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Abstract In this study, various experimental parameters were investigated for high-purity C3A synthesis. As a results of
experiment, it was verified that the calcined temperature was the most important parameter for the synthesis of high-purity
C3A. In addition, more synthesis time was needed when large amount of C3A synthesis to achieve high-purity. Meanwhile,
the C3A blended with CaCO3 showed different reaction products compared to normal cement because C15 and C30 had
monocarbocaluminate as a reaction product at early stage of hydration. Furthermore, the production amount and formation
rate of monocarboaluminate formation was different varying with the CaCO3 amounts.
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요 약 본 연구에서는 고순도 C3A 합성을 위해 다양한 실험 변수를 설정한 뒤 그에 따른 영향 인자를 확인하였다. 실

험 결과 고순도 C3A 합성을 위해서는 소성 온도가 가장 중요한 인자라고 판단되었으며, 합성량이 증가할 경우 소성 시간

을 증가시켜야 한다고 판단되었다. 또한, 탄산칼슘이 C3A의 초기 수화 반응에 미치는 영향을 확인한 결과 일반 시멘트와는

다르게 초기 반응 생성물로 모노카보알루미네이트가 생성되었으며, 수화 24시간 경과 후 모노카보알루미네이트가 헤미카

보알루미네이트로 변환되는 것이 확인되었다. 또한, 탄산칼슘 함량에 따라 모노카보알루미네이트가 생성되는 양이나 속도

가 상이한 것을 확인하였다.

1. 서 론

최근 지구온난화가 가속화되면서 세계적으로 탄소중립

관련 기술개발이 다양한 산업 분야에서 활발하게 이루어

지고 있다. 시멘트 산업은 이산화탄소 다배출 산업으로

간주 되는데 그 이유는 시멘트 1톤을 생산할 때 약 0.8

톤의 이산화탄소가 발생하기 때문이다[1]. 국내 시멘트

산업의 경우 연간 약 4,000 만톤 이상의 이산화탄소가

발생하고 있으며 이는 국내 산업의 11 %를 차지하고 있

다[2]. 따라서 국내외 시멘트 산업에서는 시멘트 산업에

서 발생하는 이산화탄소 발생량 감축하기 위한 다양한

연구를 수행하고 있다.

한편 미국과 유럽을 중심으로 석회석 미분말 혼합 시멘

트 개발 연구가 활발하게 수행 중이며[3], 국내에서도 클

링커 사용량을 감축하기 위해 석회석 미분말을 시멘트에

적용하는 연구를 수행하고 있다. 문헌조사에 따르면 석회

석 미분말이 시멘트에 치환될 경우 초기 강도 및 응결 특

성이 변화하며, 특히 초기의 반응 생성물이 에트린자이트

(Ettringite)나 모노 설페이트(Monosulfate)가 아닌 모노카

보알루미네이트(Monocarboaluminate) 등과 같은 반응 생

성물로 변화한다고 보고되고 있다[4,5]. 모노카보알루미
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네이트는 주로 시멘트의 C3A 및 이수석고(CaSO4·H2O)

와 석회석 미분말이 반응하여 초기 수화 특성이 변한다

고 알려져 있으나, 그에 대한 명확한 메커니즘은 규명되

지 않은 상태이다[6]. 따라서 석회석 미분말 혼합 시멘트

의 초기 반응 메커니즘을 규명하기 위해서는 순수 C3A

를 합성한 뒤 석회석 미분말과 석고에 대한 영향을 확인

하여야 한다.

시멘트의 조기강도, 수화열, 응결 특성 등을 결정하는

역할을 하는 C3A는 시멘트의 주요 화합물 중 하나로 3

개의 CaO와 한 개의 Al2O3가 반응하여 생산된다[6,7].

이전 연구에서도 클링커의 주요 화합물인 C3S, C3S, C3A,

C4AF의 독립적인 화학적 반응을 위해 많은 연구자들이

시멘트 화합물의 합성 방법에 대한 연구를 수행하였으나

합성 방법에 따라 순도가 크게 달라지는 특징을 가지고

있다[8,9]. 또한, 연구자들마다 원재료의 순도 및 결정질의

형상, 소성온도, 합성량 등을 비롯하여 담금질(Quenching)

여부, 외부 이온 적용 여부 등 합성의 실험 조건이 매우

다양하기 때문에 실제 시멘트 화합물을 합성하기에는 어

려움이 존재한다[10].

