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요 약

인은 모든 생명체 유지에 필수적이며 대체 불가능한 원소로서 비료로 많이 이용되고 있다. 그러나 인 자원은 100년 이내에 

고갈될 것으로 예상되고 있다. 슬러지 소각재는 인 함량이 높아 인 회수를 위한 대체 자원으로 알려져 있다. 그러나 소각재

는 중금속과 인의 낮은 생물이용 가능성으로 인해 비료로 직접 사용할 수 없다. 염소 공여체를 이용한 열화학적 처리는 소각

재의 중금속 함량을 낮추고 인의 생물이용 가능성을 높인다고 알려져 있다. 본 총설은 소각재의 중금속 감소와 생물이용 가

능성 향상을 위한 열화학적 처리에 의 한 최신 인 회수 기술과 향후 인 회수를 위한 연구 전략을 세우기 위한 것이다. 그 결과 

CaCl2와 MgCl2가 가장 효과적인 염소 공여체이며 반응온도(<1000 ℃) 가 중금속 감소에 가장 중요한 운전 요소였다. 중금속 

제거율은 원소에 따라 다르다. 열화학적인 슬러지 처리기술은 소각재에서 인 회수를 위한 상업적 응용이 곧 가능해지리라 

사료되며 인 고갈에 의한 인류의 지속가능성 위기 극복에 큰 기여를 할 것이다. 향후 비용절감과 에너지 소비를 줄이는 환경

친화적 공정 개발이 필요하다.

주제어 : 생물 이용 가능성, 중금속, 인 회수, 하수 슬러지 소각재, 열화학적 처리

Abstract : Phosphorus (P) is an essential and irreplaceable element for all living organisms, and it is widely used as a fertilizer. 
Unfortunately, it is estimated that phosphate reservoir is depleted within about 100 years. Sewage sludge ash (SSA) is an 
alternative resource for P recovery because of its high P content. However, SSA cannot be directly used as a fertilizer due to 
heavy metals in it and low P bioavailability. Thermochemical treatment with Cl donor is known to reduce heavy metal contents 
and increase P bioavailability of SSA. Literature review on thermochemical technologies of SSA for the reduction of heavy 
metals and bioavailability enhancement has been carried out to estimate the status of current P recovery technology and to 
develop strategic future research plan for P recovery. The review showed that CaCl2 and MgCl2 were the most effective Cl donors 
and reaction temperature (<1000 ℃) was the critical operation condition for the reduction. The removal efficiency depends on the 
species of heavy metals. Thermochemical technology of SSA for P recovery showed the possibility of commercial application in 
the near future to overcome the coming crisis of human sustainability by P depletion, but it needs cost effectiveness and more 
ecofriendly process to reduce energy consumption.

Keywords : Bioavailability, Heavy metals, Phosphorus recovery, Sewage sludge ash, Thermochemical treatment
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Figure 1. Global phosphate production in 2010 (Unit: million tons) (Adopted from [5]). 

Figure 2. Peak of global phosphate rock production in 2033 based 
on peak phosphorus curve calculated in 2009 (adopted 
from [8]).

Figure 3. Sewage sludge occurrence and disposal in Korea based 
on year 2014.

1. 서 론

인(Phosphorus, P)은 살아있는 모든 생물에게 없어서는 안

될 필수적인 원소로 핵산(DNA, RNA)을 구성하고 생물의 에

너지 및 생화학적 대사에 이용된다[1-4]. 그리고 인은 다른 

원소로 대체할 수 없는 특성을 지니고 있다. 또한 인은 칼륨, 
질소와 함께 식물의 성장에 매우 중요한 요소 중 하나이며 

인산염 형태로 비료로 공급된다. 인은 인광석을 통해서 얻어

지는데, 인광석은 미국, 모로코, 중국, 러시아 등 일부 국가에

만 매장되어 있으며 채굴량 역시 같은 상황이다. Figure 1은 

2010년 기준 국가별 인광석 생산량을 보여준다[5]. 일부 국가

에서는 인의 수요가 증가함에 따라 향후 필요한 인광석의 양

을 보호하기 위해 수출을 제한하고 있다[6]. 이에 따라 인광

석 가격은 지속적으로 상승하고 있으나, 반면 그 품질은 갈수

록 떨어지고 있는 실정이다. 
인 생산량은 ‘static paradigm’에 의해 현시점에서 어느 지

점까지 최대치에 도달하였다가 천천히 감소할 것으로 예상되

는데 이를 ‘peak phosphorus’라 한다. Peak phosphorus의 계산

은 인광석 매장량의 추정치를 기반으로 Global Phosphorus 
Research Initiative (GPRI)에 의해 계산되고. 그 결과에 따르

면 인 생산량은 2033년 최대치를 기록하고 차츰 감소하기 시

작하며(Figure 2) 경제적 가치가 있는 인광석의 매장량은 50- 
100년 이내에 고갈될 것으로 예상된다[7-8]. 이와 같이 인은 

한정적이며, 다른 원소로 대체 불가능한 자원이기 때문에 인

류의 지속적인 성장을 위해서는 인을 지속적 공급하기 위한 

방안 마련이 절실하다.
한편 국가하수도정보시스템의 통계자료에 의하면 우리나

라에서 발생되는 연간 하수 슬러지(sewage sludge) 양은 약 

4백만 m3으로 매년 그 양이 증가하는 추세이다[9]. 하수 슬러

지는 해양투기를 통해 처리하기도 하였으나 런던협약에 의해 

해양투기가 금지되면서 최근에는 소각과 재활용 등 다른 방

법을 통해 처리하고 있으며 그 현황은 위의 Figure 3과 같다. 
현재 국내에서 사용되는 재활용 방법으로는 크게 퇴비화와 

에너지 회수 방법이 있다. 퇴비화는 탈수 슬러지에 통기 개량
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Table 1. Chemical composition of SSA (by XRF)

