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Effect of Operating Conditions on Heavy Meta l Behavior

in Melting Process of the Municipa l Waste As h

Hee- Chul Eun

D ep ar tm en t of E nv ironm ental E ng ineering , Grad uate S chool

P uky ong N ational Un iv ers ity

A bs tract

T he larg e qu ant ity coupled w ith th e pot ent ial leach ability of high m et al

concentr at ion s in the ashes has necessit ated the stu dy of tr eatm ent and disposal

r elat ed problem s . S ev eral techn ologies su ch as m elt ing and solidification ,

solidification w ith cem ent , st abilization u sin g chem ical ag ent s and ex tr act ion u sing

acid or other solv ent s h ad been dev eloped t o decom pose the t ox ic ash and/ or

m ake them inert , so that they could be reu sed or at least bo disposed of w ithout

any risk . Of great prom ise am ong w aste t reatm ent processes is m elting proces s , it

is m ost effect iv e in st abilizat ion an d the least harm ful.

In th is study , m unicipal w a st e ash w as ex am in ed t o inv est ig at e the behavior of

h eavy m et als from slag in th e m elting proces ses . M elting processes w ere

perform ed in oxidizin g or r edu cing atm osphere w ith coolin g type an d m elting t im e

u sing an electric furnace.

Municipal w ast e ash u sed in this study h ad high con centr at ion s of h eavy

m et als and it s leachin g concentration s ex ceeded larg ely Drinking W at er St an dards .

M elt ing slag is div ided int o slag lay er , t ran sit ion lay er , and m et al lay er by

specific gravity separat ion of heavy m et al. Air - cooled slag w as am orphou s , on the

oth er h and slow ly - cooled slag form ed cry st alizat ion in each oth er con dition s .

Chemical fr act ion s of h eavy m et als in slag w ere hardly different w ith m elt ing
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atm osphere and coolin g type, how ev er indicated an appreciable chan ge w ith

increa sin g m elting t im e in reducing atm osph ere. In gen eral, separat ion efficiency of

h eavy m etals from slag in redu cin g atm osphere appeared higher th an in ox idizing .

An d it increased w ith rising m elt in g tim e in reducing atm osphere. Specially , Cd

w as non - detected in the slag . S eparat ion efficiency of Zn w as v ery low in

com parison w ith the oth er heavy m et als becau se it alm ost ex isted in residual

fr act ion in slag or ash . Leaching concentr at ion s of heavy m et als from the slag

w ere con siderably redu ced in com parison w ith ash . It w ere hardly different w ith

m elting atm osphere, but w ere reduced w ith risin g m elt in g t im e in reducing

condition s . Pb an d Cd w ere not alm ost leached from the slag . A lso, leachin g rat e

of h eavy m et als from slag indicat ed m u ch low er th an the ash . H ow ev er , leachin g

rat e of Cu w as increased w ith risin g m elting tim e in redu cin g condit ion .

In conclu sion , propert ies of slag w ere great ly affect ed by coolin g type of

m elting slag , an d chem ical fr action s of heavy m et als in slag w ere highly

influ en ced by m elting t im e . It w as found that the slag w hich had a low

concentr at ion of heavy m et als , could be obt ain ed, an d heavy m etals in th e a sh

becom e a st able st at e w ith risin g m elting tim e in redu cin g condit ion .

____________________________________________________

Key w ords : ash , m elting , heavy m et al, slag , b ehavior
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제 1장 서 론

산업활동이 활발해짐에 따라 각종 폐기물의 발생량은 급격하게 증가되었으며, 그

종류와 성상 또한 다양해졌다. 이러한 폐기물의 처리는 거의 대부분이 매립에 의존되

고 있으나, 폐기물을 단순매립할 경우 매립지 내에서의 유해성 오염물질의 화학반응

에 대한 정확한 예측이나 제어는 매우 어려우며, 다음세대에서 환경오염문제가 발생

할 수가 있다. 게다가 이런 폐기물 중에는 인체에 유해한 중금속이 다량 함유되어 있

어 그대로 매립 처분될 경우 주변의 토양과 지하수를 오염시킬 가능성이 크기 때문에

폐기물의 단순매립은 그다지 적합한 처리방법이라 할 수 없다. 그러므로 현 단계에서

는 폐기물을 무해화, 안정화, 감량화시킬 뿐 아니라 대체 에너지화할 수 있는 방안으

로 소각에 의한 처리방법이 최적이라고 판단하여 폐기물 소각시설에 대한 투자가 증

대되고 있다1 - 2 ) .

하지만 폐기물 소각공정에서 배출되는 소각재 또한 각종 유해 중금속 물질이 고농도

로 농축되어 있어 이의 매립시 침출수에 의해 중금속이 용출되어 심각한 환경오염문

제를 일으킬 수 있다3 ) . 따라서 소각재에 의한 환경 및 인체상에 미칠 수 있는 해로운

영향을 방지하기 위해 폐기물 소각공정에서 발생되는 소각재의 안정적인 처리방법에

관한 연구가 선행되어져야 한다.

폐기물 소각재의 안정화를 위한 방법으로는 시멘트 고화법, 약제처리, 산 등 기타용

매에 의한 안정화, 고온 용융화 방법, 고분자화 방법 등이 있으며4 ,5 ) , 이에 관한 연구

가 많이 진행되고 있으나 현 단계에서는 유해성 유기물질을 고온에서 완전히 분해하

고 중금속 성분을 유리화된 용융물 속에 결합시켜 안정화시킬 수 있는 고온 용융고형

화법이 가장 적절한 것으로 여겨지고 있다6 - 10 ) .

이러한 고온 용융고형화법에 의해 발생되는 최종산물인 슬래그는 토목 및 건축자재

인 콘크리트 2차제품, 하층로반재, 재충진재로 사용될 수 있으며11 - 12 ) , 제올라이트 원료

로의 이용도 가능하다. 슬래그의 활용용도는 그 특성에 따라 달라지는데, 특히 제올라

이트와 같은 고부가가치 제품으로 활용하기 위해서는 슬래그 내에 함유된 중금속의

함량이 매우 낮거나 안정한 형태로 존재하여야 한다.

고온 용융고형화 공정에서 폐기물 소각재 내에 함유된 중금속의 거동은 용융조업조

건에 따라 크게 달라지는데, 일반적으로 고온 용융고형화법은 크게 산화분위기에서

용융고형화시키는 산화용융법과 무산소 또는 산소부족조건에서 용융고형화하는 환원

용융법으로 구분된다. 산화용융법은 환원용융법에 비해 용융온도가 다소 높으나 용융
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된 비산재 중의 중금속 성분이 상당히 안정한 산화물 구조(스피넬 구조 등)를 형성하

는 것으로 보고되고 있다8 ) . 반면 환원용융법은 산화용융법에 비해 소각재의 용융온도

를 낮출 수 있으므로 에너지 소모량이 적어 경제적이고 중금속 성분이 환원상태로 존

재하며13 ) , 중금속 성분이 슬래그와 비중분리가 일어나기 때문에 주로 유가금속의 회수

를 위한 목적으로 연구되고 있다14 ) .

그러나 산화·환원조건에서의 중금속 거동특성은 중금속 종에 따라 다르게 나타나

므로 모든 중금속이 산화용융법에 의해 안정화되거나 환원용융법에 의해 분리가 용이

하게 되는 것은 아니다. 또한 용융대상물의 구성성분과 용융조업시간에 따라 중금속

거동특성이 달라지게 되는데, 특히 황화합물 및 염소화합물이 공존할 경우 매우 다른

거동특성을 나타내게 되며 용융조업시간에 따라 중금속 기화율도 크게 변화될 것이다

15 - 19 ) . 이러한 중금속 거동특성에 따라 슬래그 중의 중금속 용출특성 또한 다양하게 나

타난다. 그러므로 처리대상 소각재의 성상 및 중금속 종에 따라 산화용융법과 환원용

융법이 적절하게 적용되어야 할 것이며, 또한 용융조업시간도 함께 고려되어야 한다.

현재 폐기물 소각에 따른 중금속 거동에 관한 연구는 상당히 진행되고 있는 반면에

1300℃ 이상의 고온에서 진행되는 소각재의 용융고형화시 중금속 거동 및 이에 따른 중

금속 용출특성에 관한 연구는 아직 기초단계에 머물러 있다. 그러므로 고온용융공정에

의해 소각재를 무해화·안정화함과 동시에 최종산물인 슬래그를 보다 효과적으로 활용

하기 위해서는 고온용융공정에서의 중금속 거동에 관한 연구가 보다 활발하게 진행되

어야 할 것이다.

따라서 본 연구에서는 도시폐기물 소각재의 용융고형화시 중금속의 거동특성을 파

악하기 위해 용융분위기, 냉각방식, 용융조업시간 등의 조업조건을 변화시키면서 슬래

그의 물성변화, 슬래그 내 중금속 존재형태 및 분포, 슬래그로부터의 중금속 분리율

그리고 슬래그에서의 중금속 용출특성 등을 살펴보았으며, 이를 통해 안정성이 높은

슬래그를 고부가가치 제품으로 활용하기 위한 기초자료를 제공하고자 하였다.
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제 2장 문헌고찰

2 . 1. 폐기물 소각재의 특성

각종 산업체 및 도시에서 발생하는 폐기물을 소각하면 필연적으로 고체상, 액체

상, 기체상의 반응생성물이 발생하게 되는데, 폐기물 소각공정에서 발생하는 소각잔류

물의 발생공정 및 종류는 F ig . 2.1에 나타낸 바와 같다. F ig . 2.1에서 보는 바와 같이

폐기물 소각로에서 발생되는 소각잔류물은 소각재(bot t om ash ), 보일러재 (boiler ash )

그리고 필터재(filt er ash )를 합친 것으로 크게 연소실 바닥재와 백필터 (bag filter )나

사이클론 (cy clone) 등의 배가스 처리장치에 포집되는 비산재로 구분하며, 일반적으로

폐기물 소각시 투입폐기물의 5 ∼ 15% 정도의 양이 소각잔류물로 배출된다.

소각재의 조성과 양은 폐기물의 종류, 연소로의 형태, 연소로 가스정화장치의 종류

에 따라 매우 다양하게 변화하게 되는데, 일반적인 소각재 내의 오염물질 농도를

T able 2.1에 나타내었다. T able 2.1에 따르면 소각재 내에 인체에 유해한 중금속 물질

과 유해성 유기물질인 다이옥신류 (diox in s ), 퓨란류 (furan s ) 및 할로겐 탄화수소 물질

들이 고농도로 존재하고 있음을 알 수 있다. 따라서 이러한 소각재가 환경이나 공중

보건상에 미치는 해로운 영향을 방지하기 위하여 안정화할 필요가 있으며, 현재 소각

재 안정화 방법에 관한 연구가 많이 진행되고 있다.
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Absorption agent

↓

Bag filter → Wet scrubber

Municipal
waste

↓ ↓

Clean
gas

→ Incinerator → Boiler → Fly as h Waste water

↓ ↓

Bottom ash Boiler
ash

Absorption/ Adsorption agent

↓

Adsorption tower → Bag filter

Fly as h + Reaction product

F ig . 2.1 Flow sheet for an incineration process of wastes.
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T able 2.1 P ollut ant concentr at ion in cluded in w aste incin eration ash 4 )

In organic
m at erial

F ly ash
(m g/ k g )

Bot t om ash
(m g/ kg )

Diox in s
F ly ash
(ng/ g )

Bott om ash
(ng/ g )

