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            Abstract
          
        

        
          
				This paper aims to explain the safety assessment and remediation mechanism of Granulated Coal Ash (GCA) as a material for the remediation of coastal sediments and to evaluate the improvement of the sediment in Kaita Bay, where GCA was applied. The concentrations of heavy metal contained in GCA and the dissolved amounts of heavy metal from GCA satisfied the criteria for soil and water pollution in Japan. The mechanisms on the remediation of coastal sediments using GCA is summarized as follows; (1) removal of phosphate and hydrogen sulfide (2) neutralization of acidic sediment (3) oxidation of reductive sediment (4) increase of water permeability (5) increase of soil strength (6) material for a base of seagrass. From the results obtained from the field experiment carried out in Kaita Bay, it was clarified that GCA is a promizing material for remediation of coastal sediment. This remediation technology can contribute to promote waste reduction in society and to decrease cost of coastal sediment remediation by applying GCA in other polluted coastal areas.
				

        

        
          
            초록
          
        

        
          
				본 논문에서는 석탄회 조립물을 이용한 저질개선 기술의 안전성 및 저질개선기구에 대해 논하고, 일본 카이타만 석탄회 조립물 피복구간에서의 저질개선효과에 대해 검토하였다. 석탄회 조립물의 중금속 농도 및 용출량은 일본의 환경기준을 만족하는 것으로 조사되었으며, 석탄회 조립물의 저질개선기능은 다음과 같이 요약할 수 있다. (1) 인산염 및 황화수소의 제거 (2) 산성 저질의 중화 (3) 투수성의 증가 및 이로 인한 환원상태 저질의 개선 (5) 지반강도의 증가 (6) 부착성 조류의 서식 기반. 일본 카이타만에서 실시한 현장실증실험 결과로부터 연안저질의 pH중화, 인산염 및 황화수소 농도 감소 등 석탄회 조립물의 저질개선효과가 검증되었으며, 이에 따른 저서생물의 증가가 확인되었다. 석탄회 조립물을 이용한 연안저질의 개선기술이 실용화 된다면 오염저질의 정화에 소요되는 비용의 절감은 물론 산업부산물인 석탄회의 재활용에 기여할 것으로 기대된다.
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      1. 서 론
      
			1970년대 이후 개발 중심의 산업발전으로 인해 1987년부터 2008까지 약 714 km2의 갯벌이 소실되었다(국토해양부, 2008). 수질 정화능력을 갖춘 갯벌의 소실은 육역에서 유입되는 다량의 유기물의 퇴적을 불러왔다. 연안저질의 유기물 농도는 그 환경적 특성으로 인해 해수중의 농도에 비해 작게는 수배에서 많게는 수십배 정도 높아서(Chapman[1986]), 저질내에 퇴적되어 있는 유기물의 재부상 및 고농도의 영양염 용출은 부영양화, 적조, 빈산소수괴 등의 발생에 중요한 영향인자 중 하나로 작용하고 있다(Ali and Lemckert[2009]). 또한 고농도의 유기물이 퇴적되어 있는 혐기성 상태의 저질에서는 유기물의 혐기성 분해과정 중 황산환원균의 활동에 의해 황화수소가 발생한다. 황화수소는 독성이 강하고 용존산소를 소비할 뿐만 아니라, 청조의 원인이 되어 저생생태계의 파괴를 촉진하는 것으로 알려져 있다(Richard and Morse[2005]).
			

      
			이러한 연안환경 문제들을 해결하기 위해, 오염 저질의 정화사업이 많은 곳에서 실시되고 있다. 하지만 준설, 모래 복토 등 종래의 저질 정화방법은 정화사업의 실시 후 신생퇴적물의 퇴적으로 인해 그 효과가 장기간 지속되지 못하여 유지, 관리 비용이 지속적으로 발생한다. 또한, 모래 복토의 경우 해사 채취 금지로 인해 모래의 확보에 어려움이 있는 점 등 해결해야 할 문제점이 많다. 이에 많은 연구에서 새로운 저질개선 기술개발이 시도되고 있다(Yamamoto et al.[2012]; Kim et al.[2012]).
			

