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요 약

백운석을 칼슘/마그네슘 화합물 소재로 활용하기 위해 마이크로웨이브 소성로(950 oC, 60 min)을 이용하여 소성하여

고반응성 경소백운석(CaO·MgO)을 제조하였다. Hydration test(ASTM C 110) 기준에 따라 실험을 실시하였으며 수화

반응성 결과, 중 반응성(max 74.1 oC, 5 min)으로 분석 되었다. 경소백운석의 수화 반응에 기초하여 경소백운석과 염

(MgCl
2
·6H

2
O) (a) 1:1, (b) 1:1.5, (c) 1:2 wt%로 실험을 진행하였다. 염 첨가 비율이 증가 할수록 경소백운석의 MgO

가 Mg(OH)
2
로 증가되는 것을 X-선 회절 분석 결과 확인하였다. 분리 반응 후 칼슘은 CaCl

2
 용액 상태로 80 oC, 24 시

간 동안 교반시켜 흰색 결정체인 CaCl
2
가 제조 되었다. XRD 분석 결과, CaCl

2
·(H

2
O)x(calcium chloride hydrate)로 경

소백운석과 염 첨가 반응에 의한 CaO는 CaCl
2
로 분리 되는 것을 확인하였다. 그리고 CaCl

2
 용액에 NaOH 첨가 반응

으로 순도 99 wt%의 Ca(OH)
2
 합성하였으며, 합성된 Ca(OH)

2
를 열처리 과정을 통하여 CaO를 제조하였다. 탄산칼슘을

제조하기 위해 CaCl
2
 용액에 Na

2
CO

3
 첨가 반응으로 CaCO

3
를 합성하였으며, 형상은 큐빅(cubic) 형태로 순도 99 wt%

로 분석 되었다.

Abstract − In order to utilize dolomite as a calcium/magnesium compound material, it was prepared highly reactive

calcined dolomite(CaO·MgO) using a microwave kiln (950 oC, 60 min). The experiment was performed according to

the standard of the hydration test (ASTM C 110) and hydration reactivity was analyzed as medium reactivity (max

74.1 oC, 5 min). Experiments were performed with calcined dolomite and salt (MgCl
2
·6H

2
O) (a) 1:1, (b) 1:1.5, and (c)

1:2 wt% based on the hydration reaction of calcined dolomite. The result of X-ray diffraction analysis confirmed that

MgO of calcined dolomite increased to Mg(OH)
2
 as the salt addition ratio increased. After the separating reaction,

calcium was stirred at 80 oC, 24 hr that produced CaCl
2
 of white crystal. XRD results, it was confirmed calcium chloride

hydrate (CaCl
2
·(H

2
O)x) and CaO of calcined dolomite and salt additional reaction was separated into CaCl

2
. And it was

synthesized with Ca(OH)
2 

99 wt% by NaOH adding reaction to the CaCl
2
 solution, and the synthesized Ca(OH)

2
 was

manufactured CaO through the heat treatment process. In order to prepare calcium carbonate, CaCO
3
 was synthesized

by adding Na
2
CO

3
 to CaCl

2
 solution, and the shape was analyzed in cubic form with a purity of 99 wt%.
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1. 서 론

탄산염광물(Carbonate mineral)은 방해석(calcite), 석회석(limestone),

백운석(dolomite)으로 분류된다. 백운석은 이론적 화학 조성은

CaO 30.4 wt%, MgO 21.7 wt%, CO2 47.9 wt%이다. 소성용으로

쓰이는 원석은 1∼3 wt%의 불순물로, SiO2, MgO, Fe2O3, Al2O3 등을

함유한다[1-4]. 석회석 및 백운석 원석의 함유 5대 주성분(Al2O3,

MgO, SiO2, CaO, Fe2O3)을 제외한 것을 loss of ignition (LOI)으로

일반적으로 < 1 wt%이며, 소성 할 수 있는 원석이다. LOI 또는

impurity로 표시 할 수 있으며, 그 성분들은 F, Na2O, P2O5, SO3,

Cl, K2O, MnO, TiO2, V2O5, Cr2O3, NiO, CuO, ZnO, SeO2, Rb2O,

SrO, ZrO2, Nb2O5, BaO, PbO, U3O8, Y2O3 등이다. 이들의 성분에

의해서 소성에 미치는 영향은 그 함유량이 매우 적기 때문에 < 1 wt%

이하이면 소성하여 경소백운석(CaO·MgO)로 제조 할 수 있다. 그

러나 소성로의 기능 및 경소백운석의 품질에 장애가 나타나게 되는

원석의 불순물은 SiO2, Al2O3, 및 Fe2O3 이며, 불순물 총 무게 분율

이 4~5 wt% 이내, Na2O, K2O는 0.1~0.2 wt% 이내로 제한하고 있

다[1-4].

탄산염광물을 소성하기 위한 석회 소성로(lime kilns)의 종류는

토종로(normal shaft kiln), 이중 입식 소성로(double inclined kiln),

멀티-챔버 소성로(multi-chamber kiln), 회전식 소성로(rotary kiln),

혼합-공급 입식 소성로(mixed-feed shaft kiln) 등 이다. 토종로는

국내 대부분의 생석회/경소백운석 제조업체에서 사용 중이며, 소성

로 중 가장 역사가 길고 일반적인 형태이다. 사용되는 연료는 무연

탄, 코크스로 석회석/백운석과 연료를 혼합 또는 교대 충진 하며,

소성 시간은 약 24 시간 정도이며 시설투자비가 저렴하다. 제조된

경소백운석은 주로 제강/제철의 탈황/탈인 제거용으로 사용된다.

