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한국세라믹기술원 에너지환경본부

Burnability and Mineral Properties of Clinker Added Chlorine 

Tae-Yeon Kim, Nam-Il Kim and §Yong-Sik Chu

Energy & Environmental Division, Korea Institute of Ceramic Eng. & Tech., Jinju 52851, Korea

요 약
본 연구에서는 염소 함유 클링커 특성을 분석하기 위해 raw mix 제조 시 CaCl2를 첨가하였으며, 이때 염소 함량을 고농도 조건인 

2,000ppm까지 제어하였다. 염소 첨가 raw mix의 소성온도는 1250℃에서 1350℃까지 조정하였으며, 각각의 최대온도에서 10분간 유지
하였다. 모듈러스는 LSF-92.0, SM-2.5 및 IM-1.6으로 고정하였으며, 염소 함유 클링커의 소성성은 free-CaO 분석을 통해 확인하였다. 염
소 함량 증가에 따라 free-CaO는 감소하였으며, 1350℃-2000ppm의 free-CaO 함량은 1.5%까지 낮아졌다. 염소 함량 증가에 따른 광물
특성 확인을 위해 광학현미경 및 XRD를 활용하였다. 1250℃ 소성 시에는 클링커 광물을 관찰할 수 없었으며, 1350℃ 소성 시에는 염소 
함량 증가에 따라 alite 크기가 소폭 증가하였다. 또한 염소 함량 증가에 따라 우수한 광물결정성을 발현되어 클링커 내 염소함량이 증가
할수록 우수한 소성성 및 광물특성을 보였다.

주제어 : 염소, 클링커, 소성성, 염화칼슘, 알라이트

Abstract

In this study, raw mix was mixed with CaCl2 for analyzing characteristics of clinker added chlorine and chlorine was added 

by 2,000ppm at high concentration condition. The raw mix added chlorine was burned at 1250℃~1350℃ and maintained 

during 10minutes at each maximum temperature. Clinker target modulus was LSF 92, SM 2.5 and IM 1.6 in this study. The 

burnability of clinker added chlorine was identified by free-CaO content. Free-CaO content decreased as chlorine content 

increased and free-CaO content of 1350℃-2000ppm clinker decreased by 1.5%. Optical microscope and XRD Analyses were 

used for identify mineral properties of clinker added chlorine. The mineral of clinker could not be observed at 1250℃ and the 

size of alite grew larger as chlorine content increased at 1350°C. It showed a good crystallizability as chlorine content increased. 

As chlorine content of clinker increased, clinker showed a good burnability and mineral property. 

Key words : Chlorine, Clinker, burnability, Calcium Chloride, Alite
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1. 서    론

국내 경제규모 확대, 산업구조 고도화 및 소비자 욕구 
증대 등으로 폐기물 발생량은 2013년 1.38억톤에서 2018

년 1.57억톤으로 매년 증가하고 있다1). 특히 편리함만을 
추구하여 한번 사용 후 버리는 일회용 상품 등이 다양해지
고 있으며, 이에 따라 관련 폐기물 발생량도 증가하고 있
다2). 하지만 이들 폐기물은 대부분 난분해성이고 처리가 
곤란하여 사회적 문제로 이슈화되고 있으며, 악취 및 질병 
발생의 원인이 되기도 한다3). 또한 폐기물로부터 기인하
는 수질, 토양 및 대기오염 등의 2차 환경오염을 발생시킬 
수도 있다. 따라서 상기 문제점들을 해결할 수 있는 최적의 
폐기물 처리방안이 시급히 도출되어야 하는 실정이다4,5). 

