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Abstract

ThedyeingsludgeisthemajorwastegeneratedinBanwol& SihwaIndustrial

Complex. ThePurposeofthisstudyistodevelopBAT (Bestavailabletechnique)

forthetreatmentandrecyclingofdyeingsludge.

Thedyeingsludgewascarbonizedandtheproductwastestedphysicalproperties

andchemicalchracterizationsandalsoanalyzedchemicalcompositions.From the

testresultsweexpectthattheproductscanbeusedasadsorbentfortheremoval

oforderinthepoultryfarm andcattleshed.Thefeasibilityofothermethodssuch

asmanufatureofRDFandcementetc.werealsostudied.
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1.서론1)

유기성 슬러지는 배출량이 많고,재활용이 어려

운 표 인 폐기물로서 재 발생량의 부분을

해양투기하고 있다.2007년에 해양 투기된 폐기물

의 양은 7,451 천톤이며,이 하수처리오니는

21%인 1,609천톤,폐수처리오니는 15%인 1,168

천톤에 달한다.그러나 2012년부터는 <‘96런던의정

서>에 의하여 국내에서도 유기성 슬러지의 해양투

기가 어려워질 망이다.따라서 유기성 슬러지의

해양투기 체 방안을 찾는 것은 매우 시 한 사

안이며,이에 따라 정부에서는 ‘유기성슬러지 처리
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종합 책’을 발표하는 등 그 처리 책 확보에 노

력하고 있다[1]∼[3].

2006년도 안산시와 시흥시의 하,폐수 슬러지 처

리 황을 아래 표1과 표2에 나타내었다.재활용을

제외한 부분이 해양투기 직매립에 의존하고

있음을 알 수 있다[4].

같은 기간에 반월․시화 산업단지에서 배출된

염색슬러지의 양은 190톤/일로서 유기성 폐수처

리 슬러지 총량의 거의 50%에 해당하는 막 한

양이 배출된다.염색슬러지는 복잡한 염색 공정

폐수 처리 과정에서 유해한 속 유분 등 환

경오염물질이 완 히 제거되지 못할 수 있으므로

처리시 이를 고려하여야 하며, 정 처리방법이 개

발되어야 한다.

환경부와 해양수산부에서는 육상폐기물의 해양

투기량을 2011년까지 재의 50%이하로 감하

는 정책목표를 수립하여,해양 배출되는 모든 폐기

물에 함량법 처리기 을 용하여 시행을 계획하
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고 있다[5],[6].

본 연구에서는 다른 방법으로 처리가 어려운 염

색 슬러지를 자원화 상으로 하여,자원화 순

환망 구축에 연구의 목 을 두었다.자원화 방법으

로는 슬러지 탄화기술에 한 기 기술을 확보하

고,처리된 슬러지를 복토재,활성탄 등으로의

용 가능성과 시멘트 원료화 혼합소각 등으로의

용가능성을 검토하 다.

표1.안산시 사업장배출시설계 폐기물처리 황(’04)

(단 :톤/일)

매립 소각 재활용
해역

배출
합계

유기성

오니류

(가연성)

폐수처리

오니
7.8 1.4 16.9 283.7 309.8

공정오니 3.5 2.8 4.0 1.4 11.7

정수처리

오니
- - - - -

하수처리

오니
- 153.0 10.0 45.0 208

소 계 11.3 157.2 30.9 330.1 529.5

무기성 오니류

(불연성)
66.7 - 70.3 - 137

총 계 78 157.2 101.2 330.1 666.5

표2.시흥시 사업장배출시설계 폐기물처리 황(’04)

(단 :톤/일)

매립 소각 재활용
해역

배출
합계

유기성

오니류

(가연성)

폐수처리

오니
47.5 7.5 27.3 26.9 109.2

공정오니 - 7.5 5.4 - 12.9

정수처리

오니
- - - - -

하수처리

오니
- - - 131.4 131.4

소 계 47.5 15 32.7 158.3 253.5

무기성오니류

(불연성)
13.7 - 68.6 5.7 88

총 계 61.2 15 101.3 164.0 341.5

2. 련 기술 황

유기성슬러지는 연료용,비료용,토양개량제 등

의 활용 가능성이 있고, 련 특허도 많지만 실제

로 자원화 되고 활용되는 사례는 미흡한 실정이다.

