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(54) 발명의 명칭 PAC 처리 폐수 슬러지에서 인을 회수하고 슬러지를 용해하는 방법

(57) 요 약

해결하려는 과제: 폐수 슬러지로부터 효율적인 방법으로 인 회수율을 높이려는 것.

해결수단: 산 및/또는 알칼리를 이용하여 PAC (polyaluminium chlorides) 처리된 폐수 슬러지로부터 인을 침출

하는 효과적인 방법을 발명하였다. 슬러지 분석 결과, NAIP가 총인의 90.9%였고, AP는 3.7%였다. 1N NaOH 또는

2N HCl로 두 시간 처리한 후 각각 총인의 80.5% 및 77.9%가 침출된 반면, 슬러지 용해율은 각각 72.7% 및 75.6%

였다. HCl과 NaOH의 동역학 연구 결과, 인 분리의 속도상수는 HCl과 NaOH에 대하여 각각 0.50 및 0.35min
-1
이었

고, PAC 처리 슬러지의 용해속도상수는 HCl과 NaOH에 대하여 각각 0.47 × 10
-2
 및 0.15 × 10

-2
 min

-1
이었다.

NaOH 처리 이후 HCl로 추출하는 경우 (NaOH/HCl), 인 분리는 총인의 91.7%에 달하였다.

대 표 도 - 도3b

공개특허 10-2017-0106539

- 1 -



(52) CPC특허분류

     C02F 1/5245 (2013.01)

     C02F 1/66 (2013.01)

     B01F 2215/0052 (2013.01)

     C02F 2101/105 (2013.01)

     C02F 2303/06 (2013.01)

이 발명을 지원한 국가연구개발사업

    과제고유번호    2015R1D1A1A01060589

    부처명          교육부

    연구관리전문기관          연구재단

    연구사업명      이공학개인기초연구지원사업

    연구과제명      알루미늄-인산염의 표면 착물화에 의한 슬러지 소각재에서의 인 회수 연구

    기 여 율        1/1

    주관기관        한림대학교 산학협력단

    연구기간        2015.11.01 ~ 2016.10.31

공개특허 10-2017-0106539

- 2 -



명 세 서

청구범위

청구항 1 

응집제로서 PAC (polyaluminium chlorides) 처리된 하폐수 슬러지에  0.5~1N NaOH를 처리한 후, 강산을 처리하

여 인을 회수하고 슬러지를 용해하는 방법.

청구항 2 

청구항 1에 있어서,

상기 강산은 1.5~2N  HCl임을 특징으로 하는 PAC  처리 하폐수 슬러지에서 인을 회수하고 슬러지를 용해하는

방법.

청구항 3 

청구항 1에 있어서,

상기 NaOH 처리 시간 및 상기 강산 처리 시간은 각각 1시간 30분 내지 3시간임을 특징으로 하는 PAC 처리 하폐

수 슬러지에서 인을 회수하고 슬러지를 용해하는 방법.

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은 응집제로서 PAC를 처리한 하폐수의 슬러지에서 인을 회수하고슬러지를 용해하는 방법에 관한 것이다.[0001]

배 경 기 술

인광석  저장량은  60-80년이면  고갈될  것으로  예상된다  (Hong  et  al.,  2005;  Rittmann  et  al.,  2011).  인[0002]

(Phosphorus)은 대체 불가능한 자원이고, 인광석 광산은 지역적으로 소수의 국가에만 한정되어 있다. 그러므로,

인광석 소비를 줄이기 위해서는 폐수로부터 지속 가능한 인 회수 기술을 정립하는 것이 필요하다. 

다량의 인이 비료로 농토에 뿌려지며 이는 물에 흘러들어가 부영양화 및 환경 문제를 일으키고 있다. 이 문제를[0003]

해결하기 위하여 폐수처리장에서는 방류수 중의 인을 저감하기 위하여 생물학적 및 화학적 방법들을 널리 이용

하고 있다. 생물 슬러지는 인의 생물학적 이용도 (bioavailability)가 높으며, 인 회수에 대해 광범위하게 연구

되어 왔다 (O’Connor et al., 2004; Usman et al., 2012). 그러나, 화학 슬러지 내의 인은 대부분 생물학적

이용도가 낮고 인 회수에 걸림돌이 된다. 그러나, 하폐수 방류수에서 엄격한 인 규제는 화학적인 인 처리 공정

을 도입하도록 유도하였으며 이에 따라 화학 슬러지 발생량은 현저히 증가하고 있으며, 화학 슬러지로부터의 적

합한 인 회수기술의 개발이 필요하다.