국내 시멘트 공장에서는 다양한 폐기물들을 사용하고 
있으며, 크게 연료 대체용 폐기물과 원료 대체용 폐기물 
등으로 구분할 수 있다. 시멘트 제조과정 중 클링커 소성 
공정에서 유연탄을 사용하고 있으며, 유연탄 사용량 감축
을 위해 대체연료가 사용되고 있다. 유연탄 대체연료로는 
폐타이어, 폐합성수지 및 재생유 등을 들 수 있다. 국내 시
멘트 공장의 대체연료 사용량은 2015년 1,031천톤에서 
2018년 1,368천톤으로 증가하였다6). 하지만 아직까지 대
체연료 사용량은 유럽 등 선진국과 비교하여 매우 낮은 수
준이다. 예를 들어 독일은 대체연료 사용비율이 68%, 오
스트리아 58%, EU 평균 46% 수준이나, 한국은 EU 평균
의 절반 수준인 23%에 불과한 실정이다7). 따라서 향후에
는 국내 시멘트 공장에서도 대체연료 사용량이 더욱 증가
할 것으로 추정되고 있다. 시멘트 클링커 제조를 위해 석
회석, 규석, 혈암, 철광석 등의 천연원료가 사용되고 있으
며, 이들 천연원료를 대체하기 위한 다양한 폐기물들이 
사용되고 있다. 예를 들어 규석 대체용 폐주물사, 혈암 대
체용 석탄재 및 하수슬러지, 철광석 대체용 제철·제강 슬
래그 및 슬러지 등이 사용되고 있다8). 이들 대체원료 사용
량도 매년 증가하고 있으며, 향후 천연자원 사용량 저감 
및 온실가스 발생량 감축을 위해 더욱 많은 폐기물이 사용
되어야 한다.

시멘트 제조 공정에서 사용되는 원·연료용 폐기물의 대
부분은 염소성분이 함유되어 있으며, 이는 클링커 물성에 
다양한 영향을 주고 있다. 일반적으로 염소 함량 300ppm 

이하에서는 클링커 소성성에 긍정적 영향을 준다고 알려
져 있으나, 염소 함량이 500ppm 이상의 고염소 클링커에 

대한 연구는 미미한 상황이다9). 특히 고염소가 함유된 보
통 포틀랜드 시멘트용 클링커에 대한 연구는 거의 이루어
지지 않고 있다. 따라서 본 연구에서는 보통 포틀랜드 시
멘트용 클링커 제조 시 염소 화합물을 고농도로 혼합하여 
클링커 광물 특성 변화 등을 분석하고자 하였다.

2. 실험 방법

2.1. 실험 방법
고염소 함유 클링커 제조 및 물성 분석을 위해 Fig. 1과 

같이 시험하였다. 출발원료는 CaCO3(SAMCHUN-99.5%), 

SiO2(SAMCHUN-99.0%), Al2O3(SAMCHUN-99.0%), Fe2O3 

(SAMCHUN-95.0%) 시약을 사용하였으며, 특히 염소 공
급원료로는 CaCl2(SAMCHUN-96.0%) 시약을 사용하였
다. 클링커 제조를 위해 클링커 모듈러스인 LSF (Lime Sa-

turation Factor), SM (Silica Modulus) 및 IM (Iron Modulus)

을 각각 제어하였으며, 이때 LSF는 92, SM 2.5, IM 1.6으
로 조절하였다. 각각의 원료들을 혼합하기 위해 볼밀(HT- 

1000, HAN TECH社, 한국)에서 30분간 혼합하였으며, 

이후 혼합 Raw Mix에 혼합수를 40% 첨가하여 성구(25g)

를 제조하였다. 제조된 성구는 24시간 동안 100℃ 조건에
서 완전 건조 한 후 소성하였다. 상온에서 로(HT-1630FL, 

HAN TECH社, 한국)에 장입된 성구는 승온속도 분당 
5℃로 1250~1450℃까지 승온시켰으며, 이후 최대 소성
온도에서 10분간 유지한 후 냉각하였다. 이와 같이 제조

Fig. 1. Schematic diagram of experimental procedure.
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된 클링커는 소성성 분석을 위해 free-CaO(ASTM C 114) 

함량을 측정하였으며, XRD(D8-ADVANCE Bruker社, 

독일) 측정을 통해서는 free-CaO 피크 강도를 비교하였
다. 또한 클링커의 광물학적 특성분석을 위해 광학현미경
(DSX510, OLYMPUS社, 일본) 관찰도 실시하였다.