Element Na Mg Al Ca P K Fe

g kg-1 SSA 0.4 15.2 86.2 91.5 86.2 21.3 58.7

제를 혼합하여 발효시켜 안정화시키는 방법으로 녹농지에 퇴

비로 주로 이용된다. 에너지 회수방법은 3,000~5,000 kcal kg-1

의 발열량을 갖는 탈수 슬러지를 주로 발전 및 난방용 연료로 

사용하는 방법이다. 하지만 이러한 방법들을 슬러지에 유해

물질이 존재할 경우 퇴비화 후에도 유해물질이 잔류할 가능

성이 높고, 연료로 이용할 경우에는 배가스로 유해물질이 배

출될 우려가 높다. 
하수 슬러지는 질량에 비해 부피가 크고 병원균 및 오염물

질을 다량 포함하고 있어 적절한 처리 방법으로 소각을 많이 

이용한다. 슬러지 단일 소각은 하수 슬러지의 질량과 부피를 

크게 감소시키고 병원균 및 오염물질의 제거에도 효과적이다

[10]. 고온에서 소각한 하수 슬러지는 SiO2, Al2O3, CaO 등의 

산화물을 포함하는데, 이는 Portland의 시멘트 구성과 거의 동

일하며, 따라서 시멘트의 보조 재료로써 사용할 수 있다. 시멘

트로 이용되는 경우 슬러지 소각재(Sewage sludge ash, SSA)의 

중금속을 고정화할 수 있다[6,11-13]. 그러나 이 방법은 중금

속이 완전히 제거되는 것이 아니라 시멘트에 희석되는 것이

며 고정화 된다고 해도 완전하게 중금속의 이동(mobility)이 

불가능하게 된 것이 아니기 때문에 장기적인 안정성 측면에

서는 잠재적 위험성을 가진다. 따라서 궁극적으로 중금속을 

처리하거나 회수하기 위해서는 많은 비용이 든다[14]. 
또한 하수 슬러지는 과잉으로 인을 함유한 잉여 슬러지와 

인 제거를 위해 사용한 alum, FeCl3 등 응집제가 포함된 화학 

슬러지가 혼합된 상태이다. 따라서 하수 슬러지를 소각한 

SSA에는 인 함량이 10% 가량 되기 때문에 비료로써 사용을 

고려할 수 있다. 그러나 앞서 언급한 바와 같이 비료로 이용

하기 위해서는 중금속 함량 기준을 충족시켜야 하므로 이를 

위한 추가적인 처리공정이 요구된다. SSA에서 중금속을 제

거하기 위해서는 주로 습식화학적 처리 방법과 열화학적 처

리 방법이 이용되고 있다.
습식화학적 방법은 산이나 알칼리를 이용하여 산성 또는 

알카리 조건에서 인 화합물과 중금속의 용해도 차이를 이용하

여 중금속과 인을 분리하는 기술로써 sequential precipitation 
of phosphorus (SEPHOS), sequential elution of sewage sludge 
ash for aluminum and phosphorus recovery (SESAL-Phos) 공
법 등이 있다. 이중 Petzet et al. [15]이 제안한 SESAL-Phos 
방법은 화학적 인 분리를 위해 침전제로 알루미늄을 사용하

는 폐수처리장에서 발생한 SSA에 적합하다[15,16]. 
열화학적 방법은 rotary kiln reactor 등을 이용하여 1,000 ℃ 

정도의 고온에서 중금속을 염소와 반응시켜 휘발시켜 제거하

고 인을 회수하는 방법이다. 본 논문에서는 SSA를 처리하여 

인을 회수하는 방법 중 열화학적 처리방법의 기본 원리와 염

소 공여체의 종류 및 다양한 운전변수가 SSA에서 중금속 제

거에 미치는 영향에 대해 발표된 논문을 중심으로 이 기술의 

특성과 개발 동향에 대하여 조사하였다. 또한 SSA의 열화학

적 처리 시 인 화합물의 생물 이용가능성(bioavailability) 변화

와 SSA를 비료로 재이용하기 위해 가장 효과적인 열화학적 

처리방법과 효과를 문헌연구를 통해 도출하였다.

2. 열화학적 방법에 의한 하수 슬러지 
소각재에서의 인 회수 기술 동향

2.1. SSA의 물리화학적 특성과 분석

SSA는 주로 짙은 갈색이나 회색을 띄며, 입자의 크기는 소

각시스템 및 하수처리 공정에서 사용한 화학 첨가제에 따라 

다양하게 분포한다[17]. SSA의 기본적인 원소 구성은 X-ray 
fluorescence spectrometer (XRF)를 이용하여 조사하며 주로 

Si, K, Na, Fe, Mg, Ca, Al, P 등의 원소들로 구성된다[18]. 
하수 슬러지를 alum, PAC와 같은 알루미늄계의 응집제로 처

리했을 때는 다량의 Al이 투입되기 때문에 SSA에 상당한 양

의 Al이 잔류하게 된다. 또한 슬러지를 소각하는 과정에서 산

성가스를 제거하기 위해 석회를 사용하는데 이때 투입된 석

회로 인해 Ca이 상당량 존재하기도 한다. XRF를 이용하여 

분석한 국내에서 발생되는 SSA의 조성 예를 Table 1에 나타

내었다.
열화학적 처리 전후 SSA 내에 함유된 중금속 및 원소 함량

은 SSA에 HNO3, HClO4, HF를 혼합액으로 처리 후 그 용액을 

inductively coupled plasma optical emission spectroscopy (ICP- 
OES)나 inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP- 
MS)를 이용하여 분석할 수도 있다[1,19-21]. 열화학적 처리 