Al
Sb
A s
Ba
Be
B
Br
Cd
Ca
C

Cs
Cl
Cr
Co
Cu
F

F e
Pb
Li

M g
Mn
Hg
M o
Ni
N
P
K
S e
Si

A g
Na
Sr
S

Sn
T i
V
Zn

5300∼176000
4.4∼760
1∼750

80∼9000
ND∼< 4
5∼5654
21∼250

0.3∼2100
3000∼290000
17000∼74000
2100∼12000
1160∼253000

110∼13000
2.3∼5000
69∼3100

1500∼3100
900∼87000

6∼26600
7.9∼34

2000∼40000
65∼8500
ND∼40
9.2∼700

9.9∼1966
ND

1000∼12000
4300∼74800

0.48∼16
1783∼320000
ND∼77500
477∼80000

98∼1100
4000∼40000
< 100∼12500
< 50∼42000

22∼298
120∼152000

5400∼180000
1∼600
1∼80

40∼2000
ND∼< 0.44

85
NR

0.2∼442
5900∼112000
10000∼287000

NR
2000∼10000

13∼10000
3∼62

80∼26000
130∼300

1000∼320000
0.2∼17000

7∼19
400∼18000
50∼390000

ND∼3.5
2∼500

9∼1300
ND∼3500

400∼17800
920∼24100

ND∼7
1333∼460000

ND∼38
1800∼69000

81∼1000
1750∼20000

40∼1300
400∼11400

36∼90
200∼36100

D iox in s

M CDD
DCDD
T 3CDD
T 4CDD
P CDD
H6CDD
H7CDD
OCDD
2,3,7,8- T CDD
T ota l P CD D

F u ran s

M CDF
DCDF
T 3CDF
T 4CDF
P CDF
H6CDF
H7CDF
OCDF
2,3,7,8- T CDF
T ota l P CD F

P CB s

M on o CB
Di CB
T ri CB
T etr a CB
P enta CB
Hex a CB
Hept a CB
Oct a CB
Nona CB
Deca CB
T ota l P CB

2
0.4∼200

01∼01∼82
ND∼250
ND∼722

ND∼5565
ND∼3030
ND∼3152
ND∼330
5∼10883

41
ND∼90
0.7∼550
ND∼410

ND∼1800
T R∼2.353
T R∼887
ND∼398
0.05∼5.4

3.73∼2396

0.29∼9.5
0.13∼9.9
ND∼110
0.5∼140

0.87∼225
0.45∼65
ND∼0.1
ND∼1.2

ND
ND

ND∼360

NR
NR
NR

< 0.04∼410
ND∼800

ND∼1000
ND∼290
ND∼55

< 0.04∼6.7
ND∼2800

NR
NR
NR

10.1∼350
0.07∼430
ND∼920
ND∼210
ND∼11
ND∼13

ND∼1600

ND∼1.3
ND∼5.5
ND∼80
ND∼47
ND∼48

NR
NR
NR
NR
NR

ND∼180
ND : not det ect ed, NR : n ot report ed
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2 .2 . 소각재의 안정화 방법

현재 연구되고 있는 소각재의 안정화 방법에는 시멘트 고화법, 약제처리, 산 등 기

타용매에 의한 안정화, 고온 용융고형화 방법 그리고 기타 방법 등이 있으며, 각각의

특징을 다음과 같이 요약할 수 있다4 ,5 ) .

1 ) 시멘트 고화법

시멘트 고화는 소각재의 중금속 용출방지 및 비산방지를 목적으로 소각재에 포틀랜

드 시멘트와 물을 가하고 조립 또는 성형을 하는 방식이다. 시멘트 고화는 시멘트 중

규산칼슘 등의 조성광물이 물과 결합하고 수화물결정을 형성하여 경화하는 과정에서

유해물질의 흡착이나 고형화를 동반하고 시멘트의 강한 알카리성에 의해 수용성 중금

속을 수산화물로 불용화시킨다. 또 시멘트 속의 에트린가이드 (ett r in git e )는 중금속 고

정작용을 한다. 소각재의 시멘트고화처리에는 일반적으로 포틀랜드시멘트가 사용되고

있으나 중금속류의 함유량이 많은 비산재, 소석회 등의 알카리가 많이 포함된 비산재

등에 대해서는 그 정도에 따라 초조강시멘트, 특수시멘트 등이 사용된다. 이 방법은

비교적 설비가 간단하고 운전비가 낮다는 장점이 있어 가장 많이 실시되고 있는 처리

법이다. 감용화를 위해서 가급적 적은 시멘트의 첨가로 중금속류의 용출기준을 만족

하는 것이 중요하며, 비산재의 성상에 맞는 혼합, 조립방식의 선정, 최적의 시멘트·물

첨가율의 결정 등이 필요하다. 양쪽성 금속인 Pb는 pH가 높으면 용출하기 쉽기 때문

에 비산재 중 납함유량이 높은 경우 시멘트양의 증가나 다른 중금속 용출억제제의 첨

가가 필요하며 약제처리와의 조합 등에 대한 검토가 필요하다.

2 ) 약제처리

이 방법은 비산재에 중금속 고정약제와 물을 섞어 비산재 중의 중금속류와 반응시켜

불용성의 중금속화합물을 만드는 것으로, 주로 질소 및 유황계의 유기계 킬레이트제나

유황을 포함하지 않는 무기계 약제 등이 사용된다. 비산재를 약제처리하는 경우 중금속

고정제가 비산재 중 중금속 이외 Cu , Ni, Zn , F e 등의 금속이온과 반응하기 때문에 중금

속고정제의 첨가량은 비산재에서 용출하는 금속이온량과 비례하게 된다. 물의 첨가량은

금속이온을 용출시키기 위해 필요하며 비산재의 성상에 의해 결정할 필요가 있으나 일

반적으로 10∼40%의 범위이다. 액체킬레이트는 고가이며 그 사용량의 삭감을 위해 10∼

40%의 물첨가, 알카리영역 (pH 8∼10)으로의 pH조정, 시멘트와의 병용이 일반적이다.
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3 ) 산 등 기타 용매에 의한 안정화

산 등의 용매에 의한 방법에는 주로 산추출처리와 배기가스 중화처리가 있다. 산추

출·황화물처리는 비산재에 물을 가하여 슬러리상으로 만든 다음 염산을 가하여 비산

재 중 중금속을 금속이온으로 만들고 수황화소다 등으로 중금속 황화물로서 불용화하

여 탈수제거하는 방법인데, 이 방법은 다른 화학반응에 의한 안정화처리방법에 비하

여 다소 장치가 복잡하지만 보다 안정화되고 염회수를 통해 재활용할 수 있는 특징을

가지고 있다. 배기가스 중화처리법은 비산재를 오수 등에 현탁시키고 비산재 중 중금

속 및 염류를 용출시킨 후 쓰레기 소각배기가스의 일부를 불어넣어 배기가스 중에 포

함되어 있는 탄산가스에 의해 중금속류를 탄산염으로 만들어 침전분리한 후 탈수처리

하는 것이다. 이 방식은 운전비가 저렴하다는 특징이 있으나, 비산재 중 알루미늄, 아

연 등의 양쪽성 금속과 알카리 성분의 반응에 의해 발생하는 수소가스 발생에 대한

대책이 요구된다.

4 ) 고온 용융고형화 방법

고온 용융고형화 기술은 코크상 용융로, 아크 용융로, 표면 용융로, 선회 용융로 등을

이용하여 1000∼1300℃의 조건에서 비산재를 용융시켜 원래보다 1/ 2∼1/ 5까지 감용화가

가능하고 매립시 복토를 할 필요가 없어 더욱 효과가 크며 비산재 상태로는 재이용이

불가능하지만 용융슬래그화 함으로서 재이용도 가능하다. 또한 비산재 내에 함유되어

있는 미연 유기물 및 유해물질들을 파괴하여 무해한 용융슬래그 형태로 전환시켜줌으

로써 매립시 이러한 유해물질의 용출을 방지시킬 수 있다. 특히 PCB 및 다이옥신류 등

은 고온에서 완전분해가 되므로 최근에는 비산재 뿐만 아니라 이러한 유해물질을 함유

한 폐기물의 최종처분을 위한 안정화에 널리 이용되고 있으며, 폐기물의 양을 최소화

할 수 있다는 장점이 있다.

5 ) 기타

이외 소각잔류물을 포함한 폐기물의 안정화 방법으로는 나트륨이나 칼슘을 포함한

시약과 P CB 및 다이옥신류로 오염된 폐기물을 혼합하여 이를 고온 반응시키므로 무

독성염과 고분자화된 비페닐 (b iph enyl)분자를 생성시키는 고분자화 방법이 있는데, 시

안과 살충제를 파괴하는데 효과적으로 알려져 있다.
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이상과 같이 폐기물 소각재를 안정화하는 방법에는 여러 가지가 있으며, 그에 관

한 연구가 많이 진행되고 있다. 그러나 유해성 유기물질이 다량 함유되어 있고 중금속

이 용출될 가능성이 큰 폐기물 소각재의 경우 유해성 유기물질을 분해 및 중금속의 안정

화할 수 있는 고온 용융고형화법이 소각재 안정화 방법 중 가장 적합한 것으로 인식되고

있다6 - 10) .
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2 .3 . 소각재의 고온 용융고형화

2 .3 . 1. 용융고형화의 특성

소각재는 주로 SiO2 (10∼70% ), CaO (0.5∼30% ), Al2O3 (8∼38% ) 등과 각각 개별적인

원소성분인 Zn , Pb , Ca , Mn 등의 여러 원소성분으로 구성되어 있다7 ) . 이와 같이 여러

가지 성분으로 구성된 소각재는 F ig . 2.2에서와 같이 단독으로 용융할 때는 1700∼

2600℃의 고온에서 주로 용융되지만 회분의 구성성분에 따라서 1200∼1400℃의 비교

적 저온에서도 용융상태로 존재하게 된다. 즉, 소각재는 유리나 일정한 하나의 화합물

처럼 어떠한 정의된 용융점을 갖고 있지 않기 때문에 SiO2 , CaO, Al2O3 등의 조성비

율에 따라 용융온도에 많은 차이를 보인다7 ) .

F ig . 2.2 Phase diagram for CaO- Al2O3 - SiO2 com posit ion s 8 ) .
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F ig . 2.3 Stru cture of silicat glass on the supposit ion of

Zach ariasen - W am en ' s n et w ork 8 ) .

소각재를 용융온도 이상으로 가열하면 액체상태로 되며, 이러한 액체의 용융 상태

로부터 온도를 낮추면 다시 고체로 되돌아가지만 표면은 광택이 있는 유리질의 슬래

그로 된다. 이 슬래그는 기본적으로 실리카 유리의 성질과 유사하여 3차원적인 망목

구조로 되어 있고, F ig . 2.3에 나타낸 바와 같이 이런 망목구조 속에 F e, Zn , Pb 등의

중금속 이온이 결합되어 있어 상당히 용출되기 어렵고, 산이나 알칼리에 강하다고 보

고되어 있다8 ) . 이런 이유로 용융처리 후 형성된 슬래그는 상당히 안정하며 취급이 간

편하다. 폐기물을 용융처리하게 되면 가연물을 완전연소 시키기 때문에 미연분이 전혀

남지 않아 냄새발생이 없으며, 1300℃ 이상의 고온에서 조업되기 때문에 P CB 등의 난

분해성 염소화합물이 분해되고, 폐기물 중에 저농도로 분포하고 있는 저비점 중금속을

선택적으로 분리·농축시킬 수 있으며, 용융 공정을 통해 형성된 슬래그는 건축자재

등으로 재이용할 수 있다.

용융고형화법의 분류, 용융고형화에 따른 중금속 거동, 슬래그의 냉각방식 및 재활

용에 대해 발표된 내용을 요약하면 다음과 같다.
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2 .3 .2 . 용융고형화법의 분류

용융고형화를 위해서는 전기, 가스, 석유, 코크스, 산소 등의 여러가지 에너지원이

필요하다. 용융고형화법은 용융열원, 용융대상물, 용융로 형태에 따라 분류되며, 여러

가지 용융고형화법을 정리하여 F ig . 2.4에 나타내었다.

