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요약 :폐콘크리트 처리 시 발생하는 시멘트 미분은 CO2 포집을 위한 광물탄산화 재료로 활용할 수 있

다. 이번 연구에서는 폐콘크리트를 활용한 CO2 포집을 위한 기초연구로 수화시멘트의 수성탄산화 방안

과 탄산염광물 형성 특성에 대한 자료를 확보하고자 하였다. 실험을 위해 물 : 시멘트 비를 6 : 4로 하

여 28일간 수중 경화하여 시멘트 풀을 제작하고, 첨가제(NaCl과 MgCl2)를 활용한 용출실험과 두 종류

의 수성탄산화(직접수성탄산화와 간접수성탄산화)실험을 수행하였다. 

  용출실험 결과, Ca2+ 이온의 용출은 시험된 최대 농도에서 보다 0.1 M NaCl과 0.5 M MgCl2에서 최

대로 나타났으며, MgCl2는 NaCl에 비해 10배 이상의 Ca2+ 이온을 용출력을 보였다. 미분(< 0.15 mm)

의 시멘트 풀은 직접수성탄산화에 의해 1시간 이내에 탄산화에 의해 포트랜다이트가 거의 모두 탄산염

광물로 변화하고, CSH(calcium silicate hydrate)의 분해에 의한 탄산화도 진행되는 것으로 나타났다. 그

러나 직접수성탄산화에는 NaCl과 MgCl2와 같은 첨가제가 크게 효율적이지 못하였다. NaCl과 MgCl2를 

첨가제로 사용한 용출액에 대한 간접수성탄산화로 100% 순수한 방해석을 생성되었다. MgCl2에 의한 

용출액의 경우 탄산화를 위해 알칼리용액 의한 pH의 조절이 필요하였으며, Mg2+ 이온의 영향으로 탄산

화가 느리게 진행되었다. 수성탄산화 방법과 첨가제의 종류가 생성되는 탄산칼슘광물의 종류와 결정도 

영향을 미치는 것으로 나타났다.

주요어 : CO2 포집, 광물탄산화, 시멘트 풀, 폐콘크리트, NaCl, MgCl2 

ABSTRACT : Waste cement generated from recycling processes of waste concrete is a potential raw 

material for mineral carbonation. For the CO2 sequestration utilizing waste cement, this study was 

conducted to obtain basic information on the aqueous carbonation methods and the characteristics of 

carbonate mineral formation. Cement paste was made with W:C= 6:4 and stored for 28 days in water 

bath. Leaching tests using two additives (NaCl and MgCl2) and two aqueous carbonation experiments 

(direct and indirect aqueous carbonation) were conducted. 

  The maximum leaching of Ca2+ ion was occurred at 1.0 M NaCl and 0.5 M MgCl2 solution rather 
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than higher tested concentration. The concentration of extracted Ca2+ ion in MgCl2 solution was more 

than 10 times greater than in NaCl solution. Portlandite (Ca(OH)2) was completely changed to  
carbonate minerals in the fine cement paste (< 0.15 mm) within one hour and the carbonation of CSH 

(calcium silicate hydrate) was also progressed by direct aqueous carbonation method. The both 

additives, however, were not highly effective in direct aqueous carbonation method. 100% pure calcite 

minerals were formed by indirect carbonation method with NaCl and MgCl2 additives. pH control 

using alkaline solution was important for the carbonation in the leaching solution produced from 

MgCl2 additive and carbonation rate was slow due to the effect of Mg2+ ions in solution. The type and 

crystallinity of calcium carbonate mineral were affected by aqueous carbonation method and additive 

type. 

Key words : CO2 sequestration, mineral carbonation, cement paste, waste concrete, NaCl, MgCl2

서    론

산업발달로 인한 화석연료의 사용증가는 이산화

탄소, 메탄 등의 온실가스의 대기 중 농도를 상승

시켜 지구온난화의 중요한 원인이 되었다(Chae et 

al., 2009). 지구온난화의 원인이 되는 여러 온실가

스 중 가장 주목을 받는 것이 CO2이며(O’connor 

et al., 2000), CO2를 줄이기 위한 여러 노력들이 

행해지고 있다. 1997년 교토의정서가 채택된 이후 

전 세계적으로 온실가스, 특히 CO2를 포집 저장하

는 기술인 CCS(carbon capture and storage)에 대

한 전 세계적인 이슈가 되었다. CCS 기술은 CO2 

분리 및 포집, 수송 후 알맞은 장소에서 반영구적

으로 저장, 탄산염 광물형태로 전환하는 일련의 기

술들을 말한다(Chae et al., 2009; IPCC, 2005). 이

러한 기술들 중 지질학적인 방법으로는 CO2를 지

중에 저장하는 방법, 바닷물에 용해시키는 방법, 

광물학적으로 탄산염광물 형태로 치환하는 방법 

등이 있다(Chae et al., 2009).

CCS 기술 중 광물의 탄산화(mineral carbo-

nation)기술은 Seifritz et al., (1990)에 의해 최초

로 언급된 이후 많은 연구가 이루어졌다. 광물탄산

화에 의한 CO2 포집은 탄산염 광물이 열역학적으

로 매우 안정하고, 계속적인 모니터링 없이도 반영

구적으로 CO2를 저장할 수 있다는 장점이 있다

(Chae et al., 2009; Lackner et al., 1995). 광물의 

탄산화에 사용할 수 있는 물질은 많은 양의 CO2를 

치환할 수 있도록 풍부해야 하며 CO2와 반응할 수 

있는 Ca2+ 이온이나 Mg2+ 이온이 풍부해야 한다

(Park, 2004). 이와 같은 조건을 만족하는 천연 광

물에는 감람석(Mg2SiO4), 사문석(Mg3Si2O5(OH4)), 

규회석(CaSiO3) 등이 있다(Jo et al., 2012a). 천연 

광물 이외에도 인간의 산업 활동 과정에서 필수적

으로 배출되는 철강슬래그, 폐콘크리트, 시멘트, 화

력발전과정에서 발생하는 재(fly ash) 등의 산업 부

산물을 이용해서도 CO2의 포집이 이루어질 수 있

다(Han et al., 2011). 

