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1. 서    론

주석은 전성, 연성, 내식성, 주조성이 우수한 전이금속

으로 철, 강철, 구리 등 금속표면 도금에 가장 많이 사용되
고 전기 ․전자제품의 땜납, 열 교환기 그리고 디스플레이 
투명전극과 원자로용 첨단 합금소재, MRI용 초전도자석 
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요 약
건축용 유리생산공정에서 유리의 평활도 제어를 위한 주석욕조에서 발생하는 폐주석 산화물로부터 천연가스를 이용하여 주석을 회수

하는 건식환원공정을 제안하고 환원거동을 고찰하였다. 천연가스 건식환원시스템은 20kg급 연속생산 수직형 반응로로 상부취입, 하부 
토출 방식으로 시스템을 정립하였다. 모든 반응온도 조건에서 투입가스량이 증가할수록 회수율이 높아지는 결과를 얻었으며, 800℃, 

4sccm 조건에서 97.2%의 회수율을 보였다. 반응가스분석결과 23%의 수소를 확인하였으며, 16.6%의 메탄가스 수소전환율을 보였다. 천
연가스 환원 주석의 환원반응을 고찰함으로써 폐자원 환원/회수기술 정립에 대한 기초자료를 정립하였다.

주제어 : 리싸이클링, 건식환원, 천연가스 환원공정, 폐주석산화물, 수소생산

Abstract

Dry reduction using natural gas was proposed to recover tin from waste tin oxide generated in a tin bath that was used for 

controlling the smoothness of architectural glass during production, and the reduction behavior was investigated. The utilized 

vertical natural gas dry reduction system is capable to process 4 L or 20 kg depending on input raw materials. The system was 

established by applying the upper intake and lower discharge method. The recovery rate was 97.2% at 800 °C and 4 sccm flow 

rate and increased with the amount of input gas. Hydrogen accounted for 23% of the discharge gas, showing a 16.6% hydrogen 

conversion rate. The reaction behavior of tin recovered via natural gas reduction provides basic data on the new waste resource 

reduction/recovery technology.

Key words : recycling, dry reduction, natural gas reduction, waste tin, hydrogen production technology
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재료1-5)로도 사용되고 있는 전략적 소재이다. 그러나 이러
한 중요성에 비해 국내 자급화가 부족한 자원으로 2017

년 기준 전 세계 생산량 36만톤 중 1.3만톤을 국내에서 소
비하고 있지만 국내 생산량은 전체의 4%에도 미치지 못
하고 거의 수입에 의존하고 있는 실정이다. International 

Tin Research Institute에서는 세계 공급량의 약 27%를 재
활용 주석으로 추정하고 약 10만 톤을 예상하고 있지만, 

국내의 경우 폐주석산화물로부터 주석을 정련하고 재활
용하는 기술과 시스템은 기초적 수준에 머물러 있다6). 이
를 극복하기 위해 폐주석의 정련기술을 개발하고 재활용 
시스템을 구축하여 해외 의존성이 높은 부존자원의 자립
도를 높일 필요가 있다7-9).

폐주석의 회수기술은 코크스와 같은 고체 환원제를 고
온반응으로 환원하는 건식환원법과 주석슬러지, 도금 폐
액으로부터 화학반응을 통해 회수하는 습식환원법이 일
반적으로 사용되고 있으나, 코크스를 이용하는 건식환원
법의 경우 1,300℃ 이상의 고온반응, hard head형성, 고체
간 반응에서 발생하는 폐기성 슬래그 그리고 염기성 내
화물에 의한 주석 손실 등의 문제를 안고 있고, 습식환원
기술은 반응 후 폐액발생으로 인한 환경오염문제를 안
고 있어 환경오염저감과 경제성을 갖는 주석의 회수기술 
및 시스템의 개발이 필요한 상황이다. 주석회수 기술에 

대한 연구는 국내에서 활발히 추진되고 있지만 환원 및 
회수방법에서 약 85% 이상이 습식환원방법6)에 의한 기
술로 건식환원에 대한 연구는 관심도가 낮은 상황이다. 

