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Abstract

Chemical interactions of

Heavy metals, DOM, and sludge particulates

By Kim, Keun Ho

Advisor : Prof. Jung, Oh Jin, Ph.D.

Department of Environmental Engineering,

Graduate School of Chosun University

The objective of this study is to viability of sludge on heavy metal uptake

by sludge particulates and influence of pH and DOM concentrations on amount

of heavy metal uptake.

The sludge conditions as follows: (1) Fresh sample with aeration; (2) Fresh

sample without aeration; and (3) Preserved sample without aeration. And

Cu(Ⅱ), Ni(Ⅱ), Co(Ⅱ), Pb(Ⅱ), Zn(Ⅱ), Cd(Ⅱ) and Cr(Ⅲ) were selected for this

study.

Chemical composition have the carbon, hydrogen, nitrogen, phosphorus

compounds and structure is crystalline solid type as quartz, albite, muscovite,

and halite. The results indicate that the sludge viability and the aeration

conditions do not significantly effect heavy metal uptake. These results

indicate that heavy metal uptake by sludge particulate is a physical-chemical

process, which is not influenced to the sludge viability. And the results

showed that the influence of single or multi heavy metal type do not

significantly different on heavy metal uptake. The pH adjusted in this study
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significantly effects on heavy metals absorbed by sludge particulates. Under

acidic and neutral pH conditions, the uptake of all heavy metals by sludge

particulates have been increased. However, in the alkaline pH region, the

uptake of Cu(Ⅱ) decreases with the increase of pH primarily due to the high

DOM concentration in high pH conditions. At pH greater than 8, the COD

concentration increases significantly. Distinctly, the increase of COD caused

the decrease of heavy metal uptake. This results demonstrated that DOM and

heavy metals can from heavy metal-DOM complexes which are not adsorbable

by sludge particulates. Thus the heavy metal uptake of these heavy metals

decreases at high DOM concentration. Heavy metals and sludge have been

interacted by absorption, and heavy metals have been coordinated by carbonyl,

nitrate, and ammine ligand of DOM and sludge particulates.
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1

슬러지 들 수처리 공 에 동, DOM(Dissolved organic matter),

시 재한다 라 슬러지 들 상 리 학. , DOM, -

에 해 어가 가능하나 슬러지 생 학 에는 향 지 않 므 슬러지,

에 한 수는 슬러지 사 과는 하다
1).

슬러지 에 한 수에 향 주는 한 는 pH

복합체 양 수 감 시킨다 또한 는 과 슬DOM . pH

러지 사 에 양 첨가 슬러지 리 리간드, DOM

생 등에 향 다.
2~3) Cd(Ⅱ 과) Zn(Ⅱ 경우 에 가량 수) , pH 4 15~20 %

나타내었 나 에 수 상 하 다, pH 10 90 % . Cu(Ⅱ)

경우 역에 가 수 나타냈었 나 가 보다 가하, pH 7~8 , pH 8

수 감 하 다 에. pH Cu(Ⅱ 수 감 한 는) Cu

(Ⅱ 착 었 다)-DOM 4).

우리나라에 는 도시 슬러지 상 에 미 는 향 미

슬러지 과 상 에 미 는 향1)과 얼마나 다 지 또

한 나 과 착 복합체 할 슬러지 탈양SS DOM , DOM

착 복합체 에 향 다는 경2~3) 실험 검 하

여 그 결과에 라 착 복합체 학 검 해 보고 본 연

수행하 다.

라 본연 슬러지 에 한 수에 한 생 학 건, pH

도변 에 한 실험 에 한 수 사하여DOM pH, DOM,

슬러지 생 학 상태 변 수 에 재하는 태 슬러지, ,

도 도 변 에 슬러지 학 상

검 함과 동시에 건에 수 슬러지 학 특 과pH

변 검 하여 에 해 착 복합체 차 상SS DOM 1

는 다.
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경2

2. 학1.

수처리 공 내에 슬러지 들과 들과 상 한다DOM .

들 또한 양 도 상 한다 들 들 아래 식과 같 할.

수 다.

탈 양(1) DOM

⇔   (1.1)

슬러지 탈 양(2)

⇔   (1.2)

착(3) -DOM

  ⇔   (1.3)

슬러지 착(4) -

 ⇔  (1.4)

여 ,

과HL L- 양 그리고 탈 양= DOM

SOH SO- 양 그리고 탈 양 슬러지=

M2+ =

Ka, KH, KL, KS 산도 상수 슬러지 산도 상수= DOM , ,

안 상수 슬러지 안 상수-DOM , - .5)
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그리고 산도 상수 안 상수는 다 과 같 할 수 다.

  

    
(1.5)



 
(1.6)

    

 
(1.7)

  


(1.8)

2. 시스 내 질수지2.

리간드 평(1)

   
    (1.9)

슬러지 에 평(2)

  
 (1.10)

평(3)

 
 (1.11)

 
     (1.12)

여 , MD 도= .
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2. 수 도3.

앞 식 과 식 통해 하나 식 얻 수 다1.5, 1.7 1.9 .

 
 

 

 
 

(1.13)

여 ,  


(1.14)

식과 식 결합하여 하나 식 할 수 다1.12 1.13 .

  


 
(1.15)

그리고 식과 식 통해 하나 식 얻 수 다1.6, 1.8 1.10 .


 

 



 

 
(1.16)

또는 식과 같 할 수 다, 1.17 .

  
 

 
 

(1.17)

여 ,   


(1.18)



- 5 -

식과 식 통해 아래 같 수식 할 수 다1.15 1.17 .



 

 

 


 



(1.19)

또한 수 액과 고상간 에 해 아래 같 할 수 다, .

 





 


  











 

 
 










(1.20)

그러므 식 통해 아래 같 수 함수 할 수 다1.19 .




