2.2. 클링커 원료배합 및 소성조건
식 (1), (2), (3)을 활용해 클링커 모듈러스를 계산하였

으며, LSF 92.0, SM 2.5, IM 1.6으로 제어하였다. 이때 염
소 함량을 0ppm, 300ppm, 600ppm, 1000ppm 및 2000ppm

으로 변화시켜 클링커의 소성성과 광물 변화를 관찰하
였다10).
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소성성 및 클링커 광물 변화를 관찰하기 위한 소성조
건은 Fig. 2와 같이 분당 5℃씩 승온하여 각각 1250℃, 

1275℃, 1300℃, 1325℃, 1350℃에서 10분간 소성하였
다. 10분간 소성이 종료된 클링커는 전기로 내부에서 방
치한 후 1200℃에서 로출하였으며, 이후 클링커는 대기 
중에서 상온까지 자연 냉각하였다. 냉각된 클링커를 분쇄

기(Analysette, FRITSCH社, 독일)를 활용하여 미분쇄 후 
샘플링을 완료하였다.

3. 실험 결과 및 고찰

3.1. 소성성 분석
클링커 모듈러스를 LSF 92, SM 2.5, IM 1.6으로 제조

된 클링커의 free-CaO 함량을 분석한 후 Fig. 3에 나타내
었다. 

1250℃에서 소성한 클링커의 free-CaO 함량은 염소 
0ppm에서 14.0%, 300ppm에서 13.5%, 600ppm에서 13.3%, 

1000ppm에서 12.9%, 2000ppm에서 9.5%이었다. 소성
온도 1300℃에서는 염소 0ppm에서 9.2%, 300ppm에서 
8.8%, 600ppm에서 8.5%, 1000ppm에서 8.1%, 2,000ppm

에서 7.2%이었으며, 1350℃에서는 염소 0ppm에서 2.0%, 

300ppm에서 1.9%, 600ppm에서 1.9%, 1000ppm에서 1.7%, 

2000ppm에서 1.5%이었다. 상기와 같이 free-CaO 함량
은 소성온도 상승에 따라 점차 낮아졌으며, 염소 함량 증
대에 따라서도 동일한 결과가 도출되었다. 특히 염소 함
량이 2000ppm 첨가된 클링커의 free-CaO 함량은 크게 
낮아지는 특성이 발현되었다. 즉 염소 성분은 클링커 소
성성 향상에 충분히 기여한다는 것을 확인할 수 있었으며, 

이는 염소가 광화제로 작용할 수 있다는 일반적 결과와도 
일치하는 것이다. Lee 등은 염소 성분이 광화제로 작용하
여 free-CaO 함량이 줄어든 것으로 판단된다고 발표하였
으며, 이는 염소화합물이 보다 낮은 온도에서 액상으로 
변화하면서 클링커 반응에서 고상-액상 반응을 가속화시
킨다고 발표하기도 하였다11).

Theodore Hanein 등은 염소와 황 성분이 alite (3CaO ∙ 

SiO2) 생성에 기여할 수 있는 chlorellestadite (Ca10(SiO4)3 

(SO4)3Cl2) 형성에 일조하는 것으로 발표하였다12). 

Fig. 4는 각각의 소성온도에서 염소 성분이 첨가되지 
않은 클링커와 2000ppm을 첨가한 클링커의 free-CaO 함
량 비율(식 (4) 참조)을 나타낸 것이다. 1250℃에서는 free- 

CaO 함량 비율이 67.9%이었으며, 이후 소성온도 상승에 
따라 이 값은 점차 높아져 1350℃에서는 85.0%로 증가하
였다. 즉 염소 성분의 소성성 증대 효과는 상대적으로 저
온에서 좀 더 컸으며, 이는 염소 성분으로 인해 클링커 합
성온도가 저하되어 alite (3CaO ∙ SiO2) 및 belite (2CaO ∙ 

SiO2)생성에 긍정적인 영향을 미친 것으로 판단된다.
Fig. 2. Sintering program(Heating rate & retention time) of 

clinker.
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× 

(4)

