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Abstract

-Flotationforimprovinggradeofcrystallinegraphiteand

coal-

ByHong,JongWon

Adv.Prof.:Han,OhHyung

Dept.ofEnergyResourceEngineering

GraduateSchool,ChosunUniversity

Currentlydomesticgraphiteareexcavatedonlyinsomeminesduetothelackof

internationalcompetitiveness.Theuseofcoalisdecreasingasincreasingnegative

perceptionofdomesticcoalnotbeingeco-friendly.

Therefore,inthisstudythepossibilityofhighqualitymaterialsofcarbonbased

crystallinegraphite(fixed carbon 85.79%)and coal(fixed carbon 20.68%)was

confirmed.Also,themineralogical,physical/chemicalandliberationcharacteristics

wasfoundwiththeaim ofdecreaseinashamount,duringthepre-processing

ofcleancoaltechnology.

In this study,batch flotation and micro-bubble column flotation thatwas

appropriatefortheprocessingoffineparticleswasusedwiththevariationin

kindsandquantityoffrother,collectoranddepressant.

Asaresultofbatch flotation,itwasfound thatadding collectortothe

process,didn'tshow highefficiencyofcrystallinegraphiteflotation.Incoal's

case,using pulp density 20 %,collectorDMU 101 + dodecylamine (100

mL/ton),frotherpineoil(200mL/ton),depressantsodium silicate(1kg/ton),

obtainedtheresultofashremoval55.61% andrecovery85.28%.

Inresultofmicro-bubblecolumnflotation,thecrystallinegraphitewithfixed

carbon97.65% andrecovery99.23% wasobtainedundertheconditionofpulp

density 10%,grinding time20min.,withoutcollector,frotherpineoil(32.4

L/ton),depressantsodium silicate(7.5kg/ton),washwater820mL/min.andair
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flow rate960mL/min.

Incoal'scase,theresultwasashremoval66.42% andrecovery73.12%

under the condition ofpulp density 10 %,grinding time 5min.,collector

DMU101+D.D.A (100mL/ton),frotherpineoil(28.8L/ton),depressantS.M.P

(3kg/ton),washwater450mL/min.andairflow rate1197mL/min.
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Countries Reserves (A) Share (A/B) (%)

China 55,000 77.5

Mexico 3,100 4.4

Madagascar 940 1.3

India 5,200 7.3

Brazil 360 0.5

Other countries 6,400 9.0

Total 71,000 (B) 100

제1장 서 론

제1 인상흑연

인상흑연은 외 상 인상,엽상,침상 등으로 되어 있는 속 택을 띄는 흑연으

로써 육방정계 구조를 한 결정으로 다수의 얇은 조각이 겹쳐서 합쳐진 층상이다.

흑연의 비 은 2.1∼ 2.3이고 열 도율이 좋기 때문에 속질감을 나타내며 화학

성분,온도,수축에 한 항력이 크고 마찰계수가 낮아서 산업용으로 리 쓰인

다.

세계 흑연의 매장량(Table1-1)은 국에 55,000천 톤으로 체 77.5%를 차

지하고 있으며,생산량(Fig.1-1)역시 국이 72%로 가장 많이 생산하고 있어 향

후 국의 산업화에 따른 자국내의 수요증가로 인해 수출량이 감소하면,국제가격

에 향을 미칠 가능성이 있다.

Table1-1.Reservesofgraphiteintheworld(unit:thousandton)
13)
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Fig.1-1.Productionofgraphiteintheworld
13)
.

한편,국내에도 약 260만 톤 정도의 흑연이 매장되어 있으나 국제 경쟁력을 갖

지 못하여 2009년 지식경제부와 한국지질자원연구원의 산물 수 황을 기 으

로 충북 동의 내외 산에서만 48톤 생산하고 있는 실정이다.

최근 휴 용 자제품의 수요가 증함에 따라 고순도 흑연의 수요 역시 증가하

고 있으나 재 량 수입에 의존하고 있어 고순도 흑연의 국산화를 한 연구가

필요하다.

흑연 선 장에서는 분쇄와 일반부선을 한 조로 하는 공정을 도입하여 수차례 반

복하여 고품 정 을 생산하고 있지만 과다한 생산비뿐만 아니라 작업상의 어려

움과 생산량에 제한을 주고 있다. 한,흑연의 경우 인편 사이에 미세한 불순물이

들어 있어 이들을 효과 으로 분리하기 해서는 미분쇄가 필요하지만 미립자의

낮은 선별도 때문에 일반부선에 의해서는 고품 의 정 을 생산하기에 많은 제한

이 따르고 있다
11)
.
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Countries
Anthracite
and
bituminous

Sub-
bituminous
andlignite

Total
Share
oftotal

R/P
ratio

US 109850 129358 238308 28.9% 245

Canada 3471 3107 6578 0.8% 105

Mexico 860 351 1211 0.1% 109

TotalNorthAmerica 113281 132816 246097 29.8% 235

Brazil - 7059 7059 0.9% *

Colombia 6434 380 6814 0.8% 95

Venezuela 479 - 479 0.1% 96

OtherS.& Cent.America 51 603 654 0.1% *

제2 석탄

석탄은 주로 탄소질로 이루어진 암석 모양의 가연성 물질로 식물이 땅속에 매몰

되어 장기간 물리/화학 작용을 받아 생긴다.석탄은 석유와 함께 표 인 화석

연료이며, 재 에 지원으로서 뿐만 아니라 화학공업상 유용한 각종 탄화수소원으

로서 연구,개발되고 있다.석탄은 그 탄화 정도에 따라 토탄,이탄,갈탄,목탄,역

청탄,무연탄 등으로 나뉘며 세계 으로 볼 때,무연탄은 역청탄 등에 비해 그

부존량 생산량이 은 편이다.무연탄은 85% 이상의 탄소 함량을 가지고 8%

미만의 휘발성 성분을 함유한다.무연탄의 모르스 경도는 1.5-2.5정도이고, 속과

비슷한 특유의 택을 내며 다른 탄종에 비해 높은 온도인 섭씨 400-500도 정도에

서 연소하기 시작한다.말 그 로 연소 시 연기가 별로 나지 않아 가정용 연료로

많이 사용된다.

Table1-2는 세계 석탄 매장량으로써 2009년 기 약 8,260억 톤이고,50%는

탄화도가 높은 고등 석탄(무연탄 유연탄)이며,50%는 탄화도가 상 으로

낮은 등 석탄(아역청탄과 갈탄)으로 구성되어있다. 륙별 매장량을 살펴보면,

러시아를 포함한 유럽지역이 33%로 가장 많이 매장되어있으며,호주를 포함한 아

시아-태평양지역이 세계 매장량의 31.4%로 2 ,북미 륙이 29.8%로 그 다음

을 차지하고 있다.Fig.1-2는 세계의 석탄 생산량을 륙별로 나타낸 것이다.세계

제 1의 석탄생산국인 국을 포함한 아시아 지역이 세계의 65%를 생산하고 있

음을 알 수 있다.

