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ABSTRACT

Reactive reductants of cement/Fe(II) systems in dechlorinating chlorinated hydrocarbons have not been identified. The

previous studies showed that a hematite/CaO/Fe(II) system had TCE degradation characteristics similar to those of

cement/Fe(II) systems with regard to degradation kinetics and that lime (CaO) plays an important role in enhancing the

reactivity for TCE dechlorination. The current study shows identified the formation of gypsum (CaSO4) in the hematite/

CaO/FeSO4 system through the XRD analysis. The amounts of the gypsum increased with increment of the initial CaO

dose. However, when CaO in the hematite/CaO/FeSO4 system was replaced with gypsum, TCE degradation was not

observed. Ca-removed Portland cement extracts (CPCX) in combination with FeSO4(CPCX/FeSO4) showed no TCE

degradation. On the other hands, the Portland cement extracts (PCX) in the presence of FeSO4(PCX/FeSO4) and CPCX/

CaO/FeSO4 systems degraded 0.2 mM TCE within 5 days, indicating that CaO also played an important role

dechlorination reactions in the systems. The pseudo-first-order rate constants (k) of the CPCX/CaO/FeSO4 systems were

0.20, 0.24, and 0.72 day−1, when the CaO dosages were 25, 50 and 75 g/L, respectively. The XRD analyses showed

identified the common peaks having the d-values of 3.02, 2.27, and 1.87 in the reaction systems that showed TCE

degradation. However, it was not possible to clearly identify the crystalline minerals having the three peaks from the

references in JCPDS cards. This study reveals that the reactive agents in the cement/Fe(II) and the hematite/Fe(II) systems

are likely to be those containing CaO and Fe(II).
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1. 서 론

우리나라 2008년 지하수 오염우려지역 총1,450개 조사

시료 중 초과시료 140개의 초과항목(150) 중 일반세균(51

개), 질산성질소(36개), TCE(29개)의 세 항목이 77%를

차지하였다. 그 중 TCE는 섬유, 금속 세정제 등으로 사

용되는 물질로서 공단 등을 비롯한 도시지역에서 주로 초

과되며, 최근 5년간 초과항목의 전체 비율로 보면 TCE는

19.7%에 해당 된다(환경부, 2008). 산업화의 결과로 자연

계로 유입되는 유기화합물인 TCE는 난분해성 DNAPL

(Dense Non Aqueous Phase Liquids) 물질이어서 자연

생태계에 오래 잔류하여 생태계파괴를 초래할 뿐 아니라

인간과 접하게 되면 공중 보건에도 악영향을 미치는 것으

로 알려져 있다. 특히 이들 물질들은 토양 오염 및 지하

수 오염의 주원인 물질로 이들에 관한 철저한 관리가 필

요하다(환경부, 2008).

여러 연구를 통하여 이런 염소계 유기용제를 제어하는

기술이 개발, 적용되어 왔으며 그 중 시멘트/Fe(II) 시스템
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을 이용한 환원처리 기술이 소개된 바 있다(Hwang and

Batchelor, 2000). 기존의 고형화/안정화 공정은 유기물이

함유된 토양 및 폐기물을 처리할 경우 유기오염물질을 물

리적으로 고정화시켜 유해성을 그대로 유지하며 용출의

가능성 또한 높아서 안정된 처리법이라고 볼 수 없는 반

면, 시멘트와 Fe(II)을 이용한 분해성 고형화/안정화 공정

은 오염된 토양 및 폐기물을 고형화시켜 오염 물질의 유

출을 차단함과 동시에 내부에서 오염 물질의 분해를 유도

하여 유해물질이 없는 친환경적인 고화제를 만들 수 있다

고 평가받고 있다(김정배, 2000; 환경부, 1998; Hwang

and Batchelor, 2001). 시멘트/Fe(II) 시스템에서 시멘트는

구하기가 쉽고 경제적이며 단시간에 경화된다는 장점이

있으며, Fe(II)은 이미 염소계 화합물의 탈염소화 반응이

나 중금속으로 오염된 폐수처리를 위한 환원제로도 연구

된 결과가 있어 그 환원능이 입증되었다(Butler and

Kim, 2001; Charlet et al., 1998; Hwang and

Batchelor, 2000; Hwang et al., 2002; Hwang and

Batchelor, 2002; Kim et al., 2008).

