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            Abstract
          
        

        
          본 연구에서는 굴 껍데기가 점토질 연안 퇴적물의 투수도 향상에 미치는 영향을 조사하기 위해 굴 껍데기(OS)와 모래(SAND)로 피복한 점토질 퇴적물의 변수위 투수시험을 수행하였다. 변수위 투수시험 후 점토질 퇴적물의 최종 투수계수는 SAND와 OS에서 각각 4.2×10-7cm/sec, 11.0×10-7cm/sec로 나타났다. 상대적으로 높은 OS의 투수도는 굴 껍데기에서 용출된 칼슘 이온에 의해 점토 입자의 응집력이 높아진 데 기인한 것으로 판단된다. 실험 후 퇴적물 간극수의 용존무기인(DIP) 농도는 SAND에서 1.10 mg/L인 반면, OS에서는 0.86 mg/L로 감소하였다. 이는 변수위 투수시험 중 OS에서의 투수성 증가에 따른 DIP 유출량 증가와 굴 껍데기에 의한 DIP 흡착량 증가에 의한 것으로 나타났다. 이상의 결과로부터 굴 껍데기 피복은 오염된 조간대 점토질 퇴적물의 환경개선에 적합한 방법임을 확인하였다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          In this study, we investigated the effect of oyster shells on enhancing the permeability coefficient of clayey coastal sediment through a variable permeability test. The clayey sediments capped with oyster shells (OS) and sand (SAND) were prepared for the permeability test. The permeability coefficient of the clayey sediment was determined to be 4.2×10-7 cm/sec in the SAND and increased to 11.0×10-7 cm/sec in the OS. The increase of permeability in OS is due to the increase of calcium ions supplied by the oyster shells, which causes flocculation of the clay particles. After the permeability test, the concentration of dissolved inorganic phosphorous(DIP) in the SAND was 1.10 mg/L, whereas it was 0.86 mg/L in the OS. This reduction in the OS is attributed to both the outflow of DIP and the adsorption of DIP onto the oyster shell. These findings suggest oyster shells can be used as a sustainable solution to address physicochemical challenges in intertidal habitats.

        

      

      
        Keywords: 
Clayey sediment, Permeability, Oyster shell, Calcium Ion
키워드: 점토질 퇴적물, 투수도, 굴 껍데기, 칼슘 이온

      

    

    

  
    
      1. 서 론
      조간대는 조석의 영향으로 인한 지표수와 지하수의 상호작용으로 주기적인 수질 변화가 발생하는 공간이다. 지하수 흐름은 해안 지역에 미량 원소와 산소를 공급하며 조간대 및 해안 공간의 생태학적, 퇴적학적 과정에 영향을 준다(Miller and Ullman[2004]). 점토질 퇴적물은 사질 퇴적물에 비해 공극률은 크지만 공극의 크기가 미세하여 투수성이 낮다는 특징이 있다. 낮은 투수성은 지하수 흐름을 방해하고, 따라서 지하수의 흐름이 약한 점토질 조간대에서는 오염물질의 축적, 환원 환경 조성 등의 환경오염이 발생한다. 이에 오염된 점토질 조간대의 환경개선 방안으로 퇴적물의 투수도를 높여 지하수 흐름을 활성화하는 방법이 제안되고 있다(Kim and Kim[2020]).

      점토질 퇴적물의 투수도는 퇴적물 내 용액의 전해질 농도와 관련이 있다. 전해질 농도의 변화는 점토 입자의 콜로이드 상태를 변화시켜 투수성에 영향을 준다(Hardcastle and Mitchell[1974]). Na+ 및 K+과 같은 1가 양이온은 점토 입자의 팽윤 및 분산을 유도하여 공극을 막고 투수성을 감소시킨다. 반면, 2가 양이온(Ca2+ 및 Mg2+)은 점토 입자 간의 응집을 촉진하여 투수성을 향상시킬 수 있다. 또한 2가 양이온은 점토 표면에 흡착된 Na+과 치환되어 퇴적물의 투수성을 높일 수 있다(Behnsen and Faulkner[2013]). 실제 식물의 생장을 저해하는 염류토양을 개량하기 위해 2가 양이온이 함유된 전해질을 토양에 적용하여 투수도를 높이고 있다(Hillel[2005]).

