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요약:신제3기 마이오세(Miocene)의 플라야호(playa lake) 환경에서 형성된 증발형 붕소 광상인 터키

의 비가디치(Bigadiç) 광상과 크르카(Kırka) 광상에서 산출되는 점토에서 각각 LiO2가 0.02-0.21%, 
0.16-0.30% 함유되어 있다. 이는 점토에 리튬을 함유한 헥토라이트(hectorite)가 함유되어 있기 때문으

로 확인되었으며 붕소 광석을 처리하고 남은 광미도 LiO2 0.04-0.26% 포함하고 있는 것으로 보고된

다. 약 0.18%의 리튬 함량을 보이는 비가디치 및 크르카 광상 점토 시료 각 1개에 대하여 추출 가능

한 리튬의 양을 알아보았다. 본 연구의 XRD 분석 결과 크르카 광상의 시료에는 25.7%, 비가디치 시

료에는 79.7%의 헥토라이트가 함유되어 있었다. 이들 점토가 리튬 광석으로 활용될 수 있는지 알아보

기 위해 (1) 산 처리 용출 및 (2) 열처리 침출 방법으로 리튬을 추출하였다. 두 광상 시료 모두 0.25 M 
염산과의 반응시간에 따라 용출되는 리튬의 양이 증가하였으나 10시간 이상 반응시켰을 때는 용출되

는 리튬의 양이 더 이상 증가하지 않았다. 10시간 이상 반응시켰을 때, 크르카 광상 점토 시료에서 

89%의 리튬이 용출되었으며 비가디치 광상 점토 시료에서 71%의 리튬이 용출되었다. CaCO3 및 

CaSO4와 함께 1,100℃에서 2시간 열처리하여 크르카 광상 시료에서 87%, 비가디치 광상 시료에서 

82%의 리튬을 추출하였다. 크르카 광상의 점토 시료는 산 처리로 더 많은 양의 리튬을 추출할 수 있

었으며 비가디치 광상의 시료는 열처리 방법으로 리튬을 더 많이 추출할 수 있었다.

주요어:산 처리, 비가디치광상, 크르카광상, 헥토라이트, 붕소, 리튬추출

ABSTRACT : Smectitic clays, occurring in Kırka and Bigadiç boron evaporite deposits formed in 
Miocene playa lake environment in Turkey, contain LiO2 0.02-0.21% and 0.16-0.30%, respectively, and 
boron tailings are also reported to contain LiO2 0.04-0.26%. Lithium in smectitic clays was identified 
to be retained in hectorite. The XRD results revealed that hectorite was contained in 25.7% and 79.7% 
of Kırka and Bigadiç deposit samples respectively. In this study, we selected a clay sample from each 
deposit with lithium content of ~0.18% and estimated extractable lithium by acid treatment 
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서    론

  리튬은 주로 하이브리드 자동차(HEV), 전기 자
동차(EV), 플러그인 하이브리드 전기 자동차
(PHEV) 등 자동차용 2차 전지 및 휴대폰과 노트
북 배터리에 많이 사용되고 있으며, 세계 IT, 자동
차 강국인 우리나라도 리튬 자원 확보를 위해 정부
와 기업에서 많은 관심을 보이고 있다(Kim et al., 
2010). 리튬은 페그마타이트, 염수, 지열수, 유전의 
염수, 헥토라이트(hectorite) 등에 함유되어 있고 
145종 이상의 리튬 광물이 존재한다. 리튬은 주로 
페그마타이트 광상이나 염수로부터 회수되고 있으
며 스포듀민(spodumene), 엽장석(petalite), 인운모
(lepidolite) 등이 상업적으로 채굴되고 있다(Kim 
et al., 2010). 헥토라이트는 염수, 지열수, 유전의 
염수와 더불어 미래의 리튬 자원 중 한 가지이며, 
결정 격자(crystal lattice)에서 리튬 추출과 관련된 
기술적 문제를 해결한다면 미래의 리튬자원으로 
활용될 수 있다(Kunasz, 2006).   
  비가디치(Bigadiç) 광상과 크르카(Kırka) 광상은 
신제3기 마이오세(Miocene)의 플라야호(playa lake) 
환경에서 형성된 증발형 광상으로 터키의 대표적
인 붕소 광상이다(MTA, 2014). 비가디치 광상에
서 산출하는 점토에 Li2O 0.02-0.21% 함유되어 있
으며 크르카 광상에서 산출되는 점토에도 Li2O 
0.16-0.30% 함유되어 있다(MTA, 2013). 이는 헥
토라이트가 점토암에 함유되어 있기 때문으로 추
정되었다(MTA, 2014). 헥토라이트는 스멕타이트
군 광물의 종으로서 팔면체 판에 리튬이 마그네슘
을 일부 치환한 몬모릴로나이트와 유사한 삼팔면
체 2 : 1 층상 규산염 광물이다(Brindley and Brown, 
1980). 또한, KIGAM (2014)은 붕소 광석을 처리
하고 남은 광미에도 다량의 헥토라이트를 포함하
고 있을 것으로 예상하였다. KIGAM (2015)은 크