광물탄산화기술에는 크게 직접탄산화(direct car-

bonation)와 간접탄산화(indirect carbonation)가 있

다(Sipilἅ et al., 2008). 직접탄산화법은 단일공정

에 의한 탄산화 방법으로, 직접 가스-고체 탄산화

와 직접수성탄산화법이 있다. 이 중 직접수성탄산

화법은, 같은 반응기 내에서 금속이온들의 용출과 

이산화탄산와의 반응에 의한 탄산염광물이 동시에 

이루어지는 방법이다(Sipilἅ et al., 2008). 또한 직

접수성탄산화 방법은 가장 간단하며, 반응이 빠르

게 일어나기 때문에 가장 유망한 탄산화 방법이다

(Huijgen and Comans, 2005). 간접탄산화법은 먼

저 Ca2+ 이온이나 Mg2+ 이온이 풍부한 물질에서 

이러한 이온들을 먼저 추출한 다음, CO2와 반응시

켜 탄산염광물을 형성하는 방법으로 두 가지 단계

로 나누어 탄산화 시키는 방법이다(Sipilἅ et al., 

2008). 간접수성탄산화 방법으로 Ca2+ 이온이 풍부

한 용출액을 CO2와 반응시키면, 직접수성탄산화에 

의해 형성되는 탄산칼슘에 비해 산업적으로 고부

가가치를 가지는 순수한 탄산칼슘을 생산할 수 있

는 장점을 가진다(Katsuyama et al., 2005).

폐콘크리트, 슬래그 등의 산업부산물을 광물탄

산화의 원료로 사용하는 방법은 친환경적으로 산

업폐기물/부산물을 처리할 수 있다는 관점에서도 

상당한 장점을 가진다. 최근 폐콘크리트에서 굵은

골재를 분리하여 재활용하는 기술이 개발되어 재

생골재가 활용되고 있으나, 처리과정에서 발생되는 

폐콘크리트의 20%를 차지하는 폐콘크리트 미분말
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의 재활용법은 아직 개발되지 못하여 이의 처리에 

고심하고 있다. 폐콘크리트 미분말에는 수화된 시

멘트가 포함되어 있어 CaO 및 CaO․SiO2 성분은 

광물탄산화에 의한 CO2 포집의 주요 재료로 활용

될 수 있다. 또한 열역학적으로 불안정하고 CO2와

의 반응성이 매우 좋아 천연광물보다 용이하게 탄

산화가 이루어질 수 있으며(Jo et al., 2012b), 탄산

화에 의해 순도 높은 탄산칼슘을 생산할 수 있다면 

산업적으로 고 부가가치를 가지는 물질로 재활용

이 가능하다는 장점이 있다(Teir et al., 2005). 이

러한 장점에도 불구하고, 일부 기초적인 연구

(Domingo et al., 2006; Deborah et al., 2009; 

Shao et al., 2010; Uliasz-Bocheŉcyk and Pomy-

kała, 2011; Jo et al., 2012a and b) 등이 수행되고 

있으나, 관련된 국내외의 연구는 아직 미비한 수준

이다. 

이번 연구에서는 폐콘크리트의 광물탄산화에 기

초자료로써 활용하기 위해서 시멘트를 수화시킨 

시멘트 풀(cement paste)을 제작하여 직접수성탄산

화 실험과 용출실험을 통한 간접수성탄산화 실험

을 실시하였다. Ca(OH)2 과포화용액을 사용한 수

성탄산화를 위한 기초실험도 수행하여 탄산화의 

최적 pH조건, 고체 Ca(OH)2의 영향 등의 탄산화 

과정을 파악하였다. 그리고 탄산화의 효율성을 증

가시키기 위해, 수용액에 첨가할 첨가제의 종류와 

농도, 반응시간 등의 여러 가지 요소를 다르게 조

합하여 시멘트의 탄산화에 가장 효율적인 방법을 

찾고자 하였다. 이러한 모든 실험과정에서 나타나

는 탄산염광물의 생성반응과 광물학적 특성을 자

세히 검토하였다. 

연구방법

연구재료

폐콘크리트 내에 존재하는 수화시멘트 성분이 

탄산화의 재료가 됨으로 본 연구에서는 시멘트 풀

(Cement paste)을 제작하여 실험에 사용하였다. 시

멘트 풀은 S사의 1종 보통 포틀랜드 시멘트

(ordinary portland cement)를 사용하여 물과 시멘

트의 비율을 6 : 4로 하여 제작하고, 24시간 후 탈

영하여 28일간 수중에서 경화시켜 수화시멘트의 

광물들이 잘 형성 되도록 하였다. 수중 경화시된 

시멘트 풀은 상온에서 건조시킨 다음, 죠크러셔로 

분쇄하여 0.15 mm 미만으로 체질하여 밀폐용기에 

보관하였다. 실험에 사용한 시멘트와 제작된 시멘

트 풀에 대한 X-선 형광분석(X-ray Fluorescence, 

XRF), X-선 회절분석(X-ray diffraction, XRD)을 

실시하였다. X-선 회절분석은 Rigaku사의 CuKα선 

분석 장치를 사용하였다. X-선 회절분석 측정 시에 

전압 30KV, 15 mA, Scan speed 2°2 θ/min, 시정

수 1 sec, slit 1°(diverging slit) ~ 0.3 mm 

(receiving slit) ~ 1°(scatter slit)로 측정하였다. X-

선 형광분석은 SHIMADZU사의 XRF-1700 모델

을 이용하여 화학성분을 분석을 실시하였다. 

