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Microstructure of borosilicate glass-ceramics containing EAF dust
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Abstract Glassy specimen was obtained by melting and quenching a borosilicate glass frit mixed with 10~80 wt% EAF
dust. The glass transition temperature, Tg of glassy specimen was measured around 550

o
C from the DTA curve and the

heat treatment condition to crystallize a glassy specimen was selected as 700
o
C/1 hr. The spinel crystal peaks were found in

XRD analysis for the glass containing dust > 70 wt%. For the glass-ceramics, however, the spinel peaks in a specimen
containing dust > 40 wt%, and the spinel and willemite peaks in dust > 80 wt%. The crystals of several tens of nanometer
with aspect ratio of 0.7~1.0 were observed at a glassy specimen containing dust > 40 wt% by SEM which was not found
by XRD analysis. For the glass-ceramics, the crystals were found in a specimen containing dust of even 10 wt% by SEM.
The feature and distribution of crystals observed through the specimen for a glass-ceramics were diverse and not uniform.
The crystals found in the glass-ceramics containing 70 wt% dust were hexahedral with an aspect ratio of around unity.

Key words Microstructure, Borosilicate, Glass-ceramics, EAF dust, Glass transition temperature, Crystallization, Spinel,
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(2006년 3월 2일 심사완료)

초 록 붕규산염계 유리 프리트에 중금속이 다량 함유된 전기로 EAF dust(전기로 제강분진, 이하 더스트)를 10~80 wt%

범위로 첨가한 후 용융하여 유리 시편을 얻었다. 제조된 유리의 DTA 분석 결과로부터 유리전이온도, Tg가 550
o
C 부근임을

확인하였고 이로부터 결정화에 필요한 열처리 조건을 700
o
C/10 hr으로 정하였다. 더스트 첨가량이 70 wt% 이상인 유리시편

은 XRD 분석 결과 spinel 결정 피크만이 나타났으며, 결정화 시편의 경우, 더스트 첨가량이 40 wt% 이상부터 spinel 결정이,

80 wt%부터는 spinel과 willemite 피크가 함께 검출되었다. XRD 분석으로는 결정상이 검출되지 않았던 조성의 유리시편에

서도 aspect ratio = 0.7~1.0인 수십 nm 크기의 결정상 존재가 SEM으로 확인되었고 결정화 시편에서도 더스트 함량이

10 wt%부터 결정상이 관찰되었다. 결정화 시편에서 관찰된 결정상은 그 형태와 분포가 첨가량에 따라 다양하고 비균일 하

였으나 더스트 첨가량이 70 wt%인 시편에서는 aspect ratio가 1에 가까운 6면체 형상을 나타내었다.

1. 서 론

최근 산업이 다양화 되고 급속히 발전함에 따라 발생

되는 폐기물의 양과 종류가 급격히 증가하고 있으며 특

히 철강에 대한 수요가 증가함에 따라 관련 폐기물 또

한 증가하고 있는 추세이다. 이중 EAF dust(전기로 제

강분진, 이하 더스트)는 전기로에서 철을 제조하는 공정

중에 나오는 부산물로써, Fe, Zn, Pb, Cr, Cd 등 중금

속을 다량 함유하고 있는 분진이며 국내에서는 특정 폐

기물로 분류되어 적절한 처리 절차 후 폐기처분 되도록

법적으로 규정하고 있다[1]. 제강분진 폐기물의 발생량

은 미국의 경우 650~700 kt/year, EU의 경우 1000 kt/

year 그리고 국내의 경우 약 300 kt/year 발생하고 있

고[2, 3], 발생량이 점차 증가 추세에 있어 미국과 EU

에서는 환경기준치를 정하여 용출량을 제한하고 있다

[2, 4].

