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요 약

본 연구에서는 폐배터리 재활용 공정에서 발생하는 공정폐액 중 리튬 회수를 위한 후보 기술들을 검토하고 상용화

관점에서 해당 공정에 적용 가능한 기술들을 정성적 측면에서 검토하였다. 현재 기술 수준에서 상용화 규모로 적용 가

능한 증발법, 침전 및 용매추출 기술이 있다. 증발법의 경우 대규모의 땅을 필요로 하고 농축과정에서의 Li 손실로 낮

은 회수율 보여 적용하기 어렵다. 침전의 경우, 상용화되어 있는 기술로 인산의 높은 Li/Na 선택도로 높은 회수율을 보

이지만 비싼 인산 사용으로 회수 단계 필요로 공정이 복잡하고 Li 농축과정에서 고체를 다루고 있어 연속운전이 불가

능하다는 단점이 있다. 용매추출의 경우, Li/Na 선택도가 높은 저렴한 추출제를 찾는다면 전 단계의 다른 금속 추출 시

사용되고 있는 방법으로 연속운전이 가능하고 Li 농축 시 액체 상태이기 때문에 연속운전이 가능하다는 장점이 있다.

침전기술과 비교하여 유사한 회수율을 보인다면 상용화가 가능성이 가장 높을 것이다. 

Abstract − In this study, candidate technologies for lithium recovery from the process waste liquid generated in the

waste battery recycling process were reviewed, and technologies applicable to the process from the commercialization

point of view were reviewed from a qualitative point of view. The evaporation method is difficult to apply because it

requires a large-scale land and shows a low recovery rate due to the loss of Li during the concentration process. In the

case of precipitation, a commercially available technology shows a high recovery rate due to the high Li/Na selectivity

of phosphoric acid, but there are disadvantages in that the process is complicated due to the use of expensive phosphoric

acid, requiring a recovery step, and continuous operation is impossible because solids are handled in the Li concentration

process. In the case of solvent extraction, if we find an inexpensive extractant with high Li/Na selectivity, continuous

operation is possible with the method used in extraction of other metals in the previous step, and when Li is

concentrated, continuous operation is possible because it is in a liquid state. If it shows a similar recovery rate compared

to precipitation technology, commercialization will be the most likely. 

Key words: Waste battery recycling, Lithium recovery, Waste liquid, Separation technology 

1. 서 론

1-1. 연구배경

최근 전기차 및 ESS와 같은 중·대형 배터리를 사용하는 산업의

급격한 성장으로, 리튬 이차전지에 대한 시장 규모도 크게 확대되고

있다. SNE 리서치에 따르면 2030년에 리튬 이차전지 시장 규모가

19년 대비 약 17배 이상 성장할 것으로 전망하고 있고, 리튬 이차전지

제조에 필요한 원자재 수요 역시 급증할 것으로 예상하고 있다[1]. 

그러나 핵심원료인 니켈, 코발트 및 리튬과 같은 희소금속의 경우,

그 수급처가 일부 지역에만 편중되어있어 한국은 대부분의 희소금

속 수급을 수입에 전적으로 의존하여 지속적인 무역수지 적자가 발

생하고 있다. 특히 핵심원료 중 하나인 리튬은 리튬 이차전지 제조

공정과 세라믹, 화학, 야금 등 다양한 산업에서 없어서는 안되는 소

재다[2-4]. 리튬은 주로 1차(광석, 염수 및 해수) 및 2차 자원(폐배터

리)의 두 가지 범주에서 채굴된다[5]. 많은 연구자들이 환경, 광산 및
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재활용으로 기능하는 여러 측면에서 리튬 공급에 대한 포괄적인 분

석을 통해 리튬이 부족한 고위험 상황에서 자원 효율성을 개선하고

있다[6,7]. 2080년까지 예상되는 리튬 소비율을 기반으로 하여 육지

의 가용 리튬 매장량이 소진될 것으로 예상하고 있다[8]. 따라서 육

지의 가용 리튬 자원을 대체하기 위해 염수, 해수와 같은 1차 액체

자원에서 리튬을 추출하는 방법에 대한 연구 또한 활발히 진행되고

있다[9]. 리튬 이차전지의 에너지 저장능력 및 수명에 대한 연구가

비약적인 발전을 가져왔지만, 수명은 대략 8~10년이다. 지속적인 리

튬 이차전지 수요증가는 미래에 더 많은 폐배터리를 배출할 것이다

[9-11]. 따라서 2차 자원으로부터 리튬 회수는 원료 확보, 환경 오염,

경제적 효율성 및 지속 가능성 확보 측면에서 필수적이다. 