용출실험

직접수성탄산화를 촉진하기 위한 첨가제로 

NaCl과 MgCl2의 효과를 알기 위하여 용출실험을 

실시하였다. 0.15 mm 이하로 체질한 시멘트 풀 15 

g을 500 ml 밀폐용기(HDPE bottle)에 넣고 NaCl

과 MgCl2․6H2O 용액 200 ml을 주입하여 24시간

동안 상온과 상압에서 자력교반기(magnetic stirrer)

를 작동시켜 반응시켰다. 각각의 용액의 농도에 따

른 용출량의 차이를 알아보기 위해 0.25, 0.5, 1.0, 

1.5 M로 세분하여 용출실험을 진행하였다. 실험의 

대조군으로 첨가제를 넣지 않고 증류수만을 이용

하여 용출실험을 진행하였다. 

실험 종료 후 반응용액은 필터(45 ㎛ membrane 

filter)로 여과시킨 다음 필터를 통과한 여액의 pH

와 Ca2+ 이온의 농도를 pH/이온 미터(Orion Versa 

Star pH/ISE Multiparameter)를 사용하여 측정하였

다. Ca2+ 이온 농도의 측정은 0.1 M CaCl2 25 ml

를 100 ml 메스플라스크(volumetric flask)에 넣고 

증류수 75 ml를 넣어 제작한 1000 ppm Ca2+ 이온 

표준용액과 이를 희석한 100 ppm Ca2+ 이온 표준

용액으로 pH/이온 미터를 교정하였다. 측정 시에

는, Ca2+ 이온 ISA(ionic strength adjuster) 표준용

액을 50 : 1의 비로 넣어서 배경 이온강도를 일정

하게 유지 시킨 뒤 측정하였다.

직접수성탄산화 실험

직접수성탄산화 실험은 0.15 mm 시멘트 미분말 

15 g을 500 ml 밀폐용기(HDPE bottle)에 넣고, 탄

산화를 위한 반응용액으로 0.64M NaHCO3 200 

ml를 사용하였다. 용출실험결과를 근거하여, 1.0 

M NaCl과 0.25 M MgCl2․6H2O를 직접수성탄산

화의 효율성을 시험하기 위한 첨가제로 사용하였

다. 두 가지 종류의 첨가제를 각각 혹은, 혼합하여 

사용할 때의 탄산화 효율을 알아보기 위하여 다음

의 5가지 조합으로 실험을 진행하였다.



H: 첨가제를 사용하지 않고 0.64 M NaHCO3 용액  

   만 넣고 반응

HN: 0.64 M NaHCO3 용액과 첨가제로 1M NaCl  

    첨가

HM: 0.64 M NaHCO3용액과 첨가제로 0.25 M   

     MgCl2․6H2O 첨가

HMN: 0.64 M NaHCO3 용액과 첨가제로 1 M   

       NaCl과 0.25M MgCl2․6H2O 첨가

Di-water: 증류수 200 ml만 넣어서 반응

용액 A: 고상의 Ca(OH)2를 포함하는 Ca(OH)2 과  

        포화용액 

용액 B: 고상의 Ca(OH)2가 최대한 제거된 Ca   

         (OH)2 용액 

최영훈⋅황진연⋅이효민⋅오지호⋅이진현

－ 20 －

(wt.%)

CaO SiO2 Al2O3 MgO Fe2O3 K2O TiO2 MnO P2O5 ZnO SrO SO3 계

Cememt 62.55 20.29 4.56 3.80 2.42 1.13 0.31 0.19 0.18 0.07 0.04 4.45 100.20

Paste 64.23 20.85 4.55 3.02 2.84 0.68 0.26 0.16 0.19 0.08 0.05 3.12 100.01

Table 1. Major element composition of cement and cement paste

각각의 실험은 시간에 따른 탄산화 효율을 알기 

위해 1시간, 24시간으로 세분하여 반응시켰다. 반

응이 종료된 시료는 5000 rpm에서 원심 분리하여 

상등액과 반응물을 분리하고, 분리된 반응물은 증

류수로 2회 세척하였다. 세척 후 반응물은 60 ℃ 

항온기에 건조한 후 광물조성의 변화를 알아보기 

위해 X-선회절분석과 열중량분석(thermogravime-

tric analyzer, TGA/DSC)을 실시하였다. 탄산화 반

응결과 생성된 광물의 형태적 특징을 EDS가 장착

된 전계방사형 주사현미경(field emission scanni-

ng electron microscope, Hitachi-S47000)을 이용하

여 분석하였다.

Ca(OH)2 용액을 활용한 탄산화 실험

수산화칼슘(Ca(OH)2) 미분으로 과포화용액을 제

조하여 다음의 두 가지 용액을 만들어 수성탄산화

를 위한 기초실험을 수행하였다. 이 실험의 목적은 

(1) Ca 이온을 포함하는 알칼리 용액으로부터 CO2

가스의 주입에 따른 용액 중 pH와 Ca2+이온농도의 

변화를 연속적으로 측정하여 탄산칼슘을 생성시키

기 위한 기본적인 pH 조건, 탄산화 과정과 효율성

을 검토하는데 있으며, (2) 용액 중 Ca(OH)2 고체

가 존재할 경우와 없을 때의 탄산화 과정의 차이를 

규명하는데 있다. 

