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Carbonation of coal fly ash for construction materials
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Abstract Carbon dioxide (CO2) could be stored in the form of Ca and Mg compounds including alkaline earth metal by
carbonation. The possibility of CO2 storage was tested by using desulfurized ash from fluidized bed type boiler as raw
material. Autoclave was used for maintaining the reaction pressure and temperature for the carbonation. The analysis of
weight change rate, XRD, and TG/DTA proved that more than 15 % of carbonation rate was obtained under 10 kgf/cm2

and 120oC-10 min.
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요 약 이산화탄소(CO2)를 폐기물에 안정하게 고정화시키기 위하여 탄산화 가능한 알칼리 토금속인 Ca와 Mg 성분을
다량 포함한 석탄재에 CO2를 저장하여 건자재의 제조 가능성을 연구하였다. 초기 실험으로는 Ca 산화물과 수화물을 사용
하였으며, CO2 저장 반응기로는 Autoclave를 사용하여 일정한 압력과 온도에서 조성을 변화시켜 탄산화를 시행하였다. 탄
산화 된 시편의 무게변화율, X-선 회절분석 및 시차열분석을 통하여 관찰한 결과 Ca2+

의 이온용출 반응에 의해 탄산화가
진행되었음을 확인할 수 있었다. 10 kgf/cm2

의 압력과 120oC에서 10분간 온도를 유지한 분위기에서 폐기물자원 원료에
15 % 이상의 탄산화율을 얻는 것이 가능할 것으로 판단되었다.

1. 서 론

이산화탄소(CO2)를 저장할 수 있는 탄산화 가능한 물

질은 알칼리 또는 알칼리 토금속이며, 알칼리 탄산염 물

질은 너무 쉽게 물에 용해되어 안정한 물질을 형성하기

위해서는 알칼리 토금속이 탄산화에 더 적합하다[1, 2].

(1) Ca(OH)2(s) = H2O → Ca2+ + 2OH−

(2) CO2(g) + H2O → CO2(aq)

(3) CO2(aq) + OH−(aq) → HCO3
2−(aq)

(4) HCO3
−(aq) + 2OH−→ H2O + CO3

2−(aq)

(5) Ca2+ + CO3
2−(aq) → CaCO3(s)

탄산화 반응은 CO2(g), H2O(l), Ca(OH)2(s) 등의 기체,

액체 및 고체 등 3상을 포함하는 불균일 반응이다. 위

식의 반응들 중에서 (3), (4), (5)는 반응속도가 빠르기

때문에 전 반응의 속도 결정 단계는 (1)의 Ca(OH)2(s)의

용해 반응이거나 (2)의 탄산가스의 물에 용해되는 반응

이다. 천연광물이나 순환자원의 경우도 마찬가지로 (1)에

서부터 (5)의 반응과정을 거치면서 탄산화 반응이 일어

날 것으로 예상된다. 이때 탄산화 반응의 율속 단계는

소석회와 마찬가지로 알칼리 물질이 함유된 천연광물 및

순환자원이 물에 용해되는 속도와 탄산가스의 용해도 및

탄산이온의 종류에 좌우된다. 순환자원 중 하나인 화력

발전소에서 석탄을 연소시켜 발생하는 석탄재(Coal Ash)

에는 알칼리 토금속인 Ca와 Mg 성분이 각각 CaO와

MgO 상태로 다량 함유되어 있으며[3], 포집 방법에 따

라 비산회(Fly Ash)와 저회(Bottom Ash)로 구분되며,
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저회보다는 비산회에 더 많은 CaO 및 MgO가 다량 포

