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EffectoftheAl(Ⅲ)coagulantbasicityonphosphorusremoval

inwasterwatereffluent

ChulMinKwon

DepartmentofEnvironmentalEngineering,TheGraduateSchool,

PukyongNationalUniversity

Abstract

Theexperimentalresultsfortheanalysisofaluminum hydrolysisspecieswith

PACls(polyaluminum chloride)preparedbydifferentbasicity(rvalue)showedthat

monomericAlspecieswerereducedwhilepolymericAlspecieswereincreasedwith

anincreaseinbasicityforPACls.ThePAClwith2.2ofrvaluecontainedthe

highestamountofpolymericAlspecies.Accordingtotheexperimentalresultsfor

thephosphorusremoval,thealum and PACl(r=0),which consisted ofmainly

monomericAlspecies,werethemosteffectiveforphosphorusremoval.Therefore,it

wasconcludedthattheAlcoagulantcontaininghigheramountof monomericor

lowermolecularAlspecieswouldbemorebeneficialforphosphorusremoval.The

analysisofAl(Ⅲ)hydrolysisspecieswithPAClspreparedbydifferentbasicity

showedthatmononmericAlspecieswerereducedwhileprecipitateAlspecies

wereincreasedwithanincreaseinbasicityforPACls.InthecaseofthePACl

with13.6% basicity,monomericAlspecieswere81%,polymericAl(Ⅲ)species

19%,precipitateAl(Ⅲ)specieswas0%,asshowingthedominantmonomericAl

species.ThePAClwith13.6% basicityshowedabove80% ofturbidityremoval

efficiencywithoutanyrestabilization.ThePAClcontainingthehigheramountof

monomericAlspecieswasthemostbeneficialforT-PandPO4-Premoval.
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제 1 장 서  론

2011년 2월 환경부에서 개정 및 공포된 하수도법 시행규칙 개정내용에 따르면,용

수사용 및 공공수역의 생태계 보전에 중점을 두고 부영양화 생성의 주요인자인 총인

과 COD에 대하여 2012년 1월부터 공공하수처리시설의 방류수 수질기준이 강화되었고

2013년 3월부터 공공하수도시설 운영관리 업무지침이 개정되어 총인처리시설의 설계

및 운영 수질 등이 포함되었다.또한,2010년 4월에는 총인과 COD에 대하여 2010년부

터 폐수종말처리시설의 방류수 수질기준을 강화한다는 내용으로 수질 및 수생태계 보

전에 관한 법률의 시행규칙을 개정,공포하였다.

이는 부영양화 생성의 주요인자인 총인과 난분해성 유기물질의 측정항목인 COD가

종전의 관리지표인 BOD에서 새로운 관리지표로 제시되는 것으로 생각되며,공공수역

에서의 화학물질 사용과 자연적인 유기물질 생성 및 난분해성 유기물질의 유입 등 오

염원의 변화로 인하여 새로운 관리지표로의 변화 요구가 반영된 것으로 생각된다.

하천 수계 내에서의 유기물질 증가는 생활하수․산업폐수․축산분뇨 등 점오염원

과 산림․농경지․도시 등의 비점오염원이 오염물질 주원인이지만,조류 및 수생식물

이 생산하는 수계 내 자체 생산 유기물질량이 전체 유기물질 부하량의 약 25～30%

추정되고 있다(환경부,2009).그러므로 공공수역 수질관리의 문제점으로 나타나는 유

기물질을 제어하기 위하여 조류의 성장제한 인자인 총인의 처리강화가 요구되는 상황

으로,하수처리시설의 총인에 대한 방류수 수질기준은 2011년까지 2㎎/L(겨울철 8㎎

/L)을 적용받았으나,현재 설치되어 가동중인 생물학적 처리에 의한 제거 가능한 총인

의 양에는 한계가 있으며,2012년부터 강화된 현행 방류수 수질기준인 0.2㎎/L(겨울

철 0.2㎎/L)을 만족시키기 위해서는 화학적 응집을 이용한 인의 화학적 처리에 대한

다양한 검토가 필요한 실정이다.

대부분의 하수처리장에서는 생물학적인 고도처리를 통해 인을 제거하고 있으나,

계절의 변화에 따른 미생물 활동성의 변화가 심하여 인의 처리정도에 대한 대응이 어

려운 실정이다.이에 따라 인의 처리를 위해 응집제를 사용한 화학적 처리를 병행하

여 사용하고 있으나,인의 처리에 대한 화학적 처리기술에 대한 mechanism의 연구는

미흡함에 따라 합리적이고 과학적인 응집제의 선정 및 사용방법이 필요한 실정이다.



-2-

인은 비교적 용해도가 낮아 수중에서 침전물(precipitate)의 생성이 용이하다

(Rittmann,2002).따라서 생물학적인 처리공정에서의 인의 처리는 미생물에 흡수된

형태로 제거되어 지며,화학적인 처리공정에서는 응집제와 화학적 또는 물리적으로

결합된 침전물의 형태로 제거되어 진다(John,2006).저농도의 인을 효과적으로 제거

하기 위해서는 일반적으로 생물학적 처리공정보다는 화학적 처리공정에서 응집․침전

또는 응집․여과설비로 효과적인 인의 처리가 가능하며,유입수질의 변동에 능동적으

로 대처할 수 있는 특징을 가지고 있다(황응주외 1인,2009).

따라서 본 연구에서는 2012년부터 강화된 하수처리 방류수의 수질기준을 만족하기

위하여 하수처리수에 함유되어 있는 인에 대한 알루미늄과 인의 효과적인 응집

mechanism을 반영한 새로운 응집제를 적용함은 물론 다양한 염기도와 Al가수분해종

을 함유한 응집제를 제조하여 인의 응집에 미치는 염기도와 Al가수분해종의 영향에

대하여 살펴보고자 하였다.
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제 2 장  문 헌 연 구

2.1. 응집Mechanism

응집은 수중의 현탁고형물 입자에 대하여 응집제와의 접촉으로 불안정화시켜 입자

의 표면전하를 중화하여 불안정화된 입자들을 서로 뭉치게 하는 공정으로서 흡착 또

는 침전물 형성에 의해 용해성 물질의 제거가 효과적으로 이루어지도록 사용되고 있

다.이러한 응집공정에 있어서 응집의 효율을 증가시키기 위한 급속혼화 과정과 입자

의 크기를 증가시키기 위한 완속혼화 공정이 있다.이러한 급속혼화의 목적은 응집제

를 공정수내에 단시간내에 골고루 확산시키기 위한 것으로 응집제를 사용함에 있어

효과적인 급속혼화는 더욱 중요시 여겨진다.이는 응집제가 수중에 투입이 되면 가수

분해가 1초 이내에 이루어져 가수분해 생성물이 형성되고 형성된 가수분해 생성물은

콜로이드 입자에 흡착되어 전기적인 불안정화를 일으키기 때문이다.

이러한 콜로이드 입자의 결합은 2단계로서 이루어질 수 있는데,첫째는 입자의 접

촉이 일어나는 전달과정이고,둘째로는 접촉이 되었을 때 흡착현상으로 인한 입자의

불안정화를 들 수 있다(VikandEikebrokk,1989).

수처리에서 있어서 입자의 불안정화에 대한 정확한 mechanism은 착화합물의 형성

단계로서,많은 반응물과의 반응이 이루어진다.이에 대하여 Stumm 과 O'Melia

(1968)는 응집에서의 반응 단계를 시간에 따라서 몇가지의 단계를 설명하였다.

① 다가의 금속이온과 다핵 가수분해종에서의 고분자화

② 콜로이드의 불안정화를 동반한 고-액 경계면에서의 가수분해종 흡착

③ 입자 전달과 화학적 상호작용을 수반하는 중간체의 가교작용에 의한 불안정화

된 입자의 결합

④ 입자 전달과 vanderWaals힘에 의해 불안정화된 입자의 결합

⑤ Floc의 수화 정도와 안정성의 범위에서 Me-OH-Me구조를 가진 화학적 변화

에 따른 floc의 숙성(aging)

⑥ 금속수산화물의 침전

이들의 단계는 연속적으로 일어나고,일부는 중복되기도 하고,또한 일부는 어떤 조건
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하에서 동시에 일어나기도 한다.이에 따라 가수분해되는 금속염에 의한 수처리의 응

집에 있어서 입자의 불안정화에 따른 2가지의 주된 mechanism으로 나타낼 수 있다

(AmirtharajahandO'Melia,1990).

① 전하중화의 원인이 되는 콜로이드상에서의 가수분해종의 흡착

② 금속응집제의 수산화 침전물에 의한 응집 콜로이드의 체거름 현상(Sweepcoagulation)

위의 2가지 mechanism에 덧붙여 입자의 불안정화에 대한 다른 2가지의

mechanism이 표현될 수 있다.

③ 2중층의 압축

④ 내부 입자의 가교작용을 이루는 흡착

2.1.1.흡착과 전하중화

입자의 반대 전하의 중화를 위해 하전된 종의 흡착은 응집에 있어서 주요 단계중의

하나이다.반대이온의 흡착은 콜로이드 표면전하의 중화가 가능하며,이로 인하여 콜

로이드간 반발에너지의 감소가 일어나 빠른 응집이 이루어진다.콜로이드 입자 표면

에서의 전하 역전으로 인한 중화 이외에 흡착은 계속하여 일어날 수 있다.또한 응집

에서의 이러한 반발 에너지의 장애는 다시 일어날 수 있으며 이에 따라 콜로이드는

재안정화가 일어난다.그리고 불안정화제와 콜로이드가 서로 반대 전하를 가질 경우

에 있어 콜로이드 입자는 전하역전에 의한 재안정화가 이루어진다.

일반적으로 가수분해되는 다가 금속이온의 모든 형태는 가수분해되지 않은 이온 보

다 콜로이드 경계면에서의 흡착이 더 효율적이고,흡착된 표면에서 전하 역전의 원인

이 되기도 한다(MatijevicandJananer,1966;Weber,1972;Stumm andMorgan,

1981).이러한 특성에 대하여 몇몇의 연구자는 다음과 같은 설명을 덧붙였다(Stumm

andMorgan,1962;Stumm andO'Melia,1968).

① 가수분해의 진행에 따라 형성되는 가수분해종들은 더욱 polymer화가 되면서

가수분해가 덜 일어난다.

② 배위결합된 hydroxidegroup이 존재한다.

③ hydroxogroup에 의한 aquogroup의 재배열은 많은 소수성으로 착화합물을 형



-5-

성한다.따라서 표면에서의 화학적인 흡착능이 높아진다.

④ 경계면에서 하나의 hydroxidegroup보다 많이 부착된다.

이러한 응집제와 콜로이드 사이에서 서로 흡착할 수 있는 상호작용들은 정전기적인

힘에 의하여 도움이 되기도 하고 방해를 받기도 한다.또한 콜로이드와 응집제의 전

기적인 결합을 형성하는 전하역전은 화학적인 흡착능이 정전기적인 반발력 보다 중요

하다는 사실을 뒷받침하여준다.

