
1. 서 론

시멘트 산업은 산업 고도화에 따른 건설 산업의 발전에 중요한 

역할을 수행하였음에도 불구하고 자연과 환경오염에 대해 부정적

으로 인식되는 경향이 있다. 이러한 환경문제와 결부하여 산업부

산물의 활용 측면에서 결합재에 대한 시멘트 대체재의 적극적인 

검토와 더불어 산업 부산물을 시멘트 원료로 사용하는 것에 대한 

관심이 높아지고 있는 실정이다. Kwak(1995)는 재료의 균질성, 수

송의 편리, 천연자원의 보존등의 장점을 확보하기 위하여, 시멘트 

클링커의 부원료로서 사용되는 천연 자원인 점토질 원료의 대체재

로서 석탄재의 사용을 고찰하였다. 석탄재는 화력발전소에서 발생

되는 부산물로서 시멘트 원료 중 알루미나와 철질 원료로서 대체 

사용이 가능하다. 시멘트 클링커의 원료로서 석탄재의 활용을 높

이기 위하여 석탄재를 적용한 시멘트 클링커의 소성온도 변화에 

따른 클링커 구성광물의 변화를 파악하고자 하였다. 

시멘트의 주원료인 클링커의 특성은 출발물질인 원료의 구성 

성분과 이들의 함량, 소성조건 등의 영향을 받는다(Alsop and 

Smith 1998a). 특히 소성조건은 시멘트 클링커의 물리 화학적 특

성을 좌우하는 중요한 요소중의 하나이다(Japan Cement 

Association 1999).

시멘트 클링커의 특성을 판단하기 위하여서는 여러 가지 분석 

방법이 있으며, 주로 XRD, XRF, SEM, TG-DTA, 광학현미경, 습식

분석 등이 이용되고 있다. 이들 분석 방법 중 시멘트 클링커의 광물

상을 정량분석하는 방법으로는 XRF 또는 습식분석에 의하여 시멘

트 클링커의 화학성분을 측정하고, 이를 Bogue 식에 의하여 계산

하는 방법이 있으며, 분석장비를 이용하는 경우는 XRD-Reitveld
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법을 활용하여 시멘트 클링커의 구성 광물을 정량하는 방법이 

있다. 

시멘트 클링커는 로터리 킬른내에서 1450℃ 이상의 고온으로 

승온하여 소성하는 제품으로 화학성분에 의한 계산법으로는 각 

온도별 광물의 형성을 확인하기에 어려움이 있다. 따라서 본 연구

에서는 각 소성 온도에서 생성되는 광물상의 변화를 측정하기 위

하여 XRD-Reitveld법을 적용하여 측정하여, 소성온도의 변화에 

따른 시멘트 클링커의 광물상의 변화를 측정하고자 하였다. 

   

2. 원재료 및 실험방법 

2.1 실험재료 

시멘트 클링커를 제조하기 위하여, 석회석, 규석질, 철질원료와 

알카리 제어를 위한 석고를 소량 사용하였으며, 점토질원료의 대

체재로서 석탄재를 사용하였다. 석회석의 경우 CaO 함량이 43.8%

의 것을 사용하였으며, 규석질 원료로서는 규사를 적용하였고, 철

질원료로서는 철광석을 적용하였다. 석탄재의 경우는 시판되는 

Fly Ash(영흥화력)를 사용하였다. 이들 재료의 화학성분을 Table 1에 

나타내었으며, 시멘트 클링커 원료의 배합표와 시멘트 클링커의 

계수를 Table 2에 나타내었다. Table 2의 클링커 계수 중 LSF는 

Lime Saturation Factor(Lea 1970) (1), SM은 Silica Moduls (2), 

IM은 Iron Modulus (3), HM은 Hydraulic Modulus (4)를 의미한다

(Jang et al. 1998b). 
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2.2 실험 과정

배합비에 따라 준비된 원료를 분쇄하여 90µm 잔사를 12%가 

되도록 준비하였다. 준비된 원재료를 혼합수와 25%의 비율로 혼

합하여 일정 무게의 성구로 제조하였다. 제조된 성구는 100℃ 조

건으로 항량 건조하였다. 이를 각 온도 별로 소성 후, 급냉하여 

시멘트 클링린커를 제조하였다. 실험 흐름도를 Fig. 1에 나타내었다.

