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Stabilization/SolidificationofPb,Cucontaminatedarmyfiringrangesoil

usingwasteoystershellsandlivestockbones

Su-binChoi

DepartmentofEnvironmentalEngineering

GraduateSchoolofIndustry

PukyongNationalUniversity

Abstract

Thesoilisoneoftheimportantelementsintheecosystem,whichthelife

originatesfrom andlivesin.Theenvironmenthasbeendramaticallydegraded

withtheacceleratedindustrializationfrom themid20thcenturyandthesoil

environmenthasalsobeenpollutedinvariouschannelsincludingthemining

andrefiningactivitiesormilitaryfacilities,etc.Althoughthereareover1,400

shootingrangeswherethepollutionhasbeenintensifiedwithalotofcopper

andleadeveryyear,itistruethatsurveysormeasuresonthem arelacking.

Considering such realities,this study applied the solidification/stabilization

engineering methodstothesoildirectlytakenfrom theshooting rangesof

militarybasesinBusan,andthenanalyzedtheirefficiencyandmechanism.

Although thesolidification/stabilization engineering methodsarewidely used

overtheworldduetotheireconomyandapplicability,theiractualuseinour

countryislacking.Thehighestconcentrationofbothleadandcopperinthe

soil taken from the shooting ranges was 8,106mg/kg and 286mg/kg

respectivelyunder0.1N HClextraction.Thisstudycarriedouttheexperiment

by processing thewasteoystershellsand livestockbonesthathavebeen

processed with wastes by the solidification/stabilization agent.The waste

oystershells were filtered with a 10 mesh sieve through a crasherand

calcined fortwo hoursat900℃.AsaresultoftheXRD analysis,main
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elementsinthewasteoystershellbeforeandaftercalcinationwereCaCO3 and

CaO,whilemeinelementsinthelivestockbonewerePandCafrom theXRF

analysis.Themainmechanism tostabilizeleadandcopperisknowntobethe

physicalsealing withthecreation ofhardening responsematerialssuch as

CSHandCAH,theformationofprecipitationinaverylow Kspvaluethrough

themolecularbondingorsorption,etc.Althoughanybondingsubstancecould

notbeidentifiedintheXRD analysisduetothelow detectionlimit,many

crystals,whichcouldbeassumedastheprecipitationcontainingheavymetals

could be observed through the SEM-EDS analysis.As a resultofthe

experiment,theapplicationofstabilizersusingthewasteoystershellshowed

values compliant to the standard 'A' under the Soiland Environment

PreservationActforbothleadandcopperfrom theKST analysiswithgood

resultsevenfrom theTCLPexperimentwhiledemonstratingverygoodresults

instabilizingleadwhenthewasteoystershellsweremixedwiththelivestock

bonesintheapplication.
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I. 서 론

1. 연구배경

토양은 생명의 근원이자 생활의 터전으로 공기 및 물과 더불어 인간을

포함한 동,식물의 생존기반이 되는 생태계의 주요 구성요소이다.20세기

중반부터 산업화가 가속화됨에 따라 환경이 급속도로 악화되고 있으며,토

양환경 역시 광산 ․ 제련활동,군사시설,화학물질 제조,각종 폐기물 매

립,농약 ․ 비료의 남용 등 다양한 경로로 오염되고 있다1),2).특히 토양환

경은 복합적이고 만성적이며,개선 및 복원이 어렵다는 특성이 있다.토양

의 오염은 흡입이나 접촉을 통한 직접적인 피해와 토양 생물과 지하수를

오염시켜 인간에게 피해를 주는 간접적인 피해를 동시에 입히며,급성적인

피해보다는 오랜 기간 누적되어 피해를 일으키는 만성적인 영향을 준다.

그리고 토양오염은 대부분의 환경오염처럼 한번 오염되면 그 개선이 매우

어려우며 특히 오염의 정화에 있어서 대기오염이나 수질오염에 비해 훨씬

더 긴 시간과 경제적 투자를 필요로 한다.이런 토양오염 문제에 대한 심

각성을 인식하고 유럽을 비롯한 환경 선진국에서는 이미 각종 규제 및 관

계법령을 정비하여 토양의 오염을 방지하고,오염된 부지에 대해서는 수많

은 실험을 통한 다양한 정화공법을 적용하여 처리하였고 토양정화기술에

대해 많은 노하우를 가지고 있다.우리나라에서도 1995년 토양환경보전법

이 처음 제정되었고 2009년에 이르기까지 계속 법령정비가 이루어지고 있

다.법제정 초기에는 주로 석유류 제조 및 저장시설,유독물질 저장시설 등

과 같은 유기화합물질에 대한 검사 및 정화에 초점을 맞추고 있었으나,최

근 들어 점차 그 범위를 확대하여 휴 ․ 폐 광산,군부대 주변 등에 발생

되는 중금속 오염문제에 대해서도 관심을 가지고 이에 대한 적극적인 대처

방안을 강구하고 있다.중금속은 용해성과 이동성이 낮으므로 일단 토양에
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유입되면 장기간 잔존한다.또한 토양에서 용출된 중금속은 식물에 축적되

고,먹이사슬을 통하여 직․간접적으로 사람이나 가축에 피해를 줄 수 있

다.우리나라의 중금속 오염은 주로 군부대 사격장이나 금속광산의 채광,

선광 및 제련과정 등에서 발생되는 광물찌꺼기의 유실과 산성광산배수의

유출 등에 의해 발생한다.폐광으로 인한 중금속 오염피해가 많이 알려진

것과 달리 국내 1,400여개에 달하는 군부대 사격장의 중금속 오염에 대한

인식은 미흡한 실정이다.납성분이 다량 함유된 탄환을 사용하는 사격장

주변토양이 납오염으로 심각한 상태에 있는데도 그동안 특별한 관리규정이

미비하고 관리자들의 토양오염에 대한 대처가 부족한 실정일 뿐만 아니라

토양오염의 현황 파악조차 잘 이루어져 있지 않고,군부대 특성 상 일부

조사된 사격장에 대한 결과도 거의 공개가 되고 있지 않고 있다.현재 우

리나라에는 15개의 사격 경기장과 17개의 레져용 사격장,1,300여개의 군부

대 사격장 및 미군부대에서 사용하는 95개의 훈련용 사격장이 있는 것으로

조사되고 있다3).1996년 국방부와 환경부가 공동으로 14개 부대 19개 사격

장에 대한 오염도 조사를 실시한 결과 모든 사격장에서 납,크롬,구리 등

중금속 오염이 확인되었다고 보고되었고,1998년 대구시 보건환경연구원에

서 일반 사격장인 대구시 봉무사격장을 대상으로 한 오염도 조사에서 납에

의한 오염이 매우 심각하여 1999년 폐쇄된 바 있다3).미국에서도 약 3,000

여개에 달하는 사격장을 통해 발생하는 납,구리 오염의 심각성을 인식하

고 Solidifacation/Stabilization,Phytoremediation등의 정화공법을 이용해

대상 부지를 정화하고 있을 뿐만 아니라 친환경적이고 오염이 적은 탄환

개발도 진행 중이다.일반적으로 사격장에서 가장 많이 자연계로 유출되는

오염물질은 탄두 및 뇌관에 사용되는 중금속과 화약물질이다4).버려진 탄

피와 탄약은 암을 유발하는 납,안티몬,아연,구리 등의 중금속 및 TNT,

RDX 등이 포함되어 있으며,이중 TNT와 RDX는 미국 환경청이 정한 C

급 발암물질이다5).사격장 토양오염을 야기하는 중금속은 사용하는 포탄

탄두의 재질과 종류에 따라 다르다6).소총사격장에서는 총탄내부 충진 물

질인 납이 거의 모든 종류의 소구경탄과 기폭제에 다량 함유되어 있어,탄
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약폐기지역의 토양·지하수오염 및 주변 생물들의 납중독은 심각한 수준이

