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요 약

중국 Liaoning에서 산출된 천연 수활석(brucite)을 원료로 Mg(OH)2 slurry를 제조하고, 그 탈황 성능을 

조사하였다. 수활석의 입도분포의 차이 및 수열처리에 의한 활성화 효과를 검토하였다. 80 mesh 이하의 수 

활석 시료에 비해 입자의 크기가 작고 입도분포가 좁은 1000 mesh 이하의 시료가 de-SO2 효율이 더 높은 

것을 확인할 수 있었다. 한편, 80 mesh 이하의 수활석 시료를 비교적 낮은 온도인 363 호에서 3 h 동안 수열 

처리하여 매우 높은 de-S(〕2 성능 개선 효과를 얻을 수 있었다.

주제어 : SOx 흡수제, 천연 수활석, 입도분포, 수열처 리

Alwitract: Mg(OH)2 slurry was prepared by using natural mineral brucite exploited from Liaoning province in 
China, and its de-SOx efficiency was examined. The effect of difference in particle size distribution of brucite and 
activation by hydrothermal treatment were investigated. The de-SCh efficiency of a finely-milled brucite sample 
below 1000 mesh with narrow particle size distribution was higher than that of the sample below 80 mesh. On the 
other hand, the de-SCh efficiency of brucite sample below 80 meshes was significantly improved by the 
hydrothermal treatment at 363 K for 3 h.

Keywords : SOx absorbent, Natural mineral brucite, Particle size distribution, Hydrothermal treatment

1.서  론

배연탈황 공정은 I960년대부터 선진국을 중심으로 활발하게 

연구개발이 진행되어 수많은 기술이 개발되어 왔지만 경제성 

등의 측면에서 10여 종의 탈황기술이 실용화되어 화력발전소를 

비롯한 다양한 산업공정에 적용되고 있다[1-4]. 세계적으로 가 

장 널리 상용화되어 있는 배연탈황 공정기술은 CaCQs를 이용 

한 비재생 습식 석회석. 석고 공정으로 대형 설비에 주로 적용되 

고 있다[5-7]. 한편 Mg(OH)2 흡수법은 석회석고법에 비해 반응 

설비가 소형이기 때문에 초기 투자비용이 적 게 드는 장점이 있 

지 만, CaCO3에 비해 Mg(OH)2가 원료 가격이 비싸 운전비가 

많이 드는 문제점이 있디-. 따라서 Mg(OH)2 습식공정은 중형설 

비 에 많이 적용되고 있다. 흡수제로 사용되는 Mg(OH)2 sluny 
의 제조에는 magnesite (MgCOs) 광석이나 해수를 원료로 하 

는 기존의 방법이 있지만 제조과정이 복잡하고 에너지의 소모
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가 많아 가격 상승의 요인이 되고 있다.

한편, 본 연구팀은 선행연구에서 자연에서 산출되는 수활석 

[9]°] Mg(OH)2를 주성분으로 하는 증상구조의 광물로서 판상 

구조가 잘 발달되어 있으며, 이를 원료로 제조된 Mg(OH)2 
slurry의 탈황 성능이 우수하여 magnesite나 해수를 원료로 제 

조되는 기존의 Mg(OH)2를 대체할 수 있는 .가능성을 제시하였 

다[8]. 선행연구[8]의 결과는 천연 수활석을 단순히 분쇄 후 체 

로 거르는 공정만을 거쳐 제조된 M.g(OH)2 slurry를 사용한 것 

으로 아직 성능을 향상시킬 수 있는 여지가 남아 있을 것으로 

사료된다. 이에 본 연구에서는 Mg(OH)2 slun-y 제조 단가의 상 

승 요인을 최소화하면서 수활석으로부터 제조되는 Mg(OH)2 
slurry의 탈황성능을 개선하기 위하여 입도분포의 차이 및 비교 

적 온화한 조건에서의 수열처리에 의한 효과를 검토하였다.

