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A Study on the Manufacture of Synthetic Zeolite from Waste Aluminum Dust 
by Dry Melting Reduction

Min-Seok Go

Depatment of Marine design Convergence Engineering, The Graduate School,
Pukyong National University

Abstract
This study conducted a study on the production of synthetic zeolite from 
waste aluminum dust through dry melt reduction. The sample used in the 
study used dust generated by domestic aluminum processing companies. 
100g of aluminum dust, 70g of SiO2 and 5g of carbon were added with flux 
to melt-reduce at 1,600°C, and a graphite crucible was used as the crucible. 
Melting reduction was performed while Ar 300cc/min was injected. The 
reduced metal was recovered in the form of metal, and SiO2 and Al2O3 as 
zeolite synthesis raw materials were recovered with molten slag. The 
specific gravity difference between the reduced metal and the molten slag 
was used to separate the metal. A zeolite synthesis process using a NaOH 
solution was carried out from the reduction slag, and the synthesis reaction 
was carried out by mixing 10 g of the reduction slag and 50 wt.% NaOH 
solution with 50 ml. As a result of XRD analysis, Na-A type zeolite 
synthesis was confirmed under the conditions of reaction temperature of 
90°C, reaction time of 24 hours, and 300 rpm. An experiment was 
conducted to remove four heavy metal solutions (Pb, Cd, Cr6+, Hg) using 
Zeolite LTA of the same phase as the produced aluminum dust zeolite. 50 
ml of a 100 ppm heavy metal solution and 2g of synthetic zeolite were 
mixed and stirred at a speed of 300rpm for 10, 30, 60, 90, and 120 
minutes. The concentration of the solution before and after stirring was 
analyzed by ICP-OES. Similar removal rates were confirmed for both zeolite, 
and it was confirmed that a raw material for zeolite recovered from waste 
aluminum dust could be used as a synthetic zeolite raw material.
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Ⅰ . 서 론

1.1 연구 배경 및 목적

알루미늄은 은백색을 띠는 비중이 매우 낮은 금속으로 대부분의 알루미

늄 화합물은 높은 융점을 나타내는 고체이다. 알루미늄은 다양한 용도 활

용과 다양한 형태로 가공이 가능한 특성 때문에 철에 이어 제 2금속으로

불릴 정도로 많이 활용되고 있다. [1]

현재 알루미늄 관련 산업은 매년 꾸준히 증가하고 있으며 현재 연간

4,000만 톤 이상이 사용되고 있는 것으로 예상되고 있으며 그 양은 더욱

증가하고 있는 추세이다. 알루미늄 재질의 제품은 제조, 가공의 연마, 절단

등의 작업과정에서 필연적으로 분진이 발생한다.[2] 알루미늄의 경우 특유

의 반응성과 위험성으로 인하여 현재 알루미늄 분말은 위험물로 취급되어

관리되고 있다. 알루미늄 분진 또한 분말과 동일하게 폭발 특성에 대한 연

구와 보고가 지속적으로 이루어지고 있다.[3, 4] 하지만 그에 따른 처리기

술 개발이나 활용 연구는 미비한 수준이다. 알루미늄 분진은 알루미늄 관

련 산업의 성장과 함께 매년 발생량이 증가하고 있으며 이에 따른 기술 개

발 및 연구도 수행되어야한다.

알루미늄 분진은 발생하는 공정에 따라 조성은 상이하나 대체로 70-80

% Al2O3와 5-10 % 수준의 SiO2, 이외의 금속산화물들과 중금속으로 구성

되어 있다. 이에 따라서 적절한 안정적인 처리기술의 개발과 더불어 처리

후 분진의 활용 기술 개발이 필요로 하다. 많은 연구자들이 분진 내 Al2O3

의 환원을 통한 Al 금속 회수에 관한 연구를 수행하고 있으나 잔류한 잔
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사들에 대한 연구는 따로 없다. 특히 알루미늄 분진은 풍부한 Al2O3와

SiO2, MgO를 함유하고 있어 이 원료들을 활용하는 연구가 필요하다.

현재 알루미늄 분진과 유사한 제강분진은 다양한 분야에 활용하는 연구

가 수행되고 있다. 제강분진을 재활용하여 산화아연, 조산화아연, 철 성분

회수, 이차 활용연구 등[5-8] 다양한 분야의 연구가 수행되고 있다. 또한

제강슬래그를 활용하여 합성제올라이트 제조나 흡착제 활용연구도 진행되

었다.[9, 10]

알루미늄 분진 또한 성분들의 함량차이가 있으나 구성 물질은 제강 분

진이나 슬래그와 유사하며 충분히 제올라이트 합성 원료로 활용이 가능하

다. 제올라이트는 Al2O3와 SiO2를 기본 물질로 양이온들과 산소를 공유하

며 구조를 이루는 물질이다. 매우 다양한 종류의 제올라이트가 있으나 기

본적으로 SiO2, Al2O3를 기반으로 합성이 되고 있으며, 그 성분 또한 알루

미늄 분진과 매우 유사한 점이 있다.

제올라이트는 견고한 삼차원 구조로 된 결정성수산화 알루미노규산염

(crystalline hydratedaluminosilicate)으로 정의된다. 순수한 의미의 제올라

이트는 2.0～2.3 정도의 비중과 1.44-1.52 정도의 굴절률을 가지며 3～20Å

정도 크기의 균일한 세공을 지니고 있는데, 50여종의 천연 제올라이트와

산업용 촉매나 합성세제 증진물 등과 같은 특수한 산업응용을 위한 150여

종의 합성 제올라이트까지 합쳐 현재 약 200 여종의 다양한 세공구조를 지

닌 제올라이트가 알려져 있다. [11-14]

모든 제올라이트의 기본적인 구조는 각각의 산소를 두개의 사면체

(tetrahedra)가 공유하고, 상대적으로 큰 양이온과 물분자들로 점유되며 서

로 연결된 공동(cavity; surface pore)으로 둘러싸인 (Si, Al)O4 골격구조를
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가진다. AlO4 단위의 음이온 충진은 교환성을 가진 양이온들의 존재에 의

해 균형을 이룬다. 이러한 이온들은 쉽게 다른 물질들, 예를 들어 중금속이

나 암모늄 이온들로 치환될 수 있다. 이 현상을 양이온치환(cation

exchange)이라고 하며, 주로 나트륨, 칼륨, 칼슘 등의 양이온 및 마그네슘,

바륨, 스트론튬, 철 등의 일부 부수적인 양이온과 물이 구조 내에서 자유로

운 활동 상태를 보임으로써 제올라이트에 양이온 치환성과 가역 탈수성

(reversible-dehydration property)등의 특성을 가질 수 있도록 해준다. 즉,

제올라이트의 다공성 골격구조는 분자화합물의 크기와 형상에 따른 분자

혼합물 분리를 위한 분자체(molecular sieve) 반응을 가능하게 해준다. 상

대적으로 매우 높은 양이온 치환능력을 가지는 제올라이트의 일종인 클리

놉틸로라이트(clinoptilolite)는 이러한 특성을 활용한 황화수소(H2S)나 이산

화황(SO2)과 같은 유독성가스의 강력한 흡착제로도 잘 알려져 있다.[15-20]

본 연구에서는 알루미늄 제련, 가공공정에서 발생하는 알루미늄 분진

을 건식용융환원을 통해 합성 제올라이트 제조 원료 활용가능성에 관한 연

구를 수행하였다. Flux로 SiO2와 Carbon을 첨가하여 Ar분위기에서 용융환

원을 진행하여 용융 슬래그 형태로 제올라이트 원료를 회수하였으며, 건식

용융환원을 통해 불순물이 제거된 슬래그 형태의 제올라이트 합성원료와

NaOH 용액 혼합 합성반응을 통해 Na-A형 제올라이트를 합성하였다. 알

루미늄 분진으로부터 제조한 합성 제올라이트는 상용 Zeolite LTA와 중금

속 흡착 성능 비교를 통해 성능 평가를 진행하였다.
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1.2 연구의 필요성

알루미늄 분진은 현재 금속성분만을 제거 후 발생하는 잔사는 매립으로

대부분 처리하고 있다. 알루미늄 분진 자체의 폭발 및 화재 특성으로 인하

여 일차적인 수처리를 통해 Cl 등의 가스성분을 제거한 후 금속성분을 용

해 또는 자력선별을 통해 회수하여 처리하고 있다. 해당 과정은 알루미늄

분진에 잔존하는 소량의 Al과 같은 금속 성분만을 회수하는 공정으로 이

외의 유용자원들은 매립으로 처리되고 있다. 하지만 해당 잔사에는 Al2O3,

SiO2, MgO 등의 다양한 자원들이 존재하고 있으나 활용기술의 부재로 버

려지는 실정이다.