따라서 본 연구에서는 석회석 미분말 혼합 시멘트의

초기 반응 메커니즘을 결정하는 C3A를 고순도로 합성할

수 있는 방법에 대해 연구하였으며, 합성된 고순도 C3A

에 탄산칼슘(CaCO3)을 적용한 뒤 시간 경과에 따른 초

기 수화 특성을 XRD 분석을 통해 확인하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서는 시멘트의 주요 화합물인 C3A를 합성하

Table 1
Mixture proportion for C3A synthesis

CaCO3 Al2O3 Sum

C3A 74.650 23.350 100

Table 2
Experimental parameter for high purity C3A synthesis

Experimental
parameter

Calcined temperature Synthesis time Production amount

1,350
o
C 3 hrs 25 grams

1,450
o
C 6 hrs 100 grams

Table 3
C3A mixture proportions varying with CaCO3 content

C3A CaSO4·H2O CaCO3 Sum

C15 78.36 16.64 5 100

C30 74.23 15.77 10 100

기 위해 순도 99 % 이상인 시약용 등급의 탄산칼슘 및

알루미나(Al2O3)를 사용하였다. C3A를 합성하기 위해

CaO와 Al2O3의 몰비 기준으로 3:1로 설정하였으며, Table

1과 같이 배합비를 설계하였다. 원재료들은 3분간 건비

빔을 수행한 후 백금 도가니에 담은 후 전기로를 이용하

여 목표 온도에서 소성하였다.

선행 연구조사를 통해 C3A 합성에 영향을 주는 인자

들을 조사하였으며, 이에 따라 실험 변수를 Table 2와

같이 소성온도, 합성 시간, 1회 생산량으로 선정하였다

[8,9].

이어 탄산칼슘이 C3A의 초기 수화반응에 미치는 영향

을 확인하기 위해 Table 3과 같이 배합비를 설계하였으

며, 재료별 비율은 시멘트 화합물 시스템을 모사하기 위

해 이수 석고를 C3A의 몰 질량비 대비 1/3을 적용하였

으며, 탄산칼슘은 C3A와 이수 석고의 중량 대비 15 %

및 30 %를 치환하였다. 각 배합비에 w/c는 0.4를 적용

하였으며, 초기 수화반응을 관측하기 위해 1시간, 3시간,

7시간, 24시간, 72시간의 샘플에 대하여 XRD 분석을

수행하였다. 각 샘플의 추가적인 수화반응을 방지하기

위해 특정 시간이 경과하면 샘플을 이소프로필 알콜에

침수하여 수화를 정지시켰다[11].

합성된 C3A의 순도를 확인하기 위해 XRD 분석을 수

행하였으며, XRD는 Rigaku社의 D/Max2500V 장비를

이용하여 측정하였다. 측정된 패턴을 상용 프로그램인

X`pert highscore 프로그램을 이용하여 구성 광물 및 정

량분석을 수행하였으며, 정량분석은 Rietveld refinement

방법을 이용하여 분석하였다. 또한, C3A에 탄산칼슘을

적용한 샘플에 대해서도 동일한 방법을 이용하여 광물의

변화를 확인하였다.



246 Hye-Jin Yu and Woo Sung Yum

3. 실험 결과

3.1. 소성온도에 따른 C
3
A 합성결과

소성온도에 따른 C3A의 순도를 확인하기 위해 원재료

25 g을 기준으로 1,350
o
C와 1,450

o
C의 온도에서 3시간

동안 소성을 수행하였으며 그 결과는 Fig. 1과 같다.

1,350
o
C에서 합성한 C

3
A의 경우 Mayenite, Al

2
O

3
, CaO,

C3A가 구성 광물로 확인되었으며 1,450
o
C에서 합성한

C3A의 경우 Al2O3와 C3A가 확인되었다. Mayenite는 약

1,100
o
C 온도의 대기 환경에서 칼슘 이온과 알루미나 이

온이 존재 할 경우 주로 생성되는 광물로 알려져 있는데,

비록 소성온도가 1,100
o
C보다 높았지만 칼슘 이온과 알

루미나 이온이 풍부하였기 때문에 Mayenite가 생성되었

다고 판단되었다[12,13]. 한편, 1,450
o
C에서는 Mayenite

가 확인되지 않았는데, 이는 소성온도가 높아짐에 따라

Mayenite가 C3A로 변환되었기 때문인 것 같다. 소성온

도에 따른 C3A의 순도를 Rietveld refinement를 통해

확인한 결과 1,350
o
C에서 소성할 경우 약 43.4 %의 순

도가 측정되었으나, 1,450
o
C에서 소성할 경우 순도 99 %

이상의 C3A가 합성되었다.

