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The crystallization behavior of glass made from coal bottom ash
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Abstract The glass-ceramics made from the mixture of coal bottom ash, produced from a thermal power plant mixed
with Na2O and Li2O was fabricated and their crystallization behavior was studied using a non-isothermal analyzing method.
The temperature for 50 % crystallization was higher than the exothermic peak temperature Tp at DTA curve and the
quickest crystallization temperature was much the same as Tp as identified from the relationships of crystallized fraction and
crystallization rate with temperature. By using Kissinger equation describing a crystallization behavior, the activation energy
(262 kJ/mol), the Avrami constant (1.7) and the frequency (5.7 × 10

16
/s) for crystallization were calculated from which the

nepheline crystal could be expected as showing an 1~2-dimensional surface crystallization behavior mainly with some bulk
crystallization tendency at the same time. The actual observation of microstructure using SEM showed the considerable
amount of surface crystals of dendrite and the bulk crystals with low fraction, so the prediction by the Kissinger equation
was in accord with the crystallization behavior of glass-ceramics fabricated in this study.
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요 약 화력 발전소에서 발생하는 석탄 바닥재에 Na2O와 Li2O가 첨가된 결정화 유리를 제조하고, 비등온 열분석법을

이용하여 결정성장 거동을 분석하였다. 온도에 따른 결정화 분율 및 결정화 속도 변화를 계산한 결과, 결정화가 50 % 진행

된 온도는 DTA 상의 결정 발열피크 Tp 보다 약간 높게 나타났으며, 결정화가 가장 빠르게 진행되는 온도는 Tp와 거의 일

치함을 알 수 있었다. Kissinger 식을 이용하여 결정화 활성화 에너지(262 kJ/mol), Avrami 상수 (1.7) 그리고 진동수

(5.7 × 10
16

/s)를 계산하였으며, 이로부터 nepheline 결정 성장은 주로 1~2 차원적 표면 결정화 경향을 보이지만, 동시에 내부

결정화도 어느 정도 나타날 것으로 예측되었다. 실제 미세구조 관찰에서 수지(dendrite)상의 표면 결정화가 상당히 일어났고

동시에 낮은 분율의 내부 결정도 생성된 것이 확인되어, Kissinger 식에 의해 예측된 결과가 본 연구에서 제조된 결정화 유

리의 거동과 일치함을 알 수 있었다.

1. 서 론

석탄 바닥재(coal bottom ash)는 석탄을 사용하는 화

력 발전소에서 발생하는 부산물이다. 시멘트 보조제, 벽

돌, 타일 등의 제품 생산에 재활용되고 있는 비산재(coal

fly ash)와 달리, 바닥재는 불균일한 조성과 형태로 인하

여 순환 자원화하기에 어려움이 많은 폐기물이다[1, 2].

더구나 바닥재의 용융 온도는 1600
o
C 이상이어서 유리

상태로 제조하여 활용하는 것이 쉽지 않다.

최근 들어, 석탄 바닥재에 적절한 수식제를 첨가하여

그 용융 온도를 낮춤으로써 유리 제품화하는 연구가 활

발히 진행되고 있다[3, 4]. 또한 석탄 바닥재로부터 얻어

진 유리를 다시 열처리하여 결정화시킴으로써 물리, 화

학적 특성이 우수한 유리(glass-ceramics) 제품을 제조하

는 연구도 시도되고 있다[5, 6].

결정화 유리를 제조함에 있어, 생성되는 결정상의 성

장 거동을 적절히 제어해야만 요구되는 제품의 미세구조

및 물성을 얻을 수 있다. 결정성장 거동 분석에서 활성
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화 에너지, Avrami 상수 등의 인자들은 동역학적 분석

에 필수적인 것 들이다[7, 8]. 비산재로부터 제조된 결정

화 유리의 경우, 이러한 동역학적 변수들을 이용한 결정

화 메커니즘 규명 및 물성 향상에 관한 연구가 꾸준히

진행되어 왔으나 바닥재를 이용한 결정화 유리 연구는

비산재의 경우에 비해 매우 저조한 상황이다.