      우리나라 굴 생산량은 2020년 기준 30만 톤 이상으로, 중국에 이어 세계 2위를 차지하고 있다(Kim and Lee[2022]). 그러나 굴 양식산업의 급속한 성장은 굴 껍데기 처리 문제로 이어져, 전체 굴 껍데기 발생량의 약 85% 정도는 재활용되고 있으나 나머지 15%(45,000톤)는 해안가에 방치되고 있다(Baek and Lee[2013]). 방치된 굴 껍데기의 처리는 오랫동안 지역 현안 문제로 남아있으며, 굴 껍데기의 새로운 재활용처 확보에 대한 요구가 커지고 있다. 대부분 탄산칼슘으로 구성된 굴 껍데기는 Ca2+의 공급체로 이용될 수 있으며 이러한 특성은 점토질 퇴적물의 투수도를 높이기 위해 사용될 수 있다.

      굴 껍데기를 토양에 적용하여 투수도를 높인 사례가 있었으나 이는 주로 농업용 토양, 슬러지, 간척지에 제한적으로 적용되었다(Lee and Han[2001]; Kim[2019]; Khirul et al.[2020]). 또한, 연안 오염 퇴적물의 환경복원을 위해 굴 껍데기를 적용한 연구도 주로 화학적 및 생물학적 환경 개선 효과에 중점을 두었다(Patil et al.[2022a]; Woo et al.[2023]). 특히 굴 껍데기를 칼슘 공급재로 활용하여 점토질 조간대의 투수도를 향상시키기 위한 연구는 전무한 실정이다.

      이에 본 연구에서는 굴 껍데기를 활용하여 점토질 조간대의 투수도를 높여 조간대 지하수 흐름을 개선하고 오염된 점토질 조간대의 환경개선 효과를 검토하는데 목적을 두고 있다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      
        2.1 굴 껍데기
        투수시험에 사용된 굴 껍데기는 경상남도 거제시에 위치한 굴 박신장에서 채취하였다. 굴 껍데기의 구성성분은 Ca이 96% 이상으로 나타났으며, 이외에도 Na, Mg, Cl 등의 성분을 포함하고 있다(Table 1). 채취한 굴 껍데기는 세척 후 직경 4 mm 이내로 분쇄하고 잔류 유기물을 제거하기 위해 600℃에서 6시간 동안 열처리하여 실험에 사용하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Component of oyster shell (Woo et al.[2018])
          
          

        

        
          
            
              	Component percentage (%)
            

          
          
            	Ca
            	96.25
            	Sr
            	0.21
          

          
            	Na
            	1.08
            	Fe
            	0.13
          

          
            	Mg
            	0.61
            	Al
            	0.12
          

          
            	Cl
            	0.58
            	P
            	0.12
          

          
            	S
            	0.47
            	K
            	0.06
          

          
            	Si
            	0.37
            	
            	
          

        

        

      

      
        2.2 퇴적물 시료
        본 실험에 사용된 퇴적물은 울산 장생포항에서 채취하였다. 해당 해역은 산업단지 및 도시의 폐수 배출로 인한 부영양화 등의 환경문제가 발생하는 것으로 알려져 있다(Lee et al.[1999]). 퇴적물은 실트 및 점토의 함량이 75% 이상이며(Hwang et al.[2014]), 주변 점토광물은 카올리나이트(Kaolinite), 일라이트(Illite), 녹니석(Chlorite)으로 구성되어 있다(Kim et al.[1998]). 퇴적물의 초기 상태는 Table 2에 나타내었으며, 높은 수준의 오염도와 함께 강한 환원 상태인 것을 확인하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            The initial value of sediment
          