통상의 폐수처리장에서는 Al
3+
 또는 Fe

3+
에 기반한 염 즉, Al2(SO4)3 (alum), PAC (polyaluminum chlorides) 및[0004]

FeCl3  등이 인 제거에 널리 이용되고 있다. PAC는 ((Aln(OH)mCl(3n-m))x)와 같은 폴리머 구조를 가지며, 알칼리도

소비량이 낮고 슬러지 내의 금속 함량이 적어 알럼보다 더 선호되는 응집제이다  (Gebbie, 2001). 뿐만 아니라,

PAC는 알럼보다 더 크고 강한 플록을 형성하여 흡착에 필요한 공간을 더 많이 제공한다 (Gregory and Dupon,

2001). Kim et al. (2002) 또한 PAC가 PAC 내 이온 상태의 Al로 인한 침전 및 흡착 기작에 의하여 인과 입자성

물질을 제거할 수 있음을 밝혔다.

인 함량이 높은 슬러지를 폐기하면 인이 손실되므로, 슬러지는 인 회수를 위해 적합한 방법으로 처리되어야 한[0005]
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다. 슬러지로부터 인을 회수하기 위하여 저압 습식 산화/나노여과 (Blocher et al., 2012) 및 습식 화학적 추출

/열화학적 방법과 같은 하이브리드 공정들이 시험된 바 있다 (Gorazda et al., 2013). 습식 화학 추출법은 산

및 알칼리 침출에 기초한 방법이다. 산 침출법의 주요 특징은 인과 결합한 Ca와 Al (Ca-P, Al-P)과 같은 중금속

을 용해하는 반면, Fe-P는 거의 용해하지 않는다는 점이다 (Petzet et al., 2012). 중금속은 회수한 인에서는

바람직하지 않고 비료로 사용할 때는 엄격하게 규제된다. 반면, 알칼리 침출은 인과 결합한 양쪽성 Al과 Fe를

용해하지만 Ca-P와 중금속은 용해하지 않는다 (Levlin, 2005; Petzet et al., 2012). 

산 및 알칼리로 슬러지의 인을 침출하는 효율은 슬러지의 구성, 추출물질의 타입과 농도, pH 및 처리시간과 같[0006]

은 몇 가지 요소에 따라 달라진다 (Gorazda  et  al.,  2013).  인 침출에 다양한 산이 이용되어 왔는데, H2SO4

(Franz,  2008),  HCl  (Schaum  et al., 2007), HNO3 (Sano et al., 2012), 구연산과 옥살산 (Biswas et al.,

2009) 등인 반면, 알칼리 처리에는 NaOH만 이용되었다 (Levlin, 2007; Sano et al., 2012).

인은 수용액에서 주로 인산염 (phosphates)으로 존재하며, Ca, Al 및 Fe와 같은 금속과 결합한다. 이와 같은 금[0007]

속과 결합한 인 (Me-P)은 추출물질에 따라 용해도가 달라지기 때문에 단일 추출물질 (산 또는 알칼리)만으로 완

전히 용해될 수 없다 (Wang et al., 2013). Ca-P 및 Fe-P는 산에서 쉽게 용해되는 반면, Al-P는 산과 알칼리에

서 같은 정도로 용해된다 (Sano et al., 2012; Schaum et al., 2007). 따라서, 대부분의 Me-P를 용해하기 위해

서는 산과 알칼리에 의한 순차적 추출이 필요하다 (Levlin, 2005; Petzet et al., 2011). 문헌 조사결과 폐수

화학  슬러지에서  인  회수를  수행한  연구는  거의  없었다  (Sano  et  al.,  2012;  Takiguchi  et  al.,  2007).

나아가, PAC 처리 슬러지가 차지하는 비율이 현저히 높음에도 불구하고 PAC 처리 슬러지에서 인을 회수하는 연

구는 보고된 바가 없었다. 뿐만 아니라, 대부분의 선행 연구들은 슬러지로부터 인을 분리하는 것에만 초점을 맞

추고 슬러지의 용해에 대해서는 관심을 기울이지 않았다. 슬러지는 통상 매립하는데, 지속적으로 슬러지를 매립

할 장소가 감소하고 있다 (Adam et al., 2009). 이러한 문제를 해결하기 위하여 슬러지 폐기 전 슬러지 감량이

필요하다. 
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발명의 내용

해결하려는 과제

따라서, 본 발명의 목적은 PAC 처리 슬러지로부터 산과 알칼리를 이용하여 인의 효과적인 배출 및 회수방법을[0009]

제공하는 것이다.