Table1-2.Reservesofcoalintheworld(unit:millionton)
8)
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TotalS.& Cent.America 6964 8042 15006 1.8% 181

Bulgaraia 5 1991 1996 0.2% 74

CzechRepublic 1673 2828 4501 0.5% 84

Germany 152 6556 6708 0.8% 37

Greece - 3900 3900 0.5% 62

Hungary 199 3103 3302 0.4% 367

Kazakhstan 28170 3130 31300 3.8% 308

Poland 6012 1490 7502 0.9% 56

Romania 12 410 422 0.1% 14

RussianFederation 49088 107922 157010 13.0% *

Spain 200 330 530 0.1% 52

Turkey - 1814 1814 0.2% 22

Ukraine 15351 18522 33873 4.1% 460

UnitedKingdom 155 - 155 ◆ 9

OtherEurope& Eurasia 1025 18208 19233 2.3% 293

TotalEurope& Eurasia 102042 170204 272246 33.0% 236

southAfriaca 30408 - 30408 3.7% 122

Zimbabwe 502 - 502 0.1% 301

OtherAfrica 909 174 1103 0.1% *

MiddleEast 1386 - 1386 0.2% *

TotalMiddleEast

& Afica
33225 174 33399 4.0% 131

Australia 36800 39400 76200 9.2% 186

China 62200 52300 114500 13.9% 38

India 54000 4600 58600 7.1% 105

Indonesia 1721 2607 4328 0.5% 17

Japan 355 - 355 ◆ 277

New Zealand 33 538 571 0.1% 125

NorthKorea 300 300 600 0.1% 16

Pakistan 1 2069 2070 0.3% *

SouthKorea 133 - 133 ◆ 53

Thailand - 1354 1354 0.2% 72

Vietnam 150 - 150 ◆ 3

OtherAsiaPacific 115 276 391 ◆ 19

TotalAsiaPacific 155809 103444 259253 31.4% 59

Totalworld 411321 414680 826001 100 119

ofwhich:Europeanunion

OECD

FormerSovietUnion

OtherEMEs

8427

159012

93609

158700

21143

193083

132386

89211

29570

352095

225995

247911

3.6%

42.6%

27.4%

30.0%

55

174

474

56

*Morethan500years.

◆ Lessthan0.05%
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Fig.1-2.Productionofcoalintheworld
8)
.

재 국내의 경우 석탄이 환경 친화 이지 않다는 부정 인식의 확 로 인해 석

탄 이용도가 갈수록 하되고 있는 실정이다.따라서 국내의 석탄 이용에 한 연

구개발의 참여율이 감소하 으며,선진국에 하여 기술개발 수 이 상당히 뒤쳐져

있다.최근 국내에서도 석탄 가스화 액화 련 기술개발에 하여 연구가 일부

진행되고 있으나 청정석탄의 생산 가공하기 한 선탄,선별,성형,건조,안정

화,탈황,탈회 등에 한 연구는 1980년 수 에 머물러 있는 수 이다.

일반 으로 청정석탄개발 활용기술(CleanCoalTechnology,CCT)은 석탄의

선탄 선별에서 운반 장을 한 성형과 가공기술을 포함할 뿐만 아니라,석

탄가스화/액화,석탄화학,연소/발 ,코크스 제조 등의 기술에 이르기까지 석탄과

련된 거의 분야를 포함하고 있으며,석탄을 활용하는데 있어 모든 산업분야에

서 이산화탄소를 감시키고 활용 효율을 향상시키는 모든 기술을 포함하고 있다.

따라서,본 연구에서는 탄소로 구성된 인상흑연과 석탄을 상으로 고품 가능

성 확인 CCT 기술의 처리 과정으로서 Ash의 탈회를 한 목 으로 물학

,물리화학 단체분리 특성을 확인하고,여러 가지 부선조건의 변화(기포제,

포수제,억제제 종류 첨가량 변화 등)를 통한 실험을 수행하 다.
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Fig.2-1.Basicjigconstruction.
Fig.2-2.Schematicview

ofHandjig.

제2장 이론 배경

탄소를 함유하는 물을 선별하는 기술로는 물리 성질을 이용한 비 선별과

자력선별,정 선별이 있으며,물리화학 성질을 이용한 부유선별법이 있다
9)
.

이들의 분리특성을 살펴보면 다음과 같다.

제1 비 선별

비 선별(gravityseparation)은 목 물과 맥석 물의 비 차이를 이용하여 유

가 속을 함유한 입자와 맥석을 분리하는 기술이다.이 방법은 부유선 법이 출

하기 까지는 가장 요한 선 법이었으나 재는 부유선 ,후에 조합시켜 보

조 인 선별방법으로 많이 활용되고 있다.

비 선별기는 크게 상하방향의 수직 왕복 수류 속에서 무거운 물을 가벼운

물보다 하층으로 침강 퇴 시키는 Jig(Fig.2-1,2-2)와 침강한 알들을 평탄한 유

막 속에서 무거운 알과 가벼운 알로 분리시키는 Table등이 있으나 자는 조립,

후자는 세립의 선별에 주로 이용되고 있다.하지만 비 선별의 문제 은 입자가 작

아지면 분리효율이 격히 떨어지는 단 이 있기 때문에 선별 효율을 높이기 해

서는 가능한 균일한 입도로 만들어 주어야 한다.
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제2 자력선별

물 에는 자석에 의해 끌리는 자성 물과 비자성 물이 있으며,자성 물

에서도 약한 자성에 쉽게 끌리는 강자성 물,강한 자석에만 끌릴 수 있는 약자

성 물,자계 안에 들어가면 반 방향의 자성을 얻어 자석으로부터 멀어지는 반자

성 물이 있다.

자력선별(magneticseparation)은 기본 으로 외부에서 주어지는 자력에 한

물들 간의 고유한 자화율(magneticsusceptibility)의 차를 이용하는 선별법으로

Fig.2-3에서 알 수 있듯이 자화율의 차이에 따라 물의 특성이 크게 세 가지로

나 어진다
5),17)
.

➀ 반자성(diamagnetism):자력이 감소되는 방향으로 반발력이 작용한다.

반자성의 성질은 외부자장에 의하여 반 방향으로 자기모멘트가 물질 내에

유도되는 것에 기인한다.고강도 자석에 의하지 않고서는 자력에 의한 분리가

불가능하며 비자성(non magnetism)이라고도 한다. 반자성 물로는 황철

(FeS2),섬아연 (ZnS)그리고 조암 물인 석 ,장석,운모 등이 있다.

➁ 상자성(paramagnetism):자력이 증가하는 방향으로 끌리게 되어 자장의

흐름방향으로 입자들이 배열된다.강한자석으로 분리가 가능하며 일명 약 자성

이라고도 한다.상자성 물로는 철 (Fe2O3),능철 (FeCO3),철망간 석

((Fe,Mn)WO4), 홍석(TiO2)등이 있다.

➂ 강자성 (ferromagnetism):상자성 물질과 유사한 특성을 지니지만 약한 외부자

장에 의해서도 강하게 자화되어 구자석의 성질을 가지는 경우이다.강자성 물

로는 자철 (Fe3O4),티탄철 (FeTiO3),자류철 (Fe1-xS)등이 있다.
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Fig.2-3.Principlesofpermrollmagneticseparation.

표 인 자력선별기의 종류로는 드럼형 자력선별기,유도롤형 자력선별기,고구

배 자력선별기, 도 자력선별기가 있으며 오늘날 자력선별기로 사용되고 있는

자석은 특수한 외를 제외하고는 직류 자석이다. 자석은 구자석(permanent

magnet)보다 강력하고 자력의 조 이 쉽다는 장 을 가지고 있다.
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제3 정 선별

정 선별법(Electronicseparation)은 물처리에 있어 철 ,티타늄,칼륨, 그

리고 다이아몬드와 같은 유용 물의 처리와 석탄 석탄회의 선별처리에 이용되

어 왔다. 재는 기존의 선 법으로 분리가 어려운 혼합물질의 분리와 폐자원의 재

활용 분야에 확 용되고 있다.정 선별은 주로 입자들의 하 방식에 의존하므

로 선별장치의 고안은 하 메커니즘 방식에 의존한다. 한 이 선별법은 높은

기장의 향 하에서 하 된 입자들을 인력이나 반발력에 기 하여 분리하는 고

압 선별법(hightensionseparation)이라고도 한다.정 선별법은 선별 단계 이 에

입자들이 정 기 으로 하 되어야 하며 이들의 하 은 입자의 기 항과 기

표면구조의 차이로 발생되며,입자에 한 작용 힘은 하 입자와 기장 사이의

상호작용에 기인한다.정 선별법은 Fig.2-4와 같이, 도성 물질과 비 도성 물질

이 혼합된 산물을 분리할 수 있는 정 유도형과 코로나 방 형,그리고 도성 물

질과 비 도성 물질에 계없이 혼합된 모든 물질의 분리가 가능한 마찰하 형이

있다.Table2-1은 코로나 방 ,정 유도 그리고 마찰하 형 정 선별기의 하

장치와 분리에 용된 물질들을 나타낸 것이다.정 선별기 주요 핵심장치인 하

장치는 정 유도형과 코로나 방 형에서 회 드럼(RotationalDrum)과 진동형

벨트형 유도 이 주로 이용되었으며,특히 재질분리에 있어 하 장치의 향이 지

배 인 마찰하 형의 경우 다양한 종류의 하 장치가 개발되었다.지 까지 정 선

별의 연구는 주로 물을 상으로 이루어졌으며, 라스틱의 연구는 최근에 이루

어지고 있다. 라스틱의 재질분리에 이용할 수 있는 정 선별법은 비 도성 물질

들의 분리가 가능한 마찰하 형 정 선별법으로,이 방법의 장 은 모든 재질의 분

리가 가능하고 처리비용이 렴하며 처리용량이 크다는 것이다.따라서 개발 즉시

상용화 가능성이 크다는 것이다.