전후 SSA의 결정구조는 XRD (X-ray diffractometer)를 통해 

조사하고, 이를 통해 열화학적 처리를 통한 결정형 인 화합물

의 변화를 비교할 수 있다[18,22,23]. 그러나 XRD의 경우 비

정형의 인산염은 검출할 수 없다는 한계가 있다. 반면 Raman 
spectroscopy는 XRD가 가진 단점을 보완하여 인을 포함하는 

광물질을 검출할 수 있기 때문에 많은 경우 XRD와 Raman을 

같이 이용하여 조사한다[3,4]. 열화학적 처리를 진행하는 동안 

물, HCl, 중금속 염화물의 분리 및 휘발에 대한 정보는 thermo- 
gravimetry/Differential thermal analysis (TG/DTA) 분석을 이

용한다[11-12,24-25]. 열화학적 처리 전후 소각재의 형태학적 

변화 및 반정량적인 분석은 scanning electron microscopy with 
energy dispersive spectrometry (SEM-EDS)를 이용할 수 있으

며, 이때 EDS 분석은 정량 분석 보다는 구성원소의 비율을 

결정하는데 주로 이용한다[1,26]. 
하수 슬러지 및 SSA 내에 포함된 인은 다양한 형태의 화합

물로 존재한다. 식물이 SSA에 분포하는 인 화합물에서 인을 

이용할 수 있는 가능성은 순차적인 화학 용출, 즉 화학 분획

을 통해서 파악할 수 있다. 인의 화학 분획은 사용하는 인 용

출 용매에 따라 NH4Cl-P, BD-P, NaOH-P, HCl-P, Res-P로 나

눌 수 있다. NH4Cl-P, BD-P는 바로 이용 가능한 형태의 인으

로 물에서 쉽게 용출된다. NaOH-P는 Al/Fe와 결합한 인을 나

타내고, HCl-P는 Ca/Mg와 결합한 형태의 인을 의미한다. 마
지막으로 Res-P는 Total-P에서 각 단계의 용출을 통해 분획된 
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Table 2. Protocols of BCR sequential extraction of sewage sludge 
ash

Step Fraction Components extracted

1 Acid soluble Exchangeable and bound to carbonates

2 Reducible Bound to Fe/Mn oxides

3 Oxidizable Bound to organic matter and sulfides

4 Residual Most occluded in the crystalline structures

Figure 4. Conceptual process of thermochemical sewage sludge ash treatment for the recovery of phosphorus as a P-fertilizer. 

모든 인의 합을 뺀 것으로, 이것은 매우 안정되게 결합된 인 

화합물이며 반응(용출)성이 매우 낮은 인으로 볼 수 있다

[27-29]. 이와 같이 화학 분획을 통해서 열화학적 처리 전후로 

인 화합물이 어떠한 화합물과 결합하고 있는지, 또 인의 생물 

이용 가능성을 조사할 수 있다. 
하수 슬러지 및 SSA에 포함되어 있는 중금속의 경우에도 

마찬가지로 순차적인 용출을 통해 분획할 수 있으며, Table 
2는 community bureau of reference (BCR)의 순차적 용출 방

법을 보여준다[1,10,30]. 

2.2. SSA의 열화학적 처리 원리와 방법

2.2.1. SSA의 열화학적 처리 원리

Figure 4는 하수 슬러지를 소각하고 남은 SSA에서 중금속

을 제거하고 인을 회수하여 비료로 이용하는 과정에 대한 흐

름도를 보여 준다. 하수 슬러지는 소각 과정에서 유기물은 거

의 제거되고 잔류 SSA에는 인을 포함한 금속 원소와 더불어 

중금속이 주로 산화물 형태로 존재한다. 이러한 중금속 산화

물은 대체로 끓는점이 높고 증기압이 낮아 기화를 통해 제거

하기 어렵다. 이에 반해 중금속 염화물은 끓는점이 낮고 증기

압이 높기 때문에 상대적으로 휘발이 잘 일어난다는 특징이 

있다[18,31]. 이러한 점을 이용하여 염소 공여체를 SSA에 첨

가한 뒤, 열화학적 처리를 진행하여 중금속을 염화물의 형태

로 전환시켜 제거할 수 있다. 염소는 HCl이나 고체 염화물 

(MgCl2, CaCl2 등)을 이용해 제공할 수 있다[21,32]. 산업적 

공정에서는 기체보다 고체 형태의 염소 공여체가 다루기 쉽

고 안전하기 때문에 고체 염화물을 주로 사용한다. 이러한 고

체 염화물은 중금속 산화물과 직접 반응하거나, 물 혹은 산소

와 반응하여 Cl2 및 HCl 과 같은 Cl 함유 가스를 방출한 뒤 

중금속 산화물과 반응하는 두 가지 기작이 있다. 중금속의 염

소화 반응식은 다음의 Equation (1)-(5)와 같다[1,32-33]. 두 번

째 방법과 같이 간접적인 방법으로 중금속 염소화가 일어나

는 경우 Cl2가 형성되는 첫 번째 단계가 두 번째 단계에 상당

한 영향을 미친다. 만약 첫 번째 단계에서 Cl2가 충분히 형성

되지 않거나 매우 느리게 형성될 경우 두 번째 단계 속도가 

느려지고 중금속이 제대로 제거되지 못한다. 

MO + X - Cl2 → MCl2 + X - O (1)

X - Cl2 + O2 → X - O + Cl2 (2)

MO + Cl2 → MCl2 + O2 (3)
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Figure 5. Schematic diagram of experimental set-up of the thermochemical SSA treatment.