알루미늄 분진과 유사한 제강분진의 경우 그 유용한 성분들이 이미 연

구자들에게 관심을 받고 활용 연구가 진행중이다. 금속 성분을 추출하는

연구 이외에도 남은 잔사를 기반으로 제올라이트 등의 광물 자원 합성 연

구가 수행되었다.

제올라이트는 Si와 Al, O 등이 결합되어 구성된 알루미노규산염광물로

정의된다. 합성 제올라이트 제조는 Al2O3, SiO2 및 제올라이트 구조 유도체

등을 혼합하여 소성하여 합성하는 공정으로 제조되고 있다. 현재 알루미늄

분진에는 해당 성분들이 풍부하게 존재하고 있으며, 합성에 영향을 주는

금속산화물 및 중금속 성분들을 제거한 후 유용한 제올라이트 합성원료로

활용이 가능하다.

본 연구는 이러한 알루미늄 분진 내 풍부한 Al2O3 및 SiO2를 제올라이

트 합성 원료로 활용하는 연구를 수행하였다. 우선 건식 용융환원 공정을

통하여 알루미늄 분진 내 포함된 금속산화물들과 중금속을 제거하는 공정
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을 진행하였다. 환원된 금속들은 고온의 용융과정을 통해 용융되고 슬래그

또한 적절한 Flux 첨가에 의해 완전 용융되어 서로의 비중차이에 의해 분

리되게 된다. Al2O3와 SiO2는 환원되지 않아 대부분 용융 슬래그층으로 떠

올라 분리되게 되고 이 환원슬래그를 활용하여 제올라이트 합성 연구를 수

행하였다. 제올라이트 합성 과정에서 제올라이트 구조 유도체로 NaOH 용

액을 활용하였으며, 합성된 제올라이트는 동일한 상의 상용제품과 성능비

교를 진행하여 평가하였다.
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Ⅱ. 이 론 적 배 경

2.1 알루미늄 분진의 개요

2.1.1 알루미늄 분진의 정의

알루미늄의 제련, 주조, 제강, 제품 가공 공정에서 발생하는 알루미늄을

함유하는 미세한 크기의 고체입자이다.[21]. 알루미늄 분진은 알루미늄 특

유의 반응성과 산화성에 의해서 알루미늄 분말과 유사하게 위험물로 취급

하고 있다. 이에 따른 안전사고 및 관련 근로자의 분진으로 인한 인체 유

해성을 대비하기 위해 국소 배기시설 및 집진장치를 도입하여 포집하여 처

리하고 있다.

2.1.2 알루미늄 분진의 처리

현재 알루미늄 분진은 대부분 처리업체에 의뢰하여 매립으로 처리하고

있다. 또한 그 비용 또한 매년 증가하고 있는 추세이다. 현재는 분진 내 메

탈성분을 추출한 후 메탈성분을 활용하고 남은 잔사들은 매립하고 있는 경

향이 높다.

유용 자원이 풍부한 잔사 또한 활용하는 기술들이 도입되어 활용되고

있으나 그 비율은 높지 않다. 현재 잔사는 주로 철강용, 시멘트, 내화물 등

에 활용되고 있다.
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2.1.2 알루미늄 분진의 위험성

알루미늄은 비중이 2.7로 철이나 동에 비하여 매우 작은 특징을 지니고

있으며 분진이 공기 중 부유할 가능성 또한 상대적으로 높은 편으로 분진

폭발이나 관련 사고의 빈도가 다른 금속 분진에 비해서 높다.

알루미늄 분진이 폭발하면 공기 중의 산소와 반응하여 산화알루미늄이

생성된다. 수분이 존재하는 환경에서 알루미늄이 열과 접촉하여 화재가 발

생하면 물이 분해되며 발생하는 수소 가스가 연소 속도를 급격히 증가시켜

폭발피해가 확대·확산 되는 특징을 지닌다.

4Al + 3O2 → 2Al2O3 (1)

2Al + 2H2O → Al2O3 + 3H2 (2)

알루미늄은 고온 분위기에서 산화반응이 일어나는데 약 530℃열분해가

시작되며 660℃온도 근방에서 용융이 발생한다. 알루미늄 분진의 폭발 위

험성은 산화반응 진행이 적은 530℃이하의 저온 분위기에서 높으며 660℃

이상의 고온 분위기에서는 폭발 위험성이 크게 감소한다.[21]
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2.2 알루미늄 분진의 리싸이클링 기술

현재 폐 알루미늄 캔, 박막 등의 경우에는 EPR 대상품목으로 지정되어

있어 한국환경공단에서 정확한 리싸이클링 관련 통계를 알 수 있다.[22] 또

한 해당 관련 리싸이클링 기술 및 처리량, 방법 등에 대해서도 조사와 수

치화가 이루어져 활발히 리싸이클링 되고 있다. 하지만 알루미늄 스크랩이

나 드로스의 경우에는 재생 알루미늄 업체들에게 맡겨 처리하고 있으며,

기업들의 규모 또한 크지 않아 정확한 처리 기술 및 처리량을 통계화하기

어려운 점이 있다.

알루미늄 드로스나 스크랩, 분진 등은 매년 발생량이 증가하고 있는 추

세이나 관련 규정, 법제화가 이루어지지 않아 해외 환경 선진국에 비해 뒤

쳐져 있다. 현재 국내 알루미늄 분말 드로스 및 집집재의 폐기처리가 원활

하지 않고 처리비용도 급상승하고 있으며 관련업체 또한 정체되어 있다.

현재는 알루미늄 제련이나 주조 공정에서 발생하는 드로스 위주의 연구와

활용들이 진행되어 있으며, 알루미늄 분진에 관한 연구는 크게 진행되지

않고 드로스와 유사하게 취급 처리되고 있는 실정이다. 알루미늄 분진 또

한 스크랩과 동일하게 중소 업체들에서 활용되고 있어 정확한 처리기술과

처리량에 대한 파악이 어렵다. 게다가 알루미늄 분진의 리싸이클링에 대한

법제화가 이루어지지 않아 기업들이 관련 기술 개발도 미진한 상태이다.

국내 처리방법은 대부분 재용해를 통해 금속성 알루미늄 성분만을 추출한

후 분진의 무게를 줄여서 토양에 매립하여 처리하고 있다.
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Fig 2.1 Aluminum Dross Recycling Process

해외의 경우에는 알루미늄 분진을 활용하기 위하여 관련 전처리 기술

및 1차 수처리의 영향[23], 알루미늄 등의 금속의 환원 회수, 남은 잔사의

활용 등 다양한 분야에 대한 연구가 이루어지고 있다. 현재 전 세계적으로

활용중인 알루미늄 분진의 대표적인 활용 방법은 제강 공정의 첨가제인

Flux로의 활용, 시멘트 첨가 및 원료로 활용, 분진 내 금속성분 회수 등이

있다.

2.2.1 제강 Flux로의 활용

폐 알루미늄 분진의 최대 유효 이용 산업은 철강 산업이며, 재활용 용도

의 대부분을 차지하고 있다. 제강 공정에서 알루미나와 금속성 Al을 함유
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폐분진을 첨가하여 슬래그 중의 산화철을 환원시키고 그 반응열로 인한 에

너지 사용량을 감소시킨다. 하지만 철강 공정에 사용하기 위해서는 폐 알

루미늄 분진 내 금속성 Al 성분이 20-50 % 수준이 필요하다. 또한 취급시

폭발 위험성에 대한 주의와 조립 및 선별 등 추가적인 공정을 필요로 한

다.

