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마이크로파 가열 방법과 기존의 가열 방법을 이용하여 석탄회로부터 제올라이트 A를 합성하였다. 반응시간, sodium 

aluminate의 양, 반응 온도 등이 제올라이트 A의 결정화에 미치는 영향에 대해 연구하였다. 80∼100 ℃의 범위에서 

제올라이트 A의 합성에 필요한 반응 시간은 3∼6 h이었으며, 6 h 이상이 되면 결정화도가 오히려 감소하였다. 제올라

이트 A의 합성에 필요한 sodium aluminate의 양은 90 ℃ 이상에서는 합성용액의 SiO2/Al2O3의 비가 0.44∼1.05에서 최적

이었으며, 80 ℃에서는 더 많은 양이 필요하였다. 마이크로파 가열 방법은 기존의 가열 방법에 비해 초기 결정화 속도

는 약간 증가하였으나, 충분히 결정화되는데 필요한 반응시간은 서로 비슷하였다. 따라서 마이크로파 가열에 의한 

석탄회로부터 제올라이트 A의 합성에 미치는 영향은 크지 않다는 것을 알 수 있었다.

Zeolite A was synthesized from coal fly ash by the microwave heating as well as the conventional heating method. The effects 

of reaction time, the amount of sodium aluminate, and the reaction temperature on the crystallization of zeolite A were 

investigated. The optimum crystallization time was about 3 to 6 h in the temperature range of 80∼100 ℃. The amount of 

sodium aluminate was found to be optimum when the molar ratio SiO2/Al2O3 of starting solution was in the range of 0.44 

to 1.05 at above 90 ℃, However, The more amount of sodium aluminate was required to get zeolite A at 80 ℃. Although 

the rate of crystallization was slightly faster in the microwave heating than that in the conventional heating, the reaction time 

need to obtain fully crystallized zeolite A was similar in both methods. Therefore, the influence of the microwave heating 

was not so large compared with the conventional heating in the synthesis of zeolite A from coal fly ash.
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1. 서    론
1)

세계적으로 많은 양의 석탄회가 화력발전소에서 배출되고 있다. 우리

나라에서도 석탄회의 배출량은 점점 증가하고 있는 추세이며, 2010년

에는 650만 톤에 이를 전망이다. 배출된 석탄회의 70% 이상이 시멘트

나 콘크리트의 원료로 쓰이고 있으나, 나머지는 토양에 매립함으로써 

토양과 지하수를 오염시키는 등 환경에 나쁜 영향을 미치고 있다. 따

라서 석탄회를 유용할 수 있는 기술의 필요성이 대두되고 있다. 석탄

회는 많은 양의 실리카와 알루미나를 포함하고 있기 때문에 이로부터 

제올라이트를 합성하는 것은 석탄회의 유용 방법 중의 하나이다. 많

은 연구자들이 고온에서 알칼리로 용융시킨 석탄회를 수열처리하거

나[1-4], 또는 석탄회를 알칼리 수용액으로 수열 처리하여 제올라이트

를 합성한 연구 결과들을 발표하였다[5-10]. 알칼리 용융법에 의해 얻

어진 제올라이트는 주로 A와 X형 제올라이트이며, 알칼리 수용액 처

리에 의해서는 주로 NaP1, hydroxysodalite 및 chabazite 등이 생성된다. 
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이들 제올라이트는 높은 양이온 교환 능력을 가지기 때문에 폐수 중

의 중금속을 흡착 제거하는 데 이용된다. 

그러나 이와 같은 방법으로 합성된 제올라이트 내에는 아직 상당한 

양의 석탄회가 잔류하고 있기 때문에 석탄회의 효율적인 이용이 되지 

못하고 있다. 이와 같은 문제점을 해결하기 위하여 석탄회로부터 순

수한 제올라이트를 합성하려는 연구가 많이 시도되고 있다. Tanaka 

등[11]은 석탄회를 NaOH 수용액으로 처리하여 제올라이트를 합성하

고, 여액에 NaAlO2를 첨가하여 SiO2/Al2O3의 비를 조절함으로써 제올

라이트 A와 X를 합성하였다. Chao 등[12]은 NaOH 용액으로 석탄회

로부터 실리카와 알루미늄을 추출한 후, 여기에 알루미나 수용액으로 

SiO2/Al2O3의 비를 조절한 후 순수한 제올라이트 A를 합성하였다고 

보고하였다. 그러나 많은 연구에서 결정화에 필요한 시간은 4∼24 h

으로 상당히 길다. 제올라이트의 합성에서 에너지 절약이라는 측면에서 

빠른 결정화 시간이 중요하다. 제올라이트의 합성을 비롯하여 많은 

화학 반응에서 마이크로파에 의한 가열에 의해서 반응 속도가 증가된

다는 보고가 있으나, 석탄회로부터 제올라이트를 합성하는데 마이크

로파 가열을 이용한 연구는 많지 않다[13,14].
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Table 1. Chemical Composition of the Raw Fly Ash 

