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Abstract

Development of dissolution behavior and reaction model

of Coke and Al-Dross to increase chemical energy in

EAF process

Gyu-Wan Kim

Advisor: Prof. Sun-Joong Kim, Ph. D.

Dept. of Advanced Materials Engineering

Graduate School of Chosun University

The reduction of CO2 emission is an important issue for the sustainable

production and processing of steel in EAF (Electric Arc Furnace). The way to

decrease CO2 emissions can be achieved by reducing the use of electrical

energy and by increasing the use of chemical energy. In general, the chemical

energy of EAF can be improved by the heats of oxidation reaction and the

carbon combustion. However, by adding carbon based materials into the molten

steel, the carbon is not dissolved completely and floated to the slag layer due to

low density. On the other hand, Al dross is a by-products of Al smelting

process and it includes 27 mass% of metallic Al. In general, the oxidation heat

of aluminium is three times higher than that of carbon. In the present study,

the optimized fuel ratio of Al-dross was investigated by maximum dissolution

ratio. After dissolution of fuel with optimized ratio, the temperature changes in

molten steel was measured during oxygen blowing and simulated by the

coupled reaction model.
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제 1 장 서 론

제 1 절 제강 공정 내 EAF Process

지구온난화의 주된 원인인 화석연료는 전세계적으로 사용량의 증가와 함께 CO2 배

출량이 급증하고 있다. 그림 1.1은 지구 표면의 6월 평균 기온을 나타내고 있다. 1880

년대 이후부터 지구의 표면 평균 온도가 계속하여 상승하고 있으며, 19세기 후반보다

약 1℃ 상승하였다.[1] 지구 온난화의 주된 원인은 CO2 가스이며, 그림 1.2는 전세계

CO2 가스 배출량에 대해 나타내고 있다. 1965년 이후로 계속하여 CO2의 발생량은 증

가하고 있으며, 교토의 정서부터 파리 협약에 이르기까지 CO2 발생 저감을 위한 연구

가 지속적으로 이루어지고 있다. 그림 1.3은 전세계 에너지 사용량을 나타내고 있다.

CO2 발생량의 증가와 함께 화석 연료의 사용량도 증가하고 있다. 반면, Clean 에너지

의 사용량은 화석 연료에 비해 낮은 상승률을 보이고 있다.[2] 지구온난화를 막기 위해

서는 CO2 발생량을 줄여야하며, 궁극적으로 화석 연료의 사용량을 줄이고 새로운 대체

연료를 개발해야한다.

철강 산업에 있어서 CO2 배출 감소는 지속 생산 및 가공에 중요하며, EAF(Electric

Arc Furnace) Process 내 전기에너지를 줄이고 화학에너지의 효율을 증대함으로서 저

감을 달성할 수 있다. 제강 공정 내 EAF Process를 이해하기 위서는 먼저 전체적인

철강 제련 공정에 대한 이해가 필요하다. 그림 1.4는 전체적인 Material Flow를 보여

준다. 먼저, 소결 공정(Sintering Process)에서 성분 및 입자크기가 다양한 철광석을 고

르게 하기 위해 소량의 코크스(Coke)를 혼합하여 입자크기가 일정한 소결광은 제작한

다.[3] 그 후, 소결광은 코크스와 함께 고로(Blast Furnace)에 장입되며, 소결광의 직접·

간접 환원 반응을 일으켜 선철이(Pig Iron)이 추출되는 공정을 제선 공정(Ironmaking

Process)이라 한다.[4] 제선 공정으로부터 생성된 용선은 일반적으로 탄소(Carbon)를 약

4 ~ 5% 정도 함유하고 있다. 선철과 같은 고농도의 탄소는 제품의 강도 및 취성을 높

이므로 일반적인 용도로는 사용이 제한된다. 따라서 탈탄과 같은 용선 내 탄소의 농도

를 감소시키는 제강 공정(Steelmaking Process)을 거치게 된다.

제강 공정은 크게 전로 공정(Basic Oxygen Furnace Process)과 전기로 공정
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(Electric Arc Furnace Process)으로 분리된다. 예비 처리를 통해 불순물로 알려진 규

소(Si), 황(Sulfur), 인(Phosphorus) 등 제거된 용손은 전로로 장입된다. 전로 공정은 상

부에서 산소(O2) 취입을 통해 용선 내 탄소를 제거하게 된다.[5] 탈탈된 용강은 2차 정

련 공정(Secondary Refining)으로 옮겨진다. 이차 정련을 통해 생성된 강(Steel)은 필

요한 합금 원소의 투입으로 수요자 원하는 강종으로 제작이 된다.[6]

전기로 공정은 전기에너지와 화학에너지를 열로 전환하여 철 스크랩(Fe Scrap)을 용

해하고 정련하는 공정이다. 철 스크랩은 일반적으로 철강업 자체에서의 강재 생산과정

또는 철강 수요 산업이 철강재 가공과정, 철강제품의 사용불능, 상태 등에서 발생한 것

을 수집과정을 통하여 회수 한 후에 철강재 생산에 재투입하는 부산물을 말한다. 철

스크랩은 일반적으로 총 3가지로 분류되며, 분류방법은 발생원에 의한 분류, 성분 및

형태에 의한 분류, 구입 형태에 의한 분류가 있다.[7]

자가 발생 철 스크랩(Home Scrap)은 제강 공정 또는 철강재 제조공정에서 발생하는

철 스크랩으로서 대부분 강괴(Steel Ingot), 블룸(Bloom), 빌렛(Billet), 파이프(Pipe), 봉

강(Bar)의 절단면 및 불량품이며, 별도의 가공처리나 유통거래 없이 대부분 회수되는

일명 환원 철 스크랩(Return Scrap)이라고도 한다.[8]

