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ABSTRACT

A novel MgO-based binder was developed and applied to treat the anoxic sediment that was collected from Seonakdong

river, Korea and was contaminated with heavy metals. The treated sediment was evaluated by measuring compressive

strength, expansion, leaching of heavy metals and storage characteristics for CO2. Initially, an optimal blending ratio of

lime (L)/fly ash (FA)/blast furnace slag (BFS) that was to be mixed with MgO was screened to be L0.3-FA0.1-BFS0.6. Long-

term strengths of the sediments that were treated by various mixtures of MgO and L0.3-FA0.1-BFS0.6 were then evaluated

and the blending ratios between 4 : 6 and 6 : 4 were found optimal, which yielded a compressive strength of 4.09 MPa. On

this basis, the optimal MgO-based binder was selected to be a 5 : 5 mixture of MgO and L0.3-FA0.1-BFS0.6. The good

performance of the MgO-based binder was believed to be due to the formation of Mg (OH)2, which filled the micropores

and also increased the density of the solidified matrices. The MgO-based binder exhibited an average stabilizing capacities

for heavy metals of 92.9%, which was similar to or higher than that of Portland cement. It was found that 69.1 kg of

carbon dioxide could be sequestrated after 365 days of curing when treating a ton of anoxic sediments.
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1. 서 론

최근 국내의 하천과 연안에서 수질환경 개선을 대상으

로 하는 준설이 지속적으로 증가하고 있고 하수관거 내

침전되어 있던 오염물질도 수질악화에 영향을 미치고 있

는 사실이 밝혀지면서 이를 대상으로 하는 준설사업도 증

가하고 있다. 그러나 발생량이 급증하고 있는 하천 및 해

양 준설토의 처리/처분과 관련된 지침 부재로 인해 현장

에서는 많은 어려움이 발생하고 있다. 국내외 보고에 의

하면 퇴적토의 경우 중금속에 의한 오염사례가 많은 것이

특징이다(Lee and Yoo, 2000; USEPA, 2005; Hwang

et al., 2007). 준설토 중 미세토는 상대적으로 중금속 오

염도와 함수율이 높기 때문에 매립처분이 용이하지 못하

며, 기존의 처리 대안 중 해양투기도 국제적인 규제로 인

하여 불가능해져 효과적인 처리방법에 대한 요구가 증대

되고 있다. 미세토의 경우 오염물질 흡착능이 강하기 때

문에 세척과 같은 방법으로는 재활용이 가능한 농도까지

오염물질을 저감시키기 어려우며, 저감 후에도 처분이 용

이하지 못한 단점이 있다. 반면 미세토를 고화처리 할 경

우 빠른 시간 내에 오염 물질의 용출률을 현저하게 낮출

수 있으며, 미세토의 입경 및 강도와 같은 물성도 개선할

수 있기 때문에 매립지 복토재 및 기층재 등으로 처분이

용이하게 된다.

고화처리를 위해 대표적으로 사용되는 재료는 Portland

cement(PC) 이다. PC는 일반적인 환경에서는 상당히 우

수한 고화성능을 보인다. 그러나 준설 미세토의 경우 혐
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기성 상태로 존재하는 경우가 많으며, 혐기성 분해반응으

로 생성된 황화물의 농도가 높은 경우가 많다. 황화물의

경우 퇴적토 내에 있는 중금속과 쉽게 결합하여 중금속의

용해도를 낮추는 긍정적인 역할을 한다(Allen et al.,

1993). 그러나 황화물이 산소와 접하게 될 경우 급격하게

산화되면서 중금속을 용출시킬 수 있으며 동시에 pH도

낮아지게 한다(Hwang et al., 2011). 이러한 특성을 가진

미세 준설토를 PC를 이용하여 고화 처리할 경우 수화반

응의 부산물로 결정화되는 정도가 높은 Ca(OH)2가 다량

생성 되지만 산에 의해 결정화물의 형태가 쉽게 변형되는

것으로 알려져 있어 황화물의 산화로부터 우수한 성능을

기대하기는 어려울 가능성이 높다(Hossein and William,

2003; Kang et al., 2008). 그러나 PC에 fly ash(FA)나

blast furnace slag(BFS)와 같은 산업부산물이면서

Supplementary Cementitious Materials(SCMs)로 사용될

수 있는 고화제를 혼합한 경우 결정형보다는 무정형의 알

루미나규산염이 형성되어 치밀하면서 연속적인 모체를 형

성하여 강도도 향상시키면서 산저항성도 PC를 단독으로

사용한 것보다는 우수한 것으로 나타났다(Puertas and

Fernández-Jiménez, 2003; Kang et al., 2008) 더불어

SCMs 사용은 세계 CO2 배출량의 5~6% 정도를 차지하

고 있는 PC 산업의 문제를 해결할 수 있는 방법이기도

하다(Worrell et al., 2001; Sterfanovic et al., 2010;

Rodrigues and Joekes, 2011). 최근에는 저탄소 성격의

SCMs를 개발함과 동시에 이러한 고화제를 이용하여 CO2

를 저장하는 탄산염화 반응에 대한 연구 또한 활발하게

진행되고 있다(Schneider et al., 2011; Vandeperre and

Al-Tabbaa, 2007; Mo and Panesar, 2012).

