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In this study, the formation and physicochemical properties – such as the cation exchange capacity (CEC)

and crystalline phases – of zeolite produced from coal fly ash (CFA) by the alkali hydrothermal reaction were

investigated by performing XRD and SEM analyses. The hydrothermal reaction was carried out using alkali

solutions with various KOH concentrations (M), liquid/solid ratio (L/S ratio; L/kg), and reaction times at a con-

stant temperature (100°C). The results show that K-Chabazite (ca 40%) with CEC values of 220~240 meq/100

g was obtained at 3~4 M KOH concentration, 5~10 L/S ratio, and >48 h reaction time. The three steps in the

alkali hydrothermal reaction for K-Chabazite formation – namely, the dissolution of Al and Si ions in CFA,

condensation of the ions, and crystallization – were analyzed on the basis of the reaction time. The adsorption

capacity (% removal) of the zeolite product for the removal of mixed heavy metals (Cu, Cd, Cr, and Pb; each

at a concentration of 100 mg/L at pH 5.0) in a solution was also evaluated, and the efficacy of the zeolite prod-

uct as an adsorbent was discussed.
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1. 서 론

석탄 비산재(coal fly ash)는 석탄을 원료로 하는 화력

발전소에서 미분탄을 고온에서 연소시켰을 때 발생하는

구형의 입자상 연소 부산물이다1). 국내 화력발전소의 경

우 대부분 미연탄 연소방식을 채택하고 있어 전기집진

기(ESP)에서 배출되는 비산재가 일반적으로 총 석탄재

의 70~90%를 차지하고 있으며, 석탄 비산재(coal fly

ash, CFA)의 배출량은 발전 에너지의 생산량에 비례하

여 점점 증가하는 추세이다2). 국내의 경우 발생되는 비

산재의 대부분(> 90%)이 시멘트 및 레미콘·콘크리드 혼

화재의 원료로 재활용되고 있으나 운송비용 등을 고려

한 경제성 측면에서 고부가가치 자원으로서의 재활용 방

안이 더 확대될 필요가 있다2).

석탄 비산재는 탄종에 따라 다소의 차이는 있으나, 알

루미늄과 규소 화합물이 구형의 유리질(glass phase) 및

석영(quartz)과 뮬라이트(mullite)와 같은 결정상 상태로

전체의 약 60~80%를 차지한다3,4). 따라서, 비산재는 다
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양한 에너지원을 사용한 물질변환을 통해 높은 산업적

가치를 가진 규산 알루미늄 광물인 제올라이트(zeolite)

로의 합성에 유용한 재료로 재활용이 가능하다. 석탄 비

산재로부터 제올라이트의 수열 합성은 국내·외에서 오랫

동안 활발하게 연구된 분야로서 제올라이트 생성물은 석

탄재 원시료의 화학적 조성과 결정상 특성 및 합성방법

과 합성조건 등의 변수에 따라 다양한 물질 특성을 부

여할 수 있는 것으로 알려진다5,6).

Brassell 등5)은 석탄재를 재활용하여 Na-P1, Pillip-

site, K-Chabazite 등 높은 이온교환성을 지닌 제올라이

트를 pilot plant 규모로 합성할 수 있음을 보고한 바

있으며, 합성변수가 합성효율 제고에 중요 요인임을 발

표한 바 있다. Jeong 등2)은 Si/Al 비를 조절하여 Zeo-

lite A와 Zeolite X를 합성한 바 있으며, Gitari 등1)은

석탄재를 140℃에서 48hr 동안 열수 합성한 이후 저온

에서 48hr 동안 추가로 합성시간을 가지므로 411 meq/

100g의 높은 이온교환성을 지닌 순수 Na-P 제올라이트

생성물을 합성한 바 있다. 이 외에도 다양한 탄종의 석

탄재를 통해 ZCET40, ZDs40 등의 제올라이트를 합성

하여 중금속 등의 유해물질 제거를 위한 연구가 진행된

바 있다6). 현재까지의 연구결과에 의하면 Na-P1, Phil-

lipsite, K-Chabazite 등의 제올라이트가 비교적 우수한

양이온교환특성을 보이며, 단일상으로 합성될수록 더욱

효율적인 것으로 알려진다1,7-9). 특히, 최근 들어서는 수

열 처리 시 마이크로파 또는 초음파를 사용함으로서 기

존 합성방법에 비교해 생성되는 제올라이트 성능을 크

게 개선할 수 있는 것으로 알려진다5,9,10). Gorden 등10)