 


  











 

 
 





















(1.21)

향에 한 수 계 보여주고 다Figure 1 pH DOM .
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Figure 1. General form of heavy metal uptake (R) - pH relationship1)
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2. 연4. Linear range

등(1) Langmuir linear range

등 식 다 과 같다Langmuir .




(1.22)

식 식과 같 변 다1.22 1.23 .







(1.23)

는 식 그래프 다Figure 2 1.23 .



- 8 -

Figure 2. General Langmuir isotherm1)
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도 향(2)

식 통해 아래 같 식 얻 수 다1.22 .




(1.24)

라 도 다 과 같 할 수 다, .

  





(1.25)

여 , 는 도 ,  수 도 다.

그리고  실 수 도 다.

그리고 식 다 과 같 리 할 수 다1.25 .











 




(1.26)

도 상수 같 수 비 다 과 같 할 수 다.

 





















 






(1.27)

여 , 는 상 슬러지 에 수 도 다.

에 는 수 비 다Figure 3  값에 상

도 계 보여주고 다.



- 10 -

Figure 3. Effects of heavy metal loading on heavy metal uptake1)



- 11 -

에Figure 3.  수 과 수 도(K) ( )

다 슬러지 에 한 수가 해 는 값 보다 커. logK 3

야한다 그리고. SS = 2.0 g/L, 1.7 x 10
-3 라고 가 하mol/g-SS ,  3

보다 크다.   곡 통해 수는 슬러지 에 해 어

남 알 수 다 또한 곡 에 는. ,    수 비가, (R)

함 보여 다 것 수가 에 미한다. .

향(3) pH

만약 다 에 슬러지 과 리 다고 가 한다pH ,

 
  




(1.28)

여 , 는 슬러지 에 산도 상수 다.

수식 상 함수처럼 하여 얻 수pH

다.















  














   










(1.29)

에 는 다 에 함수에 수 결과 보여Figure 4 pH

주고 다 또한 상 하가 하에 수 곡 겹 는. , 0.3

것 할 수 었다 것 수가 에 짐 미한다. .
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Figure 4. Effects of pH and loading one metal uptake1)
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만약 수가 에 만 진다 식 과 같다, , 1.30 .




(1.30)

라 ,

 


 


(1.31)

 











(1.32)

그리고 향 고 한다 식 과 같다pH , 1.33 .




  



(1.33)

식 식 도 식 다 식 식 변 하1.33 1.29 . 1.33 ,




 

 

 
   (1.34)

    그래프 통해  
 
라는 울 얻 수 다 라.

슬러지 착 고 한 안 상수- ,   얻 수 다 에. Figure 5

는 에     그래프는 0.3 비 보여주

고 다 그래프는 겹쳐진 것 알 수 는 그 에 우리는. , 비

가 하에 수 알 수 다0.3 .
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Figure 5. An Example of linear plot for Equation 1.341)
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실험재료3

3. 실험재료1.

슬러지3.1.1.

본 연 에 사 슬러지는 주 역시 산강 합 지 에 한 하수처리1

단계 에 채취하 채취한 슬러지는 당 실험 하여1 2 , ,

건 비하 다 또한 동 한 슬러지 동안 에 건 보. 17 4℃

후 실험시료 비하 다 포 하여 슬러지 포 시 시.

료 하고 아 곤 체 슬러지 안 산 체 탈 하여 시료 하,

다.

3.1.2.

실험에 사 한 가2 Cu(Ⅱ), Ni(Ⅱ), Co(Ⅱ), Pb(Ⅱ), Zn(Ⅱ), Cd(Ⅱ),

Cr(Ⅲ 시약 원 수 시약 도 사 하) ,

다.(Table 1.)
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Table 1. Heavy metals used

시 약 사 도 ( / )㎎ ℓ 양 ( )㎖

Cu(Ⅱ) KANTO 2009.06 1000 100

Ni(Ⅱ) JUNSEI 2008.05 1000 100

Co(Ⅱ) JUNSEI 2008.05 1000 100

Pb(Ⅱ) JUNSEI 2008.05 1000 100

Zn(Ⅱ) JUNSEI 2008.05 1000 100

Cd(Ⅱ) JUNSEI 2008.05 1000 100

Cr(Ⅲ) JUNSEI 2008.05 1000 100
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실험3.2.

슬러지 학 특 과3.2.1.

건 에 액상 슬러지 건 한 후 슬러지 약 크 말70 1℃ ㎛

하여 슬러지 학 특 과 한 시료 하 다 슬러지 학 특.

해 Elemental Analyzer(Thermo Quest, EA-1110), FT-IR

Spectrometer(Thermo Fisher Scientific, Nicolet-6700), XRD(D/MAX-3C),

하 다SEM(JSM, 840-A) .

3.2.2. DOM

슬러지 액에 실험 들 수시킨 후 여과한 다pH

상등액에 재하는 들 ICP-MS(Perkin Elmer, ELAN DRC-Ⅱ))

하 다 그리고 는 크 산 처리하여 사. COD , HACH DR/4000u

하 다Spectrophotometer .
6) 또한 도는TOC(Total organic carbon) TOC

하 다Analyzer(Shimadzu, TOC-5000) .

수3.2.3.

비 슬러지 각각 씩 취한 후 슬러지100 , 1.0 M-NaOH 1.0 M-HCl㎖

한 후 해진 도 가 액 슬러지에 주 하pH pH 2~12 2

다 실험에 사 든 도는. 1.0 x 10-4 하 다M .

액 주 한 후 진탕 양 에 시간동안 슬러지, 180 rpm 4 -

학평 상태 지시킨 다 약 평 액 취하여 원심 리 에30 12,000㎖

동안 고 액 리한 후 상등액 취하여 도rpm 20 -

하고 고 액 리 지 않 평 상태 액 하여COD , - pH

하 다. 곡 과 같다COD Figure 6 .
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Figure. 6. Standard curve of CODcr
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결 과 고 찰4

4. 슬러지 학 특 과1.