Table 3. Antoine coefficients and vapor pressure of various chlorine 
donors

　 A B C Temperature 
range (℃)

Vapor 
pressure 
(mmHg)

MgCl2 7.13801 6696.775 161.05 778-1412 12.90
CaCl2 9.22 13570 273.15 836.85-1007.85 0.01
KCl 6.93314 5810.351 17.98 770.85-3196.85 8.52
NaCl 7.96318 8432.235 194.07 800.75-1465.05 3.92

X - Cl2 + H2O → X - O + 2HCl (4)

MO + 2HCl → MCl2 + H2O (5)

이때 사용된 염소 공여체의 종류에 따라 끓는점 및 증기압

에 차이가 나게 되는데 이때 특정온도에서 염소 공여체의 증

기압이 중금속 제거에 어떠한 영향을 미치는지 조사하기 위

해 대표적으로 사용되는 MgCl2, CaCl2, AlCl3, NaCl, KCl의 

증기압을 Antoine 식에 따라 산정해서 비교하였고, 이를 

Table 3에 나타내었다[34]. 

log10P = A - 
B

T - C
(6)

계산 결과 950 ℃의 온도에서 MgCl2의 증기압이 가장 높았

고, 반면 CaCl2는 가장 낮은 증기압을 나타냈다. (단, AlCl3는 

끓는점이 180 ℃로 매우 낮기 때문에 따로 명시하지 않았다.) 
염소 공여체 중 MgCl2와 CaCl2는 다른 염소 공여체에 비해 

중금속 제거에 효과적인 것으로 알려져 있다. 이를 통해 CaCl2
는 증기압이 낮지만 중금속을 효과적으로 제거한다는 것을 

알 수 있다. 즉 염소 공여체의 증기압은 중금속 제거에 직접

적인 영향을 주는 인자는 아닌 것으로 사료된다. 

2.2.2. SSA의 열역학적 평형계산

SSA의 열화학적 처리 동안 열화학적 평형은 HSC Chemistry, 
FactSage 5.3.1, ChemSheet 1.5 등의 소프트웨어를 이용하여 

계산한다[22,35]. FactSage 5.3.1의 데이터베이스는 4,400여 

개의 화합물의 열화학적 데이터를 포함하고 있기 때문에 일

반적으로 계산된 결과는 실험결과와 거의 일치하는 것으로 

보여진다[35]. 열역학적 계산결과를 실험결과와 비교해보면 

As, Cr, Ni 등의 경우 제거율이 낮거나 거의 제거되지 않고, 
Cd, Pb, Zn 원소는 거의 다 제거되는 것으로 대체로 잘 일치

한다. 그러나 조건에 따라 계산 결과와 실험 결과가 일치하지 

않을 수 있고, 특히 Cu의 경우 두 결과의 차이가 상당한 것으

로 나타났다. 이러한 차이가 발생하는 이유는 첫째, database
의 한계로 열역학적 계산은 모든 중금속 화합물과 다른 금속

의 상호작용을 고려하지 않기 때문이고, 둘째, 분석적인 오차

가 존재하기 때문이며, 마지막으로 열역학적 평형 모델링은 

실험에 적용된 초기 조건을 요구하고, 중금속 휘발에 영향을 

줄 수 있는 부수적인 변수는 무시하기 때문에 실제 값과의 

차이가 발생할 수 있다고 보고되었다[36]. 

2.2.3. SSA의 열화학적 처리 공정

하수 슬러지는 다량의 유기물을 포함하며 슬러지 소각 단

계에서 거의 대부분의 유기물은 제거된다. 소각 후 평균적으

로 14-25%의 인(P2O5 기준)이 SSA에 농축되지만 여전히 다

량의 중금속이 잔류하게 된다[1,22]. 이는 대개 비료 기준치를 

초과하고, 또한 SSA 내에 존재하는 인 화합물은 생물 이용 가

능성이 낮기 때문에 바로 비료로 사용하기에 어려움이 있다

[37]. 이러한 두 가지 문제점을 해결하기 위해 SSA에 염소 공

여체를 혼합한 상태로 열화학적 처리를 하여 중금속을 제거

하고 인을 생물 이용 가능성이 높은 화합물 형태로 전환시킨다. 
SSA의 열화학적 처리는 주로 rotary furnace를 이용한다. 열화

학적 처리 중 발생한 중금속 염화물은 기화되어 반응기에서 

배출되면서 냉각되어 응축되고, 물에 의한 세척과 스크러버를 

차례로 통과하면서 처리된다. 이때 기체 세척 단계에서는 주로 

중금속을 포집하고 스크러버에서는 발생된 HCl과 SO2를 제

거한다. 이에 대한 개략적인 공정도는 Figure 5에 나타내었다.

2.3. SSA의 열화학적 처리 결과 및 고찰

2.3.1. SSA의 열화학적 처리 운전 변수 

열화학적 처리 공정을 통해 중금속을 제거하는데 있어 영
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Figure 6. Heavy metal removal according to various Cl-donors (■: 
Cd, ■: Cr, ■: Cu, ■: Ni, ■: Pb, ■: Zn) (Adopted from 
[41]).

향을 미치는 주요 운전 변수는 반응온도와 시간, 염소 공여체

의 종류와 첨가량이 있고 그에 대한 연구결과는 다음과 같다.

