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요 약

탄산칼슘(CaCO3) 형태의 천연 굴패각을 포졸란 반응 물질인 생석회(CaO)로 전환하기 위해서는 고온(> 800 ℃)의 소성 공정

이 필요하다. 이로 인한 과도한 에너지 비용 투입이 굴패각의 산업적 이용에 큰 걸림돌로 작용하였다. 본 연구의 목적은 소

성과정 없이 굴패각을 뒷채움용 고화재 소재로 개발하는 것이다. 본 연구팀은 굴패각을 황산칼슘 형태로 전환하고, 이를 수

산화나트륨 및 황토와 혼합하여 고화물을 생성시키는 방법을 제안하였다. 굴패각을 황산칼슘으로 전환시키기 위한 황산용

액과 황산칼슘을 소석회(Ca(OH)2)로 전환하는 데 필요한 수산화나트륨 용액의 최적 농도를 결정하였다. 신규 고화재, 천연 

굴패각, 석탄회 비율을 변화시켜 뒷채움재를 제조하고 양생한 후 공시체의 일축압축강도를 비교하였다. 고화재 함량 비율

이 증가할수록 공시체의 일축압축강도는 증가한 반면 동일한 고화재 함량에서 석탄회 대비 천연 굴패각 함량이 증가할수록 

공시체의 일축압축강도가 증가하였다. 본 결과는 천연 굴패각과 석탄회를 이용한 뒷채움재 제조에 있어서 황산처리 굴패

각, 황토, 수산화나트륨 용액으로 구성된 고화재가 효과적으로 사용될 수 있음을 보여준다. 황산처리 굴패각 기반 고화재는 

기존에 개발된 바 없고, 굴패각을 활용한 경제성 있는 뒷채움용 소재 개발과 굴패각의 산업적 활용도를 높이는데 커다란 기

여를 할 것이다.

주제어 : 황산처리 굴패각, 황토, 고화재, 석탄회, 뒷채움재

Abstract : Industrial use of waste oyster shells is limited because of requiring excessive energy for converting natural oyster 
shells in the form of calcium carbonate (CaCO3) into calcium oxide (CaO) for this purpose. This study aimed to develop 
energy-saving process for producing solidifying agent using waste oyster shells for backfill materials. It was suggested that 
oyster shells were converted to calcium sulfates which were mixed with sodium hydroxide solution and red clay, forming solid 
specimen. The optimal concentrations of sulfuric acid for sulfation of oyster shell and sodium hydroxide to generate calcium 
hydroxide (Ca(OH)2), were determined. Unconfined compressive strength of solid specimen increased with increasing the 
content of solidifying agent while it increased also with increasing ratio of natural oyster shells to coal ash. The result clearly 
demonstrates that solidifying agent consisting of sulfuric acid-treated oyster shell, coal ash, and sodium hydroxide solution, can 
be effectively utilized for preparing backfill materials using natural oyster shell and coal ash. Sulfuric acid-treated oyster 
shell-based solidifying agent has not been previously developed and will contribute to broaden industrial application of waste 
oyster shells.

Keywords : Sulfuric acid-treated oyster shell, Red clay, Solidifying agent, Coal ash, Flowable backfill material
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Figure 1. Schematic diagram for preparing solidifying agent using oyster shell and red clay.

1. 서 론

뒷채움재는 건물하부의 빈 공간, 지중 매설관 주변, 도로 

하부의 공동, 지하철 노반 아래를 충전하거나, 옹벽 배면 또

는 도류벽 뒷채움용으로 사용될 수 있다. 전통적인 뒷채움재 

되메우기 방법은 굴착 시 발생하는 잔토를 폐기하고, 새로운 

양질의 모래를 구입하여 사용하여왔다. 굴착 잔토의 폐기처

분과 모래의 채취는 환경에 악영향을 미치며, 뒷채움재 다짐 

시 발생하는 소음과 진동 그리고 다짐효율이 떨어지는 문제

점이 발생하였다[1]. 최근 들어, 이를 해결하기 위해 다짐작업

이 필요 없어 소음 및 진동이 적은 유동성 뒷채움재를 활용한 

공법이 적용되고 있다. 대표적인 예가 건설현장 잔토, 물, 조
성이 알려지지 않은 고화재로 구성된 뒷채움재[2], 사질토, 점
토, 혼합토로 구성된 뒷채움재[1], 속경성 결합재가 첨가된 뒷

