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ABSTRACT: This study is a literature review on the recovering phosphorus from Incinerated Sewage Sludge Ash(ISSA),

which has relatively high content of phosphorus. Experimental conditions and influencing factors related to the recovery

of P and removal of heavy metals by wet and thermochemical methods were discussed. For the practical application 

of the recovery of P from ISSA, an integrated process linked to incineration facilities is required in terms of economy

from the perspective of the entire system including disposal of wastewater and residues generated during the recovery process,

and minimizing added chemicals and energy consumption.
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초 록: 본 연구는 하수슬러지 소각재에 비교적 높은 함량으로 존재하는 인을 회수하기 위한 국내외 사례를 조사한

문헌연구로서 습식방법 및 열화학적 방법에 의한 인의 회수 및 중금속 제거와 관련한 실험조건과 영향인자 등을

논의하였다. 하수슬러지 소각재의 인 회수 기술 상용화를 위해서는 인 회수과정에서 발생되는 폐수, 잔재물의 

처분, 첨가 약품과 에너지 소모의 최소화 등 전체 시스템의 경제성 측면에서 소각시설과 연계한 집적처리공정이 

바람직할 것으로 판단된다.

주제어: 하수슬러지 소각재, 인 회수, 습식방법, 열화학적 방법, 중금속, 잔재물
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1. 서 론

도시의 인구집중과 소득수준의 발달에 따라 우리나

라의 하수보급률은 2018년 말 현재 공공하수처리구역 

인구보급률 기준으로 93.9 %로 보고되고 있으며, 이에 

따른 하수슬러지 발생량은 11,219톤/일이다1). 하수슬러

지의 처리는 재활용(연료화, 비료화, 기타), 소각, 건조, 

기타 등으로 구분되며, 이중 하수처리장 내에서 자체 

소각 처리된 양은 12개 시설에서 1,661톤/일이다1).

광물자원통계포털41)에 의하면 2019년에 우리나라

에 수입된 인광석의 양은 577,299톤이었으며, 중국

과 모로코가 주된 수입국이었다. 하수슬러지 소각재

(Incinerated Sewage Sludge Ash, ISSA)의 발생률을 

20%로 가정하고, ISSA 중의 P 함량을 인광석의 1/2로 

가정하는 경우19) 국내에서 발생하는 ISSA 중의 P는 

수입되는 인광석의 P 함량의 11% 수준으로 계산된다.

ISSA는 인의 함량이 높아서 인을 회수하여 비료

로 사용하고자 하는 연구가 세계적으로 다수 진행

되었다8-12,17,30,32).

하지만, ISSA 중의 인을 회수하는 과정에서 소각

재 내에 존재하는 중금속이 함께 추출되어 비료로 

사용하는 경우 비료 규격을 맞추지 못할 가능성이 

있으며9,17,22,36), 따라서 회수된 인에서 중금속 함량

을 줄이기 위한 연구가 함께 진행되었다9,14,16,37).

ISSA에서 인을 회수하는 방법은 산이나 알칼리 

용액을 이용한 습식 추출법과2-5) 900℃ 이상의 고온

에서 중금속 혹은 인을 휘발시켜 회수하는 열화학

적 방법이 있으며29,31,34,40), 추출된 인의 회수 형태, 

중금속 저감 방법 등에 따라서 인 회수 기술의 조합

이 다양할 수 있다.

본 연구에서는 그동안 국내외에서 연구된 ISSA의 

인 회수 방법과 이와 연계된 중금속 저감 방법을 살

펴보고, 이로부터 인 회수 과정에서 발생할 수 있는 

이차오염과 자원의 고갈을 최소화하면서 실질적이고 

경제적인 인 회수 방법에 대하여 고찰하고자 한다.

2. ISSA의 물리화학적 특성

ISSA는 주로 유동상 소각방식으로 소각되며, 비

산재가 97%를 차지하여 소각재의 대부분을 구성하

고 있음을 알 수 있다6). 또한 ISSA 중의 인 함량(P2O5 

기준)은 비산재가 13.65%, 바닥재가 10.23%로 비산

재의 P 함량이 바닥재 보다 다소 높은 값을 보였다. 

Pettersson et al.7)도 비산재에 75-98%의 인이 분포하

고 있고, 따라서 ISSA의 인 회수는 비산재를 대상으

로 하여야 한다고 밝혔다.

독일의 ISSA를 모로코산 인광석과 비교하였을 때 

중금속 함량은 Cd, Cr, Hg, V, U는 ISSA가 낮았으

며, Cu, Ni, Pb, Zn은 ISSA가 인광석에 비하여 높은 

값을 보였다. 특히 Cu가 64배, Pb가 10.5배, Zn이 

8.41배 높은 수준이었다33). 하지만, Cu와 Zn은 미량

영양소여서 이들의 비료 기준치는 다른 중금속에 

비하여 높은 편이다33).

ISSA의 pH는 문헌에 따라 상이하나 8.02~12.44

(중간값 9.1, n=9)의 범위였다3,11,14,26,35,37,38). 소각공정

에서 발생한 즉시 채취한 소각재의 경우 pH가 12.44

로 높았던 반면, 소각재 보관장에서 일정 시간이 경

과한 경우 pH가 8.85로 낮아져서 소각재의 보관기

간에 따라 pH가 저하되는 것을 알 수 있다14).

ISSA 내의 인 함량은 50~130 g/kg으로 보고되고 

있으며, 북미와 아시아 지역의 인광석 내 인 함량 

130 ± 40 g/kg의 약 1/2 수준임을 알 수 있다19).