MgO는 주로 천연광물인 MgCO3를 소성시켜 제조하며,

CO2를 저장할 수 있고 PC와 혼합시 강도를 향상시킬 수

있어 최근 주목받고 있는 물질이다. MgCO3의 소성은

PC의 경우보다 절반정도 낮은 온도인 750oC에서 이루어

지기 때문에 시멘트 생산공정의 CO2 배출량의 절반 정도

에 기여하고 있는 가열 연료의 사용을 줄일 수 있어 에

너지와 CO2 배출 절감 효과가 뛰어나며, 이후 MgO를

이용한 고형화 등의 공정에 사용될 경우 CO2를 고정하는

탄산염화 반응을 상온에서 유도할 수 있다는 장점이 있다

(Park and Fan., 2004; Maroto-Valer et al., 2005,

Gerdemann et al., 2007; Vandeperre and Al-Tabbaa,

2007; Torres-Rodrguez and Pfeiffer, 2011). MgO를 이

용하여 PC를 부분적으로 대체한 경우 MgO가 수화 되면

서 팽창되는 특성으로 인하여 PC 수화반응의 단점인 수

축 현상을 방지하여 단독 사용한 경우보다 뛰어난 강도,

탄성계수, 강성, 인장성 등의 물성 특성도 향상되는 것으

로 보고되고 있다(Kasselouris et al., 1985; Gao et al.,

2007; Vandeperre and Al-Tabbaa, 2007; Liska and Al-

Tabbaa, 2009). 이는 MgO의 수화반응에 의해 생성된

Mg(OH)2가 PC의 Ca(OH)2를 대체하면서 pozzolan 물질

과 반응하여 talc와 같은 Magnesium-Silicate-Hydrates

(M-S-H)계 물질을 형성했기 때문으로 알려진 바 있다

(Wunder et al., 2001; Liska and Al-Tabbaa, 2008).

MgO는 대기로부터 고화체내 공극수로 용해된 CO2와

반응하여 nesquehonite(MgCO3·3H2O), dypingite(Mg5

(CO3)4(OH)2·5H2O), artinite(Mg(OH)2CO3·3H2O)와 같

은 탄산염화 광물을 형성하여 CO2을 저장하는 기능을 수

행할 수도 있고 미세 구조와 강도도 향상시킬 수 있는

것으로 보고된 바 있다(Mo and Panesar, 2012).

이러한 배경으로 MgO와 PC 또는 SCMs를 혼합하는

고화제의 개발은 매력적인 과제라고 할 수 있다. 본 연구

의 목적은 MgO와 SCMs인 fly ash, blast furnace slag

를 혼합하여 PC와 유사한 성능을 발휘할 수 있는 MgO

기반 고화제를 개발하고 준설토를 처리하면서 CO2를 저

장할 수 있는 기술을 개발하는 것이다. 먼저 MgO 기반

고화제를 개발하기 위해 MgO와 SCMs를 PC와 유사한

화학조성이 되도록 여러 가지 비율로 혼합한 고화제를 이

용하여 미세토를 처리한 후 장기적인 강도특성을 평가하

였다. 다음으로는 고화특성을 파악하기 위해 처리된 미세

토의 장기 팽창 및 수축 특성과 중금속 안정화 정도를

평가하였다. 마지막으로는 탄산염화 특성을 pH 변화와

TGA(Thermogravimetric Analyzer)/DSC(Differential Scanning

Calorimetry) 를 이용하여 평가하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 재료 및 시약

실험에 사용한 준설토는 서낙동강의 최하류인 녹산 지

점에서 채취했는데 해당 지점은 본 연구진이 지속적으로

국내 하천에 있는 퇴적토를 모니터링 해온 결과 중금속

농도가 가장 높은 곳이다(Lee et al., 2009; Shin et al.,

2009). 준설토의 입경 분포는 모래가 47%, 실트 38%,

점토 15%로 나타났다. 준설토는 #200 체로 선별하여

75 µm 이하의 미세토만을 실험에 이용하였다. 준설토내

황화물을 Allen et al.(1993)이 제안한 AVS(Acid Volatile

Sulfide) 분석법과 Canfied et al.(1986)이 제안한 CRS

(Chromium Reducible Sulfide) 분석법을 이용하여 정량

한 결과 AVS 농도는 198.4 µmol/g, CRS 농도는 202.2
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µmol/g으로 나타났다. 이는 많은 연구자들이 혐기성 퇴적

토라고 보고하고 있는 40~212 µmol/g의 AVS 농도 범위

내에 들며, 비교적 높은 혐기성 상태의 퇴적토로 판단되

었다(Simpson et al., 2000; Lee et al., 2001, Kelderman

and Osman, 2007). 고화제로는 MgO(Yufeng, Ching),

PC(Tongyang cement & energy, Korea), lime(Junsei,

Japan), FA(Samchenpo coal-fired power plant, Korea),

BFS(POSCO, Korea)를 이용하였다. 중금속 분석을 위해

사용한 주요 시약은 HNO3(Merck, Germany), HClO4

(Merck, Germany), HF(Merck,Germany)이며, 모든 실험에

사용한 시약은 ACS(American Chemical Society) 등급이다.

