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A Study on the Separation and Purification of Valuable Metal from Spent Photovoltaic Ribbon in 
Solar Module

Sae Kwon Heo

Department of Metallurgical Engineering, The Graduate School,
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Abstract

Due to the depletion of fossil fuels and the use of fuels because of the industrial 

development, the global warming issues have arisen. Therefore, the new renewable 

energy for solving the environmental issues and energy depletion are receiving much 

attention. In particular, the photovoltaic energy is the most promising and technically 

matured sector in the renewable energy sector.

The importance of the recycling of photovoltaic modules is increasing and many 

studies are being conducted on the recovery of the valuable resources from the 

spent photovoltaic module and the recycling of them worldwide. However, there are 

not many studies conducted on the recovery of the valuable metals from the spent 

PV ribbon in the photovoltaic module. Therefore, the recovery and recycling of the 

valuable metals from the PV ribbon in the spent photovoltaic module is expected to 

make great contribution to the localization of the economic resources. 

This study is recovery of valuable metals such as copper, tin, and lead from 

photovoltaic ribbon in spent solar module by pyrometallurgy method. Photovoltaic 

ribbon in the spent solar module was oxidized at the surface therefore heat 

treatment was conducted at a high temperature in a reducing gas atmosphere. The 

Photovoltaic ribbon is coated with lead and tin alloy on the copper wire. In a 

high-temperature reducing atmosphere, lead and tin except copper are melted and 

separated copper by melting point difference. The melted and separated coating 

layer consists of copper, lead and tin. Under high temperature heat treatment 

conditions, lead is separated from the coating layer by vapor deposition method and 

separated into high purity lead and copper-tin alloy. As a result, Copper wire, high 

purity lead and Copper-tin alloy are successfully separated and recovered from the 

photovoltaic ribbon.
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Ⅰ . 서   론

1.1 연구배경

산업의 급격한 발달과 더불어 지구온난화 및 환경오염 또한 에너지의 고

갈 문제를 해결하기 위한 노력이 진행되고 있다. 그러나 국제 에너지 기구

의 조사에 따르면 세계적으로 에너지 수요는 지속해서 증가할 것으로 예상

되며, 2030년에는 현재 수치의 50%가량 증가할 것으로 예측하고 있다.[1]

에너지 수요에 대비하고 에너지 수급 안정, 환경보호를 위해 신재생 에너

지 분야의 기술개발이 활발히 진행되고 있다. 신재생 에너지 분야에서 태

양광 발전은 가장 유망한 분야로 손꼽히며 에너지 효율성이 뛰어나고 소음

및 유해가스 등 오염원을 생산하지 않는다. 또한, 풍력, 지열, 조력 등에 비

교해 지역에 대한 제약이 적은 큰 이점을 가진다. 따라서 세계적으로 태양

광발전에 대한 관심이 증대되고 있고, 지속해서 태양광 발전용량이 증가하

고 있다. 한국에너지공단 통계에 따르면 국내 신재생 에너지원 중 성장세

가 가장 두드러진 것 또한 태양광발전으로(55.2%) 태양광전지 모듈 시장은

지속적으로 성잘 할 것으로 예상된다.[2-4]

시장조사기관 GTM은 2017년 전 세계 태양광 발전 신규 설치 수요를

81.1GW로 전망하였으며, 전년 대비 4.2%의 성장세를 예측하였다. 이에 따

른 전 세계 태양광 발전 누적 설치량은 382.1GW로 설치 용량 기준으로는
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원자력 발전의 설치 용량(391.5GW)에 거의 근접하여 2018년에는 더 많은

생산능력을 보유하게 될 것으로 판단된다. 국내 태양광 보급은 2006년까지

약 22MW에 그쳤지만, FIT(발전차액지원제도)에 이어서 RPS(의무할당제

도)의 도입 등 정부의 적극적인 정책에 힘입어 2014년까지 누적 설치량은

2.5GW에 달한다.[5-6]

태양광 발전의 필요성이 대두됨에 따라 그 설치량이 기하급수적으로 증

가하였지만, 태양광 모듈은 기대수명에 따라 태양광 폐기물로 인한 사회적⸳

환경적 문제가 제기되고 있다. 기존에 설치된 태양광 모듈의 수명은 약 30

년 이상으로 추정되지만, 설치, 운송 중 파손, 재해 등의 이유로 실제 태양

광 모듈의 기대수명은 약 15년으로 계산하고 있다.3) 더욱이 태양광 발전의

특성상 외부 환경에 노출되기 때문에 봉지재의 박리, 전극 부식, 유리 파

손, 황변 등의 원인으로 모듈 수명은 더욱 단축된다. 또한, 태양광발전 분

야의 지속적인 연구개발로 고효율 태양광 모듈로 교체에 따른 기존 설치

모듈의 폐기사례도 많다.[7]

따라서 태양광 모듈의 평균 수명은 대략 15〜20년 정도로 기대되며 기대

수명을 15년으로 추정하고 1MW를 100t으로 가정 시, 2016년, 2020년,

2025년에 전 세계에서 발생할 것으로 예상되는 태양광 폐 모듈량은

27,160t, 139,380t, 1,679,190t으로 기하급수적인 증가 추세가 예상된다.[8-9]

국내에 보급된 태양광 모듈의 평균 수명을 15년으로 환산할 경우 2016

년, 2020년, 2025년에 약 495t(누적발생량), 499t(연간 발생량), 12,655t(연간

발생량)의 폐 모듈이 발생할 것으로 추정되며, 2023년부터 기하급수적으로

증가할 것이 예상된다.[10-11]
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1.2 연구의 필요성

현재 우리나라에서는 태양광 발전시설의 증대와 기술개발에만 집중하고 폐

기물 처리 및 자원회수에 대한 관심은 부족한 상황이다. 현재 발생하고 있

는 폐 모듈은 제조사가 수거하지만, 대부분 폐기물 처리업체에 위탁하여

소각 또는 매립처리를 하고 있다. 태양광 모듈에는 납을 비롯한 중금속 및

유해물질이 포함되어 있다. 따라서 태양광 모듈을 소각 또는 매립하여 처

리할 시 상당한 환경오염이 예상되며, 이에 따른 처리비용 또한 막대할 것

으로 추정된다.[12-13] 또한 태양광 모듈 내 함유된 실리콘, 구리, 주석, 은

등 단순 매립을 통해 소실되고 있는 유가금속을 회수하여 소재화할 경우

경제자원 국산화에 기여할 수 있다는 점에서 시사하는 바가 크다. 이에 따

라 태양광 폐 모듈에 대한 재활용 기술개발이 시급하지만, 아직 폐 모듈

회수 및 처리에 대한 명확한 규정이 없고 재활용 시설을 제대로 갖춘 업체

도 없는 실정이다. 또한, 태양광 폐 모듈의 재활용 부품 소재로 태양광 모

듈을 제작할 경우, 최초 모듈 제작 시 소요되는 에너지의 30%가량을 절약

할 수 있어 신규 제품의 제조 비용이 현저히 낮아질 것으로 전망된다. 이

에 따라 초기 높은 설치비용으로 인해 문제가 되는 태양광발전의 설치량

또한 증가하는 선순환 구조를 가질 것으로 예측된다.[14-16]