제작된 용액 A는 7.4 g의 고체 수산화칼슘 미분

을 증류수 1 L에 넣어 제작된 Ca(OH)2 과포화용

액으로 고체 Ca(OH)2를 다량 포함하는 용액이며, 

용액 B는 용액 A를 필터(45 ㎛ membrane filter)

를 통과시켜 고체 Ca(OH)2를 최대한 제거한 포화

용액이라 할 수 있다. 직접가스 수성탄산화를 위

해, 100 ml 용액 A와 B를 각각의 반응용기에 넣

고 99% CO2 가스를 20 ml/min의 속도로 용액 내

에서 버블(bubble)이 생성되도록 주입하였다. 실험 

중에 pH/이온 미터를 사용하여 반응용액의 pH와 

Ca2+ 이온농도를 1분 간격으로 연속 측정하고, 용

액의 pH가 7 이하로 떨어질 때까지 실험을 계속하

였다. 탄산화 반응이 끝난 용액은 필터(45 ㎛ 

membrane filter)에 여과시킨 후 고형물질에 대한 

XRD 분석과 SEM/EDS 분석을 실시하였다. 

간접수성탄산화 실험

용출실험에서 좋은 결과를 나타낸 1.0 M NaCl

과 0.25 M MgCl2․6H2O용액을 이용하여 용출 실

험 후 나온 반응여액을 이용하여 간접수성탄산화 

실험을 진행하였다. 먼저 1.0 M NaCl을 이용하여 

용출시킨 여액 100 ml를 반응용기에 넣고, 순도 

99% CO2 가스를 20 ml/min의 속도로 용액 내에

서 버블(bubble)이 생성되도록 주입하였다. 반응 

중에 pH/이온 미터를 사용하여 반응용액의 pH와 

Ca2+ 이온농도를 연속적으로 측정하고, 용액의 pH

가 7이하로 떨어질 때까지 실험을 지속하였다. 

0.25M MgCl2․6H2O를 이용하여 용출시킨 여액의 

경우 pH가 8 정도로 다소 낮아, 바로 CO2 가스를 

주입한 경우 방해석 침전이 잘 일어나지 않았다. 

따라서 1.0 M NaOH 용액 30 ml를 주입하여 용
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Fig. 1. X-ray diffraction patterns of cement and cement paste.

pH Ca concentration

NaCl

solution

0.25 M 12.58 860.5 ppm

0.50 M 12.65 890.1 ppm

1.00 M 12.68 971.3 ppm

1.50 M 12.57 806.4 ppm

MgCl2

solution

0.25 M 8.92 9153.0 ppm

0.50 M 8.74 9411.0 ppm

1.00 M 8.90 8584.0 ppm

1.50 M 8.94 8200.0 ppm

Di-water 12.37 15.6 ppm

Table 2. pH and Ca ion concentration of leachates from leaching test

액의 pH를 12 이상으로 조절한 다음, CO2가스를 

주입하여 탄산화 실험을 진행하였다.

간접수성탄산화 실험 종료 후 반응용액은 필터

(45 um membrane filter)에 여과시킨 후 고형물

질에 대한 XRD 분석과 SEM/EDS 분석을 실시

하였다. 

결과 및 토의

시멘트 풀의 특성

Table 1과 Fig. 1에 각각 실험에 사용한 보통 포

틀랜드 시멘트와 제작한 시멘트 풀의 화학분석결

과와 XRD분석결과를 나타내었다. 수화된 시멘트

(시멘트 풀)는 원래의 시멘트의 화학성분과 동일하

나, 광물 조성에서 뚜렷한 차이를 보인다. Fig. 1에

서 나타낸 바와 같이, 일반 포틀랜드 시멘트는 C3S 

(tricalcium silicate, 3CaO․SiO2, alite), C2S (di-

calcium silicate, 2CaO․SiO2, belite), C3A (trica-

lcium aluminate, 3CaO․Al2O3, alunite), 석고

(CaSO․2H2O) 등으로 이루어져 있었지만, 28일간 

수화시킨 시멘트 풀 내에는 C3S와 C2S의 수화산물

인 CSH (calcium silicate hydrate; 3CaO․SiO2․

3H2O, tobermolite gel)와 포틀랜다이트(Ca(OH)2) 

및 CAH (calcium aluminate hydrate; 3CaO․

Al2O3․Ca(OH)2․12H2O)가 형성되어 광물의 조

성이 많이 바뀌어 있었다. 
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Fig. 2. X-ray diffraction patterns of solid reaction products after leaching test. 

폐콘크리트로부터 재활용 골재를 생산하는 과정

에서 발생하는 시멘트풀 미분에 포함된 포틀랜다

이트와 CSH가 광물탄산화의 주요 대상이 된다. 그

러나 폐콘크리트로부터 분리된 시멘트풀의 미분은 

탄산화가 많이 진행되어 탄산화의 주된 원료가 되

는 포트랜다이트와 CSH가 적게 포함되어 있고, 잔

골재와 다양한 불순물들이 포함되어 있어 탄산화 

과정에 대한 연구와 분석에 제약이 따를 수 있다. 

따라서 새로 제작된 시멘트 풀은 폐콘크리트를 이

용한 탄산화 연구를 위한 더욱 유리한 대표시료로 

활용할 수 있다.

