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요 약

마그네사이트 광석의 염산용해 특성 및 불순물 제거에 대한 연구를 수행하였다. 마그네사이트의 용해율은 용해온도가 증가할수

록, 광석 입도가 감소할수록 증가하였다. 최적 용해조건은 용해시간 2시간, 용해온도 80oC, 광석입도 100 µm 였으며, 최적 용해조

건에서 98%의 Mg를 용해할 수 있었다. Si, Al 성분들은 대부분 용해잔사에 존재하므로 용해 후 여과를 통하여 상당량 제거가 가

능하였으며, 용해된 불순물들은 용액의 pH 조절을 통하여 금속 수산화물로 석출시켰다. 또한 석출된 금속 수산화물을 응집, 침강시

키기 위하여 고분자 응집제를 사용하였으며, 최적 응집제 주입 조건은 비이온계 고분자 응집제 1 mg/100 ml이었다.

주제어 : 마그네사이트, 염산, 용해, 불순물 제거, 응집

Abstract

Dissolution characteristics of magnesite ore in hydrochloric acid solution and removal of impurity were investigated. The dis-
solution yield increased with increasing temperature and with decreasing particle size. The optimum conditions for dissolution
were found to be reaction period of 120 min, reaction temperature of 80oC and mean particle size of 100. Under optimal dis-
solution condition the extraction of Mg was 98%. It was found that most of Si and Al exist in the residue, and they can be
removed by filtering. Dissolved impurity ions were precipitated as metal hydroxides by pH adjustment. Polymers were used as
coagulants for metal hydroxides and the suitable coagulant dosage was 1mg/100ml of non-ionic polymer.
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1. 서 론

마그네사이트(magnesite)는 천연에서 산출되는 탄산마

그네슘(MgCO3)의 광물명으로 능고토석(菱苦土石)이라

고도 불리며, 마그네슘 금속 및 화합물의 주요 원료물

질중 하나이다. 마그네슘을 함유하는 광물은 약 60여종

이 있으나, 상업적으로 활용되는 주요 광물은 마그네사

이트, 백운석, 수활석, 감람석, 사문석 등이다.1) 마그네

슘 제련은 크게 Pidgeon법, Magnetherm법 등의 열환

원법과 I.G.법, Dow법, NL전해법 등의 용융염전해법으

로 구분되는데, 열환원법에는 주로 백운석이 원료물질

로 사용되며 용융염전해법의 경우 원료 물질은 주로 해

수와 마그네사이트이다. 마그네사이트광의 주요 산출국

은 중국, 터키, 북한, 러시아 등인데, 북한은 제3위의

매장 및 생산국으로서 단천 광산이 세계적으로 널리 알

려져 있다.2)

마그네사이트를 출발물질로 하는 용융염제련의 경우
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마그네사이트 또는 마그네사이트 하소품인 산화마그네

슘을 염산에 용해하여 염화마그네슘 수용액을 제조한

후 이를 농축 결정화 및 탈수하여 제조한 무수염화마그

네슘을 용융염전해 원료로 사용한다. 효율적인 용융염

전해 공정을 위해서는 적합한 전해조의 설계 및 운전조

건의 최적화는 물론 전해원료물질인 무수염화마그네슘

의 순도를 높이는 것이 매우 중요하다.

본 연구에서는 북한산 마그네사이트 광석으로부터 용

융염전해 원료용 고순도 무수염화마그네슘을 제조하기

위하여 마그네사이트 광석의 염산 용해 최적 공정을 확

립하고자 하였다. 용해시간 및 온도에 따른 마그네사이

트 광석의 염산 용해 특성을 살펴보았으며, 전처리 단

계인 마그네사이트 광석의 적정 파쇄 조건을 도출하기

위하여 광석 입도에 따른 용해 특성을 고찰하였다. 또

한 마그네사이트 광석 내에 존재하는 불순광물들의 용

해거동을 함께 조사하고, 용해액의 pH 조절을 통해 Fe,

Al, Si 등의 불순물을 선택적으로 석출시켰으며, 석출물

의 효과적인 분리 제거를 위해 고분자 응집제를 사용한

Jar-test를 수행하여 최적 응집제 종류와 주입량에 대하

여 고찰하였다.