Rot ary type

A sh
m elting

F u el
m elt in g

Surface m elt in g F ix ed type

Inner m elt ing Reverberatory

Circulating m elt in g

Coke bed m elting

Melting
technology
of w astes

Electro
m elt in g

Arc m elt ing

Plasm a m elt ing

Electric r esist ance
m elt in g

In duct ion h eat m elt in g

Direct
m elting

Coke bed m elting

Propane gas oxygen
melting

F ig . 2.4 M elting technologies of w astes .
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F ig . 2.4에 나타낸 바와 같이 용융기술이라 하면 쓰레기를 직접 슬래그화하는 직접

용융기술과 주로 소각재를 용융하는 재용융기술로 분리할 수 있다. 직접용융기술로는

코크스를 섞어서 용융하는 코크스 베드방식과 프로판 가스와 고온의 산소를 취입해서

용융하는 프로판가스·산소방식이 있으며, 재용융기술에는 중유 버너와 석탄 등의 연

료를 사용해서 용융하는 연료용융방식과 전기에너지를 이용해서 용융하는 전기용융방

식이 있다. 연료용융기술에는 중유버너 등에서 용융하는 표면용융방식, 재 중의 미연

소 분말의 연소에너지를 이용해서 용융하는 내부용융방식, 비산재를 선회운동에 의해

가열된 노벽에 충돌시켜서 용융하는 선회류방식, 코크스를 혼합해서 용융하는 코크스

베드방식, 아크방전으로 용융하는 아크용융방식, 플라즈마방전으로 용융하는 플라즈마

용융방식, 용융상태의 슬래그 중에 전류를 흘려서 저항열로 용융하는 전기저항방식,

코일에서 교류전류를 통전하는 것으로 발생하는 과전류의 열에서 선철에 소각재를 접

촉용융시키는 유도가열방식 등이 있다8 - 10 ,20 ) .

용융로는 여러가지 형태가 있으며 실제 운전되고 있는 용융로를 열거하면,

Coke- Bed 용융로, Rev erb eratory 용융로, Cy clone 용융로, Arc 용융로, Plasm a 용융

로 등이 있다8 - 10 ,20 ) . 다음에 몇가지 용융로의 일반적인 특징을 정리하였으며, F ig . 2.5

에 용융로의 형태를 나타냈다.

1 ) 표면용융로 (회전식 )

공급된 소각재의 표면을 버너에서 가열하여 용류하는 방식으로 다른 방식에 비하여

저온에서 용류한다. 용융로 내부는 1400℃로 유지되고 재층의 표면은 10 ∼ 20㎜의 필

름상으로 용융하여 순차 용류경사면을 따라 하부로 흘러내려 슬래그 반출구를 통해 반

출, 급냉 고화된다. 이 용융로의 특징은 폐기물의 연소열을 용융열원으로 이용하기 때문

에 폐기물에 일정 이상의 열량이 있으면 보조연료 없이 자연용융이 가능(폐기물의 경우

1800㎉/㎏, 하수슬러지의 경우 약 3500㎉/㎏)하며 원리가 간단하다 또한 다른 방식에 비

하여 저온에서 용융 가능하며 w arm ing up과 shut down을 단시간(약 2시간)에 할 수

있으며 운전관리도 용이하다.

2 ) Cok e s b e d 용융로

주물제조에 사용된 cupolar 용융기술을 응용한 기술로 노 내 투입 건조슬러지는 건

조 및 연소영역에서 슬러지 중의 무기물이 적열 코크스층(1800℃)을 통과하는 사이에

용융슬래그로 되어 떨어진다. 특징은 간단한 cupolar구조로써 운전이 용이하며 설치면
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적이 작다. 그리고 용융공정에 있어서 가동부분이 없기 때문에 운전이 안정하고 쉬우

며 보수관리가 용이하다. 코크스는 액체연료에 비하여 발열체로써 열용량이 크고 고

온, 안정적인 연소를 얻을 수 있는 열원이다. 또한 열교환성이 우수하고 용융범위를

넓고 균일하게 고온화 할 수 있다. 처리되는 피용융물은 완전 용융상태에서 배출되기

때문에 성상이 안정한 슬래그를 얻을 수 있다. 또한 코크스에 의해 고온에서 환원분

위기가 쉽게 만들어지기 때문에 피용융물 중의 금속류 회수나 안정화를 기대할 수 있

다.

3 ) 선회용융로

용융처리 대상물의 형태에 따라 하수슬러지를 건조하여 직접 소각, 용융하는 케익

용융시스템과 열적처리 (소각, 열분해 등)로 얻어진 재를 용융하는 재용융시스템의 2가

지로 대별된다. 높은 조작온도에 의하여 열에너지의 유효이용 폭이 넓고 에너지 절약

뿐 아니라 보일러, 증기터빈을 이용한 발전 등의 에너지 재이용시스템 구축도 가능하

다. 본체는 원통형의 구조에 용융대상물은 기류수송에 의해 로내로 압송되어 선회류

를 형성한다. 로 내에서의 용융은 단시간에 완결되고 용융물은 로벽을 타고 흘러내리

는 동안 용융슬래그의 균질화 양질화가 촉진된다. 이 용융로의 특징은 피용융물과 연

소공기를 미리 혼합하여 로내로 공급하므로 피용융물이 로내로 균일하게 분산되어 균

일한 분위기를 유지한다. 고온의 용융액이 로내의 가스흐름에 의하여 로벽에 일정하

게 분포되기 때문에 국부적인 로벽의 침식은 일어나지 않는다. 용융로 내에 형성되는

강한 선회류에 의하여 피연소물과 연소공기의 접촉이 양호하며, 고온에서 피연소물과

산소와의 반응속도가 더욱 빨라지기 때문에 연속운전이 가능하다. 또한 로의 열용량

이 작기 때문에 로의 승온이 쉬우며 로의 표면적도 작기 때문에 방열손실이 작고 고

온을 유지하기 쉬워 에너지 절약형이다.

4 ) 회전스토카식 소각로 -용융로

형상은 표면용융방식과 유사하나 다른점은 버너 대신에 로 아래부분에서 고온의 공

기를 공급하여 이 열로 회재중에 잔존하는 미연탄소를 연소시켜 용융하는 방식이다.

이 로는 내부 용융형 재용융장치로 소각잔류물에 함유되어 있는 미연분을 부 연료로

하므로 운전비가 저렴하며 소각잔류물을 용융고형화 하면 부피가 약 1/ 2로 감용화되

고 슬래그로부터 유해물질의 용출없이 안정화된다. 또한 소각로와 일체형이기 때문에

설치면적이 작으며 가동, 정지가 쉽고 고장이 거의 없다.
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5 ) 전기아크 용융로

흑연전극에서 전기가 흘러 전극선단에서 소각재와 슬래그를 향해 전기아크가 튀고 로내

에 형성된 용융메탈, 슬래그 사이에서 아크방전을 일으키는데 이 아크 방전은 상당한 고온

으로 로내에 투입된 재는 고온의 복사와 전열에 의하여 용융된다. 아크용융로는 실설비에

서 운전실적이 충분히 검토되었고 소각재를 고온에서 용융하므로 금속분진도 완전히 용융

한다. 또한 균질한 슬래그를 얻을 수 있으며 자동화가 가능하므로 운전조작이 용이하다.

6 ) 플라즈마 용융로

플라즈마는 우수한 고온가열원으로 금속제련, 용해, 용접 등의 영역에서 널리 이용

되고 있으며 재활용분야에서는 제강더스트로부터 유가금속의 회수, 저아연함유 부산

물로부터 아연회수, 자동차 폐촉매로부터 귀금속회수, T a 콘덴서스크랩으로부터 T a회

수, T i, T i합금 스크랩의 재용해 등의 연구가 진행 중에 있다. 플라즈마 용융로의 원

리는 플라즈마 토치를 로내의 일정위치까지 삽입한 후 토치내의 전극과 로저전극사이

에 약 700V의 직류전압을 가하여 고주파방전으로 아크를 발생시키고 아크 위에 공기

를 유입한 플라즈마를 분출, 호퍼내 공급된 소각잔류물은 연속, 정량적으로 로내로 투

입되고 고온의 플라즈마에 의하여 용융되면 슬래그는 반출구로 연속적으로 배출된다.

플라즈마는 에너지 밀도가 높기 때문에 고온열원을 쉽게 얻을 수 있어 고용융물질의

용융에 유리하고 반응속도가 높으며 용융로를 소형화할 수 있다. 플라즈마는 자체가

전도체이기 때문에 종래의 아크로에 비하여 정확하고 신속한 제어가 가능하고 방전에

따른 소음이 없다. 처리가스량은 화석연료에 비해 약 1/ 200정도의 배가스량으로 되기

때문에 소형화가 가능하다. 플라즈마 가스의 선택에 불활성, 산화성, 환원성의 각 분

위기하에서 용융처리가 가능하며 플라즈마에 의하여 고온 (1500℃ 이상)을 쉽게 얻을

수 있기 때문에 재이용성이 높은 균질한 슬래그와 금속의 회수가 가능하다.

7 ) 전기저항식 용융로

노 내의 용융슬래그에 전류를 흘리고 전기저항 가열에 의해 가열, 용융 전극은 소

각재층을 관통해서 장입되며 그 끝부분이 용융슬래그층에 침지되어있다. 소각잔재가

용융되는 것과 함께 재중의 금속성분은 로하부 용융금속층에 모이게 되며 그위에 소

각재중의 슬래그가 분리되어 용융슬래그층을 형성한다. 이 용융로는 소각재가 슬래그

층위에서 조용히 용융되므로 열효율이 좋다. 또한 슬래그와 금속이 완전히 분리되므

로 여러 가지 용도로 이용이 가능하다.
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8 ) 유도가열식 용융로

로체를 감고 있는 유전코일에 교류전류를 통과시키면 그 내부에 자속이 생긴다. 이

중에 전도체가 놓여있게 되면 전자유도작용에 의한 자속과 직각방향에서 코일전류와

는 역방향의 소용돌이 전류가 일어나며 그 주울열에 의하여 전도체가 가열, 용융된다.

소각재는 부도체이므로 도전체인 선철을 우선 용융해 두고 용융선철에 소각재를 접촉

시켜 용융한다.

이상에서 살펴본 결과, 용융로는 각각의 특성에 따라 대상시료가 다양하게 적용될

수 있으며, 중금속 거동특성 또한 다양하게 나타날 것이다. 따라서 대상시료의 성상과

중금속의 회수 및 안정화 등에 따라 적절한 용융로를 선정하여야 할 것이다5 ,8 ,20 - 2 1 ) .
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(a ) Surface m elt ing furn ace (b ) Coke bed m elting furnace

(c ) S w irling - flow m elt ing furn ace (d ) Rotary st ocker type m elting furnace
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(e ) Arc m eltn g furn ace (f) Pla sm a m elt in g furn ace

(g ) Electr ic resistance m elting furnace

(h ) In duct ion h eat m elt in g furnace

F ig . 2.5 T ypes of m elt in g furn ace.
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2 .3 .3 . 용융고형화에 따른 중금속 거동

고온 용융고형화법으로 소각재를 처리할 경우 소각재 내에는 여러 가지 중금속류가

존재하는데, 그 중에는 비점이 매우 높은 Cr , Cu , F e 등과 같은 고비점 중금속들과

Cd, Zn , A s , Pb 등과 같은 저비점 중금속들이 각각의 화합물 형태로 존재한다. 특히

용융고형화법과 같이 조업온도가 매우 높을 경우 이러한 중금속들은 각각의 특성에

맞게 용융·기화되며 특히, 노 내 온도보다 비점이 낮은 대부분의 물질들은 고온에서

장시간 노출될 때 거의 대부분 기화될 것이지만, 용융 시스템 관점에서 보면 노 내

체류시간이 매우 짧기 때문에 저비점 중금속 일부와 고비점 중금속들은 용융슬래그

중에 잔류하게 된다. F ig . 2.6은 용융처리 대상시료 회분 중의 각 성분량을 100%로 했

을 때 각 성분들의 분배율을 나타낸 것이다8 ) . 일반적으로 처리 대상시료 회분의 95%

정도가 슬래그로 배출되고, 남은 5%가 기화한다. 용융슬래그는 기본적으로 실리카 유

리의 성질과 유사한데, 실리카 유리는 Si4 +가 망목 형성 이온으로 각각 4개의 O원자로

연결된 3차원적인 망목구조로 되어 있다. 여기에 F e, Zn , Pb 등의 양이온이 혼입하면

이들은 일정비율까지 망목수식 이온으로써 망목구조 중에 들어가게 된다. 이들 망목

수식 이온이 용출되기 위해서는 주위의 유리구조로부터 용출되어야 하는데, 일반적으

로 유리구조의 용출속도가 상당히 느리기 때문에 실제로 망목수식 이온은 거의 검출

되지 않는 것으로 알려져 있다8 ) .