포스코는 제강/제철의 품질을 높이고, 생산량을 높이기 위해 1970

년부터 시작하여 현재까지 회전식 소성로의 설계 및 운전 특성 등

의 기술을 보유 하고 있다. 각각의 석회 소성로에서 사용되는 원석

크기는 200~10 mm이며, 탈탄산화 반응 과정의 CO2 가스 방출로

인해 1~5% 의 수축률을 갖는다. 각각의 석회 소성로는 고체연료,

액체연료, 기체연료를 사용하여 열원으로 사용한다. 일반적으로 고

체연료는 코크스, 무연탄이며, 액체 연료는 벙커시유, 기체 연료는

LNG, LPG 등을 이용한다. 석회 소성로는 원석의 투입 조건(solid

fuel + stone)/예열/소성대/냉각대의 4단계의 조작 단계로 이루어지며,

각각의 단계의 최적화 조건에 따라서 생석회(CaO), 경소백운석을

제조한다[5].

석회 소성로는 화석연료의 사용으로 인한 환경오염 유발(CO2,

NOx, SOx), 장치의 운용비용의 증가, 소성로에 장입되는 광물 입

자의 크기에 대한 소성의 어려움 등의 문제점이 많다. 최근에는 소

성 열원으로 화석연료가 아닌 마이크로파를 이용한 소성 연구가 활

발하게 이루어지고 있다[6-15]. 마이크로파 소성로는 마이크로파를

조사하여 발열체의 자기 발열에 의해 피소성체를 소성하는 방식으로

소성 열원으로 화석연료의 연소 과정을 필요로 하지 않아 친환경적

이면서 경제적이라는 점에서 최근 그 활용이 주목되고 있다[6-15].

석회석을 소성하여 CaO를 이용하여 CaCO3를 합성하는 방법으

로는 탄산화 공정(CaO-H2O-CO2 system), 소다 공정(CaCl2-Na2CO3 or

Ca(OH)2-Na2CO3 system)로 CaCO3를 합성한다[16,17]. 일반적으

로 탄산염 광물을 이용하여 CaCO3를 합성하는 공정은 탄산화 공

정으로 반응 메커니즘이 수용액 상태에서 CaO의 해리와 CO2 기체

의 용해도에 따라서 CaCO3를 합성하며, 기타 다른 부산물에 의한

환경오염이 없어서 이용한다. 탄산화 공정은 침전 형성 시 용액에

서의 여러 반응 조건 즉, 용액의 조성, pH, 온도, 첨가제 종류 등의

영향에 의해서 석출되는 형상과 입자 크기를 제어 한다[16,17]. 백

운석의 경우, 복탄산염 광물(Ca·Mg(CO3)2)로 소성하여 경소백운석

제조하여 제강/제철용으로 저가가치소재로 활용 되고 있다. 고부가

가치 소재로 활용하기 위해서는 경소백운석의 Ca과 Mg을 분리하

여 Ca 화합물 및 Mg 화합물로 제조 되어야 소재로서 가치가 있다.

그러나 Ca와 Mg가 동일한 알카리 토금속에 속하고, 화학적 성질이

유사하기 때문에 양자를 효율적으로 분리하는 것은 어렵다. 백운석

으로부터 Ca와 Mg을 분리하는 연구는 비교적 오래전부터 연구되

고 있다. Mochida 등은 소성 백운석의 회석화와 중탄산화에 의한

방법과 유황(류산)용액처리에 의한 방법[18], Kasai는 황산, 염산

또는 염화칼슘을 이용한 석고와 수산화마그네슘을 제조하는 방법

[19], Nishikawa는 소성 백운석을 Sucrose 수용액에 처리하여 CaO

와 MgO로 분리하는 방법을 보고하고 있다[20]. 또한 Lee 등은 백

운석과 NH4Cl의 반응을 통하여 반응 온도 450 oC, 반응시간 30 min,

무게 비(NH4Cl/dolomite) 8.0, N2 유량 30 cm3/min, dolomite 평균

입경 69 μm에서 마그네슘 추출 85.48%, 칼슘 추출율 99.63%로 연

구동향이 있다[27]. 그리고 경소백운석의 수화 반응으로 칼슘 이온

이 강산성 양이온 교환수지에 흡착하여 칼슘이온을 분리하여

MgO, Mg(OH)2 그리고 CaCO3를 합성 연구에 대한 보고가 있다

[18,26]. brine(해수, MgCl2)으로부터 NaOH 등을 첨가하여 해수마

그네슘인 Mg(OH)2를 제조하여 해수마그네시아(MgO)를 제조 하는

공정이 있다[28,29].

본 연구는 백운석을 출발 물질로 하여 회분식 마이크로웨이브 소

성로를 이용하여 950 oC, 60 min 동안 탈탄산화 반응을 거쳐 경소

백운석을 제조하였다. 수화 반응성은 경소백운석의 물과의 반응에

의한 수화 온도이다. Hydration test (ASTM C 110)에 따라 고반응

성(최고온도, 3 min), 중반응성(최고 온도, 3~6 min), 저반응성(최고 온

도, 6 min 이상)으로 나누어 이용되는 기준이다. 이에 따라 제조된

경소백운석의 수화 반응 온도 실험을 진행하였다. 제조된 경소백운

석에 salt(MgCl2·6H2O) 첨가 비율에 따라 분리 반응 실험을 진행하

였다. 분리 반응 후 Mg(OH)2, MgO를 분석하였다. 그리고 salt

(MgCl2·6H2O) 첨가 반응 후 여과액인 CaCl2 용액을 80 oC에서 가

열 교반시켜 증발/건조하여 고체상인 CaCl2 제조하였다. 염 첨가

반응 후 분리된 CaO는 CaCl2 용액 형태이다. CaCl2 용액을 이용하

여 NaOH 첨가 반응으로 Ca(OH)2를 합성하였다. 그리고 CaCl2 용

액에 Na2CO3 첨가 반응으로 CaCO3를 합성하였다. 이 분리 공정은

비교적 간단하며, 부산물을 이용하여 할 수 있는 장점이 있다. 그리

고 환경오염 부하가 적으며, 수화 반응을 이용하기 때문에 물 소비가

많으나 물 순환 시스템을 이용하면 재사용이 가능하다. 고액 분리

시간 및 Mg(OH)2의 탈수 cake 상태에서 세척이 필요하기 때문에

제조 시간이 길으나 다단 공정으로 할 경우 제조 시간을 줄일 수 있다.