정 선별기에는 정 선별법은 방법에 따라 기 동에 의한 방법으로

①코로나 방 형(chargingbyionorelectronbombardment)

②정 유도형(chargingbyconductiveinduction)

③마찰 형(chargingbycontactorfriction,triboelectrostatic)이 있다.
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Fig.2-4.Principleofcorona,inductionandtriboelectrostaticseparation.

Table2-1.Theworkfunctionofvariousunitelementsmaterials
18)

Materials
Work 

Function(eV)

Material & 

Compounds

Work 

function(eV)

Chromium 4.50 Carbon 4.00

Copper 4.65 MoO3 4.25

Stainless Steel 4.69 Cu 4.38

Copper-Nikel Alloy 4.70 Al2O3 4.70

PVC 5.13 MgO 4.70

Nickel 5.22 SiO2 5.00

Aluminium 5.42 Mineral 5.40
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제4 부유선별

부유선별(Frothflotation)은 분리하고자 하는 고체 입자의 표면특성,즉 습윤도를

이용하는 물리화학 선별법이다.물에 잘 셔지는 물의 표면을 친수성이라하

며,반면에 잘 셔지지 않는 물의 표면을 소수성이라고 하는데 고체 혼합물이

탁되어 있는 액(pulp)내에 기체를 주입하여 소수성 입자만 선택 으로 기포에

부착시켜 수면에 떠오르게 한다.반면에 친수성 입자는 액 내에 남게 되는 특성

을 이용하여 분리가 가능하다.

이 방법은 주로 석 물(oremineral)과 맥석 물(ganguemineral)을 분리하는

선별법으로 이용되었는데 최근에는 폐 라스틱 상호분리,폐지로부터 잉크제거,석

탄회정제 등 폐기물 처리 분야뿐만 아니라 폐수(wastewater)처리에도 많이 이용

되고 있다.

부유선별을 해 처음 개발된 M.S.표 형 부선기는 교반실과 포말실이 각기

분리되어 있고,공기도입량을 자유로이 조 하기 어렵다는 단 이 있었다.Denver

공기 도입 부선기(Denversub-A)는 M.S.표 형 부선기의 단 을 보완하여 포말

실이 교반실 에 치하도록 하여 면 을 약하고,각 구마다 공기 도입량을 임

의로 조 할 수 있도록 개선되었다.

부선 cell에 된 액은 시약들이 첨가되어 회수하고자 하는 물의 표면을

소수성으로 변화시킨 후 다른 물들과 impeller회 (원심력)에 의해 주 로 분산

된다.한편,impeller 심부는 회 에 의해 발생하는 압력차로 공기가 도입 분

산되며,소수성 물들과 부착되어 화된 기포들은 층을 이루며 정 으로 회수된

다.Fig.2-5는 Denversub-A type부선기의 개략도이다.

Fig.2-5.Batchfrothflotation.
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Fig.2-6은 기포에 화된 여러 가지 형태를 보여주고 있다.이들의 형태를 보면

물이 기포에 attachment된 것과 미립이 존재하는 부선 공정에서 기포에 흡착한

소수성 입자들 사이에 미립이 끼워져 동반 흡착(entrapment)된 것,지나치게 미립

으로 존재하는 부선에서 친수성인 맥석이 기포 상승 시에 생기는 흡인력 등에 의

해 기포와 기포사이에 혼입하여 상승하는 되는 상(entrainment)을 보여주고 있

다.이와 같이 entrapment와 entrainment는 모두 부선 효율을 하시키게 하는

원인이 된다
2),5),17)

.

Fig.2-6.Schematicillustrationoffrothstructure.

Micro-bubblecolumn부선기는 Denversub-A형 부선기와는 달리 최 1㎛입

도까지도 분리가 가능하도록 100㎛정도의 기포를 발생시킬 수 있으며 부선기의

개략도를 Fig.2-7에 나타내었다.cell자체가 긴 column으로 되어 있어 선별 역이

매우 길며 상승하는 기포와 반 방향에서 이 되므로 된 시료가 상승하는

기포와 충돌하여 선택 인 포수가 일어난다.

한 상승한 기포에는 세척수에 의한 맥석의 세척이 추가되므로 보다 고품 정

을 얻을 수 있으며 1차 으로 기포에 부착되지 못한 물은 재순환공정을 통해 재

처리되므로 높은 회수율을 기 할 수 있다.한편,연속 인 선별작업이 가능하므로 조

건조에서 일정 조건(pH나 포수제 등)을 부여한 후 시료가 연속 으로 공 되고 기포

제 역시 공기와 함께 계속 공 되며 량,공기주입량,기포제첨가량 등을 쉽게

조 할 수 있는 구조를 가지고 있다.실험 차를 요약해보면,
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① 조건조에서 액농도를 5～10%로 조정하고 pH조 제나 포수제를 넣고 10분 이상을

교반하여 포수제와 할 수 있는 충분한 조건을 부여하여 다.

② ①의 과정이 진행되는 동안 column에 기포제와 공기량을 조 하여 최 크기

의 micro-bubble을 발생시켜 기포층이 안정화 된 후 상단 정 배출구로 화된 기

포가 넘치도록 한다.

③ 조건조에서 조정된 시료를 용 slurrypump로 을 시작하고 미배출구

의 높이를 조 하여 cleaningzone의 정높이를 유지하게 한다.

④ 시료가 된 후 화로 인해 기포층에 변화가 발생할 경우 flow meter에 연결된

공기량과 세척수의 량,기포제의 량을 조 하여 기포의 안정화가 필요하다.

⑤ 실험과정에서 미의 배출구 높이,세척수의 량,공기주입량,기포제의 첨가량

에 따라 기포층의 높이와 기포 크기가 변하면서 정 의 품 와 yield가 변함으

로 이들의 최 조건을 찾을 수 있다.

일반 부선기와 micro-bubblecolumn부선기의 선별효율을 비교실험 한 결과 국

내산 인상 흑연(22.05% Fixedcarbon)을 상으로,일반부선기에서는 1회 처리하

여 53.30 %의 낮은 회수율과 함께 57.90 % F.C 산물을 얻을 수 있었으나

micro-bubblecolumn부선기에서는 1회 처리하여 95.87% F.C의 산물을 95%의

높은 회수율을 얻을 수 있는 결과가 보고된 이 있다
7)
.
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Fig.2-7.Schematicview ofcolumnflotation.
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제3장 시료 실험방법

제1 시료

1.인상흑연

본 연구에서 사용된 시료는 (주)미성T&C( 국 흑룡강성 계성시 이수구 산)에

서 일반부선기를 이용하여 5∼6회 정도 정선과정을 거쳐 회수된 최종 정 (85.79

% F.C)을 시료(이하 원 시료)로 사용하 다.Table3-1은 원 시료를 성분 분석한

결과로써 탄소(C)가 주를 이루고 있었으며,불순물로 Mg,Al,Si,K,Fe가 존재하

다.

