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요 약
Li-Al-Si를 함유한 유리세라믹 순환자원은 인덕션, 방화유리, 비젼냄비 등 리튬의 전체 소비량 중 14%로 리튬이온전지 다음으로 많이 

쓰인다. 따라서 리튬의 수요가 폭발하고 있는 현재 새로운 리튬 자원을 찾아야 하고 이로부터 리튬의 회수 연구가 필요하다. 본 연구는 이
러한 맥락하에 Li을 함유한 새로운 순환자원인 Li-Al-Si 유리세라믹으로부터 리튬을 회수하기 위한 연구를 수행하였다. 본 연구에서는 
1.5% Li, 9.4% Al, 28.9% Si를 함유한 Li-Al-Si 유리세라믹 중 방화유리를 원료물질로 사용하였다. 방화유리로부터 리튬을 회수하기 위
한 공정은 크게 칼슘 염을 투입한 건식 배소 공정과 수침출 공정으로 나뉜다. 325 mesh 이하로 분쇄된 방화유리 시료를 열처리 전과 열처
리 후 칼슘 염을 투입하여 침출 실험을 비교 진행하였고 칼슘 염과 Li-Al-Si 유리세라의 투입비율에 따른 침출율, 칼슘 염 배소 온도에 따
른 침출 연구도 비교 수행하였다. 수침출 연구에서는 온도, 시간, 고액비, 그리고 연속 침출횟수에 따라 리튬의 침출율 및 회수율을 비교하
였다. 그 결과 Li-Al-Si를 함유한 유리세라믹 방화유리는 열처리를 반드시 수행하여 베타 형태의 스포듀민으로 상변화 시켜야 하며 이로
부터 CaCO3 염을 Li-Al-Si를 함유한 유리세라믹 방화유리와 6:1의 비율로 투입하여 1000℃이상에서 배소한 후 4회 이상 연속 침출하여 
리튬의 회수율을 98% 이상 획득하였고 이때 리튬의 농도는 200mg/L였다.

주제어 : Li-Al-Si 유리세라믹, 수침출, CaCO3, 리튬, 배소

Abstract

The glass ceramic secondary resource containing Li-Al-Si is used in inductor, fireproof glass, and transparent cookware and 

accounts for 14% of the total consumption of Li, which is the second most widely used after Li-ion batteries. Therefore, new Li 

resources should be explored when the demand for Li is exploding, and extensive research on Li recovery is needed. Herein, we 

recovered Li from fireproof Li-Al-Si glass ceramic, which is a new secondary resource containing Li. The fireproof glass among 

all Li-Al-Si glass ceramics was used as raw material that contained 1.5% Li, 9.4% Al, and 28.9% Si. The process for recovering 
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1. 서    론

리튬은 주기율표 1족에 속하는 원자번호 3번의 알칼리 
금속으로 지각에 0.006% 함유되어 있으며 대부분 해수등
에 분포하여 자원량은 많은편에 속하지만 대부분 해수 내 
극미량 존재한다1). 최근 리튬은 에너지 저장 금속광물로
써 리튬이온전지의 원료로 사용되고 있으며 더욱이 전기
자동차의 수요증가로 인하여 2020년 7,000천톤에서 2021

년 100,000톤으로 증가하여 리튬이 수요량이 폭발적으로 
증가하고 있다. 따라서 리튬자원를 확보하기 위해 국가별, 

기업별로 많은 노력을 기울이고 있다2). 리튬은 대표적으
로 염호와 광물자원에 매장되어 있다. 리튬을 함유한 광
물로부터 리튬의 제련은 열처리 후 배소, 침출, 침전공정
등을 통해 회수하고 있다. 대표적인 리튬의 광물자원은 
스포튜민으로 선광을 거쳐 스포듀민 내 Li2O를 약 2wt.%

에서 6-7 wt.%로 품위를 향상시킨다. 품위가 향상된 스
포듀민은 일반적으로 열처리공정을 거치게 되는데 그 이
유는 광석 내 스포듀민은 알파스포듀민으로 결정구조가 
monoclinic pyroxene 계열의 광물로 침출이 용이하지 않
기 때문이다. 따라서 약 1100℃ 이상의 온도에서 열처리 
공정을 통해 결정구조를 tetragonal를 가진 베타 스포듀민
으로로 상변화 시켜준다. 이때 부피가 증가함으로써 분자
간의 격자거리가 넓어지게 되어 베타스포듀민이 알파스
포듀민보다 침출에 용이하다. 따라서 반드시 베타 스포듀
민으로 상변화 시켜야한다. 그 후 베타스포듀민을 황산화
법, 염배소 등의 공정을 거쳐 수침출 및 산침출하며 침출 
용액으로부터 정제 또는 침전 공정을 거쳐 LiOH, Li2CO3

등의 Li을 함유한 염을 제조한다3-8).