이러한 중금속 거동특성은 용융분위기에 따라 다양하게 나타나는데 산화 및 환원분

위기에 따른 각 중금속의 거동에 관한 연구 내용22 )을 살펴보자.

F ig . 2.6 P art ition rates of ash com ponent s 8 ) .
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1 ) 산화분위기

회재 내의 성분은 Al, Ca , F e, M g , P 등의 주요원소와 P b , Cd, Cu , Zn , Cr 등의 미

량 중금속으로 분류할 수 있다. F ig . 2.7은 산화분위기하에 각 온도에서 주요 원소와

미량 중금속의 슬래그 내 잔류율을 나타낸 것이다. 주요 원소인 Al, Ca , F e , M g , P

등은 산화분위기의 어떤 온도에서도 대부분 슬래그 내에 잔류한다. 한편, Pb , Zn 그리

고 Cu와 같은 미량 중금속은 부분적으로 기화되며, 이러한 중금속들의 잔류농도는

1000℃에서 1300℃로 온도가 증가하면서 감소하게 된다. 그러나 1400℃를 초과할 시

에는 다시 증가하게 된다. 회재가 용융되어 액상으로 변할 때 비표면적은 극적으로

감소하게 되며, 이로 인해 휘발성 중금속의 기화율은 감소하게 되어 용융이 이루어지

는 1400℃ 이상의 온도에서 미량 중금속의 잔류 농도가 증가하는 것이다. Cd은 100

0℃ 이상의 온도에서 완전히 기화되어 거의 대부분 잔류하지 않으며, Cr은 대부분 슬

래그 내에 잔류한다.

F ig . 2.7 Residu al fr act ion s for each m et al under ox idizing con dit ion s2 2 ) .
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2 ) 환원분위기

F ig . 2.8은 환원분위기에서 주요원소와 미량 중금속의 슬래그 내 잔류율을 나타낸

것이다. 환원분위기에서 회재의 용융온도는 산화분위기에서보다 낮게 나타나고 회재

내의 많은 종류의 금속들은 산화분위기에서보다 낮은 용융점을 가지게 된다. F e의 슬

래그 내의 잔류율은 온도가 증가함에 따라 현저하게 감소하여 산화분위기에서와 상당

히 다른 경향을 띠며, P은 온도와 무관하게 부분적으로 기화가 이루어진다. 하지만

Al, Ca , M g는 산화분위기에서와 마찬가지로 대부분 슬래그에 잔류한다. 미량 중금속

인 Cu는 산화분위기에서와 같이 부분적으로 기화가 이루어지며, Zn과 Cd은 1000℃

이상에서 대부분이 기화되어 슬래그 내에 거의 잔류하지 않는다. 특히, Zn과 Pb은 신

화분위기에서보다 환원분위기에서 기화율이 크게 증가하여 슬래그 내 잔류농도가 상

당히 감소하게 된다. Cr은 산화분위기에서와 같이 대부분 슬래그 내에 잔류한다.

F ig . 2.8 Residu al fr act ion s for each m etal un der r edu cin g condit ion s22 ) .
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2 .3 .4 . 슬래그의 냉각방식

용융공정에서 배출되는 최종산물인 슬래그는 용융대상물의 냉각방식 등에 따라 물

성이 달라지는데, 이러한 물성변화는 크게 결정질 (cry stallin e)과 유리질 (g las sy )로 구

분된다. 슬래그의 결정질/유리질 형성은 중금속의 용출특성에 크게 영향을 미치는 것

으로 보고되고 있으며, 또한 슬래그를 건축재료 등으로 재이용하는데 있어서 강도가

중요한데 강도는 슬래그의 결정화 정도와 밀접한 관련이 있다20 ,23 - 25 ) .

용융로에서 나온 용융물을 물이나 공기로 급냉하면 유리질 슬래그가 형성되는데, 용

융슬래그는 소각재의 종류와 냉각방법에 따라 형태와 강도를 달리하므로 사용할 용도

에 따라 적합한 형태로 제조하여야 한다. 용융슬래그는 냉각방식에 따라 수냉슬래그,

공냉슬래그, 서냉슬래그로 구분되는데 냉각방식에 따른 슬래그 물성은 다음과 같다
11 ,20 ) .

1 ) 수냉슬래그

물을 용융물에 직접 분사하거나 용융물을 물에 담가서 냉각한 슬래그인데, 주로 비

결정질(유리질)의 미세한 입자상으로 된다. 자연방냉법보다 배출조작이 간단하나 유효

이용의 용도는 한정되어 있으며 도로용 쇄석 규격에 대하여 마찰감량치에서 일부 부

적합한 경우가 있다. 유효이용용도로써는 인터롯킹구블럭 등의 콘크리트 2차제품, 재

충진제, 하층로반재 , 배수용재 등이 있다.

2 ) 공냉슬래그

공냉슬래그는 용융물을 공기중에 방치하여 냉각시키는 방법으로 서서히 냉각되기

때문에 덩어리로 되지만 결정화에 필요한 냉각속도, 예를들면 3℃/분 보다 빨리 냉각

되기 때문에 일부조성의 하수슬러지를 제외하고 대부분이 유리질이다. 이 덩어리 상

태의 슬래그는 파쇄하여 조골재와 비교적 저강도용으로 이용된다.

3 ) 서냉슬래그

서냉슬래그는 유리질 중에 결정화가 일부 혼합하여 있고 치밀하며 딱딱한 슬래그를

생성한다. 또한 강도를 증가시키기 위해 유리질의 슬래그를 재가열하여 슬래그 내에

결정화를 촉진시키는 경우도 있다. 이 슬래그는 보통골재와 동등한 이용가치를 갖고

있어 철근콘크리트용 골재로 이용 가능하고 파쇄한 후 입도조정을 하면 조골재로도

이용 가능하며 그 외의 유효이용의 용도도 넓다.
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제 3장 실험장치 및 방법

3 . 1. 대상시료

본 연구에서는 용융고형화시 조업조건에 따른 중금속 거동을 살펴보기 위하여 도시

폐기물 소각재를 대상시료로 선정하였다. 대상시료의 특성을 파악하기 위하여 공업분

석 (prox im at e analy sis )과 원소분석 (u lt im at e analy sis ) 그리고 회재분석(composit ion

an aly sis ) 등을 이행하였으며, 그 결과를 T able 3.1에 나타내었다. T able 3.1에 나타낸

바와 같이 소각재 내에 가연분이 13.2% 존재하였으며, 그 중에 대부분이 휘발분으로

나타났다. Cl과 S O3의 함량은 3.6% , 1.7%였으며, 이들 성분이 용융공정에서의 중금속

거동에 많은 영향을 미칠 것으로 예상된다. 회재 중에는 SiO2의 함량이 20% 가량인

것에 비해 CaO 함량이 38% 가량으로 높게 나타났으며, 염기성 산화물이 다량 함유되

어 있었다.

T able 3.1 Analy sis data of the municipal waste residue A u sed in this experiment

Proxim at e analy sis [w t .%] A sh an aly sis [w t .%]

M oisture

Volatile m at t er

F ix ed carbon

A sh

1.50

10.35

0.35

87.80

CaO
SiO2

P 2 O5

Al2 O3

F e2O3

Cl
M g O
Na 2O
K 2 O
S O3

T iO2

Zn O
BaO
Cu O
MnO
Cr 2O3

PbO
SrO
NiO

37.9315
20.7724
8.7805
7.8426
6.6146
3.6215
3.5007
3.1097
1.7552
1.7339
1.6640
0.9948
0.4742
0.3595
0.3445
0.1656
0.1504
0.0715
0.0259

Ultim at e analy sis [dry ba sis , w t .% ]

C

H

N

O

S

A sh

2.800

0.438

0.105

7.381

0.244

89.137
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3 .2 . 실험장치

본 연구에서는 용융고형화실험을 위해 elev ator type의 고온전기로를 사용하였으

며, 장치도를 F ig . 3.1에 나타내었다. 노의 내부용적은 200(W ) × 200(D ) ×

200(H )mm이며, 내화재는 zir car b oard , 단열재로는 th erm al ceram ics 고온용 fib er

board가 설치되어 있어 외부로의 열손실이 최소화되었다. 발열체로는 U - type의 super

kanthal 180 heat in g elem ent가 각 벽면에 2개씩 8개가 장착되어 있으며, 노 내부를

1800℃까지 승온시킬 수 있다. 열전대는 type "B" double이 노 내 후면에 설치되어 있

으며, t em perature controller에는 컴퓨터가 연결되어 있어 프로그램을 통하여 노 내의

온도를 분당 0.1℃까지 제어할 수 있다. 가스는 노의 상부에서 삽입한 알루미나 관을

통하여 일정한 유량으로 주입하였으며, 노 내에 장입한 도가니 내부의 용융분위기 즉,

산환·환원분위기를 조성하기 위하여 질소 (N 2 ) 및 산소(O2 )가스를 이용하였다.

1. Electric furnace 2. Gas inlet
3. Flue gas oultet 4. T hermocouple
5. Electric heating euipment 6. Elevator w orking space
7. T emperature controller 8. Computer (program controller )

F ig . 3.1 S chem atic diagram of high temperature electric furnace.
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3 .3 . 실험방법

3 .3 . 1. 용융고형화실험 및 시료의 전처리

고온 전기로를 이용한 소각재의 용융고형화실험은 용융분위기 및 냉각방식 그리고

용융조업시간 등 조건을 달리하여 실시하였으며, 용융고형화실험 절차는 다음과 같다.

먼저, 1800℃까지 견딜 수 있는 알루미나 도가니에 시료 700g을 충진하여 고온 전

기로 내부에 장입한다. 전기로 내부를 일정온도까지 다시 승온시킨 후 용융분위기 조

성을 위한 가스를 주입하면서 용융온도까지 승온시킨다. 그런 다음 용융온도에서 조

업조건에 따라 시료를 용융하고 냉각방식에 따라 용융시료를 냉각하여 용융슬래그를

제조한다.

고온전기로에서 제조한 용융슬래그는 상층부를 슬래그층 (slag lay er ), 하층부를 메탈

층 (m et al lay er ), 그 중간층을 전이층 (t r an sit ion lay er )으로 분리하였다.

3 .3 .2 . 용융슬래그 각 층의 조직 분석

용융공정에서 배출되는 용융슬래그는 중금속의 비중분리정도에 따라 슬래그층 (slag

lay er ), 전이층 (t r an sit ion lay er ), 그리고 메탈층(m etal lay er )으로 분리될 수 있다2 ,3 ) .

이렇게 분리된 용융슬래그의 각 층은 각기 다른 조직을 형성하고 있어 각 층을 얇은

시편으로 제작하여 전자현미경을 통해 각 층의 조직을 관찰하였고, EPMA를 통해 각

조직 내의 주요성분을 정성분석하였다.

