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요  약

본 연구는 제강슬래그로부터 인성분을 추출하여 농업용 비료의 자원으로서 사용하기 위한 침출공정을 연구하였다. 일반적으로 제

강 슬래그에 함유되어 있는 인성분은 C2S-C3P상에 고용되어 있고, 이 고용체는 슬래그 내의 free-CaO 다음으로, 다른 상들보다 수

용해성이 크다. 본 실험에서는 다원계 슬래그를 이용하여, 다양한 원소들의 용해거동에 미치는 pH의 영향을 알아보았다. 낮은 pH

에서 제강슬래그로부터 수용액 중 Ca, Si, P, Fe의 농도는 증가되었다. pH가 3인 경우, 수용액 중 P 이온의 농도는 시간에 따라 감

소하였고, P이온과 Fe이온과의 침전 반응을 감소 원인으로 고찰하였다. 

주제어 : 제강슬래그, C2S-C3P, P 자원, 침출공정, pH

Abstract

In this study, leaching process to extract phosphorus from the steelmaking slag was investigated for using the fertilizer

resources of agriculture. In general, the phosphorus of steelmaking slag is formed as C2S-C3P solid solution, and also, this solid

solution is soluble in water more than the other phase in slag, and less than free CaO phase. In the present experiment, the influ-

ence of pH on the leaching behavior of various elements from the steelmaking slag was investigated by using multi-component

steelmaking slag. When the pH was decreased, the concentration of Ca, Si, P and Fe in solution from the steelmaking slag was

increased. Furthermore, at a pH of 3, the concentration of P ion in solution was decreased as leaching time increased. It is con-

sidered that the decrement of P was caused from the precipitation reaction between P ion and Fe ion in solution.
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1. 서  론

제강슬래그에 함유되어 있는 인성분은 인산염비료 제

조의 원료로 사용할 수 있다. Matsubae 등의 보고1) 에

의하면 일본에서 P에 대한 자원흐름도(material flow

diagram)에서 인 자원과 관련하여 두 가지 중요한 사실

을 밝혀냈다. 첫째, 인성분은 사람과 토양에 의해 소비

되고, 이미 소비된 인성분은 비료로 재활용할 수가 없

다. 둘째, 인산염광석이 인산염 비료의 유일한 천연자원

이라는 것이며, 연간 소비되는 인산염광석의 인 함유량
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과 제강슬래그로써 버려지는 인의 양이 자원흐름도

(material flow)를 통해 거의 같다는 것을 보고하였다. 

국내에서 인성분은 연간 380kt이 소비되며 이는 모두

수입에 의존하고 있다. 제강슬래그 중 손실되는 인성분

의 양은 연간 35.7 kt으로, 이를 재활용할 경우 국내 인

성분 소비량의 약 9.4%를 충당할 수 있다2). 국내 인산

염광석의 전량을 수입에 의존하고 있다는 것을 생각하

면, 제강슬래그로부터 인을 추출하는 기술은 국내 자원

확보에 있어 효과적인 전략이 될 수 있다. 

현재 유럽에서 제강슬래그는 연간 2,470만t이 생성되

고 있다. 이 슬래그들은 도로공사용 골재재료(43%), 시

멘트(5%), 최종처리(13%), 잠정매립(19%), 야금(11%),

수력공학(3%), 인산염비료(3%) 및 기타(3%) 등으로 재

활용되어지고 있어3), 제강슬래그의 사용분야가 점차 확

장되는 추세이다. 세계의 연구 흐름에 맞게, 우리나라도

제강슬래그를 재활용하는 방법을 연구하여 세계적인 연

구 추세를 따라가야 할 필요성이 있다.

일반적으로 탈인 슬래그 내 대부분의 P2O5는 Di-

calcium silicate(C2S)에 용해되며 Tri-calcium phosphate

(C3P)와 함께 고용체를 형성한다고 알려져 있다(이하, 본

연구에서는 이 고용체를 C2S-C3P 고용체로 명명하겠다).

제강 프로세스의 탈린반응을 규명을 위한 Pahlevani

등4) 및 Ito 등의 보고[5]에서, 슬래그 내 C2S-C3P 고용

체와 액상사이의 평형분배비율에 대해 조사하였고, 슬

래그 내 FeO 함유량의 증가와 함께 대부분의 P2O5는

C2S-C3P 고용체로의 분배비가 높아짐을 보고하였다. 이

는 C2S-C3P 고용체의 분리 기술이 슬래그 내의 P2O5

의 추출기술과 같음을 의미한다.