게다가 금속성 Al 성분 이외에 다량 포함되어 있는 Al2O3, SiO2 등의 성

분에 의해 철강제품의 품질 저해를 발생시키고 있어 탈산제로의 직접적인

적용은 어려운 점이 있다. 폐 알루미늄 재활용 기술이 매우 발달한 일본과

비교해보았을 때 현재 국내 활용 기술 수준은 매우 미흡하다.

2.2.2 시멘트 원료로의 활용

폐 알루미늄 분진의 금속성 알루미늄을 회수한 후 남은 잔사를 활용하

여 시멘트 원료로 사용하는 연구가 진행되었다. 하지만 국내에서 완전히

상용화되어 활용되는 기술은 아니면 연구 개발 단계 수준이다. 일부 알루

미늄 분진은 해외 재활용 업체에 저가에 수출하여 복토재나 시멘트 혼합

원료로 활용하고 있다.

국내에서는 알루미늄 집진 분진으로부터 시멘트 대체 원료를 제조하는

특허(10-1702418)가 출원되어 있으며, 분진의 매립처리 대신 슬러리와 혼

합하여 시멘트 대체원료로 제조하는 기술이 개발되었다.[24]

해외에서는 이미 폐 알루미늄 분진을 발포제로 활용하여 콘크리트에 혼

합하는 연구가 수행되었으며, 값비싼 알루미늄 분말을 대체하는 연구를 진
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행하였다. 고압 증기 멸균 콘크리트(AAC) 제조에 발포제로 사용되는 고가

의 알루미늄 분말 대신 알루미늄 분진을 적용하여 기존의 매우 낮은 밀도

의 AAC보다는 높은 밀도를 지닌 AAC를 제조하는 기술이 개발되었다.[25]

Fig. 2.2 Void structure of AAC and Al dust AAC

2.2.3 알루미늄 분진 리싸이클링 기술 관련 동향

전 세계적으로 알루미늄 분진의 리싸이클링 기술이 가장 발달한 나라는

일본이다. 철강용 폐 알루미늄 드로스 및 분진에 관하여 이미

JIS(Japanese Industrial Standards)로 규격화하여 관리하고 있다. 통상 일

본에서 폐 알루미늄 드로스는 90%이상의 재활용율을 보여주고 있으며, 남

은 10%은 적정 처리 후 산업폐기물로 관리되고 남은 잔여물 또한 수질 정

화용, 안정 고형물 등으로 철저하게 관리 활용하고 있다.
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중국은 급격한 산업성장과 함께 알루미늄 관련 산업이 성장하였다. 이에

따라 발생하는 폐 알루미늄 드로스, 슬래그, 분진 등을 활용하는 연구가 진

행되고 있다. 분진이나 드로스 등을 자력 선별 등을 통해 일차적인 금속성

물질을 선별한 후 고온 용융을 통해서 잔존 금속 물질을 회수하고 남은 잔

사 또한 내화재료의 형성에 활용하는 연구가 진행되었다.

국내의 경우는 폐 알루미늄 스크랩이나 드로스에 관한 리싸이클링 위주

로 산업이 형성되어 있다. 알루미늄 분진 자체의 취급에 대해서는 관련 규

정화되어 있는 것이 없고, 관련 기술 동향 또한 시멘트 혼화재, 콘크리트

적용, 제강용 탈산제 활용 등에 관한 연구들이 진행되고 있다.

2.3 제올라이트의 개요

현재까지 연구된 합성제올라이트 200가지 이상으로 수많은 종류가 존재

한다. 제올라이트는 주된 양이온 물질, Si/Al 비율, 공극 크기 등에 따라서

그 특성이 다르고 그에 따라서 명칭이 다르다. 현재도 지속적으로 다양한

제올라이트들이 합성, 연구, 개발되고 있으며, 그에 따른 명칭도 지속적으

로 늘어나고 있다.

2.3.1 제올라이트의 정의

제올라이트는 알루미늄 (Al), 규소 (Si)와 산소 (O)로 이루어진 알루미

노규산염 (aluminosilicate) 광물들을 부르는 총칭 일반적으로 제올라이트라

고 명한다. 제올라이트는 천연 제올라이트와 합성 제올라이트로 분류하고
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있으며, 그 특유의 구조적인 성질로 인해 흡착제, 촉매제, 탈수제 등 다양

한 산업 분야에 활용중이다.

제올라이트는 SiO4와 AlO4 사면체의 기본 구조가 산소 원자를 중심으로

3차원적으로 연결되어 있는 구조를 가진다. 제올라이트의 기본 구조는 소

달라이트라는 단위(sodalite unit)구조로 이루어지며, 이 구조는 금속 양이

온과 물 분자로 채워져 있는 기공을 가지고 있다.[26] 제올라이트 내부의

금속 양이온 원소는 유동성이 있어 다른 금속 양이온과 쉽게 치환되는 성

질을 지닌다. 이러한 특성들로 인해 제올라이트는 흡착제로서의 성능을 나

타내게 된다.

Fig. 2.3 Zeolite Structure

2.3.2 흡착 특성

제올라이트의 공동 내에는 많은 양의 물 (10∼15wt%)이 함유되어 있다.

이 물의 경우 건조과정을 거쳐서 쉽게 제거가 가능하다. 수분이 제거된

제올라이트는 적합한 크기와 형태의 무기 및 유기 분자들을 선택적으로 흡

착이 가능하다. 이러한 성질을 통하여 서로 섞여 있는 다른 분자들을 분리
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할 수 있는 뛰어난 분자체 (molecular sieve)의 특성을 띈다.

제올라이트의 이러한 흡착특성은 제올라이트 공동의 크기, 구조, 형태에

따라서 원소마다 다른 선택성을 보인다. 또한 동일한 제올라이트일지라도

공동 내에 위치한 양이온에 따라서 성질이 달라진다.

선택적 흡착 능력과 성향으로 합성과정에서의 세공 구조적인 특성뿐만

아니라 흡착되는 물질의 종류, 크기, 극성 등에 차이를 나타낸다. 제올라이

트의 선택적 흡착능력 및 분자체의 특성에 의해서 다양한 분야에 응용되고

있다. 각종 유해가스 처리나 가스 촉매, 탈수제, 파라핀류의 탄화수소 추출

공정, 특정 가스의 흡착에 의한 정화필터 등 다양한 산업분야 및 생활에

활용되고 있다.

2.3.3 촉매 특성

제올라이트는 다른 분자나 원소들을 흡착할 수 있을 만큼의 공동이 결

정 내부에 규칙적으로 존재하고 있기에 매우 높은 공간 체적율(void

volume)을 보유하고 있다. 다공성 구조로 인해 제올라이트는 우수한 계면

활성제로 활용될 수 있다. 이러한 계면활성 성질과 구조적 특징으로 제올

라이트는 우수한 촉매제로 사용가능하다.

촉매 특성은 제올라이트의 구조, 양이온의 종류, 구조상의 위치, Si/Al의

함량비울, 활성 금속 원소들의 존재 여부 등이 있다. 석유의 접촉 분해 공

정과 관련된 석유 정제 및 석유 화학 분야, MTG (methanol to gasoline)

가솔린 합성 공정 등에서 제올라이트 촉매가 많이 응용되고 있다.
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2.3.4 탈수 및 재흡수 특성

제올라이트는 그 결정 구조상의 특성 때문에 소위 제올라이트 수

(Zeolite Water)를 광물 내에 많이 함유하고 있다. 제올라이트에서 물의 함

유량은 제올라이트마다 다르고 구성 물질을 종류, 양이온의 종류와 성질,

주위 환경, 습도 및 온도 등에 따라 매우 급격히 변화한다. 특히 제올라이

트는 가열하게 되면 쉽게 물이 제거가 되며 경우에 따라서는 결정상의 변

화와 같은 구조변화도 유발된다. 일반적인 규산질의 제올라이트들은

700-800℃의 고온까지도 높은 열적 안정성을 보이며, 냉각 시 주변의 수분

을 다시 빠르게 빨아드린다.