2.실  험

2.1. Mg(0H)2 slurry의 제조 및 물성 분석

Mg(OH)2 slimy의 원료는 중국 Ijaoning 지역의 굉산에서 산 

출된 천연 수활석을 사용하였다. Figure 1에 나타낸 제조 방법에 

따라 광산에서 채취된 원석을 선별하여 조분쇄한 후 다시 milling 
하고 체 분리 또는 일반적인 공기분급기를 사용하여 80 mesh 이 

하(sample A)와 1000 mesh 이하^sample B)의 Mg(OH)2 분말을 

제조하였다. 80 mesh 이하의 시료를 가압반응기에 넣고 363 
K에서 3 h 동안 수열처 리하여 활성화한 시료(sample C)를 제 

조하였다. 일반적으로 이 상태에서 물과 혼합하여 30-35 wt% 
농도의 slurry로 제조하여 제품으로 사용되지민-, 본 연구에서는 

수활석을 원료로 제조된 Mg(OH)2 분말을 383 호의 oven에서 

1일 간 건조한 후에 시료로 사용하였다.

시료의 화학분석은 ICP(Inductively Coupled Plasma)방법

Figure 1. n-ocedures for the preparation of Mg(OH)2 slurry 
from brucite.
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Table 1. Chemical analysis of Mg(OH)i powder prepared 
from Imicite below 80 mesh and 1000 mesh

Component
Composition (wt%)

80 mesh 1000 mesh

Mg 94.35 95.32

Ca 2.27 2.45

Si 2.84 1.98

Fe 0.48 0.22

Al 0.06 0.03

으로 Leeman사의 Prodigy Spectrometer 장비를 사용하였다. 

Particle Analysis는 Malvern사의 Mastersize Micro 장비를 사용 

하여 Na 가스를 흘리면서 분석하였다. Powder X-ray Infraction 
pattern은 PANalytical사의 X'pert Pro 장비를 사용하여 Ni 
filter, Cu-Ktf i Radiatiom을 사용하여，20 값이 10~80。범위 

에서 1.27min의 scanning 속도로 측정하였다. TGA(Thermal 
Gravimetric Analysis)는 TA Instrumeiit사의 TGA2950 징-비 

를 사용하여 N2 분위기에서 5 K/min의 속도로 승온하여 

323-1,223 K 범위에서 측정하였다.

2.2. 탈황 실험

실험실 규모의 소형 반응기를 제조하여 탈황 성능을 실험하 

였다[8]. 실험에 사용된 가스는 1000-2000 ppm SO2, 4 vol% 
O2, He balance의 혼합가스를 사용하였고, 30 2,/min의 유속 

으로 반응기에 주입하였다. 과잉공기의 도입으로 배연가스 중 

에 잔류하는 산소는 탈황성능에 영향을 미칠 수 있으므로 본 

실험 에서는 반응가스 중에 산소를 혼합한 조건에서 탈황성능을 

분석하였다. 반응온도는 유입되는 혼합가스를 예열기로 가열하 

여 조절하였다. SOa 제거효율은 SOx 분석기(Horiba Co. SLFA- 
UV21)를 사용하여 반응기 전후의 SO? 농도 변화를 측정하여 

SO2 제거 성능을 측정하였다. 흡수제는 수활석을 원료로 제조 

된 Mg(OH)2 분말 시료를 1 유의 동일한 농도로 슬러리화 하 

여 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. Mg(OH)2 분말의 특성 분석

수활석을 미분쇄하여 제조된 80 mesh 이하(sample A) 및 

1000 mesh 이하(sample B)의 Mg(OH)a 분말 시료의 ICP 분 

석에 의해 검출된 원소 중에 미량성분을 제외하면 Mg, Ca, Si, 
Fe, Al 5개의 성분이 함유되어 있으며, 주로 수화물 또는 산화 

물의 형태로 존재하고 있는 것으로 사료된다. 천연광물이라 다 

소 편차는 있지만 sample A와 B의 성분 비율에 큰 차이는 없었 

다. 즉, 주요 성분인 Mg는 sample A의 경우 94.35 …였으며, 

sample B는 95.32 wt%였다. Sample A와 B에 대한 5개 검출 

성분의 원소 조성비를 Table 1에 나타냈다.

