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            초록
          
        

        
          The vitrification processes and characteristics of Geochang granite stone sludge were investigated for the application of desulfurization sorbent of Molten Carbonate Fuel Cell (MCFC). From the X-ray fluorescence analysis (XRF) results using Geochang granite stone sludge, it was confirmed that the network formers (SiO2 and Al2O3) in granite stone sludge were present between 83.2 and 87.2wt% and the rest was comprised of network modifiers (K2O, Na2O, CaO, Fe2O3 and MgO). When Borax (Na2B4O7-10H2O) was added in the granite stone sludge system for promoting the decomposition and reducing the melting viscosity of refractory SiO2 and Al2O3 comprising of stone sludge, it was observed that the melting point of the granite stone sludge system was reduced by more than 400°C and the optimized melting temperature for granite stone and borax systems was around 1400°C when comparing X-ray diffraction analysis (XRD) results. Phase transitions and thermal reactions of granite stone sludge systems were also investigated from thermal analysis using Thermogravimetric Analysis (TGA)/ Differential Scanning Calorimeter (DSC).
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      1. 서 론
      석분 슬러지는 석산에서의 채석 과정 중 절단 공정과 석재 가공 공장에서의 석재의 절삭, 연삭 및 연마 공정 그리고 석재 조형물 가공중의 연삭 공정 중에 발생하여 입도가 매우 작은 미분 상태로 존재하게 된다. 이 부산물들은 건식가공 상태에서는 분말 상태로 존재하나, 습식가공 또는 부산물 처리 과정에서 사용되는 물과 침전제 등과 같은 액체와 혼합되면 겔 형상으로 존재하게 된다. 국내 3대 화강석 산지 중의 하나인 거창군 내에서 1일에 약 43톤 정도의 화강석 석분 슬러지가 발생하게 되는데, 이를 처리하기 위해서 거창군 내 석재 가공공장에서는 연간 약 3억 원의 비용을 지출하고 있다. 또 위탁업체의 처리용량이 제한되어 야적장에 쌓아둔 석분 슬러지가 빗물에 쓸려 인근 도로변에 유출되거나 불연성형태로 매립되어 환경오염의 문제가 되고 있다.[1] 이러한 문제점을 해결하기 위해 화강석과 같은 화산암의 일종인 현무암을 자원으로 이용할 수 있는 섬유 제조 공법은 이미 상업화가 진행되었을 정도로 오래 전부터 연구된 분야이다. 구체적으로는 현무암의 방사 공정은 1923년 구소련의 Paul 등에 의해 최초로 특허출원 되었으며 이후 구소련 정부의 지원 하에 다양한 연구가 개시되었다. 현무암과 유리의 섬유화 공정은 매우 유사하며, 원료를 용융시킨 후 공급관(토관)을 통해 방사구로 이동시키고 용융체를 유체역학적 압력으로 배출하는 과정을 통해 유리섬유를 얻게 된다.[2,3]

      유리섬유의 물리적 특성과 안정성은 화학적 조성에 의해 영향을 받게 되는데, 이는 공정요소에 따라 달라질 수 있으며, 용융체의 점도 및 공정상의 온도 등에 크게 의존한다.[4-6] 예를 들어서 일반적으로 유리 제조 시 원료산화물을 망목구성산화물과 망목수식산화물로 구분할 수 있으며, 망목구성산화물의 경우 망목구조의 뼈대를 형성하는 역할을 하며, 망목수식산화물의 경우 망목구성산화물의 결합을 끊고 망목구조의 끝단에 결합하게 되어 비정질상의 안정화를 돕거나 녹는점을 낮추는 역할과 유리의 물리적 성질을 변화시키게 된다.[5] 또한 원료내부의 산화물의 조성에 따라 용융체의 점도를 예측할 수 있는데, 이산화규소(SiO2)와 산화알루미늄(Al2O3)은 용융체의 점도를 높이며, 기타 성분은 점도를 낮추는 역할을 하게 된다.[3,4,7,8]

