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Abstract : In this study, zeolite was synthesized by hydrothermal, fusion, and fusion/hydrothermal methods with fly ash, coal fly 
ash, and a waste catalyst discharged from thermal power plants and incinerator in Ulsan area. Coal fly ashes (CFAs) and a waste 
catalyst containing amounts of SiO2 and Al2O3 ranging from 60.29 to 89.62 wt%. CFAs were mainly composed of quartz and 
mullite which were assayed by a XRD pattern. Zeolite could be synthesized by CFAs and the waste catalyst when all methods 
were used. Na-A zeolite (Z-C1, Z-C2, and Z-W5) are mainly synthesized by the fusion method from CFAs and the waste catalyst. 
Z-C1 and Z-C2 formed by-products, calcite peaks, which is caused by the content of CaO in CFAs and the addition of Na2CO3 for
a synthetic process.
Key Words : Fly Ash, Waste Catalyst, Zeolite, Synthesis

요약 : 본 연구에서는 울산지역의 화력발전소 및 소각로에서 발생하는 비산재, 석탄계 비산재와 폐촉매를 이용하여 수열합

성, 용융합성, 용융/수열합성법에 의해 제올라이트를 합성하였다. 석탄계 비산재(F-C1와 F-C2)와 폐촉매(F-W5)는 SiO2와 Al2O3

의 함량이 60.29~89.62 wt%이며, F-C1과 F-C2는 XRD 패턴 분석에서 quartz와 mullite를 포함하고 있었다. 석탄계 비산재와 
폐촉매를 이용한 제올라이트 합성은 3가지 합성방법에서 모두 가능하였다. 석탄계 비산재와 폐촉매는 용융합성법에 의해 주
로 Na-A형 제올라이트(Z-C1, Z-C2와 Z-W5)로 합성되었으며, 합성된 제올라이트(Z-C1 and Z-C2)는 비산재의 CaO 성분과 합
성과정에서 첨가된 Na2CO3에 의해 불순물인 calcite 피크를 형성하였다.
주제어 : 비산재, 폐촉매, 제올라이트, 합성

1. 서 론

석유화학산업에 있어 에너지 소비는 점차 증가되고 있는 

추세이며, 이 에너지원은 화력 또는 원자력 발전에 의존하

여 생산하고 있다. 산업단지의 경우 석탄 화력발전에 에너

지 생산이 높은 비중을 차지하고 있으며, 원료인 석탄의 약 

40~50%가 비산재로 발생되고 있다.
비산재의 주성분은 SiO2와 Al2O3가 60%를 이루고 있으며, 

그 외에 Fe2O3, CaO, MgO 등 다양한 금속산화물과 미연탄

소분이 포함되어 있다. 미연탄소분은 소각 조건에 따라 함

량이 달라지며 일반적으로 10% 이내라고 알려져 있다. 외
국에서 화력발전소에서 발생하는 비산재의 SiO2와 Al2O3를 

제올라이트로 합성하여 화학 및 환경 분야에 적용하는 연

구가 진행되고 있다.1) 비산재로부터 합성된 제올라이트는 

유가금속 이온 제거 및 선택적 흡착/회수2,3)에 적용하고 있

으며, 합성 제올라이트 이외에도 카올린, 실리카, 비산재 등

을 다공성 무기물질을 흡착제4,5)로 사용하고 있다. 흡착 특

성은 중금속 종류, 제올라이트 구조 및 표면특성에 따라 물

리․화학적 상호관계에 영향을 받는다고 알려져 있다.
울산지역은 다양한 공정에서 비산재가 발생되고 있으며, 

발생량은 107개 업체에서 2006년을 기준으로 연간 21만톤 

규모로 발생되고 있다. 이 중 SiO2와 Al2O3의 함량이 높을 

것으로 예상되는 비산재는 전체의 30%인 6만3천여톤이 될 

것으로 예상된다.6) 발생되는 비산재는 비산재에 포함된 미

연탄소분과 유해중금속 함량에 따라 시멘트 혼화재 및 매

립에 의해 처리되는 것으로 나타났다.
본 연구는 울산지역 화력발전소 및 소각로 등에서 발생하

는 폐기물인 비산재를 3종의 제올라이트 합성방법(수열합

성, 용융합성, 용융 및 수열합성)을 이용하여 합성 제올라이

트를 제조하는 것이다. 제올라이트의 합성 가능성은 X선 

형광분석(XRF)에 의한 SiO2와 Al2O3의 함량분석, X선 회절

분석(XRD)에 의한 제올라이트 결정화 구조, 그리고 주사전

자현미경(SEM)의 분석자료를 검토하여 평가하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 비산재의 종류 및 특성

