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Characterization of interfacial chemistry on the coal bottom ash
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Abstract Landfill is the main treatment method for bottom-ash because it has not only an irregular particle size and
ingredients but also not proper recycling treatment. The aim of this study is to raise recycling rate of bottom-ash
(nonplasticity pulverulent) and for the purpose of alternatives of clay to investigate the properties of Bottom-ash (B/A)-Hard
Clay (H/C) bodies with controlled interfacial chemistry properties. After investigating the sedimentation height of
suspensions with controlled pH, it was discovered that there was no hetero-polar aggregation for mixed slips because hard
clay and bottom-ash had similar interfacial chemistry properties. Also, bulk density, water absorption, and microstructure
properties of each pellet was observed that made by silp casting method and manufactured at 50

o

C intervals between
1000~1250

o

C. As a result, dispersed slip of clay and bottom ash are possible for slip casting and plastic forming process
because they exhibit Bingham plastic behavior. Products that made by slip with dispersed clay and bottom ash are not only
suitable for KS L 4201 and KS L 1001 at 1250

o

C, but it is also possible to apply for ceramic and sanitary ware because
specific gravity was about 15 % lighter than general ceramic materials.
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요 약 화력발전소에서 발생하는 석탄회의 일종인 저회는 현재 적절한 재활용 방법이 연구 되지 않아 대부분 매립에

의존하고 있는 실정이다. 본 연구에서는 비가소성 분체인 저회의 재활용율을 높이며, 저회를 점토 대체 원료로 재활용하기

위하여 저회와 점토의 계면화학적 성질을 조절하여 Bottom-ash(B/A)-Hard Clay(H/C) 소지의 물성변화를 관찰하였다. H/C

100 %, H/C60 % + B/A40 %에 대하여 각 조성별 pH에 따른 침강높이를 관찰한 결과 점토와 저회는 계면 화학적 성질이 비

슷하여 혼합하여 슬립제조 시 hetero-polar 응집현상이 없었다. 또한 각 조성별 점도가 조절된 Slip을 주입 성형하여 1100~

1250
o
C에서 50

o
C 간격으로 소결하여 각 시편에 대한 비중, 흡수율을 측정하고 미세구조를 관찰하였다. 그 결과 분산된 점

토와 저회 슬립은 Bingham 가소성 거동을 보이므로 주입성형 및 가소성형이 가능하며, 분산된 점토와 저회 슬립으로부터

제조된 소결체는 1250
o
C에서 KSL 4201과 KSL 1001의 규격을 만족할 뿐 아니라 특히 비중이 약 15 % 이상 경량이므로 도

자기나 위생도기 등의 소지로 응용 가능성이 있다고 사료된다.

1. 서 론

화력발전소 저회는 석탄을 원료로 1500
o
C 이상의 고

온에서 연소시킨 후 잔류된 물질이 보일러 하부로 낙하

된 것으로 일반적으로 해수로 냉각시켜 분쇄한 후 바다

에 매립한다. 국내 화력발전소에서는 발생하는 저회는

연간 2백만톤 이상이며, 매년 그 발생량이 증가하고 있

다. 저회는 비회와는 다르게 물리화학적 성질이 일정하

지 않아 재활용에 어려워 현재 대부분이 인근 회사장에

매립 폐기되고 있어 해양환경파괴를 초래함과 동시에 매

립지의 포화상태를 가져와 새로운 매립지의 확보 또는

자원활용 방안이 시급한 실정이다[1, 2]. 최근 저회를 재
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활용하기 위한 연구가 활발하게 진행되고 있으나 석탄

저회를 다양한 분야에 적용시키기 위해서는 미연탄소의

분리 및 입도분리 등의 전처리 공정이 요구되고 있어 최

종제품의 부가가치가 크지 않으며, 기존 건자재 업계의

영세성으로 인해 순환자원의 물성규명을 통한 환경친화

적인 신제품 개발 등의 체계적인 연구가 부족한 실정이

다[3-5].

현재 연구되고 있는 저회의 재활용 방법은 도로기충재,

호환블럭 그리고 인공경량골재의 원료로 사용하는 것이

다. 저회에는 미연탄소, 슬래그, 부석등의 부산물이 섞여

있어 화학적 조성이 균일하지 못하고 입도분포가 매우

광범위하여 저회 중 극히 일부만이 도로기충재로 사용

되어지고 있으며 균질한 호환 블럭을 제조하는데 있어서

도 어려움을 겪고 있는 실정이다.