함되어 있다[4, 5]. 유동층 보일러에서 발생된 비산회는

재활용 가능성이 높은 CaO 성분을 다량 함유한 산업부

산물로서 가격이 저렴하여 경제성이 좋고, 만약 성공적

으로 탄산화 되어 건자재로 재활용될 경우 콘크리트 경

화체 조직의 치밀성, 시공성 개선, 장기강도 향상 등 많은

장점을 가지고 있다. 콘크리트의 성능개선 및 자연환경

보전과 자원의 유효이용이라는 관점에서 비산재를 콘크

리트 및 콘크리트 이차제품(건자재)에 다량으로 활용하는

방안이 요구되고 있다[6]. 본 연구에서는 폐기물의 안정

적인 재활용 방안을 위하여 탄산화 적용 건자재의 조성

및 물성 확보를 위한 출발 물질로 산업 순환자원인 화력

발전소의 유동층 보일러에서 발생된 석탄회를 선정하였

다. 특히 Cao 및 MgO 성분이 다량 포함되어 있는 비산

회의 탄산화를 위해 기초 실험으로 CaO 시료로 실험을

진행하여 폐기물 원료에 탄산화 가능성을 검토하였다.

2. 실험방법

기초 실험으로 CaO 및 Ca(OH)2 시료는 각각 순도

97 %와 순도 95 %의 시약급 원료를 사용하였다. 조성은

CaO와 Ca(OH)2, CaO + H2O, Ca(OH)2 + H2O의 4가지

조성으로 선택하였고, H2O를 첨가한 원료의 고액비는

5 g : 7.21 g인 슬러리 상태로 실험을 하였다. 네 가지 조성

은 10 kgf/cm2
의 압력과 120oC의 온도에서 10분간 유지하

는 분위기로 실험되었고 반응기 용량이 1 Gal(약 3800 ml)

의 Autoclave 장비에서 하루 정도 양생하여 무게변화를

측정하였다. 실험에 사용한 Autoclave는 O-Ring Type의

sealing이며 도식도는 Fig. 1과 같고 반응기 내부에 열전

대와 압력센서를 포함하여 실시간으로 압력과 온도의 변

화를 확인할 수 있다.

기초실험을 바탕으로 순환자원 중 하나인 국내 화력발

전소에서 석탄을 연소시켜 발생하는 석탄재를 사용하였

다. 사용된 석탄재를 포집방법에 따라 비산회와 저회로

분류하고 75 µm 이하로 체가름 한 Ca 성분을 다량 함

유하고 있는 비산회를 원료로 선정하였다. 조성으로는

비산회(Fly Ash)와 비자력 비산회(Non-Magnetic Fly

Ash)의 2가지 조성으로 선택하였고 기초실험과 동일하

게 고액비 5 g : 7.21 g인 슬러리 상태로 실험을 하였다.

여기서 비자력 비산회는 2000 Gauss 자석으로 비산회를

분리하여 자석에 붙지 않은 석탄회를 말한다. 자력선별

은 습식공정으로써 물과 비산회를 10 : 3의 비율로 현탁

액을 제조하여 2000 Gauss의 자석봉으로 선별하였다. 자

력선별은 비산회 내 자성물질을 선별하여 제거함으로

NMFA의 CaO 성분함량을 기존 FA보다 상대적으로 많

은 양을 포함시킬 수 있는 효과가 있다. 원료의 화학조

성은 먼저 강열감량 실험을 한 후 XRF로 측정하였으며

그 값을 Table 1에 나타내었다.

비산회, 비자력 비산회는 기초실험과 동일하게 10 kgf/

Fig. 1. Schematic diagram of autoclave.
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cm2
의 압력과 120oC의 온도에서 10분간 유지하는 분위

기로 실험되었으며 마찬가지로 Autoclave 장비에서 하

루 정도 양생하여 무게변화를 측정하였다.

또한 CaCO3의 상변화를 알아보기 위한 X선 회절분석

(XRD)과 포집율을 확인하기 위하여 TG/DTA 분석을 측

정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. Ca 화합물 조성 및 물의 존재 여부에 따른 탄산화

Autoclave 장비를 사용하여 CO2를 시료에 고정시키는

가장 높은 효율의 조성조건을 찾아내기 위하여 조성 변

화에 따른 이산화탄소 저장 효율을 실험하여 측정하였다.