      본 연구에서는 이러한 높은 융점 및 용융점도 특성을 가지는 화강석 석분 슬러지를 이용하여 용융탄산염 연료전지(Molten Carbonate Fuel Cell, 이하 MCFC)에 적용될 탈황 흡착제의 지지체로 적용하기 위한 타당성 조사로서 화강석 석분 슬러지의 물성에 관한 특성을 연구하였다. 화강석 석분의 용융점과 용융점도에 변화를 주어 유리화 및 섬유화를 더욱 용이하게 하고자 융제로써 Na2B4O7-10H2O(이하 Borax)를 사용하였다. Borax는 저융점 망목구성산화물인 산화붕소(B2O3)와 유리제조의 대표적인 융제로써 알려져 있는 산화나트륨(Na2O)으로 이루어져 있어 1700°C의 SiO2융점을 1400°C 이하로 감소시키고 용융점도를 현저히 감소시킬 수 있다.[5,9,10]

      화강석의 경우 현재 환경 폐기물로 취급 받고 있는 현실에서 화강석 석분 슬러지를 유리섬유로 적용하여 MCFC의 구동시 사용되는 디젤 연료의 탈황 흡착제로 제작하여 활용할 수 있다면, 석분 슬러지에 의한 환경오염문제를 해결하고, 경제적 비용절감 효과뿐만 아니라 MCFC에 의한 전력발생이 가능하므로 본 연구결과에서는 화강석 석분 슬러지에 Borax를 첨가하여 유리를 제조하는 방법을 소개하고 MCFC의 탈황 흡착제로 적용할 수 있는 거창 화강석 석분 슬러지의 유리화 과정 및 유리화 특성에 대해서 연구하였다.

    

    

  
    
      2. 실험방법
      
        2.1 석분 슬러지의 정량/정성 분석
        실험에 사용한 거창 화강석 석분의 정량 / 정성적 분석을 위해 형광 X선 분석법(X-ray fluorescence analysis, 이하 XRF)과 X선 회절분석법(X-ray diffraction analysis, 이하 XRD)을 실시하였다. XRF 분석을 위한 전처리 과정으로는 거창 화강석 연구센터에서 제공된 분말상태의 화강석 석분 시료를 100°C의 건조기에서 6시간 건조 후 마노유발을 이용하여 분쇄하였다. 시료 전체에서의 균질한 성분비에 대한 신뢰성 확보를 위하여 3개의 독립된 500cc 용기에 담긴 시료를 6부분으로 나누어 분리한 후 각각 채취하여 Rigaku / RIX2100장비를 통해 분석하였다. XRD 분석 또한 건조된 분말상태의 화강석 석분 슬러지 시료를 마노유발을 사용해 분쇄하였고, Rigaku / SmartLab 장비를 이용하여 가속전압 45kV, 전류 200mA, 주사속도 1°/min및 주사범위 5-95°(=2Ɵ)의 조건으로 분석하였다.

      

      
        2.2 화강석 석분의 유리화 실험
        유리화 실험의 원료로써 분말상태의 거창화강석 석분 슬러지와 융제로써 Borax를 사용하였고, 현재 상업화가 진행 중인 현무암 섬유와의 비교를 위해 화강석 석분에 추가로 산화물을 첨가하는 방식으로 인위적으로 제작한 현무암조성을 이용하였다. 거창 화강석 석분 슬러지와 Borax, 인공적인 현무암 석분을 사용하여 8종의 시편을 제조하였으며 Table 1에 그 샘플명과 조성을 정리하였다. 유리화 실험 과정은 Fig. 1에 정리한 바와 같이 화강석 석분 및 Borax의 무게 칭량, 칭량 후 혼합, 알루미나 크로서블 담지, 전기로에 장입 후 1400°C에서 2시간 샘플 용융, 샘플 회수를 위한 금속 지지체 전처리, 용융된 샘플을 회수하여 금속 지지체에 주입 및 샘플 냉각으로 구성되는 7단계로 실시하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Abbreviation of specimens
          