본 연구에서는 석탄 바닥재에 적절한 수식제를 첨가하

여 유리를 얻은 후, 이를 다시 열처리하여 결정화 유리

를 제조하고, 비등온 열분석법을 이용하여 결정성장 거

동을 평가하고자 한다. 또한 Kissinger 등이 제안한 결

정화 식을 이용하여 결정화 거동을 예측한 뒤, 실제 미

세구조 관찰 결과와 일치하는지 확인함으로써 석탄 바닥

재를 결정화 유리 제품으로의 재활용하는 데 일조하고자

한다.

2. 실험방법

연구에 사용 된 바닥재는 대한민국의 ‘Y’ 화력발전소

에서 발생한 것으로 바닥재에 포함된 미연탄소의 제거를

위하여 1000
o
C에서 3시간 동안 하소처리를 실시하였다.

하소처리 된 바닥재 80 wt%, 수식제로 Na2O와 Li2O를

각각 10 wt% 씩 첨가하여 유리 및 결정화 유리를 제조

하였다. 하소 처리 된 바닥재와 배합된 유리의 조성을

Table 1에 나타내었다.

각 원료들을 Table 1의 조성에 맞추어 혼합하고, 지

르코니아 볼을 사용하여 24시간 동안 건식 볼밀을 한

뒤, 알루미나 도가니를 이용하여 전기로에서 1623 K에

서 20분간 용융하고, 흑연 몰드에 부어 급냉하였다. 얻

어진 유리는 90 8K에서 2시간 동안 열처리하여 결정

화시켰다.

결정화 거동의 동역학적 특성 분석은 유리 시편을 45

µm 이하로 분쇄한 뒤 백금 도가니에 넣어 DTA(STA

409 C/CD, Netzsch Co.) 를 이용하여 실시하였다. 이때

승온 속도는 5~20 K·min
−1
로 하였고, 산소 분위기에서

293~1550 K의 온도 범위에 걸쳐 분석하였다.

시편의 결정상 분석은 Cu-Kα선을 이용한 XRD(X-ray

Diffractometer, D/MAX-C, Rigaku Co.)를, 미세구조 관

찰은 FESEM(Field Emission Scanning Electron Micro-

scope; JSM-6500F, JEOL Co.)을 사용하여 수행하였다.

Table 1
Composition of calcined bottom ash and glass

SiO2 Al2O3 Fe2O3 P2O5 ZrO2 TiO2 K2O MgO CaO MnO Na2O Li2O

Calcined B/A* 58.6 23.9 10.4 0.1 0.4 1.7 0.6 1.0 2.8 0.1 0.3 0

Glass 46.9 19.2 8.3 0.1 0.3 1.5 0.5 0.8 2.3 0.1 10 10

*B/A = Coal bottom ash

Fig. 1. XRD results for the glass and glass-ceramics.

Fig. 2. DTA graphs for a glass at various heating rates.

3. 결과 및 고찰

3.1. 결정상 및 비등온 열 분석

본 연구에서 제조된 유리 및 결정화 유리의 결정상 분

석 결과를 Fig. 1에 나타내었다. 열처리를 하지 않은 유

리 시편의 경우, 결정 피크가 나타나지 않는 전형적인

비정질 패턴을 나타내었다. 한편 유리 시편을 908 K에서

2시간 동안 열처리 하여 제조된 결정화 유리에서는 주

결정상이 nepheline(NaAlSiO4)으로 나타났으며, 동시에



60 Seokjoo Jang and Seunggu Kang

약간의 Li2SiO4도 생성되었음을 알 수 있다.

다양한 승온 속도(5~20 K·min
−1

)로 부터 얻어진 DTA

그래프를 Fig. 2에 나타내었고, 각 그래프의 유리 전이

점과 결정화 온도를 Table 2에 기재 하였다. 유리 전이

점과 결정화 온도는 승온 속도의 증가와 함께 높아지는

것을 알 수 있다.

Fig. 1의 XRD 결과에서 주 결정상이 nepheline 이었

으므로, Fig. 2의 DTA 그래프에서 나타난 발열 피크는

nepheline 결정상에 관련된 것이다. XRD 분석에서 검출

된 Li2SiO4은 생성된 양이 작아서 DTA 그래프에서 그

발열 피크가 나타나지 않은 것으로 생각된다.