2.2. 실험방법

2.2.1. 최적 MgO 기반 고화제 선정

첫 번째로 PC를 대체하여 MgO와 혼합 가능한 binder

를 선별하기 위하여 자경성(self-hardening property)이 없

는 FA와 BFS에 lime을 주입하여 알칼리 활성화 반응을

유도함과 동시에 PC가 가지고 있는 CaO 63%, Al2O3

23%, SiO2 5%와 유사한 화학조성이 될 수 있도록 lime/

FA/BFS의 배합비를 조절한 다양한 고화제를 제조하여 그

성능을 평가하였다. Table 1에 나타난 바와 같은 다양한

배합비의 고화제와 함수율 40%의 미세 준설토를 혼합하

여, 직경 50 mm, 길이 100 mm의 공시체를 제작하였다.

이때, 주입한 고화제의 양은 준설토의 건조 무게 대비

30%였다. 공시체는 28일 동안 양생하였으며, 7일과 28일

째의 일축 압축강도를 측정하여 그 성능을 평가하였다. 

첫 번째 실험에서 최적 강도를 보인 lime/FA/BFS 고화

제에 MgO를 Table 2에 나타난 바와 같이 2 : 8~8 : 2의

비율로 혼합하고 주입량을 미세 준설토의 건조 무게대비

10%, 20%, 30%로 변화시켜 1년 동안 장기 압축강도를

측정하여 최적의 MgO 기반 고화제를 선정하였다. 강도성

능을 비교하기 위해 PC를 대조군으로 사용하였으며, PC

의 경우 우수한 강도를 보일 수 있는 함수율 30%의 미

세 준설토와 혼합하여 실험하였다. 실험은 23 ± 1.5oC의

실온에서 수행되었다.

2.2.2. MgO 기반 고화제의 장기 성능평가

선정된 MgO 기반 고화제를 이용하여 미세 준설토를

처리한 후 장기거동 및 탄산염화능을 측정하였는데, 전술

한 방법과 동일하게 직경 50 mm, 길이 100 mm의 공시

체를 제조하여 사용하였다. 먼저 MgO 기반 고화제의 장

기 안정성 실험을 위해 최적 조건인 함수율이 40%인 미

세토에 MgO 기반 고화제를 30% 혼합하여 양생시킨 후

3, 7, 14, 28, 180, 365일 동안 양생시켰다(23 ± 1.5oC,

50~60 RH). 고화처리된 준설토의 팽창 및 수축 특성을

양생기간 동안 측정하였고 PC, lime/FA/BFS, MgO, PC/

MgO 고화제와 비교하였다. 팽창은 아래의 식 (1)을 이용

하여 계산하였다. 

팽창(%) = (L1− L0) × 100%/L0  (1)

Table 1. Blending ratios of lime, fly ash and blast furnace slag. Water/binder = 0.4

Binder
Major contents (%)

CaO SiO2 Al2O3

Lime/FA/BFS

La
0.6 - FA0.3 - BFS0.1 66.0 18.9 7.78

L0.5 - FA0.2 - BFS0.3 64.2 20.7 8.78

L0.5 - FA0.1 - BFS0.4 67.7 19.1 8.24

L0.4 - FA0.1 - BFS0.5 62.3 22.5 9.78

L0.4 - FA0.2 - BFS0.4 58.8 24.2 10.3

L0.3 - FA0.1 - BFS0.6 56.9 26.0 11.3

L0.2 - FA0.1 - BFS0.7 51.5 29.5 12.9

a: Lime

Table 2. Experimental design for the selection of the optimal MgO-based binder

Binder
Water content of the 

fine sediment (%)
Binder dosage (%) Blending Ratio

Mass (g)

Water Binder Sediment

PC 30 10, 20, 30 only 300 150 500

MgO + lime/FA/BFSa 50 10, 20, 30 2 : 8, 4 : 6, 6 : 4, 8 : 2 500 150 500

aL0.3-FA0.1-BFS0.6
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식 (1)에서 L0는 양생전 공시체의 길이고, L1은 양생후

공시체의 길이이다. 

MgO 기반 고화제의 중금속 용출 저감능을 USEPA

method 1311의 TCLP(Toxicity Characteristics Leaching

Procedure)를 이용하여 평가하였고, lime/FA/BFS, PC와

비교하였다. 실험에 사용한 시료는 고화 처리 전의 미세

토와 처리 후 양생 14일과 28일 째의 시료이며, 9 mm

이하의 입경을 가지도록 파쇄한 것을 이용하였다. 시료와

추출 용매를 1 : 20의 비율로 혼합하여 end-over-end 교반

기에서 30 ± 2 rpm으로 18 ± 2시간 동안 교반한 후 여과한

여액을 분석하였다. 추출 용매는 시료의 pH가 5 이상이기

때문에 CH3CH2OOH를 이용하여 pH가 2.88 ± 0.05이 되도

록 제조한 TCLP #2 용매를 이용하였다(USEPA, 1990).

MgO 기반 고화제의 탄산염화능은 pH 변화와 TGA/

DSC 분석을 통해 평가하였다. pH 변화를 측정하기 위해

양생 7, 14, 28, 180, 280일째의 시료를 150 µm 이하의

입경을 가지도록 파쇄 하였고, 시료와 탈이온수의 비율이

1 : 5가 되도록 혼합한 후 CO2가 녹아들어가지 않도록 밀

폐하여 5분 동안 교반하였다. 교반한 시료를 1시간 동안

방치하였고 개봉 즉시 용액의 pH를 측정하여 탄산염화에

의한 pH 변화를 확인하였다. 양생 28일째와 365일째의

시료는 75 µm 이하의 입경을 가지도록 파쇄한 후 TGA/

DSC 분석을 통해 생성된 수화물과 탄산염화물을 구분하

고 해당 물질을 정량하였다.