하지만 최근 고유가로 인한 체에 지와 신재생

에 지에 한 심이 고조되고 있고,환경부에서

2008년 5월에 발표한 ‘경제 살리기와 기후변화

응을 한 폐기물 에 지화 종합 책(안)’에 의하

면 폐기물 발생량 10%를 넘는 양이 에 지원

으로 활용이 가능한 것으로 산정하고 있으며,특히

매립 상 폐기물 가연성 폐기물과 해양투기

폐기물 유기성페기물이 활용도가 높을 것으로

상된다[7].

따라서 본 연구는 반월․시화 생태산업단지를

심으로 유기성슬러지의 자원화,순환망 구축에

하여 고찰하 다.

선진국에서는 폐자원의 순환 이용을 진하기

한 사례로 슬러지의 자원화를 추진하고 있는데, 표

인 자원화 사례로는 건조 슬러지의 퇴비화,토양개

량제 활용,탈수슬러지와 소각재의 건설자재나 시멘

트 연료화 등이 있다.특히 슬러지 자원화가 가장 활

발한 일본의 경우에는 하수 슬러지 처리장 약

60%에서 하수슬러지를 처리하여 퇴비,비료,건

설자재 에 지원 등으로 다양하게 이용하고 있

다[8],[9].

국내에서는 자원순환형 폐기물 리정책을 통하여

폐기물 발생 억제,순환 이용 정한 처리를

한 계획을 수립․시행하고 있으나,슬러지의 안정

처리 자원화를 한 정한 기술(BAT:Best

AvailableTechnology)의 개발이 아직 미흡하고,도

출된 기술에 한 실증화가 이루어지지 않고 있는

실정이다

국내 몇 몇 업체에서 련 기술의 상용화가 추

진되고 있으나,아직까지 실험실 단계와 pilot단계

이며, 최종 자원화 제품에 한 물리화학 특성,

속 안정성 재활용 등에 한 연구가 아직

미흡한 실정이다.이에 따라서 하․폐수 슬러지의

자원화 재활용은 그 가능성만 제시할 뿐 아직

검증이 제 로 이루어지지 못한 실정이다. 재까

지 국내 련 자원화 기술연구 동향 등을 살펴보

면 다음과 같다[10]∼[12].



산업기술연구(강원 학교 산업기술연구소 논문집),제29권 B호,2009.

염색슬러지 탄화물 재활용 자원화 순환망 구축 타당성에 한 연구

-91-

표 3.슬러지 자원화 국내 연구동향

연구 제목 연구수행 비고

석탄유동층 보일러 RPF혼소

시 운 조건 기오염물질

배출 특성 변화

한국기계연

구원,부산염

색공단 등

06년

열분해 기술을 이용한 하폐수

슬러지의 최 처리 자원화

기술

한국생산기

술연구원
03년

Brush가 부착된 이축 스크류

이송식 역하트형 탄화로에서

하수슬러지 탄화특성

부경 학교,

(주)월드이노

텍

04년

염색폐수 슬러지의 발생특성 창원 학교 06년

유기성슬러지 습식탄화 반응

성 연구

고등기술연

구원
06년

제지공장 슬러지를 원료로 한

활성탄의 제조 흡착특성

천안공업

학
01년

도시하수처리장 폐슬러지를

이용한 활성탄 제조
북 학교 ‘99년

폐하수슬러지의 처리 자원

화 황 망

서울산업

학교
01년

염색슬러지의 용융특성에

한 연구

부경 학

원
05년

염색폐수슬러지의 발생특성평

가 탈수성 개량

오공과

학원
05년

하수슬러지 고화물의 복토재

활용에 한 타당성조사

수도권매립

지 리공사
01년

염색슬러지를 재활용한 보도

블록 제조에 한 연구

남 환경

보건 학원
05년

하수슬러지의 여과재 재활용

방안에 한 연구

한국생산기

술연구원
04년

하수슬러지 고형연료의 제조

이용기술 실증연구

건양 학교

산학 력단
04년

하수슬러지의 시멘트 자원화

용기술

요업(세라믹)

