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  요  약 : CKD 추출액은 시멘트공정에서 발생한 폐기물인 CKD를 시멘트 원료로 재사용하기 위해 공
정 방해물질로 작용하는 KCl을 추출한 폐수이며, 폐수처리시설 증설 등의 문제로 추출액 무방류 및 이
를 재이용하고자 하였다. 이온교환법을 적용하여 KCl을 제거한 결과, 이온교환 후 추출액의 pH는 12.7
에서 pH 2 미만으로 감소하였으며 양이온교환수지의 H+가 이온교환을 거쳐 추출액에 용해되었음을 확
인하였다. 이온교환의 선택성에 의해 Ca2+, K+ 순서로 제거되었으며, K+ 이온을 제거하기 위해 접촉시
간의 증가가 필요함을 판단하였다. 이온교환수지와 직접접촉시간이 약 6배 높은 접촉시간을 갖는 회분
식장치에서 연속흐름식장치 대비 4배 높은 K+ 제거 효율을, 7배 높은 Cl- 제거 효율을 확인하였다. 양
이온교환수지의 H+가 음이온교환수지의 OH- 대비 1.2배 빠른 교환속도를 가짐을 추출액 pH 변화를 
통해 확인하였다.

주제어 : 추출액, 이온교환수지, pH, 시멘트킬른더스트, 염화포타슘

  Abstract : The CKD extract is wastewater from which KCl in CKD has been removed to reuse 
CKD as a cement raw material, and tried to reuse no extracts due to problems such as wastewater 
treatment facility expansion. As a result of removing KCl by the ion exchange method, the pH of 
the extract after ion exchange decreased from 12.7 to less than pH 2, and it was confirmed that 
H+ of the cation exchange resin was dissolved in the extract through ion exchange. In addition, the 
selectivity of the ion exchange was removed in the order of Ca2+, K+, it was determined that the
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Elements K Ca Mg Al Fe Si

Content(%) 24.5 18.9 0.26 0.67 0.45 0.95

Table 1. Chemical composition of CKD (cement kiln dust) as determined by ICP

increase in the contact time to remove the K+ ions. The batch system had a contact time of 6 times 
or more, compared to the continuous system, and showed 4 times of K+ removal efficiency and 7 
times of Cl- removal efficiency. It was showed by analyzing the pH of the extract that more H+ of 
the cation exchange resin was extracted than OH- of anion exchange resin as the pH of the extract 
was changed.

Keywords : extraction, ion exchange resin, pH, cement kiln dust, KCl

1. 서 론
  
  시멘트 산업은 알루미늄과 강철 산업 다음으로 
에너지소비가 많은 사업이며 과거부터 환경파괴 
산업으로 인식되어 왔으나, 최근 페기물의 연료
화, CO2 가스 저감화와 같은 온실가스 감축 및 
저에너지 소모를 위해 많은 노력을 기울이고 있
다[1-4]. 대표적으로 시멘트 폐기물 중 하나인 
CKD (cement kiln dust)는 시멘트 제조 공정의 
배출가스에서 포함된 비산분진을 집진한 부산물
로써 Table 1과 같은 성분으로 이루어져 있다
[5-9]. 그 중 CKD를 이루고 있는 Ca2+는 CO2

와 반응하여 CaCO3 자원을 생산할 수 있으며
[10,11], 시멘트 원료로 다시 사용할 수 있는 이
온이다. 그러나 Ca2+과 함께 함유되어 있는 K+, 
Cl-은 킬른 동체 내부 코팅 또는 링을 형성하여 
원료 이송을 방해하며, 시멘트 품질 저하의 원인 
중 하나이기 때문에 추출용제를 이용해 이온
(KCl)들을 선택적으로 제거한 후 시멘트연료로 
재사용해야 한다[12-15]. 그 후 CKD내 KCl을 
제거한 후의 산업용수, 즉 폐수는 추출된 KCl 등
이 함유되어 있어 이를 처리하기 위한 폐수처리
시설 증설 등 부지의 필요, 경제적 손실 등의 문
제가 발생하고 있다. 또한 수질의 오염 처리에 
대한 기술이 사회적 이슈로 집중되고 있음에 따
라 KCl 잔존 폐수의 무방류를 위한 기술 개발이 
필수적으로 요구되고 있다. 이에 따라 폐수를 재
사용할 수 있는 공정, 즉 폐수 내 KCl을 제거하
여 CKD의 KCl 추출 용제로써 다시 사용될 수 
있으며 폐수무방류 시스템에 많은 관심이 집중되