채움재[3], 흙, 페로니켈 슬래그 미분말, 시멘트로 구성된 뒷

채움재[4] 등이 있다. 유동성 뒷채움재의 시공비에서 고화재

가 큰 비중(> 40%)을 차지하는데, 고화재로 쓰이는 시멘트 가

격이 높고 모래는 점차 구하기 어려워 공법 적용에 어려움이 

있다. 최근에는 D 건설사에서 모래를 사용하지 않는 유동성 

뒷채움재를 개발하여 시공에 사용하고 있으나 여전히 고화재

로 시멘트를 사용하고 있어 이를 대체할 수 있는 경제성 있는 

저가의 고화재 개발이 필요하다. 
우리나라 굴 양식 산업은 수출과 내수시장, 남해안지역 경

제에도 중요한 위치를 차지하고 있을 정도로 활성화 되어 있

다. 그러나 굴 양식산업의 활성화와 더불어 기하급수적으로 

발생되는 굴패각은 현재 폐기물로 분류되어 있다. 전국적으

로 연간 30만톤의 굴패각이 발생하고 있으며 그중 절반인 약 

15만톤 이상은 재활용되지 않고 매립하거나 방치하고 있는 

실정이다. 굴패각류는 폐기상태로 장기간 방치할 경우 하치

장의 악취원인이 되기도 한다. 굴패각은 현재 일정부분 비료 

및 굴 패묘로 재활용되어지고 있지만, 재활용의 양적인 한계 

및 매립지 확보 등 경제적인 문제점이 야기되어 재활용에 한

계가 있다[5]. 따라서 굴패각의 적절한 대량처리를 위한 새로

운 해결방안의 제시가 시급한 실정이다. 석탄회는 미분탄을 연

료로 사용하는 화력발전소 등의 연소 보일러에서 1400 ℃ 정

도의 고온연소과정에서 배출되는 석탄재로 원탄의 약 15 ~ 
40% 정도가 발생 된다. 석탄회의 발생량은 연간 600만 톤에 

이르고, 발생량의 약 60% 정도가 시멘트 재료로 재활용되고 

있으나, 나머지 40%이상은 인근 매립장에서 매립 처리되고 

있는 실정이다[6].
그동안 많은 연구자들이 굴패각과 비회(fly ash) 또는 고로

슬래그를 이용하여 시멘트 대체 고화재 개발을 위한 노력을 

해왔다[7,8]. 비회는 발생되는 석탄회의 일부분이고 현장에서 

매립 시 비회와 저회(bottom ash)를 구분하지 않고 있어 순수

한 비회를 구입하기가 쉽지 않다. 고로 슬래그는 포졸란 반응

(pozzolanic reaction) 물질 외에 타 용도로 많이 사용하고 있

어 이의 대량 확보가 쉽지 않다. 특히, 포졸란 반응 물질로 사

용하기 위해서는 탄산칼슘(CaCO3) 형태의 천연 굴패각을 생

석회(CaO, 산화칼슘)형태로 전환하기 위한 고온(800 ℃)의 소

성 공정(calcination)이 필요하다. 이에 따른 높은 에너지 비용 

발생으로 인해 산업적으로 경제성 있는 고화재 생산이 불가능

하다. 본 연구팀의 기존 연구[9]와 타 연구자들의 연구[10,11]
에서 굴패각 소성에 높은 에너지 비용이 소모되는 반면, 생성

된 생석회와 석탄회로부터 제조된 고화제 성능은 기존 시멘

트에 비하여 현저히 떨어짐을 확인하였다. 따라서 굴패각과 석
탄회를 이용하여 산업적으로 경쟁력 있는 저가의 고화재 개발

을 위해서는 기존의 방법을 탈피한 발상의 전환이 필요하다.
본 연구에서는 높은 에너지를 요구하는 소성 공정과 시멘

트를 사용하지 않으며 굴패각을 뒷채움용 고화재 소재로 개

발하는데 그 목적이 있다. 본 연구의 핵심아이디어는 굴패각

의 일부를 황산칼슘(CaSO4)로 전환시킨 후, 이를 알칼리 조건

에서 황토 또는 석탄회와 포졸란 반응을 통해 고화물을 형성
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(a) (b)

Figure 2. Photos illustrating the (a) curing of test samples and (b) solid specimen after curing. All samples were kept in cold water (ca. 0 ℃)
in curing stage.