제강분진 폐기물의 처리방법은 plasma를 이용하여 고

온에서 용융시켜 고형화 시키는 방법[5], 안정화처리 후

매립, 습식처리공정으로 안정화 시킨 후 점토와 혼합 소

결하여 건자재를 제조하는 방법[6-8] 등이 있다. 최근에
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는 유리 프리트와 함께 혼합, 용융하여 유리화 시킨 후,

열처리하여 결정화 시킴으로서, 고강도의 결정화 유리

제품(glass-ceramics)을 제조하는 연구가 활발히 진행되

고 있다. Pelino는 SiO2를 주성분으로 하는 유리에 제강

분진을 첨가한 후 열처리 하였을 때 spinel상이 생성됨

을 관찰하였고[2], Cheng은 제강분진과 fly ash가 혼합

된 유리를 결정화하여 akermanite, augite, donate 상 등

을 관찰하였다[9]. 또한 Cheng은 더스트가 포함된 유리

를 결정화시키면 중금속 용출이 감소되는데 이는 중금속

이온이 다른 이온을 대체해 유리 구조에 속박되기 때문

이라고 발표하였다[10]. 기존의 발표 논문들을 정리하면

더스트를 포함한 유리 및 결정화 유리의 중금속 용출 안

정성은, 유리내 생성되는 결정상의 종류, 형상, 분율 등

에 의존하는 것으로 판단된다.

본 실험에서는 EAF dust를 붕규산염 유리와 함께 용

융하여 유리화하고 이를 다시 열처리를 통해 결정화 시

키는 과정에서, 시편의 조성 변화에 의해 생성되는 결정

상 등을 확인하고 그 형상과 분포를 고찰하고자 미세구

조를 관찰하여 분석하였다.

2. 실험 방법

본 실험에 사용된 EAF dust는 ZnO가 32.8 wt%, Fe2O3

가 24.6 wt% 함유된 K사 Dust를 사용하였으며, 모 유리

는 붕규산염계 조성의 프리트를 사용하였다. EAF dust

와 유리 프리트의 조성을 Table 1에 나타내었다.

유리 프리트에 첨가한 EAF dust는 10~80 wt% 범위

에서 10 wt% 단위로 변화시켰고 그 혼합분말을 30분 동

안 분쇄 및 혼합한 후, 알루미나 도가니(99.8 % Al2O3)

에 넣어 전기로에서 8.7
o
C/min 속도로 승온시켜 1300

o
C

에서 1시간 용융한 후 흑연 몰드에 부어 급랭하였다. 결

정화 유리시편은 제조된 유리를 5.8
o
C/min 속도로 승온

시켜 700
o
C에서 10시간 동안 열처리하여 얻었다.

제조된 시편의 결정상 분석은 X-선 회절 분석기(D/

MAX-C, Rigaku Co.)를 이용하였으며, Cu Kα선을 이

용하여 5
o
/min 속도로 2θ = 20~70

o
 범위에서 측정하

였다. 유리의 열적 거동은 시편을 45 µm 크기로 분쇄

한 뒤 열시차 분석기(DTA)로 측정하였고, 시편의 미세

구조 관찰은 SEM(JSM-6500F, JEOL Japan)을 이용하

였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 열적 특성

유리의 열적거동을 분석한 DTA 결과를 Fig. 1에 나타

내었다. DTA 곡선상에서 저온에서의 흡열피크는 유리전

이온도, Tg를 나타낸다 [11]. 본 실험에서 제조된 유리시

편의 Tg는 500~600
o
C 범위에 있으며, 첨가된 더스트의

양이 증가할수록 저온으로 이동함을 알 수 있다. 일반적

으로 유리 내 망목수식 산화물양이 증가하면 유리구조가

약해지면서 Tg값이 낮아진다. 더스트에는 유리구조를 약

화시키는 수식양이온들이 다량 포함되어 있으므로 유리

에 더스트 첨가량을 증가시키면 Tg값이 낮아질 것으로

예측되며 이는 Fig. 1의 DTA 결과와 일치한다. 통상

유리를 결정화 시킬 때의 열처리온도는 Tg보다 50~

100
o
C 높은 온도를 선택하지만[12] 본 실험에서는 결정

을 충분히 생성시키기 위하여, 결정화온도를 700
o
C로 정

하였다.

