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Abstract: Cement kiln dust (CKD) is a byproduct of cement production, which accounts for about 15-

20% of cement production. Currently, CKD is being disposed of by incineration, but research on using 

CKD for carbon dioxide reduction is increasing. However, the major problem with this process is the 

presence of calcium ions in CKD. Trace amounts of calcium ions in a high concentration potassium 

chloride solution during the process can cause problems. In this study, we aimed to remove calcium ions 

in the solution using zeolite, an effective method for calcium ion removal. To enhance its performance, 

we modified 13X zeolite through alumination and dealumination methods to control the Si/Al ratio, and 

compared their calcium ion removal efficiency. Alumination (conditions: 70 ℃, 0.1 M NaAlO2) showed 

the best performance, with a calcium ion removal efficiency of 95.77%, which was about 6% higher 

than that of unmodified zeolite. On the other hand, the dealumination-modified zeolite showed a 

performance decrease of about 73% compared to unmodified zeolite. The structure, specific surface 

area, acidity, and Si/Al ratio of the modified zeolites were characterized by XRD, BET, FT-IR, and ICP 

analyses, and the Si/Al ratio was identified as the main factor affecting the calcium ion removal 

efficiency. 
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요약: 시멘트 공장에서는 시멘트 생산량의 약 15-20%를 차지하는 것이 시멘트 부산물인 

CKD(cement kiln dust)이다. 현재는 CKD가 소각 방법으로 제거되고 있으나 이 CKD를 활용한 

이산화탄소 저감 공정에 대한 연구가 증가하고 있다. 하지만 이 공정의 주요 문제점은 CKD 

내 칼슘이온이 존재한다는 점이다. 공정 운행 시 고농도의 염화칼륨 수용액 내 미량의 칼슘 

이온은 공정의 문제를 야기하는 원인으로 작용할 수 있다. 본 연구에서는 칼슘 이온 제거에 

효과적인 방법의 하나인 제올라이트를 이용하여 수용액상 칼슘 이온을 제거하고자 하였다. 

제올라이트는 Si/Al ratio 제어를 통해 성능을 증진시키고자 하였으며, 이를 위해 13X 
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제올라이트를 alumination, dealumination 방법으로 개질한 후 칼슘 이온 제거성능을 비교하였다. 

그 중 alumination(조건: 70 ℃, 0.1 M NaAlO2)방법이 95.77 %로 칼슘 이온 제거성능이 가장 

우수하며 기존 제올라이트 대비 성능이 약 6% 증진됨을 확인하였다. 반면 dealumination 

방법으로 개질이 수행된 제올라이트는 기존 대비 성능이 약 73% 저하됨을 확인하였다. XRD, 

BET, FT-IR, ICP 분석을 통해 개질된 제올라이트의 구조, 비표면적, 산점, Si/Al ratio를 

확인하였으며, Si/Al ratio가 칼슘 이온 제거성능의 주요 영향인자로 판단된다. 

 

핵심어: 제올라이트, 규소/알루미늄 함량비, 알루미늄 첨가, 칼슘 이온, 이온교환 

 

1. 서론 

산업혁명 이후 지속적인 산업 발달은 주 에너지원인 화석연료의 무분별한 사용과 

이산화탄소 배출량을 꾸준히 증가시킨 원인이 되었다[1]. 대기 중으로 방출된 

이산화탄소는 지구온난화 및 생태계의 교란을 유발하는 온실가스로 작용하여 그 

심각성이 대두되고 있다. 세계 각국에서는 이산화탄소 저감을 위한 정책이 강화되고 

있으며, 2015년 파리기후변화협정 이후 국가별 이산화탄소 저감을 통한 탄소중립 

달성이라는 목표를 위해 지속적으로 노력하고 있다[2]. 