James와 Healy(1972c)는 열역학적인 model을 사용하여 가수분해되는 금속이온의

흡착에 대한 유사한 견해를 제시하였다.이온과 용매의 상호작용은 물과 낮은 절연성

고형물(즉,kaolinite와 SiO2)의 경계면에서 높게 하전된 ion의 접근으로 방해가 일어

난다.그리고 이온의 전하가 가수분해 또는 ligand착화합물 형성에 의해 낮아질 때,

이온과 용매의 상호작용은 감소하며 이에 따라 에너지 장애는 낮아진다.이온의 경계

면으로 접근할 때 coulomb의 힘과 짧은 연결의 상호작용 에너지가 크게 되며,더 나

은 흡착을 유지할 수 있다.

금속 킬레이트 물질에 의한 소수성 콜로이드의 응집에 관한 연구에서 Matijevic과

Kolak(1967)은 착화합물 이온의 흡착능에 영향을 주는 인자로서 수화만이 있는 것은

아니며,유사한 금속 킬레이트 물질(즉,Co(en)3
3+ 과 Cr(en)3

3+,다른 중심금속,같은

유기성 배위자(ethylenediamine))은 서로 다른 불안정화에 영향을 미친다고 하였다.

중심금속이온은 ligand의 전자 구분과 배위자의 화학적 작용기에 영향을 미쳐 콜로이

드 표면에서 킬레이트 물질의 흡착능에 영향을 미치기 때문에 흡착하는 이온의 수화

층을 제거해야 한다.

고분자성으로 하전된 또는 하전되지 않은 가수분해 생성물은 용액내의 포화 또는

침전된 상태의 고-액 경계면에서 잘 형성된다(Healy etal.,1968).James 와

Healy(1972b)는 가수분해 생성물의 흡착은 입자 표면에서의 비결정성 수산화 침전물

의 부분적인 층(system 내에서 알루미늄,수소이온,Al-착화합물 배위자 등의 양에

의존한다.)을 형성하게 한다고 하였다.

[OH-]/[AlT]비와 잔류알루미늄의 측정을 이용한 연구에서 Dentel과 Gossett(1988)

는 입자 표면에서 양으로 하전된 수산화 알루미늄의 침전에 의해 발생하는 흡착으로

불안정화를 제시하였다.콜로이드 표면적과 응집제 주입량의 관계는 정량적으로 흡착
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되는 상호작용에 대한 하나의 명백한 증거이다.

Dentel과 Gossett(1988)는 입자표면 부근의 접촉면 장력에 대한 영향과 절연성 물

질의 영향과 같은 표면-유도 침전은 흡착의 현상으로 분류할 수 있다고 하였으며,덧

붙여 금속수산화물의 흡착은 다층화를 이룰 수가 있지만 이는 표면에서의 직접적인

고분자화 또는 침전으로는 구분하기가 어려운 것으로 O'Melia와 Stumm(1967)이 사

용한 등온흡착식에 대한 의문을 제시하였다.더하여,그들은 실제로 주어진 조건하에

서 콜로이드 표면 전하와 응집제 주입량 사이에서의 관계를 측정하기는 어렵다고 하

였는데,이는 실제 주어진 수처리 조건 이외의 변수로 있기 때문에 응집제 주입량의

변화가 발생할 수 있으므로 입자의 농도에 따라 응집제 주입량을 예측하는데 대한 어

려움이 있다고 하였다.

흡착에 대한 또 다른 하나는 낮은 농도에서 흡착하는 종들이 높은 농도에서 분산되

어 재안정화되는 것이다.불안정제와 콜로이드가 서로 반대 전하를 가질 때,콜로이드

입자의 전하 역전에 의하여 재안정화가 일어난다.불안정화에 대하여 초기의 힘이 정

전기적 상호작용이라면,생성되는 전하역전과 재안정화에서 반대이온 초과의 흡착은

가정할 수 없을 것이다.그러므로 이러한 재안정화 현상을 설명하기 위해서 화학적인

상호작용으로부터 야기되는 에너지 부분에 대한 사항을 고려해야만 할 것이다.

2.1.2.Sweepcoagulation

Al(Ⅲ)염과 같은 금속염에 의한 금속 수산화물의 침전물이 형성될 수 있도록 높은

농도의 금속염이 수중에 첨가되었을 때,콜로이드성 입자는 형성된 floc내에서 뭉쳐지

고 또한 충돌을 일으킨다(AmirtharajahandO'Melia,1990).이러한 과정을 “sweep

floc”제거라 한다.Sweepcoagulation은 용액내의 콜로이드와 형성된 floc 사이에서

이루어지는 상호작용이다.Amirtharajah와 Mills(1982)는 Alum을 이용하여 탁도 제거

에 대한 응집 모식도를 Fig.2.1과 같이 나타내었다.이들은 모두 Al(Ⅲ)용해도 곡선

에서 경험적으로 얻어진 응집영역을 덧붙여 표현하였다 이들 그림은 응집제의 주입량

과 용액의 pH의 영향에 따라 응집에 있어서 주종을 이루며 나타나는 형상을 구분한

것이다.

Stumm과 O'Melia(1968)에 따르면,용액의 과포화는 금속수산화물의 빠른 침전에
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있어서 반드시 수반되는 것은 아니며 과포화되는 정도는 빠른 침전이 이루어지기 전

에 초과되어야 한다고 추정된다.이러한 한계의 과포화는 온도,용존되어 있는 음이온

과 용액내에서 이미 형성된 고형입자 농도 등을 포함한 여러 인자에 영향을 받는다.

또한 콜로이드성 입자와 응집제 사이의 충돌에 의해 야기되는 입자의 결합현상인

heterocoagulation은 응집 mechanism으로서 설명 가능하다.Dentel과 Gossett(1988)는

금속 수산화물이 초기에 고형물 상태로 이루어지는 것은 부가적인 제거 mechanism으

로 분류할 수 있다고 하였으며,이 때 또 다른 고형물이 응집되어 heterocoagulation을

일으킨다고 하였다.그들은 이러한 침전의 형태가 응집의 결과와 유사하게 나타남을

확인하였으며,이 경우 sweep응집 영역에서의 불안정화는 입자의 표면에서 석출되는

침전물에 의해 야기될 수 있으므로 이에 따라 floc의 부피는 증가된다고 하였다.덧붙

여,그들은 2개의 서로 다른 응집 mechanism을 구별하였다.예를 들면,일반적인 수

처리에서 전하중화를 거친 응집은 입자의 표면에서 양으로 하전된 침전물의 형성으로

얻을 수 있고 원래 입자표면의 특성이 변하게 된다.응집의 “흡착-sweepfloc”개념은

앞서 전하중화에 의한 침전과 차이가 난다.그들에 따르면 “sweepfloc”응집은 침전

의 시작으로 형성되는 것이 아니며,floc의 부피 분율과 입자의 충돌율에 영향을 미치

는 침전에 의해 이루어진다.

Fig.2.2는 입자 표면에서 금속 수산화물로 끝나는 것까지의 몇가지의 가능한 경로

를 모식화한 것이다(Dentel,1987).하지만,Fig.2.2에서의 경로는 중간생성과정과 동

역학적 요인을 무시한 것이기 때문에 각각의 응집 mechanism을 정확히 정의하지는

못한다.그러므로,응집에 있어서의 동역학적인 고려사항은 흡착,착화합물 형성 그리

고 가수분해되는 금속이온의 사이에서 필수적이라 할 수 있다.
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Fig.2.1Domainforbestdirectfiltrationonalum coagulationdiagram

(AmirtharajahandMills,1982).

Fig.2.2 Schematic representation ofthe various pathways followed by

aluminum hydroxidespeciesinsolutionoratasurfaceincontact

withthesolution(Dentel,1987).
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또한 Letterman 등(1999)은 가수분해되는 금속염 응집제가 콜로이드 입자 또는

NOM(Naturalorganicmatter)을 함유하고 있는 원수에 주입될 경우 가수분해 생성물

에 대한 반응 경로를 Fig.2.3과 같이 표현하였다.응집제의 주입량이 많고 물리․화

학적인 전도성의 물질이 풍부하다면 가수분해 생성물들은 입자들과 상호작용에 의한

결합을 이루게 된다.이러한 과정을 요약하면 다음과 같다.

Fig.2.3Reactionpathwaysthathydrolysisproductsmayfollow whenan

HMS(Hydrolyzing metalsalts)coagulantisaddedtowaterwith

particlesorNOM(Lettermanetal.,1999).
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경로 A와 B

경로 A와 B는 입자 표면에서 결합하는 금속염에 따른 가수분해 생성물의 반응을

나타내고 있는 것으로 입자표면에서 용해성 천연 유기물의 흡착되는 영역에 따라 용

해성 가수분해 생성물과의 결합하는 과정이 포함된다(vanBenschotenandEdzward,

1990).만약 가수분해 생성물의 농도에 따라 결합할 수 있는 입자표면의 영역이 풍부

하고,입자표면에서 결합할 수 있는 영역이 Al(Ⅲ)염과 Fe(Ⅲ)염의 가수분해 생성물과

친화력을 가진다면 가수분해 생성물은 입자표면에서 반응이 이루어질 것이다.점토성

입자와 미생물과 같은 음으로 하전된 입자의 경우에 있어서 금속 가수분해 생성물과

결합된 영역은 입자의 표면전하가 중성으로 되고 현탁액은 불안정화를 이룬다.이를

전하중화에 의한 응집이라 한다.예를 들면 음전하의 표면 영역을 가진 silica입자(≡

SiO-)에 대하여 가수분해-흡착 반응은 식 (2-1)과 같이 표현할 수가 있다.

  ≡  → ≡
     

식 (2-1)에서 양전하의 Al(Ⅲ)가수분해 생성물과 결합된 silica의 전체적인 전하는

+1이 된다.Al(Ⅲ)염으로 처리한 후의 silica입자는 전체 표면의 전하가 0이 되고,현

탁액에서의 입자들은 표면전하중화의 mechanism에 의해 불안정화가 될 것이다.

경로 C와 D

금속 수산화 침전물과 용해성 금속 가수분해 생성물은 A와 B경로의 응집제 소비

후에 형성되기 시작한다.Edzward와 vanBenschoten(1990)에 의하면 수중에서 효과

적인 응집제 농도 비와 마찬가지로 수중에서의 금속 결합종과 표면 영역에 대한 가수

분해 생성물의 친화력과 관련하여 하나의 반응경로를 따른다고 하였다.금속 가수분

해 생성물과의 결합할 수 있는 영역이 비교적 낮은 경우,bulk용액에서 금속 수산화

침전물의 형성과 결합하는 영역에 따른 반응은 동시에 일어날 수 있다.수중에서 응

집제의 분산에 사용되는 혼합의 강도는 유력한 반응경로를 결정하는 변수로 작용할

수 있다(ClarkandSrivastava,1993;DavidandClark,1991).