2.2.3. 기기분석 

압축강도는 3일부터 최대 365일까지 양생시킨 공시체

를 일축강도 측정기를 이용하여 측정하였다(YUL-OT,

Yeon Engineering, Korea). 압축강도 측정 방법은

ASTM-C-109-90(Test Method for Compressive Strength

of Hydraulic Cement Mortars)을 따랐다. 

미세 준설토내 중금속 농도(Cu, Cd, Zn, Ni)는 혼합산

인 HNO3/HClO4/HF를 이용하여 추출한 용액을 flame

atomic absorption spectrometry(AAnalyst 200, Perkin

Elmer, USA)를 이용하여 분석하였다. TCLP 추출액은

inductively coupled plasma mass spectroscopy(Elan

DRC-e, Perkin Elmer, USA)를 이용하여 분석하였다. 모

든 중금속 분석은 중복시료를 이용하였으며, 중복시료간

의 상대편차는 5% 이내였다. 분석의 정확성을 검증하기

위해 NRC(National Research Council of Canada)에서

구입한 퇴적토 표준물질인 PACS-2를 이용하여 회수율을

측정하였으며 그 값은 92~120% 사이로 나타났다. 

탄산염화를 평가하기 위해 실시한 pH 측정은 pH 전극

(9157 BN model, Orion Res., USA)이 장착된 다항목

측정기(Orion 4-star plus, Thermo Scientific, USA)를

보정한 후 시료와 탈이온수를 1 : 5로 혼합하여 반응시킨

용액에 주입한 후 60초 이내에 읽었다. 탄산염화를 정량

하기 위해 TGA(TA Instruments SDT Q600, USA)를

이용한 분석을 실시하였다. 시료는 75 µm 이하로 파쇄하

여 분석에 사용하였다. TGA의 온도 상승 조건은 10/min

이었고 측정 구간은 800oC까지 였다. N2 조건에서 분석하

였으며, 가스 유량은 50 mL/min이었다. 

3. 실험결과 및 고찰

3.1. MgO 기반 고화제 개발

Lime, FA, BFS를 이용하여 미세 준설토를 처리할 경

우 최적 강도를 발현할 수 있는 혼합비율을 찾아내고자

실시한 실험의 결과를 Fig. 1에 나타내었다. PC와 유사한

화학조성을 가질 수 있도록 제조한 lime/FA/BFS 혼합 고

화제의 경우 전반적으로 lime의 함량이 증가할수록 낮은

강도를 보였으며, lime의 함량이 0.2~0.4의 비율로 혼합되

었을 경우 우수한 강도를 보이는 것으로 나타났다. 본 연

구에서는 lime의 함량이 증가할수록 강도가 낮게 나타난

원인을 lime에 의한 초기 수분 손실에 의한 것으로 판단

했다. Lime은 수화반응 속도가 빠르기 때문에 단시간에

높은 pH에 도달하면서 FA와 BFS의 알칼리 활성화 반응

을 유도할 수 있으나 그 양이 많을 경우, 알칼리 활성화

된 FA와 BFS가 수화반응에 참여할 수 있는 충분한 수분

이 남아 있지 않게 된다. 이러한 원인으로 인하여 lime의

적절한 비율로 판단되는 0.2~0.4의 경우 높은 pH를 유지

하면서도 FA와 BFS가 수화반응에 참여하여 lime과 Ca-

Fig. 1. Compressive strengths of various binder mixtures with

lime, fly ash and blast furnace slag. UCS: Unconfined Compressive

Strength, L: Lime, FA: Fly ash, BFS: Blast furnace slag.
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Al-Si gel을 형성했을 가능성이 높고 이로 인해 미세공극

이 발생하는 것을 감소시켜 압축강도를 향상시킨 것으로

판단된다(Van Jaarsveld et al., 1998; Xu and Van

Deventer, 2002). 가장 우수한 강도를 보인 조건은 L0.3-

FA0.1-BFS0.6이며, 7일 강도가 0.43 MPa, 28일 강도가

0.71 MPa로 가장 낮은 강도를 보인 L0.6-FA0.3-BFS0.1보다

28일 강도가 4배 높은 것으로 나타났다. 

Fig. 2는 Fig. 1의 결과 중 최적으로 선정된 L0.3-FA0.1-

BFS0.6에 MgO를 2 : 8~8 : 2의 비율로 혼합한 고화제를

미세토 무게 대비 10, 20, 30%를 주입한 후 365일 동안

장기 강도 변화를 살펴본 것이다. 전반적으로 28일까지

의 강도는 대조군으로 사용한 PC가 상대적으로 높은 강

도를 보였으나 180일 부터는 MgO0.2-(L0.3-FA0.1-BFS0.6)0.8,

MgO0.4-(L0.3-FA0.1-BFS0.6)0.6, MgO0.6-(L0.3-FA0.1-BFS0.6)0.4

고화제가 PC의 강도를 초과하는 것으로 나타났다. 고화제

주입량이 10%인 경우 28일까지의 강도는 MgO를 혼합한

고화제 중 MgO0.2-(L0.3-FA0.1-BFS0.6)0.8이 1.16 MPa로 가

장 우수한 강도를 보였으나 PC의 1.29MPa보다는 낮았다.