ISSA 평균 입자 크기는 연구자에 따라 다양한데, 

Donatello et al.20)은 8~263 ㎛l로 제시하였으며, 본 연구

에서 조사한 평균 입자크기도 이와 유사하였다(Table 1).

ISSA의 주요 구성성분은 SiO2, P2O5, Al2O3, CaO, 

Fe2O3 등이며, 이중 Al과 Fe의 함량은 하수처리 공

정에서 P의 화학적 처리시 사용하는 응집제 종류에 

따라 영향을 받는다24,26,29). Ottosen et al.35)에 의하면 

하수처리시 인의 응집제로 Al을 사용한 ISSA의 Al

과 Fe 함량은 각각 6.70%, 1.57%였으며, Fe를 사용

한 ISSA의 Al과 Fe 함량은 각각 1.97%, 5.81%로 조

사되었다.

ISSA 내에는 중금속이 포함되어 있는데, Adam et 

al.29)에 의하면 아연(1540-2181 mg/kg), 구리(470-1267 

kg/kg)의 함량이 가장 높으며, 이는 다른 연구자의 

결과에서도 유사한 경향을 보이고 있다9,14,26).

Table 2에서는 본 연구에서 조사한 문헌들에서 나

타난 ISSA의 주요 구성원소와 중금속 농도, pH를 
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최대값, 최소값, 중간값 등으로 정리하였다.

3. 습식방법에 의한 ISSA로부터의 인 회수

3.1. 산/알칼리를 이용한 P 추출방법

습식방법으로 ISSA로부터 P를 추출하기 위해서

는 산성용액이나 알칼리성 용액을 이용하며, 사용된 

추출액은 황산, 염산, 수산화나트륨 등이 주로 이용

된다2,6,8,9).

연구자들에 따라 완전히 일치하는 결과가 나오지

는 않으나, 산성용액으로는 황산이 가장 유리한 것

으로 판단된다. 문헌에서 정리한 추출액의 농도, 소

각재와 추출액의 고액비, 추출시간 등은 Table 1과 

같다.

우선 ISSA 내의 인 함량 분석이 필요한데, 논문에 

따라 P 혹은 P2O5 기준으로 표기되어 있으므로 이를 

P content

(% as P)

Mean particle size 

(µm)
Acid conc. Solid/Liquid Leaching time Ref.

9.78 25.8
H2SO4 1N

HCl 1N
1:10 5 min 2

10.82 H2SO4 1N 1:10 30 min 4

4.98 115 H2SO4 1N 1:10 30 min 5

5.97 13.06
H2SO4 1N

NaOH 1N
1:10 2 hr 6

6.64~11.97 HCl 0.2 M 1:50 2 hr 9

6.64 H2SO4 2N 1:100 2 hr 10

12.9~13.4 H2SO4 0.08 M 1:10 3,7,14 day 14

7.91 H2SO40.2 M 1:20 2 hr 15

9.19 HCl 0.8M 1:20 4 day 16

3.93~9.18 150-510 H2SO4 14% 1:2 10 min 22

7.6 108.8 H2SO4 0.38N 1:20 2 hr 24

4.05 30.0 H2SO4 1N 1:10 2 hr 26

4.07 56 38

Table 1. Conditions of Acid Extraction for P Recovery from ISSA

Max Min Median Ref.

P (%) 13.4 3.89 8.81 2, 4, 5, 9, 10, 14, 15, 16, 18, 22, 24, 26, 30, 32, 35, 37, 40

Fe (%) 16.7 1.57 6.9 2, 4, 5, 10, 14, 15, 16, 18, 22, 24, 26, 30, 32, 35, 37, 40

Al (%) 10.5 1.97 6.29 2, 4, 10, 14, 15, 16, 18, 22, 24, 26, 30, 32, 35, 37, 40

Ca (%) 16.3 1.52 8.5 2, 4, 5, 10, 14, 15, 16, 18, 22, 24, 26, 30, 32, 35, 40

Si (%) 20 2.5 13.7 2, 4, 5, 10, 15, 16, 18, 22, 24, 26, 30, 32, 35

Mg (%) 8.36 0.62 1.52 2, 4, 10, 16, 18, 22, 24, 30, 32, 35, 40

Zn (mg/kg) 5741 430 2330 9, 14, 15, 16, 18, 22, 24, 26, 32, 35, 37, 40

Cu (mg/kg) 1113 86.8 712 9, 14, 15, 16, 18, 22, 24, 32, 35, 37, 40

Pb (mg/kg) 824 50 140 9, 14, 15, 16, 18, 22, 24, 32, 35, 37, 40

Ni (mg/kg) 524 23.6 59.7 9, 14, 15, 16, 18, 22, 24, 32, 35, 37, 40

pH 12.4 8.0 9.1 3, 11, 14, 26, 35, 37, 38

Table 2. Concentration of Major Elements and Heavy Metals in ISSA



8 윤석표

J. of KORRA, 29(1), 2021

같은 형식으로 환산할 필요가 있다. 문헌에서 P2O5 

기준으로 된 것은 0.437을 곱해주어서 P 기준으로 

환산하여 정리하였다.

하수처리장에서 화학적 인 처리시 사용하는 응집

제의 종류에 따라 ISSA 내의 Al과 Fe의 함량이 달라

지게 되므로20,35), ISSA의 재활용을 감안할 경우 필

요시에는 수처리 과정의 투입 약품의 변경도 고려

할 수 있을 것이다.

ISSA 내의 인은 calcium phosphates (Ca-P), aluminum 

phosphates (Al-P), iron phosphates (Fe-P) 등으로 존재

하며, 이들을 산으로 용해시키기 위해서는 이론상으로

는 P 1몰당 3몰의 l H+가 필요하나24), 실제로는 MgO, 

K2O, CaO, CaCO3, Ca(OH)2와 같이 산에 녹는 성분

들이 존재하므로 보다 많은 산이 소요된다12).