(1) 열화학적 처리 온도와 시간 

Adam et al. [22]은 반응온도가 SSA의 중금속 제거에 미치

는 영향을 조사하였다. 750, 800, 900 및 1,000 ℃에서 60분간 

실험을 진행한 뒤 중금속의 제거율을 비교한 결과 온도의 증

가에 따라 중금속의 제거율은 증가하였고, 특히 휘발성이 중

간인 Cu, Zn과 같은 원소는 온도에 따른 영향을 크게 받는다

고 보고하였다. 즉, 반응 온도가 높을수록 중금속 제거에는 효

과적이나 에너지 비용이나 반응기 재질의 안정성이 문제가 되

고 또한 제거 대상 중금속에 따라 최적 반응 온도는 달라질 수 

있다. 중금속 종류별 적정 온도는 아래에서 다시 검토하였다. 
Adam et al. [38]은 염소 공여체를 공급한 조건에서 실험하

였는데, 이때 시간에 의한 영향은 거의 없는 것으로 보고하였

다. Liu et al. [36]은 반응시간에 따른 SSA의 중금속 제거율을 

조사하였으며 염소 공여체 없이 900과 1,000 ℃에서 60, 90, 
120, 180, 240, 300분 동안 처리한 결과 반응시간에 따라 중금

속의 제거율은 약간 증가하는 경향을 보이나 그 차이가 크지

는 않았다. 즉, 중금속 제거를 위한 열화학적 반응은 1시간으

로 충분하였다. 

(2) 염소 공여체의 종류와 첨가량 

중금속 제거를 위해 사용되는 염소 공여체는 유기계와 무

기계로 구분할 수 있고, 유기계 염소 공여체로는 주로 PVC, 
무기계 염소 공여체로는 주로 알칼리 금속과 결합한 형태의 

염화물이 있다[25]. 대표적인 무기계 염소 공여체는 MgCl2, 
CaCl2가 있고 그 외에도 NaCl, KCl, AlCl3, FeCl3 등이 있다. 
Li et al. [1]은 1,100 ℃에서 염소 공여체를 첨가하지 않는 경

우와 MgCl2를 첨가해서 열처리를 진행한 경우 중금속의 잔류 

비율 변화를 조사한 결과 염소 공여체가 없는 경우 대부분 

중금속의 잔류 비율이 80%가 넘는다고(즉, 제거율이 20% 이
하) 보고하였다. 반면 MgCl2를 첨가하여 열처리하였을 때는 

잔류 비율이 훨씬 감소하는 경향을 나타낸다. 특히 Cr, Ni, 
Cd는 염소 공여체의 첨가량이 증가함에 따라 잔류 비율이 더

욱 감소하였다. 각 원소마다 가장 효과적인 염소 공여체의 종

류는 차이가 있으나, 공통적으로 MgCl2와 CaCl2를 사용했을 

때 대부분의 원소에서 가장 효과적인 제거가 이루어졌다. 
NaCl 및 KCl의 경우는 일부 중금속의 제거에 있어서는 오히

려 역효과를 보였는데 이는 NaCl의 경우 자체의 증기압이 높

아 중금속과 반응하기 전에 휘발되기 때문에 중금속의 제거

효율이 낮아진다고 하였다[11]. 그러나 앞서 Antoine equation
에 따라 계산한 결과 염소 공여체의 증기압이 중금속 제거에 

큰 영향을 주지 않는 것을 알 수 있었으며, 따라서 아직 정확

한 원인은 알려지지 않았다. KCl의 경우 일부 pellet 내부에 

액체 형태로 남게 되는데 이는 염소화 반응에 참여할 수 없을 

뿐만 아니라 휘발을 방해하기 때문에 중금속 제거에 낮은 효

율을 보인다[20].

염소 공여체의 투입량이 중금속 제거에 미치는 영향을 조

사한 결과 투입량이 증가함에 따라 일부 원소(As, Ni, Cr)를 

제외한 대부분의 중금속 제거율은 증가하는 경향을 보인다. 
그러나 특정한 염소 공여체에 따라 일부 원소에서는 첨가량

이 증가했을 때 오히려 중금속 제거율이 감소하는 것으로 나

타났다[12]. 그러나 보편적인 경향은 대개 일정 투입량 까지

는 제거가 증가하다가 그 이상이 되었을 때 제거율에 큰 변화

를 보이지 않는 것으로 나타났다[39,40]. 

2.3.2. SSA의 열화학적 처리에 따른 중금속 제거 특성 

앞에서 언급한 것과 같이 중금속은 다양한 변수 조건에 의

해 제거율에 차이를 보이고, 원소마다 제거되는 경향이 모두 

다르게 나타난다. 다음에서는 중금속 별로 열화학적 처리에

서의 제거 특성을 나타내었다. 이때 중금속 제거율은 다음 

Equation (7)과 같이 구할 수 있다.

ψ =  
(c1 × m1 - c2 × m2)

c1 × m1
 × 100% (7)

Figure 6은 국내 P시에서 발생된 하수 슬러지 소각재에 여

러 종류의 염소 공여체를 투입하여 열화학적 처리하였을 때

의 중금속 제거율을 보여 준다[41]. 중금속 농도에 따라서 차

이가 있겠지만 제거율은 염소 공여체의 종류와 중금속에 따

라 서로 다른 결과를 보였다. 그러나 대체적으로 염소 공여체

로 CaCl2나 MgCl2를 이용한 경우 제거율이 높게 나타났고, 
Pb, Cd, Zn의 순으로 제거율이 높게 나타났다. 자세한 중금속 

별 제거율에 대한 결과는 아래와 같다.
1,100 ℃에서 SSA를 처리할 때 염소 공여체로 MgCl2를 투입

하고 이의 표면 형태 변화를 SEM으로 조사하면, 먼저 MgCl2
를 첨가하지 않은 경우, SSA의 공극이 사라지면서 전체적으

로 표면이 매끄러워져 SSA가 녹아 액화된 것 같은 형태를 

보였다[35,42]. 이러한 현상은 중금속의 휘발을 제한하여 중

금속 제거에 부정정인 영향을 미친다. 반면에 MgCl2를 첨가했
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을 때 입자의 표면에서 녹거나 유리화된 것 같은 형태의 물질

이 사라지고 표면이 각지게 변화하는 것을 볼 수 있었다. 이
와 같이 입자 사이에 많은 표면이 존재하는 것은 중금속 제거

에 있어서 긍정적인 영향을 준다고 보고되었다[35,36]. 따라

서 염소 공여체가 투입되는 경우 SSA의 액화 및 유리화를 

막아 중금속 염화물의 배출을 용이하게 하여 중금속 제거에 

효과가 있는 것으로 판단된다.