      
			연안저질오염 문제를 해결하기 위한 신기술로서, 화력발전 공정에서 발생하는 부산물인 ‘석탄회’를 조립화하여 재활용한 ‘석탄회 조립물’을 오염저질에 피복하는 방법이 실용화되고 있다. 이에 본 논문에서는 문헌조사를 통해 석탄회 조립물의 물성 및 저질개선기구 그리고 안전성을 정리하였다. 동시에 일본 카이타만(海田
)에서 실시한 석탄회 조립물을 이용한 현장실험 결과로부터 실해역 규모에서의 석탄회 조립물의 저질정화 효과에 대해서 검토하였다.
			

    

    

  
    
      2. 석탄회 조립물의 특성 및 저질개선 기능
      
        2.1 석탄회 조립물
        
					석탄회는 석탄화력발전의 산업부산물로서, 2006년 일본에서는 천백만톤 가량 발생하였다. 석탄회의 재활용을 위해 화력발전소에서 발생하는 플라이애쉬에 시멘트를 약 10~15% 첨가하여 조립화한 석탄회 조립물이 개발되었다. 입경은 5~40 mm 이며 중앙입경은 약 20 mm 이다. 다공질로 비중이 가벼워 건조밀도는 0.8~1.1 t/m3, 습윤밀도는 1.0~1.4 t/m3이며 비표면적은 21.1 m2/g이다. Yamamoto등(2013)에 의하면 석탄회 조립물의 주성분은 SiO2, CO32-, Al2O3, CaO, C, Fe2O3등이며 각각의 농도는 약 395, 133, 126, 55.4, 27.4, 22.5 g/kg이다(Table 1). 종래에는 도로의 지반재료 및 콘크리트 골재로 사용되었으나, 최근 저질개선재료로서의 이용 가능성이 제기되고 있다(Asaoka et al.[2012]).
					

        
					석탄회 조립물은 비중이 가벼워서 함수비 수백 퍼센트 정도의 연약한 점토질 저질층 위에 피복해도 저질내로 침강하지 않는다. 또한 입경이 커서 수층으로부터 침강하는 신생퇴적물이 피복층 위에 퇴적되지 않고 피복층의 간극사이로 침강하여 다른 저질 개선재 보다 저질 개선효과의 지속기간이 긴 것으로 보고되고 있다(Tamai et al.[2012]).
					

      

      
        2.2 석탄회 조립물의 저질개선 기능
        
          2.2.1 인산 및 황화수소의 흡착
          
							석탄회 조립물에서 용출되는 칼슘이온은 저질 간극수 중의 인산염과 반응하여 수산화 아파타이트 또는 인산칼슘을 형성한다(식 (1)~(4)). 이 반응을 통해 저질 간극수 중의 인을 고정하여 인산염의 해수층으로의 용출을 억제할 수 있다. 실제 일본 세토내해에 위치한 강한 폐쇄성 내만으로 굴 양식 시설의 밀집으로 인해 저질의 유기물 함량이 높으며 저질로부터의 영양염 용출로 인해 적조가 빈번히 발생하고 있는 키리쿠시(切串)의 저질에 석탄회 조립물을 피복한 결과, 인산염의 용출량이 약 1/10 이하로 줄어든 것이 보고되어 있다(Yamamoto et al.[2012]).
							

          
            
          

          
							혐기성 상태에서 발생하는 황화수소는 식 (5)와 같이 석탄회 조립물에 포함된 산화망간과 반응하여 S0의 형태로 침전된다(Asaoka et al.[2012]). S0는 안정된 형태로 독성이 없어 저생생물의 서식환경 개선에 효과가 있다.
							

          
            
          

          
							석탄회 조립물에는 약 55.4 g/kg의 산화칼슘이 포함되어 있다. 산화칼슘은 해수 또는 저니의 간극수와 반응하여 가수분해를 일으키며(식 (6)), 이는 유기물의 혐기성 분해로 인해 산성상태인 저니를 중화시키는 효과가 있다.
							

