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Abstract

In this study, anaerobic digestion, electro-oxidation and electro-fenton oxidation processes were investigated to reduce oily 

refinery sludge. Anaerobic digestion process was not suitable for oily activated sludge reduction because of characteristics itself

and, as experimental results revealed, reduction efficiency was low for electro-oxidation process. However, 40% total suspended

solid reduction of oily activated sludge was obtained by electro-fenton oxidation process, operating at pH=1, 0.5 A and Fe
2+

:

H2O2 ratio = 1:30. In addition, higher reduction efficiency was obtained as reaction time was increased (30, 60, 90, 120 min)

despite of low H2O2 concentration. From the results, it has been investigated that electro-fenton oxidation is efficient process

for oily activated sludge reduction.
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1. 서 론

  최근 1996년 런던협약 의정서 발효와 함께 폐기물의 해

양배출기준이 강화되었으며 2012년부터 하수슬러지의 해

양배출이 금지되는 등 슬러지 처리에 대한 관심이 고조되고 

있는 것과 동시에 실제적인 처리 방안에 대한 다양한 연구

가 수행되고 있다. 슬러지를 처리하는 방식에 있어서 육상 

직매립 금지와 해양 배출 금지로 인해 소각과 재활용의 비

중이 높아지는 추세에 있으나, 소각의 경우 별도의 소각장

을 건설해야 하며 이로 인해 발생하는 높은 유지비용과 민

원 제기 등의 문제를 유발하게 된다. 한편 슬러지의 재활용

에 대해서는 그 수요처에 한계가 있다는 문제점에 부딪히게 

된다. 따라서 슬러지 배출을 줄이기 위한 방안을 강구하는 

것과 동시에 발생되는 슬러지 양을 감소시키려는 연구가 복

합적으로 이루어져야만 한다. 또한 이러한 슬러지 처리 문

제는 일반 하수종말처리장에서 발생되는 것 뿐 아니라 공업 

단지 등에서 배출되는 것도 역시 규제의 대상이 되므로 산

업 현장도 예외는 아니라 할 수 있을 것이다. 

  일반적으로 석유 정류 공장에서 발생되는 폐유를 처리하

려고 할 때 원유의 0.4~1.6 배의 물이 소모되며, 이 때 상당

한 오일 슬러지가 발생하게 된다. 또한 위의 공정에서 발생

되는 폐수는 기름 성분(oil), 페놀류 물질, 많은 용매류와 
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독성 물질을 포함하고 있는 것으로 알려져 있다(Toril, 

2001; Zhao, 2006). 이러한 과정을 통해 발생되는 폐수를 

처리하기 위하여 생물학적 활성 슬러지 공정이 많이 적용되

고 있는데, 이는 여타 처리 방법과 비교하였을 때 경제적이

고 효율적 측면에서 우수하기 때문이다(Jou, 2003). 그러

나 이러한 활성 슬러지 공정을 거친 유출수라고 하더라도 

방류되기 전에 페놀류 등과 같은 난분해성 물질을 제거하기 

위해 활성탄 흡착, 용매 흡착, 화학적 산화, 전기화학적 방

법 등을 적용하여야만 한다(Abdelwahaba, 2009). 따라서 

정유 공장의 폐수 처리시설을 통해 배출되는 잉여 활성 슬

러지 역시 난분해성 물질과 독성 물질 등을 포함하고 있을 

것으로 예측할 수 있다. 

  발생된 슬러지를 감량화하는 방안으로는 슬러지를 기질

에 적합하도록 전처리를 하거나 공동 소화 등의 혐기성 소

화 공정을 채택하는 것이 가장 효율적이고 일반적이다. 그

러나 혐기성 소화 공정은 별도의 소화조 설치가 필요하며 

또한 반응조의 운전 조건 역시 어렵다. 또한 혐기성 미생물

은 독성 물질에 큰 영향을 받으므로 일정 농도 이상의 저해 

인자가 포함된 기질의 경우 혐기성 소화 공정으로 처리하는 

것은 어려울 수 있다. 즉 정유 공장에서 발생되는 슬러지의 

경우 기질의 독성을 중화시키는 과정 없이 혐기성 분해 처

리를 시도하는 것은 현실적으로 불가능하다. 

