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Abstract : The purpose of this study was performed to investigate the optimum conditions of pH, concrete sludge, seed dosage, 
mixing intensity, operation time in treating fluoride-containing wastewater as CaF2 using the ready-mixed concrete sludge. Consi-
dering fluoride removal, water content, that pH 6, concrete sludge dosage of 10 g/L, Seed dosage (CaF2) of 2 g/L, mixing intensity 
of 100 rpm and operation time of 60 min were found to be optimum. Correspondingly, removal of fluoride and water content was 
about 85% and 64%, respectively. Increase in amount of seed dosage did not affect fluoride removal efficiency. but the result that 
the water content is decreased was shown up in occuring the solid-liquid separation well.
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요약 : 본 연구의 목적은 칼슘염을 함유한 레미콘 슬러지를 이용하여 불소함유폐수를 물에 난용성인 CaF2 화합물 형태로 침

전시켜 처리하는데 있어 pH, 레미콘슬러지 주입량, Seed물질 주입량, 교반속도, 교반시간의 최적 조건을 도출하고자 하는데 

있다. 실험결과 레미콘 슬러지를 이용한 대상폐수의 CaF2 침전 반응에서 함수율 및 불소의 제거효율 등을 고려할 경우 최적의 

pH 6, 레미콘 슬러지 주입량은 10 g/L, Seed 물질 주입량은 2 g/L, 교반속도은 100 rpm, 교반시간은 60 min으로 관찰되었다. 
이 때 Seed 물질의 주입은 불소제거효율에는 영향이 없는 것으로 나타났지만 침전물의 형성이 되는 반응을 촉진시키고 플럭형

성을 원활하게 하여 고액 분리가 잘 되어 함수율이 낮아지는 결과가 나타났다.
주제어 : 레미콘 슬러지, 함수율, Seed 주입량, 불소제거, pH, 교반속도