이러한 성질로 인해서 가열을 통해 수분이 제거된 제올라이트의 경우는

우수한 건조제로서의 역할을 한다. 제올라이트가 지닌 탈수 및 재흡수 특

성과 관련해서는 아직 특별히 활용된 분야는 없으나 각종 수분 제거제, 촉

매 효능 활성 등에 응용되고 있다.

2.3.5 이온 교환 특성

제올라이트의 양이온 교환 특성은 제올라이트의 공동에 존재한 양이온

이 다른 양이온 용액으로 단순 교반 정도의 공정만으로도 쉽게 교환될 수

있는 성질을 의미한다. 일반적으로 제올라이트의 양이온 교환 능력은 100g

당 200∼400 meq 정도로 알려져 있다.

제올라이트의 기본적인 골격구조는 Al-O-Si의 결합을 중심으로 이루어

져 있다. 즉 [SiO4]4-와 [AlO4]5-로 구성된 정사면체의 기본 구조가 산소 원
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자를 통해 연결되어 있다. 이 때 [SiO4]4-의 규소 원자는 +4의 산화수를 갖

는데 반하여 [AlO4]5-의 알루미늄 원자는 +3의 산화수 밖에 갖지 못하므로

알루미늄 원자가 있는 곳마다 음전하를 한 개씩 수용하고 있고, 이 때 전

하 상쇄를 위하여 해당 위치에 다른 양이온들이 존재하게 된다. 양이온들

은 세공 내부에 존재하고 나머지 공간들은 물 분자들로 채워지게 되는데

이 물 분자들을 제올라이트 수 (zeolitic water)라고 부른다. 제올라이트의

세공 내부에 존재하는 양이온들은 비교적 큰 이동도(mobility)를 보유하여

다른 양이온들과의 교환이 쉽게 일어난다. 따라서 제올라이트는 탁월한 이

온 교환 능력을 지닌 무기 이온교환제라고 할 수 있다.

제올라이트는 종류에 따라서 각각 다른 양이온들을 선택적으로 교환하

는 특성을 보인다. 이는 이온 교환 수지와 같은 곳에서는 보기 힘든 제올

라이트만의 특성이다. 제올라이트의 이온 교환 특성은 오수 및 폐수처리,

방사성 폐기물 처리 등에 사용되고 있다. Figure 2.4는 제올라이트의 이온

교환 과정을 나타내었다.

Fig 2.4 Ion Exchange Process Schematic
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Ⅲ . 실험재료 및 방법

3.1 실험 재료 및 장비

본 실험은 알루미늄 분진을 활용하여 건식 용융환원 반응을 통한 제올

라이트 합성 원료와 불순물의 제거하여 회수된 환원 슬래그로 제올라이트

를 합성하였다. 합성된 Na형 제올라이트는 상용 합성 제올라이트 제품인

Zeolite LTA와 중금속 제거율 비교실험을 진행하여 회수한 제올라이트 합

성 원료를 통해 제조한 제올라이트의 성능을 평가하였다.

본 실험에 사용된 실험 재료는 국내 알루미늄 가공 업체로부터 제공받

은 알루미늄 분진을 사용하였다. 알루미늄 분진은 알루미늄 제품의 접합,

절삭, 압출 등의 가공 공정에서 발생한 분진을 사용하였다.

3.1.1 성분분석

알루미늄 분진의 성분분석은 X-선 형광분석법(X-Ray Fluorescence

Analysis)과 X-선 회절분석법(X-Ray Diffraction)을 사용하였다. 또한 실

험을 통해 회수한 환원 후 슬래그의 성분분석 또한 X-선 형광분석법

(X-Ray Fluorescence Analysis)과 X-선 회절분석법(X-Ray Diffraction)을

사용하였다. 중금속 제거율 실험 결과는 ICP-OES 분석기(Shimadzu,

ICPS-1000IV)를 이용하여 중금속 제거 실험 전 후 중금속 용액 농도를 측

정하였다.
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알루미늄 분진의 화학적 조성 및 성분 분석에 대한 결과는 다음 Table

3.1.과 Figure 3.1.에 나타내었다. Table 3.1.은 XRF를 이용하여 분진의 성

분 함량들을 조사하였다. Figure 3.1은 XRD을 이용해 분진 성분을 분석한

결과이다. 각 성분 분석은 3회 반복하여 얻은 결과의 평균값을 나타내었다.

Table 3.1.의 분석결과 본 실험에서 활용된 알루미늄의 화학적 조성은

Al2O3가 70wt.%, MgO 6wt.%, SiO2 6wt.%가 주성분으로 구성되어 있었다.

또한 CaO 2wt.%, Na2O, Cl, Fe2O3가 1wt.% 포함되어 있으며 이외에 물질

들은 0.5wt.%이하로 측정되었다. 알루미늄 분진은 회색을 띄는 미분이었으

며, Figure 3.1에 알루미늄 분진의 X선 회절(X-ray Diffraction) 분석 결과

를 나타내었다.

Table 3.1. Chemical composition of the Al dust in this study (XRF)

Element(Wt.%)

Al2O3 77.03 SO3 0.34

MgO 6.47 TiO2 0.32

SiO2 6.40 ZnO 0.22

CaO 2.42 P2O5 0.18

Na2O 1.90 MnO 0.16

Cl 1.81 Cr2O3 0.16

Fe2O3 1.03 BaO 0.12

K2O 0.95 SrO 0.05

CuO 0.45
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Fig. 3.1 XRD patterns of the particle of the Wast Aluminum Dust

3.1.2 실험장비

Figure.3.2는 알루미늄 분진 건식 용융환원반응을 수행하는 환원로 장비

의 개략도를 나타내었다. 환원로는 Vertical Tube Furnace를 사용하였다.

(a)는 전기를 공급받아 저항열에 의해 가열되는 SiC 발열체를 이용하는 전

기로를 이용하였으며, 내부는 SUS 310 재질의 Reactor를 장착하였다.

Reactor 내부는 불활성분위기를 유지하기 위하여 Ar gas 300cc/min속도로

주입하였다. (b)는 전기를 공급받아 저항열을 발생시키는 SiC 발열체이며,

(c)는 Graphite Crucible과 실험에 사용된 알루미늄 분진 및 Flux 시료들이

며 도가니의 Carbon 성분이 반응성을 활성화하기 위해 Graphite Cucible을

사용하였다. (d)는 콘덴서로 Reactor 외부 공기 유입을 차단하기 위한 역할

로 중간에 O-ring을 추가적으로 설치하여 외부 공기 유입을 차단하였다.

(e)는 컨덴서 내부로 냉각수가 흐를 수 있게 하여 Reactor 내부의 열로 인
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해 전기로의 상단 부분의 고온 손상이나 변형 등을 막았다. (f)는

Thermocouple로 Reactor 내부의 온도를 읽어 설정한 승온속도와 유지온도

를 유지하도록 하였다.

Fig. 3.2 A Schematic diagram of reduction experimental equipment

Figure.3.3은 알루미늄 분진 건식 용융환원반응 후 회수한 환원슬래그를

활용하여 제올라이트 합성에 사용된 Stirring Heating Mantle 장치의 개략

도이다. (a)는 발열판에 의해 가열되고 주변 내화물들에 의해 내부 온도가

유지되는 히팅멘틀을 사용하였다. (b)는 장치의 하단부에 발열체로 설정한

온도를 유지하기 위해 가열되는 발열판이다. (c)는 외부와 내부의 온도를

차단하기 위한 내화물이며, (d)는 히팅멘틀안에 시료와 용액을 넣고 합성

실험을 진행하는 플라스크이다. (e)는 내부의 온도를 읽는 온도센서로 설정

한 온도를 지속적으로 유지할 수 있는 역할을 하였다. (f)는 외부의 오염물
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질과 열을 이동을 막기 위하여 내열고무로 된 캡으로 내부와 외부를 차단

하여 제올라이트 합성 실험을 진행하였다.

Fig. 3.3 A Schematic diagram of Zeolite Synthesis experimental equiment
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3.2 실험 방법

3.2.1 실험 목적

본 연구는 건식용융환원을 통해 폐 알루미늄 분진 내 제올라이트 원료

를 회수하여 합성 제올라이트를 제조하는 연구를 목적으로 한다. 전체적인

공정은 아래 Figure 3.4에 나타내었다.

