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요  약

칼슘 페라이트는 소결광 제조 시 생성되는 자용성 소결 광물의 일종으로, 제철 공정의 소결광용 결합제 및 제강

용 융제로 사용된다. 기존 소결광용 결합제 및 제강용 융제보다 용융온도가 낮아 결합제 및 융제로서의 효과가 우

수하다. 본 연구에서는 제철공정에서 발생하는 다양한 산업부산물을 시작원료로 사용하여 칼슘 페라이트를 제조하

였다. 칼슘 페라이트 물성을 분석·평가하기 위해, 시멘트 제조공정 시험법을 준용하였다. 더불어 칼슘 페라이트의

물성을 평가하기 위해 결정분석, 파괴하중, 열분석 등을 시행하였다.

주제어 : 칼슘 페라이트, 소결광, 제강용 융제, 파괴하중, 열분석

 Abstract

Calcium ferrite is a major bonding material self-fluxed sintered ore, and it is used as a flux in the steelmaking process. Calcium

ferrite is more effective binder for making sintered ore and flux for steel making because of it's low melting temperature. In this

Study, calcium ferrite was made by using variety industrial by-products from steel plant. The property of calcium ferrites was

investigated on the basis of test method using in the cement manufacturing process. Crystal analysis, compression test as well

as thermal analysis were carried out to evaluate physical properties of calcium ferrite. 
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1. 서  론

제철·제강공정에서 철 생산량 증대와 품질향상을 위

한 다양한 연구가 수행되고 있다. 더불어 고로 소결공

정에서의 소결광 품질 향상을 위한 연구도 진행되고 있

다.1) 상기 노력의 일환으로 이대열 등은 철광석 소결광

의 슬래그 부피를 재평가 하였으며, 더불어 소결광 조

직특성 정량화 기술에 대해서도 언급하였다.2) 신일본
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제철社의 Kenichi Higuchi 등은 소결광의 고온거동을

연구하기도 하였다. 이들의 연구 목적은 소결광 특성을

제어하여, 고로에서의 고출선비 조업을 달성하고자 하

는 것이다.2-3) 

칼슘 페라이트는 소결광용 결합제 뿐만 아니라 전로·

전기로용 융제 (플럭스)로도 사용되고 있다. 전로·전기

로용 융제는 제강공정에서 강의 물성 향상을 위해, 즉

용강 내 S와 P를 제거하기 위해서 사용하는 대표적인

제강용 첨가제이다. 이는 용융점이 낮은 칼슘 페라이트

가 저온에서 녹아, 용강에 포함된 S 또는 P와 반응하

도록 하는 것이다. 즉 융제의 Ca 성분과 용강 내의 S

와 P가 반응·슬래그화 하여, 용강 내의 S와 P를 제거

하는 것이다.4-6) 

 현재 중국 등 (Anyang Lishi Industrial Co., Ltd,

ZhengZhou Whale Special Materials Co., Ltd 등) 일부

국가에서 생산?판매되는 칼슘 페라이트는 용융법으로

제조된다. 이는 석회질과 철질 원료를 혼합하여 전기로

내에서 용융하며, 용융물은 로에서 배출되어 고화 ·분쇄

과정을 거치며, 이후 최종 제품으로 판매된다. 용융법은

혼합원료를 충분히 용융시키기 위해 많은 열원을 소모

하는 에너지 다소비 방법이며, 일정크기로 분쇄 ·체분리

해야 하는 추가 공정도 필요하다.7,8)

해외 제품 (중국 등의 칼슘 페라이트)의 용융온도는

1438oC를 상회한다. 더불어 1438oC 이상에서도 CaO는

용융 상태가 아닌 고체 상태로 존재 (CaO + Liquid)한

다. 특히 용융물이 고체 상태로 냉각된 후, 2CaO·

Fe2O3 뿐만 아니라 CaO도 잔존하게 된다. 즉 칼슘 페

라이트 생성시에 Fe2O3원이 부족하여, 칼슘 페라이트

생성 반응이 종료된 후에도 유리(遊離) CaO가 남아있

게 된다. 유리 CaO는 생석회의 주성분으로, 대기 중의

수분과 반응하여 수화팽창 (CaO + H2O→ Ca(OH)2) 한

다. 즉 칼슘 페라이트를 대기 중에 방치할 경우, 일부

CaO의 수화 팽창압에 의해 칼슘 페라이트는 분화(分化)