며,화약물질이 검출되지 않는 반면,대규모 포사격장에서는 중금속과 화약

류의 복합오염이 일반적이다7).

본 연구에서는 군부대에서 채취한 고농도의 오염토를 고형화/안정화

(Solidification/Stabilization, 이하 S/S) 공법을 적용하여 복원하는

Lab-Scale의 실험을 수행하였다.특히 일반적으로 알려진 S/SAgent인 포

틀랜트 시멘트,lime,Phosphaterock,제올라이트 등이 아닌 폐굴껍질,가

축뼈 등 천연폐자원을 이용하여 연구를 진행하였다.

2. 연구목적

중금속으로 오염된 토양을 처리하는 기술은 식물정화기법,토양세척법,

동전기법,열탈착법,고형화/안정화법 등이 있다8).식물정화기법은 친환경

적이고 처리비용이 비교적 저렴하다는 장점이 있으나,복원하는데 많은 시

간을 필요로 하고 처리효율이 상대적으로 낮으며,고농도로 오염된 지역에

는 적용하기 어렵다는 단점이 있다.토양세척기법은 오염토양내에 중금속

을 높은 효율로 제거할 수 있으나 과다한 정화비용이 소요되고 부지의 활

용성을 떨어뜨릴 뿐만 아니라 독성 부산물이 생성되는 등 부작용이 있다.

동전기법은 친환경적이나 투수성,휴믹질 비율 등 제약조건이 많아 현장에

서 적용하기 어려운 부분이 있다.고형화/안정화는 경제적이고 모든 토성

에 대한 적용성이 뛰어나나 시공 후 용도에 따라 모니터링을 실시하여 안

정성을 평가해야 하는 경우도 있다.이렇게 각각의 기술은 장,단점이 뚜렷

하게 나타나며 시공 대상부지의 특성과 용도에 따라 최적의 기법을 이용하

는 것이 일반적이다.하지만 국내에서는 대부분 토양세척법으로 처리하고

있으며 고형화/안정화 법은 많은 장점에도 불구하고 폐광지역 등 몇몇 사

이트에서만 사용되고 있다.해외의 사례에서 보다시피 고형화/안정화 법을
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이용한 중금속 오염토양 복원 기법은 많은 사례들을 바탕으로 대규모 복원

현장에 계속적으로 이용되고 있으나 국내에서는 2010년 1월 1일부터 시행

되는 토양환경보전법의 개정으로 앞으로 S/S에 대한 연구가 계속 둔화될

것으로 예상된다.하지만 광해관리공단을 통해 이루어지는 폐광에 대한

S/S공법 적용은 계속될 것이고,특히 환경기술산업은 국내에 국한된 것이

아니므로 S/S에 대한 꾸준한 연구가 이뤄진다면 ApatiteII의 예에서 보다

시피 경쟁력있는 Agent를 개발하고 거기에 대한 명확한 매커니즘 규명이

더해진다면 해외 시장에서도 충분히 통할 수 있다고 보여진다.그리고 국

내에서도 위해성평가에 대한 구체적인 법령이 재정되고 일반화 된다면 효

율적인 S/S공법이 많은 부분 적용될 것이다.

본 연구에서는 천연폐자원인 폐굴껍질을 가공하여 S/Sagent를 생산하

였다.우리나라에서 발생하는 굴 껍질은 연간 36만톤 정도로 이 중 16만톤

은 잘게 분쇄하여 산성토지를 개량하는 비료로 사용되거나,채묘 활용 (14

만여톤),매립(3만여톤)으로 처리되며,나머지 3만여톤은 야적상태로 해안

지방에 방치되어 있으며9),이렇게 방치된 굴껍질은 침출수 발생,연안어장

의 훼손,보건위생상 악영향 등 다양한 환경문제를 일으키고 있다.폐굴껍

질과 함께 적용한 가축뼈를 이용한 안정화 실험도 병행하였다.가축뼈는

소의 경우 매년 200만두가 도축이 되며 그 중 뼈의 함량은 약 13만톤이

고10),돼지의 경우 매년 900만두가 도축이 되며 그 중 뼈의 함량은 약 6만

톤에 이른다11).소와 돼지의 뼈는 폐기물로 처리되고 있으므로,폐굴껍질과

가축뼈를 이용하여 효율적인 S/SAgent를 생산 할 수 있다면 오염토양복

원과 폐기물재활용을 동시에 구현 할 수 있으며,생산 비용에 따라 충분한

부가가치를 생산할 수 있을 것으로 사료된다.
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II.이론적 배경

1.Solidification/Stabilization공법

오염토양 정화기술 중 S/S공법은 물리화학적 처리방법이다.고형화

(Solidification)는 대상 매체로부터 오염물질(주로 중금속)의 용출을 물리적

으로 차단하여 유동성을 감소시키고,조작이 용이하도록 물리적 특성을 변

화시키는 공정이며,안정화(Stabilization)는 대상 물질과 이를 구성하는 유

독물질을 환경으로부터의 이동속도와 독성의 정도를 감소시킨 상태로 전환

하기 위하여 첨가제를 적용하는 공정,즉 유해폐기물 중 유해물질을 분해

하거나 무해화하여 독성을 제거하는 공정이다.고형화 및 안정화는 처리공

성 상 동시에 진행되나,본 연구에서는 고형화를 최소화하고 안정화를 극

대화하여 토양의 특성을 유지한 상태로 오염물질을 안정화시키는 것을 목

표로 하였다.환경오염의 방지를 위한 S/S처리는 유해 폐기물이나 오염토

양 중에 함유된 중금속 등이 환경중의 매체를 통하여 지하수나 토양 등을

오염시키지 않도록 무해화시키거나 용출이 어려운 형태로 변화시키는 것이

며,결합제와 첨가제에 따라 다양한 연구가 이뤄지고 있다.S/S공정의 대

표적인 무기 결합제는 PortlandCement였으나 경제성 문제로 인해 최근에

는 cementkilndust,fl왹으나sh등 저렴한 여러 가지의 S/Sagent가 연구

되고 있다12).국내에서는 아직 토양환경보전법이 일률적으로 적용되고 위

해성평가 기법 등이 기초단계라 S/S공법에 대한 적용 사례가 일부 광산

지역지역을 제외하면 거의 없으나,미국에서는 중금속으로 오염된 토양정

화기술에 가장 많이 쓰이는 기법이다13).미국 내 S/S기법의 적용 사례를

보면 863개의 수퍼펀드 지역 프로젝트의 약 24%가 1982년부터 2002년까지

S/S기법에 의해 처리되었으며,Ex-site로 처리된 499개의 수퍼펀드 지역
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프로젝트 중 157개에 대해 S/S기법이 적용되었다.14)최근의 미국 수퍼펀드