가공 철 스크랩(Prompt Industrial Scarp)은 기계 공장 및 철강재 가공 공장, 조선, 자

동차 공장 등에서 철강재를 사용하여 공업용 또는 소비자용 제품을 제조하는 과정에서

발생하는 철 스크랩을 말하며, 재사용을 위해 제강 공장 및 주물 공장으로 되돌아온

다.[9]

노폐 철 스크랩(Obsolescent Scrap)은 이미 유용성이 소멸되어 소유자로부터 처리된

철강 폐기물로써 재사용에 적합하도록 가공 및 처리되는 철 스크랩을 말한다. 전국에

걸쳐 다양한 형태로 산재되어 있으며, 상이한 경제 가치 기준을 가지고 있다.[10]

이와 같은 철 스크랩은 전기로 공정에 주원료로 사용되고 있으며, 환경친화적인 산

업으로 전기로 업종의 국내 고철 자급율이 70%에 달하고 있다. 반면, 생산성 대비 에

너지 비용이 너무 높아 에너지 다소비 산업으로 전기에너지의 효율 절감기술 개발이

요구되고 있다. 전기로를 이용한 철강 제조 비용 구성은 원료인 스크랩이 약 60%, 전

력비 약 14%, 정비비 약 10%, 기타 재료비 등으로 구성되어 있으며, 에너지 절감이

생산성 향상과 직결되어 있음을 알 수 있다. 전기로의 전력원단위 절감 기술은 대체에

너지에 의한 전력절감, 전기로 배가스 열회수, 발열량에 의한 열효율 향상, 슬래그 포

밍(Slag Foaming) 기술 등이 있다.[11]
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전기로 공정은 일정량의 스크랩을 용해하며 목표로 하는 용강 온도를 얻기 위하여

전체 투입에너지 대비 약 70%의 전기에너지를 사용한다는 점에서 전력에너지의 절감

기술 및 산소 취입과 슬래그 포밍으로 인한 화학에너지의 효율 증대를 위한 개발이 요

구된다.
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Fig. 1.1. Global June temperatures measured by NASA GISS satellites.[1]
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Fig. 1.2. Worldwide CO2 emissions.
[2]
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Fig. 1.3. Worldwide energy usage.[2]
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Fig. 1.4. Schematic diagram of life cycle of steel.
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제 2절 화학에너지 연료

1. 탄소(Carbon)계 연료

철강 공정 내 탄재 연료는 철광석의 환원, 슬래그 포밍, 연소열을 이용한 용강 온도

유지 등의 중요한 역할을 가지고 있으며, 탄소는 필수불가결한 재료이다. 전기로 내 투

입 가능한 탄재를 설명하기 위해 우선 탄소에 대한 이해가 필요하다. 탄소는 일반적으

로 밀도가 낮고, 융점이 3000℃ 이상으로 매우 높기 때문에 용해시키기 어렵다.[12] 전

기로 내 단독으로 탄소를 투입할 경우, 용강보다 낮은 밀도로 인하여 미반응 또는 미

용해 탄소가 대량으로 발생하게 된다. Matoba 등 보고에서 탄소 도가니 내부에 전해

철과 흑연(Graphite)을 장입하여 CO가스 분위기 및 1609 ~ 1863K의 온도에서 각각

평형 실험을 진행하였다. 반응시간 50분 후에 각각 용강 온도에서 평형이 이루어졌음

을 보였고, 반응 온도의 상승과 함께 탄소의 용해도도 증가함을 보고하였다.[13] Kim 등

보고에서, 바나듐(V), 몰리브덴(Mo), 니켈(Ni)을 포함한 용강 내 탄소의 용해도를 조사

하였다. 알루미나 도가니 하부에 흑연 도가니를 장입하고 그 내부에 바나듐을

27mass% 함유하고 있는 철을 장입하여 1873K 및 비활성 분위기에서 용해를 진행하

였다. 반응 온도와 함께 용강 내 탄소의 용해도는 증가함을 보고하였다.[14] 탄소는 이

전 보고들과 같이 용해시간과 온도에 많은 영향을 받으며, 효율적으로 용해시키기 위

해 투입 방법 및 용해 효율 등에 대한 연구가 필요하다.

코크스는 철강 제련 공정 중 가장 많이 투입되는 탄재 연료이며, 일반적으로 탄소를

약 80% 함유하고 있다. 탄화실에 어려 종류의 석탄을 혼합한 배합탄을 넣고 연소실에

서 연료가스를 연소시켜 벽을 통해 석탄으로 전달된 열에 의해 약 19시간 정도 공기를

차단시켜 건류시키면 코크스가 생성된다.[15] Michael 등은 반응시간 및 용강 온도에 따

른 코코스의 용해 농도를 조사하였다. 알루미나 도가니 내에 탄소강 및 코크스를 장입

하여 불활성 분위기 및 1450 ~ 1550℃에서 용해 실험을 진행하였다. 코크스의 용해 농

도는 반응시간 및 용강 온도가 증가함에 따라 증가하였으며, 코크스의 용해 농도는 60

분 이상부터 거의 일정함을 보였다고 보고하였다.[16] 또한, Cham 등 보고에서 용강의

온도가 1723, 1823K일 때, 반응시간에 따른 용강 내 탄소의 농도를 조사하였다. 용강

의 온도가 1723K일 때, 용강 내 탄소의 농도는 60분 이후에 최대를 보였다. 반면, 용
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강의 온도가 1823K일 때, 용강 내 탄소의 농도는 약 5.8wt%로 60분 이전에 최대 용

해 농도를 보였다고 보고하였다.[17] 철강 공정 내 코크스를 활용한 연구는 많은 진행이

이루어지고 있으며, 발열제 및 환원제로서 필수불가결한 연료이다. 반면, 코크스의 지

속적인 사용은 화석 연료의 사용량과 밀접한 관련이 있으므로 이를 대체하기 위한 탄

재 대체 연료의 개발이 필요하다.