용출실험 결과

NaCl용액과 MgCl2․6H2O용액을 이용하여 용

출실험을 실시한 다음 pH/이온 미터를 이용하여 

pH와 Ca2+ 이온농도를 측정한 결과를 Table 2에 

도시하였다. 첨가제로 NaCl용액을 사용하는 경우 

다음의 반응들을 통해 시멘트 내의 Ca2+ 이온의 용

출을 가속화 할 수 있다(West, 1995; Lee, 2002):

2NaCl(ℓ) + Ca(OH)2(s) → CaCl2(ℓ) + 2NaOH(ℓ) (1) 

2MOH(ℓ) + CO2(g) = M2CO3(ℓ) + H2O(ℓ) (2)

M2CO3(ℓ) + Ca(OH)2(s) = CaCO3(s) + 2MOH(ℓ) (3) 

(식에서, M = Na, K와 같은 알칼리 성분)

상기의 반응으로 인해 NaCl 용액은 포틀랜다이

트 내 Ca2+ 이온의 용출이 가속화되고, 시멘트 내

에 더 많은 공극을 형성한다. 그리고 용해된 Ca2+ 

이온은 탄산화 반응을 통해 방해석을 형성을 촉진

한다(Heffman, 1984). 첨가제로 NaCl 용액을 사용

한 경우 NaCl의 농도가 증가함에 따라 Ca2+ 이온

의 용출이 증가하였고, 1.0 M NaCl 용액에서 

971.3 ppm으로 최대로 나타났다. 이러한 결과는 

Jo et al., (2012a)의 결과와 유사하다(Table 2). 

MgCl2를 첨가제로 사용하여 각각의 농도에서 

실험을 진행한 결과, 0.5 M MgCl2에서 9411.0 

ppm으로 Ca2+ 이온의 최대 용출이 나타났으며, 

NaCl과 비교하여 10배 이상의 Ca2+ 이온이 용출되

었다(Table 2). 이러한 MgCl2에 의한 용출량의 증

가는 두 가지의 반응으로 결과 될 수 있다. 첫 번

째로, MgCl2를 첨가제로 사용하는 경우 Lee et al., 

(2003)에서 제안한 아래와 같은 반응(Modified 

from Bonen’s (1992))을 통해 Mg2+ 이온이 시멘트 

수화물 내의 CSH의 Ca2+ 이온을 치환하여 MSH 

(Magnesium silicate hydrate; 3MgO․SiO2․

3H2O)화가 진행되고, 이에 의한 CSH의 탈칼슘화

(decalcification)로 인해 Ca2+ 이온을 용출시킨다.

xCaO․SiO2․l H2O (CSH) + xMgCl2 + mH2O 

= yMgO․SiO2․nH2O (MSH) + (x-y)Mg(OH)2 + 

xCaCl2․2H2O (4)
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(wt.%)

Cement paste Di-water H HN HM HMN

untreated 1hr 24hrs 1hr 24hrs 1hr 24hrs 1hr 24hrs 1hr 24hrs

CSHs

(MSHs)
55.4 49.6 43.8 31.0 29.7 28.2 27.5 (40.1) (29.9) (40.2) (35.1)

CaCO3 4.3 8.2 14.7 40.2 44.8 36.3 40.4 27.2 43.5 28.8 38.3

Ca(OH)2 7.9 7.0 5.2 1.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

* HM과 HMN의 경우 (  )의 숫자는 MSHs로 환산된 결과임.  

Table 3. TGA data of solid reaction products after direct aqueous carbonation experiments

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of cement paste after 24 hours direct aqueous carbonation test.

여기서 l + m = n + 3x – y

두 번째로, Mg2+2+2+ 이온이 용액 내의 (OH)- 이온

과 반응하여 Brucite(Mg(OH)2)를 형성하고 pH가 

낮아짐에 따라 Ca2+ 이온의 용출량이 증가 수 있

다. 이는 MgCl2를 이용한 용출실험 후 반응물의 

XRD 분석결과 Brucite가 검출된 것으로 알 수 있

다(Fig. 2). 

1.0 M NaCl과 0.25 M MgCl2를 이용하여 용출

실험을 진행한 후 시멘트 풀의 광물조성 변화를 알

아보기 위해 XRD 분석 결과(Fig. 2)를 보면, NaCl 

용액을 이용한 용출실험을 실시한 경우 염소이온

이 시멘트 풀 내의 CAH와 반응하여 형성되는 프

리델시염(friedel’s salt)이 검출되었다. MgCl2 용액

의 경우, 특징적으로 브루사이트(brucite)가 생성되

었다.

직접수성탄산화 실험 결과

직접수성탄산화 실험을 실시한 다음 반응산물에 

대한 시차 열분석(TGA/DSC)을 실시하여 주 구성

물질의 함량을 계산한 결과를 Table 3에 도시하였

다. 정량에 사용한 수식은 Jo et al., (2012a)에서 

제안한 식을 기초하고, 여러 연구결과(Marsh and 

Daty, 1988; Pane and Hansen, 2005)를 종합한 아
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CaCO3+MSH

a b

CaCO3

Fig. 4. SEM images of solid reaction products obtained from direct aqueous carbonation (a: HM, b: HN).

Fig. 5. Changes of pH and Ca2+ ion concentration during carbonation experiment (solution A: Ca(OH)2 

supersaturated solution containing solid Ca(OH)2, solution B: Ca(OH)2 solution after removing solid Ca(OH)2
with filtering).

 

래의 식을 통하여 계산하였다.
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여기서 WC–S–H, WCaCO3 및 WCa(OH)2는 각

각 CSH와 탄산칼슘, 포틀랜다이트의 중량 비를 나

타내며, W105, W410, W450, W600 및 W780은 각 온

도에서의 중량 비를 나타낸다. MWC–S–H, MWH2O, 

MWCaCO3, MWOH, MWCa(OH)2, MWCO2는 각각 

CSH, H2O, CaCO3, OH, Ca(OH)2 및 CO2의 몰중

량을 나타내며 그 값은 순서대로 342.47 g/mol, 

18.00 g/mol, 100.09 g/mol, 74.00 g/mol, 44.01 

g/mol이다. 