Table3-1.Chemicalcompositionofsample

Chemicalcomposition(%)

Fixedcarbon Mg Al Si K Fe

85.79 0.21 3.24 5.86 1.09 3.81

Fig.3-1은 원 시료를 XRD(FANalytical사의 X'pertPRO MPD)로 분석 한 결

과이며 Illite((K,H3O)Al2(Si,Al)4O10(H2O,OH)2)와 Nacrite(Al2Si2O5(OH)4)가 맥석 물

로써 주를 이루고 있었다.

Table3-2는 체를 이용한 원 시료의 습식 입도 분석결과로,D50은 215.9㎛ 이며

일반부선에 합하다고 알려진 60에서 140mesh구간에 체 무게비의 약 68%를

차지하고 있었으며, 체 고정탄소의 약 70%가 분포되어 있다. 한,60mesh이

상의 조립질이 체무게비의 약 21% 차지하고 있으며 고정탄소의 함량도 평균

함량보다 높은 것을 알 수 있다.이는 흑연 입자가 인상으로 되어 있어 맥석에 비

해 분쇄효율이 낮아 비교 조립질에 고품 흑연이 분포되어 있는 것으로 사료된

다.반 로 -400mesh이하의 미립은 고정탄소 67.66%로 평균품 에 비해 맥석의

함량이 높음을 알 수 있으며,+140mesh이상의 조립질 구간에 체 고정탄소의
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91%이상이 분포되어 있기 때문에 140mesh의 체를 이용한 단순 체질에 의해서

고정탄소 약 87% 이상의 산물을 90% 이상의 회수율로 얻을 수 있음을 알 수 있

다.

Fig.3-1.X-raydiffractionpatternofraw ore.

Table3-2.Resultofwetscreenanalysisforsample (D50:215.9㎛)

Size Weight F.CAssay F.C Size Cum. Cum.F.C

mesh (%) (%) Dist.(%) (㎛) under(%) under(%)

-500 5.96 67.66 (4.03) 4.68 -37 100.00 100.00

325*400 0.71 81.36 (0.57) 0.66 37 94.04 95.32

270*325 0.15 74.37 (0.11) 0.13 43 93.33 94.66

200*270 2.43 84.43 (2.05) 2.37 53 93.18 94.53

140*200 0.83 87.13 (0.73) 0.84 74 90.75 92.15

100*140 14.97 85.66 (12.82) 14.87 113 89.92 91.31

60*100 53.67 87.57 (47.00) 54.49 147 74.95 76.45

+60 21.28 89.01 (18.94) 21.96 +246 21.28 21.96

Total 100.00 86.26 100.00
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2.석탄

본 연구에서 사용된 시료는 경기도 연천의 경기 제일(서림) 업소에서 직 채

취한 무연탄을 사용하 다.Table3-3은 원 시료의 공업분석 결과를 나타낸 것이

다.분석 결과 고정탄소가 20.68% 으며 휘발분 5.34%,Ash73.98%로 존재함을

확인하 다.

Table3-3.Proximateanalysisonraw sample

Name

Proximate Analysis (%)

Moisture Ash Volatile Fixed carbon

Raw sample 1.05 73.98 5.34 20.68

Table3-4.GrossCalorificValueanalysisofcoalsamples

Size Weight Fixed Carbon (%) Gross Calorific Value (Kcal/Kg)

(mesh) (%) (Dry basis) (Dry basis)

Raw sample 100.00 20.68 1,560

-30 36.46 34.16 2,730

+30 63.54 13.97 1,110

5 * 10 22.75 14.05 1,860

3.5 * 5 9.09 13.82 990

+3.5 8.21 9.09 560

Table3-4는 원 시료와 입도별 구간의 발열량을 분석한 결과이다.분석은 한

석탄 공사 기술연구소에 의뢰하 으며 Table3-4에서 볼 수 있듯이 원 시료의 발

열량은 1,560Kcal/kg 으며,-30mesh구간의 발열량이 2,730Kcal/Kg으로써

가장 높음을 알 수 있었다.한편 5mesh이상의 산물을 단순 체질에 의해서 분리

하는 것만으로도 발열량을 2,000Kcal/Kg까지 올릴 수 있음을 알 수 있다.
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Fig.3-2는 원 시료 에 존재하는 물의 규명을 한 XRD분석결과를 나타낸

것이다.분석 결과,quartz(SiO2),muscovite(K(OHF2)2Al3Si3O10),pyro-phyllite(Al2

Si4O10(OH)2),birnessite(Na4Mn14O27·9H2O)등이 찰되었다.
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Fig.3-2.X-raydiffractionpatternofraw ore.

Table3-5는 체를 이용한 원 시료의 습식 입도 분석결과로,메디안경 D50은

78.257㎛ 으며 조립질인 +30mesh구간의 F.C의 품 가 낮은 것으로 나타났다.

이는 맥석 물이 단단하여 잘 깨지지 않아 조립질에 비교 다량 분포하기 때문이

며,반 로 석탄은 매우 강도가 낮아 잘 부숴지기 때문에 비교 미립의 F.C의 함

량이 높은 것으로 사료된다.
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Size

(mesh)

Weight

(%)

F.CAssay Size

()

Cum.

Under

F.C

Dist.(%)

Cum.F.C

Under(%)

-500 9.74 29.27(2.85) -25 100.00 13.69 100.00

400*500 5.44 40.97(2.23) 500(25) 90.27 10.71 86.31

325*400 5.13 36.44(1.87) 400(37) 84.83 8.98 75.60

270*325 1.54 47.89(0.74) 325(43) 97.70 3.54 66.62

200*270 0.67 40.84(0.27) 270(53) 78.16 1.31 63.08

140*200 0.13 38.90(0.05) 200(74) 77.49 0.24 61.76

100*140 1.63 33.29(0.54) 140(113) 77.36 2.61 61.52

60*100 0.74 33.67(0.25) 100(147) 75.73 1.20 58.91

30*60 11.45 29.23(3.35) 60(246) 74.99 16.08 57.71

10*30 23.49 14.75(3.46) 30(600) 63.54 16.65 41.63

5*10 22.75 14.05(3.20) 10(1,651) 40.05 15.36 24.98

3.5*5 9.09 13.82(1.26) 5(3,962) 17.30 6.04 9.62

+3.5 8.21 9.09(0.75) 3.5(5,613) 8.21 3.59 3.59

Total 100.00 (20.81) 100.00

Table3-5.Resultofwetscreenanalysisforsample (D50:78.257㎛)
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제2 실험방법

원 시료에 함유된 고정탄소를 회수하기 한 방법 하나인 부유선별법을 용

하여 실험을 진행하 다. 비 실험으로써 미국 Metso社의 DenverSub-A형 부

선기를 이용한 일반부선 실험을 실시하여 포수제,기포제,억제제의 사용 시약을

결정하 으며 액 상태의 시료를 5분간 교반하여 후 포수제를 첨가하여 3분

교분,기포제를 첨가하여 2분간 교반하 으며 공기를 주입하여 15분 내지 20분간

부유 산물을 회수하 다
1)
.

Fig.3-3은 batch부선기와 인상흑연과 석탄의 부선 사진이다.

Crystalline graphite

Coal

Fig.3-3.Batchlaboratoryflotationmachine& flotation.
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한 Microbubblecolumn 부선에 합한 입도로 조 하기 해서 실험실용

Attritionmill을 사용하여 분쇄를 실시하 으며,입도조 된 미립자는 microbubble

column부선기를 이용하여 포수제,기포제,억제제의 첨가량 airflow rate에 따

른 향 실험과 세척수량에 따른 변화 실험을 통하여 결론을 도출하 다.Fig.3-4

는 microbubblecolumn장치와 인상흑연과 석탄이 정 으로 배출되는 사진이다.

Crystalline graphite

Coal

Fig.3-4.microbubblecolumnflotator& concentratepictures.