한편, 건식공정에서 제강슬래그의 탈린반응에 대한 열

역학적 거동이 조사(보고)되었고, 연구 결과 슬래그 중

인산염 이온은 열역학적으로 안정하였으며, 슬래그의 염

기도(CaO/SiO2)가 1.0보다 작은 슬래그 조성에서 탈린

능이 거의 일정하였으나, 염기도의 증가에 따라 탈린능

이 크게 증가하였음을 보였다6). 약 3%의 Na2O의 첨가

로 탈린효율이 크게 증가하였으며, 일정한 CaO/SiO2의

조건에서 FeO와 MnO의 농도가 높을수록 슬래그의 탈

린능이 증가하였음을 보였다.

Shiomi 등의 보고에 의하면7), 제강슬래그를 탄소 환

원하여 인 함유량이 높은 Fe를 얻은 후, 다시 Fe-P 상

에서 알칼리 산화물을 이용하여 탈린하는 건식공정이

제안되었다. 그러나 높은 온도에서의 건식공정은 비교

적 열에너지 소비가 높으므로, 에너지 소비가 적은 공

정을 고려할 필요가 있다.

제강 슬래그 및 더스트 등의 부산물에서 유가 원소를

추출하는 습식 공정을 이용한 처리법에 있어서 칼슘 성

분의 회수8), 갈륨 성분의 회수9) 등이 보고되었다. 제강

슬래그의 인성분 추출방법을 개발하기 위해, Teratoko

등10)과 Numata 등11)은 수용액 내에서 고용체의 C2S와

C3P의 조성비를 변화시켜 고용체의 침출거동을 조사하

였다. 순수한 C2S상은 순수한 C3P보다 침출되기 쉽고,

수용액의 pH가 감소함에 따라 C2S-C3P 고용체의 용해

도는 증가하였다. C2S-C3P 고용체의 용해도에 대한 슬

래그 성분의 영향을 조사하기 위해서, FeO 또는 Fe2O3

를 추가하여 인조 제강슬래그의 침출 실험을 진행하였

다. 인조 슬래그로부터의 인성분의 침출농도는 FeO의

첨가에 의해 감소하였다. 또한, CaO-SiO2-P2O5-Fe2O3

계 인조 슬래그의 경우, 침출 실험 후에 회수된 슬래그

의 표면에 많은 홀이 관찰되었고, 이 홀들은 C2S-C3P

고용체가 있었던 자리로 밝혀졌다. 

C2S-C3P 고용체의 선택적 침출의 가능성은 밝혀졌으

나, 아직까지 다원계 슬래그의 침출 거동은 보고가 없

다. 본 연구에서는 조업 슬래그를 사용하여 Ca, Si, P,

Fe의 침출 거동에 미치는 pH의 영향을 조사하였고, pH

가 3일 때의 수용액에서의 P와 Fe 반응을 고찰하였다.

2. 실  험

본 연구에서는 인 함유량이 높은 슬래그로 만들어진

일본 회사의 상용 비료를 사용하였고, Table 1에 슬래

그 비료의 조성을 나타내었다. Others는 MnO, MgO,

Al2O3 등의 조성을 포함한다. 본 연구에서는 Fe2O3는

3 mass%이하로 FetO에 포함된다. 침출 거동에 대한 입

자 크기의 영향을 줄이기 위해 직경 53 μm 이하의 슬

래그 입자를 이용하여 실험을 진행하였다. 침출 장치는

Fig. 1에 보여주고 있고, 선행 연구5,6)에 자세하게 설명

되었다. 본 연구에서는 침출 실험 절차를 간략하게 소

개한다. 테플론용기에 초순수 0.4L를 채운 후 준비된

슬래그 1 g을 투입시키고 일정 속도로 교반시킨다. 항

온 장치로 수용액의 온도는 298 K로 유지하고, 아르곤

가스의 주입으로 물을 탈산시킨다. pH 미터기와 컴퓨터

시스템을 사용하여 수용액의 pH를 조절하였고, pH의

증가를 막기 위해 HNO3용액을 자동으로 공급하였다.

Table 1. Composition of the Steelmaking Slag

　 CaO SiO2 P2O5 FetO Others

Composition (mass%) 42.6 11.4 2.2 24.4 19.4
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pH조절을 위해 pH 3의 실험에서는 이온교환수와의 체

적비가 10 : 1 (= H2O : HNO3)인 용액을 사용하였고,

pH 7의 경우에는 체적비가 50:1인 용액을 사용하였다.

pH에 대한 시간의 변화에 따라, 주사기로 채취된 수용

액은 ICP-AES를 이용하여 분석하였다. 침출 실험은

120 ~ 180분간 진행되었다.

