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  Abstract : In order to make high-purity ferro-manganese from Mn3O4 waste dust, the 

application of aluminothermite process to the reduction of the waste dust was investigated. The 

mixture from Mn3O4 dust as metallic source and Al metal powder as the reductant ignited, and 

reduced with an extremely intense exothermic reaction. The rapid propagation of the 

aluminothermite reaction occurred spontaneously and stably by ignition of the mixture. The 

Manganese having some alloy elements emerged as liquids due to the high temperatures reached 

up to about 2,500°C and separated from the liquid by their differences of specific gravity. 

  The result of thermite reaction showed the fact that can be obtained high purity 

ferro-manganese  which have over about 90% of manganese content and lower impurities such 

as C, P, S than those of KS D3712 specification. The recovery of manganese from Mn3O4 dust 

was lower level of about 65% than about 75% from manganese ore by electric furnace process, 

that is due to spatter loss because of its extremely intense thermite reaction. But it will be 

improved by the process designed to provide CaO as the cooler or to use the Al metal powder 

having larger particle size distribution. 

Keywords : Mn3O4 waste dust, Ferro-manganese, Thermite process, Reductant, Electric 

furnace process

1. 서 론 

  합 철의 일종인 훼로망간을 제조하는 공정

에서 분진형태로 다량 발생한 망간 산화물은 
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Mn3O4가 약 90%이고 기타 Al, Mg, Ca, Fe 성

분 등이 산화물 형태로 존재하는 고순도의 분

진이다. 이의 재활용에 한 연구가 이 부터 

행하여져 왔으나[1-3], 그 용도는 망간 산화물

의 순도를 향상시켜 자성재료용 원료분말로 이

용되거나 혹은 입도를 조정하여 도료, 타일, 도
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자기 등의 안료용으로 일부가 이용되고 있으나, 

그 부분은 10~30 mm 크기로 괴상화하여 망

간 석과 함께 기로에 재투입하여 Mn 원료 

소스로 사용되고 있는 것이 황이다.

  한편 훼로망간은 철강산업에서 탈산제 혹은 

합  원소로 알루미늄, 훼로실리콘, 실리콘망간 

등과 더불어 리 사용되는 합 철의 일종으로 

특히 훼로망간은 탈산 역할 외에 탈황 효과도 

크기 때문에 가장 리 이용되고 있다. 그러나 

훼로망간에는 합 원소, 탈산  탈황 효과가 

큰 Mn 주성분 외에 철강 재료의 특성에 악

향을 미치는 C, S, P 등의 불순물 성분도 상당

량 함유되어 있으므로 KS규격으로 이들을 규

제하여 그 품질을 보증하고 있다[4]. 이들 불순

물  특히 C 성분은 제품특성에 미치는 향

이 크기 때문에 그 함유량에 따라 고탄소(7.5%

이하), 탄소(2.0%이하), 탄소(1.0%이하) 훼

로망간으로 구분, 리하고 있으며 그 유입원은 

기로 조업(고탄소 훼로망간)시의 탄소 극과 

Coke로 알려져 있다[5]. 훼로망간 의 불순물

을 정련하는 방법은 일반 제강법과 동일하게 

기로에서 생산된 고탄소 훼로망간을 로에

서 산화 정련하여 탄소 훼로망간 혹은 탄

소 훼로망간을 제조한다[6]. 

  근년 철강재료  그 부품도 사용조건이 가

혹하여지고 있어, 고 강, 특수강  스테인리

스 등의 수요 확 와 더불어 그 특성 향상을 

해 불순물이 은 고순도 훼로망간 수요가 

확 되고 있으나, 고가일 뿐만 아니라 환경 으

로 공해발생이 많은 속망간( 해망간)이 량 

수입 사용되고 있는 황이다[7]. 