3 .3 .3 . XRD 분석

용융공정에서 발생되는 최종산물인 슬래그는 용융대상물의 회재조성, 용융조업조건,

슬래그 냉각방식 등에 따라 유리질 또는 결정질을 형성하며, 형성된 슬래그의 조직에

따라 중금속 거동, 강도 등의 물리·화학적 특성이 달라지므로 슬래그가 재이용되는

용도도 달라지게 된다. 본 연구에서는 냉각방식에 따라 용융슬래그의 물성변화를 살

펴보고 유리질 또는 결정질 형성여부를 파악하기 위하여 X -선 회절분석에 의한 XRD

분석을 행하였다. XRD분석을 위한 시료는 50㎛ 이하로 미분쇄하였는데, 분쇄과정 중

이물질의 혼입에 의한 분석오차를 줄이기 위해 ag ate m ortar를 이용하였다.



3 .3 .4 . 중금속 연속추출

중금속의 용출특성 및 거동을 평가하기 위하여 중금속 존재형태를 분석할 필요가

있다. 중금속 존재형태의 분석은 중금속 연속추출실험인 T es sier 등 (1979)2 6 )의

SEP (S equ ent ial Ex tr act ion Procedure for th e Speciat ion of P art iculate T race

M et als )에 따라 실시하였다. 중금속 연속추출실험은 ex chan geable fr act ion ,

carb on ates fraction , ox ides fr act ion , organic fr act ion , r esidual fraction 등 5가지 존재

형태로 분류하여 분석하였으며 각각의 특징을 살펴보면, exchangeable fraction은 입자

표면에 흡착된 형태로 존재하는 것으로 환경변화에 의한 용출가능성이 매우 큰 부분,

carb on ate fraction은 탄산염의 형태로 존재하는 것으로 약산성 환경에서 용출 가능성

이 있는 부분, Reducible fraction은 철이나 망간산화물과 공침된 형태로 존재하는 것

으로 환원환경에서 쉽게 용출되는 부분, Organic fr act ion은 유기물이나 유화물 형태

로 존재하는 것으로 산화환경에서 용출 가능성이 있는 부분, Residual fr act ion은 광물

질의 형태로 존재하는 것으로 자연계 환경에서는 용출 가능성이 거의 없는 부분이다.

실험 절차는 T able 3.2 에 나타낸 바와 같다.

T able 3.2 S equ ent ial Ex tr action Procedure

Chemical fr act ion Procedure (for sam ple w eight 1g )

Ex chan geable fr act ion
8㎖ 1M - M g Cl2 (pH 7.0),

shaking for 5hr s at room temperature

Carbon at e fr action
8㎖ 1M - N aOA c (pH 5.0),

shaking for 5hr s at room temperature

Reducible fr act ion
20㎖ 0.04M - NH 2OH·HCl,

shaking for 6hr s at 96±3℃

Org anic fr action

3㎖ 0.02M - HNO3 + 5㎖ 30% H 2O2 (pH 2.0),

shaking for 2hr s at 85±2℃

3㎖ H 2 O2 (pH 2.0), shakin g for 3hr s at 85±2℃

aft er cooling to room t em perature

5㎖ 3.2M - NH 4 OA c (in 20% HNO3 ), sh aking for 0.5hr s

Residu al fr act ion

2㎖ HClO4 + 10㎖ HF , dig est ion t o n ear dryn ess

1㎖ HClO4 + 10㎖ HF , ev aprat ion t o n ear dryn ess

1H ClO4 + 10㎖ HF ,

H ClO4 ev aporat ion unt il the appearance of w hit w fum es .
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각 fraction의 중금속 분석은 원심분리기를 이용하여 각 단계의 상등액을 취하여

AA S에 따라 실시하였다.

3 .3 .5 . 중금속 농도분석

슬래그 중의 중금속 함량을 측정하기 위하여 중금속 농도분석을 행하였으며, AST M

E 886- 82 규정에 따라 실시하였다. A ST M E 886- 82에 규정된 실험방법은 다음과 같다.

먼저 시료를 107±2℃에서 항량이 될 때까지 건조한 다음 전량 200mesh (75㎛) 이하로

분쇄한다. 분쇄된 시료 0.2g을 100㎖ 폴리에틸렌병에 넣어 질산, 염산, 증류수를 각각

1：3：1로 혼합하여 조제한 왕수 3㎖와 불화수소 5㎖를 넣고 screw - cap으로 단단히 막

은 다음 100±5℃의 일정온도로 유지되는 수조에서 2시간동안 중탕하고, 대기중에서 방

냉한 후 붕산 50㎖를 주입한다. 이 때 분해되지 않은 잔류물이 남아 있으면 1시간 더 가

열하고 그래도 잔류물이 남아 있으면 왕수 3㎖와 불화수소 5㎖를 넣는 단계부터 다시

반복한다. 잔류물이 없으면 여과지(5A : Φ110mm )로 여과하여 여액을 100㎖ 메스플라스

크에 담아 순수로 표선을 맞춘 시료용액을 원자흡수분광법(At omic Absorption

Spectrophotometry , AAS , SHIMADZU AA680)에 의해 중금속 농도를 분석하였다.

3 .3 .6 . 중금속 용출시험

일반적으로 중금속 용출농도는 pH가 감소할수록 증가한다27 - 30 ) . 산성우와 침출수의

안정화 과정에서 발생하는 유기산 및 CO2의 영향으로 실제용출환경의 pH는 국내 용

출시험방법의 pH (5.8∼6.3)보다 낮게 나타날 수 있어2 8 ) 중금속 용출농도는 증가할 것

으로 예상된다. 이에 따라 본 연구에서는 KSLT (국내 용출시험방법)법과 pH 2.88±

0.05에서 용출시험이 이루어지는 미국 EP A의 T CLP법을 모두 실시하여 용출농도를

비교하였으며, 각 시험절차는 다음과 같다.

한국의 KSLT법은 pH를 5.8∼6.3으로 조절한 순수를 용매로 사용하여 0.5∼5.0mm의

분쇄된 시료와 고액비가 1:10이 되도록하여 진탕기에서 200rpm으로 6시간 진탕시켜

0.45㎛의 유리여과지에 여과하여 여과된 용액으로 용출농도를 분석하는 방법이다. 그리

고 미국 EPA의 T CLP법은 용매로 사용된 순수의 pH가 5이상이므로 pH를 2.88±0.05로

조절하여 9.5mm이하로 분쇄한 시료와 고액비가 1:20이 되도록한 후 진탕기에서 30rpm

으로 18시간 진탕시키고 m em brane filt er에 여과하여 여과된 용액으로 용출농도를 분석

하는 방법이다. 각각 여과된 용액의 용출농도는 AAS에 따라 분석하였다.
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제 4장 결과 및 고찰

4 . 1. 소각재의 물리·화학적 특성

소각재의 용융고형화 실험에 앞서 소각재의 결정구조 및 소각재 내의 중금속 농도

와 용출농도 그리고 중금속 존재형태 등을 분석하였으며, 그 결과를 바탕으로 소각재

의 용출특성을 살펴보았다.

4 . 1. 1. XRD 분석

용융공정에서 용융분위기와 냉각방식에 따라 대상시료인 소각재의 물성은 다양하게

변화되어 슬래그로 배출될 것이다. 따라서 용융고형화실험에 앞서 대상시료의 XRD

분석을 통하여 물성을 살펴보았으며, 그 결과를 F ig . 4.1에 나타내었다. F ig . 4.1에 나

타낸 바와 같이 도시폐기물 소각재인 대상시료는 결정질이 진행된 뚜렷한 peak를 형

성하고 있었다. M at ching을 통하여 peak를 분석한 결과, 대부분 Qu art z (SiO2 )이 결정

질을 이루고 있었으며, 그 외 Hy drox y apatit e (Ca 10 (P O4 )6 )(OH )2 ), Calcite(CaCO3), Iron

Hydrogen Phosphate(FeH6P3O12 ), Sjoegrenite((Mg6Fe2 (OH)16CO3 (H2O)4.5)0.25) 등이 결정질을 이루

고 있는 것으로 확인되었다.

F ig . 4.1 Refresent ativ e X - ray diffr act ion pat t ern s of a sh u sed in this ex perim ent .

- 27 -



4 . 1.2 . 중금속 존재형태

소각재와 도시폐기물을 함께 매립처분할 경우 초기에는 pH 7∼8 정도를 유지하지

만 acetic ph ase"로 되면서 매립지의 pH는 4∼5 정도로 낮아진다. 매립 후 1∼2년이

경과하면 acet ic ph ase"에서 m ethan og enic phase"로 환경변화가 일어나며 이 때 pH

는 다시 증가한다3 1) . 이와 같이 매립지의 다양한 환경조건에서 중금속의 용출거동을

평가하기 위해서는 중금속의 존재형태를 이해하는 것이 매우 중요하다. 또한 폐기물

소각재의 용융고형화 후 중금속 거동을 관찰하기 위해서도 중금속 존재형태의 분석이

이행되어야 할 필요가 있다. 이에 따라 T essier 등 (1979)2 6 )의 방법에 따라 소각재 중

의 중금속 존재형태를 분석하였으며, 그 결과를 T able 4.1에 나타내었다. T able 4.1에

나타난 수치는 소각재 중에 함유된 각 중금속의 총량에 대한 존재형태별 함량분포를

나타낸 것으로 소각재의 용출특성에 영향을 미칠 것으로 예상된다.

소각재 중 각 중금속의 존재형태를 살펴보면, Cu는 대부분 철이나 망간이 공침된

형태로 존재하는 r educible fr act ion과 유기물이나 유화물 형태로 존재하는 organic

fr act ion으로 존재하고 있어 환원환경이나 강산성 환경에서 용출 가능성이 높을 것으

로 판단되고, Zn은 광물질 형태인 residu al fr act ion으로 대부분 존재하고 있어 자연계

환경에서 용출 가능성이 상당히 낮을 것으로 판단되며, 장기적인 용출 가능성이 있을

것으로 예상된다. Pb은 공침된 형태로 존재하는 r edu cible fr act ion으로 대부분 존재하

여 환원환경에서 용출이 잘 일어날 것이며, Cd은 탄산염 형태로 존재하는 carbonat e

fr act ion과 공침된 형태로 존재하는 r educible fr act ion으로 대부분 존재하고 있어 약산

성 환경이나 환원환경에서 용출이 잘 일어날 것으로 판단된다.

T able 4.1 F ract ion al com posit ion of ash u sed in this ex perim ent

Heavy metal
Chemical fraction, wt . %

Exchangeable Carbonate Reducible Organic Residual

Cu 0.07 3.84 34.98 38.65 22.46

Zn ND 5.07 13.61 6.43 74.89

P b 0.01 14.59 56.13 12.42 16.84

Cd ND 48.20 44.20 2.69 4.92
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4 . 1.3 . 중금속 농도 및 용출특성

소각재의 위해성 평가 및 안정화 처리를 위해서는 소각재 중에 함유되어 있는 중금

속 농도와 중금속 용출농도에 관한 자료가 반드시 필요하다. 본 연구에서는 대상시료

로 선정한 도시폐기물 소각재의 용융고형화 실험에 앞서 각 시험방법에 따라 중금속

농도 및 용출농도를 분석하였으며, 총 농도에 대한 용출정도를 나타내는 용출율을 계

산하여 T able 4.2에 함께 나타내었다.

T able 4.2에서 보는 바와 같이 대상시료 내에는 Cu , Zn , Pb 등의 중금속이 다량 함

유되어 있었으며, 용출농도 또한 높게 나타났다.