은 마이크로파 또는 초음파를 이용함으로서 기존의 가

열이나 용융방식과 비교해 에너지를 줄이면서 합성시간

을 크게 단축할 수 있음을 보고하였다. 그러나 Bukh-

ari 등9)은 다양한 합성방법에 대한 비교연구를 통해 마

이크로파나 초음파 이용 방법은 pilot 규모에서의 합성

효율 검증이 요구되며, 합성조건에 따른 석탄회로부터의

제올라이트 생성 기작에 대한 보다 명확한 규명이 필요

함을 강조하였다.

본 연구에서는 비산 석탄재의 환경소재로의 재활용을

목적으로 국내 화력발전소에서 발생되는 석탄 비산재로

부터 높은 이온교환성을 지닌 제올라이트를 합성하고,

중금속(Cd, Cd, Pb, Cr)과의 흡착능을 평가하였다. 특히,

반응 시간에 따른 석탄 비산재로부터 제올라이트 생성

과정을 분석함으로서 제올라이트 생성기작을 고찰하였고

제올라이트 생성물의 입도, 비표면적 및 용출실험 등을

통해 환경소재로서의 효용성을 평가하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 석탄 비산재 시료 및 제올라이트 합성

시료는 국내 Y 화력발전소의 전기 집진기에서 포집한

석탄 비산재(coal fly ash, CFA)를 입수하여 강열 감량

(850oC, 48hr)을 통하여 집진 또는 보관 과정 중 포함될

수 있는 미연 탄소분을 제거한 후 사용하였다. 수열반응

을 통한 제올라이트 합성은 1000 mL의 3구 플라스크에

임펠러와 냉각기 및 온도계를 설치한 Fig. 1의 장치를

사용하여 수행하였다. 실험은 반응조건에 따른 제올라이

트 생성과정을 조사하기 위해 알칼리(KOH) 농도, 고액

비(L/S, mL/g), 반응시간(hr) 변화 등으로 나누어 수행하

였다.

알칼리(KOH) 농도 영향 평가는 1~4 N KOH 용액

750 mL에 75 g의 석탄회(L/S=10)를 혼합하여 진행하

였고, 고액비(L/S) 평가는 석탄회(g)와 4 N KOH 용액

(mL)의 혼합비를 달리하여(L/S=2~20) 진행하였다. 각

실험은 48시간 동안 100oC(±5oC)에서 300 rpm으로 일

정하게 교반시키며 수열 반응시켰다. 반응이 종료된 후

에는 반응용기를 상온에서 냉각시킨 후, 원심분리(at

10,000 rpm, 30분)와 음압펌프를 이용한 여과(0.45 μm,

cellulose acetate, advantec)를 통하여 고체상의 반응생

성물을 회수하였다. 회수한 반응생성물은 증류수를 사용

하여 세척액의 pH가 8.0~8.5가 될 때까지 반복 세척한

후, 105oC에서 24시간 동안 건조하였다. 수열 반응시간

에 따른 제올라이트 생성과정 평가는 4 N KOH, 고액

비 5의 조건에서 반응시간을 달리하여(0~64 hr) 진행하

였다. 반응시간별 반응상등액과 반응생성물은 수열 반응

Fig. 1. The hydrothermal synthesis apparatus used in this

experiment: ① heating mantle ② motor ③ impeller
④ thermometer ⑤ condenser.
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중 일정 시간 간격으로 약 10 mL씩을 취해 앞선 방식

과 동일하게 여과(0.45 μm)와 수 세척 및 건조과정을

통해 준비하였다.