3. 결  과

Fig. 2는 pH가 3과 7일 때 수용액의 pH변화를 나타

냈다. 슬래그 장입 후에 pH는 10 ~ 11 정도로 급격히

증가하였다. 일반적으로 제강 슬래그의 CaO/SiO2는

2 ~ 4로 알려져 있고, free-CaO를 함유하고 있다.

Fig. 2의 초기 pH의 증가는, free-CaO의 용해로 인

해 발생되었다. pH 7의 경우, 슬래그 장입 3분 후

pH가 감소하여 6.8 ~ 7.0 사이에서 안정화되었다. pH 3

의 경우는 HNO3용액(10 vol.%)을 사용하였기 때문에,

pH의 목표치에 비교적 빠르게 도달하였다. 모든 실험에

서 슬래그 장입 5분 후, 수용액에서 일정 pH를 유지할

수 있었다. 

Fig. 3에서부터 Fig. 6은 pH 3과 7에서의 시간에 따

른 슬래그의 Ca, Si, P 그리고 Fe의 침출거동을 나타

내고 있다. Fig. 3에서 슬래그의 Ca 용해도는 pH 농도

의 감소와 함께 증가한다. pH 7에서 슬래그 장입 후

10분까지는 Ca 농도가 급격히 증가하였고, 그 이후에는

서서히 증가폭이 감소하였다. 침출 시간이 60분이 되는

시점에서 농도가 일정하게 변하는 것을 알 수 있었다.

pH 3에서는 슬래그 장입 후 10분까지 Ca 농도가 급격

히 증가하였고, 30분부터 안정화 되는 것을 알 수 있었

다. 각 pH 조건에서 Ca 농도의 최대치를 비교하면 pH

가 3일 때 약 200 mg/L정도 높았다. Fig. 4는 수용액

에서 Si의 침출 거동을 나타내고 있고, Ca의 침출 거동

과 비슷한 경향을 보여 주었다. 두 pH 조건에서 Si

농도의 최댓값을 비교하면 pH 3일 때 약 50 mg/L

정도 높았다. Ca과 Si의 최대 농도를 비교하였을 때

Si농도가 낮은 이유는 슬래그 내 free-CaO가 존재하여

Table 1에서처럼 Si의 함유량이 낮기 때문으로 판단된다. 

반면에, Fig. 5와 6는 P와 Fe의 침출 거동을 각각

보여주고 있다. 낮은 pH에서 수용액 내 P 농도는 증가

후 감소하였으나 Fe 농도는 증가하므로 서로 다른 거

동을 보여 주었다. pH 7의 경우, Ca과 Si의 침출거동

과 유사한 형태로 침출 시간이 증가할수록 수용액 내

P의 농도가 점진적으로 증가하였다. 동일한 pH 농도 조

Fig. 1. Schematic diagram of the experimental setup.
Fig. 2. Change in pH as a function of leaching time.

Fig. 3. Leaching behavior of Ca as a function of time.
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건에서 Fe의 농도는 0.5 mg/L 이하로 슬래그 내의

Fe가 수용액에 거의 용해되지 않았다. 그러나 pH 3의

경우, 슬래그 장입 후 초기 10분까지 P의 농도가 약

5 mg/L까지 증가하였으나 그 이후 감소하였다. 수용액

에서 P 농도의 최댓값을 비교하면, 낮은 pH 농도에서

약 3배 이상 높았다. Fig. 6에서는, pH 7에서 Fe 농도

의 경우, 슬래그 장입 후 초기 10분까지는 용해되지 않

았으나 20분 이후부터 증가함을 보였다. 침출 시간에

따른 두 원소의 침출 거동을 비교하면, 초반에 P는 Ca

과 Si과 함께 슬래그에서 용해되기 쉬우나, 슬래그에서

Fe가 용해되기 시작하면서 Fe 이온과 반응하여 침전하

는 것으로 판단된다. 

4. 고  찰

여러 원소의 침출 거동을 확인한 결과, 슬래그에서

Phosphorus를 선택적으로 제거 및 회수하기 위해서는,

낮은 pH 상태가 필요하다. pH 3일 때, 용해되었던 P

의 농도가 Fe 이온의 증가와 함께 감소하므로, 본 연구

에서는 침전 반응에 기반하여 Fe 이온과 P 이온의 관

계에 주목하여 Fig. 7과 같이 pH 3에서 수용액내 두

이온 간의 반응성을 평가하였다. 