슬러지 학 특4.1.1.

순수 슬러지 함량C, H, N P (%) C ; 26.4 %, H ; 4.4 %, N ; 3.0 %

순 각각 었 에 연 순수한 슬러지P ; 3.0 % ,(Table 2.)

함량 각각 보고 다C, H, N 45.2 %, 4.75 %, 6.29 % .7) 순수 슬러지

과 같고 한 결과EDS spectrum Figure 7 EDS spectrum (Table 3.)

가 았고 그 다 함량Carbon(77.6~79.11 %) , Silicon(6.58~6.83 %)

나타났다 또한 처리하지 않는 슬러지 과 같고. , XRD pattern Figure 8 X

양상 한 결과 가 가 포 보 그 다,(Table 4.) Quartz ,

태 띤NaCl Halite, 순Albite Muscovite 포 비 갖는 결

질 합 었다 에 연 슬러지 양상 결과 또한. X ,

가 가 포 보Quartz , Muscovite, Kaolinite(Al2Si2O5(OH)4),

Illite(KAl2(Si3AlO10)(OH2)), Giggsite(Al(OH)3), Orhoclase(KAlSi3O8 순 포 비 갖)

는 것 보고 다.8),13) 또한 시료 같 시료에 한 주사 미XRD

경 사진 결과 본 실험에 사 슬러지 시료는 결(Figure 9)

갖고 아울러 할 수 었다.8~10)
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Table 2. Elemental Analysis

Carbon Nitrogen Hydrogen Phosphorus others

Sludge (%) 26.372 3.012 4.409 3.041 63.166
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(a)

(b)

Figure 7. EDS spectrum of pure sludge

a. Total spectrum counts = 39719, Live time = 121.3 seconds

b. Total spectrum counts = 57146, Live time = 118.7 seconds
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Table 3. EDS analysis for amount of elementals (%) in sludge

Element
Element (%) Atomic (%)

a b a b

Carbon 79.11 77.60 90.92 90.21

Sodium 1.39 1.40 0.84 0.85

Magnesium 0.62 0.79 0.35 0.45

Aluminium 3.35 3.48 1.71 1.80

Silicon 6.58 6.83 3.23 3.40

Chloride 2.31 1.88 0.90 0.74

Potassium 2.13 1.88 0.75 0.67

Calcium 1.89 3.49 0.65 1.22

Ferric 2.62 2.64 0.65 0.66

a. Total spectrum counts = 39719, Live time = 121.3 seconds

b. Total spectrum counts = 57146, Live time = 118.7 seconds
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Figure 8. XRD patterns of pure sludge
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Table 4. XRD analytical results of pure sludge

Compound Name Score Chemical Formula

Quartz 68 SiO2

Halite 49 NaCl

Albite 31 NaAlSi3O8

Muscovite 27 KAlSi3AlO10(OH)2
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Figure 9. SEM photographs of pure sludge
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슬러지4.1.2.

순수한 슬러지 학 알아보 해 FT-IR Spectrum Figure

과 같다 그리고 해 한 결과는 같다 순수한 슬러지10 . Figure 10 Table 5 .

Spectrum 3423.6 cm
-1에 슬러지 합 합 들 O-H stretching

가 게 나타났다 그리고vibration band . 2925.6 cm-1에 CH2 비 stretching

vibration band , 2852.2 cm
-1에 는 CH2 s 신 진tretching vibration band(

동 띠 가 찰 었다 또한) . 1638 cm
-1에 그리고COO, C=O C-N peptide bond

1545.1 cm
-1에 C-N peptide bond 신 진동띠 보여주고 다. 1455.4 cm

-1에

는 과 신 진동띠가 그리고phenolic O-H C=O carboxylates aliphatic C-O

가band 1031.2 cm
-1에 변각진동 띠 각각 찰 었다 마지막. < 800 cm

-1

에 그룹 각각 찰 었다phosphate and sulphur .
8),9)~11) 또한 다

에 보고 순수한 슬러지 본 실험에 사 순수 슬러지 FT-IR Spectrum

비 해 본 결과 사한, Spectrum8) 16) 찰 었다. 들 결과 본 실험에

사 슬러지는 루어진 합 합 질 알C, H, N, P, S, O

수 었다 라 실험 슬러지 질 과 비결합 갖.

고 는 합 복 한 합 것 단 다.
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Figure 10. FT-IR spectrum of pure sludge
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Table 5. Representative FT-IR spectrum bands of pure sludge

Wave Number (cm
-1) Band

3423.6 O-H stretching

2925.6 asymmetric vibration of CH2

2852.2 symmetric vibration of CH2

1638.0
stretching vibration of COO, C=O and

C-N peptide bond of protein

1545.1 stretching vibration of C-N peptide bond of protein

1455.4 phenolic O-H and C=O stretching of carboxylates

1031.2 aliphatic C-O

< 800 phosphate and sulphur functional group
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4. 슬러지 드 액과 상2.

변 에 슬러지 드 액 상태에 한 향4.2.1. pH

슬러지 상태 변 에 다 태 수 사하 해pH

취한 ① 미처리 시료 미처리 시료 처리 시료 슬러지② ③

드 액 평균 도 단 태 수하SS

해 사 슬러지 태에 슬러지 드 액 평SS

균 도는 과 같고Table 6 , 슬러지 드 액 변 에 단 태pH

수 변 한 결과는 같다 또한 변Figure 11~12 . pH

에 라 단 들 가지상태 슬러지에 수 는 동안 도변3 DOM

사한 결과는 같다Figure 13~14 .