수활석을 미분쇄한 두 시료의 입도분포를 비교하여 그 결과
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Figwe 2. Comparkon of partkle siw dishilMitions of 
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를 Figure 2에 나타냈다. Sample A (80 mesh 이하)는 으% 0.3 
//m에서 100 @까지 폭 넓은 입도분포를 보이지만, sample B 
(1000 mesh 이하)는 0.3 쎄에서 10 @정도의 범위로 입자의 

크기가 작고 좁은 입도분포를 보인다. 평균 입자직경은 sample 
A가 16.98 /an, sample 日는 2.81 /an, sample C는 14.23 /an였으 

며, 325 mesh (45 /zm) 입도 통과율은 sample A가 88%, sample 
C는 93%, sample B는 100%였다. 80 mesh 이하로 미분쇄된 

시료를 363 호에서 3 h 동안 수열처리하여 활성화시킨 sample 
C의 경우에는 입자의 크기 가 sample A에 비해 약간 작아졌지 

만 전체적인 입도분포에는 큰 차이가 없었다.

수활석의 결정구조는 hexagonal 구조의 전형적인 Mg(OH)2 
의 결정구조를 가지며 약 18.7。(20) 부근에 나타나는 001면의 

피크 강도가 매우 높은 특징이 있다［8,10］. 이는 자연 상태에서 

생성된 Mg(OH)2의 판상 결정구조가 매우 잘 발달되어 있기 때 

문인 것으로 사료되며, magnesite나 해수를 원료로 제조되는 

Mg(OH)2와의 큰 차이점이기도 하다［8］. 이와 같이 잘 발달된 

판상 결정구조가 de-SOx 효율에 긍정적인 영향을 미치는 것으 

로 사료된다. 본 연구에서 추가된 sample B와 sample C의 경

우에도 sample A와 거의 동일한 X-ray diffraction (XRD) 
pattern을 보였지만, peak 강도는 약간 낮아지는 경향을 보였 

다. 이는 미분쇄 또는 수열처리에 의해 결정성이 다소 저하된 

것으로 사료된다.

3.2. Mg(OH)2 slurry의 탈황 특성

수활석을 원료로 제조된 세 종류의 Mg(OH)2 분말시료를 1 
wt% 농도의 slurry로 만들어서 탈황성능을 비교하였다. 반응기 

의 온도는 333 호의 동일한 조건에서 SO2 농도를 1000~2000 
ppm으로 변화시키면서 실험하였으며, 그 결과를 Figure 3에 

나타냈다. 상용 Mg(OH)2와 유사한 입도분포를 가지는 sample 
A (80 mesh 이흐｝)와 비교하여 평균입자 크기가 약 1/6 정도의 

sample B (1000 mesh 이하)의 경우 모든 농도범위 에서 3-7% 
정도 높은 de-SO2 효율을 나타냈다. 이는 입자의 크기가 작아 

져서 전반적으로 확산•흡수 효율이 향상된 것에 기인하는 것으 

로 볼 수 있다.

수활석은 천연 광물이기 때문에 다양한 유기계 불순물을 포 

함하고 있는 것이 문제가 될 수도 있다. 선행연구［8］에서 수활 

석의 열분석 결과 상온에서 1,223 쯔까지의 전체 중량 감소는 

32.9%로 순수한 Mg(OH)2가 100% MgO로 분해된다고 가정할 

때 예상되는 중량 감소(약 30.”)와 비교하면, 약 2% 정도의 

차이가 있었다. 이 정도의 차이는 전체적으로 높은 비율은 아니 

지만 de-SOx 효율에 상당한 영 향을 미칠 수도 있을 것으로 사 

료된다. Sample C는 활성화를 위하여 sample A를 수열처 리한 

것으로, 온도가 높으면 결정구조에 크게 영향을 미칠 수 있으므
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로 수열처리로서는 비교적 낮은 온도인 363 효에서 3 h 동안 