2. 실 험

2-1. 재료 및 특성

본 연구에 사용된 백운석은 100 mm(대성 MDI(주)) 원석을 jaw

crusher를 이용하여 30 mm로 분쇄하여 소성하였다. 경소백운석의

salt 첨가 반응에 사용된 MgCl2·6H2O는 이스라엘산으로 순도 47%
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plate 형태를 이용하였다. 경소백운석의 salt 첨가 반응 후 여과액인

CaCl2 용액으로부터 수산화칼슘(Ca(OH)2)을 제조하기 위해 NaOH

(sigma-aldrich, 99%, chemical grade)를 이용하였다. 그리고 탄산칼

슘(CaCO3)을 제조하기 위해 Na2CO3 (sigma-aldrich, 99%, chemical

grade)을 이용하여 합성하였다.

X-선 회절 분석기(model: D/MAX2500V/PC, Rigaku, Japan)를

이용하여 dolomite, Mg(OH)2, MgO, Ca(OH)2, CaO, CaCO3의 결정상 분

석하였다. 결정상 분석은 XRD method ICDD (International Centre

for Diffraction Data) card를 이용하는 리트벨트법(rietveld method)을

적용하였는데, 대상 시료의 구조모델을 가정하여 회절 profile 강도

를 계산하여 실제 pattern 전체와 비교하여 결정의 양을 구하는 방

법이다. X-선 형광 분광기(model: ZSX Primus II, Rigaku, Japan)

를 이용하여 무기성분(CaO, SiO2, MgO, Fe2O3, Al2O3 등)을 분석

하였다. 전계방사형 주사 현미경(Field Emission Scanning Electron

Microscope, model: S-4300, HITACHI, Japan))을 이용하여 Mg(OH)2,

MgO, CaO, Ca(OH)2 and CaCO3의 형상을 분석하였다.

2-2. 회분식 마이크로웨이브를 이용한 백운석의 소성 및 수화

백운석 30 mm 크기를 소성하기 위해 Fig. 1과 같이 회분식 마이

크로웨이브 소성로(M2(주))를 이용하여 950 oC, 60min동안 탈탄산

화 반응하여 경소백운석을 제조하였다. Fig. 1은 회분식 마이크로

웨이브 소성로의 도식적인 그림이다. Microwave kiln의 주요 구성

으로, Fig. 1의 (a)는 고온 온도계, (b) 프로그램 제어기로 microwave

on/off 스위치, 온도 및 시간 제어 등을 할 수 있고, (c)는 마그네트론

1.1 kw로 microwave 발생 장치, (d)는 단열 셀(t = 50 mm, Al2O3),

(e)은 발열소재(실린더 2 리터, SiC 99%)이다. 발열소재(heating

elements)는 SiC(purity 99%, t = 5 mm, max temp : 1,400 oC)의 cylinder

를 사용하였으며, 마이크로파 발생장치인 마그네트론(magnetron)은

(LG electronics Co., ltd, korea, Model : 2M246 (2.45GHz, 1.1 kw,

air cooling type)), 조작은 PCL 프로그램으로 batch type microwave

kiln을 제작하였다[1~4,25,26]. 단열재(heat insulation)는 Al2O3의

insulation boards (t = 50 mm)를 이용하여 300W×300D×300H mm의

크기로, 중앙에 위치하도록 조정 후 승온 시켰다. 제조된 경소백운

석의 결정상을 XRD 정량 분석을 실시하였으며, 무기 성분들은

XRF로 분석하였다.

소성된 경소백운석은 hydration condition (slaking reaction)을 통

한 반응성을 위하여, hydration condition (ASTM C 110)의 규격에

준하여 실시하였다. ASTM C 110 시험규격은 다음과 같다. (1) 경

소백운석 : H2O(120 : 400 g, 40 oC(경소백운석 입자 크기는 3 mm

이하)), (2) Vessel(Dewar)에 교반기 및 온도계(0~100 oC 범위, 읽

기 정밀도 0.1 oC)를 고정하고, (3) Vessel에 증류수를 준비, (4) 교

반(400 ± 50 rpm)하면서 시료를 넣고 온도를 15초 간격으로 측정

한다. 경소백운석의 수화 반응 후 80 oC, 24 시간 건조 후 XRD 분

석하여 수화생성물을 확인하였다.