180일 이후 부터는 MgO0.4-(L0.3-FA0.1-BFS0.6)0.6이 가장

우수한 강도를 보였으며, 365일 후에는 1.88 MPa로 PC의

1.59 MPa보다 높았다. 고화제 주입량이 20%인 경우에도

MgO0.4-(L0.3-FA0.1-BFS0.6)0.6가 양생 365일 후에 2.75MPa로

PC의 2.38 MPa보다 높게 나타났다. 고화제 주입량이

30%인 경우도 동일한 현상을 보였으며, MgO0.4-(L0.3-

FA0.1-BFS0.6)0.6이 4.09MPa로 3.70MPa를 보인 PC보다

높았다. MgO0.4-(L0.3-FA0.1-BFS0.6)0.6 고화제는 가장 낮은

강도를 보인 MgO0.8-(L0.3-FA0.1-BFS0.6)0.2 고화제보다 365

일 후의 강도가 1.4~2.1배 높은 것으로 나타났다. 

양생기간 동안 압축강도 증가 정도를 평가하기 위해 반

응 속도상수(K)를 적용하여 모사해본 결과 유사 이차반응

으로(pseudo-second-order reaction) 잘 표현되는 것으로

나타났다. 이를 통해 고화제 주입량이 10%일 때보다

30%를 주입했을 경우가 반응속도가 빠른 것을 알 수 있

었다. 가장 우수한 반응 속도를 보인 것은 PC이며, 주입

량 30%일 경우 K값이 0.00240 hr−1로 나타났다. 다음으

로 빠른 반응을 보인 것은 MgO의 함량이 적은 MgO0.2-

(L0.3-FA0.1-BFS0.6)0.8 고화제였으며, 주입량 30%일 경우 K

값이 0.00212 hr−1로 나타났다. 가장 느린 반응을 보인 고

화제는 MgO의 함량이 가장 많은 MgO0.8-(L0.3-FA0.1-

BFS0.6)0.2이었으며, 주입량 30%일 경우 K 값이 0.000911

hr−1로 MgO0.2-(L0.3-FA0.1-BFS0.6)0.8에 비해 2배 이상 느린

것으로 나타났다. MgO의 주입량이 많을수록 반응 속도가

느린 원인은 PC와 lime/FA/BFS보다 MgO의 수화속도가

느리기 때문인 것으로 판단된다(Gao et al., 2008). 

결과적으로 MgO를 혼합한 고화제의 경우 PC에 비해

상대적으로 반응속도가 느린것에 반해 MgO의 혼합비율

이 적절한 것으로 판단되는 MgO0.2-(L0.3-FA0.1-BFS0.6)0.8,

MgO0.4-(L0.3-FA0.1-BFS0.6)0.6, MgO0.6-(L0.3-FA0.1-BFS0.6)0.4

의 경우 장기적으로는 PC보다 우수한 강도를 보일 수 있

는 것으로 나타났다. 이러한 원인은 MgO의 수화에 의해

생성된 Mg(OH)2의 팽창 특성으로 인하여 발생하는 미세

공극의 채움 효과와 lime/FA/BFS 고화제의 pozzolan 물

질과 반응하면서 Magnesium-Silicate-Hydrates(M-S-H)계

물질을 형성했을 가능성이 높기 때문으로 판단된다

(Wunder et al., 2001; Gao et al., 2008; Liska and

Al-Tabbaa, 2008). 더불어 MgO의 탄산염화 반응에 의해

서 생성된 MgCO3와 같은 광물도 조밀한 미세 구조와 강

Fig. 2. Long-term compressive strength of the MgO-based

binder. UCS: Unconfined Compressive Strength, L: Lime, FA:

Fly ash, BFS: Blast furnace slag.
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도 향상에 기여하였을 것으로 판단된다(Mo and Panesar,

2012). 본 연구에서는 장기 강도와 차후 MgO의 탄산염화

에 의한 CO2 저장능을 고려할 경우 MgO와 L0.3-FA0.1-

BFS0.6의 혼합 비율이 4 : 6~6 : 4 사이가 가장 우수한 성능

을 보일 수 있을 것으로 판단되어 MgO0.5-(L0.3-FA0.1-

BFS0.6)0.5 고화제를 MgO 기반 고화제로 선정하였다.

3.2. 고화처리된 준설토의 팽창 특성

개발한 MgO 기반 고화제를 30% 주입하여 미세 준설

토를 처리한 후 280일 동안 팽창 특성을 Fig. 3과 같이

파악해 보았다. 팽창 특성 비교를 위해 PC, lime/FA/

BFS, MgO, MgO/PC 고화제를 이용하였다. Lime/FA/

BFS 고화제는 Fig. 1에서 선정된 L0.3-FA0.1-BFS0.6이며,

MgO/PC는 1 : 1의 비율로 혼합한 것이다. PC의 경우 양

생 초기에 지속적으로 부피가 감소하는 현상을 보이며,

28일째가 −0.071%로 최대 수축률 보였다. 반면 MgO는

양생 180일까지는 비교적 빠른 속도로 부피가 팽창하는

것을 볼 수 있으며, 280일까지 0.21%의 팽창률을 보였다.