   따라서 본 연구에서는 훼로망간 제조공정 

에 부산물로 다량 발생하는 Mn3O4 분진 즉 

철강재료 특성에 악 향을 미치는 C, P, S 불

순물이 극히 낮은 망간 산화물 분진을 환원하

는 방법으로 고순도의 훼로망간을 제조하는 것

을 검토하 다. 이는 망간 산화물의 자원재활용

과 해망간의 수입 체를 기 할 수 있을 뿐

만 아니라 해망간 제조에 따른 공해발생을 

억제할 수 있다는 측면에서 그 의미가 크다고 

할 수 있다. Mn3O4 분진의 환원은 여러 방법이 

고려될 수 있으나 본 연구에서는 상술한 불순

물 발생원을 배제할 수 있는 Al 테르 법을 

용하 으며 이해를 돕기 해 그 개요를 기술

한다. 테르 법(Thermite Process)은 산화력이 

강한 속으로 속 산화물을 환원하는 야 법

의 총칭으로 환원제로 Al 속을 사용할 경우

를 특히 Al 테르 법(Aluminothermy Process)

이라 하며 Hans Goldschmidt에 의해 고안되었

다[8]. 이 방법은 속 산화물 분말(Fe2O3)과 Al 

속 분말을 혼합하여 그 혼합물을 착화시키면 

Al 속이 속 산화물을 환원시키면서 식 (1) 

과 같이 발열반응에 기인한 고온이 생성되므로 

Fe 성분을 용융 상태로 분리할 수 있으며,  

연료로 탄소를 사용하지 않기 때문에 불순물인 

C 성분이 함유되지 않은 고순도의 Fe 속이 

생성되는 특징이 있을 뿐만 아니라 복잡한 설

비를 필요로 하지 않기 때문에 주로 철도 일

을 용  혹은 보수하는데 재도 활용되고 있

다.   

Fe2O3 + 2Al -> Al2O3 + Fe

           (∆H=-851.5 kj/mol).....................(1)

2. 실험방법 

2.1 원료분말의 특성 

  훼로망간 제조공정 에 부산물로 발생하는 

Mn3O4 분진은 기로(Electric Furnace)에서 발

생한 것과 로(Converter)에서 발생하는 2종류

가 있으나, 본 실험에서는 Mn3O4의 함유율이 

높은 즉 로에서 발생한 것을 사용하 다. 

Table 1에 표시한 이들의 화학성분 분석결과로

부터, 로에서 발생한 분진은 기로에서 발생

한 그것에 비해 Mn3O4의 순도가 89.5%로 고순

도일 뿐만 아니라 K, Mg, Ca, Al 등의 불순물

이 매우 어 고순도 훼로망간 제조에 유리할 

것으로 사료되었기 때문이다. 

  원료분말로 사용한 Mn3O4 분진의 형상은 

Fig. 1에 표시한 바와 같이 구형이 이었으며 그 

입도는 최  4.02  으나, 1~2 의 미분

이 체로 많았다. 이와 같은 형상 인 특징은 

고탄소 훼로망간의 탈탄을 해 로에서 산화 

정련할 경우 발생한 1400℃~1600℃의 고열에 

의해 증발된 Mn이 산화 응축된 것으로 사료된

다[9]. 본 실험에는 형상  입도를 가공하지 

않은 원분을 실험에 사용하 다. 

  한편 원료분말로 사용한 Mn3O4 분진의 테르

 반응을 해 환원제로 사용한 Al 속 분말

은 Table 2에 표시한바와 같이 순도는 약 

99.8% 이 으며, 분말의 형상은 Fig. 2와 같이 
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불규칙 인 구형 분말이 부분 이 으며 그 

입도는 Fig. 3에 도시한바와 같이 +80 mesh의 

조분이 약 78% 이 다. 이처럼 Al 속분말의 

형상  입도가 Mn3O4 분진의 그것에 비해 크

게 다른 것은  그 제조방법에 기인한 것으로 

사료된다[10]. 즉 Al 속분말의 제조방법은 

gas atomizing process가 이용되고 있으나, 분

쇄 매채인 gas가 물에 비해 Al 용탕의 괴력

이 약하고,  냉각속도가 낮아 Al 용탕에 표면

장력이 작용한 계로 조분이 많은 구형 분말

이 생성된 것으로 추론할 수 있다. 본 실험에서

는 Mn3O4분진과의 혼합시 력 편석[11]을 억

제하고 비표면 을 증가시켜 Al 테르  반응시

의 환원력을 증 시키고 착화를 용이하게 하기 

해[12] 원분을 -200mesh로 분 하여 환원제

의 원료분말로 사용하 다. 