염호로부터 리튬의 회수는 다양한 불순물인 Mg, Ca, 

Na등이 함유된 용액으로부터 자연증발 건조시켜 농축시
킨 후 리튬을 회수한다. 그 공정은 자연증발을 통해 용액 
내 리튬을 최대 약 6wt.%까지 농축시키는데, 증발공정동
안 불순물들인 K, Na, Mg, Ca등 이 용해도에 의해 우선적
으로 침전됨으로써 불순물을 제어하고 불순물이 제어된 
염호에 CaO와 Na2CO3 등을 첨가하여 최대 불순물인 Mg

과 Ca을 제거한다. 그 후 Na2CO3를 첨가하여 Li을 Li2CO3

형태의 염으로 회수한다9-13). 이렇듯 상용화 공정에서는 
염호 및 광물로부터 리튬을 회수하는 공정등이 많이 소개
가 되었다. 반면 도시광산으로부터 리튬을 회수하고 있는 
가장 대표적인 리튬자원은 리튬이온전지이다. 리튬이온
전지로부터 리튬의 회수는 니켈, 코발트, 망간 등의 자원
을 습식제련으로 회수한 후 최종적으로 남은 용액 내 리튬
을 농축 및 침전시켜 Li2CO3 및 Li3PO4의 형태로 회수한
다14-16). 하지만 앞서 설명하였듯이 전기자동차의 수요증
가로 인해 리튬의 수요 또한 폭발하고 있는 실정에 새로운 
리튬자원을 찾아야 하며 이것은 Li-Al-Si를 함유한 유리
세라믹 도시광산이 필수이다. 특히 리튬 알루미늄 실리케
이트 유리세라믹은 전체 리튬 소비 중 약 14%를 차지하
고 있으며 이는 배터리 시장 71%와 비교하였을 때 그 다
음으로 가장 많은 산업분야이고 LAS 유리세라믹 시장 역
시 계속 증가하고 있는 추세이다. LAS 유리세라믹으로부
터 리튬의 회수에 대한 관심이 높아지고 있으며 따라서 이
로부터 리튬을 회수하는 연구가 최근에 소개되었다17-19). 

본 연구에서는 새로운 리튬의 순환자원인 LAS로부터 친
환경적이고 효율적인 리튬의 침출 및 회수 가능성에 대해
서 연구하였다.

Li from the fireproof glass was divided into two parts: (1) calcium salt roasting and (2) water leaching. In calcium salt roasting, 

a sample of fireproof glass was crushed and ground below 325 mesh. The leaching efficiency was compared based on the 

presence or absence of heat treatment of the fireproof glass. Moreover, the leaching rates based on the input ratios of calcium 

salt, Li-Al-Si glass, and ceramics and the leaching process based on calcium salt roasting temperatures were compared. In water 

leaching, the leaching and recovery rates of Li based on different temperatures, times, solid-liquid ratios, and number of 

continuous leaching stages were compared. The results revealed that fireproof glass ceramics containing Li-Al-Si should be heat 

treated to change phase to beta-type spodumene. CaCO3 salt should be added at a ratio of 6:1 with glass ceramics containing 

Li-Al-Si, and then leached 4 times or more to achieve a recovery efficiency of Li over 98% from a solution containing 200 mg/L 

of Li.

Key words : Lithium, Li-Al-Si glass and ceramic, water leaching, CaCO3, roasting
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2. 실험방법

2.1. 시료 및 시약
본 연구에서 사용한 시료는 Li-Al-Si가 함유된 방화

유리로써 ICP-AES(Inductively coupled plasma Atomic 

Emission Spectroscopy)분석을 통해 화학적 성분을 Table 

1에 나타내었다. 배소에 사용한 첨가제인 CaCO3(Junsei 

Chemicals, Japan)는 시약급을 사용하였다.