  슬러지를 생물학적 방법으로 제거하는 방식 중 혐기성 소

화를 제외하면 물리․화학적 전처리를 통해 감량화하는 방식

이 있다. 그 중에서도 강력한 산화제를 생성하여 물질을 산

화시키는 감량화 방식이 있는데, 그 중에서도 대표적인 방

식 중 하나인 전기 산화는 주로 난분해성 물질의 제거에 사

용되며 여러 종류의 양극판과 산화제가 함께 있을 때 큰 효

과를 나타내는 것으로 알려져 있다. 주된 적용 범위는 색도

성 물질이나 난분해성 물질 그리고 유기물을 분해하는 것으

로 알려져 있다(Vlyssides, 1997). 그러나 일반적으로 전

기 산화는 산화제 발생량이 다른 고도 산화 공정에 비해 그

리 크지 않아 전체적인 산화력이 상대적으로 약하다는 단점

이 있다. 이것에 대한 대안으로 강력한 라디칼을 생성하여 

산화시키는 방식인 펜톤 산화가 개발되었다. 펜톤 산화는 

과산화수소와 2가 철 이온을 반응시켜 가장 강력한 산화제 

중 하나인 OH․ 라디칼을 생성시키는데, OH․ 라디칼은 오존

이나 염소에 비하여 강력한 산화제로 알려져 있으며 산화 

속도 역시 오존과 염소에 비해서 각각 2,000배와 3,000배 

빠른 특성을 가지고 있다(Parsons, 2004). 또한 넓은 처리 

면적이 요구되지 않으며, 과산화수소와 철은 고가의 물질은 

아니기 때문에 경제성을 인정받고 있다. 펜톤 산화 공정에

서 일어나는 주요 반응 기작은 다음과 같다.

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH․ + OH․ (1)

Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + HO2․ + H+   (2)

Fe2+ + OH․ → OH․- + Fe3+ (3)

H2O2 + OH․ → HO2․ + H2O (4)

Fe2+ + HO2․ + H+→ Fe3+ + H2O2 (5)

Fe3+  + HO2․ → Fe2+ + O2 + H+ (6)

  기존 펜톤 산화의 문제점은 산화된 3가 철 이온이  2가 

철 이온으로 환원되는 속도가 느림으로 인해 Fe2+는 감소

하고 Fe3+는 축적되어 철 슬러지의 과다한 발생을 유발한

다는 것이다. 실제로 식 (1)의 경우, 반응 속도는 53~76 

M-1S-1이며 식 (2)의 반응속도는 0.01 M-1S-1으로 알려

졌다(Rigg, 1954; Sun, 1993; Walling, 1973). 또한 생성

된 OH․에 의해 2가 철 이온은 쉽게 산화될 수 있는데 이 

때 반응 속도는 3.2~4.3×108 M-1S-1로 알려져 있다

(Buxton, 1988; Sun , 1993). 따라서 펜톤 산화의 장점에

도 불구하고 과다한 철 슬러지가 발생되는 문제점으로 인해 

슬러지 감량을 위한 방법으로는 한계를 지니고 있다. 이러

한 단점을 보완하기 위하여 개발된 것이 전기 펜톤 산화이

다. 전기 펜톤 산화의 경우 위에서 열거한 반응들이 동일하

게 일어난다. 그리고 추가적으로 전기 셀 내에 전자의 흐름

으로 인하여 다음과 같은 반응이 발생하게 된다.

O2 + 2H
+ + 2e- → H2O2 (7)

Fe3+ + e- → Fe2+ (8)

  양극판에서 용존 산소, 전자와 수소 이온이 결합하여 과

산화수소를 발생시키고 3가 철 이온을 2가 철 이온으로 환

원시켜 식 (1)의 반응에 참여하도록 한다. 이러한 반응은 

과산화수소 투입량을 줄이고, 발생되는 양으로만 라디칼을 

생성시킬 수 있다는 점에서 기존 펜톤 산화의 단점을 보완

할 수 있는 기법이라 할 수 있다. 또한 철이 환원됨으로 인

하여 보다 적은 철염을 사용할 수 있어 철 슬러지의 발생을 

줄 일 수 있다는 이점도 있다. 또한 산화력의 측면에서 전기 

산화와 펜톤의 기법을 통해 얻을 수 있는 COD제거율 보다 

전기 펜톤 산화에 의한 것이 더 높다는 연구 결과도 발표된 

바 있다(Zhang, 2006). 음극판에 철 전극을 사용할 경우 

철염을 주입하지 않고도 2가 철 이온을 발생시킬 수 있다

(식 9).  

