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ABSTRACT

For some Korean newsprint mill, addition level of aluminum sulfate has been reduced be-

cause sulfur from aluminum sulfate has detrimental effect on the efficiency of anaerobic 

water treatment. At this moment, an unexpected decrease in sizing degree of TMP mixed 

newspaper was occurred. The phenomena means that hydrophobic substance usually orig-

inated from TMP cannot be fixed on the paper. This study focused on effect of alum and 

PAC on sizing of paper and contamination. Also, substitutability of PAC was discussed as 

a possible alternatives of aluminum sulfate under anaerobic condition of water treatment. 

Evaluation of sizing degree and pitch deposit potential were performed at the varied addi-

tion level of PAC and aluminum sulfate. Hydrophobic substance  mainly derived from TMP 

could be fixed on the surface of fiber by PAC. Fines retention was not changed by replacing 

aluminum sulfate with PAC. Additionally, fixing of hydrophobic substance without exces-

sive agglomeration can be enhanced by PAC with low molecular weight. Consequently, siz-

ing degree of newspaper and contamination of recycling process of ONP can be controlled 

by low molecular weighted PAC.
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1. 서 론
 

  TMP(Thermo-mechanical pulp)는 화학펄프와 달

리 증기를 이용하여 예열된 목재 칩을 가압조건 하에서 

리파이너로 해리하여 제조된다. 글자 및 그림을 인쇄함

으로써 정보를 전달하는 신문용지의 경우, 불투명도 및 

인쇄적성의 개선을 위하여 TMP를 원료로 사용한다.1) 

TMP는 대부분 재색이 희고 강도가 낮은 수종으로 제조

되나 국내 TMP의 경우 대부분 화목용도로 사용되는 국

내산 육송으로 제조된다.2) 그러므로 육송의 수지 성분에 

포함된 지방산, 레진 등의 소수성 성분이 초지공정의 다

양한 첨가제와 상호작용을 일으켜 최종 생산품의 품질과 

생산효율에 영향을 미친다. 신문용지 제조공정에 사용되

는 첨가제 중 알럼은 화학식 Al2(SO4)3
.18H2O의 알루미

늄 설페이트(Aluminum sulfate)로서 물에 용해될 경우 

Al3+과 SO4
2-이온으로 분해되며 물의 수소 이온 농도에 

따라 알루미늄의 이온형태가 다르게 나타난다. 알루미

늄 이온은 이온 반경이 작으며 강한 양이온성을 나타내

기 때문에 공정수 내 카르복실기를 함유하고 있는 펄프

나 지방산, 레진 등의 물질과 배위결합이 가능하다. 이

에 알럼은 오래전부터 로진 사이징의 발현을 위한 정착

제로 사용되어 왔다. 

  그러나 최근, 신문용지 제조공정에 혐기성 폐수처리 

시설이 도입되면서 알럼의 사용량이 줄어드는 추세이다. 

혐기성 처리는 폐수 처리에 요구되는 에너지 소모가 비

교적 적고, 공정에서 발생되는 슬러지의 양이 호기성 처

리에 비하여 적으며, 바이오에너지 원으로 활용이 가능

한 메탄가스를 생성할 수 있다는 장점이 있다.3) 그러나 

공정 수에 황(sulfur)이 존재할 경우 종이 제조 공정에 

악영향을 미칠 수 있다. Park4) 등은 혐기성 소화조에서 

황 환원균이 창궐하며 메탄가스의 형성이 억제되고 황화

수소의 생성이 조장되는 문제점이 발생하며 Eq. 1, 2와 

같이 알럼에서 유래한 SO4
2-이온이 Sulfur Reducing 

Bacteria의 기작을 통하여 황화수소로 환원된다고 보고

하였다. 