Component SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O P2O5 MnO2 TiO2

wt% 65.6 19.2 8.4 0.9 0.1 1.0 0.5 0.7 0.1 0.9

Table 2. Chemical Composition of the Leached Solution from the 

Fused Fly Ash

Component SiO2 Al2O3 Fe2O3

wt% 80.9 11.9 0.1

Figure 1. X-ray diffraction patterns of (a) the raw fly ash, (b) the 

fused fly ash, and (c) the extracted fly ash (Q : quartz, M : mullite, 

S : sodium silicate, A : sodium aluminosilicate).

본 연구에서는 알칼리 용융법을 이용하여 석탄회로부터 실리카와 

알루미나를 추출해낸 용액에 알루미나 원(alumina source)으로 NaAlO2

를 첨가하여 순수한 제올라이트 A를 합성하였다. 마이크로파 가열을 

이용하며 반응 온도, 반응 시간 및 NaAlO2의 양 등이 제올라이트 A의 

결정화 속도에 미치는 영향에 대하여 연구하였다. 또한 이 결과를 오토

클레이브(autoclave)를 이용한 기존의 가열 방법의 결과와 비교하였다.

2. 실    험

2.1. 제올라이트 A의 합성

본 연구에 사용된 석탄회는 충청남도의 보령 화력발전소에서 배출

된 것이다. 7.2 g의 석탄회를 6 g의 NaOH와 잘 혼합하여 니켈 도가니에 

넣고 550 ℃에서 1 h 동안 용융시켰다. 이 혼합물 11 g을 취하고, 여기에 

50 mL의 증류수를 가하여 상온에서 2 h 동안 교반시킨 후, 원심분리

기를 이용하여 고체와 용액을 분리시켰다. 분리된 용액 42 g을 취하여 

제올라이트 합성의 출발 용액으로 사용하였다. 출발 용액에 필요한 양

의 NaAlO2를 넣고 30 min 동안 교반시킨 후, 반응 온도와 시간을 달리

하여 합성하였다. 합성은 2.45 GHz의 microwave oven (MarsX, CEM 

corporation)을 이용하였으며, 비교를 위하여 오토클레이브를 사용하

여 기존의 가열 방법에 의한 수열합성도 병행하였다. 반응 온도까지 

도달 시간이 microwave oven에서는 5 min, 오토클레이브에서는 20 

min이 되도록 승온 속도를 조절하였다. 반응이 끝난 후에 합성된 제

올라이트는 원심분리기를 이용하여 분리시킨 후, 증류수로 여액의 pH

가 8∼9가 될 때까지 세척하고 90 ℃에서 24 h 동안 건조시켰다.