1. 서 론

최근 산업이 발달하고 그 수요에 의해 주거 공간이 급속

도로 증가되면서 재개발과 재건축 붐으로 건설폐기물의 발

생량이 급증하고 있는 반면 수도권 매립지에 반입되는 건

설폐기물이해마다 증가하여 매립지의 수명을 단축시키는 요

인으로 작용하고 있다. 대다수의 건축폐기물은 다량의 폐콘

크리트분진과 레미콘 슬러지가 주류를 이루고 있다.1) 현재 

국내의 레미콘 제조업체는 약 600여개로 2008년 기준으로 

연간 150 × 106 m3의 콘크리트를 생산하고 있으며, 레미콘 

제조 및 운반차량의 드럼내부 청소 시 발생하는 레미콘 슬

러지의 발생량은 각 공장마다 차이는 있지만 일반적으로 1 
m3 당 4~10 kg 정도로 추정되고 있다.2) 한편, 우리나라의 주

력산업인 전자제품 및 반도체 생산 공장에서는 유리 연마제

와 반도체 웨이퍼 세정제로 많은 양의 불산(HF)을 사용하고 

있어 그 처리에 대한 막대한 비용을 투자하고 있다. 특히 불

소는 수생태계에 미치는 독성에 대한 연구결과에 의하면 불

소의 독성은 3 mg/L 이하에서는 물고기 등이 해를 입지 않

는 것으로 알려져 있다.3) 생활환경에서는 인간이 섭취하는 

불소량이 약 3 mg/L 이하로 거의 무해하지만, 중독량 이상

의 불소를 섭취하면 위와 장, 순환계, 호흡계, 신경계 등에 

이상을 주면서 각종 질병을 일으키고 심할 경우 사망에 까

지 이를 수 있는 유해물질이다. 반도체 폐수의 경우는 고농

도의 인과 질소를 함유하고 있기 때문에 struvite 결정화 공

법을 적용하여 적용하고, 불소제거의 경우 희토류 흡착법, 
석회 침전법, Alum 등을 이용한 응집법, 이온교환법 등의 방

법들을 사용하는데 이러한 여러 방법들 중 석회침전법이란 

Ca2+와 F가 결합하여 CaF2를 만들어 침전시키는 원리에 의

해서 제거시키는 방법이다. CaF2 침전법에 사용되는 칼슘원

으로는 주로 Ca(OH)2, CaCO3, CaCl2등이 이용된다.4) 특히, 
Ca(OH)2를 칼슘원으로 가장 많이 사용하고 있는데 낮은 용

해도로 인하여 많은 양의 약품이 필요하고 CaF2 결정화 반

응 후 많은 양의 슬러지가 발생하여 약품비와 슬러지 처리

비용이 과도하게 들고 있다. 또한, CaCO3는 반응성이 낮고 

대기 중의 CO2와 반응하여 성질이 변하므로 CaF2 결정화 

반응을 위해서는 제조 후 바로 사용하여야 하는 단점이 있

다. CaCl2의 경우는 높은 반응성으로 불화칼슘 결정화 반응

에 용이하지만 다른 이온이 함께 있을 때는 효율이 떨어지

고 다른 약품에 비해서 가격이 비싸 경제성이 떨어진다. 런
던 협약에 의해 1996년 1월부터 산업폐기물의 해양투기를 

금지하기로 결의했는데 우리나라는 2006년 3월 24일부터 

산업폐기물 해양투기 금지협약을 발효시켰고 2012년부터 하

수 슬러지 해양투기 금지 협약이 전면적으로 발효되어 폐기

물의 재이용에 대한 관심이 높다.5) 따라서 본 연구에서는 건
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설폐기물중 공사 현장이나 레미콘 공장에서 발생되는 칼슘

염을 함유한 레미콘 세척수에서 발생하는 슬러지를 이용하

여 불소함유폐수를 물에 난용성인 CaF2 화합물 형태로 침

전시켜 처리하고자 하였다. 레미콘 산업체에서 발생되는 

폐수는 크게 공정수와 비공정수로 나누어진다. 이중 공정수

는 중앙 믹서 세척수, 트럭 내부 세척수, 트럭 외부 세척수, 
회수 콘크리트 처리수 등의 콘크리트 제조 공정 내에서의 발

생폐수를 말하며 발생된 폐수는 일단 침전조로 유입된다. 
침전조에서 상등액은 재이용하고 침전된 슬러지는 폐기하

고 있는 실정이다. 본 연구에서는 레미콘 공장에서 발생하는 

슬러지를 이용하여 기존의 칼슘 주입원의 대체가능성을 확

인하고 산업폐기물의 재이용과 약품비 절감을 통해 경제성

을 높이고자 하였다.

2. 연구방법

2.1. 폐수 성상

본 연구는 레미콘 슬러지의 불소제거 가능성을 확인하고

자 합성폐수를 제조하여 사용하였으며, 불소는 NH4F (Am-
monium fluoride, 97%, JUNSEI Chemical Co. LTD)을 3차 

증류수에 용해시켜 안 등의 연구에서 사용했던 H사의 반도

체 폐수의 불소농도와 유사하게 약 200 mg/L로 제조하였고, 
pH는 일반적인 반도체 폐수의 pH 범위인 2~3 사이로 하였다.

2.2. 실험 재료

모든 실험은 6개의 paddle을 가진 phipps&bird사의 표준 

Jar-tester를 이용하였으며, paddle의 크기는 25.4 × 76 mm이

며, paddle과 shaft는 스테인레스 스틸로 제작되었으며, 교반 

장치는 tachometer와 조정장치가 부착되어 0~390 ev/min으
로 회전수를 조절할 수 있도록 구성 되었다. 실험 시 사용한 

Jar는 아크릴 재질로 제작되었으며, 크기는 115 × 115 × 210 
mm이고 폐수의 양은 2 L로 일정하게 취했으며 pH 조절은 

2.5 N H2SO4과 5 N HCl를 이용하였으며, Seed 물질로는 

CaF2 시약을 사용하였다. Ca이온의 공급원인 레미콘 슬러지

는 진천의 K사로부터 공급받아 침전시킨 후 침전된 슬러지

를 25℃ 상온에서 24 hr 건조하여 사용하였다. 