Fig. 1. Experimental procedure

　
Mixing ratio(wt.%) Modulus

Limestone Quartzite Iron ore Plaster Ash LSF SM IM HM

Raw material 94.45 3.45 1.00 0.10 1.00 95.08 2.50 1.38 2.16

Table 2. Mixing ratio and modulus of raw materials

Raw materials
Chemical composition(wt.%)

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 K2O Na2O Sum

Limestone 10.28 2.69 1.48 43.84 2.27 0.44 0.91 0.01 61.92 

Quartzite 93.90 1.50 0.94 3.00 0.00 0.12 0.20 0.11 99.77 

Iron ore 5.84 5.40 49.50 12.25 0.00 0.18 2.30 0.27 75.74 

Plaster 1.55 1.08 0.38 36.02 0.00 42.50 0.00 0.51 82.04 

Fly ash 54.50 23.80 6.80 9.50 1.95 0.68 0.56 1.06 98.85 

Table 1. Chemical composition of raw materials
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2.3 소성 방법

시멘트 클링커의 소성은 승온속도를 10℃/min으로 하였으며, 

사용 원재료 중 석회석의 탈탄을 위하여 600℃에서 30분간 유지

하였다. 소성의 최고온도 1350℃에서 1500℃ 까지 50℃ 씩 나누어 

4개의 온도로 소성하였으며, 최고온도 유지시간은 15분으로 하였

다. 소성된 시료는 공기중에 급냉하여 시멘트 클링커를 제조하였

다. 소성 스케줄은 Fig. 2에 나타내었다. 

Fig. 2. Sintering schedule of cement clinker

2.4 XRD-Rietveld 분석

시멘트 클링커의 정량은 XRD-Rietveld법을 사용하여 구했다. 

Rietveld법은 대상 시료의 구조모델을 가정하여 회절 profile 강도

를 계산하여 실제 pattern 전체와 비교하여 결정의 양을 구하는 

방법이다. 즉, Rietveld법을 활용한 광물정량은 측정한 X선회절강

도가 대상 광물의 체적에 비례한다는 원리를 이용한 것으로 다성

분 시료에 있어서 식 (5)에 의해 p번째 성분의 질량분율을 구할 

수 있다.
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여기서 sp, si = p, i 성분의 스케일 팩터, Zp, Zi = p, I 성분의 

단위격자의 화학식수, Mp, Mi = p, i 성분의 화학식량, Vp, Vi = 

p, i 성분의 단위격자의 부피이다. Rietveld 분석을 위한 

XRD(PANALYTICAL Co. EMPYREAN)의 측정조건은 40kV, 30mA

에 측정각도 5-75°이며, step size는 0.026°, step scan speed는 

2°/min로 Table 3에 나타냈다. Rietveld 해석은 HighScore 

Plus(PANALYTICAL Co.)소프트웨어를 사용하여 해석하였다. 

Goodness of fit은 35 이하 기준으로 하였고, 신뢰도 기준인 Rwp

는 6 이하로 설정하여 분석하였다. Rietveld 해석 과정을 Fig. 3에 

나타냈다(Izumi 1987; Le Saoût et al. 2011).

Fig. 3. Flow chart of the rietveld analysis

2.5 광학현미경 관찰 

시멘트 클링커의 광물상의 형상을 관찰하기 위하여 광학 현미

경을 사용하였으며, 에폭시 레진과 경화액을 2 : 1로 혼합하여 시멘

트 클링커를 마운팅하고, 24시간 동안 상온에서 건조하여 탈형 하

였다. 