2.2. 특성 분석

석탄회의 화학조성은 ICP (Inductively coupled plasma spectrometer, 

Thermo Electron Corp., IRIS XDL Duo)를 이용하여 분석하였다. 합성

된 제올라이트의 결정은 SEM (Scanning electron microscope, JEOL, 

JSM-5400)을 이용하여 관찰하였으며, 비표면적 측정장치(BEL Japan, 

Belsorp mini II)를 이용하여 비표면적을 측정하였다. 결정화도는 X-

선 회절도(X-ray diffractormeter, Rigaku, CuKα radiation)를 이용하여 

분석하였다. 결정화도는 본 연구에서 합성된 제올라이트 A 중 결정화

도가 가장 높은 시료의 9개의 X-선 회절도의 특성피크[(200), (220), 

(222), (420), (442), (622), (642), (644) 및 (664)면]의 높이의 합에 대한 

합성된 제올라이트의 9개의 특성피크의 높이의 합의 퍼센트로 정의하

였다[15]. XRD 분석에 사용된 전압과 전류는 각각 40 kV 및 40 mA

이었다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 석탄회의 특성 분석

본 연구에 사용된 원료 석탄회(raw fly ash)의 ICP 분석 결과를 Table 1

에 나타내었다. 석탄회로부터 제올라이트의 합성에 필요한 알루미나와 

실리카를 추출하기 위하여 석탄회를 NaOH와 혼합하여 용융시키고, 

증류수를 가하여 용출된 용액의 주요 성분의 화학 조성을 Table 2에 

나타내었다. 원료 석탄회에서는 SiO2/Al2O3 몰비가 5.8이었으나, 용융

된 후 실리카와 알루미나가 추출된 용액의 SiO2/Al2O3 몰비는 11.5로 

증가하였다. 제올라이트 A의 SiO2/Al2O3 몰비는 2로서 이 용액으로부

터 제올라이트 A를 합성하려면 알루미나 원을 더 첨가해줘야 한다는 

것을 알 수 있다. Figure 1에는 원료 석탄회, 알칼리 용융 후의 석탄회, 

그리고 용융된 석탄회로부터 실리카와 알루미나를 용출시킨 후 남은 

고체의 X-선 회절도를 나타내었다. Figure 1(a)는 원료 석탄회의 X-선 

회절도로서 주로 결정성 quartz (SiO2)와 mullite (Al6Si2O13)의 조성을 

나타내고 있다. 이 quartz와 mullite는 고온에서 알칼리와 혼합하여 용

융시키면 Figure 1(b)에 나타난 것처럼 sodium silicate와 sodium alu-

minosilicate로 변한다는 것을 알 수 있다[16,17]. 용융시킨 석탄회로부

터 수용성 알루미나와 실리카를 용출하고 난 후, 남은 고체의 X-선 회

절도인 Figure 1(c)는 quartz의 피크만 보이고 있다. 그러나 Tables 1과 

2의 결과로부터 남은 고체에는 quartz뿐만 아니라 용출되지 않은 무정

형의 알루미나도 잔류해 있다는 것을 알 수 있다. 

3.2. 마이크로파 가열에 의한 제올라이트 A의 합성 

3.2.1. 반응 시간 및 반응 온도의 영향 

출발 용액에 알루미나 원으로 1 g의 NaAlO2를 넣고 90 ℃에서 반응

시간을 달리하여 반응시키고, 생성된 물질의 X-선 회절도를 Figure 2

에 나타내었다. 반응 1 h 후에 제올라이트 A가 생성되기 시작하여, 반응 

2.5 h에는 최대의 결정성을 나타내는 제올라이트 A가 생성됨을 보여

준다. 이후 6 h까지는 반응시간이 증가되어도 XRD 피크들의 높이의 

변화는 보이지 않으나, 7 h 이후에서는 오히려 피크들의 높이가 감소
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Figure 2. Effect of the reaction time on the crystalliniy of zeolite A 

synthesized at 90 ℃ by microwave heating when 1 g NaAlO2 was 

used.

Figure 3. Effect of the reaction temperature on the crystallinity of 

zeolite A synthesized by microwave heating for 3 h when 1 g NaAlO2

was used.

Figure 4. Effect of the amount of sodium aluminate added on the 

crystallinity of zeolite A synthesized at 90 ℃ for 3 h : (a) 0.4 g, (b) 

0.6 g, (c) 0.8 g, (d) 1.0 g, (e) 2.0 g, (f) 3.0 g, (g) 4.0 g, and (h) 5.0 g.

하는 경향을 보이고 있다. Figure 3에는 1 g의 NaAlO2를 넣고 서로 

다른 반응온도에서 3 h 동안 반응시킨 후의 X-선 회절도를 나타내었다. 

80 ℃에서는 결정이 완전히 성장되지는 않았으나 제올라이트 A가 생

성되었으며, 반응 온도가 증가하면 결정화도가 약간 증가하였으나 

110 ℃ 이상에서는 오히려 감소하는 경향을 나타내었다. 100 ℃에서 

피크의 높이가 가장 높지만 90 ℃와의 차이는 그리 크지 않다. 따라서 

본 연구에서는 여러 가지 반응 조건이 제올라이트 A의 합성에 미치는 

영향을 보기 위하여 반응 시간은 3 h으로 하였으며, 반응 온도는 90 ℃

로 하여 실험하였다.

3.2.2. NaAlO2의 영향

Figure 4에는 NaAlO2의 양을 0.4 g부터 5 g까지 변화시키면서 90 ℃

에서 3 h 반응시키고, 생성된 물질의 X-선 회절도를 나타내었다. 

NaAlO2의 양이 1 g까지는 순수한 제올라이트 A가 생성되었으며, 

NaAlO2의 양이 증가할수록 피크 높이가 증가하다가 0.8∼1 g에서 

최고의 피크 높이를 나타내었다. 그러나 NaAlO2의 양이 1 g 이상으로 

증가하면 Figure 4의 (e)∼(g)에서 알 수 있는 것처럼 제올라이트 A의 

특성 피크의 높이는 감소하며, hydroxysodalite의 특성 피크가 나타나

기 시작하여 두 물질이 혼재하게 된다. NaAlO2의 양이 5 g일 때인 

Figure 4(h)에서는 제올라이트 A 피크는 완전히 소멸되고 순수한 hy-

droxysodalite의 피크만 보이고 있다. 따라서 NaAlO2의 양이 제올라이트 

A의 생성에 중요한 영향을 미친다는 것을 알 수 있다. 출발 용액에 

NaAlO2를 0.8 g과 1 g 넣었을 때의 SiO2/Al2O3의 비는 각각 1.05와 

0.44로서 제올라이트 A 결정의 SiO2/Al2O3 비인 2보다 낮은 값이다. 