(1) Pb, Cd

Pb와 Cd는 다른 중금속에 비해 휘발성이 높아 낮은 온도에

서도 쉽게 휘발된다. Pb는 열역학적 계산에 따르면 염소 공여

체 투입 없이 850 ℃ 이상에서 PbO로 완전히 제거될 수 있고, 
Cl이 존재할 경우 PbCl4 형태로 제거된다. 이는 다음과 같은 

반응식으로 진행된다[36]: 

PbCl2(s) + 2Cl ↔ PbCl4(g) (8)

또한 Pb는 SiO2와 결합하여 silicate를 형성할 수 있고 이는 

Pb의 제거율을 낮추는 원인이 될 수 있다[37]. 열역학적으로 

Pb의 제거율은 계산상으로 거의 100% 제거될 것으로 예상되

나, 실제실험 결과에서는 900 ℃, 1000 ℃에서 각각 77%, 92%
로 나타났다[35]. 이를 통해 Pb는 반응온도의 영향을 많이 받

는 것을 알 수 있으나 계산과 실험결과의 차이에 대한 원인은 

아직 명확히 알려져 있지 않다.
Cd는 다른 중금속에 비해 Cl에 강한 영향을 받는다. 주로 

기체인 CdCl2로 제거되며, 계산 및 실험결과에서 모두 90% 
이상 제거되는 것으로 나타났다[35,43]. Cd는 Pb와 같이 SiO2, 
Al2O3로부터 silicate, aluminate 형태로 결합할 수 있는데, 이
는 열역학적으로 매우 안정한 형태로 존재한다. 그러나 이들 

모두 염소 공여체가 존재할 때 염화물로 전환되어 제거될 수 

있다[38].

(2) Cu, Zn 

Cu, Zn은 중간 정도의 휘발성을 갖는 중금속으로 Pb, Cd 
보다 비교적 낮은 제거율을 나타낸다. Cu의 제거는 염소화되

는 양에 따라 제거율에 상당한 차이를 보이며 (CuCl)3 및 

CuCl로 휘발되어 제거된다[37]. 이들은 온도에 따라 차지하

는 분율이 달라지기 때문에 Cu의 제거에 있어서 온도는 중요

한 변수이다. 실제로 Cu의 제거율은 900 ℃, 1000 ℃에서 각

각 54%, 80%로 온도에 의한 영향을 상당히 많이 받는 것을 

확인할 수 있다. 또한 Cu는 염화물의 확산속도에 의해 제거

율이 제한된다. 때문에 다른 중금속들 보다 반응시간에 따른 

영향을 크게 받아 최대로 휘발되기 위해서는 긴 반응시간이 

요구된다[11-12,39]. Nowak et al. [39]은 850 ℃에서 10분, 30
분 동안 열화학적 처리한 후 Cu의 제거율을 비교하였고, 그 

결과 28%에서 69%로 제거율이 상당히 증가하는 것을 확인

하였다. 
Zn은 소각재에서 주로 ZnO로 존재하는데, 이는 열화학적 

처리를 하는 동안 SiO2, Al2O3 등과 반응하여 silicate, aluminate 
형태의 안정한 화합물을 형성하며 그 반응은 Equation (9) - 
(10)과 같다.

2ZnO + SiO2 → Zn2SiO4 (9)

ZnO + Al2O3 → ZnAl2O4 (10)

이러한 화합물은 매우 안정한 형태로 남아있기 때문에 Zn
의 휘발을 방해하고 낮은 제거효율을 야기한다[36]. 그러나 

Zn 은 Cl의 이용 가능성에 따라 영향을 많이 받기 때문에 전

반적으로 Cl이 이용이 가능하다면 silicate 및 aluminate 형태

의 화합물에서 ZnCl2로 전환될 수 있다[37].

(3) Ni, Cr

Ni, Cr은 휘발성이 매우 낮은 중금속에 속한다. 이들은 고

온의 열화학적 처리에서 다른 중금속에 비해 현저히 제거율

이 낮은 것으로 나타난다. Ni 은 1100 ℃ 이하에서 거의 제거

되지 않고, 특히 MgCl2에 의한 영향을 많이 받는다. SSA에 

MgCl2를 첨가하여 열화학적 처리할 때, 처리 전 SSA에 포함

된 AlPO4가 분해되어 Al 산화물이 형성되고 이는 Mg와 결합

하여 안정된 형태인 spinel (MgAl2O4)을 형성한다. 이때 MgCl2
를 많이 첨가할수록 spinel이 다량으로 형성되고[22], Ni은 

spinel과 쉽게 결합하기 때문에 MgCl2를 사용했을 때 제거효

율이 오히려 낮아지는 경향을 보인다[1,11,12]. 
Cr도 마찬가지로 염소 공여체에 따른 영향을 받으며, 염소 

공여체 중에 NaCl은 비교적 낮은 온도에서도 Cr의 휘발을 증

진시킨다. 반면 MgCl2와 CaCl2를 이용했을 때 형성되는 CrO4
2-, 

Cr2O4
2- 등은 염소 공여체의 금속과 결합하여 안정한 형태로 

존재하기 때문에 Cr의 제거율이 낮아지게 된다[11,12]. 특히 

CaCl2를 첨가했을 때 Equation (11) - (12)와 같이 CaO가 형성

되어 Cr2O3와 반응할 수 있다[40,44]. 