시키는 것이다. 이를 위해 굴패각을 황산칼슘 형태로 전환시

키는 데 필요한 최적 황산(H2SO4) 농도를 결정하였다. 황산칼

슘을 소석회(Ca(OH)2, 수산화칼슘)로 전환하는 데 필요한 수

산화나트륨(NaOH) 용액의 최적 농도를 결정하였다. 포졸란 

반응에 적합한 물질을 선정하였고 이들의 최적 배합비를 결

정하였다. 개발된 신규 고화재를 사용하여 뒷채움재를 제조

하였고 이들의 일축압축강도를 측정하였다.

2. 실험 방법 

2.1. 시료 채취 및 굴패각 황산처리

경남 통영 소재 (주)해강에서 굴패각을 입수하여 적당 입자 

사이즈(< 1 mm)로 분쇄하였다. 이를 수돗물로 3회 세척하고 

염분을 제거한 후 80 ℃ 건조기에서 12시간 건조하여 수분을 

제거하였다. 석탄회는 경남 삼천포 화력발전소의 석탄회 매

립지에서 채취하였는데, 비회(fly ash)와 저회(bottom ash)의 혼

합회를 사용하였다. 산업용 황토(고령토)를 산청 M사에서 구

입하였다. 석탄회와 고령토는 80 ℃ 건조기에서 12시간 건조

시키고, 125 mesh 체로 분급한 후 체를 통과한 분말을 실험에 

사용하였다. 준비된 굴패각 100 g을 비이커에 넣고 서로 다른 

농도(1 ~ 10 N)의 황산 100 g을 투입한 후 12시간 방치하였다. 
슬러리를 종이필터(No 20, Hyundai Micro, Korea)에 통과시

켜 굴패각을 회수하고 이를 증류수로 세 번 세척하였다. 회수

된 황산처리 굴패각을 80 ℃ 건조기에서 12시간 건조하여 수

분을 제거하였다. 고화제 제조 과정을 Figure 1에 나타내었다.

2.2. 시료의 분석

석탄회와 황토의 결정구조를 분석하기 위하여 X선 회절분

석기(X-Ray Diffractometer, D8 Advance, Bruker, Germany) 분
석을 실시하였다. 석탄회와 고령토에 함유된 알루니마와 실

리카 함량을 측정하기 위하여 에너지 분산형 X-선 분광분석

기(energy dispersive X-ray spectrometer, EDX) 분석을 실시하

였다. 황산처리 전‧후 굴패각의 구성 성분들의 변화를 조사

하기 위하여 기초과학연구원(순천)에 의뢰하여 X-Ray 형광

기기(X-ray fluorescence, XRF) 분석을 실시하였다.

2.3. 공시체 제작 및 양생

신규 고화재를 제조하기 위하여 원료(황산처리 굴패각, 석
탄회(또는 황토))를 정확히 정량하여 혼합하고 여러 농도의 수

산화나트륨 용액을 첨가한 후, 교반기로 고속으로 10초간 교

반하였다. 뒷채움재를 제조하기 위하여 개발된 신규 고화재, 
천연 굴패각(CaCO3), 석탄회를 정확히 정량하여 혼합하고 수

산화나트륨 용액(5 ~ 20 N)을 첨가한 후, 교반기로 교반하며 

혼합하였다. 잘 섞인 슬러리를 몰드(EP-mold, φ 5 cm × 10 cm, 
MT-Kogyo Co. LTD., Japan)에 넣고 스푼으로 저으면서 잘 

섞어주었다. 필요한 경우, 표면에 공극이 발생되지 않도록 표

면 다지기를 하였다. 슬러리가 포함된 몰드를 20 ℃ 수조에 

방치하여 20일간 양생하였다. 양생 시스템 및 양생 후 고형화 

시편의 사진을 Figure 2에 나타내었다.

2.4. 공시체의 물성 측정

Figure 2에 보였듯이, 양생 후 시료의 몰드를 제거하였다. 
일축압축강도(unconfined compressive strength) 시험분석기

(300KN-LVDT 1000 mm, Donga Co. LTD., Korea)를 사용하여 

표준시험법(KS F 2328)을 따라 변형속도를 분당 1.0 mm min-1

로 몰드가 제거된 시료를 파괴시키며 일축압축강도를 측정하

였다. 각 경우에 동일조건의 시료 3개를 제작하여 이들의 물

성을 측정한 후, 이들의 평균값을 취하였다.