          

        

        
          
            
              	Content
              	Value
              	SD**
            

          
          
            	pH
            	7.69
            	0.009
          

          
            	ORP*
            	-369.80 mV
            	12.920
          

          
            	NH4-N
            	24.15 mg/L
            	0.053
          

          
            	NO2-N
            	0.02 mg/L
            	0.001
          

          
            	NO3-N
            	0.06 mg/L
            	0
          

          
            	PO4-P
            	1.16 mg/L
            	0
          

          
            	Water content
            	117.4%
            	0.381
          

          
            	Loss on ignition
            	11.15%
            	0.063
          

        

        
          
            *ORP: Oxidation Reduction Potential
          

          
            **SD: Standard deviation
          

        

        

      

      
        2.3 변수위 투수시험
        변수위 투수시험 장치의 모식도는 Fig. 1에 나타내었다. 변수위 투수시험은 시간에 따라 점토 시료의 상부에서부터 물이 침투하면서 발생하는 수위 변화를 측정하여 투수계수를 결정한다. 투수시험을 수행하기 위해 칼럼(Ø 8 × h 12 cm)에 8 cm 높이까지 침전물을 채운 뒤 시료를 안정화시키기 위하여 하루 동안 정치시켰다. 이후 퇴적물 표층에 굴 껍데기(OS)와 모래(SAND)를 4 cm 두께로 피복하여 시료를 제작하였다. 모래 피복은 퇴적물 내의 오염물질이 수층으로 용출되는 것을 물리적으로 차단하는 고전적 방법이며, 굴 껍데기는 물리적 차단과 화학적 반응을 모두 고려한 반응성 피복재로 분류된다(Park and Kim[2020]). 스탠드파이프를 통해 제작한 시료의 상부에서부터 탈이온수가 투입되고, 시간에 따른 스탠드파이프의 수위 변화를 측정하여 투수계수를 결정하였다. 투수계수(k)는 Darcy의 법칙에 의해 식 (1)과 같이 계산되었다.
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          	여기서 k = 투수계수 (Permeability coefficient)


          	　 　　a = 스탠드파이프의 단면적 (Area of the standpipe)


          	　 　　L = 시료의 길이 (Height of the soil specimen)


          	　 　　A = 시료의 면적 (Area of the soil specimen)


          	　 　　h1, h2 = 스탠드파이프 수위 (Height of the standpipe)


          	　 　　t1, t2 = 스탠드파이프의 수위 변화에 따른 시간 (Time at h1 and h2)


        

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            A schematic diagram of the permeability test.
          
          

          

        

      

      
        2.4 시료 분석
        변수위 투수시험 종료 후 pH/ion 측정기(LAQUA F-73, HORIBA, Japan)를 이용하여 pH와 산화환원전위(ORP; Oxygen-Reduction Potential)를 측정하였다. 이후 퇴적물을 채취하고 원심분리(3,700 rpm, 20 min)하여 간극수를 추출하였다. 간극수 내 용존무기질소(DIN; NH4-N, NO2-N, NO3-N)와 용존무기인(DIP; PO4-P)은 자동분석기(SWATT, BLTEC, Korea)를 이용하여 표준방법(APHA [2012])으로 측정하였다. 간극수의 전기전도도(EC)는 AAQ-RINKO (JFE-ADVANTECH, Japan)를 사용하여 측정하였으며, ICP/OES 분석(Optima 7300DV, PERKIN ELMER)으로 Na+, K+, Ca2+, Mg2+ 농도를 측정하였다. 측정한 SAND와 OS 데이터의 평균 차이를 비교하기 위해 95% 신뢰수준에서 t 검정을 수행하였다.