탄재 대체 연료 중 폐플라스틱(Waste Plastic)은 고정 탄소(Fixed Carbon)를 약

71.36wt% 함유하고 있으며, 야금 코크스와 혼합하여 전기로 공정 내 환원제로서 부분

적으로 대체할 수 있다. 코크스를 고밀도 폴리에틸렌(HDPE)와 혼합할 때 높은 환원속

도 및 환원율이 관찰되었다.[18] 또한, 폴리프로필렌(PP), 저밀도 폴리에틸렌(LDPE), 페

트(PET)를 활용하여 산화철의 환원을 진행하였으며, 환원 반응 중 CO2 배출량은 야금

코크스를 사용하였을 때 보다 낮음을 보고하였다.[19] Dankwah 등 보고에서 전기로 공

정 내 FeO 환원제로서 코크스와 폐타이어(End-of-Life Tyre)를 혼합한 연료를 사용하

였으며, 폐타이어를 혼합할 경우에 환원된 금속의 침탄도는 상승하였음을 보고하였

다.[20] 탄소 연료로서 버려지는 폐기물 자원을 활용할 수 있으며, 인위적인 가공을 거

치지 않은 바이오매스(Biomass)도 일부 연료로서 사용이 가능하다. 코코넛 껍질은 고

정 탄소를 약 56.5mass% 함유하고 있으며, Yonos[21] 및 Nayak[22] 등 연구에서 코코넛

껍질과 코코스를 활용하여 산화철의 환원 실험을 진행하였다. 단일 코크스보다 낮은

환원 속도를 보인 반면에 바이오매스에 의한 CO2 가스의 발생량은 감소되었다고 보고

하였다. 다음과 같이 야금 코크스를 대체하기 위한 탄소 연료의 연구는 활발하게 진행

중이며, 대체 연료를 일부 활용하여 CO2 발생량 감소 및 공정 효율 상승을 기대해 볼

수 있다.
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2. 알루미늄(Aluminium)계 연료

일반적으로 알루미늄은 철강 공정 내 탈산제로서 사용되고 있으며, 낮은 밀도와 약

650℃의 낮은 용융점을 가지고 있다. 낮은 용융점으로 인해 가공이 쉬우며, 높은 내식

성으로 합금 원소로서도 작용하고 있다. Heo 등 보고에서, 1823K에서 전기 아크로 슬

래그 내 산화철의 감소 거동 및 다양한 몰비에 따른 Al-C 복합 펠릿(ACCP)의 영향을

조사하였다. 알루미늄의 몰비가 증가함에 따라 Fe의 회수율은 약 90%의 수율로 증가

하였으며, FeO의 환원율은 ACCP의 알루미늄 몰비에 비례한다고 보고했다.[23] 반면,

환원율을 높이기 위한 알루미늄의 투입량 증가는 코크스보다 높은 비용을 차지하므로,

실 공정 내에서는 효율의 증대를 높이기 어렵다. Al-Dross 는 알루미늄 제련 후 부산

물로서, 금속성 알루미늄을 약 23mass% 함유하고 있다.[24-26] 그림 1.5는 Al-Dross 의

발생 과정을 보여준다.[27] Al-Dross 는 대부분 매립 및 시멘트 재료로서 사용되고 있

다.[28] Kim 등 보고에서, Al-Dross 를 활용하여 EAF Slag 내 FeO 의 환원 실험을 진

행하였다. 아르곤(Ar) 분위기 및 1823K에서 Metal 을 용해 후, 슬래그와 흑연분탄 또

는 Al-Dross powder 를 투입하여 15분간 반응시키고 노냉하였다. Al-Dross 를 슬래그

무게 대비 5% 첨가한 경우 슬래그 내 FeO의 환원율은 흑연분탄 보다 2.5배 이상 증

가하였다고 보고했다.[29] 폐기물로서 분리된 Al-Dross 를 재활용하기 위한 연구가 계속

하여 진행 중이며, 탈산제 및 환원제로서 철강 공정 내 Al-Dross 의 효율을 기대해 볼

수 있다.
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Fig. 1.5. Schematic diagram of life cycle of Al-Dross.[27]
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제 3절 본 연구의 목적

CO2 배출 감소는 EAF에서 철강의 지속 가능한 생간 및 가공을 위해 중요한 문제

이다. CO2 배출량을 줄이는 방법은 전기에너지의 사용을 줄이고 화학에너지의 사용을

증대시킴으로서 달성할 수 있다. 일반적으로 EAF의 화학에너지는 산화 반응열 및 탄

소 연소열에 의해 향상시킬 수 있다. 그러나 용강 내 탄소계 재료를 첨가하면 낮은 밀

도와 높은 용융점으로 인해 탄소가 완전히 용해되지 않고 슬래그 층으로 부유하게 된

다. 한편, Al-Dross 는 알루미늄 제련 공정의 부산물이며, 금속성 알루미늄을 약

23mass% 함유하고 있다. 일반적으로 알루미늄의 산화열은 탄소의 연소열보다 약 3배

높으며, 낮은 용융점으로 비교적 용해가 쉽다. 본 연구에서는 화학에너지의 연료로서

코크스와 Al-Dross 를 혼합하여, 다양한 배합비 및 온도에서 용강 내 탄소 및 알루미

늄의 용해 농도, 용해 효율 및 용해 속도 상수를 조사하였으며, 최적의 배합비를 도출

하였다. 또한 최적화 된 비율로 연료를 용해시킨 후, 산소 취입 중 용강의 온도 변화를

측정하고 Coupled reaction model 로 Oxygen blowing Model 을 구축했다.
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제 2 장 대체 연료 용해 실험