ISSA 내의 산화물의 조성을 알면 요구되는 황산

의 양은 화학양론식에 근거하여 다음 식으로 계산

할 수 있다22).

소각재

황산
     

  


       

 
  



추출액의 농도는 1N이 가장 많음을 볼 수 있다. 

이는 농도를 더 높여도 회수되는 P 함량이 더 이상 

급격히 증가하지 않으며, 따라서 경제성 측면에서 

1N이 최적임을 의미한다. 농도를 M로 표시하는 경

우도 있는데, 황산 용액을 사용하는 경우 0.5 M이 

1N이 됨을 주의할 필요가 있다. 소각재의 종류에 따

라 다르지만, 대체로 소각재는 그 특성이 약알칼리

를 띄는 경우가 많으므로 ISSA에 황산 용액을 넣고, 

일정 시간 추출하면 산 추출액 최초 pH보다는 다소 

높아진 1.1~1.7 내외의 값을 가지며3,4,26), ISSA로부

터 추출된 각종 이온 물질들은 pH에 따라 용해 혹

은 침전 특성이 달라지므로 추출액의 농도와 소각

재/추출액의 고액비를 함께 고려하여야 한다. 하지

만, 고액비보다는 추출액의 농도가 더 중요하였다2).

인의 회수 측면에서는 알칼리 용액보다는 산성용

액이 효과적이었으며, 황산이 가장 효과적이나 hy-

droxyapatite 형태로 P을 회수하는 경우 황산 용액 중

의 황산염 이온과 Ca 성분의 결합으로 낮은 pH에서

도 석고에 의한 침전물 형성이 많은 단점이 발생한

다35). 따라서 생성되는 석고의 재활용 혹은 처분을 

고려하여야 한다.

Battsooj et al.2)에 의하면 1N 농도, 고액비 1:10에

서 염산(99%)이 황산(93%)보다 인 추출 효과가 높

다고 보고하였다.

Hu et al.9)은 0.2 M의 HCl으로 L/S비 50일 때가 경

제성을 고려했을 때 인 추출에서 최적이라고 하였

다. 산의 농도가 낮은 반면, L/S비가 높으므로 실제

적으로는 위의 다른 연구와 유사한 추출액 사용으

로 판단되나, 실제 현장 적용시에는 추출 후 폐액 

처리를 고려했을 때 L/S비는 낮은 것이 유리할 것으

로 판단된다.

Choi et al.6)에 의하면 1N 황산으로 ISSA를 추출

하는 것이 1N NaOH를 추출액으로 사용할 때 비하

여 인의 추출농도는 높으나, 중금속 용출농도도 함

께 높으므로, 추출액을 NaOH로 하되, 500 W의 초음

파로 30분간 조사하였을 때 0.044 g P/g ash의 인 추

출이 가능하였다. 이때 추출액 중의 중금속 농도는 

검출되지 않거나 1 mg/L 미만의 낮은 농도로 검출

되었다.

추출시간을 2시간과 1주일로 달리하였을 때 추출

시간이 길어지면 추출액 중의 중금속 농도는 증가

하는 반면, P 농도는 감소하는 경향을 보였는데, 이

는 용해된 P가 산화철에 흡착되어서 감소되는 것으

로 추측하였다35). 따라서 지나치게 긴 추출시간은 P

의 회수 측면에서는 바람직 하지 않다.

3.2. 생물학적 방법에 의한 ISSA로부터의 인 

추출

Semerci et al.11)은 ISSA를 생물학적 추출방법을 

이용하여 인을 회수하는 방법을 연구하였으며, 이를 

위해 Sulfur oxidizing bacteria (SOB)를 이용하였다. 

최적의 생물학적 P 회수는 2 g 소각재, 40% 배양액, 

10 g/L 원소 황 조건이었다. 산 생성 미생물의 에너

지원은 원소 황이며, 이는 외부에서 주입해야 한다. 

생물학적 P 추출의 효율은 황산 생성에 의존하며, 

이는 원소 황의 산화에 의해 생성된다. ISSA 내의 

Fe나 Al의 농도는 P 제거 방법에 따라 상이한데, 생

물학적으로 P를 제거하는 경우보다 화학적으로 P를 

제거하는 경우에 ISSA 내의 Fe나 Al의 농도가 높아
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진다. 소각재의 함량이 높은 경우 초기 pH가 8이상

으로 높아져서 황 산화 미생물의 성장을 억제하게 

된다. 5일째 68.6 %의 P가 추출되었으며 (2g 소각재, 

L/S=100, 30℃, 180 rpm), 따라서 생물학적 방법에 의

한 P 추출을 위한 최소 접촉시간은 5일이 소요된다.

3.3. 추출액으로부터 P 분리 방법

P 회수는 Mg+NH4
++P 형태로 결합하여 침전물을 

형성하는 Struvite나 Ca-P 형태의 Hydroxyapatite로 

침전물을 형성시켜 회수하거나 직접 인산 형태로 

회수할 수 있다.

3.3.1. Struvite 생성

Choi et al.6)은 P 추출액에 NH4
+가 포함된 침출

수를 질소원으로 하고, MgCl2⋅6H2O를 투입하여 

P:N:Mg = 1:1.3:1.3으로 하여 Struvite 형태로 P를 회

수하였다.

