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요 약
현재 EAF 전기로 제강공정에서는 슬래그 중의 MgO 함량을 증가시켜 탈황능과 내화재 수명을 개선시키고자 돌로마이트(백운석) 용

제(Flux)를 첨가하고 있으며, 또한 에너지효율을 증가시키기 위해 용강 중에 가탄재를 취입하고 있다. 이러한 견지에서 폐 MgO-C계 내
화재를 재활용하는 연구를 진행하였다. 폐 MgO-C계 내화재는 MgO(>70%)과 탄소(>10%)를 대량 함유하고 있기 때문이다. 이런 목적으
로 제강 슬래그를 대상으로 해서 폐 MgO-C계 내화재를 첨가하는 효과를 실험하였고 그 결과를 경소 돌로마이트를 첨가한 결과와 비교
하여 폐 MgO-C계 내화재 재활용 효과를 평가하였다. 폐 MgO-C계 내화재를 사용해서 얻은 결과가 슬래그 염기도 측면에서 경소 돌로마
이트를 사용한 결과와 유사하게 나타남으로써 기존 경소 돌로마이트 대체 가능성을 확인하였다. 특히 폐 MgO-C계 내화재를 사용한 경
우에는, 폐 내화재에 다량 함유된 흑연 성분에 의한 슬래그 중의 철산화물과의 환원반응으로 CO가스가 발생하여 생긴 크고 작은 기포들
이 관찰되었으며 이로써 슬래그 Foaming 효과를 기대할 수 있는 것으로 확인하였다.

주제어 : 경소 돌로마이트, 제강, 슬래그, MgO, 내화재

Abstract

In EAF steelmaking industries, MgO content in slag increases due to the addition of dolomite flux to protect refractory lines 

of furnaces and improve the desulfurization capability of slag. In addition, coal powder is injected in the molten steel bath to 

increase the energy efficiency of the process. In this regard, the utilization of waste MgO-C refractory material as a flux was 

examined because it has high amounts of MgO (>70%) and graphite carbon (>10%). A series of experiments were carried out 

using industrial EAF slag with added light burnt dolomite and waste MgO refractory material from a Korean steel company. 

The results for the addition of the two fluxes were similar in terms of slag basicity; therefore, it is expected that waste MgO-C
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1. 서    론

내화재는 무기 재료로서 광석이나 금속을 녹이는 용융
로와 고온 상태로 유지하거나 운반하는 용기 및 저장고 내
부에 사용되므로, 고온이나 급격한 열충격에 잘 견딜 수 
있고 기계적 강도가 높아 가스나 용융체 등과 접촉할 때 서
로 반응하지 않고 침식되거나 마모되지 않는 특성을 가지
도록 제조되고 있다. 내화재는 산성 내화재(SiO2계, ZrO2

계), 중성 내화재(Al2O3계, Cr2O3계) 그리고 염기성 내화
재(MgO계, CaO계)로 분류되며, 제조하고자 하는 물질의 
조성에 맞게 내화 재질을 선택하여 사용한다. 전로, 전기
로, Ladle로 등을 사용하는 제강공정에는 슬래그의 고염
기성을 고려하여 MgO계 재질의 고내부식성 내화재를 주
로 사용하고 있으며, Table 1에 MgO계 내화재 종류와 그 
조성범위를 나타내었다. 

따라서 이런 제강공정에서 발생하는 폐 내화재는 MgO

계가 많다. MgO계 내화재는 다른 내화재에 비해 재활용
율이 다소 높은 편이지만, MgO 및 Cr2O3 함량에 따라 재
활용이 제한되며, MgO 함량은 재생품의 순도, Cr2O3 함
량은 환경처리와 관계된다1). MgO계 내화재 중에서도 

MgO Magnesia계 내화재의 재활용은 여러 분야에서 가
장 많이 이루어지고 있으나, MgO-C계 내화재 재활용은 
MgO-C계 내화재 재생이나 노보수 내화재 원료로 일부 
대체원료로 사용되고 있고2,3), 다른 MgO계 내화재와 분
리되지 않은 채로 수거되어 대부분 재활용되지 못하고 폐
기되고 있는 실정이다.