2.3. pH의 영향

레미콘 슬러지의 CaF2 침전 반응 시 pH의 영향을 관찰하

기 위하여 준비된 Jar에 대상폐수를 2 L를 균일하게 취하였

다. 대상 폐수의 초기 pH측정 후 2, 4, 6, 8, 10 및 12로 조절

한 후 각각의 pH에서 실험하였다. pH는 2.5 N H2SO4과 5 N 
HCl를 이용하여 조절하였고 레미콘 슬러지의 주입량은 10 
g/L 주입하였으며, 주입 후 200 rpm으로 1시간 동안 교반시

켜 실험하였다. 불소의 처리특성을 평가하기 위하여 교반 후 

1시간 침전시켜 상등액을 취해 0.45 µm membrane 여지로 

여과 후 불소를 분석하였다. pH측정은 TOA사의 HM-21P을 

이용하여 매 실험마다 calibration한 후 측정하였다.

2.4. 레미콘 슬러지의 최적 주입량 산정

레미콘 슬러지의 최적 주입량을 결정하기 위해 대상폐수

를 2 L씩 준비한 Jar에 균일하게 취하고 레미콘 슬러지의 

주입량을 변화시켜 최적 주입량을 도출하고자 하였다. 주입

량은 0, 0.5, 1.5, 2.5, 3.5, 4.5, 6, 10, 12.5, 15 g/L을 주입하

였다. 이 때 pH는 2.3절에서 결정된 불소제거효율이 가장 

우수한 값으로 고정한 후, 레미콘 슬러지 주입 후 200 rpm
으로 1시간 교반시킨 후, 불소의 처리특성을 평가하기 위하

여 반응이 끝난 대상폐수를 교반 후 1시간 침전시켜 상등액

을 취해 0.45 µm membrane 여지로 여과 후 불소를 분석하

였다. 남은 시료는 24시간 방치 후 침전된 슬러지를 취하여 

함수율을 측정하였다. 

2.5. Seed 물질의 주입에 따른 영향

플록형성을 원활하게 하여 불소제거효율을 향상 시키기 

위해 Seed 물질을 주입하고 최적의 주입량을 결정하기 위

하여 대상폐수를 2 L 씩 준비한 Jar에 균일하게 취하고 초

기 온도와 pH를 측정하였다. Seed 물질을 0, 0.5, 1, 1.5, 2, 3 
및 4 g/L씩 첨가한 후, 2.4절에서 도출한 최적의 레미콘 슬

러지량을 첨가하였다. pH는 2.3절에서 얻어진 pH로 고정

하면서 1시간 동안 200 rpm으로 반응시켰다. 불소의 처리

특성을 평가하기 위하여 반응이 끝난 대상폐수를 교반 후 1
시간 침전시켜 상등액을 취해 0.45 µm membrane 여지로 여

과 후 불소를 분석하였다. 남은 시료는 24시간 방치 후 침

전된 슬러지를 취하여 함수율을 측정하였다. 

2.6. 교반 속도의 영향

교반 속도는 50, 100, 150, 200, 250 및 300 rpm으로 침전 

반응을 수행하였다. 이때 pH는 2.3절에서 결정된 최적의 

pH 6로 조절 하였으며 레미콘 슬러지 주입량은 2.4절에서 

결정된 최적주입량 10 g/L으로 주입하였다. 각각의 교반 속

도에서 1시간 교반 후 불소의 처리특성을 평가하기 위하여 

반응이 끝난 대상폐수를 1시간 침전시켜 상등액을 취해 0.45 
µm membrane 여지로 여과 후 불소를 분석하였다.