최근 Ha10,11)와 Han12)은 천연가스를 이용한 폐주석의 환
원기술에 대한 연구를 수행하여 반응메커니즘을 규명하
고 천연가스 건식환원기술의 가능성을 검증하였다. 그러
나 높은 회수율을 확보할 수 있고 발생부산물의 환경문제 
개선이 가능한 건식환원 기술은 연구단계로 엔지니어링 
기술과의 연계를 통해 상용화 기술로의 연구가 필요하다. 

본 연구에서는 이산화탄소의 배출문제, 낮은 회수효율, 

환경오염 슬래그 발생 등 건식과 습식환원기술에서의 문
제점을 보완하고 부산물로 수소가스를 생산할 수 있는 천
연가스기반 건식환원 시스템을 구축하여 상용화 엔지니
어링 기술을 정립하였으며, 메탄가스를 이용한 건식환원 
실험을 수행하여 주석의 회수효율과 반응생성물 분석을 
통해 건식환원시스템을 검증하였다. 

2. 실험방법

천연가스 건식환원장치는 Fig. 1에 도시된 바와 같이 
크게 가스량 제어 및 공급하는 가스공급장치, 환원로, 가
열장치 및 제어기로 구성되어 있다. 환원로는 continues 

Fig. 1. Schematic diagram of experimental facility for recovery of Tin.
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vertical type으로 정량공급이 가능하도록 구성하고 환원
가스 공급라인은 상부 투입, 하부 배가스 토출 방식과 공
급라인 예열장치를 적용하였다. 환원로는 회수주석의 젖
음성으로 인한 도가니 파손 방지를 위해 무정형 카본블록
(Graphite, G347, Density : 1.85g/cm3)을 내용적 3,980cm3, 

두께 15mm, 높이 610mm, 폭 270mm의 원통형으로 구성
하고 회수 주석과 고형 반응물 분리를 위해 환원로 도가니 
하부 1/3 지점에 무정형 카본블럭 mesh를 설치하였으며, 

용탕배관을 통해 용융주석이 흘러나올 때 유동성을 증가시
키기 위해 배관외부에 가열장치(세라믹히터, Max. 600℃)

를 적용하고 점검창을 설치하였다. 환원온도 부여를 위한 
히팅장치는 전기히팅(세라믹히터) 방식으로 최대 1,200℃

온도 가열이 가능하도록 구성하였다. 

본 연구에 사용된 시료는 건축용 유리생산공정에서 유
리의 평활도 제어를 위해 사용하는 주석욕조에서 발생하
는 고상의 폐주석산화물을 Fig. 2와 같이 분쇄하여 사용하
였다. 분쇄한 주석산화물은 반응로 상부의 저장호퍼에서 
10kg을 환원로로 공급한 후 질소 퍼징하였다. 반응로를 
가열하여 500℃에 도달하면 가열 중 발생된 도가니 속 증
발 수분을 제거하기 위해 2차 질소 퍼징을 하였으며, Fig. 

3 순서와 같이 700~950℃의 환원온도에 도달하면 상부에 

설치된 배관을 통해 가스봄베로부터 메탄가스(CH4)를 
공급하여 환원반응을 24시간 수행하고 반응결과물을 회
수하였다. 가스환원공정은 메탄가스 기반 건식환원공정
을 확립하기 위해 환원온도를 700~950℃, 가스투입량은 
SnO2의 몰량에 따른 가스 공급량으로 2~5몰 조건으로 투
입하여 가스 공급량에 따른 환원거동과 환원온도에 따른 
반응 거동을 조사하였다. 메탄가스 환원공정은 Ha10)의 연
구에서 500℃부터 시작되는 것으로 보고되고 있으나 환
원로 온도 균일도 및 발생가스 안전화를 고려하여 환원
온도를 700~950℃, 메탄공급량을 2~5mol(2~4sccm)로 
설정하고 실험을 진행하였다. 환원 반응 후 회수된 기상/

고상 생성물은 ICP분석(유도결합플라즈마 방출 분석기, 

nductive coupled plasma spectrometer, Perkin Elmer사 
Optima 4300 DV), 가스크로마트그래피 분석(GC-TCD)

을 수행하였다. 