기술원
03년

하수슬러지의 발효,고화 후

매립장복토재로 재활용기술

홍진씨엔텍

(주)
04년

3.연구 방법

반월·시화 염색단지에서 발생하는 슬러지의 자원

화 가능성을 확인하기 하여 슬러지를 채취하여

물성,조성과 용출 특성 등을 분석하 다.3성분

분석은 폐기물공정시험방법에 따라 분석하 으며,

속 분석은 X-선 형 분석기,ICP-AES

Spectrophotometry를 이용하여 분석하 다.

염색슬러지 탄화물의 자원화 타당성 조사를

하여 그림 1 그림 2와 같은 탄화장치를 사용하

여 탄화물을 제조하고,앞과 같은 방법으로 탄화물

의 물성,조성과 용출 특성 등을 분석하 으며,

제조 공정에서 발생되는 유해가스에 해서도 분

석하고,환경성을 검토하 다.

그림1.탄화 활성화 장치 개략도

1.Furnace,2.Adiabaticblock,3.SampleBasket,

4.Reactor5.SuperHeater,6.Flow meter,7.

3Way-valve,8.Steam generator9.Peristaltic

pump,10.N2 Cylinder11.Watertank,12,13,14.

Vent,15.Springbalance.

그림 2.슬러지 활성탄 제작장치 사진

4.결과 토론

4.1염색 슬러지 특성분석

염색슬러지 탈수 Cake에 한 이화학 특성

분석결과는 표4∼표8과 같다.표4와 같이 함수율

은 70～75%정도이고,가연분은 13～18%정도이

며,회분은 11～12% 정도이다.표5와 같이 건조

시 발열량은 3000kcal이하로 에 지원으로는
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정하지 않은 것으로 사료되나,폐 라스틱 등 고열

량의 다른 폐기물과 혼합하여 RDF (Refused

DrivedFuel;폐기물 고형연료)를 제조할 경우에

보조연료로 활용이 가능할 것으로 단된다.

표6과 표7에는 염색슬러지 탈수 Cake의 원소분

석 결과와 함유된 속의 농도를 나타내었다.

속 함량은 펜톤 처리에 의하여 포함되는 철의

함량이 8～12%로 가장 높고, Pb,Cd,Cr,Cu,

Ni Zn이 함유되어 있는데,염색공정에서 사용

되는 약품 폐수처리공정에서 약품 등의 사용으

로 인한 것으로 조사되었다.함유된 염소농도는

800～2500ppm 정도이며,염색공정의 생산품목

생산량 등에 따라 염소농도에 변화가 있는 것으로

조사되었다.염소농도에 가장 크게 향을 미치는

요인으로는 폐수처리공정 응집제로 염화제이철의

사용인 것으로 조사되었다[13].

시화 염색슬러지 탈수 Cake의 경우 염화제이철

을 사용할 때와 사용하지 않을 때의 염소농도의

변화를 분석한 결과 1,000ppm 정도의 농도차이를

확인하 다[14].

표 4.염색슬러지 탈수 이크 3성분 분석결과

시험항목 단
반월

염색슬러지

시화

염색슬러지

수분 wt% 75.33 71.21

가연분 wt% 12.62 18.39

회분 wt% 12.05 10.41

합계 wt% 100 100

표 5.염색슬러지 탈수 이크 3성분 분석결과

시험항목 단
반월

염색슬러지

시화

염색슬러지

건기

고 발열량

(㎉/

㎏)
2,752 2,938

습기

고 발열량

(㎉/

㎏)
820 742

습기

발열량

(㎉/

㎏)
357 241

*분석방법 :BombCalorimeter분석기

표 6.염색슬러지 탈수 이크 원소 분석결과

시험항목 단
반월

염색슬러지

시화

염색슬러지

질소(N) wt% 3.37 2.01

탄소(C) wt% 26.09 31.80

수소(H) wt% 4.09 5.03

황(S) wt% 1.27 1.67

산소(O) wt% 32.67 30.26

염소(Cl) wt% 0.09 0.04

표 7.탈수 이크 속 함량 분석결과

항목

함량시험

단
반월

염색슬러지

시화

염색슬러지

납 % 0.002 0.008

카드뮴 % 불검출 불검출

크롬 % 0.003 0.005

니 % 0.001 0.002

구리 % 0.001 0.002

비소 % 불검출 불검출

아연 % 0.002 0.014

표 8.탈수 이크 속 분석결과(용출시험)