Fe(s)  → Fe2+ + 2e- (9)

 이에 본 연구는 정유 공장의 폐수 처리 시설에서 발생되는 

잉여 활성 슬러지를 대상으로 이를 감량화하기 위한 방안을 
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Fig.  1.  Schematic diagram of anaerobic digestion apparatus

Fig.  2.  Schematic diagram of electro-fenton oxidation apparatus

모색하는 것을 목표로 하고 있다. 일반 하수 처리장의 활성 

슬러지와 성상을 비교하여 대상 슬러지의 특성을 확인하고, 

대상 기질을 혐기성 소화와 전기 산화 그리고 전기 펜톤 산

화에 적용하였을 경우 얻게 되는 각각의 효율을 비교하고자 

한다. 또한 최적 감량화가 예상되는 전기 펜톤 산화의 효율 

향상을 위한 운전 기초 인자를 확인하고자 한다. 

2. 실험방법

2.1 실험 재료

2.1.1 폐수 잉여 슬러지 

  본 실험에서 사용된 슬러지는 울산 O 정유 공장의 폐수 

처리 시설에서 배출된 활성 슬러지(Oily activated 

sludge)였다. 전기 펜톤 산화에 적용할 경우에는 활성 슬러

지의 농축조에서 채취한 뒤 희석하여 고형물의 농도가 

TCOD 기준으로 10,000 mg/L가 되도록 하였다. 대상 기

질의 대조군으로 일반 하수 슬러지는 서울 J 하수처리장에

서 채취 하였다.  

2.2 실험 장치 및 방법

2.2.1 혐기성 소화 

  Fig. 1은 혐기성 소화 장치를 나타낸 모식도이다. 반응조

의 총 부피는 3 L이며 유효 부피는 2 L가 되도록 제작하였

다. 가스 측정은 수압을 이용하여 이루어졌으며, 전체적인 

구성은 혐기 반응조, pH와 온도를 조절하는 controller, 가

스 수집부로 구성되었다.

2.2.2 전기 (펜톤) 산화 장치

  본 실험에 사용된 회분식 전기 (펜톤) 산화 실험 장치는 

Fig. 2와 같은 형태이다. 반응조의 부피는 2 L이었으며 유

효 부피는 1 L이었다.

  전기 산화 장치에 사용된 전극판 가운데 음극판

(cathode)은 스테인레스 스틸 재질을 사용하고, 양극판은

(anode)은 염소 가스 발생 및 극판의 전자 방출로 인하여 

유발되는 극판 부식을 방지하기 위해 티타늄(Ti)에 이리듐

(Ir)을 전착한 불용성 극판(Dimensionally Stable Anode, 

DSA)을 사용하였다. 전압경사의 분포를 유지하면서 유체
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Item Oily activated sludge Sewage activated sludge

TSS (mg/L) 14,407 12,850

VSS (mg/L) 5,720 8,340

CODt (mg/L) 8,953 13,184

CODs (mg/L) 113 755

T-N (mg/L) 1,150 100

T-P (mg/L) 450 367

T-Fe (mg/L) 19 3.7

          Cl (mg/L) 0.52 1.6

Conductivity (mS/cm) 9.8 3.5

pH 7.9 8.7

Tabl e 1.  Characteristics of oily activated sludge and sewage activated sludge

저항을 줄이기 위해 스크린 형태의 극판을 사용하였다. 양

극과 음극과의 간격은 20 mm로 유지하였으며 아크릴로 제

작된 고정판에 부착하였다. 각 전극판의 면적은 20 cm2이

었으며 음극판과 양극판은 3개씩 고정판에 부착되었다.

전기 펜톤 산화의 경우의 전극판의 구성은 음극판에 철 전

극을 사용한 것을 제외하고는 전기 산화의 셀과 동일한 크

기와 전극을 사용하였다.

2.2.3 실험 방법 및 분석 항목

  혐기성 반응조는 35℃의 조건에서 운전하였으며, pH는 

7.5를 기준으로 그 값이 감소하였을 때 NaOH가 자동으로 

주입되도록 설계되었다. 서울 J 하수처리장 혐기성 소화 슬

러지를 3일간 starvation 시킨 후 혐기 슬러지와 기질의 비

율을 1:3으로 하여 운전하였다. 