이산화탄소 저감을 위한 기술 중 최근 가장 많은 주목을 받는 기술은 탄소 포집· 

저장·이용(carbon capture, utilization & storage; CCUS) 기술이다[3]. CCUS 기술은 상당한 양의 

이산화탄소를 저감할 수 있는 현실적인 방안으로 평가받고 있으며, 이에 국내뿐만 

아니라 세계적으로도 다양한 연구개발 및 사업이 진행되고 있다[4]. 특히 탄산화 기술은 

칼슘 또는 마그네슘 등을 포함하는 알칼리 금속산화물과 이산화탄소를 반응시켜 안정한 

구조인 탄산염을 생성하는 것으로(식 1-4)[5], 생성물인 탄산염은 열역학적으로 

안정적이기 때문에 장기적인 격리가 가능해 대기로 이산화탄소가 누출되지 않는다는 

장점이 있다[6]. 또한 다양한 CCUS 기술 중 이산화탄소 저감량 및 경제성 측면에서 

우수한 평가를 받고 있어 실질적인 이산화탄소 저감 방안으로 알려져 있다[7].  

 

𝑴𝒈(𝑶𝑯)𝟐 (𝒔) + 𝑪𝑶𝟐 (𝒈) → 𝑴𝒈𝑪𝑶𝟑 (𝒔) + 𝑯𝟐𝑶 (
𝒍

𝒈
)              + 81 𝒌𝑱/𝒎𝒐𝒍𝑪𝑶𝟐         (1) 

𝑴𝒈𝑶 (𝒔) + 𝑪𝑶𝟐(𝒈) → 𝑴𝒈𝑪𝑶𝟑 (𝒔)                             + 118 𝒌𝑱/𝒎𝒐𝒍𝑪𝑶𝟐               (2) 

𝑪𝒂(𝑶𝑯)𝟐 (𝒔) + 𝑪𝑶𝟐(𝒈) → 𝑪𝒂𝑪𝑶𝟑 (𝒔) + 𝑯𝟐𝑶 (
𝒍

𝒈
)                + 113 𝒌𝑱/𝒎𝒐𝒍𝑪𝑶𝟐

         (3) 

𝑪𝒂𝑶 (𝒔) + 𝑪𝑶𝟐(𝒈) → 𝑪𝒂𝑪𝑶𝟑 (𝒔)                                + 178 𝒌𝑱/𝒎𝒐𝒍𝑪𝑶𝟐              (4) 

 

최근에는 탄산화의 원료인 칼슘 또는 마그네슘을 산업부산물에서 추출하여 

이산화탄소를 저감하는 연구가 활발히 진행되고 있다. 산업부산물을 활용한 탄산화 

기술은 온실가스인 이산화탄소 저감뿐만 아니라 폐기물의 자원순환 측면에서 이점이 

있기 때문이다[8]. 대표적으로, 시멘트 산업에서 배출된 시멘트 킬른 더스트(Cement Kiln 

Dust; CKD)라는 산업부산물은 건축 산업의 핵심 요소인 시멘트 생산량의 약 15~20%를 

차지하는 분진이다[9][10]. 기존에는 단순 매립 처리될 폐기물로써 시멘트 수요량이 

증가함에 따라 CKD 처리에 어려움을 겪었으나, 칼슘이 매우 풍부한 자원으로 밝혀져 
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CCUS 기술 개발에 적용할 수 있는 자원화 물질로 보고되고 있다. 

본 연구진은 이산화탄소 저감 및 CKD의 자원화에 대한 선행연구를 통해 CKD를 

활용한 탄산화 공정을 개발하였다. CKD는 시멘트 원료 성분 및 운전 조건에 따라 다양한 

성상으로 발생하며, 주로 CaO 및 KCl 등이 포함되어 있다고 보고되어 있다[11]. Youn 

등[12]이 [그림 1]과같이 제시한 CKD를 활용한 탄산화 기술에서는 CKD로부터 KCl을 

먼저 추출하고 추출액의 전해 공정을 통해 이산화탄소 흡수 용액(KOH) 및 칼슘 이온 

용출 용액(HCl)을 생산한다. 하지만 H2O를 이용한 KCl 추출 과정에서 CKD에 포함된 

칼슘 성분이 함께 미량 추출되며 이는 칼슘 이온에 의해 전해 공정 내 분리막 내구성을 

저하할 수 있다. 이에 제안된 공정의 실현하기 위해서는 KCl 용액 내 칼슘 이온을 

제거할 수 있는 기술이 반드시 요구된다. 