2.2. 분석 방법

석탄 비산재 및 반응 생성물의 화학조성, 결정상, 입

자표면 형태는 각각 X선 형광분석기(XRF), X선 회절

분석기(XRD), 주사전자현미경(SEM) 등을 이용하여 분

석하였다. XRF (Phillips Analytical B. V., Phillips PW

2404) 분석은 40 kV 전압, 30 mA 전류 하에서 X-ray

관구를 사용하였다. XRD 분석은 고운 분말입자 상태의

시료를 측정용 유리셀 표면에 부착시킨 후 XRD (Sim-

ens, D5000)을 사용하여 수행하였다. 측정조건은 Cu-K
α
,

40 kV, 30 mA의 광원세기에서 step size 0.02, 주사속

도 5°/min., 주사범위(2θ)는 5~60°이었다. XRD 결과는

피크동정 프로그램(SIROQUANT, ver. 2.5)으로 1차 해

당 피크영역의 결정을 동정한 후 선행 참고문헌의 결과

와 대조하여 최종적으로 생성물질의 결정상을 판별하였

다5,6,15-17). SEM(JMS-6400 scanning microscope) 분석

은 건조된 분말시료를 금속 판막에 분산하여 부착시킨

후, JEC-1100E Ion Sputtering 장치를 이용 Au로 코

팅시킨 후 수행하였다. 양이온 교환능력용량(CEC, meq/

100 g)은 pH 7에서 1 N 암모늄 아세테이트법을 이용하

여 측정하였다11). 합성 전후의 BET(Micromeritics int

ASAP-2010) 분석은 탈기(degassing)를 통해 불순물을

제거한 후 진행하였다. 수열 반응 전후 시료에 대한 입

도분석은 레이저 회절 방식의 입도분석기(Mastersizer

3000, Malvern Co.)를 이용하여 실시하였다.

2.3. 금속 흡착 및 용출실험

제올라이트 생성물의 중금속 흡착능은 혼합 중금속(Cd,

Cu, Pb, Cr)용액을 대상으로 batch 실험을 통하여 평가

하였다. 시험용액(200 mL, pH 5.0)에서의 각 중금속 농

도는 100 ppm이었으며 제올라이트 생성물 첨가량(1~5

g)을 변화시키며 수행하였다. 중금속 흡착량은 흡착속도

선행연구 결과를 고려하여 60분 동안 100 rpm으로 교

반하면서 충분한 흡착평형에 도달시킨 후 상등액을 취

하여 0.45 μm 실린지 필터로 여과한 후 AAS(Solar

M6, Thermo Co.)로 잔류 농도를 측정하여 결정하였다
5,6). 또한, 흡착제로서의 제올라이트 생성물의 활용성을

평가하기 위해 석탄 비산재 원시료, 천연제올라이트(Nat.

Zeol) 및 이온교환수지(IER, Germany) 등의 흡착능을

동일한 반응조건에서 비교하였다. 석탄 비산재 원 시료

및 제올라이트 생성물 시료의 환경 유해성 평가는 국

내 폐기물공정시험 기준 내 용출시험 방법(KSLT, ES

06510.b)과 국외의 TCLP (toxicity characteristic lea-

ching procedure) 용출 시험법을 적용하여 수행하였다12).

용출 실험은 3회 실시하였으며 용출액의 중금속농도는

평균값으로 표시하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 석탄 비산재의 특성

본 실험에서 사용한 석탄 비산재(CFA)의 XRF 결과는

Table 1에 나타내었다. 석탄회 원시료의 주성분은 제올

라이트 합성의 출발물질인 SiO2와 Al2O3가 약 75.0%로

주종을 이루며, Fe2O3, K2O, TiO2, MgO, CaO 등의 순

으로 함유되어 있었다. 제올라이트 합성에 방해물질로

알려진 미연탄소는 강열 감량(LOI) 분석 결과, 13.3%를

포함하고 있었다. XRD 분석 결과, 주요 결정상은 Qu-

artz(SiO2, 2θ: 21
o, 27o, 35o)와 Mullite(Al6Si2O13, 2θ=

16o, 26o, 33o, 41o)로 구성되어 있었다(Fig. 2). CFA 원

시료의 CEC 값은 8.6±1.4 meq/100g이었으며, 입자의

형태(morphology)는 일반 석탄재에서 흔히 관찰되는 매

끄러운(smooth) 입자 표면을 가진 구형의 세노스피어

(cenosphere) 형태가 주로 관찰되었다13). Fig. 3에 나타

낸 입도분포는 0.5~500 μm 범위에 걸쳐 넓게 분포하

고 있었으며 10 μm 이하의 미세 입자와 100 μm 이상

의 입도를 가진 입자가 각각 25.2%, 9.4%를 차지하였다.