  전기 펜톤 산화의 경우 실험은 상온에서 이루어졌으며 

pH meter (Fisher scientific, AR15)를 통해 반응 시간 

동안 일정한 pH 조건이 유지되는지 확인하였다. pH 조절은 

1.0 M의 H2SO4와 NaOH를 이용하였다. 반응 과정에서의 

균질성을 위해 200rpm의 속도로 교반 시켜주었으며 과산

화수소를 주입한 후에 전기 펜톤 산화 장치 전기를 투입하

였다. 

  전기 산화 장치를 이용하는 실험에서는 슬러지에 염

(NaCl)을 추가하여 5 g-NaCl/L 용액으로 만든 후에 5A

까지 전류를 증가시켰을 때의 변화를 살펴보았다. 

  슬러지에 존재하는 고형물과 유기물 농도의 변화를 파악

하기 위해 전기 전도도, pH, COD, TSS, VSS, NH3-N, 

T-N, T-P를 분석하고, 실험 조건 변화에 따른 철 이온과 

과산화수소 농도 변화를 확인하기 위해 H2O2, Fe-T, Fe2+ 

농도 등을 분석하였다. NH3-N, H2O2, Fe-T, Fe2+의 농

도 측정을 위해 시료를 3,000 rpm에서 30 분 동안 원심분

리 후 상등액을 추출하여 GF/C 필터로 거른 후 분석하였다. 

전기 전도도는 YSI 30 Conductivity/Temperature 

/Salinity 미터기를 사용하여 측정하였다. 그 외 모든 항목

은 Standard Methods(Clescerl, 1992)에 준하여 측정하

였다. 

2.2.3 실험 계획

  대상 기질을 대조군과 함께 성상을 분석하고 먼저 혐기성 

소화의 적용 가능성을 확인하였다. 다음으로 두 기질을 전

기 산화를 적용하였을 경우에 발생하는 감량화 효율을 비교

하였다. 마지막으로 전기 펜톤 산화에 오일 잉여 활성 슬러

지를 적용하여 보았다. pH, Current, Fe : H2O2 비율, 그리

고 시간에 따른 효율의 변화를 확인하였다. 또한 철 전극 

사용 시 철과 과산화수소 발생 경향을 확인하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 슬러지 성상 분석

  분석된 슬러지의 성상은 Table 1과 같다. 비슷한 총 고형

물 농도에도 불구하고 휘발성 고형물이 차지하는 비율은 오

일 슬러지가 상당히 낮았다. 또한 가용화 성분이 차지하는 

비중 역시 낮음을 알 수 있었다. 상대적으로 총 질소의 농도
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Fig.  4.  Variation of (a) solid concentration and (b) COD, T-N, T-P in oily activated sludge by electro-oxidation

가 높은 점 역시 특이한 부분이라 할 수 있다. 총 철 이온의 

농도가 일반 하수 슬러지보다 높고 전기 전도도 역시 높다

는 것은 대상 기질을 전기 펜톤 산화에 적용함이 이점이 있

다는 것을 의미한다. 

3.2 혐기성 소화

  오일 슬러지와 일반 하수 슬러지의 혐기성 소화 적용의 

결과는 Fig. 3와 같다. 일반 하수 슬러지가 기질로 사용된 

경우, 정상적인 슬러지 감량화와 바이오 가스 발생을 확인

할 수 하였다. 반면 오일 슬러지는 혐기성 소화를 통해서 

바이오 가스로 전환되는 현상이 실험이 진행되는 동안 거의 

일어나지 않았다. 이는 혐기성 기질로 오일 슬러지가 적합

하지 않음을 의미하며, 궁극적으로는 다른 기법을 이용하여 

고형물의 저감을 이루어야 함을 의미한다. 이러한 결과가 

나타난 것은 우선 기질 내에 전체 고형물 중 휘발성 고형물 

함량이 상당히 낮은 것에 원인을 둘 수 있다. 오일 슬러지 

성상을 살펴보면 대조군인 하수 슬러지의 65%의 비해 상

당히 낮은 휘발성 고형물 함량(40%)을 나타냈으며, 이러

한 결과는 비슷한 고형물 농도에도 불구하고 TCOD값의 차

이로 나타났다. 또한 슬러지 내에 독성 물질이 존재하였기 

때문으로 판단된다. 실제로 GC-MS 분석 결과 PAH 중 

Benzo(a)anthracene이 10 ng/g 이상 존재하는 것으로 확

인되었다. 이는 활성 슬러지 공정으로 완전히 생분해되지 

못한 독성 물질이 슬러지 내에 포함되어 있으며 이러한 독

성 물질이 혐기성 소화 공정에 적용될 경우에는 저해 인자

가 될 수 있음을 짐작할 수 있었다. 
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Fig.  6.  Concentration of Fe
2+