본 연구에서는 태양광 폐 모듈로부터 회수된 구리 리본 전극으로부터 유

가금속인 구리, 납, 주석의 회수를 연구하였다. 태양광 폐 모듈의 해체 시

단체분리공정을 거쳐 회수된 구리 리본 전극의 물성 및 구조를 파악하고,

건식공정을 이용하여 전처리, 환원, 용융, 기화를 통해 구리, 납, 주석의 유

가금속을 회수하는 실험을 진행하였다. 또한, 이를 바탕으로 한 Pilot Test
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를 통해 재활용 설비의 기반이 되는 공정의 최적 조건을 도출하여 유가금

속 회수를 연구하였다.
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Ⅱ . 이 론 적  배 경

2.1 태양광 발전의 개요

태양광 발전은 태양으로부터 오는 빛에너지를 이용해 직류 전기로 바꾸

어 전력을 생산하는 발전 방법이다. 태양전지는 P-N 접합으로 구성된 반

도체 소자로 반도체의 밴드 갭보다 큰 에너지의 빛이 입사되면 반도체 내

부에 전자-정공 쌍이 생성되고, 생성된 전자-정공 쌍이 P-N 접합부에 형

성되어 있는 전기장에 의해 서로 반대 방향으로 이동하면서 외부에 연결된

도선에 전류가 흐르게 된다. 태양광 발전을 위해서는 태양전지 셀 여러 장

을 직렬로 연결하여 패널 형태의 모듈로 제작하고, 이러한 모듈을 직 병렬

로 연결하여 설치하게 된다.

태양광발전의 핵심은 일반적으로 PN 접합구조를 가진 태양전지(solar

cell)이다. 태양 빛으로부터 광자가 태양전지의 내부로 쪼여지면 광자가 가

진 에너지에 의해 태양전지 내부에서 정공과 전자의 쌍이 발생한다. 생성

된 정공-전자쌍은 PN 접합에서 발생한　전기장에 의해 정공은 P형 반도

체 쪽으로, 전자는 N형 반도체 쪽으로 이동해서 각각의 표면에 있는 전극

에서 수집된다. 각각의 전극에서 수집된 전하(charge)에 의해 전위차가 발

생하면 전류가 흐르게 된다.
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Figure. 2.1 Basic structure and operation principle of solar cell.

태양전지는 빛을 흡수하는 소재의 종류에 따라 Si계, 화합물 반도체계,

유기계 등으로 분류될 수 있으며, 상용화 순서에 따라서는 1세대(결정질

실리콘), 2세대(실리콘 박막), GIGS 및 CdTe 박막), 3세대(염료감응, 유기)

및 차세대(양자점, 플라즈몬 등)으로 분류할 수 있다. 이 중 결정질 실리콘

태양전지가 가장 먼저 상용화되어 태양광 시장의 90% 이상을 차지하고 있

고, 박막 태양전지(CdTe, GIGS 등)는 8% 수준의 시장 점유율을 보인

다.[17-18]
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Figure. 2.2 Type of Solar Cell.

2.2 태양광 전지의 구조

태양전지의 가장 기본 소자를 셀이라고 한다. 보통 실리콘 계열의 태양전

지 셀 1개에서 약 0.5〜0.6V의 전압과 4A〜8A의 전류를 생산할 수 있다.

셀을 직렬로 연결하면 전압이 올라가고 병렬로 연결하면 전류 치가 증가하

게 된다. 따라서 셀을 구리 리본 전극에 의해 직 병렬로 연결하여 250〜

500W의 발전 용량을 가진 태양전지 모듈을 제작하여 사용하게 된다. 또한,

실리콘 태양전지 모듈의 셀 자체는 너무 얇아 파손되기 쉬우므로 외부충격
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이나 악천후로부터 보호하기 위하여 견고한 알루미늄 프레임 내부에 유리,

충진재 등으로 셀을 보호하도록 제작된다. 일반 가정용 필요 전지량은 하

루에 2〜3kW가량이 소요되는 점을 고려하면 하나의 태양전지 모듈로만

발전할 경우에는 발전량을 충족하기가 어렵다. 따라서 원하는 전류와 전압

을 얻기 위해 다수의 태양전지 모듈을 직 병렬로 연결하여 태양전지 어레

이를 구성한다. 이와 같은 태양전지 어레이를 다수로 구성하면 대규모 태

양광 발전 시스템을 만들 수 있다.[19]

태양전지 모듈의 구성은 일반적으로 알루미늄 프레임, 강화유리, 충진재,

태양전지, 백시트, 정션박스로 구성된다. 표면 유리는 빛이 투과되며 방습,

외부충격 방어의 역할을 한다. 반사 손실을 최대한 줄이기 위해 표면 반사

율이 낮은 강화유리를 사용한다. 일반 유리의 경우 유리 제조 시 불순물

이온이 혼입되며, 불순물 이온은 대부분 태양전지 에너지 변환영역인 380

〜1200nm 영역에서 흡수 peak을 가진다. 유리의 불순물 중 Fe2O3 즉, 철분

의 함유량이 가장 많다. 따라서 태양전지 모듈의 강화유리로는 철분을 포

함한 불순물 함량을 줄인 저 철분 유리를 사용한다. 충진재는 표면 유리와

결정질 실리콘 태양전지 그리고 백시트를 접착하는 봉지재 역할을 하며,

실리콘 수지, PVB, EVA가 이용되지만, 최근에는 불량률이 적은 EVA가

많이 이용되고 있다.[20]
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Figure. 2.3 Components of photovoltaic modules.

2.3 구리 리본 전극의 구조

태양전지 구리 리본 전극(Photovoltaic Ribbon)은 태양전지 표면에 있는

전극에 금속전극들을 연결하여 셀에서 생산되는 전기를 효율적으로 집적할

수 있는 고순도 케이블을 의미한다. 구리 리본 전극은 태양광 모듈에서 0.1

〜1%를 차지하고 있으며, 주성분은 구리, 주석, 납이다. Figure. 2.4는 현재

상업적으로 쓰이고 있는 구리 리본 전극의 제품의 구조를 나타낸 것이다.

그 구조를 살펴보면 내부의 99.99% 이상의 고순도 구리선을 납과 주석의

코팅층이 외부에서 균일한 두께로 감싸고 있다. 제조사에 따라 용도에 구

리 리본 전극의 형태와 코팅층의 성분은 바뀌며, 그 형상은 폭이 1mm에서

4mm, 두께는 0.1mm에서 0.25mm의 판 형태이다.
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Figure. 2.4 Structure of Copper Ribbon Electrode Products.