중금속 용출농도를 살펴보면, KSLT법에서 보다 pH가 낮은 조건에서 용출시험이

실시되는 T CLP법에 의한 용출농도는 Pb을 제외한 다른 중금속에 있어서 KST L법에

의한 용출농도보다 높게 나타났으며, 이는 중금속이 일반적으로 pH가 낮을수록 용출

농도가 증가한다는 연구내용27 - 30 )과 일치하였다. 허해준 등 (1999)32 )의 연구에 따르면,

Pb은 강산성조건에서 Pb 2 + , 강알칼리성조건에서 Pb (OH )4
2 +의 형태로 존재하여 용출이

잘 이루어지고 중성부근(pH 6∼8)에서 난용성을 띠어 용출이 잘 이루어지지 않는다고

보고하고 있다. 그러나 본 연구에서는 이와 상반된 결과를 보였으며, 이는 T able 4.1

에서와 같이 Pb이 대부분 환원환경에서 용출이 잘 이루어지는 redu cib le fr act ion으로

존재하여 KSLT법에 의한 Pb의 용출농도가 T CLP법에 의한 용출농도보다 높게 나타

난 것으로 사료된다. 한편, 소각재의 용출농도는 음용수 수질기준을 모두 초과하였으

며, 특히 KSLT법에 의한 Pb의 용출농도는 기준치의 260배에 이른다.

pH 5.8∼6.3의 약산성 환경에서 용출시험이 이루어지는 KSLT법에 의한 용출율은

중금속의 존재형태 중 carb on ate fraction과 연관성이 있을 것으로 예상되었으며,

carb on ate fraction이 낮았던 Cu와 Zn은 용출율 또한 낮았고, carb on ate fraction이 상

대적으로 높았던 Pb과 Cd은 용출율이 높게 나타났다.

이상과 같이 대상시료인 소각재의 용출시험 결과를 볼 때 도시폐기물 소각재를 단

순매립시 산성강우 또는 매립지의 침출수 등으로 인하여 환경 및 인체에 유해한 중금

속이 다량 용출되어 2차 오염을 일으킬 수 있으므로 소각재를 안정화 처리가 반드시

이루어져야 할 것으로 판단된다.
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T able 4.2 Con centr at ion of h eavy m et als in the ash u sed in this ex perim ent

Species
Con centr at ion (㎎/㎏) Leaching

Rate1)

( % )

Leachin g m ethod Drinking
W ater

St andards2 )

(㎎/ℓ)Dig est ion Leaching
KSLT

(㎎/ℓ)

T CLP

(㎎/ℓ)

Cu 3296.94 14.034 0.426 1.404 2.786 1.0

Zn 8743.86 7.627 0.087 0.763 11.860 1.0

Pb 1594.64 129.814 8.141 12.987 0.559 0.05

Cd 17.75 0.110 0.619 0.011 0.166 0.01

1) T he rate of KS leaching to digestion concentration of metals
2) World Health Organization (WHO) guideline
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4 .2 용융슬래그 배출특성

용융공정에서 조업조건에 따라 중금속의 거동은 다양하게 나타난다8 ,13 ,14 ,2 0 ,2 1 ,2 8 ,3 6 ,3 7 ) .

이러한 중금속은 용융공정에서 상당부분이 비중분리에 의해 슬래그로부터 분리되어

메탈층으로 이행하고, 비점이 낮은 중금속원소 또는 중금속화합물은 기화되며, 일부가

슬래그 중에 고용체를 형성하거나 슬래그 내에 포획되어 슬래그 내에 잔류하게 된다.

용융공정에서 배출된 용융슬래그는 중력에 의해 밀도가 큰 금속들이 하부로 갈아앉는

현상 즉, 비중분리에 의해 F ig . 1에서와 같이 슬래그층 (slag lay er ), 전이층 (t r an sit ion

lay er ), 그리고 메탈층 (m etal lay er )으로 분리할 수 있다13 ,14 ) . 슬래그층(slag lay er )은 대

부분 Si와 Ca 성분으로 구성되어 있고, 미량의 중금속이 고용체를 형성하거나 슬래그

내에 포획되어 존재하고 있으며, F ig . 1에서와 같이 전반적으로 성분이 균일하게 존재

한다. 반면, 전이층 (t r an sit ion lay er )과 메탈층 (m et al lay er )은 다량의 중금속을 함유하

고 있으며, 여러 성분들이 비균일하게 존재한다. 전이층 (t r an sit ion lay er )은 소각재 중

의 중금속이 용융공정에서 비중분리되는 과정에 있는 것으로 결정을 이루는 금속들이

유상구조를 보이고 있으며, Si와 Ca 성분 외 F e과 Cu 성분을 다량 함유하고 있다. 이

러한 전이층(tr an sition lay er )은 용융조업시간을 증가시킴에 따라 감소하는 경향을 보

이는데, 이는 용융조업시간이 증가함에 따라 전이층(t ran sit ion lay er ) 내의 중금속의

비중분리가 더 활발히 이루어져 메탈층으로 유입되기 때문인 것으로 판단된다. 메탈

층 (m et al lay er )은 대부분 F e과 Cu 성분으로 구성되어 있고 그 외 여러 가지 중금속

이 혼합 및 농축되어 bulk 상태로 존재하고 있으며 각 m et al bulk 사이에 흑색 광물

로 보이는 슬래그가 존재한다35 ) . 따라서 메탈층 중의 중금속을 정량하기에는 많은 어

려움이 따른다. 이러한 메탈층(m et al lay er )의 배출량은 산화분위기에서보다 환원분위

기에서 용융시에 많았으며, 용융조업시간이 증가함에 따라 메탈층 (m etal lay er )의 배

출량 또한 증가하는 경향을 보였는데, 이는 환원분위기에서 중금속은 환원상태로 존

재하여 비중분리가 용이하고13 ,14 ) 용융조업시간이 증가함에 따라 비중분리가 더욱 더

활발하게 이루어져 전이층 (t r an sit ion lay er )에 존재하던 금속들이 메탈층 (m et al lay er )

으로 유입되기 때문이다.



F ig . 4.2 Microphotographies of polished thin sect ion separat ed from m elt in g slag .
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4 .3 . 용융분위기 및 냉각방식에 따른 슬래그의 물성변화

고온용융공정에서 생성되는 슬래그는 용융조업조건 즉, 용융분위기, 냉각방식 등에

따라 물성이 크게 달라지며, 이러한 슬래그의 물성변화는 슬래그 내에 함유된 중금속

의 용출특성과 밀접하게 연관되어 있다23 - 25 ) . 본 연구에서는 용융분위기 및 냉각방식에

따른 슬래그의 물성변화를 살펴보기 위해, 각 조업조건별로 채취한 슬래그에 대해

XRD 분석을 행하였다.

슬래그의 XRD 분석 결과, F ig . 4.3와 4.4에서 보는 바와 같이 각 용융분위기에서 제

조된 공냉슬래그는 약간의 결정질이 진행되었으나 대체적으로 유리질 형태의 peak가

보였다. 반면, 서냉슬래그는 결정질 형태의 peak가 나타났는데 환원분위기에서 제조된

슬래그에 비해 산화분위기에서 제조된 슬래그가 더 뚜렷한 결정질 peak를 형성하고

있었다. 결정질을 이루는 peak를 m at ching을 통하여 분석한 결과, 소각재에서 결정질

을 이루는 주요물질로 확인된 SiO2 (Quart z )는 나타나지 않았으며, 산화용융의 경우 장

석류인 Gehlenit e (Ca 2Al (AlSiO7 )와 Ca2 (SiO4 ), Ca3 (Si3 O9 ) 등이 결정질을 이루는 주요물

질로 확인되었고, 환원용융의 경우는 Gehlenit e (Ca 2Al (AlSiO7 )와 Ca 2 (SiO4 )이 결정질을

이루는 주요물질로 확인되었다.
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(a ) air cooled slag

(b ) slow ly cooled slag

Fig. 4.3 Refresentative X- ray diffraction patterns of slag in oxidizing condition.

- 34 -



(a) air cooled slag

(b) slowly cooled slag

Fig. 4.4 Refresentative X- ray diffraction patterns of slag in reducing condition .
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4 .4 . 용융공정에서 조업조건에 따른 중금속 거동특성

도시폐기물 소각재 용융공정에서 조업조건에 따른 슬래그 중의 중금속 존재형태와

슬래그에서의 중금속 분리율과 용출특성을 살펴보았으며, 이를 통하여 용융조업조건

에 따른 소각재 중의 중금속 거동을 파악하고 생성되는 슬래그의 안정성을 평가함으

로써 고품질의 슬래그를 얻기 위한 최적 용융조업조건을 도출하고자 하였다.

4 .4 . 1. 중금속 존재형태

용융공정에서 조업조건에 따라 소각재 중의 중금속은 다양한 형태로 전환될 수 있

고, 황화물 및 염화물의 공존은 중금속 거동에 많은 영향을 미칠 것이며15 - 19 ), 용출환

경에 따라 중금속 존재형태의 영향은 클 것이다3 1 ) . 용융공정에서 조업조건에 따른 소

각재 중의 중금속 거동 평가 및 중금속 용출특성을 살펴보기 위해 슬래그 내의 중금

속 존재형태를 파악하고자 하였으며, T essier 등(1979)26 )의 SEP법에 따라 중금속 연

속추출을 실시하였다.

먼저, 용융분위기 및 냉각방식에 따른 중금속 존재형태를 살펴보면, T able 4.3 ∼

4.5에 나타낸 바와 같이 그 차이가 크게 나타나지 않음을 알 수 있다. Cu의 경우 소

각재에서는 reducible fraction과 organic fraction으로 대부분 존재하였으나 용융 후

슬래그에서는 reducible fraction이 상당히 감소하였고, 반면에 organic fraction은 크게

증가하였으며, residual fracion 또한 증가한 것으로 나타났다. Verhulst 등(1996)19 )과

Lee 등(1999)36 )은 700℃이상에서 Cu의 organic fraction이 크게 증가한다고 보고하고

있으며, Wunsch 등(1996)3 7 )은 1400℃의 용융온도에서 Cu의 sulphide fraction과

residual fraction이 증가하였다고 보고하고 있다. Lee 등(1999)36 )
은 Zn이 다른 중금속

에 비하여 열처리에 의한 큰 영향을 받지 않는다고 보고하고 있으며, 본 연구에서도

Zn은 소각재와 슬래그 내 존재형태의 변화가 거의 나타나지 않았다. 이러한 Zn은 소

각재에 비하여 슬래그에서의 carbonate fraction은 약 절반이 감소하였으나 그 감소치

가 미소하며, residual fraction은 약간 높게 나타났다. Pb은 소각재에서 reducible

fraction과 residual fraction이 각각 56.13%, 16.84%였으나 용융 후 슬래그에서는

reducible fraction이 약 20% 더 높게 나타났으며, Wunsch 등(1996)37 )
의 연구결과와

달리 residual fraction은 검출되지 않았으며, 다른 중금속에 비해 열적 거동이 큰 것

으로 판단된다.
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용융조업시간에 따른 슬래그 중의 중금속 존재형태를 살펴보면, Cu의 경우 용융조

업시간이 증가함에 따라 carbonate fraction은 증가하였고3 6 ) , organic fraction은 4시간

용융시에 가장 낮은 함량을 보였다. Zn은 용융조업시간이 증가함에 따라 organic

fraction이 감소하였고 reducible fraction과 residual fraction이 증가하였으며, 비교적

안정한 형태로 존재할 것으로 판단된다. Pb은 용융조업시간이 증가함에 따라

carbonate fraction은 약간씩 감소하였고36 ) , reducible fraction 또한 감소하는 것으로

나타났다. 한편, organic fraction은 4시간 용융시에 크게 증가하였는데 이는 슬래그

중에 약 0.3%로 존재하는 S성분에 의해 황화물 형태로 존재하는 Pb이 증가하였기 때

문으로 판단되며, residual fraction은 용융조업시간을 증가시켜도 슬래그에서 검출되

지 않았다. 소각재에 미량 존재하던 Cd은 용융공정의 모든 조업조건에서 슬래그로부

터 완전분리되어 검출되지 않았기 때문에 존재형태를 생략하였다.