3. 결과 및 고찰

천연가스 건식환원 공정에 사용한 투입원료와 반응 후 
회수주석의 조성을 파악하기 위해 ICP(유도결합플라즈
마방출) 결과를 Table 1에 나타내었다. 투입원료의 성분

Fig. 2. Optical images for Tin oxide (a) before and (b) after grinding.

Fig. 3. Experimental flow chart for the recovery of tin from SnO2.
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은 주석이 73.66%로 가장 높은 함량을 보였고, 불순물로 
Sb 0.58%, Cu 0.45%, Fe 0.15%, Pb 0.04%, 나머지는 O
로 나타났다. 회수주석은 환원반응온도 800℃, 메탄가스 
공급량 4sccm의 조건으로 회수된 주석을 대상으로 분석
하였다. 회수주석의 성분 조성은 Sn 99.37%, 불순물인 Sb 

0.40%, Cu 0.17%, Fe 0.05%, Pb 0.01의 함량을 보였고 
코크스 건식환원의 환원율인 98%13)보다 높은 순도의 회
수율을 보였다. 메탄가스 건식환원시스템으로 회수된 주
석의 회수율을 기반으로 메탄가스 공급량, 환원온도별 반
응을 분석하였다. 

3.1. 메탄가스 공급량에 따른 환원반응 거동
메탄가스 건식환원은 아래의 식 (1)과 같은 화학반응

을 통해 주석과 산소가 분리되어 금속주석을 회수하는 공
정으로 주석산화물과 환원제인 메탄가스의 반응 비율이 
금속주석 회수효율을 결정하는 중요한 반응요소이다. 

2SnO2(s) + 3CH4(g) → 2Sn(s) + CO2(g) + CO(g) 

+ H2O(g) + 5H2(g)  (1)

Fig. 4는 메탄가스 건식환원 시스템에서 메탄가스 공
급량에 따른 주석 회수 거동을 파악하기 위해 메탄가스 투

입량을 2sccm, 2.5sccm, 3ssccm, 3.5sccm, 4sccm의 5조
건으로 실험한 결과를 보여주고 있다. 700℃온도에서 메
탄가스를 2.0sccm 공급하였을 때 87.0%의 회수율을 얻었
으며, 회수율은 메탄가스공급량의 증가량과 비례적인 경
향을 보여 메탄공급량이 최대인 4sccm에서 91.7%의 가장 
높은 회수율을 보였다. 또한, 반응온도를 800℃, 900℃로 

조정하여 메탄가스 공급량에 따른 회수 경향을 분석하였
으며, Table 2에 나타내었다. 메탄가스 공급량이 증가할
수록 두 조건에서 모두 회수율이 증가하는 경향을 보였으
나, 800℃ 이상에서는 가스투입량에 따른 회수율의 차이
가 감소하는 결과를 나타내었다. 700℃ 환원온도에서는 
메탄가스의 투입량이 높을수록 회수율이 높아지는 경향
을 보였으며, 800℃, 900℃ 환원온도에서는 메탄가스 투
입량과 회수율이 대체적으로 비례하는 결과를 보였다. 이
는 온도가 높아질수록 메탄의 activity가 높아짐에 따른 
결과로 판단된다. 700℃에서의 회수율은 메탄가스의 투
입량의 증가에 따라 회수율이 약 5%의 차이를 보이는데 
반해 800℃이상에서는 약 1.5% 이내로 감소하는 것을 보
였다. 또한 800℃, 3.5sccm과 4sccm 조건에서 가장 높은 
약 97.3%의 회수율을 보이는데 900℃에서는 95% 회수
율로 2%정도 낮은 회수율을 보였다. 모든 실험조건에서 
메탄가스 투입량이 증가할수록 회수효율이 높아지는 결
과를 보였으며, 이는 Ha10)의 전산시뮬레이션 연구결과와
도 유사한 결과로 메탄가스 공급량이 주석산화물 1몰 대
비 5몰일 때 생성가스에서 수소비율이 가장 높다는 결과
로부터 4sccm의 메탄공급량이 주석환원반응조건으로 최
적임을 확인하였다. 