제강공정에서는 MgO계의 내화재 수명을 개선시키고 
용강의 탈황 능력을 개선하기 위해 MgO 성분을 높게 유
지하고 있으며, 이를 위해 돌로마이트(백운석)를 첨가하
고 있으며4-9), 에너지효율을 증가시키기 위해 용강 중에 
가탄재를 취입하고 있다6,7). MgO-C계 내화재에는 Table 

1에서 알 수 있는 바와 같이 70%이상의 MgO와 15% 내
외의 탄소 성분을 함유 있어, 이에 본 연구에서는 상기 3
가지 효과를 경제적으로 동시에 달성하는 방안으로 폐 
MgO-C계 내화재를 EAF 전기로 제강공정에서의 Flux로 
재활용하는 기초연구를 진행하였다. 제강슬래그 Flux로 
재활용하는 이전 연구가 있지만, 현장에서의 이루어진 맥
석 함량이 높은 직접환원철(Direct reduction iron, DRI) 

원료로하는 연구10,11)로 Scrap을 원료로 하는 일반 전기로 
공정과는 거리가 있다. 

2. 실험방법

EAF 제강 슬래그를 대상으로 해서 폐 MgO-C계 내화
재를 첨가하는 효과를 실험하였고 그 결과를 경소 돌로마
이트를 첨가한 결과와 비교하여 폐 MgO-C계 내화재 재
활용 효과를 평가하였다. 실험에 사용된 시료인 전기로 
슬래그, 경소 돌로마이트, 그리고 폐 MgO-C 내화재는 국
내 H 철강기업에서 공급받았으며, 그 조성은 Table 2와 
같다. 실험 조건으로서 슬래그 100g에 MgO-C계 내화재 
혹은 경소 돌로마이트를 10g 첨가한 후 혼합하여 흑연 혹
은 마그네시아 도가니에 장입하고 수직 관상로((주)세진
영테크, 최고사용온도 1650℃)에서 용융 반응시켰다. 용
융 반응 시 승온 속도는 5℃/min이었고, 1,600℃에서 1시

refractory material can successfully replace dolomite flux. In addition, when the waste MgO-C refractory material was added as 

flux, slag foaming phenomenon was demonstrated because of the reaction between the graphite from the refractory material and 

iron oxides in the slag.

Key words : Light burnt dolomite, Steel making, Slag, MgO, Refractory materials

Table 1. Classification of magnesite refractories

Classification Composition ranges

1 MgO
92%<MgO<97%,

SiO2+Al2O3<5%

2 MgO-C

70%<MgO<87%,

SiO2+Al2O3<10%

5%<C<20%

3 MgO-Al2O3 spinel

80%<MgO<93%,

5%<Al2O3<9%

SiO2<3%

4 MgO-Al2O3-C

65%<MgO<70%,

6%<Al2O3<10%

8%<C<10%

5 MgO-Cr2O3-C

65%<MgO<80%,

7%<Cr2O3<18%

SiO2+Al2O3<10%
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간 용융 반응을 유지하였다. 실험 결과 분석은 XRD(X- 

ray Diffractometer, D/Max 2500, RIGAKU), XRF(X-ray 

Fluorescence, XRF-1800, SHIMADZU), 및 C/S 분석기
(Carbon/Sulfur analysis, CS600, LECO사의 CS600)를 
사용하여 수행하였다. 본 연구에 사용된 실험 조건은 Fig. 

1과 같다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서는 실제로 EAF 제강공장에서 발생된 제강 
슬래그를 대상으로 해서 폐 MgO-C계 내화재를 첨가하는 
효과를 실험하고, 그 경우를 경소 돌로마이트를 첨가한 
경우와 비교하였다. 도가니 선정에 어려움이 있었으나, 

본 연구는 기초 연구로 우선 Graphite 도가니와 Magnesia 

도가니 두가지를 사용하여 두 Flux 첨가 실험을 각각 수
행한 후, 슬랙 조성 변화와 슬래그 중 철산화물 환원회수 
등의 관점에서 폐 MgO-C 내화물의 경소 돌로마이트 대
체 가능성을 분석하였다.

