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요  약

주석을 함유한 폐기물에서 고순도 주석을 회수하는 기술을 개발하기 위해 주석오니의 환원 제련 및 전해정련에

대해 연구하였다. 2단계의 건식제련을 통해 주석오니에 함유된 주석산화물을 환원시켜 92.7%의 주석을 회수하였다.

또한 건식공정으로 회수한 조주석을 전해정련시켜 순도를 99.87%까지 증가시켰다. 본 연구결과는 국내에서 발생하

는 폐자원으로부터 주석을 회수하여 국내 주석 소비량의 일부를 대체할 수 있는 상용화기술의 토대가 될 수 있다. 

주제어 : 주석오니, 건식환원, 주석, 공정설계, 회수율 

Abstract

In order to develop a technology for the recovery of pure tin from the Sn containing industrial wastes (SIWs), a process con-

sisted of high temperature reduction and electrorefining was investigated. The tin which exists as oxide in SIWs was successfully

reduced by two consecutive high temperature treatments and 92.7% of the tin was recovered. The purity of the tin thus obtained

was increased to 99.87% by electrorefining. By applying the results obtained in this work, a commercial process can be devel-

oped to produce pure tin metals from domestic spent resources, which can reduce the amount of tin imported from abroad. 
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1. 서  론

현대 문명이 발전기를 넘어 안정기에 접어들면서 새

로운 자원을 개발하는 기술의 중요성은 물론 기존 자원

을 효율적으로 사용하고, 이미 사용한 자원을 재활용하

여 자원순환 과정을 확립할 수 있는 기술에 대한 필요

성이 커지고 있다. 지구의 매장 자원량에는 한계가 있

으며 Fig. 1에 나타낸 간단한 모식도와 같이 초기에는
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경제적으로 가장 유리한 고품위 자원을 채굴, 사용하게

되지만 시간이 갈수록 매장량이 줄면서 남아있는 자원

의 상대적인 품질은 감소하고 단위당 채굴 비용 및 활

용도도 감소하게 된다. 따라서 매장량이 적거나 고가의

자원인 경우 기존에 채굴되어 활용된 고품위 자원을 수

집, 재활용하는 기술에 대한 필요성이 크다.1,2,3)

주석은 구리와 함께 청동기문명의 시작을 함께한 금

속으로서 식기류, 장식품류, 식음료 캔의 코팅재로 사용

되어왔다. 최근에는 납을 대체하는 전자제품의 접점재

료 용도(Solder)로 가장 많이 사용되고 있으며 Indium

Tin Oxide (ITO)의 원료로 투명 전극에도 다량 사용되고

있다.4) 이와 같이 주석 수요가 전자제품의 수요와 밀접

하게 관계되어있다는 점으로 볼 때, 중국 및 인도, 제

3 세계의 산업화와 맞물려 주석의 가격 상승 요인이 크

다. 이와 같은 요인으로 2015년 주석의 소비량은 주석

의 공급량을 웃돌 것으로 보이며 주석 가격도 2014년

대비 9.6% 상승한 톤당 $22,000에 달할 것으로 예측된

다.4) 이는 역시 공업적으로 중요한 금속인 알루미늄의

톤당 $2,000, 아연의 $2,250, 구리의 $6,600에 비해

최소 3배 이상 높은 가격이다.5) 

국내의 주석 제련 및 정련관련 사업은 1990년대 초

반 이후로 본격적으로 진행된 바가 없다. 우리나라는 국

내 주석 수요량을 모두 수입으로 해결하고 있다. 따라

서 주석의 가격이 다른 공업 금속재료들에 비해 높고

사용량이 증가하고 있음에도 불구하고 주석 폐기물 (Sn-

containing Industrial Wastes, SIWs)을 회수하여 재활

용하는 기술이 확립되어 있지 않다. 비록 습식법에 의

한 주석 회수에 대한 초기 연구 및 시도가 산발적으로

이루어지고 있으나6,7) SIW의 대부분을 포함하는 폐

ITO 및 LCD 기판 생산 공정에서 발생하는 주석산화물

과 같이 용매추출이 어려운 주석산화물에는 적용하기

어렵다. 국내의 전자부품 산업이 세계적 수준임을 고려

할 때 회수되지 않는 주석의 양도 늘어날 것으로 예측

된다. 따라서 주석산화물이 포함된 SIW에서 고순도 주

석을 회수하여 주석의 순환 사이클을 완성하고 버려지

는 고가의 주석을 회수, 효율적으로 재활용하는 기술의

필요성이 크다.