시멘트/Fe(II) 시스템의 반응성은 확인되었으나 시멘트

는 자체적으로 Ca, Si, Al, Fe, Mg 등의 물질을 포함하

는 산화물들로 구성되어 있으며, 수화반응 시 C-S-H 화

합물, cacium hydroxide, ettringite 등이 추가적으로 생성

되어 더욱 복잡한 구성성분을 가지게 되기 때문에(Taylor,

1997) 시멘트와 Fe(II)을 이용한 탈염소화 반응의 유효성

분과 오염물질에 대한 환원 메커니즘이 명확하게 규명되

지 않은 상황이다. 하지만, 시멘트에 포함되어 있는 성분

들 및 철 산화물을 이용한 오염물질의 분해에 관한 몇

가지 연구(Casanova et al., 2010; Handler et al., 2009;

Kim et al., 2008)가 보고된 바 있으며 이를 기반으로 하

여 유효반응성분과 반응 메커니즘에 대한 가설을 세우고

연구를 진행하였다.

먼저, Fe(II)이 hematite 등의 Fe(III) oxide와 공존할

경우 수화물을 형성하여 염소계 방향족 화합물을 비교적

빠른 속도로 환원분해 시킨다는 연구결과가 발표된 적이

있으며(Elsner et al., 2004) 이와 함께 CaO가 추가된

hematite/CaO/Fe(II) 시스템은 TCE에 대한 반응성뿐만 아

니라 12 이상의 높은 pH를 가지는 특이성까지 시멘트/

Fe(II) 시스템과 유사한 것을 기존의 연구에서 확인하였으

며 CaO의 첨가량을 증가시킬 경우 TCE에 대한 분해능

이 증가하는 점 또한 확인하였다(Kim et al., 2008). 이

처럼 hematite/CaO/Fe(II) 시스템은 시멘트/Fe(II) 시스템

과 가장 유사한 특성을 가지고 있기 때문에 시멘트/Fe(II)

시스템의 유효반응성분을 밝히는데 기본적인 반응시스템

으로 연구할 가치가 충분함을 확인할 수 있었다. 하지만,

CaO 성분이 추가되면서 pH 상승뿐만 아니라 반응성의

증가가 확인되었으나 이러한 CaO 성분의 추가로 인해 나

타나는 시스템 내부의 성분변화에 대해서는 밝혀진 바 없

으며, Ca 성분의 역할에 대한 연구가 시멘트/Fe(II) 시스

템의 유효반응성분 및 환원 메커니즘을 규명하는데 중요

한 역할을 할 것으로 예상된다.

또한, 시멘트를 산용액으로 용해시켜 추출한 물질인 시

멘트 추출물(Portland cement extract)인 PCX를 이용하여

시멘트에 포함되어 있는 각 물질의 영향을 평가한 연구도

수행되었다(Ko and Batchelor, 2007). 이러한 시멘트 추

출물(PCX)을 이용할 경우, 이온상태로 용해시킨 각 구성

성분을 침전물의 형태로 제거하는 등의 방법으로 시멘트

내에 존재하는 단일 구성성분에 대한 영향을 평가할 수

있다는 장점이 있는 것으로 판단되어 hematite/Fe(II) 시스

템에서 큰 영향을 미치는 것으로 알려진 Ca 단일성분의

영향을 규명하는 연구에 응용할 수 있을 것으로 판단된다.

본 연구에서는 CaO의 첨가량 증가에 따른 hematite/

Fe(II) 시스템 내 분해능 증가 확인뿐만 아니라 해당 시스

템 내에서 새롭게 생성되는 성분에 대한 기기분석은 이루

어진 바 없기 때문에, 우선적으로 XRD(X-ray diffraction)

분석을 통해 CaO의 첨가량이 증가할수록 hematite/Fe(II)

시스템 내에서 나타나는 구성성분의 변화를 통해 어떠한

물질이 새롭게 생성되거나 소멸되는지 확인하였으며, 시

멘트 추출물/Fe(II) 시스템에서도 CaO의 첨가가 TCE에

대한 반응성과 구성성분에 어떠한 영향을 미치는지 평가

하였다. 그리고 hematite/Fe(II) 시스템과 시멘트 추출물/

Fe(II) 시스템에 CaO가 첨가되었을 때 공통적으로 생성되

는 물질을 XRD 분석을 통해 확인하였으며, 이를 TCE

분해에 대한 유효성분의 후보군으로 지목하여 최종적으로

시멘트/Fe(II) 시스템에 의한 탈염소화반응의 유효반응성

분을 규명하고자 하였다.