Xu et al.9)은 Struvite 침전 형성을 위해 magnesium 

chloride(MgCl2⋅6H2O)와 ammonium chloride (NH4Cl)

를 첨가하여 실험한 결과 pH 10에서 Mg:N:P의 비가 

1.05:0.98:1일 때 최대의 P 회수가 이루어졌다. 또한 

Struvite 형성에서 각 인자들 간의 중요도는 pH > 

N:P > Mg:P의 순서임을 보여주었다. Struvite 내 중금

속 함량은 Zn이 150-800 mg/kg, Cu가 260-350 mg/kg으

로 기준치 이내의 값을 보였고, Struvite의 bioavailability

는 94%였다.

Shiba and Ntuli10)은 하수슬러지를 건조하여 Struvite 

형태로 P를 회수하는 연구를 수행하였으며, Struvite 

형성을 위한 최적의 조합비는 PO4
3-:NH4

+:Mg2+의 비

가 1:3:4일 때였다.

Meng et al.16)은 ISSA 추출액을 CER 칼럼을 통과

시켜 중금속을 제거한 후 Struvite 형태로 P를 회수

하였는데, 최적 조건은 pH 10에서 N:Mg:P=1.2:1.2:1

이었으며, 97.5%의 P가 회수되었다.

Wang et al.38)은 0.2N 황산으로 ISSA를 추출한 후, 

이를 여과하고, 상등액을 다시 pH 3.0으로 높여서 

Al-P와 Fe-P 형태로 침전시켜서 중금속이 최소로 포

함되도록 한 후, 2N HCl로 침전물을 다시 녹인 후 

양이온교환수지(0.5g/mL)로 Fe와 Al을 제거하고, pH 

9.5, 몰비 Mg:P:N = 1:1:1로 하여 Struvite를 회수하였

다. pH 3은 용해상태의 중금속 농도는 최소화하면

서 P, Al, Fe는 비교적 높게 회수할 수 있는 pH로서 

중금속을 분리하기 위해 선택한 pH이다. 산 추출 단

계에서 1kg의 ISSA 처리시에 30.9 g P가 추출되었

고, 0.392 kg의 황산이 소모되었다. 최종적으로 ISSA 

내 P 함량의 79.7%가 Struvite 형태로 회수되었다.

3.3.2. Hydroxyapatite 생성

중금속을 제거한 산 추출액에 20% CaO 농도의 

석회수를 주입하여 1200rpm으로 15분간 교반하였

다. 이때 pH는 최종적으로 10.5 부근에서 안정화되었

다. 최적의 CaO 주입량은 산 추출액 1L 당 60g CaO

이었다22). 하지만, 이 값은 산 추출액의 초기 pH값과 

ISSA와 추출액의 고액비 등에 따라 달라질 수 있다.

3.3.3. 인산 형태의 액체로 회수

기존에 인광석에서 인산을 회수하는 방법39)을 그대

로 적용하여 ISSA에 황산을 넣어 혼합한 후, digestion

하고, 이를 여과해서 액체 상태의 인산을 얻고, 부산

물로 석고를 얻을 수 있다. 이때 액체 상태의 인산

에 중금속 함량이 높은 경우 양이온 교환수지 등을 

이용하여 중금속을 제거할 수 있다.

3.4. 산 추출액에서의 중금속 제거

ISSA에서 P를 회수하는 경우 중금속이 함께 용해

되어 나오는 문제가 발생한다. 이를 해결하기 위해

서 이온교환, 순차적 침전, 나노여과, 액-액추출 등

의 방법들이 적용되어 왔다12,13). Donatello et al.20)은 

화학분석과 생태독성평가를 토대로 ISSA 중 가장 

관심을 가져야 할 중금속으로 아연을 지목하였다. 

실제 아연은 ISSA 내 중금속 중 가장 농도가 높은 

중금속이며, 여러 종류의 중금속의 제거특성이 다름

을 감안할 때, 아연 제거에 우선적인 초점을 맞추는 

것도 가능한 대안이 될 수 있다.

3.4.1. pH 조절에 의한 중금속 분리

침전이 일어나는 P와 개별 중금속의 pH가 다르므

로 pH를 적절히 조절함으로써 회수되는 P에서 중금
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속 함량을 저감시키는 시도를 할 수 있다38).

Fe의 경우 pH 2.3에서 대부분 침전되며, Al은 4.6

에서 침전되고, Mn은 6.5에서 대부분 제거되었다. 

중금속인 Pb와 Cr은 pH 3.0에서 제거되었고, Cu, Zn, 

Cd는 pH 6.5에서 대부분 제거되었다4).

3.4.2. 양이온 교환수지를 이용한 중금속 제거

양이온 교환수지를 이용하면 양이온인 중금속이 

제거되고, 음이온인 PO4
3-의 순도가 높아지게 된다. 

그러나, 추출액 내의 양이온 중에는 제거하고자 하

는 중금속 이외에 이보다 훨씬 높은 농도로 Fe, Al, 

Ca 등의 성분이 포함되어 있으므로, 양이온 교환수

지의 수명이 단축되어 경제성이 낮을 우려가 있다11). 

실제로 Jung et al.5)의 연구에 의하면 추출액과 양이

온 교환수지의 비가 10 L/kg일 때 91%의 Cu 제거율

을 보였고, L/S비 20 L/kg일 때 아연과 철이 각각 

87%, 94%의 제거율을 보여 양이온 교환수지의 요구

량이 크고, 양이온 교환수지가 철 등의 제거에도 사

용됨을 알 수 있다.

Xu et al.9)은 양이온 교환수지를 이용하여(200rpm

에서 30분간 진탕) 중금속 제거효율을 평가하여 L/S

비 25 L/kg를 최적으로 제시하였다.

Shiba et al.10)은 양이온 교환수지를 이용하여 중금

속을 제거하였으며(200rpm에서 2시간 진탕) 최적비

율을 20 L/kg으로 보고하였다. 이때 Mn과 Fe의 제거

율은 각각 74%와 82%였다.