경에 한 같 가에 라 식 과 식 처럼2 pH (1.1) (1.2)

과 슬러지 탈 양 진행 고 탈 양 과 슬러지DOM DOM

는 과 경쟁 상 하여 식 과 식 처럼 탈 양 슬(1.3) (1.4)

러지 도에 비 하여 착 상수는 가하게 다DOM .
18) 그 지

만 도 슬러지 도 과 경쟁 상 할DOM

슬러지 착 하는 에 도는, pH DOM

가하 시 한다 탈 양 결 는 에 슬러지. pH 7~8

에 한 수 착 상수 가 미( ) , DOM-

착 (ML+ 리 결과 닫 계 리 도) DOM , DOM ([L- 는]) pH

후 재차 가하고 함께 리 여 슬러지 착7~8

함 슬러지 착 도는 에 라- pH

후에 약간 가하거나 해 진다7~8 .

결과 약해보Figure 11~14 슬러지 동 나 포 건

수에 거 향 주지 않지만 리 학 슬러지, - DOM

드 액 변 에 라 수 다pH . 그리고 한계 도

슬러지 탈 양 진행 에 라 다 순차DOM

어남 알 수 다.1),5),20)
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탈 양(1) DOM

⇔   (1.1)

슬러지 탈 양(2)

⇔   (1.2)

그리고 슬러지 착 한 경쟁(3) -DOM -

  ⇔   (1.3)

  ⇔ (1.4)

리(4) DOM

⇔   (1.35)

리 슬러지 착(5) -

  ⇔ (1.36)
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Table 6. SS measurements of treated((1)Fresh sample with aeration;(2)Fresh

sample without aeration; and (3)Preserved sample without aeration.)sludge

Sludge

Before filtration

(g)

After filtration

(g)

Injection sample

( )㎖
SS (g/ )ℓ Mean (g/ )ℓ

1 0.0866 0.0902 0.1 36.0

35.02 0.0867 0.0933 0.2 33.0

3 0.0871 0.0907 0.1 36.0

Cu(Ⅱ)

Fresh-Aeration
Before filtration

(g)

After filtration

(g)

Injection sample

( )㎖
SS (g/ )ℓ Mean (g/ )ℓ

1 0.0866 0.0884 1.0 1.8
2.02 0.0864 0.0911 2.0 2.4

3 0.0866 0.0902 2.0 1.8
Fresh-Anaeration

1 0.0866 0.0884 1.0 1.8
2.02 0.0864 0.0911 2.0 2.4

3 0.0866 0.0902 2.0 1.8
Preserved-Anaeration

1 0.0962 0.0999 2.0 1.9

1.92 0.0953 0.0992 2.0 2.0

3 0.0955 0.0994 2.0 2.0

Ni(Ⅱ)

Fresh-Aeration
Before filtration

(g)

After filtration

(g)

Injection sample

( )㎖
SS (g/ )ℓ Mean (g/ )ℓ

1 0.0866 0.0884 1.0 1.8
2.02 0.0864 0.0911 2.0 2.4

3 0.0866 0.0902 2.0 1.8
Fresh-Anaeration

1 0.0866 0.0884 1.0 1.8
2.02 0.0864 0.0911 2.0 2.4

3 0.0866 0.0902 2.0 1.8
Preserved-Anaeration

1 0.0961 0.0994 2.0 1.7
1.82 0.0941 0.0981 2.0 2.0

3 0.0956 0.0989 2.0 1.7
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Sludge

Before filtration

(g)

After filtration

(g)

Injection sample

( )㎖
SS (g/ )ℓ Mean (g/ )ℓ

1 0.0876 0.0920 0.2 22.0

22.32 0.0872 0.0919 0.2 23.5

3 0.0871 0.0914 0.2 21.5

Co(Ⅱ)

Fresh-Aeration

Before filtration

(g)

After filtration

(g)

Injection sample

( )㎖
SS (g/ )ℓ Mean (g/ )ℓ

1 0.0882 0.0939 3.0 1.9

1.62 0.0868 0.0913 3.0 1.5
3 0.0878 0.0918 3.0 1.3

Fresh-Anaeration
1 0.0882 0.0939 3.0 1.9

1.62 0.0868 0.0913 3.0 1.5
3 0.0878 0.0918 3.0 1.3

Preserved-Anaeration
1 0.0951 0.0986 2.0 1.7

1.82 0.0938 0.0971 2.0 1.7

3 0.0949 0.0986 2.0 1.9

Pb(Ⅱ)

Fresh-Aeration

Before filtration

(g)

After filtration

(g)

Injection sample

( )㎖
SS (g/ )ℓ Mean (g/ )ℓ

1 0.0968 0.1003 2.0 1.8

1.72 0.0951 0.0989 2.0 1.9
3 0.0954 0.0984 2.0 1.5

Fresh-Anaeration
1 0.0968 0.1003 2.0 1.8

1.72 0.0951 0.0989 2.0 1.9
3 0.0954 0.0984 2.0 1.5

Preserved-Anaeration
1 0.0951 0.0986 2.0 1.7

1.82 0.0938 0.0971 2.0 1.7
3 0.0949 0.0986 2.0 1.9



- 33 -

Zn(Ⅱ)

Fresh-Aeration

Before filtration

(g)

After filtration

(g)

Injection sample

( )㎖
SS (g/ )ℓ Mean (g/ )ℓ

1 0.0953 0.1000 2.0 2.4

2.32 0.0949 0.0998 2.0 2.5
3 0.0937 0.0978 2.0 2.1

Fresh-Anaeration
1 0.0953 0.1000 2.0 2.4

2.32 0.0949 0.0998 2.0 2.5
3 0.0937 0.0978 2.0 2.1

Preserved-Anaeration
1 0.0959 0.0992 2.0 1.7

1.82 0.0944 0.0979 2.0 1.8

3 0.0946 0.0988 2.0 2.1

Cd(Ⅱ)

Fresh-Aeration
Before filtration

(g)

After filtration

(g)