2.2. 실험방법
Li-Al-Si(LAS)가 함유된 2차 자원인 방화유리 원료를 

325mesh 이하까지 파·분쇄하여 침출원료인 LAS 분말을 
획득하였다. 침출실험은 CaCO3를 투입하여 염배소 공정 
후 획득한 분말을 대상으로 수행하였는데 침출실험 전 LAS

의 열처리 유무에 따라 침출율 비교실험을 수행하였다. 

즉 실험 절차는 LAS의 1000℃ 열처리 유무 이후 CaCO3

를 투입한 염배소, 수침출 공정으로 이뤄졌다. 

염배소 공정은 CaCO3와 LAS와 혼합비율(CaCO3/LAS) 

0.5 wt.%–10 wt.%에서 온도 800℃–1000℃, air 분위기
하에서 12시간 동안 수행되었다. 연속 침출공정은 염배소 
된 LAS 분말을 사용하여 수침출 실험을 진행하였으며 침
출 후 발생한 침출잔사를 다시 수침출 하였다. 이러한 방
법으로 다회 연속 침출하였다. 침출공정에서 리튬의 침출
율을 높이기위해 반응온도 25℃–100℃ 광액비는 10%, 

15%, 20%의 비율에서 수행하였다. 본 연구에서 리튬의 
침출율을 식 (1)과 같이 구하였다.

침출율

침출용액내유가금속침출량잔사내유가금속함량

침출용액내유가금속침출량
×

(1)

3. 실험결과 및 고찰 

3.1. LAS 원시료에(열처리전) CaCO3를 투입한 
염 배소 후 수침출 결과

CaCO3 대 LAS의 질량혼합비율 0.5, 1, 2, 3, 5, 6, 8, 10

으로 혼합 후 염배소를 12hr 동안 1000℃조건하에서 수
행하였다. 그 후 100℃의 온도 하에서 증류수를 이용하여 
고액비 1:10의 조건하에서 수침출 실험을 수행하였다. 그 
결과를 Fig. 1에 나타내었다. Fig. 1에서 확인할 수 있듯이 
리튬은 CaCO3/LAS 질량혼합비율 0.5에서 0.045%, 1에서 
0.11%, 2에서 1.18%, 3에서 8.9%, 5에서 18.1%, 6에서 
26.3%, 8에서 34.5%, 10에서 43.3%가 침출되어 리튬의 침
출은 CaCO3의 투입량이 증가함에 따라 증가한 것을 볼 수 
있다. Fig. 2와 Fig. 3에 염배소 후 상변화와 그리고 수 침출 
후 획득한 잔사의 XRD 분석결과를 나타내었다. Fig. 2에
서 볼 수 있듯이 혼합비율 0.5에서는 Li2OAl2O37.5SiO2가 
주 피크로 분석된 것을 볼 수 있다. 그리고 Fig. 3에서 수 
침출 후 잔사를 살펴보면 이 역시 주 피크는 LiAlSi2O6로 
분석된 것을 볼 수 있다. 즉 시료 내 Li을 함유한 Si계열의 
화학물질이 잔존하고 있어 리튬의 침출율이 가장 낮은 것
이다. 염배소 시 CaCO3의 투입량이 증가할수록 Fig. 2에
서 볼 수 있듯이 Li2OAl2O37.5SiO2 피크의 세기가 감소한 
것을 볼 수 있으며 질량혼합비율 CaCO3/LAS = 3이상에
서는 Li2OAl2O37.5SiO2 피크를 찾아볼 수 없었다. 이는 
투입한 CaCO3가 1000℃ 반응에서 CaO로 상변화 후 LAS

의 주피크인 Li2OAl2O37.5SiO2를 상변화 시켰기 때문이
다. 따라서 Li의 침출율이 증가한것이다. 이와는 대조적으
로 Ca의 침출율은 상당히 낮은데 이 역시 과잉 공급된 
CaCO3로 인해 염배소 후 상변화한 잉여의 CaO가 침출반

Table 1. Composition of valuable metals on LAS (unit: wt.% by ICP) 

Element Li Al Si Zr Ti Zn

LAS 1.55 9.4 28.9 1.2 1.36 1.33

Fig. 1. Leaching efficiency as a funcion of salt roasting 

condition for ratio of mixture of CaCO3/LAS from 

without heat treatment of LAS sample.
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응에서 물로 반응하여 용해도가 매우 낮은 Ca(OH)2 또는 
대기중의 CO2와 반응하여 CaCO3가 되었기 때문이다. 또
한 배소 후 난용성 물질인 Ca2Al2O4, CaSiO3 물질로 상변
화 하였기 때문이다. 