본 연구에서는 주석 도금 공정에서 발생되는 SIW의

대부분이 주석 산화물인 것에 착안하여 SIW로부터 주

석을 회수하여 재활용하는 목적으로 SIW의 환원 공정

을 설계하였다. 특히 주석 원광의 건식제련 과정을 응

용한 2단 건식환원 공정을 설계하여 환원 회수되는 주

석의 순도를 높일 수 있도록 노력하였다. 본 연구의 결

과들은 유리용해로의 전극 소재 등에서 다량 발생될 것

으로 예상되는 SIW의 재활용을 위한 기초기술로 활용

될 수 있을 것이다. 

2. 실험방법

본 연구에서는 주석 도금 공정에서 발생되는 주석오

니를 사용하여 주석 폐기물 환원 과정을 설계, 효율성

을 검증하였다. 주석오니는 수분 함량을 10% 이하로

건조하여 사용하였으며 그 조성을 Table 1에 나타내었

다. 사용한 주석오니와 환원 후 생성 시료는 유도결합

플라스마방출분석기(Inductive coupled plasma spectro-

meter, ICP, Perkin Elmer사 Optima 4300 DV)와 XRD,

광학 현미경을 이용하여 조성과 미세조직을 분석하였다.

주석오니의 1차 환원 제련 과정은 흑연 도가니에 주

석오니, 석회석, 코크스를 넣고 4시간에 걸쳐 1350oC로

가열, 승온하였으며 1350oC에서 2시간 동안 유지하여

환원과정이 일어날 수 있게 하였다. 이때, 분위기 가스

는 코크스에 의한 CO 환원 분위기를 유지하였다. 반응

온도에서 2시간 유지 후 슬래그의 유동성 향상을 위해

1분간 교반하고 이후 공냉하였다. 

Fig 1. The quantity-quality relationship in the mining

industry. The highest-grade ore runs our first

because it is most economical in industrial manners.

Table 1. The chemical composition of SIW used in this study

Element Sn S Fe As K Cu

Contents 54.70 (wt.%) 4.92 (wt.%) 0.57 (wt.%) 344 ppm 209.3 ppm 34.6 ppm
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1차 제련 후 슬래그에 남아있는 주석을 슬래그에서

추출하기 위해 2차 제련을 실시하였다. 2차 제련은 슬래

그:코크스를 24 : 4 비율로 혼합하여 4시간에 걸쳐 반응

온도 1400oC까지 가열하였으며 이후 1차 제련의 경우와

마찬가지로 반응온도에서 2시간 유지 후 공랭하였다. 또

한 공정조건의 최적화를 위해 환원온도(1050oC에서

1450oC까지 50oC 간격) 및 코크스의 양에 따르는 주석

의 회수율을 조사하였으며 2차 제련 후 생성된 조주석을

추가 전해정련을 통해 정련하여 본 연구에서 제시되는

건식 2단 제련 방법으로 재생된 조주석을 원료로 하여

고순도 주석을 얻을 수 있는지 검증하였다. 이때 전해정

련은 정도시험기기연구소에서 수행되었으며 전해액 조건

은 SnSO4+H2SO4음극 전류밀도는 1 ~ 2 A/dm2를 유지

하였다. 전해 정련 후 회수율 분석을 위해 반응 전후의

물질량을 비교 검토 하였고, 고순도 주석의 조성은 ICP

를 이용하여 분석하였다. 