지역 프로젝트의 처리 동향을 보면 2002년부터 2005년까지 Ex-site로 처리

된 50개 지역 중 40%인 20개 지역을 S/S기법으로 처리하였다.특히 1982

년부터 2005년까지 수행된 전체 977개의 수퍼펀드 프로젝트 중 금속이나

메탈로이드를 처리한 229개의 지역의 약 79%가 S/S기법을 사용하였다.15)

Fig. 1. 미국 수퍼펀드 지역 정화기술 적용 현황 (1982~2002)
14)
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Fig. 2. 미국 수퍼펀드 지역 정화기술 적용 현황 (2002~2005)15)



8

2.S/SMechanism

중금속으로 오염된 토양에서 중금속의 생물유효도가 높으면 인체에 큰

위해를 준다.중금속 오염토양의 주된 노출경로로는 오염된 토양의 섭취,

오염된 지하수의 섭취,오염토양의 피부접촉,비산된 먼지를 통한 흡수,오

염된 농작물 섭취 등을 들 수 있다. 그 중 오염지역에서 중금속에 대한

주된 노출경로는 오염된 농경지에서 재배한 농작물의 섭취와 지하수 섭취

이다.16)안정화제를 이용하여 안정화 할 경우 토양 내 중금속은 일정한 메

커니즘에 따라 생물유효도와 이동성이 감소된다.S/S에 이용되는 안정화제

는 시멘트,석회,flyash,점토,제올라이트,제강슬래그 등의 무기접합제와

아스팔트,레자,에폭시,폴리에스테르 등의 유기접합제가 있으며 각각의

안정화제마다 조금씩 다른 메커니즘이 적용된다.일반적으로 알려진 S/S의

주요한 메커니즘은 크게 세 가지로 이루어진다.우선,유해물질을 불용성

고형물로 만드는 것을 들 수 있다.산화환원 조건에 크게 영향을 받지 않

는 중금속에 인산기를 공급하여,중금속과 화학적 결합을 이루는 매우 안

정한 인회석 계통의 광물인 Pyromorphite등의 광물을 형성하거나,As오

염토양에 Ca를 공급하여 불용성의 Ca-As침전물을 생성하는 작용이 대표

적인 불용성 고형물 생성 반응이다.17)다음은 물리화학적 봉합을 들 수 있

다.화학적으로는 S/S반응을 통해 생성되는 CAHs,CSHs등의 경화반응

물질 중 일부가 중금속으로 치환되거나 결합되어 불용성을 가지며,물리학

적으로는 유해물질을 경화반응물질을 통해 고상의 형태로 봉합하는 형태는

말한다.마지막으로는 점토 및 경화 반응물질에 대한 흡착을 들 수 있다.18)

본 연구에 이용된 폐굴껍질과 가축뼈를 이용한 안정화제는 석회와 인산

에 의한 안정화 메커니즘이 적용되는 것으로 XRF를 통한 구성성분 분석

결과 확인되었다.토양과 석회의 기본적인 화학 반응은 다음과 같이 요약
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할 수 있다.19)

Ca(OH)2→ Ca
2+
+2OH

-

Ca2++2OH-+SiO2(claysilica)→CSH(Calcium silicatehydrate)

Ca
2+
+2OH

-
+Al2O3(clayalumina)→CAH(Calcium aluminatehydrate)

where:C=CaO,S=SiO2,A=Al2O3andH=H2O

실험에 이용된 안정화제는 CaO계열이고 XRF분석 결과를 통해 대상 토

양에 충분한 Si,Alsource가 있다는 것을 확인하였으므로 다음과 같은 시

멘트 수화 반응도 기대 할 수 있다20).

2(3CaO·SiO2)+6H2O→ 3CaO·2SiO2·3H2O+3Ca(OH)2

2(2CaO·SiO2)+4H2O→ 3CaO·2SiO2·3H2O+Ca(OH)2

3CaO·Al2O3+10H2O+CaSO4·2H2O→ 3CaO·Al2O3·CaSO4·12H2O

3CaO·Al2O3+12H2O+Ca(OH)2→ 3CaO·Al2O3·Ca(OH)2+12H2O

3CaO·Al2O3+30H2O+3CaSO4·2H2O→ 3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O

인산에 의한 안정화 메커니즘 중 Pyromorphite생성 반응은 다음과 같

다.

10Pb2++6H2(PO4)
-+2OH-→ Pb10(PO4)6(OH)2+12H

+21)

Pyromorphite의 용해도적(Ksp)은 10
-80
정도로 pH 2～12범위,고온,지진

등의 환경에서도 매우 높은 안전성과 내구성을 보이는 것으로 알려져 있

다.안정화 결과로 생성되는 몇 가지 Pyromorphite와 기타 광물질의 용해

도적을 Table.1에 나타내었다22).
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Table 1. Pyromorphite와 기타 광물질의 용해도적
17)

