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요 약
본 연구에서는 국내 부존 바나듐 광물인 포천 지역의 바나듐 함유 함티탄철석(VTM: Vanadium-bearing titaniferous magnetite)을 대

상으로 하여, 바나듐 회수를 위한 황화 배소 반응의 열역학적 평가를 수행하였다. Na2SO4를 이용하여 황화 배소를 진행하는 경우, 배소 
조건에 따른 배소 후 바나듐 및 불순물의 수침출 거동을 평가하고, 황화 배소 반응에 대한 메커니즘 규명을 위하여 열역학적 평가를 수행
하였다. Na2SO4를 이용한 황화 배소의 경우 Na2CO3를 이용한 염배소 공정과 비교하여 반응 온도는 200 ℃ 정도 높았지만 바나듐 침출률
이 높고 Al, Si 등의 불순물에 대한 낮은 침출률을 보였다. 바나듐만 선택적으로 수침출되는 황화 배소 반응의 특징은 기상의 SO2 가스와 
정광내 바나듐간의 반응에 따른 반응 메커니즘에 기인하는 것으로 예상되었다.

주제어 : 바나듐 함유 함티탄철석, 황화 배소, 바나듐, 열역학

Abstract

In the present study, the thermodynamic evaluation of the sulfate-roasting process was conducted to extract vanadium from 

the Korean vanadium titano-magnetite ore. The leaching efficiency of vanadium and other impurities was analyzed for varying 

roasting temperatures and addition of Na2SO4. In the case of sulfate roasting, the roasting temperature was 200 ℃ higher than 

that previously observed Na2CO3 roasting. However, the higher leaching efficiency of vanadium and lower leaching efficiency 

of other impurities, such as aluminum and silicon, were observed. The high selectivity for the extraction of vanadium in sulfate 

roasting would result from the reaction mechanism between SO2 gas and vanadium concentrate.

Key words : Vanadium titanium-magnetite (VTM) ore, sulfate-roasting, vanadium, thermodynamic calculation
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1. 서    론

바나듐은 대표적인 전략 금속(국가 비상사태 시 가용
성이 부족하면 해당 국가의 경제 및 방어능력에 영향을 미
치는 금속)으로 국방, 화학, 철강 등 다양한 분야에서 널리 
사용되고 있다1). 바나듐은 특히 강철, 알루미늄에 소량 첨
가되어 강도와 탄성을 향상시키는 특징을 갖는다. 강철 1
톤에 바나듐을 약 1 kg만 첨가해도 강도를 두 배 이상 향상
시킬 수 있으며, 이러한 특징으로 세계 바나듐 생산량의 
80 %는 철강 산업에서 페로 바나듐을 제조하는 첨가 물질
로 활용되고 있다. 20년 전까지는 바나듐 합금이 자동차
에 사용되지 않았지만, 현재 생산하고 있는 자동차의 45 % 

이상에는 바나듐 합금이 사용되고 있다. 미국 환경 보호
청(U.S. Environmental Protection Agency: EPA)이 정한 
연비 기준을 만족시키기 위해서는 강도를 유지한 상태에
서 차체 중량을 감소시켜 연비를 높여야 하며, 이에 따라 
2025년까지 전체 자동차의 85 %가 바나듐 합금을 사용할 
것으로 예상된다. 이러한 강도 특성 외에도 바나듐 합금
은 뛰어난 내식성을 갖는 것으로 알려져 있다. 뛰어난 내
식성으로 바나듐 합금은 화학 물질을 운반하는 파이프 소
재에 널리 사용된다2). 또한 바나듐-타이타늄 합금은 뛰어
난 비강도 특성으로 항공 엔진의 터빈 블래이드 등 항공우
주 분야에서 활용되고 있으며, 중성자를 쉽게 흡수하지 
않는 특징으로 바나듐은 원자력 발전에서 중요한 응용 분
야를 가지고 있다2,3). 그 밖에 산화바나듐은 세라믹스 및 
유리의 안료, 화학촉매, 초전도 자석 제조에 이용되고 있
다. 바나듐의 최신 적용 분야로는 그리드 에너지 저장에 활
용될 것으로 기대되는 바나듐 레독스 흐름전지(Vanadium 

Redox Flow Battery: VRFB)로, 오산화바나듐을 주원료
로 한다2).