2.7. 교반 시간의 영향

레미콘 슬러지의 CaF2 침전 반응 시 교반시간의 영향을 

알아보기 위해 대상폐수 2 L를 준비한 후 초기 pH 및 온도

를 측정하였다. 그리고 교반시간은 10, 20, 30, 40, 50, 60, 
70 및 80 min으로 반응 시간을 변화시켜 실험하였다. 이때 

pH는 2.3절에서 결정된 최적의 pH 6로 조절하였으며 레미

콘 슬러지 주입량은 2.4절에서 결정된 최적주입량 10 g/L
으로 주입한 후, 각각 반응시간에 반응을 시켰다. 불소의 처

리 특성을 파악하기 위해 반응이 끝난 대상폐수를 1시간 침

전시켜 상등액을 취해 0.45 µm membrane 여지로 여과 후 

불소를 분석하였다.
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2.8. 분석방법

불소에 대한 이온 분석은 Ion chromatograph (DX-80, Dio-
nex, USA)을 이용하여 분석하였다. 음이온 분리는 Ion Pac 
AG4A-SC (50 mm × 4 mm) guard column과 Ion Pac AG4A-SC 
(250 mm × 4 mm) Analytical column을 사용하였다. Eluent 
성상은 1.8 mM Na2CO3 / 1.7 mM NaHCO3으로 하였으며 2 
mL/min로 공급하였다. 양이온 eluent는 20 mM Methane sul-
fonic acid로 제조하여 1 mL/min 유량으로 공급하였다. 함
수율은 폐기물 공정 시험법의 수분 및 고형물 시험법에 의해 

측정하였으며 함수율 계산은 식 (1)에 의하여 도출하였다.

수분(%) = 수분의 무게 × 100% = (W2-W3) × 100
항습시료의 무게 (W2-W1)

(1)

W1 : 증발접시를 ± 105℃ 1시간 건조시킨 후 황산 데시케

이터 안에서 방냉 후 항량 무게

W2 : 증발접시에 시료를 취한 무게

W3 : W2의 항습시료를 수욕상에서 수분을 날려보내고 

± 105℃의 건조기 안에서 4시간 건조시킨 다음 황상 

데시케이터 안에 넣어 방냉 후 항량 무게

3. 결과 및 고찰

3.1. pH의 영향

레미콘 슬러지를 이용한 불소함유폐수의 CaF2 침전반응에

서 pH의 변화에 따른 불소의 제거효율에 대한 결과는 Fig. 
1에 나타내었다. pH가 증가함에 따라 불소의 제거효율은 증

가하다가 pH 6~10에서는 높은 제거효율을 나타내었는데 

pH 6에서 85.10%로 가장 높은 제거효율을 보였고 pH 8에
서 82.48%, pH 10에서 81.70%의 제거효율을 보였다. 강알

칼리성인 pH 12에서는 제거효율이 17.5%로 제거효율이 낮

았다. 이는 pH 4 이하의 강산성 영역에서 불소가 수소이온

과 결합하여 H2F2 및 HF로 존재하여 칼슘과의 침전반응이 

방해를 받았고6) 강알칼리성인 pH 12 이상에서는 Cl-, OH-, 
SO4

-2의 CaF2 표면에서의 이온교환 때문에 CaF2 침전을 형

성하지 못한 것으로 사료된다.2) 침전시 발생한 침전슬러지

의 함수율의 경우 불소 제거효율이 가장 좋은 지점에서 낮

은 경향이 관찰되었다. 안 등3)과 Benefield 등7)의 연구결과

에 의하면 CaF2이 원활하게 형성되어 불소의 제거효율이 높

은 pH에서는 Ca+이온이 F-와 결합하여 수산화기에 의한 착

화합물의 생성이 적기 때문에 물(H2O)로 전환되지 않아 함

수율이 낮다고 보고하였다. pH 4 이하인 경우에는 불소의 

제거효율이 낮기 때문에 이로 인해 침전물의 함수율은 80%
로 높게 관찰되었으며 불소의 제거효율이 가장 높은 pH 6 
에서는 함수율이 68%로 나타났다. 따라서 CaF2 침전반응에

서 pH는 매우 중요한 영향인자이며8,9) 제거효율과 pH 조절

을 위해 소요되는 약품과 반응 후 발생하는 슬러지의 함수

율 등을 고려해볼 때 최적의 pH는 6으로 결정하였다.

Fig. 1. Treatability characteristics of artificial wastewater as a 
function of pH using concrete sludge (a) F- removal effi-
ciency, (b) water content.

