
Journal of the Korean Crystal Growth and Crystal Technology

Vol. 16, No. 3 (2006) 127-131

Analysis of Ca-rich efflorescence in ceramic bodies
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Abstract The efflorescence mechanism of ceramic bodies with different sintering temperature was studied by quantitative
analysis for the effect of various metal ions and anions. SEM and EDS characterization for efflorescence formed on the
surface of the ceramic body showed that the main components of the efflorescence were Ca and S atoms. Leaching
concentrations of various metal ions and anions for the ceramic bodies prepared by wet mixing with pH 7 and pH 10
were evaluated by ICP and IC analysis. The results of leaching test showed that the concentration of Ca ion at pH 7 body
was eight times more than that of pH 10 body. Ca-rich efflorescence was not formed on the surface of ceramic body
which prepared at pH 10 and sintered over 1100

o

C.
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세라믹소지에 생성되는 석회에 의한 백화현상분석
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(2006년 4월 17일 접수)

(2006년 6월 12일 심사완료)

요 약 세라믹소지에 발생하는 온도별 백화생성기구를 백화를 형성하는 양이온과 음이온을 분석하여 규명하였다. 백화

가 발생된 세라믹 소지의 표면을 SEM과 EDS 분석을 하여 백화의 주 성분은 Ca와 S임을 확인 하였다. 세라믹소지를 pH 7

과 pH 10에서 각기 습식혼합 하였으며, 이때 여과된 액을 ICP와 IC 분석을 하여, 양이온 및 음이온 농도분석을 하였다. pH

7에서 제조된 세라믹 소지의 Ca 이온농도는 pH 10에서 제조된 세라믹소지의 Ca 이온농도의 8배 값을 보였으며, pH 10에

서 제조된 세라믹소지는 1100
o
C 이상으로 소결된 소지에서도 백화가 발견되지 않았다.

1. 서 론

친환경제품 구매법이 2005년 7월부터 발효됨에 따라

순환자원을 재활용하여 벽돌을 생산하는 공장이 급격히

증가하고 있다. 그러나 순환자원을 재활용한 벽돌은 표

면에 백화가 발생하여 벽돌의 품위를 저하시키므로 재활

용도가 제한을 받고 있는 실정이다.

백화에 관한 연구는 유리에서 많이 진행되었는데,

Clark[1] 등에 의하면 유리의 내구성에 영향을 미치는

표면변화에는 대기와의 반응으로 Type 1과 Type 2의

weathering이 존재한다고 하였다. Type 1은 유리표면에

응축된 대기중의 수분이 점차 모아져 유동성을 갖고 주

변의 석출된 반응물들을 씻겨내는 형태이며, 이는 조적

된 벽돌에서 발생하는 백화현상과 일치하는 것이다. 또

한 Type 2는 유리표면에 반응물이 남아있는 형태로 유

리표면에 얇은 막의 수분이 존재하면 그 막은 대기중의

산성기체인 CO2, SO3 등과 반응하여 각각의 염을 생성

한다. 이는 성형된 벽돌이 건조중에 벽돌표면에 응축된

양이온 또는 음이온이 벽돌소결과정에서 흡착되면서 벽

돌소결체의 표면에 흰색의 반점을 나타내는 백화와 일치

한다[2-5].

Type 1의 백화는 김[6] 등의 연구에 의하면 기공의 구

조와 양에 관계된다고 하였으며, 일반적으로 흡수율

10 % 이하인 KS 1 종벽돌에서는 크게 발견되지 않는

현상이다. 그러나 Type 2의 백화는 특히 순환자원을 재

활용 할 때 순환자원에 포함된 유리 양이온 및 음이온

등이 백화를 더 많이 발생시키는 것으로 알려져 있다

[3, 7].

본 연구에서는 순환자원으로 재활용 된 3종의 벽돌-적

벽돌, 미색벽돌, 환무늬 미색벽돌-에 생성된 백화를 규명
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하기 위하여 미세구조와 정성분석을 FESEM (field emis-

sion scanning electron microscope)과 EDS (energy disper-

sive spectrometer)로 관찰하고, 백화의 주된 원소를 규

명하여 그 주된 원소가 벽돌표면에 흡착되지 않는 조건

을 찾기 위하여 원료들의 pH별 양이온 및 음이온의 용

해도를 분석하고 백화가 생성되지 않는 조건을 규명하여

순환자원의 재활용도를 증진시키는데 본 논문의 의미가

있다.

2. 실험 방법

본 실험에 사용된 원료는 일반적인 벽돌공장에서 상용

하는 적점토(red clay)와 고령토(white clay)를 사용하였

으며, 이들의 정량분석 값을 Table 1에 나타내었다. 석

탄회(coal fly ash)는 무연탄 발전소에서 나오는 비산재

를 사용하였으며, 탄(coal)은 국내산 탄광에서 나오는 무

연탄이며, 이들의 정량분석 값도 Table 1에 나타내었다.