체적평균으로 계산된 평균 입도는 43.4 μm이었다.

3.2. 합성 조건에 따른 반응 생성물의 특성

알칼리(KOH) 농도와 고액비 및 반응시간에 따른 반

응 생성물의 양이온 교환능(Cation Exchange Capacity,

CEC) 값과 주요 결정상은 Table 2에 제시하였고, 주요

조건별 XRD 패턴 변화는 Fig. 2에 나타내었다. KOH의

Table 1. Chemical compositions of CFA used in this study and the zeolite product (K-Chabazite) obtained from CFA

Sample SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O TiO2 P2O5 LOI*

CFA 46.6 28.3 4.5 0.7 0.7 0.2 3.7 1.6 0.2 13.3

K-Chabazite 35.8 36.2 5.6 3.4 1.4 0.3 7.3 2.0 0.1 7.3

*LOI: loss of ignition.
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농도 변화에 따른 실험 결과, 2~4 N 조건에서 반응 생

성물의 CEC가 180~220 meq/100g로 CFA 원시료(8.6

±1.4 meq/100g) 비해 20배 이상 높은 양이온 교환능을

나타냈다. XRD 분석결과에서도 2 N KOH 이상에서 피

크(2θ) 12.8o, 17.5o, 20.4o, 30.3o, 34.2o 등에서 새로운

결정상의 피크(Z)가 나타났으며, XRD 피크 pattern을

SIROQUANT (ver. 2.5) 프로그램을 사용하여 해석한

결과 생성된 제올라이트의 주요 결정상은 K-Chabazite

임을 확인하였다14).

고액비(L/S, ml/g) 변화에 따른 반응 생성물의 CEC

값(meq/100g)은 고액비 2에서 120, 고액비 5~10와 20

에서 각각 약220와 234로 고액비가 높아하면서 증가하

는 경향을 나타냈다(Table 2). XRD 분석결과에서도 고

액비 5~20조건에서는 K-Chabazite에 해당하는 제올라

이트 결정피크가 생성되었다. 한편, 고액비 2에서의 CEC

값은 제올라이트 결정이 생성되지 않았음에도, 앞서 1N

KOH, 고액비 10 조건에서와는 달리 비교적 높은 CEC

값을 나타냈다(14 vs. 120 meq/100g). 이는 상대적으로

Fig. 2. XRD pattern of synthetic zeolites from coal fly ash
with respect to KOH concentration (upper) and L/
S ratio (below).

Fig. 3. Particle size distributions of coal fly ash and syn-
thetic zeolite.

Table 2. Experimental conditions used for alkaline activation of CFA in each experiment

No.
Treatment conditions

CEC (meq/100g) Crystal phases
KOH Conc. (N) Time (hr) L/S (mL/g)

1 1.0 48 10 14 M, Q

2 2.0 48 10 180 K-Cha, M, Q

3 3.0 12 5 70 M, Q

4 3.0 24 5 100 M, Q

5 3.0 36 5 182 K-Cha, M, Q

6 3.0 48 5 220 K-Cha, M, Q

7 3.0 48 10 210 K-Cha, M, Q

8 3.0 60 5 240 K-Cha, M, Q

9 3.0 96 5 216 K-Cha, M, Q

10 4.0 48 2 120 M, Q

11 4.0 48 5 220 K-Cha, M, Q

12 4.0 48 10 220 K-Cha, M, Q

13 4.0 48 20 234 K-Cha, Z*, M, Q

M: mullite(3Al2O3·2SiO2), Q: quartz(SiO2), K-Cha: K-Chabazite(KAl2SiO6·H2O, JCDPS 12-0194)
3), Z*: new type zeolites,

not assigned.
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높은 알칼리 농도(4 N KOH) 조건에서 CFA의 비정질