 

 

[그림 1] CKD를 활용한 이산화탄소 격리 공정 [12] 

[Fig. 1] CO2 Sequestration process using CKD [12] 

 

CKD 내 존재하는 칼슘을 제거하기 위해 산업적 활용도가 높은 제올라이트를 적용한 

연구들이 보고되고 있다[13]. 제올라이트를 이용한 칼슘 이온 제거는 결합한 양이온(Na+ 

등)과 이온교환을 통해 수행된다[14]. 제올라이트는 TO4 형태(T = Si 또는 Al)로 구성되어 

있으며, Si가 Al로 동형치환 될 때 최외각 전자 수의 차이로 (-)전하를 띠게 되어 전기적 

중성을 유지하기 위해 Al과 양이온이 결합하게 된다[14]. 선행연구를 통해 Si/Al ratio 및 

결합한 양이온 종류에 따른 칼슘 이온 제거 성능 실험을 진행하였으며, 5종(Na-Y, NH4-Y, 

Ferrierite, 13X, ZSM-5)의 제올라이트 중 13X 제올라이트의 칼슘 이온 제거성능이 가장 

우수한 것과 Si/Al ratio가 가장 낮은 것을 확인하였다[15]. 

본 연구에서는 13X 제올라이트의 Si/Al ratio를 제어하고 칼슘 이온 제거 성능 인자를 

도출하기 위해 두 가지 개질 방법(산처리(dealumination), NaAlO2 처리(alumination))을 

적용하였다. 개질된 제올라이트의 CKD 추출액 내 칼슘 이온 제거 성능 평가를 

수행하였으며, XRD, BET, FT-IR 및 ICP 분석을 통해 제올라이트 표면의 결정구조, 

비표면적, 산점과 Si/Al ratio를 확인하였다. 제올라이트의 칼슘 이온 제거성능에 영향을 

미치는 주요 인자를 도출하고자 하였다. 

2. 실험 및 방법 

2.1 13X 제올라이트 개질 방법 
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제올라이트의 Si/Al ratio 제어를 위한 개질 방법으로 dealumination, alumination 방법을 

선정하였다. Dealumination은 제올라이트 산처리를 통해 수행하였으며 0.5 M의 HNO3, HCl 

용액을 개질 용액으로 사용하였다. Alumination은 0.1 M NaAlO2 용액을 개질 용액으로 

이용하였다. 제올라이트 개질을 위하여 삼각플라스크에 제올라이트 10 g, 개질 용액 100 

mL를 주입하고 shaking incubator에서 24 hr 동안 유지하였다. shaking incubator의 운전 

조건은 20 ℃, 70 rpm이다. 개질 반응 이후 증류수 100 mL를 이용하여 3회 세척 및 

400 ℃에서 열처리를 수행하였다. 열처리는 air 분위기에서 10 ℃/min, 2 hr 유지조건으로 

진행하였다. 

 

2.2 개질 제올라이트 성능 평가 방법 

개질 제올라이트의 칼슘 제거 성능을 평가하기 위하여 H2O와 CKD로부터 KCl을 

추출한 용액을 제조하였다. 추출액 중 칼륨 이온은 약 48,000 mg/L, 칼슘 이온은 약 1,000 

mg/L 존재하였다. 실험은 회분식으로 진행되었으며 2 g의 개질 제올라이트를 20 mL의 

추출액에 주입하여 24 hr 유지하였다. 이후 GF/C filter (CAT no. 1822-047, Whatman Co.)를 

이용하여 용액과 고형물을 분리하였다. 

 

2.3 XRD (X-ray Diffraction) 분석 

시료의 결정구조를 분석하기 위하여 실시하였으며, PAN analytical Co.의 X’Pert PRO 

MRD에 의하여 분석하였다. Radiation source로는 Cu K α ( λ = 1.5056 Å)가 사용되었으며, X-

ray generator는 30 kW이고, monochromator는 사용하지 않았다. 2θ는 10~90˚의 범위에서 6 

˚/min의 주사 속도에 의하여 측정되었다. 