2.2 원료 분말의 혼합

  Al 테르  반응식(2)에 따라 반응물로 망간 

산화물인 Mn3O4 분진 약 686.5 g과 Al 속 분

말 약 215.8 g을 각각 칭량한 후, 이들만을 

shaker mixer(Turbula Type T2F)에 장입하여 

약 20분간 균일하게 혼합하 으며, 이 혼합물 

약 800 g을 채취하여 테르  반응 실험용 시료

로 사용하 다.   

3Mn3O4(686.46g)+8Al(215.84g) ->

  4Al2O3(407.84g)+9Mn(494.46g)......................(2)

2.3 혼합물의 Al 테르밋 실험방법 

  Mn3O4 분진과 Al 속 분말의 혼합물 약 

800 g을 내경 약 120 mm, 높이 160 mm인 흑

연 도가니의 바닥 앙에 직경이 약 15 mm 

구멍이 뚤린 용기 내에 충진하 다. 혼합물을 

충진하기 에 충진물이 흘러나오지 않도록 도

가니의 바닥에 종이를 미리 깔았다. 이러한 

방법으로 반응 용기에 혼합물을 충진한 다음, 

착화를 돕기 해 충진 분말의 상면 앙에 소

량의 Mg분말과 KMnO4 분말을 넣은 후 Mg 

ribbon을 꼽아, 착화시켜 테르  반응이 일어나

도록 하 다. 이 경우 혼합물이 장입된 흑연도

가니는 동일한 형상의 내용물이 없는 흑연도가

니 에 얹어 놓아, 테르  반응시의 용융물이 

반응 용기 부 구멍을 통해 아래 흑연도가니

에 모이도록 하 다. 테르  반응용 혼합물의 

충진 모양을 Fig. 4에 도시하 다. 이러한 방법

으로 작성된 시료는 속(Mn, Fe,..)과 

slag(Al2O3)를 분리하여, 주로 속의 화학성분

을 분석하여 그 결과를 시 되고 있는 탄소 

훼로망간의 그것과 비교, 검토함으로써, Mn3O4 

분진으로부터 고순도 훼로망간 제조 가능성을 

검토하 다.   

3. 실험결과 및 고찰

  Al 테르 법은 Fe2O3 분말을 환원하여 철도 

일을 용 하거나 혹은 MoO3 분진을 환원하

여 훼로 몰리 덴 제조 등에 이용되고 있으나

[13] Mn3O4 분진으로부터 훼로망간을 제조하는 

련 보고가 없어 먼  그 반응식을 정리하여 

Table 3에 Fe2O3의 그것과 비교 검토하 다. 

Mn3O4의 Al 테르  반응에 의한 생성열은 약 

152 kcal/mol로 Fe2O3의 204 kcal/mol에 비해 

다소 낮으나 강력한 산화반응으로 Mn3O4의 환

원을 기 할 수 있다.  속 망간(훼로망간)

을 회수하기 해서는 속과 생성 산화물을 

충분히 용융시킬 필요가 있다. 즉 속과 Al2O3

를 액상 분리하기 해서는 이들을 용융시킬 

수 있는 충분한 생성열이 필요하다. Al2O3의 융

은 2054℃이므로 약 80 kcal/mol[14]의 열량

이 필요하나 이를 고려하여도 생성열은 상당한 

여유가 있으므로 Mn3O4의 분진을 Al 테르  

반응에 의해 훼로망간 제조가 가능할 것으로 

측할 수 있다.   

  

3.1 금속 망간과 슬래그의 액상분리  

  Fig. 3에 도시한바와 같이 Mn3O4 분진과 Al 

속 분말과의 혼합물에 착화 도입선으로 삽입

한 Mg 리본에 착화시켜 테르  반응을 일으켰

으며 이 반응은 종료시까지 격렬하게 지속되었

을 뿐만 아니라 생성 용융물이 반응용기 바로 

의 흑연 용기 내로 흘러내려 채집 되었다.  

채집된 생성물은 Al2O3와 속망간과의 비 차

가 크기 때문에 용이하게 분리되었다[15]. 테르

 반응온도는 측정할 수 없었으나 Table 3의 

엔탈피 변화(∆ )로부터 2500℃  이상으로 추

정할 수 있다[16]. 

