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폐솔더 박리액에서 주석, 구리, 납 및 질산의 회수

Recovery of Sn, Cu, Pb and HNO3 from the spent solder stripping solutions
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초 록 : 인쇄회로기판 패턴도금 박리공정 중 발생하는 폐솔더 박리액은 주석, 구리, 철, 납 등 유가금속이 함유된 질산계 
폐액이다. 본 연구에서는 이러한 폐솔더 박리액에서 질산과 유가금속을 체계적으로 회수하는 기술을 개발하고자 하였다. 
먼저 폐액을 80℃에서 3시간 정도 반응시켜 주석을 SnO2 상태로 90% 이상 회수가 가능하였다. 주석이 회수되고 구리, 철, 
납만이 존재하는 질산계 폐솔더 박리액에서 확산투석을 이용하여 질산을 94% 이상 회수가 가능하였고 회수된 질산의 농
도는 5.1 N 이었다. 질산을 추출한 폐액에서 침전제로 옥살산(Oxalic acid)을 사용하여 구리를 구리옥살레이트 상태로 침전
시켜 타금속이온과 선택적으로 분리하였다. 마지막으로 폐액 중 용해되어있는 납을 65℃이상에서 철 스크랩을 이용한 세
멘테이션을 통하여 회수하였다.

1. 서론 

 최근 국내외적으로 환경오염에 대한 관심이 고조되고 있어 특정폐기물을 단순매립방법이 아닌 재활용을 통하여 환
경오염방지 및 자원재할용을 할 수 있는 청정기술개발에 많은 연구가 진행되고 있다. 특히 중금속이 함유된 폐기물(폐
액)의 경우 중금속의 함유량에 따라 재자원화 할 수 있는 양이 다량으로, 현재는 단순 폐기되고 있어 이에 대한 근본
적인 대책이 요구되고 있다. 이중 하나가 PCB(인쇄회로기판) 패턴 도금공정에서 박리과정 중 다량 발생되고 있는 질산계 
Solder-stripper이다.  이 폐액중에는 구리(Cu), 납(Pb), 주석(Sn) 등의 중금속과 질산성분이 다량 함유되어 있어 특정폐기물
로 취급되고 있으며 이러한 폐기물은 PCB업체에서 처리하지 못하고 고비용을 지불하고 위탁처리업체에 맡겨야 하기 때문
에 업체로서는 원가상승의 부담이 되고 있다. 또한 수거를 해가는 특정폐기물업체에서도 특별한 처리 방안이 없이 단순 
중화침전법등에 의해 처리하여 침전물을 매립 하고 있다. 그러나 이러한 침전물의 경우 중금속이 다량 함유된 상태이어서 
매립시에는 오히려 환경오염을 유발할 수 있기 때문에 큰 문제로 지적되고 있다. 더욱이 이러한 폐기물 중에는 구리성분
이 5.0～10 g/L, 주석 10～30 g/l, 납 5.0-20 g/l, 철 5.0～10 g/l 정도로 함유되어 있으며, 질산도 250 g/L이상 함유되어 있기 
때문에 단순 폐기한다는 것은 환경오염 측면 뿐만 아니라 자원재활용 측면에서 바람직하지 않다. 이미 선진국에서는 이에 
대한 독자적인 처리방안이 개발되어 질산 및 유가금속 성분들을 일부 회수하고 있다. 그러나 국내의 경우는 아직까지 연
구조차 미진한 상태이어서 향후 이들 폐기물이 다량 발생할 경우 큰 문제시 될 수 있다. 
  따라서 본 연구에서는 이러한 문제점을 해결하기 위한 신공정개발의 일환으로 폐솔더 박리액으로부터 가열 침전에 의해 
폐액 내의 주석을 주석산화물로 침전시켜 회수하고 이어서 잔류 폐액에서 확산투석에 의해 질산을 분리·회수한 후 구리
와 납을 회수하는 공정을 개발하고자 하였다.

2. 본론 

 본 연구에서는 폐솔더 박리액으로부터 주석, 질산, 구리, 납을 효과적으로 회수할 수 있는 공정을 개발하고자 하였다.   
먼저 주석을 가열침전법을 사용하여 침전시킨 후 SnO2로 회수하였으며, 이 경우 반응온도 80℃에서 3시간 정도 반응시킬 
경우 약 90%의 주석이 선택적으로 침전되었고, 이 침전물을 수세한 후 여과하여 건조시켜 회수하였는데 XRD 분석 결과 
대부분이 SnO2, Sn의 함유량은 51.44%이었다. 주석이 제거된 폐액에서 확산투석기를 사용하여 질산을 회수하였는데 질산의 
회수율은 약 94%이었다. 단 유리질산농도가 낮아질 경우 가수분해로 침전물이 형성되어 확산투석막의 성능저하가 일어나
기 때문에 적절한 산의 회수율이 고려되어야 한다. 폐솔더 용액에서 주석을 침전시킨 후 여과액을 확산투석을 거쳐 질산 
성분을 제거하면 구리, 철, 납이 함유된 용액이 존재한다. 이러한 용액에서 구리를 회수하기 위하여 옥살산을 사용한 침전
법을 사용하였다. 반응온도 60℃, 30 min. 조건에서 옥살산/구리 당량비  2.0에서 90% 이상의 구리가 침전되었으며  이때 
철의 경우 2% 내외, 납의 경우는 4% 이내, 나트륨의 경우는  침전되지 않아 선택적으로 구리성분이 침전되었으며 이 침전
물을 건조하여 copper oxalate(CuC2O4)로 회수가 가능하였다. 마지막으로 구리가 제거된 용액에서 납을 회수하기 위하여 철 
스크랩을 사용하여 65℃에서 치환반응을 이용하여 납을 금속으로 회수할 수 있었다. 이에 대한 처리 공정도를 다음 그림 
1에 나타내었다.
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Fig. 1. Flowsheet for recovery of Sn, Cu, Pb and Nitric acid from the spent solder stripper.

3. 결론

 질산계 폐솔더 박리액에서 유가금속과 질산의 회수를 위한 실험 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.
  1) 폐액을 80℃에서 3시간 정도 반응시켜 주석을 SnO2 상태로 90% 이상 회수가 가능하였다.
  2) 주석을 회수하고 난 후 확산투석법을 이용해 질산을 94.01% 정도 회수가 가능하였다.
  3) 옥살산 침전법에 의해 구리를 구리옥살레이트 상태로 약 98%이상 회수가 가능하였다.
  4) 철 스크랩을 이용한 세멘테이션을 통하여 납을 약 95%이상 회수가 가능하였다.
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