Meng et al.16)은 ISSA 추출액을 CER 칼럼에 통과

시켜 연속식으로 중금속을 제거하였다. 파과시간은 

Fe의 유출농도가 유입농도의 10%에 이르는 시간으

로 정의하였다. CER 소요량은 <0.017 kg/L이하였다.

Donatello et al.24)에 의하면 양이온 교환수지로 중

금속을 제거할 때 6% 정도의 P가 수지 표면에 부착

된 양이온과 강하게 결합되어 덜 회수되는 결과를 

보였다.

3.4.3. EDTA를 이용한 중금속 제거

Fang et al.8)은 ISSA에서 P 회수시 2단계의 화학적 

추출방법을 적용하여, P의 회수율을 높이면서도 함

께 침전되는 양이온의 금속물질과 중금속을 사전에 

제거하는 방법을 제시하였다. 이들은 1단계로 EDTA

를 이용하여 양이온 물질과 중금속을 추출하고(0.02 M 

EDTA, 고액비 1:20, 120분간 추출조건), 2단계에서 황

산 용액을 이용하였다(0.2 M 황산, 고액비 1:20, 120분

간 추출조건). P를 추출하기 위해 알칼리제로 NaOH

와 Ca(OH)2를 이용하였는데, Ca(OH)2는 pH 4에서 

최적이었으며, 2단계 추출 방법은 1단계 방법에 비

하여 금속(준금속) 성분을 50% 가까이 저감시킬 수 

있었다.

3.4.4. 전기투석에 의한 중금속 분리

Semerci et al.11)은 ISSA를 생물학적 추출방법을 

이용하여 P를 추출한 후, 전기투석 방법을 이용하여 

중금속을 제거하였다. 전기투석 실험에서는 금으로 

코팅한 구리 전극에서 14일간 진행하였으며 24.6%의 P

가 양극으로 이동하였다. 인산염 종의 Acidity constants 

(pKa)는 H3PO4, H2PO4
-, HPO4

2-, PO4
3- 별로 각각 2.12, 

7.2, 12이므로 pH 2이하의 낮은 pH에서는 H3PO4로 

존재하여 전하를 띄지 않으므로 전기투석방법으로 

인이 제거되지 않으며, pH가 높아지면 침전하여 P

를 선별적으로 회수할 수 없게 된다. 따라서 90% 이

상의 P가 이온 형태로 존재하기 위해서는 pH가 3이 

되어야 한다. P는 양극에서 회수하고, 중금속은 음

극에서 회수함으로써 원치않는 중금속과 P가 결합

된 침전물 생성을 방지하고자 하였다.

Guedes et al.14)은 14일간 전기투석으로 운전한 후 

양극 쪽에 분포하는 원소의 조성을 분석한 결과 

98%가 P이었다(회수 농도는 79~89 g P/kg). 중금속 

제거가 가장 잘된 것은 Cu로 14일 운전 후 약 80%

가 제거되었으며, 가장 낮은 제거효율을 보인 것은 

Pb와 Fe로 각각 약 4%, 5%만 제거되었다.

Ebbers et al.37)은 격벽이 3개인 전기투석장치와 2

개인 전기투석장치를 비교하였으며, 증류수와 0.19 

M 황산을 추출액으로 사용하여(고액비 1:10, 전류 

50 mA) 실험기간(3,7,14일)에 따른 P 회수와 중금속 

분리에 대한 평가를 하였다. 격벽이 2개인 경우(즉, 

음극, 음이온 교환막만 있고, 양이온 교환막은 없이 

교반장치와 양극이 같이 있는 형태) 양극 쪽에서는 

전기분해에 의해 발생되는 수소이온이 ISSA의 P와 

중금속 용해에 직접 이용되므로 용해되는 속도가 

빨라지며, 무기 산을 사용하지 않으면 석고 등의 부
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산물 생성도 없는 장점을 가질 수 있다. P는 용액 속

에 부유되어 있는 상태로 대부분 존재하므로, 음극

에서 중금속을 제거한 후 양극 쪽의 부유물을 분리

한 후 여과하고, 이를 증발 혹은 침전 등을 통해서 

P를 회수하는 방법을 제안하였다.

3.4.5. Sulfide 침전에 의한 중금속 제거

Sulifide 형태로 중금속을 침전시킨 후 P를 회수할 

수 있다. 1 L의 산 추출액 당 2.5 g Na2S을 투입하여 

흑색의 침전물을 생성시킨 후 여과하면 스위스의 

비료기준을 만족시킬 수 있었다22).

4. 열화학적 방법에 의한 

ISSA로부터의 인 회수

4.1. 1000℃ 내외에서의 중금속 제거 후 비료 

생산방법

2005년~2009년 독일에서는 SUSAN(Sustainable 

and safe re-use of municipal sewage sludge for nutrient 

recovery) project라는 이름으로 하수슬러지를 단독으

로 소각처리하고, ISSA에 알칼리 물질을 넣고 열적

처리하여 중금속을 휘발시켜 제거하면서, ISSA의 

광물학적 특성을 변형시켜 bioavailability를 향상시

키는 연구를 수행하였으며31), 결과물은 오스트리아

의 ASH DEC사가 실증실험을 하였으며, 관련하여 

다수의 논문을 발표하였다.