유기물이 존재하는 경우에서 금속 수산화물의 침전이 시작될 때,소수성이고 높은

분자량을 가진 유기물은 흡착이 일어나며,경로 C와 같이 콜로이드성 microcrystals에

coating이 된다.이러한 과정은 유기물을 함유하는 수용액에서 응집제의 소비를 증대
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시킨다.흡착되는 유기물의 밀도가 비교적 높을 경우에 있어 microcrystals입자는 전

체적으로 음의 표면전하를 가지며 전기적인 안정으로 인하여 분산되어지고 안정된 상

태로 남게 된다.응집제의 주입량이 증가할 경우,microcrystals의 표면적 농도는 증가

하고,입자 표면적에 대한 흡착되는 유기물의 양은 감소를 한다.결국에는 높은 응집

제의 주입량에 있어 표면에서의 음으로 하전된 유기물은 양으로 하전된 침전물의 입

자를 안정화하는데 충분하지 못하며,현탁액은 불안정화를 이루고,금속 수산화 침전

물로 구성되는 floc의 형성으로 유기물은 흡착된다.요구되는 응집제의 양보다 주입량

이 증가될 경우에 있어서 불안정한 침전물의 형성은 빠른 floc의 형성을 야기한다.이

러한 과정을 sweepflocculation또는 체거름 현상이라 한다.대부분의 경우에 있어

flocculation율은 현탁액 내의 침전물에 대한 부피농도와 비례하여 증가한다.체거름

현상에 의한 floc의 형성은 금속 수산화 침전물의 입자와 오염물질의 입자와 접촉하는

상호작용을 포함하고 있다.침전물과 상호작용을 이루는 오염물질 입자에 대하여 금

속 결합의 영역은 간단한 가수분해 생성물을 형성할 수 있고,이때 NOM이 존재한다

면 침전물의 표면에 흡착이 될 수가 있다.

경로 E

경로 E는 용해성 금속 가수분해종을 형성하는 응집제의 경로를 나타내고 있다.주

어진 응집제의 주입량과 소비량에 대하여 금속 수산화 침전물은 용액내의 최종 pH에

의해 결정된다.최종 pH가 금속 수산화물의 최소 용해도에 대한 pH에 근접할 경우

침전물의 양은 최대가 되고 수용액에서의 잔존하는 용해성 금속 이온의 양은 최소가

될 것이다.Al(Ⅲ)에 대하여 최소 용해도의 pH는 각각 약 6과 8인 것으로 나타났다

(vanBenschotenandEdzward,1990).

앞서 설명된 정의에 따라 floc의 체거름은 불안정화와 전하의 이동등 모두를 포함하

기 때문에 응집과 응결 모두가 결부된다.수처리 현장에서 낮은 농도의 콜로이드 입

자에 대하여 높은 응집제 주입량은 안정된 금속 수산화 침전물을 빠르게 얻을 수 있

어 효과적인 처리를 할 수 있고,응결을 강화하기 위해서 광범위하게 사용될 수 있다.

충돌 또는 접촉의 횟수에 의해서 제한된 응결 조건을 가진 낮은 탁도수의 조건에서

floc부피를 증가시킬 수 있는 금속 응집제,충돌 기회의 증대 그리고 침전할 수 있는

floc의 생성으로부터 침전물이 빠르게 형성될 수 있다.AWWA 보고서(1989)에 따르
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면,sweepcoagulation조건의 수처리 현장에서 물에 금속용해도 3～4배 이상의 양으

로 과포화되어 있는 금속 수산화 침전물은 1～7초 내에 매우 빠른 침전물을 형성한

다.Tang과 Stumm(1987b)에 의하면 금속 수산화물 침전은 동역학에 의한 enmesh

colloid로서 이러한 응집방법은 낮은 농도의 콜로이드를 가진 물에서만 가능하다.

높은 농도를 가진 금속염의 사용에 따른 sweepflocculation의 주된 결점은 경제성,

여과 전 침전의 필요성,생성되는 많은 양의 슬러지처리,처리수에서의 잔류 용해성

금속에 의한 인체에 미치는 영향 등이 있다.

2.1.3.2중층 압축(Doublelayercompression)

2중층 압축 이론은 비슷한 전하를 띤 입자사이들 사이에서 정전기적 반발력에 기초

를 둔 것으로,입자와 반대되는 이온들이 증가하게 되면 입자의 분산층(diffuser

layer)주위에 이들이 모여들게 되고 정전기적 반발력은 감소되어 분산층은 압축되어진

다.정전기적 반발력이 감소되어짐으로써 입자의 표면전위차는 감소하게 되고 상대적

으로 vanderWaals인력이 강하게 작용하여 입자들은 서로 접근하여 뭉쳐지게 된다

(AmirtharajahandO'Melia,1990).이러한 이중층 압축에 의해 이루어지는 불안정화

과정은 NaCl과 같은 간단한 전해질을 가해줌으로서 일어날 수 있는데 이중충을 압축

시키기 위해 사용되는 금속염의 전하수 따라 그 효율은 Schultz-Hardy법식에 따라

아래의 식(2-2)와 (2-3)과 같이 달라진다.

CCC∝
1

(charge)
6

(2-2)

Na+,Ca2+,Al3+→ 1:
1

2
6:

1

3
6
=100:1.6:0.14 (2-3)

하지만 이러한 반응은 매우 느리게 일어나므로 실제 수처리 시스템에서 사용되는

주요 메카니즘은 아니다.

2.1.4입자간 가교작용

내부 입자의 가교작용을 이루는 흡착에 의한 불안정화는 높은 분자량을 가지고 있
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는 polymer에 의하여 많은 입자들이 흡착됨으로 인해 발생된다.즉,콜로이드 물질이

polymer에 접촉될 때,polymer의 작용기가 입자의 표면에 흡착되고 잔여하는 작용기

는 수중에 남게 된다.만약 다른 콜로이드 물질이 polymer의 비어 있는 작용기에 흡

착이 일어날 경우 polymer는 내부 입자의 가교를 형성한다.따라서 polymer는 전기적

인 2중층의 불안정화 외에 충분히 긴 가교를 이룰 수 있는 polymer이어야 할 것이다.

하지만 과도한 polymer에 의한 흡착은 수중에서 재안정화를 야기할 수가 있다.칼슘

과 같은 이온은 polymer연결에 작용하는 연결작용기로서 입자사이의 가교작용에 영

향을 미치는 것으로 알려져 있다(Blacketal.,1965;Lyklema,1978;Dental,1991).

Fig.2.4Schematicdiagram oftheenmeshmentprocessfor

ahydrolyzingmetalcoagulant.
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2.2. 응집제

2.2.1.Al(Ⅲ)화학

수처리에 사용되는 금속염 응집제의 화학적 특성으로서 수중에서의 착화합물을 형

성하기 위한 금속이온의 가수분해가 있다.가수분해된 금속이온과의 산․염기 작용을

ligand교환반응 또는 가수분해라 하며,양성자가 산에서 물,또는 물에서 염기로 전

이되는 반응을 나타낸다(SnoeyinkandJenkins,1980).일반적으로 금속 화학종들이

변화한 착화합물은 유리 금속이온 농도를 감소시키므로 수중의 자유 금속이온 농도에

따라 형성되는 착화합물의 특성 및 이에 대한 영향이 다르게 나타난다(Snoeyinkand

Jenkins,1980).이에 따른 응집에서의 영향 인자로는 용해도 변화,가수분해 종의 변

화 및 입자들의 흡착능 등을 들 수가 있다.

착화합물은 양이온이 분자 또는 자유 전자쌍을 갖는 음이온과의 화합물을 의미하

며,금속 양이온을 중심 이온으로 하여 결합하는 음이온 또는 분자들을 배위자 또는

ligand라 한다(Stumm andMorgan,1981).또한 착화합물은 중심 이온과 ligand의 전

하에 따라 비이온성,양이온성 및 음이온성으로 구분되며 하나의 중심 이온을 갖는

착화합물을 mononuclear,하나 이상의 중심 이온을 가지거나 분자인 경우의 착화합물

을 polynuclear라 한다.

수처리 공정에서 흔히 사용되고 있는 응집제로는 Al3+의 금속이온을 함유하고 있

는 황산염 또는 염화물이 있다.수용액에서의 이러한 금속이온은 6개 물분자의 산소

원자와 강하게 결합된 형태로 높은 양의 전하를 가지고 있으며,수소원자를 방출하려

는 경향을 가지고 있다(Fig.2.5.).Al(Ⅲ)종의 가수분해 생성물을 얻기 위한 착화합물

형성 반응은 응집에서의 금속염에 대한 역할을 이해하는데 많은 도움을 준다.
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Fig.2.5 Deprotonation ofthe aquo aluminum ion.Initialstep in

aluminum hydrolysis(Letterman,1991).

Al3+이온은 수중에서 쉽게 가수분해가 되며 수중의 OH-이온 이외 기타 경쟁적인

ligand가 없을 경우,자연수의 pH 조건에 따라 OH-이온과 결합된 여러 형태로 존재

한다.그러므로 Al(Ⅲ)의 가수분해 및 침전물 형성에 대한 mechanism은 응집에서의

특성과 효과에 있어서 중요하게 여겨진다.특히 Al(Ⅲ)계 응집제에서 가수분해가 진행

되는 동안 형성되는 각종 Al(Ⅲ)가수분해종은 서로 다른 응집특성을 나타내는데,특

히 polymericAl(Ⅲ)종은 높은 양전하를 띠고 있어 음전하를 띠는 입자상 물질의 전

하변이에 효과적이라 할 수 있다(PouillotandSuty,1992).

Al3+이온에 대한 가수분해는 가수분해되어 생성되는 Al3+이온,즉 Al(H2O)6
3+의 산

또는 염기와 ligand치환반응을 이룬다.MononuclearAl(Ⅲ)종만을 고려한 경우에 있

어서 가수분해는 다음의 반응과 같이 단계적으로 나타난다.


    ⇄ 

  
  

또는

  ⇄
     

Al3+이온과 결합된 H2O리간드를 생략하면,


   ⇄ 

  
  


   ⇄ 

     


   ⇄ 
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식 (2-4)～(2-8)에 나타낸 바와 같이 Al(Ⅲ)의 가수분해 반응은 OH-이온과 수화된

물분자의 단계적인 치환에 의해 이루어진다.식 (2-4)와 같이 결합되어 있는 H2O 분

자가 OH-이온으로 전환됨으로서 생성된 종은 전자 제공자로서 Brönsted정의에 따

라 산이라 할 수 있다.그러므로 가수분해는 산-염기 반응에서 수중의 가수분해종 생

성율 및 분포에 있어 pH의 영향이 크게 된다.이러한 pH 영향은 Al(Ⅲ)용해도 곡선

을 이용하여 pH에 따라 생성되는 Al(Ⅲ)종들의 거동을 이해할 수 있다.

수중에서의 Al(Ⅲ)수산화물 용해도 즉,Al(Ⅲ)과 OH- 이온을 함유한 용해성 종의

형태와 안정성에 대한 연구가 이루어져 왔다(Hem andRoberson,1967).Table2.1은

가수분해 진행에 따라 생성되는 Al(Ⅲ)종들의 가수분해 평형상수를 나타낸 것으로서,

Al(Ⅲ)수산화 착화합물이 형성됨에 따라 H+이온이 유리됨을 알 수 있다.또한 이들

의 평형상수를 이용하여 Al(Ⅲ)용해도 곡선을 Fig.2.6과 같이 나타낼 수 있다.