2-3.Salt(MgCl
2
·6H

2
O) 첨가 반응에 의한 백운석으로부터 Mg(OH)

2
,

MgO 그리고 CaCl
2
, Ca(OH)

2
, CaO, CaCO

3
 합성

경소백운석으로부터 CaO와 MgO를 분리하기 위해 MgCl2·6H2O

첨가 반응을 Fig. 2와 같이 실험을 진행하였다. 1 step 실험 공정으로,

경소백운석과 MgCl2·6H2O를 (a) 1 : 1 wt%(200g : 200g), (b) 1 :

1.5 wt%(200g : 300g), (c) 1 : 2 wt%(200g : 400g) 비율로, 2 리터

baker에 증류수 1 리터를 넣은 후 MgCl2·6H2O를 넣고 완전 용해

될 때까지 교반 후 경소백운석 넣고, 1,000 rpm에서 60 min 동안

교반 하였다. 반응 온도는 경소백운석의 자체 수화 반응 온도로 초

기 10 min 후 42 oC까지 상승하였으며, 반응이 종료 시까지 약

5 oC 내외로 온도가 떨어졌다. 반응 종류 후 고액 분리를 위해 lab

scale filter press(대한필터(주))를 이용하여 고액 분리를 하였다. 고

체인 Mg(OH)2는 40% 내외의 탈수 cake 상태로 CaCl2 용액을 세

척하기 위해 2 회 세척하였다. 세척된 Mg(OH)2를 80 oC, 24 시간

동안 건조하여 분석하였다. 1 step 실험 공정의 화학 반응은 식 (2)과

같다. 2 step 실험 공정((c) 1 : 2 wt%)으로 제조된 Mg(OH)2)을 마

이크로웨이브 소성로를 이용하여 Mg(OH)2를 열처리(600, 800,

Fig. 1. Scheme of (a) microwave kiln - (a)  thermal couple, (b) Program controller (temp/time/microwave on/off), (c) magnetron (1.1 kw), (d)

heat insulation cell (t = 50 mm, Al
2
O

3
), (e) heating element (cylinder(2 liter), SiC 99%).
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1,000 oC/60 min)를 실시하여 MgO를 제조하였다. 이를 XRD, XRF,

SEM 분석하여 소결 특성을 확인하였다. 2 step 실험 공정의 화학

반응은 식 (3)과 같다. 3 step 실험 공정((c) 1 : 2 wt%)으로 제조된

CaCl2 용액은 경소백운석으로부터 분리된 칼슘 이온이다. CaCl2 용액

상태로 Glass micro-fiber filters(Whatman, CAT No.1822-047)를

이용하여 불순물을 제거하기 위해 여과하였다. CaCl2 용액으로 부

터 CaCl2 고체를 제조하기 위해 hot plate를 이용하여 80 oC에서 24

시간 동안 농축, 증발, 건조 과정을 통하여 CaCl2의 흰색의 결정체

가 생성되었으며, 이 결정상을 XRD 분석을 실시하였다. 3 step 실

험 공정의 화학 반응은 식 (7)과 같다. 4 step 실험 공정으로, 고액

분리된 CaCl2 용액에 NaOH 1M을 10 ml/min 투입하여 pH 12가

될 때 종료하였다. 합성된 Ca(OH)2를 2 회 세척하여 건조하여 분석

하였다. 4 step 실험 공정의 화학 반응은 식 (4)과 같다. 5 step 실험

공정으로, 합성된 Ca(OH)2를 열처리(600 oC, 60 min)하여 CaO를

제조하였으며 소결 특성을 분석하였다. 5 step 실험 공정의 화학 반

응은 식 (5)과 같다. 6 step 실험 공정으로, CaCl2 용액에 Na2CO3

1M을 10 ml/min 투입하여 pH 12가 될 때 반응을 종료하였으며,

CaCl2 용액으로 부터 합성된 CaCO3을 세척 후 건조하여 분석하였

다. 6 step 실험 공정의 화학 반응은 식 (6)과 같다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 회분식 마이크로웨이브 소성로에 의한 백운석의 소성 및 수화

백운석(dolomite)의 결정 상태를 알아보기 위하여 XRD 분석을

실시하였다. Fig. 3의 XRD 분석 결과에 따르면, (a)은 복탄산염

(Ca·Mg(CO3)2)으로 분석 되었으며, (b)는 calcite - CaCO3(XRD

ICDD card : PDF#01-086-0174)으로 (a), (b)와 구분이 된다. 백운

석의 이론적 화학 조성은 CaO 30.4 wt%, MgO 21.7 wt%, CO2

47.9 wt%이다. Table 1의 XRF 무기 성분 분석 결과, (a)는 CaO

30.0 wt%, MgO 21.5 wt%, SiO2 0.2 wt%, Al2O3 0.3 wt%, Fe2O3

0.1 wt%로 비교적 높은 순도로 분석되었다.

회분식 마이크로웨이브 소성로를 이용하여 백운석을 30 mm, 2 kg을

소성하였다. 소성은 950 oC, 60 min 동안 유지하여 소성하였다(Fig. 1).

Fig. 4(a)의 XRD 분석 결과에 따르면, CaO 54 wt%, MgO 46 wt%로

Fig. 2. Scheme of experimental process for CaO·MgO separating of (a) salt(MgCl
2
·6H

2
O) additional reaction.

Fig. 3. XRD patterns of (a) Dolomite - DS MDI Co., Ltd, (b)

Calcite - CaCO
3
(XRD ICDD card : PDF#01-086-0174).

Table 1. XRF analysis of (a) dolomite - DS

Sample
Component (wt%)

Al
2
O

3
CaO Fe

2
O

2
MgO SiO

2
Theoretical chemical composition CO

2

(a) dolomite - DS 0.3 30.0 0.1 21.5 0.2 47.9
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회분식 마이크로웨이브 소성로에 의한 탈탄산화 반응이 잘 이루어

졌다. 백운석의 MgCO3은 800 oC 부근에서 열분해 되고, CaCO3은

950 oC 부근에서 열분해 된다[30~32]. Fig. 4(b)의 SEM images 결

과에 따르면, (a)은 소결성 입자인 경소백운석으로 균일한 크기로

분석 되었다. Table 2의 XRF 분석 결과에 따르면, CaO 49.1 wt%,

MgO 49.5 wt%, SiO2 0.1 wt%, Al2O3 0.8 wt%, Fe2O3 0.5 wt%로

Fig. 3(a)의 CaO, MgO 함량의 차이는 XRD와 XRF의 기기분석에서

오는 것으로 XRD는 main peak의 결정성으로 분석을 하며 미량의

성분은 검출하지 못하는 반면, XRF는 무기물의 산화물 형태로 미

량의 성분이 검출되기 때문이다[1-3].