3.2. 결정화 분률 계산

열분석을 이용한 결정성장의 동역학적 해석은 Johnson-

Mehl-Avrami(J-M-A)에 의하여 발전되어 왔다[9, 10]. 이

이론에서 주어진 시간 t 동안 결정화된 분율, x는 다음

식 (1)과 같이 나타낸다.

(1)

여기서 t는 시간, g는 유리 시편의 기하학적 인자, u는

결정성장 속도, n은 결정 성장 거동에 관련된 항으로

Avrami 상수라고 한다. 결정 성장속도, u의 온도 의존성

이 Arrhenius 식을 따른다면, 식 (1)은 다음과 같이 쓸

수 있다[11].

(2)

여기서 To는 초기 온도, α는 승온 속도, E는 결정 성장

에 대한 활성화 에너지, R은 기체상수, k는 결정성장 속

도상수로 온도 함수이다[12]. 식 (1) 및 (2)를 이용하여

온도에 따른 결정화 분율을 계산하여 이를 Fig. 3에 그

래프로 나타내었다.

이 그래프로 부터 온도에 따른 결정화 정도는 물론 결

정성장이 가장 활발히 발생하는 온도 구간을 알 수 있다.

예를 들어, 15 K/min 승온 속도로 가열된 시편에서

nepheline은 890~930 K 온도 범위에서 가장 활발히 생

성됨을 보여준다. 또한 결정화가 50 % 진행된 온도(T50 %)

는 승온속도를 5, 10 그리고 15 K/min로 하였을 때, 각

각 880, 896 그리고 907 K로 나타났다. T50 %를 DTA 그

래프의 발열피크 온도(Tp, Table 2)와 비교하면, T50 %가

Tp 보다 약간 높은 것을 확인할 수 있다.

식 (2)에서 g(R/E)
n
= Q라고 설정하여 정리하면[13, 14],

x = 1 − exp[− Q(K
ν
T
2
/α)

n
] (3)

식 (3)의 x를 t로 미분하면,

(4)

로 나타낼 수 있다. 식 (4)로 부터 온도에 따른 결정화

분율의 변화 속도, (dx/dt)값을 계산하여 Fig. 4에 그래

프로 나타내었다. (dx/dt)가 최대 값을 갖는 온도, 즉 결

정화 속도가 가장 빠른 온도는, 시편을 승온 속도 5, 10

x = 1 − − g udt'
0

t

∫( )
n

[ ]exp

x = 1 − − g u0/α( )n − E/RT'( )dT'udt'
T
0

T

∫⎝ ⎠
⎛ ⎞

n

exp

= 1 − − kt
n( )exp

dx

dt
------ = 

Qn

α
------- 1 − x( )

KvT
2

α
-----------⎝ ⎠

⎛ ⎞
n − 1

2αTKv + T
2dKv

dt
---------⎝ ⎠

⎛ ⎞

Table 2
Glass transition and crystallization temperatures for various
heating rate in DTA analysis

Heating rate (K/min) Tg (K) Tp (K)

5 711 875

10 716 892

15 722 905

20 727 908

Fig. 3. Crystallization volume fraction with temperature for the
exothermic peak in DTA curve at different heating rate.

Fig. 4. Crystallization rate (dx/dt) with temperature for the
exothermic peak in DTA curve at different heating rate.
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그리고 15 k/min로 가열한 경우에 대하여 각각 875, 893

그리고 903 K으로 나타났다. 결정화 속도가 가장 빠른

온도는 Table 2의 발열피크 온도 Tp와 거의 비슷하며, 이

는 Tp에서 결정화 속도가 가장 빠르다는 것을 보여준다.

3.3. 결정성장 거동 예측

유리에 결정화가 일어날 때 그 성장 거동을 알려주는

대표적인 동역학적 지표는 활성화 에너지 E 및 Avrami

상수 n이다. Kissinger가 제안한 식 (5)로 부터 E 값을

간편하게 계산할 수 있다[15].