(amophorous phase) 규산염의 용해가 증가하여 양이온

교환능을 가지는 알루미노규산염 젤이 많이 형성되었기

때문으로 판단된다5). 이러한 사실은 Fig. 2의 고액비 2

시료의 XRD 스펙트럼에서 CFA의 비정질 규산염을 나

타내는 백그라운드 피크(2θ=15~30oC)가 사라진 것을

통해서도 확인할 수 있다. 한편, 고액비 20 시료의 반응

생성물에서는 K-Chabazite에 해당하는 피크세기가 감소

하고, 2θ=18.5o, 29.0o, 31.9o 등에서 새로운 결정상 피

크가 나타났다. XRD 피크 분석 결과, 이들은 KOH 조

건에서 생성될 수 있는 Kasilite, Perlialite 등이 혼합된

형태로 추측된다15-17). 이상의 결과로부터 제올라이트 생

성물의 CEC 값과 결정상의 순도 등을 토대로 수열합성

반응은 3~4 N KOH 용액에서 고액비(L/S) 5~10으로

48 hr 이상 진행하는 것이 적절할 것으로 판단되었다.

3.3. 반응 시간별 K-Chabazite 결정의 생성 특성

앞선 실험결과를 토대로 적정 반응조건(4 N KOH,

L/S=1:5, 100oC)에서 반응시간의 변화(0~96 hr)에 따른

반응 생성물의 CEC(meq/100g)와 XRD를 분석하였고,

그 결과는 각각 Figs. 4와 5에 도시하였다. 반응생성물

의 CEC 값(meq/100g)은 반응 3 hr까지 CFA 원료와

유사한 8.5±1.6이었으나, 이 후 빠르게 증가하여 반응

24~36 hr 구간에서 84에서 180으로 약 2배 이상 급격

히 높아졌다. CEC는 반응 64 hr(230 meq/100g)까지 일

정하게 증하였으며 이후 소폭 감소하였다. 이러한 결과

는 반응 36 hr을 전후로 제올라이트로의 결정화가 진행

되었음을 제시하며 Fig. 5의 XRD 분석결과와도 일치한

다. 그림에서 볼 수 있듯이 반응 36 hr 경과 시점에서

K-Chabazite 결정 피크가 나타났으며, 이 후 96 hr까지

동일한 XRD 피크 패턴이 유지됨을 알 수 있었다.

반응시간에 따른 제올라이트 생성과정을 보다 명확히

관찰하기 위해 반응 생성물의 XRD 스펙트럼으로부터

얻은 K-Chabazite, Quartz, Mullite의 피크세기(norm-

alized peak intensity)의 변화양상을 조사하였고, 그 결

과는 Fig. 4에 CEC 결과와 함께 나타냈었다. K-

Chabazite(2θ=31°)의 상대 피크세기는 반응 24 hr 이후

급격히 증가하였으며 64 hr에서 최대로 성장한 것을 볼

수 있다. 이로부터 반응 24 hr까지는 결정화를 위한 준

비단계로서 석탄회에서 용출된 Si와 Al 이온이 알루미노

규산염 젤 상태로 응결(condensation)되는 과정에 있음

을 알 수 있다5). 한편, 석탄회 시료에 존재하는 Quartz

의 피크세기(2θ=27°)는 반응 3 hr 후부터 일정하게 감

소하는 경향성을 보였으며, 96 hr 경과 후에는 0.4까지

크게 감소하였다. 반면, Mullite의 피크세기(2θ=26°)는

반응 12 hr까지 일정하게 유지되었으며, 전체적으로 매

우 낮은 감소율을 나타냈다. 이는 반응 초기(0~3 hr) 석

탄회 입자내 유리질 규산염 (glass SiO2)에서 용출된 Si

가 소모된 후, 약 6 hr 후부터 결정성 Quartz가 KOH

와의 반응에 의해 용해되었기 때문으로서, Mullite 결정

은 쉽게 용해되지 않는다는 문헌 결과와도 일치한다18).