H2 + SO4
2- + H+ = HS- + H2O  

CH3COO- + SO4
2- = HS- + 2HCO3  

이렇게 형성된 황화수소는 공기 중의 수분 및 산소와 반

응하여 황산(H2SO4)으로 쉽게 산화되며 공정수에 이러

한 황산이 축적될 경우 초조용구의 부식과 pH 변화를 

일으키는 등 공정에 악영향을 미칠 수 있다.4) 이러한 이

유로 신문용지 생산 공정에 TMP를 배합하면서 알럼의 

투입수준을 낮춘 결과 신문용지의 사이즈도가 저하되었

다.5) 생산 기간에 따른 신문용지 공정의 pH 변화가 그리 

크지 않았다는 점을 고려하였을 때 신문용지의 사이즈

도는 원료의 15% 만큼 배합되는 TMP와 함께 유입된 수

지성분의 aluminum resinate 형성 정도가 알럼의 투입

량에 따라 좌우되었음을 알 수 있다. 또한 알럼의 사용

량을 줄일 경우 알럼에 의하여 정착되어야 할 오염원이 

장.단기 순환되는 백수 내에 축적되면서 보류향상을 위

해 첨가되는 고분자량의 고분자 전해질을 소비하고 전체

적으로 습부 화학적 불균형을 야기하기에 심각한 문제를 

초래할 수 있다. 따라서 혐기성 공정수 처리 설비가 갖

춰진 재활용 종이 생산 공정에서 최종 생산품의 사이즈

도 및 오염원을 제어할 수 있는 알럼 대체 첨가제에 대

한 연구가 필요하다.

 PAC (Polyaluminum chloride)은 알루미늄 기반의 첨

가제로서 알럼에 비하여 가수분해속도가 느리고 중성에

서도 양이온성을 유지할 수 있기 때문에 알럼의 대안으

로 각광받고 있다.5) 화학식은 Aln(OH)mCl3n-m 로서 물에 

용해되면 Al3+ 이온이 생성되어 응집체를 형성하고 온

도와 pH 변화에 알럼에 비하여 상대적으로 안정하다.6) 

따라서 본 연구에서는 무기응결제인 PAC과 알럼 적용

에 따른 신문용지의 사이즈도 변화와 소수성 물질 제어 

특성을 분석함으로서 알럼을 대체하는 무기응결제로서 

PAC의 활용 가능성을 평가하였다.

2. 재료 및 방법
 

2.1 공시재료
  공시재료는 국내 최대 신문용지 회사인 J사에서 분양

받은 DIP와 TMP를 이용하였으며, 무기 응결제는 제지

용 알럼과 PAC을 H사로부터 분양받아 사용하였다.

2.2 실험방법

2.2.1 알럼과 PAC 투입에 따른 사이즈도 평가

  PAC의 알럼 대체 가능성을 평가하기 위하여 각각의 

무기응결제 첨가 조건에서 DIP와 TMP로 구성된 종

이태주 · 서진호 · 이광섭 · 정성현 · 류정용

Eq.1 

Eq.2
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이의 사이즈도에 미치는 영향을 비교 평가하였다. 먼

저, 알럼과 고형분 10%, 분자량 3,300인 Table 3의 

P-F1를 이용하여 투입량을 결정하고 RDA (Retention 

and Drainage Analyzer)8)를 이용하여 수초지를 제작

한 후 접촉각을 측정하였다. ONP와 TMP를 9:1의 비

율로 배합한 농도 약 4%의 지료에 알럼과 PAC을 투입

한 후 200 mesh로 여과하여 여액 10 mL를 취한 다음 

Poly-DADMAC (Poly-Diallyldimethyl-ammonium 

chloride)으로 적정하여 알럼과 PAC의 투입량을 결정하

였다. DIP와 TMP를 이용하여 각각의 지료를 4% 농도

로 조성하고 알럼 0.05%, PAC 0.21%를 투입한 후 청

수를 이용하여 1.25% 농도로 희석하였다. 보류제로는 

PAM 0.03%, Micropolymer 0.01%, 벤토나이트를 투

입하여 평량 40 g/m2의 수초지를 제작하였으며, 제작

된 수초지의 사이즈도를 평가하기 위하여 접촉각 측정기

(Goniometer, Fibrosystem, Sweden)로 물방울의 접촉각

을 측정하였다.

