 1에 실험장치의 모식도를 나타내었다. 시료의 가

Fig. 1. Experiment apparatus.
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열은 LaCr2O3를 발열체로 사용하는 수직관상 전기로

(10 kW, 220 V)를 사용하였으며, 로 내에 Al2O3제 반

응관(외경 = 90 mm, 내경 = 80 mm, 길이 = 1000 mm)을

설치하고, 반응관 상·하부에는 플랜지를 설치하여 로 내

분위기를 조절할 수 있도록 하였다. 로 내 온도조절을

위하여 열전대(R-type)를 Fig. 1에 나타낸 바와 같이

반응관 내부의 시료 도가니 벽면에 붙여서 삽입하였으

며, PID(proportional integral differential) 제어장치로

±2 K의 범위에서 반응온도를 제어하였다. 시료의 가열

중에는 반응관 하부로부터 Ar가스를 불어넣어 불활성

분위기를 유지하였으며, 상부 플랜지에는 일정 비율의

CO + Ar 혼합가스를 취입할 수 있는 랜스 투입구 등을

설치하였다. 

슬래그는 99.9% 이상의 고순도 Al2O3, SiO2, MgO,

CaCO3 시약을 이용하여 제조하였다. CaCO3는 1273 K에

서 10시간 동안 하소하여 CaO로 만들어 사용하였다.

각각의 시약을 조성에 맞게 혼합하여 1873 K의 흑연도

가니 중에서 미리 용해하여 준비하였다.

미리 용해한 Al2O3-CaO-SiO2-MgO의 4원계 슬래그

20 g과 전기동(> 99.99%) 20 g을 흑연 도가니(내경

25 mm, 길이 60 mm)에 장입하여 일정한 비율의

CO + Ar 혼합가스를 도가니의 1 cm 상부에서 불어 넣

어 분위기 중의 산소분압을 식(1)에 의해 제어하였다. 

(1)

식 (1)의 평형상수로부터 산소분압 는 다음 식과

같이 나타낼 수 있다.

(2)

따라서 순 CO 가스 분위기의 1773 K에서 산소분압

은 1.46 × 10−16 atm이 된다. 따라서 CO가스와 Ar가

스의 혼합비율을 조절하여 산소분압을 제어하였다. 그

리고 CO가스는 soda lime과 NaOH를 통과시켜 CO2

와 수분을 제거하였으며, Ar가스는 NaOH층과 Cu칩

이 들어있는 탈산로를 통과시켜 수분과 산소를 제거하

였다. 가스 유량은 MFC(Mass Flow Controller: MKS

type 247)를 이용하여 제어하였다. 반응이 완료된 후

Ar 분위기에서 물에 급랭한 후 슬래그를 파쇄하여 Cu

농도를 유도결합플라즈마 원자방출 분광광도계(ICP

spectrophotometer, Perkin Elmer, Optima 7300DV)

로 분석하였다.

3. 실험 결과 및 고찰

3.1. 평형 시간의 결정

Fig. 2에는 1773 K에서 20 wt%Al2O3-38wt%CaO-32wt%

SiO2-10wt%MgO의 4원계 슬래그 중 반응시간에 따른

Cu의 농도 변화를 나타내었다. 분위기 중의 PCO를

0.2 atm으로 유지하였으므로, 식 (2)로부터 분위기 중의

는 5.86 × 10−18 atm이다. 5시간 이후부터 슬래그

중 Cu농도는 약 0.02 wt% 수준으로 일정한 값을 나

타내었다. 그러나 충분히 평형에 도달할 수 있도록 이

후의 실험에서는 10 시간동안 평형을 유지하여 Cu의

용해도를 조사하였다.

3.2. 산소분압의 영향

Matsuzaki 등에9) 따르면 Cu와 슬래그 사이의 평형반

응은 식(3)과 같이 나타낼 수 있고, 평형상수는 식(4)와

같이 나타낼 수 있다.

(3)

(4)

2C s( ) O2 g( )+ 2CO g( ),                       =

G1

0
Δ /J 221 840 178.01T               –,–=

PO
2

PO
2

PCO

2
/K 1( )=

PO
2

Cu l( ) n

2
---O2 g( )+ CuOn l( )in  slag=

K 3( )

αCuO
n

aCu PO
2

n/2⋅
------------------

fCuO
n

wt%CuOn( )⋅

aCu PO
2

n/2⋅
-----------------------------------------= =

Fig. 2. Change of Cu contents in 20 wt%Al2O3-38 wt%CaO-

32 wt%SiO2-10 wt%MgO slag system with equili-

brium time at 1773 K under 5.86 × 10−18 atm of

.PO
2
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여기서 n, , ai, fi는 각각 화학양론계수, 산소분압, i

성분의 활동도와 활동도계수를 나타낸다. 식 (4)에서 금속

상은 순수한 Cu로 aCu = 1이므로, 식(4)를 (wt%CuOn)에

대하여 정리하면 식(5)와 같이 나타낼 수 있다.