3.2. 1회 합성량에 따른 C3A 합성결과

1회 합성량에 따른 C
3
A 합성 결과는 Fig. 2와 같으며,

소성온도는 1,450
o
C에서 3시간 동안 합성하였다. 100 g

을 기준으로 합성한 샘플의 경우 C3A의 순도가 91 %로

측정되었으며, 25 g으로 합성을 수행할 경우 순도 99 %

이상의 C3A가 생성되었다. 100 g으로 합성된 C3A의 경

우 1,350
o
C로 합성하였을 때와 동일하게 Mayenite가 확

인되었는데 이는 비록 소성온도가 높더라도 원재료의 양

이 상대적으로 많아 열의 전달이 부족한 것으로 판단되었

다. 25 g으로 1,350
o
C에서 C

3
A를 합성할 경우 약 43 %

의 순도가 확인되었으며, 100 g으로 1,450
o
C에서 합성한

C3A의 순도가 약 91 %인 점을 고려하였을 때 소성온도

는 고순도 C3A 합성에 큰 영향을 주는 인자라고 판단되

었다[14]. 또한, 실제 시멘트 생산 시 C3A의 생성온도는

약 1,100
o
C라고 알려져 있는데 순수 C

3
A의 합성을 하기

위해서는 이보다 더 높은 1,450
o
C에서 소성해야 한다고

판단된다.

3.3. 합성 시간에 따른 C3A 합성결과

앞서 소성온도 및 1회 소성량에 따른 C3A 합성 결과

를 바탕으로 100 g의 원료에 대해 1,450
o
C에서 3시간

및 6시간 동안 합성을 수행하였으며 그 결과는 Fig. 3과

같다. 100 g의 원료를 3시간 동안 소성한 경우 91 % 순

도의 C
3
A가 합성되었으며, 6시간 동안 소성을 한 경우

98.3 %의 순도를 갖는 C3A가 합성되었다. 이를 통해 원

재료의 양이 많아질 경우 소성온도를 높게 할 경우 순도

가 높아지는 것을 확인할 수 있었으며, 이는 시간 경과

에 따라 열이 원재료에 더 잘 전달되기 때문이라고 판단

되었다[14]. 또한, 일반적으로 시약용 등급의 화학재료들

이 97~98 % 이상의 순도를 갖고 있기 때문에 100 g을

1,450
o
C에서 6시간 동안 소성한 C

3
A도 고순도를 갖는다

고 판단되었다. 따라서 위와 같은 조건에서 합성된 C3A

Fig. 1. C3A systhesis results varying with calcined temperature.
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를 이용하여 추가 실험을 진행하였다.

3.4. CaCO3가 C3A의 수화반응에 미치는 영향

순도 98 %의 C3A 및 이수 석고에 탄산칼슘을 중량

대비 15 % 및 30 % 치환 후 시간 경과에 따른 초기 수화

반응 특성을 XRD를 통해 확인하였으며 그 결과는 Fig. 4

와 같다. 배합비에 관계 없이 시간 경과에 따라 C3
A 피크

가 감소하는 것이 확인되었는데 이는 C3A가 물과 반응하

여 이온화 및 다른 반응 생성물로 생성되었기 때문이라

고 판단된다[15]. 또한, 모든 샘플에서 C3A, 모노카보알

루미네이트(Monocarboaluminate), 헤미카보알루미네이트

(Hemicarboaluminate)가 확인되었으나 시간 경과에 따른

광물의 함량은 상이하였다. 두 샘플 모두 수화 경과 1시

Fig. 2. C3A systhesis results varying with production amount.

