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            초록
          
        

        
          Operational testing of the THIOPAQ® facility that removes H2S from landfill gas was performed for 746 days. The average H2S removal efficiency was 99.4%, and the input quantities of air, NaOH, and nutrients per sulfur load were 13.1 m3/ton, 1.5 m3/ton, and 28.7 L/ton, respectively. The purity of the bio-sulfur produced from the facility was 94.8%, with 3.3% impurities, except for moisture. X-ray photoelectron spectroscopy showed that the compositional contents of amino acids and free amino acids of the bio-sulfur surface were 5,308 and 728 mg/kg, respectively. The mean particle size was 3.41 μm, which was much smaller than that of chemical sulfur. Based on these results, a high H2S removal rate of more than 97% is feasible, and high value-added bio-sulfur, which is used as a fungicide because of its hydrophilic characteristics and small size, can be obtained at this facility.

        

      

      
        Keywords: 
Landfill gas, Power plant, Hydrogen sulfide, THIOPAQ®, Bio-sulfur
키워드: 매립가스, 발전소, 황화수소, 티오팍, 바이오황

      

    

    

  
    
      1. 서 론
      매립지 내부의 생물화학적 분해작용에 의하여 발생하는 매립가스는 보통 40~60%의 메탄(CH4) 및 30~50%의 이산화탄소(CO2)가 주 성분이며, 그 외 질소(N2) 0~10%, 산소(O2) 0~2%, 기타 소량의 황화수소(H2S), 암모니아(NH3), VOC(volatile organic compounds) 등으로 구성되어 있다[1]. 이에 따라 많은 매립장에서는 지구온난화 방지 및 신재생에너지의 확보를 위해 매립가스내 CH4를 발전 등의 에너지원으로 이용하고 있다[2,3]. 그러나 건설폐기물이 생활폐기물과 함께 매립될 경우 시멘트성분에 포함된 석고로 인해 황산염환원세균에 의한 H2S가 발생하게 되며[4,5], 심할 경우 수만 ppm의 농도를 보이기도 한다. 이러한 고농도 H2S가 포함된 매립가스는 특유의 악취발생[6,7]과 직접적인 건강상의 피해[8]뿐만 아니라 매립가스 이용시설의 부식과 연소 후 SO2의 발생 등 각종 문제를 유발하기 때문에 전처리가 필요하다.

      H2S를 포함한 산성가스의 제거를 위해 현재 가장 많이 사용되고 있는 전처리 공법으로는 Table 1과 같이 천연가스 정제, 정유사 탈황 등 대규모 공정에 사용되는 Amine 공정[9~11]과 Claus 공정[12,13]이 있고, 이 외에 포집된 산성가스 수용액에 적용하는 철-킬레이트 공법[14], 수산화철에 의한 건식탈황 공법, 미생물을 이용하는 생물학적 탈황공법 등이 있다. 생물학적 탈황공법의 일종인 THIOPAQ® 공법은 스크러버를 통해 H2S를 HS-로 이온화시킨 후 박테리아를 이용하여 원소상태의 바이오황(bio-sulfur)으로 전환시키는 공정[15,16]으로서, 단순한 처리공정, 높은 처리율, 화학물질 사용의 최소화, 광범위한 적용 H2S 농도(100 ppmv~100 vol.%) 및 압력범위(0~1,300 psi), 상온에서의 처리, 바이오황의 생산 등 기존의 화학적 공정에 비하여 여러 장점을 가지고 있다[17]. H2S 제거공법에 따라서는 고순도의 황이 생산가능한데, 국내의 경우 대부분 정유사에서 대량 생산된 것(화학황)으로서 황산 제조, 고무 배합제, 농업용 자재 등으로 사용되고 있다. 이에 비하여 THIOPAQ® 공정을 통해 생산되는 바이오황은 생산량은 적으나 화학황보다 입자 크기가 작고 약알카리성이며, 친수성으로 화장품, 살충제, 농약, 비료 등의 고부가 제품으로 광범위하게 사용될 수 있는 잠재력을 가지는 것으로 보고되고 있다[18].