제 1 절 실험 방법

1. 샘플 준비

본 연구에서 사용한 화학에너지 연료는 Coke와 Al-Dross이며, 각 연료의 성분은 표

2.1 및 2.2에 명시되어있다. Coke는 공업 분석을 활용하였으며, 약 86mass%의 고정 탄

소를 함유하고 있다. Al-Dross는 ICP 분석을 진행하였으며, 27mass%의 금속성 알루

미늄과 65mass%의 알루미나를 함유하고 있다. 표 2.3은 대체 연료의 배합비를 나타내

며, 배합된 연료 내 탄소 및 알루미늄의 함량을 C/Al로 표기하였다. 샘플 장입 순서는

다음과 같다. Fe Crucible 내부에 코크스, Al-Dross, Fe-Powder 순서로 장입하였으며,

낮은 밀도로 인해 용강 상부로 부유하는 현상을 막기 위해 저밀도 순서로 장입하였다.

그 후, 하부에 전해철이 담긴 알루미나 도가니에 Fe Crucible을 장입하였다. 본 연구에

서 사용한 Powder는 모두 150㎛ 이하의 시브(Sieve)로 걸러졌다. 투입한 전체 Fe의 양

은 90g이며, 대체 연료의 양은 4.5g으로 전체 Fe의 5%를 투입하였다.
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Table. 2.1. Components of Coke through Proximate analysis.
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Table. 2.2. Components of Al-Dross through ICP analysis.
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Table. 2.3. Alternative fuel ratio condition.
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2. 실험 과정

본 연구에서 사용한 Furnace(로)는 고주파 유도로이며, 그림 2.1에 명시되어있다. 또

한 실험 조건은 표 2.4에 표기되어있다. 연료가 모두 장입된 알루미나 도가니를 흑연

도가니에 투입 후 열보존을 위해 C.P 도가니에 넣어주었다. 그 후, 불활성 분위기를

형성하기 위해 석영관 내부를 진공상태로 만들고 마그네슘(Mg)을 이용하여 탈산된 Ar

가스를 취입하는 과정을 총 5회 실시하였다. 불활성 분위기에서 승온 시간은 약 1시간

이며, 목표 온도 및 목표 반응 시간에 따라 용해를 실시하였다. 용강의 온도는 알루미

나 도가니 하부로부터 약 5mm 위에서 측정하였다. 본 연구에서 용강의 온도를 측정하

기 위해 사용된 열전대는 B-type Thermocouple를 사용하였다. 용강 내 탄소 및 알루

미늄의 최대 용해 농도를 조사하기 위해 반응 시간은 0초 ~ 7200초 까지 진행하였다.

반응이 끝난 후, 모든 샘플은 Water Quenching을 하여 회수하였다. 회수된 Metal은

무게 측정 후, Cutting 및 Polishing하여 분석 시료를 제작하였다.
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Fig. 2.1. Schematic diagram of induction furnace.
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Table. 2.4. Experimental condition.
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3. 분석 방법

본 연구에서, 회수된 Metal 내 탄소 및 알루미늄의 함량을 조사하기 위하여 C/S 분

석 및 ICP 분석을 진행하였다. 용강 내 탄소의 함량 조사를 위한 분석기기는 C/S 분

석기(LECO)이며, 회수된 Metal의 0.5g, 조연제, 텅스텐(Tungsten)을 분석용 도가니에

장입 후에 고온에서 Melting을 진행하였다. 용해가 끝난 후, 발생되는 CO가스의 양을

분석하여 Metal 내 함유된 탄소의 함량을 조사하였다. 본 연구에서 진행한 ICP 전처리

방법은 다음과 같다. 회수된 Metal의 2g을 100ml 비이커에 투입 후, 50% 질산 수용액

을 30ml 넣어주었다. Hot Plate에서 150℃로 시료가 완전히 용해될 때 까지 확인하면

서 가열하였다. 완전히 용해된 후 상온까지 냉각을 시켜주며, 과염소산을 30ml 투입하

여 용액이 모두 휘발될 때 까지 170℃로 가열을 진행하였다. 그 후, 완전 휘발된 비이

커에 50%의 염산 수용액을 35ml 넣은 후 상온에서 유리막대로 저어준다. 그리고 용액

내 Fe를 제거하기 위해 분해로드에 용액 투입 후, MIBK 용액 50ml를 넣고 흔들어주

었다. Fe를 분리시킨 용액은 다시 비이커에 옮겨 담고 5ml의 염산을 넣어 MIBK 용액

제거를 위해 100℃로 가열해준다. 이전과 같은 방법을 총 5회 진행하였으며, Fe가 제

거된 용액의 색깔은 연노랑색을 보인다. 그리고 용액을 20ml까지 휘발 후 100ml 매스

플라스크에 옮겨 담고 증류수로 채워주었다. 그 후, Standard 용액 제작하여, Metal 내

Al의 함량을 알아보기 위해 ICP 분석을 진행하였다.
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제 2 절 용해 실험 결과 및 고찰

1. 용강 내 탄소 및 알루미늄의 농도

본 연구에서는 용강 내 탄소 및 알루미늄의 용해 농도 및 용해 효율을 측정하기 위

하여 용해 실험을 진행하였으며, 그림 2.2 ~ 2.4는 반응 시간, 용강 온도, 배합비(C/Al)

에 따른 용강 내 탄소 및 알루미늄의 용해 농도를 보여준다. 각 그래프의 X축은 반응

시간, 주 Y축은 탄소의 농도, 보조 Y축은 알루미늄의 농도를 나타낸다. Closed

Symbol은 탄소의 농도, Open Symbol을 알루미늄의 농도를 보여준다. 그리고 Blue

Symbol은 배합비(C/Al)이 0.1, Red Symbol은 0.2, Black Symbol은 0.4를 나타낸다. 각

용강 온도 및 배합비(C/Al)에서, 용강 내 탄소 및 알루미늄의 용해 농도는 반응 시간

과 함께 증가하였으며, 일정 시간 이후에 일정함을 보였다. 1823K 및 1873K의 용강

온도에서, 알루미늄의 용해 농도는 탄소보다 더 빠르게 용해 농도가 일정함을 보였다.

