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1. 서    론1)

산업의 고도화 및 도시화로 인하여 건축 산업의 핵심요소인 시멘트 

수요량이 증가하고 있으며, 이에 따라 시멘트 산업에서 배출되는 폐

기물의 양이 증가하고 있다. 그 중 cement kiln dust (CKD)는 시멘트 

생산량의 10~15% 정도 발생하는 분진으로써 사용하는 연료의 성분, 
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운전 조건 등에 따라 다양한 조성을 가진다[1,2]. 일반적으로 CKD에

는 다량의 칼슘이 포함되어 있으나 경우에 따라 칼륨, 염소가 포함되

며 시멘트 소성로에서 순환되며 농축된다[3]. 농축된 CKD에서 휘발

성이 비교적 강한 칼륨과 염소는 점착물질을 형성하여 설비에 코팅되

어 설비의 안정성 및 생산 효율을 저감시키는 부작용이 있다[3]. 또한 

피부, 눈, 호흡기 등에 자극제로서 작용할 수 있으며 특히 우리나라 

및 일본에서 발생되는 CKD는 칼륨과 염소의 함량이 높아 생산 공정 

및 인체에 피해가 더 클 것으로 예상된다[4]. 현재 국내에서 배출되는 

CKD는 대부분 매립되고 있으나 매립 용량 부족 및 배출량의 증가로 

인하여 CKD를 저감하기 위한 기술이 필요하다.

현재까지 CKD을 저감하기 위한 다양한 연구가 수행되었으며 대부분 

재활용을 통한 자원화가 목적이다. 이를 위하여 CKD 내 이온을 분리
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초    록

본 연구는 제올라이트를 이용한 칼슘이온 제거에 대한 것으로 시멘트 산업에서 발생하는 cement kiln dust를 이용한 
CaCO3 제조 공정의 문제를 해결하기 위함이다. 칼슘이온을 제거하기 위하여 제올라이트를 개질하여 사용하였으며 
결합 양이온 및 구조를 고려한 최적 제올라이트 선정, 칼슘이온 제거 성능 평가, 개질 용액의 종류 및 농도의 영향, 
K 공존 시 제거 선택도 평가에 대해 연구를 수행하였다. 5종의 제올라이트 중 13X 제올라이트의 칼슘 이온 제거 성능
이 가장 우수함을 확인하였고 NaCl 대신 KCl을 개질 용액으로 사용하였을 때 칼슘이온 제거 성능이 증진되는 것을 
확인할 수 있었다. 본 연구는 탄산화 공정의 문제 해결, 고농도의 KCl 회수 기술의 바탕이 될 것으로 판단된다.

Abstract
The removal of calcium ions using zeolite to solve problems of the CaCO3 manufacturing process using cement kiln dust 
was investigated. To do so, a modified zeolite was employed and experiments were conducted to select the optimal zeolite 
type considered the binding cation and structure, evaluate the removal performance of calcium ions, the influence of the type 
and concentration of the modifying solution, and the removal selectivity when K coexists. Among five zeolites, 13X zeolite 
was found to have the best calcium ion removal performance, and it was confirmed that the removal performance was en-
hanced when KCl was used as a modifying solution instead of NaCl. This study is expected to be the basis for the solution 
of carbonation process and high concentration of KCl recovery technology.

Keywords: Zeolite, Selectivity, Calcium, Ion exchange
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하기 위한 노력이 이루어졌으며 분리 후 자원으로 회수하는 기술이 보

고되고 있다. 한국세라믹기술원[5]은 NaClO를 이용하여 염화칼륨을 분

리하고 건조하여 KCl를 회수하였다. 또한 Lee 등[6]은 간접광물탄산

화를 통해 CKD와 이산화탄소를 자원화하기 위한 연구를 수행하였으

며, 최종적으로 고순도 탄산칼슘인 PCC를 제조하였다고 보고하였다.

본 연구에서는 CKD에서 CaCO3를 획득하기 위한 선행연구의 문제

점을 해결하기 위해 예비 실험을 수행하였다. 선행 연구는 KCl, CaO

가 다량 함유되어 있는 CKD에서 H2O를 이용하여 KCl (aq)를 추출하

고 추출된 용액은 전해공정을 통하여 KOH (aq)로 전환된다. CaO는 

HCl을 이용하여 CaCl2 (aq)로 추출되고 KOH (aq)와 CO2 (g)를 주입

하여 CaCO3를 형성하기 위한 공정별 연구를 수행하였다(Figure 1)[7]. 

KCl을 추출하기 위하여 H2O를 사용하였으나 Ca2+가 미량 추출되었으

며 추출된 Ca2+는 전해공정 내 분리막의 내구성을 저하시킬 수 있다

[8]. 따라서 추출액에 포함된 Ca2+를 제거하기 위한 기술이 필요하다. 