3. 결과 및 고찰

유동성 뒷채움재 주요규격은 일축압축강도, 유동성, 밀도, 
재료분리 등이 있다[1]. 굴패각을 사용한 고화재 및 이를 이용

한 유동성 뒷채움재 개발에서 재료가 분리되지 않고 유동성

이 좋으며 다짐 밀도가 좋은 재료들이 많이 개발되었으나 뒷

채움재의 필수 규격인 일축압축강도 요구치(3.5 ~ 7.0 kgf cm-2)
를 충족시키는 데 어려움이 많았다. 본 연구팀도 굴패각과 석

탄회를 이용한 뒷채움재 개발을 위한 기존 연구[9]에서 유동

성 등 다른 규격들이 모두 만족되었으나 일축압축강도 요구

치를 충족시키기 위하여 고화재인 시멘트를 추가로 첨가하였

다. 따라서 황산처리 굴패각을 이용한 유동성 뒷채움용 고화
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Figure 3. XRD spectrum and EDX analysis data of (a) coal ash and (b) red clay.

재 개발에서 일축압축강도를 주요 측정 항목으로 선정하여 테

스트를 수행하였다. 

3.1. 굴패각의 황산화 및 포졸란 반응

다음에 나타낸 Equation (1) ~ (4)는 본 연구의 핵심 아이디

어를 보여준다. Equation (1)은 탄산칼슘 형태의 천연 굴패각

이 황산용액과 반응하여 황산칼슘(CaSO4)로 변화되는 반응

식이다[12]. 황산칼슘 형성은 자발적 반응으로서 천연 굴패각

을 황산용액에 첨가하면 반응이 시작되는데, 거품(이산화탄

소)이 발생하므로 반응의 진행정도를 육안으로 관찰할 수 있

다. Equation (2)는 황산나트룸(Na2SO4)와 소석회(Ca(OH)2)로
부터 황산칼슘 생성 반응을 나타낸다[13]. 황산칼슘으로부터 

소석회 생성 반응은 비자발적 반응[13,14]이므로 반응을 촉진

시키기 위해서는 수산화나트륨을 과량으로 첨가해야 한다. 
Equation (3)과 (4)는 소석회와 실리카(또는 알루미나)로 부터 

고화물이 생성되는 포졸란 반응을 나타낸다.

CaCO3 + H2SO4 → CaSO4‧nH2O + H2O + CO2 (1)

Na2SO4 + Ca(OH)2 + 2H2O CaSO4‧2H2O + 2NaOH   (2)

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

3Ca(OH)2 + Al2O3 → 3CaO Al2O3 3H2O (4)

상기 반응식에 따르면, 굴패각이 황산칼슘으로 전환되는 

반응에서 황산농도가 상당한 영향을 미칠 것으로 예측된다. 
또한 황산칼슘 형태의 굴패각이 소석회로 전환되는 반응과 

소석회/실리카(또는 알루미나) 반응이 동일한 반응기에서 일

어나므로 황산칼슘 형태의 굴패각과 석탄회(또는 황토)의 배

합비, 수산화나트륨 용액의 농도가 고형화 반응에 영향을 미

치는 주요 변수임을 알 수 있다. 이러한 가설을 확인하기 위

한 실험을 수행하였다.

3.2. 황토 및 황산처리 전‧후 굴패각 분석

Figure 3은 석탄회[9]와 황토의 XRD 피크 및 EDX 분석결

과를 보여준다. 석탄회의 XRD 주 피크는 알루미노실리케이

트와 실리카이고 고령토는 전형적인 카올리나이트(kaolinite)
의 XRD 피크를 보였다. EDX 분석결과는 시료에 존재하는 

원소들의 대략적인 조성을 보여준다. 석탄회에 포함된 원소

들은 O > Fe > Si > Al 함량 순으로, 황토에는 O, Al, Si가 주성

분으로 존재한 반면 유기물인 C가 함유되었고 F와 K가 미량

으로 존재하였다. 분석 결과로부터 석탄회와 황토에는 알루

미나와 실리카가 다량 포함되어 있어 포졸란 반응의 원료로 

사용될 수 있다.
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Table 1. Result of XRF analysis on oyster shells treated with 
different concentrations of sulfuric acid

H2SO4 treatment
H2SO4 concentration (N)