될 수도 있다. 따라서 칼슘 페라이트의 용융온도를 대폭

낮출 수 있고, 분화되지 않는 안전 조성범위가 검토되

어야 한다.9-11) 

그러므로 본 연구에서는 저융점 특성을 발현하여 ‘소

결광용 결합제’ 또는 ‘전로/전기로용 융제’로 사용가능

한, “칼슘 페라이트”를 제조·분석 및 평가하였다. 특히

칼슘 페라이트의 원료로는 제철공정 자체 부산물들도

사용되었으며, 용융법이 아닌 소성법으로 실험하였다.

본 연구에서의 소성법은 공정 적용시, 소성 열에너지를

최소화할 수 있는 “시멘트 제조공정 시험법”을 기초 하

였다. 

2. 실험 방법

본 연구에서는 대표적 저융점 소결광용 결합제 또는

전로/전기로용 융제로 사용될 수 있는 칼슘 페라이트를

제조하기 위해서, 천연원료인 석회석 및 철광석 뿐만 아

니라 산업부산물인 소성슬러지, 제강슬러지 및 고로 분

진 등을 사용하였다. 이중 석회석과 소성슬러지는 석회

질 (CaO원)로 사용되며, 철질 (Fe2O3원)로는 철광석,

제강슬러지, 고로 분진 등이 사용되었다. 이들 원료들은

진동밀로 분쇄하여 150 µm 통과분을 사용하였으며,

100oC에서 항량이 될 때까지 건조 (슬러지류는 건조 후

분쇄)하였다. 건조 후 습식 분석된 주요 화학성분은

Table 1에 나타내었으며, 이때 금속-Fe도 Fe2O3로 환산

하여 표시하였다.

 칼슘 페라이트의 융점을 최소화하기 위해서는 석회질

원료와 철질 원료의 적합한 조성제어가 필요하다. Fig. 1

의 상태도로부터 유추할 수 있는 최저 융점은 1205oC이

며, 이때 CaO와 Fe2O3의 조성은 약 22 ± 10 wt.% 및

78 ± 10 wt.% 범위임을 확인할 수 있다. 생성광물은 냉각

조건에 따라 달라질 수 있으나, 칼슘 페라이트 결정으

로 CaO·Fe2O3, CaO·2Fe2O3, Fe 산화물로는 hematite

(Fe2O3) 등이 생성된다. 이러한 결정들은 CaO/Fe2O3 조

성비가 0.282 수준에서 생성되는 것을 알 수 있다.

Table 1.  Chemical analysis of raw materials                                            (Unit : wt%)

Type SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O C SO3 LOI Moisture

CaO 

Soruce

Calcination sludge 2.08 0.79 1.87 49.50 0.83 0.08 0.26 12.5 0.11 42.60 14.99

Limestone 0.22 0.04 0.10 52.00 0.85 0.02 0.05 - 0.03 43.60 -

Fe2O3 

Soruce

Steel making sludge 0.58 0.28 85.09 6.10 2.63 0.10 0.17 2.26 0.10 - 22.79

Blast furnace dust 1.25 0.23 98.39 0.47 0.01 0.07 0.2 5.25 0.44 1.77 -

Iron ore 5.11 1.59 67.78 8.89 0.74 0.09 0.12 - 0.10 14.3 9.92
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Table 1의 화학성분을 갖는 원료들로 칼슘 페라이트

결합제/융제를 제조하였으며, 이때 Table 2와 같이 CaO

와 Fe2O3의 조성비 (중량기준)는 0.282가 되도록 배합

하였다. 석회질 원료로 소성 슬러지를 사용할 경우의 고

로 분진 혼합량은 64.2%, 석회석을 사용한 경우에는

65.6%이다. 고로 분진 혼합량은 다른 철질 원료보다 낮

은 양이며, 이는 고로 분진의 Fe2O3 함량이 98.39%로

가장 높기 때문이다. 이와 반대로 Fe2O3 함량이 적은

철광석 혼합량은 가장 높은 수준이기도 하다.