고 있다.
  추출액 재순환을 위한 다양한 기술로는 역삼투
법(reverse osmosis), 전기투석법(electrodialysis), 
정삼투법(forward osmosis), 막이용 증류법
(membrane distillation), 증발법(evapotation), 침
적법(precipitation), 이온교환수지법(ion exchange 
resin) 등 매우 다양한 기술이 활용되고 있다[16]. 
그 중 삼투법과 전기투석법, 막이용 증류법은 고
농도의 폐수에 활용될 수 없어 약 200,000ppm의 
폐수 농도를 갖는 시멘트 산업에 적용하기 어려
운 기술이다. 고농도에 활용될 수 있는 증발법은 
물의 끓는점을 이용하여 고순도의 증류수를 얻을 
수 있으며 KCl 형태로 석출되어 가장 높은 효율
을 갖는 기술이다. 그러나 대형 산업인 시멘트산
업에서 발생된 모든 폐수를 증류시키기에 너무나 
많은 에너지 소비가 발생한다. 침적법의 경우 다
양한 추출용매와 추출 조건에 따라 KCl이 높은 
효율로 추출되지만, 2차 폐수가 발생하거나 회수 
시 열원 또는 응축 장비가 필요하여 에너지가 소
비될 수 있다. 이온교환수지법의 경우 악영향이 
없는 양이온과 음이온을 투입하여 KCl을 추출해 
내며, 적은 에너지를 소모하여 높은 효율을 갖는 
것이 큰 특징으로 다른 기술 대비 가격이 매우 
저렴하고 폐수의 수질 처리를 위한 소재로 가장 
많이 선택되고 있다[17]. Park의 연구(2014)에서
는 폐수에 자성이온교환수지를 이용한 유기물 제
거 연구를 수행하였으며[18], Hong 등의 연구
(2004)는 이온교환수지를 이용한 크롬 폐수의 처
리 및 재이용 가능성을 평가하였다[19]. 그러나 
이들의 연구는 단순 폐수 내에 함유되어 있는 유
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Elements Ca K Cl

Sample 1 604.0 81,172.5 69,931.5

Sample 2 974.5 73,165.0 68,709.0

Sample 3 1,358.0 71,817.5 67,497.0

Average 978.8 75,385.0 68,712.5

Table 2. ICP analysis of ion concentration in CKD extract solution

        (experiment conditions: S/L: 0.4 g/mL, room temperature)

기물 또는 중금속 제거를 위한 가능성을 평가하
였으며, 대부분 폐수 내 중금속 제거를 위한 연
구가 활발하고 무기이온이 다량 함유되어 있는 
CKD 재이용수의 사용을 위한 이온교환 연구는 
미흡한 실정이다. 이에 따라 본 연구에서는 시멘
트 산업 공정 중 CKD 탄산화 공정에서 발생된 
추출액(폐수)의 재이용을 위해 이온교환수지를 적
용한 KCl 추출 조건을 제시하고자 하였다.