- 1 5 10
Sample → Control #1 #2 #3

Elements (%)↓

CaO 75.7 72.9 62.1 45.5
SO3 0.8 10.1 31.4 41.4

Na2O 13.3 7.8 - -
SiO2 3.1 2.7 2.4 2.3
MgO 2.5 3.1 - 6.2

Table 2. Unconfined compressive strengths of solid specimens 
consisting of CaSO4 or sulfuric acid treated-oyster shells, 
coal ash, and NaOH solution with different concentration

a)Sample CaSO4

(wt%)

b)Sulfuric 
acid treated 
oyster shells

(wt%)

Coal 
ash

(wt%)

NaOH 
solution

c)Relative 
unconfined 
compressive 

strength
Conc. 
(N) wt%

1 31 - 31 1 38 **

2 31 - 31 10 38 **********
**********

3 - 31 31 1 38 *

4 - 31 31 10 38 **********
******

a) The diameter and surface areas of samples are 5 cm and 19. 6 cm2, 
respectively.

b) Oyster shells were sulfated with 10 N of H2SO4.
c) Relative values were used to compare the unconfined compressive 

strength. The unconfined compressive strengths are greater for the 
samples with more stars.

천연 굴패각에 황산 수용액을 첨가 시, 첨가되는 황산농도

에 따라 발생되는 기포량과 혼합물의 온도가 증가하였다. 
Equation (1)에 보이듯이, 탄산칼슘과 황산의 반응은 발열반

응이고 굴패각이 황산과 반응하여 CaCO3가 CaSO4로 전환되

는 과정에서 이산화탄소(CO2)가 발생한다. 다른 농도의 황산

으로 처리된 굴패각 시료의 XRF 분석을 실시하였고 그 결과

를 Table 1에 나타내었다. XRF 분석은 시료의 비파괴 분석 

방법으로 시료에 존재하는 산화물 원소들의 정량적 조성을 

측정할 수 있으며 분말 중의 CaCO3, CaSO4 함량을 정량적으

로 측정할 수 있는 방법이다. CaCO3 함량은 CaO 성분을 측정

하여 유추할 수 있고 CaO와 SO3 성분을 측정하여 CaSO4 함
량은 유추할 수 있다[15,16]. 천연 굴패각(control)에는 CaO
가 주성분(75.7 wt%) 이고 SO3는 소량 존재(0.8 wt%) 하였다. 
이는 천연 굴패각의 주성분은 CaCO3이고 CaSO4가 불순물로 

존재함을 의미한다. 반면, 황산용액으로 처리된 굴패각 시료

는 천연 굴패각에 비하여, CaO 함량은 적고 CaSO4 함량은 

높았다. 즉, 1 N 황산용액으로 처리된 굴패각 시료(#1)의 CaO 
함량이 72.9 wt%이고 SO3 함량은 10.1 wt%로 천연 굴패각에 

비하여 SO3 함량이 12배 증가하였다. 또한 사용된 황산의 농

도가 증가할수록 처리된 굴패각 중의 CaO 함량은 감소한 반

면 SO3 함량은 증가하였다. 즉, 5 N 황산용액으로 처리된 굴

패각 시료(#2)의 CaO 함량이 62.1 wt%이고 SO3 함량은 31.4 
wt%인 반면, 10 N 황산용액으로 처리된 굴패각 시료(#3)의 

CaO 함량은 45.5 wt%이고 SO3 함량은 41.5 wt%였다. 본 결

과는 황산과의 반응을 통하여 천연 굴패각의 탄산칼슘 성분

이 황산칼슘으로 전환되었음을 명확히 보여준다. 특히, 황산

용액의 농도가 증가할수록 황산칼슘으로의 전환율이 증가하

였다.