Instrument Settings

Diffractometer PANalytical empyrean

Goniometer θ-θ, radius 240mm

Source Cu-Ka (λ=1.54 ), line focus

Generator 30mA, 40kV

Sample

Surface diameter (mm) 26

Spinning rate (Hz) 1

Preparation Auto loading

Indicident optics

Monochromator None

Programmable divergence slit 0.5° (fixed)

Incident anti-scatter slit 1°

Receiving optics

Programmable anti-scatter slit 1° (fixed)

Solar slit 0.04 radians

Detector Fixcell 3D

Scan info

Angular range (2θ) 5-75°

Step (2θ) 0.026

Length linear detector (2θ) 3.3473

Time per step (s) 310

Measurement time (min) 60 

Table 3. XRD- Rietveld instrument setting
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마운팅 된 클링커를 240, 600, 1000, 2000의 연마지를 사용하

여 단계별로 연삭하였다. 이때의 윤활제는 에탄올을 사용하였다. 

연삭이 완료된 시료는 scratch 제거를 위하여, 연마포를 사용하여 

연마하였다. 연마제로는 6, 3, 0.25µm의 diamond suspension을 

사용하고, 각 연마제 교체시에는 초음파 세척을 실시하였다. 연마

가 완료된 시료는 0.5%의 NH4Cl 용액으로 5초간 etching을 실시

하여, 광학현미경 관찰용 시편을 준비하였다. 

3. 결과 및 고찰

1350, 1400, 1450, 1500℃에서 각각 소성하여 냉각한 시멘트 

클링커를 XRF를 사용하여 화학성분을 분석하고, 이를 토대로 

Bogue식을 적용하여 시멘트 클링커의 광물량을 계산 을 하였다. 

또한 XRD-Rietveld법을 적용하여 시멘트 클링커의 광물량을 정량

하였다. 소성된 시멘트 클링커의 소성 온도별 광물의 형상 변화를 

파악하기 위하여 광학현미경으로 관찰을 하였다. 

3.1 화학성분 분석 

각 온도에서 소성된 시멘트 클링커를 XRF를 사용하여 화학성

분을 분석 결과와 이것을 Bogue 식을 이용하여 시멘트 클링커 광

물량을 계산한 결과를 Table 4에 나타내었다. 각 온도별도 시멘트 

클링커의 화학성분이 거의 일정하게 나타나고 있으며, 이에 따라 

Bogue식을 사용하여 시멘트 클링커의 광물량을 계산하는 경우 온

도에 따른 광물의 변화를 파악하기는 어렵다. 이는 Bogue 식을 

적용하는 경우 습식분석에 의한 결과를 바탕으로 제시된 식이며, 

Bogue 식을 적용하기 위하여 몇 가지 사항을 전제로 한다. 따라서 

낮은 소성 온도에서 소성이 부족하거나, 높은 소성온도에서 과소

성이 되었을 경우 광물량을 해석하기는 어려운 점이 있다(Jang 

et al. 1998b).

3.2 XRD-Rietveld 분석

온도별로 소성된 시멘트 클링커를 XRD-Rietveld법에 의하여 

광물량을 정량분석한 결과를 Table 5와 Fig. 4에 나타내었다. 시멘

트 클링커의 4대 광물인 Alite(C3S, 3CaO⋅SiO2), Belite(C2S, 

2CaO⋅SiO2), Aluminate(C3A, 3CaO⋅Al2O3), Ferrite(C4AF, 

4CaO⋅Al2O3⋅Fe2O3)가 온도별로 변화되는 것을 확인 할 수 있

었다. 

시멘트 소성에서 1100∼1200℃ 온도에서 간극상인 Aluminate

와 Ferite는 생성이 종료되고, Belite는 최대량이 생성된다. 1250℃

에서 간극상에 의한 액상이 생성되고, 1300℃이상에서 Alite상이 

생성되며, 유리 CaO(f-CaO, Lime)가 감소하기 시작한다(Lee and 

Kim 2018). 또한 Imlach(1976)는 소성온도 1000℃∼1250℃ 사이

에서는 고상반응이 이루어지고, 1325∼1450℃에서는 고상-액상

반응으로 소성이 진행된다고 하였다. 

