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황산나트륨과 염화칼륨을 사용한 황산칼륨 제조 연구

김남일 · 김태연 · §추용식

한국세라믹기술원 에너지환경본부

A Study on Synthesis of Potassium Sulfate used Sodium Sulfate and 

Potassium Chloride

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

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

요 약
본 연구에서는 제철 및 시멘트 제조공정에서 발생하는 부산물을 재활용하기 위한 기초 연구로 시약급 Na2SO4와 KCl을 사용하여 

K2SO4를 제조하였다. K2SO4 제조 시 최적조건을 도출하기 위해 Na2SO4와 KCl의 몰 비율, 용액의 포화도 및 교반 온도를 제어하였으며, 

주사전자현미경, X-선 회절분석기 등을 사용하여 수득시료의 미세구조 관찰 및 결정성을 분석 ∙평가하였다. 순수 K2SO4를 수득할 수 
있는 구간은 Na2SO4와 KCl의 몰 비율 1:6-18, 용액의 포화도 160% 이하, 교반 온도 20℃, 50℃이었다. 또한 K2SO4의 높은 결정성 확보 
및 최종 수득량 증대, 에너지 소모 최소화를 고려한 최적 조건은 Na2SO4와 KCl의 몰 비율 1:6, 용액의 포화도 140%, 교반 온도 20℃이
었다.

주제어 : 폐망초, 시멘트 바이패스 더스트, 황산나트륨, 염화칼륨, 황산칼륨

Abstract

In this study, Na2SO4 and KCl reagents were used to synthesize K2SO4 as a basic study for recycling byproducts generated 

during the manufacture of steel and cement. The mole ratio of Na2SO4 to KCl, the saturation of the solution, and the stirring 

temperature were controlled to derive the optimal manufacturing conditions. The microstructure and crystallinity of the 

materials prepared were evaluated using scanning electron microscopy and X-ray diffraction analysis. Pure K2SO4 was obtained 

when the mole ratio of Na2SO4 to KCl was 1:6–18, the saturation of the solution was less than 160%, and the stirring 

temperature was 20℃, 50℃. The optimal manufacturing conditions to maximize the crystallinity and yield of K2SO4 while 

minimizing the energy consumption were 1:6 mole ratio of Na2SO4 to KCl, 140% saturation of the solution, and 20℃ stirring 

temperature.

Key words : Wasted Glauber’s salt, Cement bypass dust, Sodium sulfate, Potassium chloride, Potassium Sulfate
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1. 서    론

국내 폐기물 발생량은 2013년 380,709톤/일에서 2018

년 430,713톤/일로 꾸준히 증가하는 추세이다(Fig. 1 참
조). 이에 따라 폐기물 발생량 감축 및 재활용을 통한 자원 
순환 사회 실현은 환경 보전 측면에서 매우 중요하다. 국
내 폐기물 처리 방법 중 재활용 비율은 점차 상승하고 있
으나, 아직까지 상당량을 매립과 소각에 의존하고 있다. 

폐기물 매립은 악취, 수질 오염 및 매립지 가스의 화재 위
험성 등이 있으며, 매립지의 포화 상태로 인해 새로운 매
립지 확보도 매우 시급한 과제로 대두되고 있다. 또한 소
각 시에는 대기오염 등의 환경문제와 더불어 인체유해성
에 의한 사회적 문제도 발생한다.

국내 발생 폐기물은 생활폐기물, 사업장폐기물 및 건설
폐기물로 대분할 수 있다. 2018년 사업장폐기물은 전체 폐
기물 중 약 39% 수준이며, 사업장폐기물의 발생량이 매년 
증가하는 상황이다. 사업장폐기물은 2013년 148,443톤/

일이 발생되었으나, 2018년에는 2013년 대비 약 13% 증
가한 167,727톤/일이 발생되었다. 따라서 국내에서 대량 

발생되는 사업장폐기물의 적절한 처리 방법 도출이 시급
히 실정이다1).