르카 광상과 비가디치 광상에서 산출하는 점토에 
이팔면체 및 삼팔면체 스멕타이트가 수반됨을 확
인하였으며 특히, 리튬은 헥토라이트에 함유되어 
있음을 확인하였다. 
  활성점토(acid-activated clay)는 점토, 특히 벤토
나이트를 염산 및 황산 등으로 산 처리 하여 얻어
진 점토로 유류의 제조와 탈색, 촉매 등으로 사용
되어 활성점토 제조를 위한 산 처리를 한 연구가 
꾸준히 수행되어 왔다. Komadel (2016)은 점토의 
산 처리 연구 논문들을 스멕타이트, 유기-스멕타이
트(organo-smectite), 질석(vermiculite) 및 비팽윤
성 점토들의 산 처리로 분류하여 정리하였다. 스멕
타이트 광물은 산과 반응할 때 팔면체 판이 선택적
으로 먼저 해리되므로(Ostaus, 1956) 헥토라이트에
서 팔면체 판에 존재하는 리튬은 산 처리를 통해 
용출시킬 수 있다(Komadel et al., 1996; Rompaey 
et al., 2002). Komadel et al. (1996)은 헥토라이트
(Hector, California, Ward’s Natural Science Esta-
blishment, Inc.)를 사용하여 0.25 M HCl로 8시간 
산 처리하여 대략 70%의 리튬을 용출하였다. Rompaey 
et al. (2002) 또한 같은 헥토라이트에서 산의 종류
(HCl, HNO3, H2SO4)와 반응시간을 달리하여 리튬
을 용출하였다. Rompaey et al. (2002)는 1 M의 
H2SO4로 8시간 반응시켜 70%의 리튬을 용출하였
으며 같은 농도의 HNO3와 HCl로 8시간 반응시켜 
각각 58%와 53%의 리튬을 용출하였다. Komadel 
et al. (1996)은 HCl ≥ HNO3 > H2SO4 순으로 리
튬의 용출 정도가 높다고 보고하였지만, Rompaey 
et al. (2002)은 H2SO4 > HNO3 ≥ HCl 순으로 리
튬의 용출 정도가 높다고 보고하였다.
  열처리 방법은 헥토라이트 외 인운모, 진발다이
트(zinnwaldite), 스포듀민 등 다른 리튬 광물에서
도 리튬을 추출하는 방법이다(Meshram et al., 
2014). Crocker et al. (1988)은 미국의 네바다

and roasting method commercially applicable to lithium resources, such as lepidolite and hectorite. 
When 1 g of crushed clay (particle size less than 74 µm) was reacted with 200 mL of 0.25 M HCl 
solution, the amount of lithium dissolved increased with the increase of reaction time up to 10 hours 
for both samples. Reaction time longer than 10 hours did not significantly increased the amount of 
lithium dissolved. After 10 hours of reaction, 89% of lithium in the clay sample from the Kırka 
deposit was dissolved, while 71% of lithium was dissolved from the Bigadiç deposit tailing sample. 
87% of lithium in the clay sample from the Kırka deposit was extracted and 82% of lithium was 
extracted from the Bigadiç deposit tailing sample by the roasting extraction method, where clays were 
leached after a thermal treatment at 1,100℃ for 2 hours with CaCO3 and CaSO4. 