회수된 정 과 미는 Dryoven에서 105℃에서 약 24시간 건조한 후 LECO社

의 TGA701모델의 공업분석기를 이용하여 Fixedcarbon의 함량을 측정하 으며

탄소의 회수율과 선별도지수(slectiveindex)는 (1)과 (2)의 식을 이용하여 계산하

다
3)
.Fig.3-5는 공업분석기의 실제 사진이다.
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R=회수율

S=선별도 지수

Fw = 의 질량(g)

Cw =정 의 질량(g)

Fm = 의 품 (ppm)

cm =정 의 품 (ppm)

tm = 미의 품 (ppm)

a=정 의 유용성분의 품 (ppm)

b=정 의 무용성분의 품 (ppm)

a'= 미의 유용성분의 품 (ppm)

b'= 미의 무용성분의 품 (ppm)

Fig.3-5.ThermogravimetricDeterminatorSystem.
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제4장 실험 결과

제1 인상흑연

1.일반 부선

가.포수제 첨가 유무에 따른 향

본 실험에 앞서 Denversub-A형 일반부선기를 사용하여 비실험을 실시한 결

과 Fig.4-1과 같이 포수제의 첨가 유무에 따른 부선효과는 원 시료의 F.C85.79

%와 비교하 을 때 큰 차이가 없이 F.C86.65%,회수율 97.66%를 얻었다.따라

서 경제성과 공정의 단순화를 고려하여 이 후 실험에서는 포수제를 사용하지 않고

Microbubblecolumn부선기를 이용하여 일련의 실험을 실시하 다.
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Fig.4-1.Effectsofcollectordosageonbatchflotation.

(Dp:20%,Collector:Kerosene,Frother:Pineoil(200mL/ton),

Depressant:Sodium silicate(1kg/ton))
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2.Microbubblecolumn부선

가.분쇄 시간에 따른 향

단체 분리와 Microbubblecolumn부선에 합한 입도를 확인하기 하여 포수

제는 사용하지 않고 기포제 Pineoil10.8L/ton,억제제 Sodium silicate5kg/ton

을 첨가하여 분쇄 시간에 따른 향을 평가 한 결과 Fig.4-2와 같다.Fixedcarbon

의 함량,즉 품 는 분쇄시간 20분까지는 증가하고 회수율은 하되었으며,20분

이상에서는 반 로 품 는 하되고 회수율은 증가하는 것을 알 수 있다.이는 20

분 이상 분쇄하 을 때 시료가 과분쇄 되어 미립의 불순물이 정 으로 동반부유

되기 때문이며 본 연구에서는 고정탄소 96.54%,회수율 98.16%로 얻을 수 있는

20분이 정 분쇄 시간으로 확인되었다.
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Fig.4-2.Effectsofgrindingtimeonmicrobubblecolumnflotation.

(Dp:10%,Collector:None,Frother:Pineoil(10.8L/ton),

Depressant:Sodium silicate(5kg/ton),Washwater:820mL/min.,

Airflow rate:960mL/min.)
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나.기포제 종류에 따른 향

기포제 종류에 따른 부선효율을 확인하기 해 Pineoil과 MIBC,AF65,DF250을 각

각 사용하여 실험한 결과 Fig.4-3과 같았다.Pineoil을 사용하여 F.C96.46%의 산물

을 회수율 99.91%로 얻을 수 있어 MIBC(F.C96.26%,회수율 99.34%),AF65(F.C

96.52%,회수율 91.02%)에 비해 고정탄소의 품 는 큰 차이를 보이지 않았으나,품

와 회수율을 고려하 을 때 Pineoil이 정 기포제임을 확인하 다.한편,기포제에 따

른 부선효율의 차이가 크지 않은 이유는 자연부유도가 높은 인상흑연의 일반부선은 정

을 회수하는 시간이 길지 않아 높은 기포 유지력을 필요치 않았기 때문으로 사료된

다.

Kind of frother
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Fig.4-3.Effectsofvariousfrothersonmicrobubblecolumnflotation.

(Dp:10%,Collector:None,Frother:(7.2L/ton),

Depressant:Sodium silicate(5kg/ton),Grindingtime:20min.,

Washwater:820mL/min.,Airflow rate:960mL/min.)
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다.기포제 첨가량에 따른 향

Fig.4-4는 기포제 종류별 실험에서 가장 효율이 좋았던 Pineoil을 사용하여 첨가량

을 7.2～ 13.5L/ton까지 변화를 시켜 실험을 실시한 결과이다.Pineoil의 첨가량이

10.8mL/ton까지 증가 할수록 F.C의 품 는 96.46%에서 96.54%까지 증가하며 회수

율은 99.13%에서 98.66%로 감소되었다.그 이상의 첨가량에서는 반 로 품 는 감소

하며 회수율은 증가 하 다.이는 기포제의 첨가로 인해 기포의 크기가 감소되어 물

입자의 포집을 증가시킴으로써 회수율은 증가되지만 일부 미립의 맥석 물까지 동반

부유(entrainment)되기 때문으로 사료된다16).
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Fig.4-4.Effectsoffrotherdosageonmicrobubblecolumnflotation.

(Dp:10%,Collector:None,Frother:Pineoil,

Depressant:Sodium silicate(5kg/ton),Grindingtime:20min.,

Washwater:820mL/min.,Airflow rate:960mL/min.)



- 27 -

라.억제제 종류에 따른 향

원시료의 고품 가능성을 높이기 해서는 Si,Al등으로 구성된 맥석 물의 억

제를 한 부선 시약이 필요하다.따라서 억제제 종류에 따른 향을 확인하기

해 기포제는 Pineoil10.8L/ton,억제제 첨가량은 7.5kg/ton로 동일하게 한 후

Sodium silicate와 S.M.P(Sodium metaphosphate)를 각각 한 종류만을 사용하여

실험한 결과와,Sodium silicate와 S.M.P2종류를 함께 사용하여 실험한 결과 Fig.

4-5와 같았다.Sodium silicate한 종류만을 사용하 을 때 F.C97.08%의 산물을

98.72%의 회수율로 얻었다.
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Fig.4-5.Effectsofvariousdepressantsonmicrobubblecolumnflotation.

(Dp:10%,Collector:None,Frother:Pineoil(10.8L/ton),

Depressant:7.5kg/ton,Grindingtime:20min.,

Washwater:820mL/min.,Airflow rate:960mL/min.)



- 28 -

마.억제제 첨가량에 따른 향

Fig.4-6은 F.C의 품 와 회수율을 높이기 한 방법으로 규산염 물의 억제에

사용되는 sodium silicate첨가량을 1∼ 10kg/ton까지 변화시켜 실험한 결과이

다.억제제 첨가량이 증가할수록 맥석인 Si계 물의 분산과 억제로 인해 F.C의 품

는 증가하며 회수율은 증가하 다.반면 억제제 첨가량이 7.5kg/ton이상 첨가

되었을때 품 가 하되는 이유는 Sodium silicate의 기포연화작용으로 인해 기포

안정성이 하되기 때문으로 사료된다.따라서 Sodium silicate의 억제효과가 가장

높은 첨가량 7.5kg/ton일 때,F.C95.57%,회수율 98.59%로 얻을 수 있어 정

첨가량임을 알 수 있다.
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Fig.4-6.Effectsofdepressantdosageonmicrobubblecolumnflotation.

(Dp:10%,Collector:None,Frother:Pineoil(10.8L/ton),

Depressant:Sodium silicate,Grindingtime:20min.,

Washwater:820mL/min.,Airflow rate:960mL/min.)
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바.세척수 첨가량에 따른 향

Column부선은 일반부선과는 달리 세척수량을 변화하여 정 의 품 와 회수율

을 조 할 수 있다.따라서 정 세척수량을 확인하기 해 세척수량을 100～

1000mL/min.까지 변화시켜가면서 실험한 결과는 Fig.4-7과 같았다.세척수량이

증가할수록 맥석에 한 세척력이 좋아져 F.C의 품 는 96.28%에서 97.65%까지

증가하 으나,회수율은 99.95%에서 99.23%로 감소하 다.이는 세척수에 의해

column내부의 하향류 압력이 커져 미립의 탄소와 단체분리가 충분히 일어나지 않

은 (middling)이 미로 배출되기 때문이며 세척수량이 증가할수록 맥석 물의

세척효과가 향상되어 품 는 높아지나 회수율이 낮아짐을 확인하 다
10)
.
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Fig.4-7.Effectsofwash-wateronmicrobubblecolumnflotation.