2CaCl2 + O2 → 2CaO + 2Cl2 (11)

Cr2O3 + 2CaO + O2 → 2CaCrO4 (12)

열역학적 계산을 통한 Cr의 제거는 900 ℃, 1000 ℃에서 

모두 거의 제거되지 않는 것으로 나타나며 실제 실험에서는 

각각 13%, 5% 제거되어 비슷한 결과를 보였다[35]. 

2.4. SSA의 열화학적 처리에 따른 인의 생물 이용 가능

성 평가 

SSA 열화학적 처리 전후의 생물 이용 가능성은 Directive 
77/535/EEC method 3.1.3에 따라 2% citric acid를 이용한 용

해도에 따라 평가하였다. 먼저 L/S (liquid (mL)/solid (g)) 비
를 100으로 하여 35-40 rpm으로 30분간 교반한 뒤 즉시 여과

하여 상등액의 인 함량을 측정하여 고형물로 투입된 인 대비 
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Table 4. Bioavailability of P compounds by 2% citric acid

Pcit (%)
AlPO4 0

Ca5(PO4)3Cl 55
Mg3(PO4)2 96

Figure 7. Bioavailability of P in the SSA before and after the ther-
mochemical treatment. (Adopted from [41]).

용해된 인의 양으로부터 생물 이용 가능성을 구한다. Table 4
에는 SSA 처리 전후 citric acid에 대한 중요한 몇 종류의 인 

화합물 용해도를 나타내었다. 각 화합물의 용해도를 비교해

보면 AlPO4는 매우 낮은 용해도를 보이는 반면 chlorapatite 
(Ca5(PO4)3Cl), farringtonite (Mg3(PO4)2)는 높은 용해도를 갖는

다. 특히 farringtonite의 경우 매우 높은 용해도를 보이며, 이
를 통해 MgCl2를 투입하여 열화학적 처리하였을 때 생물 이

용 가능성이 상당히 높아지는 것을 확인할 수 있다[24].
문헌에 알려진 바에 의하면 2% citric acid에 대한 처리 전 

소각재의 용해도는 대체로 25-40이지만 처리 후에 소각재의 

용해도는 상당히 증가하는 것으로 보고되었다[24,38]. 또한 

생물 이용 가능성 변화는 사용된 염소 공여체에 따라 큰 차이

를 보인다고 하였다. 이는 열화학적 처리 동안 새로운 인 화

합물이 생성되고, 이 화합물의 2% citric acid에 대한 용해도

가 다르기 때문에 나타나는 것이다. 인 화합물의 결정구조 변

화는 XRD 및 Raman spectroscopy를 이용하여 분석할 수 있

다[3,4,22]. Jeon and Kim [43]의 연구 결과에 따르면 열화학 

처리하기 이전의 SSA는 46% 정도의 생물 이용 가능성을 보

여주었고 염소 공여체 없이 열처리만 한 경우는 오히려 조금 

낮아져서 44% 가량의 생물 이용 가능성을 보여주었다. SSA
의 생물 이용 가능성은 열화학적 처리에 사용된 염소 공여체

에 따라 매우 달랐다(Figure 7). MgCl2의 경우 70% 가량의 생

물 이용 가능성으로 보여 가장 높은 값을 보였고, 그 다음으로 

CaCl2 64% 정도의 생물 이용 가능성을 나타내었다. 다른 염소 

공여체는 원 SSA와 비슷하거나 오히려 낮아진 값을 보였다. 
Alum을 이용하여 응집시킨 슬러지에서 얻은 SSA에서 인

은 주로 AlPO4의 형태로 존재한다. SSA를 염소를 첨가하지 

않고 열처리했을 때 AlPO4의 intensity가 상당히 감소하여 거

의 검출되지 않았다[42]. 다음으로 염소 공여체를 첨가하여 

열화학적 처리한 후 인 화합물의 구조 변화를 보면, 마찬가지

로 AlPO4로 존재하던 것이 거의 사라지고 염소 공여체로 사

용된 금속과 결합한 형태의 인 화합물이 검출된다. Peplinski 
et al. [23]은 CaCl2를 첨가하여 350 - 1050 ℃에서 열화학적 

처리를 진행하였고 온도에 따른 결정구조의 변화를 고찰하였

다. 그 결과 Ca와 결합한 형태의 화합물이 주로 형성되었고, 처
리 전 SSA에 주로 존재하던 AlPO4의 경우 800 ℃ 이상의 온도

에서 점차 감소하는 것을 확인하였다. Whitlockite (Ca3(PO4)2)
는 600 ℃까지 존재하다가 그 이상의 온도에서는 없어지고, 
Chlorspodiosite (Ca2PO4Cl)는 500 ℃에서 형성되기 시작하는 

것으로 나타났다. 이는 CaCl2와 whitlockite가 반응하여 생성

된 것으로 추정되며, whitlockite, chlorspodiosite 는 750 ℃ 이

상의 온도에서 검출되지 않고 대신 chlorapatite가 형성되어 

1050 ℃까지 존재하는 것을 확인할 수 있다[23]. 
Adam et al. [22]은 염소 공여체로 MgCl2를 첨가하여 450 - 

1050 ℃까지 열화학적 처리한 뒤에 생성된 결정구조의 변화

를 조사하였다. 온도에 따른 결정구조의 변화를 보면 Mg와 

결합한 형태의 화합물이 검출된 것을 확인하였다. AlPO4의 

경우 앞의 결과와 마찬가지로 고온에서 사라진 후 검출되지 

않았다. 또한 SSA에 상당량의 Ca가 존재할 경우 본 결과와 같

이 Ca-P 형태의 화합물이 여전히 검출될 수 있다. Mg-P 형태의 

화합물은 750 ℃에서 farringtonite로 검출되기 시작하고, 1000 
℃ 부근에서 사라지는 듯한 양상을 나타낸다. 또한 이때 Ca와 

Mg, 그리고 인이 모두 결합한 형태인 stanfieldite (Ca4Mg5(PO4)6)
가 850 ℃ 이상의 고온에서 검출되기 시작한다. 이들에 대한 

결과는 Figure 8에 보인 바와 같이 실제 SSA를 대상으로 열화

학적 처리 실험을 수행했을 때의 XRD 결과와 거의 일치하는 

것으로 나타났다[41]. 이와 같이 XRD를 통해 검출된 인 화합

물들은 Raman spectroscopy를 통해서도 검출되며, chlopodiosite
는 958 cm-1, chlorapatite는 960 cm-1

, farringtonite는 966, 970, 
982 cm-1 의 파장에서 나타난다[3,4]. 