배합이 완료된 혼합원료에 혼합수 20% (Water/

Powder = 0.20)를 첨가·혼합하였으며, 이후 무게 20 g,

지름 25 mm의 구형 성형체를 제조하였다. 성형체는

100oC에서 건조한 후, 1000oC, 1050oC, 1100oC, 1150oC,

1200oC의 온도에서 30분 동안 소성하였다. 소성이 종료된

성형체 시료는 미분쇄하여 XRD (3 kW, 40 kV, 40 mA),

에틸렌글리콜을 사용한 미반응 CaO (Free-CaO) 분석 및

TG-DTA (20 ~ 1100oC)를 사용한 열분석 등을 수행하

였다. 특히 실공정에서 결합제/융제의 작업성 확보를 위

한 파괴하중도 측정하였으며, 고온현미경(20 ~ 1250 oC)

을 사용하여 소성이 완료된 칼슘 페라이트의 용융온도

도 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 결정 분석

소성온도 및 사용원료별 칼슘 페라이트의 결정학적

특성분석을 위해, XRD 패턴을 분석하였으며, 1000oC-

30분 소성된 칼슘 페라이트의 XRD 패턴을 Fig. 2에

나타내었다. 사용원료에 따라 최종 칼슘 페라이트에 존

재하는 결정의 종류가 달라짐을 확인할 수 있었다. 소

성슬러지와 제강슬러지가 사용된 칼슘 페라이트(No.1)

는 CaO·Fe2O3, 2CaO·Fe2O3, Fe2O3, Fe3O4 등의 결

정을 포함하고 있었다. 소성슬러지와 고로분진이 사용

된 칼슘 페라이트(No.2)에서는 CaO·Fe2O3, Fe2O3,

Fe3O4 등의 결정이, 소성슬러지와 철광석이 사용된 칼

슘 페라이트(No.3)는 CaO·Fe2O3, 2CaO·Fe2O3, Fe2O3,

Fe3O4 등의 결정이 관찰되었다. 고로분진이 사용된 칼

슘 페라이트(No.2)에서는 중간생성물인 2CaO·Fe2O3 결

정이 관찰되지 않았으며, 이는 철광석 및 제강슬러지보

다 상대적으로 빠른 소결반응이 이루어져 최종 생성물

인 CaO·Fe2O3로 전환되었기 때문이다. 석회질로 석회

석을 사용한 No.4 ~ 6의 칼슘 페라이트에서도 No.1 ~ 3

과 유사한 경향을 나타내었다. 이는 고로분진의 미세 입

자(평균 입경 5.3 µm)가 소결반응에 좀 더 큰 기여를

했기 때문이다. 더불어 고로분진에 포함되어 있는 미연

카본(graphite, 5.25%)도 소성과정에서 칼슘 페라이트의

생성반응에 일부 기여했을 것으로 추정된다.

1150oC-30분 소성된 칼슘 페라이트의 XRD 패턴을

Fig. 3에 나타내었다. 사용원료에 따라 칼슘 페라이트에

존재하는 결정의 종류가 달라짐을 확인할 수 있었으나,

1150oC 소성조건에서도 1000oC와 유사한 결정이 존재

하였다. 소성슬러지와 제강슬러지가 사용된 칼슘 페라

이트(No.1)는 CaO·Fe2O3, 2CaO·Fe2O3, Fe2O3, Fe3O4

등의 결정을 포함하고 있었다. 소성슬러지와 고로분진

Fig. 1. Composition range of existing products and develop

products.

Table 2. Blending design of raw materials for manufacturing calcium ferrite      (Unit : wt%)

 Fe2O3

CaO
Steel making sludge  Blast furnace dust Ironstone

Sintering sludge No.1 [73.2 : 26.8]1) No.2 [64.2 : 35.8]2) No.3 [82.7 : 17.3]

Limestone No.4 [74.4 : 25.6] No.5 [65.6 : 34.4]2) No.6 [83.6 : 16.4]

* Fe2O3, CaO contents with blending design of raw materials 

1) [73.2 : 26.8] = Fe2O3 : CaO

2) CF Clinker : No.2=[CaO 21.56%, Fe2O3 76.35%], No.5=[CaO 21.71%, Fe2O3 77.04%] 
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이 사용된 칼슘 페라이트(No.2)에서는 CaO·Fe2O3,