비산재는 발생원이 다른 비산재 4종(F-C1, F-C2, F-W3, 및 
F-W4)과 폐촉매 1종(F-W5)을 이용하여 실험하였다. F-C1
과 F-C2는 울산지역의 2개사 석탄보일러의 전기집진기에

서 포집된 비산재이며, F-W3와 F-W4는 사업장 폐기물 소
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각장에서 발생하는 비산재이다. F-W5는 석유화학공정에서 

적용 후 폐기되는 제올라이트계 폐촉매이다. 비산재 4종과 

폐촉매 1종을 이용하여 제올라이트를 합성하였다.

2.2. 제올라이트 합성 및 분석

비산재를 이용한 제올라이트로 합성방법은 Murayama 등
(2002)이 제시한 수열 합성법과 Molina와 Poole (2004)이 제

시한 용융과 용융 및 수열 합성법을 기초로 하여 알카리 

용액 농도, 숙성시간, 결정화 온도 및 시간을 비산재 시료 

적합하게 조절하여 적용하였다.7,8) 본 연구는 제올라이트 합

성을 통한 비산재의 재이용을 평가하는 것으로서 기존 연

구에서 순도를 높이기 위한 숙성 후 침전성분(불순물) 제
거과정을 수행하지 않았다. 적용된 비산재와 NaAlO2 비는 

Tanaka 등(2002)이 제시한 NaA형 제올라이트의 합성조건

과 본 연구의 기초실험을 통해 결정된 1:1.5의 Si/Al의 몰비

로 고정하여 적용하였다.9)

수득율(Y)은 


×의 관계로부터 계산하였

으며, 이 값은 투입된 물질에 대해 합성된 물질량에 대한 비

율을 나타내며 순도와는 무관하다. 여기에서, mS는 비산재 

또는 폐기물량(g)이고, mAl는 투입된 NaAlO2량(g)이고, mZ

는 합성된 물질량(g)이다.

2.2.1. 수열 합성(Method A)
수열합성은 비산재에 NaAlO2를 첨가하여 1:1.5의 Si/Al

의 몰비로 조절한다. 합성 제올라이트는 Si/Al의 몰비로 조

절한 시료를 3 M의 NaOH 수용액상에서 10시간 동안 SiO2

와 Al2O3 성분을 이온형태로 용출하였고, 이 용액을 상온에

서 5시간 동안 숙성하고 승온시켜 100℃에서 5시간 동안 결

정화 과정을 거쳐 생성된 고형물질을 여과/세척하여 제조하

였다.

2.2.2. 용융 합성(Method B)
용융합성은 비산재에 NaAlO2를 첨가하여 1:1.5의 Si/Al

의 몰비로 조절하고, 이 시료와 Na2CO3 또는 NaOH를 1:1.2
로 혼합하여 가열로에 주입하고 800℃에서 1시간 동안 용

융시켜 SiO2 및 Al2O3 성분을 용출하였다. 이 시료를 상온에

서 5시간 동안 숙성하고 승온시켜 100℃에서 5시간 동안 결

정화 과정을 거쳐 생성된 고형물질을 여과/세척하여 제조하

였다.

2.2.3. 용융 및 수열 합성(Method C)
용융 합성방법은 비산재에 NaAlO2를 첨가하여 1:1.5의 Si/ 

Al의 몰비로 조절하고, 이 시료와 Na2CO3을 1:1.2로 혼합하

여 가열로에 주입하고 800℃에서 1시간동안 용융시켜 SiO2 
및 Al2O3 성분을 용출하였다. 이 시료를 3 M의 NaOH 수용

액상에서 5시간 동안 숙성하고 승온시켜 100℃에서 5시간 

동안 결정화 과정을 거쳐 생성된 고형물질을 여과/세척하여 
제조하였다.