3.1. Graphite 포화 실험
Graphite 도가니를 사용하여 얻은 결과를 Figs. 2~4그

리고 Table 3 및 Table 4에 나타내었다. Fig. 2에서 알 수 
있듯이 경소 돌로마이트 및 폐 MgO-C 내화물을 Flux로 

사용한 실험 모두 슬래그 내부에 기포가 형성되어 있음을 
알 수 있는데, 이는 흑연 도가니를 사용했기 때문에 슬래그 
중에 함유된 철산화물과 흑연 도가니가 반응해서 CO 가스
가 발생했기 때문이다. 하지만 경소 돌로마이트를 첨가했

Table 2. Chemical compositions of EAF slag, light burnt dolomite, and waste MgO-C refractory used in this study (carbon 

content is extra one, and other contents are on the no carbon basis) 

wt% CaO SiO2 MgO Al2O3 MnO FeO C

EAF slag 22.67 22.09 11.64 12.93 5.99 19.40 0.038

Light burnt dolomite 62.15 1.92 33.97 0.95 0.08 0.51 8.48

Waste MgO-C refractory 5.92 8.06 72.78 10.40 0.11 1.67 15.3

Fig. 1. Experimental conditions used in this study.

(a-1) (a-2)

(b-1) (b-2)

Fig. 2. Photographs of slag parts in the use of a graphite 

crucible: (a) addition of a light burnt dolomite (before 

and after crushing) (b) addition of a waste MgO-C 

refractory material (before and after crushing).
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을 때보다 폐 MgO-C 내화물을 첨가한 경우가 슬래그 내
부에 크고 작은 기포들이 내부 전체에 많이 분포되어 있음
을 알 수 있다. 이 내부 기포 대부분은 폐 MgO-C 내화물에 
균일하게 분포된 흑연성 탄소 성분에 의한 것으로 판단되
며, 폐 MgO-C 내화재 물질을 첨가함으로써 Slag-foaming 

현상을 기대할 수 있고 또한 이로써 에너지 저감 효율도 
기대할 수 있을 것으로 판단된다.

Fig. 3에서는 응고 후 XRD 분석 결과를 나타내었는데, 

CaO 성분 차이가 있는 두 Flux를 첨가하므로 생성된 두 
슬래그 내의 CaO, MgO, SiO2, Al2O3 등의 비율이 달라져 
응고과정에서 석출된 상들이 달라졌을 것으로 판단되지
만 별 특이한 사항은 없었다. Table 3에는 두 Flux 첨가 후 
생성된 각 슬래그 조성을 나타내었는데, 두 경우다 슬래

그내 철산화물 함량이 크게 줄었으며, 경소 돌로마이트를 
첨가했을 때보다 폐 MgO-C 내화재 물질을 첨가한 경우
가 슬래그내 MgO 성분이 크게 증가한 것으로 나타났다. 

철산화물 함량이 크게 줄어 든 것은 흑연 도가니를 사용한 
결과이고, 폐 MgO-C 내화재 물질을 첨가한 경우가 슬래
그내 MgO 성분이 크게 증가한 것은 폐 MgO-C 내화재 
물질에는 CaO 성분이 적어 B2 염기도(CaO/SiO2)가 줄어 
들었기 때문으로 판단된다. 본 연구에서 폐 MgO-C 내화
재 물질을 첨가한 경우에는 슬래그 중에 MgO 함량이 다
른 연구결과12-14)에 비해 비교적 높은 값으로 나타나 MgO 

포화도를 넘을 수도 있을 것으로 예상되지만, XRD 분석
상에는 MgO 독립상이 없어 XRD 분석한계를 생각해도 
MgO 첨가 효과는 존재하는 것으로 예측된다.