3.2. 환원온도에 따른 반응 거동
환원 반응온도는 500~600℃ 반응 시작온도를 기준으

로 하여 700℃부터 환원반응 조건으로 선정하고 950℃

범위까지 50℃간격으로 메탄가스를 4sccm의 양으로 공
급하여 환원반응을 각각 2회에 걸쳐 수행하였다. Table 2

에서와 같이 700℃ 온도에서 회수량은 6.75kg이 회수되어 
91.7%의 회수율로 가장 낮은 회수율을 보였으며, 800℃에Fig. 4. Graph for Recovery Rate by CH4 Supply.

Table 1. The Chemical composition of Tin oxide & recovered Tin (Unit : %)

Composition Sn Sb Cu Fe Pb O

Tin Oxide 73.66 0.58 0.45 0.15 0.04 Bal.

Recovery Tin 99.37 0.40 0.17 0.05 0.01 -
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서 97.2%의 회수율로 가장 높은 수치를 보였다. 그러나 
Fig. 5와 같이 온도가 800℃보다 높아질수록 회수율이 낮
아지는 경향을 보였다.

이러한 경향은 메탄가스를 이용한 주석산화물의 환원
반응의 경우 SnO2 → SnO → Sn으로 단계적으로 환원되
며 환원온도 800℃이상으로 증가할수록 SnO의 휘발손실 
발생에 대한 지질자원연구소의 연구결과13)와 동일한 결
과로 SnO의 기상 휘발에 기인함을 알 수 있다. 이를 통해 
환원온도가 800℃ 이상으로 올라갈수록 회수주석의효율

이 떨어지는 것을 알 수 있으며, 이러한 결과로 천연가스
로 메탄가스를 공급하는 건식환원공정의 최적 운전온도
는 800℃임을 확인하였다.

3.3. 발생가스 분석
본 연구에서 구축한 천연가스 건식환원시스템은 이산

화탄소의 배출문제, 낮은 회수효율, 환경오염 슬래그 발
생등의 기 건식환원에서 발생하는 문제점을 개선하는 엔
지니어링 연계도 중요한 연구의 목표였다. 이에 천연가스 
건식환원시스템의 주석회수효율과 함께 발생부산물의 성
분 및 상태 분석을 통해 시스템의 가능성을 검증하였다.

환원반응에 따른 발생가스 분석을 위해 800℃, 4sccm

의 환원조건에서 반응시간 20hr경과 후 반응로 하부 출탕
구에 설치된 배기가스 배출라인을 통해 배기가스를 포집
하여 가스비율을 분석하였다. 출탕구 배기가스는 환원반
응시 상부 가스공급으로 인한 내압 증가로 반응시 배출되
는 반응 후 가스의 비율을 확인하고자 하였다. 반응 후 생
성가스의 분석결과를 Table 3에 나타내었다. 

800℃ 환원온도에서 환원 반응 후 출탕구 배가스라인
에서 포집한 배가스는 수소함량이 23.04%, 일산화탄소 
14.82%, 이산화탄소 4.41% 그리고 미반응 메탄가스가 

Table 2. The Chemical composition of Tin oxide & recovered Tin

Tep.

(℃)

CH4

(sccm)

SnO2

(kg)

1th  Recovered 

Tin (g)

2nd  Recovered 

Tin (g)
Avg.

Standard 

deviation

Recovery rate

(%)

700

2 10 6,413 6,398 6,405 7.50 87.0 

2.5 10 6,521 6,534 6,528 6.50 88.7 

3 10 6,639 6,629 6,634 5.00 90.1 

3.5 10 6,698 6,687 6,693 5.50 90.9 

4 10 6,750 6,754 6,752 2.00 91.7 

800

2 10 7,079 7,066 7,072 6.50 96.1 

2.5 10 7,095 7,087 7,091 4.00 96.3 

3 10 7,115 7,114 7,115 0.50 96.7 

3.5 10 7,160 7,162 7,161 1.00 97.3 

4 10 7,159 7,150 7,154 4.50 97.2 

900

2 10 6,938 6,948 6,943 5.00 94.3 

2.5 10 6,979 6,978 6,978 0.50 94.8 

3 10 6,989 7,008 6,998 9.50 95.1 

3.5 10 7,025 7,031 7,028 3.00 95.5 

4 10 7,031 7,032 7,032 0.50 95.5 

※ Calculation method : Weigth of recovery Tin / Weigth of Input SnO2 * Purity of SnO2 (73.66%)