Injection sample

( )㎖
SS (g/ )ℓ Mean (g/ )ℓ

1 0.0942 0.0979 2.0 1.9
1.92 0.0950 0.0989 2.0 2.0

3 0.0963 0.1002 2.0 2.0
Fresh-Anaeration

1 0.0942 0.0979 2.0 1.9
1.92 0.0950 0.0989 2.0 2.0

3 0.0963 0.1002 2.0 2.0
Preserved-Anaeration

1 0.0969 0.1003 2.0 1.7
1.82 0.0963 0.0997 2.0 1.7

3 0.0961 0.1000 2.0 2.0
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Sludge

Before filtration

(g)

After filtration

(g)

Injection sample

( )㎖
SS (g/ )ℓ Mean (g/ )ℓ

1 0.0952 0.1040 0.2 44.0

48.02 0.0948 0.0990 0.1 51.0

3 0.0961 0.1010 0.1 49.0

Cr(Ⅲ)

Fresh-Aeration

Before filtration

(g)

After filtration

(g)

Injection sample

( )㎖
SS (g/ )ℓ Mean (g/ )ℓ

1 0.0964 0.0993 2.0 1.5

1.62 0.0951 0.0984 2.0 1.7
3 0.0954 0.0986 2.0 1.6

Fresh-Anaeration
1 0.0964 0.0993 2.0 1.5

1.62 0.0951 0.0984 2.0 1.7
3 0.0954 0.0986 2.0 1.6

Preserved-Anaeration
1 0.0956 0.0997 2.0 2.1

1.92 0.0945 0.0978 2.0 1.7
3 0.0957 0.0998 2.0 2.1
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Figure 11. Influence of sludge conditions and pH on Cu(Ⅱ), Ni(Ⅱ), Co(Ⅱ) and

Pb(Ⅱ) uptake by treated sludge(single metal type). ; SS=1.7 g/L for fresh

sample and 1.9 g/L for preserved sample, Initial heavy metal concentration

C0=100 M ; Field ionic strength; Equilibration time=4 hoursμ
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Figure 12. Influence of sludge conditions and pH on Zn(Ⅱ), Cd(Ⅱ) and Cr(Ⅲ)

uptake by treated sludge(single metal type). ; SS=1.7 g/L for fresh sample and

1.9 g/L for preserved sample, Initial heavy metal concentration C0=100 M ;μ

Field ionic strength; Equilibration time=4hours
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Figure 13. Organic matter dissolution during Cu(Ⅱ), Ni(Ⅱ), Co(Ⅱ) and Pb(Ⅱ)

uptake(single metal type) experiments. Conditions are same as Figure 11
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Figure 14. Organic matter dissolution during Zn(Ⅱ), Cd(Ⅱ) and Cr(Ⅲ)

uptake(single metal type) experiments. Conditions are same as Figure 12
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변 에 태에 한 향4.2.2. pH

변 에 단 합 수 검 하 해 취한 슬러지pH

드 액 평균 도 단 합 태 수하SS ,

해 사 평균 도는 과 같고 슬러지 드 액 변SS Table 7 , pH

에 단 합 태 수 변 한 결과는 Figure

과 같다 단 합 태15~16 . 달리하여 슬러지

드 액 변 에 수 사한 결과 에pH

라 에 수 가 았 나 상 에 는 실험pH 6~10 , pH 10

수 감 하 다 단 태 별 수 나타낸.

는pH Cu(Ⅱ) : pH 6(98.3%), Ni(Ⅱ) : pH 10(99.8%), Co(Ⅱ) : pH 8,

10(99.5%), Pb(Ⅱ) : pH 10(99.8%), Zn(Ⅱ) : pH 10(99.5%), Cd(Ⅱ) : pH 10(99.6%),

Cr(Ⅲ 각각 사 었 합 별 수 나) : pH 7(99.5%) ,

타낸 는pH Cu(Ⅱ) : pH 7(94.8%), Ni(Ⅱ) : pH 12(99.8%), Co(Ⅱ) : pH

10(99.6%), Pb(Ⅱ) : pH 10(99.8%), Zn(Ⅱ) : pH 12(90.3%), Cd(Ⅱ) : pH 10(99.3%),

Cr(Ⅲ 각각 사 었다) : pH 7(99.5%) . 그리고 달리한 슬러지pH

드 액에 합 태 주 하여 학평 상태에 도달한 후 COD

도 사 한 에 도는 감 하 나 보다, pH 6~8 COD , pH 8

에 도가 재차 격 가하 다 실험결과는 단 태pH COD .

수 과 사결과 거 비슷하 다DOM .

결 슬러지 드 액에 주 태별

수 약간 차 나타내었 나 별 수 변 는 거 비슷한 것, pH

보아 슬러지 드 액에 주 태는 수 에 향

주지 않지만 드 액 변 는 수 에 향 크게 미 다, pH .
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Table 7. SS concentration controlled of untreated sludge to discuss

effect of single and multi type heavy metals uptake

Sludge

Before filtration

(g)

After filtration

(g)

Injection sample

( )㎖
SS (g/ )ℓ Mean (g/ )ℓ

1 0.0955 0.1042 0.2 43.5

47.82 0.0948 0.0999 0.1 51.0

3 0.0961 0.1010 0.1 49.0

Single type

Before filtration

(g)

After filtration

(g)

Injection sample

( )㎖
SS (g/ )ℓ Mean (g/ )ℓ

1 0.0866 0.0884 1.0 1.8

2.02 0.0864 0.0911 2.0 2.4
3 0.0866 0.0902 2.0 1.8

Multi type

Before filtration

(g)

After filtration

(g)

Injection sample

( )㎖
SS (g/ )ℓ Mean (g/ )ℓ

1 0.0969 0.1003 2.0 1.7
1.82 0.0963 0.0997 2.0 1.7

3 0.0961 0.1000 2.0 2.0
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Figure 15. Influence of metal type and pH on Heavy metal uptake by untreated

sludge particulates(single metal type). ; SS=2.0 g/L, Initial heavy metal

concentration C0=100 M ; Field ionic strength ; Equilibration time=4hoursμ
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Figure 16. Influence of metal type and pH on Heavy metal uptake by

untreated sludge particulates(multi metal type). ; SS=1.8 g/L, Initial heavy

metal concentration C0=100 M ; Field ionic strength ; Equilibrationμ

time=4hours
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Figure 17. COD concentration analysed during heavy metal uptake experiments.