2.2.4. 분석 방법

비산재 및 합성 제올라이트의 성분 분석은 X선 형광분석

장치(XRF : PHILIPS PW2400)를 이용하였으며, 흡착제 시

료를 105℃에서 28시간 정도 건조한 시료에 바인더를 넣어 

pellet을 제작하여 분석하였다. XRF의 분석조건은 가속전

압과 전류를 각각 50 kV과 600 µA로 하여 분석시간을 200 
s로 설정하였다.

제올라이트 합성 및 결정화 정도는 X선 회절장치(XRD : 
D8 Advance, Bruker AXS)를 이용한 X선 회절 패턴을 통

해 분석하였다. XRD의 분석조건은 X선 생성을 위한 가속

전압과 전류는 각각 40 kV와 40 mA로 설정하였고, 분말형

태의 시료를 주입하여 2θ를 5°에서 50°까지 0.02° step (3 s/ 
step)으로 하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 비산재 시료의 특성 분석

3.1.1. 미연분 함량

Fig. 1은 F-C1, F-C2, F-W3, F-W4, 및 F-W5의 미연분 함

량을 나타낸 것이다. F-C1과 F-W3은 미연분 함량이 각각 

1.96과 2.35 wt%로서 F-C2와 F-W4가 6.06과 6.25% (w/w)
인데 비해 낮게 나타났다. F-W5는 미연분 함량이 0.50 wt%
로 매우 낮게 나타났다. 각 보일러 및 소각공정의 운전에 

따라 비산재에 포함된 미연분 함량이 차이가 났으며 본 실

험에서는 미연분이 5% 미만일 경우 제올라이트 합성을 저

해하지 않았으며, Ahmaruzzama (2010)가 제시한 결과에서

도 비산재 또는 고형폐기물에 포함된 SiO2/Al2O3 및 미연분

(불순물)의 함량이 제올라이트 결정화에 영향을 줄 수 있

다고 하였다.5) 따라서, 본 연구 시료 5종에 대해 제올라이

트 결정화에 영향을 미치지 않기 위한 조건으로 실험하기 

위해 800℃에서 1시간 동안 소성하여 미연분을 제거한 후 

제올라이트 합성에 이용하였다.

Fig. 1. Comparison of unburned carbon contents in raw ma-
terials.
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Table 1. Chemical composition (wt%) of fly ashes and a waste catalyst

Sample
Si/Al ratio

(w/w)
SiO2 Al2O3 NaO2 CaO SO3 Fe2O3 ZnO MgO TiO2 Others

F-C1 2.39 44.49 15.80 0.7 20.86 6.64 6.78 0.01 0.18 0.58 3.95

F-C2 2.49 51.06 17.37 0.75 14.15 4.69 6.84 0.03 1.63 0.65 2.82

F-W3 2.34 24.46 8.86 7.76 11.9 15.86 6.53 7.32 2.31 2.42 12.58

F-W4 1.43 7.49 4.43 1.71 3.3 11.82 5.1 0.22 33.66 0.23 32.04

F-W5 0.98 48.04 41.58 0.32 0.16 1.16 1.16 0.03 0.12 0.95 6.47

3.1.2. 화합물 조성

F-C1, F-C2, F-W3, F-W4, 및 F-W5를 800℃에서 1시간 동

안 소성하여 미연탄소를 제거한 후에 시료에 포함된 화합

물 조성을 Table 1에 나타내었다. SiO2와 Al2O3의 총 함량은 
F-C1과 F-C2에서 각각 60.29와 68.43 wt%로 나타났고, Si/ 
Al 비는 각각 2.39와 2.49로 나타났다. F-W5는 SiO2와 Al2O3

가 89.62 wt%가 포함되어 있었으며, Si/Al 비는 0.98로 나타

났다. F-C1과 F-C2는 Al 원료를 추가로 주입하여 Si/Al 비
를 1.5로 조절하고, F-W5는 Si/Al 비를 조절하지 않아도 제

올라이트를 합성이 가능할 것으로 판단되었다.
F-W3과 F-W4는 SiO2와 Al2O3 함량이 각각 33.32와 11.92%

로 낮게 나타났으며, 다른 시료에 비해 SO3 성분이 상대적

으로 높아 제올라이트 합성의 가능성이 낮아 제올라이트 

합성 원료로 적합하지 않을 것으로 판단되었다.