3.3. 황산처리 굴패각, 석탄회 및 수산화나트륨으로 형

성된 고화물

상기에서 언급 하였듯이, 황산칼슘과 수산화나트륨의 반응

으로 생성된 소석회(Equation (2))가 알루미나(또는 실리카)와 

반응하여 고화물을 형성(Equation (3) and (4)) 할 수 있다고 

예측된다. 또한 황산칼슘으로부터 소석회 생성 반응은 비자

발적 반응[13,14]이므로 역반응을 촉진시켜 소석회를 다량으

로 생성시키기 위해서는 고농도의 수산화나트륨 용액이 필요

한 것으로 예측되었다. 
이러한 가설을 검증하기 위하여 시약급의 황산칼슘 또는 

10 N 황산으로 전처리된 굴패각, 석탄회, 및 두 가지 농도(1 
N과 10 N)의 수산화나트륨 용액을 혼합(31:32:38, wt%)한 공

시체를 제작하고 양생한 후 이들의 일축압축강도를 비교하였

다. Table 2에 보였듯이, 황산칼슘 순도에 상관없이 고 농도

(10 N)의 수산화나트륨 용액이 혼합된 공시체가 저 농도(1 
N)의 수산화나트륨 용액이 혼합된 것 보다 월등히 높은 강도

를 나타내었다. 한편, 황산 처리된 굴패각이 첨가된 공시체는 

시약급 황산칼슘이 첨가된 공시체보다 약간 낮은 강도를 나

타내었는데, 이는 시약급에 비해 황산처리된 굴패각의 황산

칼슘 순도가 낮았기 때문인 것으로 판단된다. 본 결과는 황산

처리 하여 얻은 굴패각을 수산화나트륨용액과 반응시켜 소석

회를 생성하고, 소석회를 석탄회 성분인 실리카/알루미나와

의 포졸란 반응을 유도함으로써 고화물을 생성시킬 수 있다

는 것을 보여준다. 이는 본 연구팀의 제안한 가설을 명백히 

뒷받침하는 결과이다.

3.4. 황산농도에 따른 굴패각 공시체의 일축압축강도

상기에서 보였듯이, 황산의 농도가 높을수록 처리된 굴패

각 중의 황산칼슘 함량이 현저히 증가하였으므로 이들 시료

가 공시체의 일축압도강도에 미치는 영향을 조사하였다. 즉, 
다른 농도의 황산(1, 5, 10 N)으로 처리된 굴패각, 석탄회, 및 

수산화나트륨 용액을 혼합하여 양생한 후 공시체의 일축압도

강도를 측정하였다. Table 3에 나타내었듯이, 1 N 수산화나트

륨 용액을 사용한 공시체가 낮은 강도를 나타낸 반면, 10 N 
수산화나트륨 용액을 사용한 공시체는 높은 강도를 나타내었

을 뿐만 아니라 굴패각에 미치는 황산 농도의 영향을 뚜렷이 

관찰할 수 있었다. 5 N 황산으로 처리된 굴패각, 석탄회, 10 
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Table 3. Unconfined compressive strengths of solid specimens 
containing oyster shells treated with different concen-
tration of sulfuric acid

a)Sample 

b)H2SO4

 conc.
(N)

Sulfuric 
acid treated 
oyster shells

(wt%)

Coal 
ash

(wt%)

NaOH 
solution

c)Relative 
unconfined 
compressive 

strength
Conc. 
(N) wt%

1 1 31 31 1 38 *

2 5 31 31 1 38 **

3 10 31 31 1 38 ****

4 1 31 31 10 38 ******

5 5 31 31 10 38 **********
*******

6 10 31 31 10 38 ********
a) The diameter and surface areas of samples are 5 cm and 19. 6 cm2, 

respectively.
b) The concentrations of sulfuric acid for sulfation of oyster shells.
c) Relative values were used to compare the unconfined compressive 

strength. The unconfined compressive strengths are greater for the 
samples with more stars.

Table 4. Effect of NaOH concentration on unconfined compressive 
strength of solid specimens

a)Sample 

b)Sulfuric 
acid treated 
oyster shell

(wt%)

Coal 
ash

(wt%)

NaOH 
solution

c)Relative 
unconfined 
compressive 

strength
Conc. 
(N) wt%

1 31 31 5 38 ********

2 31 31 10 38 ***********

3 31 31 15 38 ***************

4 31 31 20 38 ********
a) The diameter and surface areas of samples are 5 cm and 19. 6 cm2, 

respectively.
b) Oyster shells were sulfated with 5 N of H2SO4.
c) Relative values were used to compare the unconfined compressive 

strength. The unconfined compressive strengths are greater for the 
samples with more stars.

Table 5. The effect of blending ratio of oyster shells and coal ash 
(or red clay) on the unconfined compressive strengths of 
solid specimens

a)Sample 

b)Sulfuric 
acid treated 
oyster shells

(wt%)

Coal 
ash

(wt%)

Clay
(wt%)

15 N 
NaOH 

solution
(wt%)

Unconfined 
compressive 

strength
(kgf cm-2)

1 15 47 - 38 1.5 ± 0.5
2 31 31 - 38 9.3 ± 0.5
3 47 15 - 38 13.0 ± 1.2
4 47 - 15 38 53.3 ± 1.3
5 47 7.5 7.5 38 12.3 ± 2.7

a) The diameter and surface areas of samples are 5 cm and 19. 6 cm2, 
respectively.

b) Oyster shells were sulfated with 5 N of H2SO4.