2. 실험재료 및 방법

2.1. 시약 및 재료

Hematite, 시멘트 및 Fe(II)을 이용한 TCE 분해실험에

사용한 시약은 다음과 같다. Trichloroethylene(TCE)(99%,

Acros Organics), hexane(99%, HPLC grde, J.T Baker),

Ferrous sulfate heptahydrate (FeSO4·7H2O) (99+%, Kanto

Chemical), Calcium oxide(CaO)(97%, Kanto Chemical),

KOH(Cica reagent, Kanto Chemical). Bayferrox 110M

hematite(Bayer, 96~97%, SiO2, Al2O3 4%), 시멘트 추
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출물(PCX) 제조에는 HCl(99%, HPLC grade, J.T. Baker),

Sodium carbonate(Na2CO3)(HPLC grade, Junsei)이 사용

되었다. 

실험에 사용된 시멘트는 쌍용 시멘트사의 portland

cement typeⅠ이며 시멘트의 각 구성원소의 함유율을

CaO와 SiO2가 대부분을 차지하고 있으며 Al2O3와 Fe2O3

가 함유되어 있는 것을 시멘트와 함께 제공된 성분분석표

에서 확인하였다. 10%(w/v) 시멘트 추출물인 PCX

(Portland Cement Extract)를 만들기 위해서 시멘트를

2.2N HCl에 첨가한 후 24시간 이상을 교반시킨다. 교반

을 한 용액을 6,000 rpm 속도로 5분 원심분리하여 그 상

등액을 거름종이로 거른다. 걸러진 용액이 시멘트 추출물

PCX로서 시멘트성분과 거의 같은 성분을 가지도 있다는

것도 확인하였다(Ko, 2005). PCX에서 Ca 성분을 제거하

기 위해 과량의 NaCO3를 첨가하여 Ca 성분을 CaCO3로

침전제거 하였다. 2시간 동안 교반 후에 원심분리하여 거

름종이로 거른 후 얻어진 용액이 CPCX이다(Ko, 2005).

합성한 PCX와 CPCX의 Ca 함유량을 확인하기 위해

ICP 분석을 의뢰한 결과 각각 20,113 및 0.4 mg/kg로 확

인되어 CPCX에서는 99.9% 이상의 Ca 성분이 제거되었

음을 확인할 수 있었다.

2.2. TCE의 회분식 분해 실험

약 24 mL 용량의 borosilicate 재질의 vial을 회분식

슬러리 실험의 반응조로 사용하였으며, 휘발성이 강한

TCE를 장시간의 교반에 의한 손실을 최소화하고, Fe(II)

의 산화를 막기 위해 반응조 마개에 납 테이프와 테프론

필름을 3중으로 부착하였다(Hwang and Batchelor,

2000). 각 반응조는 중복실험을 위해 두개의 반응조를 준

비하였으며 대조군은 3차 증류수와 TCE만으로 구성하였

고, 슬러리 반응매질과 수용액의 중량비가 0.1이 되도록

하였으며 기상공간의 영향을 최소화하기 위해 반응슬러리

로 반응조를 채웠다. TCE의 주입은 methanolic stock

solution을 만들어 각각의 반응조에 gas-tight syringe를

사용하여 빠르게 주입하고 캡을 닫는 방식으로 진행하였

으며 초기 TCE의 농도는 0.25 mM이 되도록 하였다.

CaO의 경우 시멘트/Fe(II) 시스템이 가지는 pH 12를 유

지하기 위해 1.22 g을 첨가하였다. Fe(II)의 경우 일괄적으

로 200 mM을 주입하였다. 반응조의 교반은 회전교반기를

이용하여 상하왕복 8 rpm의 속도로 진행하였다.

TCE의 액상 분석을 위한 샘플링 시에는 3분간 1500

rpm의 속도로 원심분리한 후 상등액 약 7 mL를 취해

hexane(HPLC grade, fisher scientific)으로 추출하였다.