Fig. 3.4 Schematic diagram of Experimental process

우선 알루미늄 분진에 Flux로 SiO2 및 Carbon을 첨가하여 용융환원 반

응을 통해서 제올라이트 합성에 사용될 원료를 슬래그 형태로 회수하였다.

알루미늄 분진 내에는 제올라이트 합성 원료 이외에 Cl이나 다양한 금속산
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화물 및 중금속들이 함유되어 있으며, 해당 물질들과 합성 원료를 분리하

는 공정단계이다.

그 후 회수된 환원 슬래그를 NaOH 용액과 혼합하여 합성반응을 진행

하였다. 제올라이트 합성을 위하여 제올라이트 구조 유도물질로 NaOH를

50wt.%로 녹인 용액을 사용하여 합성을 진행하였다. 합성 공정은 교반이

가능한 히팅멘틀 내에서 수행되었으며, 외부의 오염물질 및 열 방출을 방

지하기 위하여 내열 고무 캡을 씌워 진행되었다.

합성된 제올라이트는 잔존 NaOH 등을 제거하기 위하여 수차례 증류수

로 수세하는 공정이 수행되었다. 해당 공정에서 남은 NaOH 및 기타 불순

물들을 제거하였다.

수세 후 제올라이트는 건조로 내부에서 90℃이상의 고온에서 건조과정

을 진행하였다. 최소 24시간 이상 건조로 내부에서 수분을 제거하였다. 잔

존 수분이 남아있을 경우 추후 중금속 제거 실험에서 중금속 원소 대신 수

분이 이미 함유되어 있어 중금속 제거율에 영향을 미치기에 잔존 수분이

모두 제거가 가능하도록 충분한 시간 건조과정을 진행하였다.

건조과정이 완료된 제올라이트는 중금속 4종 용액을 활용하여 중금속

제거 실험을 진행하였다. 제조된 제올라이트와 동일한 상의 Na형 제올라이

트 제거 성능 비교를 통하여 알루미늄 분진으로부터 제조한 제올라이트가

상용 제품과 동일한 성능을 띄는지 확인하였다.
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3.2.2 열역학적 메커니즘 분석

알루미늄 분진 내 금속산화물들의 환원을 통한 비중분리를 위하여 HSC

Chemistry Program을 활용하여 열역학적 분석을 수행하였다. 알루미늄 분

진 내 Carbon과 산화물들의 환원 반응식을 아래에 나타내었다.

위의 반응식들을 활용하여 열역학적 매커니즘을 분석하였으며, 불순물인

Fe, Cu, Zn 산화물들과 환원제인 Carbon과의 반응 결과는 아래의 Table

3.3에 나타내었다.

Table 3.3 Analysis of HSC Chemistry Program of Aluminum Dust
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위의 반응식들에서 산출된 깁스 자유에너지 결과값을 토대로 열역학적

반응의 자발성을 판단하는 근거로 활용하였다. G값은 깁스 자유에너지 값

으로 다음과 같이 반응의 여부를 나타낸다.

△G > 0 이면, 정반응이 비자발적 반응, 역반응이 자발적 반응

△G = 0 정반응과 역반응이 평형인 상태

△G < 0 이면, 정반응이 자발적 반응

Zn 산화물은 1,200℃, Fe 산화물은 600℃, CuO는 0℃, MnO2는 500℃온

도부터 환원이 가능하였다. SiO2는 1,700℃이상, Al2O3는 2,000℃이상의 온

도에서 Carbon에 의해 환원이 가능하였다. 따라서 열역학적 데이터를 바탕

으로 용융환원 실험의 실험 온도는 1,600℃로 결정하였다.
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3.2.3 용융환원반응

알루미늄 분진으로부터 제올라이트 합성 원료를 슬래그 형태로 분리하

기 위해 환원제로 Carbon과 슬래그의 완전 용융을 위하여 SiO2를 Flux로

첨가하였다.

알루미늄 분진은 환원제인 Carbon에 의해 분진 내 산화물들이 환원되어

용융되게 된다. 제올라이트 합성원료인 SiO2와 Al2O3는 1,600℃에서

Carbon과 환원반응이 일어나지 않아 슬래그 쪽으로 떠오르게 된다. 1,60

0℃온도에서 환원된 금속들은 용융되게 된다. 슬래그의 완전 용융을 위하

여 Flux로 SiO2를 첨가하였다. 완전 용융된 슬래그는 환원된 금속들과의

비중차이에 의하여 분리되게 된다. 이 후 불활성분위기에서 냉각과정을 거

치면서 분리된 슬래그 층과 메탈은 그대로 응고되게 되고 상온으로 냉각

후 분리 과정을 거쳐 제올라이트 합성 원료를 회수하였다.

Fe2O3 + 1.5C = 2Fe + 1.5CO2(g), △G at 1,600℃= - 60.165 (3)

2CuO + C = 2Cu + CO2(g), △G at 1,600℃= - 93.302 (4)

2ZnO + C = 2Zn + CO2(g), △G at 1,600℃= - 20.8 (5)

MnO2 + C = 2Mn + CO2(g), △G at 1,600℃= - 52.401 (6)

SiO2 + 2C = Si + CO(g), △G at 1,600℃= + 6.022 (7)

Al2O3 + 1.5C = 2Al + 1.5CO2(g), △G at 1,600℃= + 114.64 (8)
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앞의 HSC Chemistry Program을 통해 1600℃를 반응온도로 설정하여

환원실험을 진행하였다.

첫 번째로 첨가하는 Flux인 SiO2 투입량을 변수로 실험을 진행하였으

며, 미첨가, 35 g, 70 g 첨가 세 가지 조건에서 실험을 진행하여 물질 거동

을 비교 분석하였다. 슬래그가 완전 용융되는 Flux 첨가 조건을 도출하였

다.

도출된 Flux 첨가조건에서 환원제인 Carbon 첨가에 따른 산화물들의

함량 변화 조건 실험을 진행하였다. 투입하는 알루미늄 분진 중량의 3%,

5% 조건의 실험을 진행하였으며, 환원제 첨가량에 따른 변화를 비교하였

다. 반응로는 수직형 튜브 전기로를 사용하였으며, 반응 분위기는 Ar 가스

분위기에서 300cc/min 환원실험을 진행하였다.

3.2.4 슬래그 분리

상온으로 냉각된 흑연 도가니를 회수하여 제올라이트 합성원료와 환원

된 메탈상과의 분리를 진행하였다. 각각의 용융환원 실험 결과 분석을 위

하여 회수된 슬래그 상들의 X-선 회절분석(X-Ray Diffraction)과 X-선 형

광분석(X-Ray Fluorescence Analysis)을 사용하였다.

분석 결과를 바탕으로 회수된 환원 슬래그 내에 포함된 Fe, Cu, Mn,

Zn 산화물들의 함량을 통해서 최적 Flux 첨가 용융 조건을 도출하였다. 제

올라이트 합성의 주원료는 SiO2, Al2O3이며, MgO, CaO의 산화물과 Na, K

등의 양이온은 큰 영향을 주지 않는다. 또한 TiO2의 경우 제올라이트 합성

과정에서 영향성이 없어 제거할 물질로 보지 않았다.
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3.2.5 제올라이트 합성

회수한 환원슬래그를 활용하여 제올라이트 합성 공정을 진행하였다. 제

올라이트 합성 공정은 상용합성 공정의 공정 순서와 조건을 활용하여 수행

하였다. 상용 제올라이트 합성 공정은 Figure 3.5에 나타내었다.

Fig. 3.5 Commercial Zeolite Synthesis Process

회수한 환원슬래그와 제올라이트 구조 유도 물질로 NaOH를 활용하였

으며, 슬래그 10 g과 50 wt.% NaOH 용액 50 ml를 혼합하였다. 제올라이

트 구조를 합성하기 위하여 Stirring Heating Mantle을 사용하여 합성 실

험을 진행하였다. 환원슬래그와 NaOH 용액은 300 rpm 속도로 지속적으로

교반되었으며, 일정온도로 가열하여 온도를 유지하여 합성하였다.