본 시험 결과에서도 소성온도의 증가에 따라 고상-액상 반응에 

의하여 Alite량이 증가하며, Belite의 량이 감소하는 것이 나타났다. 

Alite는 크게 M형(Monclinic 구조)과 R형(hexagonal 구조)으로 구

분 할 수 있다. 시멘트 클링커에 포함되어 있는 Alite는 대부분 M형

의 형태를 나타낸다. 본 실험의 결과에서도 소성 온도가 증가함에 

따라 R형의 Alite가 감소하고, M형의 비율이 증가하는 것이 확인되

었다. 소성 온도의 증가에 따라 Alite의 총량이 증가로 Belite의 감

소가 나타나고 있으며, 이는 1250℃ 부근에서 부터 고상-액상 반

Temp(℃)
Chemical composition(wt.%) Bogue equation

SiO₂ Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 K2O Na2O C3S C2S C3A C4AF

1350 21.46 4.79 3.42 65.33 3.25 0.04 0.35 0.18 65.60 12.13 6.91 10.40

1400 21.70 4.71 3.42 65.44 3.24 0.00 0.23 0.17 64.88 13.36 6.70 10.40

1450 22.01 4.56 3.42 65.48 3.20 0.00 0.17 0.16 63.69 15.14 6.30 10.40

1500 22.28 4.40 3.42 65.50 3.13 0.00 0.14 0.14 62.80 16.59 5.88 10.40

Table 4. Chemical composition and mineral quantity calculation of cement clinker

Temp(℃) C3S(R) C3S(M) C2S(M) C3A(Cubic) C3A(Ortho) C4AF(Ortho) Lime

1350 9.30 47.90 26.40 1.10 2.00 11.30 2.00 

1400 9.00 54.10 21.30 1.10 0.80 12.50 1.20 

1450 7.20 64.10 14.00 0.80 0.70 12.70 0.50 

1500 6.20 71.40 7.10 1.00 0.90 13.00 0.40 

Table 5. Rietveld analysis of cement clinker (Unit : %)
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응이 시작되면, Belite의 유리 CaO와의 반응이 촉진되어 Alite양이 

증가하게 되고, 1450℃에서 유리 CaO가 없어질 때 반응이 끝나게 

된다. 

시멘트 클링커의 소성성 판단의 한 방법으로 유리 CaO의 함량

을 척도로하는 경우도 있다(Lee et al. 2014). 본 실험에서 소성된 

시멘트 클링커는 유리 CaO 함량이 1400℃에서 부터 1.2%이하로 

나타나 1450℃ 소성 시료의 경우 양호하게 소성된 시멘트 클링커

로 판단된다.

통상 시멘트 제조에서는 최고온도를 1450℃ 부근까지 소성하

여 시멘트 클링커를 제조한다. 1500℃ 소성의 광물상은 Alite가 

77.6%로서 매우 높게 나타나고 있으며, Belite는 7.10%, 유리 CaO 

0.4%으로 매우 낮게 나타나 과소성이 일부 진행된 것으로 판단

된다. 

시멘트 클링커 간극상의 경우 소성온도의 증가에 따라 

Aluminate의 함량이 일부 감소하고, Ferrite가 소량 증가하는 경향

을 나타내었다. 간극상은 1300℃ 이상에서 액상으로 존재하여, 고

상-액상 반응으로 소성되는 시멘트 클링커의 소성에 매우 중요한 

성분이다. 본 실험에서 원료로서 사용한 석탄재의 경우 알루미나

질과 철질의 공급원으로 간극상의 생성에 필요한 화학성분을 공급

하는 역할을 하게 된다. 시멘트 클링커의 통상적인 소성 온도인 

1450℃에서 시멘트 클링커 광물상이 생성되는 것으로 보아 석탄

재에서 공급된 알루미나질과 철질의 성분이 소성에 필요한 융액형

성에 긍정적인 요소로 작용한 것으로 판단된다. 