Fe2O3, Fe3O4 등의 결정이, 소성슬러지와 철광석이 사

용된 칼슘 페라이트(No.3)는 CaO·Fe2O3, 2CaO·Fe2O3,

Fe2O3, Fe3O4 등의 결정이 관찰되었다. 고로분진이 사

용된 칼슘 페라이트 (No.2)에서는 2CaO·Fe2O3 결정이

관찰되지 않았다. No.4 ~ 6의 칼슘 페라이트에서도

No.1 ~ 3과 유사한 경향을 나타내었으나, No.4에서는

CaO·2Fe2O3가 추가 관찰되었다. 소성온도 1000 ~ 1150oC

에서 얻어진 칼슘 페라이트 시료의 광물상 종류를

Table 3에 나타내었다.

소성온도 상승에 따라 큰 차이를 나타내지 않았으나,

No. 2에서는 소성온도가 상승함에 따라 33.6°-

Fig. 2. XRD pattern of calcium ferrite specimens (1000oC-30min).

Fig. 3. XRD pattern of calcium ferrite specimens (1150oC-30min). 
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CaO·Fe2O3와 35.5°-(CaO·Fe2O3+ Fe3O4) 피크 강도비

가 점차 증가함을 알 수 있었다. 또한 소성온도 상승에

따라 No. 3과 6은 결정 피크 강도가 전반적으로 감소

하고, 비정질이 증가하는 현상도 관찰되었다.

3.2. 파괴하중

각각의 소성온도에서 소결된 칼슘 페라이트의 파괴하

중을 측정하였으며, 파괴하중 값을 Fig. 4에 나타내었다.

소성온도 상승에 따라 파괴하중 값은 점차 증가하는 경

향을 나타내었으며, 파괴하중 증가폭도 더욱 커졌다. 더

불어 소성온도 상승에 따라 시편 종류별 파괴하중 차이

(표준편차)가 증가하였다. 즉 1000oC에서의 파괴하중은

최소 206N, 최대 353N (차이 147N)이었으나, 1200oC에

서는 최소 926N, 최대 1779N (차이 853N)이었다. 각각

의 평균 및 표준편차는 1000oC : 254 ± 53N, 1050oC :

368 ± 126N, 1100oC : 398 ± 133N, 1150oC : 651 ± 165N,

1200oC : 1278 ± 376N이었다. 또한 1100oC 이하에서의

파괴하중은 No.1과 6이, 1200oC에서는 No.3과 6의 파

괴하중이 소폭 높은 값을 나타내었다. 

파괴하중은 칼슘 페라이트 지름과도 일정부분의 상관

성이 도출되었으며, Fig. 5에 나타낸 바와 같이 칼슘

페라이트의 지름이 증가할수록 파괴하중은 감소하였다.

이때 파괴하중과 지름과의 상관관계계수 (r)는 −0.86

(r2=0.74)이며, 선형 상관관계방정식은 식 (1)과 같다. 

Table 3. Mineral phase of calcium ferrite specimens.

Type 1000oC 1150oC

No.1 CaO·Fe2O3, 2CaO·Fe2O3, Fe2O3, Fe3O4 CaO·Fe2O3, 2CaO·Fe2O3, Fe2O3, Fe3O4

No.2 CaO·Fe2O3, Fe2O3, Fe3O4 CaO·Fe2O3, Fe2O3, Fe3O4

No.3 CaO·Fe2O3, 2CaO·Fe2O3, Fe2O3, Fe3O4 CaO·Fe2O3, 2CaO·Fe2O3, Fe2O3, Fe3O4

No.4 CaO·Fe2O3, 2CaO·Fe2O3, Fe2O3, Fe3O4 CaO·Fe2O3, CaO·2Fe2O3, Fe2O3, Fe3O4

No.5 CaO·Fe2O3, Fe2O3, Fe3O4 CaO·Fe2O3, Fe2O3, Fe3O4

No.6 CaO·Fe2O3, 2CaO·Fe2O3, Fe2O3, Fe3O4, CaO CaO·Fe2O3, 2CaO·Fe2O3, Fe2O3, Fe3O4

Fig. 4. Fracture load of calcium ferrite specimens.