Fig. 3. C3A systhesis results varying with synthesis time.
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간부터 모노카보알루미네이트가 생성된 것이 확인되었으

며, C30보다는 C15에서 더 많은 양의 모노카보알루미네

이트가 생성되었다. 또한, C30의 경우 수화 경과 1시간

이후부터 모노카보알루미네이트의 양이 점진적으로 감소

하였으나, C15의 경우 수화 경과 3시간 이후부터 모노

카보알루미네이트의 양이 감소되는 것이 확인되었다. 이

러한 관측을 통해 C15에서 모노카보알루미네이트가 더

많이 생성되었다고 판단할 수 있으나, 배합비를 고려하

였을 때 C15와 C30의 모노카보알루미네이트 양이 비슷

할 수 있어도 C30 샘플의 모노카보알루미네이트 양이

C15 샘플 보다 이론적으로 적을 수는 없다고 판단되었

다[15]. 따라서 수화 1시간 이전 C30 샘플에서 C15샘플

보다 더 많은 양의 모노카보알루미네이트가 생성되었다

고 추측되었으며, 이에 따라 C30 샘플은 수화 경과 1시

간 이후부터 모노카보알루미네이트의 양이 감소하기 시

작했다고 판단되었다. 한편 두 샘플 모두 24시간 이후부

터 모노카보알루미네이트가 거의 사라지고 점진적으로

헤미카보알루미네이트로 변환되는 것을 확인하였다. 또

한, C3A에 탄산칼슘이 치환되지 않을 경우, 즉 C3A와

물만 혼합할 경우 C3A와 무수석고가 반응하여 에트린자

이트 및 모노설페이트가 생성되는데, 탄산칼슘을 첨가할

경우 에트린자이트 및 모노설페이트가 아닌 모노카보알

루미네이트 및 헤미카보알루미네이트가 수화 초기에 생

성되는 것을 확인할 수 있었으며, 치환된 탄산칼슘의 양

에 따라 반응 속도 등도 상이한 것을 확인할 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 시멘트 산업의 탄소중립 기술 중 하나

인 석회석 미분말 시멘트의 수화반응을 확인하고자 다양

한 실험 변수에 따른 고순도 C3A의 합성 방법에 대해

연구하다. 또한, 고순도 C3A에 탄산칼슘이 미치는 수화

특성을 확인하기 위해 시간 경과에 따른 XRD 분석을

수행하였으며 그에 따른 연구 결과는 다음과 같다.

고순도 C3A 합성을 위해 소성온도, 1회 합성량, 소성

시간을 변수로 실험을 수행하였으며 C3A 합성에 있어

가장 큰 영향을 미치는 인자는 소성온도라고 판단되었다.

실제 시멘트 생산과정 중에는 C3A가 약 1,100
o
C에서

생성된다고 알려져 있으나, 고순도의 순수 C
3
A를 합성

하기 위해서는 1,450
o
C의 소성 온도가 필요하다고 판단

되었으며 합성량에 따라 열이 전달되는 양이 달라져 순

도에 영향을 준다고 판단되었다.

고순도 C3A를 합성하기 위해서는 25 g의 원재료를

Fig. 4. XRD measurement results varying with hydration time: (a) C15 and (b) C30.
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1,450
o
C의 소성온도에서 3시간 동안 소성하거나 100 g의

원재료를 1,450
o
C의 소성온도에서 6시간 이상 소성해야

한다고 판단되었으며, 대량의 C
3
A 합성을 위해서는 소

성 시간을 더 길게 하는 것이 유리하다고 판단되었다.

C3A 및 이수석고에 탄산칼슘을 15 % 및 30 % 치환한

뒤 XRD 분석을 수행한 결과 일반 시멘트와는 다르게

초기 반응 생성물로 모노카보알루미네이트가 생성된 것

으로 확인되었으며, 수화 24시간 경과 후에는 모노카보

알루미네이트가 헤미카보알루미네이트로 변환되는 것을

확인하였다.

탄산칼슘 치환량에 따라 모노카보알루미네이트 생성량

및 감소하는 시간이 상이하게 판단되었으며, 본 연구에

서는 C15 샘플에서 더 많은 양의 모노카보알루미네이트

가 생성된 것처럼 보였으나, 원재료의 양과 수화 반응

이론을 고려하였을 때 C30 샘플에서는 1시간 이전에 더

많은 양의 모노카보알루미네이트가 생성되었다고 판단되

었다.
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