2. 실험방법

Fig. 1은 마그네사이트 광석으로부터 무수염화마그네

슘 분말 제조 공정도이며, 본 연구에서는 마그네사이트

광석을 파쇄, 용해, pH 조절 및 불순물 제거를 통한 고

순도 염화마그네슘 수용액 제조 공정에 대한 연구를 수

행하였다. 실험에 사용된 마그네사이트는 북한 용양광산

의 고품위 원광으로 성분 분석 결과를 Table 1에 나타

내었다. MgO가 44.9%로 주를 이루며, CaO, Al2O3,

SiO2 및 Fe2O3 등이 불순물로 소량 함유되어 있었다.

Jaw crusher, ball mill 등에 의해 1차 파쇄된 원광

을 planetary mill을 사용하여 평균입경 7~250 µm로

미분쇄하여 시료로 사용하였다. 20~80oC의 2M 염산(東

洋製鐵化學株式會社 製, 35%)용액 200 ml에 입도별 마

그네사이트 시료 15 g씩을 주입하고 600 rpm으로 교반

하면서 용해시켰다. 용해액은 여과 하여 용액 내 Mg와

주요 불순성분인 Ca, Fe, Al, Si를 ICP(JY38PLUS,

JOBIN YVON)로 분석 하였으며, 용해잔사는 X-선 회

절분석(RIGAKU RU-200, Cu-Kα)을 통하여 용해되지

않은 불순광물의 성분을 조사하였다. 또한 여과된 용해

액은 NH4OH를 사용하여 pH를 2~7로 조절하여 용액

내 금속 이온들을 수산화물로 석출시켰다. 석출물의 응

집 및 침강성 최적조건 도출을 위한 실험에는 양이온계

(YANGFLOC, C-310P), 음이온계(YANGFLOC, A-601P),

비이온계(YANGFLOC, N-100P) 고분자 응집제가 사용

되었으며, 각각의 응집제를 1~5 mg/300 ml 주입하고 5

분간 급속교반하여 응집시킨 후 5분간 완속교반하여 플

럭을 성장시켰다.

3. 실험결과 및 고찰

3.1. 용해시간의 영향

마그네사이트는 주로 결정질(crystalline) 마그네사이

트와 은정질(cryptocrystalline) 마그네사이트 두 가지의

Table 1. Chemical composition of the magnesite sample

Component SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO K2O Na2O LOI

(%) 1.24 0.08 0.23 44.9 1.30 0.06 0.03 51.2

Fig. 1. Flowchart of Experimental Procedure.
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물리적 형태로 산출된다.3) 10 µm 이하의 단결정으로

구성되어 있는 은정질 마그네사이트는 1~3 mm의 단결

정으로 이루어진 결정질 마그네사이트에 비해 반응속도

가 100~1000배 빠르다.4,5) 따라서 은정질 마그네사이트

는 낮은 온도에서도 비교적 용해가 잘되나, 결정질 마

그네사이트는 고온에서 반응시켜야 한다. 

본 실험에 사용된 북한산 마그네사이트는 고품위의

결정질 마그네사이트로 상온에서는 용해속도가 느렸으

며, 고온의 염산과는 격렬히 반응하였다. 마그네사이트

광석의 염산 용해 반응식은 식 (1)과 같으며, Fig. 2에

80oC, 2M 염산용액에서 평균입도 250 µm 마그네사이트

시료 구성 원소들의 시간에 따른 용해율을 나타내었다.