2.4 폐 태양광 전지의 재활용 현황

우리나라보다 태양광 사업을 일찍 시작한 유럽의 경우, 유럽연합에서 유

럽의회 및 유럽이사회 지침(Directive 2012/19/EC)을 통해 2012년부터 태양

광 폐 모듈에 대한 폐기물 처리 책임을 규정하고 있다. 2018년 8월 15일부

터는 태양광 폐 모듈을 85%가 회수되어야 하고, 80%는 재활용을 하도록

법으로 명시했다. 독일의 ‘선 아이콘 AG 프라이부르크(Sun icon AG

Freiburg)’ 사는 2004년부터 매년 1,200t의 태양광 폐 모듈을 재활용 중이

다. 유럽 내 태양광 폐기물에 대한 회수시설은 독일 91개, 이탈리아 66개,

프랑스 40개 등으로 태양광 폐기물에 대한 재활용에 적극적으로 대응을 하

고 있다.[11]

이러한 태양광 폐기물에 의한 환경적/사회적 문제에 대응하고자 유럽의

회 및 유럽 이사회 지침 “Directive 2012/19/EC”을 통한 WEEE에서는

2012년 8월에 태양광 폐 모듈도 공식적으로 전기ㆍ전자폐기물로 지정하여

회수 및 재활용을 의무화하였으며, 2014년에 유럽의 많은 국가가 의무화
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지침을 국내법으로 지정하는 등 국가 차원의 적극적인 대처방안을 수립하

였다.[21]

2.4.1 국내 폐 태양광전지 재활용 현황

대부분의 국내 태양광발전 관련 기업들은 태양광 패널의 재활용에 대한

중요성을 인식하지 못하고 있으며, 태양광 패널을 생산하는 국내의 대표적

인 기업인 삼성, LG전자, 한화 등도 태양광 패널 생산과 설치에 주력할 뿐

재활용에 대한 투자나 연구가 부족한 상황이다.[10]

더군다나 폐 태양광전지 재활용에 대한 정책마저 수립되어 있지 않다. 태

양광발전의 경우 설치에 관련된 규정만 존재하고, 사용 후처리 규정은 없

는 현실이다. 태양광발전의 증가와 폐 태양광 모듈의 발생 가능성을 고려

할 때 사용 후 폐기 또는 재활용 시스템 구축이 매우 절실한 상황이다.
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Ⅲ . 실험방법 및 결과

3.1 연구방법

3.1.1 개요

연구 목표로는 폐기되는 태양광 모듈 내 구리 리본 전극의 물성 분석 및

Database를 구축하고 폐구리 리본 전극으로부터 건식공정에 따라 유가금

속의 분리 및 회수방법에 대한 실험을 진행하였다. 구리 리본 구성물질의

용융점 차이에 따른 유가금속의 분리를 검토하였다. 또한, 단체분리 동안

산화된 구리 리본 전극의 재활용을 위해 환원 가스에 의한 환원 거동을 열

역학적으로 검토하고 비교하였다. 이를 바탕으로 각각 회수된 유가금속의

순도 및 회수율을 증가에 대한 연구를 진행하였고, 도출된 조건을 바탕으

로 상용 장비를 구축하여 현장에서 발생하는 구리 리본 전극 폐기물로부터

유가금속을 회수하기 위한 최적 조건을 연구하였다.
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3.1.2 실험재료

본 실험에서 사용된 구리 리본 전극은 구리 리본 전극 제조사인

KOSBON에서 생산되는 제품으로서, 고순도 구리 와이어 표면에 64% 주

석과 36% 납으로 코팅된 제품을 사용하였다.

Figure. 3.1은 실험에 사용된 구리 리본 전극의 성분을 분석한 결과이다.

구리 리본 전극의 Cross-section을 결과, 내부의 고순도 구리를 균일한 코

팅 합금 층이 감싸고 있음을 확인 할 수 있다. 구리선의 두께는 약 200μm,

코팅층 각각의 두께는 약 30μm 이다. 실험에 사용된 상용 구리 리본 전극

의 전체적인 평균 조성을 확인하기 위해 ICP로 정량분석 하였고, Cu

87.75%, Pb 5.25%, Sn 6.15%로 측정되었다. 코팅층의 형상 및 성분분석을

위해 SEM-EDX 분석을 하였고, 납과 주석의 결과 68.79% Sn과 31.21%

Pb로 구성이 되어 있음을 알 수 있다.

Figure. 3.1 Chemical Analysis of Commercial photovoltaic ribbons.

(Analysis Equipment: EDX, ICP)
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  Table 3.1은 실제 사용된 태양광 폐전지로부터 회수한 구리 리본 전극

과 실험에 사용된 KOSBON사의 구리 리본 전극 화학성분 분석 결과를 나

타내었다. 태양광 폐전지로부터 회수한 구리 리본 전극의 화학성분 분석

결과 Cu 86.526%, Sn 6.939%, Pb 5.999%, Ag 0.944%, Nb 0.005%로

구성되어 있음을 확인하였다. 이는 실험에 사용된 구리 리본 전극의 원소

함량과 유사함을 확인하였다.

Table 3.1 Chemical composition of ICP analysis of copper ribbon

electrode, (A) KOSBON photovoltaic ribbons, (B) Actually used

photovoltaic ribbons.

시료명
원소 및 함량(wt%)

Cu Pb Sn Nb Ag

A 87.752 5.247 6.150 0.063 0.046

B 86.526 5.999 6.939 0.005 0.944

3.2 시료의 전처리

3.2.1 태양광 폐전지로부터 구리 리본 전극 회수

태양광 폐전지로부터 구리 리본 전극을 회수하기 위해서는 태양광 폐전

지의 해체과정이 선행된다. 태양광 폐전지에서 구리 리본 전극은 각 셀과

연결되어 있으며, 셀이 결합된 모듈은 EVA로 덮여 있다. 이처럼 셀과 결

합한 EVA는 대부분 열처리를 통해 분해해 제거하게 되며, EVA의 분해온
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도는 450℃로 알려져 있다. 따라서 태양광 폐 모듈로부터 구리 리본 전극

을 회수하기 위해서 500℃ 이상의 열처리가 선행된다. 아래의 Table 3.2에

서는 Cu, Pb, Sn 금속의 온도에 따른 산화 반응의 깁스 자유에너지 값의

변화를 나타내고 있다. 각 금속은 500℃ 이상의 온도조건에서 산화 거동이

활발하다. 따라서 태양광 폐전지의 단체분리 공정에서 수행되는 열처리에

로 구리 리본 전극 표면은 산화물이 형성된 상태로 회수된다.

Table 3.1 Gibbs free energy change of oxidation reaction of Cu, Pb, and

Sn with temperature change.

3.2.2 TGA를 이용한 구리 리본 전극의 산화 거동 측정

  구리 리본 전극의 코팅층 산화 실험 측정을 위한 TGA 장치 개략도를

Figure. 3.2에 나타내고 있다. 코팅층 산화를 위해 산소와 아르곤 가스가

각각 사용되었고, 가스 주입 전 가스 내부의 습기 제거를 위해

drierite(CaSO4)를 통과시켰다. 통과한 가스는 디지털 가스유량계(MFC)로

가스 유량을 조절하여 산소 분압을 고정하였으며, TGA 반응기 내부에 주
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입하였다. 측정 하고자 하는 온도에 도달하기까지는 아르곤가스만을 주입

하여 코팅층이 산화되는 것을 방지하였고, 목적하는 온도에 도달하면 산소

를 주입하여 산화 실험을 진행하였다. 샘플의 무게 변화는 자동으로 프로

그램화가 되며, 실험 종료 후 데이터를 수치화하여 산화 거동 분석하였다.