          

        

        
          
            
              	시편 조성
              	질량 비율
              	샘플명
            

          
          
            	화강석석분(Granite):Borax
            	1:0
            	GB10
          

          
            	화강석 석분:Borax
            	1:1
            	GB11
          

          
            	화강석 석분:Borax
            	1:2
            	GB12
          

          
            	화강석 석분:Borax
            	2:1
            	GB21
          

          
            	현무암석분(Basalt):Borax
            	1:0
            	BB10
          

          
            	현무암 석분:Borax
            	1:1
            	BB11
          

          
            	현무암 석분:Borax
            	1:2
            	BB12
          

          
            	현무암 석분:Borax
            	2:1
            	BB21
          

        

        

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Experiment procedures
          
          

          

        

      

      
        2.3 열처리 온도에 따른 형상 변화, XRD 패턴 및 미세구조 분석
        유리화 과정 중 시편의 온도구간별 시편의 형상변화와 XRD 패턴 변화를 비교 및 분석하기 위한목적으로 100°C의 온도간격으로 500-1400°C온도구간에서 1시간 동안의 열처리 후 형상변화 사진촬영과 함께 XRD분석을 실시하였다. Table 1의 GB10, GB11, BB10 및 BB11 4종의 조성에 대하여 실험하였으며 시편은 25mm × 6mm × 6mm 크기의 직사각형 금속 몰드를 이용하여 5MPa의 압력으로 일축 압축성형하여 시편을 제작하였다. 압축성형한 직사각형 펠렛을 직경 52mm의 알루미나 크로서블 덮개 중심부에 위치시킨 후 전기로에서 각각의 온도로 열처리를 실시하였으며 이 때 열처리 조건으로는, 분당 10°C의 속도로 승온하여 목표온도에서 1시간 유지하였다. 결정화를 방지하기 위해 열처리를 마친 시편은 전기로에서 꺼내어 공기 중에서 급랭하였다. 열처리 후 시편은 측면 및 상부에서 사진 촬영을 실시하였으며 마노유발에서 분쇄 후 분말형태의 시편을 이용하여 XRD분석을 실시하였다. 500-800°C에서 100°C간격으로 열처리한 GB11 시편을 가속전압 5-10kV, Spot Size 30, Working Distance 10-11mm의 조건에서 JEOL / JSM6390장비를 이용하여 미세구조 분석을 실시하였다.

      

      
        2.4 열분석
        Table 1에서 제시된 시편들의 열적 특성을 분석하기 위해 열 중량분석(Thermogravimetric Analysis, 이하 TGA)과 시차주사 열량측정법(Differential Scanning Calorimeter, 이하 DSC)을 이용하였다. Table 1의 GB10, GB11 및 BB11의 총 3개의 시편이 열분석에 사용되었다.

        분석조건으로는 산화분위기에서 30-1450°C온도범위를 설정하여 분당 10°C의 속도로 승온과 감온 조건에서 측정하였으며 TGA 및 DSC 실험이 동시에 가능한 Setaram / Setasys16/18 장비를 사용하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 거창 화강석 석분 슬러지 시료의 정량/정성 분석결과
        Fig. 2에서는 거창 화강석 석분 슬러지의 XRD 분석결과를 정리하였다. XRD결과의 8°,27°,28°에서 각각 Mica(K(Mg,Fe)2(AlSi3O10)(F,OH)2), Quartz(SiO2) 및 Albite (Na0.75Ca0.25)(Al1.26Si2.74O8)의 주 XRD 픽을 확인할 수 있으므로 거창 화강석 석분 슬러지는 Albite, Quartz 및 Mica의 광물로 구성된 것을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            X-ray diffraction (XRD) pattern of Geochang granite stone sludge
          
          

          

        