(5)

식 (5)에서 평형상수 K는 온도만의 함수이고, 슬래그

조성이 일정할 경우 활동도 계수인 은 일정한 것

으로 가정할 수 있기 때문에 슬래그 중의 Cu 용해도는

일정한 온도와 슬래그 조성에서 산소분압( )과 선형

적인 관계를 가질 것이다.

Fig. 3에는 1773 K에서 20 wt%Al2O3-38wt%CaO-

32wt%SiO2-10wt%MgO 슬래그 중으로의 Cu 용해도에

미치는 산소분압의 영향을 이전 연구결과9,13,14)와 함께

나타내었다. 산소분압이 높아짐에 따라 슬래그 중으로

용해되는 Cu의 농도는 선형관계를 나타내며 증가하였

다. 본 연구에서의 기울기는 0.27로 Cu가 CuO0.5 형태

로 용해될 때의 기울기인 0.25와 유사한 값을 나타내었

다. 이러한 결과는 그림에 함께 나타낸 이전 연구결과

와도 유사한 값이며, 이것으로부터 화학양론계수 n은

0.5이다. 따라서 Cu가 슬래그 중으로 용해되는 반응은

식(3)으로부터 식(6)과 같이 나타낼 수 있다. 

(6)

따라서 Cu는 식(6)과 같이 1가 이온의 상태로 슬래

그 중에 용해되는 것으로 생각된다.

3.3. 슬래그 조성의 영향

Fig. 4에는 1773 K, PO2 = 10−17 atm, 10 시간의 평

형 시간 조건에서 슬래그 중 (wt%CaO)와 (wt%SiO2)

의 비율(염기도) 변화에 따른 슬래그 중의 Cu의 농도변

화를 나타내었다. (wt%CaO)/(wt%SiO2)의 비율이 증가

함에 따라 슬래그 중으로 용해되는 Cu 농도는 증가하

였다. 특히, (wt%CaO)/(wt%SiO2)가 1.5 이상이 되었을

때 Cu의 농도는 급격하게 증가하였다. CaO의 비율이

증가하면 식 (7)과 같이 슬래그 중에서 CaO로부터 해

리되어 나오는 자유산소이온이 증가하게 되며, 염기성

영역에서는 자유산소이온과 결합하는 Cu의 양이 급격

하게 증가하기 때문에11) 슬래그 중의 Cu 용해도가 증

가하는 것으로 생각된다. 

CaO → Ca2+ → O2− (7)

Fig. 5에는 1773 K, PO2 = 10−17 atm의 조건에서

(wt%CaO)/(wt%SiO2) 비율이 1.18일 때 MgO의 농도

변화에 따른 슬래그 중 Cu의 농도변화를 나타내었다.

MgO의 농도가 10 wt%까지는 슬래그 중으로 용해되는

Cu의 농도는 0.01 wt% 수준의 유사한 농도를 나타내었

지만, 그 이상에서는 MgO의 농도가 증가함에 따라 Cu

의 용해도가 증가하는 경향을 나타내었다. Nakasaki 등

에11) 따르면 염기성 영역에 있는 슬래그에서 MgO나

CaO와 같은 염기성 산화물을 첨가함에 따라 자유산소

PO
2

log(wt%CuOn)
n

2
---logPO

2
logfCuO

n
logK 3( )+–=

fCuO
n

PO
2

Cu l( ) 1

4
---O2 g( )+ CuO0.5 l( )in slag =

G6

0
Δ 59370– 19.70T J/mol( )+=

Fig. 3. Dependence of Cu solubility on oxygen partial
pressure for the 20 wt%Al2O3-38 wt%CaO-
32 wt%SiO2-10 wt%MgO slag system at 1773 K.

Fig. 4. Effect of slag basicity on Cu solubility in slag at

1773 K under 10−17 atm of .PO
2
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이온의 활동도가 증가하는 것으로 보고하였다. 따라서

MgO 농도가 10 wt% 이상으로 증가할 경우 슬래그 중

으로 용해되는 Cu의 농도가 증가하는 것은 Fig. 4의

염기도의 영향과 마찬가지로 자유산소이온과 결합하는

Cu의 양이 증가하였기 때문으로 생각된다.