이러한 상황을 반영하여, 국내기업 및 세계 각 기업에서는 폐배터

리 배출에 대비하여, 희소금속을 회수하는 재활용 공정 연구 및 상

용화가 진행 중이다. 일부 기업(성일하이텍(한국), Umicore(벨기에),

GEM(중국) 등)에서 상용화한 폐배터리 재활용 공정은 리튬을 제외

한 망간, 코발트, 니켈과 같은 금속을 pH 조절을 통하여 선 회수한

후, 남은 공정 폐액에서 리튬을 회수하게 되는데, 앞선 공정에서의

사용한 산, 염기 수용액 첨가 등으로 공정폐액에 리튬이 낮은 농도

로 존재하여 전통적인 회수 방법으로는 경제성 확보가 어려운 상황

이다. 

본 연구에서는, 폐배터리 재활용 공정에서 발생하는 공정폐액 중

리튬 회수를 위한 후보 기술들을 검토하고 각 기술의 장단점을 파악

해 보았다. 또한, 상용화 관점에서 해당 공정에 적용 가능한 기술을

정성적 측면에서 검토하고 공정 성능을 예측하여, 가장 적합한 후보

기술을 제안하였다.

2. 폐배터리 회수 공정

폐배터리 회수공정은 크게 물리적 처리 공정과 화학적 처리 공정

으로 구성되어 있다. 물리적 처리 공정은 Black Powder를 얻기 위한

폐배터리 해체, 파쇄, 선별, 분급 등의 단위공정을 포함하고, 화학적

처리 공정은 분리된 활물질에서 침출, 침전, 용매추출 및 결정화 등

의 단위공정을 거쳐 금속을 회수하는 공정이다[12-14]. 본 연구에서

는, 화학적 처리 공정을 대상으로 하며, 상용화한 폐배터리 재활용

공정에서 망간, 코발트, 니켈과 같은 금속을 용매추출을 통한 선 회

수한 후, 남은 공정 폐액에서 리튬을 회수를 대상으로 상용화 관점

에서 적용 가능한 기술을 검토하였다. 

2-1. 화학적 처리 공정

물리적 처리 공정을 거쳐 분리된 활물로부터 희소금속을 회수하

기 위해서는 화학적 처리 단계를 거치게 된다. 해당 공정의 개략도를

Fig. 1에 도시하였다. 

산 침출 공정은 물리적 처리를 거쳐 얻어진 활물질 분말을 염산,

질산, 황산 등을 사용하여 금속 성분을 용출시키는 단계로 다양한

산을 사용할 수 있다. 취급이 용이하고 가격이 저렴한 황산을 주로

침출액으로 사용한다. 이때 침출율을 높이기 위해 환원제로 일정량

의 과산화수소를 추가 투입하여 침출한다. 침출 후에 활물질에 포함

되어 있는 불순물을 제거하기 위해 수산화나트륨을 이용한 pH 조정

을 통해 수상 내 철, 알루미늄 등의 불순물을 제거한다. 

불순물 제거 후 적절한 추출제를 이용하여 망간, 코발트, 니켈 순

으로 금속을 회수 후 남은 공정 폐액에서 리튬을 회수해야 하나 전

단에서 사용한 산, 염기 수용액의 첨가로 리튬 농도가 약 3~6 g/L 수

준으로 낮아 리튬 회수공정의 경제성 확보가 어려운 것으로 판단된다.

3. 연구결과

3-1. 리튬 회수 기술 비교

최근 몇 년 동안 증발법(Evaporation), 이온 체 흡착(ion sieves

adsorption), 침전(precipitation), 멤브레인(membrane) 및 용매추출

(solvent extraction) 기술이 리튬 회수를 위해 사용되고 있다[15-17].