Glasser 등은 클링커 형성과정에서의 광물 함유량의 
변화를 Fig. 5와 같이 나타내었으며, 클링커 형성과정을 

다음과 같이 설명하였다. 석회석은 약 700~900℃에서 탈
탄산 과정을 거친 후 미반응 생석회(CaO)로 변화되며, 

CaO는 SiO2와 반응하여 900℃ 전후에서 belite로 변환되
기 시작한다. CaO 양이 충분할 경우, SiO2는 1200℃ 부근
에서 대부분 belite로 변화된다. Alite는 1300~1400℃에
서 belite와 CaO가 고상 반응하여 생성되며, 이때 반응속
도는 대단히 느리게 일어난다. CaO-SiO2계에 Al2O3나 
Fe2O3가 공존하면 약 1260℃ 이후 액상이 생성되며, 이들 
액상은 belite와 alite의 생성을 촉진한다. 또한 CaO와 

Fig. 5. Variations in phases during the formation of OPC 

clinker14).
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Al2O3가 반응하여 mayenite (12CaO ∙ 7Al2O3)가 생성되
며, 이후 mayenite는 aluminte (3CaO ∙ Al2O3)로 변화된
다. 클링커에 염소 성분이 함유될 경우, mayenite가 아닌 
chlormayenite (11CaO ∙ 7Al2O3 ∙ CaCl2)가 약 700℃에
서부터 생성되는 것으로 알려져 있다. 이때 CaO와 CaCl2

는 공융계 혼합물을 구성하여 클링커링 온도를 대폭 낮출 
수 있다고도 하였다13). 본 연구에서도 Fig. 4와 같이, 염소
성분과 칼슘알루미네이트가 반응하여 chlormayenite가 
형성되며, 이는 융점이 낮아 free-CaO가 감소되는 현상이 
발생한 것으로 판단되었다.

Polysius社에서는 raw mix의 소성성을 평가하기 위해 
식 (5)의 소성도(BI, Burnability Index) 계산식을 사용하
고 있으며, 1종 보통포틀랜드시멘트용 raw mix의 소성도
는 60~80 수준으로 알려져 있다15). 

   

℃
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×
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℃
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본 연구에서는 시약급 원료를 사용하여 천연 ∙재생원
료 사용 클링커 대비 free-CaO 함량이 더욱 낮게 측정되
었다. 따라서 본 연구에서 얻어진 free-CaO 함량을 일반
적으로 시멘트 소성도를 확인할 때 사용되는 Polysius社 
소성도 계산식에 적용하기 위해, 천연 ∙재생원료 사용 클
링커와 유사한 free-CaO 함량을 갖도록 소성온도 구간을 
변경하여 계산하였다. 즉 기존 1350~1500℃ 구간을 1250~ 

1350℃ 범위로 변경하여 계산하였으며, 이에 따라 계산
된 소성도를 Table 1에 나타내었다. Polysius社 소성도는 
60 이하가 매우 양호, 60~80 양호, 80~100 보통, 100~ 

120 다소 불량, 120~140 불량, 140~160 매우 불량으로 구
분하고 있다15,16). 본 연구에서 얻어진 소성도 값은 Table 1

과 같이 0ppm에서 83.13, 600pmm 78.20, 1000ppm 75.60, 

2000ppm은 70.24로 계산되었다. 이를 Polysius社 판정기
준에 적용할 경우, CaCl2를 첨가하지 않았을 때 raw mix

의 소성도는 보통, CaCl2를 첨가하였을 때 raw mix가 모

두 양호로 판정될 수 있었다. 상기와 같이 소성도 값은 염
소 함량 증가에 따라 감소하는 경향을 보였는데, 이는 염
소 함량 증가에 따라 소성성이 좀 더 향상된다는 것을 의
미한다.