Adam et al.29)은 하수슬러지 중의 P 회수를 위해서 

2단계 열적처리를 제안하였다. 즉, 하수슬러지를 소각

처리하여 유기물질을 제거하고, 이어서 ISSA에 MgCl2

나 CaCl2와 같은 염소 공여체를 넣고(150g MgCl2/kg 

소각재) 1000℃ 내외에서 연소하면(30분) 중금속이 제

거되면서(Fig. 1), 처리된 연소물 중 P의 생물이용도

가 높아짐을 실험실 실험을 통해서 제시하였다. 이

때 염소공여체는 대체로 물에 잘 녹는 성질이 있으

므로 ISSA의 수분함량이 30% 정도가 되도록 물을 

추가하여 ISSA와 염소공여체가 잘 혼합되도록 하였

다. 열적처리를 통해 ISSA 내의 Cd, Pb, Zn, Cu 등은 

거의 제거되었으며, ISSA 중의 주요 성분 중에서는 

비료성분인 K가 10-15% 휘발되어 손실되었다29).

Vogel et al.40)은 ISSA에서 P를 회수하기 위해 가

스상 HCl을 염소공여체로 이용하여 소각재를 냉각

시키지 않고 뜨거운 상태(150 g Cl/kg ISSA, 1000℃, 

30분)에서 바로 중금속을 가스상으로 휘발하여 제

거하는 방법을 제안하였다. 이 방법은 중금속 제거

에는 효과적이었으나 bioavailability 측면에서 불리

하여, 열적처리 전에 ISSA에 MgCO3를 혼합하는 것

을 제안하였다.

Herzel et al.30)은 ISSA에서 중금속을 제거하기 위

해 Na2SO4 혹은 Na2CO3와 환원물질로 건조시킨 하

수슬러지(SS)를 함께 혼합하여(ISSA:SS=5:1) 1000℃

에서 30분간 열적처리함으로써 중금속을 제거하고, 

생성물의 bioavailability를 향상시키는 실험실 및 실

증실험을 수행하였다. 이때 Na/P 비는 1.75 이상으로 

하였으며, 실증실험에서는 ISSA:SS:Na2SO4 = 5:1:2로 

하였다.

Ash DEC process는 열화학적인 처리방법에 의해 

ISSA로부터 중금속을 제거하고, 농경지에 이용할 

수 있는 비료를 생산하는 방법이다. Rotary Kiln에서 

Fig. 1. Thermochemical process (principle) of SUSAN-project31).
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ISSA에 알칼리 물질(MgO, NaHCO3)과 염소 공여체

(NaCl)를 넣고 900~1050℃의 온도에서 20분간 처리

하면 중금속은 휘발되고 P 함량이 높은 생성물을 

1.1 t/t ash의 비율로 얻게 된다28). Ash DEC process는 

118 kWh/tash의 전기와 520kWh/tash의 연료를 필요로 

하는데, 하수슬러지 소각공정과 Ash DEC process를 

통합해서 운영한다면 발생한 ISSA를 냉각시키지 않

고, 바로 열적처리시킬 수 있으며 이런 경우에는 에

너지 사용량을 50% 절감시킬 수 있다.

Mattenberger et al.32)은 ISSA를 900~1100℃ 범위에서 

KCl, MgCl2를 첨가제(건조 기준 소각재 무게의 5~15%)

로 하여 Rotary kiln을 이용하여 중금속을 염화물 형

태로 휘발시켜 제거하는 실험을 수행하였다. 휘발성

이 높은 Cd, Pb 등은 대부분 제거되었으나, 부분적

으로 휘발하는 Cu, Zn은 첨가제의 종류에 따라 제거

효율이 다른 경향을 보였는데, Cu의 경우 KCl을 주

입한 경우가 다소 높았고, Zn의 경우 MgCl2가 더 높

은 제거효율을 보였다. 흡습성이 있는 MgCl2의 경우

는 110℃ 부근의 비교적 낮은 온도에서 증발된 수분

에 의해 HCl 가스로 전환되고, 이후 금속 수화물과 

반응할 수 있으므로, 771℃의 용융점 이후에 휘발하

는 KCl에 비하여 보다 낮은 온도에서 염소공여체의 

역할을 할 수 있다.

Jeon et al.18)은 ISSA를 염소 공여체(CaCl2와 MgCl2) 

투입 후 950℃에서 30분간 열화학적 처리를 해서 ISSA 

내 중금속을 제거하고, P의 생물가용성을 높이는 연

구를 수행하였다. 염소 공여체의 존재하에 열화학적 

처리를 하면 ISSA 내의 중금속 산화물이 중금속 염

화물 형태로 바뀌는데, 이들은 끓는점이 낮고, 증기

압이 높아서, ISSA 내에서 분리된다. 납, 카드뮴, 아

연, 구리 등의 제거효율이 향상되었다. bioavailability 

측정결과 control이 47%였는데, MgCl2, CaCl2를 염소

공여체로 열적처리한 경우 각각 72%, 63%로 증가하

였다. 이는 AlPO4 형태가 열화학적 처리를 통해서 

중성 pH 영역에서 용해도가 보다 높은 Ca5(PO4)3Cl, 

Mg3(PO4)2, Ca3(PO4)2 등의 형태로 변환되었기 때문

으로 추정하였다. ISSA 대비 주입한 염소(Cl) 양이 

10 %인 것을 감안할 때, 회수되는 P의 시장가격, 열

적 처리시 산성가스 발생 및 이의 처리 등을 감안한 

경제성을 충분히 검토할 필요가 있다.

4.2. 1200~1500℃에서의 가스상 인 회수 방법

인광석을 1200~1500℃의 고온에서 코크스와 석영

의 존재하에서 전기로에서 열적처리하면 환원된 가

스 상태의 인(P4)이 생성된다20,21). 가스상의 P는 부

산물로 발생하는 분진을 집진장치에서 걸러낸 후 

응축되어 회수된다21). 함께 발생하는 CO는 연료로 

사용된다.