          
            
          

        

        
          2.2.2 지반의 투수성 및 강도의 향상
          
							점토질 저질에서는 투수성이 낮아짐에 따라 간극수의 흐름이 약해지고 환원화가 촉진된다. 일본 히로시마의 투수성이 매우 낮아진 점토질 하안갯벌에 석탄회 조립물를 이용한 침투주(Infiltration - Pillar; f = 30 cm, H = 50 cm)를 점토층 하부에 위치한 모래층까지 도달하도록 설치한 결과 침투주 및 그 주변 지반의 투수성을 향상 시키는 것이 가능해 졌다. 갯벌 저질의 투수성의 향상은 감조하천의 수위변화에 따라 갯벌지반 내의 간극수(지하수) 흐름을 원활히 하여, 결과적으로 간극수의 용존산소 농도를 증가시키는 것으로 조사 되었다.
							

          
							석탄회 조립물을 혼합하여 저질 강도를 증가시키는 것이 가능하다. 히로시마 오타가와(太田川)의 점토질 갯벌은 강도가 약 0.1 kg/cm2 정도로 사람의 보행이 불가능했으나, 입경 2 mm 이하의 석탄회 조립물을 원지반과 50% 비율로 혼합한 결과 강도가 약 50 kg/cm2 까지 증가하여 사람의 보행이 가능해졌다(Fig. 2). 이는 게가 서식을 위한 굴을 만들 수 있는 범위의 강도로, 석탄회 조립물의 혼합은 저서생물의 서식환경을 악화시키지 않는 범위 내에서 지반강도를 증가시키는 것으로 조사되었다. 석탄회 조립물의 혼합에 의한 지반강도 증가는 석탄회 조립물에 존재하는 CaO, SiO2 등의 포졸란 반응에 의한 것으로 판단된다(식 (7)).
							

          
            
          

        

        
          2.2.3 조류 서식지로서의 기능
          
							석탄회 조립물의 SiO2 함유량은 약 40%이며(Table 1), 규소의 용출은 이를 영양소로 사용하는 부착성 조류의 증식을 촉진시키는 것으로 보고되고 있다(Asaoka et al.[2008]). 부착성 조류의 증가는 저질 내 영양염 농도의 저하 및 부착성 조류의 광합성에 의한 산소의 공급량 증가로 이어진다. 뿐만 아니라 부착성 조류를 먹이로 하는 저서생물이 증가하여 저질의 생물 교란(bio-turbation)이 활발해지는 효과가 있다(Yamamoto et al.[2008]).
							

          

          
            Table 1 
				
            

            
              Chemical composition of Granulated Coal Ash(GCA; Yamamoto et al.[2013])
            
            

          

          
            
              	Main elements (g/kg dw)
              	Trace elements
            

            
              	SiO2
              	395.3
              	Ba
              	397
              	Rb
              	28.8
            

            
              	CO32-
              	133
              	MnO
              	329
              	Co
              	28.6
            

            
              	Al2O3
              	125.5
              	Zr
              	298
              	Cr
              	27.2
            

            
              	Cao
              	55.4
              	N
              	200
              	Ga
              	20.6
            

            
              	C
              	27.4
              	V
              	111
              	Nb
              	34.4
            

            
              	Fe2O3
              	22.5
              	Zn
              	88.9
              	Sc
              	14.5
            

            
              	MgO
              	8.11
              	Ce
              	69.7
              	Th
              	12.7
            

            
              	K2O
              	6.09
              	Cu
              	58.9
              	Hf
              	6.7
            

            
              	H
              	5.2
              	Y
              	52.6
              	W
              	5.2
            

            
              	TiO2
              	5.68
              	Nd
              	34.4
              	U
              	4.2
            

            
              	Na2O
              	2.5
              	La
              	34.2
              	Yb
              	3.9
            

            
              	P2O5
              	1.86
              	Pb
              	29.3
              	Cs
              	3.2
            

            
              	Sr
              	0.4
              	Ni
              	29.2
              	
              	
            

          

          

          
							일본 우지나의 해안가에 조성한 석탄회 조립물 지반에 잘피를 이식한 결과 잘피의 성장이 양호한 것으로 조사되었다(Fig. 3). 즉 석탄회 조립물 지반은 치어의 서식지로 이용되는 해조류 서식지로서의 기능도 할 수 있다(Hibino et al.[2011]).
							

          

          
            
            

            Fig. 1 
				
            

            
              Temporal changes in water level and DO in and around GCA infiltration-pillar and in control site (Hibino et al.[2011]).
            
            

            

          

          

          
            
            

            Fig. 2 
				
            

            
              Changes in soil strength by application of GCA (infiltrationpillar (I.P.); Hibino et al.[2011]).
            