이상의 XRD와 CEC 분석 결과로부터, 비산 석탄재 시

료로부터 Si, Al의 용출은 0~3 hr 사이에 진행되며, 용

출된 Si와 Al이 3~24 hr 사이에 알루미노규산염 젤화

되어 석탄회 입자표면에 응결됨을 알 수 있다. 또한, 24

Fig. 4. Relative intensities of the XRD peaks on specific
crystal phases and the CEC values of synthetic
products with respect to reaction time (hr).

Fig. 5. XRD patterns of synthetic zeolite from CFA with
respect to reaction time of (a) 3h, (b) 24h, (c) 36h,
(d) 48h, (e) 64h and (f) 96h (at 100oC, 3N KOH, S/
L=1/5, M: Mullite, Q: Quartz, Z: Zeolite).
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~36 hr 사이에 알루미노규산염 젤이 K+의 첨가와 함께

K-Chabazite 제올라이트로의 결정화되며, 36~64 hr 영

역에서 결정성이 높아지는 단계를 거침을 알 수 있다5).

위와 같은 제올라이트 생성기작은 Fig. 6에 나타낸 반

응 용액 내 시간별 Al와 Si 농도 변화와 Fig. 7에 나타

낸 시간별 SEM 사진을 통해서도 입증할 수 있다. Al와

Si 이온의 시간별 변화량을 살펴보면 Si의 경우 많은 양

이 총 반응 시간동안 지속적으로 증가하는 것을 알 수

있다. 이는 Quartz가 알칼리 용액에 쉽게 용해됨을 입증

한다. 한편, Al 이온은 반응 후 2 hr까지 급격히 증가하

다 이후 24 hr까지 감소하였다. 이는 CFA 내 Al의 주

요 성상인 Mullite가 알칼리 용액에 쉽게 녹지 않아 Al

이온이 제한적으로 침출되며 응축 과정에서 Si와 함께

제올라이트 결정생성에 소모되었기 때문으로 판단된다.

앞서 반응 시간별 결과에서와 같이 0~3 hr 사이에 침

출된 Al이 3~24 hr 사이에 알루미노규산염으로 젤화

된 것으로 판단된다. 이상의 결과로부터 CFA를 통한 제

올라이트 합성에 Al 이온 침출량이 제올라이트 생성량

및 반응생성물의 CEC에 영향을 미치는 한계물질(lim-

iting agent)임을 확인하였고, 더 많은 제올라이트 결정

의 생성과 높은 CEC 값을 얻기 위해서는 Al(즉, Mul-

lite) 침출량을 높일 수 있는 침출방법의 적용 또는 외부

에서 Al을 첨가하는 방법이 유용할 것으로 판단된다.

Fig. 7은 시간별 반응생성물의 입자에 대한 SEM 분석결

과로서, 사진을 보면 초기 구형의 세노스피어(cenos-

phere) 형태를 보이는 석탄회 입자 표면(0 hr)이 반응

시간이 경과할수록 비닐 모양의 결정성 물질(K-Chaba-

zite)로 덮혀진 모습을 확인할 수 있다. 24 hr 이후 구

형입자 표면의 제올라이트 결정성 물질의 형태가 선명

해지는 것을 볼 수 있으며, 이로부터 앞서 제시한 바와

같이 24 hr 이후부터 K-Chabazite로의 결정화가 진행됨

을 확인하였다. 이상의 반응시간 별 제올라이트 생성기

작에 대한 정보는 실험 변수 조절을 통한 결정화 효율

의 증가나 새로운 결정상 물질의 생성 등에 유용한 기

초 자료로 활용 가능하다.

이상에서 도출한 적정 합성조건(3 N-KOH, L/S 5, 64

hr)에서 얻은 K-Chabazite의 CEC 값은 240 meq/100g

으로서 기존 제올라이트(CEC, 15~200 meq/100g)에 비

교해 높은 수준으로 이온교환성 흡착제로서 활용 가능

함을 알 수 있다. 입도 분석결과 CFA 원시료가 0.5~

500 μm 범위에서 넓은 입도 분포를 가지는 반면, 제올

라이트 생성물은 입도 10~100 μm 범위에 93.0% 이상

의 입자가 분포하였다(Fig. 2). 즉, 제올라이트 생성물의

입도 분산도(span)는 1.35로서 CFA 원시료의 분산도

(3.56) 보다 약 2.7배 정도 낮아졌다. 이로부터 수열합성

을 통하여 균일한 입도의 제올라이트(평균입도, 25.7 μm)

가 생성되었음을 확인하였으며, 특히 작은 입도(< 10

μm)의 석탄회 입자가 제올라이트 결정 형성에 크게 기

Fig. 6. Al and Si concentrations in solution with respect to
reaction time (at 100oC, 3N KOH, S/L=1/5).