처리하였다. 이와 같이 활성화된 sample C의 경우에는 모든 농 

도범위에서 입자의 크기가 매우 작은 sample B보다도 1~3% 
정도 높은 de-SO2 효율을 보였다. 상온에서 1,223 오까지 열 

분석하여 중량 변화를 측정한 결과 Sample A는 32.9%, 
Sample C는 31.2%의 중량 감소를 나타냈다. Magnesite를 원 

료로 고온에서의 소성공정을 거쳐 제조되는 시료의 경우, 같은 

조건에서 30.4%의 중량 감소가 있었던 것［8］에 비하면 다소 높 

은 편이지만 수열처리에 의해 어느 정도는 불순물이 제거된 것 

을 알 수 있다. 입자의 크기에 의한 영향보다도 수열처리로 인한 

유기계 불순물의 제거 또는 결정성의 변화 등의 요인이 성능 개 

선에 더 큰 영향을 미치는 것으로 사료된다. 선행연구［8］에서 수 

활석을 단순히 80 mesh 이하로 미분쇄하여 제조된 sample A의 

de-SO2 성능이 Magnesite를 원료로 제조된 기존의 Mg(OH)2 
slurry와 비교하여 약간 높은 결과를 보였던 점을 고려하면, 수 

열처리에 의한 성능 향상의 정도는 매우 큰 것으로 사료된다. 

이는 앞에서 기술한 바와 같이 판상구조가 잘 발달되어 있는 

천연 수활석의 구조적 특징이 이산화황 흡수제로서의 성능에 

미치는 영향이 크다는 것을 의미한다고 볼 수 있다.

Figure 4에는 탈황성능이 가장 높았던 sample C를 사용한 

경우의 반응시간에 따른 de-SO2 효율의 변화를 sample A와 비 

교하여 나타냈다. 반응기의 특성 상 가동 초기 약 2 min 정도까 

지는 Mg(OH)2 slurry의 공급이 원활하지 못하여 탈황이 거의 

일어나지 않지만 약 3 min 경과 후에는 두 시료 모두 거의 변화 

없이 안정적으로 탈황효율을 유지했다. S()2 유입농도가 1000, 
1500, 2000 ppm의 조건에서 3 min 경과 후의 평균 출구농도 

는 sample A의 경우에는 각각 90, 195, 440 ppm이었으며, 

sample C의 경우에는 각각 20, 105, 240 ppm 정도의 값을 나 

타냈다.

4.결  론

Magnesite를 원료로 하는 경우에는 열분해에 의해 COg를 제 

거하고 M힝□를 거쳐 수화반응으로 Mg(OH)2의 형태로 제조되 

므로 유기계 불순물은 공정 중에 대부분 제거된다. 수활석의 경 

우에는 이러한 공정이 생략되기 때문에 불순물이 그대로 남아있 

을 수밖에 없다. 본 연구에서는 수활석을 미분쇄하여 입자의 크 

기를 작게 만들수록 de-Sa 효율이 증가하는 것을 확인할 수 있 

었으며, 비교적 낮은 온도인 363 오에서 3 h 동안 수열처리하여 

매우 높은 성능개선 효과를 얻을 수 있었다. 이와 같이 수활석을 

원료로 단순한 milling, sieving 공정을 거쳐 제조된 Mg(OH)2 
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slurry도 충분한 효과가 있었지만 저온 수열처리만으로도 탈황 

성능을 크게 향상시킬 수 있으며, 따라서 기존의 Mg(OH)2 제 

조공정 상 문제점인 고온 소성에 따른 에너지비용과 대기오염, 

제조시간 등의 문제가 개선될 수 있을 것으로 기대된다.
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