Reaction logK(25℃)

(1)Al3++H2O═ AlOH2++H+ *

(2)Al3++H2O═ Al(OH)2
++H+

(3)Al3++H2O═ Al(OH)3
0+H+

(4)Al3++H2O═ Al(OH)4
-+H+

(5)2Al3++2H2O═ Al2(OH)2
4++2H+

(6)3Al3++4H2O═ Al3(OH)4
5++4H+

(7)13Al3++28H2O═ Al13O4(OH)24
7++32H+

(8)Al(OH)3(am)═ Al3++3OH-

(9)Al(OH)3(c)═ Al3++3OH-

-4.97

-4.30

-5.70

-8.00

-7.70

-13.94

-98.73

-31.50**

-33.50

* LigandandH2Omoleculesareomittedforbrevity

**Calculatedfrom thereportedvaluesof⊿HfforAl(OH)3,Al
3+,

andOH-

Table2.1HydroxocomplexformationconstantsforAl(Ⅲ)at25℃

(BaesandMesmer,1976;Nordstrom etal.,1990)
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Fig.2.6은 결정형의 수산화알루미늄 [gibbsite,Al(OH)3(c),logK=-33.5]과 비결정

형의 수산화알루미늄 [Al(OH)3(am),logK≈-31.5]의 용해도 곡선을 나타낸 것이다.먼

저 Fig.2.6(A)의 경우는 고형상으로 여겨지는 결정형 산화알루미늄의 경우를 나타낸

것으로서,알칼리성 pH 범위 (pH>8)에 있어서 Al(OH)3와 평형상태에서 주를 이루는

용해성 Al(Ⅲ)종은 음이온성인 Al(OH)4
-이며,낮은 pH범위 (pH<6)에서의 Al(Ⅲ)종은

Al3+과 Al(OH)2+와 같은 양이온의 monomericAl(Ⅲ)이 주를 이루고 있다.Fig.2.6(B)

는 Al(Ⅲ)염의 첨가에 따라 형성되는 침전성 고형물 즉,비결정형으로서 결정형 보다

용해가 잘 이루어진다.Baes와 Mesmer(1976)는 침전성 Al(OH)3(am)에 대하여 평형상

태에서 3가지의 polymericAl(Ⅲ)종 [Al2(OH)2
4+,Al3(OH)4

5+,Al13O4(OH)24
7+]과 5가지

의 monomericAl(Ⅲ)종 [Al3+,AlOH2+,Al(OH)2
+,Al(OH)3,Al(OH)4

-]이 형성된다고

하였다.또한 pH 6.2정도에서 알루미늄의 용해도가 가장 낮게 나타남을 볼 수 있다.

pH 5.8～8의 범위에서 10-4M의 Al(Ⅲ)[Alum (Al2(SO4)3․14.3H2O)의 30㎎/L]으로서

침전성 Al(OH)3(am)이 형성될 수가 있으며,pH 5.7이하에서 침전성 Al(OH)3(am)는 완

전히 용해되고 [Al13O4(OH)24]
7+와 같은 polymericAl(Ⅲ)종을 형성할 수 있다(AWWA,

1990).이러한 평형상태의 Al(Ⅲ)용해도 및 종 분포 곡선은 응집반응의 이해에 많은

도움을 제공하지만,이것이 Al(Ⅲ)가수분해 상태를 완전히 나타내는 것은 아니다.

Fig.2.6Solubilityofaluminum atequlibirium withGibbsite(A).amorphous

aluminum hydroxide(B)(Thermodynamicdatafrom Table2.1).
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실제로 각 pH에서 Al(Ⅲ)의 반응은 가수분해의 형태에 따라 달라진다.즉,

polymericAl(Ⅲ)종은 평형상태에서 생성되는 종이 아니라 평형으로의 진행 과정에서

생성되는 화학종이다.이와 같이 수중에서 Al(Ⅲ)이 가수분해되어 수소이온의 방출에

따른 가수분해 생성물의 형성과정을 Fig.2.7에 나타내었다.

Fig.2.7의 Al(Ⅲ)가수분해 생성물의 형성과정에 있어 초기 Al3+이온은 가수분해의

진행에 따라 monomericAl(Ⅲ)종과 polymericAl(Ⅲ)종을 거쳐 Al(OH)3의 침전물을

형성하며,그리고 pH의 증가에 따라 Al(OH)4
-로의 전이가 이루어짐을 보이고 있다.

여기서 중간생성물질로 형성된 polymericAl(Ⅲ)종의 분포에 따른 응집효율은 다르게

나타나므로 수처리 공정의 응집에 있어서 polymericAl(Ⅲ)종 형성은 중요하다 할 수

있다.

Brosset등(1954)과 Hsu(1977)의 Al(Ⅲ)가수분해에 관한 연구에 의하면 형성되는

polymericAl(Ⅲ)종의 구조는 결정형의 알루미늄 수산화물 구조와 유사하며 결정형

알루미늄 수산화물의 Al3+이온은 OH-이온에 의한 6각형의 링구조로 되어 있다고 하

였다.Al-OH-Al으로 결합되는 친화력에 따라 Al3+ 이온 사이의 반발력이 균형있게

작용한다면 그 구조는 안정하다고 할 수 있다.PolymericAl(Ⅲ)종이 안정한 상태인

경우 용해성 Al3+이온과 OH-이온 사이의 배열은 알루미늄 수산화물과 유사한 배열

을 이루게 된다.그러나 알루미늄 수산화물 구조에서 각 OH-이온은 단지 1개의 Al3+

이온과 연결되어 있어 용액에서의 H+ 이온과 함께 빠르게 평형에 도달하게 된다

(AmirtharajahandMills,1982).
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Fig.2.7Aluminum hydrolysisproducts(Letterman,1991).

일반적으로 polynuclear착화합물은 OH-이온이 많으나 mononuclear착화합물보다

는 금속이온 몰 당 H2O함량이 적다.Stumm과 Morgan(1981)에 의하면 OH-이온의

함량이 많은 종들은 “가수분해된 금속 양이온”이 되어 mononuclear가수분해 종보다

수처리시 더 효과적인 응집제라 할 수 있다.이와 같은 polymericAl(Ⅲ)응집제

(PACl)는 NaOH 등의 염기 첨가에 따라 polymericAl(Ⅲ)종으로 형성된다.이러한

PACl응집제에 있어 화학적 특성을 일으키는 영향인자로는 주입되는 염기의 종류와

농도(Smith,1971),Al(Ⅲ)염의 농도(Stoletal.,1976),염기의 주입속도(Dempsey,

1984),염기도(HsuandBates,1964),혼합조건(VermulenanddeBryun,1975)및 온

도(Stoletal.,1976),이온강도(Stoletal.,1976),음이온의 존재(deHekandde

Bryun,1978),숙성기간(Morgan,1976;Parthasarathy and Buffle,1985;Bertsch,

1987;ParkerandBertsch,1992)등이 있다.PACl은 일반적으로 AlCl3용액에 NaOH
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용액을 경험적 혼합식 [Al(OH)rCl3-r(r≅1∼2.5)]이 이루어 질 때까지 주입함으로서 형

성된다.여기서 r은 “염기도”로 표현되며 응집제 제조에 있어 첨가되는 OH- 이온과

Al3+이온의 몰 농도비 (즉,r=[OH-added]/[AlT])로서 나타낸다.r값이 0부터 증가할수

록 polymericAl(Ⅲ)종 (예,Al13(OH)32
7+)이 점차 증가하다가 특정 상한치의 r에서는

precipitateAl(Ⅲ)종 (예,Al(OH)3)이 형성된다.하지만 Al(OH)3의 침전물은 응집력이

떨어지므로 이의 형성을 억제할 수 있는 최대의 r값을 유지하는 것이 중요하다 할

수 있다(이,1998).

Baes와 Mesmer(1976)의 PACl특성에 관한 연구에 의하면 수중에서 가수분해 초기

에는 Al(Ⅲ)의 monomer나 dimer종이 형성되나 r값의 증가에 따라 polymeric이온

의 형성이 이루어진다.이렇게 생성된 polymericAl(Ⅲ)종에 대하여 Al-NMR분석을

통해 Al13O4(OH)24
7+ (Al13)인 것으로 보고되었다(Botteroetal.,1980).r=2.0에서 Al

(Ⅲ)종의 90 %가 Al13 polymeric 종으로 나타났으며,r<2.3인 용액에서 형성된

polymericAl(Ⅲ)종은 안정한 상태로 있으며,r>2.6에서는 polymer상태가 더욱 치밀

한 구조로 뭉쳐져 두께 60Å,평균직경 500Å 크기의 침전물로 전환된다(Botteroet

al,1986).Thomas등(1991)에 의하면 용액의 pH와 중화율에 따라 고농도 Al(Ⅲ)용

액내에서 형성되는 Al(Ⅲ)종은 다르게 나타난다고 하였다.또한 Bertsch외 여러 연구

자들(Bertsch,1987;Bertsch,1989;Parkerand Berch,1992)은 NMR 분광계와

Ferron분석을 통하여 존재하는 polymericAl(Ⅲ)종은 Al13종임을 확인하였다.

2.2.2.염기도(Basicity)

염기도는 응집제의 특성을 평가하는 방법 중의 하나인데 상용의 응집제는 염기도가

약 40∼50%(OH/Al=1.2∼1.5)이며,아래의 식과 같이 정의 할 수 있다(곽,1998).

염기도(Basicity)=염기도 몰수 혹은개수 ×

 몰수 혹은개수 
×  (2-9)

예를 들어 아래 이온에 대하여 염기도를 구체적으로 계산해 보면 다음과 같다

Al3+ → [OH] =0, [Al]=1 → B(%) = 0 (2-10)

Al2(OH)2
4+ → [OH] =2, [Al]=2 → B(%) = 33 (2-11)
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Al3(OH)4
5+ → [OH] =4, [Al]=3 → B(%) = 44 (2-12)

Al13O4(OH)24
7+ → [OH] =28,[Al]=13 → B(%) = 82 (2-13)

Al(OH)3 → [OH] =3, [Al]=1 → B(%) = 100 (2-14)

염기화는 수화반응과 유사한 표현으로 사용된다.알루미늄 원자당 OH기의 비를 3

으로 나눈 퍼센트를 말하며,수산화알루미늄이 세 개의 OH기를 가지고 있기 때문이

다.알루미늄 원자당 두 개의 수산기가 있다면 염기도는 66.67%이며,이 경우 알루미

늄은 2/3가 중성화될 것이다(곽,1998).

2.2.3.Al(Ⅲ)응집제의 특성분석

Al(Ⅲ)계 응집제는 이미 설명한 바와 같이 용액 중에서 다양한 형태의 수화된 종을

함유하고 있다.이러한 종들에 대한 화학적인 특성을 살펴보기 위한 분석법으로는 다

음과 같은 것이 있다.