증발법 및 침전 기술은 상용기술이며, 이온 체 흡착과 멤브레인 기

술은 현재 실험실 규모 그리고 용매추출은 파일럿 규모에서 연구가

진행 중이다. 이온 체 흡착과 멤브레인 기술의 경우 실험실 규모에

서 재료의 성능 개선연구 단계로 현 단계에서 상용화 가능성을 확인

하기 어려운 기술로 판단하였다[18-22]. 현재 상용화 되어 운전되고

있는 화학적 처리단계 기준으로 증발법, 침전 및 용매추출 기술의

적용 가능성 검토를 위해 Fig. 1의 Raffinate (Li/Na) Feed 사용을 가

정하였다. 

전통적으로 사용되어온 증발법 공정 개략도를 Fig. 2에 도시하였

다. Li 농축시키기 위해 증발법을 사용하는데 증발에 필요한 운전비

용 절감을 위해 대규모의 땅에서 태양열을 이용하는 방법이 일반적

이다. 증발법이 경제성을 가지기 위해서는 농축 후의 리튬 농도가

20 g/L 이상이 되어야 한다. 또한, 이 과정에서 LiNaSO
4
가 석출되어

Li의 손실이 발생하게 된다. 전체 Li 회수율은 70% 이하이다. 또한,

전환 과정에서 고체 물질을 다루고 있어 연속운전이 어렵다. 

첫 번째 그리고 두 번째 Li 전환에 해당하는 반응식은 아래와 같

다[7]. 

Li
2
SO

4
+Na

2
CO

3
→ Li

2
CO

3
(s)+Na

2
SO

4 
(1st Li conversion) (1)

Li
2
CO

3
(s)+Ca(OH)

2
(s)→ 2LiOH+CaCO

3
(s) (2nd Li conversion) (2)

현재 가장 많이 사용되고 있는 침전 기술은 인산 등을 이용해 Li를

침전시켜 회수하는 기술로, 국내의 경우 포스코에서 기술을 개발하

Fig. 1. Precipitation route.
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여 상용화하였다. 공정 개략도를 Fig. 3에 도시하였다. 이 기술의 핵

심은 인산을 활용한 Li 회수이다. 인산을 활용하여 Li 회수공정에서

99% 이상의 Li 회수가 가능하고, 전체 공정의 Li 회수율은 80% 수

준이다. 하지만, 높은 인산 가격으로 ethanol을 활용한 회수공정(1st

Li Conversion)이 추가로 필요해 공정이 복잡하고 모든 단계에서 고

체를 다루고 있어 연속운전이 매우 어렵다.

각 단계별 해당 반응식은 아래와 같다[2,7]. 

3Li
2
SO

4
+2Na

3
PO

4
→ 2Li

3
PO

4
(s)+3Na

2
SO

4
 (Li recovery) (3)

2Li
3
PO

4
(s)+3H

2
SO

4
→ 3Li

2
SO

4
(s)+2H

3
PO

4
 (1st Li conversion) (4)

Li
2
SO

4
+2NaOH → LiOH+Na

2
SO

4
(s) (2nd Li conversion) (5)

용매추출법의 경우 습식제련(hydrometallurgy)에서 금속 회수를

위해 가장 많이 쓰이고 있는 방법이다. Fig. 1에 도시된 것과 같이

Black powder로부터 Mn, Co, Ni를 회수할 때 사용된다. 금속에 대

한 선택도가 높고 저렴한 추출제가 개발된 경우 다른 기술에 비해

상용화 가능성이 높다. Li/Na 혼합물 중 Li에 대한 선택도가 높고 저

렴한 추출제가 있다면, Mn, Co, Ni 회수에 사용되는 같은 방식의 용

매 추출공정을 사용하여 전체 회수공정이 단순해지고 연속공정 운

전이 가능하다는 장점들이 있다. 용매추출 공정 개략도를 Fig. 4에

도시하였다. 

Li 추출 단계의 반응식들은 아래와 같다. 여기서 A는 추출제를 나

타낸다. 

(HA)2+2NaOH → (NaA)2+2H2O (Saponification) (6)

Li2SO4+ (NaA)2 → Na2SO4+ (LiA)2 (Extraction) (7)

(LiA)2+ H2SO4 → Li2SO4+ (HA)2 (Stripping) (8)

1st Li Conversion 단계의 반응식은 아래와 같다[7].