Key words : Acid treatment, roasting method, Kirka, Bigadic, hectorite, Li-extraction
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(Nevada) 주와 오리건(Oregon) 주 경계에 있는 맥
더미트(McDermitt) 칼데라에서 산출하는 몬모릴로
나이트(montmorillonite) 타입의 점토에서 방해석 
및 석고와 함께 900℃로 고온 처리 후 탄산리튬의 
형태로 리튬을 추출하였다. Crocker et al. (1988)
가 사용한 시료에는 6,000 mg⋅kg-1의 리튬이 함
유되어 있었고 약 84%의 리튬을 추출하였다. 이와 
비슷한 방법으로 비가디치 광상에서 산출하는 점
토에서 리튬을 추출하기 위한 연구는 Büyükburç 
(2003)에 의해 수행되었으며, Crocker et al. 
(1988)와는 달리 비가디치 광상의 시료에 붕소 광
물이 함유되어 있었다. 
  Lien (1985)에 의하면 열처리가 진행되는 동안 
일어나는 주요 반응은 다음과 같다.

CaSO4⋅2H2O + SiO2 → 

CaSiO3 + SO2 + 1/2O2 + 2H2O (1)

Li2Si2O5 + SO2 + 1/2O2 → 

Li2SO4 + 2SiO2 (2)

  석고의 역할은 황산염의 소스(source)로 Li 규산
염을 황산리튬으로 변환시키며, 탄산칼슘은 SiO2와 
결합하여 규산칼슘을 형성함으로써 반응식 (2)의 
역반응을 최소화하는 데 사용된다. 황산리튬은 낮
은 온도에서도 물에 용해도가 매우 높으므로(34.6 
g/100 g at 20℃), 열처리 이후 초순수와의 교반은 
초순수에 리튬을 용출시키기 위함이다(Lien, 1985).
  본 연구에서는 한국지질자원연구원의 2014년도 
해외 희유 금속 자원 탐사 및 부존 잠재성 평가 사
업의 일환으로 수행된 터키의 붕소 광상 지역 리튬 
자원 조사에서 채취한 33개의 시료(KIGAM, 2014) 
중 2개 점토 시료를 선정하여 이들 점토가 리튬 자
원으로 활용될 수 있는지 알아보기 위하여 산 처리 
및 열처리 방법으로 리튬 추출 실험을 하였다. 본 
연구의 결과로 터키 붕소 광상에서 산출하는 점토
가 미래에 리튬 광석으로 활용될 경우 산 처리 방
법과 열처리 방법으로 추출 가능한 리튬의 양을 평
가하는 데 도움을 줄 수 있을 것으로 생각된다.
 

지질 및 시료

지질 개요

  터키에는 다섯 개의 대표적인 증발형 붕소 광상

인 비가디치(Bigadiç), 크르카(Kırka), 에멧(Emet), 
술탄챠이르(Sultançayirı), 케스텔렉(Kestelek)이 존
재하며, 이들 중 세계에서 가장 규모가 큰 붕소 광
상으로 비가디치 광상이 알려져 있다(Kocak and 
Koc, 2012). 비가디치 광상과 크르카 광상의 위치
를 Fig. 1a에 나타내었다.

크르카(Kırka) 광상

  크르카 광상 인근 지질도를 Fig. 1b에 나타내었
다. 신제3기 화산성 퇴적암 층군이 마이오세 오피
올라이트 복합체와 고생대 변성암 복합체를 부정
합으로 덮고 있다. 신제3기 화산성 퇴적암 층군은 
하부에서 상부 순으로 황색 및 백색 석회암의 
Zahrendere Travertine 층, 점토암, 석회암, 붕소광
체를 함유하는 이회암의 Lepçekdere 층, 오팔을 함
유하는 석회암으로 구성된 Salihiye 층, 점토질 응
회암, 석회암 및 단백석의 Karaören 층, 응회암, 점
토암, 석회암, 붕소 및 담백석을 함유하는 Kırka 
층으로 구성되어있다. 크르카 광상 내 붕소는 주로 
Lepçekdere 층에 존재하며 점토와 붕사가 교호 되
어 나타나기도 한다(Koh et al., 2014).

비가디치(Bigadiç) 광상

  비가디치 광상 인근 지질도를 Fig. 1c에 나타내
었다. 신제3기 마이오세 화산암 및 화산성 퇴적암
류들이 고생대 및 중생대 기반암을 부정합으로 덮
고 있다. 신제3기 마이오세 지층은 화산암이 최하
부에 존재하고, 석회암, 하부 응회암층, 하부 붕소 
함유층, 상부 응회암층, 상부 붕소 함유층 및 현무
암으로 구성되어있다(Koh et. al, 2014). 고생대 기
반암은 편암 및 대리암으로 구성되며, 중생대 기반
암은 오피올라이트, 석회암, 사암을 포함하는 퇴적
층으로 구성된다. 이 중생대 퇴적암층에 붕소를 배
태한 층이 포함되어있다(Helvaci and Alaca, 
1991a; Koh et al., 2014).