MgCO3 + 2HCl → MgCl2 + CO2↑ + H2O (1)

반응시간이 증가함에 따라 Mg의 용해율이 증가하였

으며, 2시간 용해시 87.4%, 5시간 용해시 98.2% 용해

되었다. 광석에 포함된 불순물들도 용해반응시 함께 염

화물로서 용해되었으며, 5시간 이후 Ca 61.9%, Fe

43.5%, Al 27.2%, Si 4.6%가 용해되어 용해액 내 불

순물로 Ca 431.5 ppm, Fe 52.5 ppm, Al 8.7 ppm,

Si 19.9 ppm이 존재하였다.

3.2. 용해 온도 및 광석 입도의 영향

평균입도 250 µm와 7 µm로 분쇄한 시료를 각각

20~80oC의 2M 염산용액에서 2시간 용해한 결과를

Fig. 3과 4에 나타내었다. 용해온도가 증가함에 따라 용

해율이 크게 증가하였으며, 고온(60, 80oC)에서 CO2 기

포가 발생하면서 격렬하게 반응하였다. 평균 입도

250 µm 시료의 경우 용해온도 증가에 따라 용해율이

크게 증가하였으며, 7 µm로 미분쇄한 시료는 비교적 낮

은 온도인 40oC에서도 약 95%의 Mg가 용해되었다.

불순성분들 중 Ca, Fe, Al은 용해 온도 증가에 따라

용해율이 증가하였으며, Si는 대부분 용해되지 않았다. 

광석 입도의 영향을 살펴보기 위하여 평균입도 7,

23, 72, 125, 250 µm의 시료를 각각 60oC와 80oC의

2M 염산용액에서 2시간 용해시켰다. Feray Bakan 등

Fig. 2. Effect of reaction time on the dissolution of magnesite (for 250 µm, 2M HCl, 80oC and 600 rpm).

Fig. 3. Effect of temperature on the dissolution of magnesite (mean particle size, 250 µm).
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과 Oral Lacin 등의 선행연구6,7)에 의하면 마그네사이

트와 염산과의 반응은 화학반응 율속(chemical reaction

control) 이므로 교반 속도 보다는 광석의 입도가 용해

반응에 크게 영향을 미친다. Fig. 5와 6은 각각 60oC

와 80oC 조건에서의 광석 입도에 따른 용해율 변화를

나타낸 것으로, 입도가 감소함에 따라 입자의 표면적이

Fig. 4. Effect of temperature on the dissolution of magnesite (mean particle size, 7 µm).

Fig. 5. Effect of particle size on the dissolution of magnesite (60oC).

Fig. 6. Effect of particle size on the dissolution of magnesite (80oC).
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증가하여 용해율이 증가하였다. 60oC 조건에서는 입도

가 증가함에 따라 용해율이 크게 감소하는 경향을 보였

으며, 23 µm 이하의 경우 98% 이상의 Mg가 용해되었

다. 60oC 조건에서 높은 용해율을 얻기 위해서는 마그

네사이트의 광석을 미분쇄하여야 하는 반면, 80oC 에서

는 125 µm 시료의 경우 Mg가 98.3%, 72 µm의 경우

99.5% 용해되었다. 위의 결과들로부터 본 실험조건에서

마그네사이트 광석을 염산에 용해하여 염화마그네슘 수

용액을 제조할 경우 용해온도는 80oC, 광석의 적정 파

쇄 조건은 평균입도 100 µm 수준인 것으로 판단된다.

3.3. 불순성분 제거를 통한 고순도 염화마그네슘 수

용액 제조

광석 내 불순성분의 거동을 살펴보기 위하여 용해 후

잔사의 성분 분석을 수행하였다. 평균입도 250 µm의 시

료를 20~80oC, 2M 염산에 각각 2시간 용해한 후 여

과하여 건조시킨 잔사의 X-선 회절분석 결과를 Fig. 7

에 나타내었다. 20에서 용해한 경우 Mg 용해율이 낮아

잔사 분석결과 마그네사이트 피크만이 강하게 나타났으

며, 용해온도가 증가함에 따라 마그네사이트 및 백운석

의 용해율이 증가하여 잔사에는 대부분 Si, Al 성분들

로 구성된 녹니석, 석영, 활석 등의 불용성 광물 피크들

만 관찰되었다. 따라서 광석 용해 후 고액 분리를 통해

Si, Al 성분들을 상당량 제거 가능함을 알 수 있었다.