Hydration condition(slaking 반응)은 ASTM C 110의 규격에 준

하여 실시하였으며, 경소백운석과 H2O의 반응열에서 구하는 경소

백운석의 수화 반응성 시험이다. 

CaO·MgO + H2O → Ca(OH)2·Mg(OH)2 (1)

식 (1)은 slaking 반응으로 소성된 경소백운석을 Dewar 플라스크

를 이용한 ASTM C 110에 준하여 시험하였다. 30 초 후의 온도 상

승은 시료 중 소성된 부분의 반응성에 대한 척도가 되며, 소성물 전

체에 대한 총 수화 시간은 산물 전체의 반응성을 나타낸다. 온도 상

승의 최댓값은 소성물 중 경소백운석 량에 따라 다르다. 이와 같은

여러 가지 수화 값은 어떤 공정의 수화 계통에서 예기되는 경소백

운석의 반응상태를 지시해 준다. ASTM C 110에서는 경소백운석

의 반응성을 고, 중, 저로 표시하며, 반응의 완결 시간이 10 min이

내이면 고, 10~20 min이면 중 그리고 20 min 이상이면 저로 평가

한다. AWWA (American Water Work Association)의 기준에 따르

면, 상승 온도가 40 oC에 도달 되는 온도를 기준으로 수화 속도를

표시하며, 수화 온도가 3 min내에 최대 온도에 도달하면, 반응성이

가장 큰 경소백운석로, 3~6 min이면 반응성은 중간, 6 min이상이

면 반응성이 가장 낮은 것으로 평가한다. 경소백운석은 CaO와 다

르게 수화 온도를 40 oC로 초기 수화를 빨리 반응시키기 위한 온도

이며, 이는 CaO에 비해 MgO의 수화 거동 반응이 늦기 때문에 초

기 수화 온도를 40 oC로 고정하여 실시한다. 또한 물과 경소백운석의

비율도 다르다. 다른 조건은 동일하다. 그리고 경소백운석을 수화

반응 조건(ASTM C 110)에 따라 실시하여 수화 반응열을 시간에

따라 온도 상승을 Fig. 5와 Table 3에 나타내었다. Fig. 5와 Table 3의

∆t의 결과를 보면, (a)은 중 반응성으로 나타냈다. 이는 CaO가 먼저

수화되고, MgO가 CaO의 수화열에 의해서 나중에 수화하여 이러

한 반응성의 차이를 보여준다[26].

Fig. 4. (a) XRD patterns and (b) SEM images of the calcined dolo-

mite samples at microwave kiln (950 oC, 60 min), DS.

Table 2. XRF analysis of calcination condition (950 oC, 60 min(19 oC/

min)) by batch microwave kiln for dolomite - (a) DS.

Sample
Component (wt%)

Al
2
O

3
CaO Fe

2
O

3
MgO SiO

2

(a) DS 0.8 49.1 0.5 49.5 0.1

Fig. 5. Temperature profiles of the slaking reaction samples by hydra-

tion conditions (ASTM C 110).

Table 3. The temperature of the slaking reaction minus the temperature of hydration conditions (ASTM C 110) by calcination condition (950 oC,

60 min) for dolomite - (a) DS

∆t
0.5

 (oC)① ∆t
1.0 

(oC)② ∆t
3.0

 (oC)③ ∆t
6.0

 (oC)④ ∆t
10.0 

(oC)⑤ Max temp (oC)/time (min)

(a) DS 5.4 19.1 36 37.1 36.8 74.1/5.00

① ∆t
0.5

(oC) = (temperature in 0.5 minutes) - 40(a)

② ∆t
1.0

(oC) = (temperature in 1.0 minutes) - 40(a)

③ ∆t
3.0

(oC) = (temperature in 3.0 minutes) - 40(a)

④ ∆t
6.0

(oC) = (temperature in 3.0 minutes) - 40(a)

⑤ ∆t
10.0

(oC) = (temperature in 10.0 minutes) - 40(a)
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Fig. 6(a)은 백운석 시료 2 kg을 각각 SiC 도가니에 넣고 마이크

로웨이브 소성로에서 950 oC, 60 min 동안 소성하여 제조된 경소백

운석을 수화 반응 조건(ASTM C 110)에 따라 수화시킨 후 건조하

여 수화 경소백운석의 XRD 분석이다. Fig. 6(a)의 XRD 결과에 따

르면, (a)은 Ca(OH)2 55.9 wt%, CaCO3 1.2 wt%, Mg(OH)2 38.6

wt%, MgO 6.9 wt%로 수화 조건의 수화 반응 중에서 물속에 존재

하는 HCO3
2-ion과 반응 되어 CaCO3가 미량 합성 되었다. 그리고

Fig. 5와 Table 3의 수화 반응성과 일치하는 것으로 확인 하였다. 제

조된 경소백운석을 수화 반응 조건(ASTM C 110)에 따라 수화 반

응시킨 후 건조하여 수화 경소백운석의 XRF 성분 분석 결과를

Table 4에 나타내었다. Table 4의 XRF 결과에 따르면, (a)은 MgO

(=Mg(OH)2) 36.5 wt%, CaO(=Ca(OH)2) 61.5 wt%, Al2O3 0.3 wt%,

SiO2 0.8 wt%, Fe2O3 0.3 wt%, impurity 0.6 wt%로 나타났다. Fig.