      
        Table 1. 
				
        

        
          Commercial H2S removal process
        
        

      

      
        
          
            	Process
            	Principle
          

        
        
          	Amine[19]
          	Using Amine as absorbent
2RNH2 + H2S → (RNH3)2S
2RNH2 + CO2 = RNHCOONH3R*R
(mono, di, tri-Ethanol)
        

        
          	Claus[20]
          	In the reaction furnace, H2S undergoes
two main reactions
H2S + 1.5O2 → H2O+SO2
2H2S + SO2 ↔ 1.5S2+ 2H2O
        

        
          	Chelated
iron[21]
          	n denotes the charge of the chelate
anion (EDTA, HEDTA, NTA, CDTA)
H2S(aq) + 2Fe3+Chelatn- → S↓ + 2H+
+2Fe2+Chelatn-
        

        
          	THIOPAQ®[22]
          	Bacteria (Thioalkalivibrio sulfidophilus)
using process
NaOH → Na+ + OH-
H2S + OH- → HS- + H2O
HS- + 0.5O2 → 1/8S8 + OH-
HS- + 2O2 → SO42- + H+
        

      

      

      그러나 이러한 여러 장점과 가능성을 가지고 있는 THIOPAQ® 공정은 다른 생물학적 처리공법과 마찬가지로 문제발생 후 정상 회복이 쉽지 않다는 단점이 있기 때문에 유입 매립가스내 황 부하의 변동에 따른 미생물학적 내부 메커니즘의 유지관리가 매우 중요하다. 즉, 유입유량 및 H2S 농도에 의해서 결정되는 황부하(S-Load)의 급격한 변화에 효과적으로 대응하지 못하면 미생물의 사멸, 거품 형성 등에 의하여 안정된 생물학적 황 전환이 이루어지지 못하고, 부가적인 화학적 반응에 의하여 시스템의 붕괴를 초래할 수 있다. 또한 생산된 바이오황의 품질은 고부가 이용을 위해 필수적이고, 이는 H2S 전처리 공정의 운전방식에 의해 크게 영향을 받는다. 따라서 안정적인 공정을 유지하고 처리효율을 높이면서 고품질의 바이오황 생산을 위해서는 처리시설 단위 공정 사이의 균형유지를 위한 최적운전 요소와 조건을 찾아 적용해야하며, 이는 문헌이나 메뉴얼에서 제시하는 일반적인 공정설계나 운전지표 값만으로는 얻어질 수 없는 것이다.

      본 연구는 국내 최대 규모의 매립장에 THIOPAQ® 시설을 설치한 후 약 2년간의 운전을 통하여 매립가스내 H2S의 효과적인 전처리와 생산된 바이오황의 품질을 높일 수 있는 최적의 공정지표별 운전조건을 연구하였다. 특히 대규모 매립장에서 발생하는 다량의 매립가스를 대상으로 본 공법을 적용하여 연구한 경우로는 세계 최초이므로, 향후 국내외 매립가스 내 H2S의 효과적 제거를 통한 각종 에너지원으로서의 활용도를 높이고 생산된 황의 고부가 이용에 기여할 수 있을 것으로 사료된다.

    

    

  
    
      2. 연구방법
      
        2.1 연구 대상지 개요
        수도권지역의 생활 및 건설폐기물 등의 처리를 위해 조성된 S매립지는 Table 2의 두 개의 매립장에 대하여 1992년부터 2018년까지 매립이 이루어졌으며, 현재 세 번째 매립장에 매립이 진행 중이다. 사후관리 중인 두 매립장에서 발생된 매립가스는 수평가스 포집관 48개, 이격구간 가스포집관 60개 및 수직가스 포집관 329개에 의해 포집되고 있고, 포집된 매립가스는 6대의 가스 블로워, 31개의 가스분배실 등에 의해 총 80.5 km의 가스이송관로를 거쳐서 최종적으로 Fig. 1의 50 MW 규모의 매립가스 발전시설로 공급되고 있다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Design structure and specifications of S Landfill
          