3.2. 열처리된 LAS 시료에 CaCO3를 투입한 온도별 
염 배소 후 수 침출 결과

Table 2에 1000℃에서 3시간 열처리한 LAS를 800℃, 

900℃, 1000℃에서 CaCO3를 이용하여 12시간 염배소한 
후 100℃에서 수침출 한 결과를 나타내었다. 800℃에서 
실험을 수행한 이유는 CaCO3가 CaO로 분해되는 온도가 
약 850℃이기 때문이다. Table 2에서 볼 수 있듯이 리튬
은 약 13.5mg/L, 12.5mg/L로 침출이 거의 일어나지 않았
다. 따라서 이후 열처리는 1000℃ 이상의 온도에서 염배
소 실험을 수행하였다. 

3.3. 열처리된 LAS 시료에 CaCO3를 투입한 
염 배소 후 수 침출 결과

LAS를 열처리 한 후에 CaCO3와 LAS의 질량혼합비율
을 1, 3, 6 으로 혼합 후 염배소를 12시간 동안 1000℃ 조
건하에서 수행하였다. 그 후 100℃의 온도 하에서 증류수
를 이용하여 고액비 1:10의 조건하에서 수침출 실험을 수
행하였다. 아래 식에 LAS와 CaO의 예상되는 열처리 반
응식을 나타내었다. 
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Fig. 2. XRD pattern of leaching sample as a function of 

mixing ratio of CaCO3 and LAS (1000℃, 12hr, in 

air).
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Fig. 3. XRD pattern of residue of water leaching as a funcion 

of mixing ratio of CaCO3 and LAS (1000℃, 12hr, 

air).

Table 2. Leaching efficiency at different temperature of salt 

roasting of mixture of CaCO3/LAS = 6

Salt roasting 

temperature,℃

Concentration of 

Li, mg/L

Leaching efficiency 

of Li, %

800 13.5 3.56

900 12.5 3.56

1000 242 71
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Li2O․Al2O3․Si6O12 + 13CaO

= Li2O + 6Ca2SiO4 + CaAl2O4  (2)

Li2O +H2O = 2Li+ + 2OH- (3)

CaCO3 = CaO + CO2(g) (4)

몰비율 LAS : CaCO3 = 1 : 13 (5)

(492.348g LAS : 1300g CaCO3)

즉, CaCO3/LAS의 몰비율 13:1은 질량비율로 환산해
보면 2.64:1이다. 침출실험을 CaCO3/LAS 질량혼합비율 
3:1, 6:1, 10:1로 1000℃에서 염배소 한 후 수침출을 100℃

에서 고액비 1:10, 250PRM에서 수행하였다. 그 결과를 
Fig. 4에 침출율을 그리고 Fig. 5 XRD 분석결과를 나타내
었다. Fig. 4에서 볼 수 있듯이 배합비율 3에서는 Li이 약 
321mg/L 침출되었고 침출율은 42.8%였다. 그리고 Ca이 
약 277mg/L 침출되었다. 배합비율 6에서는 232mg/L Li

이 침출되었고 침출율은 71% 였으며 Ca이 약 285mg/L 

침출되었다. 배합비율 10에서는 리튬이 182.3mg/L 침출
되었고 침출율은 67.5% 였으며 Ca이 약 312mg/L 침출되
었다. 이는 열처리를 하지 않은 LAS 시료의 염배소 실험
과 비교하였을 시 리튬의 침출율이 상당히 증가한 것으로 
특히 질량비 3의 경우 113mg/L Li에서 242mg/L Li로 리
튬의 침출양이 약 2배 이상 증가하였음을 알 수 있다.