항목

용출시험

단
반월

1차

반월

2차

시화

1차

시화

2차

납
mg

/kg
불검출 0.013 0.088 0.083

카드뮴
mg

/kg
불검출 불검출 불검출 불검출

크롬
mg

/kg
불검출 불검출 불검출 불검출

니
mg

/kg
0.05 1.803 0.228 0.21

구리
mg

/kg
0.05 0.02 0.123 0.02

비소
mg/

kg
불검출 불검출 불검출 불검출

아연
mg

/kg
0.955 4.17 3.473 17.28
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4.2슬러지 탄화물의 특성분석

O 염색슬러지의 열분해 특성을 악한 결과

450～500℃ 후에서 부분 탈휘발되는 것을 확

인하 다. 탄화 배출되는 가스의 오염도를 분

석한 결과 CO가스는 250～1,200 ppm 정도이고,

NO가스는 13～15ppm이었고,H2S가스는 1～22

ppm이었고,총탄화수소는 190～6,042ppm까지 배

출되었다.

O 염색슬러지의 온도에 따른 감량효율을 평가

하기 해 300～900℃까지 감량화 실험을 실시하

다.실험결과 300℃부터 90%이상의 감량화를

보 다.

O 염색슬러지 탄화물의 물성,조성 용출특성

분석 결과는 표 10과 같다.탈수 슬러지에 비하여

속 함량은 더 농축되어 높게 나타났지만,

속 용출 농도는 훨씬 낮게 나타났다.이 결과는 탄

화 처리에 의하여 속의 안정도가 커지고,따라

서 환경 으로 안 하게 활용이 가능함을 알 수

있다.

O염색슬러지를 탄화․활성화처리 후 흡착제 등

으로 자원화하기 하여 주요 성능기 에 하여

특성평가를 실시하 다.요오드 흡착력은 탄화물이

144㎎/g이고,활성화 후에는 199㎎/g∼207㎎/g

으로 측정되었다.

표 9.탄화 활성화시 물성 분석

요오드
흡착력
㎎/g

총
수율
%

T.M
%

V.M
%

Ash
%

F.C
%

탄 화
흡착제
(450℃,
1hr)

144
66.0
(19.1)

0.0 37.5 62.3 0.2

활성
화
흡착
제
(2hr)

800
℃

199
38.6
(11.2)

0.0 14.8 83.2 2.0

850
℃ 207

47.1
(13.7) 0.0 9.5 87.9 2.6

900
℃ 194

42.1
(12.2)

0.0 3.8 94.8 1.4

표 10.슬러지 탄화물의 물성,조성,용출특성

시험항목 단 분석결과

삼성분

수분 wt% 6.76

가연분 wt% 32.23

회분 wt% 61.01

조성

(용출

시험
*
)

비소 mg/ℓ 불검출

아연 mg/ℓ 2.07

납 mg/ℓ 0.06

카드뮴 mg/ℓ 불검출

크롬 mg/ℓ 0.22

구리 mg/ℓ 0.16

수은 mg/ℓ 불검출

시안화물 mg/ℓ 불검출

조성

(함량

분석)

비소 % 불검출

아연 % 0.168

납 % 0.003

카드뮴 % 0.000

니 % 0.006

철 % 7.992

망간 % 0.043

크롬 % 0.041

바나듐 % 0.002

구리 % 0.039

티타늄 % 0.159

발열량

건기

고 발열량
kcal/kg 2,379

습기

발열량
kcal/kg 2,067

*용출시험은 공정시험방법에 따름.