2. 실 험

2.1. 실험재료 및 방법

  2.1.1. 칼슘이온 추출 및 CKD 추출액 포집
  CKD 추출액을 제조하기 위해 상온에서 추출
용제인 H2O 100 mL에 CKD 40 g을 혼합하였
다. 칼슘이온을 추출하기 위하여 magnetic stirrer
를 이용하여 추출원과 추출용제를 교반하였다. 일
정시간 교반한 뒤 GF/C filter (CAT no. 
1822-047, Whatman)를 이용하여 용액과 고형
물을 분리하였으며, 분리된 용액을 KCl 제거용 
추출액(폐수)으로 적용하였다. 추출액의 pH는 
12.7으로, pH조절이 필요할 경우 CO2를 주입하
였다. 또한 CKD는 시멘트 공정의 폐기물로써 균
일한 이온조성에 대한 신뢰성 확보가 필요할 것
이라고 판단하였다. 이에 따라 같은 추출조건으로 
무작위로 포집한 CKD를 3회 반복 추출하였고, 
각 추출액의 조성을 ICP 분석으로 확인하였다
(Table 2). 그 결과, 1 L의 추출액 내 Ca2+, K+, 
Cl-는 각각 평균 980 mg, 75385 mg, 68700 mg
이 함유되어 있음을 확인하였다. 그 중 K+이 
6.7% 내외로 오차율을 기록하였으나, 그 외의 이
온은 거의 동일한 이온농도를 갖는다는 점에서 
같은 추출 조건을 이용할 경우 유사한 추출액 이
온농도를 함유할 수 있음을 확인하였다.

  2.1.2. 이온교환수지를 사용한 CKD 추출액 내 
KCl의 이온교환방법 

  본 연구에서는 KCl을 추출한 폐수인 CKD 추
출액을 삼양 社의 강산성, 강염기성 이온교환수
지와 접촉하여 K+와 Cl-를 제거하고자 하였다. 
이온교환수지는 Fig. 1과 같은 (a) 회분식장치
(batch system)를 또는 (b) 연속흐름식장치
(continuous system)를 이용해 접촉시간별 성능
차이를 비교하고자 하였다. (a) 회분식장치의 경
우 이온교환수지를 일정량 충진 한 후, shaking 
incubator를 이용하여 20 ℃, 70 rpm으로 30 
min동안 반응하였다. (b) 연속흐름식장치의 경우 
이온교환수지를 일정량 충진 한 후, 5 ml/min의 
속도로 추출액을 흘려 20 min동안 반응하였다. 
또한 모든 반응 후 추출액은 pH 수치와 ICP 결
과를 확인하였다. 제거된 K+와 Cl-은 각각 양이
온교환수지(Samyang 社, SCR-BH)의 H+와 음이
온교환수지(Samyang 社, SAR20MBOH)의 OH-

와 접촉하여 제거되었으며, 이온제거효율로 전환
하여 나타내었다. 사용된 각각의 이온교환수지의 
명명법과 특성을 Table 3에 나타내었다.

2.2. 유도결합플라즈마 원자방출분광기 

(inductively coupled plasma, ICP) 

분석

  폐수의 무방류 및 추출 용제로써의 재사용을 
위하여 CKD 추출액 내 Ca2+, K+, Cl-의 농도를 
분석하기 위해 Walters의 Waters 600E/431/125
를 이용하였다. 표준용액을 이용하여 0-100 
mg/L 사이의 검량선을 작성하였고, 추출원액을 
50 - 2500 배 희석하여 산출하였다.
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Fig. 1. schematic diagram of ion exchange system setup for removing KCl ions.

SCR-BH SAR20MBOH

shape

notation IER-H IER-OH

matrix polystyrene+DVB

functional group -SO3
-(sulfonate)

-N+(CH3)2C2H4OH 
(DMEA, 

Dimethylethanolammonium)

ionic form H+ OH-

specific gravity* 1.20 1.12

shipping weight* 780 710

moisture retention, % 50-60 45-52

total capacity, eq/l 1.7↑ 1.00↑

effective size, um 400↑

uniformit coefficient 1.6↓ 1.6↓

particle size, um 300-1200 300-1200

operating temp., ℃ 120↓ 40↓

operating pH range 0-14

swelling rate, Cl- - OH-* 10-11% 24%

*: 참고수치

Table 3. Properties of ion exchange resins
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3. 결과 및 고찰