Fig. 2의 열처리를 하지 않은 LAS의 염배소 XRD 분석 
결과와 비교하였을 시 Fig. 2의 질량혼합비율 CaCO3/LAS 

=3, 6, 10에서 주 피크가 CaO, Ca(OH)2, Ca2SiO4 인 것을 
확인할 수 있다. 이와 유사하게 열처리를 수행한 LAS의 
질량혼합비율 CaCO3/LAS=3, 6, 10의 염배소에서도 (Fig. 

5) 유사하게 CaO, Ca(OH)2, Ca2SiO4 관찰되었다. 즉 LAS

의 열처리 유무에 따른 염배소 후 차이점은 크게 보이지 않
는다. 하지만 침출 잔사를 살펴보면 Fig. 3의 CaCO3/LAS 

=3, 6, 10에서 Ca2Al(Al1.22Si0.78O6.78)(OH)0.22가 관
측된 반면 Fig. 5(우)에서는 관측되지 않았다. 즉 이는 열
처리를 하지 않은 LAS를 염배소 시켰을 시 CaO가 식 (1) 

반응으로 LAS를 완전히 분해하지 못하고 진행되고 있는 
반응이기 때문에 Li의 침출율이 낮은 것으로 판단하였다. 

이와는 대조적으로 열처리를 한 LAS를 염배소를 시키면 
CaO가 식 (1)과 같이 LAS를 분해하여 Li을 Li2O로 보다 
많이 상변화 시켜 리튬의 침출율이 높은 것이라 판단하
였다.

본 연구에서 LAS의 열처리 유∙무에 따라 침출율이 차
이가 나는 이유는 LAS가 1000℃ 열처리되었을 시 육방
정계에서 정방정계로 상변화되면서 부피가 4배 증가하였
기 때문이라 판단하였다17-19).

CaCO3/LAS 혼합비율 3, 6, 10의 조건에서 100℃하에
서 4회 연속 수침출 실험을 수행하였다. 그 결과를 Fig. 6

에 나타내었다. 모든 조건에서 침출실험 후 pH는 pH11.4~ 

pH 11.8로 관찰되었다. Fig. 6에서 볼 수 있듯이 CaCO3/ 

Fig. 4. Leaching efficiency as a function of salt roasting 

condition for ratio of mixture of CaCO3/LAS from 

heat treatment of LAS sample.
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LAS 배합비율에 관계없이 초기 1회에 Li의 침출율이 가
장 높은 것을 볼 수 있으며 연속 침출공정이 증가될수록 
각 침출단에서 침출율은 감소하는 것을 볼 수 있다. 초기 
Li의 침출율이 가장 높은 CaCO3/LAS 배합비율 6이 최적
의 공정이라 판단하였다. 이를 4회 연속 수침출 시키면 약 
97.1%까지 리튬을 침출 시킬 수 있었고 반면 Ca은 2.5%

만 침출됨을 알 수 있었다.

3.4. 열처리한 LAS 1000℃ 염배소 후 온도에 따른 
수침출 결과

열처리한 LAS를 CaCO3로 혼합비율 6에서 염배소를 
1000℃에서 수행한 후 온도에 따른 실험을 수행하였다. 

실험은 25℃, 50℃, 70℃, 100℃에서 수행하였고 교반속
도는 200RPM, 고액비 1:10의 조건에서 12hr 동안 수행하
였다. 그 결과를 Fig. 7에 나타내었다. Fig. 7에서 볼 수 있
듯이 Li의 침출율은 온도가 증가함에 따라 증가하였고 
100℃의 조건하에서 272mg/L가 침출되었다. 반면 Ca의 
경우는 온도가 증가함에 따라 감소하는 경향을 볼 수 있는
데 이는 CaO가 H2O와 반응하면서 Ca(OH)2가 된 것이고 
Ca(OH)2는 온도가 증가함에 따라 용해도가 감소하기 때
문에 Ca의 침출율이 감소한 것이라 판단하였다20). 결론적
으로 LAS를 CaCO3로 염배소하여 수 침출 할 경우 최고 
온도인 100℃가 가장 적당하였다.