2.2.2 PAC 종류에 따른 micro stickies 정착 특성 평가

  Table 1에 나타난 바와 같이 분자량과 고형분 함량이 

다른 3종의 PAC을 선정하고 PAC의 성상이 공정오염

에 미치는 영향을 평가하기 위하여 PDT (Pitch deposit 

tester)를 이용하여 지료 내 존재하는 micro stickies의 

정착 거동을 분석하였다. PDT는 지료에 포함되어 있는 

소수성 이물질의 정량 분석을 위한 장비로서 플라스틱 

필름에 공기방울을 부착시켜 순환되는 지료에 공기방울

을 부착시킨 플라스틱 필름을 침지하고 흡착되는 micro 

stickies의 흡착을 유도하여 면적을 계산함으로써 micro 

stickies의 정량 분석 및 정착 거동 평가가 가능하다.9) 

DIP와 TMP를 5:5의 비율로 배합한 지료에 Table 1의 

PAC을 투입함에 따라 공기방울이 부착된 필름에 정착되

는 micro stickies의 면적을 비교 분석함으로써 혐기성 

소화조가 설치된 신문용지 생산공정에 적용 가능한 PAC 

모델을 탐색하고자 하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 알럼과 PAC 투입량
  Fig. 1에 나타낸 바와 같이 Table 3의 P-F1 PAC을 알

럼 대비 42% 정도 투입할 때 유사한 전하중화 효과가 있

었으며 이를 바탕으로 신문용지의 사이즈도 및 공정오염

에 대한 평가를 실시하였다. 알럼의 경우 pH에 따라 계 

내에 존재하는 형태가 변화하고 산성에서 중성, 알칼리 

영역으로 갈수록 알루미늄 이온의 양이온성이 저하된다. 

그러나 PAC은 pH의 변화에 관계없이 알루미늄의 양이

온성을 유지하는 특성을 나타내므로 전화중화에 필요한 

알럼의 투입량이 PAC에 비하여 높게 측정된 것으로 추

정된다.  

3.2 지료의 pH가 micro stickies 정착 특성에 
미치는 영향

  지료의 pH는 셀룰로오스 뿐만 아니라 콜로이드 입자

의 표면전하와 각종 첨가제의 전하밀도에 직접적인 영향

을 미친다. Fig. 1에 나타났듯이 지료의 pH와 알럼의 사

용량 변화에 따라 신문용지의 사이즈도가 변화하였다. 

결국, 신문용지 공정에서 사이즈도에 영향을 미치는 인

자로는 pH와 정착제로 사용되는 무기 응결제의 형태 및 

투입량 등을 들 수 있다. 이에 본 연구에서는 황산을 이

용하여 pH를 변화시키고 그에 따른 TMP 수초지와 물

방울의 접촉각과 보류도를 측정함으로써 pH가 micro 

stickies의 정착 특성에 미치는 영향을 분석하였다. Fig. 

2에 나타낸 바와 같이 TMP 100%로 구성된 지료에 황산

Sample Solid content, % Molecular weight, Da

P-F1 10 10,000

P-S 10 3,300

Table 1. PACs for pitch deposit test

Fig. 1. Cationic demand by dosage of alum and PAC. 
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을 첨가하여 3분, 60분 교반 후 수초지를 제조하고 접촉

각을 측정하였다. 모든 조건에서 물방울 접촉 후 0.5초 

이내에 접촉각이 감소하였으며 Table 2에 나타난 바와 

같이 황산 첨가에 따른 보류도의 변화는 나타나지 않았

다. 따라서 TMP 100%로 구성된 지료의 pH가 변할 경

우 수초지의 소수성 정도와 보류도가 크게 변하지 않음

을 감안할 때 정착제로 사용되는 알럼과 PAC의 투입량

이 신문용지 사이즈도 변화에 영향하였다고 판단된다.

3.3 알럼과 PAC에 의한 DIP와 TMP의 소수화
  Fig. 1의 결과에 근거하여 DIP와 TMP로만 구성된 각

각의 지료에 전술한 양이온 요구량 측정 결과를 기준으

로 알럼은 전건 섬유대비 1%, PAC은 0.42%를 각각 투

입하여 수초한 후 시간 경과에 따른 접촉각을 측정하였

다. Fig. 4에 나타난 바와 같이 DIP에 알럼과 PAC을 투

입하였을 경우 유사한 수준의 사이징 효과가 발현되었

다. Fig. 5에 나타난 바와 같이 TMP에 알럼과 PAC을 

투입하고 반응 시간에 따른 접촉각을 분석하였다. TMP

에 알럼과 PAC을 투입하였을 경우 DIP 지료에 비하여 

높은 접촉각을 나타냈다. 또한 알럼과 PAC을 투입하자

마자 제조한 수초지의 사이즈도 보다 알럼과 PAC을 투

입하고 30분 간 반응 후 제조한 수초지의 사이즈도가 

우수하였다. 이는 육송으로 제조된 TMP로부터 용출된 

지방산, 레진 등의 소수성 입자의 반응 시간이 증가함

에 따라 알루미늄 이온과 결합하여 형성된 aluminum 

resinate가 섬유 표면에 많이 정착되었기 때문에 얻어진 

결과로 추측된다.