이처럼 낮은 SiO2/Al2O3 비에서도 좋은 결정성을 갖는 제올라이트 A

를 얻을 수 있고, 또한 NaAlO2의 양이 증가할 때 hydroxysodalite가 생

성되는 이유는 용융시킬 때 넣은 NaOH에 의해 합성 용액이 강한 알

칼리성이기 때문으로 생각된다[18].

그러나 이 영향은 반응 온도에 따라 다르게 나타난다. 반응 온도에 

따른 NaAlO2의 양이 제올라이트 A의 결정화에 미치는 영향을 보기 

위하여 80과 100 ℃에서 NaAlO2의 양을 다르게 하여 반응시켰다. 생

성된 제올라이트 A의 X-선 회절도로부터 결정화도를 구해 90 ℃의 
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Figure 5. Effect of the amount of sodium aluminate added on the 

crystallinity of zeolite A at different reaction temperature (□ : 80 ℃, 

△ : 90 ℃, ○ : 100 ℃).

Figure 6. SEM photographs of zeolite A synthesized at 90 ℃ for 3 

h. The amount of NaAlO2 added was (a) 0.6 g, (b) 0.8 g, (c) 1.0 g, 

and (d) 2.0 g.

Figure 7. Effect of the reaction time on the crystalliniy of zeolite A 

synthesized at 90 ℃ by conventional heating when 1 g NaAlO2 was 

used.

결과와 함께 Figure 5에 나타내었다. 반응온도가 90 ℃ 이상에서는 최대 

결성화도를 얻기 위한 NaAlO2의 양은 1 g (SiO2/Al2O3 비는 0.44)이었

으며, 80 ℃에서는 NaAlO2의 양이 2 g으로써 더 낮은 SiO2/Al2O3 비에

서도 좋은 결정성을 갖는 제올라이트 A를 합성할 수 있었다. 또한 모

든 반응 온도에서 최대 결정화도에 필요한 양 이상의 NaAlO2가 들어

가면 SiO2/Al2O3의 비가 너무 낮아져서 오히려 결정화도가 감소한다

는 것을 보여주고 있다. 

Figure 6에는 NaAlO2의 양을 변화시켜 90 ℃에서 3 h 동안 합성한 

제올라이트 A의 SEM 사진을 나타내었다. NaAlO2의 양이 0.8 g일 때 

제올라이트 A의 결정이 보이며, 1 g일 때 가장 뚜렷한 제올라이트 

결정을 보여주고 있다. 그러나 NaAlO2의 양이 2 g 이상으로 증가하면 

결정의 크기가 작아지며 다른 물질이 생성되는 것을 관찰할 수 있는

데, Figure 4의 XRD 결과에 의하면 새로이 생성된 물질은 hydrox-

ysodalite로 판단된다. 또한 이 시료들의 비표면적도 ∼330 m
2
/g을 나

타내어 상업용 제올라이트 A와 유사하다는 것을 알 수 있다.

