
Journal of the Korean Crystal Growth and Crystal Technology

Vol. 24, No. 5 (2014) 224-228

http://dx.doi.org/10.6111/JKCGCT.2014.24.5.224

p-ISSN 1225-1429

e-ISSN 2234-5078

Separation of Nickel and Tin from copper alloy dross
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Abstract Recently, the demands for separation/recovery of valuable metals such as nickel or tin from copper based alloys
has been attracting much attention from the viewpoints of environmental protection and resource utilization. In this report,
experimental results on concentration increasement of nickel and tin compared to the previous report are investigated. Ni is
successfully separated by a organic solvent and reduced to the metal powder whose concentration is over 98 %. Sn is
separated by a selective solution method and its concentration is increased to 97.5 % by three consecutive solution and
reduction process. Crystal structure, surface morphology and microstructure of the separated samples are studied. 
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요 약 최근 금속자원 재활용과 환경보호에 대한 기술적 필요성에 의해 구리(Cu)를 주성분으로 하는 동합금으로부터

니켈, 주석 등의 유가금속의 분리/회수에 대한 관심이 높아지고 있다. 본 연구에서는 기존에 발표한 니켈과 주석의 분리연

구 결과를 토대로 보다 높은 농도로 분리할 수 있는 공정을 검토하였다. 니켈의 경우 유기용매를 이용하여 동합금에서 니

켈을 선택적으로 분리한 후 환원열처리를 통하여 순도 98.0 % 이상의 니켈 금속분말을 성공적으로 제조하였다. 주석의 경

우에는 3회의 연속적인 선택적 용해법과 환원열처리를 통하여 주석 분말의 농도를 97.5 % 이상으로 향상시켰다. 제조된 분

말의 FE-SEM 및 TEM 분석을 통하여 미세구조 변화여부를 분석하였다. 

1. 서 론

현재 전세계적으로 도시광산의 지속가능한 순환활용이

나 금속자원의 처리시에 발생하는 부산물에 대한 유용자

원의 효율적인 회수, 저비용/에너지절감형 공정개발, 유

해부산물 발생의 최소화 등에 대한 기술개발이 활발히

이루어지고 있다[1, 2]. 우리나라의 경우, 전자스크랩 및

폐전자기기 등으로부터 금, 은, 백금과 같은 귀금속은 거

의 전량 회수하고 있고, 구리 등의 유가금속을 회수하는

연구는 이미 진행되고 있으나, 주석이나 니켈에 대한 회

수법에 대해서는 아직 미진한 상황에 있다[3, 4]. 선진국

에서는 주석이나 니켈을 함유한 폐자원을 대부분 건식제

련법에 의해 회수하고 있으나, 이러한 건식법은 에너지

비용이 높고 불순물 금속들을 분리하여 고순도화 하는데

있어서 많은 기술적 어려움이 따르기 때문에 단독으로

건식처리 설비를 갖추어 주석을 회수하는 것은 경제성에

문제가 있다[5, 6]. 따라서 주석 및 니켈을 함유한 폐자

원에 대한 활용법이 비교적 용이하고, 여타 불순물의 분

리가 용이한 습식처리법에 대한 연구가 절실하다.

특히 Sn을 포함하는 산화주석(SnO2)는 산소결핍에 의

한 비화학양론 특성에 의해 3.5 eV 이상의 밴드갭을 갖

는 대표적인 산화물 반도체 재료로서 우수한 전기전도성
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과 가시광 투과성으로 다양한 디스플레이 소자와 ITO를

비롯한 투명전극 및 환경유해 가스 검출을 위한 센서재

료로서 폭넓게 사용되고 있다[7, 8]. 주석의 경우 최근에

그 사용량이 급격히 증가 추세에 있어 기존 광산개발 뿐

만 아니라 전자스크랩이나 공정 폐기물로부터의 재활용

에 대해 많은 관심이 집중되고 있다[9]. 또한 Ni의 경우

에도 여러 가지 화학공정에 필요한 촉매제로 그 활용도

가 증가되고 있다[10].

본 연구진은 킬레이트 수지를 이용하여 Cu/Ni 합금

부산물에서 Ni을 분리하는 연구결과를 발표하였으나, 킬

레이트 수지법을 이용할 경우 분리공정이 비교적 복잡하

고 Ni의 농도를 70 % 이상으로 농축하기 힘든 단점이

있었다[11]. 동연구진은 Cu/Sn 합금 부산물에서도 선택

적 용해법을 이용하여 저온에서 SnO2를 합성하는 결과

를 발표하였지만 합성된 SnO
2
의 성분분석 결과 Sn의 농

도가 91 % 정도로 산업적으로 활용하기 위해서는 불순

물의 농도를 감소시켜 보다 순도 높은 SnO2의 제조가

요구되었다[12]. 또한 최종적으로는 금속형태로 환원시

키는 공정이 수반되어야 한다.