백화분석에 사용된 원료의 조합과 소결온도를 Table 2

에 정리하였다. A는 적점토에 석탄회가 혼합된 조합으

로 적벽돌이며, B, C는 미색벽돌의 조합이다. 각 벽돌의

표면에 생성된 백화를 FESEM(JEOL JSM-6500F)으로

미세구조를 관찰하였고, EDS(OXFORD 7557)로 백화의

정성분석을 수행하였다.

백화는 성형된 벽돌이 건조되면서 수용성이온이 물과

함께 표면으로 빠져나오면서 벽돌표면에 응축되어 생성

되므로, 벽돌소지내의 수용성 이온 농도와 밀접한 관계

가 있다. 원료들을 Table 2와 같이 A, B, C로 조합하고,

40 mesh(0.42 mm) 체의 통과분을 사용하였다. 원료와

증류수의 비를 1 : 10으로 하여 pH 7과 pH 10으로 적정

하였으며, 자석교반기에서 6시간 동안 교반하여 5 µm 필

터로 여과한 상등액을 ICP(inductively coupled plasma)

와 IC(ion chromatography)로 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 백화분석

석탄회가 혼합된 적벽돌(A)과 미색벽돌(B)의 백화가

발생한 표면부위를 SEM으로 미세구조관찰을 하였고,

EDS로 정성분석 하였다. Fig. 1은 1050
o
C로 소결된 적

벽돌 표면의 백화이며, 미세구조상 특별한 결정상을 관

찰하기 힘들었다. 또한 EDS 분석결과 Ca atom이 농축

된 것으로 판명되었다. 또 Fig. 2는 1130
o
C로 소결된 미

색벽돌표면의 백화로서, 미세구조는 Fig. 1과 대동소이

한 무정형을 보인다. EDS 분석 결과도 알루미노 실리케

이트 광물에 Ca atom이 많은 것으로 Fig. 1과 비슷한

결과이다. Kang[2] 등에 의하면 유리에 생성되는 Ca-

rich 백화는 육각형이나 다각형의 형태를 보이며, CaCO3

로 판단된다고 하였으나, 본 실험의 백화는 특별한 형태

가 없으므로 CaCO3 등의 탄산염 형태는 아니고, Kim

[6] 등에 밝힌 Ca-rich 백화와 비슷한 황산염 형태의 백

화라고 사료된다.

환형태의 무늬를 가진 미색벽돌(C)은 약 5 wt%의 연

탄을 함유함으로써 벽돌소결과정에서 환원된 연탄이 벽

돌표면에 무늬를 나타나게 되는 것이다. Fig. 3, 4는 환

무늬 미색벽돌 표면의 백화로서 미세구조는 Fig. 1, 2와

는 다르나 역시 무정형이며, Fig. 3의 1080
o
C로 소결한

벽돌에서는 위에서 예측한 대로 S atom의 존재가 확인

됨으로써 황산염 형태의 Ca-rich 백화라고 말할 수 있으

며, 1130
o
C로 소결한 Fig. 4의 경우에도 고온에서 S atom

의 산화/증발이 일어나 S atom의 농도가 거의 없으나,

역시 황산염 형태의 Ca-rich 백화라고 생각된다.

Table 1
Chemical compositions of raw materials (wt%)

Composition SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O TiO2 C Ig. loss total

Red clay 58.15 19.02 7.05 0.20 1.04 0.09 2.53 0.92 - 11.0 100

White clay 51.58 30.52 1.79 4.76 0.85 2.39 1.03 0.15 - 6.93 100

Coal fly ash 45.02 28.29 4.49 0.78 0.70 0.22 3.42 1.47 14.47 1.14 100

Coal 17.64 6.25 1.03 0.20 0.06 0.27 0.64 0.34 69.26 3.91 100

Table 2
Batch composition and sintering temperature of brick samples

No. Batch composition Sintering temp. (
o
C)

A 70 wt% red clay + 30 wt% coal fly ash 1050

B 80 wt% white clay + 20 wt% coal fly ash 1130

C1 75 wt% white clay + 20 wt% coal fly ash + 5 wt% coal 1080

C2 75 wt% white clay + 20 wt% coal fly ash + 5 wt% coal 1130
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따라서 위의 결과들을 종합하여 보면 황산염형태의

Ca-rich 백화가 벽돌표면에 생성되는 것으로 판단되며,

소결온도가 1100
o
C 이상이 되면 S이 산화/증발하고 Ca

원소만 관찰되는 것으로 판단된다.

3.2. 백화생성 기구

벽돌표면에 생성된 백화는 미세구조와 정성분석을 통

해 황산염 형태의 Ca-rich 백화이며, 따라서 Ca이 표면

에 편석되는 현상을 규명하면 백화생성기구를 설명할 수

있게 된다.