1873K 이하의 용강 온도에서, 탄소의 용해 농도는 3600sec 이후에 일정함을 보였다.

반면, 알루미늄의 용해 농도는 반응 시간이 1800sec 이후에 일정함을 보였다. 1973K의

용강 온도에서, 탄소 및 알루미늄의 용해 농도는 모두 1800sec 이후에 일정함을 보였

으며, 1873K의 조건보다 빠르게 용해가 진행됨을 알 수 있다. 또한 일정 반응 시간에

서, 용강 내 탄소의 용해 농도는 배합비(C/Al)와 함께 증가하였으며, 알루미늄의 용해

농도는 감소함을 보였다.
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Fig. 2.2. Concentration changes of [C] & [Al] at 1823K.
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Fig. 2.3. Concentration changes of [C] & [Al] at 1873K.
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Fig. 2.4. Concentration changes of [C] & [Al] at 1973K.
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2. 용강 내 탄소 및 알루미늄의 최대 용해 농도

그림 2.5 및 2.6은 용강 온도에 따른 용강 내 탄소 및 알루미늄의 최대 용해 농도를

보여준다. 1873K 이하의 용강 온도에서, 탄소의 최대 용해 농도는 3600sec일 때 이며,

1973K의 용강 온도에서는 1800sec일 때의 탄소의 용해 농도이다. 또한 알루미늄의 최

대 용해 농도는 모든 용강 온도에서 1800sec의 용해 농도를 나타낸다. 각 그래프의 X

축은 용강 온도, Y축은 탄소와 알루미늄의 최대 용해 농도를 표시한다. 또한 Blue

symbol은 배합비(C/Al)가 0.1, Red Symbol은 0.2, Black Symbol은 0.4를 나타낸다. 일

정 배합비(C/Al)에서, 용강의 온도가 증가함에 따라 용강 내 탄소 및 알루미늄의 최대

용해 농도는 상승함을 보였다. 또한 일정 용강 온도에서, 배합비(C/Al)의 증가와 함께

용강 내 탄소의 최대 용해 농도가 증가하였다. 반면, 알루미늄의 최대 용해 농도는 감

소함을 보였다. 용강 내 탄소의 최대 용해 농도는 1873K 및 배합비(C/Al) 0.4일 때, 약

0.23mass%의 가장 높은 용해 농도를 보였다. 또한 용강 내 알루미늄의 최대 용해 농

도는 1973K 및 배합비(C/Al) 0.1일 때, 약 0.24mass%의 가장 높은 용해 농도를 보였

다. 본 연구에서는 최대 용해 농도에 대해 추세선을 활용하여 경험식을 도출했으며, 식

[1] ~ [6]을 이용하여 용강 내 탄소 및 알루미늄의 최대 용해 농도를 예측할 수 있다.

   ×⋯ 

   ×⋯ 

   ×⋯ 

   ×⋯ 

   ×⋯ 

   ×⋯ 
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Fig. 2.5. Maximum dissolution concentration of [C] according to molten steel

temperature.
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Fig. 2.6. Maximum dissolution concentration of [Al] according to molten

steel temperature.
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3. 용강 내 탄소 및 알루미늄의 최대 용해 효율

그림 2.7 및 2.8은 용강 온도에 따른 용강 내 탄소 및 알루미늄의 최대 용해 효율은

보여준다. 식 [7]을 사용하여 용강 내 탄소 및 알루미늄의 최대 용해 효율을 계산하였

으며 다음과 같다.

 

×
×⋯

mass% M은 용강 내 탄소 및 알루미늄의 농도를 나타내며, mass Fe는 회수한

Metal의 무게를 나타낸다. Initial mass of M은 초기에 투입한 탄소 및 알루미늄의 질

량을 나타낸다. 각 그래프에서 X축은 용강 온도, Y축은 용강 내 탄소 및 알루미늄의

최대 용해 효율을 나타낸다. Blue Symbol은 배합비(C/Al)가 0.1, Red Symbol은 0.2,

Black Symbol은 0.4를 나타낸다. 일정 배합비(C/Al)에서, 용강 내 탄소 및 알루미늄의

최대 용해 효율은 온도와 함께 증가함을 보인다. 따라서 탄소 및 알루미늄의 최대 용

해 효율은 용강의 온도에 비례함을 알 수 있다. 용강의 온도가 1973K일 때, 용강 내

탄소의 최대 용해 효율은 약 90%이며, 알루미늄의 최대 용해 효율은 40%이다. 반면,

일정 용강의 온도에서, 용강 내 탄소 및 알루미늄의 최대 용해 효율은 큰 차이가 없음

을 보인다. 따라서 탄소 및 알루미늄의 최대 용해 효율에 미치는 용강의 온도는 큰 영

향을 미친다고 판단된다. 또한 용강 내 화학에너지 연료의 용해 거동과 최대 용해 효

율을 알아보기 위해서는 용강 온도와의 관계를 정리할 필요가 있다. 본 연구에서는 일

정 배합비(C/Al)에서 탄소와 알루미늄의 최대 용해 효율에 미치는 영향을 식 [8] ~

[13]처럼 평가하였다.