 

2.4 BET (Brunauer-Emmett-Teller) 분석 

BET 비표면적 측정기(Micromeritics, ASAP-2020)를 이용하여 77 K에서 질소(N2) 흡착에 

의해 13X 제올라이트를 포함한 개질 방법별(dealumination, alumination) 제올라이트의 BET 

비표면적(SBET, specific surface area)을 측정하였다. BET 측정 전 시료는 온도 120 ℃에서 2 

hr 완전히 탈기시킨 후 무게를 측정한 후 분석을 수행하였다. 

 

2.5 FT-IR (Fourier Transform Infrared) 분석 

Fourier-Transform Infrared (FT-IR) spectroscopy 분석은 660 plus FT-IR spectrometer (Nicolet IS 

10, Thermo Fisher, USA) 기기를 사용하여 CaF2 window가 장착된 확산 반사 셀에서 

수행되었다. 확산 반사율(DR) 400 액세서리는 고체 반사율 분석에 사용되었다. Spectra에는 

4 cm-1의 해상도에서 30개의 누적 스캔이 포함되었다. 수은-카드뮴-텔루라이드(MCT) 

검출기를 사용하여 분석하였다. 

 

2.6 ICP (Inductively Coupled Plasma) 분석 

제올라이트의 칼슘 이온 제거 성능 및 Si/Al ratio를 확인하기 위하여 ICP(Waters Co., 

Waters 600E/431/125) 분석을 수행하였다. 칼슘 이온 농도 측정은 표준용액을 이용하여 

0~100 mg/L 사이에 검량선을 작성하였으며 칼슘 이온이 제거된 용액을 50~2,500 배 
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희석하여 분석하였다. 제올라이트의 Si 및 Al 농도는 질산 및 염산의 혼합액을 이용하여 

Si 및 Al 용출 후 표준용액의 검량선과 비교를 통해 도출하였다. 

3. 결과 및 고찰 

3.1 개질방법에 따른 제올라이트의 칼슘 이온 제거 성능 평가 

개질 방법(dealumination, alumination)에 따른 제올라이트의 칼슘 이온 제거성능을 

확인하기 위한 실험을 수행하였으며, 비교군으로 개질되지 않은 13X 제올라이트를 

선정하였다. 먼저 [그림 2]에서 dealumination 방법(0.5 M HNO3, HCl)으로 개질된 13X 

제올라이트의 칼슘 이온 제거성능은 기존 89.29%에서 16.74%(HNO3), 16.65%(HCl)로 크게 

저하되었다. [그림 3]에서 alumination 방법(0.1 M NaAlO2)으로 개질된 13X 제올라이트의 

칼슘 이온 제거성능은 기존 89.29%에서 95.77% (0.1 M NaAlO2)로 6.48% 증가함을 

확인하였다. 개질 방법 중 alumination 방법으로 개질된 제올라이트가 기존 13X 

제올라이트 대비 칼슘 이온 제거성능이 증진됨을 확인하였다. 

  

[그림 2] Dealumination된 제올라이트의 CKD 추출액 내 칼슘 이온 제거 성능  

[Fig. 2] Removal Efficiency of Calcium ion in CKD Extract using Zeolite Modified by Dealumination 

Method 
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[그림 3] Alumination된 제올라이트의 CKD 추출액 내 칼슘 이온 제거 성능  

[Fig. 3] Removal Efficiency of Calcium ion in CKD Extract using Zeolite Modified by Alumination 

Method 

3.2 13X 제올라이트 개질 조건별 XRD (X-ray Diffraction) 분석 

 

[그림 4] Fresh 및 개질된 13X 제올라이트의 XRD 결과 

[Fig. 4] XRD Patterns of Fresh and Modified 13X Zeolite 

 

두 가지 방법을 통해 개질된 제올라이트의 결정구조 변화를 확인하기 위하여 XRD 

분석을 수행하였으며, 그 결과를 [그림 4]에 나타내었다. 개질하지 않은 13X 

제올라이트의 주요 피크[그림 5 (a)]는 6.07˚, 9.96˚, 11.69˚, 15.39˚, 18.39˚, 20.03˚, 23.27˚, 26.63˚, 