과제의 해결 수단

상기 목적을 달성하기 위하여 본 발명자들은 산 및/또는 알칼리를 이용하여 PAC (polyaluminium chlorides) 처[0010]

리된 폐수 슬러지로부터 인을 침출하는 효과적인 방법을 발명하였다. PAC 처리 슬러지의 인 분석 결과, NAIP

(Non-apatite inorganic phosphorus)가 총인의 90.9%였고, AP (apatite phosphorus)는 3.7%였다. 1N NaOH 또는

2N HCl로 두 시간 처리한 후 각각 총인의 80.5% 및 77.9%가 침출된 반면, 슬러지 용해율은 각각 72.7% 및 75.6%

였다. HCl과 NaOH의 동역학 연구 결과, 인 분리의 속도상수는 HCl과 NaOH에 대하여 각각 0.50 및 0.35min
-1
이었

고, PAC 처리 슬러지의 용해속도상수는 HCl과 NaOH에 대하여 각각 0.47 × 10
-2
 및 0.15 × 10

-2
 min

-1
이었다.

NaOH 처리 이후 HCl로 추출하는 경우 (NaOH/HCl), 인 분리는 총인의 91.7%에 달하였다.

본 발명은 응집제로서 PAC (polyaluminium chlorides) 처리된 하폐수 슬러지에 0.5~1N NaOH를 처리한 후, 강산[0011]

을 처리하여 인을 회수하고 슬러지를 용해하는 방법에 관한 것이다. 강산은 특별한 제한은 없으며, 질산, 황산,

염산 등을 이용한다. NaOH는 0.5~1N 범위 내에서 인 제거 및 슬러지 용해에 효과적이며, 농도가 너무 낮으면 인

제거 효과와 슬러지 용해 효과가 크지 않다. 1N을 넘는 경우에도 인 제거 효과가 저하된다.

또한, 본 발명은 상기 강산이 1.5~2N HCl임을 특징으로 하는 PAC 처리 하폐수 슬러지에서 인을 회수하고 슬러지[0012]

를 용해하는 방법에 관한 것이다. HCl 농도가 1.5N 미만이거나 2N을 초과하는 경우에는 인 제거 효과가 크지 않

다.

또한, 본 발명은 상기 NaOH 처리 시간 및 상기 강산 처리 시간은 각각 1시간 30분 내지 3시간임을 특징으로 하[0013]

는 PAC 처리 하폐수 슬러지에서 인을 회수하고 슬러지를 용해하는 방법에 관한 것이다. 알칼리 처리 시간이나

강산 처리 시간이 너무 짧으면 인을 충분히 제거하지 못하며, 슬러지도 충분히 용해되지 않는다.

발명의 효과

본 발명의 순차적 습식 화학물질 처리방법을 이용하면, 하폐수 슬러지 내의 인은 최대 91.7%까지 분리할 수 있[0014]

다.

뿐만 아니라, 본 발명의 방법을 이용하면, 하폐수 슬러지 내의 인 제거뿐만 아니라, 슬러지 용해도를 높일 수[0015]

있어 슬러지 감량에도 효과적이다.

도면의 간단한 설명

도 1의 a와 b는 각각 HCl과 NaOH의 농도를 달리하여 PAC 처리된 슬러지에서 인을 침출한 결과이다.[0016]

도 2의 a와 b는 각각 HCl과 NaOH의 농도를 달리하여 PAC 처리된 슬러지에서 슬러지를 용해한 결과이다.

도 3의 a와 b는 NaOH와 HCl을 각각 PAC 처리된 슬러지에 처리하여 최적 침출시간인 두 시간 후의 P, Al 및 Ca의

침출 정도를 나타낸 것이다.

도 4는 다양한 HCl 농도에서 화학 슬러지의 pH 프로파일을 나타낸다.