저회는 fired clay 이므로 고내화도의 비가소성 분말이

다. 이러한 분말의 재활용을 위해서는 비가소성 분말과

가소성 분말 표면의 개질, 수계(water system)에서의 분

산 등 표면 제어 기술과 여러 분말들의 혼합순서와 입도

분포를 조절하여 응집체의 크기를 제어하고 균일하게 혼

합시키는 슬러리 공정기술이 필수적으로 진행되어야 한

다[6]. 이러한 공정기술을 기초로 하여 현재 저회를 재

활용하여 자원화 할 수 있는 방안으로 인공경량골재로

생산하는 연구가 활발하게 진행되고 있다. 이러한 인공

경량골재는 연간 수입량이 20만m
3
에 이르며 고부가가치

상품이기 때문에 가장 상용화가 유력한 에코 소재로 각

광받고 있다. 그러나 저회를 전량 인공경량골재로 재활

용하기에는 인공경량골재 시장이 한정되어 있어 건자재

이외에 새로운 용도 개발이 시급한 실정이며, 이러한 무

기계 산업폐기물을 대량으로 자원화하기 위해서는 쎄라

믹 재료로 사용하는 것이 가장 바람직하며 이러한 쎄라

믹 재료로 사용하기 위해서는 계면화학적 성질을 규명하

여야 가능하다.

이에 본 연구에서는 주입성형과 가소성형을 가능하게

하기 위하여 저회의 계면화학적 성질을 분석하고, 점탄

성거동을 측정하여 저회 소지의 특성을 밝히고자 하였

다. 또한 비가소성 분체인 저회의 습식공정을 개발하여

다양한 종류의 쎄라믹 소지 개발을 위한 점토와의 호환

가능성을 연구하여 도자기의 원료로의 적용가능성을 규

명하고 이를 통한 저회의 재활용도를 증진시키고자 하

였다.

2. 실험방법

원료에 대한 XRF 분석결과를 Table 1에 나타내었다.

점토는 일반 소성벽돌 원료인 적점토를 사용하였으며,

석탄회는 Y 화력발전소에서 발생되는 저회(Coal Bottom

ash)를 사용하였다.

저회40 wt%-점토60 wt%의 무게비로 혼합된 액체비중

1.6의 슬립을 제조 하였으며, sodium silicate(물유리,

Na2SiO3, Deajung Chemicals & Metals CO. LTD)를 첨가

하여 해교시킨 후 24시간 숙성하였다. 숙성시킨 슬립을

재교반한 후 물유리를 첨가하여 점도 1000 cP의 슬립(slip

F, Flocculated)과 500 cP의 슬립(slip W, Working), 200 cP

의 슬립(slip S, Stable)를 제조하였다. 또한 slip S에

CaSO4를 첨가시켜 점도를 증가시켜 slip C(Coagulated)를

제조하였다. 또 기준으로 삼기 위하여 점토 100%(점도

500 cP, 액체비중 1.6, 이하 slip B)의 슬립을 제조하였다.

저회는 pin mill하여 입도가 150 µm이하로 100 µm 이하

가 약 70 % 존재하고 적점토는 원료 그대로 사용하였으며

혼합된 슬립은 80 mesh로 체거름하여 사용하였다. 제조

공정중에 점도계(Brook field Viscometer, DV II+)를 이용

하여 해교제 첨가에 따른 점도변화(20 rpm, 10초 후)를 측

정하였다. 또한 2/min shear rate의 조건으로 15분간 점도

의 변화를 측정하고, 3분 정지하였다가 다시 15분간 동일

한 shear rate로 측정하여, 유동학적 거동의 시간 의존성을

관찰하였다. 각각의 slip은 석고몰드에서 slip casting하여

20분 후 탈형하여 상온에서 24시간 건조 후, 건조기에서

110
o
C에서 24 h 동안 건조시키는 방법으로 성형하였다.

pH에 변화에 따른 분산정도를 관찰하기 위하여 점토

100 %, 저회40 wt%-점토60 wt%의 슬립 2 g을 100 ml

증류수에 분산시킨 후 HCl과 NaCl을 첨가하여 슬립의

pH를 각각 2, 4, 6, 8, 10, 12로 제조하였다. 각기 다른

pH로 제조된 슬립은 밀봉하여 30일 보관 후 침강높이를

측정하여 분산정도를 관찰하였다.

각각의 성형체는 1000~1250
o
C의 온도범위에서 50

o
C

간격으로 소성하여 아르키메데스 법을 사용하는 KS L

3114에 의하여 비중 및 흡수율을 측정하였다.