추출한 hexane은 GC vial에 옮겨 담아 GC 분석을 시행

하였다. 또한 Matlab 프로그램(version 7.1, The Mathworks,

Inc.)을 이용하여 반응속도상수(k)를 분석하였다. 또한 실

험에서 TCE 분해능 및 구성성분의 변화를 살펴보기 위해

여러 가지 물질을 혼합하여 반응 시스템을 구성하였으며,

그 종류 및 반응조의 특성을 Table 1에 정리하였다.

2.3. 기기분석

TCE 분석에는 FID(Flame Ionization Detector)가 장착

된 Gas Chromato-graph(Younglin M600D, Korea)를 이

용하였다. Injector의 온도 260oC, detector의 온도

290oC, column의 온도 57oC에서 등온 유지하였으며,

carrier gas의 flow는 2 mL/min, split ratio는 3 : 1로 하

였다. 또한, GC column은 HP-VOC(Agilient, 0.5 mm ×

30 m)를 사용하였다.

Ca 성분의 분석을 위해서 부산대학교 공동실험실습관에

유도결합플라즈마 질량분광계(ICP-MS, ELAN DRC-e)

분석을 의뢰하여 결과값을 얻었으며 또한, 시료의 구성성

분 분석을 위해 XRD(Rigaku D/Max-IIA, Japan)를 이용

하였으며 10~80 2θ 범위에서 측정한 후 JCPDS card의

세 가지 큰 강도의 피크를 비교하여 시료의 구성성분을

확인하였다.

3. 실험결과 및 고찰

3.1. Hematite/Fe(II) 시스템에 대한 CaO의 영향

Hematite/Fe(II) 시스템은 CaO가 추가적으로 주입될 경

우, TCE에 대한 분해능 및 pH가 증가하는 등 시멘트/

Fe(II) 시스템과 유사한 특성을 보이고 있다(Kang., 2006;

Kim et al., 2008). 하지만 CaO 첨가량 증가 시 분해능

Table 1. Various reactive systems for TCE degradation

Reactive systems
CaO 

concentration
(g/L)

pH

Hematite 
(α-Fe2O3)
systems

Hematite/FeSO4 − 2.5

Hematite/CaO/FeSO4 51.6 12.2

Hematite/CaO/FeCl2 51.6 12.2

Hematite/gypsum/FeSO4 − 12.0

Cement 
extract
systems

Cement/FeSO4 − 12.3

PCX/FeSO4 − 2.5

CPCX/FeSO4 − 2.3

CPCX/CaO/FeSO4 51.6 12.3

CPCX/KOH/FeSO4 − 12.1
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증가를 확인하였을 뿐 해당 시스템 내에서 새롭게 생성되

는 성분에 대한 분석 및 고찰은 이루어진 바 없기 때문

에 본 연구에서는 우선적으로 XRD분석을 통해 CaO의

첨가량이 증가하면서 hematite/Fe(II) 시스템 내에서 나타

나는 구성성분의 변화를 살펴보았다.

Hematite/Fe(II) 시스템에 CaO 첨가량을 각각 0, 25,

50 and 75 g/L로 달리하여 첨가한 후 24시간 동안 반응

시켜 반응 후 생성되는 물질에 대한 XRD 분석을 수행하

였으며 그 결과를 Fig. 1에 나타내었다. JCPDS(Joint

Committee on Power Diffraction Standards) 카드의 정

보를 이용하여 XRD 피크를 분석한 결과 CaO가 첨가될

수록 새롭게 생성되는 물질이 있는 것으로 확인되었으며

이 물질은 석고(gypsum, CaSO4)인 것으로 확인되었다.

JCPDS 카드의 reference상의 석고(gypsum)의 피크와 비

교해 본 결과, CaO 첨가량이 증가되면서 Fig. 1에 나타

난 바와 같이 석고(gypsum)의 피크가 증가되는 것을 확

인할 수 있었다. 석고는 시멘트의 수화 반응에 관여하는

물질로서 현재까지는 오염물질의 분해반응에 대한 연구결

과가 보고된 바 없는 물질이다. 하지만, CaO 첨가량이

증가되면서 석고(gypsum)의 생성이 증가되고 이와 동시

에 TCE에 대한 분해능이 증가되는 것으로 미루어보아 석

고의 생성이 반응성에 영향을 미칠 것으로 예상하고 추가

적인 실험을 통해 석고의 TCE에 대한 분해능을 평가해

보고자 하였다.