Fig. 5. Relationship between fracture load and diameter of

calcium ferrite specimens.
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y = −268x + 6804 (1)

칼슘 페라이트 지름은 소결특성에 의해서도 영향을

받으며, 따라서 소결특성과 파괴하중과의 상관성은 매

우 높을 것으로 추정할 수 있었다. 그러나 물리적 특성

의 평가는 몇 개의 결과치만으로 평가하기 어려우며, 매

우 많은 n수가 필요하다. 더불어 액상소결(액상량 등)은

파괴하중 값과 높은 상관성을 나타낼 것으로 판단되어,

향후 적극적인 추가 연구수행이 필요할 것이다.

3.3. 열분석

혼합원료 중 소성성이 가장 우수하고, 또한 용융점이

가장 낮은 No. 2 (소성슬러지 +고로분진) 칼슘 페라이트

를 1100oC까지 열분석 하였으며, 열분석 결과는 Fig. 6

에 나타내었다.

일본 동북대학교 Kasai 등은 칼슘 페라이트 결정 중

CaO·Fe2O3의 발열반응을 발표하였다.12) 이들은 CaO·Fe2O3

가 850oC에서 CaFe2O4로 결정 변태되며, 이때 5.07 ×

105 J/kg의 발열반응이 일어난다고 하였다. 그러나 본

연구에서는 850oC 부근의 발열피크가 관찰되지 않았으

며, 향후 좀 더 자세한 분석을 통해 발열반응 여부를

평가할 예정이다.

1050oC-30분 소성한 No.2 칼슘 페라이트의 중량 감

소분은 약 0.8%에 이르며, 1150oC-30분 소성시에는

0.3%의 중량 감소를 나타내었다. 이러한 중량감소는 혼

합원료에 존재하는 알칼리와 황산화물의 휘발과도 밀접

한 상관성이 있으리라 추정되었다. No. 2의 알칼리 함

량(Na2O + K2O)은 0.29%, SO3는 0.32% 수준(SO3+

알칼리 = 0.61%), No. 5 알칼리 함량 (Na2O + K2O)은

0.20%, SO3는 0.30% 수준 (SO3+알칼리 = 0.50%)이

었다. 그러나 열분석에서는 No.2의 휘발성분 함량보다

높은 중량감소가 발생하였다(Table 4, 5 참조). 또한 강

열감량(LOI)을 제외한 소결체 계산값에서도 유사한 경

향을 나타내었다. 상기 결과로부터 소성 후 칼슘 페라

이트의 열분석 중량감소가 더 큰 경향의 원인은 탈탄산

정도와 graphite 휘발량의 정확한 분석이 어렵고, Fe

산화 등을 고려치 않았기 때문이다. 더불어 습식분석/장

비 정확도 및 기타 실험적 오류도 포함된 종합적 결과

라고 추정되었다. 

Table 4. Chemical composition of raw mixture (estimation data)         (Unit : wt%)

Type SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O SO3 LOI

No.2 1.55 0.43 63.84 18.02 0.30 0.07 0.22 0.32 16.39

No.5 0.90 0.16 64.58 18.20 0.30 0.05 0.15 0.30 16.16

Table 5. Chemical composition of calcium ferrite specimens (estimation data)      (Unit : wt%)

Type SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O SO3

No.2 1.85 0.51 76.35 21.56 0.36 0.09 0.26 0.38 

No.5 1.07 0.20 77.04 21.71 0.36 0.06 0.18 0.36 

Fig. 6. Thermal analysis of calcium ferrite specimens (No. 2).
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3.4. 용융 특성

상기 “3) 열분석”과 동일한 실험조건으로, No. 2 (소

성슬러지 +고로분진) 및 No. 5 (석회석 +고로분진)의

혼합물을 가열하였을 때 생성되는 칼슘 페라이트의 고

온현미경 사진을 Fig. 7에 나타내었다. 

 최종 제품인 칼슘 페라이트의 용융특성을 평가하기

위해서, 1000oC와 1150oC에서 소성된 칼슘 페라이트를

미분쇄한 후 5 × 5 × 5 mm 크기로 성형하였다. 성형된

칼슘 페라이트는 고온 현미경 내에 장착된 전기로에서

용융될 수 있도록 충분히 가열하였다. 가열과정에서 성

형체가 반구로 변환되는 반구 온도(hemisphere temper-

ature)와 젖음 온도(wetting temperature)를 측정하여 칼

슘 페라이트들의 용융상태를 상호·비교하였다.