Lime/FA/BFS 고화제를 이용한 경우 수축되는 현상은 미

미한 것으로 나타났다. MgO/PC의 경우 부피가 팽창하는

MgO의 특성으로 인해 PC의 단점인 수축 현상을 보완하

는 결과를 보였고 280일 동안 최대 0.10%의 팽창률을

보였다. MgO 기반 고화제 역시 수축현상은 나타나지 않

았으며, 최대 0.12%의 팽창률을 보였다. 이러한 결과는

전술한 바와 같이 혼합된 MgO가 지속적으로 수화와 탄

산염화 반응을 하면서 생성된 Mg(OH)2와 MgCO3가 미

세 공극을 채우면서 부피를 팽창 시켰기 때문으로 판단된

다. 과도한 팽창의 경우 오히려 균열을 발생시켜 강도를

감소시킬 수 있으나 본 연구에서는 Fig. 2와 같이 양생

365일까지 압축강도를 측정한 결과 강도가 지속적으로 향

상되었고 균열은 발견할 수 없었기 때문에 MgO 기반 고

화제의 장기 강도 결과를 제시하지는 않았지만 팽창현상

이 강도에 긍정적인 영향을 미친 것으로 판단되었다. 

3.3. 중금속 용출 저감능

미세토를 처리하고 14일과 28일이 경과한 후 TCLP 실

험을 수행한 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 저감능은 lime/

FA/BFS와 PC를 이용하여 미세토를 처리한 경우와 비교

하였다. TCLP 결과는 통상적으로 mg/L의 단위를 사용하

여 표현하나 본 연구에서는 용출농도의 비교를 위해 처리

토의 단위질량당 용출된 중금속의 양(mg/kg)으로 단위를

변환하여 나타내었다. 

고화제로 처리하기 전의 미세토에서 용출된 초기 농도

는 Cd 0.13 mg/kg, Cu 1.15 mg/kg, Ni 2.00 mg/kg, Zn

34.2 mg/kg으로 각각 나타났다. Cd과 Zn은 총 농도 대비

각각 11.8%와 12.7%의 높은 용출률을 보였으나 TCLP

기준이 존재하는 Cd의 경우 기준인 20 mg/kg(1 mg/L)를

초과하지는 않았고, Cu와 Ni은 비교적 낮은 4.02%와

5.49%의 용출률을 보였다. 고화제를 이용하여 처리한 미

세토에서 중금속 용출 저감능을 살펴본 경우 Cd은 양생

28일까지 지속적으로 용출 농도가 감소하는 것을 볼 수

있으며, MgO 기반 고화제로 처리한 경우 양생 14일까지

가장 우수한 성능을 보였다. 초기 농도대비 양생 28일 후

용출 농도가 감소한 비율은 PC가 85.9%로 가장 낮았으

며, lime/FA/BFS와 MgO 기반 고화제는 100%로 나타났

다. Cu의 경우 PC가 용출 저감능 100%로 가장 우수한

성능을 보였으나 양생 14일째까지는 MgO 기반 고화제의

용출 저감능이 4.2배 우수한 것으로 나타났다. Ni의 경우

양생 14일째까지는 MgO 기반 고화제가 타 고화제에 비

해 3~4배 우수한 용출 저감능을 보였으며, 28일 후에는

PC와 거의 동일한 84.1%의 용출 저감능을 보였다. Zn

역시 MgO 기반 고화제가 양생 14일까지는 가장 우수한

성능을 보였으며, 양생 28일 후에는 모든 고화제가 97%

이상의 우수한 용출 저감능을 보였다. 전반적으로 lime/

FA/BFS 고화제 만으로는 PC보다 우수한 중금속 용출 저

감능을 보이지는 못했다. 반면 MgO 기반 고화제의 경우

PC보다 월등히 높은 초기 용출 저감능을 보였고, 28일

Fig. 3. Expansion characteristics of the sediments treated with various binders.
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후에는 비슷하거나 다소 우수한 성능을 보였다. 이러한 원

인은 MgO 기반 고화제 내의 MgO가 lime/FA/BFS와 반

응하면서 생성된 Calcium-Silicate-Hydrate(C-S-H), M-S-

H와 같은 물질이 중금속을 용출이 용이하지 못한 상태로

만들 수 있었던 것으로 판단되며, 혼합된 MgO의 pH가

상대적으로 낮아 높은 pH에서 중금속이 용출될 수 있는

단점을 보완한 것과 MgO의 수화로부터 기인한 팽창현상

으로 인해 미세공극이 감소했기 때문으로 판단된다. 

3.4. 탄산염화 평가

먼저 MgO 기반 고화제를 미세토에 30% 주입하여 처

리한 후 탄산염화 반응에 의한 pH 변화를 파악하기 위해

280일 동안의 pH 변화를 측정하여 Fig. 5에 나타내었다.

미세토는 AVS 농도가 198.4 µmol/g, CRS 농도가 202.2

µmol/g 으로 높은 혐기성 상태이다. 이러한 미세토는 아

래 식 (2), (3)과 같이 물과 접할 경우 황화물이 산화되

면서 pH 가 저하되는 현상이 발생하기 때문에 탄산염화

에 의해서 pH가 저하되는 식 (4)~(6)와 같은 현상과 구

분하여야 한다. 본 실험은 탄산염화와 황화물의 산화에 의

해 저하되는 pH를 구분하기 위해 미세토에 lime/FA/BFS,

MgO, MgO/PC, MgO 기반 고화제를 각각 30% 주입한

것과 황화물이 존재하지 않는 표준사에 PC를 30% 주입

하여 처리한 것을 비교하여 평가하였다.