 by (a) Current and (b) reaction time  

3.3 전기 산화 

  오일 슬러지에 전류에 따른 전기 산화를 적용하여 본 결과, 

전류의 증가는 고형물 감량 효과에 영향을 주지는 않는 것

으로 확인되었다(Fig. 4). 가장 높은 전류인 5A에서 TSS

와 VSS가 각각 2 %, 0.7 %로 감량되는 등 전체적으로 낮

은 효율을 나타내었다. 이러한 결과는 공급된 전류와 무관

하게 TCOD의 변화가 없다는 것과 관련 있다. 또한 가용화

의 측면에서 볼 때 5A에서 SCOD의 값이 처리하지 않은 

시료보다 22 % 증가하였으나 전체 COD값을 고려할 때 낮

은 효율을 나타내었다고 볼 수 있다. 반면에 동일한 조건에

서 하수 슬러지에 적용하였을 경우 31 %의 TSS 감량 효율

을 나타냈다(Fig. 5). 결국 오일 슬러지 감량화를 위해서는 

전기 산화 보다 강력한 산화력을 가진 공정이 필요함을 알 

수 있다. 

3.4 전기 펜톤 산화 

3.4.1 철 전극 사용 시 철 이온의 변화와 과산화수소 농도 

변화

  철염 주입 대신 철 전극 사용의 가능성을 확인을 하고자 

증류수에 염(NaCl)을 첨가하여 철의 용출과 과산화수소의 

발생량을 확인해 보았다. 그 결과는 (Fig. 6, 7, 8)에 도시

하였다. 

  우선 과산화수소와 반응하여 OH․ 라디칼을 생성시키는 

Fe2+이온은 전류가 증가함에 따라 선형적으로 증가하였다. 

그리고 반응 시간을 변수로 하였을 경우에도 시간이 늘어남

에 따라 농도 값의 증가를 나타내었다. pH의 경우, 그 값이 

높을수록 동일한 전류와 시간에서 낮은 Fe2+ 농도값을 보

였다. 이것은 pH가 높을 때 수산화철의 형태로 침전되는 현

상으로 인한 것으로 판단된다(식 10, 11).

Fe
2+
 + OH․

-
 → Fe(OH)2(s)  (10) 

Fe3+ + OH․- → Fe(OH)3(s) (11)

  특히 pH가 7일 때 전류가 1A 이상의 흐를 경우 오히려 

2가 철 이온의 농도가 감소하므로 중성 부근의 pH에서 2가 

철 이온 발생을 위한 철 전극의 사용이 용이하지 않음을 알 

수 있었다. 동일한 조건에서 Fe3+이온 변화를 살펴보면 실

험 조건에 상관없이 50 mg/L 이하로 존재하고 있었다. 이

는 양극판에서 발생되는 과산화수소의 양이 200 mg/L 이

하로 극히 적었기 때문에 Fe2+와 반응하는 양 역시 적었기 
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Fig.  8.  Concentration of H2O2 by (a) Current and (b) reaction time

때문으로 생각할 수 있다. 이는 철 전극판에서 Fe2+ 이온이 

발생하는 속도(식 9)와 Fe3+에서 Fe2+로 전환되는 속도

(식 8)가 발생된 Fe2+로 부터 과산화수소와 반응하여 Fe3+

로 산화되는 속도(식 5)와 평형을 이루어 시간과 전류가 증

가함에 따라 그 값이 일정하게 증가하는 양상과 관련된 것

으로 볼 수 있다. 또한 양극판에서 발생된 과산화수소의 양

이 200 mg/L 수준이었다는 것은 현재의 실험 조건에서는 

과산화수소의 외부주입이 반드시 필요함을 알 수 있었다.  