            

            

          

          

          
            
            

            Fig. 3 
				
            

            
              Status of transplanted eelgrass in GCA bed (Hibino et al.[2011]).
            
            

            

          

        

        
          2.2.4 안전성 평가
          
							저질 개선 재료로서 석탄회 조립물을 이용하기 위해서는 안전성 평가가 반드시 수행되어야 한다. Asaoka et al.[2008]에 의하면 석탄회 조립물에 포함되어 있는 극미량의 중금속 농도는 일본의 토양 오염 기준보다 낮으며, 석탄회 조립물을 장기간 해수 중에 노출시킨 중금속 용출실험 결과, 중금속의 용출량 또한 일본의 수질기준을 만족하는 것으로 보고되고 있다(Table 2). 또한 석탄회 조립물로부터 용출된 중금속의 패류체내 축적량 확인을 위해 실시한 실내실험(Clithon retropictus 이용) 및 현장실험(Tapes philippinarum 이용) 결과를 Fig. 4와 Fig. 5에 나타내었다. 석탄회 조립물에서 용출된 중금속의 패류 체내 축적은 0에 가까우며(Fig. 4), 석탄회 조립물 지반에서 성장한 패류 체내의 중금속 농도는 일반 토양에서 성장한 패류 및 시판 패류와 비교해서 같거나 또는 그 이하인 것으로 보고되어져 있다(Fig. 5; Saito et al.[2011]).
							

          

          
            Table 2 
				
            

            
              Dissolution test of environmentally regulated elements from GCA (Asaoka et al.[2008])
            
            

          

          
            
              	Element
              	Conc. (μg/l)
              	Criteria (<μg/l)
              	Element
              	Conc. (μg/l)
              	Criteria (<μg/l)
            

            
              	As
              	<5
              	10
              	F
              	130
              	800
            

            
              	B
              	117
              	1000
              	Hg
              	<0.001
              	0.5
            

            
              	Cd
              	0.07
              	10
              	Ni
              	12
              	-
            

            
              	CN
              	<100
              	ND
              	Pb
              	<0.2
              	10
            

            
              	Co
              	0.11
              	-
              	Se
              	<2
              	10
            

            
              	Cu
              	0.4
              	-
              	Zn
              	1.6
              	-
            

            
              	Cr6+
              	<20
              	50
              	
              	
              	
            

          

          

          

          
            
            

            Fig. 4 
				
            

            
              Temporal changes in heavy metal concentration in Clithon retropictus. grown in GCA bed for 0 day, 30 days and 120 days (Saito et al.[2011]).
            
            

            

          

          

          
            
            

            Fig. 5 
				
            

            
              Concentrations of heavy metal in philippinarum. grown up in GCA bed and in sand bed and philippinarum. sold in market (Saito et al.[2011]).
            
            

            

          

        

      

    

    

  
    
      3. 재료 및 방법
      
        3.1 대상해역
        
					본 연구의 대상해역인 카이타만은 일본 히로시마만의 북부에 위치한 폐쇄성 내만이다(Fig. 6). 카이타만을 포함하는 히로시마만의 굴 생산량은 일본 전체 생산량의 50% 이상을 차지한다. 이로 인해 굴 양식이 밀집되어 있으며, 굴 양식시설에서 배출되는 유기물 및 2개의 1급 하천으로부터 유입되는 유기물이 해저면에 고농도로 퇴적되어 있다. 카이타만의 저질은 강열감량이 10~20%로 유기물 함유량이 매우 높으며, 함수비 또한 100~500% 범위로 강한 환원상태의 저질이 형성되어 있어 황화수소의 발생 또한 보고되고 있다(Hibino et al.[2006]). 하계에는 적조 및 빈산소 수괴가 빈번히 발생하며, 빈산소 수괴는 수괴의 성층이 파괴되는 10월까지 이어지는 경향을 보인다. 카이타만의 수질 악화의 원인으로서 저질의 재부상 및 저질에서의 영양염 용출이 가장 중요한 원인 중 하나로 밝혀져 있다(Hibino et al.[2011]).
					