Table 1
Composition of EAF dust and borate glass frit (wt%)

SiO2 B2O3 Na2O CaO Al2O3 ZnO K2O MgO TiO2 P2O5 Cr2O3 MnO Fe2O3 PbO SO3 Ig. loss

EAF dust 3.6 - 3.5 5.0 1.5 32.8 2.5 3.2 0.1 0.3 0.3 2.4 24.6 2.6 3.4 14.2

Glass frit 49 21 18 5 3 3 1 - - - - - - - - -

Fig. 1. DTA traces of borate glass with EAF dust (▲ = glass
transition temperature, Tg and ▽ = crystallization temperature,

Tx).
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3.2. 결정상 분석

유리 프리트에 더스트를 첨가하여 제조한 유리시편과,

이를 결정화시킨 시편에 대한 XRD 분석결과를 각각

Fig. 2와 3에 나타내었다. 열처리를 하지 않은 유리시편의

경우 더스트 첨가량이 60 wt% 이상인 경우부터 spinel

결정상(ZnFe2O4)이 관찰되었다. 더스트는 Zn와 Fe를 주

성분으로 하고 있으며, 두 성분의 결정형태는 spinel 구

조의 ZnFe2O4 또는 Fe3O4로 알려져 있다[13]. 본 실험

에서 제조한 유리시편은 1300
o
C/hr로 용융한 것이므로,

더스트에 존재한 spinel이 1300
o
C에서도 분해되지 않았

음을 알 수 있다.

유리시편을 700
o
C/hr 조건으로 열처리하여 결정화 시

켰을 경우 더스트의 첨가량이 40 wt% 첨가된 시편에서

부터 결정피크가 관찰되었으며(Fig. 3), 주상은 spinel

상이었다. 더스트 첨가량이 증가함에 따라 spinel 상 피

크가 증가하는 경향을 나타냈으며 80 wt% 이상의 시편

에서는 spinel상 이외에 willemite(Zn2SiO4)상이 생성되

Fig. 3. XRD result of glass-ceramics containing EAF dust (10~
80 wt%).

Fig. 2. XRD result of borate glass containing EAF dust (10~
80 wt%).

Fig. 4. SEM images of fracture surface for borate glass con-
taining EAF dust of (a) 40 wt%, (b) 60 wt%, and (c) 70 wt%.
Especially, the image (b) is obtained by etching the fracture

surface for 1 sec in 0.1 % HF solution.
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었다(Fig. 3).

3.3. 결정상 관찰

유리 및 결정화 시편의 파단면에 대한 미세구조를 Fig.

4 및 5에 나타내었다. 더스트가 40 wt% 첨가된 유리시

편의 파단면을 보면 (Fig. 4(a)), 수십 nm의 미세한 결정

입자들이 낮은 밀도로 존재하고 있다. 유리시편에 대한

XRD 분석 결과(Fig. 2)에서 더스트 함유량이 60 wt% 이

상인 경우부터 spinel 결정상이 존재하는 것으로 나타났

으나, SEM 관찰 결과 더스트 함유량이 40 wt% 이상인

시편에서도 결정상이 존재함을 알 수 있었다.

Fig. 4(b)의 사진은 더스트가 60 wt% 첨가된 유리의

파단면인데 결정상의 뚜렷한 형태를 확인하기 위하여,

다른 시편과는 달리 0.1 % HF 용액으로 1 sec 동안 에

칭한 후 관찰한 것이다. 결정 입자크기는 수백 nm이고,

형태는 aspect ratio가 0.7~1.0 정도의 다면체임을 알 수

있다. 더스트 함량이 70 wt%인 유리의 경우에 존재하는

결정상 크기는 수~수십 µm임을 확인할 수 있다(Fig.

4(c)). 이는 더스트 함량이 증가함에 따라 유리 형성 성

분(network former)이 감소하여 더스트에 존재하던 결정

이 그대로 남아있는 것으로 보여지며, 실제 제조과정에

서 더스트 함량이 70 wt% 이상이 되면 용융이 쉽지 않

았다.