Figure. 3.2 Schematic of TGA device for oxidation experiments.
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  구리 리본 전극의 산화 온도에 따른 무게 변화를 시간의 변화에 따라

TGA로 측정한 결과를 도식화하여 Figure. 3.3에 나타내었다. 온도 조건은

100℃, 300℃, 500℃, 700℃로 설정하였으며, 24시간 동안 20Ncc/min의

산소를 주입하여 산화분위기에서 측정하였다. 구리 리본 전극의 경우 전

온도 범위에서 온도증가에 따라 무게가 증가하였다. 100℃, 300℃의 저온

에서는 무게 변화가 5% 미만으로 산화 효과는 크지 않았다. 500℃, 700℃

의 온도조건에서는 24시간 산화 열처리 시 각각 12%, 27%의 급격한 무게

증가를 보여주고 있다. 모든 온도 범위에서의 산화 거동 현상을 살펴보면

parabolic rate law를 따르는데, 이는 초기에 산화가 급격히 증가하다가

산화 층 형성에 따라 시간 증가에 따른 산화 속도가 저하되는 현상이다. 

태양광 폐전지의 단체분리 공정에서 열처리는 대부분 2시간 이내에 종료

된다. 본 실험에서 구리 리본 전극은 2시간 이내에 산화에 따른 무게 변화

가 두드러지게 나타난다. 따라서 태양광 폐전지로부터 구리 리본의 회수

시 표면 코팅층의 산화를 예측할 수 있다.
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Figure. 3.3 Weight change of photovoltaic ribbons with temperature 

change.
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  태양광 폐 모듈의 단체분리 공정 중 수행되는 열처리 조건과 유사하게 대

기 분위기 중 500℃ 조건에서 2시간 동안 산화를 거쳐 회수한 구리 리본 전

극의 단면형상을 Figure. 3.4에 나타내고 있다. 산화되지 않은 원시료의 코

팅층 두께가 대략 30μm이었는데 500℃에서 2시간동안 산화를 거쳐 회수된

구리 리본 전극의 경우 코팅층의 두께의 평균이 40μm 정도로 증가하였음을

알 수 있다. 또한, 표면 코팅층의 산화가 진행되면서 산화 층이 wisker형상

으로 변화하며 코팅층과 구리 모재의 경계가 뚜렷하게 구분되지 않는다. 

  산화된 구리 리본 전극의 산화 층을 SEM Mapping, line profile을 통해

분석하였고, 결과를 Figure. 3.5와 Firue. 3.6에서 나타내고 있다. 산화 층

외부에서부터 내부까지 전체적으로 Cu가 검출되었으며, Sn의 경우 외곽부

에, Pb는 중심부에서 주로 검출되었다. 이를 통해 구리 리본 전극은 산화 조

건에서 코팅층인 Pb, Sn만 산화되는 것이 아니고 내부의 Cu까지 산화되는

것을 알 수 있다. 또한, 산화 층의 외부에서부터 내부까지 구리, 주석, 납이

검출되기 때문에, 코팅층과 내부 구리모재 사이의 경계가 뚜렷하게 구분되지

않고 합금 층이 형성되었음을 확인할 수 있다.
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Figure. 3.4 SEM cross-section of oxidized photovoltaic ribbon at 500℃

for 2 hours.
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Figure. 3.5 SEM mapping and EDS line profile of oxidized coating layer of

photovoltaic ribbons at 500℃ for 2 hours.
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Figure 3.6 EDS quantitative analysis of oxidized photovoltaic ribbons at

500℃ for 2 hours.
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3.3 금속 간 용융점 차이에 따른 유가금속 분리

3.3.1 구리, 주석, 납의 용융점 비교

일반적으로 Cu의 융점은 1083℃, Pb의 융점은 327.5℃, Sn의 융점은

231.9℃로 금속 중 상대적으로 저 융점 금속에 속한다. 이처럼 Cu의 융점

인 1083℃에 비해 Pb, Sn의 융점은 700℃ 이상 큰 차이를 가진다. 구리 리

본 전극은 고순도의 구리모재에 주석과 납이 코팅되어있는 구조로, 이처럼

융점 차이가 큰 금속 성질에 의해 구리가 용융되지 않는 온도에서 주석과

납은 용융될 수 있다. 게다가 구리 리본 전극의 코팅층은 Pb와 Sn의 합금

층으로 형성되어 있으며, Figure. 3.7은 Pb-Sn의 이원계 상태도에서 알 수

있듯이 실험에 사용된 36% Pb, 64% Sn 합금의 경우 융점이 200℃ 부근까

지 떨어지게 된다.
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Figure. 3.7 Binary equilibrium state diagram of Pb-Sn.
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3.3.2 표면이 산화된 구리 리본 전극의 환원

태양광 폐전지로부터 회수된 구리 리본 전극은 단체 분리 공정 중 표면

이 산화된다. 일반적으로 금속이 산화되어 산화물이 형성될 때 융점은 비

약적으로 상승하게 된다. 구리 리본 전극 내 함유금속인 구리, 주석, 납 역

시 전처리 공정에서 각각 안정한 산화물인 Cu2O, PbO, SnO를 형성하며,

각각의 융점은 1326℃, 1127℃, 880℃로 Cu, Pb, Sn의 금속상에 비해 상승

한다. 따라서 구리 리본 전극의 구리모재와 납-주석의 코팅층을 효율적으

로 분리하기 위해서 산화된 표면을 다시 환원시킬 필요가 있다. Table 3.2

는 Cu, Sn, Pb 산화물의 CH4 분위기에서 온도에 따른 환원반응의 깁스 자

유에너지 값의 변화를 나타낸 것이다. Cu와 Pb는 500℃ 이하의 저온에서

도 금속상으로 환원이 가능하며, Sn의 경우 600℃ 이상 조건에서 금속상으

로 환원이 될 수 있다는 것을 열역학적으로 확인할 수 있다.

Table 3.2 Gibbs Free Energy Change of Reduction Reaction with Cu,

Pb, and Sn in CH4 Atmosphere.
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3.3.3 실험 장치

Figure. 3.8는 태양광 폐 모듈로부터 전처리 공정을 거친 구리 리본 전극으

로부터 유가금속을 분리 회수하기 위한 열처리로의 개략도이다. 열처리로는

표면이 산화된 구리 리본 전극의 환원을 위해 CH4 가스를 주입하고 외부와

차단되어 환원성 분위기를 유지한다. 열처리로 내부에는 유가금속과 반응하

지 않는 Graphite 재질의 도가니에 알루미나 rod를 장착하여 구리 리본 전극

을 걸어서 장입하였다. 열처리 공정을 거쳐 코팅층이 환원되어 금속상이 되

면, Cu와 Pb, Sn의 융점 차이에 의해 Pb, Sn의 코팅층만 용융되어 액상이

된다. 구리 리본 전극은 세로로 걸려있으므로 용융된 코팅층이 아래로 흘러

내리며 아래의 알루미나 도가니에 모이게 된다. 반면에 Cu는 융점이 1083℃

로 상대적으로 높아 용융되지 않기 때문에 실험 후 리본 상태로 회수한다.