3.2. Hematite/Fe(II) 시스템에 대한 석고(gypsum)의 영향

앞선 실험결과를 바탕으로 hematite/Fe(II) 시스템에서

석고(gypsum)의 영향을 알아보기 위하여 hematite/

gypsum/FeSO4와 hematite/CaO/FeCl2의 두 가지 반응 시

스템을 이용하여 TCE의 분해 실험을 수행하였다. CaO를

대신하여 석고(gypsum)를 주입하여 반응조를 한 가지 구

성하였으며, 석고(gypsum)의 분자식이 CaSO4인 것으로

보아 hematite/CaO/Fe(II) 반응조에서는 CaO의 Ca와

Fe(II) 주입을 위해 첨가한 FeSO4에서 SO4가 반응하여

석고(gypsum)가 생성된 것으로 판단되므로 이의 비교를

위해 FeSO4가 아닌 FeCl2를 주입하여 hematite/CaO/

FeCl2반응조를 구성하여 TCE 분해능을 평가하였으며 그

결과를 Fig. 2에 나타내었다. 석고(gypsum)의 첨가로 인

해 TCE 분해가 일어날 것이라는 예상과는 다르게

hematite/gypsum/FeSO4 반응조에서는 거의 TCE 분해가

일어나지 않았다. 하지만, 석고(gypsum)의 생성이 일어나

지 않을 것으로 예상되는 hematita/CaO/FeCl2의 반응조에

서는 상당한 수준의 TCE 분해가 일어난 것을 확인할 수

있었다. 이러한 결과를 바탕으로 석고의 직접적인 주입으

Fig. 1. XRD results of the hematite/FeSO4 systems with different CaO doses ((a) CaO 0, (b) CaO 25, (c) CaO 50, (d) CaO 75 g/L). 
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로 인해 TCE 분해가 발생하는 것을 아닌 것으로 확인되

었으며, 석고가 생성되는 과정 혹은 또 다른 물질들의 결

합으로 인해 환원능이 발현되는 것으로 예측된다.

각각의 반응조에 첨가한 물질과 TCE 분해능의 발현여

부를 고찰해 보면 hematite와 Fe(II)이 공통적으로 포함되

는 상황에서는 CaO의 첨가 여부가 TCE 분해를 결정하

는 중요한 요소인 것으로 확인되었다. 그래서 CaO 첨가

유무를 달리하여 4가지 반응조를 구성하고 각각의 반응조

에 대해 XRD 분석을 수행하여 CaO 첨가 시 어떠한 구

성성분의 변화가 나타나는지 살펴보았다. 4가지 반응조와

각각의 XRD 분석결과를 Fig. 3에 나타내었는데 TCE 분

해가 나타나지 않은 반응조로 hematite/FeSO4(Fig. 3

(a)), hematite/gypsum/FeSO4(Fig. 3 (c))의 두 가지를 준

비하였고, 분해가 나타난 반응조는 hematite/CaO/FeSO4

(Fig. 3 (b)), hematite/CaO/FeCl2(Fig. 3 (d)) 두 가지를

준비하였다. Hematite는 공통적으로 첨가되었으며, CaO와

2가철 성분이 주입된 반응조에서 공통적으로 TCE 분해능

이 발현되는 것으로 확인되었다. 피크를 비교해 본 결과

주요피크는 모든 반응조에서 나타나고 있었지만, TCE 분

해가 나타난 반응조들에서만 검출되는 피크가 몇 가지 있

다는 것을 확인할 수 있었다. 총 세 가지 피크가 검출되

었는데 각 피크의 d value는 3.02, 1.87, 2.27 이었으며

이들 피크가 주요 피크는 아니였지만 CaO의 첨가량이 증

가할수록 생성되는 양이 증가하며 석고(gypsum)의 피크

는 아닌 것으로 확인되었기 때문에 TCE 분해에 영향을

미치는 물질일 가능성이 있는 것으로 예측된다. 하지만,

JCPDS 카드와 비교결과, 아직 그러한 피크를 가지는 물

질이 무엇인지는 아직 확실하게 규명할 수 없었다.

Fig. 3. Unknown peaks detected in the systems that are reactive for TCE degradation ((a) hematite/FeSO4, (b) hematite/CaO/FeSO4, (c)
hematite/gypsum/FeSO4, (d) hematite/CaO/FeCl2). 