국내 시멘트 공장에서는 알칼리 및 염소 함량이 높은 
폐기물 사용량 증대에 따라 시멘트 공정 및 품질 등에 악
영향을 미칠 수 있다2,3). 이에 따라 시멘트 제조공정에서 
알칼리 및 염소 등을 제거하기 위해 염소 바이패스 시스템
을 설치 ∙운용하고 있으며, 바이패스 시스템에서 포집된 
고염소 ∙고알칼리(KCl 등 함유) 분진인 바이패스 더스트
는 사업장폐기물로 단순 매립되고 있다2,4). 국내 시멘트 
공장에서의 바이패스 더스트 발생량은 약 30만톤/년으로 
추정된다. 또한 제철 및 제강 공정에서 제품 내 질소(N), 

인(P), 황(S) 등의 불순물이 다량 존재할 경우, 철강 제품
의 물리적 특성 저하를 유발해 성능이 우수한 제품을 제조
할 수 없다. 이를 해결하기 위해 전기로 등의 로(Furnace) 

내에서는 여러 화합물을 공정 과정 내 장입한 후, 불순물
을 제거하는 탈질, 탈황 등의 과정을 수행한다. 이후 해당 
공정들로부터 발생하는 부산물 중에는 슬래그 및 망초 등
이 있으며, 폐기 망초는 Na2SO4 성분이 다량 함유되어 있
다5,6). 또한 국내 제철소 등의 폐망초 발생량은 연간 약 10

만톤으로 추정되는 실정이다. 

따라서 본 연구에서는 시멘트산업의 대표 부산물인 바
이패스 더스트와 철강산업 부산물인 망초를 재활용하기 위
한 기초연구를 수행하고자 하였다. 본 연구에서는 황산칼
륨 제조에 적합한 최적 조건을 도출하기 위해 시약급 원료
(황산나트륨, 염화칼륨)를 사용하였으며, 다양한 제조변수
도 제어하였다. 특히 황산칼륨은 비료용뿐만 아니라 다양
한 공업용 원료로도 사용되는 고가의 제품이나7,8), 국내에
서는 황산칼륨 자원이 존재치 않아 염화칼륨과 황산나트륨 
등을 수입하여 합성 ∙제조하고 있다. 따라서 이의 대응방
안 도출을 위한 체계적 연구가 필요한 시점이기도 하다.

2. 실험 방법

본 연구에서는 황산칼륨 제조를 위해 시약급 염화칼륨
(대정화학社, 99% 이상) 및 황산나트륨(삼전화학社, 98.5% 

이상)을 사용하였다. 황산칼륨 제조를 위한 제어인자는 
크게 3가지로 구분하였으며, 이는 황산나트륨과 염화칼륨
의 몰비 제어, 염화칼륨과 황산나트륨의 포화도 제어 및 교
반온도 제어이다. Fig. 2는 용액 제조 및 분석방법의 개략
도를 나타낸 것이며, 상기의 3가지 인자를 제어하여 용액
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Fig. 2. Schematic diagram of experimental procedure.

Table 1. The fabrication method of solution added Na2SO4 and KCl

(a) Control of mole ratios 

No. Sample name
Na2SO4 

(g)

KCl 

(g)

Mole ratio

(Na2SO4:KCl)

Water 

(g)

Stirring time 

(h)

Stirring temp. 

(℃)

1 MR1 29.05 30.50 1 : 2

200 0.5 20

2 MR2 21.22 44.55 1 : 4

3 MR3 16.71 52.62 1 : 6

4 MR4 13.78 57.87 1 : 8

5 MR5 11.73 61.55 1 : 10

6 MR6 10.20 64.28 1 : 12

7 MR7 9.03 66.38 1 : 14

8 MR8 8.10 68.04 1 : 16

9 MR9 7.34 69.40 1 : 18

10 MR10 6.72 70.52 1 : 20

(b) Control of saturation degree 

No. Sample name
Na2SO4 

(g)

KCl 

(g)

Saturation 

Degree (%)

Water 

(g)

Stirring time 

(h)

Stirring temp. 

(℃)

1 SA50 6.96 21.93 50

200 0.5 20

2 SA70 9.75 30.70 70

3 SA80 11.14 35.08 80

4 SA90 12.53 39.47 90

5 SA100 13.92 43.85 100

6 SA110 15.32 48.24 110

7 SA120 16.71 52.62 120

8 SA140 19.49 61.39 140

9 SA160 22.28 70.17 160

10 SA180 25.06 78.94 180

11 SA200 27.85 87.71 200

(c) Control of stirring temperature

No. Sample name
Na2SO4 

(g)

KCl 

(g)

Mole ratio

(Na2SO4:KCl)

Water 

(g)

Stirring time 

(h)

Stirring temp. 