3.1. 이온교환수지 충진 함량의 영향

  본 연구는 시멘트 산업 폐수 재이용을 위해 이
온교환법을 적용하여 폐수에 함유되어 있는 KCl
을 제거하고자 하였다. 이온교환수지는 염류의 수
용액과 접촉 시 이온의 농도차이로 인해 이온교
환이 이루어지는 원리로써, 다양한 접촉횟수 및 
접촉량에 따라 이온 교환 성능에 큰 영향을 미친
다고 보고되어 있다[20,21]. 이에 따라 회분식장
치를 이용하여 이온교환수지 함량에 따른 KCl 
제거 효율 및 pH를 Fig. 2에 도시하였다. 그 결
과, 이온교환수지의 함량이 증가함에 따라 Ca2+, 
K+, Cl- 이온의 제거 효율이 증가됨을 확인하였
으며, 특히 K+와 Cl-의 제거 효율이 약 15%에서 
52%까지 급격히 증가함을 확인하였다. 이는 Ca2+ 
대비 높은 농도를 갖고 있기 때문에 접촉할 수 
있는 수지가 더욱 많기 때문이라고 판단하였다. 

Fig. 2. Removal efficiency of KCl ion with 
various weight of ion exchange resins 
in batch system. 

        (experiment conditions: S/L: 0.4 
g/mL, room temperature, reaction 
time: 30 min)

  또한 반응 후 추출액의 pH 분석 결과, 이온교
환수지의 함량과는 관계없이 모두 pH 2 미만으
로 감소하였으며, 이는 음이온 교환수지의 OH-

보다 양이온교환수지의 H+이온이 더 많이 추출
액에 용해된 것임을 판단할 수 있었다. 실제 제
거된 Ca2+, K+, Cl- 이온 농도를 ICP 분석으로 
확인하였을 때 Cl- 제거 대비 Ca2+, K+의 제거속
도가 약 1.2배 빠름을 확인할 수 있었으며, 이는 
이온교환수지 자체의 반응속도가 영향을 미쳤음

을 판단하였다.
  회분식장치의 실험 결과는 이온교환수지의 함
량 증가에 따라 모든 이온이 50%이상 제거되었
다. 이러한 실험 결과를 바탕으로 연속흐름식장치
에 동일하게 적용한 결과를 Fig. 3에 도시하였다. 

Fig. 3. Removal efficiency of KCl ion with 
various weight of ion exchange resins 
in continuous system.

        (experiment conditions: S/L: 0.4 
g/mL, room temperature, reaction 
time: 20 min)

그 결과, 10 g의 양, 음이온교환 수지를 충진 했
을 경우 세 이온 모두 5% 미만의 제거율을 보였
으나, 20 g, 30 g의 이온교환수지를 충진 한 장
치에 추출액을 통과시켰을 경우 Ca2+ 이온이 약 
42%, 68%, K+ 이온이 약 1%, 13%, Cl- 이온이 
약 7%, 8% 제거되어 앞선 회분식장치와 이온교
환 제거에 상반된 결과임을 확인하였다. 회분식반
응의 경우 폐쇄된 반응장치 내에서 교반되기 때
문에 이온교환수지와의 접촉이 반복해서 일어나
는 반면, 연속흐름식장치의 경우 충진되어 있는 
이온교환수지와의 접촉시간은 실제 5 min 이내
로 단위 부피당 낮은 전환율을 갖는다는 것이 단
점이다. 또한 Ca2+와 K+ 두 양이온 사이에 Ca2+

만 빠르게 제거되는 것은 양이온교환수지의 선택
성 자체가 이온의 원자가가 높을수록, 원자번호가 
높을수록 커지기 때문이며[22], 그 순서는 다음과 
같다. 양이온의 경우 Ca2+ >K+ >Na+ >H+ >Li+ 
순으로 선택성이 크며, 음이온의 경우 SO4

2- 

>NO3
- >Cl- >Acetate >OH- >F- 순으로 선택성

이 크다. 따라서 짧은 접촉시간 내에 교환 가능
한 이온이 한정되어 있을 경우, 선택성이 높은 
Ca2+가 우선적으로 제거되며, CKD 추출액 내 
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Ca2+의 농도가 적기 때문에 일정 부분 Ca2+가 제
거되었을 순간부터 K+이 함께 제거될 수 있다고 
판단하였다. 또한 초기 pH 12.7의 추출액이 이온
교환수지를 통과하였을 때 충진 함량과 상관없이 
pH 2 미만으로 감소하였으며, 이는 양이온교환
수지에 결합되어 있는 H+ 이온이 추출액으로 빠
져나왔기 때문으로 앞선 연구결과와 일치하였다. 