        이러한 결과를 이용하여 거창 화강석 석분 슬러지의 산화물 질량 구성비와 구성성분 분석은 XRF결과를 통하여 실시하였으며 이를 Table 2에 정리하였다. 거창 화강석 석분 슬러지를 구성하고 있는 SiO2는 67.0-69.6wt%로 존재하였고 Al2O3는 16.1-17.6wt%의 범위에 존재하고 있다. K2O는 4.37-4.59wt%, Na2O는 2.92-3.62wt% 및 CaO는 2.21-3.54wt%의 범위로 존재하는 것을 확인하였다. 또한 Fe2O3는 2.20-2.27wt%, MgO는 0.539-0.650wt%, TiO2는 0.325-0.352wt%의 질량비 및 P2O5는 0.146-0.177wt%로 존재하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Analysis results of main chemical components of Geochang granite stone sludge by XRF (wt.%)
          
          

        

        
          
            
              	항목
              	sample (1)
              	sample (2)
              	sample (3)
              	sample (4)
              	sample (5)
              	sample (6)
              	측정범위
            

          
          
            	SiO2
            	67.0
            	67.0
            	67.0
            	69.6
            	67.1
            	67.0
            	67.0~69.6
          

          
            	Al2O3
            	17.5
            	17.5
            	17.5
            	16.2
            	17.5
            	17.6
            	16.2~17.6
          

          
            	K2O
            	4.49
            	4.53
            	4.52
            	4.37
            	4.55
            	4.59
            	4.37~4.59
          

          
            	Na2O
            	3.61
            	3.58
            	3.62
            	2.92
            	3.52
            	3.51
            	2.92~3.62
          

          
            	CaO
            	3.47
            	2.21
            	3.54
            	3.44
            	3.50
            	3.54
            	2.21~3.54
          

          
            	Fe2O3
            	2.20
            	2.21
            	2.20
            	2.20
            	2.27
            	2.21
            	2.20~2.27
          

          
            	MgO
            	0.625
            	0.650
            	0.645
            	0.539
            	0.614
            	0.618
            	0.539~0.650
          

          
            	TiO2
            	0.336
            	0.345
            	0.341
            	0.325
            	0.332
            	0.352
            	0.325-0.352
          

          
            	P2O5
            	0.177
            	0.158
            	0.158
            	0.150
            	0.146
            	0.149
            	0.146-0.177
          

          
            	B2O3
            	X
            	X
            	X
            	X
            	X
            	X
            	X
          

          
            	Total
            	98.895
            	97.68
            	99.025
            	99.269
            	99.054
            	99.068
            	
          

        

        

        유리 구성성분을 망목구성산화물(network forming-oxide)과 융제(fluxes),안정제산화물(stabilized-oxides) 및 착색제 / 유백제 / 청징제 역할을 하는 부산화물로 분류를 할 때, 거창 화강석 석분 슬러지의 경우 83.2-87.2wt%의 망목구성산화물과 나머지 부산화물로 구성되는 것을 확인하였다. 특히 SiO2및 Al2O3는 2000°C 이상의 고융점의 망목구성산화물로써 용융점도에 큰 영향을 미칠 것으로 판단할 수 있다.

      

      
        3.2 석분 슬러지를 이용한 8종 시편의 유리화 분석
        GB10, GB11, GB12, GB21, BB10, BB11, BB12 및 BB21시편 조성을 이용하여 1400°C의 온도에서 2시간 용융을 포함한 열처리 후 사진 촬영 결과는 Fig. 3(a)에 정리하였다. 높은 점도로 인해 알루미나 도가니에서 분리가 불가능했던 GB10 및 GB21 시편을 제외한 시편들은 유리화가 가능한 것을 알 수 있다. 이중 GB11시편의 XRD 패턴 변화를 Fig. 3(b)에 나타내었다.