(5)

여기서 Tp는 DTA 그래프 상의 결정화 발열 피크 온도

이다.

또한 Augis-Bennett가 제안 식 (10)으로부터 Avrami

상수 n 값을 계산할 수 있다[16].

(6)

여기서 ∆TFWHM는 DTA 상에 나타난 발열피크의 반가폭

(the full width at half maximum)이다. 식 (5)에 의해

여러 승온 속도 α에 대한 결정화 온도를 이용하여 (α/

TP

2
) vs. (1/TP) 그래프를 그려서 Fig. 5에 나타내었다.

Fig. 5에 나타낸 직선의 기울기로부터 계산된 활성화 에

너지는 약 262 kJ/mol로 나타났다. 통상 유리로부터 결

정이 생성될 때 필요한 활성화 에너지는 200~400 kJ/

mol 범위에 있는데, 활성화 에너지가 낮을수록 내부 결

정화(bulk crystallization) 거동으로, 높을수록 표면 결정

화 거동으로 결정이 성장한다고 보고되어 있다. 따라서

본 연구에서 생성되는 nepheline은 E 값의 관점에서 내

α

Tp

2
-----⎝ ⎠

⎛ ⎞ = − E

RTp

---------⎝ ⎠
⎛ ⎞ + cons ttanln

n = 
2.5

∆TFWHM

------------------
RTp

2

E
---------×

Fig. 5. Kissinger plot for ln(α/Tp

2
) vs. 1/Tp × 10

−4
 at the crystalli-

zation temperature, Tp. Fig. 6. Ozawa plot for ln(− ln(1 − x)) vs. lnα.

Table 3
Crystallization kinetics parameters calculated by Kissinger
equation

Crystallization kinetics parameter Nepheline crystal

E (activation energy) 262 kJ/mol

ν (frequency factor) 5.7 × 10
16

s
−1

n (Avrami constant) 1.7

k (at α = 10) 0.4 K · min
−1

부 결정화 거동을 보일 것으로 예상된다.

식 (5)에서 얻은 E 값을 식 (6)에 대입하여 값을 계산

한 결과, Avrami 상수 n은 1.7 이었다. n 값은 결정성장

거동과 관련된 상수로서 통상 1~4 범위에 있으며, 그 값

이 낮으면 1차원적 결정화 및 표면 결정화 경향을 보이

는 반면, 높으면 3차원적 결정화 및 내부 결정화 경향을

갖는다[10]. 따라서 계산된 Avrami 상수 값으로 부터

nepheline의 결정성장은 1~2차원적인 표면 결정성장이

우세할 것으로 예측된다.

E 및 n 값 이외에도 결정성장 거동을 예측할 수 있는

또 다른 지표로 진동수 ν이 있다. 진동수는 식 (2)에 있

는 결정성장 속도상수, k를 Arrhenius의 온도 관계 식

(7) 형태로 변환했을 때 나타나는 지수함수 계수이다.

k = νexp(− E/RT) (7)

Kissinger 식을 이용하여 계산된 결정성장 거동 변수

들을 Table 3에 정리하였다. 통상 진동수는 10
10

~10
20

 범

위에 있는데, 진동수가 10
10
에 가까울수록 내부결정화 경

향을 보이며 결정화도가 높아진다고 알려져 있다[13].

본 연구에서 측정된 nepheline 결정상의 진동수는 5.7 ×

10
16

s
−1
이었으며, 진동수의 관점에서 보면 제조된 결정화

유리 시편의 결정화도는 높지 않을 것으로 관측된다.

Kissinger 식으로 계산된 E 값으로부터 내부 결정화가

예상되고, Avrami 상수 값으로 부터 1~2차원적 결정성
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장이 예상되는 바, Avrami 상수 값의 정확성을 위해서

Ozawa가 제안한 식 (8)을 이용하여[17]

(8)

Avrami 상수를 계산해 보았다. ln(− ln(1 − x)) vs. lnα
그래프를 Fig. 6에 그리고 그 기울기로부터 Avrami 상

수 n을 계산하였더니, 약 1.4로 나타났다. Kissinger 식

으로 구해진 Avrami 상수, 1.7과 Ozawa 식으로 얻은

값, 1.4는 결정성장 거동을 예측함에 있어 큰 차이가 아

니며, 두 경우 모두 1~2차원적 결정화가 발생될 것임을

예상하게 해준다.