3.2. pH의 영향

  추출용제의 pH는 추출효율에 큰 영향을 미치
며, Lee 등(2018)은 pH가 낮을수록 Ca2+의 추출
이 더욱 용이하다고 보고하고 있다[5]. 또한 pH
는 H+이온과 OH-이온의 농도에 따라 결정되므
로, 본 연구에서 사용하고 있는 이온교환수지의 
교환성능과 연관성이 있다고 판단하였다. 이에 본 
추출액의 기본 pH인 12.7에 CO2를 주입하여 
pH 7로 조절한 후 이온교환수지 주입량별 이온 
제거율을 비교하였다(Fig. 4). 그 결과, 이온교환
수지의 주입량이 증가할수록 추출액 내 모든 이
온의 추출효율이 감소하였으며, pH는 주입량이 
증가할수록 pH 1.5, pH 1.15, pH 0.97로 점차 
감소하였다. 도출된 결과는 앞선 결과와 같이 양
이온교환수지의 H+가 Ca2+, K+와 교환되어 추출
액 내 용해되었고, 이에 따라 pH가 감소된 것으
로 판단하였다. 또한 오히려 낮은 pH로 이온교환 
중 H+ 이온이 충분히 용해될 수 있는 OH-기가 
부족함에 따라 오히려 이온교환반응속도를 저하
시키는 요인이 될 수 있음을 확인하였다.

Fig. 4. Removal efficiency of KCl ion at pH 7 
with various weight of ion exchange 
resins in batch system. 

       (experiment conditions: S/L: 0.4 g/mL, 
room temperature, reaction time: 30 
min)

4. 결 론

  본 연구에서는 CKD 추출액 폐수를 재이용하
고자 공정의 효율을 저하시키는 KCl를 제거하기 
위하였으며, 이온교환수지를 활용한 결과 다음과 
같은 결론을 얻을 수 있었다.

  1) 모든 반응공정에서 음이온교환수지와 양이
온교환수지를 혼합하여 추출액의 KCl 제거 효율
을 확인한 결과, 반응 후 추출액의 pH는 2 이하
의 산성을 띄며, 이는 음이온교환수지에서 배출한 
OH- 이온대비 양이온교환수지에서 배출한 H+이
온이 과량 배출됨을 추출액의 pH 결과로 판단하
였다. 위 결과는 양이온교환수지의 반응속도가 음
이온교환수지 대비 빠른 반응속도를 가져 H+와
의 교환이 더 많이 이루어졌으며, 이에 따른 pH
의 감소가 이루어질 수 있음을 양이온(Ca2+, K+)
의 제거율 및 농도로 판단하였다.

  2) 연속반응공정에서 이온교환수지 충진 함량
을 증가시킴에 따라 Ca2+의 제거 효율이 4.3%, 
41.8%, 67.8% 로 증진됨을 확인하였으나 KCl의 
이온교환은 발생되지 않았다. 이는 실제 이온교환
수지와의 접촉이 충분히 발생되지 않았으며 연속
반응식을 사용하기 위해서는 이온교환수지와 용
액(추출액) 간의 접촉시간 증진이 필요함을 확인
하였다.

  3) 회분식반응에서 이온교환수지 30 g을 충진
한 후 pH 12.7의 추출액을 30 min 반응하였을 
때 Ca2+ 51.7%, K+ 51.7%, Cl- 51.3%인 최적의 
제거효율을 얻을 수 있었으며, 반응 후 추출액 
pH는 0.88이었다. 또한 Ca2+만 제거되었던 연속
반응식 대비 Ca2+와 K+의 제거효율이 유사하게 
나타났다. 이는 폐쇄된 공정 내 이온수지와 추출
액과의 접촉이 계속해서 이루어졌음에 따라 이온 
선택성에 따른 제거뿐만이 아닌 이온교환수지와 
K+의 접촉시간 증가에 의하여 Ca2+와  K+ 제거 
효율이 함께 증진됨을 확인하였다.
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