3. 결과 및 고찰

주석 정광의 제련시 노내 화학 반응은 다음과 같다.8)

SnO2+ 2CO → Sn + 2CO2

SnO2+ 2Fe → Sn + 2FeO (Fe의 계외 배출 필요)

SnO + C → Sn +CO

SnO + CO → Sn +CO2

주석 정광의 경우 금속 조석 생성온도는 1,250 ~

1,350oC가 적절하다고 알려져 있다.9) 또한 환원제의 양

이 과량이면, 불순물인 Fe가 환원되어 조석 내에 포함

된다.10) 과량의 환원제는 Fe-Sn간 Hard-Head라 불리는

화합물을 형성시켜 Sn의 손실과 불순물 Fe의 함량을 증

가시키기 때문에 Fe는 FeOx 형태로 배출시켜야 한다.11)

주석은 고가의 금속이므로 슬래그로 손실되는 양을 줄

이기 위해 슬래그가 가능한 적게 생성되도록 공정 조건

을 설계하여야 한다.

이러한 주석 정광 환원시의 환원공정을 주석오니 재

활용 연구에 도입하였다. Table 1에 나타낸 주석오니의

조성 분석 결과와 Fig. 2의 XRD 분석 결과를 해석하

여 주석오니에 포함된 주석이 대부분 주석산화물, 그 중

에서도 SnO2로 존재하는 것을 알 수 있었다. 또한 Fe

가 불순물로 0.57 wt% 함유 되었고 미량의 As, Cu 가

존재하고 있으므로 Fe을 효과적으로 제거 하는 것이 중

요한 것으로 판단할 수 있다.

주석오니에 포함된 주석 성분이 대부분 SnO2임을 고

려할 때 일반적인 주석 정광의 환원공정과 유사한 형태

로 주석오니를 환원처리할 수 있을 것으로 예상하였다.

미량의 불순물은 건식제련 공정으로 비교적 평이하게

제거할 수 있을 것으로 판단된다.

주석오니를 1차 건식 환원하기 위한 공정온도는 주석

정광의 제련온도인 1,350oC를 기준으로 하였으며 온도

조건을 최적화하기 위하여 1,050oC에서 1,450oC까지

50oC 간격으로 온도변화에 따르는 조주석 회수율을 조

사하여 Fig. 3에 나타내었다. 환원 온도에 따르는 조주

석 회수율은 1350oC에서 최대치를 보여주고 있다. 이와

Fig 2. X-ray Diffraction pattern of the SIW. Peaks are

corresponding to the typical crystalline structure of

SnO2.

Fig 3. Temperature dependent recovery of Sn from SIW.

Smelting at 1350oC is mosteffective for  Snrecovery.

Combining the 2nd step slags melting process with

the primary SIW reduction improves the Snre-

covery.
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같은 현상은 온도가 높아질수록 환원 분위기에 존재할

수 있는 평형 CO2 분율이 상승하면서 환원 현상이 가

속화되기 때문으로 보이며12), 1400oC에서는 주석의 휘

발 특성이 증대되면서 주석 회수율이 낮아지는 것으로

판단된다.

SnO는 900oC에서 휘발하는 성질을 지니고 있으며

Sn, SnO2는 각각 단독으로는 휘발하지 않으나 공존하면

800oC 부근에서 급격하게 휘발하는 현상이 보고되어 있

다.13) 1차 환원 공정온도는 회수율을 중요 관점으로 판

단하여 조업 조건을 설정 하였으며 이 경우 1350oC가

가장 적정한 환원 온도인 것으로 나타났다. 또한, 코크스

함량에 따르는 주석의 회수율을 조사한 결과 Table 2에

나타낸 것과 같이 주석오니의 약 12 wt.%의 코크스를

사용한 경우 가장 높은 주석 회수율을 얻을 수 있었다.

Fig. 4에 1차 제련 후, 생성된 조주석의 형상과 광학

현미경 사진, 화학 조성을 나타내었다. 1차 제련 후 생

성된 조주석은 97 wt.% 이상의 주석함량을 가지고 있

었으며 공냉된 조주석의 미세 구조는 일반적인 주조합

금의 형태를 가지고 있었다.