일반적으로 P이온은 수용액의 pH가 낮아짐에 따라

PO4
3-, HPO4

2-, H2PO4
-, H3PO4의 화학식을 갖고, 이중

에 pH 3일 때는 H2PO4
-가 안정하다12). 또한, 수용액의

산화환원 분위기를 조절하지 않을 경우, FeO를 함유하

는 슬래그에서 침출되는 Fe 이온은 Fe2+의 상태로 판단

된다. 수용액 내에서는 Fe2+ 이온과 H2PO4
- 이온 간의

침전 반응으로 다음 식으로 알려져 있다13,14). 

Fe2++H2PO4
− +2H2O = FePO4·2H2O+2H++e- (1)

 

평형 상태와 FePO4·2H2O 생성물의 활동도를 1로 가

정할 경우, 반응식 (1)은 다음과 같이 표현할 수 있다. 

    (2)

반응식 (2)에서 ΔE는 수용액의 산화환원전위(eV,

ΔE = E − E0, E0는 표준산화환원전위)를 나타내며,

logX
H
2
PO

4

−

=

X
Fe

2+log– γ
Fe

2+log– γ
H
2
PO

4

−

log–
nF

RT
-------ΔE– 2pH–

Fig. 4. Leaching behavior of Si as a function of time.

Fig. 5. Leaching behavior of P as a function of time. 

Fig. 6. Leaching behavior of Fe as a function of time.
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F는 패러데이 상수(96485 J/eV), R은 이상기체상수

(8.314 J·mol-1·K-1), T는 절대온도(K, 본 연구에서 298 K)

를 나타낸다. Xi와 γi는 i 이온의 몰농도와 활동도 계수

를 의미한다.γFe2+와 γH2PO4-는 기존의 연구에서 보고되

었던 0.23과 0.63을 이용하였다13).

반응식(2)에서 pH를 3으로 일정하게 두고, ΔE를

0.18로 가정하고 계산한 Fe와 P의 농도 관계를 Fig. 7

에 나타냈다. 먼저, pH 3에서의 연구결과로부터, 수용

액 내 에 Fe이온의 농도가 10−5 mol/L이상으로 높아짐

에 따라서 반응식(2)가 일어나고 FePO4·2H2O의 생성
[14]이 P 이온의 감소 원인으로 판단된다. Numata 등11)

의 보고에 따르면, pH 3에서 CaO-SiO2-Fe2O3-P2O5슬

래그로부터 침출되는 P 이온은 수용액내에 Fe 이온이

증가함에도 불구하고 감소하지 않았다. 슬래그내의 산

화철이 Fe2O3일 때, 침출되는 Fe3+이온과 P 이온과는

침출 반응이 없음을 확인하였다. 

따라서, 제강슬래그에서 침출공정으로 인 성분을 추

출하기 위해서는 수용액의 Fe2+이온과 P 이온의 침출

반응을 제어할 필요가 있고, 산화 분위기에서 슬래그의

FeO를 Fe2O3로 변화시키는 열처리 또는 수용액의 전위

를 바꾸어 Fe2+를 Fe3+로 변화시키는 처리법도 고려할

수 있다. 본 연구의 결과를 바탕으로 pH이외에도 수용

액의 산화환원전위를 제어하여 철강 슬래그 중 인

(Phosphorus) 추출을 위한 침출공정을 개발할 수 있다

고 기대된다. 또한, 본 연구와 연계하여 실험에서 사용

한 수용액에서, 인(Phosphorus)을 추출하여 인산염 비료

등의 자원으로 활용하는 연구도 기대할 수 있다. 

5. 결  론

1. 인성분 함유량이 높은 철강 슬래그의 수용액에서

Ca, Si, Fe, P의 거동에 대해서 조사하였다. 낮은 pH에

서 Ca 이온과 Si 이온의 용해 농도는 높아졌다. Fe와

P는 pH에 따라 다른 용해 거동을 보였다. 

2. pH 3의 경우, P 이온의 농도는 침출 공정의 초기

에 최댓값으로 증가하였다가 슬래그에서 Fe가 용해되기

시작하면서 감소하였다. P 이온의 감소는 Fe 이온의 증

가로 인한 FePO4·2H2O의 생성 때문인 것으로 판단된다.
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