열분석결과 0.15 mm 미만 미분말 시멘트 풀의 
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Fig. 6. X-ray diffraction patterns of solid reaction 

products obtained from carbonation experiment using 

two Ca(OH)2 solution (solution A: Ca(OH)2
supersaturated solution containing solid Ca(OH)2, 

solution B: Ca(OH)2 solution after removing solid 

Ca(OH)2 with filtering).

경우, 실험된 모든 조건에서 1시간의 탄산화 반응

으로 시멘트 풀 내 거의 모든 포트랜다이트의 탄산

화가 이루어지며, 일부 CSH의 탄산화도 진행됨을 

알 수 있다. 첨가제를 사용하지 않은 실험과 NaCl

을 첨가제로 사용한 실험에서, 반응시간이 길 경우

에도 CSH에 대한 탄산화 효율은 크게 증가하지 

않았다. 그러나 MgCl2가 첨가제로 사용된 경우, 

탄산화가 진행되어도 CSH가 MSH로 전환됨에 따

라 상대적으로 많은 양의 MSH가 남는다. 또한 용

출실험결과 많은 양의 Ca2+ 이온이 용출됨에도 불

구하고, 1시간의 반응에서는 탄산화의 효율이 낮게 

나타났으며, 반응시간이 길어짐에 따라 탄산화 효

율이 증가하였다. 이는 MgCl2가 첨가제로 사용될 

경우 탄산화가 느리게 진행됨을 시사한다. 

직접수성탄산화 실험을 실시 한 후 광물 조성의 

변화를 알아보기 위해 XRD 분석을 실시한 결과를 

Fig. 3에 도시하였다. 열분석 결과와 같이, 모든 시

료에서 포틀랜다이트가 사라지고 방해석이 잘 형

성 되어있음이 확인되었다. 특징적으로 MgCl2가 

첨가 된 시료의 경우 방해석 이외에 아라고나이트 

가 형성되었다(Fig. 3). 이러한 광물학적 차이는 반

응 용액안의 Mg2+ 이온의 존재로 인한 결과이다. 

Krauskopf (1979)와 Wada et al., (1995)에 의하

면, 용액 중 Mg2+ 이온은 방해석의 형성을 지연하

고 아라고나이트를 형성시킨다고 보고하였다.

직접수성탄산화 실험 반응 후 반응물의 형태학

적 차이를 알아보기 위해 전계방사형 주사현미경

(field emission scanning electron microscope)을 

이용하여 관찰한 결과 판상, 주상, 괴상 및 침상 내

지 장미상의 탄산칼슘이 침전 되어있는 것을 확인 

할 수 있었다(Fig. 4). 특징적으로 MgCl2․6H2O가 

첨가제로 사용된 시료의 경우 침상 내지 장미상의 

탄산칼슘이 침전 되어있음이 확인되었다(Fig. 4). 

위에서 언급한 바와 같이 MgCl2가 첨가된 시료의 

경우, XRD 분석결과 방해석과 더불어 아라고나이

트가 형성되었음이 확인되었다. 이로 미루어 보아 

침상 내지 장미상의 탄산칼슘은 아라고나이트일 것

으로 생각된다. 주사전자현미경 관찰결과 MgCl2가 

들어간 시료의 경우 시멘트 내의 CSH가 MSH로 

변환되었음이 잘 관찰되었다(Fig. 4). 이는 MgCl2

를 첨가제로 사용한 경우 CSH내의 Ca2+ 이온을 

Mg 이온이 교대하여 Ca2+ 이온의 용출을 가속화시

킨다는 앞선 용출실험 결과를 잘 시사한다.

Ca(OH)2 용액의 탄산화 실험결과

고체 Ca(OH)2를 최대한 제거한 용액 B의 pH는 

12.68이며 Ca2+ 이온의 농도는 1127 ppm이었다. 

이 용액 100 ml에 pH가 7 이하로 떨어질 때까지 

CO2 가스 버블(bubble)을 20 ml/min로 주입하면서 

연속으로 pH, Ca2+ 이온농도를 측정한 결과는 Fig. 

5와 같다. 용액에 CO2를 주입함에 따라 방해석이 

침전되면서 용액 내의 Ca2+ 이온의 농도가 감소하

였으며, pH가 10을 전후하여 Ca2+ 이온의 농도가 

130 ppm으로 최저로 나타났다. pH가 7이 될 때까

지 CO2 가스를 계속 주입함에 따라 다시 Ca2+ 이

온의 농도가 다시 210 ppm으로 증가하였다. 고상

의 Ca(OH)2를 포함하는 용액 A도 역시 pH가 약 

10정도가 될 때 Ca2+ 이온의 농도가 43.93 ppm으

로 최저였으며, pH가 10 이하로 떨어짐에 따라 

Ca2+ 이온의 농도가 267 ppm까지 증가하였다. 이

러한 결과는 pH가 낮아짐에 따라 방해석의 용해도

가 변화함에 따라 탄산화에 의해 침전된 일부 방해

석의 재용해가 일어난 결과로 생각된다. 따라서 

CO2 가스를 주입하는 간접수성탄산화에서, 실험 

용액의 탄산화의 최대효율을 위한 최적의 pH 범위

를 산정하고 유지하는 것이 중요하다고 판단된다. 

고상의 Ca(OH)2를 포함하고 있는 용액 A와 고

체를 포함하지 않은 용액 B는 탄산화과정에서 뚜

렷이 구분되는 pH와 Ca 농도 변화 양상을 보인다

(Fig. 5). 고상의 Ca(OH)2를 포함하는 용액 A의 

경우, 용액 B를 이용한 탄산화 실험에 비하여 CO2 
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(A) NaCl Additives

(B) MgCl2 Additives

Fig. 7. Change of pH and Ca2+ ion concentration during indirect aqueous carbonation experiment. 