2Ca3(PO4)2 + 6SiO2 + 10C → 6CaSiO3 + P4 + 10CO

전기로에서 ISSA로부터 P를 회수하는 경우 최대 

Fe 함량은 10,000 mg/kg 이하로 유지해야 원치않는 

Fe-P 부산물의 생성을 최소화할 수 있다고 결론내렸

는데20), 하수처리 공정에서 P의 화학적 제거시 FeCl3

가 사용되므로 일반적으로 ISSA 내에는 이보다 높

은 철 함량이 포함되어 있다. 따라서 ISSA의 P 회수

를 고려하는 경우에는 하수처리공정에서 FeCl3 보다

는 AlCl3나 Ca(OH)2가 유리할 수 있지만, 전체적인 

처리비용이나 슬러지 취급 등을 종합적으로 고려하

여야 할 것이다21).

2012년에 시작된 EU의 RecoPhos Project도 위와 유

사한데, 약 1300℃의 고온에서 코크스가 충전된 수직

로(InduCarb retort)에 ISSA를 투입하여 P4와 CO 가

스를 생성시킨 후 산소로 연소시켜서 H3PO4를 회수

하는 공정이다34). 생산되는 인산 내의 중금속 함량

을 낮추기 위해서 환원성 용융단계로 ISSA를 전처

리하는 공정(Flash reactor)을 둘 수 있는데, 이를 통

해 Zn, Cd 같은 쉽게 휘발하는 중금속을 사전에 제

거시킬 수 있다.

Wang et al.15)은 ISSA를 시멘트 원료로 사용하는

데 있어서 0.5% 이상의 P2O5는 시멘트의 압축강도

를 저하시키므로, ISSA 내의 P를 열화학적인 방법

으로 제거하는 방법을 연구하였다. 열적방법을 이용

하면 추출액이 발생하지 않고, P가 가스상태로 전환

되고, 이를 white phosphorus나 인산으로 회수할 수 

있다. 탄소(C)와 CaCl2를 용융염으로 주입하여 1373K

에서 82%의 P를 가스상으로 회수하였다. 하지만 

ISSA 무게 5g에 C와 CaCl2를 각각 2g 주입하였으므

로 ISSA 무게의 80%에 해당하는 물질을 추가하고, 

1100℃의 고온에서 열적처리를 한다는 측면에서 ISSA
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의 건설자재 용도로의 처분 목적이라면 고려할 수 

있겠으나, 단순히 P 회수 목적 만으로는 부적절하다

고 판단된다.

열평형 계산에 의하면 고온에서 C를 환원제로 활

용하여 Ca3(PO4)2, AlPO4, FePO4 등에 포함된 P가 P2 

가스가 되고 이와 함께 CO 가스가 생성되는 것으로 

계산된다15).

Ca3(PO4)2+C→P2+CaO+CO

AlPO4+C→P2+Al2O3+CO

FePO4+C→P2+Fe2P+CO

가스상의 P를 회수하는 것의 어려움도 제시하였

는데, P2 가스는 물에 잘 흡수되지 않으므로 Wang et 

al.15)은 after-burner를 사용하는 것을 제시하였다. 시

멘트 킬른의 전단에 ISSA를 투입하여 전처리하는 

방법을 제시하였는데, 시멘트 킬른에 CaCl2를 투입하

는 경우 킬른 운전에 장애를 일으킬 우려가 있으며, 

가스상으로 휘발한 P를 회수하는 과정에서 다른 입

자상 물질이나 중금속이 다시 포함될 우려가 있다.

이상에서 다룬 ISSA로부터의 인 회수에 관한 내

용은 Egle et al.19)의 문헌연구에서 잘 정리하였기에 

이를 Fig. 2에 재인용하였다.

5. 회수된 P의 고순도화와 

생물이용도 평가

5.1. 인산으로의 고순도화

인산 형태로 회수하는 경우의 농도는 30% 전후가 

되며, 이를 상업용으로 판매하기 위해서는 여과 후 

50~85% 농도까지 농축하여야 한다. 순수한 인산의 

끓는점은 158℃이므로 증발시키면 수분이 제거되어 

인산을 농축할 수 있다. 증발농축에 소요되는 에너

지 비용을 절감하기 위해서는 P를 추출하는 경우의 

L/S가 작을수록 유리하다24).

양이온 교환 방법으로 정제하지 않고 농축하는 

경우에는 SO4
2-, PO4

3-와 양이온 간의 백색 침전물이 

형성되나, 정제한 경우에는 이러한 침전물이 생성되

Fig. 2. Overview of the approaches to recover P from sewage sludge ash19).
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지 않았다24). 상업용 인산 규격을 위해서는 정제 후

에도 여전히 높은 황산염 이온을 100ppm 이하로 저

감할 필요가 있다.

ISSA로부터 인산을 회수하는데 소요되는 비용으

로는 PO4
3-를 용해하는데 필요한 황산, 양이온 교환

수지를 재생하는데 필요한 염산, 여과된 인산을 증

발농축하는데 필요한 에너지 등을 주된 비용으로 

제시하였다. Donatello et al.24)은 1톤의 ISSA로부터 

98% 황산 368kg, 36% 염산 426kg, 987kg의 수분을 

증발하는데 필요한 에너지가 필요하며 결과물로서 

85% 순도의 인산 195kg을 얻은 것으로 보고하고 있

다. 따라서 에너지 비용을 절감하기 위해서는 폐열

을 회수할 수 있는 시설 인근에 집적화하는 것이 바

람직하며, ISSA를 황산으로 추출시 왕복진탕방식보

다는 Franz22)가 수행한 (고액비 1:2로 날개가 4개인 

Overhead Stirrer로 1200rpm으로 10분간 교반 후 압

력여과하는 방식으로 추출 및 고액분리) 방식으로 

하는 경우 증발시킬 수분의 양이 1/10 수준으로 줄

어들어서 에너지 비용을 절감할 수 있을 것으로 평

가하였다24).