조성으로는 CaO, Ca(OH)2, CaO + H2O, Ca(OH)2 + H2O

를 사용하였으며, 2가지 조성 및 물의 존재 여부에 따른

무게변화를 알아보고자 하였다. 사용한 조성 및 압력, 온

도하에서의 무게변화율은 Table 2에 나타내었다.

일정한 반응조건(10 kgf/cm2, 120oC-10 min)에서의 H2O

를 첨가하지 않은 CaO 및 Ca(OH)2 조성에서 무게변화는

나타나지 않았고, 같은 반응조건에서 물을 첨가한 CaO +

H2O와 Ca(OH)2 + H2O 조성의 무게변화는 각각 48.2 %,

26 %를 나타내었다. 물을 첨가한 두 조성 모두 Ca2+ 이

온의 용출에 의해 이산화탄소가 저장이 되었다고 판단되

며, CaO + H2O의 경우에는 이산화탄소 포집과 CaO와

H2O의 수화반응이 동시에 일어났기 때문에 Ca(OH)2 +

H2O의 조성보다 더 많은 무게변화가 발생한 것이라고

생각된다. Fig. 2는 조성 조건 변화에 따른 XRD 그래프

로, 4가지 조성을 Autoclave에서 탄산화 시킨 후 반응전

의 CaO와 Ca(OH)2 원료를 비교한 결과, 물이 존재하는

경우에 확실히 CaCO3상이 형성되었다는 것을 알 수 있

었다. CaO + H2O의 조성과 Ca(OH)2 + H2O 조성을 비

교해 보면, Fig. 2에서 보듯이 CaO 주 피크의 상대적

강도 값을 비교해 볼 때, Ca(OH)2 + H2O 조성에서 훨씬

많은 CaCO3상이 생성된 것을 확인할 수 있다. 따라서

석탄회의 CaO 유효성분을 이용하여 이산화탄소를 고정

하기 위해서는 석탄회에 존재하는 CaO상을 모두 수화시

켜 Ca(OH)2로 전환시킨 후 물을 첨가하여 탄산화 시키

는 작업이 필요하다는 사실을 알 수 있었다.

Autoclave에서 물 첨가 없이 탄산화 시킨 CaO와

Ca(OH)2의 피크를 살펴보면 CaCO3 XRD 주 피크의 강

도 값은 조금 낮아지고 약간의 각도 Shift가 발생했으나,

CaCO3 피크의 상변화는 없는 것으로 확인되었다. CaO

를 탄산화 한 시편에서는 XRD 피크에서 보듯이 아직

많은 양의 CaO가 CaCO3로 전환되지 않고 남아있는 것

을 알 수 있다. Ca(OH)2 + H2O의 그래프에서는 Ca(OH)2

의 주 피크가 줄어들고 CaCO3의 주 피크가 상대적으로

커지는 것으로 보아 탄산화 반응이 진행된 것으로 판단

된다. 또한 CaO + H2O의 조성에서는 마찬가지로 CaCO3

Table 1
The elemental compositions, expressed in oxide forms of the fly
ash and bottom ash (wt%)

FA* NMFA** BA***

SiO2 21.94 23.34 52.30
Al2O3 8.46 8.77 19.11
Fe2O3 6.05 6.10 7.75
CaO 45.40 50.29 4.72
MgO 6.06 6.39 1.94
Na2O 0.06 0.08 0.38
K2O 0.48 0.48 1.26
TiO2 0.50 0.53 0.96
ZrO2 0 0 0
P2O3 0.08 0.08 0.07
Cr2O3 0 0 0
MnO 0 0 0.07
SO3 4.26 2.23 0
C 0 0 7.11
Ig.loss 6.65 20.49 4.26

FA*: Fly Ash, NMFA**: Non-Magnetic Fly Ash, BA***: Bottom
Ash

Table 2
Weight change of various compositions with Ca after carbonation
under the condition of 10 kgf/cm2 and 120oC-10 min