1)착화합제와의 반응율에 기초한 방법

2)투석과 ultrafiltrationmembrane을 이용한 방법

3)선택적인 불소이온 전극을 이용한 방법

4)이온교환 수지를 이용한 방법

5)AlNMR(nuclearmagneticresonance)등

이들의 분석법중에서 분석에 대한 정확성,용이함,경제성 등을 고려할 때 착화합제

와의 반응을 통한 Al(Ⅲ)종의 분석이 널리 사용되고 있다.이러한 착화합제와의 반응

에 의한 Al(Ⅲ)종 분석법으로는 8-quinolinolchloroform 추출법,Ferron(8-hydroxy-

7-iodo-5-quinoline-sulfonicacid)법,aluminon법 등이 있다.이들의 방법 중 본 연구

에서는 시간에 따른 흡광도의 변화에 대한 분석으로 비교적 정확하고 간단하게 분석

할 수 있는 Ferron방법(Parker,1992)을 사용하였으며,27Al-NMR에 의한 Al(Ⅲ)종의

특성분석을 실시하여 Ferron분석법과의 비교를 하였다.

부분적으로 중화된 Al(Ⅲ)용액과 Ferron시약의 혼합후에 증가되는 흡광도를 모니

터링하여 Al(Ⅲ)을 분석하였으며,이러한 Ferron방법은 Davenport(1949)가 Al(Ⅲ)정

량분석방법으로 이용한 것과 같다.Smith(1971),Smith와 Hem(1972)은 부분적으로 중



-22-

화된 Al(Ⅲ)용액에서 monomericAl(Ⅲ)과 Ferron시약과의 반응이 즉시 이루어진다

는 가정하에서 monomer와 polymer를 구분하였다.Bersillon(1980) 및 Smith와

Hem(1972)은 monomericAl(Ⅲ)을 정량하기 위해 흡광도를 측정할 때 30초 반응 후

의 흡광도를 적정의 값으로 제시하였으며,Smith와 Hem(1972),Tsai와 Hsu(1984),

Bertsch등(1986)은 polymerichydroxy-Al과 Ferron의 반응이 가-1차 반응(pseudo

first-orderkinetic)을 따른다는 것을 확인하였다.Jardine과 Zelazny(1986)는 Ferron과

Al(Ⅲ)용액을 세가지의 일차반응 즉,빠른 monomericAl(Ⅲ)반응,polymericAl(Ⅲ)

의 느린 반응,매우 느린 큰 polymeric또는 콜로이드성 상태의 Al(Ⅲ)반응으로 나타

내었으며,최초의 두 반응이 중첩하기 때문에 비 선형 최소자승법을 채택하여 임의적

인 시간선택을 피하여 흡광도-시간의 함수로 monomericAl(Ⅲ)을 정량화 하였다.이

후,Jardine과 Zelazny(1987)는 최초 250초의 반응을 2차 반응으로 설명하였으며,

polymericAl(Ⅲ)종으로부터 빠르게 반응하는 monomericAl(Ⅲ)종을 구별하기 위해서

1차 반응을 이용한 자료를 분석하였고 Al(Ⅲ)을 정량화하려는 접근을 시도하였다.또한

Ferron과의 반응을 n차 반응으로 분석하였는데,monomericAl(Ⅲ)과 polymericAl(Ⅲ)의

반응은 2차 반응에 의하여 정확하게 묘사될 수 있다고 하였다.그리고 Parker등(1988,

1989)은 이와 유사한 접근을 시도한 결과,monomericAl(Ⅲ)과 Ferron과의 반응은 실제

로 2차 반응에 적합하나,polymericAl(Ⅲ)의 반응은 1차 반응에 더욱 일치한다고 하였

다.또한 monomericAl(Ⅲ)은 3분 이내에 반응이 이루어지고 polymericAl(Ⅲ)은 30분내

에 반응이 완결된다고 하였으며,그리고 흡광도의 변화는 점차적으로 작아지게 되고,이

러한 비반응성인 Al(Ⅲ)종을 precipitateAl(Ⅲ)종으로 나타내었다.

수용액내에서 Al3+이온은 monomer와 polymer의 Al(Ⅲ)로 가수분해되며,가수분해

생성물은 pH의 변화에 따라서 또는 r값에 따라서 형성이 되는데,많은 분석기술중

27Al-NMR분광법은 이러한 생성되는 Al(Ⅲ)가수분해 생성물의 존재 여부를 확인할

수 있으며 Al(Ⅲ)가수분해 생성물의 변화를 추정할 수 있는 가장 유용한 기술이다

또한 organicligand와 inorganicligand의 상호작용에 따른 Al(Ⅲ)가수분해종을 구분

할 수 있는 분석법이다(Akittetal.,1972a,1972b;Karliketal.,1982;Greenaway,

1986;Mhatreetal.,1993;Masionetal.,1994).

Lu등(1999)은 10mM AlCl3를 사용하여 r값에 따른 응집제를 제조하여 Al-NMR
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분광법을 사용하여 형성되는 Al(Ⅲ)가수분해종을 파악하였다.Lu등(1999)에 의한 서

로 다른 r값에 대하여 형성되는 Al(Ⅲ)가수분해종을 Fig.2.9와 같이 나타내었으며,

Fig.2.9를 통하여 나타난 Al(Ⅲ)가수분해종을 살펴보면 0ppm 부근에서의 chemical

shift와 같은 peak는 monomer[Al(H2O)6]
3+를 표현한 것이며,반면에 3ppm에서의

peak는 dimer인 Al2(OH)2
4+를 나타낸 것이다(Akitt et al., 1972a, 1972b).

[AlO4Al12(OH)24(H2O)12]
7+(Al13)의 polymericcation은 62.5ppm에서 나타났으며(Akitt

etal.,1972a,1972b),Al(OH)4
-는 80ppm에서 나타난 것이다(Thomasetal.,1991).

그리고 Fig.2.10은 27Al-NMR에 의해 검출된 서로 다른 r값에서 주종을 이루는 Al

(Ⅲ)종에 대한 분포를 나타낸 것으로서,농축된 용액에서 27Al-NMR을 관측한 결과이

므로 dimer종은 확인되지 않는다(Botteroetal.,1980;Bertchetal.,1986).r값이 2.0

이하 (pH<4.0)인 경우에서 monomercation이 주종을 이루고 있으며,이 종들은 r값

이 증가함에 따라 Al13종으로 점차 전환이 된다.0.5～2.2사이의 r값에서는 Al13종의

농도가 증가하고 그 이후에서는 감소함을 나타낸다.2.7이상 (pH≒4.75)의 r값에 있

어서 Al13종은 검출되지 않았으며,r값이 더 증가함에 따라 Al(OH)3(s)가 형성되었고,

3.0이상의 r값에서 Al(OH)4
-의 농도가 증가하여 3.7이상의 r값 (> pH 10)에서는

Al(OH)4
-종이 주종을 이루는 것으로 나타났다.

2.2.4.Al(Ⅲ)응집제의 종류
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Table2.2ComparisonoftheCharacteristicsofthecoagulantusedinthedomestic
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2.3. 인의 응집 제거

2.3.1.하수 내 인의 거동

도시 하수 내에 인의 농도는 5～15㎎/L범위에 있으며,합류식 관거의 경우 유입하

수 중의 인 농도는 0.5～3.0㎎/L정도의 낮은 수치를 나타낸다.그러나 분류식 관거의

경우 인의 농도는 7～10㎎/L이며,일반적인 설계수질은 7㎎/L 정도이다(현대건설,

2003).일반적으로 우리나라 하수종말처리장의 유입하수 인의 농도는 3.7～4.9㎎/L정

도로 나타난다(환경부,2008).

또한 인은 인산염의 형태로 농도 3～15㎎/L 범위에서 가정하수에서 발생된다

(Snoeyink and Jenkins, 1980; APHA, 1998). 이러한 인산염은 정인산

(orthophosphate),축합인산염,유기인의 형태로 분류된다(APHA,1998).유기인은 주

로 사람의 때와 음식물 찌꺼기 오수에서 발생되고 정인산(orthophosphate)과 고분자

인산(polyphosphate)은 세제에서 발생될 가능성이 있다.다양한 형태의 인은 하수처리

과정에서 정인산(orthophosphate)으로 전환되며,정인산(orthophosphate)은 인산염의

형태로 안정화도고 이것은 식물 세포에 의해 직접 사용된다(Bratby,2006).일반적으

로 1차,2차 하수처리에서 축합인산염과 유기인은 정인산(orthophosphate)으로 전환된

다.2차 처리 유출수 중의 인은 대부분 용해된 정인산(orthophosphate)의 형태로 존재

하게된다(Duenasetal.,2003).더욱이 정인산(orthophosphate)은 지표수 중의 부영양

화를 야기하는 식물성플랑크톤의 성장에 사용된다(Seligetal.,2002).

2.3.2.하수 내 인 제거의 필요성

부영양화는 수중의 조류가 과도하게 성정하기 때문에 수질정화와 관련된 문제를 야

기한다.인은 부영양화의 제한인자로 고려되어 수중에 유입되는 인 부하를 줄이는 것

으로 부영양화 과정을 조정할 수 있다(Chutter,1990;DillonandMolot,1996).정인산

(orthophosphate)으 알려진 인은 0.05㎎/L의 낮은 농도에서도 조류의 성장을 야기할

수 있으며,0.5㎎/L 이하의 농도에서는 조류의 성장을 억제할 수 있다(Manahan,

2001).지표수 중 인의 유입은 도시하수에서 기인하므로 하수처리 공정 중에 인을 처

리하여 방류되는 인의 양을 조절하여야 한다.
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2.3.3.인의 응집 제거 Mechanism

수중의 대부분의 입자들은 전하를 띠고 있으며,이 입자들의 전하는 측정이 가능한

데 가장 일반적인 방법은 제타전위를 재는 것이다.입자들을 서로 충분히 가깝게 해

줄 경우,인력이 척력보다 더 크게 된다.금속염이 들어가면 입자표면의 전기이중층이

줄어들게 되며 궁극적으로 입자간의 인력이 생기게 되어 응집이 일어난다.

콜로이드용액을 불안정화(destabilization)시키는 방법은 전기적 척력을 줄여주는 방

법과 분자간 힘(Vanderwaalsforce)을 크게 해주는 방법이 있다.인이 응집제에 의

하여 제거되는 관련 화학반응식과 mechanism은 식(2-15)～(2-19)과 같다.

Al3+⇄ Al(OH)2+⇄ Al(OH)2+⇄ Al(OH)3(ℓ)⇄ Al(OH)4
-(hydrolysis) (2-15)

Particle+Alx(OH)y(3x-y)orAl(OH)3→ Precitation (2-16)

PO4
3-+Al(OH)3→ Precitation (2-17)

PO4
3-+Alx(OH)y(3x-y)orAl(OH)3→ AlxPO4(OH)

3y-3(phosphate) (2-18)

Organiccompounds+Alx(OH)y(3x-y)→ Alcomplexes (2-19)

○ 화학적 반응

가)인산이온은 OH-와 경쟁적으로 Al3+과 화학적 반응을 하여 침전

PO4
3-+Al3+→ AlPO4(↓) (2-20)

나)Complex화합물 형성

Organiccompounds+Alx(OH)y(3x-y)→ Alcomplexes (2-21)

○ 물리적 흡착

PO4
3-이온이 무정형의 Al(OH)3(s)에 흡착하여 제거되며,일련의 반응식으로 나타내

면 식(2-22)～(2-25)과 같다.