합성 반응의 온도와 시간에 따른 합성 제올라이트의 상을 확인하기 위

하여 실험 변수로 두고 실험을 진행하였다. 합성 반응온도는 80℃, 90℃ 조

건 두 가지에서 수행하였으며, 합성 반응 시간은 12 시간과 24 시간으로

진행하였다.
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3.2.6 수세 및 여과

합성반응이 종료된 제올라이트의 잔류 NaOH 및 기타 불순물들을 제거

하기 위하여 수세 및 여과를 진행하였다. 순수 제조 장치를 통해 제조한

증류수 500 ml와 회수한 제올라이트를 300 rpm 속도로 30분간 교반하여

여과하였다. pH 미터기를 통해 pH를 측정하여 잔류 NaOH의 유무를 확인

하였다. pH가 8이상으로 측정된 경우 추가로 동일한 수세 공정을 반복하

여 진행하였으며. 최소 3회 이상 수세 공정을 반복하였다.

3.2.7 건조

제올라이트의 성능 평가를 위하여 상용 합성 제올라이트 제품과의 중금

속 제거율 비교실험을 수행할 계획이며, 중금속 원소 대신 제올라이트에

수분이 흡착될 경우 결과 값에 영향을 줄 우려가 있어 수분을 모두 제거하

기 위한 건조 공정을 수행하였다. 수세가 완료된 알루미늄 분진 제올라이

트는 제올라이트 내부의 수분을 모두 제거하기 위하여 건조로를 사용하여

건조하였다. 95℃로 설정된 건조로에 제올라이트 시료를 유리 플레이트에

담아 건조하였으며, 건조시간은 24 시간 이상 유지하여 시료의 수분을 모

두 제거하였다.
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3.2.8 중금속 제거 실험

알루미늄 분진으로부터 제조한 제올라이트의 성능 비교를 위해 동일한

상을 지닌 상용 제품인 Zeolite LTA와의 중금속 제거율 비교 실험을 수행

하였다. Pb, Cd, Cr6+, Hg 네 가지 중금속 용액을 제조하여 중금속 제거 실

험을 진행하였다.

중금속 원소들의 흡착 특성을 조사하기 위하여 사용한 검정곡선 작성용

표준용액은 KANTO사제 계량 표준시약 1,000 ppm Pb, Cd, Cr6+, Hg 표준

용액을 사용하였다. 농도 조절을 위해 순수 제조 장치로 제조한 증류수를

사용하였다.

100 ppm 농도의 중금속 용액 50 ml와 합성 제올라이트를 2 g 혼합하여

300 rpm 속도로 상온에서 교반하여 중금속 제거율을 측정하였다. 교반시간

은 10 분, 30 분, 60 분, 90 분, 120 분으로 진행하였으며, 중금속 제거율의

신뢰를 위해 3 회 측정한 결과를 평균으로 산출하여 사용하였다. 교반 전

후 용액의 농도를 ICP-OES를 통해 측정하여 제거율을 산출하였다. 중금속

제거율 산출식은 아래에 나타내었다.

중금속 제거율 =Ci
CiCf

× (9)
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Ⅳ. 실험 결과 및 고찰

4.1 용융환원실험

4.1.1 SiO2 첨가에 따른 슬래그의 용융

SiO2 첨가량에 따른 슬래그의 완전 용융이 일어나는 최적 SiO2 첨가량

을 도출하기 위하여 실험을 진행하였다. 실험의 변수로는 SiO2 첨가량을

두었으며, 자세한 실험 조건은 아래의 Table 4.1에 나타내었다.

Table 4.1 Melting reduction experimental conditions

변수조건
SiO2 첨가량 0g, 35g, 70g

고정 조건
사용장비 Vertical Tube Furnace
도가니 Graphite
분위기 Ar 300cc/min
반응온도 1,600℃
유지시간 1 Hour
시료량 Al Dust 100g

실험 결과는 반응 후 슬래그를 XRD, XRF 분석을 통해서 알루미늄 분

진과의 상변화와 산화물들의 함량 변화를 조사하였다. SiO2 첨가량에 따른

상변화 XRD 분석결과는 Figure 4.1에 나타내었다. 또한 Table 4.2에 SiO2

첨가량에 따른 XRF 분석결과를 나타내었다.
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Fig 4.1 Results of Reduction Experiment by Amount of SiO2 Added(XRD)

(a) Al Dust 100g – SiO2 0g / (b) Al Dust 100g – SiO2 35g /

(c) Al Dust 100g – SiO2 70g

Table 4.2 Results of Reduction Experiment by Amount of SiO2 Added(XRF)

SiO2 0g SiO2 35g SiO2 70g
Element Wt.% Element Wt.% Element Wt.%
Al2O3 77.03 SiO2 44.78 SiO2 49.35
MgO 6.47 Al2O3 40.09 Al2O3 37.88
SiO2 6.40 MgO 8.88 MgO 7.17
CaO 2.42 CaO 2.82 CaO 1.75
Fe2O3 1.48 Fe2O3 0.80 Fe2O3 0.92
TiO2 1.05 Na2O 0.77 Na2O 0.83
SO3 0.26 TiO2 0.72 K2O 0.68
CuO 0.21 K2O 0.49 TiO2 0.54
P2O5 0.15 SO3 0.27 CuO 0.21
Cr2O3 0.11 CuO 0.22 Cr2O3 0.06
MnO 0.07 Cr2O3 0.11
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실험결과 원시료인 알루미늄 분진의 XRD, XRF 분석결과와 비교하였을

때, Mg화합물의 상변화가 확인되었으며, Na2O, Cl, K2O, ZnO, MnO, BaO,

SrO 함량이 감소함을 확인하였다. ZnO, MnO의 경우 따로 환원제를 첨가

하지 않았음에도 함량의 변화가 확인되었는데 Graphite 도가니의 Carbon

에 의해 분진 내 미량 함유된 금속들이 환원되어 제거된 것으로 사료된다.

SiO2를 첨가하지 않은 시료의 실험결과 기존의 알루미늄 분진에 비해

색이 약간 밝아진 분진 그 자체로 회수가 되었으며 슬래그의 용융은 따로

관찰되지 않았다. SiO2 35 g 또한 일부 슬래그가 용융되었다 응고된 물질

들이 회수되었으나 전체적인 용융이 발생하기에는 조성이 맞지 않은 점이

있었다. SiO2 70 g 첨가 조건에서는 회수된 슬래그가 완전히 용융되었다

굳은 결정형태로 분리되어 회수되었다. 슬래그가 완전 용융이 되지 않을

경우에는 환원된 용융 메탈과의 비중분리가 원활히 일어나지 않을 가능성

이 있다. 즉, 제올라이트 합성 원료로 활용이 되어야 할 SiO2나 Al2O3가 메

탈상에 혼합되는 문제나 분진의 형태로 회수되어 불순물이 제거가 되지 않

아 제올라이트 합성 공정에 사용이 어려운 점이 있다. 이러한 점들을 고려

할 때 현재 사용하는 알루미늄 분진 시료의 경우 슬래그의 완전 용융을 위

한 최소한의 SiO2 첨가량은 70g으로 결정하였다.



- 35 -

4.1.2 Carbon첨가에 따른 슬래그 내 금속산화물의 변화

이전 실험에서 도출한 최적 SiO2 첨가량 조건인 70 g 조건을 바탕으로

환원제로 Carbon을 첨가하여 용융환원 실험을 진행하여 회수된 환원 슬래

그 내 금속 산화물 및 기타 불순물들의 함량 변화를 확인하였다. Carbon

첨가량을 실험 변수조건으로 설정하여 실험을 진행하였으며, 상세한 조건

은 아래의 Table 4.3에 나타내었다.