현재 전세계 바나듐의 약 88 %는 바나듐 함유 함티탄
철석(Vanadium bearing Titanomagnetite; VTM)으로부
터 생산되고 있다. 중국 및 남아프리카 공화국에서는 이러
한 VTM 광을 제강 공정 중 철광석 원료와 혼합/투입하여 
용융 환원 및 산소 취련 공정을 통하여 바나듐을 함유한 슬
래그를 생산하고, 바나듐이 1차적으로 농축된 함바나듐 
슬래그에 대하여 소다 배소 공정을 통하여 바나듐을 회수
하고 있다. 이러한 용융 환원과 산소 취련을 통한 바나듐의 
농축 및 염배소를 통한 수침출 공정 외에, 바나듐 함유 함
티탄철석 광물을 직접 염배소하여 수침출하는 방식의 공

정이 있으며 남아프리카 공화국, 호주, 브라질 등에서 운
영되고 있다. 전자의 경우 남아프리카 공화국의 Highveld 

공정이, 후자의 경우 남아프리카공화국과 호주의 Xstrata 

공정이 대표적이다4). 수침출 후, 수용액 중 Si, Mg, Al 등
의 불순물을 제거하고 바나듐을 암모늄 폴리바나데이트
나 암모늄 메타바나데이트 형태로 석출하여, 최종적으로 
순도 99.5 % 이상의 오산화바나듐을 얻는다. 즉, 두 공정
은 모두 염배소 후 수침출을 통한 바나듐의 회수라는 공통
점을 갖고 있으며, 따라서 배소 공정에 대한 열역학적 기
초 연구는 향후 바나듐 회수 공정을 설계함에 있어서 필수
적인 기초 연구가 될 것으로 기대된다.

건설 및 자동차 분야에서 고강도 철강 소재에의 수요 
증가와 바나듐 레독스 흐름 전지 등 새로운 수요처의 등장
으로 바나듐 수요는 향후 급증할 것으로 예상되나, 공급 
부분에 있어서 이러한 수요 증가를 대응할 수 있는 부분이 
불확실한 상항이다. 현재 우리나라의 바나듐 공급은 정유 
사업에서 사용이 끝난 폐촉매로부터 회수하는 재활용 분
야와 국외 수입에 전적으로 의존하고 있다. 하지만 바나
듐 공급을 통제하는 남아프리카, 중국, 러시아의 3개국이 
정치적 또는 무역 갈등으로 이러한 공급을 중단시킬 경우 
바나듐 가격이 급등할 위험이 크며, 이럴 경우 국내의 관
련 산업 생태계에도 큰 파장이 예상된다. 따라서 자원 안
보 및 관련 산업의 경쟁력 제고 측면에서 국내 부존 바나
듐으로부터 바나듐을 회수할 수 있는 기술 개발의 필요성
이 증대되고 있다.

본 연구에서는 현재 경기도 포천에서 생산되고 있는 바
나듐 함유 함티탄철석광을 이용하여 바나듐을 회수하기 
위한 기초 연구로 황화 배소 공정의 최적 공정 조건에 대
한 연구를 수행하였다. 조업 조건에 미치는 변수 도출 및 
주요 반응의 규명을 위하여 열역학적 평가를 수행하였으
며, 실험적으로 도출된 최적의 황화 배소 조건과 열역학 
계산 결과를 비교하여 황화 배소 공정 설계에 있어서 주요
한 변수를 도출하고 황화 배소의 반응 메커니즘을 확인하
고자 하였다. 

2. 실험 방법

본 연구에서는 포천 관인광산에서 생산된 바나듐 함유 
함티탄철석(VTM) 광석에 대하여, 파분쇄 및 자력 선별의 
선광 공정을 거쳐 얻어진 바나듐 함량 0.44 wt%(오산화바
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나듐 환산 시 0.78 wt%)의 정광을 얻고, 이러한 정광에 대
하여 황화 배소 실험을 수행하였다. 1000, 1100, 1200 ℃ 

온도의 박스형 전기로에서 정광 대비 Na2SO4의 무게비를 
5, 10, 15 wt%로 변화시키면서 황화 배소 온도와 Na2SO4 

첨가량 변화에 따른 바나듐 수침출의 영향성을 확인하였
다. 황화 배소 중 시료의 오염과 환원에 따른 반응 변화를 
방지하기 위하여, 백금 도가니를 사용하였다. 2시간의 황
화 배소 후, 회수된 시료는 훼쇄한 후, 90 ℃ 온도의 증류
수에서 교반을 하면서 4시간 동안 수침출을 수행하였다. 