시료특성

  KIGAM (2014)는 크르카 광상의 노천 채광장에
서 10개, 공장 주변에서 광미 시료 1개, 광미장 주
변부에서 1개의 시료를 채취하였으며 비가디치 광
상의 툴루(Tulu) 채굴적에서 8개, 아젭(Acep) 채굴
적에서 4개, 시마브(Simav) 채굴적에서 6개, 광미
장 주변부에서 광미 시료 4개를 채취하였다. 비가
디치, 크르카 붕소 광상에서 채취한 33개의 리튬 
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Fig. 1. (a) Locations of Bigadiç and Kırka boron deposits (●) in Turkey., (b) Geological map of Kırka boron 
deposit. Modified after Ozdemir et al. (2014)., (c) Geological map of Bigadiç boron deposit. Modified after 
Helvaci and  Alaca (1991b).
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함유량은 5 mg⋅kg-1에서부터 2,510 mg⋅kg-1까지 
이다. 이 중 리튬 함유량이 가장 높은(1,800 mg⋅
kg-1 이상) 시료를 각각 1개씩 선정하여 실험에 사
용하였다(KIGAM, 2014). 
  본 연구에 사용된 크르카 광상 시료(이하 ‘크르카 
점토시료’로 명명함)는 헥토라이트가 함유되어 있을 
것으로 추정되는(Koh et. al, 2014) Lepçekdere 층 
점토암으로 2,281 mg⋅kg-1의 리튬이 함유되어 있
었다. 비가디치 광상의 시료는 광미장 주변부에서 
채취한 시료(이하 ‘비가디치 광미시료’로 명명함)
로 시료에는 리튬이 1,805 mg⋅kg-1 함유되어 있
었다.
  

실험 방법

  본 연구에서는 붕소 광상의 리튬 함유 시료에 
대해 별도의 처리 없이 리튬 추출 가능성을 알아보
는 것을 목적으로 하였으므로 두 시료 모두 광물 
분리 없이 채취한 시료를 200 mesh (74 µm) 이하
로 파쇄하여 아래에 기술된 산 처리 및 열처리 실
험에 사용하였다.  

산 처리 리튬 용출

  크르카 점토시료와 비가디치 광미시료를 200 
mesh (74 µm) 이하 크기로 파쇄하여 시료 1 g과 
0.25 M HCl (Sigma-Aldrich, 37%) 200 mL를 각
각 1, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16시간 동안 반응시켰
다. 반응 시 진탕기를 사용하여 100 rpm의 속도로 
교반시켰으며 상온에서 실험하였다. 반응 후 여과
지(mixed cellulose ester, 0.45µm)에 여과하여 취
한 용액을 한국지질자원연구원 지질자원분석센터
의 Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission 
Spectrometer (ICP-AES)로 용출된 리튬, 마그네슘 
및 규소의 함유량을 측정하였다.

열처리 리튬 추출 

  본 실험에서는 Lien (1985)의 방법을 참고하였
으며 순서도를 Fig. 2에 나타내었다. (1) 200 mesh 
(74 µm) 이하 크기로 파쇄한 시료와 탄산칼슘
(CaCO3, Junsei Chemical Co., 99.5%), 황산칼슘
(CaSO4, Alfa Aesar, 99%)을 무게비로 5 : 1.5 : 
1.5로 하여 아게이트 막자사발로 10분간 갈며 섞
었다. (2) 파쇄한 시료와 탄산칼슘, 황산칼슘을 섞
은 혼합물을 전기로를 사용하여 915, 1,100℃ 및 
1,150℃에서 산소가 반응하는 상태로 두 시간 동
안 열처리를 하였다. 이후 전기로의 내부 온도가 
상온에 이르기까지 12시간 정도 기다렸다. (3) 열
처리한 시료를 다시 한 번 아게이트 막자사발에서 
0.1 mm 이하의 크기로 갈아준 뒤 시료 무게의 
3.85배의 초순수를 첨가하여 2시간 동안 교반시킨 
후 이후 여과지(mixed cellulose ester, 0.45 µm)에 
여과하여 용액을 취하였다. (4) 탄산칼슘을 제거하
기 위하여 용액을 부피의 50%까지 증발시킨 후 형
성되는 침전물을 다시 여과하여 분리시켰으며 이후 
용액을 원래 용액 부피의 20%가 될 때까지 다시 
증발시켰다. (5) 증발시키고 남은 용액을 90 ± 2℃