Fig. 2. Degradation kinetics of TCE in hematite/gypsum/Fe(II)
and hematite/CaO/FeCl2 systems. 
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3.3. 시멘트/Fe(II) 시스템 이용 TCE 분해 시 CaO의 영향

시멘트 구성성분 중 하나이기도 한 CaO가 시멘트/

Fe(II) 시스템에서 TCE 분해에 미치는 영향을 알아보기

위해 시멘트 추출물인 PCX(Portland cement extract)와

PCX에 Na2HCO3를 첨가하여 Ca를 CaCO3로 침전시켜

제거한 CPCX(Carbonate-treat Portland cement extract)

를 사용하여 실험을 시행하였다. Ca를 함유하고 있는

PCX/Fe(II) 시스템과 Ca를 제거한 CPCX/Fe(II) 시스템을

비교하여 CaO에 의한 TCE 분해특성을 실험하였다.

PCX/FeSO4, CPCX/FeSO4, CPCX/CaO/FeSO4, CPCX/

KOH/FeSO4의 네 가지 반응조를 구성하여 TCE 분해능을

평가한 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 시멘트 성분이 대부

분 함유된 PCX를 이용한 반응조에서는 2가철이 추가될

경우 가장 높은 분해반응을 나타냈다. 하지만 PCX에서

Ca 성분을 침전제거하고 2가철을 첨가한 CPCX/FeSO4

반응조에서는 TCE 분해능이 전혀 나타나지 않는다는 것

을 확인할 수 있었다. 그리고 CPCX/FeSO4 반응조에

CaO를 추가하여 분해능을 살펴보니 CaO가 추가될 경우

PCX/FeSO4 보다는 작지만 상당한 TCE 분해가 일어나는

것을 확인하였다. 이를 통해 시멘트 성분 중에서도 TCE

분해를 위해서는 Ca 성분이 중요한 역할을 한다는 것을

확인할 수 있었다. 분해속도상수 k값은 PCS/FeSO4,

CPCX/FeSO4, CPCX/CaO/FeSO4, CPCX/KOH/FeSO4의

시스템에서 각각 0.48, 0.01, 0.26, 0.01 day−1을 나타내고

있었으며 hematite/Fe(II) 시스템에서 나타나는 CaO의 중

요성이 시멘트/Fe(II) 시스템에서 다시 한 번 입증되었다

고 판단된다.

PCX는 시멘트를 산용액(HCl)을 이용하여 추출한 물질

이기 때문에 기본적으로 그 pH가 2~4 수준으로 나타난다.

이러한 낮은 pH는 시멘트/Fe(II) 시스템의 pH인 12와 크

게 차이가 나기 때문에 pH를 조절하여 유사한 조건에서

의 영향을 확인할 필요가 있다고 판단된다. 그 때문에

CPCX/FeSO4 반응조에 KOH를 주입하여 pH를 12 이상

으로 조절하여 TCE 분해를 평가한 결과, 역시 분해반응

이 나타나지 않는다는 것을 확인하였다. 이러한 결과를 종

합해 볼 때, 역시 hematite와 시멘트를 기반으로 하여

TCE를 분해하는 반응 시스템에서는 Ca가 가장 중요한 성

분인 것을 알 수 있었다.

시멘트 추출물을 이용한 여러 가지 분해능 평가 실험에

서도 역시 Ca 성분이 중요하게 작용하고 있다는 점을 확

인하였다. 추가적으로 hematite/CaO/Fe(II) 시스템에서

CaO 양이 증가할수록 분해능이 증가하는 경향과의 비교

를 위해 CPCX/CaO/Fe(II)에서 CaO를 다르게 첨가할 경

우 나타나는 분해능의 상승현상을 평가하였다.

CaO의 첨가량을 각 25, 50, 75 g/L로 증가시켜 TCE에

대한 분해능을 평가하였는데 아래 Fig. 5에 나타난 바와

Fig. 4. Degradation kinetics of TCE in various cement extracts
(PCX and CPCX) systems.