Fig. 7. SEM photographs of coal fly ash (0 hr) and the
reaction products in 3.0 M KOH with respect to
reaction time (hr)(at 100oC, S/L=1/5).
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여한 것으로 판단된다. Table 3은 제올라이트 생성물의

BET 분석결과를 나타낸 것이다. K-Chabazite 입자의 비

표면적(m2/g)과 기공부피(pore volume, cm3/g)가 각각

37.5과 0.08로서 CFA 원시료(1.65, 0.003)에 비교해 20배

이상 증가하였다. 이는 제올라이트 생성물 입자의 표면

흡착자리가 크게 증가하였음을 의미하며 CFA 원시료가

효과적인 흡착제로 전환되었음을 제시한다.

3.4. 제올라이트 생성물의 금속 흡착 및 용출시험 결과

이상에서 얻은 제올라이트 생성물을 대상으로 금속 혼

합용액 내에서의 흡착능을 평가하였다. Fig. 8은 혼합 금

속(Cu, Cd, Cr, Pb)을 대상으로 실행한 배치 실험(200

mL, pH 5)의 흠착능 결과를 나타낸 것이다. 제올라이트

생성물의 첨가량(g)이 증가함에 따라 Cr의 경우를 제외

하고는 모두 흡착제 첨가량 2 g에서부터 99.0% 이상의

제거율을 보였다. 제올라이트 생성물 1g 첨가 시 흡착제

거율을 기준으로 본 실험조건에서의 금속 종류별 흡착

능은 Pb > Cd > Cu >> Cr의 순으로 나타났다. 이

러한 혼합 용액 내에서의 흡착 반응은 합성 제올라이트

와 원소간 상대적 친화력 차이에 기인한 것으로 보였으

며 이로 인해 비교적 Hard한 Pb가 본 결과와 같이 타

금속에 비해 그 반응성이 크게 나타나는 것으로 판단되

었다19,20). 이상의 결과를 토대로 제올라이트 생성물의 흡

착능을 타 흡착제와 비교하여 그 결과를 Fig. 9에 도시

하였다. 제올라이트 생성물(K-Cha)은 모든 금속이온에

대해 99.5% 이상의 높은 제거율을 나타낸 반면, 천연

제올라이트(Nat. Z)는 Pb이온에 대해 91.0%의 제거율을

보이나, Cd, Cr에 대하여는 각각 70.0%, 53.0%의 상대

적으로 낮은 제거율을 보였다. 이온교환수지(IER, Ger-

many)의 경우에는 Pb과 Cd에서 높은(> 99.5%) 제거율

을 보이나 Cu와 Cr에 대하여는 제올라이트 생성물보다

약 10.0% 낮은 제거율을 보였다. 각 흡착제에 대한 원

소별 흡착 양상은 이온교환수지와 천연 제올라이트가 합

성 제올라이트와 유사하게 나타나 Hard한 Pb의 제거율

이 높게 나타났다. 이와 반대로 합성 이전의 석탄 비산

재(CFA)는 상대적으로 Hard한 원소의 제거율이 더 낮

게 평가되어 수열 반응에 의한 제올라이트 생성물이 금

속이온에 대하여 양호한 흡착능을 보임을 확인할 수 있

었다.

Table 4는 제올라이트 생성물의 중금속 용출시험결과

를 나타낸 것으로서 측정값은 CFA 원시료와 제올라이

트 생성물 모두 KSLT 용출시험기준에서 제시하는 유해

성의 기준치 이하로 나타났다. 특히, KSLT와 비교해 금

속 용출량이 높은 TCLP에서도 기준치 이하의 낮은 용

출량을 나타내었으며 모든 측정 항목에서 CFA 원 시료

Table 3. Specific surface areas, pore volumes and average pore diameters of CFA and the zeolite products (K-Chabazite)

Sample Surface Area (m2/g) Pore volume (cm3/g) Average Pore Diameter (nm)

CFA 1.65 0.0027 6.68

K-Chabazite 37.47 0.0781 7.18

Fig. 8. Removal rates (%) of the heavy metals in solution
(each 100 mg/L) with respect to the zeolite product
loading (g) (at pH 5).