N 수산화나트륨 용액 혼합물로 부터 형성된 공시체의 일축

압축강도가 제일 높았다. Equation (1) ~ (4)와 실험 데이터로부

터, 굴패각 처리에 사용되는 황산의 농도, 혼합되는 수산화나

트륨 농도가 공시체의 일축압축강도에 큰 영향을 미치는 것

을 알 수 있다. 이를 바탕으로, 이후 모든 실험에서 굴패각 처

리에 5 N 황산을 사용하였다. 

3.5. 수산화나트륨 농도에 따른 공시체의 일축압축강도

수산화나트륨 용액의 최적 농도 결정을 위한 실험을 수행하

였다. 5 N 황산으로 처리된 굴패각, 석탄회, 다른 농도(5 ~ 20 
N)의 수산화나트륨 용액을 혼합한 시료를 제작하고 양생한 

후 공시체들의 일축압축강도를 측정하여 그 결과를 Table 4

에 나타내었다. 첨가되는 수산화나트륨의 농도가 증가할수록 

공시체 강도는 증가하여 15 N에서 최고치를 나타낸 후 20 
N에서는 감소하였다. 일반적으로 나트륨 이온이 과량으로 존

재할 경우, 포졸란 반응이 저해를 받아 공시체의 결합강도가 

약화된다고 알려졌다[13,17]. 수산화나트륨 용액의 농도가 증

가할수록 황산칼슘으로 부터 소석회 생성을 촉진시키는 긍정

적인 효과와 나트륨 이온의 존재로 소석회가 알루미나/실리

카와 반응하여 고화물을 형성하는 반응이 방해를 받는 부정

적인 효과가 동시에 수반되기 때문에 최적 농도의 수산화나

트륨 용액을 사용하여야 한다. 본 실험 결과는 황산처리 굴패

각과 석탄회를 혼합한 공시체 제조에 15 N 수산화나트륨 용

액을 사용하는 것이 최적임을 보여준다.

3.6. 황산처리 굴패각, 황토 및 수산화나트륨으로 구성된 

신규 고화재 개발 

5 N 황산으로 처리된 굴패각과 석탄회의 혼합비를 변화시

켜 제조한 시료를 15 N 수산화나트륨 용액과 혼합하여 양생

한 후, 공시체의 일축압축강도를 측정하여 그 결과를 Table 
5에 나타내었다. 일축압축강도는 시료에 황산처리 굴패각 함

량 비율이 증가할수록 증가하여 굴패각과 석탄회가 중량비로 

47:15에서 최대치인 13.0 ± 1.2 kgf cm-2에 달하였다. 한편, 동일 

혼합비에서 석탄회를 황토로 대체한 공시체의 일축압축강도

는 4.1배 높은 53.3 ± 1.3 kgf cm-2인 반면 첨가되는 황토의 절반

을 석탄회로 대체 시(sample 5) 일축압축강도는 1/4 수준으로 

감소하였다. 본 결과는 소석회를 공급하는 황산처리 굴패각

과 알루미나(또는 실리카)를 공급하는 석탄회(또는 황토)의 

최적 혼합비가 공시체 강도에 큰 영향을 미치는 것을 보여준

다. 특히, 실리카와 알루미나를 공급하는 고화재 원료로 황토

가 석탄회보다 우수함을 보여준다.
본 실험을 통하여 5 N 황산으로 처리된 굴패각, 알루미나/

실리카를 과량 함유하는 황토 및 15 N 수산화나트륨 용액으

로 구성된 고성능 고화재가 개발되었다. 이를 이용하여 유동

성 뒷채움재를 제조하고 그 성능을 알아보기 위한 실험을 수

행하였다.
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Table 6. The effect of blending ratio of solidifying agent, oyster 
shells, coal ash, and 15 N NaOH solution on unconfined 
compressive strength

a)Sample

b)Solidify-
ing agent

(wt%)

Oyster shells
(CaCO3) 
(wt%)

Coal 
ash

(wt%)

15 N 
NaOH 

solution
(wt%)

Unconfined 
compressive 

strength
(kgf cm-2)