Table 3. Chemical compositions of EAF slag parts in the use of a graphite crucible, after additions of a light burnt dolomite and a 

waste MgO-C refractory material 

wt% CaO SiO2 MgO Al2O3 MnO FeO B2

EAF slag 22.67 22.09 11.64 12.93 5.99 19.40 1.03

Addition of a light burnt dolomite 30.77 26.29 16.74 18.90 4.05 0.50 1.17

Addition of a waste MgO-C refractory material 29.07 27.96 21.51 15.21 4.11 0.17 1.04

Table 4. Chemical compositions of recovered metal parts in the use of a magnesia crucible, after additions of a light burnt 

dolomite and a waste MgO-C refractory material

wt% Fe C Mn Cr Al Si

Addition of a light burnt dolomite 65.4 8.4 12.7 11.0 1.29 0.60

Addition of a waste MgO-C refractory material 65.3 7.7 13.3 11.2 0.89 0.88

(a) (b)

Fig. 3. XRD results of slag parts in the use of a graphite crucible: (a) addition of a light burnt dolomite (b) addition of a waste 

MgO-C refractory material.
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Fig. 4와 Fig. 5에서 알 수 있듯이 두 경우다 슬래그내
의 산화철의 환원 반응으로 금속부분이 얻어졌으며, 이 
금속부분은 철이나 망간 탄화물로 이루어져 있는 것으로 
나타났다. Table 4에 나타나낸 바와 같이 슬래그 부분과
는 달리 금속부분은 두 경우 큰 차이가 없는 것을 알 수 있
었다.

3.2. Magnesia 포화 실험
Magnesia 도가니를 사용하여 얻은 결과를 Fig. 6에서 

Fig. 7 그리고 Table 5에 나타내었다. Graphite 도가니를 
사용한 결과와 비교해 볼 때 다소 다른 결과를 얻었다. 

(a-1) (a-2)

(b-1) (b-2)

Fig. 6. Photographs of slag parts in the use of a magnesia 

crucible: (a) addition of a light burnt dolomite (before 

and after crushing) (b) addition of a waste MgO-C 

refractory material (before and after crushing).

(a)

(b)

Fig. 7. XRD results of slag parts in the use of a magnesia 

crucible: (a) addition of a light burnt dolomite (b) 

addition of waste MgO-C refractory material. 

(a) (b)

Fig. 4. Photographs of metal part in the use of a graphite 

crucible: (a) addition of a light burnt dolomite (b) 

addition of a waste MgO-C refractory material.

(a)

(b)

Fig. 5. XRD results of metal parts in the use of a magnesia 

crucible: (a) addition of a light burnt dolomite (b) 

addition of waste MgO-C refractory material.
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FeO와 MnO 성분의 환원이 많이 일어나지 않아 슬래그에 
남은 양이 많았고, 이로 인해 상대적으로 CaO, SiO2, Al2O3 

등의 함량은 증가한 것으로 나타났다. 슬래그내 MgO 함
량은 다소 감소한 것으로 나타났는데 이는 Graphite 도가
니를 사용한 경우보다 슬래그내 FeO 함량이 많이 남아 있
기 때문으로 판단된다. 한편 경소 돌로마이트를 첨가한 
경우와 폐 MgO-C 내화재 물질을 첨가한 두 경우를 비교
했을 때는 대체로 Graphite 도가니를 사용한 경우에서 얻
었던 경향이 그대로 나타남을 알 수 있다. Magnesia 도가
니 사용 경우에도 용융 환원된 금속상이 나타났는데 그 회
수량이 적고 함량이 적어, Fig. 6에 적색 파선으로 표시한 
바와 같이 작은 구형 상으로 슬래그내 널리 분포되어 나타
났다. 그리고 경소 돌로마이트를 첨가한 경우에는 슬래그 
내부에 기포가 거의 관찰되지 않았으나, 폐 MgO-C 내화

재 물질을 첨가한 경우에는 슬래그 내부에 큰 기포들이 관
찰되어 이로써, 폐 MgO-C 내화재 물질을 첨가함으로써 
Slag Foaming 현상을 기대할 수 있음을 다시한번 확인할 
수 있었다.