도 5는 다양한 NaOH 농도에서 화학 슬러지의 pH 프로파일을 나타낸다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

아래에서는 구체적인 실시예를 들어 본 발명의 구성을 좀 더 자세히 설명한다. 그러나, 본 발명의 범위가 실시[0017]

예의 기재에만 한정되는 것이 아님은 본 발명이 속하는 기술분야에서 통상의 지식을 가진 자에게 자명하다.
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1. 슬러지 준비[0019]

PAC 처리된 슬러지는 하수처리장에서 입수하였다. PAC 처리 슬러지는 먼저 여과지 (Cat No. 1541-240, Whatman,[0020]

USA)로 여과하여 용액 내에 용해된 인을 제거하였다. 여과 후 슬러지는 105℃에서 48시간 동안 건조하였다. 건

조 후 슬러지는 갈아 메쉬 크기 <500㎛로 분말화하였다.

2. PAC 처리된 슬러지 특성 규명과 분석[0022]

시료를 준비한 후 PAC 처리된 슬러지의 특성을 규명하였다. 모든 분석방법은 다른 언급이 없는 경우 표준방법에[0023]

근거하여 수행하였다 (APHA, 2005). 총인 (TP)은 450℃에서 세 시간 동안 소성한 후 측정하였고, 그 후 16시간

동안 3.5N HCl로 추출하였다. 슬러지 분획화는 SMT (Standard Measurement and Testing) 방법 (Ruban et al.,

1999)에 따라 수행하였다. 무기 인 (IP)은 1N HCl로 16시간 동안 추출하고, 잔여물은 450℃에서 세 시간 동안

소성한 후 다시 1N HCl로 유기 인 (OP)을 추출하였다. 산소 및 Fe, Al 또는 Mn (Fe/Al-P)의 수산화기와 결합한

NAIP (Non-apatite inorganic phosphorus)는 1N NaOH로 16시간 동안 추출한 다음 추출물 일부를 3.5N HCl로 처

리하였다. 남은 추출물은 Ca와 결합한 AP (apatite phosphorus) (Ca-P)를 위해 1N HCl로 16시간 동안 추출하였

다. 추출한 용액에 대해 총인 분석을 수행하였다.

준비한 PAC 처리 슬러지의 결정화 패턴은 X선 회절 분광기 (XRD, D/Max-2500V, Rigaku, Japan)로 분석하였다.[0024]

PAC 처리 슬러지의 원소 구성은 슬러지를 HNO3와 왕수로 용해한 후 ICP-OES 분광기 (iCAP 6300, Thermo, USA)로

분석하였다 (Andersen and Kisser, 2004). HNO3 용해를 위해 PAC 처리 슬러지 시료 1g과 7N HNO3 20㎖를 혼합하

여 121℃에서 30분간 가압멸균하였다.  시료는 상온으로 식혀 0.45㎛의 PTFE  막 필터 (Cat  No.  MTF045047H,

Chm, Spain)로 여과하였다. 여과물은 희석하여 ICP-OES로 분석하였다. 왕수의 경우, PAC 처리 슬러지 시료 3g을

1㎖의 증류수와 혼합하고 21㎖의 HCl로 처리한 후 7㎖의 HNO3를 가하였다. 모든 PAC 처리 슬러지 침출실험은 세

번씩 수행하였고, 평균값을 분석에 이용하였다.

3. 인 분리 및 PAC 처리 슬러지 용해[0026]

본 발명에서는 HCl과 NaOH를 각각 0.1N, 0.2N, 0.5N, 1.0N 및 2.0N의 농도로 슬러지에 처리하였다. 인 추출을[0027]

위해 300㎖ 플라스크에서 PAC 처리 슬러지 10g을 100㎖의 산 또는 알칼리 (L/S ratio 10)와 혼합하였다. 인 추

출 후, 용액은 즉시 10,000g로 10분간 원심분리하여 상층액을 분리하였다. 잔여분의 인을 침출하기 위하여 남은

고체를 각 추출물질로 다시 세척하고, 상층액의 총인을 측정하였다. 슬러지 잔여물은 산/알칼리 침출 이후 슬러

지 용해물을 소성하기 위해 105℃에서 건조한 후 중량을 측정하였다. 침출 전후의 pH도 확인하였다. 산 및 알칼

리로 분리 가능한 인의 분획을 측정하기 위하여 순차적으로 인 추출을 수행하였다. 순차적 추출에서, 슬러지 잔

여물 내에 남은 인을 추출하기 위하여 산처리 후 건조한 PAC 처리 슬러지 잔여물을 알칼리로 처리하고, 반대의

순서대로도 처리하여 보았다. 슬러지 용해도는 다음 수학식 1과 같이 측정하였다.