Al3++H2O→ AlOH2++H+ (2-22)

AlOH2++H2O→ Al(OH)2
++H+ (2-23)
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Al(OH)2
++H2O→ Al(OH)3+H

+ (2-24)

Al(OH)3+H2O→ Al(OH)4
-+H+ (2-25)

여기서 Al3+이온과 Al(OH)3에 의하여 인이 제거되는 mechanism을 좀 더 자세히

보면 식(2-26)～(2-27)과 같다.

Al3++(3-x)H2O+xH2PO4
-→ Al(OH)3-x(H2PO4)x+(3-x)H

+ (2-26)

Al(OH)3+xH2PO4
-→ Al(OH)3-x(H2PO4)x+xOH

- (2-27)

예를 들면,pH가 8이고 ortho-P가 8mg들어있는 물 1리터는

-55.5몰의 물분자

-0.25x10-3몰의 ortho-P

-10+6몰의 OH-이온을 포함한다.

이론적으로 보면 0.25x10-3몰의 Al이 있으면 인은 100% 제거가 가능하다는 결론

이 나온다.그러나,Al3+이온은 수중에서 반응이 잘 일어나 수화가 빨리 일어난다.

하수 중의 용해성 인은 ortho-P(PO4
3-)로 대부분 녹아 있으며,poly(tri)-P는 하수

중의 약 30%를 차지하며 상당량 용해되어 있고 합성세제가 주원인이다.인의 또다른

형태는 유기인이며 전체 인 중 약 10～15%를 차지한다.보통 하수를 1차 처리할 경

우 전체 인의 20～30%가 침전하여 제거된다.인을 화학적 처리로 제거할 경우 최적

pH는 폴리 형태의 인은 4.8～6.7,ortho(meta)형태의 인은 4.5～7.3,pyro형태의 인은

5.0～6.5범위로 알려져 있다.
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3장 실험방법 및 재료

3.1 Al(Ⅲ) 응집제의 특성분석

제조한 Al(Ⅲ)계 무기고분자 응집제에 대하여 함유되어 있는 가수분해 성분에 대한

특성실험은 착화합제와의 반응율에 기초로 한 Ferron분석법을 통하여 실시하였다.

Ferron분석법에 있어서 Ferron시약과 Al(Ⅲ)종과의 반응은 (1)monomericAl(Ⅲ)

종은 Ferron시약과의 반응이 빨리 이루어져 반응 즉시 흡광도가 일정하게 되며 (2)

polymericAl(Ⅲ)종은 Ferron시약과 반응시간 동안 일정한 반응속도로 반응하여 평형에

이르면 일정한 흡광도를 유지하게 된다.(3)precipitateAl(Ⅲ)종은 ferron시약과 반

응하지 않는다는 사실을 기초로 하여 제조한 응집제에 대한 특성실험을 하였다.그리

고 제조한 응집제에 대한 특성실험에서의 Al(Ⅲ)표준용액으로는 Al(Ⅲ)화학분석용의

시약으로서 이온상의 Al(Ⅲ)종만을 함유하고 있어 표준용액에 함유되어 있는 Al(Ⅲ)종

은 모두 monomericAl(Ⅲ)종으로만 구성된 것으로 판단하여,시료의 적정 농도범위에

맞게 희석 [75㎍ Al(최대 25㎖)이하]하여 사용하였다.

특성실험에 사용된 발색시약 제조는 다음과 같다.Ferron혼합시약 [(Ferron=2.85

×10-3mol+1-10,ο-phenanthroline=2.52×10-4mol)/ℓ]500㎖를 초산나트륨 (4.3

mol/ℓ)200㎖와 염산히드록실아민시약 [(NH2OH․HCl100g+농염산 40㎖)/ℓ]

200㎖가 혼합된 시약에 순수를 가하여 1ℓ로 하였다.이 때 Ferron시약의 농도는

1.45×10-4M이며,조제한 발색시약의 안정을 위해 조제 후 5～7일 동안 숙성하여 사용

하였다.

제조된 응집제와 조제한 발색시약을 이용한 응집제의 특성실험 절차는 시료를 주입

하기 전에 발색시약 10㎖를 순수에 첨가하고 적정량의 시료를 첨가하여 흔들어 준

다.30초 이후에 1cm 석영 cell을 사용하여 370nm에서 흡광도를 측정한다.

총알루미늄의 측정은 ICP [Inductively coupled plasma, Thermo JARREL

ASH(ICAP 61E-TraceAnalyzer)]를 사용하였고,monomericAl(Ⅲ)종은 반응 30초

후의 흡광도 수치로서 예측하여 정량화하였으며,응집제내의 Al(Ⅲ)종과 Ferron시약

과의 총반응시간은 Al-Ferron착화합물 생성이 완료되어 흡광도의 변화가 없는 120분

으로 하였다.



-31-

3.2 응집실험

응집실험에 사용된 응집제는 수처리 현장에서 일반적으로 사용되는 alum과 염기도

별로 실험실에서 제조된 PACl을 사용하였다.PACl응집제는 Al(Ⅲ)용액에 염기를

첨가하여 알루미늄을 가수분해시켜 제조하였다.이 때 미리 가수분해시키기 위하여

첨가되는 염기의 첨가율을 염기도라 하며 이를 r(=OHadded/AlT)로 표시하였다(이하

염기도는 r값이라 표시함).즉,염기도는 알루미늄의 가수분해에 의하여 생성되는 수

소이온이 염기에 의하여 중화되는 정도를 나타내는 것이다.PACl제조에 사용된 Al

(Ⅲ)염으로는 0.2M AlCl3.6H2O을 사용하였으며,염기로는 0.5M NaOH를 다양한 농

도로 정량적으로 주입하면서 PACl응집제를 제조하였다.

본 연구에서 사용된 대상 시료는 부산시 소재 A하수처리장의 최종 침전지 유입 직전

의 폭기조 물을 채수하여 침전시킨 후 상징수를 대상 원수로 사용하였으며,대상 원수

의 수질은 Table3.1과 같다.

pH Turbidity(NTU) Alkalinity(mg/L) T―P(mg/L)

6.9∼7.2 1.5∼3.0 100∼120 2∼3.5

Table3.1CharacteristicsofwastewatertreatedataA wastewatertreatmentplant

inBusan

응집실험은 Jartester를 이용하였으며,응집실험에서의 응집제별 주입농도는 P와 Al

의 몰 비로 1:0.8,1:1.0,1:1.2,1:1.4,1:1.6,1:1.8(Pmol:Almol)로 각각 주입하여 실험을

하였다.응집실험에 사용된 Jartester는 Phipps& Bird사 것으로 paddle의 크기는

2.5W ×7.5Lcm이며 교반속도를 조절할 수 있는 장치이다.사용된 Jar는 2L의 사각

형 Jar를 사용하였으며,교반속도는 급속혼화 250 rpm (평균속도경사,G=550

sec-1)과 완속혼합 30rpm(G=22sec-1)이었으며,교반시간은 각각 1분과 30분으로

유지하였으며 교반 후 침전시간은 1시간으로 하였다.침전 후 수면아래 10cm 지

점의 채수구를 통하여 채수한 다음 T-P와 orthophosphate(PO4
3-)의 분석을 하였으

며,분석은 Standardmethods(AWWA,2005)에 따랐다.
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4장 결과 및 고찰  

4.1. Al(Ⅲ)응집제에 의한 응집 mechanism 분석

4.1.1.Al(Ⅲ)응집제의 특성분석

Ferron분석법을 이용하여 Al(Ⅲ)염 응집제에 함유된 Al가수분해 종을 분석하여

단분자성 Al종,저분자성 Al종,고분자성 Al종 및 precipitateAl종으로 구분할 수

있었다.여기서 단분자성 Al종은 Al(OH)2
+,Al(OH)2+ 등의 단분자 상태의 Al종을

나타내며,저분자성 Al종은 Al2(OH)2
4+,Al3(OH)4

5+등의 2∼3개의 Al을 함유하고 있는

저분자 형태의 Al종을 나타낸다.그리고 고분자성 Al종은 Al13O4(OH)24
7+등의 고분

자 형태의 Al종을 나타내며,precipitate Al종은 침전물 형태의 Al종으로서

Al(OH)3(s)등을 나타낸다.

Al-Ferron의 반응에 따라 흡광도 변화에 의한 Al가수분해종의 분석 결과 각 응집

제에 함유되어있는 Al종의 분포를 Fig.4.1에 나타내었으며,Fig.4.2는 동일한 응집

제에 함유되어 있는 고분자성 Al종을 저분자성 Al종과 고분자성 Al종으로 세분화

하여 나타낸 것이다.Fig.4.1과 같이 PACl의 r값의 증가에 따라 단분자성 Al종이

감소하고 고분자성 Al종은 증가하는 것으로 나타났다.이는 첨가되는 염기의 OH-

이온이 알루미늄 이온과의 착화합물 형성에 의한 고분자성 Al성분으로 전이됨에 따

른 결과로서,초기 Al(Ⅲ)염에 대한 염기의 첨가량 및 첨가율은 고분자성 알루미늄 응

집제의 제조에 있어 매우 중요한 인자라 알려져 있다(Stumm & Morgan,1996,Stol

et.al,1976,Smith,1971,Hsu&Bates,1964).

그리고 Fig.4.2의 결과를 살펴보면 r값이 2.5의 경우에 있어서 전체 고분자성 Al

종을 가장 많이 함유하는 것으로 나타났으나,세분화하여 살펴보면 고분자성 Al종중

에 저분자성 Al종이 급격히 증가됨을 알 수 있다.이는 염기를 다량 주입됨에 따라

단분자성 Al종에서 고분자성 Al종으로 전이되어 precipitate Al종으로 전이가 일어나

는 것이 아니라,단분자성 Al종에서 저분자성 Al종으로 전이되어 반응이 종료되어 고

분자성 Al종으로 전이가 진행되지 않고 precipitateAl종으로의 전이가 진행되어 나타

난 것으로 판단된다.한과 한 등은 r값이 2.35이상에서 다량의 염기 주입으로 인하

여 급격한 pH의 증가가 일어나고 이로 인하여 precipitateAl(Ⅲ)종이 급격히 증가한

다고 보고하였다(한 외 2인,2004,한 외 2인,1999,Vernonet.al,1980).
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Fig.4.1DistributionofAl(Ⅲ)hydrolysisspecieswithvariousrvaluesonPACl.

Fig.4.2Distribution ofAl(Ⅲ)hydrolysisspecieswithvariousrvalueson

polymericandoligomericspeciesofPACl.
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또한 본 실험에서 응집제의 비교를 위하여 일반적으로 수처리 현장에서 가장 많이

사용되는 alum에 대하여 Ferron분석법을 이용하여 Al종을 분석한 결과를 Table2

에 나타내었다.Table4.1에서와 같이 alum의 경우에서는 단분자성 Al종과 저분자성

Al종이 각각 88.1%와 11.5%로 전체의 99.6%를 차지하고 있는 것으로 나타나,

alum 응집제에 함유되어 있는 Al종은 저분자성 Al종이 대부분을 차지하고 있는 것

으로 나타났다.한(2000)의 실험결과에 의하면,상업용 응집제로 사용되는 Alum의 경

우 단분자성 Al(Ⅲ)종이 90～97%를 유지하는 것으로 보고한 바가 있다.