6(b)은 백운석을 950 oC, 60 min 동안 소성하여 경소백운석을 제조

한 후, 수화 반응 조건(ASTM C 110)에 따라 수화 반응을 시킨 후

여과 필터링하여 건조하여 분쇄 후 표면을 관찰한 SEM images이

다. Fig. 6(b)의 SEM images의 결과를 보면, 일반적으로 불규칙한

형태의 무정형으로 나타냈다[26].

3-2. Salt((MgCl
2
·6H

2
O) 첨가 반응에 의한 백운석으로부터 Mg(OH)

2
/

MgO and CaCl
2
, Ca(OH)

2
, CaO, CaCO

3
 합성

3-2-1. Mg(OH)2, MgO 합성

백운석로부터 칼슘 이온과 마그네슘 이온을 분리하는 방법으로는

brine 첨가 반응이다. brine의 종류는 CaCl2, CaCl2/MgCl2, MgCl2

이 있다. 백운석을 소성하여 경소백운석을 제조 후 경소백운석의

수화 반응에 기초하여 칼슘 이온과 마그네슘 이온을 분리한다. 수

화 반응성이 고반응성으로 제조되기 위해 경소백운석을 soft-

burning하게 소성하여야 한다. 아래의 식은 MgCl2 첨가 반응으로

분리된 칼슘 이온은 CaCl2 용액으로, 이 용액에 NaOH, Na2CO3과

반응시키면 Ca(OH)2, CaCO3로 합성된다. 그리고 마그네슘 이온은

Mg(OH)2로 제조되며, 열처리하면 MgO로 제조한다[28,29].

CaO·MgO(s) + MgCl2·6H2O(s) + 2H2O(l) → Mg(OH)2(s) 

+ CaCl2(aq) + 7H2O(l) (2)

Mg(OH)2(s) → MgO(s) + H2O(gas) (3)

CaCl2(aq) + 2NaOH(s) + H2O→Ca(OH)2(s) + 2NaCl + 2H2O(l) (4)

Ca(OH)2(s) → CaO(s) + H2O(gas) (5)

CaCl2(aq) + Na2CO3(s) + H2O→CaCO3(s) + 2NaCl + H2O(l) (6)

CaCl2(aq) → CaCl2(s) (7)

여기서, 분리된 Mg(OH)2를 열처리 조건에 따라서 light-burned, hard-

burned, dead-burned MgO로 제조 할 수 있다(식 3)[24].

Fig. 7은 경소백운석과 MgCl2·6H2O를 (a) 1 : 1 wt%(200g : 200g),

(b) 1 : 1.5 wt%(200g : 300g), (c) 1 : 2 wt%(200g : 400g)의 혼합

비율로 반응시간은 1시간, 반응 온도 최대 42 oC로 반응 후 세척 2

회를 거쳐서 합성된 Mg(OH)2의 XRD 및 SEM image 분석 결과이다.

Fig. 7(a)의 XRD 분석 결과, Mg(OH)2 77.4 wt%, Ca(OH)2 16.6 wt%,

CaCO3 6.0 wt%로 Fig. 6(a)의 수화 반응에서 생성된 Mg(OH)2

38.6 wt%에 비해 증가하였으며, Fig. 6(a)의 XRD 분석 결과의

Ca(OH)2 55.9 wt%에 비해 감소하였다. Mg(OH)2로의 전환율은 약

86.6 %이였다. Fig. 8(a)의 SEM images 분석 결과, 불규칙한 plate

형으로 분석 되었다. Fig. 7(b)의 XRD 분석 결과, Mg(OH)2 95.4

wt%, Ca(OH)2 2.0 wt%, CaCO3 2.6 wt%로 Fig. 6(a)의 수화 반응

에서 생성된 Mg(OH)2 38.6 wt%에 비해 증가 되었으며, Ca(OH)2

55.9 wt%에 비해 크게 감소하였으며, Mg(OH)2의 전환율은 약

93.7%로 경소백운석의 CaO와 MgO가 염 첨가 반응에 의한 CaO는

CaCl2 용액으로 전환되고, 염의 MgCl2는 Mg(OH)2로 전환되어 식

(2)과 같이 화학 반응이 일어났을 의미한다. Fig. 8(b)의 SEM

images 분석 결과, (a)에 비해 덜 불규칙적이지만 plate 형태로 존재

하는 것으로 확인하였다. Fig. 7(c)의 XRD 분석 결과, Mg(OH)2

98.9 wt%, CaCO3 1.1 wt%로 Fig. 6(a)의 수화 생성물 Mg(OH)2

38.6 wt%에 비해 증가되어 Mg(OH)2로의 전환율은 약 98.7%로 경

소백운석의 CaO와 MgO의 염 첨가 반응에 의한 CaO는 CaCl2 용

액으로 염의 MgCl2는 Mg(OH)2로 (b)의 비해 더 이온 치환되어

Ca(OH)2 결정상이 나타나지 않았다. Fig. 7(a), (b), (c) 모두에서

CaCO3 결정상이 확인되는 것은 물속의 HCO3
2- 이온과 경소백운석의

Fig. 6. (a) XRD patterns and (b) SEM images of Ca(OH)
2
·Mg(OH)

2

by hydration condition (ASTM C 110).

Table 4. XRF analysis of Ca(OH)
2
·Mg(OH)

2
 by hydration condition(ASTM C 110) - (a) DS

Sample
Component (wt%)

MgO Al
2
O

3
SiO

2
CaO Fe

2
O

3
Impurity

(a) DS 36.5 0.3 0.8 61.5 0.3 0.6
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CaO가 미량 반응되어 나타난 것으로 확인된다[25,26]. Fig. 8(c)의

SEM images 분석 결과, (a), (b)에 덜 불규적인 plate 형으로 분석

되었다.