          

        

        
          
            
              	
              	1st Landfill
              	2st Landfill
            

          
          
            	Total area 
            	4.9 × 106 m2
(2.50 × 106 m2)*
            	3.78 × 106 m2
(2.62 × 106 m2)*
          

          
            	Operation 
            	1992.2~2000.10 
            	2000.10~2018.9
          

          
            	Disposed
waste 
            	64.67 × 106 m3
(64.25 × 106 ton) 
            	88.04 × 106 m3
(80.18 × 106 ton)
          

          
            	Design
structure 
            	8 Layer, 24 blocks
(each 300 m × 300 m) 
            	8 Layer, 26 blocks
( 〃 )
          

          
            	Landfill gas
(2018) 
            	16.4 × 106 Nm3
            	197.3 × 106 Nm3
          

          
            	H2S Conc. 
            	62.4 ppm (2016) 
            	21.618 ppm (2018)
          

        

        
          
            * real disposed area
          

        

        

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            50 MW LFG power plant of S Landfill
          
          

          

        

        S매립지는 생활 및 건설폐기물이 함께 처리됨에 따라 일반적인 생활폐기물 매립장과는 달리 고농도의 H2S가 발생하고 있다. 다만, Table 2에서 보는 바와 같이 2000년 10월 매립이 종료된 제1매립장은 2018년 9월 종료된 제2매립장에 비하여 매립가스발생량과 H2S 농도가 크게 감소한 상태이다.

      

      
        2.2 공법 및 전처리 설비
        발전소로 공급되는 매립가스내 고농도 H2S의 제거를 위해 THIOPAQ® 공법에 의한 두 개의 매립가스 전처리시설을 병렬로 설치하였다. 각 시설은 크게 세 개의 단위공정으로 이루어져 있는데, 매립가스에 포함된 H2S를 흡수시키는 흡수탑(Scrubber), 미생물에 의하여 황화물을 원소 황으로 전환하는 미생물반응조(Bioreactor) 그리고 침전조와 탈수기로 구성된 황 분리 회수계통이다. 매립가스가 흡수탑에 유입되면 매립가스내 H2S는 노즐을 통해 상부에서 뿌려지는 pH 8~9의 가성소다(NaOH) 순환수와 식 (1)과 같이 반응한다. 이때 생성된 황화물(NaHS)의 일부는 식 (2)에 의해 황산으로 변화된다. 알칼리도의 소모는 대부분 식 (1)에 의하나, 소량이 식 (3)에 따라 소모되어 식 (4)와 같이 탄산염을 생성한다.
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        흡수탑에서 생성된 용액(NaHS + H2O)은 이후 미생물반응조로 이송된다. 미생물반응조는 대기압과 유사한 압력에서 운전되며, 반응기 공기 공급량은 황산염 발생량을 최소화할 수 있도록 자동제어시스템으로 조절하였다. 미생물반응조에서 NaHS 성분은 간상균류(Thiobacillus)의 작용에 의하여 식 (5)와 같이 황으로 전환된다[23,24]. 미생물반응조에서는 흡수탑에서 손실된 OH–가 식 (5)에 의하여 일부 재생되지만, 식 (6)의 반응도 일어나기 때문에 25% NaOH 수용액을 계측장치가 부착된 펌프를 이용하여 지속적 재공급하였다. 운전기간 동안 자동계측장치를 통해 미생물반응조 내의 수용액의 양과 유출양이 일정수준이 되도록 조절함으로써 황산염이온의 축적을 방지하도록 하였고, 생성된 기체는 대기로 배출시켰다. 한편, 미생물에 필요한 영양소는 12종류의 염류로 구성되는 Nutrimix 34/32 solution을 사용하였다.
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        미생물반응조에서 유출된 현탁액은 침전조에서 물과 분리한 뒤 침전물의 일부는 공정유지에 필요한 만큼 재활용하고 나머지는 탈수 후 회수하였다. 또한 상등수의 일부를 흡수탑으로 재순환하여 사용하고 잉여분은 폐수로 배출하였다. Fig. 2는 본 연구에서 사용한 THIOPAQ® 공법의 황화수소 제거설비의 공정 구성도이고, Table 3은 동 설비의 세부사양이다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            THIOPAQ® process diagram for the H2S removal from LFG
          