혐기성 상태의 미세토에 의해 pH가 저하되는 현상을

파악하기 위해 표준사와 PC를 혼합하여 처리한 경우의

시료를 대조군으로 사용하였으며, 이 경우 초기 pH 12.1

에서 280일 후의 pH가 11.7로 크게 낮아지지는 않았다.

Sulfide

reaction

FeS+4H2O→ Fe+SO4
2−+8H+ (2)

FeS2+14Fe
3++8H2O→ 15Fe2++2SO4

2−+16H+ (3)

Carbonation

reaction

CO2+H2O→ H2CO3→ H++HCO3
−

→ 2H++CO3
2− (4)

Mg(OH)2+2CO2→ Mg(HCO3)2→ Mg2++2HCO3
− (5)

Mg2++HCO3
−

→ MgCO3+H
+ (6)

Fig. 4. Leaching of heavy metals from the sediments treated with the various binders.

Fig. 5. pH changes in the sediment treated with the various

binders.
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그러나 혐기성 상태의 미세토에 탄산염화 반응이 적을 것

으로 판단되는 lime/FA/BFS와 PC를 혼합하여 처리한 경

우 초기 pH 12.6을 양생 28일까지 유지하였고 280일 후

에는 pH가 각각 10.6, 10.8로 감소하였다. 미세토 처리를

MgO 기반 고화제와 MgO/PC로 하였을 경우에는 초기

pH가 각각 12.8과 12.5에서 280일 경과 후 pH 9.82와

9.75로 감소하였다. MgO만을 이용한 경우 초기 pH 10.6

에서 280일 경과 후 pH 8.51까지 감소하였다. 미세토를

처리한 경우 전반적으로 양생 28일까지는 초기 pH를 비

교적 잘 유지하다가 감소하는 현상을 보였다. 황화물 중

AVS의 경우 산화속도가 비교적 빨라 초기에 pH를 저하

시킬 수도 있으나 초기 28일 정도까지는 수화반응도 활발

한 시기이기 때문에 pH를 유지할 수 있었던 것으로 판단

된다. 반면 장기적으로 pH가 감소한 원인은 탄산염화에

의한 것과 고농도로 존재하는 CRS가 천천히 산화기 때문

인 것으로 판단되었다. MgO가 혼합된 고화제의 경우

MgO가 혼합되지 않은 고화제보다 pH가 1 정도 낮은 것

을 확인 할 수 있었으며, 이는 MgO의 탄산염화 반응에

의해 MgCO3가 형성되었기 때문으로 판단되었다. 

Fig. 6은 미세토에 MgO 기반 고화제를 30% 주입하여

처리한 후 양생 28일과 365일 동안 생성된 수화와 탄산

염화 물질을 파악하고 정량하기 위해 실시한 TGA/DSC

분석 결과를 보여준다. 동일한 조건으로 MgO와 lime/FA/

BFS 고화제를 이용하여 미세토를 처리한 후 양생 28일째

의 시료에 대해서 실시한 TGA/DSC 분석 결과도 비교분

석을 위해서 나타내었다. MgO의 경우 TGA 결과만 나타

내었다. 타 연구자들이 MgO의 수화물과 탄산염화물을

TGA 분석을 통하여 연구한 보고 자료에 따르면 brucite

(Mg(OH)2)는 300~500oC에서 magnesite(MgCO3)는 500~

800oC에서 열분해 되는 것으로 나타났다(Kumari et al.,

2009; Xing et al., 2010). 본 연구에서도 MgO를 이용하

여 미세토를 처리한 경우 350~400oC와 500~650oC에서

열분해가 일어나는 것이 관찰되어 brucite와 magnesite가

생성된 것으로 판단되었다. Lime/FA/BFS 고화제의 경우

는 Table 1의 oxide 분석결과에서는 CaO를 상당량 함유

하고 있는 것으로 보여지나 주입한 lime 외에 FA와 BFS

내에 존재하고 있는 Ca 성분은 CaO가 아니라 주로

akermanite(Ca2Mg(Si2O7))와 미량의 calcite(CaCO3) 등의

광물에 존재하는 것으로 알려져 있다(Duchesne and

Reardon, 1999; Camargo Valero et al., 2009). Lime/

FA/BFS 고화제를 이용하여 미세토를 처리한 경우 300oC

이내의 온도 구간에서 열분해가 관찰되었는데 기존의 연

구 자료를 종합해 볼 때 C-S-H인 것으로 판단되며, 이후

410~450oC에서 관찰된 변화는 타 연구자가 보고한

portlandite(Ca(OH)2)의 열분해 온도인 430~450oC와 거의

일치하기 때문에 주입한 lime에 의해 portlandite가 생성

된 것으로 판단된다(Rothon, 2003). 