(℃)

1 ST20

19.49 61.39 1 : 6 200 0.5

20

2 ST50 50

3 ST80 80
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을 제조하였다. 용액 제조 시 교반기(Wisd社, MSH-20D, 

한국)를 사용하였으며, 300rpm으로 교반하였다. 이때 교
반용액이 담긴 비이커는 파라필름으로 밀봉하였다. 교반
이 종료된 용액은 진공펌프(WOOSUNG社, W2V10, 한
국)를 사용하여 여과한 후 여과지 위의 잔류물을 120℃ 

건조기에서 24시간 동안 건조하였다. 건조된 잔류물의 미
세구조 관찰을 위해 주사전자현미경(JEOL社, JSM-6380, 

일본)을 사용하였으며, 결정구조 분석을 위해 X-선 회절
분석기(Rigaku社, SmartlabⓇ, 일본)를 사용하였다.

상기에서 언급한 제어인자별(몰비, 포화도 및 교반온
도) 용액 제조방법에 대한 상세 시험방법을 Table 1에 나
타내었다. Table 1(a)와 같이 몰비 제어 용액 제조방법은 
Na2SO4와 KCl의 몰비를 1:2에서 1:20까지 변화시켜 용액
을 제조하였다. 용액 제조 과정에서 사용한 증류수는 200g

으로 고정하였으며, 용액의 교반시간은 30분으로, 교반온
도는 20℃로 제어하였다. 교반이 종료된 용액은 진공펌프
를 사용하여 여과하였으며, 여과용지에 잔류된 물질은 X

선 회절분석기와 주사전자현미경을 사용하여 결정성을 
분석 ∙평가하였다. Table 1(b)의 용액 포화도 제어를 위
해서 Na2SO4와 KCl 몰비를 1:6으로 고정한 후 용액의 포
화도를 50%에서 200%까지 변경시켰다. 이후 몰비 제어 
용액 제조 방법과 동일하게 처리하여 잔류물을 분석하였
다. Table 1(c)의 용액 교반온도 제어를 위해 교반온도는 
20℃, 50℃ 및 80℃로 변경하였으며, Na2SO4와 KCl의 
몰비는 1:6으로, 증류수는 200g을 사용하여 용액을 제조
하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 몰비 제어에 따른 반응생성물 특성 분석
황산칼륨 제조를 위해 Na2SO4와 KCl의 몰비를 1:2에

서 1:20까지 변화시켜 용액을 제조하였다(Table 1(a) 참
조). 이후 여과과정 중 여과지에 잔류하는 수득물을 건조
하여 XRD를 측정하였으며, 이들의 XRD 패턴을 Fig. 3에 
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Fig. 3. XRD patterns of obtained samples as mole ratios.
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나타내었다. 

Fig. 3의 XRD 패턴 분석 결과, Na2SO4와 KCl의 몰비
가 1:6 미만에서는 K3Na(SO4)2의 결정이 수득되었으며, 

1:6에서 1:18까지는 K2SO4 결정이 수득되었다는 것을 확
인할 수 있었다. Grazmil 등은 열역학적 제한으로 인해 
K2SO4 생성 과정은 2개의 단계로 이루어져 있으며, 이는 
식 (1) 및 (2)와 같다고 하였다9,10).

  




 







  (1)

  






 





  (2)

1차 반응에서는 Na2SO4와 KCl이 반응하여 K3Na(SO4)2

가 생성되며, 이후 2차 반응에서 KCl과 K3Na(SO4)2가 반
응하여 K2SO4가 생성된다고 하였다. 또한 K2SO4 수득을 
위해서는 Na2SO4와 KCl의 몰비가 1:6에서 1:10 범위가 
최적이라고 발표하였다. 본 연구에서도 KCl 몰비가 낮은 
영역에서는 K3Na(SO4)2가 생성되었으며, KCl 몰비가 높
은 영역에서는 K2SO4가 생성된 것을 확인할 수 있었다. 

즉 본 연구에서 도출된 결과도 Grazmil 등과 유사하게 
KCl 몰비가 높은 영역에서는 1~2차 반응이 모두 발생한 
것으로 추정되었다.

XRD 패턴에서 검출된 약 31°부근의 K2SO4 주피크 강
도(CPS, Counts Per Second)는 1:6 몰비에서 180CPS, 

1:14 몰비에서 150CPS, 1:18 몰비에서 115CPS이었다. 