수학식 1

[0028]

상기 Sf는 침출 후 슬러지의 건조중량 (g)이고, Si는 침출 전 슬러지 건조중량 (g)이다.[0029]

인 분리 (식 (2))와 슬러지 용해 (식 (3))의 동역학은 일차 동역학 모델로 분석하였다. 속도상수 (k1, k2)는 통[0030]

계 데이터 분석 및 과학 그래픽 소프트웨어 (SigmaPlot, V. 10)로 계산하였다.
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수학식 2

[0031]

수학식 3

[0032]

상기 식에서 Ct는 시간 t에서 고체의 농도 (mM), Co는 인의 초기농도 (mM), C't는 시간 t에서 TS 고체 내 슬러지[0033]

의 농도 (g/L), C'0는 TS 고체 내 슬러지의 초기농도 (g/L), k1은 상온에서 인 분리속도상수, k1, k2는 상온에서

슬러지 용해속도상수이다.

결과 1: PAC 처리 슬러지의 특성[0035]

건조한 PAC 처리 슬러지 (pH 6.4 ± 0.08)는 총 부유고형물 (total suspended solids; TSS)이 11.73 ± 0.74[0036]

g/L이고, 휘발성 부유고형물 (volatile suspended solids; VSS)은 6.16 ± 0.23 g/L였다. 건조한 PAC 처리 슬

러지의 무기원소 구성은 ICP-OES 분광기로 얻었고, 주요 원소의 분량은 표 1과 같다. 왕수 추출에 따른 ICP-OES

의 결과는 슬러지 g당 53.6mg P이었고, PAC 처리 슬러지에서 Al이 주요 원소인 것으로 나타났다. Al이 양쪽성

물질이기 때문에, 산과 알칼리 모두 Al을 산화할 수 있고, 인을 분리할 수 있다 (Petzet et al., 2012). PAC 처

리 슬러지의 X선 회절 분석 결과는 구별되는 회절 피크가 없기 때문에 슬러지가 결정구조를 가지지 않음을 말해

준다 (데이터 나타내지 않음). 알럼 (Alum) 처리 슬러지도 무정형 구조를 나타내었다 (Yang et al., 2006).

PAC 처리 슬러지의 분획화를 위해 SMT 프로토콜을 이용하였다 (Ruban et al., 1999; Xu et al., 2015). PAC 처[0037]

리 슬러지의 분획 결과, 총인 중 무기 인과 유기 인이 각각 97.2% 및 2.8%로 나타났다 (표 2). PAC 처리 슬러지

의  무기  인은  AP  (apatite  P)와  NAIP  (non-apatite  inorganic  P)로  더  세분화되었다.  AP는  Ca와  결합된

인이고, 반면 NAIP는 Ca가 아닌 다른 금속 (즉, Al, Fe 및 Mg)과 결합된 인이다. PAC 처리 슬러지 내의 NAIP는

총인의 90.9%인 반면, AP는 총인의 3.7%였다. PAC 처리 슬러지에서 NAIP의 높은 비율은 폐수에서 PAC에 의해 인

이 침전되어 제거되기 때문이다.

결과 2: HCl 및 NaOH 처리에 의한 인 분리와 슬러지 용해[0039]

본 발명에서는 슬러지로부터 인의 침출에 미치는 추출물질의 영향을 알아보기 위하여 다양한 농도의 HCl과 NaOH[0040]

용액 (0.1N, 0.2N, 0.5N, 1N 및 2N)을 이용하였다. 도 1a는 다양한 농도의 HCl 용액을 이용하여 시간 경과에 따

른 인의 분리 정도를 나타낸 것이다. 인 분리는 2N HCl로 두 시간 처리했을 때 총인의 78% (39.7㎎ P)에서 최대

량에 달했다. 그 후 인 분리는 네 시간 동안 감소하여 74%가 되었다. Ottosen et al. (2013)도 소각재 슬러지에

서 인 침출이 두 시간 이후 최대가 되었다고 보고하였다.

NaOH를 이용한 인 분리는 도 1b에 나타내었다. 최대 인 분리는 1N NaOH로 두 시간 처리했을 때 80.5% (41.7 ㎎[0041]

P)에 달하여 HCl 처리와 유사하였다. 위의 결과로부터, NaOH는 HCl에 비하여 약간 높은 인 분리를 나타내었다.