이후 수침출 용액에서 바나듐의 함량은 유도 결합 플라즈
마 분광 분석법을 통하여 분석하였다. 잔사 중 남아있는 
바나듐의 함량을 확인하기 위하여, 수침출 후 필터에 여
과하고 남은 잔사 중 0.1 g을 1 g의 리튬 테트라보레이트 
(Lithium tetraborate)와 혼합하여, 카본 도가니에 투입하
였다. 이후 아르곤 가스로 분위기가 제어된 1000 ℃의 수
직 관상로에서 1시간 동안 열처리하여, 유리질의 시료를 
얻어내었다5). 시료는 분쇄하여 산처리를 진행하여 완전
히 용해시킨 후, 플라즈마 분광 분석법을 통하여 바나듐 
함량을 분석하였다. 최종적으로 바나듐의 침출률은 식 (1)

을 통하여 계산되었다.

수침출용액중함량잔사중함량

수침출용액중함량 
× (1)

황화 배소 반응의 열역학적 고찰을 위해서는 상용 열역
학 계산 소프트웨어인 FactSage 8.1을 이용하였다. 다양
한 온도 조건에서 국내부존 VTM의 조성을 이용하여 열
역학적 평형 상태에 대한 계산을 수행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 황화 배소 조건에 따른 바나듐의 수침출 거동 변화
Fig. 1-(a)는 Na2SO4 함량 및 온도 변화에 따른 V2O5의 

침출률을 도시한 그림이다. 동일한 Na2SO4 함량에서 배
소 온도가 1000 ℃에서 1200 ℃으로 증가함에 따라 바나
듐 침출률은 모두 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 또한 
1000 ℃, 1100 ℃의 고정된 배소 온도에서는 Na2SO4의 
함량이 5 wt%, 10 wt%로 증가함에 따라 바나듐의 침출률
은 증가하나 15 wt% 함량으로 증가함에 따라 바나듐의 
침출률은 소폭 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 하지만 
1200 ℃에서는 Na2SO4의 함량이 증가함에 따라 바나듐의 
침출률도 증가하며, 1200 ℃ 배소 온도의 15 wt% Na2SO4

를 첨가한 샘플에서 90 % 수준의 바나듐 수침출률을 달
성할 수 있었으며 이때 침출액 중 V의 농도는 4800  mg/L 

였다. 이는 앞서 Nkosi 등이 보고한 최적의 황화 배소 공
정 온도인 1150 ℃ 이상과도 잘 일치하는 온도이며, 남아
프리카 공화국의 Bushveld Complex의 자철석 광에서 얻
어진 바나듐 함유 함티탄철석을 이용한 2시간의 황화 배

(a) (b)

Fig. 1. (a) Effect of Na2SO4 addition and temperature on vanadium leaching efficiency (b) Effect of Na2SO4 addition and 

temperature on sodium leaching efficiency.
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(a)

(b)

Fig. 2. Phase stability diagram for the V-S-O system at (a) 1000 ℃ and (b) 1100 ℃.
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소 후 얻어진 바나듐 회수율 84 %를 뛰어넘는 높은 침출
률 결과임을 확인할 수 있었다6). 앞서 보고된 황화 배소 시
간에 따른 바나듐 침출율의 증가 경향을 고려할 때, 배소 
시간을 2시간에서 3시간 이상으로 증가시킬 경우 보다 높
은 바나듐 침출률이 달성 가능할 것으로 기대된다. 