분산되기 이전의 slip F와 분산된 slip W, S 그리고

분산 후 재 응집한 slip C로 각각 slip casting하여 1250
o
C

에서 소성한 소결체의 파단면을 SEM(SX-30E, Topcon,

Japan)으로 기공의 분포를 관찰하였다.

Table 1
Chemical analysis of raw materials

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O TiO2 ZrO2 P2O5 Cr2O3 MnO C Ig. loss

*
B/A 45.62 18.59 8.07 2.17 0.78 0.18 0.51 1.33 0.33 0.24 0.01 0.05 18.05 4.07

Hard clay 64.90 17.67 7.22 0.19 0.70 0.22 1.83 1.07 - 0.08 - - - 6.12

*
B/A: Bottom Ash.
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3. 결과 및 고찰

3.1. pH에 따른 분산거동

점토 100 %, 저회40 wt%-점토60 wt%의 슬립이 HCl

과 NaOH에 의해 pH 2, 4, 6, 8, 10, 12로 조절되었을

때, 슬립의 침강높이 곡선을 Fig. 1에 나타내었다.

Fig. 1의 침강높이 실험에서 점토와 점토에 저회가 혼

합된 슬립의 침강높이 변화가 유사한 것으로 나타나는데

이는 점토와 적점토의 계면성질이 유사하기 때문이다.

산성영역에서 슬립은 분산이 잘 이루어지지 않아 침강

높이가 낮음을 볼 수 있는데 이는 적점토의 표면에서 모

서리와 면의 전하가 서로 다른 Hetero-polar 현상으로

슬립이 서로 다른 극에 의해 응집한 것을 알 수 있다.

또한 알카리 영역에서 슬립의 분산이 이루어져 침강높이

가 크게 증가함을 알 수 있는데 이는 적점토 표면의 전

하가 알칼리 영역에서 같아지기 때문이다. 그 중에서도

저회가 첨가된 슬립이 pH 10과 12에서 침강 높이가 월

등함을 알 수 있다. 이는 Poly-Silicon hydroxo precipitate

가 점토와 저회 표면에 흡착하여 Steric stabilization에

의한 분산기구가 작용한 것을 알 수 있다[7].

이러한 pH에 따른 침강높이를 분석한 결과 가장 분산

이 잘 된 pH 10 조건에서 하기의 실험을 행하였다.

3.2. 분산 및 응집거동

저회40 wt%-점토60 wt%를 분산시켜 숙성시킨 슬립에

물유리를 첨가하여 재분산 시킴으로서 점도 1000 cP의

slip F와 200 cP의 slip S를 조제하는 해교곡선을 Fig.

2(a)에 나타내었다. 그리고 분산된 slip S에서 CaSO4의

첨가량에 따른 점도변화를 Fig. 2(b)에 나타내었다.

물유리가 첨가됨에 따라 점도가 감소되는 것은 소수성

계면을 갖는 점토와 저회가 계면활성제인 물유리로 계면

코팅되어 친수성 콜로이드로 바뀌는 것을 의미한다.

CaSO4의 첨가량이 증가함에 따라 입자들간의 응집이

일어나 점도가 급격히 증가함을 알 수 있다. Hofmeister

series에 의하면 음이온의 경우 SO4

2−
의 응집효과가 가장

크고, 양이온은 이온가가 크고 이온반경이 작을수록 응

집효과가 크다고 했으므로 CaSO4는 효과적인 응집제로

생각이 되며, 분산된 슬립에 CaSO4 Schultz-Hardy rule

에 따라 전해질의 농도가 증가하여 전기이중층이 축소되

면서 응집(coagulation)이 일어나고 따라서 점차 점도가

증가하게 된다. Lange 등[8]에 의하면 염의 첨가에 의해

서 분산상태의 입자들 사이에 인력이 작용하여 서로 밀

착하게 되며, 이렇게 새로이 형성된 구조는 분산되기 이

전의 응집(cohesive)된 구조와는 다른 구조를 가진다고

하였다. 본 실험에서도 slip F는 침강이 일어났으나 slip

C의 경우 침강이 일어나지 않고 안정화되는 것을 관찰
Fig. 1. Sedimentation height of suspensions as a function of

suspension pH.

Fig. 2. (a) Deflocculation curve for slip S & (b) Viscosity curve as a function of CaSO4 level in slip S.
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할 수 있었다. 이는 slip F와 slip C가 거의 같은 점도를

갖지만 슬립구조는 전혀 다르다는 것을 의미하며, slip

C의 입자들이 서로 연결이 되어 안정한 상태를 갖는 망

목구조가 형성되기 때문인 것으로 사료된다.