Fig. 2. The process flow sheet of Li2CO3 from 
montmorillonite-type clay (Lien, 1985).
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까지 가열하였고 이 용액에 탄산나트륨(Na2CO3, 
Junsei Chemical Co, 99%) 포화용액을 과량으로 
주입하여 탄산리튬(Li2CO3)으로 침전시키고자 하였다.
  1,100℃와 1,150℃에서 열처리한 실험은 (3)의 
과정에서 용액을 소량 취하여 리튬 함유량을 한국지질
자원연구원 지질자원분석센터의 Inductively Coupled 
Plasma-Optical Emission Spectrometer (ICP-OES)
로 측정하였다. 이후 초순수와의 교반으로 용액 내
에 용출된 리튬을 탄산리튬으로 침전시키기 위하
여 온도 조건을 915, 1,100, 1,150℃로 각기 달리
하여 열처리 한 시료와 교반한 용액을 약 90℃로 
가열하였고 여기에 탄산나트륨 과포화 용액을 주
입하여 침전물을 회수하였다.

X-선 회절(XRD) 분석

  실험에 사용한 시료의 광물 조성, 산 처리 반응 
시간에 따른 광물 조성의 변화를 알아보기 위하여 

XRD (Rigaku, SmartLab) 분석을 실시하였으며 
CuKα X선, 가속전압 40 kV, 전류 30 mA, 속도 
2 deg/min, 주사 범위 2°-90° (2θ)의 조건에서 분
석하였다. 광물 정량분석은 Siroquant 정량 프로그
램을 사용하였다.

결과 및 토의

X-선 회절 분석(XRD)

  XRD 분석 결과 크르카 점토시료는 백운석, 헥토라
이트(hectorite), 정장석, 스트론티아나이트(strontianite), 
방해석으로 구성된다(Fig. 3a). 비가디치 광미시료
는 헥토라이트, 울렉사이트(ulexite), 방해석, 코레
마나이트(colemanite), 스트론티아나이트(strontianite), 
아라고나이트(aragonite), 석고, 백운석으로 구성되
며(Fig. 4a), 두 시료의 정량 분석 결과, 헥토라이

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of the clay samples 
from Kırka deposit reacted with 0.25 M HCl for 0, 
8, and 10 hours; ★ : hectorite, ■ : dolomite, × : 
borax, - : orthoclase, ＋ : strontianite. Baseline was 
not removed to show the indication of amorphous 
material formation.

Fig. 4. X-ray diffraction patterns of tailing samples 
from Bigadiç deposit reacted with 0.25 M HCl for 0, 
8, and 10 hours; ★ : hectorite, ● : ulexite, ▲ : 
calcite, ■ : colemanite, ＋ : strontianite, ▼ : 
aragonite, ◆ : gypsum, ♥ : dolomite. Baseline was 
not removed to show the indication of amorphous 
material formation. 
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트 함량은 크르카 점토시료에 25.7%, 비가디치 광
미시료에 79.7%이었다(Table 1).

산 처리 

  크르카 점토시료와 비가디치 광미시료 모두 염
산과 반응하는 시간이 증가함에 따라 추출된 리튬
의 양도 증가하였으며 10시간 이후에는 미미하게 
변화하였다. 크르카 점토시료는 10시간 산 처리하
여 리튬 함유량 2,281 mg⋅kg-1 중 85.2%가 용출
되었으며 비가디치 광미시료는 10시간 산 처리하

여 리튬 함유량 1,805 mg⋅kg-1 중 67.8%의 리튬
이 용출되었다(Fig. 5). 또한, 두 시료에서 용출된 
마그네슘의 양도 염산과의 반응 시간이 증가함에 
따라 증가하였으며 10시간 이후에는 미미하게 변
화하였다(Fig. 6a). 이는 염산과의 반응으로 형성된 
비정질 규질 물질이 팔면체판과 염산의 반응을 막
아 10시간 이후에는 리튬과 마그네슘이 미미하게 
용출된 것으로 사료된다(Yoon and Moon, 1994; 
Komadel et al., 1996; Rompaey et al., 2002). 10
시간 이전에는 반응시간이 증가함에 따라 용출되
는 리튬과 마그네슘의 양이 증가하므로 형성된 비
정질 규질 물질에 의한 팔면체판 용해의 영향은 미

Sample Hectorite Ulexite Calcite Colemanite Strontianite Dolomite Gypsum Aragonite Orthoclase

Bigadiç 79.7 9.2 3.5 2.9 2.4 1.1 0.6 0.6 0

Kırka 25.7 0 2.1 0 2.8 52.1 0 0 17.3

Table 1. Mineral Compositions of Samples Obtained from Bigadiç and Kırka Deposits Determined by XRD (%)

Fig. 5. Percentage of Li dissolved during the with 
0.25M HCl from the samples, (a) clay stone from 
the Kırka deposit, and (b) tailing from the Bigadiç 
deposit.