        측정한 양이온 농도를 바탕으로 식 (2-4)에 따라 나트륨 흡착비(SAR, Sodium Adsorption Ratio)와 교환성 나트륨 퍼센트(ESP, Exchangeable Sodium Percentage)를 계산하였다.
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          	여기서 [Na+], [Ca2+], [Mg2+] = 양이온 농도(Cation concentration)


        

        일반적으로 ESP는 식 (3)과 같이 교환성 양이온(Ex)의 농도(cmolc/kg)를 사용하여 나타내지만, 이온 교환반응이 용액과 점토의 교환 가능한 상(phase) 사이에서 발생한다는 개념을 바탕으로 SAR로부터 추정할 수 있다. 본 논문에서는 미국 농무부의 Salinity Lab에서 도출한 ESP와 SAR의 관계식(식 (4))을 사용하여 ESP를 계산하였다(Richards[1954]).
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      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 퇴적물의 투수도 변화
        굴 껍데기와 모래를 피복한 퇴적물의 투수계수 변화는 Fig. 2에 나타내었다. 실험 세팅 시 발행한 퇴적물의 교란 및 퇴적물의 압밀로 인해 초기 투수계수는 변동이 컸으나(4.0×10-6-1.8×10-7 cm/sec), 해양 점토질 퇴적물의 투수계수 범위 내로 나타났다(Bennett et al.[1989]). 투수계수가 안정화된 50시간 이후 투수계수는 OS에서 빠르게 증가했으며, 300시간 후 SAND와 OS의 투수계수는 각각 4.2×10-7 cm/sec와 11.0×10-7 cm/sec로 OS의 투수계수가 SAND보다 2배 이상 유의미하게 높게 나타났다(p < 0.05).

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Permeability coefficient of clayey sediment capped with OS and SAND.
          
          

          

        

        굴 껍데기의 Ca2+ 공급은 OS의 투수성 증가에 중요한 요인으로 작용할 수 있다. 점토질 퇴적물 입자의 표면은 음전하를 띄고 있어 주위 양이온을 끌어당겨 전기 이중층을 형성한다. 특히, Ca2+은 점토질 퇴적물 입자 사이의 정전기적 인력과 결합으로 확산 이중층을 압축하여 퇴적물 입자가 응집된 상태를 유지한다(Kim and Kim[2020]). 600℃에서 소성한 굴 껍데기는 열분해 과정을 통해 탄산칼슘(CaCO3) 일부가 산화칼슘(CaO)으로 분해되고(Woo et al.[2018]), CaO는 가수분해되어 Ca2+을 공급한다(식 (5-6)). 굴 껍데기로부터 공급된 Ca2+은 점토질 퇴적물 입자를 응집시켜 OS의 투수도를 향상시킨다(Xu et al.[2018]).
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        투수시험 종료 후 간극수의 양이온 농도 변화를 Fig. 3에 나타내었다. 점토질 퇴적물의 구조에 미치는 영향은 Na+과 Ca2+이 지배적이며, 상대적으로 K+과 Mg2+의 영향은 낮다(Levy et al.[1988]; Marchuk and Marchuk[2018]). SAND와 OS의 간극수 Na+ 농도는 각각 199.4 mmolc/L 및 126.7 mmolc/L, Ca2+ 농도는 각각 2.7 mmolc/L와 1.1 mmolc/L로 나타났다. 토양 입자에 대한 양이온의 선택성은 토양의 종류와 특성에 따라 달라질 수 있으나 일반적으로 Ca2+의 선택성이 Na+ 보다 높아 간극수 내 Ca2+ 농도가 증가하면 Na+ 용탈을 유도한다(Sparks et al.[2024]). 그 결과 Na+은 자유이온의 형태로 남게 되어 간극수 내 Na+ 농도는 증가하는 반면, Ca2+ 농도는 감소하게 된다. 또한 OS에서 낮은 양이온 농도는 투수성 증가에 따른 유입 및 유출수의 증가로 인한 양이온의 희석 및 배출에 의한 영향으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Cation concentrations of SAND and OS after completion of the permeability test.
          