(Dp:10%,Collector:None,Frother:Pineoil(32.4L/ton),

Depressant:Sodium silicate(7.5kg/ton),Grindingtime:20min.,

Airflow rate:960mL/min.)
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3.SEM 원소별 mapping결과

인상흑연의 단체분리를 확인하기 해 분쇄하지 않은 시료와 Attritionmill로 5

～ 30분까지 분쇄한 시료를 동일한 조건에서 microbubblecolumn부선을 실시하여

얻은 정 을 SEM과 원소 mapping한 결과 Fig.4-8과 같았다.(a)는 원 시료를 마

하지 않고 일반부선을 실시한 정 의 SEM과 원소별 mapping사진으로 인상흑

연의 입자에 표시된 circle부분을 150배율로 확 한 결과 (b)와 같이 Si,Al등의

맥석이 존재하고 있어 단체분리가 되지 않았음을 확인하 다.(c)는 10분 분쇄 한

시료의 microbubblecolumn정 으로써 circle부분을 500배율로 확 한 결과 (d)

와 같다.(d)역시 인상흑연과 맥석과의 완벽한 단체분리가 이루어지지 않았음을

알 수 있다.(e)는 본 연구에서 선별효율이 가장 좋았던 20분 분쇄 시료의 부선 정

으로 인상흑연과 맥석이 거의 단체분리가 되었으며,미립의 맥석이 독립 으로

일부 존재함을 알 수 있었다.(f)에서 보는바와 같이 30분 분쇄 시료의 부선 정 은

인상흑연과 맥석의 단체분리가 충분히 되었으나,일부 미립의 맥석이 존재함을 확

인하 다.이는 Fig.4-2의 분쇄시간에 따른 부선 선별확인 실험에서와 같이 분쇄

시간을 20분까지 증가시키면 인상흑연과 맥석이 단체분리 되어 선별효율이 향상되

지만,30분 분쇄 시 과분쇄(over-grinding)된 미립의 맥석이 동반 부유되어 선별효

율이 하됨을 알 수 있었다.
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SEM C

Si Al

(a)Grindingfor0minute.(×50)

SEM C

Si Al

(b)Grindingfor0minute.(×150)

Fig.4-8.SEM micrograph& Elementmappingofmicrobubblecolumnflotation

concentrate.
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SEM C

Si Al

(c)Grindingfor10minutes.(×60)

SEM C

Si Al

(d)Grindingfor10minutes.(×500)

Fig.4-8.Continued.
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SEM C

Si Al

(e)Grindingfor20minutes.(×70)

SEM C

Si O

(f)Grindingfor30minutes.(×100)

Fig.4-8.Continued.
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제2 석탄

1.일반 부선

가.포수제 종류에 따른 향

경기도 연천의 경기 제일 업소 무연탄의 Ash제거율 향상을 한 정 포수제

를 선정하기 하여 Lane등이 실시한 방법과 유사하게 포수제를 첨가하지 않은

시료와 석탄 부선에 가장 표 으로 이용되는 비이온성 포수제인 Kerosene,한국

지질자원연구원에서 개발한 석유류 시약과 기름류 시약의 혼합특성을 갖는 시약인

DMU-101
4)
과 D.D.A(Dodecylamine),Kerosene과 D.D.A를 혼합하여 사용한 것과

DMU-101과 D.D.A를 혼합하여 사용했을 때를 상으로 포수제 종류에 따른 향

을 확인한 결과 Fig.4-9와 같았다.먼 DMU-101한 종류를 시약으로 사용하

을 때 Ash제거율 47.97%,회수율 71.1%로 다른 결과들과 비교하여 회수율이 가

장 높았으나 Ash의 제거율과 회수율을 함께 고려하여 Ash제거율 58.33%,회수

율 51.63%를 얻을 수 있는 DMU-101과 D.D.A를 혼합하여 사용하 을 경우가

정 시약으로 확인되어 이 후 실험의 포수제로 사용하 다.
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Fig.4-9.Effectofvariouscollectorsonbatchflotation.

(Dp:20%,Collector:100mL/ton,Frother:MIBC(200mL/ton),

Depressant:Sodium silicate(1kg/ton))
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나.기포제 종류에 따른 향

기포제 종류에 따른 분리효과를 확인하기 해 석탄 부선에 주로 쓰이는 기포제

MIBC,DF250,AF65,Pineoil,을 사용하여 정 기포제 종류를 선정하기 해

실험을 실시한 결과 Fig.4-10과 같았다.그림에서와 같이 기포제 종류에 따른

향은 AF65의 경우 Ash제거율 58.56%,회수율 60.71%로 Ash제거율과 회수율을

고려하 을 때 가장 좋은 조건으로 확인되었지만,본 연구에서는 석탄의 회수율을

좀 더 높이 올리고자 회수율이 68.90%인 Pineoil을 기포제로 선정하여 실험을 실

시하 다.
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Fig.4-10.Effectofvariousfrothersonbatchflotation.

(Dp:20%,Collector:DMU-101+D.D.A (100mL/ton),Frother:200mL/ton,

Depressant:Sodium silicate(1kg/ton))
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다.억제제 종류에 따른 향

XRD와 성분분석 원소별 mapping결과 ,원 시료의 Si,Al등의 불순물 억제

효과를 확인하기 해 억제제를 사용하지 않고 실험한 것과,Sodium silicate(S.S),

Sodium metaphosphate(S.M.P),SiO2remover,Lime을 한 종류씩 각각 사용한 것

과 S.S와 S.M.P두 종류를 혼합하여 사용하여 억제제 종류에 따른 향에 해 실

험한 결과 Fig.4-11과 같았다.SiO2remover는 국 흑룡강성 계서시 이수구 산

의 흑연 선 장에서 사용하는 시약으로서 제법과 성분은 알 수 없었다.한편,

S.M.P를 사용하 을 때 Ash제거율 55.61%,회수율 85.28%로 얻을 수 있어 억

제효과가 가장 높음을 알 수 있다.
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Fig.4-11.Effectofvariousdepressantsonbatchflotation.

(Dp:20%,Collector:DMU-101+D.D.A(100mL/ton),

Frother:Pineoil(200mL/ton),Depressant:1kg/ton)
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2.Microbubblecolumn부선

가.분쇄 시간에 따른 향

경기도 연천의 경기 제일(서림) 업소 원 시료를 상으로 Microbubblecolumn

부유선별에 합한 입도를 확인하기 해 분쇄시간을 0∼ 10분까지 조 하면서

실험을 실시하여 Fig.4-12와 같은 결과를 얻었다.

석탄은 강도가 매우 약하여 5분 분쇄만으로도 충분한 단체분리가 일어나 분쇄를

하지 않았을 경우와 비교하여 Ash제거율 43.25%에서 74.72%,회수율 28.24%

에서 66.06%로 향상되었다.그러나 10분 분쇄의 경우 품 와 회수율이 모두 하

되었다.이는 미립으로 과분쇄된 맥석의 일부가 동반부유 되어 품 가 하되었으

며,조립질 석탄의 표면에 부착된 미립의 맥석 물로 인해 소수력이 하되어 미

로 배출되기 때문에 회수율도 하되는 것으로 사료된다.따라서 이 후 실험에서 5

분 분쇄하여 microbubblecolumn부선을 실시하 다.
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Fig.4-12.Effectofgrindingtimeonmicrobubblecolumnflotation.