Table 4.3 Experimental Conditions for Carbon Effects on Reduction

변수조건

환원제 비율(무게비)
Al dust : Carbon Powder

= 100:0, 100:3, 100:5
고정 조건

사용장비 Vertical Tube Furnace
도가니 Graphite
분위기 Ar 300cc/min
반응온도 1,600℃
유지시간 1Hour
시료량 Al Dust 100g / SiO2 70g

실험 결과 회수된 환원슬래그를 XRD, XRF 분석을 통해서 환원슬래그

의 상변화 및 산화물들의 함량 변화를 조사하였다. Carbon 첨가량에 따른

상변화 XRD 분석결과는 Figure 4.2에 나타내었으며, Table 4.4에 XRF

분석결과를 나타내었다.
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Fig. 4.2 Results of Reduction Experiment by Amount of Carbon Added(XRD)

(a) Al Dust 100g – SiO2 70g – Carbon 0g / (b) Al Dust 100g – SiO2

35g – Carbon 3g / (c) Al Dust 100g – SiO2 70g – Carbon 5g

Table 4.4 Results of Reduction Experiment by Amount of Carbon

Added(XRF)

Carbon 0g Carbon 3g Carbon 5g
Element Wt.% Element Wt.% Element Wt.%
SiO2 49.35 SiO2 51.45 SiO2 51.80
Al2O3 37.88 Al2O3 38.16 Al2O3 38.48
MgO 7.17 MgO 5.82 MgO 5.80
CaO 1.75 CaO 1.60 CaO 1.84
Fe2O3 0.92 Na2O 1.13 Na2O 0.97
Na2O 0.83 K2O 0.93 K2O 0.72
K2O 0.68 TiO2 0.76 TiO2 0.39
TiO2 0.54 Cr2O3 0.08
CuO 0.21 Fe2O3 0.07
Cr2O3 0.06
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환원제로 Carbon 5 g 첨가 실험 결과에서 가장 낮은 불순물 함량이 측

정되었다. 특히 기존의 SiO2 70g – Carbon 0g 조건 대비 Fe2O3와 CuO,

Cr2O3가 모두 제거됨을 확인하였다. TiO2의 경우 제올라이트 합성과정에서

따로 반응성이 확인되지 않아 제거 대상으로 보지 않았다. 또한 소량 포함

된 MgO와 CaO의 경우에도 제올라이트 합성에 영향을 주지 않아 제거하

지 않았다. 단, MgO의 경우에는 제올라이트 합성 과정에서 반응시간이 적

은 경우 Mg(OH)2나 다른 Mg계 화합물을 형성하여 잔존하는 경우가 있어

적절 반응시간을 결정하는 것이 필요함을 확인하였다.

4.1.3 알루미늄 분진 용융환원 최적 조건 산출

알루미늄 분진 용융환원에 미치는 SiO2 및 Carbon 영향에 관한 실험을

진행하였다. 해당 실험 결과 SiO2 첨가량 70g 조건에서부터 회수되는 환원

슬래그의 완전 용융에 의해서 결정상의 슬래그가 회수되었다. 또한 Carbon

첨가량 알루미늄 분진 중량 5% 조건 실험 결과 Fe2O3, CuO, ZnO, MnO,

Cr 등의 금속들이 환원되어 메탈상으로 제거됨을 확인하였다.

해당 첨가 조건에 대한 실험 결과 정리는 Figure 4.3에 조건별 슬래그

내 금속산화물 함량 변화를 나타내었다. Al2O3, MgO, SiO2, CaO의 경우

다른 산화물 대비 함량이 크며 슬래그 내 불순물로 작용하지 않기에 금속

산화물들과 불순물들에 대한 함량 변화 데이터만을 추려서 정리하였다. 또

한 TiO2는 제올라이트 합성과정에서 구조 유도물질이나 SiO2, Al2O3 등의

산화물들과 다른 반응을 일으키지 않으며 제올라이트 합성에 영향을 주지

않아 따로 표기하지 않았다.
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Fig. 4.3 Changes in Metal Oxide Content in Slag By Flux

Figure 4.3의 그래프를 보면 Carbon을 환원제로 첨가하지 않았을 때는

Fe2O3가 환원 슬래그에 여전히 잔류하였다. 또한 환원제를 사용하지 않은

경우 Cu, Zn, Mn이 슬래그에 포함되어 회수되는 경향이 관찰되었다.

Carbon 0g을 첨가한 용융 환원 실험에서도 CuO, ZnO, MnO가 원시료 대

비 감소함이 확인되었으나 이 금속산화물들은 알루미늄 분진 내 2wt.% 이

하의 미량이 함유되어 있으며, 도가니로 사용한 Graphite 도가니와 반응하

여 환원되었을 가능성이 있다.

해당 실험 결과들을 종합하여 Carbon 투입량은 알루미늄 분진 중량 5%

수준이 적절한 것으로 판단되었다. 환원된 메탈은 Fe 1,538℃, Cu 1,085℃,

Mn 1,246℃의 융점을 지니며, Zn 907℃에서 휘발되며, Cr은 융점이 1,90

7℃로 용융되지는 않으나 자체 비중이 매우 커 용융금속쪽으로 모이게 되

었다. 1.600℃유지시간 동안 환원된 금속들은 슬래그에서 제거가 됨을 확인

하였다.
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4.2 제올라이트 합성

4.2.1 제올라이트 합성에 미치는 합성 온도의 영향

환원 슬래그로부터 합성 제올라이트를 제조하기 위하여 NaOH 용액과

혼합하여 합성 열반응을 진행하였다. 제올라이트를 합성하는 합성 온도에

따른 제올라이트 상 형성 유무를 확인하기 위하여 합성 온도 조건을 변수

로 실험을 진행하였다. 실험 조건은 아래의 Table 4.5에 나타내었다.

Table 4.5 Experimental Conditions for Zeolite Synthesis

변수조건

합성 온도 80℃, 90℃

고정 조건
사용장비 Stirring Heating Mantle
rpm 300

유지시간 12 hours
시료량 환원슬래그 10g, NaOH 50wt.% 50ml

제조한 제올라이트는 증류수 500 ml와 혼합하여 잔류 NaOH 및 불순물

들을 제거하기 위한 수세 공정을 진행하였다. 혼합한 용액은 300 rpm 속도

로 30분간 교반하여 감압여과기를 통해 제올라이트를 분리하였다. 수세 후

용액의 pH를 pH 측정기를 통해 측정하여 pH 8이상 측정된 경우 해당 수

세 공정을 반복하였으며, 해당 결과 최소 3회 반복 시 평균 pH 7.6로 측정

되어 잔류 NaOH가 모두 제거됨을 확인하였다. 아래 Figure 4.4에는 수세

공정 회수에 따른 pH 변화를 나타내었으며, 해당 pH는 3회 이상 측정한

결과를 평균값으로 표기하였다.
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Fig 4.4 pH of Zeolite due to Repeated Water Washing Process

제조한 제올라이트의 분석 및 중금속 제거율 실험을 위하여 건조로에서

제올라이트를 건조하는 과정을 진행하였다. 95℃로 설정된 건조오븐에서

24시간이상 건조하여 수분을 모두 제거하여 분석이나 중금속 제거 실험에

수분의 영향성을 모두 제거하였다. 건조 과정을 거친 제올라이트는 제올라

이트 상 합성을 확인하기 위하여 XRD 분석을 진행하였으며, 그 결과는

Figure 4.5에 나타내었다.
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Fig 4.5 Results of Zeolite Synthesis Experiments maintained for 12 hours

(a) Synthesis Temperature 80℃ / (b) Synthesis Temperature 90℃
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Figure 4.5에 나타낸 XRD 분석결과 90℃, 12시간 합성 반응 조건에서

Na-A형 제올라이트가 합성됨을 확인하였다. 하지만 XRD 분석결과에서

Mg(OH)2가 형성되어 제올라이트 내 잔류되어 있는 것이 확인되어 합성반

응이 완전히 일어나지 않은 것으로 보인다. Na-A형 제올라이트 합성이 일

어난 것으로 보아 온도조건보다 반응 시간이 부족하여 Mg(OH)2가 형성되

어 관찰된 것으로 사료된다. 동일한 온도조건에서 합성 반응 시간을 24시

간 증가시켜 추가적인 실험을 진행하였다.