- 27 -

Figure. 3.8 Heat treatment furnace for separation of copper and coating

layers from photovoltaic ribbons.
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3.3.4 실험 방법

본 실험에서는 구리 리본 전극에서 코팅층만 용융시켜 구리모재와 분리하

고 구리 와이어와 코팅층으로 각각 회수한다. 코팅층이 용융되어 구리모재와

분리되기에 앞서 코팅층 표면의 산화층을 환원시킬 필요가 있다. 따라서 환

원성 분위기 유지를 위해 CH4 가스를 100cc/min의 속도로 주입하였으며 열

역학적으로 각 금속이 환원되는 온도인 600℃ 이상의 온도에서 열처리를 수

행하였다. 특히 코팅층이 용융되면서 구리 리본 모재와 분리되기 위해서는

용융된 코팅층의 유동성이 중요하다. 따라서 효율적으로 코팅층을 분리하면

서 구리의 용융점보다 낮은 온도를 유지하여야 하므로 실험의 열처리 온도

는 700℃, 800℃, 900℃의 조건으로 설정하였다. 시료는 알루미나 도가니에

5g 장입하였고, 급격한 온도 변화로 인한 알루미나 도가니의 깨짐 현상을 방

지하기 위해 승온과 냉각 속도는 분당 10℃/min으로 설정하였다. CH4 환원

성 분위기에서 유지 시간에 따른 구리모재와 코팅층의 분리 거동을 확인하

기 위하여 유지 시간을 30min, 60min으로 설정하여 실험을 진행하였다.
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3.3.5 실험 결과

Table 3.3, Table 3.4는 각 온도 및 유지시간의 조건에 따라 회수된 구리

모재와 용융되어 구리모재와 분리된 코팅층의 모습을 나타낸다. 구리 리본

모재에서 Pb-Sn으로 구성된 코팅층이 제거된 것을 확인할 수 있으며, 걸

려있던 구리 리본 전극의 끝단에 떨어지지 못해 맺혀있는 잔류 코팅층을

확인할 수 있다. 용융 된 코팅층은 실험 온도가 높을수록, 유지시간이 길수

록 많이 분리되어 회수되었다. 700℃의 실험온도에서는 유동성이 좋지 않

아 구리 리본 전극으로부터 코팅층 분리가 잘 이루어지지 않았다.

Table 3.5는 구리 리본 전극의 열처리 전후의 무게 변화를 나타내고 있

다. 700℃의 실험조건에서 회수된 코팅층의 무게는 900℃의 실험조건에서

회수된 코팅층의 무게에 약 10%밖에 되지 않아 코팅층이 거의 분리되지

않았음을 확인할 수 있다. 무게 측정치 역시 700℃에서 900℃로 실험 온도

가 높을수록, 유지시간이 더 길수록 코팅층이 더 많이 용융되어 회수되었

다.
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Table 3.3 Copper base material and coating layer recovered under the

conditions of 700℃, 800℃, 900℃ reaction temperature, 30min holding

time.

온도
30min

모재 코팅층

700℃

800℃

900℃
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Table 3.4 Copper base material and coating layer recovered under the

conditions of 700℃, 800℃, 900℃ reaction temperature, 60min holding

time.

온도
60min

모재 코팅층

700℃

800℃

900℃
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Table 3.5 Weight change due to reaction temperature and holding time.

온도
유지시간

(min)
원시료 전처리 후 

회수된 

모재

회수된 

코팅층
Loss

700℃
30 4.40 4.47 4.31 0.08 0.08

60 4.61 4.68 4.36 0.22 0.1

800℃
30 4.47 4.52 3.83 0.5 0.19

60 4.45 4.47 3.80 0.54 0.13

900℃
30 4.50 4.51 3.54 0.71 0.26

60 4.50 4.51 3.48 0.74 0.29
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Figure. 3.9 Graph of weight change with change of reaction temperature

and holding time condition.
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Figure. 3.10에서는 800℃에서 1시간 동안 환원 열처리를 거쳐 코팅층을

분리한 구리 모재의 SEM cross-section을 나타냈다. 구리 리본 전극의 표

면층에는 초기 시료와 비교하여 구리 모재를 감싸고 있던 Pb-Sn의 코팅층

이 대부분 제거되어 표면 부에 별도의 층이 존재하지 않았다. Figure. 3.11

에서는 모재에 남아있는 코팅 잔량을 확인하기 위해 표면 부를 EDS를 통

해 관찰하였다. 표면 부의 정량분석 결과 코팅층이 대부분 제거되어 90%

이상의 Cu가 측정되었으며, Pb는 측정되지 않고 Sn만 소량 측정되었다.

Figure. 3.10 SEM analysis of recovered copper base material, (A)

cross-section (B) EDS analysis of surface area.

Figure. 3.11은 800℃에서 1시간 환원 용융에 의해 분리된 구리 모재와

코팅층 각각의 ICP-MS 분석결과이다. 구리 리본모재는 Pb-Sn으로 구성

된 코팅층이 대부분 제거되어 초기시료의 Cu 함량인 87.75%에서 97.11%

로 순도가 증가했으며, Sn 2.7%의 잔류 코팅층을 확인할 수 있다. 회수된

코팅층의 ICP 분석결과 Cu가 약 69%로 상당량이 검출되었으며, Sn이

27.9%, Pb가 2.9%로 측정되었다. Cu와 Sn은 친화력이 높아 금속간화합물

을 형성하기 쉬운 원소로, 700℃ 이상의 열처리 조건에서 합금이 형성되었
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다. 합금화를 거쳐 Cu와 Sn의 융점이 낮아지게 되며, 본 실험의 공정 조건

인 700℃ 이상의 공정온도에서는 적은 Sn의 함량에서도 융점이 크게 낮아

져 액상이 되어 떨어지게 된다. 따라서 산화된 구리 리본 전극의 환원 및

용융 시 Cu-Sn의 합금화에 따라 Sn과 함께 상당량의 Cu가 용융되어 떨어

지게 된다고 추측할 수 있다.

Figure. 3.11 ICP analysis results of copper base material and coating

layer recovered by reduction melting.
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3.4 기상증착법에 의한 납의 분별회수

3.4.1 실험 장치

Figure. 3.12는 본 실험에서 사용된 열처리 장치의 개략도를 나타내고 있

다. SiC 발열체를 이용한 전기로를 이용하였으며, 내부에 SUS 310S 재질의

reactor를 장착하였다. Reactor 내부는 환원성분위기를 유지해야 하기 때문

에 CH4 gas를 100cc/min의 속도로 주입하였다. 또한, 외부와 차단하기 위해

Reactor body와 cap 사이에 O-ring을 설치하였으며, cap에 gas 주입구, 배출

구를 제외하면 외부와 완벽히 차단되도록 하였다. 열전대는 반응로 내부 중

앙에 오도록 설치하였다. Reactor 내부에 구리 리본 전극 샘플들을 놓을 수

있는 SUS 망을 설치하고 그 밑에 녹아내린 코팅층을 모을 수 있는 알루미나

도가니를 설치하였다. 열처리 공정 중 기상화 된 Pb를 증착시켜 회수하기 위

하여 Cap 하단에 컨덴서를 설치하였다. 또한, 기상의 Pb가 off-gas line으로

곧바로 배출되지 못하도록 컨덴서는 off-gas line을 막고 있는 구조로 고안

하였다.
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Figure. 3.12 Schematic diagram of heat treatment furnace interior and

sample holder.
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3.4.2 폐구리 리본 전극으로부터 Pb 회수 공정

구리 리본 전극 내에 Pb 함량은 약 5.2%로 앞선 15g의 실험 조건에서

Pb가 약 0.78g밖에 함유되지 않아 이를 회수하여 측정하기 어려움이 있다.