Fig. 5. Degradation kinetics of TCE in CPCX/CaO/FeSO4

systems in various CaO contents. 
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같이 CaO의 첨가량이 증가할수록 TCE 분해능이 커진다

는 것을 확인할 수 있다. 분해속도상수 kobs를 계산해본

결과, 25, 50, 75 g/L의 CaO를 첨가한 반응조의 k 값은

각각 0.20, 0.24, 0.72 hr−1로 나타났다. CaO와 k값이 정

비례하지는 않는다는 것을 알 수 있었다. 하지만 시멘트

추출물을 이용한 반응에서 역시 Ca 성분이 TCE 분해에

중요한 역할을 한다는 것을 다시 한 번 확인하였다.

3.4. 시멘트 추출물/Fe(II) 시스템의 성분변화

앞서 TCE에 대한 반응성을 평가한 반응조 중 TCE에

대한 분해능을 확인할 수 있었던 PCX/FeSO4 및 CPCX/

CaO/FeSO4의 두 가지 반응조와 시멘트/FeSO4 반응조를

추가하여 시멘트 성분을 가지고 있으면서 TCE에 대한 분

해능도 나타내는 반응조에 대한 XRD 분석을 수행하였으

며 그 결과를 Table 2에 나타내었다. 위 세가지 반응조의

XRD 결과를 살펴보면, 피크의 분포형태는 시멘트/FeSO4

시스템과 PCX/FeSO4 시스템 이 유사한 피크 형상을 보

이는 것처럼 보였으나 실제 분석결과값인 d-value(Å) 값

에 대해 나타나는 피크의 강도(intensity, I/I0)를 수치로

비교해본 Table 2의 결과는 오히려 시멘트/FeSO4와

CPCX/CaO/FeSO4 시스템이 더욱 비슷한 경향을 보이는

것을 확인할 수 있다. XRD 결과비교시에는 피크강도의

크기 순서로 큰 3가지의 피크를 비교하는 방법이 주로 사

용되고 있다. 이러한 기준을 적용하여 판단해보면 시멘트

/FeSO4와 CPCX/CaO/FeSO4 시스템에서는 3가지 큰 강도

를 가지는 피크의 d-value(Å)가 3.02, 1.87, 2.27로 동일

하지만 PCX/FeSO4 시스템의 경우 7.49, 3.04, 4.24로

다른 값을 나타내고 있다. PCX/FeSO4 시스템에서도 부분

적으로 일치하는 피크가 발견되기도 하지만 현재의 XRD

결과만으로는 PCX/FeSO4 시스템에서도 3.02, 1.87, 2.27

의 d-value(Å)를 가지는 물질이 존재한다고 확정할 수는

없는 것으로 판단된다.

여기서 특이한 공통점을 발견할 수 있는데, 위의 시멘

트/FeSO4와 CPCX/CaO/FeSO4 시스템에서 발견된 XRD

피크의 d-value(Å) 값인 3.02, 1.87, 2.27은 앞서 CaO가

첨가되었던 hematite/Fe(II) 시스템에서 공통적으로 검출되

었던 값이라는 점이다. 다만 hematite/Fe(II) 시스템에서는

소수의 피크로 검출된 반면 시멘트/Fe(II) 시스템에서는 주

요 피크로 검출된 차이가 있었다. CaO 외에 고형물이 첨

가되지 않은 CPCX/CaO/FeSO4 시스템에서 가장 강한 강

도로 나타나고 hematite 및 시멘트의 고형물이 첨가될 경

우 강도가 줄어드는 것을 고려하면 위의 세 가지 피크는

CaO 성분으로 인해 생성되는 것임은 분명한 것으로 판단

된다. 하지만, CaO가 반응하여 생성가능한 물질 리스트와

JCPDS 카드의 reference 물질들을 비교하여도 해당 피크

가 어떤 물질로 인해 나타나는 것인지를 확인할 수 없었

다. 지금까지의 연구결과로 미루어 보아 위의 피크를 가

지는 물질이 시멘트/Fe(II) 시스템에서 TCE에 대한 환원

능을 발현하는 반응성분일 가능성이 가장 크다고 판단되며

보다 명확한 규명을 위해 향후 입자가속기 분석과 같은 고

급분석 기술의 적용을 고려하여야 할 것으로 판단된다.