MgCl2 Additive

NaCl Additive

1: Calcite

°2Ɵ(CuKα)

1 1 1 1 11

1 1 1 11

Fig. 8. X-ray diffraction patterns of solid reaction 

products obtained from indirect aqueous carbonation.

주입 초기 단계에서 상대적으로 오랜 시간동안에 

용액의 pH가 12 이상으로 유지되며, 이 시기에는 

용액 중 Ca2+ 이온의 농도도 아주 적은 변화만 나

타난다. 이러한 결과는 고상의 Ca(OH)2를 포함하

고 있는 용액의 탄산화에서 초기에 주입된 CO2는 

고상의 Ca(OH)2의 탄산화에 우선적으로 소모됨에 

따라 용액의 pH와 Ca2+ 이온의 농도를 크게 낮추

지 못하며, 고상의 Ca(OH)2의 탄산화가 종료된 이

후에 용액 중에 녹아있는 Ca2+ 이온의 탄산화로 탄

산칼슘으로 침전됨에 따라 용액의 pH와 Ca2+ 이온

의 농도가 급격하게 감소된다는 것을 시사한다. 

탄산화 실험이 끝난 후 반응물을 여과하여 필터

위에 남은 물질의 XRD와 SEM/EDS 분석으로 두 

경우 다 결정도가 좋은 능면체의 방해석이 침전됨

을 알 수 있었다(Fig. 6). 

간접수성탄산화 실험결과

1.0 M NaCl을 첨가제로 사용하여 용출실험을 

진행한 뒤 필터(45 ㎛ membrane filter)를 통과한 

용출액의 pH는 12.39이고 Ca2+ 이온의 농도는 

950.2 ppm으로 나타났다. 이 용출액 100 ml에 20 

ml/min으로 CO2 가스 버블(bubble)을 주입한 즉시 

흰색의 방해석 침전이 일어났다. CO2 가스를 약 

12분 동안 주입한 결과 용액내의 Ca2+ 이온의 농

도가 100 ppm 정도로 최저로 나타났다. 그리고 

CO2 가스를 계속하여 주입하여 pH가 10 이하로 

떨어짐에 따라 Ca2+ 이온의 농도가 163.7 ppm으로 
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a

CaCO3

b

CaCO3

Fig. 9. SEM images of solid reaction products after indirect aqueous carbonation (a: with NaCl additive, b: with

MgCl2 additive). 

증가하였다. 이러한 양상은 앞선 Ca(OH)2 용액을 

이용한 실험 결과와 유사한 경향을 보이는 것이다

(Fig. 7-A).

0.25M MgCl2․6H2O 용액과 시멘트 풀을 반응

시켜 나온 여액의 경우 pH가 8.92로 다소 낮아 바

로 CO2 가스를 주입하였을 때 방해석의 침전이 잘 

일어나지 않았다. 이 여액의 pH를 12 이상으로 증

가시키기 위하여 1 M NaOH 용액 30 ml를 주입

한 결과 즉시 흰색 침전이 생성되었다. 침전된 물

질의 분석을 위해 45 um 필터로 여과시켜 남은 물

질을 XRD 분석한 결과 포틀랜다이트와 방해석으

로 나타났다. Ca2+ 이온이 많은 여액에 NaOH 용

액을 주입함으로서 생성되는 고체는 포틀랜다이트

이나, 일부 방해석이 침전 된 것은 밀폐된 계에서 

실시한 실험이 아니기 때문에 여과하는 과정에서 

대기 중의 CO2가 녹아들어가 방해석을 침전 시킨 

결과로 생각된다. 1.0 M NaOH 용액을 주입하여 

pH를 12 이상으로 상승시킨 여액에 CO2 가스를 

20 ml/min으로 주입한 결과, 역시 방해석이 침전 

되면서 Ca2+ 이온의 농도가 감소하였다. NaCl을 

이용하여 나온 용출액을 이용하여 간접수성탄산화 

실험을 한 결과와 초기의 변화 양상은 유사하나, 

MgCl2를 첨가제로 사용하여 나온 용출액의 경우 

pH가 7까지 내려가도 Ca2+ 이온의 농도가 지속적 

감소하나 용액 중 Ca2+ 이온의 탄산화가 모두 이루

어지지 않았다(Fig. 7-B). CO2 가스 주입에 따른 

용액의 pH 감소에 비해 용액 중 Ca2+ 이온의 감소

가 느린 것은 용액 중에 존재하는 Mg2+ 이온이 탄

산칼슘의 형성을 지연한 결과(Wada et al., 1995; 

Zhang and Dawe, 2000)로 생각된다.  MgCl2 용

액내의 모든 Ca2+ 이온을 탄산화와 탄산화속도를 

증가하기 위해서는 pH 조절을 위한 더 많은 알칼

리용액의 투입이 필요한 것으로 나타났으며, 이에 

대한 자세한 연구 결과는 추후 다른 논문으로 발표

할 예정이다. 

간접수성탄산화 실험결과 생성된 물질에 대하여 

XRD분석한 결과, 시험된 두 용출액의 탄산화로 

100% 순수한 방해석을 생성할 수 있음을 확인하

였다(Fig. 8). SEM/EDS 분석으로 NaCl 용출액을 

이용한 실험으로 능면체의 결정형이 잘 발달한 순

수한 방해석이 침전되는 젓으로 나타났다. 그러나 

MgCl2 용출액을 이용한 실험으로 생성된 방해석

은 결정도가 낮고 결정의 크기가 매우 작은 특징을 

보였다(Fig. 9). 이는 방해석이 침전될 때 Mg2+ 이

온 등의 불순물들이 방해석 결정의 성장을 억제한 

결과(Wada et al., 1995; Zhang and Dawe, 2000)

이며, 이는 전술한 간접수성탄산화 실험에서 용액

의 pH 감소에 비해 용액 중 Ca2+ 이온의 감소가 
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느리게 나타나는 결과를 반영한다 할 수 있다. 그

러나 직접수성탄산화에서 생성되는 아라고나이트

는 생성되지 않았다.