Ca2+은 NaOH 및 Na2CO3를 이용하여 제거할 수 있으나 경제성이 낮

다고 알려져 있다[9]. 이러한 문제를 해결하고자 저렴하고 산업적 활용

도가 높은 제올라이트를 이용한 Ca2+ 제거 연구를 수행하고자 하였다.

제올라이트는 SiO4와 Al2O3 등으로 이루어진 이차의 다면체 구조로 

양이온 교환능력이 우수하여 중금속 제거를 위한 흡착제로 사용되고 

있다[10]. 특히 Ca2+의 선택도는 납, 카드뮴, 아연, 구리 등의 중금속보

다 높은 것으로 알려져 있다[11]. 하지만 Ca2+을 제거하기 위한 연구

는 연수화에 치중되고 있으며 대부분 중금속 및 방사능 물질 제거 연

구가 활발하게 이루어지고 있다[12-14]. 제올라이트는 50여종의 천연

제올라이트와 150여종의 합성제올라이트가 존재하며 종류에 따라 비

중, 굴절률, 세공 크기가 다양하다[15].

본 연구에서는 CKD에서 CaCO3를 생산하기 위한 선행 연구 공정 중 

Ca2+의 공존으로 인해 전해공정의 분리막의 내구성이 저하되는 것을 

방지하고자 제올라이트를 이용하여 Ca2+ 제거에 대한 실험을 수행하였

다. Ca2+가 존재하는 수용액을 제조하여 5종의 제올라이트의 Ca2+ 제

거 성능을 평가하였고 가장 우수한 제올라이트를 선정하고자 하였다. 

또한 KCl 수용액에 Ca2+가 존재할 경우 K+에 의한 제올라이트의 Ca2+ 

제거 성능 저하, 개질 용액의 종류 및 따른 성능차이를 확인하고자 하

였다.

2. 실험 및 방법

2.1. 개질 제올라이트 제조

Ca2+를 제거하기 위하여 Na+-Y, NH4
+-Y, ferrierite, 13X, ZSM-5 제

올라이트를 선정하였으며 NaCl, KCl 시약을 이용하여 개질 용액을 제

조하였다. 제올라이트 개질을 위하여 삼각플라스크에 제올라이트 10 

g, 개질 용액 100 mL를 주입하고 shaking incubator에서 24 h 동안 유

지하였다. shaking incubator의 운전 조건은 20 ℃, 70 rpm이다. 개질 

반응 이후 증류수 100 mL를 이용하여 3회 세척 및 400 ℃에서 열처

리를 수행하였다. 열처리는 air 분위기에서 10 ℃/min, 2 h 유지 조건

으로 진행하였다.

2.2. 개질 제올라이트 성능 평가

개질 제올라이트의 칼슘 제거 성능을 평가하기 위하여 일정 농도의 

Ca2+ 수용액, Ca2+ 및 K+ 수용액을 제조하였다. Ca2+은 CaO, K+는 KCl 

시약을 이용하였으며 제조 후 ICP (inductively coupled plasma) 분석을 

통하여 농도를 정량화 하였다. 실험은 회분식으로 진행되었으며 2 mg

의 개질 제올라이트를 20 mL의 Ca2+ 수용액, Ca2+ 및 K+ 수용액에 주

입하여 24 h 유지하였다. 이후 GF/C filter (CAT no. 1822-047, Whatman 

Co.)를 이용하여 용액과 고형물을 분리하였다. 이후 용액은 ICP 분석

을 통하여 정량화 하였다.

2.3. ICP (inductively coupled plasma) 분석

개질 제올라이트 성능 정량화를 위하여 Waters Co.의 Waters 600E/ 

431/125를 이용하였다. 표준용액을 이용하여 0~100 mg/L 사이에 검

량선을 작성하였으며 용액을 50~2,500배 희석하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 개질된 제올라이트를 이용한 수용액 내 Ca 이온 제거

다양한 제올라이트의 Ca2+ 제거 성능을 비교하고자 CaO를 이용하

여 Ca2+가 존재하는 수용액을 제조하였으며, 수용액 내 Ca2+를 제거하

기 위한 제올라이트로 Na+-Y, NH4
+-Y, ferrierite, 13X, ZSM-5를 선정

하였다. 또한 전처리를 위한 제올라이트 개질 용액은 NaCl 수용액

(Na: 15,000 mg/L)을 이용하였다. 이러한 화학적 전처리는 이온교환

Figure 1. Proposed CO2 sequestration process[7].
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Figure 2. Ca2+ removal efficiency using modified zeolite.