          

          

        

        EC, SAR, ESP는 퇴적물의 염분 및 알칼리 수준을 반영하는 중요한 화학적 지표이다. 점토질 퇴적물 입자는 일반적으로 EC가 낮고 Na+ 농도가 높은 퇴적물에서 분산된다(Sparks et al.[2024]). SAND와 OS의 EC는 각각 17.19 dS/m과 11.75 dS/m로(Table 3), OS에서 낮은 EC는 투수성 개선에 따른 이온강도의 감소에 의한 영향으로 판단된다. 초기 OS 시료 내 Ca2+의 용출에 의해 간극수의 이온강도가 증가하였으나, 이후 투수성이 증가함에 따라 유입 및 유출수의 양이 증가하면서 간극수의 양이온 농도 및 EC가 감소한 것으로 보인다. SAND와 OS의 SAR0.5은 각각 39.4 mmolc/L와 33.7 mmolc/L로 계산되었는데, SAR은 높을수록 교환성 나트륨의 흡착이 증가하여 점토질 퇴적물 입자는 높은 분산특성이 나타난다(Ward III and Carter[2004]; Amer[2021]). 상대적으로 낮은 OS의 SAR은 굴 껍데기에 의한 Na+의 용탈에 기인한 것이며, 교환성 나트륨의 비율인 ESP 역시 굴 껍데기에 의한 Ca2+의 공급 및 점토에 흡착된 Na+의 용탈을 나타낸다. Sparks et al.[2024]는 ESP가 30%보다 높은 토양을 불투수성이라 정의하고 있는데, OS의 ESP는 33.7%로 높은 불투수성을 유지하고 있으나, SAND(39.4%)에 비해 투수성이 개선되었음을 보여주었다. Lee et al.[2015]는 Ca을 함유한 석고를 토양 개량제로 사용한 결과 토양의 SAR과 ESP가 감소되었다고 보고하였다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            The EC, SAR, and ESP in SAND and OS
          
          

        

        
          
            
              	
              	Sand
              	OS
            

          
          
            	EC
            	17.19 dS/m
            	11.75 dS/m
          

          
            	SAR0.5
            	39.4 mmolc/L
            	33.7 mmolc/L
          

          
            	ESP
            	37.3%
            	33.8%
          

        

        

      

      
        3.2 퇴적물 성상의 변화
        점토 퇴적물 시료의 초기 pH는 7.69였으며 실험 후 OS와 SAND의 pH는 각각 8.00과 7.65로(Fig. 4a), OS의 pH는 초기값에 비해 유의하게 증가한 반면, SAND는 소폭 감소하였다. 유사한 조건의 굴 껍데기를 이용한 mesocosm 실험에서도 퇴적물의 pH가 7.1에서 7.9로 증가한 것으로 보고되었다(Patil et al.[2022b]). 이는 OS에 포함된 CaO가 가수분해를 통해 OH-를 생성하였기 때문이다(식 (6)). 굴 껍데기 사용으로 인한 pH 증가는 퇴적물 내 점토 입자 표면의 음전하 용량 증가로 이어질 수 있다. 이는 결과적으로 퇴적물의 정전기 작용을 강화하고 점토질 퇴적물 입자 표면의 양이온에 대한 절대 흡착 용량을 증가시킬 수 있다(Wang et al.[2022]). 또한 pH가 증가함에 따라 함께 증가하는 pH 의존성 전하는 1가 이온에 비해 2가 이온에 대한 높은 선택성을 갖는다(Sommerfeldt[1984]). 결과적으로, 굴 껍데기에 의한 pH 증가는 점토 입자 내 Ca2+의 공급뿐만 아니라 Na+과 Ca2+ 이온 교환을 촉진하여 투수도 증가에 기여한다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            The variation of (a)pH, (b)ORP, and (c)water content in sediment.
          