3.1.3. 합성 가능성 평가

Fig. 2는 F-C1, F-C2, F-W3, F-W4, 및 F-W5의 XRD 패턴

을 분석하여 나타낸 것이다. F-C1과 F-C2는 석탄계 비산재

이기 때문에 quartz와 mullite 피크가 많이 나타났으며, 이 

중에서 F-C1은 연소/탈황과정에서 주입되는 CaO에 의해 

Calcite 피크가 높게 나타났다. Li는 비산재의 XRD 패턴에

서 다량의 quartz, mullite, hematite 등 존재하며, NaOH 용
액에 함침하면 hematite가 감소하고 결정화된 aluminosili-
cate가 생성되어 제올라이트로 합성된다고 보고하였다.10) F-

Fig. 2. XRD patterns of fly ashes, (a) F-C1, (b) F-C2, (c) F-W3, 
(d) F-W4 and (e) F-W5. Q = quartz; M = mullite; C = 
calcite; Z = zeolite.

W5는 석유화학공정에서 폐기되는 제올라이트계 폐촉매가 

주성분이기 때문에 2θ가 6.41 (UCSB-8Co), 8.10 (AlPO-52), 
8.91 (ZSM-12) 및 23.13 (ZSM-11)에서 기존문헌에 제시된 

제올라이트 피크가 확인되었다.11) F-C1, F-C2, F-W3, 그리

고 F-W4는 XRD 패턴에서 quartz, mullite, calcite와 같은 

결정성 물질의 피크가 관찰되었다. 석탄계 비산재인 F-C1
과 F-C2는 제올라이트의 전구물질인 aluminosilicate를 생

성할 수 있는 주요한 유리질인 quartz와 mullite의 피크가 

높게 나타났으며, SiO2와 Al2O3 성분의 비율도 60% 이상으

로 제올라이트 합성에 적합할 것으로 판단되었다.

3.2. 제올라이트 합성

Table 2는 합성방법(A, B, 및 C)에 따른 합성 제올라이트

의 수득율(Y)을 나타낸 것이다. F-W3와 F-W4는 합성방법 

A에서 제올라이트로 합성은 가능하였으나 수득율이 1% 이
하로 낮게 나타났다. F-W5는 합성방법 C에서 수득율이 

1% 이하로 낮게 나타났으며, 합성방법에 따라 수득율이 크

게 차이가 났다. F-W4는 Table 1에서 나타낸 것과 같이 비

산재에 포함된 SiO2와 Al2O3 함량이 10% 이하이기 때문에 

수득율이 매우 낮아진 것으로 사료되었다. 각 합성조건에

서 수득율은 합성방법에 따라 차이를 보이지만, 석탄계 비

산재로 합성된 F-C1과 F-C2는 합성방법 A와 B에서 다른 

시료에 비해 수득율이 55~95%로 비교적 높게 나타났다. 본 
연구에서 적용된 합성조건에서 합성방법 C는 수득율이 5%
이하로 매우 낮게 나타났다. F-W5는 합성방법 A와 B를 이

용하여 약 50% 정도의 수득율을 얻을 수 있었다.
Fig. 3과 Fig. 4는 F-C1과 F-C2를 이용하여 합성방법 B 

(Na2CO3)와 C로 합성된 제올라이트의 XRD 패턴을 나타낸 

것이다. Fig. 3과 Fig. 4는 2θ가 28.0과 37.0 부근에서 CaCO3

가 결정화된 calcite로 보이는 피크가 높게 나타났다. Cal-
cite 피크는 본 연구에 적용된 F-C1과 F-C2가 석탄의 보일

러에서 연소되는 과정에 탈황을 위해 첨가되는 다량의 CaO

Table 2. Production yield (w/w%) of synthetic zeolite

Methods
Yield (w/w%)

F-C1 F-C2 F-W3 F-W4 F-W5

A 95 80 < 1 < 1 50

B (Na2CO3) 72 70 < 1 < 1 < 1

B (NaOH) 55 65 50 < 1 56

C 3 4 3 < 1 < 1
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Fig. 5. SEM images (1,000 × magnification) of a) F-C1, b) Z-C1 (B), and c) Na-A zeolite (reagent grade).