3.2. 클링커 광물 특성 분석
염소함량별 클링커 광물 생성과정을 분석하기 위해 소

성온도에 따른 XRD 패턴을 분석하였으며, 이를 Fig. 6에 
나타내었다. 염소함량 0ppm-1250℃ 소성 클링커의 주요 
광물은 CaO, SiO2, belite, mayenite 및 ferrite가 검출되었
다. 이때 CaO는 CaCO3의 탈탄산에 의해, SiO2는 belite 

생성 후 잔존하는 미반응 원료로 추정되었다. Table 2와 
같이 염소함량이 증가할수록 2θ값이 37.4°에 위치한 CaO 

피크와 26.6°의 SiO2 피크 강도가 낮아지는 결과가 도출
되었다. 이는 염소함량이 증가할수록 CaO가 SiO2와 빠
르게 반응하여 belite 및 alite 광물 생성에 기여했기 때문
으로 추정되었다. 이와 같은 현상은 1250℃ 및 1300℃- 

1000ppm, 2000ppm 클링커에서 검출된 chlormayenite 

광물(약 46.6°)의 광화제 역할에 기인한 현상으로 판단되
었다. 이는 ‘3.1 소성성 분석’에서 언급한 바와 같이 chlor-

mayenite가 이소성성에 기여하여 free-CaO를 감소한 결
과와 일치한다. 그러나 chlormayenite의 회절피크는 135

0℃에서는 검출되지 않았는데, 이는 소성온도 상승에 따
라 염소 성분이 휘발하여 chlormayenite 광물 생성·유지
가 상대적으로 어려워지기 때문으로 사료되었다. 

Aluminate의 회절피크는 약 33.4°에 위치해 있으며, 이 
피크는 chlormayenite 피크와 중첩되어 존재한다. 이에 따
라 본 연구에서 도출된 염소 함유 클링커의 aluminate 피
크는 좀 더 높은 강도 값을 나타낸 것으로 추정되었다. 하
지만 1350℃ 소성 시에는 33.4°에 위치한 aluminate 피크
도 모두 유사한 피크 강도 값이 검출되었다. 따라서 본 연
구에서도 1350℃ 이하 조건에서는 염소 성분이 클링커 
광물의 광화제로 작용한 것으로 추정되었으며, 향후 좀 
더 상세한 연구가 추가 수행되어야 할 것으로 판단된다.

더불어 소성이 일정부분 완료된 1350℃ 클링커의 alite 

주피크(약 32.1°) 강도가 염소함량 0ppm에서 5,281CPS 

Table 1. BI (Burnability Index) as chlorine content

No. 0ppm 300ppm 600ppm 1000ppm 2000ppm

BI 83.13 79.27 78.20 75.60 70.24
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(Counts per second), 1000ppm에서 6,874CPS, 2000ppm

에서 7,078CPS가 검출되었다. 즉 염소 함량 증가는 alite 

광물 생성량 증가 또는 alite 광물의 결정성 증가에 기여하
는 것으로 판단되었다.

소성온도-염소 함량별 CaO 및 SiO2 피크 강도와 free- 

CaO 함량과의 상관성을 Fig. 7에 나타내었다. 이때 상관
관계방정식과 상관관계계수는 Origin 프로그램(Originlab

社, OriginⓇ 2017, 미국)을 사용하여 도출하였다. 일반적
으로 상관관계 계수가 0.3＜R≤0.7이면 강한 상관관계를, 

0.7＜R≤1.0일 경우에는 매우 강한 상관관계를 갖는다고 
발표되고 있다17). CaO 피크 강도와 free-CaO 함량과의 상
관관계 계수(R)는 0.98로, SiO2 피크 강도와 free-CaO 함
량과의 상관관계 계수(R)는 0.97로 계산되었다. 즉 free- 

CaO 함량 감소는 CaO 및 SiO2 피크 강도 감소로 이어지
며, 이는 클링커 광물 생성에 기여한다는 것을 의미하는 
것이다. 이들 결과는 상기에서 언급된 alite 광물 생성량 
증가 또는 결정성 증가와도 일치하는 것이다.
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Fig. 6. XRD patterns of clinker as chlorine content and burning temperature.

Table 2. XRD peak Intensity as burning temp. and chlorine 

content (Unit : Counts Per Second)

Burning 

Temp.
Chlorine (ppm) SiO2 (≒26.6°) CaO (≒37.4°) 

1250℃

0 3,906 9,864

1000 2,682 7,874

2000 1,959 5,609

1300℃

0 2,598 6,041

1000 1,583 5,792

2000 1,411 5,578

1350℃

0 333 473

1000 229 645

2000 213 693
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Fig. 8. Optical microscope images of clinkers as burning temperature and Chlorine content.
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소성온도 및 염소 함량별 클링커 미세구조 사진을 Fig. 