즉 K2SO4 결정이 수득된 범위에서는 몰비가 증가할수록 
K2SO4 결정의 주 피크 강도가 점차 감소하였으며, 이는 

K2SO4 결정도가 점차 떨어진다는 것을 의미한다. Na2SO4

와 KCl의 몰 비율에 따른 K2SO4 수득량을 Fig. 4에 나타
내었으며, K2SO4 수득량도 1:6 몰비 조건에서 11.27g, 
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(a) K2SO4 crystal shape
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Fig. 5. K2SO4 crystal shape by Vetter, etc.
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Fig. 6. SEM photographs of obtained samples.
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1:8 10.98g, 1:10 10.01g, 1:12 8.89g, 1:14 7.18g, 1:16 

6.57g, 1:18 5.65g으로, KCl 몰비 증가에 따라 감소하였
다. 즉 KCl 몰비가 일정 범위를 벗어날 경우, 결정성 뿐만 
아니라 수득량도 감소하는 결과가 도출되었다. Grazmil 등
에 의하면 상기와 같은 현상은 1차 생성물이 증가하기 때
문에, 즉 용액상태의 K3Na(SO4)2 생성량이 증가하여 상대
적으로 K2SO4 생성량이 감소하기 때문이라고 하였다9).

Na2SO4와 KCl의 몰비 제어에 따른 수득물의 미세구조 
사진을 Fig. 5에 나타내었다. Vetter 등은 K2SO4 결정구조
를 Fig. 5(a)과 같은 형태를 나타낸다고 하였으며, 단결정
으로 성장시킨 후 결정사진을 Fig. 5(b)와 같다고 발표하
였다11). 본 연구에서 수득된 MR2(몰비 1:4)와 MR3(몰비 
1:6)의 미세구조를 Fig. 6에 나타내었다. MR2의 미세구
조는 대부분 육각 판상 또는 주상구조로 관찰되었으며, 

MR3은 Fig. 6과 유사한 K2SO4 형상으로 관찰되었다. 즉 
MR2와 MR3은 Fig. 3에서 언급된 XRD 패턴 뿐만 아니
라 결정 형상도 다르며, K2SO4 결정은 몰비 1:6에서 얻어
질 수 있다는 것을 의미하는 것으로 추정되었다.

3.2. 과포화도 제어에 따른 반응생성물 특성 분석
본 연구에서는 K2SO4 제조를 위해 증류수를 용매로 사

용하였으며, 이때 출발원료로 사용된 Na2SO4, KCl, K2SO4 

및 NaCl 등의 증류수 내의 용해도 특성을 Table 2에 나타
내었다. 이들 원료 중 Na2SO4 및 KCl의 용해도 특성을 도
식화하여 Fig. 7에 나타내었다.

Na2SO4는 32℃에서 최대 용해도를 나타내며, 이후 온
도가 높아질수록 점차 감소하는 경향이 있다. 그러나 KCl

은 온도가 높아질수록 용해도가 계속해서 증가하는 특성
이 있다. 본 연구에서는 포화도 기준을 20℃로 설정하였으
며, 이는 상온과 근사한 값으로써 K2SO4 제조과정에서 필
요로 하는 에너지 소모를 최소화하기 위해 설정한 것이다. 

K2SO4 수득을 위한 최적 조건 확립을 위해 Table 1(b)

의 방법으로 진행하였으며, Na2SO4와 KCl 용액의 포화도
를 50%부터 200%까지 제어하였다. 포화도를 제외한 몰 
비율, 교반 온도 및 혼합 시간은 고정하여 시험하였다. 이
때 수득된 시료의 XRD 패턴을 Fig. 8에 나타내었다. 포화
도 160%까지는 K2SO4 피크만이 검출되었으나, 180%에
서는 K2SO4와 KCl 피크가 동시에 검출되었다. K2SO4 주
피크 강도는 포화도 110%에서 183CPS, 140% 175CPS, 

160% 97CPS이었다. 즉 포화도 140%까지는 주피크 강도

가 유사하였으나, 160%에는 오히려 감소하는 경향이 발
현되었다.

용액의 포화도 변화에 따른 수득량을 Fig. 9에 나타내
었다. 포화도 증가에 따라 수득량도 증가하였으나, 포화
도 180~200% 시료는 XRD 분석과 같이 K2SO4와 KCl 등
이 모두 존재하는 것으로 판단되었다. 따라서 순수 K2SO4

의 검출, 높은 결정성 및 수득 시료량 등을 고려하였을 경
우, 최적 조건은 SA140으로 추정되었다.