  ×⋯ 

  ×⋯ 

  ×⋯ 

  ×⋯ 

  ×⋯ 
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  ×⋯

위 식은 본 연구의 탄소 및 알루미늄의 용해 농도를 바탕으로 도출한 경험식이며,

일정 배합비(C/Al)일 때의 용강 온도에 따라 화학에너지 연료의 최대 용해 효율을 예

측할 수 있다.
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Fig. 2.7. Maximum dissolution ratio changes of C in metal as a function of

temperature.
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Fig. 2.8. Maximum dissolution ratio changes of Al in metal as a function of

temperature.
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4. 대체 연료의 최적의 배합비

그림 2.8은 배합비(C/Al)에 따른 이론 산화 반응열 및 불순물의 함량을 보여준다. 이

론 산화 반응열은 식 [14]를 이용하여 계산되었으며, 다음과 같다.

 

××
××

⋯ 

mass% C 및 mass% Al은 실험 결과로 얻어진 용강 내 탄소 및 알루미늄의 농도를

나타낸다. mass Fe는 회수한 Metal의 무게이며, 각 상수는 탄소와 알루미늄의 연소열

과 산화 반응열을 나타낸다. 그림 2.9에서, X축은 배합비(C/Al), 주 Y축은 이론 산화

반응열, 보조 Y축은 불순물의 함량을 나타낸다. 또한 Blue Symbol은 1823K에서의 이

론 산화 반응열, Red Symbol은 1873K, Black Symbol은 1973K을 나타내며, Circle

Symbol은 불순물의 함량을 나타낸다. 알루미늄의 산화 반응열이 탄소보다 약 3배 높

으므로, 배합비(C/Al)가 증가함에 따란 이론 산화 반응열은 감소함을 보였다. 1823K

및 1873K의 용강 온도에서, 배합비(C/Al)가 0.1 및 0.2일 때의 산화 반응열은 거의 유

사함을 보였다. 반면, 불순물의 함량 차이는 매우 크게 나타났다. 실제 EAF 공정에서,

배합비(C/Al)이 감소함에 따라 Al2O3 및 SiO2의 함량이 증가하기 때문에 슬래그의 염

기도 감소로 실제 조업조건에 큰 영향을 미치게 된다. 따라서 이론 산화 반응열 및 불

순물의 함량을 고려하면, 화학에너지 연료의 최적 배합비(C/Al)은 0.2이다.
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Fig. 2.9. Oxidation reaction heat and content of impurities change as a

function of C/Al.



- 34 -

5. 용해 속도 상수

본 연구에서는 화학에너지의 연료로서 Coke 및 Al-Dross를 장입하여 용해 농도 및

용해 효율을 측정하였으며, 실험 결과 및 식 [15], [16]을 이용하여 겉보기 용해 속도

상수를 계산하였다. 본 연구에서 사용된 용해 속도 반응식은 다음과 같다.







×⋯ 

  ln

 



⋯ 

식 [15]에서 A는 대체 연료와 용강과의 반응 면적(m2), V는 용강의 부피(m3), k는

용해 속도 상수를 나타낸다. 또한 [%M] sat.는 용강 내 탄소 및 알루미늄의 최대 용해

농도, [%M]은 용강 내 탄소 및 알루미늄의 농도를 나타낸다. 식 [16]은 식 [15]를 풀

이하여 나타낸 반응식이며, αM은 탄소 및 알루미늄의 겉보기 용해 속도 상수를 구하기

위한 미지수이며, 각 반응시간에 따른 용해 농도와 최대 용해 농도를 이용하여 계산되

었다. 또한 [%M]Time은 반응 시간에 따른 탄소 및 알루미늄의 용해 농도, [%M] Initial

은 초기의 용강 내 탄소 및 알루미늄의 농도, KAp는 겉보기 용해 속도 상수(m/sec), t

는 반응 시간(sec)을 나타낸다. 그림 2.10 및 2.11은 식 [16]을 이용하여 계산된 결과

값을 보여주며, 그래프의 기울기는 KAp를 나타낸다. 각 그래프에서 X축은 반응 시간,

Y축은 계산된 αM을 나타낸다. 또한 Blue Symbol은 1823K, Red Symbol은 1873K,

Black Symbol은 1973K의 용강 온도를 나타낸다. Coke의 겉보기 용해 속도 상수(KAp)

는 온도와 함께 증가함을 보였다. 반면, Al-Dross의 겉보기 용해 속도 상수는 온도에

거의 영향을 받지 않음을 보였다.

그림 2.12은 겉보기 용해 속도 상수를 활용하여 계산된 용강 온도 및 배합비(C/Al)

에 따른 용해 속도 상수(k)를 보여준다. X축은 용강온도, Y축은 용해 속도 상수를 나

타낸다. Dot Line은 이전 연구에서 얻어진 Graphite의 용해 속도 상수를 나타내며, 용

강의 온도가 증가함에 따라 Graphite의 용해 속도 상수도 증가함을 알 수 있다.[23]

Closed Symbol은 Coke의 용해 속도 상수, Open Symbol은 Al-Dross의 용해 속도 상
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수를 나타낸다. 또한 Blue Symbol은 배합비(C/Al)가 0.1, Red Symbol은 0.2, Blue

Symbol은 0.4를 표시한다. 본 연구에서, Coke 및 Al-Dross의 용해 과정 중 연료의 부

유로 인해 Coke의 용해 속도 상수는 이전에 보고된 Graphite의 용해 속도 상수 보다

낮은 값을 보였다. 또한 일정 용강 온도 및 배합비(C/Al)에서, Al-Dross의 용해 속도

상수는 Coke보다 높음을 보였다.