 

3.4.2 오일 활성 슬러지의 전기 펜톤 산화 적용

  3.4.2.1 pH의 영향 

  여러 문헌에 의하면 펜톤 산화에서 가장 중요한 인자 중 

하나는 pH라고 밝혀졌으며 적용되는 pH 영역은 기질에 따

라 차이가 있으나 일반적으로 2~4로 알려져 있다(Zhang, 

2005). 본 연구에서는 1~3의 범위의 pH 조건에서 그 효과

를 검증하고자 하였으며 Fig. 9와 같은 결과를 확인할 수 

있었다. 전체적으로 효율만을 고려했을 때 pH가 1인 경우 

가장 높은 값을 나타내어 적합한 조건으로 판단되었다. 전

류를 0.5A로 고정하였을 경우 pH 1에서부터 3까지의 감량

화 효율은 TSS를 기준으로 각각 40%, 20%, 10% 수준으

로 나타났다. 또한 pH 1 영역이 전류에 따른 감량화 효율에 

가장 많은 영향을 주었으며 pH 2와 3의 경우에는 전류가 

증가함에 따라 다소 증가하거나 거의 변화가 없는 일정한 

감량화 효율을 나타냈다. 또한 SCOD의 증가로 보아 가용
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                  Fig.  9.  Effect of pH in sludge reduction in (a) pH 1, (b) pH 2 and (c) pH 3
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Fig.  10.  Effect of Current in reducing oily sludge

화 효율은 pH 3에서 가장 큰 것으로 확인되었다. 이러한 

결과를 통해 과산화수소가 철 이온과 반응할 때 발생된 OH․ 
라디칼은 무차별적으로 슬러지의 플럭을 분쇄하여 CO2의 

형태로 완전히 산화시키기 때문에, 가장 높은 슬러지 감량

화 효율을 보이는 pH 1의 조건이 오히려 큰 SCOD 증가를 

보이지 않고 pH 3의 조건에서 가장 높은 SCOD 증가를 나

타내었을 것으로 판단된다. 전기 펜톤 산화 반응 가운데 철

의 거동을 살펴보면 pH가 낮을 때 가장 높은 값을 보이고 

실험 범위 내 가장 높은 pH인 3일 때 전체적으로 가장 낮은 

농도를 보였다. 이것은 pH 2.5에서부터 Fe(OH)3(s)이 생

기기 시작해서 pH가 3일 때는 거의 대부분의 Fe3+가 침전

하여 이온으로 존재하지 않는다는 사실과 일치하는 결과이

다(Qiang, 2003). 이러한 사실은 pH가 높을 경우 Fe3+이

온이 Fe2+로 환원될 수 있는 조건이 형성되지 않음을 의미

하며 전기 펜톤 산화의 목적과 배치된다. 결국 Fe2+이온의 

재형성과 높은 산화력을 고려할 때 pH 1일 때가 최적의 조

건이라고 할 수 있다.  

3.4.2 전류의 영향

  Fig. 10에 도시된 바와 같이 전류는 pH가 2~3인 조건에

서 TSS 감량화에 큰 영향을 주지는 못하지만 pH 1인 경우

에는 큰 영향을 미친다. 0.5A에서 최대 효율을 보이다가 그 

보다 높은 전류에서 급격하게 슬러지 감량화 효율이 감소함

을 알 수 있다. pH가 2와 3일 경우에는 0.5A를 기준으로 

전류에 따라 큰 차이를 보이지 않았다. 이러한 현상은 부반

응(side reaction)과 분극화(polarization)에 의한 것이라 

판단된다. 또한 전체적인 실험 결과를 고려하여 보았을 때 

전류와 pH의 영향을 따로 분리해서 효율의 변화를 판단하

기 어렵고 함께 고려해야 하는 인자임을 알 수 있다. 

3.4.3 Fe : H2O2 : TCOD 비의 영향

  슬러지 농도, 즉 유기물의 농도를 일정하게 유지시키고 

철과 과산화수소의 농도 비율에 따른 영향을 살펴보았다

(Fig. 11). 철과 과산화수소의 농도 비는 펜톤 산화에서도 

중요한 인자 가운데 하나라고 알려져 있다(Tang, 1996). 

일반적으로 과산화수소가 많을 경우에는 반응 속도가 빠르

다고 알려져 있지만 철과 과산화수소가 OH․ 라디칼을 생성

하는 데에만 이용되지 않고 scavenger로 사용되기도 하기 

때문에 일반화시킬 수 없다. 문헌에 의하면 실제 반응에서

는 주입에 의해 계산된 철과 과산화수소 비가 최적 비보다 

더 높다고 알려져 있다(Pozzo., 2005). 이러한 현상이 발

생하는 원인은 식 (3, 4)에서와 같이 생성된 OH․ 라디칼이 

2차 철 이온이나 과산화수소와 반응하기 때문인 것으로 사

료된다. 