Alspecies Monomeric Oligomeric Polymeric Precipitate

Content(%) 88.08 11.48 0.44 0.0

Table4.1DistributionofAlhydrolysisspeciesforalum

4.1.2.응집효과 비교

본 실험에서 사용된 하수처리장 유출수에 함유된 인의 성분을 분석한 결과를 Fig.

4.3에 나타내었다.Fig.4.3에서 나타난 바와 같이 하수처리장 유출수는 T-P중 용존성

인이 96.5%를 차지하고 있었으며,용존성 인 중에서는 PO4
3--P의 함량이 2.76mg/L로

T-P 3.34 mg/L의 79.7 %를 차지하는 것으로 나타났으며,Tripolyphosphates,

Pyrophosphates등의 다중인산염과 유기인은 0.58mg/L로 16.8%를 나타나,부산 A하

수처리장의 유출수중 인은 대부분이 용존성 인으로 존재하고 있으며,용존성 인 중에서

도 PO4
3--P의 형태로 존재함을 알 수 있었다.



-35-

Fig.4.3DistributionofphosphorusspeciesintreatedwastewaterofA
wastewatertreatmentplantinBusan.

Fig.4.4와 Fig.4.5는 하수처리수에 대하여 alum과 염기도(r값)에 따라 제조된 각

PACl응집제를 사용하여 응집실험 후 T-P및 PO4
3--P의 제거효율을 각각 나타낸 것으

로,응집제 주입량은 Almol/Pmol비로서 0.8:1,1.0:1,1.2:1,1.4:1,1.6:1,1.8:1로 각각

주입하여 응집실험을 실시하였다.Fig.4.4에서 나타난 바와 같이 응집실험에 사용된 응

집제 중에서 alum과 r값이 0인 PACl에서 총인의 제거효율이 각각 60∼92%와 59∼90

%로 가장 높은 것으로 나타났으며,r값이 가장 높은 2.5의 경우에는 25∼41%로 가장

낮은 T-P제거효율을 나타내었다.또한 PACl응집제의 r값이 증가할수록 T-P의 제

거효율이 선형적으로 감소하는 경향을 나타내는 것으로 나타났다.Fig.4.4의 응집제에

따른 T-P의 제거효율과 마찬가지로 Fig.4.5의 응집제에 따른 PO4
3--P의 제거효율에서

도 alum과 r값이 0인 PACl에서 PO4
3--P의 제거효율이 각각 68∼96%와 65∼95%로

가장 높은 것으로 나타났으며,r값이 가장 높은 2.5의 경우에는 29∼45%로 가장 낮은

PO4
3--P제거효율을 나타내었다.또한 PACl응집제의 r값이 증가할수록 T-P의 제거

효율이 선형적으로 감소하는 경향을 나타내었다.생물학적 처리방식에 의해 처리된 하

수처리수의 경우,미생물에 의한 생성된 인의 형태는 응집과 같은 화학적 처리에 어려
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움이 야기되므로 T-P에 의한 처리효율이 PO4
3--P의 제거율이 상대적으로 낮게 나타난

것으로 판단된다.이와 관련하여 JohnBratby(2006)는 phosphate종들은 금속염과 함

께 강한 착화합물을 형성한다고 설명하고 있다.

Fig.4.4와 4.5의 실험결과에 나타난 바와 같이 단분자성 및 저분자성 Al종을 주종으

로 하고 있는 alum과 r값이 0인 PACl응집제의 경우에서 T-P및 PO4
3--P의 제거효

율이 높은 것은 Al염 응집제에 의한 인의 제거 mechanism은 높은 양의 전하를 띠고

있는 고분자성 Al종[예:Al13O4(OH)24
7+]에 의한 인의 침전물[예:AlPO4(S)]형성보다는

식 (4-1)과 같이 단분자성 및 저분자성 Al종이 인의 침전물[예:AlPO4(S)]형성에 더

욱 효과적이라 판단된다.또한 Almol/P mol비가 증가함에 따라 Al침전물[예:

Al(OH)3(S)]의 형성이 증가되며,이에 따라 Al(OH)3(S)에 용존성 인의 흡착 등의 반응

이 이루어져 인의 제거효율이 증가하는 것으로 판단된다.

  
  ⇔     (4-1)

수중에서 AlPO4(s)의 침전물이 형성될 때 pH의 변화에 따라 나타날 수 있는 인과

Al(Ⅲ)의 농도를 나타낸 용해도 곡선을 살펴보면,pH 6.6이하에서 인과 Al의 농도는

AlPO4(s)의 용해도에 따라 제어되지만,6.6이상의 pH 범위에서는 Al(OH)3(s)의 용해도

에 따라 제어된다.인의 제거효율은 AlPO4(s)의 침전물 형성에 의한 pH 5.5에서 가장

높게 나타난다(Vernonet.al,1980,Georgantas,2007).이와 관련하여 김 등(2008)은

alum과 r값이 2.0인 PACl을 이용하여 pH에 따른 응집실험을 통하여 Al(OH)3와

AlPO4의 용해도 곡선과 함께 응집실험 결과를 비교하였는데,단분자성 및 저분자성

Al종을 주종으로 하고 있는 alum의 경우에서 AlPO4의 용해도 곡선과 유사한 실험결

과를 나타내었다(Fig.4.6).pH 7이하의 낮은 pH 영역에서 인은 수중의 OH-이온이

감소됨에 따라 H2PO4
-이온이 주종으로 불안정화 상태로 존재하고 있다(JohnBratby,

2006).그러므로 pH 5.5의 낮은 pH 영역에서 AlPO4(s)의 침전물 형성에 의한 인의 제

거효율은 전하중화 및 Al침전물 형성에 따른 인과 알루미늄의 응집작용이 효과적으

로 이루어져 나타난 것으로 판단된다.
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Fig.4.4Totalphosphateremovalefficienciesundervariouscoagulantsdoses.

Fig.4.5Orthophosphateremovalefficienciesundervariouscoagulantsdoses.
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Fig.4.6 Comparision ofphosphorus removalefficiencies and the solubility

diagramsofAlPO4(s)andAl(OH)3(s).(Kim etal.2008)

Fig.4.7과 Fig.4.8은 alum과 염기도가 2.0인 PACl응집제를 이용하여 응집제 주입

량을 Almol:Pmol의 비를 1.0과 1.8로 주입하여 pH에 따른 T-P및 PO4
3--P의 거동

을 나타낸 것이다.Fig.4.7과 Fig.4.8의 pH에 따른 T-P및 PO4
3--P의 거동 형태는

AlPO4(s)의 침전물에 의한 용해도 곡선과 유사한 것으로 나타났다.즉 Al의 용해도가

가장 낮은 pH 6.0부근에서 인의 제거효율이 가장 높은 것으로 나타났다.따라서 인

의 효과적인 제거를 위한 응집제는 고분자성 Al염 응집제 보다는 단분자성 및 저분자

성 Al종을 주종으로 하고 있는 alum이 적정한 응집제라 판단된다.그리고 Al염 응집

제에 의한 인의 제거 mechanism은 높은 양의 전하를 띠고 있는 고분자성 Al종에 의

한 인의 침전물 형성보다는 단분자성 및 저분자성 Al종에 의한 침전물 형성이 더욱

효과적이라 판단된다.또한 Almol/Pmol비를 1.0에서 1.8로 응집제 주입량이 증가할

경우에 인의 제거효율이 증가한 것은 응집제 주입량의 증가에 따른 Al염이 첨가됨으

로서 형성된 Al침전물[예:Al(OH)3(S)]에 용존성 인의 흡착이 주로 이루어져 인의 제

거효율이 향상된 것으로 판단된다.
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Fig.4.7EffectofcoagulationpH onT-Premovalwithvariouscoagulants

anddoses.

Fig.4.8Effectofcoagulation pH on PO4
3--P removalwith various

coagulantsanddoses.
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Fig.4.9와 Fig.4.10은 수처리 현장에서 많이 사용되는 단분자 및 저분자성의 Al(Ⅲ)

종을 주종으로 하고 있는 alum과 고분자성 Al종을 주종으로 하고 있는 PACl응집제

를 이용하여 하수처리수의 탁도와 PO4
3--P의 제거효율에 대한 응집실험 결과를 각각

나타낸 것이다.응집실험에 있어서 응집제 주입량은 Almol/Pmol비로서 0.8:1,1.0:1,

1.2:1,1.4:1,1.6:1,1.8:1로 각각 주입하여 응집실험을 실시하였다.

Fig.4.9와 Fig.4.10에 나타난 바와 같이,탁도의 경우는 고분성의 Al(Ⅲ)종을 주종으로

하고 있는 PACl응집제의 경우에서 효과적으로 나타났다.이는 PACl응집제에 함유

된 고분자성 Al종이 가지는 높은 전하중화 능력에 의한 것으로 판단된다(한 외 2인,

1999).그러나 PO4
3--P의 제거효율은 PACl응집제 보다 단분자 및 저분자성의 Al종을

주종으로 하고 있는 alum이 더욱 효과적인 것으로 나타났다.따라서 하수처리수 중의

인에 대한 저감을 목적으로 수처리용 응집제를 고려한다면 PACl과 같은 고분자성 Al

염 응집제 보다는 alum과 같은 단분자성 및 저분자성 Al종을 주종으로 하고 있는 응

집제의 선정이 필요하리라 판단된다.그러므로 하수처리수에 대한 효과적인 화학적 응

집을 통한 수질개선을 위해서는 처리목적 대상물질에 대한 실험을 통하여 적절한 응집

제의 선정이 필요한 것으로 판단된다.



-41-

Fig.4.9Comparison ofalum and PAClcoagulantsforturbidity removal

asafunctionofcoagulantdose.