8에 나타내었다. 일반 시멘트 공정에서 제조된 클링커의 
alite 광물은 주로 육각 형태로, belite 광물은 원형으로 관
찰된다. 본 연구에서는 1250℃ 소성 시 클링커 광물을 관
찰할 수 없었으며, 이는 소성온도가 낮아 클링커 광물이 
제대로 형성되지 않았기 때문이다. 염소 함유 클링커는 
0ppm 클링커와 비교 시 alite 및 belite의 분해현상이 관찰
되지 않았으며, 간극상의 결정화 현상도 발생하지 않았다. 

Alite 및 belite의 평균입경을 확인하기 위해 OLYMPUS

社의 DSX-BSW 프로그램을 활용하였다. 1350℃-0ppm 

클링커의 광물평균크기는 alite-13.8μm, belite-13.1μm이
었으며, 1350℃-1000ppm 클링커는 alite-14.1μm, belite- 

13.5μm로, 1350℃-2000ppm의 클링커는 alite-15.8μm, 

belite-13.0μm로 확인되었다. 상기와 같이, 염소 함량 증
가에 따라 alite 크기가 소폭 증가하는 경향을 나타내었으
며, belite는 유사 수준을 나타내었다. 1450℃-0ppm 클링
커는 alite-15.1μm 및 belite-16.0μm이었으며, 이는 소성
온도가 낮은 1350℃-2000ppm 클링커의 alite 크기와 유
사한 수준이었다. 따라서 클링커 내에 존재하는 염소 성
분은 alite 생성 ∙성장에 기여하는 것으로 판단되었으며, 

이는 의 XRD 분석과도 일치하는 결과이다.

4. 결    론

본 연구에서는 시멘트 제조공정에서의 폐기물 사용량 
증대 및 이에 따른 염소 함유량 증가에 따른 클링커의 특성 
변화에 관한 기초연구를 수행하였다. 이를 위해 raw mix 

제조 시 CaCl2를 혼합하였으며, 염소 함량은 고농도 조건
인 2,000ppm까지 변화시켰다. 또한 소성온도는 1250℃

에서 1350℃까지 제어하여 소성성 및 광물특성을 분석하
였으며, 이를 통해 다음과 같은 결론을 도출하였다. 

1. 소성온도 상승에 따라 free-CaO는 감소하였으며, 염소 
함량 증가에 따라서도 감소되었다. 이때 free-CaO 함량
은 1250℃-0ppm에서 14.0%였으며, 2000ppm은 9.5% 

수준으로 약 32% 감소하였다. 또한 1350℃-2000ppm 

(1.5%)은 0ppm(2.0%) 대비 약 25% 낮아졌다. 따라서 
염소 성분은 클링커 소성성 향상에 기여한다는 것을 확
인할 수 있었으며, 이는 기존에 알려진 바와 같이 염소
가 광화제로 작용할 수 있다는 결과와도 일치하였다.

2. 염소함량에 증가에 따라 CaO 및 SiO2 XRD 피크 강도
가 낮아졌는데, 이는 염소함량이 증가할수록 CaO와 
SiO2가 좀 더 빠르게 반응하여 belite 및 alite 광물 생성
에 기여하기 때문이다. 또한 1350℃ 클링커의 alite 주
피크(약 32.1°) 강도가 0ppm에서 5,281CPS, 2000ppm

에서 7,078CPS로 검출되어 염소 함량 증가는 alite 광
물 생성량 증가 또는 alite 광물의 결정성 향상에 기여
하였다.

3. 1350℃ 소성 시 염소함량 증가에 따라 alite 크기는 소
폭 증대되었으며, belite 크기는 유사하였다. 또한 145

0℃-0ppm 클링커의 alite 크기는 15.0μm이었으며, 소
성온도가 낮은 1350℃-2000ppm 조건에서도 alite 크기
는 유사 수준(15.8μm)이었다. 즉 염소 성분은 클링커 
제조과정에서 광화제로 작용하며, 이에 따라 클링커 소
성성 및 광물생성에 기여할 수 있다는 것을 확인하였다.
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