용해액 고액 분리 후 용액 내에는 Ca 400 ppm, Fe

50 ppm, Al 10 ppm, Si 20 ppm 수준의 불순물들이

존재하였는데, 이들 중 특히 Fe의 경우 염화마그네슘에

혼입되어 마그네슘 금속 제조를 위한 용융염전해 공정

으로 유입될 경우 전해효율을 크게 떨어뜨리고, 전해 마

그네슘의 순도를 저하시키게 된다.8,9) 따라서 pH 조절

을 통하여 용액 내에 존재하는 불순 성분들을 수산화물

로 석출시켜 제거하고자하였다.

pH 조절제로는 공정 내 불순물 유입을 고려하여

NH4OH를 사용하였으며, pH 변화에 따른 금속 이온들

의 석출율을 Fig. 8에 나타내었다. Fe의 경우 Fe3+와

Fe2+가 수산화물로 석출되는 영역이 명확하게 구분되어

나타났다. pH 2부터 Fe3+가 석출되기 시작하여 pH 3-

4 영역에서 완전히 석출되었고, pH 5에서부터 Fe2+도

석출되기 시작하여 pH 6 이상에서 Fe가 99% 이상 석

출되었으며, Fe3+가 45%, Fe2+가 55% 정도 존재함을

알 수 있었다. Al은 pH가 3에 이르렀을 때 석출율이

급격하게 증가하기 시작하였으며, pH 5 이상에서 99%

Fig. 7. X-ray diffraction patterns of residue.
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이상 석출되었다. Si 또한 pH 6 이상에서 60% 이상

석출되었으나 Mg와 Ca는 거의 석출되지 않았다. 불순

물 중 가장 많이 포함되어 있는 Ca는 식 (2)와 같이

황산을 사용하여 CaSO4로 제거가 가능하지만,10) 제거

되지 않고 CaCl2 형태로 마그네슘 용융염전해 원료물

질인 무수염화마그네슘 내에 일부 존재한다 하더라도,

CaCl2가 용융염전해공정에서 전해욕의 주성분 중 하나

이므로 공정상 문제가 없을 것으로 사료된다.

CaCl2 + H2SO4 → CaSO4 (gypsum) + 2HCl (2)

Mg의 경우 Mg의 농도가 10-6M일 때 pH 11.85 이

상에서 수산화물로 석출되지만 Mg의 농도가 1M일 경

우 pH 8.85부터 석출되기 시작 한다.11) 따라서 고농도

염화마그네슘 수용액 제조 조건에서는 Mg 회수율을 높

이기 위해 가능한 낮은 pH에서 불순물을 제거하여야하

며, 과산화수소 등 산화제를 사용하여 Fe2+를 Fe3+로

산화시켜 pH 3-4 범위에서 Fe를 석출시키는 것이 효과

적일 것으로 보인다. 

그러나 본 실험조건에서는 Al 및 Si 제거와 후공정

인 염화마그네슘 분말 제조 공정을 고려할 때 중성 영

역이 조업에 유리하므로 pH 6~7로 조정하는 것이 적절

하다고 판단된다. 그러나 본 실험조건에서는 마그네슘

농도가 높아 pH 7 에서 7.72%의 Mg가 석출되는 결

과를 보였다. 따라서 Mg 수율을 고려할 때 불순물을

제거하기위한 최적 pH는 6인 것으로 사료된다.