1150oC에서 소성된 No.2의 반구 온도는 약 1206oC,

젖음 온도는 1208oC이었으며, No. 5의 온도는 각각

1208oC와 1210oC이었다. No. 2와 5의 용융온도는 큰

차이가 없었으며, 이는 No. 2와 5에서의 출발원료 특성

(입도, 화학조성 등)이 유사하기 때문이다. Fig. 8은 고

온현미경 관찰 결과를 검증하기 위해, 또 다른 전기로

에서 용융 시험한 결과이다. 

1000oC와 1150oC에서 소성된 No. 2, 5 및 6 칼슘

페라이트를 원기둥 형태로 성형한 후 박스형 전기로 내

Fig. 7. Image of high-temperature microscopy of calcium ferrite specimen (No. 2, 5).

Fig. 8. Melting behavior of calcium ferrite specimens.
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부에 장입하였다. 이후 전기로 내부 온도를 1200oC까지

상승시켜 30분간 유지한 후 로냉하였다. Fig. 8에서와

같이, No. 2와 5는 혼합원료의 최초 소성온도에 상관없

이 1200oC-30분 조건에서 모두 용융되었다. 그러나

No. 6은 1000oC와 1150oC 소성조건 모두에서, 반구

또는 젖음 현상이 발생하지 않았다. 이는 No. 6의 용

융 특성이 No. 2와 5보다 불량하다는 것이다. 또한 칼

슘 페라이트 제조를 위한 혼합원료의 소성온도는 최종

제품인 칼슘페라이트의 용융 특성에 큰 영향을 미치지

못함을 의미하는 것이다. 그러므로 칼슘 페라이트 제조

를 위한 혼합원료 소성온도 범위는 소성이 가능한 온도

범위 내에서, 가장 낮은 온도영역이 선택되어야 한다. 또

한 상기 고온현미경 및 전기로 시험결과로부터, No. 2와

5의 용융온도는 반구 온도(hemisphere temperature) 1205 ~

1208oC, 젖음 온도(wetting temperature) 1208 ~ 1210oC임

을 확인·검증할 수 있었다. 

4. 결  론 

본 연구에서는 제철·제강용 칼슘 페라이트를 제조하

기 위해 제철공정에서 발생하는 다양한 산업부산물을

사용하였다. 최종 생성물인 칼슘 페라이트 물성을 분석·

평가하기 위해, 시멘트 제조공정 시험법을 준용하였다.

칼슘 페라이트 제조를 위한 출발원료·혼합원료 및 이들

의 소결특성과 더불어 칼슘 페라이트의 물성을 평가하

였다.

(1) 칼슘 페라이트의 다양한 결정들은 화학조성 제어

에 따라 일정부분 제어될 수 있음을 확인하였다. 또한

칼슘 페라이트의 파괴하중은 1000oC 소성조건에서 약

250N (25 Kgf)을 발현하였으며, 1150oC에서는 500N

(49 Kgf)을 상회하였다. No.2와 5의 용융온도는 약

1200 ~ 1210oC로, 기존 결합제 및 융제 보다 매우 낮은

수준이었다. 

(2) 제철·제강용 칼슘 페라이트 제조에 관한 연구 수

행결과, 칼슘 페라이트는 모든 원료에서 제조 가능함을

확인하였으며, 최적 배합설계조건 (중량비 기준)은 석회

석 :고로분진 ≒ 66 : 34 임을 확인할 수 있었다. 또한

본 배합조건을 시멘트 제조공정에 적용할 경우, 칼슘 페라

이트 제조를 위한 최적 소성온도 범위는 1000oC ~ 1175oC

이었다. 상기 제조 조건으로 칼슘 페라이트를 제조할 경

우, 시멘트 제조공정에서의 분쇄에너지와 소성에너지를

최소화할 수 있으며, 또한 칼슘 페라이트 물성도 최대

화하여 제철·제강공정의 생산성 증대 및 에너지 절감에

기여할 수 있을 것으로 사료되었다. 
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