        열처리 전의 XRD 패턴은 거창화강석 석분과 Borax의 XRD 패턴이 혼합되어 있는 것을 알 수 있으며 1400°C의 온도에서 2시간 열처리 후 냉각 한 시편은 비정질 특유의 Broad한 XRD 패턴으로 상전이 한 것을 발견하였다. 즉 1400°C의 온도에서 2시간의 열처리 조건은 GB11 시편을 유리화 시킬 수 있는 온도 및 시간 조건으로 판단할 수 있다. 이러한 실험조건을 다른 시편에 적용시켰을 경우 GB10시편을 제외한 나머지 7종의 시편에서 모두 비정질 특유의 Broad한 XRD 패턴을 확인하였다. 또한 Borax의 첨가량 유무에 따라서 용융점도에 큰 차이가 발생한 것을 Fig. 3(a)에서 확인할 수 있다.

        Borax를 화강석 분말 대비 동량 미만 또는 Borax를 혼합하지 않은 경우인 GB21, GB10시편의 경우에는 Fig. 3(a)에서 확인할 수 있듯이, 높은 점도에 의해서 시편제작에 사용된 알루미나 도가니에 강하게 결합되어 분리되지 않았다. 석분 슬러지와 같은 질량의 Borax첨가량을 보이는 GB21과 BB21를 비교하면, 더 낮은 용융점도에 의해서 BB21시편만 도가니에서의 분리가 가능하였다. 이는 점도의 차이로 판단할 수 있으며 구체적으로 화강석 조성에서의 높은 융점의 망목구성산화물(SiO2,Al2O3)에 비해, 현무암에서는 많은 양의 망목수식산화물이 존재하기 때문으로 판단된다. 이러한 점도의 차이는 추후 실험을 통해 data base화 할 것이다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            XRD patterns of (a) GB11 powder at room temperature and (b) GB11 after heat treatment at 1400°C for 2 hr
          
          

          

        

        유리화 과정을 온도 별로 관찰하기 위해 진행한 XRD분석결과는 Fig. 4 및 5에서 정리하였다. GB10, BB10, GB11및 BB11 조성의 시편이 분석에 사용되었으며 열처리 온도에 따른 XRD 패턴의 비교분석을 위하여 500-1400°C온도구간에서 100°C간격으로 실시한 실험 데이터를 동일한 그래프에 나타내었다. Borax를 첨가하지 않은 시편 조성을 이용한 XRD분석 결과인 Fig. 4(a) 및 (b)에서 비교적으로 적게 포함된 광물인 Mica의 XRD 주 픽(2Ɵ = 8°)이 1200°C에서 완전히 소멸함을 확인할 수 있고, Quartz의 XRD 강도도 현저히 감소하는 것을 확인할 수 있다. Borax를 1:1의 질량비로 첨가해준 GB11, BB11시편의 경우 Fig. 5(a) 및 (b)의 XRD분석결과로부터 800°C에서 Mica XRD 주 픽의 소멸을 확인하였고, 동시에 Quartz의 XRD 주 픽의 상대적인 강도의 감소를 확인할 수 있다. GB11시편의 경우 1000°C에서 비정질상을 확인하였고, BB11의 경우에서는 900°C에서 비정질 특유의 Broad한 XRD 패턴을 확인 하였다. 따라서 Fig. 4와 5를 비교할 경우 융제로써 첨가한 Borax의 영향으로 석분 슬러지의 융점이 400°C 이상 감소되는 것을 알 수 있다.