Fig. 1-(b)는 Na2SO4 함량 및 온도 변화에 따른 Na2O

의 침출률을 도시한 그림이다. 동일한 온도에서 Na2SO4의 
함량이 증가함에 따라 수침출된 Na2O의 함량은 선형적으
로 증가함을 확인할 수 있었다. 한편 일정한 10, 15 wt%의 
Na2SO4 함량에서 배소 온도가 증가하는 경우, 수침출 후 
수용액 중 Na의 함량은 감소함을 확인할 수 있었다. 한편 
5 wt%의 Na2SO4 함량에서는 배소 온도 변화에 따른 Na

의 수침출률 변화는 크지 않음을 확인할 수 있었다. 침출
액 중 Na 농도는 최대 28000 mg/L 수준이었다. Na2CO3

를 이용한 염화 배소 연구에서 확인된 10 – 40 % 수준의 
Na 수침출률7)과 비교 비교하였을 때, 황화 배소 시 좀더 
높은 Na의 침출률을 확인할 수 있었다.

그 밖에 Ti, Fe의 침출률은 본 황화 배소 실험에서 0.05 % 

미만으로 확인되었다. 침출액 중 농도로는 Ti와 Fe가 각각 
최대 57 mg/L, 82 mg/L 였다. 또한 Si의 경우 0.1 – 2.5 %, 

Al의 경우 0.01 – 0.15 % 수준의 침출률로 확인되었다. 침
출액 중 농도로는 Si와 Al이 각각 최대 117 mg/L, 33 mg/L

였다. 이는 앞서 국내 부존 바나듐 함유 함티탄철석을 이용
한 염화 배소 연구에서 확인된 Si, Al의 침출률이 각각 10 – 

25 %, 10 – 20 %임을 고려할 때, 황화 배소의 경우 바나듐 
회수에 대한 높은 선택성을 보임을 확인할 수 있었다. 

이러한 바나듐 회수에 대한 높은 선택성과 향후 탄소 중
립에 대한 규제 강화를 고려할 때, Na2CO3를 이용한 염배
소보다는 Na2SO4를 이용한 황화 배소를 활용한 바나듐 회
수 공정의 설계와 개발이 중요할 것으로 전망된다. 본 연구 
결과를 통해 얻어진 국내 부존 바나듐 함유 함티탄철석의 
최적 황화 배소 조건은 Na2SO4 10 wt% 첨가 조성에 1200 

℃ 배소 온도로 확인된다. 하지만 황화 배소 중 발생하는 부
식성의 SO2 가스에 의한 반응관의 수명과 배가스 처리 시스
템 설계 등을 고려하여 이러한 배소 조건은 공정 측면에서 
보다 구체적으로 결정되어야 할 것으로 판단된다. 

3.2. 황화 배소 반응 메커니즘 확인을 위한 열역학적 
고찰

앞서 3.1에서 확인한 황화 배소가 갖는 바나듐에 대한 높

은 선택성은 Na2CO3를 이용한 염배소와는 다른 반응 메커
니즘에 기인하는 것으로 예상된다. 앞서 연구에서 Na2CO3

를 이용한 염배소 반응은 액상의 Na2CO3 상을 형성하
고, 이러한 액상의 Na2CO3가 바나듐과 반응하여 Sodium 

Vanadate를 형성 후 수침출 중 바나듐이 수용액 중에 침
출되는 것으로 확인되었었다. 하지만 황화 배소의 경우, 

반응물의 최종 형태와 수침출 결과를 볼 때 이와는 다른 
반응 메커니즘으로 예상되었으며, 이러한 황화 배소의 반
응 메커니즘 확인을 위하여 상용 열역학 소프트웨어인 
FactSage 8.1을 이용하여 열역학 계산을 수행하였다. 

Fig. 2는 1000 ℃와 1100 ℃에서 SO2 가스 분압과 산소 
분압에 따른 바나듐의 열역학적 안정상을 도시한 그림이
다. Kellogg 다이어그램이라고도 불리 우는 Phase stability 

diagram은 배소 공정에 있어서 가스상과 반응 온도가 결
정된 상태에서 열역학적으로 안정한 상과 이들의 관련성
을 확인하기 용이하여 배소 반응의 M-S-O 삼원계에서 널
리 이용된다8). 그림에서와 같이 높은 SO2 분압 영역에서 
산소 분압이 높은 경우 VOSO4 상이, 산소 분압이 낮은 경
우 VS4 상을 형성함을 확인할 수 있다. 즉, 배소 공정에서 
산소 분압에 따라 바나듐은 이러한 황화물을 형성하는 것
을 열열학적으로 예측이 가능하다.