따라서 본 연구에서는 기존의 연구결과를 바탕으로 구

리합금 부산물에서 보다 높은 순도의 Ni과 Sn 자원을 분

리하기 위한 공정을 진행하였다. 구리/주석 합금 부산물에

서 선택적 용해법을 수회 실시하여 Sn 농도향상을 시도

하였으며, Cu/Ni 합금 부산물에서는 유기용매를 이용한

추출법을 시도하여 Ni 농도 향상을 꾀하였다. 유기용매

추출법은 1940년대에 우라늄의 정제를 위한 Manhattan

Project에서 성공적으로 사용한 이래 희토류 금속, 백금

족, 귀금속, W, Nb, Ta과 같은 refractory 금속, 그리고

Cu, Ni, Co, Zn 등 비철금속의 분리와 정제에 널리 이

용되고 있다[13, 14]. 용매추출은 우라늄이나 희토류 금

속을 분리하기 위하여 많이 연구되어 왔으나 현재 중금

속 분리에도 많이 이용되고 있다. 분리된 Ni 및 Sn 성

분들은 환원 열처리를 통하여 금속형태의 Sn 및 Ni로

제조하였다.

2. 실험방법

Cu/Ni 합금 부산물에서 Ni분리를 위하여 구리와 니켈

의 분리정제가 가능하다고 알려져 있는 HalloChem사의

Mextral 272P을 사용하여 Ni의 분리를 시도하였다. 분

액 깔때기 실험에 사용한 Ni 용액은 기존 문헌[11]에서

사용한 Cu/Ni 합금 부산물 분말을 황산에 용해시켜 제

조하였으며 용액의 pH를 약 2.0 정도로 조절하여 실험

을 진행하였다. 본 연구에 사용한 Mextral 272P는 점도

가 높기 때문에 혼합이 원활하게 이루어지게 하기 위하

여 부피비율로 kerosene(등유)를 80 % 정도 혼합하여 사

용하였다. 조제된 유기용매 300 ml와 백동 용액 200 ml

를 분액깔때기에 넣고 2분간 흔든 다음 5분간 유지하면

서 수용액상과 유기용매상이 분리되도록 하였다. 수용액

상을 분액깔때기로 분리하고 남은 유기용매를 세척하기

위해 증류수를 충분히 넣고 흔든 다음 세척액(증류수)와

유기용매를 분리하였다. 세척된 유기용매에 부피비율로

30 % 정도의 진한 황산요액을 300 ml 넣고 2분간 흔들

어 유기용매에 함유된 Ni이 황산용액으로 역추출하게

하였으며, 약 5분간 방치하여 유기용매와 황산용액의 상

분리가 일어나면 황산용액을 분리하였다. 이 황산용액에

NaBH4 1 mol 용액을 이용하여 침전시켰다[15].

Cu/Sn 합금 부산물에서 분리된 Sn의 농도를 향상시키

기 위하여 기존 문헌[12]에서 사용한 선택적 용해법을

그대로 이용하였다. 기존 연구에서 분리한 SnO2 샘플의

경우 Sn의 전체 금속원소중 함량비가 91 % 정도였다.

따라서 실용적인 목적에서 분리한 샘플의 Sn의 농도를

향상시킬 필요가 있다. 이는 기존 연구에서 사용한 선택

적 용해공정을 반복적으로 실시함으로써 가능하다고 판

단하였으며 선택적 용해법을 3회까지 연속적으로 실시하

여 최종 SnO2
 샘플의 Sn 농도변화를 측정하였다.

최종 생산물인 Sn 및 Ni을 금속형태로 제조하기 위하

여 환원분위기에서 열처리를 시도하였다. 열처리 공정은

분리된 Sn 및 Ni 함유 샘플을 알루미나 boat를 이용하

여 Tube furnace에 장착하고 800
o
C에서 6시간 동안 이

루어졌다. 이때 분위기 가스는 5 % H2/Ar를 사용하였고

환원공정중 1 l/min의 속도로 주입하였으며, 샘플이 장착

된 boat를 이중으로 설계하여 Sn 및 Ni 금속성분의 휘

발을 최대한 억제하도록 하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1에는 유기용매인 Mextral 272P와 Cu/Ni 합금

부산물을 황산에 용해시킨 수용액을 혼합한 직후 (a)와

5분 동안 유지한 후 유기용매와 수용액 층이 완전히 분

Fig. 1. Digital photographs (a) immediately after mixing organic
solvent with aqueous solution and (b) after 5 min aging.
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리된 상태 (b)를 보여준다. Fig. 1(b)에서 확인할 수 있

듯이 Ni
2+
 금속을 포함한 유기용매와 Cu

2+
를 주로 포함

하는 황산수용액은 비중차이에 의해 확연히 구분 되었으

며 분별 깔때기를 통하여 황산수용액을 제거함으로써 순

수한 Ni
2+
를 포함한 유기용매만을 분리할 수 있었다.