Fig. 9. Comparison of removal rates (%) of the heavy met-
als (each 100 mg/L) in solution on the different
types of adsorbents (reaction time of 60 min., 3.0g/
200 mL, at pH 5).
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에 비해 유해 물질의 용출량이 원소 종류에 따라 1.3~

10배 더 낮았다. 중요 유해 중금속인 Cd과 Pb 용출 농

도는 각각 0.2와 0.5 ppb로 CFA 원 시료(0.5, 14.7 ppb)

에 비하여 2.5~10배 낮아졌으며, Cr은 5.1 ppb로서 약

9배 낮은 용출 농도를 보였다. 이로부터 비산 석탄회로

부터 수열반응을 통해 얻은 제올라이트 생성물은 재활

용 측면에서 환경적으로도 금속이온의 용출영향은 무시

가능한 수준임을 알 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 석탄 비산재로부터 높은 이온교환성 및

결정상을 갖는 제올라이트 생성물을 얻기 위한 적정 수

열반응 조건을 도출하였고, 반응시간에 따른 제올라이트

생성기작을 규명하였다. 또한, 금속 흡착능 평가실험을

통하여 제올라이트 생성물의 흡착제로서의 활용가능성을

평가하였다. 본 연구를 통하여 얻어진 결과를 요약하면

다음과 같다.

1) 알칼리(KOH) 수열반응을 통한 석탄 비산재로부터

제올라이트 합성 실험결과, 적정 반응 조건은 3~4 N

KOH, 고액비(L/S) 5~10, 반응시간 48 hr(at 100oC)

이상이었으며 얻어진 제올라이트 생성물의 CEC 값은

220~240 meq/100g으로 ca. 44~48%의 결정도(순수 제

올라이트의 CEC 값, 500 meq/100g 기준)를 지닌 K-

Chabazite를 얻을 수 있었다.

2) 반응시간에 따른 생성물의 CEC, XRD, SEM 분석

및 용출이온(Al, Si) 농도변화 분석 결과로부터 제올라이

트 결정(K-Chabazite)의 생성 특성에 대한 정보를 얻을

수 있었다. 반응시간별 제올라이트 생성과정(3 N KOH,

고액비 5)은 (i) 0~3 hr, 석탄비산재로부터 Al, Si 용해;

(ii) 3~24 hr, 석탄재 입자 표면에 알루미노규산염 젤 형

성 및 응결; (iii) 24~64 hr, 젤의 성장과 K-Chabazite로

의 결정화 등이었다. 제올라이트 생성과정에 대한 정보

는 적정 Si 또는 Al의 농도 투입시점과 비율의 결정을

통한 새로운 결정상 물질의 합성이나 새로운 에너지원

(예, 초음파 또는 마이크로파 등)과 실험 변수 조절을 통

한 결정화 효율의 증가 등에 유용한 기초 자료로 활용

가능하다.

3) 제올라이트 생성물(K-Chabazite)과 혼합 중금속 이

온(Cu, Cd, Cr, Pb, 각 100 mg/L, at pH 5)과의 흡착

실험결과, 고액비 3 g/200 ml의 조건에서 99.0% 이상의

제거율을 보였으며 흡착능은 Pb > Cd > Cu >> Cr

의 순으로 나타났다. 제올라이트 생성물은 기존 천연제

올라이트 및 이온교환수지와 비교하여 우수한 흡착능을

보여 중금속 제거용 흡착제로서 활용 가능함을 알 수 있

었으며, 용출시험법(KSLT, TCLP)에 따른 중금속 용출

농도도 비산석탄재 원 시료에 비교해 원소 종류에 따라

1.3~10배 낮아 환경적으로 무해한 수준임을 확인하였다.
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