3.3. 교반 온도에 따른 최적 조건
Table 1(C)의 방법으로 제조된 시료의 XRD 패턴을 

Fig. 10(a)~(c)에 나타내었다. 또한 ST20 제조과정 중 여
과액을 건조한 후 얻어진 시료의 XRD 패턴을 Fig. 10(d)

에 나타내었다. XRD 패턴 분석 결과, 교반 온도 20℃ 및 
50℃에서 수득된 시료(ST20 및 50)는 K2SO4 피크가 검
출되었으나, 교반 온도 80℃인 ST80에서는 K2SO4와 KCl 

피크가 모두 검출되었다. 더불어 ST20의 여과액 건조 후 

Table 2. Solubility of the compounds12)

Compound
Solubility in 100ml water (Unit : g)

0℃ 20℃ 32℃ 100℃

Na2SO4 4.5 19.2 49.8 42.3

KCl 28 34.4
37.4 

(※30℃)
56

K2SO4 7.2 11.1
36.2 

(※30℃)
24.1

NaCl 35.7 35.9
36.2 

(※30℃)
39.4
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Fig. 7. Solubility curves of Na2SO4 and KCl.
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수득된 분말의 XRD 패턴에서는 KCl 및 NaCl 피크가 검
출되었다. 이는 식 (3)과 같이 Na2SO4와 KCl의 치환 반응
으로 황산칼륨이 석출되고, 여과액에는 NaCl과 KCl이 용
해 상태로 존재하기 때문이다. 즉 Table 2와 같이 용해도
가 낮은 K2SO4(20℃ 용해도 11.1g)가 용해도가 큰 NaCl 

(35.9g) 및 KCl(34.4g) 보다 먼저 석출되며, 이에 따라 여과
액 내에는 NaCl과 KCl이 잔존하기 때문이다. 특히 Na2SO4

와 KCl의 반응식 3에 의한 몰비(Na2SO4:KCl=1:2) 보다 
과투입된(Na2SO4:KCl=1:6) KCl도 여과액 내에 잔존할 
것으로 추정되었다. 추후 여과액에 잔존하는 염화나트륨
과 염화칼륨을 재활용하기 위한 반복 공정 기술이 적용된
다면, 더욱 효율적인 황산칼륨 제조가 가능할 것으로 사
료되었다.
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Fig. 9. Weight change of obtained sample as saturation 

degrees.
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4. 결    론

본 연구에서는 제철 및 시멘트 제조공정에서 발생하는 
부산물을 재활용하기 위한 기초 연구로 시약급 Na2SO4와 
KCl을 사용하여 K2SO4를 제조하고자 하였다. 이때 최적 
제조조건을 도출하기 위해 Na2SO4와 KCl의 몰 비율, 용
액의 포화도 및 교반 온도를 제어하였으며, 이를 통해 다
음과 같은 결론을 도출하였다.

1. Na2SO4와 KCl의 몰 비율 제어 시 K2SO4 수득 구간은 
각각의 몰비가 1:6에서 1:18 범위이었다. 특히 K2SO4 

수득량이 가장 많은 조건은 몰비 1:6이었으며, 동일 몰
비에서 수득된 K2SO4가 우수한 결정성을 발현하였다. 

또한 미세구조 측정 시에도 기존 연구자들과 유사한 결

정구조가 관찰되었다.

2. K2SO4 제조 시 최적 조건 도출을 위해 용액의 포화도를 
변수로 제어하였으며, 이때 순수한 K2SO4 수득이 이루
어지는 용액의 포화도 범위는 160% 이하이었다. 더불
어 용액의 포화도가 증가함에 따라 K2SO4의 수득량도 
증가하였다. 용액 포화도가 140% 조건일 때 K2SO4의 
XRD 피크 강도가 가장 높았으며, 황산칼륨의 높은 결
정성 및 최종 수득량 등을 고려 시 용액 포화도의 최적 
조건은 140%로 추정되었다.

3. 교반 온도 제어에 따른 XRD 패턴 분석 결과, 교반 온도 
20℃ 및 50℃에서 수득된 시료(ST20 및 50)는 K2SO4

로 판단되었으며, 교반 온도 80℃인 ST80에서는 K2SO4

와 KCl 피크가 모두 검출되었다. 따라서 K2SO4만을 수
득하고, 에너지 소모를 최소화할 수 있는 교반 온도는 
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Fig. 10. XRD patterns of obtained sample as stirring temperature.
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20℃ 조건으로 판단되었다.

4. 상기와 같이 K2SO4 제조를 위해서는 Na2SO4와 KCl의 
몰 비율을 1:6 조건으로, 용액의 포화도는 140% 및 교
반 온도 20℃가 적합한 것으로 사료되었다. 향후 상기 
조건들을 좀 더 세분화하여 최적화할 필요가 있으며, 

여과액의 재활용 방안도 도출되어야 할 것이다.
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