이러한 SO2 가스의 형성을 열역학적으로 평가하기 위
하여 순수한 Na2SO4에 대하여 온도에 따른 SO2 가스의 
기상량 변화를 확인하여 Fig. 3-(a)에 도시하였다. 그림에
서와 같이 1000 ℃에서 온도가 상승함에 따라 기상의 SO2 

발생은 꾸준히 증가함을 확인할 수 있다. 즉, 이러한 계산 
결과를 통하여 황화 배소 공정 중 SO2 가스의 발생을 간
접적으로 예측이 가능하다. 

한편 이러한 기상의 SO2 가스 발생을 위해서는 액상의 
Na2SO4 상의 형성이 우선되어야 하며, 온도 변화에 따른 
액상의 Na2SO4 상의 형성을 확인하기 위하여 본 연구에
서 사용한 VTM 조성에 대하여 VTM에 5wt%의 Na2SO4

가 혼합된 계에 대하여 열역학 계산을 수행하였다. Fig. 

3-(b)는 [VTM+5wt% Na2SO4] 계에서 온도 변화에 따른 
액상의 Na2SO4의 형성을 무게비로 하여 표현한 그림이
다. 그림에서와 같이 약 1080 ℃에서부터 액상의 Na2SO4

가 형성될 약 1180 ℃ 온도까지 액상 분율은 꾸준히 증가
함을 확인할 수 있다. 즉 배소온도 1100℃ 이상에서 액상
의 Na2SO4가 형성되고 이에 따른 기상의 SO2 가스가 형
성될 것으로 예측된다. 본 열역학 계산에서 액상의 Na2SO4 
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형성 온도는 앞서 바나듐 침출률 실험에서 바나듐의 침출
률이 급격히 증가한 온도인 1100 ℃과도 매우 잘 일치함
을 확인할 수 있다.

이렇게 형성된 SO2 가스는 정광내의 바나듐과 반응하
여 VS4 또는 VOSO4 상을 형성하고 수침출 시 바나듐이 
회수되는 메커니즘으로  추정된다. 특히 이러한 기상-고
상간의 반응은 앞서 액상-고상간의 반응으로 확인된 염배
소 반응과 비교하여 정광 내부 바나듐과의 반응이 용이할 
것으로 예상되며, 이에 따라 황화배소에서 보다 높은 바
나듐 침출률이 가능한 것으로 예측된다. 

하지만 앞서 이야기한 황화 배소의 반응 메커니즘 확인
과 관련한 일련의 가설은 열역학적 계산에 근거하여 도출
된 것으로, 향후 이러한 가설의 검증을 위해서 가스 분석
을 통한 SO2 가스의 발생 확인 및 주사 현미경 등을 통한 
배소 후 정광의 미세 구조 변화 등에 대한 연구가 수행되
어야 할 것으로 판단된다.

4. 결    론

황화 배소 반응을 통한 바나듐 회수 공정 개발을 위하여 
본 연구에서는 국내 부존 바나듐 광물인 포천 지역의 바나
듐 함유 함티탄철석(VTM: Vanadium-bearing titaniferous 

magnetite)을 대상으로 하여, 바나듐 회수에 미치는 배소 
조건을 평가하고, 반응 메카니즘 확인을 위한 열역학적 
평가를 수행하였다. Na2SO4를 이용하여 황화 배소를 진

행하는데 있어서, 배소 조건에 따른 배소 후 바나듐 및 불
순물의 수침출 거동을 평가하고, 상용 열역학 소프트웨어
인 FactSage 8.1을 이용하여 황화 배소 반응에 대한 메커
니즘을 고찰하였다. Na2SO4를 이용한 황화 배소의 경우 
Na2CO3를 이용한 염배소 공정과 비교하여 반응 온도는 
200 ℃ 정도 높았지만 바나듐 침출률이 높고 Al, Si 등의 
불순물에 대한 낮은 침출률을 보였다. 바나듐만 선택적으
로 수침출되는 황화 배소 반응의 특징은 기상의 SO2 가스
와 정광내 바나듐간의 반응에 따른 반응 메커니즘에 기인
하는 것으로 예상되었다.
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