3.2 금속 망간의 회수율

  속 망간의 회수율은 테르  반응으로 생성 

분리된 속 망간의 질량을 측정한 후 식 (3)에 
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의해 이론 으로 계산한 질량과의 비로 산출하

다. 이러한 방법으로 산출한 속 망간의 회

수율은 평균 65 %(최  약 80 %) 으며 이는 

기로 조업시의 망간 회수율 약 75 %에 비하

면 다소 낮았다. 그 원인은 테르  반응이 격렬

하여 반응 용기 외부로 비산하는 양이 많은 것

에 기인한 것으로 사료되며, 이는 생석회 등의 

냉재를 원료분말에 혼입하거나 혹은 환원제로 

사용한 Al 속 분말의 입도를 본 실험에 사용

한 -200 mesh 보다 큰 입도로 조정하여 반응 

활성도를 억제시켜 비산하는 양을 제어할 수 

있으므로 그 회수율 향상을 기 할 수 있다. 

 

속 Mn 회수량(g) = 혼합물 장입량(800g) * 

Mn3O4 혼입비(76%) * Mn3O4 순도(89%) * 

Mn3O4의 Mn 함유비(72%) = 800g * 0.76 * 

0.89 * 0.72 = 389.6g.............................................(3)

3.3 금속 망간의 화학성분 

  Table 4는 테르  반응에 의해 생성된 속 

망간의 화학성분을 분석한 결과이다. Mn 성분 

함유율은 3.3% ~ 5.5% 범 로 그 유입원은 원

료분말인 Mn3O4 분진으로 사료된다. Fe는 특별

히 KS 규격에서 규제 상이 되는 성분은 아

니나, Mn이 주성분인 훼로망간의 용도가 주로 

Fe를 주성분으로 하는 특수강 등의 제조에 사

용된다는 ,  Mn의 제습 붕괴 억제에 효과

[17]가 크다는 에서 유효 성분이기 때문에 훼

로망간에는 10% 내외로 함유시켜 사용되고 있

다. 

  한편 불순물로 훼로망간 특성에 악 향을 미

치는 C 성분은 0.42% ~ 0.06%로 탄소 훼로

망간의 KS규격인 1%이하 으며 그 유입원은 

테르  반응 용기로 사용한 흑연 도가니로 사

료된다. Table 4의 시료번호 3번은 흑연 도가니

를 테르  실험에 3회 연속 사용한 경우로, 특

히 C성분 함유비가 낮은 것은 흑연 도가니가 

테르  반응 실험시의 고온으로 탈탄되었기 그 

향이 은 것으로 해석할 수 있다. 따라서 테

르  반응 실험에 C성분이 함유되지 않은 타 

용기 를 들면 Zr 도가니 등을 사용하면 극

탄소 훼로망간 제조도 기 할 수 있을 것으로 

사료된다. 그 외의 S, P 불순물도 KS규격 이하

로 리할 수 있었으나, Al의 잔류량이 많은 것

은 보다 상세한 검토가 요구된다.

  이상의 결과를 종합하면,  훼로망간 제조 

공정 에 발생하는 Mn3O4 분진으로부터 C 등

의 불순물이 매우 낮은 고순도 훼로망간 제조

가 Al 테르 법으로 가능함이 확인되었다.     

4. 결 론 

  훼로망간 제조공정 에 발생하는 Mn3O4 분

진을 환원제로 Al 속 분말을 이용한 테르

법으로 고순도 훼로망간 제조 가능성을 검토한 

결과를 정리하면 다음과 같다. 

1. Mn3O4 분진에 환원제로 Al 속 분말을 혼

합한 혼합물은 안정 인 착화와 격렬한 테르

 반응을 일으켰다. 

2. Mn3O4 분진의 Al 테르 법에 의한 속 망

간의 회수율은 약 65% 수 으로 기로 조

업의 약 75%에 비해 낮았다. 

3. Al 테르  반응에 의한 생성물은 Mn 성분 

함유율은 KS규격 이상 약 90%이고, C, P, 

S의 불순물 함유율이 KS규격 이하인 고순

도 훼로망간을 얻을 수 있었다.  
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