3.3. 오토클레이브를 이용한 제올라이트 A의 합성

마이크로파를 이용한 제올라이트 A의 합성 결과와 비교하기 위하여 

오토클레이브를 이용하여 기존의 가열 방법에 의하여 제올라이트 A를 

합성하였다. 출발 용액에 1 g의 NaAlO2를 넣고 30 min 동안 교반한 

후, 테플론 반응기에 담아 오토클레이브에 넣고 90 ℃에서 반응 시간

을 달리하면서 반응을 시킨 후 생성물의 X-선 회절도를 Figure 7에 나

타내었다. 반응 1 h 후에 제올라이트 A의 피크가 나타나며, 반응시간

이 증가함에 따라 피크의 높이는 증가하다가 3 h 후에 최대의 피크를 

보이고 있다. 또한 마이크로파 가열 방법과 유사하게 반응시간이 더 

증가하여도 피크 높이의 변화는 보이지 않았다. 80과 100 ℃에서도 

같은 방법으로 합성을 하고 반응시간에 따른 결정화도를 90 ℃의 결

과와 함께 Figure 8에 나타내었다. 낮은 온도인 80 ℃에서는 반응 3 h

이 되어서 제올라이트 A의 특성피크가 나타나기 시작하여 5 h 후에 

완전히 결정이 성장한 제올라이트 A를 얻을 수 있었다. 그러나 반응

온도가 100 ℃에서는 반응 1∼2 h 이내에 완전히 결정화가 일어나지만, 

결정화도는 80%정도로 낮다. 즉, 반응 온도가 증가할수록 유도시간

(induction time)이 줄어들어 결정화는 빨리 시작되지만 100 ℃에서는 

낮은 결정화도를 나타내고 있다. 80과 90 ℃에서는 결정화도는 100%

로 같지만, 결정화가 완결되는 시간은 80 ℃에서는 5 h이 걸리는 반면 

90 ℃에서는 3 h 만에 100%의 결정화도를 얻을 수 있었다. 따라서 

1 g의 NaAlO2를 사용하였을 때는 90 ℃가 최적의 반응 온도임을 알 

수가 있다.

오토클레이브를 이용한 합성 결과와 비교하기 위하여 알루미나 원

으로서 1 g의 NaAlO2를 넣고 마이크로파에 의한 가열에 의하여 90 ℃
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Figure 8. Comparison of the relative crystallinity of zeolite A between 

conventional heating and microwave heating as a function of reaction 

time (open key : conventional heating, closed key : microwave heating,

□ : 80 ℃, ○ : 90 ℃, △ : 100 ℃).

에서 반응시간을 달리하면서 반응을 시킨 후, 생성물의 X-선 회절도

를 Figure 8에 closed key로써 함께 나타내었다. 반응 1 h 만에 제올라

이트 A의 결정이 생성되기 시작하며, 같은 반응시간에 오토클레이브

를 이용한 것에 비해 결정화도가 증가하였다. 또한 충분히 결정화가 

되는 시간도 약 20∼30 min 정도 단축된다는 것을 알 수 있었다. 제올

라이트 합성에 관한 연구 결과들에 의하면 마이크로파를 이용할 경우 

반응 시간이 많이 단축된다고 알려져 있다[19-21]. 이와 같은 이유는 

마이크로파를 이용하여 승온 시간을 단축시킬 수 있을 뿐만 아니라, 

생성된 active water에 의해 반응속도를 증진시키는 microwave effect

로 설명하고 있다[22]. 본 연구에서 fly ash로부터 제올라이트 A를 합

성하는 경우에는 마이크로파 가열이나 오토클레이브를 이용한 기존

의 가열 방법 모두 최종 결정화도는 비슷하였다. 그러나 마이크로파 

가열의 경우 반응 시간만 20∼30 min 단축시킬 수 있는 것으로 보아 

다른 연구의 결과처럼 microwave effect는 없고 승온 시간의 단축에 

의한 영향만 있는 것으로 생각된다.

4. 결    론

마이크로파 가열을 이용하여 석탄회로부터 순수한 제올라이트 A를 

합성하였다. 알칼리 용융법을 이용하여(Fly ash/NaOH = 1.2) 석탄회

로부터 실리카와 알루미나를 추출한 용액에 알루미나 원으로 NaAlO2

를 넣어 출발 용액의 SiO2/Al2O3 몰비를 조절하였다. SiO2/Al2O3 몰비

가 0.44∼1.05이었을 때 결정성이 좋은 제올라이트 A가 합성되었으

며, NaAlO2의 양이 증가하면 오히려 제올라이트 A의 결정화도가 감

소하면서 hydroxysodalite가 생성된다는 것을 알 수 있었다. 반응온도

가 90∼100 ℃의 범위에서 반응시간이 3 h 정도일 때 결정성이 가장 

좋은 제올라이트 A를 합성할 수 있었다. 반응온도가 낮아지면 결정 

성장에 필요한 반응시간이 길어지며, 반응온도가 높아지면 결정 성장

에 필요한 시간은 단축되나 결정화도가 감소하였다. 오토클레이브를

이용하여 제올라이트를 합성한 결과를 마이크로파를 이용한 방법과 

비교해 보면 두 방법 사이에 큰 차이를 보이지 않았다. 마이크로파를 

이용한 합성에서는 오토클레이브를 이용했을 때 보다 유도시간이 약

간 단축되는데, 이는 마이크로파를 이용한 경우 승온시간이 빠르기 

때문으로 생각된다. 또한 마이크로파를 이용한 경우 결정이 성장되는 

속도 역시 약간 빨라졌으나, 충분히 결정화된 zeolite A를 얻는데 필요

한 시간은 두 방법에서 유사하다는 것을 알 수 있었다.
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