Fig.4.10Comparisonofalum andPAClcoagulantsforPO4
3--Premoval

asafunctionofcoagulantdose.
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4.2. 염기도에 따른 Al(Ⅲ)응집제의 응집 특성분석

4.2.1.염기도에 따른 Al(Ⅲ)응집제의 특성

수처리제의 기준과 규격 및 표시기준(환경부,2008)에 의한 폴리염화알루미늄(PACl)

의 분석 방법에 따라 염기도를 달리하여 제조된 PACl의 주성분을 이루고 있는 Al2O3,

pH,염기도의 분석 결과는 Table4.2와 같이 나타났다.Table4.2에서와 같이 본 연구

에서 사용된 PACl응집제의 Al2O3 함량은 10.8～11.0%로 비슷한 함량을 유지하고

있었으며,염기도는 13.6～65.1%로 서로 다른 염기도를 유지하고 있었다.Table4.2

와 Fig.4.11은 본 연구에 사용된 염기도를 달리하여 제조된 PACl에 대한 Al(Ⅲ)종

분포를 나타낸 그림으로,염기도가 높을수록 monomeric Al(Ⅲ)종은 적어지고,

precipitate Al(Ⅲ)종은 증가하는 것으로 나타났다. 이는 염기도가 증가할수록

monomericAl(Ⅲ)종이 polymericAl(Ⅲ)종으로 전이하다가 precipitateAl(Ⅲ)종으로의

전이가 급격히 이루어지기 때문으로 판단된다.염기도는 PACl제조에 있어 염기로 첨

가되는 OH-이온과 초기용액에서의 Al3+이온에 대한 몰 농도비 (즉,[OH-added]/[AlT])

로 나타낸다. 염기도 값이 0으로부터 증가할수록 polymeric Al(Ⅲ)종 (예,

Al13(OH)32
7+)이 점차 증가하다가 특정 상한치의 염기도 값에서는 precipitateAl(Ⅲ)종

(예,Al(OH)3)이 형성된다.염기도가 가장 낮은 13.6%의 경우에서는 monomericAl

(Ⅲ)종이 81%,polymericAl(Ⅲ)종이 19%였으며,precipitateAl(Ⅲ)종은 0%로 나

타나,monomericAl(Ⅲ)종이 주종으로 이루어져 있음을 알 수 있다.염기도가 가장

높은 65.1%의 경우에서는 monomericAl(Ⅲ)종이 18.2%,polymericAl(Ⅲ)종이 19.8

%였으며,precipitateAl(Ⅲ)종은 62.0%로 precipitateAl(Ⅲ)종을 가장 많이 함유하는

것으로 나타났다.그리고 염기도 54.0%의 PACl경우에서 polymericAl(Ⅲ)종을 가장

많이 함유하고 있는 것으로 나타났다.
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Al2O3(%)
Basicity

(%)
pH

Monomeric

Al(%)

Polymeric

Al(%)

Precipitate

Al(%)

11.0 13.6 3.82 81.0 19.0 0.0

10.9 39.2 3.97 44.0 19.1 36.9

10.8 54.0 4.06 36.3 21.6 42.1

11.0 65.1 4.10 18.2 19.8 62.0

*pH측정 :PAC원액을 100배 희석하여 측정

Table4.2CharacteristicsofPACusedinexperiment.

FIg.4.11DistributionofAl(Ⅲ)hydrolyticspeciescontainedineachPACl

coagulant.
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4.2.2.응집효과 비교

부산 A 하수처리장 2차 침전지 유입전의 미생물 반응조 유출수를 채수하여 침전시

킨 후 상징수를 원수로 사용하여 염기도를 달리하여 제조된 PACl에 대한 응집성능을

살펴보았다.

Fig.4.12는 염기도별 응집제 주입량에 따른 pH변화를 나타낸 것이다.응집제 주입

량의 증가에 따른 pH 변화는 염기도가 39.2%,54.0% 및 65.1%의 경우에서 pH 변

화폭이 적게 나타났으나,염기도 13.6%의 경우에서는 pH 변화가 상대적으로 크게

나타났다.수중에서 AlPO4(s)침전물이 형성될 때의 pH 변화에 따라 나타날 수 있는

인과 Al(Ⅲ)의 농도를 나타낸 용해도 곡선을 살펴보면,pH 6.6이하에서 인과 Al의

농도는 AlPO4(s)의 용해도에 따라 제어되지만,pH 6.6 이상의 pH 범위에서는

Al(OH)3(s)의 용해도에 따라 제어된다.인의 제거효율은 AlPO4(s)의 침전물 용해도가

가장 낮은 pH 5.5부근에서 가장 높게 나타난다.이에 따라 응집실험에서 pH의 변화

가 크게 나타난 염기도 13.6%의 경우에 있어 염기도가 높은 응집제 보다 인의 처리

효율 향상에 유리할 수 있음을 예측할 수 있었다.

Fig.4.12VariationofpHaccordingtocoagulantdosesfordifferentPACls.
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하수처리장 2차 침전지 유입전의 미생물 반응조 유출수를 채수하여 침전시킨 후 상

징수의 탁도는 1.85～2.65NTU를 나타내었다.Fig.4.13은 염기도를 달리하여 제조

된 PACl을 사용하여 응집제 주입량에 따른 탁도 제거효율을 나타낸 것이다.

Fig.4.13의 탁도제거 효율에서 나타난 바와 같이,응집실험에 사용된 4종류의

응집제 모두 비슷한 80% 정도의 탁도 제거효율을 나타내었다.응집제 주입량이

증가함에 따라 염기도가 높은 PACl 경우에서 높은 양의 전하를 가지는

polymericAl(Ⅲ)종에 의한 재안정화에 따른 탁도제거 효율이 떨어지는 것으로 나

타났으며,염기도가 낮은 13.6% 응집제의 경우에서는 재안정화 없이 80% 정도

의 탁도제거 효율을 유지하는 것으로 나타났다.

Fig.4.13TurbidityremovalaccordingtocoagulantdosesfordifferentPACls.
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Fig.4.14와 Fig.4.15은 염기도별 응집제 주입량에 따른 T-P제거효율 및 PO4-P의

제거효율을 각각 나타낸 것으로 침전 30분 후 상등수를 여과하여 T-P 및 PO4-P

분석을 실시하였다.상징수 여과는 일반적으로 하수처리장의 총인처리설비는 2차

처리수에 대하여 응집-여과 또는 응집-침전(또는 부상)-여과 시스템으로 여과한

처리수가 방류되는 점을 감안하여 여과 처리수를 최종 방류수로 판단하여 침전

상징수를 최종 처리수로 판단하였다.

Fig.4.14와 Fig.4.15에서 나타난 바와 같이,염기도 13.6%의 경우 T-P제거효

율 및 PO4-P의 제거효율이 가장 높은 것으로 나타났으며,응집제 주입량의 증가에 따

른 제거효율은 향상되는 것으로 나타났다.또한 염기도 13.6%의 경우 응집제 주입

량 30mg/L의 적은 주입량에서도 T-P 및 PO4-P의 제거효율이 각각 82.1% 및

91.1%로 각각 0.20mg/L와 0.14mg/L의 잔류 농도를 나타내어 염기도 39.2%,54.0

% 및 65.1%의 경우보다 우수한 제거효율을 나타내고 있다.이는 염기도 13.6%의

경우에서 Fig.4.11에서 나타난 바와 같이 염기도 39.2%,54.0% 및 65.1%의 경우

보다 monomericAl(Ⅲ)종을 많이 함유하고 있기 때문으로 판단된다.
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Fig.4.14T-PremovalaccordingtocoagulantdosesfordifferentPACls.

Fig.4.15PO4
3--PremovalaccordingtocoagulantdosesfordifferentPACls.



-48-

5장 결 론

염기도에 따른 PACl응집제를 제조하여 Ferron분석을 통해 PACl응집제의 특성과

제조된 PACl응집제와 alum을 이용한 응집실험을 통해 다음과 같은 결론을 얻을 수

있었다.

1.Al(Ⅲ)응집제에 의한 응집 mechanism 분석결과

1)r값에 따라 제조된 PACl응집제의 Ferron분석결과,r값의 증가에 따라 단분자

성 Al 종이 감소하고 고분자성 Al종은 증가하는 것으로 나타났다.이는 첨가된

염기의 OH-이온이 Al이온과의 착화합물 형성에 의한 고분자성 Al성분으로 전

이됨에 따른 것으로 판단된다.

2)Alum과 r값이 0인 PACl에서 인의 제거효율이 가장 높은 것으로 나타났으며,PACl

응집제의 r값이 증가할수록 인의 제거효율이 선형적으로 감소하는 경향을 보이는

것으로 나타났다.

3)Al염 응집제에 의한 인의 제거 mechanism은 높은 양의 전하를 띠고 있는 고분자

성 Al종에 의한 인의 침전물 형성보다는 단분자성 및 저분자성 Al종이 인의 침전

물 형성에 더욱 효과적이기 때문이라 판단된다.

4)pH 7이하의 낮은 pH 영역에서 인은 수중의 OH-이온이 감소됨에 따라 H2PO4
-

이온이 주종으로 불안정화 상태로 존재하고 있으며,Al(OH)3(S)의 용해도가 감소함

에 따라 낮은 pH 영역에서의 인 제거는 전하중화 및 Al(OH)3(S)의 침전물 형성에

따른 응집기작이 주된 작용인 것으로 판단된다.

5)하수처리수에 대한 효과적인 화학적 응집을 통한 수질개선을 위해서는 처리목적 대

상물질에 대한 실험을 통하여 적절한 응집제의 선정이 필요한 것으로 판단된다.

2.염기도에 따른 Al(Ⅲ)응집제의 응집특성 분석결과

1)염기도를 달리한 PACl응집제의 Al2O3함량은 10.8～11.0%로 비슷한 함량을 유지
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하고 있었으며,염기도는 13.6～65.1%로 서로 다른 염기도를 유지하고 있었다.

2)염기도를 달리하여 제조된 PACl에 대한 Al(Ⅲ)종 분포는 염기도가 높을수록

monomericAl(Ⅲ)종은 적어지고,precipitateAl(Ⅲ)종은 증가하는 것으로 나타났다.

염기도가 가장 낮은 13.6%의 경우에서는 monomericAl(Ⅲ)종이 81%,polymeric

Al(Ⅲ)종이 19%,precipitateAl(Ⅲ)종은 0%로,monomericAl(Ⅲ)종이 주종으로

이루어져 있음을 알 수 있었다.염기도가 가장 높은 65.1 %의 경우에서는

precipitateAl(Ⅲ)종을 가장 많이 함유하고 있는 것으로 나타났으며,염기도 54.0

%의 경우에서 polymericAl(Ⅲ)종을 가장 많이 함유하고 있는 것으로 나타났다.

3)염기도별 응집제 주입량에 따른 pH변화에서 응집제 주입량의 증가에 따른 pH변

화는 염기도가 39.2%,54.0% 및 65.1%의 경우에서 pH 변화폭이 적게 나타났으

나,염기도 13.6%의 경우에서는 pH변화가 상대적으로 크게 나타났다.

4)탁도제거 효율에서 응집실험에 사용된 4종류의 응집제 모두 비슷한 탁도 제거

효율을 나타내었다.하지만,응집제 주입량이 증가함에 따라 염기도가 높은 경

우에서 재안정화에 따른 탁도제거 효율이 떨어지는 것으로 나타났으며,염기도

가 낮은 13.6% 응집제의 경우에서는 재안정화 없이 80% 정도의 탁도제거 효

율을 유지하는 것으로 나타났다.

5)염기도 13.6%의 경우 T-P제거효율 및 PO4-P의 제거효율이 가장 우수한 것으

로 나타났으며,응집제 주입량의 증가에 따른 제거효율은 향상되는 것으로 나타났

다.또한 염기도 13.6%의 경우 응집제 주입량 30mg/L의 적은 주입량에서도

T-P 및 PO4-P의 제거효율이 각각 82.1% 및 91.1%로 염기도 39.2%,54.0%

및 65.1%의 경우보다 우수한 제거효율을 나타내었다.
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