          

          

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            Specifications of THIOPAQ® facility
          
          

        

        
          
            
              	Main facility (2 unit)
              	Specifications (per 1 unit)
            

          
          
            	Absorption
system
(Scrubber) 
            	ㆍFunction : Absorption of H2S
ㆍType : Filled spray tower
ㆍregular (35,000 Nm3/h), max. (42,000 Nm3/h)
          

          
            	Bioreactor 
            	ㆍFunction : Biological reaction for separation of sulphur from H2S 
ㆍCapacity : 780 m3
ㆍHydrological retention time : 5.08 day
          

          
            	Sulfur
separation
system 
            	Sulfur
Settler 
            	ㆍFunction : Sulphur settling from biological reactor effluent
ㆍType : Tilted Plate Settler
          

          
            	Decanter 
            	ㆍFunction : Sulfur recovery from slurry (Solid Conc. : about 50%)
          

          
            	Other 
            	Air
Blower 
            	ㆍFunction : Air supply for bioreactor 
ㆍType : Turbo Blower
          

        

        

      

      
        2.3 최적공정 연구 및 분석 방법
        THIOPAQ® 공법에서 공기, NaOH, Nutrimix 공급량은 H2S 제거율과 공정운영비에 대한 직접적인 영향요소이다. 또한 생산된 바이오황의 고부가 재활용을 위한 황의 순도에도 영향을 미치게 된다. 즉, 흡수탑에서는 매립가스 내 H2S와 CO2의 흡수에 의해 알칼리도를 소모하므로 적정 알칼리도 유지를 위해서는 NaOH를 주입하여야 한다. 그러나 과다한 NaOH의 사용은 약품비와 폐수발생량 증가뿐 아니라 생산된 황의 순도를 떨어뜨리는 주요한 원인이다. 또한 미생물에 의한 황화물의 원소상 황으로의 전환을 위해서는 가능한 황화물/산소의 비를 높게 하는 것이 바람직하다. 과잉공기 공급으로 황화물/산소 비율이 식 (5)의 황 생성반응이상이 되면 미생물은 식 (7)과 식 (8)에 의해 황화물을 형성하고 중화반응에 의한 알칼리도의 소모로 NaOH 투입량 증가의 원인이 된다.
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        Nutrimix는 미생물 생장에 필요한 영양소이나 높은 단가로 인해 운영비 절감을 위해서는 이 역시 황부하량에 따른 공급량을 최적화해야한다. 따라서 NaOH, 공기, Nutrimix를 주요 공정지표로 선정하였다. 전처리시설의 H2S 제거율은 대기환경보전법 시행규칙 [별표8]에 따른 발전시설중 바이오가스 사용시설의 황산화물(SO2) 배출허용기준을 감안하여 97%이상으로 하였다. 지속적으로 변화되는 매립가스의 양과 H2S 농도는 GASTECH사의 검지관식 기체측정기(GV-110S)에 의하여 측정하여 식 (9)의 S-Load를 산정하였고, 이에 따른 NaOH, 공기, Nutrimix 공급량을 조절하면서 일별지표 값의 추이를 관찰하며 운전하였다. 분석을 수행한 운전기간은 오버홀 기간 76일을 제외한 총 746일이다.
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        S-Load(kg/d) : Sulfur load by H2S
H2Sin : Inflow H2S concentration(ppm)
H2Sout : Outflow H2S concentration(ppm)
LFGfr : Flow rate of landfill gas(Nm3/h)