Fig. 6. Dissolved amounts (mg/L) of (a) Mg and (b) 
Si during the course of acid treatment with 0.25 M 
HCl.
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미하다고 생각된다. 크르카 점토시료에서 마그네슘
의 용출은 비가디치 광미시료에 비해 반응시간 4시
간에 이르기까지 급격하게 증가하였는데 이는 시료
에 포함되어있는 돌로마이트의 용해로 인한 영향으
로 생각되며 XRD 분석으로 4시간 이전에 돌로마
이트가 모두 용해됨을 확인할 수 있었다. Rompaey 
et al. (2002)는 헥토라이트를 황산 및 질산으로 반
응시킬 때와는 달리 염산으로 반응시키면 일정 시
간 이후에 용출되는 마그네슘의 양이 감소하는 현
상을 발견하였다. 이는 마그네슘이 용해도가 높은 
MgCl2로의 재침전에 의한 것으로 의심하였다.
  헥토라이트에서 규소의 용출은 광물에서 용출되
는 것과 비정질 규질물질로의 재침전에 의한 두가
지 과정의 결과로 다소 복잡하다(Rompaey et al., 
2002). XRD 분석 결과 비가디치 광미시료에는 규
산염 광물로 헥토라이트만이 존재하였지만 크르카 
점토시료에는 헥토라이트와 정장석이 존재하였다. 
크르카 점토시료에서 규소의 용출은 반응시간 4시
간까지 급격하게 증가하였으며 이후에는 감소하는 
양상을 보였다. 이는 산 처리로 인해 헥토라이트와 
정장석에서 규소가 동시에 용출되었기 때문으로 
생각되며, 4시간 이후에 비정질 규질 물질로 재침
전되는 규소의 양이 용출되는 양보다 많기 때문에 
용액 내에 규소의 양이 감소하는 것으로 생각된다. 
비가디치 광미시료로 산 처리한 용액은 10시간까
지 용출되는 규소의 양이 증가하였으며 14시간에
서는 감소하였다(Fig. 6b). 두 시료에서의 비정질 
규질 물질의 형성은 XRD 분석으로 산 처리 시간
이 증가함에 따라 20-34° (2θ)의 넓고 완만한 피크 
강도가 증가하는 것으로 확인할 수 있다(Jones and 
Segnit, 1971). 이팔면체 스멕타이트의 산 처리
(HCl) 용해 연구에서는 용액 분석을 근거로 하여 
팔면체판이 사면체판에 비해 빠르게 용해됨을 지
시하였다(Osthaus, 1954, 1956). Bickmore et al. 
(2001)은 원자력현미경(atomic force microscopy)
으로 헥토라이트와 논트로나이트(nontronite)의 산 
처리로 인한 용해거동(dissolution behavior)을 인
사이투(in situ)에서 관찰하여 용해가 가장자리
(edge)에서 내부로 일어나는 것을 확인하였다. 따
라서 비정질 규질 물질의 형성은 산 처리로 인한 
팔면체판이 사면체판에 비해 선택적인 제거와 헥
토라이트 구조의 가장자리에서 내부로 일어나는 
용해 때문이다(Osthaus, 1954, 1956; Yoon and 
Moon, 1994; Bickmore et al., 2001). 
  XRD 분석 결과 8시간 이상 산 처리 한 비가디