Composition Before the
experiment

After the
experiment

Weight
change

CaO 5 g 5 g ·
Ca(OH)2 5 g 5 g ·
CaO + H2O 5 g 7.41 g 48.2 %
Ca(OH)2 + H2O 5 g 6.30 g 26 %

Fig. 2. XRD analysis of carbonation specimens with various
compositions. “in Auto” means specimens after carbonation in

the autoclave.
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피크가 나타났지만 동시에 Ca(OH)2 피크가 생성됨으로

탄산화가 일어나는 동시에 수화반응 또한 일어난 것으로

판단된다. Fig. 2에서 살펴볼 수 있듯이 CaCO3 주 피크

를 비교해 보면 Ca(OH)2 + H2O의 경우가 CaO + H2O

경우보다 훨씬 큰 것을 알 수 있다.

3.2. 비산회 조성에 따른 탄산화

앞 절의 Ca 화합물 조성 및 물의 존재 여부에 따른

기초실험 결과를 바탕으로 비산회를 이용한 탄산화 실험

을 시행하였다. 원료로는 Table 1에 나타나 있듯이 비산

회(FA)에 탄산화 반응에 관여하는 CaO 함량이 높기 때

문에 비산회를 주원료로 실험하였다. 또한 CaO의 정량

적 함량을 변화시키기 위하여, 자력선별을 통하여 Non-

Magnetic Fly Ash(NMFA)를 준비하였다. Table 1의 성

분을 살펴보면 CaO 함량이 FA에는 45 % 정도를 함유

하고 있으며 자력선별된 NMFA에는 50 % 정도로 상대

적으로 보다 많은 CaO 성분을 함유하고 있다.

실험에 적용한 조성 및 압력, 온도 등의 실험조건은

Table 3에 나타내었다. 앞 절의 실험에서 수화물 상태의

원료로 H2O와 혼합하여 슬러리 상태로 실험한 물성이

높은 탄산화율을 얻기 적합하다고 판단하여 FA 및

NMFA 원료를 수화시킨 후 동일한 고액비로 슬러리를

제작하여 탄산화 실험을 진행하여 물성을 측정하였다.

Table 3에서 FA와 NMFA의 무게변화율은 각각 18.5 %

와 13 %의 변화율을 나타내었으며, 앞 절의 기초실험과

동일하게 Ca2+ 이온 용출을 통해 탄산화가 이루어져 무

게변화가 발생한 것으로 사료된다. 여기서 NMFA 무게

변화율이 CaO 성분량이 많음에도 FA에 비해 낮은 변화

율을 나타내고 있는 것은 습식 자력선별 시 H2O와의 혼

합으로 이온용출이 발생하여 대기 중 CO2와의 반응으로

탄산화가 발생하여 탄산화 실험 시 낮은 무게변화율을

나타낸 것으로 사료된다.

CaCO3의 상변화를 확인하기 위해 X-선 회절분석을

통한 CaCO3의 상변화 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 탄

산화 시키기 전 원료인 FA와 NMFA의 경우 Ca(OH)2의

수화물 상이 주 peak로 나타났으며 Carbonated FA와

Carbonated NMFA 시험체의 경우 Ca(OH)2의 주 peak

가 줄어들고 CaCO3의 주 peak가 상대적으로 커지는 것

으로 보아 탄산화 반응이 진행된 것으로 판단된다.

CO2의 탄산화 효율을 확인하기 위해 각 원료의 TG/

DTA 분석을 측정하여 Fig. 4에 나타내었다. Fig. 4(a)는

탄산화 반응시킨 FA의 TG/DTA 측정 결과이다. CO2의

Table 3
Weight change according to the fly ash composition

Composition Before the
experiment

After the
experiment

Weight
change

FA* 5 g 5.9253 g 18.5 %
NMFA** 5 g 5.6526 g 13.0 %

condition: 10 kgf/cm2, 120oC-10 min
FA*: Fly Ash, NMFA**: Non-Magnetic Fly Ash

Fig. 3. XRD analysis of fly ash specimens with various com-
positions.