따라서 본 실험에서는 100g의 구리 리본 전극을 뭉쳐서 실험을 진행하였

다. 구리 리본 뭉치에서 구리 모재와 코팅층을 분리하기 위해 rod대신

SUS 310 재질의 그물망을 reactor 내에 설치하였고, 열처리 공정을 거쳐

구리모재와 코팅층을 분리하였다. 앞선 실험 조건을 바탕으로 100g의 PV

Ribbon을 역시 전처리공정을 거쳐 표면이 산화된 구리 리본 전극을 사용

하였다. 이후 CH4 가스의 환원성 분위기를 유지하며 800℃에서 5시간 동안

열처리를 진행하였다.

3.4.3 실험 결과

Figure. 3.13에서는 100g의 구리 리본모재로부터 열처리 후 회수된 구리

모재와 코팅층의 정량분석 결과를 나타내고 있다. 상부에 남아있는 구리선

에는 Sn과 Pb가 대부분 제거되어 95.8%의 순도로 측정되었다. 하부에 모

인 코팅층 부분에서는 Cu가 75.5%, Sn이 15.7%, Pb가 8.43%로 측정되었

다. 용융된 코팅층에는 Pb가 적게 검출되었으며, 회수된 시료의 원소함량

을 측정하여 원 시료와 대비한 회수율을 측정해 본 결과, Cu는 약 92%,

Sn은 약 98%로 측정되는 반면 Pb는 약 36%로 현저하게 낮게 회수되었다.
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Figure. 3.13 Recovered copper wire and coating layer from 100g of

photovoltaic Ribbon.
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Figure. 3.14는 800℃의 환원 열처리 공정을 거쳐 컨덴서에서 회수된 납

을 나타내고 있다. Figure. 3.15는 회수된 납을 XRF로 정량분석, XRD로

정성분석을 실시한 결과를 나타내고 있다. 회수된 납은 전량 Pb의 금속 상

을 나타냈으며, 99% 이상의 순도를 나타내었다. 이를 통해 Cu, Sn, Pb 합

금에서 800℃ 이상의 온도조건에서 Pb만이 선택적으로 증발함을 확인하였

다.

Figure. 3.14 Condensers and deposited lead after heat treatment (a)

before heat treatment, (b) after heat treatment, (c) recovered lead from

condensers.

Figure. 3.15 XRD and XRF analysis results of lead deposited on condensers.
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Figure. 3.16은 800℃의 열처리 공정 후 회수된 코팅층의 XRD 분석 결

과를 나타내고 있다. Cu와 Sn은 합금상태로 존재한데 비해 Pb는 단일 상

으로 존재하는 것을 확인하였다. Cu-Pb-Sn 혼합물에서 Cu와 Sn은 높은

친화력에 의해 Cu13.7Sn의 금속간화합물 형성하였고, Pb는 분리되어 단일

상으로 존재함을 알 수 있다. 이는 Cu-Sn-Pb의 3원계 상태도에서도 알 수

있다. Cu와 Pb는 합금을 형성하지 않는 특성을 가지며, Cu-Sn 합금과 Pb

역시 합금을 형성하지 않고 Pb만 분리된다. 따라서 열처리 공정 동안 Pb

는 Cu-Sn 합금과의 분자 간 인력이 약하므로 쉽게 증발압이 높아져 증발

이 쉽게 발생한다.

Figure. 3.16 The XRD pattern of recovered molten coating layer after

the heat treatment.
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3.4.4 이론적 고찰

증기압과 대기압이 같아지면 액체는 비등하며 이때 온도를 끓는점이라

한다. 즉, 일정한 압력하에서 끓음 현상이 발생하기 위해서는 특정 온도에

이르러야 하며 1기압에서 Pb의 끓는점은 1749℃이다. 증발은 끓음과 달리

액체 표면의 분자 중에서 분자 간의 인력을 극복할 수 있을 만큼 에너지가

높은 입자들이 분자 간의 인력을 끊고 기체상으로 튀어나와 기화되는 것

말한다. 증발은 액체 표면에서 발생하며, 표면에서 분자를 액상으로 유지하

는 분자간 힘의 강도와 관련이 있다. 증발이 일어나기 위해서는 액상 분자

간 힘을 극복하기에 충분한 운동에너지를 가져야 한다. 힘의 강도가 약할

수록 분자는 액체에서 기체상으로 빠져나오게 되며, 약한 분자간 힘을 갖

는 액체는 그 표면에서 비교적 많은 양의 증발이 일어난다. 분자의 운동

에너지는 온도에 비례하기 때문에 더 높은 온도에서 증발이 더 빨리 진행

된다.

Figure. 3.17은 Cu, Pb, Sn을 비롯한 몇몇 금속의 증기압 P와 온도와의

관계를 보여준다. 온도가 증가할수록 증기압은 높아지며, Cu와 Sn은 증기

압이 거의 같은 양상을 보이면서 대체로 낮은 값을 나타내고 있다. 그에

비해 Pb은 전 온도 구역에서 Cu, Sn보다 상당히 높은 증기압을 나타내고

있다. 증기압이 높아진다는 것은 일정한 조건에서 분자 간의 인력을 끊고

나오기 쉽다는 것을 의미하며, Pb가 쉽게 증발할 수 있다는 것을 의미한

다.
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Figure. 3.17 Vapor pressure curves of the elements.

Figure. 3.18은 Cu, Pb, Sn의 Phase diagram을 나타내고 있다. Cu, Pb,

Sn 합금에서 Cu, Sn은 전 온도 범위에서 쉽게 합금이 된다. Pb와 Sn도 일

반적으로 알고 있는 솔더 합금으로 전 온도 범위에서 쉽게 합금이 된다.

하지만 Cu와 Pb의 Phase diagram에서 Cu와 Pb는 원소 간의 친밀성이 좋

지 않아 합금화가 이루어지지 않는다. 온도가 상승하면서 Cu는 고체상으로

존재하며, Pb만 액상이 되어 Cu와 분리된다. Cu, Pb, Sn 합금에서도 온도

가 상승하면서 Cu와 Sn이 합금이 되며 Pb가 분리되어 서로 섞이지 않고

존재하게 된다.



- 43 -

Figure. 3.18 Binary phase diagram of Cu-Pb and Cu-Sn and triple

phase diagram of Cu-Pb-Sn.
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3.5 상용장비 개발

3.5.1 개발의 필요성

현재 국내 상황에 비추어 태양전지 폐기량은 점차 증가할 것으로 전망된

다. 하지만 아직 태양전지 폐기물 처리 시설을 갖춘 업체나 연구는 미비하

다. 따라서 본 연구에서는 태양광 폐전지 따라서 앞선 실험 데이터를 기반

으로 태양전지 폐기물 내 구리 리본 전극의 대량 처리 장비를 개발하였다.