29.19˚, 30.29˚, 30.93˚에서 나타났다. Alumination 방법으로 개질된 제올라이트의 결과[그림 5 

(c)] 또한 동일한 2θ 값에서 피크가 관찰되었으며, 13X 제올라이트의 구조를 유지하는 

것으로 판단된다. 반면 dealumination 방법으로 개질된 제올라이트[그림 5 (b)]의 경우 13X 

제올라이트의 주요 피크가 관찰되지 않았다. Kim 등[16]의 논문에 따르면 Al은 

제올라이트의 골격구조인 framework(tetrahedral)을 구성하는 주성분이다. Al이 감소하게 

되면 framework(tetrahedral)이 같이 감소하고 non-framework (octahedral)가 증가하게된다. 

따라서 dealumination 방법으로 개질된 제올라이트는 13X 제올라이트 자체의 구조가 

붕괴한 것으로 판단된다. 

3.3 13X 제올라이트 개질 조건별 BET(Brunauer-Emmett-Teller) 분석 

개질 방법별 제올라이트의 구조에 따른 비표면적 변화를 확인하고자 BET 분석을 

수행하였고, 그 결과를 [표 1]에 나타내었다. BET 분석 결과 fresh, alumination 방법으로 

개질된 제올라이트의 비표면적은 각 545.88, 534.09 m2/g으로 유사하였다. 하지만 
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dealumination 방법으로 개질된 제올라이트는 133.02 m2/g으로 현저히 낮은 비표면적 

크기를 나타냈다. Lee 등[17]에 따르면 dealumination 방법으로 개질할 경우 XRD 피크와 

비표면적이 감소하는 결과가 나타났다. 이는 dealumination 방법에서 사용되는 개질 

용액인 HNO3, HCl로 인해 지속적인 미세기공의 확장이 중간 또는 대기공 발생으로 

이어졌고 그 결과 비표면적 크기가 감소한 것으로 보고되었다. 본 연구에서 XRD 및 

BET 분석 결과를 고려하였을 때, alumination된 제올라이트는 fresh 제올라이트와 유사한 

XRD 피크, 비표면적 크기를 가진 것으로 보아 칼슘 이온 제거를 위한 기공, 구조, 

비표면적 특성이 유지되었지만 dealumination된 제올라이트는 특성이 모두 변화하였고 

성능 저하를 야기하였다. 

 

[표 1] 13X 제올라이트 개질 조건별 BET 분석결과 

[Table 1] BET Characteristics of 13X Zeolite Modification Conditions 

구분 SBET (m2/g) 

Fresh 545.88 

Dealumination 133.02 

Alumination 534.09 

 

3.4 13X 제올라이트 개질 조건별 FT-IR(Fourier Transform Infrared) 분석 

 

[그림 5] Fresh 및 개질된 13X 제올라이트의 FT-IR 분석 결과 

(L : 루이스 산점, B : 브뢴스테드 산점) 

[Fig. 5] FT-IR Spectra of Fresh and Modified 13X Zeolite 

 (L: Lewis acid, B: BrÖnsted acid) 

 

개질 방법에 따른 Si/Al ratio가 산점에 미치는 영향을 확인하기 위해 FT-IR 분석을 

수행하였으며 그 결과를 [그림 5]에 나타내었다. Dealumination 방법으로 개질된 
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제올라이트[그림 5 (b)]는 1470~1510 cm-1, 1540~1560 cm-1의 브뢴스테드 산점만이 발달하여 