3.4. 미세구조 관찰

이와 같이 비동온 열 분석법에 의해 계산된 결정성장

거동 예측이 실제 미세구조와 일치하는지 확인하기 위하

여 결정화 유리를 SEM으로 관찰하여 Fig. 7에 나타내

었다. Fig. 7(a) 사진은 왼쪽이 표면이고 오른쪽 검은 부

분이 내부이다. 표면으로부터 결정이 성장하여 내부로

성장한 것을 볼 수 있으며 내부에는 거의 결정이 관찰되

지 않는다. 이것은 계산된 Avrami 상수 n이 1~4 범위

중 1에 가까운 낮은 값을 나타내어서 1~2차원의 표면

결정화 거동이 우세할 것이라는 예측과 잘 일치한다. 표

면 결정만을 10,000배로 확대하여 (a) 사진 바로 밑에

나타내었다. 나뭇가지 모양의 수지(dendrite)상이 확연히

보이며, 동시에 전체적으로 평면 구조를 갖는 2차원적

성장을 나타낸다.

사진 (a)에서 내부 모상은 검은 색으로 나타나고 결정이

거의 발생하지 않은 것으로 보였지만, 내부만을 10,000배

로 확대(b)하여 관찰한 결과, 마이크로미터(µm) 이하 크

기의 결정 입자들이 존재함을 확인하였다. 또한 표면 결

정과는 달리 내부 결정은 그 분율이 매우 낮은 것을 관

찰할 수 있다. 따라서 비등온 열분석으로 부터 예측된 결

정 성장 거동은 미세구조와 일치하는 것으로 확인되었다.

4. 결 론

높은 융점을 갖는 석탄 바닥재에 Na2O와 Li2O를 수

식제로 첨가하여 비교적 낮은 온도에서 용융하여 비정질

상태의 유리를 제작한 뒤, 열처리를 통한 결정화 유리

시편을 제조하였다. XRD 분석으로 nepheline 결정상이

주상이고 약간의 Li2SiO4도 존재하는 결정화 유리가 제

작되었음을 알 수 있었다. 여러 승온 속도로 분석한

DTA 결과로부터 얻은 값들을 Kissinger 식에 적용하여

결정성장 거동을 예측하였다.

Nepheline 결정상 생성에 대한 활성화 에너지는 약

262 kJ/mol 으로 내부 결정화가 일어날 것으로 예상되었

다. 동시에 Avrami 상수 값은 1.7로 계산되어, 표면 결

정화가 1~2 차원적으로 발생할 것으로 예측되었다. 진동

수는 5.7 × 10
16

s
−1
을 나타내었는데 이로부터 표면 결정

d − 1 − χ( )ln( )ln( )
dlnα

-------------------------------------------  = − n

Fig. 7. The cut cross section for the glass-ceramics. (a) is a
surface crystal grown from the outside and (b) is a bulk crystal

developed in the interior part.



The crystallization behavior of glass made from coal bottom ash 63

화가 우세할 것으로 예측되었다. Avrami 상수를 계산하

는데 있어 Ozawa 식과 Kissinger 식과의 결과에는 큰

차이를 보이지 않았다.

실제 미세구조 관찰 결과, 1~2 차원적 표면 결정화가

우세하게 나타났으며, 동시에 비록 분율은 적었으나 내

부에 마이크로미터 이하 크기의 미립 결정들이 생성된

것을 확인하였다. 따라서 결정화 거동을 분석하기 위해

사용된 여러 동역학 수식들이 본 조성계에 적합한 것임

을 알 수 있었다. 향후, 본 연구의 조성으로 결정화 유

리를 제조할 경우 적절한 핵 형성제를 선택, 첨가하여

내부 결정화를 유도하면, 그 물리, 화학적 특성들이 향상

될 것으로 기대된다.
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