구리 리본 전극으로부터 구리, 주석, 납의 용융점 차이와 산화된 금속의 환

원 거동을 바탕으로 유가금속을 안정적으로 회수하기 위한 장치를 고안하

였다.

Figure. 3.17은 폐구리 리본 전극을 앞선 실험 방법에 따라 800℃에서 1

시간 동안 열처리를 거쳐 회수된 구리 리본 전극의 상단부와 하단부를 나

타내고 있다. 상단부는 구리모재로부터 코팅층이 제거되어 구리 빛을 띄고

있으나, 하단부에는 흘러내린 코팅층이 다 떨어지지 못해 응집된 것을 확

인할 수 있다. 구리 리본 전극의 처리량을 증가시켜 최초 장입량이 증가함

에 따라 코팅층의 잔존량이 증가하였다. 코팅층의 잔존량이 증가할수록 구

리모재의 순도가 저하되는 문제를 가진다. 따라서 본 장비 개발에서는 구

리 리본 전극으로부터 코팅층의 효율적인 분리를 위해 진동 설비를 보강하

였다. 이를 바탕으로 1 batch 장입량 증가에 따라 구리 모재와 Pb-Sn의

코팅층이 효율적으로 분리될 수 있는 최적 조건을 도출하였다. 또한, 1일

처리량을 극대화하기 위해 연속적인 열처리 설비를 갖추었고, 열처리 효율

을 개선하고 열처리 조건을 확립하였다.
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Figure. 3.17 recovered copper wire after heat treatment at 800℃ at CH4

atmosphere, (A) an upper end portion, (B) a lower end portion.
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3.5.2 실험 장치

Fig 3.18은 태양광 폐전지로부터 회수된 구리 리본 열처리 공정에 사용

된 열처리로의 측면도와 덮개의 상면도를 나타내었다. 로의 reactor는 SUS

310S 소재를 사용하였으며, 덮개와 reactor는 외부와 차단되어 CH4 가스의

주입에 따른 환원성분위기를 유지하도록 설계하였다. reactor 내부에는 앞

선 실험에서 구리 리본모재를 걸어두기 위해 사용했던 그물망을 대신하여

타공된 SUS 310S 소재의 도가니를 장착하였다. 덮개에는 유압식 진동장치

를 장착하였고 reactor 내부의 도가니와 연결되어 도가니를 진동시키도록

설계하였다. 또한, Fig 3.19은 본 실험에서 제작된 열처리로의 전체적인 장

비 구성을 나타내었다. 1일 처리량을 증대시키기 위해 열처리 후 reactor를

호이스트를 이용해 냉각 조에 장착하며, 냉각 동안 준비된 reactor를 반응

조에 장착하여 연속적인 열처리를 가능하도록 하였다.
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Fig 3.18 Reduction heat treatment furnace with hydraulic vibration

system, (A) a side view, and (B) a top view of the lid.
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Fig 3.19 Heat treatment furnace with air-cooled equipment after heat

treatment.
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3.5.3 실험 방법

앞선 실험에서 전처리공정을 거쳐 표면이 산화된 구리 리본 전극으로부

터 산화물의 환원 및 각 금속의 용융 후 유동성을 확인하였다. 이를 바탕

으로 연속열처리로의 실험조건을 산정하였으며, 열처리 온도는 900℃, 유지

시간은 1시간 30분으로 설정하였다. 폐구리 리본 전극 장입량은 2kg으로

설정하였으며, 열처리 동안 CH4 가스를 400cc/min으로 주입하여 환원성분

위기를 유지하였다. 열처리 중 구리 리본 전극의 코팅층이 용융되어 흘러

내리며, 구리 리본 모재 하단부에서 분리되지 않는 잔류 코팅층을 제거하

기 위해 유압식 진동처리를 실시하였다. 진동 조건에 따라 코팅층의 제거

거동 및 회수된 유가금속의 순도를 바탕으로 최적 실험 조건을 산출하였

다.

3.5.4 진동 조건에 따른 코팅층 제거

Fig 3.20은 유압식 진동의 여부에 따른 열처리 결과를 나타내고 있다. 진

동조건은 4회/min의 속도로 90분 동안 유지하였다. 진동 조건을 가하지 않

고 구리 리본 전극을 열처리 후 회수된 구리 리본 모재의 상단부는 앞선

실험과 같이 코팅층이 제거된 것을 확인할 수 있다. 하지만 구리 리본 모

재의 하단부에는 모재에서 떨어지지 못하고 잔류하고 있는 코팅층을 확인

할 수 있다. 회수된 구리 리본 모재의 조성은 Cu 92.92%, Sn 5.6%, Pb

1.48%로 측정되어, 잔류 코팅층에 의해 구리 리본 모재의 순도가 저하했음

을 알 수 있다. 유지시간 동안 진동을 유지하였을 때 열처리 후 회수된 구

리 리본은 전체적으로 진동에 의한 압력으로 강력하게 응집된 형상으로 관



- 50 -

찰되었다. 구리 리본 모재의 하부는 코팅층과 압착된 형상으로 관찰되었다.

회수된 구리 리본 모재의 조성은 Cu 89.48%, Sn 7.62%, Pb 2.9%로 측정

되었다. 이는 구리 리본으로부터 용융된 코팅층과 구리 리본 모재가 압착

되며 모재와 코팅층의 분리가 방해받은 것으로 진동에 의한 문제점으로 드

러났다. 따라서 오히려 과한 진동 때문에 구리 리본모재와 코팅층의 분리

에 대한 결과가 좋지 않았으며, 진동 조건의 설정과 추가적인 설비가 요구

되었다.

Figure. 3.20 Comparison of Copper Ribbon Electrode Results with and

without Vibration during Heat Treatment, (A) No vibration condition

(B) When holding vibration for 90minutes.
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3.5.5 진동 조건 설정에 따른 코팅층 제거 거동 비교

위와 같은 열처리 조건에서 과한 진동의 문제점을 파악하였고, 진동 조

건을 설정하여 구리모재와 코팅층의 분리를 실험하였다. 또한, 진동에 의해

구리모재와 용융코팅층의 압착 시 구리모재와 코팅층의 분리가 어려워지기

때문에, 이를 억제하기 위해 구리모재 하단에 테트라 형태의 구리모재 받

침을 장착하였다. 구리모재 받침을 장착한 열처리로의 개략도를 Figure.

3.21에 나타내었다.