와 합성과정에서 첨가된 Na2CO3에 의해 생성된 피크로 보

이며, 결정화를 위한 알카리 첨가제 농도가 1.0 mol/dm3 
Na2CO3 이상이면 calcite 피크가 나타난다는 Murayama8)의 

연구결과와 일치하였다.8) Qui(2008)는 용융과 수열합성법

을 조합하여 합성한 제올라이트의 XRD 패턴에서 결정화

를 위해 첨가된 알카리시약(NaOH와 Na2CO3)과 비산재에

Fig. 3. XRD patterns of a fly ash and products, (a) F-C1, (b) 
Z-C1 (B), (c) Z-C1 (C). Q = quartz; M = mullite; C = 
calcite; Z = zeolite; A = Na-A zeolite.

Fig. 4. XRD patterns of a fly ash and products, (a) F-C2, (b) 
Z-C2 (B), (c) Z-C2 (C). Q = quartz; M = mullite; C = 
calcite; Z = zeolite; A = Na-A zeolite.

포함된 CaO의 반응에 의해 carbonate cancrinite (NaCa2 

Al6Si6O24(CO3)22H2O)와 calcium silicate hydroxide (Ca4.5Si6O15 

(OH)32H2O)의 피크가 나타난다고 보고하였다.12)

Table 1에 나타낸 결과에서도 다른 시료에 비해 F-C1과 

F-C2의 CaO 함량이 각각 20.86과 14.15%로서 매우 높게 

나타났다. F-C1과 F-C2로 합성한 제올라이트 Z-C1(B, C)과 
Z-C2(B, C)의 경우, Fig. 3과 Fig. 4에 나타낸 것과 같이 합성

방법 B와 C에서 합성된 제올라이트의 XRD 피크의 2θ가 

7.18, 10.17, 12.46, 16.11, 20.41, 21.67, 23.99, 26.11, 27.11, 
29.94, 30.83, 32.54 및 34.18에서 Na-A형 제올라이트(Na12 

Al12Si12O4827.4H2O) XRD 피크를 확인 할 수 있었다.11) 합
성방법 C에 의해 합성된 Z-C1(C)과 Z-C2(C)는 합성방법 B
에 의해 합성된 Z-C1(B)과 Z-C2(B)에 비해 Na-A형 제올라

이트의 구조와 동일한 위치의 XRD 피크가 높은 강도로 나

타났다. Fig. 5는 F-C1, Z-C1(B), 및 시약급 Na-A zeolite 의 

결정구조를 SEM 사진으로 나타낸 것이다. a) F-C1은 구형

의 입자상 비산재가 많이 관찰되었다. 제올라이트로 합성

된 b) Z-C1와 c) 시약급 Na-A zeolite는 정방형의 결정구조

를 가지는 입자상이 주로 관찰되었지만, b) Z-C1은 정방형 

결정구조 입자상이외에 완전하게 결정화되지는 입자상 물

질들이 많이 확인되었다.
Fig. 6은 F-W3을 이용하여 합성방법 B와 C로 합성된 제

Fig. 6. XRD patterns of a fly ash and products, (a) F-W3, (b) 
Z-W3 (B), (c) Z-W3 (C). Q = quartz; M = mullite; C = 
calcite; Z = zeolite; A = Na-A zeolite.
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올라이트의 XRD 패턴을 나타낸 것이다. F-W3은 2θ가 

26.71의 quartz 피크 높이도 낮고, SiO2와 Al2O3 함량도 

33.32 (w/w)%로 낮았다. 따라서, 합성방법 B에 의해 합성

된 물질도 XRD 피크도 낮게 나타났으며 Na-A형 제올라이

트 구조로 결정화되었다고 보기는 어려웠다. 합성방법 C로 

합성한 물질은 2θ가 14.00, 18.75 및 21.23에서 AlPO형 제

올라이트와 sodalite를 특성을 가지는 피크가 높게 나타났

다. 이 결과는 시료의 종류, 알카리 농도, 반응온도 및 반응

시간에 따라 합성 제올라이트의 구조가 달라질 수 있다는 

것을 나타내고 있다.
Fig. 7은 F-W5를 이용하여 합성방법 A와 B로 합성된 제

올라이트의 XRD 패턴을 나타낸 것이다. F-W5는 Table 1
의 결과에서와 같이 SiO2와 Al2O3 함량이 80% 이상 높고 

Si/Al 비도 0.98로 적절하였기 때문에 결정화도는 높일 수 

있지만 수득율이 낮은 합성방법 C로는 실험하지 않았다. 
F-W5로 합성한 제올라이트 Z-W5(A, B)는 합성방법 B에 

의해 합성된 Z-W5(B)가 합성방법 A에 의해 합성된 Z-W5 

Fig. 7. XRD patterns of a fly ash and products, (a) F-W5, (b) 

Z-W5 (B), (c) Z-W5 (A). Q = quartz; M = mullite; C = 
calcite; Z = zeolite; A = Na-A zeolite.