      

      
        3.2 석탄회 조립물 피복 및 현장 모니터링
        
					카이타만 남부에 위치한 폐쇄성 해역에 저질개선을 목적으로 2010년 6월 석탄회 조립물을 이용한 피복을 실시하였다(Fig. 6의 GCA site). 각 실험구(St. 1, St. 2, St. 3)의 면적은 100*200 m이며, 석탄회 조립물의 피복 두께는 만 입구에 위치한 St. 3 주변은 20 cm, St. 2 주변은 10 cm, St. 1 주변은 5 cm가 되도록 조절하였다.
					

        
					석탄회 조립물 피복 후 St. 1~St. 7에서 모니터링을 실시하였다. 각 지점에서 에크만 채니기 또는 다이버에 의해 채취된 저질은 현장에서 pH와 ORP(HORIBA, D-53)를 측정한 후, 냉장 보관하여 운반한 후, 저질내의 간극수는 원심분리(3000 rpm, 20 min)로 분리하였다. 간극수 중의 인산염은 standard method(American Public Health Association[1989])로 auto analyzer(SWATT, BLTEC)를 이용하여 분석하였다. 또한 간극수 중의 황화수소의 농도는 가스 크로마토그라피법(가스크로: SIMADSU, GC14B, 검출관: FPD, 칼럼: B'B'-ODPN(3.2 mmID, 3.1 m))으로 분석하였다. 저서생물조사는 St. 2에서 실시하였으며, 캔코어(0.025 m2)를 이용하여 채취한 저니를 1 mm 채로 걸러낸 후 개체수 및 종수를 조사하였다. 현장 모니터링은 2009년부터 2011년까지, 황화수소 농도의 측정은 2010년부터 2011년까지 하계(8월) 및 동계(12월) 연 2회 실시하였다. 또한 저서생물조사는 2008년 및 2010년 하계 및 동계에 실시하였다.
					

        

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Map showing Kaita Bay and the location of the experimental site.
          
          

          

        

        

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Temporal changes in (a) pH, (b) ORP, (c) PO4-P and (d) H2S after application of GCA.
          
          

          

        

        

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Temporal changes in (a) individual number and (b) species number of benthos.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결과 및 고찰
      
        4.1 저질성상변화
        
					모니터링 결과는 Fig. 7에 나타내었다. 대조구의 pH는 7.3~7.9의 범위로 해수(약 8.2)에 비해 낮은 반면, 실험구에서는 석탄회 조립물 피복이후 pH가 7.9~8.6의 범위로 증가하여 해수의 pH에 가까운 값을 보였다(Fig. 7(a)). 석탄회 조립물 피복이후, 실험구의 pH는 8.6 까지 급격히 증가하였으나, 2010년 12월에 8.1까지 낮아졌으며, 이후 8.4 이하로 유지되었다. pH는 석탄회 조립물에 포함되어 있는 CaO의 가수분해에 의해 높아졌으며, 본 모니터링 결과를 통해 석탄회 조립물의 저질 pH의 중화 효과는 2년 이상 지속되고 있는 것을 알 수 있다.
					

        
					ORP는 하계에는 실험구와 대조구의 차이가 없었으나 동계에는 실험구에서 크게 증가하여 St. 2 및 St. 3에서는 양의 값을 보였다. 이는 석탄회 조립물의 피복에 의한 저질내의 투수성 증가 및 이에 따른 용존산소 공급, 석탄회 조립물로부터의 산화물질의 용출 및 석탄회 조립물로의 흡착에 따른 환원물질의 감소로 인한 결과로 사료된다(Fig. 7(b)). 실험구의 pH, ORP의 증가는 석탄회 조립물의 피복량에 의존하는 경향을 보였으며, 피복량이 가장 많은 St. 3에서 가장 높은 증가량을 보였다.
					

        
					인산염은 실험구에서 석탄회 조립물을 피복한 후 감소하여 0.25mg/l 이하의 농도를 유지한데 비해, 대조구에서는 최대 2.0 mg/l로 실험구에 비해 약 8배 정도 높은 값을 가졌다. 대조구에서도 특히 St. 7에서 높은 농도를 보였는데, 이는 Seno River에서 유입된 유기물이 St. 7 주변에 고농도로 퇴적됨으로 인한 결과로 보인다. 실험구에서 인산염 농도의 감소는 인산염의 칼슘이온과의 결합에 의한 수산화 아파타이트 또는 인산칼슘의 형성으로 인한 것으로 사료되며, 간극수 중의 인산염 농도 감소는 저질에서 해수층으로 용출되는 인산염 플럭스를 감소시킬 것으로 예측된다.
					