그림 2.13 ~ 2.15는 본 연구에서 실험으로 얻어진 탄소 및 알루미늄의 용해 농도 값

과 용해 속도 상수로 계산된 용해 농도 값을 비교한 그래프이다. 각 그래프에서 X축은

반응 시간, 주 Y축은 탄소의 용해 농도, 보조 Y축은 알루미늄의 용해 농도를 나타낸

다. Closed Symbol 및 Open Symbol은 실험으로 얻어진 탄소 및 알루미늄의 용해 농

도이며, Full Line 및 Dot Line은 용해 속도 상수로 계산된 탄소 및 알루미늄의 용해

농도를 나타낸다. 용해 속도 상수를 이용하여 계산된 탄소 및 알루미늄의 용해 농도의

변화량은 실제 실험값과 거의 동일함을 보였으며, 본 연구에서 얻은 용해 속도 상수를

이용하여 탄소 및 알루미늄의 용해 농도를 예측할 수 있다.
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Fig. 2.10. αCoke change in metal as a function of reaction time.
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Fig. 2.11. αAl-Dross change in metal as a function of reaction time.
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Fig. 2.12. Dissolution rate constant change of fuel as a function of

temperature.
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Fig. 2.13. Comparison with experimental values and values calculated using

k at 1823K.



- 40 -

Fig. 2.14. Comparison with experimental values and values calculated using

k at 1873K.
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Fig. 2.15. Comparison with experimental values and values calculated using

k at 1973K.
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제 3 장 산소 취입 실험 및 모델

제 1 절 실험 방법

본 연구에서는 화학에너지 증대를 위해 Coke 및 Al-Dross를 장입하여 용강 내 탄소

및 알루미늄 농도, 용해 속도 상수를 구했으며, 반응 모델의 검증을 위해 최적의 배합

비(C/Al) 0.2에서 산소 취입 실험을 진행하였다. 산소 취입 전 용강의 제조는 이전의

용해 실험과 동일한 방식으로 제조하였으며, 그림 3.1과 표 3.1은 산소 취입 실험의 모

식도 및 실험 조건을 보여준다. 산소 취입 전 용강의 온도 및 분위기는 1873K 및 Ar

Gas로 유지하였으며, 최대 용해 농도 지점에서 산소 취입 진행하기 위해 1시간 동안

용해 실험을 진행하였다. 그 후, O2 Gas를 용강 상부로부터 5mm 위에서 100ml/min으

로 취입하였다. 산소 취입에 의한 용강의 온도 변화를 매 초마다 기록하였으며, 취입

실험이 끝난 후 Water Quenching으로 Metal을 회수하였다. 회수된 Metal 및 Slag는

C/S 분석, ICP 분석, XRD 분석을 진행하였다.
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Fig. 3.1. Schematic diagram of experimental method.
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Table. 3.1. Experimental condition.
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제 2 절 모델 설명

제강 공정에서는 Mass Transfer가 속도 제어 단계라는 가정하에 반응 모델을 사용

하여 Kinetic analysis를 수행하는 경우가 많으므로, 공정이 Equilibrium 상태가 아니고

여러 반응이 동시에 발생하는 경우 Coupled Reaction Model을 사용할 수 있다. 반응은

계면에서 평형 조건을 가정하여 Double Film Theory를 통해 설명하였다. 식 [17]은 원

소 “M”의 산화반응에 대한 반응식이다.

  ⋯

Molar Flux Density는 식 [18]에서 설명된다.

  ∙∙


∙
∙

 
 ⋯ 

위 식에서, JM은 Molar Flux(Mol/m2·s), km 및 ks는 Metal 및 Slag의 Mass

Transfer Coefficient(m/s), ρm 및 ρs는 Metal 및 Slag의 밀도(kg/m
3), MM은 원소 “M”

의 원자량, MMon은 산화물의 Molar Weight, b는 Bulk의 농도, “*”는 Interface의 농도

를 나타낸다. 그리고 Interface에서의 평형 관계는 식 [19]에서 계산된다.

  
∙

 ∙∙
∙∙∙⋯ 

위 식에서, αO는 Oxygen Activity, C는 액상 Slag 내 Total mole number, fM은

Activity Coefficient, γMOn은 산화물의 Activity Coefficient, KM은 Equilibrium

Constant를 나타낸다. 그리고 Fe와 산소의 Molar Flux Density는 식 [20] 및 [21]에서

설명된다.

  ∙ ∙
⋯ 

  ∙ ∙
⋯ 
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Coupled Reaction Model에서 탈탄 반응은 식[22]와 같이 금속상의 물질 전달 속도와

CO Gas 형성 속도로 표현된다.

  ∙∙
 

 
 ⋯ 

위 식에서, P *CO는 Interface에서의 CO Gas의 분압, GCO는 CO Gas Bubble의 형성

속도(mol/m2·sec), PCO
b는 대기에서의 CO Gas의 분압을 나타낸다. 식[23]은 전기적 중

립성을 나타내며, 양이온과 음이온의 Total Molar Flux Density가 같다고 가정함을 나

타낸다.

∑ ⋯

Mass Transfer Coefficient는 식 [24] 및 [25]로 계산되며, 이전의 보고된 교반에너지

의 함수로서 경험식을 사용하여 계산되었다.[30, 31]

∙ 


ln

× 





⋯ 

log log
∙×







⋯ 

위 식에서, έ은 교반에너지(W/t), Qg는 Ar Gas의 유량(Nm3/min), TL 및 Tn은 용강

및 가스의 온도(K), W는 전체 용강의 무게(t), H0 및 HV는 Injection 및 Bath의 높이

(m), Pa는 대기압(Pa), dV는 Bath의 지름(m)을 나타낸다. Top Blowing에서, 금속상의

Mass Transfer Coefficient는 식 [25]를 사용하여 계산되며, 교반에너지는 식 [26]에서

계산되었다.