(Dp:10%,Collector:DMU-101+D.D.A(100mL/ton),

Frother:Pineoil(28.8L/ton),Depressant:Sodium silicate(1kg/ton),

Washwater450mL/min.,Airflow rate1197mL/min.)
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나.포수제 첨가량에 따른 향

일반부선의 포수제 종류 변화 실험에서 부선효율이 가장 좋은 시약으로 확인된

DMU-101과 D.D.A를 혼합한 시약(이하 DMU-101+D.D.A)을 상으로 microbubble

column부선에서의 정 사용량을 확인하기 해 첨가량을 100∼ 500mL/ton까지 변

화시키면서 실험을 실시한 결과 Fig.4-13과 같았다.첨가량이 증가할수록 품 는 하

되고 회수율은 향상되었으며,이는 포수제가 입자의 표면을 보다 강한 소수성으로 바꾸

어 주고 화된 기포의 안정성을 높이기 해서 필요하다.그러나 일정량 이상의 포수

제는 일부 맥석 물의 표면에도 향을 끼쳐 부선효율에 향을 주기 때문으로 사료된

다.따라서 포수제를 100mL/ton첨가하 을 때 Ash제거율 74.72%,회수율 66.06%

를 얻을 수 있어 정 첨가량으로 확인되었다.
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Fig.4-13.Effectofcollectordosageonmicrobubblecolumnflotation.

(Dp:10%,Collector:DMU-101+D.D.A,Frother:Pineoil(28.8L/ton),

Depressant:Sodium silicate(1kg/ton),Grindingtime:5min.,

Washwater450mL/min.,Airflow rate1197mL/min.)
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다.기포제 첨가량에 따른 향

기포제 첨가량 변화에 따른 부선 효율을 확인하기 해 포수제인 DMU-101+

D.D.A의 첨가량을 100mL/ton로 고정한 후,기포제인 Pineoil첨가량을 변화시키면서

수행한 결과는 Fig.4-14와 같다.

실험 결과에 나타나 있듯이 기포제 사용량을 21.6∼ 36L/ton까지 늘렸을 경우 Ash

제거율은 하되며 회수율은 증가하 으나 36L/ton이상 첨가를 하게 되면 다시 Ash

제거율은 증가하고 회수율은 감소하는 것으로 나타났다.이는 첨가량이 증가하면서 기

포의 크기가 미립의 석탄에 알맞게 조 되었기 때문이다.반면 맥석은 기포의 크기에

비해 무 커서 오히려 뜨지 못한 것으로 사료된다. 한 기포제의 첨가량이 14.4

L/ton이하에서는 기포의 유지력이 약해 화된 후 기포가 깨지는 상이 일어났다.
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Fig.4-14.Effectoffrotherdosageonmicrobubblecolumnflotation.

(Dp:10%,Collector:DMU-101+D.D.A(100mL/ton),

Frother:Pineoil,Depressant:S.M.P(1kg/ton),Grindingtime:5min.,

Washwater450mL/min.,Airflow rate1197mL/min.)
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라.억제제 첨가량에 따른 향

Fig.4-15는 Ash제거율과 회수율을 높이기 한 방법으로 일반부선 실험에서

가장 억제 효과가 좋았던 S.M.P를 사용하여 첨가량을 1∼ 5kg/ton까지 변화시

켜 실험한 결과이다.억제제 첨가량이 증가할수록 맥석 물의 억제로 인해 Ash제

거율이 증가하며 회수율은 감소하 다.따라서 본 실험에서는 3kg/ton를 첨가하

을 때 Ash제거율 66.42%,회수율 73.12%로 얻을 수 있었으나 Ash제거율과 회

수율을 고려하면 약 3.5kg/ton의 첨가량이 부선효율이 가장 좋을 것으로 사료된

다.
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Fig.4-15.Effectofdepressantdosageonmicrobubblecolumnflotation.

(Dp:10%,Collector:DMU-101+D.D.A(100mL/ton),

Frother:Pineoil(28.8L/ton),Depressant:S.M.P,Grindingtime:5min.,

Washwater450mL/min.,Airflow rate1197mL/min.)
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마.공기 주입량에 따른 향

공기 주입량이 늘어남에 따라 회수율은 향상되고 Ash제거율은 하되는데,이

는 기포제량이 일정할 때 공기량이 증가되면,Column내부의 bubble사이즈가 커져

기포의 부력과 부유속도가 상승하여 정 으로 일부 맥석이 동반부유 되어 회수율은

증가하지만,품 는 하되기 때문이다.

Ash제거율 향상을 해 5분 마 한 시료를 상으로 공기 주입량에 따른 향

을 확인한 결과,Fig.4-16에서 보는 바와 같이 공기 주입량이 증가함에 따라

Column내부의 bubblesize가 증가하여 일부 맥석이 동반부유 되기 때문에,Ash

제거율은 하되나 회수율은 향상됨을 알 수 있었다.한편,본 실험에서는 공기 주

입량이 1197mL/min.일 때,Ash제거율 74.72%,회수율은 66.06%로 정 조건

임을 확인하 다.

Fig.4-16.Effectofairflowrateonmicrobubblecolumnflotation.

(Dp:10%,Collector:DMU-101+D.D.A(100mL/ton),

Frother:Pineoil(28.8L/ton),Depressant:S.M.P(1kg/ton),

Grindingtime:5min.,Washwater450mL/min)
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바.세척수량에 따른 향

Column부선에서 세척수 첨가량은 정 의 품 를 조 할 수 있으므로,이에 따

른 선별효과를 확인하기 해 세척수량을 100～630mL/min.까지 변화시키면서 실

험한 결과 Fig.4-17과 같았다.세척수량이 증가할수록 맥석에 한 세척력이 좋아

져,Ash의 제거율은 36.04%에서 87.85%까지 향상되나,회수율은 75.46%에서

52.43 %로 하되었다.이는 세척수량이 증가하면서 column 내부의 하향류

(underflow)압력이 커져 미립의 석탄뿐만 아니라 맥석과 단체분리가 되지 않은 일

부 조립질 middling이 미로 배출되기 때문으로 단된다14).
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Fig.4-17.Effectofwashwateronmicrobubblecolumnflotation.

(Dp:10%,Collector:DMU-101+D.D.A(100mL/ton),

Frother:Pineoil(21.6L/ton),Depressant:S.M.P(1kg/ton),

Grindingtime:5min.,Airflow rate1197mL/min.)
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3.SEM 원소별 mapping결과

석탄의 단체분리를 확인하기 해 Attritionmill로 5～ 10분까지 분쇄한 시료를

동일한 조건에서 microbubblecolumn부선을 실시하여 얻은 정 을 SEM과 원소

mapping한 결과 Fig.4-18과 같았다.(a)는 5분 분쇄한 시료의 microbubble

column정 으로써 5분 분쇄만으로 이미 석탄과 맥석이 거의 단체분리가 되었으

며,미립의 맥석이 독립 으로 일부 존재함을 알 수 있었다.(c)는 10분 분쇄 한 시

료의 microbubblecolumn정 으로써 인상흑연과 맥석의 단체분리가 충분히 되었

으나,과분쇄 되어 미립의 불순물이 정 으로 배출되었음을 확인하 다.

SEM C

Si Al

(a)Grindingfor5minutes.(×200)

Fig.4-18.SEM micrograph& Elementmappingofmicrobubblecolumnflotation

concentrate.
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SEM C

Si Al

(b)Grindingfor10minutes.(×400)

Fig.4-18.Continued.



- 47 -

제5장 토의

인상흑연의 경우 원 의 F.C품 자체가 85.79%의 높은 품 를 가지고 있어

정 으로 배출되어야 할 양이 많기 때문에 Microbubblecolumn부선에서의 일반

인 기포제의 양에 비해 비교 많은 양이 첨가 되어야했다. 한 S.S와 S.M.P를

혼합하여 억제제로 사용했을때 오히려 F.C의 품 가 하되어 S.S와 S.M.P를 한

종류씩 사용하 을 때보다 억제 효과가 낮은 것으로 나타났다.이러한 상이 발생

되는 이유는 추가 실험을 통하여 규명할 정이다.