Table 5는 Fig. 2의 화학식(식 2)와 같이 경소백운석과 MgCl2·6H2O

첨가 반응에서 합성된 Mg(OH)2의 무기 성분 분석(XRF) 이다.

Table 5의 XRF 성분 결과, (a)는 MgO(=Mg(OH)2) 71.5 wt%, CaO

27.4 wt%, F 0.2 wt%, Al2O3 0.2 wt%, SiO2 0.4 wt%, SO3 0.1 wt%,

Fe2O3 0.2 wt%로 분석되었으며 Table 4의 경소백운석의 수화 반응

물의 경우 MgO 36.5 wt%에 비해 증가하였으며, CaO는 61.5 wt%에

비해 감소하였다. Table 5의 (b)는 MgO(=Mg(OH)2) 89.1 wt%, CaO

9.94 wt%, Al2O3 0.2 wt%, SiO2 0.5 wt%, Fe2O3 0.2 wt%로 Table 4의

MgO 함량이 크게 증가되었으며, CaO는 많은 함량이 감소하였고,

Table 5의 (a) CaO 함량에 비해도 감소하였다. Table 5의 (c)는

MgO(=Mg(OH)2) 98.4 wt%, CaO 0.7 wt%, Al2O3 0.1 wt%, SiO2

0.5 wt%, SO3 0.1 wt%, Fe2O3 0.2 wt%로 Table 4의 MgO 함량 및

Table 5의 (a), (b)에 비해 더욱 증가 되었으며, CaO는 0.7 wt%로

감소되어, 경소백운석과 염 첨가 반응의 최적 조건은 1 : 2 wt%이였다.

Fig. 9는 Fig. 2의 2 step 공정으로 분리된 Mg(OH)2를 batch

microwave kiln로 600, 800, 1,000 oC, 60 min 동안 열처리하여 제

조된 MgO의 XRD이다. XRD 분석 결과, MgO로 분석 되었다.

Fig. 7. XRD patterns of separated Mg(OH)
2
 by CaO·MgO : MgCl

2
·

6H
2
O((a) 1 : 1 wt%, (b) 1 : 1.5 wt%, (c) 1 : 2 wt%, react temp

max 42 oC, react time : 1hr).

Fig. 8. SEM images of separated Mg(OH)
2
 by CaO·MgO : MgCl

2
·

6H
2
O((a) 1 : 1 wt%, (b) 1 : 1.5 wt%, (c) 1 : 2 wt%, react temp

max 42 oC, react time : 1hr).
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Fig. 10의 SEM images 분석 결과, (a)는 불규칙한 판형 형태, (b)는

MgO의 소결 입자에 가까운 구형 형태로 불규칙하게 형성되었으며,

(c)는 MgO의 소결성 입자로 분석 되었다. Table 6은 Fig. 2의 2

step으로 제조된 MgO의 무기성분 분석 결과이다. XRF 성분 결과,

(a)는 600 oC에서 1시간 열처리하여 제조된 MgO이며, MgO 98.2

wt%, CaO 0.7 wt%, Al2O3 0.2 wt%, SiO2 0.3 wt%, Fe2O3 0.3 wt%,

impurity 0.3 wt%, (b)는 800 oC에서 1 시간 열처리하여 제조된 MgO이

며, MgO 98.4 wt%, CaO 0.7 wt%, Al2O3 0.1 wt%, SiO2 0.2 wt%,

Fe2O3 0.3 wt%, impurity 0.3 wt%, (c)는 1,000 oC에서 1 시간 열처

리하여 제조된 MgO이며 MgO 98.2 wt%, CaO 0.7 wt%, Al2O3

0.1 wt%, SiO2 0.2 wt%, Fe2O3 0.3 wt%, impurity 0.5 wt%로 비교

적 높은 순도로 분석 되었다[22-24,26,28,29].

Table 5. XRF analysis of separated Mg(OH)
2
 by CaO·MgO : MgCl

2
·

6H
2
O((a) 1 : 1 wt%, (b) 1 : 1.5 wt%, (c) 1 : 2 wt%, react temp

max 42 oC, react time : 1 hr), DS

Component

(wt%)

(a) DS

(a) 1 : 1 wt% (b) 1 : 1.5 wt% (c) 1 : 2 wt%

F 0.2 0 0

MgO 71.5 89.1 98.4

Al
2
O

3
0.2 0.2 0.1

SiO
2

0.4 0.5 0.5

SO
3

0.1 0 0.1

CaO 27.4 9.9 0.7

Fe
2
O

3
0.2 0.3 0.2

Fig. 9. XRD patterns of MgO by separated Mg(OH)
2
(MW kiln (a)

600 oC/1hr, (b) 800 oC/1hr, (c) 1,000 oC/1hr).

Fig. 10. SEM images of MgO by separated Mg(OH)
2
(MW kiln (a)

600 oC/1hr, (b) 800 oC/1hr, (c) 1,000 oC/1hr).
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3-2-2. CaCl2, Ca(OH)2, CaO and CaCO3 합성

경소백운석과 MgCl2·6H2O의 반응 후 고액 분리 후 여과액은

CaCl2 용액 상태이다. 분리 반응 후 칼슘 이온이 CaCl2 이온 치환

반응 된지를 알아보기 위해 Fig. 2(a)의 3 step로 80 oC, 24 시간 동안

교반하면서 농축, 증발, 건조 과정을 거쳐 생성된 흰색의 결정체를

XRD 분석을 실시하였다. Fig. 11은 Fig. 2(a)의 3 step으로 생성된

XRD 분석 결과로, CaCl2(H2O)2(sinjarite) 58.1 wt%, CaCl2(H2O)4

(calcium chloride hydrate) 41.9 wt%로 분석 되었으며, 수화물 형

태로 나타났다.