T able 4.3 Fractional composition of Cu in the ash and slag used in this experiment

Sample
Melting

condition

Cooling

type

Melting

time

Digestion

concentration

(mg/ kg )

Chemical fr action , mg/ kg

(w t . %)

Exchangeable Carbonate Reducible Org anic Residual

Raw

ash
- - - 3296.94

2.31

(0.07)

126.60

(3.84)

1153.27

(34.98)

1274.27

(38.65)

740.49

(22.46)

Melting

slag

Oxidizing

Air

cooled
2hr

520.50 ND ND
17.02

(3.27)

302.57

(58.13)

200.72

(38.60)
Slow ly

cooled
576.32 ND

5.13

(0.89)

11.93

(2.07)

385.50

(66.89)

9.09

(30.15)

Reducing

Air

cooled
2hr 567.24

0.11

(0.02)

0.62

(0.11)

15.43

(2.72)

350.78

(61.84)

200.24

(35.30)

Slow ly

cooled

2hr 605.71
0.36

(0.06)

5.39

(0.89)

15.99

(2.64)

381.48

(62.98)

202.49

(33.43)

3hr 380.50 ND
7.12

(1.87)

8.45

(2.22)

244.32

(64.21)

12.62

(31.70)

4hr 224.58 ND
25.47

(11.34)

57.20

(3.19)

28.23

(53.13)

73.06

(32.53)
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T able 4.4 Fractional composition of Zn in the ash and slag used in this experiment

Sample
Melting

condition

Cooling

type

Melting

time

Digestion

concentration

(mg/ kg )

Chemical fr action , mg/ kg

(w t . %)

Exchangeable Carbonate Reducible Org anic Residual

Raw

ash
- - - 8743.86 ND

443.31

(5.07)

1190.04

(13.61)

562.23

(6.43)

6548.28

(74.89)

Melting

slag

Oxidizing

Air

cooled
2hr

7691.44 ND
160.75

(2.09)

613.78

(7.98)

543.78

(7.07)

6372.36

(82.85)

Slow ly

cooled
7294.07 ND

208.61

(2.86)

715.55

(9.81)

603.22

(8.27)

5766.69

(79.06)

Reducing

Air

cooled
2hr 7199.94 ND

211.68

(2.94)

768.95

(10.68)

719.99

(10.00)

5499.31

(76.38)

Slow ly

cooled

2hr 6475.77 ND
157.36

(2.43)

614.55

(9.49)

518.71

(8.01)

5185.15

(80.07)

3hr 6446.77 ND
172.13

(2.67)

687.23

(10.66)

331.36

(5.14)

5256.05

(81.53)

4hr 5311.48 ND
155.10

(2.92)

691.02

(13.01)

26.03

(0.49)

4439.33

(83.58)

T able 4.5 Fractional composition of Pb in the ash and slag used in this experiment

Sample
Melting

condition

Cooling

type

Melting

time

Digestion

concentr ation

(mg/ kg )

Chemical fr action , mg/ kg

(w t . %)

Exchangeable Carbonate Reducible Org anic Residual

Raw

ash
- - - 1594.64

0.16

(0.01)

232.66

(14.59)

895.07

(56.13)

198.05

(12.42)

268.54

(16.84)

Melting

slag

Oxidizing

Air

cooled
2hr

226.39 ND
25.90

(11.44)

158.86

(70.17)

41.61

(18.38)
ND

Slow ly

cooled
198.78

0.46

(0.23)

18.29

(9.20)

154.95

(77.95)

25.09

(12.62)
ND

Reducing

Air

cooled
2hr 126.58

0.14

(0.11)

8.11

(6.41)

96.90

(76.55)

21.42

(16.92)
ND

Slow ly

cooled

2hr 106.44 ND
15.06

(14.15)

81.07

(76.17)

10.31

(9.69)
ND

3hr 101.06 ND
14.28

(14.13)

75.86

(74.67)

11.32

(11.20)
ND

4hr 35.36 ND
3.73

(10.56)

17.14

(48.46)

14.49

(40.98)
ND
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4 .4 .2 . 중금속 분리율

용융공정에서 배출되는 슬래그는 중금속 함량이 낮을수록 안정성이 높고 고부가가

치 제품으로 활용할 수 있기 때문에 용융공정을 통해 소각재 중의 중금속 거동특성을

파악하여 적절한 조업조건으로 운전함으로써 슬래그에서의 중금속 분리율을 향상시켜

야 할 것이다. 따라서 용융공정에서 조업조건에 따른 슬래그에서의 중금속 분리율을

살펴보고자 하였으며, 이를 위해 AST M 886- 82에 따라 슬래그 중의 중금속 농도를

분석하였다.

1 ) 용융분위기

용융분위기에 따라 슬래그에서의 중금속 분리율은 중금속 종에 따라 다양하게 나타

났는데, Cu의 경우 산화분위기에서 제조된 슬래그에서 분리율이 약간 높게 나타났으

나 환원분위기에서와 거의 유사한 값을 보였다. Nakahara 등14 )의 연구결과에 따르면,

Cu는 대부분 비중분리에 의하여 메탈층으로 분리되며, 본 연구에서도 4.2.에서 그와

일치한 결과를 확인하였다. 한편, Jacob 등13 )의 연구결과에 따르면, Cu는 환원분위기

에서보다 산화분위기에서 휘발이 더 잘 되는 것으로 알려져 있으며, 본 연구에서 Cu

의 분리율이 산화분위기에서 높게 나타난 것은 Cu 대부분이 비중분리에 의하여 슬래

그에서 분리되었으나 비중분리된 양의 차이보다 환원분위기에 비해 산화분위기에서

휘발이 더 잘 이루어져 휘발된 양의 차이가 더 크게 나타났기 때문으로 판단된다. Zn

과 Pb은 산화분위기에서보다 환원분위기에서 제조된 슬래그에서 훨씬 높은 분리율을

보였다. Zn의 경우 산화분위기에서 안정한 산화물(Zn2SiO4 , ZnAl2O4 등)을 형성함에

따라 용융슬래그 내에서 분리가 잘 되지 않고 잔류하는 양이 많게 되므로 환원분위기

에서보다 슬래그에서의 분리율이 낮게 나타난 것으로 판단된다38 ) . 그러나 환원분위기

에서도 다른 중금속들과 달리 Zn의 분리율은 50%에도 미치지 못했는데, 이는 T able

4.4에서와 같이 Zn이 슬래그에서 분리가 잘 이루어지지 않는 광물질 형태의 residual

fraction으로 대부분 존재하기 때문인 것으로 사료된다. 반면, Pb은 소각재에 비하여

reducible fraction이 증가하고 residual fraction이 감소한 것으로 보아 열적 거동이 활

발하게 진행되어 슬래그에서의 분리율이 높게 나타난 것으로 예상된다. Yoshiie 등

(2000)22 )의 연구내용에 의하면, Cd은 모든 조건하에 1000℃ 이상의 온도에서 완전히

기화되어 슬래그 내에 잔류하지 않았으며, 본 연구에서도 Cd은 모든조건에서 완전히

분리되어 슬래그 내에서 검출되지 않았다.
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2 ) 용융조업시간

용융분위기에 따른 중금속 분리율은 중금속 종에 따라 차이는 있었으나 환원분위기

에서 높게 나타나는 것으로 확인되었다. 이러한 중금속 분리율을 더욱 더 향상시킬

수 있는 조업조건을 찾기 위해 환원분위기에서 용융조업시간을 증가시킴에 따른 슬래

그로부터의 중금속 분리율에 대한 영향을 살펴보았다.

먼저, Cu는 용융조업시간이 증가함에 따라 슬래그에서의 분리율이 증가하였는데,

이와같이 Cu의 분리율이 증가한 것은 용융조업시간 증가함으로써 용융상태인 액상에

서 비중이 큰 Cu의 침강시간이 충분히 확보됨에 따라 비중분리가 이루어질 가능성이

커졌기 때문인 것으로 판단되며, 4.2.에서 확인할 수 있었다. Zn과 Pb은 용융조업시

간이 증가함에 따라 고온에서 체류시간이 길어짐으로써 기화가능성이 증가하여 분리

율이 증가된 것으로 판단되며3 9 ), 특히, Pb은 4시간 용융시 분리율이 거의 100%에 달

하였다. 그러나 Zn은 여전히 슬래그로부터의 분리율이 낮게 나타났으며, 존재형태 분

석 결과, T able 4.4에서와 같이 용융조업시간이 증가하여도 Zn은 슬래그 중에 대부분

residual fraction으로 존재하는 것으로 확인되어 용융조업시간이 증가하여도Zn의 존재

형태는 크게 변화하지 않음을 알 수 있었다. 따라서 이러한 Zn의 분리율을 향상시키

기 위하여 Zn의 존재형태를 전환하여 슬래그로부터 잘 분리할 수 있는 용융조업조건

에 관한 연구가 선행되어야 할 것이다.
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Fig . 4.5 Separation efficiency of heavy metals from slag with melting atmosphere :
S - O, slowly cooled slag in oxidizing condition ; S - R, slowly cooled slag in
reducing condition.

Fig. 4.6 Separation efficiency of heavy metals from slag with melting time.
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4 .4 .3 . 중금속 용출특성

용융공정을 통하여 소각재 중의 중금속의 안정화를 평가하기 위해서는 슬래그로부

터의 중금속 용출농도를 소각재의 것과 비교하여야 할 것이다. 이를 위해 대상시료로

사용한 소각재와 도시폐기물 소각재 용융시 조업조건에 따른 슬래그 중의 중금속 용

출농도를 분석하였으며, 그 결과를 T able 4.6에 나타내었다. 용출시험은 슬래그와

powder type인 소각재와의 객관적인 비교를 위해 각 용출시험법에 따른 입자 크기와

달리 agate mortar를 이용하여 소각재와 슬래그를 모두 200mesh이하의 크기로 분쇄

하여 실시하였다.

슬래그 중의 중금속 용출농도는 조업조건 및 중금속 종에 따라 다양하게 나타났으

며, T able 4.6에 나타낸 바와 같이 KSLT법과 T CLP법에 의한 용출농도는 원시료에

비하여 상당량 감소하였다. 이러한 결과는 위의 중금속 분리율에서 살펴보았듯이 용

융공정에서 소각재 내에 존재하는 저비점 중금속 중 일부와 비등점이 높은 고비점 중

금속 등의 화합물들이 다른 회재 구성성분과 함께 용융되면서 고용체 내에 안정한 형

태로 고정되었거나, 고온에서 서로 다른 형태로 존재하는 중금속 성분이 각각의 특성

에 따라 기화되거나 메탈층으로 이동되었기 때문으로 판단된다5 ,8 ,13 - 14 ,29 ,33 ,34 ) . 그러나

T CLP법에 의한 Zn의 용출농도는 모두 음용수 수질기준을 초과하는 것으로 나타났다.

한편, 용출농도는 서냉방식으로 냉각된 슬래그에서보다 공냉방식으로 냉각된 슬래그

에서 낮게 나타났다. 西野順也와 田原賢日(1998)23 )의 연구결과에 따르면 결정화가 어

느정도 진행된 슬래그는 조직이 아주 세밀하며, 알칼리 금속이나 미량금속은 비정질

조직에 잔류하고 있기 때문에 용출이 쉽게 된다고 하였다. 따라서 서냉슬래그에서의

중금속 용출농도가 유리질의 공냉슬래그에서보다 높게 나타난 것도 이러한 이유에서

기인된 것으로 사료된다.