석탄의 경우 기포제인 Pineoil의 기포상태가 매우 불안정하여 기포의 안정화를

유지하기가 힘들었다.따라서,일반부선과는 별개로 Microbubblecolumn부선에서

의 기포제 종류에 따른 향에 해서 추가 인 실험이 요구된다. 한,억제제로

S.M.P를 사용하 을 때 종종 기포가 사라지며 굳는 상이 나타났다.이러한 이유

에 하여 규명할 수 있는 실험이 진행되어야 할 것으로 보인다.
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제6장 결론

본 실험에서는 국 흑룡강성의 이수구 산의 일반부선을 5∼6회 거쳐 회수된

인상흑연 최종정 (F.C 85.79%)과 경기도 연천의 제일(서림) 업소의 석탄(F.C

20.68%)을 이용하여 일반부선과 microbubblecolumn부선 실험을 실시하여 다음

과 같은 결론을 얻었다.

인상흑연의 경우,원 시료를 성분 분석한 결과 탄소(F.C85.79%)가 주를 이루고

있었으며,불순물로 Mg,Al,Si,K,Fe가 존재하 고 XFD 분석결과 Illite와

Nacrite가 맥석 물로 확인되었다.

체를 이용한 원 시료의 습식 입도 분석결과,D50은 215.9㎛ 이며 60에서 140

mesh구간에 체 무게비의 약 68%를 차지하며 체 고정탄소의 약 70%가 분

포되어 있다. 한,60mesh이상의 입도에 체무게비의 약 21% 차지하고 있으

며 고정탄소의 함량도 평균함량보다 높아 조립질에 비교 고품 가 분포되어 있

음을 알 수 있다.

부선실험에서 포수제 첨가 유무에 따른 향을 평가한 결과 포수제로 kerosene

을 100mL/ton까지 첨가하 으나 원 시료의 F.C85.79%와 비교하 을 때 큰 차

이가 없이 F.C86.65%,회수율 97.66%를 얻어 이러한 결과는 흑연의 높은 자연

부유도 때문에 포수제의 향은 매우 은 것으로 확인되었다.

분쇄 시간에 따른 향을 평가 한 결과,20분 분쇄 하 을 때 고정탄소 96.54%,

회수율 98.16%로 얻을 수 있어 정 분쇄 시간으로 확인되었으며 20분 이상 분쇄

하 을 때는 회수율은 증가하나 품 가 감소하여 이는 과분쇄로 인한 미립의 불순

물이 정 으로 동반부유 되기 때문으로 보인다.

기포제 종류에 따른 부선효율을 확인한 결과 품 와 회수율을 고려하면 Pineoil을

사용하 을 때 고정탄소 96.46%,회수율 99.91%로 얻을 수 있어 정 기포제임을 확

인하 으며,첨가량을 7.2～ 13.5L/ton까지 변화를 시켜 실험을 실시한 결과 10.8
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L/ton첨가하 을 때 고정탄소 96.54%,회수율 98.66%를 얻었다.

흑연의 고품 가능성을 높이기 해서 맥석 물의 억제제 종류에 따른 향을

평가한 결과,Sodium silicate한 종류만을 사용하 을 때 F.C 97.08%의 산물을

98.72%의 회수율로 얻었으며,sodium silicate첨가량을 1∼ 10kg/ton까지 변화

시켜 실험한 결과 첨가량 7.5kg/ton일 때,F.C95.57%,회수율 98.59%로 얻을

수 있어 정 첨가량으로 확인되었다.

정 세척수량을 확인하기 해 세척수량을 100～ 1000mL/min.까지 변화시켜

가면서 실험한 결과,세척수가 820mL/min.일 때 선별효과가 가장 높은 고정탄소

97.65%,회수율 99.23%를 얻었다.

인상흑연의 단체분리를 확인하기 해 분쇄하지 않은 시료와 Attritionmill로 5

～ 30분까지 분쇄한 시료를 동일한 조건에서 microbubblecolumn부선을 실시하여

얻은 정 을 SEM과 원소 mapping한 결과 20분 분쇄 시료의 부선 정 이 인상흑

연과 맥석이 거의 단체분리가 되었으며,미립의 맥석이 독립 으로 일부 존재함을

알 수 있었다.

석탄의 경우,원 시료의 공업분석 결과 고정탄소가 20.68% 으며 휘발분 5.34

%,Ash73.98%로 존재함을 확인하 다.한편,원 시료와 입도별 구간의 발열량을

분석한 결과 원 시료의 발열량은 1,560Kcal/kg 으며,-30mesh구간의 발열량

이 2,730Kcal/Kg으로써 가장 높음을 알 수 있었다.

XRD 분석결과 Quartz,Muscovite,Pyrophylite,Birnessite등이 찰되었으며.

체를 이용한 원 시료의 습식 입도 분석결과,조립질인 +30mesh구간의 고정탄소의

품 가 낮은 것으로 나타났다.

포수제 종류에 따른 향을 확인한 결과 DMU-101과 D.D.A를 혼합하여 사용

하 을 경우 Ash의 제거율과 회수율을 함께 고려하 을 때 Ash제거율 58.33%,

회수율 51.63%를 얻을 수 있어 정 포수제로 확인되었다.
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기포제 종류에 따른 향은 AF65의 경우 Ash제거율 58.56%,회수율 60.71%

로 Ash제거율과 회수율을 고려하 을 때 가장 좋은 조건으로 확인되었지만,본 연

구에서는 석탄의 회수율을 좀 더 높이고자 회수율이 68.90%인 Pineoil을 기포제

로 선정하 다.

원 시료의 Si,Al등의 불순물 억제효과를 확인하기 해 억제제 종류에 따른

향을 확인한 결과,S.M.P를 사용하 을 때 Ash제거율 55.61%,회수율 85.28%

로 얻을 수 있어 억제효과가 가장 높음을 알 수 있었다.

Microbubblecolumn부유선별에 합한 입도를 확인하기 해 분쇄시간을 0∼

10분까지 조 하면서 실험을 실시한 결과,5분 분쇄만으로도 충분한 단체분리가 일

어나 분쇄를 하지 않았을 경우와 비교하여 Ash제거율 43.25%에서 74.72%,회수

율 28.24%에서 66.06%로 향상되었다.

일반부선의 포수제 종류 변화 실험에서 부선효율이 가장 좋은 시약으로 확인된

DMU-101과 D.D.A를 혼합한 시약을 상으로 microbubblecolumn부선에서의 정

첨가량을 확인한 결과,포수제를 100mL/ton첨가하 을 때 Ash제거율 74.72%,회수

율 66.06%를 얻을 수 있어 정 첨가량으로 확인되었다.

기포제인 Pineoil첨가량을 변화시키면서 기포제 첨가량에 따른 향을 확인한 결과

기포제 사용량을 21.6∼ 36L/ton까지 늘렸을 경우 Ash제거율은 하되며 회수율은

증가하 으나 36L/ton이상 첨가를 하게 되면 기포 크기가 어져 다시 Ash제거율은

증가하고 회수율은 감소하는 것으로 나타났다.

S.M.P를 사용하여 첨가량을 1∼ 5 kg/ton 까지 변화시켜 실험한 결과,3

kg/ton를 첨가하 을 때 Ash제거율 66.42%,회수율 73.12%로 얻을 수 있었으나

Ash제거율과 회수율을 고려하면 약 3.5kg/ton의 첨가량이 부선효율이 가장 좋을

것으로 사료된다.

Ash제거율 향상을 해 5분 마 한 시료를 상으로 공기 주입량에 따른 향

을 확인한 결과,공기 주입량이 1,197mL/min.일 때,Ash제거율 74.72%,회수율
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은 66.06%로 정 조건임을 확인하 다.

부선효과를 확인하기 해 세척수량을 100～630mL/min.까지 변화시키면서 실

험한 결과,세척수량이 증가할수록 맥석에 한 세척력이 좋아져,Ash의 제거율은

36.04%에서 87.85%까지 향상되나,회수율은 75.46%에서 52.43%로 하되었다.

석탄의 단체분리를 확인하기 해 Attritionmill로 5～ 10분까지 분쇄한 시료를

동일한 조건에서 microbubblecolumn부선을 실시하여 얻은 정 을 SEM과 원소

mapping한 결과,5분 분쇄만으로 이미 석탄과 맥석이 거의 단체분리가 되었으며,

미립의 맥석이 독립 으로 일부 존재함을 알 수 있었다.
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