        Fig. 4 및 5의 모시편을 이용하여 실시한 측면 및 상부 사진촬영 결과를 Fig. 6에 정리하였다. Fig. 6(a)에서 정리한 GB10 조성의 시편은 1100°C까지는 형태의 변화는 없었으나 1000°C까지의 색상과 비교했을 때 상대적으로 붉은 계열의 색상을 보여주고 있다. 1200°C에서는 시편의 측면의 변화가 발생하였으며 1300°C에서는 용융이 활발하게 발생하여 최종생성물의 경우 droplet의 형태를 보이고 있었다. Fig. 6(b)에서 정리한 BB10의 경우 GB10과는 동일한 형상 변화를 보이고 있으나 droplet의 형태가 GB10에 비교했을 경우 100°C 낮은 온도인 1200°C에서 주로 발생하였다. Fig. 6(c) 및 (d)에서 측정한 Borax를 동일 질량 비율로 혼합한 GB11 및 BB11조성에서는 700°C에서 석분이 droplet 형태로 전이 된 것을 알 수 있다. 이것은 Fig. 4.및 5에서 제시된 XRD 결과와 동일한 결과로 판단 할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            XRD patterns of (a) GB10 and (b) BB10 after heat treatment in temperature ranges of 500-1400°C
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            XRD patterns of (a) GB11 and (b) BB11 after heat treatment in temperature ranges of 500-1400°C
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Photograph results of (a) GB10, (b) BB10, (c) GB11 and (d) BB11 after heat treatment in temperature ranges of 500-1400°C
          
          

          

        

        Fig. 7은 GB10, GB11 및 BB11에 관한 승온 및 감온시의 열분석 결과를 나타내고 있다.

        본 결과에서 검은색은 승온시의 TGA / DSC결과 나타내고 있으며 회색은 감온시의 TGA / DSC 결과를 제시하고 있다. GB10 시편의 열분석 결과인 Fig. 7(a)의 DSC 곡선에서는 200°C온도 이하에서의 흡열픽과 1200°C부근에서의 흡열픽을 확인 할 수 있다. 200°C 온도 이하에서의 흡열픽의 경우 석분 슬러지에 잔존하고 있는 수분이 제거되는 구간으로 판단 할 수 있으며 1200°C 부근에서의 흡열픽의 경우 석분 슬러지가 분해하여 용융이 시작되는 온도구간으로 판단 할 수 있다.

        GB11 및 BB11시편의 열분석 결과인 Fig. 7(b) 및 (c)에서는 석분과 Borax의 화학반응에 관련된 특성을 확인할 수 있다. Fig. 7(a)에서 확인할 수 없는 450-500°C, 610-650°C 및 700-1200°C 구간의 흡열픽은 Borax 자체의 반응과 Borax와 석분 슬러지의 화학반응에 의한 열분해 특성이라는 것을 설명해준다. 또한 GB10시편에 비해 큰 폭의 무게감소를 통해 대부분의 무게감소가 Borax의 결정수 분해반응 및 Borax의 분해반응에 의한 것임을 알 수 있다. 요약하면 Fig. 7의 (a), (b) 및 (c)에서 정리된 결과에서 200°C 이하의 온도에서 확인할 수 있는 흡열픽은 석분 내에 흡수된 수분과 결정수의 증발에 의한 것으로 판단될 수 있고, 450-500°C 온도구간의 흡열픽을 Borax의 분해에 의한 특성으로 연계시킬 수 있다. 이는 Fig. 6의 500°C 시편에서 분해되어 비스킹화된 펠렛의 형상이 탈가스 작용에 의한 것임을 확인시켜준다. Fig. 6(c) 및 (d)에서 확인 할 수 있는 700°C 시편에서의 모서리연화현상을 610-650°C 부근의 흡열반응에 의한 것으로 판단할 수 있는데, 이는  Na2O와 B2O3로 분해된 Borax의 분해 및 용융에 의한 것으로 판단된다. 700-1000°C부근의 여러 번의 흡열반응을 Fig. 5의 Quartz, Albite 및 Mica의 상분해에 의한 XRD 픽의 강도 감소와 연계 시킬 수 있다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            TGA/DSC results of (a) GB10, (b) GB11 and (c) BB11 with increasing and decreasing temperature under air condition
          
          

          

        

        XRD분석, 측면 및 형상변화 특성 및 TGA/DSC열분석실험을 통해서 거창 화강석 슬러지의 유리화 과정을 분석한 결과를 정리하면, 화강석 석분 슬러지 자체만으로는 1400°C 온도까지 열처리하였을 때 모유리 제작이 불가하였으며 석분 슬러지에 Borax를 첨가하였을 때 약 400°C의 융점 감소효과와 상당한 용융점도의 변화 효과를 얻을 수 있었고, 유리화를 위한 용융특성을 확보하기 위해서는 화강석 조성 대비 최소 동량이상의 Borax의 혼합이 필요한 것을 알 수 있다. 또한 화강석에 비해 현무암을 이용한 유리화가 약 100°C 가량 낮은 온도에서 유리화하였으며 이는 비교적 많은 망목수식체의 영향으로 판단할 수 있다.