        생산된 바이오황은 탈수 후 먼저 pH, 함수율, 비표면적(BET), 염류에 대한 분석을 하였고, 건조 후 주 성분인 황(S), Na 그리고 16종의 미량 원소에 대한 조성비를 분석하였다. 생산된 황의 전체 조성 외에 표면의 특성은 재활용시 황의 물리화학적 특성에 많은 영향을 미친다. 따라서 미생물 대사과정으로 생산되는 바이오황의 유기성 표면활성물질(계면활성제)의 존재확인을 위한 아미노산 및 폴리페타이드 분석을 하였고, 화학황과 바이오황에 대하여 XPS(X-ray Photoelectric) 분석, SEM 분석, 입자크기 분포분석을 하였다.

      

    

    

  
    
      3. 연구결과 및 고찰
      
        3.1 최적 공정지표 분석결과
        H2S의 유입농도는 기본적으로 매립장내 미생물의 활동에 의한 것으로서 계절적 요인 등 여러 영향이 있기 때문에 전처리시설의 운영조건도 수시로 변동되었다. 따라서 이러한 유입조건 변화에 맞추어 전처리시설의 H2S 처리율을 97% 이상 유지하기 위해 공기, NaOH, Nutrimix의 공급량을 조절한 결과, 전체 운전기간 동안 405 × 106 m3(평균 377 m3/min)의 매립가스를 처리하였으며, 전처리시설에 공급한 공기, NaOH, Nutrimix의 총량은 각각, 149 × 106 m3, 16,998 m3, 327 m3이고, 처리과정에서 발생한 폐수 총량은 63,859 m3이었다. Fig. 3은 운전기간 중 유입 H2S와 처리 후의 H2S농도로서, 전체 H2S 제거율은 최하 97.89%에서 최고 99.99%로서 평균 99.4%의 높은 제거율을 얻을 수 있었다. 황의 물질수지를 분석한 결과 총 S-Load는 11,805 ton이고, 바이오황으로 92.0%가 생산되었으며, 폐수 및 미처리된 매립가스내 H2S로 각각 0.6%, 7.4%가 배출되었다. Fig. 4는 운전기간동안 주요 운전요소들의 일단위 추이이고, Table 4는 이들의 일단위 평균값이다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Inflow and outflow concentration of H2S and its removal efficiency
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            S-Load vs. Air, NaOH and Nutrimix supply
          
          

          

        

        
          Table 4. 
				
          

          
            Daily main operation parameter values of THIOPAQ® facility
          
          

        

        
          
            
              	Operation parameter　
              	Aver. value
            

          
          
            	LFG 
            	Flow Rate (Nm3/min)
            	376.7
          

          
            	Inflow H2S (ppm)
            	20,547
          

          
            	Outflow H2S (ppm)
            	121.4
          

          
            	S-Load (ton/d)
            	15.8
          

          
            	H2S Removal Ratio (%)
            	99.4
          

          
            	Supply 
            	Air (m3/min)
            	138.6
          

          
            	NaOH (m3/d)
            	23.0
          

          
            	Nutrimix (L/d)
            	443.2
          

          
            	Byproducts Bio-sulfur (ton/d)*
            	15.4
          

          
            	Waste water 
            	Quantity (m3/d)
            	85.4
          

          
            	CODcr (mg/L)
            	23,539
          

          
            	SO42- (mg/L)
            	13,113
          

        

        
          
            * comprising impurities
          

        

        

        Fig. 5는 운전기간동안 일별 단위 S-Load 당 공기, NaOH, Nutrimix 공급추이다. 2018년 8~10월 사이 미생물반응조내 온도가 적정온도인 40℃를 넘어 45℃까지 육박한 시기가 있었으며, 이때 미생물활성도가 저하하는 문제가 일시적으로 있기도 하였으나 세 개의 주요 운전지표 중심으로 분석한 평균 값은 Table 5와 같다. 상대표준편차가 NaOH/S-Load와 Nutrimix/S-Load가 각각 63.8%와 63.1%로 거의 같았고, Air/S-Load는 33.1%로 이들의 절반정도였다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Daily operation parameter values per S-Load
          
          

          

        

        
          Table 5. 
				