4. 결 론

본 연구는 시멘트와 Fe(II) 성분이 반응하여 나타나는

TCE 분해능의 반응기작과 유효반응성분을 규명하기 위한

Table 2. XRD results (d-value, I/I0) in various systems for TCE

degradation

Cement/FeSO4 PCX/FeSO4 CPCX/CaO/FeSO4

d[Å] I/I0[%] d[Å] I/I0[%] d[Å] I/I0[%]

7.49 22 7.49 100 7.33 5

7.33 10 4.24 34 5.94 5

6.96 9 3.77 27 3.84 14

6.74 9 3.26 9 3.02 100

6.55 9 3.22 8 2.81 19

5.61 9 3.12 21 2.63 5

5.53 13 3.04 54 2.55 5

4.24 25 2.85 12 2.49 16

3.83 15 2.66 12 2.34 7

3.02 100 2.49 8 2.28 23

2.85 11 2.21 16 2.14 6

2.75 11 2.06 9 2.12 5

2.67 11 2.01 8 2.09 20

2.48 21 1.98 11 1.99 12

2.27 24 1.94 8 1.90 21

2.08 21 1.89 13 1.87 24

2.07 17 1.80 13 1.74 7

2.06 9 1.77 9 1.73 8

1.91 22 1.64 9 1.62 9

1.90 17 1.61 9 1.60 13

1.87 29 1.60 9 1.43 11

1.60 13 1.56 11 1.42 5

1.52 12 1.45 9 1.41 8

1.51 12 1.42 9 1.30 5

1.46 10 1.37 8 1.26 6

1.43 11 1.36 10 1.25 7

1.42 9 1.24 8 1.21 6

1.25 9 1.23 8
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연구과정에서 알려진 CaO 성분의 역할을 보다 명확하게

규명하기 위하여 진행되었다. Hematite/CaO/Fe(II) 시스템

은 시멘트/Fe(II) 시스템을 가장 단순한 조합으로 가장 유

사하게 대표할 수 있는 반응 시스템으로 기존의 연구에서

알려졌으며 이 두 시스템에서 CaO가 반응성 및 구성성분

의 변화에 미치는 영향에 대해 다음과 같은 결론을 얻을

수 있었다.

1) Hematite/Fe(II) 시스템 내에 CaO를 추가적으로 주

입할 경우 반응조 내에 새롭게 생성되는 물질이 있으며

그 물질의 생성으로 인해 hematite/CaO/Fe(II) 시스템에서

TCE 분해능이 증가되는 것으로 판단되어 CaO 첨가량의

증가에 따른 XRD 피크를 분석한 결과 석고(gypsum) 성

분이 증가되는 것으로 확인하였다. 그러나, 석고(gypsum)

를 직접 주입한 경우 TCE 분해능이 발현되지 않는 것으

로 나타나 단순히 CaO 첨가로 인해 생성되는 석고

(gypsum)가 TCE 분해반응의 유효반응성분은 아닌 것으로

나타났다.

2) 시멘트 추출물인 PCX와 PCX에서 Ca 성분을 제거

한 CPCX를 사용하여 실험을 수행한 결과 PCX/Fe(II) 및

CPCX/Fe(II)에 CaO를 추가 주입한 반응조에서는 TCE

분해가 일어난 반면, Ca 성분을 제거한 CPCX 반응조에

서는 TCE 분해능이 나타나지 않는 것으로 보아 시멘트

성분 중에서도 오염물질 TCE 분해를 위해서는 Ca 성분

이 중요한 역할을 한다는 것을 확인할 수 있었다. 또한

CPCX/CaO/Fe(II)에서 CaO의 첨가량을 증가시킬 경우,

TCE 분해능 역시 증가한다는 사실도 확인할 수 있었다.

3) 시멘트, hematite, 시멘트 추출물이 각각 Fe(II)와 반

응한 시스템들의 TCE 분해능을 종합적으로 비교한 결과

Ca 성분이 함유된 반응조에서는 공통적으로 TCE 분해가

일어났으며, 이들 반응조의 XRD 분석결과 CaO 성분이

증가할수록 공통적으로 3.02, 2.27, 1.87의 공통된 피크가

강한 강도로 검출된다는 것을 확인하였다. 하지만, CaO가

반응하여 생성가능한 물질 리스트와 JCPDS 카드의

reference 물질들을 비교하여도 해당 피크가 어떤 물질로

인해 나타나는 것인지를 확인할 수 없었으며 향후 입자가

속기를 이용한 고급분석 기술(예, XANES 분석)을 사용

하여 보다 명확하게 규명하여야 할 것으로 판단된다.
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