Li2SO4+2NaOH → LiOH+Na2SO4(s) (1
st Li conversion) (9)

위 내용을 바탕으로 폐배터리 금속 회수공정에서 발생하는 공정

폐액에 상용화 규모로 적용 가능한 기술별 특징을 아래 Table 1에

정리하였다. 증발법의 경우, Li 농축과정에서 LiNaSO4(s) 침전으로

회수율이 낮고 농축과정에 대규모 땅이 필요하기 때문에 해당 공정

에 적용하는 것은 불가능하다. 상용화 되어 사용되고 있는 침전법의

경우 높은 회수율을 보이지만, 비싼 인산 사용으로 회수 단계가 필

요하고 Li 농축과정에서 고체를 다루고 있어 연속운전이 불가능하

다. 반면에 용매추출의 경우 Li/Na 선택도가 높은 저렴한 추출제를

찾는다면, 다른 금속 추출 시 사용되고 있는 방법으로 연속운전에

유리한 부분이 있고 Li 농축 시 액체 상태이기 때문에 연속운전이

가능하다는 장점이 있다. 

3-2. 리튬 회수를 위한 추출제 검토

용매추출법을 통해 폐배터리 금속 회수공정의 공정폐액에서 Li을

회수하기 위해서는 적절한 추출제를 찾거나 개발하는 것이 필수적

이다. 적용 가능한 추출제는 크게 Phosphoric acid 계열, β-diketone

계열, 그리고 Crown-ether가 있다. Phosphoric acid 계열 추출제로는

D2EHPA (Di-(2-ethylhexyl)phosphoric acid), PC88A (2-ethylhexyl

phosphonic acid-mono-2-ethylhexyl ester), 그리고 CYNEX 272

(bis/2,4,4-trimethylpentyl/ phosphinic acid) 등이 있다. 이 추출제들은

Mn (D2EHPA), Co (CYNEX 272 or PC88A), Ni (D2EHPA) 용매추

출 공정에서 사용되고 있다. 하지만, Li/Na의 해당 추출제 적용 시

그 선택도가 낮은 것으로 알려져 있다. β-diketone 계열 추출제로는

Fig. 2. Evaporation route.

Fig. 3. Precipitation route.

Fig. 4. Extraction route.
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HTTA (2-thenoyltrifluoroacetone), HBTA (benzoyltrifluoroacetone),

LIX54 (mixture of hydrocarbon) 등이 있다. 이 추출제의 경우 Neutral

ligand와 함께 사용해야 Synergy 발생으로 Li/Na 선택도가 높아진다.

Neutral Ligand로는 TOPO (tri-n-octylphosphine oxide), PHEN

(phenanthroline), CYNEX 923 (mixture of TOPO and hydrocarbon)

등이 있다. 추출제와 Nuetral Ligand의 조합에 따라 Li/Na 선택도가

크게 달라진다. 마지막으로 Crown-ether의 경우, Ionic size에 의한

차이로 가장 높은 Li/Na 선택도를 보이지만 상용화되어 생산되는 물

질이 아니다.

위 내용을 바탕으로 적용 가능한 추출제별 특징을 아래 Table 2에

정리하였다[23,24]. 상용화되어 금속용매 추출에 사용되고 있는

Phosphoric acid 계열 경우 다른 추출제에 비해 Li/Na 선택도 낮은

것으로 알려져 있지만, 낮은 Li/Na 선택도로 인해 얼마나 많은 추출

단이 사용되는지에 대한 연구는 없었다. 따라서 투자비 및 운전비

측면과 함께 검토될 필요가 있다. β-diketone 계열의 경우 상용화 되

어 사용되고 있는 추출제 및 Nuetral ligand의 혼합물은 없지만

Phosphoric acid 계열에 비해 높은 Li/Na 선택도를 보이기 때문에 상

용화 가능성이 높다고 판단된다. Crown-ether의 경우 가장 높은 Li/

Na 선택도를 보이지만 합성이 필요한 물질로 현재 상용화 가능성은

매우 낮다고 판단된다. 

따라서, Phosphoric acid와 β-diketone 계열의 추출제를 대상으로

폐배터리 금속 회수공정의 공정폐액에 적용 가능할 것으로 예상되는

용매추출공정의 상용화 가능성 검토가 필요하다. 

4. 결론 및 고찰

본 연구에서는 폐배터리 재활용 공정에서 발생하는 공정폐액 중

리튬 회수를 위한 후보 기술들을 검토하고 각 기술의 장단점을 파악

해 보았다. 또한, 상용화 관점에서 해당 공정에 적용 가능한 기술을

정성적 측면에서 검토하고 공정 성능을 예측하여, 가장 적합한 후보

기술을 제안하였다. 