성능의 증진 및 균일성 향상에 대해 매우 타당한 방식으로 알려져 있

다[16,17]. CaO를 이용하여 제조한 Ca2+ 수용액의 Ca2+ 농도는 약 

1,400 mg/L로 확인되었으며,  H2O를 이용하여 CKD를 추출하였을 때 

추출되는 Ca2+의 농도와 유사하였다[7]. Ca2+ 제거 성능을 Figure 2에 

나타내었으며, 13X 제올라이트의 Ca2+ 제거효율이 93%로 가장 우수

하고 Na+-Y (85%), NH4
+-Y (19%), ZSM-5 (15%), ferrierite (1.4%)순

으로 나타났다. 제올라이트의 종류에 따라 선호도가 다른 선택적 양

이온 교환 특성을 가지게 되는데, 실험 결과를 통해 제올라이트에 포

함되어있는 양이온 종류가 중요 인자인 것으로 판단하였다[18]. 비교

적 성능이 우수한 13X, Na+-Y 제올라이트는 Na+를 포함하고 있지만 

NH4
+-Y, ZSM-5, ferrierite 제올라이트에는 NH4

+이 존재한다. 제올라

이트 종류에 따라 양이온 교환 선택도가 일부 다르지만 일반적으로 

NH4
+ > Na+ >> Ca2+ 순으로 알려져 있다[19]. 선택도가 높은 NH4

+의 

경우 제올라이트의 양이온과 교환되기 쉬우며, 제올라이트와 결합 시 

선택도가 낮은 다른 이온과는 교환되기 어려울 것으로 판단된다. 이

에 따라 Na형 제올라이트보다 NH4형 제올라이트의 Ca2+ 제거 성능이 

낮게 나타나는 것이다.

또한 같은 양이온을 포함한 제올라이트라도 존재하는 양이온 수에 

따라 성능차이가 나타나는 것으로 판단된다. 제올라이트는 TO4 형태

(T = Si 또는 Al)로 구성되어 있으며 Si가 Al로 동형치환 될 때 최외

각 전자 수의 차이로 (-)전하를 띠게 되며 전기적 중성을 유지하기 위

해 양이온이 결합하게 된다[18]. 따라서 Al의 비율이 높아질수록 양이

온 수가 증가될 것이라 사료된다. X형 제올라이트의 경우 Y형 제올라

이트보다 Si/Al 비가 낮은 것으로 알려져 있으며, Y형 제올라이트보다 

ferrierite 제올라이트의 Si/Al 비가 약 4배 높은 것으로 확인된다[20]. 

이에 따라 Si/Al 비율이 가장 낮은 13X 제올라이트의 이온교환 성능

이 가장 우수한 것으로 판단된다. 13X를 이용한 Ca2+ 제거 이후 Ca2+

의 농도는 96 mg/L이었으며, 제올라이트 주입량 당 Ca2+ 제거량은 

13.4 mg of Ca2+/g of zeolite이다.

3.2. 전처리 용액별 제올라이트의 수용액 내 Ca2+ 제거

본 연구는 다량의 KCl (aq)이 포함되어 있는 CKD 추출액 내 미량

의 Ca2+를 제거하기 위함이다. 상기 결과를 통해 Ca2+만 포함되어 있

는 수용액 내 Ca2+ 제거 성능을 확인하였으나 제올라이트의 이온교환

은 양이온 종류 및 상대적인 농도 차이 등에 따라 영향을 받는다고 

Figure 3. Ca2+ and K+ removal efficiency using modified zeolite at 
different Ca2+ concentrations; (a) Ca: 25 mg/L, (b) Ca: 370 mg/L.