   알럼과 PAC은 강한 양이온성을 지닌 무기 응결제이기 

때문에 표면전하가 음이온인 목재섬유와 결합이 가능하

므로 투입량 및 공정 조건 따라 초지 공정에서의 보류도

가 변할 수 있다. 이에 알럼과 PAC 투입에 따른 DIP와 

TMP의 보류도를 분석하고자 RDA 수초 후 여액의 탁도

를 비교 분석하였다. Table 3에 나타난 바와 같이 DIP와 

TMP 지료 모두 알럼과 PAC 투입에 따라 보류도 차이는 

없었다. 따라서 신문용지 생산 공정에 PAC을 사용할 경

우 TMP 유래 소수성 레진 등이 섬유 표면에 정착되어 

Fig. 2. Water drop contact angle of TMP according 
to addition of sulfuric acid.

pH Turbidity, NTU

7.00 82

6.00 (after 3 min) 86

6.27 (after 60 min) 76

Table 2. Retention of TMP slurry added sulfuric acid

Fig. 3. Water drop contact angle of DIP according to 
the various reaction times of alum and PAC.

Fig. 4. Water drop contact angle of TMP according to 
the various reaction times of alum and PAC.
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신문용지의 사이징 효과를 발현시킬 수 있으므로 알럼을 

대체한 첨가제로서 적용이 가능할 것으로 판단된다.

3.4 알럼과 PAC 투입량에 따른 소수화도 변화
  분자량이 작은 양이온성 전해질의 경우 소수성 물질의 

응집은 적으나 소수성 물질을 섬유 표면에 흡착시킴으로

써 종이의 사이징 효과를 부여한다.10) 그러나 분자량이 

적은 만큼 투입량이 증가할 경우 섬유 표면에 흡착되어 

소산될 수 있는 위험성이 증가하므로 알럼과 PAC 투입

량에 따른 수초지의 사이즈도를 평가하였다. Figs. 5-8

에 RDA 초지 시 알럼과 PAC 투입량 증가에 따른 TMP

와 TMP와 DIP를 1:9로 혼합한 지료로 수초지를 제작

하고 알럼과 PAC 투입에 따른 수초지의 사이징 효과를 

나타냈다. 알럼과 PAC의 투입량이 증가함에 따라 사이

징 효과는 현저하게 나타났다. 알럼 1%, PAC을 0.63% 

이상 투입하였을 경우 물과 접촉하는 시간이 증가하여

도 접촉각의 변화가 없었다. PAC의 경우 pH 6-7 영역

에서도 양이온성을 유지할 수 있으며, 알럼의 경우 pH 

4.5-5.0의 영역에서 Al8(OH)20
4+의 다핵체가 형성되고 

pH 5이상의 조건에서는 Al(OH)3 침전물이 형성되기 시

작한다. pH가 5이상의 영역이 되면 Al8(OH)20
4+ 형태의 

올리고머의 비율이 감소하여 pH 4.5-5.0 조건에서와

는 달리 강한 양이온성을 나타내지는 못하지만 잔존하는 

Al8(OH)20
4+와 교질상 침전물인 Al(OH)3 표면에 흡착된 

알루미늄 이온으로 인하여 중성영역에서도 양이온성을 

나타낸다.11) 따라서 중성 pH 조건에서 알럼과 PAC 모두 

소수성 물질을 섬유 표면에 정착시킴으로서 사이징 효과

를 나타내는 것으로 판단된다.

무기 응결제가 신문용지의 사이즈도와 공정오염에 미치는 영향

Table 3. Retention of DIP and TMP slurry added 
alum and PAC

Reaction time, 
min

　Turbidity, NTU

DIP TMP

Alum 
0.5%

PAC 
0.21%

Alum 

0.5%
PAC 

0.21%

0 152 156 82 78

5 158 163 82 79

30 157 164 78 80

Fig. 5. Water drop contact angle of TMP at the varied 
addition levels of alum.

Fig. 6. Water drop contact angle of TMP at the 
varied addition levels of PAC.