그 이유는 PAC 처리 슬러지에서 Ca보다 Al과 Fe 함량이 더 높기 때문인 것으로 보인다. 알칼리 조건에서는 Ca-P

보다 Al-P 및 Fe-P의 용해가 더 잘 일어난다는 것이 잘 알려져 있다. 이 결과는 Fe 함유 슬러지를 이용하면

NaOH로 인 회수율을 높일 수 있다는 선행 자료와 일치한다 (Sano et al., 2012).

용해물질 농도가 높아지면 PAC 처리 슬러지의 용해가 증가하며, 이 프로파일은 인 침출 프로파일과 유사하다.[0042]

PAC 처리 슬러지의 용해는 HCl과 NaOH를 이용했을 때 최대 인 분리 조건에서 각각 75.6% 및 72.7%에 달했다 (도

2a, 2b). 그러나, HCl를 이용한 PAC 처리 슬러지 용해는 두 시간 후 서서히 증가하였다. PAC 처리 슬러지의 용

해가 반응 시간에 따라 증가하여 평형상태에 이르게 되는 반면, 인 분리는 도 1a, 1b와 같이 증가하지 않았다.

그 이유는 Ca-P의 용해 이후 P가 재침전하거나 Al과 결합하여 Al-P를 형성하기 때문이다 (Petzet et al., 2011,

2012). 반면, 산은 인뿐만 아니라 대부분의 금속도 용해시키고 (Petzet et al., 2011) 시간이 경과하면 PAC 처
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리 슬러지 용해도 증가하는데, 이는 다른 금속이 용해되기 때문이다. 이는 또한 재침전에 의해 형성된 새로운

화합물이 산에 의해 침출되는 인 화합물이 아니며, 또한 침출수 내의 인 농도를 더이상 증가시키지 않기 때문인

것으로 추론할 수 있다 (Ottosen et al., 2013; Petzet et al., 2011).

흥미롭게도, 알칼리 처리에서 1N NaOH를 사용하면 인 분리가 더 높은 반면, 2N NaOH를 처리하면 PAC 처리 슬러[0043]

지의 용해가 더 높게 나타났다. 반면, 인 분리 및 슬러지 용해가 모두 높은 것은 2N HCl을 처리한 경우로 나타

났다 (도 1a~도 2b). NaOH가 PAC 처리 슬러지를 용해하는 기작은 아직 충분히 이해할 수는 없으나, 어떤 금속들

이 OH
-
와 반응하여 물에 용해되기 어려운 금속 수산화물을 형성하기 때문인 것으로 생각된다. 결과는 또한 인 분

리가 항상 슬러지 용해에 의존하는 것이 아니고 슬러지 내의 높은 Al 함량의 존재도 어느 정도 인 분리에 기여

함을 나타낸다.

PAC 처리 슬러지로부터 Al 및 Ca 침출에 대한 HCl과 NaOH 농도의 효과를 비교하였다. 도 3a는 다양한 NaOH 농도[0044]

에서 Al, Ca 및 인의 침출 양상을 보여준다. 그 결과는 NaOH 농도가 증가함에 따라 Al과 인의 침출이 증가하지

만, 최고의 인 분리는 1N NaOH에서 관찰되었고, NaOH 농도가 증가해도 Ca 농도는 거의 증가하지 않았다. 이 조

건에서 최종 pH는 13이었다. 선행 연구 또한 인 분리가 pH 13-14에서 높았음을 보고한바 있다 (Stark et al.,

2006).

도 3b는 다양한 농도의 HCl로 처리했을 때 P, Al 및 Ca의 침출을 나타낸다. Al, Ca와 P 침출은 HCl 농도가 증가[0045]

함에 따라 증가하였다. 최고 Ca 침출은 0.5N HCl 처리시였고 이때 pH는 3.5였다. 이 결과는 0.4N HCl 처리시 슬

러지 소각재로부터 Ca 침출이 최대였다는 선행 연구 결과와 유사하다 (Petzet et al., 2011, 2012).

슬러지 또는 슬러지 소각재에서 인 분리는 pH의 함수이다 (Petzet et al., 2012; Schaum et al., 2007; Xu et[0046]

al.,  2015).  HCl  처리는 모든 HCl 농도에서 두 시간 후 정상상태 (steady state)가 됨을 분명히 보여주었다

(도 5). 높은 NaOH 농도 (0.5N, 1.0N 및 2.0N NaOH)에서 pH는 두 시간 후 정상상태가 되었으며, 반면, 낮은 농

도 (0.1N 및 0.2N NaOH)에서는 여섯 시간 후 정상상태가 되었다 (도 6). pH 안정화 시간이 길다는 것은 낮은 알

칼리 조건에서 슬러지 용해시간이 길어짐을 의미한다.