          

          
            The average operated results of major operation parameters per ton/day of S-Load
          
          

        

        
          
            
              	Air
(m3)
              	NaOH
(m3)
              	Nutrimix
(L)
              	Waste Water
(m3)
              	CODcr
(ton)
            

          
          
            	13.1
            	1.5
            	28.7
            	5.6
            	0.13
          

        

        

        공정변수 값의 편차율이 30%이상으로서 나타났으나 전처리시설의 미생물반응조내 수리적 체류시간이 약 5일이기 때문에 S-Load의 변화에 맞춰 공기, NaOH, Nutrimix 투입량을 바로 조절하는 것은 아니므로 운전기간 중의 편차율 보다는 장기간의 평균값이 중요한 것으로 판단된다.

      

      
        3.2 생산된 황의 특성 
        미생물반응조 유출액의 탈수 후 회수된 물질에 대한 기초 물성분석결과는 pH 9.0, 고형물농도 45.6%, BET 0.7이었으며, 건조 후의 성분분석 결과는 Table 6과 같다. 주된 성분인 원소 황의 순도는 약 95%, 수분을 제외한 불순물은 약 3.3% 그리고 유해한 중금속류는 검출되지 않았다. 전체 조성에 있어서 바이오황의 황 순도는 일반적으로 순도가 99%이상인 화학황에 비하여는 낮았는데, 이는 기본적으로 바이오황은 NaOH의 공급에 따른 Na의 영향, 미생물 처리과정에서의 영양제의 공급, 생물대사 결과물들이 포함되기 때문이라 할 수 있다. 특히, 대부분의 불순물은 Na가 차지하고 있는데, 운전기간 중 총 17,158 m3의 NaOH가 공급되었고, 이 과정에서 Na 3,142 ton이 함께 투입된 셈이다. 상당량의 Na는 운전기간 중 발생된 63,708 m3의 폐수를 통해 배출되었으나, 탈수를 통해 생산된 바이오황내 수분에도 Na가 있으므로 건조 후 분석된 함량에 있어서 Table 6과 같이 Na가 일정부분 포함될 수밖에 없었다.

        
          Table 6. 
				
          

          
            The analysis results of bio-sulfur product
          
          

        

        
          
            
              	
              	Item
              	Value
              	Analysis method
            

          
          
            	Major
components
(%) 
            	Purity (S content) 
            	94.8 
            	KS M8088
          

          
            	Moisture 
            	1.9 
            	Weight method
          

          
            	Na 
            	2.34 
            	ICP
          

          
            	Active
component
(mg/kg) 
            	K 
            	181
          

          
            	P 
            	128
          

          
            	Ca, B 
            	n.d.
          

          
            	Mg 
            	10.6
          

          
            	Si 
            	10.6
          

          
            	Mn, Mo, Zn, Cu, Ti 
            	n.d.
          

          
            	Heavy metal
(mg/kg) 
            	Ni, Pb, Cd, As, Cr 
            	n.d.
          

        

        

        Amine 및 Claus 공정으로 H2S를 제거하여 생산된 화학황과의 표면성분 비교를 위하여 M사에서 생산된 화학황의 시료를 입수하여 본 연구의 THIOPAQ® 전처리 시설에서 생산된 바이오황과 함께 XPS 분석을 하였다. Table 7은 분석결과로서 바이오황은 화학황에서는 검출되지 않은 질소와 Na가 포함되어 있고, 탄소와 산소의 양도 많았다.

        
          Table 7. 
				
          

          
            The surface composition analysis results of bio-sulfur and chemical sulfur
          
          

        

        
          
            
              	Element
              	Surface composition (XPS)
            

            
              	B.S.
              	C.S.
            