3.5. 열처리한 LAS 1000℃ 염배소 후 시간에 따른 
수침출 결과

열처리한 LAS를 CaCO3로 혼합비율 6에서 염배소를 
1000℃에서 수행한 후 100℃ 조건하에서 12시간 동안 시
간에 따른 Li의 침출거동을 살펴보았다. Fig. 8에서 알 수 
있듯이 Li은 420분 후 70% 정도까지 침출되었으며 Ca은 

거의 침출되지 않았다. 그러므로 침출시간은 약 7시간이 
적당하였다. 

3.6. 열처리한 LAS 1000℃ 염배소 후 고액비에 따른 
다단 침출 결과

Fig. 9에 CaCO3/LAS 질량혼합비율 6에서 고액비에 
따른 리튬과 칼슘의 침출률 및 침츌량을 나타내었다. 

고액비 1:10의 비율에서는 Li은 1회차에 약 71.1% 침
출 되었고 2회차에서 18.4%, 3회 침출에서 6.1%, 4회 침
출에서 1.5%로 총 97.1% 침출되었다. 이때 Li의 각 회차
별 침출 누적 농도는 약 270mg/L였다. Ca의 경우 모든 침
출 회차에서 1% 이하로 침출되었으며 총 침출된 Ca은 약 
100mg/L였다. 고액비 1.5:10의 조건하에서 Li은 1회차에
서 약 60.3% 침출되었고 2회차에서 21.8%, 3회 침출에서 
5.7%, 4회 침출에서 2.2%로 총 90%의 Li이 침출되어 리

Fig. 6. Accumulation leaching efficiency as a function of 

salt roasting condition for ratio of mixture of CaCo3/ 

LAS from heat treatment of LAS sample.
Fig. 7. Leaching efficiency as a function of temperature 

using 6 of mixture of CaCo3/LAS of salt roasting 

from heat treatment of LAS sample.
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튬의 누적 침출량은 약 325mg/L였다. Ca의 경우 모든 침
출 회차에서 0.3% 이하로 침출되었으며 총 침출된 Ca은 
680mg/L였다. 고액비 2:10의 조건하에서 Li은 1회차에
서 약 50.7% 침출되었고 2회에서 18.3%, 3회 침출에서 
6.1%, 4회 침출에서 0.7%로 총 75.8%의 Li이 침출되었고 
침출된 농도는 약 375mg/L였다. Ca의 경우 모든 침출 회
차에서 0.3% 이하로 침출되었으며 총 침출된 Ca의 농도는 

620mg/L였다. 고액비에 따른 침출결과 리튬의 침출율은 
고액비의 증가에 따라 감소하였지만 Li의 농도는 증가한 
것을 볼 수 있다. 이러한 실험결과를 근간으로 리튬의 침
출율이 90% 이상이며 리튬을 325mg/L Li까지 농축할 수 
있는 고액비 1:1.5의 조건이 가장 적합하다고 판단하였다.

4. 결    론

LAS로부터 Li의 회수율을 높이기 위해선 반드시 LAS

를 1000℃이상에서 열처리를 수행하여야 한다. 열처리 
공정을 통해 LAS가 베타 스포듀민의 형태로 상변화되어 
침출에 용이하기 때문이다. 상변화된 베타 형태의 스포튜
민의 구조를 가진 LAS를 CaCO3를 투입하여 온도별 배소 
실험을 수행한 결과 1000℃ 이상의 배소조건에서 리튬의 
침출율이 상당히 증가한 것을 볼 수 있었다. 이는 CaCO3

가 CaO로 바뀌고 CaO가 LAS 내 Li을 Li2O로 상변화 시
키는데 가장 적절한 온도라고 판단된다. 이 후 수침출 공
정에서 리튬의 회수율을 높이기 위해 연속 침출을 수행해
본 결과 고/액비 1/10, 반응온도 100℃의 조건하에서 4회 
연속 수침출하여 리튬이 97% 이상 선택적으로 침출되었
고 이때 Ca은 2.5%로 침출억제가 가능하였다. 또한 고액
비별 연구를 통해 리튬을 350mg/L까지(침출율 90%) 농

축시킬 수 있었다. 본 연구를 통해 LAS로부터 친환경적
으로 Li을 선택적으로 분리하는 새로운 방법을 제시할 수 
있었으며 향후 회수된 리튬을 농축시키기 위한 연구를 추
가적으로 진행할 계획이다. 
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