인 침출 및 PAC 처리 슬러지의 용해 양상을 좀 더 자세히 알아보기 위하여 인 분리 최적 조건에 관한 동역학적[0047]

연구를 수행하였다. 인은 초기 침출단계에서 대부분 침출되었고 두 시간 동안 정상상태를 유지하였다. 인 침출

과 PAC 처리 슬러지의 용해는 1차 반응 동역학을 따랐다. 인 회수를 위한 슬러지 침출 또한 유사한 결과를 보였

다 (Hong et al., 2005). 표 3은 최적화된 HCl과 NaOH 농도를 찾기 위하여 측정된 인 분리 및 PAC 처리 슬러지

용해의 속도상수를 나타낸다. 인 분리의 속도상수는 HCl과 NaOH에 대하여 각각 0.50 및 0.35min
-1
이었고, 상관계

수는 양쪽 다 0.99였다. 이것은 PAC 처리 슬러지로부터 산이 알칼리보다 좀더 빠르게 인을 침출함을 의미한다.

유사하게, PAC 처리 슬러지의 용해속도상수는 HCl과 NaOH에 대하여 각각 0.47 × 10
-2
 및 0.15 × 10

-2
 min

-1
이었

다 (데이터 나타내지 않음). PAC 처리 슬러지 용해 실험 데이터 또한 0.98 (HCl) 및 0.99 (NaOH)의 높은 상관계

수 (r
2
)를 보였다.

결과 3: 순차적 인 추출[0049]

순차적 추출은 슬러지로부터 인을 회수하는 보장된 방법 중 하나이다 (Levlin, 2005; Petzet et al., 2012).[0050]

본 발명에서 산과 알칼리 처리는 총인의 78-80.5%를 침출하였고 이것은 PAC 처리 슬러지 중 산 또는 알칼리로

침출 가능한 분량으로 생각된다 (Stark et al., 2006). 순차적 이차 추출의 목적은 PAC 처리 슬러지 내에 남은

인을 다른 추출물질로 침출하는 것이었다. NaOH 처리 이후 HCl로 추출하는 경우 (NaOH/HCl), 인 분리는 80.2%에

서 91.7%로 증가한 반면, HCl 처리 후 NaOH로 침출하면 (HCl/NaOH) 인 분리는 78.7%에서 84.5%로 증가하였다.

이러한 결과는 순차적 추출이 인 분리를 5.8-11.5% 증가시켰음을 가리킨다. 유사하게, PAC 처리 슬러지의 용해

또한 NaOH/HCl 및 HCl/NaOH 침출에서 각각 68% → 88.4% 및 73.6% → 94.8%로 증가하였다. 흥미로운 것은 슬러

지 용해가 많아지면 인 침출이 저하되고, 반대의 경우도 마찬가지라는 점이다. 이러한 현상은 분명히 이해되지

는 않았지만, 인 분리가 슬러지 용해와 독립적으로 일어남을 가리킨다. HCl/NaOH로 처리했을 때 PAC 처리 슬러

지가 더 많이 용해되는 이유는 HCl이 NaOH보다 더 많은 원소를 용해하기 때문일 것이다. 뿐만 아니라, HCl/NaOH

처리에서 인이 덜 분리되는 것은 PAC 처리 슬러지 내의 잔여 Ca가 이차 NaOH 추출단계에서 인과 Ca-P를 형성하

기 때문인 것으로 보인다.
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결론[0052]

PAC 처리 슬러지에는 Al과 인 (대부분 무기 인) 함량은 높으나 Ca 함량은 낮다. PAC 처리 슬러지를 알칼리 처리[0053]

하면 산보다 많은 인이 분리되며, 이 점은 소각재 슬러지와 다른데, 이는 Al-P 함량이 높고, Ca-P 함량이 낮기

때문이다. NaOH/HCl의 순차적 처리는 PAC 처리 슬러지로부터 총인의 91.7%를 분리하여 효과적이다.

표 1

[0054]

표 2

[0055]

표 3

[0056]
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도면

도면1a

도면1b
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도면2a

도면2b
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도면3a

도면3b
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도면4

도면5
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