열처리를 통해 결정화시킨 시편의 경우, 더스트 첨가

량이 40 wt%부터 XRD 결정피크가 관찰되었지만 SEM

을 통하여 관찰한 결과 더스트 함유량이 10 wt%인 경우

부터 결정상이 관찰되었다(Fig. 5). 더스트가 10 wt% 첨

가된 시편을 보면 결정상 중 일부는 침상형태임을 알 수

있다(a). 더스트가 50 wt%가 첨가된 시편에서 관찰되는

결정상은 갈매기 형태이며 크기는 수 µm 정도이고(c),

60 wt%가 첨가된 시편에는 결정상들이 비교적 균일한 크

기와 분포를 보였으며(d), 70 wt% 첨가시편에서는 aspect

ratio가 1에 가까운 6면체 모양의 결정상이 나타났다(e).

이는 더스트의 첨가량이 증가함에 따라 spinel(ZnFe2O4)

결정상에서 willemite(Zn2SiO4) 결정상으로 변화가 발생

함을 알 수 있다.

유리와 결정화 시편의 미세구조를 비교하여 그 결과를

Fig. 6에 나타내었다. Fig. 6 사진은 더스트가 60 wt% 첨

가된 시편의 표면을 관찰한 것으로, 유리시편 (a)에 존재

하는 결정은 크기가 0.1~0.3 µm인 반면, 열처리된 시편

(b)에는 0.5 µm 이상의 결정들이 생성됨을 알 수 있다.

더스트의 함유량이 70 wt%인 유리시편의 EDS를 통한

상분석 결과를 Fig. 7에 나타내었다. XRD 결과에서 검

출된 결정상은 오직 spinel 뿐이었으나, EDS 분석을 통

해 국부적으로 willemite도 존재함을 확인할 수 있었다.

Fig. 7(a)의 경우 Zn, Si, O가 주 성분으로 나타났으므로

결정상은 Zn2SiO4로 추정되며, Fig. 7(b)의 경우에는 Zn,

Fe, O가 주성분이므로 결정상은 spinel 구조의ZnFe2O4

로 추정된다.

Fig. 5. SEM images of fracture surface for glass-ceramics containing EAF dust of (a) 10 wt%, (b) 40 wt%, (c) 50 wt%, (d) 60 wt%
and (e) 70 wt%.
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4. 결 론

Zn, Fe, Mn, Pb 등 중금속이 다량 함유되어 있는 제

강분진을 붕규산염 유리와 함께 용융하여 유리화 시켰으

며, 제조된 유리를 다시 700
o
C에서 10시간 동안 열처리

하여 결정화 유리를 얻은 후, 각 시편의 결정구조 및 미

세구조를 관찰하였다.

급랭하여 얻은 유리 시편의 Tg 값은 550
o
C 부근이었

고 이로부터 결정화 열처리 온도를 700
o
C로 선택하였다.

유리 및 열처리 시편에서 검출된 결정상은 spinel과

willemite 이었으며 더스트의 첨가량이 증가함에 따라

이 결정상의 크기 및 분율이 증가하였다.

유리 시편의 경우 XRD와는 달리 SEM 분석에서는

더스트 첨가량 40 wt% 이상부터 결정상이 관찰되었고

그 크기는 수십~수백 nm이고, aspect ratio = 0.7~1.0 이

었다. 또한, 열처리를 통하여 결정화시킨 시편의 경우 더

스트 첨가량이 10 wt%인 경우부터 결정상이 관찰 되었

으며 더스트 첨가량이 40 wt% 이하인 경우는 결정 크기

가 수십 nm 수준 이었으나 그 이상 첨가된 시편부터는

수 µm의 결정입자가 비교적 시편 전체에 균일하게 분포

하였다.
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Fig. 6. SEM images of free surface for (a) glass and (b) glass-ceramics containing EAF dust of 60 wt%.

Fig. 7. EDS image of fracture surface for glass containing EAF dust 70 wt%.
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