3.3. 고찰
Graphite와 Magnesia 두 도가니를 사용하여 얻은 결과

를 염기도 관점에서 정리하여 Table 6에 나타내었다. 본 
연구에서 폐 MgO-C 내화재 물질을 첨가한 경우에는 슬
래그 중에 MgO 함량이 다른 연구결과12-14)에 비해 비교적 
높은 값으로 나타나 MgO 포화도를 넘을 수도 있을 것으
로 예상되지만, 그럼에도 불구하고 정상조업에 해당하는 
염기도를 유지하고 있다. 또한 Fig. 8에서 나타낸 바와 같
이 슬래그 중 CaO/SiO2(=B2) 염기도나 FeO 함량이 증가

Table 5. Chemical compositions of EAF slag parts in the use of a magnesia crucible, after additions of a light burnt dolomite and a 

waste MgO-C refractory material

wt% CaO SiO2 MgO Al2O3 MnO FeO B2

EAF slag 22.67 22.09 11.64 12.93 5.99 19.40 1.03

Addition of a light burnt dolomite 25.75 20.62 15.80 14.14 6.09 12.53 1.25

Addition of a waste MgO-C refractory material 22.86 23.36 19.72 13.97 7.04 8.15 0.98

Table 6. Comparison of slag basicity between the two addition cases of a light burnt dolomite and a waste MgO-C refractory 

material (*C=CaO, S=SiO2, M=MgO, A=Al2O3)

EAF Slag

Graphite crucible Magnesia crucible Requirement

for good

performance15)
Light burnt 

dolomite

Waste MgO -C 

refractory

Light burnt 

dolomite

Waste MgO -C 

refractory

C/S 1.03 1.17 1.04 1.25 0.98 1.0 - 1.4

(C+M)/S 1.55 1.81 1.81 2.01 1.82 > 1.4

(C+M)/(S+A) 0.98 1.05 1.17 1.19 1.14 1.0 –1.3

Fig. 8. Effects of the basicity(B2) and the FeO content on the MgO content in the slag.
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함에 따라 슬래그 MgO 함량이 줄어드는 경향이 나타났
으며, 이러한 경향은 다른 문헌11,16,17)에서도 보고되어 있
다. FeO 경우는 융점이 낮은 물질인데도 FeO 함량이 증
가함에 따라 MgO 용해도가 감소하는 것으로 나타나, 융
점보다는 염기성 산화물(CaO+FeO+MgO) 총량 증가 영
향으로 인해 MgO 용해도가 감소하는 것으로 판단된다.

폐 MgO-C계 내화재를 사용해서 얻은 결과가 경소 돌
로마이트를 사용한 결과와 유사하게 나타남으로써 기존 
경소 돌로마이트 대체 가능성을 확인할 수 있으며, 특히 
폐 MgO-C계 내화재를 사용한 경우에는 슬래그 내부에 
크고 작은 기포들이 관찰되어, 폐 내화재에 다량 함유된 
흑연성 탄소 성분에 의한 Slag Foaming 현상을 기대할 수 
있고 이로써 전력 에너지 저감에도 기여할 수 있을 것으로 
판단된다.

4. 결    론

본 연구에서는 폐 MgO-C계 내화재를 대량 재활용하
는 한 방안으로 EAF 전기로 제강공정에서의 Flux로 재활
용하는 기초연구를 진행하였다. 이를 위해 EAF 제강 슬
래그를 대상으로해서 폐 MgO-C계 내화재를 첨가하는 효
과를 실험하였고 그 결과를 경소돌라마이트를 첨가한 결
과와 비교하여 폐 MgO-C계 내화재 재활용 효과를 평가
하였다. 폐 MgO-C계 내화재를 사용해서 얻은 결과가 경
소 돌로마이트를 사용한 결과와 유사하게 나타남으로써 
기존 돌로마이트 대체 가능성을 확인하였으며, 특히 폐 
MgO-C계 내화재를 사용한 경우에는 슬래그 내부에 크고 
작은 기포들이 슬래그 내부 전체에 관찰되어, 폐 내화재
에 다량 함유된 흑연성 탄소 성분에 의한 Slag Foaming 

현상을 기대할 수 있는 것으로 나타났다. 현재는 MgO-C

계 내화재의 활용도가 크지 않아 다른 MgO계 내화재와 
분리되지 않은 채로 수거되어, 대부분 재활용되지 못하고 
폐기되고 있는 실정이지만, 제강용 Flux로서의 대량 재활
용성이 입증되면 효율적인 분리수거를 통해 그 재활용이 
더욱더 가속화될 수 있을 것으로 기대되므로, 이를 위해 
좀더 정밀한 연구가 계획되어 연속해서 진행될 예정이다. 
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