1차 제련 공정에서 회수된 88.4% 이외의 나머지

12.6% 정도의 주석은 슬래그나 환원 공정에서 주석이

증발되어 연와나 도가니 등에 침투 되어 있는 것으로

판단된다. 일반적으로 주석 제련은 회수율 극대화를 위

해 2단 제련을 시행한다.14) 본 연구에서도 주석의 함량

이 높을 것으로 예상되는 슬래그를 이용한 2차 환원 과

정을 도립하여 주석 회수율의 극대화를 꾀하였다. 2차

환원에는 슬래그:코크스를 25:4 비율로 혼합한 다음 1

차 환원보다 50oC 정도 높은 1400oC에서 환원 제련을

실시하였다. 이러한 과정을 통해 생성된 슬래그 환원 생

성물은 1차 환원 시에 함께 주석오니와 함께 투입하여

주석 회수율을 극대화 시킬 수 있으며, 이러한 2단 환

원 제련을 통한 총 주석 회수율은 Fig. 3에 나타난 바

와 같이 1350oC에서 환원 했을 때 92.7%로 1차 환원

제련만 실시한 경우 대비 3% 가량 상승하였다. 이와

같이 SIW 재활용 공정에서 비용 및 시간 조건에 따라

2단 제련 방법을 사용할 경우 주석 회수율을 극대화 할

수 있는 것을 알 수 있다. 공정비용과 조업대비 주석의

산출량에 따르는 비용 조건 등의 세부 조업 조건을 고

려하면 주어진 조건에 따르는 최적화된 공정을 설계할

수 있을 것이다.

건식 환원 제련으로 SIW로부터 생성된 주석을 이용하

여 고순도 주석을 생산할 수 있는지 여부를 검증하기 위

해 2단 제련에서 얻어지는 환원 생성 시료를 이용해 전해

정련을 실시하였으며, 전해정련 후 생성된 고순도 주석의

화학 조성을 Table 3에 나타내었다. 본 연구에서 제시한

2단 건식 환원 제련법과 전해정련을 결합할 경우 주석 폐

기물로부터 99.87wt.%의 고순도 주석을 얻을 수 있었다.

4. 결  론

고가의 주석을 주석 폐기물에서 추출, 재활용할 수

있는 기반 기술을 구축하기 위하여 주석 정광의 정련

과정을 응용하여 SIW의 일종인 주석오니를 환원 제련

및 정련하여 고순도 금속 주석을 생산하였다. 주석 폐

Table 3. Chemical composition of Sn metal after electro-

reduction of Sn crude metal recovered through

two-step reduction process

Element Sn Fe Cu As

Contents (wt. %) 99.87 N. D. 0.07 0.06

Table 2. Optimized coke ratio for the effective primary reduction of SIW

Amount of cokes (wt.%) 6 8 10 11 12 13 14

Recovery of Sn (wt.%) 69.81 82.37 85.05 91.04 92.81 91.90 91.79

Fig 4. Recovered Sn metal through the primary reduction

of SIW at 1350oC for two hours. Overall mor-

phology (a) and microstructure (×100) (b). ICP

analysis confirms the low impurity concentration.
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기물 내 SnO2를 환원하기 위하여 2단계 환원 제련과정

을 설계하였으며 그 결과 주석 폐기물 내 총 주석의

92.7 wt.% 이상을 회수하였다. 또한 고순도 금속 주석 생

산을 위해 건식제련 결과로 생성된 조주석을 전해정련 하

였으며 그 결과 99.87wt.%의 고순도 주석을 성공적으로

추출해내었다. 이와 같은 결과는 전량 수입에 의존하는 고

가의 주석을 국내에서 완벽하게 재처리 할 수 있는 기초

기술로서, 주석의 완벽한 재활용 사이클을 구성하여 비용

저감은 물론 환경보호에도 기여할 수 있을 것이다. 
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