Mineral Chemical Formula
Log 

Ksp

Cerrusite PbCO3 -12.8

Fluropyromorphite Pb5(PO4)3F -76.8

Hydroxypyromorphite Pb5(PO4)3OH -82.3

Chloropyromorphite Pb5(PO4)333Cl -84.4

Hinsdalite PbAl3P(PO4)(OH)6SO4 -99.1

Plumbogummite PbAl3(PO4)2(OH)5H2O -99.3

Corkite Pb(Fe3+)3(PO4)(OH)6SO4 -112.6

Zinc phosphate(Charcoal grey) Zn3(PO4)222 -35.3

Cadmium phosphate Cd3(PO4)2 -32.6

Quartz SiO2 -4.0

Salt NaCl 0.0

본 연구에서는 단일 메커니즘의 효율과 복합 메커니즘의 유효성을 알기

위해 천연폐자원을 이용한 석회와 인 계열의 안정화와 석회,인 혼합 안정

화에 대한 실험을 실시하였다.
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III.연구방법

1.실험대상 토양

실험의 대상이 되는 토양은 부산지역에 위치한 군부대 사격장의 사로와

피탄지 부근의 표토(0～30cm)에서 채취하였으며,자갈 및 이물질을 제거하

기 위하여 실온에서 풍건 후 10mesh체질을 하였다.채취 후 체질한 토양

은 Site-C로 명명하였으며,중금속 오염 농도와 물리화학적 특성을 Table

2,Table3에 각각 나타내었다.국내의 토양환경보전법은 땅의 사용용도에

따라 나누어지는데,전,답,과수원,목장용지,임야,학교용지,하천,수도용

지,공원,체육용지,유원지,종교용지 및 사적지 등은 ‘가’지역으로,공장용

지,도로,철도용지 및 잡종지는 ‘나’지역으로 구분된다.사격장이나 폐광산

지역은 일반적으로 임야,전,답 지역이 대부분이므로 본 연구에서는 주로

농사,주거 지역인 '가'기준을 고려하여 진행하였다.Site-C토양은 납과

구리의 토양공정시험법23)(0.1N HClExtraction)에 따른 분석결과가 '가'지

역 우려기준(Pb 100mg/kg.Cu 50mg/kg)에 비해 훨씬 높은 수치(Pb

8,106mg/kg,Cu285mg/kg)를 나타내었고,납,구리 이외의 중금속 용출

량은 허용 기준치 이내였다.전함량 분석결과는 Pb 29,682mg/kg,Cu

1,273mg/kg으로 나타났으며,입도분포 분석 결과,토성은 대부분 Sand로

구성되어 있었고,토양공정시험법에 따른 토양의 pH는 6.89로 중성으로 측

정되었다.그리고 사격장 부지의 체거름 작업 시 발견된 탄환 조각에 대한

SEM-EDS분석을 실시한 결과 대부분 납과 구리로 이뤄진 것으로 나타났

으며,사격장 부지의 오염은 폐탄환의 풍화를 통해 발생한다는 것을 간접

적으로 확인할 수 있었다.발견된 폐탄환의 형태와 SEM-EDS분석 결과는

Fig.3,Fig.4와 같다.
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Table 2. Site-C 시료의 중금속 오염 농도와 '가' 지역 우려 기준 

Cd Cu As Pb Zn Ni

'가' 지역 1.5 50 6 100 300 40

Site-C
0.18±

0.016

285±

40
ND

8,106±

163

21.2±

1.7

1.26±

0.38
※ Average ± Standard deviation for triplicate analyses.

Table 3. Site-C 시료의 입도분포 

입도 

분포

Particle

Diameter

(um)

<10% <25% <50% <75% <90%

9.85284 119.86 415.845 766.62 1016.01

Clay (%) Silt (%) Sand (%)

2.87 12.28 85.07
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Fig. 3. 사격장에서 발견된 폐탄환의 형태 및 SEM-EDS 분석 결과
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2.S/SAgents제작

안정화제로 사용된 폐굴껍질은 경남 통영지역에서 채취하였으며 굴 양

식업 후 폐기되어 배출된 상태로 방치되어 있었다.채취된 폐굴껍질은 이

물질과 염분 제거를 위해 간단한 세척처리를 수행한 다음 Hammer-Mill과

Ball-Mill을 이용하여 10mesh이하로 분쇄하였고,이 과정을 통해 제작된

안정화제를 NOS(Non-treatmentOysterShell)라고 명명하였다.NOS는

XRD를 이용한 분석으로 대부분의 성분이 CaCO3라는 것을 알 수 있었다.

Calcium Carbonate는 중금속 안정화제로 쓰이고 있으나,용해도곱 상수가

낮고 반응성이 떨어지므로,NOS의 소성을 통해 CO2를 제거하고,주 성분

이 CaO로 이루어진 안정화제를 제작하였다.

ΔG°r=177,100– 158T(Jmol-1)=024)

Thestandardfreeenergyofreaction=0,T=848℃

CaCO3=CaO+CO2(g):848℃ (Calcination)

Gibb‘sfreeenergy식은 G=H-TS로 표시할 수 있다.여기서 H는 엔탈피

(enthalpy),T는 열역학적 온도,S는 엔트로피(entropy)인데 일정한 온도와

압력에 놓인 계에서 기브스의 자유에너지 변화량(ΔG)은 계와 주위의 전체

엔트로피 변화에 비례한다.즉 ΔG=ΔH-TΔS이다.자발적 변화는 전체 엔

트로피의 증가를 수반한다25).그러므로 이 식에 의하면 일정한 온도와 압

력에서 일어나는 자발적 변화는 계에서 기브스의 자유에너지가 줄어드는

현상이 나타난다.그러므로 계에서 기브스의 자유에너지 변화를 통해 계가

자발적인 변화를 일으킬 수 있는지의 여부를 알 수 있다.ΔG가 0이 되는

지점에서 반응이 발생하므로 CaCO3에서 CaO로 변환되는 적정온도는 84
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8℃로 계산되었으나 소성로의 오차와 기타 손실 등을 감안하여 소성온도를

900℃로 결정하였고,이를 바탕으로 NOS를 900℃에서 2시간동안 소성한

안정화제를 POS(PretreatmentOysterShell)라고 명명하였다.제작된 굴

껍질 안정화제의 SEM 및 XRD분석 결과는 Fig.4에서,XRF분석을 통한

Site-C,NOS,POS의 화학적 조성은 Table3에서 각각 나타내었다.XRD,

XRF분석을 통해 CaCO3에서 CaO로 소성 전,후의 안정화제 성분변화가

잘 이루어진 것을 확인 할 수 있었다.Table3에서 LOI(Lossonignition)

는 ASTM D5142-02a에 따라 750℃에서 수행되었다.안정화제 혼합 실험

을 위해 폐굴껍질과 함께 가축뼈를 이용한 안정화제를 함께 이용하였다.

가축뼈를 이용한 안정화제는 식당 등에서 폐기물로 배출되는 가축뼈를 10

0℃ 2시간에서 끓여 유기물을 제거하고 세척한 다음,105℃에서 2시간 건

조시킨 후 분쇄 과정을 거치고 20mesh체거름을 하여 제작되었다.가축뼈

를 이용한 안정화제의 이후 표기는 ABB(AgentBasedBone)로 하였으며

XRF분석 결과는 Table3에,SEM과 SEM-EDS분석결과는 Fig.5에 각각

나타내었다.ABB의 주성분은 CaO와 P2O5로 이루어져 있으므로,Ca와 P를

통한 안정화를 동시에 기대 할 수 있다.
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NOS POS

Fig. 4. NOS, POS의 SEM, XRD 분석 결과
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Fig. 5. ABB의 SEM, SEM-EDS 분석 결과
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Table 4.