결    론

본 연구는 폐콘크리트를 이용하여 CO2를 포집

하기 위한 기초연구로서 실시되었다. 이를 위해 폐

콘크리트 내의 수화시멘트 성분과 유사한 시멘트 

풀(Cement paste)을 제작하여, 탄산화 실험을 진행

하고 그 특성에 대하여 연구하여 다음의 결과들을 

도출하였다. 

1. NaCl과 MgCl2의 시멘트 풀로부터 Ca2+ 이온

에 대한 용출효과를 실험한 결과, Ca2+ 이온의 용

출은 시험된 최대 농도에서 보다 1.0 M NaCl과 

0.5 M MgCl2에서 최대로 나타났으며, 각각의 시

험된 농도에서 MgCl2는 NaCl에 비해 10배 이상의 

Ca2+ 이온을 용출시켰다.

2. MgCl2에 의한 용출량의 증가는 다음의 두 반

응의 결과로 생각된다: (1) 시멘트 풀의 주 구성요

소인 CSH(calcium silicate hydrate)의 Ca2+ 이온을 

Mg2+ 이온이 교환해서 MSH(magnesium silicate 

hydrate)를 형성함에 따른 Ca2+ 이온의 용출을 증

가와 (2) Mg2+ 이온이 용액 내의 (OH)-와 반응하

여 brucite(Mg(OH)2)를 형성함으로서 용액의 pH

가 낮아짐으로 인한 Ca2+ 이온의 용출의 증가.

3. 0.15 mm 미만의 시멘트 풀은 직접수성탄산

화에 의해 1시간 이내에 탄산화에 의해 포트랜다

이트가 거의 모두 방해석으로 변화하고, CSH의 분

해에 의한 탄산화도 진행되는 것으로 나타났다. 그

러나 MgCl2가 첨가제로 사용될 경우, 1시간의 반응

에서는 탄산화의 효율이 낮으며 탄산화가 늦게 진

행되는 것으로 나타났다. 이는 MgCl에 의해 많은 

양의 Ca2+ 이온이 용출됨에도 불구하고, 용액으로부

터 방해석의 형성이 느리게 진행됨을 시사한다.  

4. 미분의 시멘트 풀의 직접수성탄산화에는 

NaCl과 MgCl2와 같은 첨가제가 크게 효율적이지 

못한 것으로 나타났다.

5. 탄산화 반응산물의 형태학적인 특성을 알아

보기 위해 SEM/EDS 분석결과, 직접수성탄산화에 

의해 생성된 탄산칼슘은 판상, 괴상, 침상 내지 장

미상의 다양한 형태로 나타났다. 무 첨가제와 

NaCl이 첨가제로 사용된 시료에서는 판상 및 괴상

의 방해석이 형성되나, MgCl2가 첨가제로 사용된 

시료에서는 방해석과 함께 침상 내지 장미상의 아

라고나이트가 형성되었다. 또한 MgCl2가 첨가제로 

사용된 시료에서 일부 CSH(calcium silicate hy-

drate)가 MSH (magnesium silicate hydrate)로 전

환되었다. 

6. 고상의 Ca(OH)2를 포함하고 있는 용액의 탄

산화에서 초기에 주입된 CO2는 고상의 Ca(OH)2의 

탄산화에 우선적으로 소모됨에 따라 용액의 pH와 

Ca2+ 이온의 농도를 크게 낮추지 못하였으며, 고상

의 Ca(OH)2의 탄산화가 종료된 이후에 용액의 

Ca2+ 이온이 탄산칼슘으로 침전됨에 따라 pH와 

Ca2+ 이온의 농도가 급격하게 감소하였다. 그리고 

CO2 가스 주입에 의해 pH가 10 이하로 떨어지면, 

용액 중 Ca2+ 이온의 농도가 다시 증가되어 탄산화

효율이 감소되는 것으로 나타났다.

7. 간접수성탄산화 실험 결과, NaCl을 첨가제로 

사용한 여액은 CO2 가스의 주입으로 탄산화 반응

이 빠르게 진행되었으나, pH가 10 이하로 떨어짐

에 따라 용액 중 Ca2+ 이온의 농도가 다시 증가하

여 탄산화효율이 감소하였다. MgCl2를 첨가제로 

사용한 여액은 용출된 Ca2+ 이온의 탄산화를 위해 

알칼리 용액으로 pH의 조절이 필요하며, Mg2+ 이

온의 영향으로 탄산화가 느리게 진행되었다. 

8. 간접수성탄산화 실험결과 생성된 물질에 대

한 XRD와 SEM/EDS 분석 결과, 시험된 두 용출

액의 탄산화로 100% 순수한 방해석이 생성됨이 

확인되었다. NaCl을 첨가제로 사용한 용출액에서

는 능면체의 결정형이 잘 발달한 순수한 방해석이 

침전되었다. 그러나 MgCl2를 첨가제로 사용한 여

액에서는 결정도가 낮고 크기가 아주 작은 방해석

이 침전되었으며, 이는 Mg2+ 이온에 의해 방해석

의 결정성장이 억제된 결과로 생각된다. 그러나 직

접수성탄산화에서 생성되는 아라고나이트는 생성

되지 않았다.  
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