          

          

        

        초기, OS 및 SAND의 ORP는 각각 -369.80 mV, -306.47 mV 및 -330.65 mV로 측정되었다(Fig. 4b). SAND 대비 OS의 높은 ORP는 다공성 굴 껍데기에 포함된 산소가 퇴적물에 공급되었기 때문일 수 있다. 또한 투수도의 증가에 의해 유입수에서 퇴적물로의 용존산소 이동이 원활해지면서 ORP를 증가시킨 것으로 판단된다. 투수시험 후 OS와 SAND의 함수비 모두 초기(117.4%) 대비 증가하였으며, OS의 함수비는 130.7%로 SAND(123.1%)에 비해 높은 증가율을 보였으며(Fig. 3c), 이는 퇴적물 공극 증가로 인해 보수력이 높아졌기 때문으로 판단된다.

        Fig. 5에 의하면 초기, SAND 및 OS의 DIP 농도는 각각 1.16 mg/L, 1.10 mg/L 및 0.86 mg/L로 SAND 대비 OS에서 DIP 농도의 유의미한 감소를 확인하였다(p<0.05). 굴 껍데기로부터 공급된 Ca2+은 간극수 내의 DIP와 반응하여 인산칼슘을 흡착 및 침전시켜 DIP를 고정한다(Chen et al.[2012]; Patil et al.[2022b]). 또한 투수도의 향상으로 인한 증류수의 유입량 증가 또한 영양염 농도의 희석에 기여한다. 투수시험 후 SAND와 OS의 NH4-N 농도는 각각 0.87 mg/L, 0.57 mg/L로 급격하게 감소하였으며, NH4-N 농도와 대조적으로 DIN의 NO2-N + NO3-N 농도비는 SAND(6.6%)보다 OS(16.7%)에서 더 높았다. OS의 투수도 향상으로 인한 산소 공급량의 증가는 SAND과 비교하여 질산화균을 활성화하고 질산화를 촉진할 수 있다. 또한 높은 염도는 질산화 미생물의 성장을 억제할 수 있어, 상대적으로 낮은 OS의 염도가 질산화 과정에도 영향을 줄 수 있다(Dincera and Kargi[2001]).

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Concentrations of (a)dissolved inorganic phosphorous and (b) dissolved inorganic nitrogen in pore water.
          
          

          

        

        본 연구 결과를 통해 굴 껍데기에 의한 투수성 증가는 산화환원전위의 증가, 영양염 농도의 감소 효과가 있는 것으로 확인되었다. 이는 오염된 조간대의 저서환경을 개선하고 저서생물들의 서식지에 적합한 환경을 제공할 수 있다. 기존 연구에 따르면, 600℃에서 소성한 굴 껍데기는 저서생태계에서 생물량을 증가시켰으며, 지반강도의 변화도 크지 않아 저서생태계 교란을 야기할 우려도 적다고 판단된다(Woo et al.[2021]; Woo et al.[2023]). 다만 장기적인 생태학적 영향과 적용범위의 확장 가능성을 평가하기 위해 추가 연구와 모니터링이 필요할 것으로 보인다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 굴 껍데기를 이용한 점토질 퇴적물의 투수도 개선 가능성을 확인하였다. 굴 껍데기의 Ca2+ 공급은 점토질 퇴적물 입자를 응집시키고, 입자를 분산시키는 Na+을 치환하여 지하수 흐름을 향상시켜 물리적 특성을 개선할 수 있음을 보여주었다. 또한, 굴 껍데기의 적용은 투수도의 증가와 함께 퇴적물의 pH, 산화환원전위, 영양염 농도를 변화시켜 화학적인 측면에서도 영향을 미쳤다. 이러한 결과는 굴 껍데기를 이용한 저투수성 지역에서의 환경 개선 가능성을 제시하며, 지속 가능한 관리 및 개선 전략을 모색하는 데 기여할 것으로 기대된다.
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