치 광미시료는 헥토라이트를 제외한 모든 광물이 
용해되었으며, 크르카 점토시료는 헥토라이트와 정
장석을 제외한 모든 광물이 용해되었다. 또한, 두 
시료 모두 20-34° (2θ)에 비정질 규질 물질의 피크
가 형성(Fig. 3b, 3c, 4b and 4c) 되는 것을 관찰하
였으며 이 비정질 규질 물질의 형성이 팔면체판과 
산의 반응을 방해하여 더 이상 리튬과 마그네슘이 
용출되지 않는 것으로 사료 된다. 산 처리 후 두 
시료 모두 저면(d001) 피크의 강도가 감소하였는데 
이는 저면면의 규칙성이 감소하였기 때문으로 사
료된다(Yoon and Moon, 1994).  
  본 실험에서는 선행연구들(Komadel et al., 
1996; Rompaey et al., 2002; Koo et al., 2016)과 
달리 채취한 시료에서 헥토라이트를 따로 분리하
지 않고 파쇄하여 실험하였다. Rompaey et al. 
(2002)는 산의 종류(HCl, HNO3 및 H2SO4)를 달리
하여 헥토라이트를 용해시켰는데 1 M의 H2SO4로 
8시간 반응시켜 70%의 리튬을 용출하였으며 같은 
농도의 HNO3와 HCl로 8시간 반응시켜 각각 58%
와 53%의 리튬을 용출하였다. Rompaey et al. 
(2002)는 H2SO4로 산 처리를 하여 가장 많은 양의 
리튬을 용출하였으며, Koo et al. (2016)는 터키 
붕소 광상의 헥토라이트를 사용하여 0.1 M 농도로 
산 처리를 하였을 때 H2SO4 ≥ HCl > HNO3 순으
로 용해능이 좋다고 하였다. 따라서 0.25 M의 
H2SO4와 HNO3를 사용하여 리튬을 용출 시킨다면 
보다 많은 양의 리튬이 용출될 가능성이 있다. 반
면 Komadel et al. (1996)은 HCl ≥ HNO3 > 
H2SO4 순으로 리튬의 용출 정도가 높다고 보고하
였다. 그러므로 비가디치 및 크르카 광상에서 산출
되는 점토를 대상으로 리튬 용출에 가장 효과적인 
산을 알아내기 위한 추가 연구가 필요하다고 생각
되며, 용액 안에 용해되어 있는 리튬을 회수하기 
위한 추가 연구도 필요하다고 생각된다.

열처리 리튬 추출

  크르카 점토시료와 비가디치 광미시료를 1,100℃
에서 열처리 한 실험은 두 시료 내의 리튬을 열처
리를 통해 황산리튬으로 변환시켜 초순수에 용해
되어 나오는 리튬의 양을 알아보고자 하였다. 실험
의 결과로 크르카 점토시료의 87.8%의 리튬을 추
출할 수 있었으며 비가디치 광미시료의 82.5%의 
리튬을 추출할 수 있었다. 또한 온도 조건을 변화 
시켰을 때 추출되는 리튬의 양의 변화를 알아보기 
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위하여 비가디치 광미시료만을 대상으로 열처리 
온도를 1,150℃로 달리하였다. 실험 결과 88.5%의 
리튬을 추출할 수 있었으며 온도를 50℃ 증가시켜
도 추출되는 리튬 양의 변화는 미미하였다. 열처리 
실험을 통해 사용한 두 시료에서 80% 이상의 리튬
을 초순수에 용출시킬 수 있었다.
  본 연구 결과와 선행 연구의 결과를 Table 2에 
정리하였다. 비가디치 광상에서 산출하는 점토를 
대상으로 한 열처리 실험은 Büyükburç (2003)에 
의해 수행되었으며 실험의 결과로 (1) 시료와 방해
석 및 석고의 비율 : 5 : 1.5 : 1.5, (2) 열처리 온도 
: 915℃, (3) 열처리 시간: 2시간, (4) 열처리 한 시
료와 초순수의 비율 : 0.26 (5) 리칭 시간 : 2시간
을 리튬 추출에 있어 가장 효과적인 조건들로 보고
하였다. 본 실험에서는 열처리 온도를 1,100℃와 
1,150℃로 실험하였다. 열처리 온도 변화에 따른 
추출되는 리튬의 양의 변화를 알아보기 위하여 
Büyükburç (2003)의 실험과 열처리 온도만을 달리
하였다. Büyükburç (2003)의 실험 결과와 비슷한 
양의 리튬을 추출하였으며 열처리 온도를 약 200℃ 
증가시켜도 이에 따른 영향은 미미하다고 생각된
다. Crocker et al. (1988)는 본 실험과 비교하여 
(1) 점토시료, 방해석 및 석고의 비율 (2) 열처리 
온도, (3) 열처리 한 시료와 초순수의 비율, (4) 리
칭 시간을 달리하여 실험하였다. 터키 붕소 광상에
서 산출하는 점토가 아닌 미국 맥더미트 칼데라에
서 산출하는 시료를 대상으로 실험하였기 때문에 
본 실험과 단순 비교할 수 없지만, Crocker et al. 
(1988)와 본 실험 모두 시료에 함유된 리튬의 80% 
이상을 추출하였다. 
  915, 1,100℃ 및 1150℃로 실험 (3)의 과정까지 
수행하여 얻은 용액에 탄산나트륨 과포화 용액을 

