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주석 도금 슬러지로부터 고순도 주석 회수 기초 연구

Recovery of tin from spent Tin plating sludge
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초 록: 주석 도금시 발생하는 주석 폐 도금 슬러지로부터 주석을 회수하기 위해 염산 직접 침출방법과 환원 열처리
(700oC~1100oC)후 염산 침출방식을 고찰하였다. 폐 슬러지의 염산 직접 침출시 주석의 침출율은 40% 이하였다. 폐 슬러지
를 수소분위기하에서 700oC, 800oC, 900oC, 1100oC로 열처리한 후에 염산을 이용하여 침출시에는 환원된 주석의 침출율이 
97% 이상이었고, 온도가 800oC일 때 침출율이 98.2 %로 가장 효과가 좋았다. 

1. 서 론

 주석은 합금재료, 도금재료, 화학공업용으로 사용되는 금속으로, 1980 년대 이후 전자산업 및 철강 산업의 급격한 발전으
로 주석의 수요처인 선진국에서 폐금속 자원에 대한 회수 정제 기술의 개발이 본격화 되었다.  주석이 땜납(solder)으로 사
용이 되는데, 땜납의 경우 주석 함량이 기존에 약 63% 제품이 많이 사용되었으나 최근에는 EU의 신규정 발표로 무연 땜
납사용으로 주석의 함량이 95% 이상의 제품으로 대체되어 같은 제품 생산에 더 많은 주석이 필요하게 되었다. 또 다른 용
도로 통조림 캔 등과 같이 식품저장용기에는 대부분 인체에 무해하고 위생적인 주석을 도금하여 사용하고 있고, 그 외 각
종 산업전반에 걸쳐 많은 제품들이 주석 전기도금을 실시하고 있다. 이러한 주석 전기도금을 실시하다 보면 도금 시 쓰여
지는 화학약품과 함께 도금에 미처 사용되지 못한 주석이 다량 포함되어 있으며, 발생된 폐액은 폐기물로 전량 폐기되고 
있는 실정이다. 
 본 연구에서는 이러한 폐 석도금 슬러지로부터 주석회수에 관한 연구의 일환으로 먼저 슬러지의 염산 침출 특성을 고찰
하고 열처리를 통한 주석 회수 공정에 관한 기초 연구를 실시하였다.

2. 본론

 주석 도금 공정에서 발생하는 폐수 중화 생성물을 얻은 후 이를 여과하여 슬러지를 얻으며, 이러한 슬러지의 주요 성분
은 메타주석산(H2SnO3)과 유사한 형태로 이루어져 있음을 XRD 분석결과로부터 얻을 수 있었다. 일반적으로 금속 주석의 
경우에는 산에 잘 용해되는 편이나 슬러지 등에 함유되어 있는 주석은 메타주석산의 형태로 되어 있어 수용액으로의 침출
이 어렵다. 이러한 슬러지에서 주석을 침출시키기 위해서 NaOH, H2SO4, HCl 등을 사용한 연구결과가 일부 발표되었다.
  본 연구에서 사용하는 폐 주석 도금 슬러지의 주성분이 합성한 메타주석산을 포함하고 있음을 Fig. 1의 실험실에서 합성
한 메타주석산과 Fig. 2의 폐 주석 도금 슬러지의 XRD 측정 결과를 비교하여 보면 peak 위치가 비슷하다는 것으로 확인
할 수 있었다. 본 실험에서 사용한 폐 주석 도금 슬러지의 성분 분석 결과 주석의 함량이 19.18wt.%, 구리의 함량이 7.99%
로 그밖에 Fe, Al이 소량 포함되어 있는 것을 확인하였다 .   

Fig. 1. The XRD pattern of

meta stannic acid(H2SnO3).

            Fig. 2. The XRD pattern of

spent Tin plating sludge.

- 92 -



3. 결론

3.1. 폐 슬러지 습식 처리를 위한 염산 침출
 폐 주석 슬러지인 메타주석산은 결정학적으로 비정질이며 산(acid)과 물에 난용성이다. 합성 메타주석산과 폐 주석 슬러지
에 대하여 농염산(35% HCl)을 고액농도비 가 3g/100ml, 5g/100ml의 조건으로 90℃에서 6시간 침출실험을 진행하였다. 이실
험 결과 메타 주석산 또는 메타 주석산을 함유하고 있는 폐 주석 슬러지로부터 염산을 이용한 직접 침출 실험시에는 주석
의 침출율이 40%이하로 낮아서 본 연구에서는 수소환원 열처리법을 사용하였다.

3.2. 수소 환원로를 이용한 산화주석 (SnO2)및 폐 주석 슬러지의 환원실험
  열처리 실험 결과 산화 주석(SnO2)시료는 열처리 전 아이보리색의 분말상이였으나, 열처리 이후의 시료에서는 연회색 또
는 은백색으로 색상의 변화가 나타났으며 금속상의 형태를 보임을 알수 있으며, 1100℃에서는 육안상으로도 금속 물질로 
변화됨을 확인 할 수 있었다. 보다 정밀한 분석을 위하여 폐 주석 슬러지와 수소환원 열처리 후 생성된 물질을 XRD를 이
용하여 분석 결과 금속 주석형태로 존재한다는 것을 알 수 있었다.

3.3. 수소 환원 열처리 생성물의 염산 침출
 수소환원 열처리를 거쳐 산화주석과 폐 주석 슬러지가 금속 주석으로 얻을 수 있다는 것을 확인하였다. 이렇게 얻어진 
환원물질을 염산(acid)을 사용하여 침출 실험을 수행하였다. 먼저 산화주석을 각 온도별로 수소환원 열처리한 후 농염산에 
고액비 5g/100ml로 하여 90℃에서 침출 실험을 하였으며 온도 변화에 따라 주석의 침출율은 97%이상으로 큰 차이는 없었
으나, 열처리 온도가 800℃일 때 침출률이 98.2% 로 가장 높은 값을 나타내 열처리 온도가 800℃부근이 적당하다는 것을 
알수 있었다.
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