Fig. 7. Water drop contact angle of TMP and DIP 
mixture at the varied addition levels of alum.
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Fig. 8. Water drop contact angle of TMP and DIP 
mixture at the varied addition levels of PAC.

3.5 PAC의 성상이 공정오염에 미치는 영향
  3.4의 결과로 미루어 보아 PAC을 투입함에 따라 소수

성 레진 등이 정착되면서 신문용지의 사이징 효과가 발

현됨을 알 수 있었다. 혐기성 소화조가 설치된 신문용지 

제조공정에서 알럼을 대체할 수 있는 첨가제로서 PAC의 

적용이 가능할 것으로 판단되는 바, PAC의 분자량과 고

형분 함량에 따른 micro stickies의 정착 특성을 평가함

으로써 알럼을 대체하고 공정오염을 개선시킬 수 있는 

최적의 PAC을 탐색하고자 하였다. Fig. 9에 나타난 바

와 같이 PAC의 투입량이 증가할수록 micro stickies의 

퇴적 면적이 증가하였다. PAC의 투입량이 2,000 ppm 

이상일 경우 상대적으로 고형분 함량과 분자량이 낮은 

P-S의 경우 micro stickies의 퇴적 면적이 가장 낮았

다. 이는 상대적으로 섬유에 정착되는 소수성 이물질이 

많다는 것을 의미하므로 분자량이 낮은 PAC이 micro 

stickies에 의한 공정오염을 효과적으로 제어할 수 있음

을 알 수 있다. 반면 상대적으로 분자량이 높은 P-F1의 

경우 소수성 물질의 퇴적 면적이 증가하였으므로 micro 

stickies 정착 특성이 저하됨을 알 수 있다. Douglas 등
12)에 따르면 목재로부터 기인한 소수성 물질은 양이온

성 첨가제가 투입될 경우 음이온성인 소수성 물질 성분

에 흡착되어 소수성 물질 성분 간의 응집을 방해하여 섬

유에 정착되거나 고분자 물질을 투입하였을 경우 소수성 

물질의 응집이 발생하고 소수성 물질의 크기가 성장함

에 따라 종이 제조 시 섬유와 섬유 사이의 공극에 존재

할 수 있게 된다고 보고한 바 있다. PAC에 존재하는 알

루미늄 이온은 수용액의 pH에 따라 전기적 특성이 변화

하나 일반적으로 +2 혹은 그 이상의 전하를 나타낸다. 

따라서 정전기적 인력에 의한 음이온성의 소수성 물질과 

반응이 용이할 것으로 판단되며 투입된 PAC의 분자량이 

크지 않기 때문에 micro stickies의 과도한 응집 없이 정

착시킬 수 있음을 확인하였다.

4. 결 론

  혐기성 소화조가 설치된 신문용지 제조 공정의 경우 

알럼으로 인한 혐기성 수처리 운전 효율 저하를 방지하

기 위하여 정착제로 사용되는 알럼의 사용량을 줄이고

자 하는 노력을 기울이고 있다. 그러나 알럼의 사용량을 

줄일 경우 섬유 표면에 정착되어야 하는 TMP 유래 레

진 등이 정착되지 못하여 신문용지의 사이즈도가 감소하

고 계 내에 축적되면서 공정 트러블을 야기한다. 따라서 

본 연구에서는 이러한 현상을 극복하기 위하여 알럼의 

대체 첨가제로서 PAC을 적용 가능성을 평가하기 위하여 

알럼과 PAC 투입에 따른 DIP와 TMP의 소수화도, 보류

도 및 오염도를 비교 분석하였다. TMP로부터 유래된 레

진 등의 소수성 물질은 PAC을 투입함에 따라 정전기적 

인력에 의해 섬유 표면에 정착되어 신문용지의 사이즈도

를 증가시켰으며 PAC의 분자량과 고형분 함량을 조절할 

경우 micro stickies의 정착 효율을 개선시킬 수 있었다. 

결론적으로 저분자량의 PAC을 알럼 대체 첨가제로서 혐

기성 소화조가 설치된 신문용지 공정에 적용할 경우 소

수성 입자를 섬유 표면에 효과적으로 정착시킴으로서 공

Fig. 9. Pitch potential deposit area at the varied 
addition levels of inorganic coagulants.
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정오염을 줄이고 알럼 사용량 감소에 따라 저하되는 신

문용지의 사이즈도를 개선시킬 수 있을 것이다.
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