(multi metal type)Conditions are same as Figure 16
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변 에 시간 향4.2.3. pH

시간 변 에 합 태 수 검 하 해 취pH

한 슬러지 드 액 평균 도 합 태SS

수하 해 사 평균 도는 과 같고 변 에 슬러지SS Table 8 , pH

드 액에 도 합 태 합하여 시간(1, 2,

시간 하 합 태 수 사한 결과는4 24 )

과 같다Figure 16 . 실험과 마찬가지 에 든pH 6~10

수 게 사 었고 상 에 는 수 약간 감, pH 10

하 다 별 수 보여 는. pH Cu(Ⅱ) : pH

8.0(96.9%), Ni(Ⅱ) : pH 12.0(99.8%), Co(Ⅱ) : pH 10(99.5%), Pb(Ⅱ) : pH

10(99.8%), Zn(Ⅱ) : pH 10(99.5%), Cd(Ⅱ) : pH 10(99.6%), Cr(Ⅲ) : pH

각각 사 었다7(99.5%) .

본 실험 통해 슬러지 에 한 수는 시간 내 료1

알 수 었고 시간에 도 한 결과 시DOM (Figure 17.),

간 가함에 리 도가 약간 가하는 경향 나 약 시간동안DOM 1

리 거 료 다고 볼 수 다.
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Table 8. SS concentration controlled of untreated sludge to discuss

reaction rates of multi type heavy metals uptake

Sludge

Before filtration

(g)

After filtration

(g)

Injection sample

( )㎖
SS (g/ )ℓ Mean (g/ )ℓ

1 0.0955 0.1042 0.2 43.5

47.82 0.0948 0.0999 0.1 51.0

3 0.0961 0.1010 0.1 49.0

Multi type

Before filtration

(g)

After filtration

(g)

Injection sample

( )㎖
SS (g/ )ℓ Mean (g/ )ℓ

1 0.0969 0.1003 2.0 1.7

1.82 0.0963 0.0997 2.0 1.7
3 0.0961 0.1000 2.0 2.0
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Figure 18. Influence of equilibration time and pH on Cu(Ⅱ), Ni(Ⅱ), Co(Ⅱ) and

Pb(Ⅱ) by untreated sludge particulates(multi metal type). ; SS=1.8g/L, Initial

heavy metal concentration C0=100 M ; Field ionic strength ; Equilibrationμ

time=1,2,4 and 24hours
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Figure 19. Influence of equilibration time and pH on Zn(Ⅱ), Cd(Ⅱ) and Cr(Ⅲ)

uptake by untreated sludge particulates(multi metal type). ; SS=1.8g/L, Initial

heavy metal concentration C0=100 M ; Field ionic strength ; Equilibrationμ

time=1,2,4 and 24hours
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Figure 20. Organic matter dissolution during heavy metal uptake experiments.

Conditions are same as Figure 18 and 19
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변 에 드 액 도4.2.4. pH SS

에 한 향

도 변 에 합 태 수 검 하 해 취pH SS

한 슬러지 드 액 평균 도 합 태 수SS ,

하 해 사 평균 도는 같고 슬러지 드 액SS Table 9 ,

도 하 도 합 태SS 2, 4, 8, 10 15 g/ℓ

합하고 시간 동안 하여 변 에1 pH (pH 6~8) Cd(Ⅱ 과) Cr(Ⅲ)

수 사한 결과는 과 같다 도가 슬러지 에 한Figure 18 . SS Cd

(Ⅱ 과) Cr(Ⅲ) 별 수 다 차 나타내고 나 실험결과 마찬pH

가지 에 가 수 보 나pH 7~8
19) 도 한SS Cd(Ⅱ 과) Cr(Ⅲ)

수 거 하 다 그리고 변 별 도가 아짐에 라 리. pH SS

도 역시 가하 다DOM .
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Table 9. SS concentration controlled of untreated sludge to discuss

effect of Cd(Ⅱ) and Cr(Ⅲ) uptake on SS concentration

Sludge

Before filtration

(g)

After filtration

(g)

Injection sample

( )㎖
SS (g/ )ℓ Mean (g/ )ℓ

1 0.0954 0.0995 0.1 41.0

43.32 0.0949 0.1003 0.1 54.0

3 0.0944 0.0979 0.1 35.0

SS= 2 g/ℓ

Before filtration

(g)

After filtration

(g)

Injection sample

( )㎖
SS (g/ )ℓ Mean (g/ )ℓ

1 0.0969 0.1003 2.0 1.7

1.82 0.0963 0.0997 2.0 1.7
3 0.0961 0.1000 2.0 2.0

SS= 4 g/ℓ

1 0.0956 0.1028 2.0 3.6

3.62 0.0961 0.1017 1.5 3.7
3 0.0965 0.1000 1.0 3.5

SS= 8 g/ℓ

1 0.0953 0.1012 0.8 7.4
7.22 0.0969 0.1016 0.7 6.7

3 0.0947 0.1000 0.7 7.6

SS= 10 g/ℓ

1 0.0962 0.1023 0.6 10.2
11.12 0.0947 0.0990 0.4 10.8

3 0.0946 0.0996 0.4 12.5

SS= 15 g/ℓ

1 0.0952 0.0981 0.2 14.5

14.02 0.0953 0.0984 0.2 15.5
3 0.0945 0.0969 0.2 12.0
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Figure 21. Influence of SS concentrations and pH on Cd(Ⅱ) and Cr(Ⅲ) uptake

by untreated sludge particulates. ; SS=1.8, 3.6, 7.2, 11.1 and 14.0 g/L, Initial

heavy metal concentration C0=100 M ; Field ionic strength ; Equilibrationμ

time=1hour
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Figure 22. Organic matter dissolution during Cd(Ⅱ) and Cr(Ⅲ) uptake

experiments. Conditions are same as Figure 21
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앞 실험결과에 Zn(Ⅱ 경우 에 슬러지 에 한) pH 2~4

수 약 미만 가 낮게 사 었 에 에 드 액20 % , pH 4 SS

도 도 변 가 수 에 향 주는지 알아보 한다.