1 15.6 11.8 35.1 37.5 3.9 ± 0.1
2 15.6 23.4 23.4 37.5 4.4 ± 0.6
3 15.6 35.1 11.8 37.5 9.6 ± 1.0
4 31.2 7.8 23.4 37.5 7.9 ± 2.1
5 31.2 15.6 15.6 37.5 17.6 ± 10.7
6 31.2 23.4 7.8 37.5 20.3 ± 6.4
7 46.9 3.9 11.8 37.5 23.8 ± 3.1
8 46.9 7.8 7.8 37.5 24.3 ± 2.3
9 46.9 11.8 3.9 37.5 27.3 ± 1.4

a) The diameter and surface areas of samples are 5 cm and 19. 6 cm2, 
respectively.

b) Solidifying agent composed of 5 N sulfuric acid-treated oyster 
shell (75 wt%) and clay (25 wt%).

3.7. 신규 고화재, 굴패각, 석탄회로 구성된 뒷채움재 제

조 및 성능 평가 

기존에 사용되는 유동성 뒷움재는 고화재인 시멘트, 자갈, 
모래 및 현장토를 혼합하여 제조된다. 모래는 포졸란 반응에 

필요한 실리카/알루미나 성분을 제공하고 자갈은 고화물의 강

도를 유지하는데 이용될 수 있다. 본 연구팀은 신규 고화재, 
천연 굴패각, 및 석탄회를 다양한 비율로 혼합한 뒷채움재를 

제조하여 그 성능을 조사하였다. 신규 고화제는 5 N 황산으로 

처리된 굴패각과 황토를 75:25 (wt%)의 비율로 배합된 것을 

사용하였다. 탄산칼슘 재질의 천연 굴패각과 석탄회는 각각 

자갈과 모래의 역할을 할 것으로 판단되었다. 구성 성분들의 

배합 비율이 다른 세 시료를 제조하고 이를 15 N 수산화나트

륨 용액에 혼합시켜 공시체를 제조하였다. 양생 후 이들의 일

축압축강도를 측정하여 Table 6에 나타내었다. 고화재 함량

이 증가할수록 일축압축강도가 3.9 ± 0.1에서 27.3 ± 1.4 kgf cm-2

로 최대 7배 증가하였다. 동일한 고화재 함량에서 석탄회 대

비 천연 굴패각 비율이 증가할수록 공시체의 일축압축강도가 

최대 2.6배 증가하였다. 이는 고화재가 고화물 형성에 핵심적

인 역할을 하고 천연 굴패각도 고화물의 강도를 높이는데 상

당한 기여를 한다는 것을 보여준다. 
주목할 만한 점은 고화재, 천연 굴패각, 석탄회 배합비율을 

변화시킨 시료가 전 시험 범위에서 뒷채움재 최소 기준(> 3.5 
kgf cm-2)을 모두 만족시킬 수 있다는 것이다. 이는 대량으로 

발생하는 굴패각과 석탄회, 황토를 이용하여 저가의 고화재 

제조가 가능하고 이를 이용하여 다양한 성능의 뒷채움재 제

조가 가능함을 시사한다.

4. 결 론

굴패각과 황토를 이용한 신규 고화재를 개발하였다. 신규 

고화재는 5 N 황산으로 처리된 굴패각과 황토(75:25, wt%)로 

구성되었고 15 N 수산화나트륨 용액과 혼합 하여 형성된 고

화물 공시체가 가장 높은 일축압축강도를 나타내었다. 신규 

고화재, 천연 굴패각, 및 석탄회가 다양한 비율로 혼합된 뒷

채움재를 제조하였다. 고화재 함량 비율이 증가할수록 공시

체의 일축압축강도가 증가하였다. 동일한 고화재 함량에서 

천연 굴패각 비율이 증가함에 따라 공시체의 일축압축강도가 

증가하였다. 질량비로 고화재(46.9), 천연 굴패각(11.8), 석탄

회(3.9), 및 15 N 수산화나트륨(37.5)로 구성된 공시체가 가장 

높은 일축압축강도인 27.3 ± 1.4를 나타내었다. 뒷채움재로 

요구되는 규격이 3.5 ~ 7.0 kgf cm-2임을 감안하면 뒷채움재 제

조에 신규 고화재가 효과적으로 사용될 수 있다. 황산처리 굴

패각 기반 고화재는 기존에 개발된 바 없고, 굴패각을 활용한 

경제성 있는 뒷채움재 개발뿐만 아니라 굴패각의 산업적 활

용도를 높이는 데 커다란 기여를 할 것으로 사료된다. 
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