2.5. 열화학 처리된 SSA의 순차적 화학 분획

인 화합물의 생물 이용 가능성은 순차적 화학 용출(분획)을 

통해서도 확인할 수 있다. 앞에서 설명한 바와 같이 인의 화

학 분획은 사용하는 인 용출 용매에 따라 여러가지로 나눌 

수 있지만 본 연구에서는 NH4Cl-P, BD-P, NaOH-P, HCl-P, 
Res-P로 분류하였다. 여기서 NH4Cl-P, BD-P는 수용성으로 바

로 이용 가능하며, NaOH-P는 Al/Fe와 결합한 인, HCl-P는 

Ca/Mg와 결합한 형태의 인이다. Res-P는 앞의 것을 제외한 

매우 안정되게 결합된 인 화합물이며 반응(용출)성이 매우 낮

은 인이다. Jeon and Kim [41]의 연구결과에 따르면 CaCl2나 

MgCl2로 열화학적 처리한 경우 Al-P가 감소하고 Ca/Mg-P 분
율이 증가하고 있음을 확인할 수 있다(Figure 9). 즉, 열화학적 

처리를 통해서 생물 이용 가능성이 낮은 Al-P가 생물 이용 

가능성이 높은 Ca/Mg-P로 전환됨에 의해서 인의 생물 이용 

가능성이 증가한 것이다.
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(A)

(B)

(C)

Figure 8. Crystalline structure of the raw SSA (A) and the crystalline structures of the SSA after the thermochemical treatment with CaCl2 (B)
and MgCl2 (C). (Adopted from [41]).
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Figure 9. Chemical fractionation of P from SSA before and after the 
thermochemical treatment with Cl-donors. (■: WSP, ■: 
Fe-P, ■: Al-P, ■: Ca/Mg-P, ■: Residual) (Adopted from 
[41]).

2.6. SSA의 열화학적 처리기술 발전 방향 및 전망

앞에서 서술한 바와 같이 SSA를 열화학적 처리를 통해 비

료로 이용 가능한 인을 회수할 수 있다. SSA의 열화학적 처

리기술에 대해서는 효과적인 염소 공여체와 SSA kg 당 투입

되는 염소 공여체의 양을 얼마나 줄일 수 있는지도 상용화의 

중요한 관건이 된다. 또한 슬러지 소각 단계에서 중금속을 소

각재와 분리하는 방법과 생물 이용 가능성을 높이기 위해 소

각 단계에서 Ca나 Mg를 투입하여 추가적인 열에너지 소비를 

줄이는 방법 등에 대한 연구가 요구된다. 
그러나 여기에서 간과할 수 없는 것은 이 기술의 경제성 

또는 다른 기술이나 인광석에 대해 가격 측면에서 경쟁력이 

있어야 한다는 점이다. 아직까지 SSA의 실험은 대부분 실험

실 규모에 그치고 있으며 이러한 점을 고려한 연구결과는 아

직 발표되지 않아서 향후 이에 대한 검토가 필요하다. 또 다

른 관점은 이 기술이 환경친화적이어야 한다는 것이다. 1000 
℃ 정도의 높은 온도를 유지하기 위한 에너지, 염소 공여체 

투입량과 배출되는 염화 중금속 기체의 분리 또는 처리 기술

을 포함한 전체 인 회수 과정에 대한 환경친화성에 대한 세밀

한 검토가 필요하다.

3. 결 론

열화학적 처리를 통해 하수 슬러지 소각재(SSA)로부터 인

을 회수하는 기술 중에서 특히 SSA에 함유된 중금속 제거와 

인의 생물 이용 가능성을 향상시키는 기술 현황 및 동향에 

대해 조사하였다. SSA의 열화학적 처리에서 처리 온도와 염

소 공여체의 종류가 인 회수에 영향이 큰 것으로 나타났다. 
또한 열화학적 처리시 인 화합물의 변화와 인 화합물에 대한 

생물 이용 가능성을 평가한 결과 가장 효율적인 염소 공여체

는 MgCl2와 CaCl2 였으며 중금속 제거 및 생물 이용 가능성 

향상 측면에서 높은 효율을 보였다. 따라서 염소 공여에 의한 

열화학적 처리는 SSA로부터 인을 회수하는데 적절한 방법의 

하나인 것으로 판단된다. 앞으로 처리 비용면에서 경쟁력 있

고 환경친화적인 기술개발이 요구되며 이는 향후 인광석 고

갈에 대비하여 인의 재활용에 폭넓게 활용될 수 있을 것으로 

사료된다.
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Nomenclature

X-Cl2 : Chlorine donor
X-O : Metal oxide from chlorine donor
MCl2 : Chlorinated heavy metal
MO : Heavy metal oxides
ψ : Heavy metal removal [%]
c1 : Content of heavy metal before treatment [mg/kg]
m1 : SSA mass before treatment [kg]
c2 : Content of heavy metal after treatment [mg/kg]
m2 : SSA mass after treatment [kg]
log10P : Vapor pressure in log10 scale [mmHg]
A, B, C : Antoine coefficients
T : Temperature [℃]
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