4.3염색 슬러지 활용 타당성 검토

염색슬러지 탈수 Cake 염색슬러지 탄화물에

한 이화학 특성과 제조 공정에 한 환경성

분석을 통하여 활용 가능성을 검토하 다.과거 연

구 사례로는 물과 혼합하여 성형,소성과정을 거쳐

경량골재와 보도블럭을 생산하거나[15][16],시멘트

원료로 활용한 연구가 있으며[11],폐 라스틱 등

고열량의 다른 폐기물과 혼합하여 RDF를 제조하

여 보조연료로 활용한 연구도 수행되었다[17].

본 연구에서는 염색슬러지를 고온에서 소성하는

것보다 경제 이고,보조 연료로 소각하는 것보다

환경 으로 안정할 것으로 측되는 탄화 후 흡착

제로의 활용성을 검토하 다.표10과 같이 용출시

험 결과 속은 거의 용출되지 않았으므로 탄화

물이 환경 으로 안정함을 확인하 는데,실제 활

용을 해서는 보다 가혹한 실험 조건인 TCLP방

법에 따른 용출시험을 실시할 필요가 있을 것으로
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사료된다.표 9와 같이 흡착력은 200㎎/g정도로

상용화 활성탄의 요구 조건인 900㎎/g보다 많이

낮고,숯의 흡착력인 200∼300㎎/g보다도 약간 낮

지만,활성화 과정에서 50% 정도의 흡착력이 개

선된 을 감안한다면,건조,탄화,활성화 과정에

서 최 조건을 규명한다면 세공이 발달된

용도의 흡착제로 사용이 가능할 것으로 단된다.

4.결론

반월․시화 산업단지에서 배출되는 폐기물

유기성 슬러지는 배출량이 많으면서,재활용율이

낮아서 환경에 큰 부담을 주고 있으며,마땅한 처

리 방법이 개발되지 않은 상황이다. 재 부분의

슬러지는 해양투기에 의하여 처리되고 있는데,

2012년부터는 런던 약 ’96의정서에 의하여 해양투

기가 어려워짐으로 유기성 슬러지의 량 처리 방

법의 개발이 시 한 형편이다.

O 염색슬러지의 탄화에 의한 량감량은 90%이

상으로 확인되었다.염색슬러지를 탄화․활성화 처

리 후 요오드 흡착력은 숯 수 의 흡착력을 나타

내었다.그러나 건조,탄화,활성화 최 조건을 규

명한다면 세공이 발달된 용도의 흡착제로

사용이 가능할 것으로 단된다.

O 염색슬러지 탄화물에 한 함량 실험에서 확인

된 속 함량은 용출시험에서는 용출되지 않음

이 확인되었다.이 결과를 고려할 때 슬러지 탄화

물의 사용 환경이 강산성 등과 같이 열악한 조건

이 아니라면 흡착제로 재활용이 가능할 것으

로 측된다.이 경우에 화력발 소나 석유 정제공

장의 탈황제, 규모 폐수처리장이나 축산농가 탈

취제,농작물 토양개량제로 사용할 수 있을 것으로

상된다.

O 탄화,활성화공정에서 발생된 폐열을 건조용

으로 공정에 재투입하는 등 제조 공정에서 연료

비용을 감한다면 기존의 활성탄을 체할 렴

한 흡착제로 경제성이 확보될 수 있을 것으로 보

인다.세공조 만 잘 조정하면 수율을 10%이상으

로 높이고 세공과 미세공이 골고루 발달된 흡착

제를 제조할 수 있을 것으로 기 된다.

O탄화 이외에 여러가지 염색슬러지 자원화 기

술 시멘트 원료화,고형연료화,혼합소각 하여

처리하는 방법 등이 재 법하게 처리할 수 있

는 방법인 것으로 조사되었다.슬러지의 건조 혹은

소각 후 잔재물을 시멘트 원료화 하는 방법은 염

색 슬러지에 철 함량이 다량 함유되어 있으므로

고강도 시멘트의 원료로 활용될 수 있다.그러나

이 방법이 실용화되기 해서는 염소 함량을 이

기 한 폐수 처리 공정의 개선이 필요함도 확인

하 다.
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