벽돌은 제조공정상 압축성형을 통하여 성형되며 이때

소지내의 수분함량이 17~21 % 내외로 존재한다. 성형된

벽돌은 건조로에서 약 60시간에 걸쳐 건조되는데 이 건

조과정에서 수용성 이온들이 물과 함께 벽돌표면으로 이

동하고, 벽돌표면에서 물은 증발하고 수용성 이온들은

표면에 흡착하게 된다. 특히 수축이 일어나지 않는 건조

단계에서 벽돌표면의 기공은 매우 미세하게 되며, 이러

한 미세한 기공들은 강한 모세관 힘을 발휘하여 더 많은

수용성 이온들이 표면에 흡착되도록 유도한다. Kim[6]

등에 의하면 벽돌 소지내의 수용성 이온들은 SO4

2− 

> Ca
2+

> Na
+
 > Mg

2+
 > K

+
 > Cl

−

 순으로 물에 용해되며, 건조시

벽돌표면에 가장 많이 흡착되는 이온들은 SO4

2−

와 Ca
2+

이온이다. 이렇게 표면에 흡착된 SO4

2−

와 Ca
2+

 이온은 소

결과정에서 황산염 형태의 Ca-rich 백화를 형성하게 된다.

따라서 벽돌의 품위를 저하시키는 백화를 방지하기 위

하여서는 수용성 이온들의 용해도를 변경하여야 하며,

특히 Ca
2+

 이온의 용해도가 저하되는 알칼리 영역에서

벽돌소지를 성형하면 황산염 형태의 Ca-rich 백화를 방

지할 수 있을 것으로 사료된다.

Table 3은 적벽돌(A), 미색벽돌(B), 환무늬 미색벽돌

(C) 원료들을 습식혼합 시 pH 7(pH 조정을 안 한 것)과

pH 10으로 적정하여 교반한 후 여과하여 상등액을 분석

한 ICP/IC 결과이다. A, B, C 세소지들의 이온농도를

살펴보면 Na
+
 이온이 pH 10에서 급격한 증가를 볼 수

있는데 이는 pH 적정과정에서 NaOH를 사용하였기에

Na
+
 이온 농도가 급격히 증가 한 것이다.

또한 SO4

2−

 이온 농도는 pH 변화에 상관없이 일정한

값을 보이는데 반하여, Ca
2+

 이온은 알칼리 영역에서 용

해도가 급격히 감소하여 1/5~1/8 정도로 줄어듦을 알 수

있다. 따라서 pH 10에서 습식 혼합된 벽돌소지는 Ca-

rich 백화가 억제될 것으로 예측되며, 1130
o
C에서 소결

Fig. 1. Ca-rich efflorescence from A brick; (a) SEM image and
(b) EDS spectrum.

Fig. 2. Ca-rich efflorescence from B brick; (a) SEM image and
(b) EDS spectrum.
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된 시편에서 백화발생이 관찰되지 않았다.

4. 결 론

순환자원인 석탄회로 재활용된 벽돌은 제조원가가 저

렴하고, 친환경상품 구매법에 의하여 공공기관의 의무구

매조항등 영업에 유리한 제품이나, 벽돌표면에 생성되는

백화에 의하여 재활용도가 제한되는 것을 해결하기 위하

여 백화의 생성기구를 분석하였다.

순환자원으로 제조된 3종의 벽돌의 표면에 생성된 백

화를 분석하여 백화의 종류를 규명하고, 백화의 원인이

되는 양이온 및 음이온의 용해도를 pH를 변화시키면서

ICP/IC 분석을 하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) 순환자원인 석탄회를 재활용한 벽돌의 백화는 황산

염 형태의 Ca-rich 백화이다.

2) 벽돌의 소결온도가 1100
o
C 이상이면 황산염 형태의

Ca-rich 백화에서 S의 산화/증발이 일어난다.

3) 황산염 형태의 Ca-rich 백화의 주된 이온인 SO4

2−

와

Ca
2+

 이온이며, SO4

2−

 이온은 pH 변화에 상관없이 일정

한 용해도를 갖는 반면에 Ca
2+

 이온은 pH 10에서 pH 7

보다 1/5~1/8로 용해도가 저하된다.

4) pH 10에서 습식 혼합된 석탄회 벽돌은 Ca
2+

 이온

의 용해도가 매우 낮으므로 건조 시 벽돌표면에 응축되

지 않으며, 1100
o
C 이상의 소결온도에서는 백화가 발견

되지 않았다.
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Fig. 3. Ca and S-rich efflorescence from C1 brick; (a) SEM
image and (b) EDS spectrum.

Fig. 4. Ca-rich efflorescence from C2 brick; (a) SEM image
and (b) EDS spectrum.

Table 3
Concentrations of some ions in supernatant from wet treatment of
green bricks (ppm)

ions Na
+

Mg
2+

K
+

Ca
2+

Cl
−

SO4

2−

A pH 7 5.87 5.54 1.12 21.85 4.28 37.10

pH 10 157.18 1.32 1.89 4.47 5.61 35.90

B pH 7 6.56 1.87 0.90 31.26 2.54 56.80

pH 10 148.93 0.39 1.63 5.00 4.65 60.50

C pH 7 6.50 2.81 0.96 27.12 2.43 42.60

pH 10 151.50 0.34 1.52 3.55 3.94 48.30
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