Fig. 5. Graph for Recovery Rate by Temperature.
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57.73%의 결과를 보여 미반응된 메탄가스를 제외하고 수
소, 일산화탄소, 이산화탄소로 존재함을 확인하였다.

이는 주석산화물의 환원반응은 식 (1)에 의해 이루어
지고 SnO2 → SnO → Sn의 2단계 환원반응으로 이루어
지며 SnO2가 환원되면서 초기에는 수증기가 생성되고 수
증기와 함께 이산화탄소의 생성량이 증가하고 주석산화
물의 환원이 종료되면 반응 후 기체상은 H2, CO, CO2로 
존재한다는 Ha10)의 시뮬레이션결과와 일치하는 결과이
다. 일정시간이 경과 후 주석산화물의 주석 환원이 완료
되면 H2O + CO2 + 2CH4 → 5H2 + 3CO 반응에 의해 수
증기와 이산화탄소가 수소와 일산화탄소로 전환되었음을 
확인할 수 있었다. 그러나 Han12)의 연구에서 메탄몰비 4
몰 반응온도 1,000℃의 환원분위기에서 생성가스 중 수
소함량이 80%에 도달할 것이라고 예측한 시뮬레이션 결
과와 비교할 때 낮은 결과를 보였으며, 반응온도 800℃의 
낮은 반응온도에서 생성가스 안정화 부족으로 판단된다.

또한 배기가스의 메탄가스 전환율을 분석하여 Table 4

에 나타내었으며, 메탄가스 전환율은 16.6%로 나타났다. 

4. 결    론

본 연구에서는 천연가스인 CH4를 이용하여 SnO2를 회
수하는 건식환원공정에 대하여 연구하였으며, 가스환원
공정을 위한 건식환원 시스템을 설계하여 제작하고 환원
공정을 수행하여 시스템을 정립하였다. 또한, 개발한 환
원시스템으로부터 환원가스의 공급량, 환원온도의 변수
를 통해 환원공정 연구를 수행하였으며, 다음과 같은 결
과를 얻을 수 있었다. 

(1) 천연가스 건식환원시스템은 내용적 4ℓ, 투입원료기
준 20kg 운전이 가능한 Vertical type의 무정형 카본
도가니를 포함하고 반응로 환원가스의 상부 취입, 하
부 토출 방식과 무정형 도가니 간접가열방식을 적용
하여 설계, 제작함으로써 시스템을 정립하였다. 

(2) 환원반응에 영향을 미치는 가장 중요한 제어요소는 
환원온도와 투입가스 주석산화물간의 비율임을 확인
하였으며, 환원제인 천연가스의 투입량 조절 실험 결
과로부터 주석산화물 10kg 환원공정 조건에서 모든 
반응온도 조건에서 투입가스량이 증가할수록 회수율
이 높아지는 결과를 얻었으며, 10kg, 24hr 기준 4sccm

의 가스투입량이 가장 높은 회수율을 보였다.

(3) 환원온도는 800℃에서 97.2%의 가장 높은 회수율을 
보였으나, 반응부산물인 생성가스의 안정화가 낮으
므로 SnO의 비산에 의한 회수량 손실을 억제하여 
1,000℃정도의 고온환원에 의한 높은 회수효율 확보
와 가스분율 안정화가 필요함을 확인하였다.

(4) 환원공정 발생 가스분석결과 반응생성물 H2, CO, 

CO2가 존재하고 미반응가스 CH4, N2가 잔류함을 보
였다. 또한, 하부 토출 가스에서 수소는 23% 비중을 
차지하여 16.6% 메탄가스 수소전환율을 보여 수소에
너지 생산기술로의 가능성을 확인하였다. 
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