5.2. 회수된 인의 생물이용도(bioavailability) 

평가

회수된 인을 증류수와 2% citric acid에 1:10의 비

율로 넣어서 P가 수용액에 용해되는 정도를 통해서 

생물이용도를 평가하였다10).

다른 연구자도 P의 용해도를 2% citric acid나 중

성의 ammonium citrate (NAC)를 이용하여 평가하

였다17,18,22,40).

⋅Bioavailability = 
시료의TP

citricacid에용해된TP
×

⋅EU regulation No. 2003/2003 (EU. 2003)17).

⋅Bioavailability of P : Directive 77/535/EES method 

3.1.318)

Kuderna에 의하면 NAC로 측정한 값이 citric acid

로 측정한 결과보다 실제 화분에서의 식물 생육 실

험 결과와의 상관도가 높은 것으로 보고하였다40).

Table 3은 각국의 비료 중 중금속 함량 기준을 정

리하였다.

6. ISSA로부터 P 회수 후 잔재물 처분

P 회수 후 발생하는 잔재물 처분은 경제성 측면

에서 반드시 고려되어야 한다. Li et al.26)에 의하면 

황산으로 추출한 잔재물을 용출시험한 경우 추출하

지 않은 ISSA에 비하여 Zn과 Cu의 농도가 높게 나

왔는데, 이는 추출과정에서 용해된 Zn과 Cu가 ISSA 

입자 표면에 정전기적인 힘에 의해 부착된 상태로 

있던 것이 용출시험에 의해 나온 것으로 추정하였다. 

또한, Li et al.36)에 의하면 황산 등의 산으로 ISSA를 

추출한 잔재물에 대하여 Tessier 등이 개발한 연속추

출시험을 한 경우, 추출한 잔재물의 중금속 함량은 

China17) Switzerland22) Finland28) Germany29) Austria29) Korea23)

As 25 40 - 45

Cd 3 3 1.5 4 15 5

Cr 600 200 300 - 667 200

Cu 500 400 600 70 778 360

Hg 1 1 1 2

Ni 100 50 100 80 100 45

Pb 300 200 100 150 100 130

Zn 1500 1300 1500 1000 3333 900

Al 1.5 %

Table 3. Limit Values for Heavy Metals in Fertilizer

(Unit : mg/kg, except for Al)
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낮아졌으나, 양이온 교환가능한 성분의 비율이 산 

추출 전의 ISSA에 비하여 증가하였으며, 이는 용출

시험 등에 의해 쉽게 추출될 수 있기에 잔재물의 처

분이나 재활용시에 이를 고려하여야 한다. 따라서 최

종처분시에는 물을 이용한 세척공정을 통해서 ISSA 

표면에 부착된 중금속을 제거할 필요가 있다27).

하수슬러지 소각장을 벗어나서 ISSA에서 P를 회

수하는 경우 잔재물은 새로운 사업장 폐기물에 해

당하고, 경우에 따라서는 유해폐기물(지정폐기물)로 

분류될 수도 있으므로, 최종처분을 고려하는 경우 

ISSA 소각장 내에서 연계하여 P를 회수하거나, 인

산비료 제조공장에서 인광석과 함께 처리하는 경우

만 잔재물 처분에서 비교적 경쟁력이 있을 것으로 

판단된다. 잔재물을 매립하는 경우 황산염 이온의 

농도가 높으므로 환원성의 매립환경에서 유기물이 

존재하는 경우에는 황화수소 발생에 의한 악취발생

의 우려가 있다25).

7. 결 론

ISSA는 향후 인광석이 고갈되었을 때 유용한 자

원으로 재활용할 수 있으며, 이를 위해 산을 이용한 

용해 후 P를 회수하는 방법과 열적처리를 통해 회수

하는 방법이 주로 연구되었다.

산을 이용한 습식처리방법의 경우 P를 추출한 후 

중금속의 제거를 위해서 pH 조절, 양이온 교환수지 

이용, 전기투석 등의 방법이 주로 적용되었으며, 부

산물로서 석고의 발생, 잔재물의 최종처분시 유해폐

기물로 판정될 가능성 등을 고려할 필요가 있다.

열적처리 방법의 경우 1000℃ 부근에서 염소를 

이용한 중금속의 휘발을 통해 휘발성이 큰 Cd, Pb와 

중간 정도의 휘발성이 있는 Cu, Zn 등을 제거하고, 

잔재물 전체를 비료로 활용하는 방안이 법적으로 

재활용이 허용되고, 수요처가 확보된다고 했을 때 

가장 재활용의 가능성이 클 것으로 판단된다.

하수슬러지 소각재로부터의 인 회수 기술의 실용

화를 위해서는 인 회수과정에서 발생되는 폐수와 

잔재물의 처분, 첨가 약품과 에너지 소모의 최소화 

등 전체 시스템 관점에서의 경제성 측면에서 소각

시설과 연계한 집적처리공정이 바람직할 것으로 판

단된다.

소각재의 열적처리시 소각재 발생량이 작아서 규

모의 경제에 도달하지 못하는 경우 보관장 개념으

로 ISSA 전용의 단독매립지나 매립지 내 일정 구역

에 단독으로 임시로 매립하였다가 일정한 용량이 

되었을 때 굴착하여 P를 회수하는 방안도 고려할 수 

있을 것이다.
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