Fig. 4. TG/DTA analysis of FA and NMFA after the carbonation.
(a) Fly Ash (FA) and (b) Non-magnetic fly ash (NMFA).
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증발구간인 약 800oC 부근에서 흡열반응이 발생하여 무

게감소가 있는 것으로 보아 탄산화 시킨 FA 시험체의

경우 약 19.23 % 정도의 CO2와 반응으로 탄산화 반응

이 진행된 것으로 판단된다. 여기서 약 600oC 정도 부

근에서 4.73 %의 무게감소구간이 발생하였는데 이는 결

정수의 증발로써 탄산화 반응이 이루어지지 않은 Ca(OH)2

의 결정수 증발 구간으로 시험체가 완벽히 탄산화되지 못

한 것으로 판단된다. 탄산화 반응시킨 NMFA의 TG/DTA

측정 그래프 관찰결과 FA 시험체와 마찬가지로 800oC

부근에서 흡열반응이 발생한 것으로 보아 약 19.92 %의

탄산화 반응이 진행된 것으로 판단되며 600oC 부근에서

5.89 %의 Ca(OH)2의 결정수 증발이 발생한 것으로 판단

된다. NMFA의 경우에도 FA와 같이 시험체가 완벽히

탄산화 되지는 못한 것으로 사료된다.

두 그래프에서 4~5 % 정도의 결정수 증발 구간이 확

인되므로 시험체 전부 CaCO3상으로의 전환이 되진 않

았지만 15 % 이상의 탄산화율을 나타내는 것으로 사료

된다.

4. 결 론

Ca를 다량 포함한 석탄재의 효율적인 탄산화를 검토하

기 위한 방법으로 CaO와 Ca(OH)2의 조성 조건을 변화

시켰고, H2O 첨가에 의한 탄산화 특성변화를 관찰하기

위하여 시편의 무게변화율과 XRD 및 TG/DTA를 측정

해 관찰한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) H2O를 첨가하지 않은 조성에서 탄산화율은 나타나

지 않았음을 보였으며 반대로 H2O를 첨가한 조성에서는

20 % 이상의 탄산화율을 나타내고 있다. 이는 CO2를 효

율적으로 저장하기 위해서는 H2O를 첨가한 슬러리 상태

로 시편을 제조하는 것이 높은 탄산화율을 나타내는 것

으로 사료된다.

2) CaO 상태에 H2O를 첨가하여 탄산화를 진행했을

때 CaCO3와 Ca(OH)2의 수화물 상이 동시에 나타난 것

을 측정결과로부터 확인할 수 있다. 이에 따라 더 높은

탄산화율을 얻기 위해서는 시편을 수화시킨 후 탄산화를

진행시켜야 한다는 결과를 실험으로부터 얻을 수 있다.

3) Ca 화합물 조성 및 물의 존재 여부에 따른 탄산화

조건을 바탕으로 미리 수화물상태로 전환 후 H2O를 첨

가하므로 이온용출을 발생시켜 Fly Ash를 탄산화하였을

때, 15 % 이상의 탄산화율을 나타냈다.

4) 비산회와 비자력 비산회를 탄산화 시켰을 경우,

XRD 분석에서 비자력 비산회가 상대적으로 높은 CaCO3

의 주피크 값을 보이고 있으나, 예상과는 달리 TG/DTA

에서 비산회의 탄산화율은 19.23 %, 비자력 비산회의 탄

산화율은 19.92 %로 거의 같은 탄산화율을 보이고 있다.

Table 1에서 보듯이 비자력 비산회가 CaO 성분을 좀 더

(약 5 wt%) 포함하여 약간의 높은 탄산화율을 나타낼 것

으로 예상되지만, 탄산화 될 수 있는 유효 CaO 성분은

거의 비슷하여 이러한 결과가 도출된 것으로 판단된다.

이에 대해서는 좀 더 심도 있는 후속 연구가 진행될 예

정이다.
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