Fig. 6에는 Fig. 4, 5에 나타낸 결과를 종합하여

1773 K,  = 10−17 atm의 조건에서 슬래그의 염기

성 산화물(CaO, MgO)과 산성 산화물(SiO2)의 몰 비율

(xi)에 따른 슬래그 중 Cu의 농도 변화를 나타내었다.

가 증가함에 따라 슬래그 중 Cu

의 농도는 증가하는 경향을 나타내었다. 이러한 결과는

Fig. 4, 5에서 설명한 바와 같이, 염기성 산화물인 CaO

와 MgO의 농도가 증가함에 따라 슬래그 중으로 해리

되어 나오는 자유산소이온이 증가하고, 염기성이 강해

지면서 자유산소이온과 결합하는 Cu가 증가하기 때문

인 것으로 생각된다. 

3.4. 온도의 영향

Fig. 7에는 산소분압 10−17atm의 20wt%Al2O3-38wt%

CaO-32wt%SiO2-10wt%MgO 슬래그 계에서 온도변화에

따른 슬래그 중 Cu의 용해도를 나타내었다. 온도가 증가

함에 따라 Cu의 용해도는 감소하였다. Shin 등7)은 PCB

스크랩을 슬래그와 혼합하여 용융시켰을 때 온도가 상승

할수록 Cu의 회수율이 높아지며, 이것은 온도 상승에 따

른 슬래그 유동성 개선에 의한 것으로 보고하였다. 한편

식(6)의 평형상수는 다음과 같이 나타낼 수 있다.

(8)

식 (8)에서 = 1이므로 온도가 일정하다면 평형상

수값도 일정하기 때문에 산소분압이 감소하면 슬래그

중 Cu의 용해도가 감소할 것이다. Fig. 7은 산소분압이

일정한 조건이며, 식 (8)의 평형상수는 온도가 증가할수

록 감소한다. 따라서 온도가 증가함에 따라 Cu의 용해

도가 감소하는 것은 식 (8)의 평형상수 감소에 의한 것

으로 생각된다. 그리고 Fig. 7의 기울기로부터 식 (9)의

Van't Hoff식에 의해 슬래그 중 Cu의 용해반응에 대한

엔탈피 변화는 −153.28 kJ/mol로 계산되었다. 따라서 슬

래그 중 Cu의 용해반응은 발열반응이다.

(9)

PO
2

XCaO XMgO+( )/ XSiO
2

( )

K6log
3100

T
------------ 1.03–

aCuO
0.5

 aCu PO2

1/4
 ⋅

---------------------
⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

log= =

 aCu

d Klog( )
d 1/T( )

-------------------
⎝ ⎠
⎛ ⎞

P

Hr

0Δ
2.303R
-----------------=

Fig. 6. Cu solubility in slag as a function of (XCaO + XMgO)/

(XSiO2) at 1773 K under 10−17 atm of . PO
2

Fig. 5. Effect of (MgO) content in slag on Cu solubility

in slag at 1773 K under 10-17 atm of .PO
2

Fig. 7. Effect of temperature on the Cu solubility in slag

under 10−17 atm of .PO
2
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4. 결 론

본 연구는 폐 PCB로부터 건식법에 의해 유가금속

회수를 위한 기초연구로서, 폐 PCB의 주성분인 Cu와

Al2O3-CaO-SiO2-MgO 4원계 슬래그의 평형실험에 의해

슬래그 중 Cu 용해도에 대하여 조사하였으며, 그 결과

를 종합하면 다음과 같다.

1) 산소분압이 높을수록 슬래그 중의 Cu의 용해도는

증가하였으며, 이러한 산소분압의 영향으로부터 슬래그

중으로 용해되는 Cu의 반응은 다음과 같이 나타낼 수

있다.

2) 염기성 산화물과 산성 산화물의 몰 비율인 

가 증가함에 따라 슬래그 중 Cu의 농도

는 증가하였으며, 이것은 염기성 산화물의 농도 증가에

따라 슬래그 중으로 해리되어 나오는 자유산소이온의

증가에 의한 것으로 생각된다. 따라서 슬래그 중으로의

Cu 손실을 저감하기 위해서는 염기성 산화물의 농도를

적정한 수준까지 저감하는 것이 필요하다.

3) 온도가 증가함에 따라 슬래그 중 Cu의 용해도는 감

소하였으며, 이것은 슬래그 중으로의 Cu 용해반응의 평형

상수가 감소하였기 때문이다. 그리고 Van't Hoff식으로부

터 슬래그 중으로의 Cu 용해 반응열은 −153.28 kJ/mol로

계산되어 발열반응인 것을 알 수 있다. 
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