Figure. 3.21 Schematic of heat treatment furnace after mounting copper

wire support equipment.
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Figure. 3.22는 구리 리본 전극으로부터 구리모재와 코팅층의 분리 시 구

리 리본 받침을 장착하고 진동조건을 달리 설정하였을 때 열처리 후 결과

를 나타내고 있다. 진동조건은 열처리 90분 유지 후 용융코팅층이 구리 리

본 하단부에 모였을 때 5분 동안 60회/min의 지속적인 진동을 주었을 때

와 열처리 90분 동안 지속적인 진동을 주었을 때로 구분하여 실험을 진행

하였다. 진동을 5분 유지하였을 때는 구리 리본에서 녹아내린 코팅층이 구

리 리본 받침 아래에서 응집된 것을 확인할 수 있다. 하지만 일부 구리모

재에 잔존하는 용융 코팅층이 확인되며, 구리모재의 순도는 93.43%로 측정

되어 진동의 효과가 미비하다는 것을 확인하였다. 진동을 90분 동안 유지

하였을 경우 구리 리본이 강한 압력을 받아 구리 리본 받침을 통과하여 용

융 코팅층과 다시 압착되었다. 이에 따라 구리모재와 코팅층 분리가 어려

웠으며, 구리모재의 구리 순도는 91.53%로 측정되었다.
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Figure. 3.22 The upper and lower ends of the recovered copper wire

after the vibration condition after mounting the copper wire support

equipment, (A) Vibration holding for 5minutes, (B) Vibration holding for

90minutes.
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Figure. 3.23은 구리 리본 받침을 위와 같이 장착하고 비연속적인 진동조

건을 설정하였을 때 열처리 후 결과를 나타내고 있다. 진동조건은 열처리

60분 유지 후 용융된 코팅층이 구리모재 하단에 응집되었을 때 30분에 걸

쳐 5분마다 10회의 강한 진동 주었을 때와 90분 동안 5분마다 10회의 강한

진동을 주었을 때로 구분하여 실험을 진행하였다. 진동을 30분 유지하였을

때는 구리 리본에서 녹아내린 코팅층과 구리모재가 분리되는 거동을 나타

냈으며, 그에 따라 구리모재의 구리 순도는 95.65%로 측정되었다. 진동을

90분 동안 유지하였을 경우 구리 리본이 강한 압력을 받아 일부 구리모재

가 전단 되면서 용융된 코팅층과 응집되었지만, 대부분의 용융 코팅층이

분리되어 구리모재의 구리 순도가 96.27%로 측정되었다.

따라서 구리 리본 전극으로부터 구리모재와 코팅층의 효율적인 분리를

위해서는 구리모재와 코팅층이 분리될 수 있는 하나의 층이 필요함을 확인

하였고, 비연속적인 진동이 효과적임을 확인하였다. 앞선 실험과정에 따라

태양광 폐기물로부터 회수된 구리 리본 전극의 유가금속 회수를 위한 실험

을 90분의 열처리 유지시간 동안 매 5분 동안 10회의 강한 진동의 조건이

가장 좋은 조건으로 확인되었다. 이 조건에 따라 열처리 후 95% 이상의

순도를 가지는 구리 와이어와 청동, 납을 회수하였다. 구리 와이어는 Cu

96.27%, Sn 2.94%, Pb 0.79%로 측정되었으며, 청동은 Cu 82.5%, Sn

17.2%, Pb 3.91%로 측정되었다. 또한, 상부 컨덴서에서 Pb가 회수되었으며

99.7%의 순도로 측정되었다.
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Figure. 3.23 The upper and lower ends of the recovered copper wire

after the vibration condition after non-continuous vibration after

mounting the copper wire support equipment, (A) Vibration holding for

5minutes, (B) Vibration holding for 90minutes.
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Figure. 3.24 The chemical composition of the recovered valuable metal

in the heat treatment process with vibration conditions, (A) copper wire,

(B) bronze, (C) deposited lead.
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Ⅳ . 결   론

태양광 발전시설의 발전과 더불어 기대수명에 따라 발생하는 태양광 폐

기물의 재활용 연구 필요성이 인식되었다. 본 연구는 태양광 폐 모듈로부

터 회수된 구리 리본 전극으로부터 유가금속을 회수하여 국내에서 유효자

원으로 순환하는 것을 최종 목적으로 하였다. 태양광 폐 모듈의 해체 시

단체분리공정을 거쳐 회수된 구리 리본 전극의 물성 및 구조를 파악하였

고, 건식 공정을 이용하여 전처리, 환원, 용융, 기화를 통해 구리, 납, 주석

의 유가금속을 회수하였다. 또한, Pilot Test를 통해 재활용 설비의 기반이

되는 공정의 최적 조건을 도출하여 유가금속을 회수하기 위한 연구를 수행

하였다.

구리 리본 전극은 태양광 발전용 모듈에서 각 셀을 연결하며 생산되는

전기를 효율적으로 집적할 수 있는 고순도 케이블 역할을 수행한다. 구리

리본 전극은 내부의 고순도 구리선에 주석과 납의 합금이 균일하게 코팅되

어있는 구조이다. 주성분은 구리, 주석, 납으로 각각 87.75%, 5.24%, 6.15%

함유되어 있다.

태양광 폐 모듈로부터 구리 리본 전극을 회수하기 위해서는 태양광 폐전

지의 해체과정 중 열분해가 선행되며, 열분해 공정 중 구리 리본 전극은

표면이 산화되어 회수된다. 열처리 조건에 따른 구리 리본 전극의 산화 거

동을 확인하였으며, 열분해 조건에서 코팅층인 Pb, Sn과 일부 Cu가 함께
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산화되었고, 이 과정 중 Cu, Pb, Sn의 합금화가 발생하였다.

표면이 산화된 구리 리본 전극으로부터 유가금속을 회수하기 위해 열역

학 데이터를 기반으로 하여 환원공정을 설계하였다. CH4 가스 분위기에서

700℃, 800℃, 900℃의 온도조건에서 열처리를 수행하였으며, 상기 온도조

건에서 구리와 납, 주석의 용융점 차이에 의해 구리모재로부터 납과 주석

의 코팅층이 용융되어 분리 및 회수되었다. 코팅층의 유동성에 따라 구리

모재로부터 코팅층이 효율적으로 분리되기 위해서 800℃ 이상의 고온이 요

구되었다. 열처리 온도 800℃에서 1시간 동안 환원 및 용융에 의해 구리

리본으로부터 코팅층을 분리하였을 때 구리모재의 구리 순도는 97.116%로

측정되었다. 본 실험 공정 동안 Cu와 Sn으로부터 Pb가 분리되며 기화 되

는 것을 확인하였다. 따라서 본 실험에 사용된 reactor 상단부에 컨덴서를

설치하였고, 기화 된 납을 증착시켜 회수하였다. 회수된 납은 99% 이상의

순도로 확인되었다.

구리 리본 전극의 대량 처리를 위해 연속식 열처리로를 개발하였다. 또

한, 구리 리본으로부터 용융된 코팅층 제거를 용이하게 하기 위해 진동설

비를 장착하였다. 1 batch 5kg의 장입이 가능하며, 연속 열처리를 통해 1

일 최대 40kg의 폐구리 리본 전극 처리가 가능하였다. 과한 진동 효과에

의해 구리 리본모재와 코팅층이 압착되어 오히려 구리의 순도가 저하되었

다. 구리 모재와 코팅층의 압착을 방지하기 위해 구리모재 받침을 장착하

였으며, 진동조건을 설정하였다. 비연속적인 진동조건을 통해 90분 동안 5

분 동안 10회의 진동 조건을 설정하였으며, 열처리 후 95% 이상의 순도를

가지는 구리 와이어와 청동, 납을 회수하였다.
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