XRF를 이용한 C-Site 오염토, NOS, POS, ABB 분석 결과 (mass%)

C h e m i c a l 

Composition
C-Site NOS POS ABB

SiO2 62.35 3.5053 2.5908 0.07
Al2O 18.6866 1.3594 0.9585 0.16

Na2O 0.6855 0.8574 0.7317 0.17

MgO 0.5463 0.7059 0.8579 0.55
P2O5 0.04 0.2816 0.2486 25.63

SO3 0.0572 0.6884 0.6548 -
Cl 0.00667 0.3952 0.2809 -

K2O 6.731 0.266 0.1347 0.12
CaO 0.4462 88.0697 87.6876 34.81

TiO2 0.39566 0.07438 0.05 0.06

MnO 0.08457 0.04447 0.0432 0.01
Fe2O3 3.871 0.5253 0.4033 0.01

CuO 0.0824 - - -
ZnO 0.04977 0.00816 0.00522 -

Ga2O3 0.0265 - - -

Rb2O 0.0256 - - -
SrO 0.0137 0.1932 0.171 -

ZrO2 0.0147 - - -
BaO 0.0924 - - -

PbO 1.106 - - -
Br - 0.00718 0.00209 -

La2O3 - 0.074 0.0788 -

LOI* 4.66 2.9 5.1 35.26
* Loss on ignition
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3.실험방법

일반적인 고형화,안정화 방법과 같이 오염토양과 지정된 안정화제를 혼

합교반하고 수분을 첨가하여 반응을 진행시키며 경과를 관찰,분석하였다.

사용된 안정화제의 종류와 양에 따른 효율을 측정하기 위해 준비된 오염토

양시료 Site-C에 NOS안정화제 5,10,15,20%,POS안정화제 5,10,15,

20%를 무게대비 함량으로 각각 첨가하였으며 첨가 후에는 충분한 혼합교

반을 통해 균질한 상태가 될 수 있도록 하였다.토양시료 Site-C에 수분을

첨가하여 습윤상태를 관찰한 결과 무게대비 20% 이상의 수분을 첨가하였

을 때 완전습윤상태를 보였으므로,오염토양,안정화제 혼합시료에 20wt%

만큼 수분을 첨가하여 혼합교반을 수행하였다.안정화제의 입경에 따른 안

정화 효율을 관찰하기 위해 20mesh로 체질한 NOS,POS를 각각 5%,10%

첨가하여 같은 방법으로 실험하였다.폐굴껍질 안정화제 적용 실험에 대한

Matrix는 Table5.와 같다.

Table 5. Mix proportions of designed matrices (wt%)

NOS POS Water Remark

Con 0 0 20
N5 5 - 20

N10 10 - 20
N15 15 - 20

N20 20 - 20

P5 - 5 20
P10 - 10 20

P15 - 15 20
P20 - 20 20

N5M20 5 - 20 20mesh NOS 

N10M20 10 - 20 20mesh NOS 
P5M20 - 5 20 20mesh POS 

P10M20 - 10 20 20mesh POS 
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가축뼈를 이용한 안정화제와 혼합 안정화제 적용 실험의 수행 방법은

역시 폐굴껍질 안정화제 단독 적용과 동일한 방식으로 실시되었다.대조를

위해 ABB와 POS를 각각 5,10,15,20%로 단독 투여하였고,혼합 안정화

제 실험의 경우 ABB투여량을 10%로 고정한 후,10meshPOS의 투여량

을 각각 5%,10%,15%,20%의 비율로 혼합 투여하였다.혼합 안정화제

적용 실험의 수행 방법에 대한 Matrix는 Table6와 같다.

Table 6. Mix proportions of designed matrices (wt%)

ABB POS Water Remark
Con 0 0 20 Control

P5-2 - 5 20
P10-2 - 10 20

P15-2 - 15 20
P20-2 - 20 20

B5 5 0 20 20mesh ABB 

B10 10 0 20 20mesh ABB 
B15 15 0 20 20mesh ABB 

B20 20 0 20 20mesh ABB 
P0B10 10 - 20

P5B10 10 5 20  혼합 안정화제 

P10B10 10 10 20  혼합 안정화제  
P15B10 10 15 30  혼합 안정화제  

P15B10 10 15 30  혼합 안정화제  

수분 첨가 후,대기 중의 CO2에 의한 탄산화의 영향을 최소화하기 위해

밀봉상태로 실온에서 보관하였으며 1일,28일의 양생시간 (Agingtime)을

거친 후 처리시료를 각각 분취하여 풍건하였다.
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4.분석방법

본 연구에서는 안정화의 효율을 평가하기 위한 용출법으로 토양공정시

험법에 따른 토양 내 납,구리의 검출방법인 0.1N HClExtraction을 사용

하였고 분석은 ICP-MS로 실시하였다.그리고 결과가 우수한 시료를 선정

하여 SequentialExtraction,TCLP Test를 각각 수행하였다.Sequential

Extraction은 0.4g의 토양을 15mLtube에 주입 후 0.05M (NH4)2SO4용액

10mL주입하고 shakingincubator에서 20℃에서 4시간동안 교반한 후 원

심분리(5~10min,2000rpm)한 후 상등액을 0.45㎛ filter로 여과한 여액을 분

석하여 Exchangeable형태를 측정하고,추출 후 남은 시료에 0.05M

(NH4)H2PO4용액 10mL주입 후 shakingincubator에서 20℃에서 16시간

동안 교반한 후 원심분리하고 상등액을 0.45㎛ filter로 여과한 여액을 분석

하여 Cabonate형태를 분석한다. 그리고 그 후 남은 시료에 0.2M

(NH4)-oxalatebuffer용액(pH3.25)10mL을 주입하고 shakingincubator

20℃에서 4시간동안 교반한 후 원심분리한 다음 상등액을 0.45㎛ filter로

여과한 여액과 다시 남은 시료에 0.2M (NH4)-oxalatebuffer용액

(pH3.25)5mL을 주입하고 20℃ 어두운 곳에서 10분 교반한 후 원심분리한

후 상등액을 0.45㎛ filter로 여과한 다음 이 두 용액에 의해 추출된 농도의

합을 Reducible형태로 측정한다.추출 후 남은 시료에 0.2M (NH4)-oxalate

buffer과 0.1M ascorbicacid가 혼합된 용액(pH3.25)10mL을 주입하고

heatinblock96±3℃에서 30분 동안 진탕한 후 원심분리하고 상등액을 0.45

㎛ filter로 여과한 여액과 남은 시료에 0.2M (NH4)-oxalatebuffer용액

(pH3.25)5mL을 주입하고 shakingincubator에서 20℃ 어두운 곳에서 10

분 교반한 후 원심분리 한 상등액을 0.45㎛ filter로 여과한 여액의 농도의

합을 Organic형태로 결정하고,마지막으로 남은 시료에 3mL의 염산과

1mL의 질산 용액을 주입한 후 heatinblock70℃에서 1시간 동안 진탕한
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후 원심분리한 상등액을 0.45㎛ filter로 여과한 여액을 분석하여 Residual