3.2. 레미콘 슬러지 주입량에 따른 영향 

Fig. 2는 pH 6에서 레미콘 슬러지의 주입량에 따른 불소

의 제거율에 관한 결과를 나타낸 것이다. 제조한 합성폐수에 

레미콘 슬러지 주입량이 0.5 g/L일 때는 제거효율이 6.28%
로 불소가 거의 제거가 되지 않았지만 1.5 g/L주입 시부터 

제거효율이 급격히 상승하여 52%의 제거효율을 나타내었

다. 주입량이 증가할수록 제거효율은 조금씩 증가하다 주입

량이 10 g/L부터 약 82%의 제거효율을 나타내었고 주입량

이 증가하여도 제거효율의 상승은 미미하였다. 나재식10)은 

Ca의 주입량이 증가할수록 이론적인 용해도보다 낮은 불소

의 농도를 얻을 수 있지만 처리수에 잔류하는 칼슘의 농도

가 증가해 스케일이 형성될 수 있는 문제점을 야기할 수 있

다고 보고하였다. 안 등3)은 pH 4~8에서는 Ca의 주입량이 

증가할수록 불소제거효율이 증가한다고 발표했으며, 본 연

구에서도 유사한 결과가 나타났다. 반응 후 침전된 슬러지

의 함수율은 초기에는 감소하다가 주입량이 증가할수록 미

미하게 증가되는 경향이 관찰되었다. 본 연구에서는 자연건

조한 레미콘 슬러지를 이용하여 불소가 제거되는 것을 확인

하였는데 이는 레미콘 슬러지가 물과 수화 반응 후 CSH 
(Calcium silicate hydration) 및 ettringite와 같은 수화물이 

생성되어 침전 및 흡착 반응으로 불소가 제거된 것으로 판
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Fig. 2. Treatability characteristics of artificial wastewater as a 
function of concrete sludge dosage using concrete slu-
dge (a) F- removal efficiency, (b) water content.

단된다.11,12) 이에 불소제거효율과 슬러지 생성량을 고려하여 

최적의 레미콘 슬러지 주입량은 10 g/L으로 결정하였다. 

3.3. Seed 물질 주입량에 따른 영향

플럭형성을 원활하게 유도하기 위한 Seed 물질 주입량에 

따른 불소제거효율을 Fig. 3에 나타내었다. Seed 물질로는 

CaF2를 사용하였으며, 주입량이 증가할수록 생성된 침전물

의 함수율은 낮아지는 경향이 나타났다. 이는 안 등3)의 연

구에서 보고한 바와 같이 Seed물질의 주입이 침전물의 형성

이 되는 반응을 촉진시키고 플럭형성을 원활하게 하여 고액 

분리가 잘 되어 함수율이 낮아진 것으로 판단된다. 불소제

거효율의 경우 Seed 물질의 주입에 따른 영향은 거의 없는 

것으로 나타났다. 이는 Seed 물질의 주입이 플럭형성을 크

게 하는데 영향을 주지만 불소를 제거하는데 영향을 주지 

않는다고 사료된다.5) 결론적으로 Seed 물질의 주입은 생성

된 침전물의 함수율을 낮게 하여 그 처리비용을 저감시킬 수 

있기 때문에 불소제거효율과 같이 고려하여 최적의 Seed 물
질 주입량은 2 g/L로 결정하였다. 

3.4. 교반 속도의 영향

Fig. 4는 레미콘 슬러지를 이용한 대상폐수의 CaF2 침전 

반응 시 교반 속도에 따른 영향을 나타낸 것이다. 3.1, 3.2, 

Fig. 3. Treatability characteristics of artificial wastewater as a 
function of Seed dosage using CaF2 (a) F- removal effi-
ciency, (b) water content. 

Fig. 4. F- removal efficiency of artificial wastewater as a func-

tion of Mixing intensity (rpm).

3.3절에서 도출한 최적의 조건으로 고정한 후, 반응 속도를 

50, 100, 150, 200, 250 및 300 rpm로 하여 실험을 수행하였

다. 실험결과 반응 속도가 50 rpm에서는 61.50%의 제거효

율을 나타내었고 100, 150, 200, 250 및 300 rpm까지 제거

효율은 77.30%, 76.45%, 76.20%, 77.19%, 78.21%로 교반 속

도에 따른 영향은 미미한 것으로 나타났다. 이는 우5)와 김13) 
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Fig. 5. F- removal efficiency of artificial wastewater as a func-
tion of operation time (min).