에 도pH 4 SS Zn(Ⅱ 도 달리하여) Zn(Ⅱ 수 검)

하 해 취한 드 액 평균 도 수하 해 사SS

평균 도는 과 같고 슬러지 드 액 도SS Table 10 , SS

하여2, 4, 8, 10, 20, 30 40 g/ 100ℓ Mμ Zn(Ⅱ 합하고 에) pH 4

시간 동안 하여 수 사한 결과는 과 같다 또한 슬러지1 Figure 23 .

드 액 도 한 후 드 액 에SS 20 g/L

도 100, 150, 200, 300, 400, 500, 600 700 피Mμ

액 주 하고 에 시간 동안 하여 수 사한 결과는pH 4 1 Figure

같다 그리고24 . Zn(Ⅱ 수하는 동안 도별 리 도) SS DOM

한 결과는 같다Figure 25 .

들 결과 검 한 도가 경우 에, SS 2 g/ pH4 Zn(ℓ Ⅱ 수)

지 못했다 하지만 도가 가함에 라20 % . , SS Zn(Ⅱ 수 가)

하 시 하여 상 도 에 는20 g/ SS Zn(ℓ Ⅱ 수 하 다) .

라 드 액 도가 가함에 라 탈 양 슬러지SS (SO-)

DOM(L- 도 또한 가한 결과) (M2+ 수 료 지 슬러)

지 DOM M2+ 과 경쟁 착 복합체(SOM+ ML+ 함)

알 수 었다.

그리고 드 액 도 한 후SS 20 g/L Zn(Ⅱ 도)

달리하여 수 한 결과, Zn(Ⅱ 도가) 500 에 수M 90μ

하 감 하% , 600 M 76.0 %, 700 M 49.2 %μ μ Zn(Ⅱ 수)

감 하 다 라 도가 슬러지 드. SS 20 g/L

액 슬러지 (SO-) DOM(L-) Zn(Ⅱ 도가) 400 상 경Mμ

우 상 착 복합체(SOM+ ML+ 하지 않 할 수 었다 또한) .

에 드 액 도가 아짐에 라 리pH(pH 4) SS DOM

도 역시 가하 다.
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Table 10. SS concentration controlled of untreated sludge to

discuss effect of Zn(Ⅱ) uptake on SS concentration

Sludge

Before filtration

(g)

After filtration

(g)

Injection sample

( )㎖
SS (g/ )ℓ Mean (g/ )ℓ

1 0.0954 0.0995 0.1 41.0

43.32 0.0949 0.1003 0.1 54.0

3 0.0944 0.0979 0.1 35.0

SS= 2 g/ℓ

Before filtration

(g)

After filtration

(g)

Injection sample

( )㎖
SS (g/ )ℓ Mean (g/ )ℓ

1 0.0953 0.0988 2.0 1.8

1.92 0.0955 0.0992 2.0 1.9
3 0.0954 0.0996 2.0 2.1

SS= 4 g/ℓ

1 0.0955 0.1036 2.0 4.1

4.22 0.0951 0.1041 2.0 4.5
3 0.0964 0.1042 2.0 3.9

SS= 8 g/ℓ

1 0.0954 0.1036 1.0 8.2
8.22 0.0956 0.1038 1.0 8.2

3 0.0950 0.1033 1.0 8.3

SS= 10 g/ℓ

1 0.0961 0.1047 0.8 10.8
10.72 0.0966 0.1052 0.8 10.8

3 0.0958 0.1042 0.8 10.5

SS= 20 g/ℓ

1 0.0966 0.1051 0.4 21.3

20.12 0.0954 0.1038 0.4 21.0
3 0.0958 0.1030 0.4 18.0

SS= 30 g/ℓ

1 0.0951 0.0982 0.1 31.0

31.02 0.0956 0.0986 0.1 30.0
3 0.0955 0.0987 0.1 32.0

SS= 40 g/ℓ

1 0.0954 0.0995 0.1 41.0

40.72 0.0956 0.0994 0.1 38.0
3 0.0950 0.0993 0.1 43.0



- 55 -

Zn(II)

SS(mg/L) 

10 20 30 40

R
a
te

 o
f 

h
e

a
vy

 m
e
ta

l u
p
ta

ke
 (

%
)

0

20

40

60

80

100

SS=2g/L
SS=4g/L
SS=8g/L
SS=10g/L
SS=20g/L
SS=30g/L
SS=40g/L

pH 4

Figure 23. Influence of SS concentration on Zn(Ⅱ) uptake by untreated sludge

particulates at pH4. ; SS=2, 4, 8, 10, 20, 30 and 40 g/L, Initial heavy metal

concentration C0= 100 M ; Field ionic strength ; Equilibration time=1 hourμ
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Figure 24. Organic matter dissolution during Zn(Ⅱ) uptake experiments.