MgO 기반 고화제를 이용하여 미세토를 처리한 후 양

생 28일째와 365일째의 시료에서 300oC 이내의 온도구간

에서 관찰된 변화는 lime/FA/BFS 고화제에 의해 생성된

C-S-H와 혼합 주입된 MgO와 lime/FA/BFS 고화제가 반

응하여 생성될 수 있는 M-S-H의 분해로 인한 가능성이

높은 것으로 판단된다. 무게변화는 Fig. 6(a)에서 양생 28

일째는 1.69%, 양생 365일째는 1.86%로 나타났다. 그

다음 변화가 관찰된 온도 구간은 350~400oC 사이였으며,

이는 MgO만을 이용하여 미세토를 처리한 시료에서

brucite의 열분해로 판단된 온도 구간과 동일하기 때문에

본 시료에서도 brucite의 분해 반응 때문에 발생한 것으로

판단된다. 양생 28일째의 시료에서 brucite의 분해에 의한

무게변화는 4.21%였으며, 양생 365일째 시료에서는

3.08%로 brucite의 무게 변화량이 감소한 것을 확인할 수

있었다. 이는 MgO에서 brucite로의 전환율이 62.3%에서

45.6%로 감소한 것을 의미한다. Lime/FA/BFS 고화제를

이용하여 미세토를 처리한 경우 410~450oC 사이에서 미

미하지만 portlandite가 열분해 되는 것을 확인할 수 있었

으나 MgO 기반 고화제를 이용하였을 경우에는 변화를

확인할 수 없었다. 이러한 원인은 전술한 바와 같이

lime/FA/BFS 고화제에 혼합되어 있는 순수한 lime의 양

이 MgO 기반 고화제에서는 상대적으로 적기 때문으로

판단된다. 

Fig. 6(b)의 DSC 결과를 보면 500~650oC 사이에서 열

Fig. 6. TGA/DSC results of the sediment treated with MgO-

based binder. 
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량의 변화가 발생하는 것을 관찰할 수 있다. 이는 MgO

만을 이용한 실험에서 magnesite의 열분해 구간으로 판단

된 500~650oC의 온도범위와 동일하기 때문에 MgO 기반

고화제에서도 magnesite가 형성된 것으로도 판단할 수 있

으나, Fig. 6(a)의 TGA 결과를 보면 MgO만을 이용한

실험에서 보여진 바와는 달리 400~650oC 구간에서 곡선

의 급격한 하강 없이 지속적으로 무게가 감소하고 있어

동일한 magnesite라고 명확히 판단할 수는 없었다. 양생

28일째의 시료보다 양생 365일째의 시료가 더 낮은 pH를

보이고 있고, 양생 365일째의 시료에서는 상대적으로

brucite의 양이 적으며 400~650oC 사이에서 열분해가 일

어난 무게는 높기 때문에 brucite의 탄산염화는 진행된 것

으로 판단되며 MgO 실험에서 발견된 magnesite와는 다

른 형태의 MgCO3 혹은 다른 탄산염화 물질이 생성된

것으로 판단된다. Fig. 6(a)를 통해 확인한 무게 변화는

양생 28일째는 4.45%였고 양생 356일째는 6.91%로 증가

했다. 400~650oC까지의 무게 변화가 MgCO3에 의한 것

으로 가정할 경우 MgO에서 MgCO3로의 전환율은

26.0%에서 41.9%로 증가 했으며, MgO의 수화반응에 의

해 생성된 brucite가 시간이 지나면서 CO2와 반응을 하여

MgCO3로 전환된 것 때문으로 판단되었다. MgO 기반 고

화제를 이용하여 1 ton의 미세토를 처리할 경우 28일 동

안 44.5 kg, 365일 동안에는 69.1 kg의 CO2를 저장할 수

있는 것으로 나타났다. 

4. 결 론

본 연구에서는 중금속 오염 준설토의 고화처리와 CO2

저장을 동시에 수행할 수 있는 MgO 기반 고화제를 개발

하였고 압축강도, 부피팽창, 중금속 안정화능, CO2 저장능

을 이용하여 고화제의 성능을 평가하였다. 연구 결과를 요

약하면 아래와 같다. 

1. MgO와 lime, fly ash, blast furnace slag의 최적

혼합비를 결정하는 실험을 통하여 MgO와 lime/FA/

BFS(L0.3-FA0.1-BFS0.6)의 혼합비가 4 : 6~6 : 4일 경우 가장

우수한 강도를 발현할 수 있는 것으로 나타났다. 미세토

질량대비 30%의 고화제를 주입하여 처리한 시료의 365

일 강도가 PC로 처리한 경우의 3.70 MPa보다 높은

3.72~4.09 MPa로 나타나 그 성능이 우수한 것으로 판명

되었고, MgO 기반 고화제는 MgO0.5-(L0.3-FA0.1-BFS0.6)0.5

로 선정하였다. 

2. MgO 기반 고화제의 팽창특성을 280일 동안 살펴본

결과 PC의 단점인 수축현상은 나타나지 않았으며, 최대

0.21%의 팽창률을 보였다. 팽창원인은 혼합된 MgO가 지

속적으로 수화반응을 하면서 생성된 Mg(OH)2가 미세 공

극을 채웠기 때문으로 판단되었고 이로 인하여 장기적으

로 강도가 향상될 수 있었던 것으로 사료된다. 

3. MgO 기반 고화제의 중금속 용출저감능은 양생 14

일째까지는 PC보다 월등이 우수하였고 28일 후에는

92.9% 이상의 중금속을 안정화시킬 수 있는 것으로 나타

나 PC와 유사하거나 다소 우수하였다.

4. MgO 기반 고화제를 이용하여 미세토를 처리한 경우

280일 동안 pH가 12.8에서 9.82까지 감소하는 것을 확인

할 수 있었으며, 탄산염화와 황화물의 산화가 pH 감소에

기여하는 것을 확인하였다. 처리토의 탄산염화 결과

MgCO3 혹은 MgO의 또 다른 탄산염화 물질이 존재하는

것으로 판단되었고 1 ton의 준설토를 처리할 경우 365일 동

안 저장할 수 있는 CO2의 양은 69.1 kg으로 계산되었다.
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