간극상은 1450℃로 소성 후, 냉각 과정에서 고상으로 결정화한

다. 시멘트 클링커를 급냉하는 경우 간극상의 일부가 비정질화하

는 경우도 있다. 따라서 정확한 간극상의 함량을 분석하기 위하여

서는 시멘트 클링커의 유리질 분석도 병행되어야 할 것으로 생각

된다. 

3.3 광학현미경 관찰 

각 온도에서 소성된 시멘트 클링커의 시료를 200배의 배율로 

광학현미경 관찰한 사진을 Fig. 5에 나타내었으며, 1400℃ 까지는 

Alite와 Belite의 형태를 구분하기 어려우나, 1450℃ 부터 Alite와 

Belite의 형태가 나타나고 있다. Alite는 1450℃에서 50µm 이하의 

결정 크기로 부정형의 형상을 나타내고 있고, 1500℃에서는 Alite

의 결정이 50µm 이상으로 조대하게 성장 되는 것이 관찰된다. 

Belite의 경우 1450℃에서 부정형의 군집으로 관찰되며, 1500℃에

서는 원형 입자형태를 가지는 군집 형태로 나타났다. Belite 또한 

1500℃에서 40µm 까지 조대한 결정 크기를 나타내어, 1500℃의 

소성은 과소성인 것으로 판단된다. 

1450℃ 1500℃

1350℃ 1400℃

B

A

B

A

Fig. 5. Photogrphs of light microscope on clinker

4. 결 론

본 연구에서는 시멘트 클링커의 원료 중 점토성분의 일부를 석

탄재로 대체하여 시멘트 클링커를 각 온도별로 소성하고, 시멘트 

클링커의 광물상의 변화를 XRD-Rietveld법을 이용하여 정량분석 

관찰하여 아래와 같은 결과를 얻었다.
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Fig. 4. Rietveld analysis of cement clinker
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1. 시멘트 클링커의 원료 중 알루미나질과 철질 원료의 화학성

분 공급원으로서 석탄재의 활용이 가능한 것으로 판단되

었다.

2. 시멘트 클링커의 소성온도가 1350∼1500℃ 범위에서 증가

할수록 Belite의 양은 감소하고 Alite의 양은 증가하였으며, 

유리 CaO의 양도 감소되었다.

3. Alite는 소성온도가 상승할수록 R형 구조의 양은 감소하고, 

M형 구조의 함양이 증가하는 것으로 나타났다. 

4. Alite와 Belite의 형태는 1450℃ 이상에서 부터 형태를 구분 

할 수 있었으며, 1500℃ 소성에서는 결정의 크기가 조대하게 

성장하여, 과소성이 진행된 것으로 판단된다.

5. 유리 CaO의 경우 소성온도의 상승에 따라 감소하였고, 1450℃ 

이상에서 0.5% 이하로 나타나, 1450℃ 이상에서는 충분한 

소성이 이루어진 것으로 판단된다.
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본 연구에서는 시멘트 클링커의 원료 중 점토성분의 일부를 석탄재로 대체하여 시멘트 클링커를 각 온도별로 소성하여 시멘트 

클링커의 광물상의 변화를 XRD-Rietveld법을 이용하여 정량분석하였다. 시멘트 클링커의 소성온도가 증가할수록 Belite의 

양은 감소하고 Alite의 양은 증가하였으며, 유리 CaO의 양도 감소 되었다. Alite와 Belite의 형태는 1450℃ 이상에서 부터 

형태를 구분 할 수 있었으며. 1500℃ 소성에서는 결정의 크기가 조대하게 성장하여, 과소성이 진행된 것으로 판단된다. 유리 

CaO의 경우 소성온도의 상승에 따라 감소하였고, 1450℃ 이상에서 0.5% 이하로 나타나, 1450℃ 이상에서는 충분한 소성이 

이루어진 것으로 판단된다. 따라서 시멘트 클링커의 원료 중 알루미나질과 철질 원료의 화학성분 공급원으로서 석탄재의 

활용이 가능한 것이 판단되었다. 