Conditions are same as Figure 23
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Figure 25. Influence of Initial heavy metal concentration on Zn(Ⅱ) uptake by

untreated sludge particulates with SS concentration controlled constantly. ;

SS=20 g/L, Initial heavy metal concentration C0= 100, 150, 200, 300, 400, 500,

600 and 700 M ; Field ionic strength ; Equilibration time=1 hourμ
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변 에 수 계4.2.5. pH DOM

에 지 변 시킨 도 드 액 에 가한 실험pH 2 12 SS

들 수 에 가 았 에 가 낮pH 6~10 , pH 2~4

수 보여주었지만 수실험 에 리 도는 수 과DOM

경향 나타내었다 살펴보 에 여. Figure 26 , pH 2 DOM(

에 는 도 도가 월등 것 보아 강산 역TOC ) ,

드 액 슬러지 에 합 양 상태 재함DOM(HL)

알 수 었다 그리고 가 보다 아지 값. pH 7 TOC(Total Organic Carbon)

가 게 가하 다.

실험결과 검 하여 보 상 에 드 에 한pH 7 SS

수 과 리 도가 가하게 원 하 드DOM pH 7

액 과 탈 양 사 에DOM -DOM

복합체(ML+ 가 상 드 액 에) pH 7 L- 차 해리2

다 그럼 들 에 우 하여 슬러지 에 해 수 고 에. DOM DOM

한 수 보다 에 한 수 보다 큼 알 수SS

다.1),17)
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Figure 26. Organic matter dissolution during Heavy metal uptake experiments.

Conditions are same as Figure 16
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4.3. SOM
+
착 학

순수한 슬러지 (Cr(Ⅲ 수가 슬러지 학 과))

비 하 해 과 수행한 결과 순수한 슬FT-IR (Figure 27 Table 11) ,

러지에 는 Cr(Ⅲ 할 수 없었지만) , Cr(Ⅲ 수 슬러지에 는) Cr(Ⅲ)

할 수 었다spectrum .

그리고 드 액 에pH 7 SS Cr(Ⅲ 수 슬러지)

변 한 결과 수 에 할, SS spectrum

수 없었 새 운 수 견 었거나 수 동 찰 었다 특spectrum . ,

1789.5 cm-1에 carboxylic group C=O:Cr(Ⅲ 착) , 1383.2 cm-1에 nitrate

group N-O:Cr(Ⅲ 착) , 1093.4 cm
-1에 carbonyl group C=O:Cr(Ⅲ 착)

836.2 cm
-1에 amine group H2N:Cr(Ⅲ 착 새 운 수 할 수 었)

다.
12),31)~32) 다 연 결과에 슬러지에, Cd(Ⅱ) Pb(Ⅱ 수 후)

한 결과spectrum , 1621, 1418 Cm-1에 가carboxylate spectrum

약해 , 1225 Cm
-1에 진동수가 보다 낮 진동수 동하 다C-O band .

러한 피크 변 는 거 계 보여주고 다 사carboxylic group .

실 들과 착 간 상 늘어짐 피크carboxylic C=O C-O

거리 감 에 원 다.21) 결과 근거 해 하여 보 드,

액 탈 양 슬러지 (SO-) DOM(L-) (M2+ 과 결합)

하여 경쟁 착 복합체(SOM+ ML+ 한다는 사실 할 수 었)

다 그러나 들 착 복합체에 한 과 액체 열량 검 하여.

착 복합체 상수 계산하고 엔탈피 하 보다 수과 체계,

할 수 것 해결하지 못한 아쉽다 그래 본 연 는.

들 해결 해 후과 에 살펴볼 다.
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Figure 27. FT-IR spectrum of Cr(Ⅲ)-absorbed (at pH 7) on sludge
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Table 11. Representative wavenumber of Cr(Ⅲ)-uptake (at pH 7) sludge

New wave Number (Cm
-1) Band

1789.5 C=O:Cr(III) Complex of carboxyl group

1383.2 N-O:Cr(III) Complex of nitrate group

1093.4 C=O:Cr(III) Complex of carbonyl group

836.2 H3N:Cr(III) Complex of amine group
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결5

순수 슬러지 원1. 결과 원 함량 순 결N, P< H< C , EDS

과 과 탄 함량 비 순 그리Mg< K< Na< Cl< Ca< Fe< Al< Si< C

고 결과 순 포 었XRD Muscovite< Albite< Halite< Quartz

하 다 라 순수 슬러지는 과 루어진 합 다.

순수 슬러지2. 3423.6 cm
-1 ; O-H band, 2925.6 2852.2 cm

-1 ;

CH2, 1638 cm
-1 그리고; COO, C=O C-N peptide bond, 1545.1 cm

-1 ; C-N

peptide bond, 1455.4 cm-1 ; 과phenolic O-H C=O carboxylates, 1031.2 cm-1 ;

aliphatic C-O band < 800 cm
-1 ; 갖고 는phosphate and sulphur

합 다.

드 액 슬러지 에 한 수 생 학 동3.

에 하 리 학 에 해 다 특- (pH DOM) . , Cu(Ⅱ), Co

(Ⅱ) Cr(Ⅲ 경우 향 가 많 고 역에 실험) DOM pH 7~10

탈 양 슬러지 에 해 수 다DOM .

수는 시간 내에 결 수 도는 매우 빠 다 그리고4. 1 .

주 태 수 에 한 상 거 없다.

슬러지 에 한 수5. Zn(Ⅱ)< Cu(Ⅱ)< Cd(Ⅱ)< Cr(Ⅲ)< Pb

(Ⅱ)< Co(Ⅱ)< Ni(Ⅱ 순 가한다) .

드 액 탈 양 슬러지6. (SO- 또는) DOM(L-)

(M2+ 상 하여 경쟁 착 복합체) (SOM+ ML+ 하 착) ,

복합체(SOM+ ML+ 상수가 가 지 수 비 하여)

가한다 라 드 액 슬러지 에 한 수 도는 슬.

러지 탈 양 도에 한다DOM .
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들 드 액 슬러지7. DOM carbonyl, nitrate,

amine 에 해 결합 다ligand .
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