해당 공정에 상용화 규모로 적용 가능한 증발법, 침전 및 용매추

출 기술의 적용 가능성을 검토하였다. 증발법의 경우 낮은 대규모의

땅을 필요로 하고 농축과정에서의 Li Loss로 낮은 회수율 보여 적용

하기 어려운 것으로 판단된다. 침전의 경우, 이미 상용화가 되어있고

높은 회수율을 보이지만 비싼 인산 사용으로 회수 단계 필요로 공정

이 복잡하고 Li 농축과정에서 고체를 다루고 있어 연속운전이 불가

능하다는 단점이 있다. 용매추출의 경우, Li/Na 선택도가 높은 저렴

한 추출제를 찾는다면, 다른 금속 추출 시 사용되고 있는 방법으로

연속운전이 가능하고 Li 농축 시 액체 상태이기 때문에 연속운전이

가능하다는 장점이 있다. 침전기술과 비교하여 유사한 회수율을 보

인다면 충분히 상용화가 가능할 것으로 판단된다. 

Table 1. Characteristics of each technology

 Technology

Characteristic
Evaporation Precipitation Extraction

Li concentration

type

Evaporation

- Precipitation: LiNaSO
4
(s) and 

Na
2
SO

4
(s) 

Precipitation

-3Li
2
SO

4
+2Na

3
PO

4

→ 2Li
3
PO

4
(s)+3Na

2
SO

4

Li Extraction

- Extraction: Li
2
SO

4
+ (NaA)

2

 → Na
2
SO

4
+ (LiA)

2

- Stripping: (LiA)
2
+ H

2
SO

4

 → Li
2
SO

4
+ (HA)

2

Concentrated

Li type
Li

2
SO

4 
Solution Li

3
PO

4 
Solid Li

2
SO

4 
Solution

Conversion to LiOH

1) 1st Li conversion

- Li
2
SO

4
+Na

2
CO

3
(s) 

→ Li
2
CO

3
(s)+Na

2
SO

4

2) 2nd Li conversion 

- Li
2
CO

3
(s)+Ca(OH)

2
(s)

→ 2LiOH+CaCO
3
(s)

1) 1st Li conversion

- 2Li
3
PO

4
(s)+3H

2
SO

4
 

→ 3Li
2
SO

4
(s)+2H

3
PO

4

2) 2nd Li conversion 

- Li
2
SO

4
+2NaOH

 → LiOH+Na
2
SO

4
(s)

1) 1st Li conversion

- Li
2
SO

4
+2NaOH

→ LiOH+Na
2
SO

4
(s) 

Disadvantage
- Loss of Li during evaporation

- Low recovery rate (< 70%)

-High price of H
3
PO

4

- H
3
PO

4 
recovery process required 

- Solid handling during Li concentration

- A lot of extraction stage required if Li/Na 

Selectivity of extractants is low

Advantage - High recovery rate (≒ 80%)

- Simple Process

- No solid handling during Li concentration

- High recovery rate (≒ 80%)

Table 2. Characteristics of each extractant

 Extractant

Characteristic
Phosphoric Acid β-diketone Crown-ether

Advantage - Low Price

- High Li/Na Selectivity

- β
Li/Na

=1563 (LIX54/Cyanex923)

 - β
Li/Na

=2106 (HBTA/TOPO)

- β
Li/Na

=1995 (HDBM/TOPO) 

- β
Li/Na

=650 ((LIX54&LIX51)/TOPO)

- β
Li/Na

=1150 (HTTA/PHEN) 

- β
Li/Na

=630 (HTTA/TOPO) 

- Very high Li/Na Selectivity

- β
Li/Na

=2360 

Disadvantage
- Low Li/Na selectivity 

- β
Li/Na

<100 (PC88A) 

- High price

- Neutral ligands required 
- Not commercial product
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또한, 해당 공정에 사용 가능한 추출제를 검토하였다. Phosphoric

acid와 β-diketone 계열의 추출제를 적용 가능할 것으로 판단된다.

향후, 침전 및 용매추출공정의 상용화 가능성을 정량적으로 검토하

기 위한 연구가 필요할 것으로 사료된다. 
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