3.3. 유동학적 거동

저회40 wt%-점토60 wt% 슬립의 유동학적 거동의 시

간의존성을 알아보기 위하여 해교가 일어나기 전 응집

된 조건인 slip F, 분산된 조건인 slip W, S, 여기에

CaSO4를 첨가하여 응집을 시킨 조건인 slip C에 대한

겔커브를 Fig. 3에 나타내었다. 잘 분산되고 안정한 조

건인 slip W, S는 정지기를 전후로 해서 점도변화가 거

의 없었다. 이는 Bingham 가소성을 나타내는 것으로

주입성형 시 석고몰드의 모세관 힘으로 슬립에 가해지

는 미세한 전단력에도 일정한 점도를 유지할 수 있으므

로 균일한 두께의 성형체 제조가 가능하다고 판단된다.

응집된 slip F는 정지기 직후에서 점도가 급격히 증가하

였다가 감소하였으며, shear에 의해서 입자들의 배열이

다시 일어나는 전형적인 Thixotropy 현상을 나타내었다.

그러나 재 응집된 slip C는 정지기를 지난 후 계속적인

점도증가가 일어나며, 이는 점토입자의 불균질 응집과

비슷하게 입자표면에 poly-silicon hydroxo precipitate가

재흡착되기 때문에 겔화가 일어나는 것으로 사료된다

[9].

3.4. 소성특성

기준이 되는 점토 100 wt%의 Slip B와 저회40 wt%-

점토60 wt%의 분산되기 이전의 slip F와 분산된 slip

W, S 그리고 분산 후 재응집한 slip C를 slip casting법

으로 성형체를 제조하여 건조 후, 1000~1250
o
C에서

50
o
C 간격으로 소성하였다.

소결된 시편의 비중과 흡수율을 Fig. 4에 도시하였다.

저회40 wt%-점토60 wt%의 시편들은 모두 1250
o
C에서

3 % 이하의 흡수율을 보이므로 점토벽돌 1종 규격(KS

L 4201)인 흡수율 10 % 이하와 자기질 타일규격(KS L

1001)인 흡수율 3 % 이하를 만족한다. 1250
o
C에서 모든

시편은 흡수율이 1 % 이하로 자기화가 일어났으며, 저회

의 함유된 미연탄소가 소성 중 연소하여 비중은 약

15 % 정도 감소하는 것을 알 수 있다.

1250
o
C에서 소성한 각 시편의 파단면의 미세구조를

관찰하여 Fig. 5에 도시하였다. slip F의 경우 응집이 많

이 일어나 입자 및 기공의 크기와 분포가 매우 불균일한

미세구조를 보이고 있다. 그러나 slip S, W의 경우는 응

집(coagulated)이 일어난 이차입자의 크기가 비교적 균일

하고, 기공의 분포가 균일한 미세구조를 보인다. 균일한

기공분포를 갖기 때문에 구조재료로의 응용이 가능하고,

나아가 slip casting 방법을 통하여 도자기나 위생도기의

용도로도 응용이 가능하리라 예상된다.Fig. 3. Gel curves for various slips.

Fig. 4. (a) Specific gravity & (b) Water absorption rates of various bodies as a function of sintering temperature.
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4. 결 론

화력발전소 저회의 재활용도를 높이기 위하여 저회의

계면 화학적 성질에 대하여 연구하였다.

점토와 저회를 혼합하여 슬립을 제조하여 슬립의 분산/

응집 거동과 슬립의 유동학적 거동과의 상관관계를 규명

하고, 응집된 슬립과 분산된 슬립, 분산 후 재 응집된

슬립으로부터 주입성형으로 제조된 소지의 소결물성과

미세구조를 관찰한 결과는 다음과 같다.

1) 점토와 저회는 계면 화학적 성질이 비슷하여 혼합

하여 슬립제조 시 hetero-polar 응집현상이 없었다.

2) 분산된 점토와 저회 슬립은 Bingham 가소성 거동을

보이므로 주입성형 및 가소성형이 가능하다고 판단된다.

3) 분산된 점토와 저회 슬립으로부터 제조된 소결체

는 1250
o
C에서 KSL 4201과 KSL 1001의 규격을 만

족하였으며 특히 비중이 약 15 % 정도 경량이므로 도

자기나 위생도기 등의 소지로 응용 가능성이 있다고 사

료된다.
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