주입하여 침전물을 회수하였다. 탄산나트륨 과포화 
용액의 주입은 리튬을 탄산리튬으로 침전시키기 
위한 목적이므로, 침전시켜 회수한 침전물을 탄산
리튬으로 예상하였다. 하지만 XRD 분석 결과 회
수한 침전물은 모두 탄산칼슘이었다. 따라서 리튬
은 용액 내에 황산리튬으로 존재할 것으로 사료된
다. 회수한 침전물들 중 915℃에서 열처리하여 얻
은 침전물을 성분 분석한 결과 크르카 점토시료 침
전물에 Li 0.16% 및 비가디치 광미시료 침전물에 
Li 0.20%가 함유되어 있었다. 이는 크르카 점토시
료 함유 리튬의 약 0.338% 및 비가디치 광미시료 
함유 리튬의 0.343%로 매우 미미한 양의 리튬을 
회수하였다. 
  본 실험의 결과로 크르카 광상과 비가디치 광상
에서 산출하는 점토에서 80% 이상의 리튬을 초순
수에 용출시킬 수 있었다. 하지만 탄산리튬으로의 
침전은 잘 이뤄지지 않았다. 열처리 과정으로 초순
수에 용해되어있는 황산리튬을 탄산리튬으로 침전
시키는 방법은 Lien (1985)의 방법으로 Büyükburç 
(2003)는 열처리 후 초순수에 리튬을 용출시키는 
과정까지 실험하였다. 탄산리튬 침전은 터키 붕소 
광상에서 산출하는 점토를 대상으로 한 실험에는 
적용되지 않을 수도 있다. 왜냐하면 초순수에 용해
되어 있는 원소들의 함량, 특히 칼슘의 함량이 다
를 수 있기 때문이다. 하여 초순수에 용해되어있는 
리튬을 탄산리튬(Li2CO3)으로 침전 시키는 등 효
과적인 리튬 회수 방법을 찾기 위한 추가 연구가 
필요하다.

결    론

  XRD 분석 결과 리튬 함량이 2,281 mg⋅kg-1인 

Crocker (1988) Büyükburç (2003) This Study

Field Nevada (clay) Bigadiç (clay) Kırka (clay) Bigadiç (tailing)

Lithium Content (ppm) 6,000 2,000 2,281 1,805

Clay:Gypsum:Limestone (Ratio) 5:2:2 5:1.5:1.5 5:1.5:1.5 5:1.5:1.5

Roasting Temp. (℃) 900 915 1,100 1,100

Roasting Time (min.) 120 120 120 120

Leaching S/L Ratio 0.665 0.26 0.26 0.26

Leaching Time (min.) 52 120 120 120

Average Extraction (%) 84 83.81 87.8 82.5

Table 2. Comparisons of Li-extraction Results and Experimental Conditions
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크르카 광상 점토시료의 헥토라이트 함량은 25.7%, 
리튬 함량이 1,805 mg⋅kg-1인 비가디치 광상 광
미시료는 헥토라이트 함량이 79.7%이었다. 
  크르카 광상의 점토와 비가디치 광상의 광미점
토를 사용하여 산 처리 방법으로 리튬 추출 실험을 
수행한 결과, 0.25 M의 염산으로 10시간 이상 반
응시켜 크르카 시료에서 89%의 리튬을, 비가디치 
시료에서 71%의 리튬을 용출하였다. 
  열처리 방법으로 크르카 광상의 시료에서 87.8%
의 리튬을 추출하였고 비가디치 광상의 광미시료
로 82.5%의 리튬을 추출하였다. 
  이 두 실험의 결과로 크르카 점토 시료는 산 처
리로 리튬을 열처리 방법에 비해 더 많이 추출할 
수 있었고 비가디치 광미 시료는 열처리 방법으로 
리튬을 더 많이 추출할 수 있었다. 
  염산 및 열처리 방법으로 용액에 용출시킨 리튬
을 탄산리튬으로 회수하기 위한 추가 연구가 필요
하다. 
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