경소백운석과 MgCl2·6H2O의 분리 반응으로 Fig. 2의 4 step 실

험 방법으로, CaCl2 용액에 NaOH 1M을 10 ml/min의 속도로 투입

하여 pH 12가 될 때까지 교반하면서 Ca(OH)2를 합성하였다. Fig.

12는 XRD 및 SEM 이미지 분석 결과이다. Fig. 12(a)의 XRD 분석

결과, Ca(OH)2로 분석 되었으며, (b)는 SEM image 결과로 불규칙

한 크기 및 결정성 형태로 분석 되었다. Table 7의 (a)는 합성된

Ca(OH)2의 무기성분 결과로, MgO 0.1 wt%, CaO(=Ca(OH)2) 99.8

wt%, Fe2O3 0.1 wt%로 높은 순도로 분석 되었다[25-26].

Fig. 2(a)의 4 step 실험 방법에서 합성된 Ca(OH)2를 5 step 실험

방법으로 CaO를 제조하였다. Fig. 13은 XRD 및 SEM 분석 결과이다.

Fig. 13(a)의 XRD 분석 결과, CaO로 분석 되었으며, Fig. 13(b)의

Table 6. XRF analysis of MgO by separated Mg(OH)
2
(MW kiln (a) 600 oC/1hr, (b) 800 oC/1hr, (c) 1,000 oC/1hr)

Sample
Component (wt%)

MgO Al
2
O

3
SiO

2
CaO Fe

2
O

3
Impurity

(a) 600 oC/1hr 98.2 0.2 0.3 0.7 0.3 0.3

(b) 800 oC/1hr 98.4 0.1 0.2 0.7 0.3 0.3

  (c) 1,000 oC/1hr 98.2 0.1 0.2 0.7 0.3 0.5

Fig. 11. XRD patterns of CaCl
2
(s) by CaCl

2
 solution → CaCl

2
(s)[80 oC, 24 h, 500 rpm].

Fig. 12. (a) XRD patterns and (b) SEM images of Ca(OH)
2
 by experimental 4 step process.
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SEM images 결과, 입자 크기가 불규칙한 CaO 소결 입자를 확인하

였다. Table 7(b)은 합성된 Ca(OH)2를 열처리하여 제조된 CaO의

무기성분 결과로, MgO 0.1 wt%, SO3 0.2 wt%, CaO 99.6 wt%,

Fe2O3 0.1 wt%로 높은 순도로 분석 되었다[4,26].

Fig. 2(a)의 6 step 실험 방법에 의해서 CaCO3를 합성하였다.

Fig. 14(a)의 XRD 결과, calcite 형태의 CaCO3로, (b)는 cubic 형태의

CaCO3로 확인 되었다. Table 7의 (c)는 합성된 CaCO3의 XRF 무기

성분 결과로, MgO 0.6 wt%, SO3 0.3 wt%, CaO 99.1 wt%로 높은

순도로 분석 되었다[4,16,17,25,26].

4. 결 론

백운석으로부터 칼슘 이온 및 마그네슘 이온을 분리하기 위해

salt(MgCl2·6H2O) 첨가 반응 실험한 결과 다음과 같이 요약 할 수

있다. (1) 내부 가열 방식인 회분식 마이크로웨이브 소성로를 통하

여 백운석을 950 oC, 1 시간 동안 소성하여 경소백운석를 제조하였

다. 제조된 경소백운석의 수화 반응성 실험 결과, 중 반응성으로 수

화 반응이 6 분 내외로 진행 되는 것을 확인하였다. (2) 경소백운석

과 salt(MgCl2·6H2O) 첨가 반응에 의해 마그네슘 이온은 Mg 화합

물로 칼슘 이온은 Ca 화합물로 하나의 물질에서 두 가지 화합물들

로 제조 가능하기 때문에 탄산염광물 중 백운석은 활용 가치가 높

다. 분리된 Mg 화합물은 순도 98% Mg(OH)2, MgO로 제조가 가능

하며, 무기 소재로 절연체, 고무 잉크, 페인트, 의약품, 내화물 등으

로 활용이 가능하다. Ca 화합물은 CaCl2, Ca(OH)2, CaO, CaCO3로

합성이 가능하였다. Ca(OH)2의 용도는 식품 첨가제(순도 99% 이

상), 건축 내외장재, 피혁 가공, 폐수 처리용, 토질개량제, 소각용 유

해가스 제거제(SO2 등) 등으로, CaCO3의 용도는 고무, 플라스틱,

제지, 잉크, 페인트에 사용 할 수 있다. 이 분리 공정은 비교적 간단

하며, 부산물을 이용하여 할 수 있는 장점이 있다. 그리고 환경오염

부하가 적고, 수화 반응에 기초하여 물을 많이 사용함으로 물 순환

시스템을 이용하면 제조비용을 줄 일 수 있다. 고액 분리 시간과

Mg(OH)2의 탈수 cake 상태에서 세척이 필요하기 때문에 제조 시간

이 길으나 다단 공정으로 할 경우 제조 시간을 줄일 수 있다.

Table 7. XRF analysis of (a) Ca(OH)
2
 from experimental 4 step process,

(b) CaO from experimental 5 step process, (c) CaCO
3
 form

experimental 6 step process

Component (wt%) (a) Ca(OH)
2

(b) CaO (c) CaCO
3

MgO 0.1 0.1 0.6

SO
3

0 0.2 0.3

CaO 99.8 99.6 99.1

Fe
2
O

3
0.1 0.1 0

Fig. 13. (a) XRD patterns and (b) SEM images of CaO by experimental 5 step process.

Fig. 14. (a) XRD patterns and (b) SEM images of CaCO
3
 by experimental 6 step process.
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