      

      
        3.3 SEM분석을 통한 미세구조 분석
        Fig. 8에서 정리한 GB11시편의 500-800°C 온도조건에서의 표면 미세구조를 관찰한 결과를 통해 유리화 과정을 단계별로 분석하였다. Fig. 8(a)에서 확인할 수 있듯이 500°C 시편에서도 액상 소결 현상을 관찰할 수 있었지만, Quartz 및Albite등의 석분의 광물입자는 분말형태의 미세한 입자형태를 보인다. 따라서 석분에 의한 소결보다는 융점에 근접한 Borax에 의해 액상 소결이 진행됨을 알 수 있다. Fig. 8(b)의 미세구조 분석을 통해 600°C에서는 소결이 더욱 치밀하게 진행된 것을 알 수 있다. 석분 입자 주변에 기공 없이 Borax 성분에 둘러싸임을 확인할 수 있다. Fig. 8(c)의 경우 700°C의 열처리 구간에서는 Borax가 용융되어 표면의 굴곡이 사라짐을 확인할 수 있다. 또 평탄한 표면 위에 작은 돌기들을 관찰 할 수 있었는데, 석분 성분의 Borax 기지 내로의 용해에 의한 석분 성분의 편석의 흔적으로 판단된다. 마지막으로 Fig. 8(d)에서 확인할 수 있듯이 800°C에서는 석분 성분이 용융되면서 Borax 기지 내로 석분 성분이 용융되는 미세구조 특성을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Microstructural images of GB11 (a) at 500°C (b) at 600°C (c) at 700°C and (d) at 800°C
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 화강석 석분 슬러지를 활용하여 MCFC의 탈황 흡착제의 지지체로 사용될 수 있는 모유리 제조 및 모유리의 유리화 과정에 대한 분석을 실시하였다.

      실험에 사용된 거창 화강석 석분 슬러지의 XRD 및 XRF분석결과 Quartz, Albite 및 Mica의 광물로 이루어져 있으며, SiO2및 Al2O3의 고융점의 망목구성산화물(83.2-87.2wt%)과 나머지 망목수식산화물(K2O, Na2O, CaO, Fe2O3 및 MgO)로 구성되는 것을 확인하였다. 고융점의 SiO2 및 Al2O3의 분해를 촉진하고 용융점도에 변화를 주기 위해 Borax(Na2B4O7-10H2O)를 사용하였으며 열처리 온도별 형상관찰과 XRD 패턴 분석 실험결과의 비교를 통해 Borax에 의해 석분 슬러지의 용융점이 400°C 이상 감소함을 확인하였다. 1000°C의 열처리온도에서 완전한 비정질 상을 얻을 수 있었으며, 1400°C에서 용융이 가능한 온도조건을 확보하였다. 500-1400°C 구간에서 실시한 열처리 온도별 형상관찰 및 XRD패턴 분석과 TGA / DSC열분석 결과를 비교, 대응 시키는 과정을 통해 온도구간에 따른 상변화, 열역학적 반응을 확인할 수 있었다.

      펠렛의 모서리 연화현상과 XRD 패턴을 통해 Borax를 첨가하지 않은 화강석 석분은 1200°C에서 유리화가 진행되고 현무암 석분은 1100°C에서 유리화가 진행됨을 알 수 있다. Borax를 동량 첨가한 석분의 경우 800°C에서 유리화가 진행되어 비정질의 Broad 한 XRD 패턴으로 변화하는 것을 확인할 수 있다.
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