분리된 유기용매에 30 % 정도의 진한 황산요액을 혼합

하여 유기용매로부터 Ni
2+
를 다시 역추출한 다음 NaBH4

용액을 이용하여 침전시킨 샘플을 XRD 분석하였다. Fig.

2의 XRD 결과에서 확인할 수 있듯이 유기용매에서 분

리된 Ni
2+
 금속 이온들은 (SO4)

2−
 음이온 및 H2O 분자

들과 결합하여 NiSO4·6(H2O) 결정상을 이루고 있었다.

또한 수집된 샘플의 XRF 분석결과 금속이온중 Ni의 성

분비가 98 % 이상으로 측정되었으며, 이러한 결과는 유

기용매를 이용하여 Cu/Ni 합금 부산물에서 Ni을 성공적

으로 추출할 수 있음을 확인시켜 주었다.

최종 생산물인 Ni을 금속형태로 산출하기 위하여 환원

분위기에서 열처리를 시도하였다. Fig. 3에 환원 열처리

후에 수집된 Ni 금속 샘플의 양상과 XRD 분석결과를

나타내었다. Fig. 3에서 확인할 수 있듯이 XRD 분석한

계 내에서 2차상이나 다른 불순물 상이 없는 순수한 Ni

금속이 환원되어 석출되었음을 확인하였다.

기존 연구결과에서 Cu/Sn 합금 부산물에서 선택적 용

해법을 이용하여 분리한 SnO2 샘플의 경우 Sn의 전체

금속원소중 함량비가 91 % 정도였다[12]. 따라서 실용적

인 목적에서 분리한 샘플의 Sn의 농도를 향상시킬 필요

가 있으며, 이는 선택적 용해공정을 반복적으로 실시함

으로써 가능하다고 판단하였다. Fig. 4에는 선택적 용해

법을 3회까지 연속적으로 실시하여 합성된 최종 SnO2

샘플의 Sn 농도를 XRF로 측정한 결과를 나타내었다.

Fig. 4에서 확인할 수 있듯이 선택적 용해법을 3회까지

연속적으로 적용함으로써 기존 1회 공정만 실시한 샘플

에 비해 Sn의 농도가 97.5 %까지 상승하였으며, Cu 및

Zn를 포함한 불순물 농도는 7.1에서 1.8 %까지 감소시

킬 수 있었다.

Fig. 5에는 선택적 용해법을 3회 실시한 후 열처리한

샘플의 (a) FE-SEM 과 (b) TEM 관찰 결과를 보여주고

있다. Fig. 5에서 확인할 수 있듯이 열처리한 SnO2 분말

이 5~10 nm 크기의 균일한 나노결정들의 agglomeration

형태로 이루어져 있음을 확인할 수 있었다. 이러한 미세

구조는 기존 연구결과에서 1회만 선택적 용해법을 사용

했을 경우의 FE-SEM 및 TEM 관찰결과와 유사한 결과

이고[12], 이것은 선택적 용해법의 횟수가 합성된 SnO2

의 미세구조에는 큰 영향을 미치지 않음을 확인시켜주는

결과이다.

최종 생산물인 Sn을 금속형태로 산출하기 위하여 환

원분위기에서 열처리를 시도하였다. Fig. 6에 환원 열처

리후에 수집된 Sn 금속 샘플의 양상과 XRD 분석결과

Fig. 4. Sn concentration of the SnO2 separated by a successive
selective solution process.

Fig. 2. XRD result of the separated Ni containing sample.

Fig. 3. XRD result and digital photograph (inset) of the
reduced Ni metal particles.
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를 나타내었다. Fig. 6에서 확인할 수 있듯이 XRD 분석

한계 내에서 2차상이나 다른 불순물 상이 없는 순수한

Ni 금속이 환원되어 석출되었음을 확인하였다.

3. 결 론

본 연구에서는 구리(Cu)를 주성분으로 하는 동합금 부

산물로부터 니켈 및 주석을 분리하는 과정에서 보다 높

은 순도로 분리할 수 있는 공정을 검토하였다. 구리/니켈

합금부산물은 유기용매를 이용하여 니켈을 농도 98 %까

지 분리할 수 있었다. 또한 주석의 경우에 연속적인 선택

적 용해법을 이용하여 97.5 % 농도의 주석을 분리할 수

있었다. XRD 분석결과 이차상이나 다른 불순물이 포함

되어 있지 않음을 확인할 수 있었다. 또한 환원 열처리를

통하여 최종적인 금속 분말 형태의 니켈과 주석으로 제

작할 수 있었다. 이러한 공정을 이용하면 동합금 부산물

에서 니켈과 주석 등의 유가금속을 보다 효율적으로 회

수함과 동시에, 구리 자원 또한 재활용 할 수 있는 유용

한 금속재활용 기술이 될 수 있을 것으로 판단된다.
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