형태를 결정한다.그리고 회수율을 평가하기 위해 0.4g의 시료에 3mL의

염산과 1mL의 질산 용액을 주입하고 70℃에서 1시간 동안 진탕한 후 원심

분리, 상등액을 0.45㎛ filter로 여과하고 이전 실험에서 측정된

Exchangeable,Carbonate,Reducible,Organic,Residual형태의 농도 총합

과 비교하여 회수율을 결정한다(W.W.Wenzelet al,2001).TCLP는

ToxicityCharacteristicleachingprocedure의 약자로 시료를 최대 9.5mm

로 분쇄한 후 회분(batch)형태로 실험이 이루어진다.실험 전에 액체물질을

고상에서 분리시킨 후, 액상:고상비가 20:1인 ZHE(Zero headspace

extraction)에 담긴 폐기물에 용출액(leaching solution)을 가한다.그리고

이 시료를 회전진탕기에서 18시간 동안 30rpm으로 진탕한 후 여과하여 얻

은 액으로 오염물질의 농도를 측정한다.26)본 연구에서는 중금속 존재형태

의 변화를 관찰하기 위해 SequentialExtraction을,그리고 중금속 용출량

평가를 위해 TCLPTest를 각각 수행하였다.또한 안정화 메커니즘을 확

인하기 위해 분석한 처리시료 중 기준에 적합한 시료를 중심으로

XRD(X-Ray Diffractometer), SEM(Scanning Electron Microscope)

-EDS(EnergyDispersiveSpectroscopy)분석을 실시하였다.X-선이 어떤

각도로 결정표면에 부딪칠 때,표면의 원자층에 의해 X-선이 산란되며 산

란되지 않은 부분의 X-선은 원자의 다음층으로 침투하는데,그 일부 X-선

은 다시 산란된다.일정한 간격으로 놓여 있는 결정중심에서 생기는 이런

산란의 종합적인 효과가 X-선의 회절이며 입사하는 X-선이 Bragg법칙을

만족할 때 얻어지는 X-선 회절상으로 시료의 성분분석 및 결정구조를 분

석하는 기기로 화학,기계,환경 등 많은 공학의 많은 분야에서 쓰이고 있

다.SEM은 주사전자현미경의 영어 약어로 전자선이 시료면 위를 주사

(scanning)할 때 시료에서 발생되는 여러 가지 신호 중 그 발생확률이 가

장 많은 이차전자(secondary electron) 또는 반사전자(back scattered

electron)를 검출하는 것으로 대상 시료를 관찰하는 기기를 말한다.EDS는

SEM에 부착되는 형태로 사용되어지며 일정 범위의 파장대를 샘플에 주사
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할 경우,각 원소마다 일정한 파장값에서 에너지를 나타내게 되고 그 에너

지를 분석하여 SEM에 나타나는 대상 입자의 구성 원소를 알 수 있는 기

기이다.본 실험에서는 폐굴껍질을 이용한 안정화에서도 Pb,Cu등의 중금

속이 이미 연구되어진 메커니즘과 같은 원리로 안정화가 진행되는지 관찰

하기 위해 해당 기기를 이용하여 분석을 실시하였다.
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IV.실험결과 및 고찰

1.폐굴껍질 안정화제 적용결과

폐굴껍질 안정화제의 투입량과 입경을 변화시켜 실험한 시료에 대해 토

양공정시험법을 적용하여 0.1N HClExtraction으로 추출하고 Pb,Cu에 대

해 분석한 결과는 Table7,8과 같다.

Table 7. 0.1N HCl leachability of Lead

1 day 28 day 1 day 28 day

Con 9,213 8,684 P15 29 47

N5 3,409 4,406 P20 53 3

N10 763 1,539 N5M20 2095 2987

N15 1023 375 N10M20 493 932

N20 718 140 P5M20 4 540

P5 1,759 378 P10M20 49 135

P10 ND 204

Table 8. 0.1N HCl leachability of Copper

1 day 28 day 1 day 28 day

Con 283 379 P15 2 12

N5 65.5 59 P20 2.1 13

N10 23 31 N5M20 120.1 130.5

N15 18.2 9 N10M20 44.6 39

N20 13.8 6 P5M20 2.7 8

P5 3.9 12 P10M20 5.6 2.1

P10 2.4 10

※ Average ± Standard deviation for triplicate analyses.



25

폐굴껍질로 만든 안정화제인 NOS와 POS의 첨가량이 증가함에 따라

용출되는 납과 구리의 농도가 감소하는 경향을 보였으며,Calcite가 주성분

인 NOS에 비해 POS의 효율이 더 높은 것을 알 수 있었다.입경에 따른

안정화 효율을 분석하기 위해 만든 M20시료의 결과치를 비교해본 결과

차이가 크지 않으나 대체적으로 M20의 입경에서 더 나은 분석결과를 나타

낸다는 것을 알 수 있었다.중금속 오염시료의 특성상 균질한 오염이 나타

나지 않으므로 본 연구에서는 양생시간에 따른 경향성은 볼 수 없었으나,

차후 3개월,1년 정도의 기간을 두고 시간에 따른 용출량 변화를 관찰할

예정이다.오염토양 대비 POS15% 이상 첨가한 P15,P20에서 토양환경보

전법에 따른 ‘가’지역 우려기준인 Pb100mg/kg,Cu50mg/kg을 만족하는

것으로 나타났다.

토양공정시험법에 따른 처리시료와 0.1N HClExtract의 pH는 Table9

과 같다.

Table 9. pH of Treatment Sample(T) and 0.1N HCl Extraction(E)

1 day 28 day
T E T E

Con 6.89 1.39 6.48 1.32

N5 7.10 1.64 6.59 3.60

N10 6.99 3.65 6.65 4.80

N15 8.01 4.75 6.80 5.57

N20 8.60 4.94 6.89 6.04

P5 11.92 4.71 11.19 5.62

P10 11.88 11.67 11.54 11.72

P15 12.3 12.29 11.46 11.59

P20 11.97 12.34 11.84 12.17

N5M20 7.01 4.29 8.14 3.59

N10M20 7.45 5.41 7.86 4.76

P5M20 11.72 11.46 11.56 5.27

P10M20 11.72 12.29 11.70 7.22
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주성분이 Calcite인 NOS를 첨가한 시료는 물과 반응성이 거의 없으므

로 중성에 가까운 pH로 측정되나,주성분이 CaO인 POS를 첨가한 시료는

생석회의 수화반응으로 인해 높은 pH가 나타난다.입경이 낮은 M20계열의

시료군에서 더 높은 수치의 pH가 측정되었으며,이것은 입경이 작은 시료

가 비표면적이 더 넓고 그로인해 더 원활한 수화작용이 일어났기 때문인

것으로 판단되며 실제로 0.1NHClExtraction으로 용출 평가 시 입경이 작

은 경우에 더 좋은 효율을 나타냈다.그러나 20mesh단위의 안정화제를

제작할 경우 10mesh단위의 안정화제에 비해 많은 비용이 소요되는데 비

해,안정화 효율의 차이가 크지 않으므로 10mesh의 안정화제를 이용하는

것이 더 바람직하다고 판단된다.납의 용출 농도와 pH의 상관관계(Fig.6)