3.4. 불순물 제거시 최적 응집제 주입조건 고찰

이와 같이 pH를 조절하여 용액 중의 금속이온을 수

산화물 형태로 제거하는 경우 여과가 어렵다는 단점이

있다. 따라서 본 연구에서는 석출된 금속수산화물을 분

리하기 위한 최적 조건 도출을 누점이 양이온후물 음이

온후물 비이온후의 세 가지 고분자 응집제를 사용하여

응집 실험을 수행하였다.

pH 6으로 조절된 마그네사이트 용해액 300 ml에 각

각의 고분자 응집제를 5 mg씩 주입 후 5분간 급속 교

반하여 응집시키고 5분간 완속 교반하면서 플럭을 성장

시켰다. Fig. 9에 고분자 응집제의 종류에 따른 침강

특성을 나타냈으며, 각각의 응집제를 사용하여 응집시

킨 후 침강 시간에 따라 플럭의 초기 높이(H0)와 일정

시간 후 플럭 높이(Ht)의 비를 나타내었다. 일반적으로

하수슬러지와 같이 입자 표면이 음이온으로 하전되어

있는 경우에는 양이온계 응집제가 많이 사용되나, Fe,

Al 등의 수산화물은 pH 중성 영역에서 양전하를 가지

고 있기 때문에 양이온계 응집제는 오히려 콜로이드 입

자들을 분산시켜 침강을 방해하였으며, 음이온계와 비

이온계 응집제가 효과적이었다. 최종 침강계면 높이는

음이온계와 비이온계가 비슷하였으나, 응집성 및 침강

속도, 응집제 주입량 등을 고려할 때 비이온계가 가장

효과적인 것으로 판단되었다.

Fig. 10은 비이온계 고분자 응집제의 주입량에 따른

침강 특성을 나타낸다. 마그네사이트 용해액 300 ml에

응집제를 1~2 mg 주입시 응집 후 4분 내에 침강이 완

료되었으나, 상등수에 응집되지 못한 미세한 입자들이

존재하였다. 응집제를 3 mg 주입한 경우 응집 후 1분

내에 침강이 완료되었으며, 상등수에 부유하는 미세입자

들도 관찰되지 않았다. 5 mg을 주입한 경우 3 mg 주

입시 보다 침강속도는 빨라졌지만 침강 완료 후 계면 높

이는 동일하였다. 따라서 본 실험조건에서 마그네사이트

Fig. 8. Precipitation yields with variation of pH.
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염산용해액으로부터 pH 조절을 통해 석출된 불순성분들

을 응집시켜 제거하기위한 최적 응집제 주입 조건은 비

이온계 고분자 응집제 1 mg/100 ml인 것으로 사료된다.

4. 결 론

마그네슘 용융염전해의 원료물질인 고순도 염화마그

네슘 제조를 위하여 북한산 마그네사이트 광석으로부터

염화마그네슘 수용액 제조 및 불순물 제거 연구를 수행

한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다:

1) 마그네사이트 광석을 염산용액에 가온 용해시켜 염

화마그네슘 수용액을 제조하였으며, 용해온도가 증가하

고 광석 입도가 감소함에 따라 용해율이 크게 증가하였

다. 80oC, 2M 염산용액에서 2시간 용해하여 Mg 98%

이상을 용해시킬 수 있었으며, 이때 광석의 적정 파쇄

조건은 평균입도 100 µm 수준인 것으로 판단되었다.

2) Si, Al 성분들로 구성된 녹니석, 석영, 활석 등의 불

용성 광물들은 대부분 용해잔사에 존재하므로 용해 후 여

과를 통하여 상당량 제거가 가능하였다. 그리고 Mg와 함

께 용해된 Fe 등의 불순물들은 pH 조절을 통해 금속 수

산화물로 제거 가능하였으며 이때 최적 pH는 6이었다.

또한 본 실험조건에서 pH 조절을 통해 석출된 금속 수산

화물을 응집, 침강시켜 제거하기위한 최적 응집제 주입

조건은 비이온계 고분자 응집제 1 mg/100 ml이었다.
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