먼저 KSLT법에 의한 슬래그 중의 중금속 용출농도를 살펴보면, 모든 중금속의 용

출농도가 음용수 수질기준보다 상당히 낮게 나타났음을 알 수 있다. Cu의 경우 산화

분위기에서보다 환원분위기에서 용출농도가 낮게 나타났으며, 특히 환원분위기에서

공냉방식으로 냉각된 슬래그에서는 Cu가 거의 용출되지 않는 것으로 나타났다. Cu

화합물을 용해도(solubility )의 관점에서 보면 환원조건으로 용융고형화 했을 때 Cu 화

합물들이 환원특성에 따라 불용해성(in soluble)이며 비등점도 높은 원소형태의 Cu로

슬래그 내에 잔류38 )하고 있으므로 Cu의 용출농도가 보다 낮게 나타난 것으로 판단된

다. 그리고 용융조업시간이 증가함에 따라 그 용출농도가 감소하였으며, 이는 Fig . 4.6

에서와 같이 용융조업시간에 따라 분리율이 증가하여 용출농도가 감소한 것으로 사료
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된다. Zn은 용융분위기 및 냉각방식에 따른 용출농도의 차이는 크게 나타나지 않았으

며, 환원분위기에서 3시간 이상 용융시에는 용출이 거의 되지 않았다. Zn이 슬래그 중

의 함량이 높음에도 불구하고 이와같이 용출농도가 낮게 나타난 것은 T able 4.4에 나

타낸 바와 같이 Zn이 자연환경에서 용출이 거의 이루어지지 않는 안정한 광물질 형태

의 residual fraction으로 대부분 존재하기 때문으로 판단된다. 한편, Pb과 Cd은 모든

슬래그에서 용출농도가 검출되지 않았는데 소각재에 비하여 슬래그 중의 Pb과 Cd은

용융공정에서 대부분 슬래그에서 분리되어 그 농도가 상당히 낮고 안정한 형태로 존

재하여 용출가능성이 감소하였기 때문인 것으로 사료된다.

T CLP법에 의한 용출농도는 소각재에서와 마찬가지로 KSLT법에서보다 높게 나타

났다. Cu의 용출농도는 KSLT법에 의한 경우와 상반된 결과로 환원분위기에서보다

산화분위기에서 용출농도가 높았으며, 용융조업시간이 증감함에 따라서는 그 용출농

도는 감소하였다. 한편, Zn의 용출농도는 음용수 수질기준을 모두 초과하였는데, 이는

Zn이 슬래그 내에 자연환경에서 안정한 광물질 형태인 residual fraction으로 대부분

존재하지만 다른 중금속에 비해 슬래그 중의 함량이 높아 T CLP법의 용출조건인(2.88

±0.05) 강산성 환경에서의 용출농도가 높게 나타난 것으로 판단된다. 이러한 Zn의 용

출농도는 산화분위기에서 공냉방식으로 냉각된 슬래그에서 가장 낮게 나타났고, 용융

조업시간이 증가하면서 약간씩 감소하는 경향을 보였다. Pb과 Cd은 KSLT법에서와

마찬가지로 거의 용출되지 않았다.

슬래그의 안정성을 평가하기 위하여 KSLT법에 의한 용출농도를 이용하여 슬래그

내의 각 중금속 함량에 따른 용출율을 계산하였으며, 소각재의 용출율과 함께 Fig.

4.7에 나타내었다. 소각재에 비하여 슬래그에서의 중금속 용출율은 상당히 낮게 나타

났으며, 특히 소각재에서 용출율이 매우 높게 나타난 Pb은 슬래그에서 거의 용출되지

않아 슬래그의 안정성은 높을 것으로 판단된다. 전반적으로 용출율은 서냉된 슬래그

보다 공냉된 슬래그에서 낮게 나타났으며, 용출농도가 낮을수록 용출율 또한 낮게 나

타났으나, 용융조업시간이 증가함에 따라 용출농도가 감소한 Cu의 경우 그 용출율이

증가하였다. T able 4.4에서와 같이 Cu는 용융조업시간이 증가함에 따라 약 산성환경

에서 용출이 잘 되는 carbonate fraction이 증가하였고, 이에 따라 Cu의 용출율 또한

증가한 것으로 판단되며, Lee 등(1999)36 )의 연구결과에서도 이와 유사한 경향을 확인

할 수 있었다.
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T able 4.6. Leaching concentration of heavy metals in the ash and slag used in this
experiment

Melting
Condition

Melting
time

Cooling
type

Species
Leaching method Drinking Water

Standards
(㎎/ℓ)KSLT (㎎/ℓ) T CLP (㎎/ℓ)

Raw ash - -

Cu 1.404 2.786 1

Zn 0.763 11.860 1

Pb 12.987 0.559 0.05

Cd 0.011 0.166 0.01

Oxidizing 2hr

Air

cooled

Cu 0.015 0.069 1

Zn 0.025 6.296 1

Pb ND ND 0.05

Cd ND ND 0.01

Slowly

cooled

Cu 0.018 0.649 1

Zn 0.028 10.820 1

Pb ND ND 0.05

Cd ND ND 0.01

Reducing

2hr

Air

cooled

Cu ND 0.093 1

Zn 0.038 9.239 1

Pb ND ND 0.05

Cd ND ND 0.01

Slowly

cooled

Cu 0.011 0.804 1

Zn 0.028 7.647 1

Pb ND ND 0.05

Cd ND ND 0.01

3hr
Slowly

cooled

Cu 0.009 0.534 1

Zn ND 7.437 1

Pb ND ND 0.05

Cd ND ND 0.01

4hr
Slowly

cooled

Cu 0.006 0.194 1

Zn ND 7.109 1

Pb ND ND 0.05

Cd ND ND 0.01
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Fig. 4.7 Leaching rate of heavy metals in the ash and slag used in this experiment
(A- O : Air - cooled slag in oxidizing condition, S- O : Slowly- cooled slag in oxidizing
condition, A - R : Air - cooled slag in reducing condition, S - O : Slowly- cooled slag in
oxidizing condition, 3hr : melting slag for 3hr in reducing condition, 4hr : melting
slag for 4hr in reducing).
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제 5장 결 론

도시폐기물 소각재의 용융고형화시 조업조건에 따른 중금속 거동특성을 살펴보았

으며, 그 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. 용융분위기 및 냉각방식에 따른 슬래그의 물성변화를 살펴보았으며, 산화 및 환원

용융 모두에서 공냉슬래그는 유리질을 서냉슬래그는 결정질을 형성하는 것으로 나

타났다. 또한, 용융분위기에 따른 슬래그의 물성변화는 뚜렷하게 나타나지 않아 슬

래그의 물성은 용융분위기 보다는 냉각방식에 의한 영향이 더 큰 것으로 판단되었

다.

2. 용융공정에서 배출된 용융슬래그는 슬래그층(slag layer ), 전이층(transition layer ),

그리고 메탈층(metal layer ) 등으로 분리할 수 있으며, 용융조업시간이 증가함에

따라 전이층은 감소하고 메탈층은 증가하여 중금속의 비중분리가 더욱 더 활발하

게 진행됨을 알 수 있었다.

3. 슬래그 중의 중금속 존재형태는 용융분위기 및 냉각방식에 의해서는 크게 변화되

지 않았으나, 용융조업시간이 증가함에 따라 중금속 존재형태의 변화가 크게 나타

났다. 그러므로 슬래그 내 중금속 존재형태는 용융분위기 및 냉각방식 보다 용융

조업시간에 의한 영향이 더 큰 것으로 판단되었다.

4. 용융공정에서 조업조건에 따른 중금속 분리율은 산화분위기에서보다 환원분위기

에서 전반적으로 높게 나타났으며, 환원분위기에서 용융조업시간이 증가함에 따라

분리율 또한 증가하였다. 특히, Pb은 용융조업시간이 증가함에 따라 분리율이 거

의 100%에 이르렀으며, Cd은 모든 조건에서 완전분리되어 슬래그에서 검출되지

않았다. 그러나 대부분 residual fraction으로 존재하던 Zn의 분리율은 다른 중금속

에 비하여 상당히 낮게 나타났다.
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5. 용융공정에서 슬래그 중의 중금속 용출농도는 용융분위기, 냉각방식, 용융조업시

간 등의 조업조건과 중금속 종에 따라 다양하게 나타났으며, 음용수 수질기준을

모두 초과한 소각재에 비해 상당량 감소하였다. 중금속 분리율이 증가할수록 용출

농도가 감소하였으며, 특히, Pb과 Cd은 거의 용출되지 않았다. 용출율 또한 소각

재에 비하여 상당히 낮게 나타나 용융공정을 통하여 소각재 중의 중금속이 슬래그

내에 안정화되었음을 확인할 수 있었다.

따라서 도시폐기물 소각재 고온용융고형화시엔 대상시료의 중금속 존재형태 및 성

상에 따라 적절하게 조업조건을 변화시켜야 할 것이고, 환원분위기에서 용융조업시간

을 증가시킴으로써 중금속 함량이 낮고 안정성이 높은 슬래그를 얻을 수 있을 것으로

판단되며, 용융공정에서 분리된 중금속의 회수 및 재활용 기술에 관한 연구가 병행되

어야 할 것이다.
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없이 조언과 격려를 해 주신 박청길 교수님, 이석모 교수님, 강임석 교수님, 그리고

본교의 환경지질과학과의 박맹언 교수님과 화학공학과 임준혁 교수님께도 고마움을

전합니다.

실험실이라는 인연의 끈으로 맺어진 사랑하는 후배에게 많은 격려를 해 주신 사하

구청의 김태근 선배님과 동서대학교 환경공학과의 장정국 선배님, 바쁘신 업무에도

많은 도움을 주신 한국기계연구원의 김우현 선생님께도 감사를 드립니다.

실험실에서 생활하면서 진심어린 사랑으로 이끌어주신 엄경섭 선배님, 이경란 선배

님, 김경희 선배님, 정대철 선배님, 서용수 선배님, 정재근 선배님, 손태일 선배님, 성

호진 선배님, 서세훈 선배님, 이상근 선배님, 이현동 선배님, 배성열 선배님, 홍성호

선배님, 저의 앞날을 걱정해주시며 많은 조언과 힘을 주신 정순길 선배님, 깊은 관심

으로 도움을 주신 임성일 선배님과 이용택 선배님께도 깊이 감사드립니다. 그리고 실

험실이라는 작은 공간에서 많은 시간을 함께 했던 박찬효 선배님, 노영민 선배님, 나

윤희 선배님, 뒤에서 열심히 도와주었던 재욱, 미숙, 훈근, 희경, 우경, 을선, 그리고

보이지 않게 도움을 주신 선후배님들께 진심으로 고마움을 전합니다. 또한 대학원 생

활을 시작하면서부터 본 논문이 완성되기까지 곁에서 세세한 부분까지 챙겨주셨던 김

미란 선배님, 실험실에 발을 디딜 때부터 많은 부분을 공유해 주신 큰 형님같은 이재

희 선배님, 변치 않는 우정으로 관심과 격려를 아끼지 않은 동기 현선, 에게도 고마움

을 전합니다.

벗이라는 이름으로 많은 힘이 되어준 상세, 동식, 민우, 아주 오랫동안 깊은 우정으

로 지켜봐준 정훈, 주환, 학부과정을 함께 해온 황정환 선배님, 문동석 선배님, 김용한

선배님, 정배, 재원, 선희, 지나, 명옥, 미영, 백미, 수정, 대학원 동기로서 힘이 되어

주었던 김상균 선배님, 김경동 선배님, 그리고 김효진 동기님께도 고마움을 전합니다.

무엇보다도 이 자리에 있기까지 많은 부분을 희생해주시며 깊은 사랑과 아낌없는

배려를 해주셨던 부모님께 머리숙여 감사드립니다. 그리고 형이라는 이름으로 언제나

큰 힘이 되어주셨던 큰 형님과 작은 형님, 멀리 있지만 항상 응원해 주며 큰 버팀목

이 되어 주었던 에게 진심어린 감사를 드립니다.
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