          
          
            	Average
(wt %) 
            	C
            	31
            	14.3
          

          
            	H
            	-
            	-
          

          
            	O
            	21.9
            	3.9
          

          
            	N
            	7.7
            	-
          

          
            	S
            	31.9
            	81.8
          

          
            	Na
            	7.5
            	-
          

        

        

        바이오황에 포함된 단백질 성분을 분석한 결과 구성아미노산(Constitutive Amino Acid)이 5,308 mg/kg로 높은 함량을 보였고, 유리아미노산(Free Amino Acid)도 728 mg/kg 포함되어 있었다. 이는 미생물 대사과정에서 생산되는 바이오황에 유기성 표면활성물질이 포함되어 있다는 것을 의미한다. 즉, 일반적으로 황은 소수성(Hydrophobic)의 특성을 가지고 있으나, 바이오황은 이러한 특성으로 인해 친수성(Hydrophilic)을 나타내는 것으로 판단된다.

        Fig. 6은 M사의 화학황과 바이오황에 대한 전계방출형 주사전자현미경을 이용한 사진이다. 표준검출모드(TLD : Through the Lens detector)에서 1,500배~2,500배 배율로 비교하였을 때 Fig. 6(a) 화학황의 입자 크기는 100 ㎛ 이상이 주를 이루는 반면, Fig. 6(b) 바이오황의 입자크기는 10 ㎛ 이하의 크기가 대부분인 것으로 관찰되었다. 또한 고성능검출모드(CBS ; Concentric backscatter detector)를 이용하여 각 5,000배, 50,000배 배율로 화학황 및 바이오황의 표면 미세구조를 비교하면, Fig. 6(c) 화학황은 매끄러운 표면을 지닌 반면, Fig. 6(d)바이오황은 요철이 심한 표면을 지니고 있다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            SEM image of bio and chemical sulfur
          
          

          

        

        Fig. 7은 입도분석 결과이다. 화학황은 입자크기가 400~800 ㎛이고, 바이오황은 평균 입도가 3.41 ㎛ 이었으며, D50의 경우 3.17 ㎛로서 매우 작았다. 분석결과 바이오황의 작은 크기, 표면의 형상, 성분 등 제 특성이 높은 친수성 및 흡착성을 나타내는 것으로 판단되며, 이에 따라 향후 농업분야 살진균제[25] 등으로의 활용가능성이 클 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            The size distribution of bio-sulfur
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      THIOPAQ® 공법에 의한 매립가스내 H2S 제거연구를 위하여 실 처리시설을 대상으로 746일간 최적 공정운전 연구를 수행하였으며, 다음과 사항을 확인할 수 있었다.

      
        	1) 매립가스내 H2S 제거율은 최하 97.89%, 최고 99.99%로서 평균 99.4% 이었다.


        	2) S-Load 당 공기, NaOH, Nutrimix에 대한 투입량은 각각 평균 13.1 m3/ton, 1.5 m3/ton, 28.7 L/ton이었다.


        	3) 총 S-Load에 대한 물질수지 분석 결과, 바이오황 생산 92.0%, 매립가스내 미처리 H2S로 7.4%, 폐수로의 배출이 0.6% 이었다.


        	3) 바이오황의 성분은 황 94.8%, Na 2.34%이었고, 기타 원소는 미량이었으며 유해 중금속류는 검출되지 않았다.


        	4) 입자 표면성분의 경우 바이오황은 화학황에는 없는 Na와 N이 각각 7.5%, 7.7% 이었고, 구성아미노산 5,308 mg/kg, 유리아미노산 728 mg/kg으로서 친수성의 계면활성물질인 단백질을 포함하고 있었다.


        	5) SEM 및 입도분석 결과 바이오황의 평균입도는 3.41 ㎛로서 화학황에 비해 훨씬 작았다. 


      

      연구결과, 매립가스에 대한 H2S의 높은 제거율을 안정적으로 유지할 수 있었고, 생산된 황의 친수성과 작은 입도로 인해 향후 살진균제 등으로의 고부가 이용이 가능하다는 결론을 얻을 수 있었다.
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