알려져 있다[21]. Ahn[22]은 천연제올라이트를 이용하여 산업폐수 내 

칼슘이온을 제거 연구를 수행하였으며, Na+와 K+이 공존할 때 이온교

환 성능이 저하된다고 보고하였다. Ca2+ 대신 Na+와 K+의 이온교환이 

우선적으로 진행되는 것으로 사료되며, 수용액 내 Na+와 K+의 농도가 

낮아질 것이다. 본 연구에서 적용하고자 하는 공정에서 K+의 감소는 

연계 공정 성능에 영향을 미칠 것으로 우려되며, 선택적인 Ca2+ 제거

가 요구된다. 이에 따라 전처리를 통해 선택적 Ca2+를 제거하고자 전

처리를 위한 개질 용액을 NaCl과 KCl로 하여 비교하였다. 이 때 개질 

용액인 NaCl과 KCl의 농도는 15,000 mg/L of M+ (M= Na or K)로 

하였다. 수용액 내 Ca2+ 함량은 (a) 25 mg/L, (b) 370 mg/L로 조절하였

으며 공존하는 K+의 농도는 11,500 mg/L이다. Ca2+ 농도가 낮을 때

(Ca 농도: 25 mg/L) NaCl로 개질한 제올라이트의 Ca2+ 제거 효율은 

36%였으며, K+ 제거 효율은 60%이다. 반면 KCl로 개질한 제올라이

트의 경우 각각 49, 16.5%이다. Ca2+ 농도가 높을 때(Ca 농도: 370 

mg/L) NaCl로 개질한 제올라이트의 Ca2+, K+ 제거 효율은 각각 96.4, 

60%, KCl로 개질한 제올라이트의 경우 97.6, 20%이었다. 고농도의 

Ca2+ 조건에서 제올라이트 적용 시 효율이 증진되는 것처럼 보이지만 

모든 경우에서 잔류 Ca 농도는 10~15 mg/L이기 때문이며, 매우 낮은 
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Figure 4. Ca2+ and K+ removal efficiency using modified zeolite at 
different K+ concentrations; (a) K: 20,000 mg/L, (b) K: 50,000 mg/L.

Ca2+ 농도일 때는 제거가 어려움을 확인했다. 또한 KCl을 이용하여 

개질을 수행한 제올라이트의 K+ 제거 성능이 낮아지는 것을 확인할 

수 있었으며 Ca2+ 제거 성능이 일부 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 

KCl을 이용하여 전처리를 수행한 제올라이트의 K의 제거 성능이 저

하됨에 따라 Ca2+의 선택도가 증진된 것으로 사료된다.

3.3. 공존하는 K+ 농도별 제올라이트의 수용액 내 Ca2+ 제거

KCl을 개질 용액으로 선정하여 제올라이트를 개질하였을 때 K+의 

선택도는 저감되고 Ca2+의 선택도가 증진되는 것을 확인하였다. 하지

만 KCl을 개질 용액으로 이용하였을 때도 K+가 제거되는 것을 확인하

였고 이에 따라 K+ 선택도를 낮추기 위해 개질 용액의 농도가 더 높은 

KCl (K: 30,000 mg/L)로 개질 하였다. 수용액 내 Ca2+ 농도는 약 100 

mg/L로 하였으며 공존하는 K의 농도는 (a) 20,000 mg/L, (b) 50,000 

mg/L이다. 실험 결과 K+ 농도가 낮을 때 Ca2+ 제거 효율은 78%였으

며, K+ 제거 효율은 99%이다. 반면 K+ 농도가 높을 때 Ca2+, K+ 제거 

효율은 각각 91, 99%로 나타났다. Ca2+의 경우 잔류 농도가 약 15 mg/L

이었으며 K+의 제거율은 농도에 상관없이 99%를 나타내었다. 제올라

이트를 이용한 Ca2+ 제거 시 약 15 mg/L가 제거 한계로 판단된다.

4. 결    론

제올라이트의 개질을 통한 Ca2+ 제거 연구를 통하여 다음과 같은 

결론을 도출하였다.

1. 5종의 제올라이트를 이용하여 Ca2+ 제거 효율을 비교한 결과 13X 

> Na+-Y > NH4
+-Y > ZSM-5 > ferrierite 순으로 우수하였으며 제거 

효율이 가장 높은 13X 제올라이트 무게 당 Ca2+ 제거량은 13.4 mg of 

Ca2+/g of zeolite이다. 제올라이트의 Ca2+ 제거 성능은 제올라이트 내 

포함되어 있는 양이온의 종류, Si/Al 비에 따른 양이온의 수에 영향을 

받는 것으로 판단된다.

2. 본 연구를 적용하려는 공정의 수용액에는 Ca2+ 이외에 고농도의 

KCl이 포함되어 있어 선택적 Ca2+ 제거가 요구되었다. 이에 따라 전

처리를 위한 개질 용액을 NaCl과 KCl로 하여 K+가 공존하는 수용액

에서 선택적 Ca2+ 제거 성능을 비교하였다. NaCl 용액으로 개질한 제

올라이트에 비해 KCl 용액을 사용하였을 때 K+ 선택도는 저감되었으며 

Ca2+ 선택도는 다소 증진되었다. K 선택도를 더욱 감소시키기 위하여 

개질 용액의 농도를 높여 개질을 수행하였고 실험을 진행한 결과 잔류 

Ca2+ 농도는 약 15 mg/L를 나타내었으며 이온 교환에 있어 한계 농도

라는 것을 확인하였다. 이후 실 공정 적용을 위한 연속 흐름형 반응 

시 효율 확인, 최적 조건 도출, 경제성 평가 등을 진행하고자 한다.
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