4.2.2 제올라이트 합성에 미치는 시간의 영향

이전에 진행한 환원 슬래그로부터 합성 제올라이트를 제조에 미치는 온

도 영향 실험 결과를 바탕으로 추가실험을 진행하였다. 기존 온도에서 반

응 시간을 증가시켜 추가적인 합성 실험을 진행하여 정확한 공정 시간을

결정하였다. 제올라이트 합성 온도와 합성 시간을 변수로 하여 기존의 결

과와 비교 분석을 진행하였다. 실험 조건은 아래의 Table 4.6에 나타내었

다.

Table 4.6 Experimental Conditions for Zeolite Synthesis

변수조건

합성 온도 80℃, 90℃

유지시간 24 hours

고정 조건
사용장비 Stirring Heating Mantle
rpm 300
시료량 환원슬래그 10g, NaOH 50wt.% 50ml
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제조한 제올라이트는 증류수 500 ml와 혼합하여 잔류 NaOH 및 불순물

들을 제거하기 위한 수세 공정을 진행하였다. 증류수와 제올라이트를 혼합

한 용액은 300 rpm 속도로 30분간 교반하여 감압여과기를 통해 제올라이

트를 분리하였다. 수세 공정은 이전의 실험과 동일하게 3회 반복하였으며,

95℃로 설정된 건조오븐 내에서 건조 과정을 거쳐 수분을 모두 제거하였

다. 건조 과정을 거친 제올라이트는 제올라이트 상 합성을 확인하기 위하

여 XRD 분석을 진행하였으며, 그 결과는 Figure 4.6에 나타내었다.

Fig. 4.6 Zeolite Synthesis Using Aluminum Dust Slag

(a-1) 80℃, 12hours / (a-2) 80℃, 24hours

(b-1) 90℃, 12hours / (b-2) 90℃, 24hours
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Figure 4.6에 나타낸 XRD 분석결과 80℃온도 제올라이트 합성 실험 결

과 12시간 유지 조건에서는 제올라이트 상의 합성이 관찰되지 않았으나 24

시간 유지 조건에서는 Na-A형 제올라이트 상의 합성이 관찰되었다.

90℃온도 조건에서는 모든 시간에서 Na-A형 제올라이트 합성이 확인되

었으나, 12시간 결과는 Mg(OH)2의 잔류가 확인되었다. 위의 실험결과들을

바탕으로 Na-A형 제올라이트가 모든 시간 조건에서 합성되는 90℃를 최

적 제올라이트 합성 반응 온도로 결정하였다. 또한 XRD 분석결과 측정된

상이 알루미노규산염, Al2O3, Na-A형 제올라이트 24시간 조건을 최적 반

응 시간으로 결정하였다.

알루미늄 분진 환원 슬래그를 활용한 Na형 합성 제올라이트 제조 최적

공정 조건은 환원 슬래그 10g, NaOH 50wt.% 50 ml, 300 rpm, 90℃, 24시

간 유지 조건을 최적 조건으로 도출하였다.
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4.3 중금속 제거율 비교

알루미늄 분진으로부터 제조한 제올라이트는 XRD 분석결과 Na-A형

제올라이트로 확인되었다. 알루미늄 분진으로부터 제조한 제올라이트의 성

능 비교를 위해 동일한 상을 지닌 상용 제품인 Zeolite LTA와의 중금속

제거율 비교 실험을 수행하였다. Zeolite LTA에 대한 XRD 분석결과는

Figure 4.7에 나타내었다.

Fig. 4.7 Zeolite LTA XRD Analysis Result

제조한 제올라이트와 Zeolite LTA는 XRD 분석결과 동일한 Na-A형 제

올라이트로 확인되었다. 중금속 제거율 비교를 위하여 1,000 ppm 농도의

Pb, Cd, Cr6+, Hg 표준용액을 활용하여 중금속 제거 실험을 진행하였다. 중

금속 용액은 표준용액을 활용하여 증류수와 혼합하여 100 ppm 농도의 중

금속 용액을 사용하였다. 중금속 제거 실험 조건은 Table 4.7에 나타내었

다.



- 47 -

Table 4.7 Heavy Metal Removal Experimental Condition

변수조건

교반시간 10분, 30분, 60분, 90분, 120분

고정 조건
사용장비 Magnetic Stirrer
rpm 300
온도 상온

중금속 용액 Pb, Cd, Cr6+, Hg 100ppm 50ml
시료 합성 제올라이트 2g

교반 전 후 중금속 용액 농도를 ICP-OES 분석을 통해 측정하였으며, 3

회 측정한 결과 값을 평균내어 산출하였다. 중금속 제거율은 아래 식을 통

해 계산하였으며, Table 4.7과 Figure 4.8에 그 결과를 나타내었다.

중금속 제거율 =Ci
CiCf

× (9)

Table 4.7 Heavy Metal Removal Experiment Results by Na-Zeolite

Zeolite LTA 알루미늄 분진 제올라이트

Time

(min)

Removal Rate(%) Time

(min)

Removal Rate(%)
Pb Cd Cr6+ Hg Pb Cd Cr6+ Hg

10 99.6 93.6 10 43 10 99.6 96.6 11 43
30 99.7 95 13 44 30 99.7 98 13 45
60 99.7 97.4 12 43 60 99.8 98.4 12 48
90 99.8 99.2 13 47 90 99.8 99.2 13 46
120 99.8 99.6 13 47 120 99.8 99.4 13 46
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Fig. 4.8 Heavy Metal Removal Rate Comparison Result

(a) Zeolite LTA (b)알루미늄분진제올라이트

Table 4.7에 나타내었듯이 Pb에 대한 제거율은 두 제올라이트 모두

99%이상으로 측정되었다. Pb 제거율은 비교하는 의미가 크게 없어 Pb를

제외한 Cd, Cr6+, Hg 세 가지 원소의 제거율에 대한 비교결과를 Figure

4.8에 나타내었다. 비교 결과 두 제올라이트 모두 유사한 중금속 제거율 결

과값을 얻었으며 이를 통해 알루미늄 분진으로부터 회수한 제올라이트 원
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료를 충분히 제올라이트 합성에 활용이 가능함을 확인하였다.
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Ⅴ. 결론

본 연구는 건식 용융 환원을 통해 알루미늄 분진 내 금속산화물들과 제

올라이트 합성원료를 분리하여 합성 제올라이트원료를 슬래그의 형태로 회

수하였으며, 환원 슬래그를 활용하여 NaOH용액과 혼합 열반응을 통해 Na

형 제올라이트를 제조하는 연구를 진행하였다.

본 연구는 알루미늄 분진에 Flux로 SiO2와 Carbon을 첨가하여 분진 내

금속산화물들을 환원하였으며 환원된 메탈과 슬래그 조성제어를 통해 완전

용융된 용융슬래그간의 비중분리를 통해 제올라이트 합성 원료를 슬래그의

형태로 분리하였다. 회수한 환원슬래그를 활용해 NaOH 용액을 제올라이

트 구조 유도 물질로 사용하여 제올라이트 합성 공정을 통해 Na-A형 제

올라이트를 합성하였다.

1) SiO2 첨가에 의해 알루미늄 분진 내 Al2O3 - SiO2의 융점변화로 인

하여 제올라이트 합성 원료의 비중분리가 원활히 일어남을 확인하였다.

2) 환원제인 Carbon 첨가량이 3g일 때는 CuO, ZnO, MnO가 가장 먼저

환원되어 메탈상으로 제거되었으며, 첨가량 5g부터 Fe2O3가 모두 제거됨을

확인하였으며, 이를 통해 분진 중량의 5%의 Carbon 첨가가 필요함을 확인

하였다.

3) 알루미늄 분진 환원 슬래그 활용 제올라이트 합성 결과 90℃ 24시간

조건에서 수산화마그네슘 잔류가 확인되지 않았으며, Na-A형 제올라이트

의 형성이 확인되었다.

4) 동일한 상의 Zeolite LTA와 중금속 제거율 비교 실험 결과 유사한
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중금속 제거율을 확인하였다.

본 연구를 통하여 폐 알루미늄 분진으로부터 회수한 제올라이트 원료를

합성 공정에 적용하여 Na형 제올라이트를 합성하였으며, 상용 제올라이트

와 비교를 통하여 충분히 제올라이트 합성 원료로 사용이 가능함을 확인하

였다.
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