        
					황화수소 농도는 실험구에서 최대 약 0.3 mg/l로 최대농도 2.4mg/l의 대조구와 비교하여 큰 폭으로 감소한 것이 확인되었다. 실험구에서의 황화수소 농도는 석탄회 조립물에 의한 황화수소의 흡착 및 pH 증가로 인한 황산환원균의 활동억제에 의한 것으로 사료된다. 황화수소를 발생시키는 황산황원균은 pH가 5.5~8.5 범위에서 활동하는 것으로 알려져 있다(Mongensen et al.[2005]; Haouaria et al.[2008]; Santana[2008]). 따라서 석탄회 조립물에 의한 저질 내 pH 상승은 황산환원균의 활동을 약화시켜 황화수소의 발생을 억제 할 수 있다. 2011년 동계에는 St. 1에서 황화수소의 농도가 약 0.1 mg/l로 증가한 것이 확인되었다. 이는 석탄회 조립물의 피복량이 적은 St. 1에서는 다른 실험구에 비해 흡착량이 적으며, 또한 pH, ORP가 낮아짐으로 인해 황산환원균이 활동하기 좋은 환경으로 변한 것이 그 원인으로 추측된다.
					

      

      
        4.2 저서생물
        
					저서생물조사 결과는 Fig. 8에 나타내었다. 하계 및 동계의 저서생물의 개체수는 각각 200개체 및 30개체였으나, 석탄회 조립물의 피복한 이후에는 각각 약 1,000개체 및 2,500개채로 증가하였다. 저서생물의 종수는 석탄회 조립물 피복이후 하계에는 8종에서 7종으로 큰 변화가 없었으나, 동계에는 2종에서 23종으로 큰 폭으로 증가하였다. 석탄회 조립물의 피복이후, 저서생물의 개체수 및 종수가 증가한 것은 저질 황화수소 농도 감소, 영양염 용출 억제로 인한 적조발생빈도의 감소 및 빈산소수괴 발생의 감소 등에 의한 결과로 추정되며, 이상의 결과로부터 석탄회 조립물의 피복은 연안역의 저생생태계 복원에 효과적인 것으로 판단된다.
					

        
					또한 석탄회 조립물의 피복이후 pH가 급격히 증가하였으나 피복 3개월 후 저서생물 개체수의 증가가 확인되어, 석탄회 조립물의 피복에 의한 pH의 증가는 저서생물의 서식환경에 큰 영향을 미치지 않은 것으로 보인다.
					

      

    

    

  
    
      5. 요약 및 결론
      
			본 논문에서는 최근 주목받고 있는 저질 개선방법인 석탄회 조립물 피복기술의 안전성 및 저질개선기구에 대한 논하고, 일본 카이타만에서 실시한 석탄회 조립물 피복구간의 저질개선효과에 대해 검토하였다.
			

      
			석탄회 조립물의 중금속 함량 및 용출량은 일본의 토양 및 수질기준을 만족하였으며, 폐류 체내의 중금속 축적량은 시판중의 폐류에 비해 낮은 것으로 보고되었다. 석탄회 조립물의 저질개선기능은 인산염 및 황화수소의 제거, 산성저질의 중화, 투수성의 증가 및 이로 인한 환원상태 저질의 개선, 지반강도의 증가, 부착성 조류 및 해조류 서식 기반으로서의 역할 등으로 요약할 수 있다.
			

      
			일본 카이타만에서 실시된 석탄회 조립물의 이용한 저질 개선실험의 결과로부터, 인산염 및 황화수소의 제거, 산성 토양의 pH 증가, ORP의 증가 등 저질의 개선효과 및 저서생물의 증가를 확인 할 수 있었다.
			

      
			이상의 결과로부터, 석탄회 조립물 피복기술은 저질의 개선에 효과적인 것으로 드러났다. 본 기술이 실용화되면 오염저질의 개선에 소요되는 막대한 비용의 절감은 물론, 석탄회의 자원화에도 기여할 수 있을 것으로 기대된다.
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