⊤
∙ 

× 









⋯
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위 식에서, έT는 Top Blowing에 의한 교반에너지(W/t), QT는 Top Blowing Gas의

유량(Nm3/min), nL은 노즐의 수, de는 노즐의 지름(m), H는 Lance의 높이(m), ξ는 노

즐의 경사각, M은 Top Blowing Gas의 Molecular Weight를 나타낸다. 또한 W는

Metal의 Total Weight를 나타낸다. Model 내 Slag Phase의 Mass Transfer

Coefficient는 Metal Phase의 10분의 1로 설정되었다. 위 식들은 모두 Model 내 적용

되었으며, 그림 3.2 및 3.3은 Model의 계략도 및 알고리즘을 보여준다. Model 내 반응

은 크게 3개로 구성되어있으며, Bulk Metal과 Bulk Slag의 반응, Top Blowing에 의한

계면 내 Interfacial Metal과 Interfacial Slag의 반응, 상취에 의한 교반에너지 생성으로

나뉜다. 본 연구에서는 Bottom Blowing에 의한 하부 교반에너지는 고려하지 않으므로

계산 적용 값은 1로 설정했다. Model 내 투입된 Input Data는 실제 실험조건과 동일하

게 적용하였다.
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Fig. 3.2. Schematic diagram of model.
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Fig. 3.3. Model algorithm.
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제 3 절 산소 취입 실험 결과 및 모델 검증

본 연구에서는 최적의 배합비(C/Al)조건에서 연료 투입 시, Coke 및 Al-Dross 내

탄소 및 알루미늄의 산화열로 인한 용강의 온도 변화 측정 및 모델의 검증을 확인하기

위해 진하였다. 그림 3.4는 산소 취입으로 인한 용강의 온도 변화와 탄소 및 알루미늄

의 농도 변화를 실험값과 Model로 계산된 값을 비교하였다. X축은 반응 시간, 주 Y축

은 용강의 온도, 보조 Y축은 용강 내 탄소 및 알루미늄의 농도를 나타낸다. Black

Line은 산소 취입 실험으로 측정한 용강의 온도, Red Line은 Model로 계산된 용강의

온도, Blue Line 및 Green Line은 Model로 계산된 용강 내 탄소 및 알루미늄의 농도,

Blue Symbol 및 Green Symbol은 산소 취입 실험으로 측정한 용강 내 탄소 및 알루

미늄의 농도를 나타낸다. 산소 취입으로 인해 약 800sec까지 용강의 온도가 급격하게

상승하였으며, 1600sec 이후에 FeO의 형성으로 인하여 용강의 온도가 유지되었다. 용

강 상부로 FeO·Al2O3의 완전한 형성으로 2400sec 이후로 용강의 온도가 급격하게 감

소함을 보였다. 그림 3.5는 반응이 끝난 후에 회수한 Slag의 XRD 분석 결과를 보여주

며, 산소 취입으로 인한 Fe 및 Al의 산화물이 확인되었다. 산소 취입으로 인한 용강의

온도는 약 30℃ 증가하였으며, 실 EAF 공정에서 연간 약 200MW의 전력을 절약할 수

있다. 그림 3.6은 Model로 계산된 FeO 및 Al2O3의 농도, Slag의 무게를 보여준다. 산

소 취입 후 약 800sec까지 알루미늄의 산화로 인하여 Slag의 중량이 증가하였으며,

1600sec 이후에 용강 내 탄소 및 알루미늄의 대부분의 연소 반응이 일어남에 따라 Fe

의 산화가 진행되었다. 본 연구에서 개발한 Oxygen Blowing Model의 결과값은 실험

값과 거의 유사하였으며, 실 EAF Process 내 Scale Up하여 적용을 기대할 수 있다.
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Fig. 3.4. The temperature changes of the molten steel by oxygen blowing.
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Fig. 3.5. XRD analysis data of slag.
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Fig. 3.6. The slag composition and weight changes by oxygen blowing.
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제 4 장 결론

본 연구에서, Coke 및 Al-Dross를 장입하여 다양한 배합비(C/Al)와 온도에서 용강

내 탄소 및 알루미늄의 농도와 용해 효율을 조사하였으며, 산소 취입으로 인한 온도

변화를 측정하였다.

1. 반응 시간에 따라 용강 내 탄소 및 알루미늄의 농도가 증가하였다. 1873K 이하의

용강 온도에서, 용강 내 탄소의 용해 농도는 3600sec 이후에 일정함을 보였으며, 알루

미늄의 용해 농도는 1800sec 이후에 일정함을 보였다.

2. 일정 배합비(C/Al)에서, 용강의 온도가 증가함에 따라 용강 내 탄소 및 알루미늄

의 최대 용해 농도가 증가하였다.

3. 일정 용강 온도에서, 연료의 배합비(C/Al)는 용강 내 탄소 및 알루미늄의 최대 용

해 효율에 큰 영향을 미치지 못했으며, 최대 용해 효율에 대한 용강 온도의 영향은 매

우 컸다.

4. Coke의 겉보기 용해 속도 상수는 온도와 함께 증가하였다. 반면, Al-Dross의 겉

보기 용해 속도 상수는 온도에 영향을 받지 않았다.

5. 산소 취입 시, 용강 내 탄소 및 알루미늄의 연소 및 산화로 인하여 용강의 온도를

약 30℃ 증가시켰으며, 본 연구에서 개발한 Model은 실험 결과값과 거의 일치함을 보

였다.

본 연구에서, 용강 내 탄소 및 알루미늄의 산화 반응열을 이용하여 화학에너지의 효

율을 높이고 전기에너지의 사용을 낮추고자 하였으며, 용해 속도 상수 및 반응 모델을

활용하여 실제 EAF Process 내 적용을 기대할 수 있다.
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