를 살펴보면 pH가 알칼리를 나타낼 때 용출 농도가 낮게 측정되는 것을

볼 수 있으며 이것은 pH에 따른 Pb의 용출농도 변화 그래프(Fig.10)와 일

치한다고 볼 수 있다.
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Fig. 6. NOS, POS 투여량에 따른 Pb 용출 농도와 추출 pH의 변화

Fig. 7. NOS, POS 투여량에 따른 Cu 용출 농도와 추출 pH의 변화
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Fig. 8. NOS, POS 투여량에 따른 Pb 용출 농도와 추출 pH의 변화 

(20mesh)

Fig. 9. NOS, POS 투여량에 따른 Cu 용출 농도와 추출 pH의 변화 

(20mesh)
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Fig. 10. Pb의 용출농도 변화 그래프 (MINTEQA2)
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2.혼합 안정화제 적용에 따른 효율변화

폐굴껍질,가축뼈 안정화제의 단독 투입량과 폐굴껍질,가축뼈 혼합 안정

화제의 투입량을 변화시켜 실험한 시료에 대해 토양공정시험법을 적용하여

0.1N HClExtraction으로 추출하고 Pb,Cu에 대해 분석한 결과는 Table

10,11과 같다.

Table 10. 0.1N HCl leachability of Lead

1 day 28 day 1 day 28 day

Con 6049 7638 B15 26 29

P5-2 41 76 B20 8 13

P10-2 20 63 P5B10 0 6

P15-2 27 115 P10B10 5.74 6

P20-2 38 107 P15B10 3.54 6

B5 1970 119 P15B10 2.64 6

B10 11 31

Table 11. 0.1N HCl leachability of Copper

1 day 28 day 1 day 28 day

Con 250 244 B15 51 29

P5-2 3.9 12 B20 43 13

P10-2 2.4 10 P5B10 2.9 19

P15-2 2 12 P10B10 16 20

P20-2 2.1 13 P15B10 10.7 22

B5 187 119 P15B10 10.6 29

B10 40 31

※ Average ± Standard deviation for triplicate analyses.
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가축뼈 안정화제인 ABB의 경우 10% 이상 첨가 시 매우 좋은 효율을 나

타냈다.XRF분석 결과 가축뼈 안정화제의 주성분은 Ca와 P로 나타났으

므로,가축뼈 안정화제 적용 시 Ca와 P에 의한 안정화 효과를 동시에 얻

을 수 있는 것으로 보인다.특히 구리에 비해 납에서 좋은 효율을 나타내

었는데,이것은 납의 안정화에 있어서 Ca를 통한 안정화와 더불어 앞서 제

시한 Pyromorphite생성에 의해 불용화 메커니즘이 동시에 작용한 것으로

예상된다.같은 원리로 가축뼈,폐굴껍질 혼합 안정화제 적용의 경우 납의

용출 저감 효율이 단독 사용에 비해 매우 우수하였으며 구리의 경우 큰 차

이가 없는 것으로 나타났다.토양공정시험법에 따른 처리시료와 0.1N HCl

Extract의 pH는 Table12에 나타내었다.

Table 12. 

pH of Treatment Sample(T) and 0.1N HCl Extraction(E)

1 day 28 day
T E T E

Con 6.61 1.63 6.68 1.68

P5-2 11.41 6.82 11.08 6.88

P10-2 11.80 12.31 11.34 11.56

P15-2 11.92 12.40 11.49 12.02

P20-2 12.01 12.41 11.62 12.07

B5 7.51 2.28 8.17 2.64

B10 7.21 3.92 8.15 3.45

B15 7.03 3.86 8.09 3.87

B20 6.96 4.2 8.46 4.23

P5B10 11.12 7.48 11.91 6.54

P10B10 11.29 11.73 12.28 6.86

P15B10 11.48 12.47 12.31 7.16

P15B10 11.57 12.5 12.42 10.42

가축뼈 안정화제 투여 시료의 경우 pH의 상승폭이 크지 않았음에도 납

의 안정화의 효율이 비교적 좋았으나,구리의 경우에는 소성 굴껍질을 이

용한 POS안정화제 사용 시료에 비해 낮은 효율을 보였다.소성 굴껍질을
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적용했을 때에는 단독 적용에서와 마찬가지로 pH의 변화가 매우 컸으나,

대체적으로 시간의 흐름에 따라 낮아지는 경향을 보였다.

Fig. 11. 투여량에 따른 Cu 용출 농도와 추출 pH의 변화 

Fig. 12. 투여량에 따른 Pb 용출 농도와 추출 pH의 변화
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3.TCLP분석 결과

Table 13. Leached concentration & Extraction pH (TCLP)

(mg/l)
Extraction 

pH

Pb Cu

1 day 28 day 1 day 28 day

Blank 3.88 647 527 8.04 8.27

NOS 10% 5.03 220 198 4.30 4.95

POS 10% 6.18 17.5 0.97 0.35 0.34

POS 20% 11.2 33.7 27.7 0.06 0.23

POS 25% 12.33 60.9 29.4 0.06 0.22

시료의 pH가 5이상이므로 pH 2.88의 용출액을 이용하여 실험을 진행하

였다.실험결과는 Table13과 같았고 구리와 납 모두 POS10% 첨가에서

기준치(5mg/L)이내로 나타났으며 구리는 초과첨가에 대해서 큰 변화가

없으나,납은 양쪽성 원소이므로 POS첨가량이 20%를 초과하여 pH가 강

염기로 변환되면 용출량이 늘어나는 경향을 보인다.
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4.SequentialExtraction

중금속은 존재형태에 따라 노출경로에 포함 여부가 결정지어지므로 그

농도만큼 존재형태의 규명도 중요하다고 할 수 있다.본 연구에서는 사격

장 원오염토,NOS15% 처리토,POS15% 처리토를 Tessier(1979)가 제

시한 방법에 따라 exchangeable,carbonate,reducible,organic,residual

type의 5단계로 분석하였다.Exchangeabletype은 미립자 표면에 흡착된

중금속으로 중금속이 점토 등의 표면에 전기적으로 흡착된 것으로 그 결합

력이 약하며 입자의 교란이나 pH 변화에 의해 쉽게 탈착,이동 될 수 있

는 부분이다.carbonatetype은 탄산염의 현태로 존재하는 중금속으로 수

층에서 pH가 낮아지면 용출이 된다.reducibletype은 금속 산화물과 공침

된 중금속으로 점토 표면에 철이나 망간 산화물과 공침되어 있는 부분으로

혐기성 상태로 될 때 용출이 일어날 가능성이 크다.Organictype은 유기

물에 흡착된 중금속 또는 유기물 분해에 의해 유화물로 존재하는 중금속으

로 호기성 상태에서 유기물의 분해 시 용출이 일어날 가능성이 크다.