Fig. 8. XRD patterns of products, (a) Z-C1(B), (b) Z-C2 (B), 
(c) Z-W5 (B). Q = quartz; M = mullite; C = calcite; Z 
= zeolite; A = Na-A zeolite.

(A)에 비해 2θ가 7.18, 10.17, 12.46, 16.11, 20.41, 21.67, 
23.99, 26.11, 27.11, 29.94, 30.83, 32.54 및 34.18에서 Na-A
형 제올라이트의 XRD 피크가 높은 강도로 나타났다. Fig. 
8은 합성방법 B로 동일하게 하여 합성된 제올라이트의 

XRD 피크를 비교한 것이다. Z-W5(B)는 Z-C1(B)과 Z-C2 
(B)에 비해 Na-A형 제올라이트의 피크가 많이 나타났다. 
이 결과에서 시약급 Na-A 제올라이트의 XRD의 피크 높이

를 기준으로 산정한 결정화도는 Z-C1(B), Z-C2(B), 및 

Z-W5(B)가 각각 54%, 51%, 및 82%로 나타났다. 석탄계 비

산재인 F-C1과 F-C2에 포함된 약 14.2~20.9%의 CaO 함량

이 Na-A형 제올라이트로 결정화시 저해요인으로 작용하였

으며 F-W5는 제올라이트에서 유래한 폐촉매이므로 CaO와 

같은 방해물질이 적어 결정화도가 높았다. Moutsatsou 
(2006)은 CaO가 약 34%가 포함된 비산재를 이용하여 제올

라이트를 합성한 결과에서 결정화도가 30~45%이었다고 

보고하였으며,13) CaO 함량에 따라 제올라이트의 결정화도 

낮아질 수 있음을 제시한 바 있다. 따라서, F-C1과 F-C2의 

성분 중 CaO 함량이 낮아진다면, 합성방법 B에 의해서도 

결정화도를 높일 수 있을 것으로 판단된다.

4. 결 론

본 연구는 울산지역 화력발전소 및 소각로 등에서 발생

하는 폐기물인 비산재를 3종의 제올라이트 합성방법(수열

합성, 용융합성, 용융 및 수열합성)을 이용하여 합성 제올

라이트를 제조하였고, 제올라이트의 합성 가능성을 X선 형

광분석(XRF), X선 회절분석(XRD), 그리고 주사전자현미경

(SEM)에 의해 비교한 결과이다.
5종의 비산재 시료 중 석탄계 비산재인 F-C1와 F-C2 그

리고 폐촉매인 F-W5가 SiO2와 Al2O3의 함량이 각각 60.29, 
68.43 및 89.62 wt%가 포함되어 있고 quartz와 mullite 의 

XRD 피크가 높게 나타난 시료가 제올라이트 합성에 적합

하였다.
합성방법 B에 의해 합성된 Z-C1 (B)과 Z-C2 (B)는 XRD 

피크의 2θ가 7.18, 10.17, 12.46, 16.11, 20.41, 21.67, 23.99, 
26.11, 27.11, 29.94, 30.83, 32.54 및 34.18에서 Na-A형 제

올라이트(Na12Al12Si12O4827.4H2O)를 나타내는 XRD 피크를 

확인 할 수 있었다. 또한, 석탄계 비산재인 F-C1과 F-C2는 

탈황을 위해 첨가되는 다량의 CaO와 합성과정에서 첨가된 

Na2CO3에 의해 생성된 calcite 피크가 나타났다. 동일한 조

건에서 Z-W5 (B)는 Z-C1 (B)과 Z-C2 (B)에서 Na-A형 제

올라이트의 XRD 피크가 높은 강도로 나타났으며, 결정화

도도 높았다.
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