있으며, 루이스 산점은 관찰되지 않았다. Fresh, alumination 방법으로 개질된 

제올라이트[그림 5 (a), (c)]의 경우 1425~1450 cm-1, 1580~1620 cm-1경의 루이스 산점과 

1470~1510 cm-1, 1540~1560 cm-1경의 브뢴스테드 산점이 모두 관찰되었다. Seo 등[18]에 

따르면 루이스 산점이란 고체 표면에서 주변에 비해 전자밀도가 낮아 전자쌍을 받을 수 

있는 부위이며, 브뢴스테드 산점은 양성자를 내놓을 수 있는 부위를 일컫는다. 산화수가 

+4인 규소(Si)와 산화수가 +3인 알루미늄(Al)이 산소와 함께 결합하여 있는 Si-O-Al-O-Si 

구조에서는 알루미늄의 전자밀도가 주변의 산소나 규소에 비해 상대적으로 낮아 

알루미늄이 루이스 산점 부위(site)로써 작용한다. 칼슘 이온 제거성능이 가장 우수하였던 

alumination된 제올라이트의 산점 증가는 확인되었으나 fresh, dealumination 제올라이트의 

증가 폭에 비해 낮게 관찰되었다. 이에 제올라이트 표면의 산세기 특성은 칼슘 이온 

제거를 위한 주요 인자가 아님을 확인하였다. 

3.5 13X 제올라이트 개질 조건별 ICP (Inductively Coupled Plasma) 분석 

[표 2] ICP 분석을 통한 fresh 및 개질된 13X 제올라이트 개질 조건별 Si/Al ratio 

[Table 2] Si/Al Ratio of Fresh and Modified 13X Zeolite with ICP Analysis 

구분 Si/Al ratio 

Fresh 1.53 

Dealumination 1.707 

Alumination 1.22 

 

13X 제올라이트 개질 방법에 따른 Si/Al ratio를 확인하기 위하여 ICP 분석을 

수행하였으며, 그 결과를 [표 2]에 나타내었다. 도출된 결과에 따르면 Si/Al ratio는 

dealumination(1.707) > fresh(1.53) > alumination(1.22) 순으로 낮아짐을 확인하였다. [그림 2, 

3]의 칼슘 이온 제거 성능과 함께 고려하면 Si/Al ratio가 낮아질수록 칼슘 이온 제거 

성능이 증진되는 경향을 나타내었다. 칼슘 이온 제거 성능이 우수한 alumination된 

제올라이트의 Si/Al ratio가 약 0.3 정도 낮아졌다. 이는 제올라이트 내 존재하는 Al이 

많을수록 칼슘 이온과 교환될 수 있는 양이온의 수가 많아지기 때문으로 판단된다. 모든 

분석 결과를 고려했을 때, alumination 방법으로 개질된 제올라이트의 성능 증진에 있어 

결정 및 기공 구조, 비표면적, 산점의 특성보다 Si/Al ratio가 칼슘 이온 제거성능에 가장 

큰 영향을 미치는 주요 인자임을 확인하였다. 

4. 결론 

본 연구에서는 13X 제올라이트 내 Al 비율을 조절할 수 있는 개질 방법(dealumination, 

alumination)을 선정하여 Si/Al ratio이 칼슘 이온 제거성능에 미치는 영향을 확인하였다. 

개질된 제올라이트 중 alumination된 제올라이트의 칼슘 이온 제거 성능이 95.77%로 가장 

우수하였으며, fresh(89.29%), dealumination(16.74%) 순으로 성능의 감소가 관찰되었다. ICP 

분석 결과, 제올라이트의 Si/Al ratio는 dealumination(1.707) > fresh(1.53) > alumination(1.22) 

순이며 칼슘 이온 제거 성능과 반대되는 경향을 나타내었다. XRD, BET, FT-IR 분석을 통해 
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개질 방식에 따른 제올라이트 표면 특성, 비표면적, 산점 변화를 확인하였으나 칼슘 이온 

제거성능이 매우 낮은 dealumination된 제올라이트를 제외하고 결정 구조, 기공 구조, 

비표면적, 산점 특성의 차이가 미미하였다. 도출된 결과를 종합적으로 고려하였을 때 

제올라이트 내 존재하는 Al이 증가함에 따라 칼슘 이온과 교환될 수 있는 site(Al과 

결합한 양이온)가 증가하여 칼슘 이온 제거 성능이 증진되는 것으로 판단된다. 다만 Al의 

증가로 인해 제올라이트 구조 붕괴가 발생할 수 있기 때문에 칼슘 이온제거 성능을 

극대화하기 위해서는 제올라이트 구조체를 유지할 수 있는 범위 내에서 Si/Al ratio가 

제어되어야 한다고 판단하였다. 
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