Residualtype은 광물의 결정 구조 속에 존재하는 중금속으로 자연적 환경

에서는 거의 용출이 되지 않으나 풍화 및 분해 등에 의해서 용출될 가능성

이 있다(Salomonsetal.,1994).실험 방법은 이전 2.3.분석방법에서 제시

하였으며,분석 결과는 Table14,Fig.13.에 나타내었다.폐굴껍질 안정화

적용 시 exchangeable형태의 중금속은 거의 존재하지 않았으며,특히

POS15% 적용의 경우 exchangeable형태의 중금속이 존재하지 않는 것으

로 조사되었다.폐굴껍질의 Ca성분으로 인해 carbonatetype의 비율이 높

아졌으며,reducible,organictype의 비율은 큰 차이가 없었고,residual

type이 약간 증가한 것으로 나타났다.
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Table 14. Control, P15, N15의 연속추출 분석 결과

Site-C
NOS 15% 

첨가 시료

POS 15% 

첨가 시료
Exchangeable

Conc.(ppm)
1,088 513 0

Carbonate

Conc.(ppm)
1,496 1,989 2,906

Reducible

Conc.(ppm)
6,020 5,743 6,110

Organic

Conc.(ppm)
6,897 8,566 6,870

Residual

Conc.(ppm)
9,048 7,283 10,636

Sum

Conc.(ppm)
24,549 24,094 26,522

Fig. 13. Control, P15, N15의 연속추출 분석 결과
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5.SEM-EDS및 XRD 분석결과

Fig. 14. SEM-mapping 분석 시 관찰된 Pb 함유 고형물 (P15)
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Fig. 15. SEM-mapping 분석 시 관찰된 Pb 함유 고형물과 EDS 분석 

결과 (P15)
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Fig. 16. XRD 분석 결과 (N15, P15)

SEM 사진에 나타난 고형물을 EDS로 분석한 결과 Pb를 함유한 결정구

조를 이루는 것을 알 수 있었다.(Fig.14,15)결정화물은 Pb-Ca-Al-Si,

Pb-Si-Al등 다양한 결합 구조를 보이며,이것은 물리적 포집,경화반응물

질에 중금속이 화학적으로 결합한 안정화,Pb와 Ca의 치환을 통해

Pb-AHs,Pb-SHs등 중금속 고정화 물질의 생성 등 다양한 메커니즘으로

안정화가 진행되었다는 것을 보여준다.그러나 토양 내 납의 농도가 XRD

의 DetectionLimit이하 이므로 XRD 분석에서는 납이 검출되지 않았고,

특히 XRD에서 CAHs,CSHs등 경화반응물질도 검출되지 않았는데,XRD

의 검출한계를 초과할 만큼 충분 결정화에 충분한 소스를 공급할만한 유효

Al,Si가 부족하거나,Gel형태로 존재하는 경화반응물질이 아직 충분한 양

생기간을 거치지 못해서 Peak가 나타나지 않은 것으로 예측된다(Fig.16).
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다만 SEM-EDX의 결정구조를 토대로 토양 내 납이 CAH,CSH 등 경화

반응물질에 물리,화학적으로 결합,치환 등을 통해 안정화 상태로 존재하

며 구리 역시 비슷한 메커니즘으로 안정화되었다는 것을 추측 할 수 있다.
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V.결 론

폐굴껍질을 분쇄하여 만든 안정화제 NOS와 NOS를 900℃에서 소성하여

제작한 안정화제 POS는 납으로 오염된 토양의 안정화에 좋은 결과를 나타

냈다.특히 주성분이 Calcite인 NOS에 비해,주성분이 CaO인 POS가 안정

화에 매우 효율적이었다.10mesh에 비해 20mesh의 입경에서 더 좋은 결과

를 나타내었으나 그 차이가 미미하므로 현장성을 고려하여 10mesh입경을

사용하는 것이 타당하다고 보여진다.POS를 단독으로 적용하였을 경우 오

염토양 대비 POS15%,20% 첨가 시 0.1N HClExtraction으로 추출하여

납을 분석하였을 때 각각 47mg/kg(28day),3mg/kg(28day)으로 분석되었

으며 이것은 원오염토의 용출시험 값인 8,106mg/kg에 비해 각각 99.5%,

99.94% 저감된 수치로 토양환경보전법의 ‘가’지역 우려기준인 100mg/kg

을 만족시킨다.구리의 경우에도 오염토양 대비 POS15%,20% 첨가 시

0.1N HCl Extraction으로 추출하여 분석 시 각각 12mg/kg(28day),

13mg/kg(28day)으로 분석되었으며 이것은 원오염토의 용출시험 값인

379mg/kg에 비해 각각 96.8%,96.6% 저감된 수치로 토양환경보전법의 ‘가’

지역 우려기준인 50mg/kg을 만족시킨다.

가축뼈를 가공하여 만든 안정화제 ABB를 적용하였을 때,역시 10% 이상

첨가하였을 때,납과 구리의 ‘가’지역 우려기준을 충분히 만족시켰고,특히

납의 안정화에서 POS에 비해 좋은 효율을 나타내었는데,그것은 가축뼈의

주성분인 P를 통한 Pyromorphite생성을 통한 안정화 메커니즘으로 인한

것으로 예측된다.POS와 ABB를 혼합적용 하였을 때,POS,ABB단독 적

용에 비해 더 좋은 효율을 보였으며 이것은 소성으로 인해 CaO로 변환된

폐굴껍질로 인한 안정화 메커니즘과 가축뼈의 인산을 통한 Pyromorphite
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생성 메커니즘이 동시에 작용하여 나타난 결과로 예상된다.전체적으로 납

과 구리의 저감된 수치는 CAHs,CSHs와 같은 경화반응물질로 인한

Inclusion, Precipitation 생성, 경화반응물질이나 고형물에 흡착,

Pyromorphite 생성 등의 영향으로 인한 것으로 보여진다. 실제로

SEM-EDS를 통해 분석한 결과 Pb를 함유한 Ca-Al-O,Ca-Si-O 기반의

고형물이 발견되었으며,이것은 중금속이 경화반응물질에 직접 결합하거나,

치환을 통해 Pb-AHs,Pb-SHs등으로 변환되어 형성된 것으로 예측된다.

Cu를 함유한 크리스탈은 발견 할 수 없었는데 이것은 대상토양의 Cu농도

가 Pb에 비해 현저히 낮기 때문으로 예상이 되며,문헌 조사,슬러리 실험

등을 통해 고농도 Cu오염토양,광미 등의 안정화 시료에서는 SEM-EDS

분석 결과 Cu함유 결정화물이 형성된다는 것을 알 수 있었다.XRD를 통

한 분석 결과 SEM-EDS를 통해 관찰된 경화반응물질과 중금속 고정화 결

정체는 발견되지 않았는데,양생시간이 짧아 아직 Gel형태의 경화반응물

질이 결정화하지 않았으므로,XRD의 검출한계만큼 결정화 물질이 생성되

지 않은 것으로 예상된다.사격장 토양의 고형화/안정화에 대해 천연폐자

원을 이용한 Agents적용은 현재 이용되고 있는 포틀랜트 시멘트나 제품

화된 석회를 충분히 대체할 수 있을 것으로 보여진다.
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