등의 결과와 마찬가지로 CaF2 침전 반응 시 교반 속도가 미

치는 영향은 거의 없는 것으로 판단되어지며, 50 rpm에서는 

교반 속도가 약하여 주입한 레미콘 슬러지가 제대로 혼합

되지 않아 CaF2 침전반응이 제대로 일어나지 않은 것으로 

사료되어진다. 따라서 최적의 교반 속도는 100 rpm으로 결

정하였다. 

3.5. 교반 시간의 영향

응집침전으로 폐수 내 중금속을 제거하는 경우 반응조 내

에서의 교반속도가 제거효율에 영향을 끼치는 것으로 알려

져 있기 때문에 본 연구에서는 레미콘 슬러지를 이용한 대

상폐수의 CaF2 침전 반응 시 교반 시간의 영향을 알아보기 

위하여 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 및 80 min으로 실험을 실

행하였다. Fig. 5는 교반시간에 따른 불소제거효율을 나타

낸 것으로 10 min간 반응하였을 때의 제거효율은 62.04%
로 가장 낮았다. 실험결과 반응 시간이 증가함에 따라서 제

거효율은 미미하게 증가하여 60 min 반응하였을 때 제거효

율은 80.30%로 가장 높게 나타났고 70~80 min 반응 시에

는 제거효율의 변화가 거의 없었다. 이는 김 등4)의 연구결과

에서 볼 수 있듯이 레미콘 슬러지를 이용한 불소함유폐수의 

CaF2 침전 반응 시 교반시간의 영향은 미미한 것으로 판단

되어진다. 최적의 교반 시간은 처리 효율을 고려하여 60 min
으로 결정하였다.

4. 결 론

본 연구에서는 레미콘 공장에서 발생하는 칼슘염을 함유

한 레미콘 슬러지를 이용하여 불소 함유 폐수를 물에 난용

성인 CaF2 화합물 형태로 침전시켜 처리하여 기존의 널리 

이용되고 있는 처리 방법인 Ca(OH)2를 이용한 침전법을 대

체할 수 있는 가능성을 알아보고자 하였다. 레미콘 슬러지

의 pH, 최적주입량, Seed물질 주입량, 교반속도, 교반시간

의 불소제거에 있어 최적 조건을 찾았으며 이에 따른 결과

는 다음과 같다. 

1) 레미콘 슬러지를 이용한 대상폐수의 CaF2 침전 반응에

서 10 g/L주입 시 제거효율이 81.90%로 가장 높았으나 12.5 
g/L주입 시 제거효율이 79.16%로 차이가 미미하였고 10 g/L
주입 시 슬러지 발생량, 함수율 및 불소의 제거효율 등을 고

려하여 최적의 주입량을 10 g/L으로 결정하였다. 
2) 레미콘 슬러지를 이용한 불소함유폐수의 CaF2 침전 반

응 시 pH의 영향을 보면 pH 6~10 범위에서 80%가 넘는 제

거효율을 나타내었고 pH 6에서 85.10%로 가장 높을 제거

효율을 나타내었다. 불소제거효율과 pH 조절을 위한 약품비

를 고려하여 최적의 pH를 6으로 결정하였다. 
3) Seed 물질 주입량에 따른 영향을 살펴 본 결과 주입량

이 증가함에 따라 고액 분리가 잘 되어 함수율이 낮아졌으

며, 불소제거효율의 경우 Seed 물질의 주입에 따른 영향은 

거의 없는 것으로 나타났다

4) 교반 속도에 따른 불소함유폐수의 CaF2 침전 반응의 

영향을 보면 50 rpm을 제외하면 100~300 rpm에서의 제거

효율이 약 78%로 교반 속도에 따른 영향은 미미하였다. 따
라서 최적의 교반 속도는 100 rpm으로 결정하였다.

5) 레미콘 슬러지를 이용한 불소함유폐수의 CaF2 침전 반

응에서 교반 시간의 영향을 보기 위해 10 min~80 min까지 

10 min 간격으로 변화를 주었다. 교반 시간이 10 min일 때 

62.04%의 제거효율을 나타내었고 교반 시간이 증가함에 따

라 점점 증가하여 60 min 교반시켰을 때 80.30%의 제거효

율을 나타내었다. 따라서 제거 효율이 가장 높은 60 min을 최

적의 교반시간으로 결정하였다.
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