  일반적으로 펜톤 산화에서는 1:10의 비율이 적절한 비율

로 알려져 있는데(Tang, 1996; Wang, 2001) 본 연구에서

는 1:20의 비율이 최적으로 나타났다. 과산화수소의 주입

량이 1:20 비율의 경우보다 더 높은 조건에서는 과산화수

소가 상당량 존재하였다. 이러한 현상이 나타나는 것은 철 

이온 중 2가 철 이온은 거의 존재하지 않고 대부분이 3가 
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Fig.  11.  Comparison of Fe : H2O2 : TCOD ratio in electro-fenton oxidation

철 이온의 형태로 존재한다는 것을 고려해 본다면 철염에 

비해 과산화수소를 더 많이 주입하였기 때문이라고 생각할 

수 있다. 산화된 3가 철에서 2가 철로 환원시키는 여러 가지 

기작과 관련된 속도와 존재하는 2가 철이 과산화수소와 반

응하여 3가 철로 산화되는 속도가 반응 시간 동안에 평형을 

이루었기 때문이다. 따라서 잔존하는 과산화수소를 처리하

기 위해 30분이었던 반응 시간을 더 길게 할 필요가 있을 

것으로 판단된다. 

3.4.4 반응 시간의 영향

  슬러지 농도는 일정하게 유지하고 철 이온 : 과산화수소 

: 슬러지 농도(TCOD)의 비율을 1:20:30, 1:30:30, 

1:40:30으로 하여 120분 동안 반응시켜 보았다. 실험 시간

이 증가함에 따라 고형물 저감이 TSS, TCOD의 감소로 나

타났다(Fig. 12). 30분이 경과된 이후에도 라디칼에 의한 

산화 반응이 활발하게 일어나고 있으며 과산화수소의 농도

가 높은 경우 감량화 되는 속도가 빠름을 알 수 있었다. 이

와 관련하여 각 조건에서 Fe2+와 Fe3+의 농도는 시간에 따

라 거의 일정하였으나 과산화수소는 시간에 지남이 따라 감

소하는 경향을 보였다. 이는 철 이온들 사이의 반응 속도의 

평형이 일정하게 유지되었고 존재하던 과산화수소가 분해

하여 OH․ 라디칼을 생성함을 의미한다. 초기 주입량에 따라 

과산화수소의 농도가 0에 도달하는 시점이 다르며, 과산화

수소가 거의 존재하지 않는 시간에도 계속해서 고형물의 감

량화가 이루어지는 것은 양전극판에서 자체적으로 과산화

수소가 발생하며 OCl-와 같은 산화제가 생성되기 때문인 

것으로 판단된다. 따라서 고형물의 감량화와 잔존 과산화수

소의 농도 등을 고려할 때 반응 시간 역시 전기 펜톤 산화에 

있어서 중요한 인자임을 알 수 있었다.  

4. 결  론

  본 연구에서는 정유 공장의 폐수 처리시설에서 발생되는 

잉여 오일 슬러지에 대한 저감 방안으로서 전기 펜톤 산화

를 적용하여 처리 효율을 살펴보았으며, 다음과 같은 결론

을 얻을 수 있었다. 

  일반적인 하수 슬러지가 혐기성 소화와 전기 산화에 큰 

감량 효율을 나타낸 것에 비해 오일 슬러지는 거의 분해가 

이루어지지 않았다. 이는 기질의 낮은 가용 성분과 다량의 

휘발성 물질 등 독성 물질의 함유로 인한 것으로 사료된다. 

  슬러지 없이 양극판으로 철 전극을 사용하고 DSA 전극을 

음극판으로 사용하였을 경우 과산화수소의 발생량은 500 

mg/L 이하로 나타나 외부 주입이 필요함을 알 수 있었으며, 

철 이온의 발생량은 전류와 시간에 비례하였다. 이를 통해 정

량적으로 철 이온 발생량을 결정하는 것이 가능하다고 판단되

었다. 한편 오일 슬러지에 전기 펜톤 산화를 적용시켰을 때 

최적의 pH와 전류 조건은 pH 1, 0.5A로 문헌의 값과 큰 차이

를 보이지 않았으며, 이 때 TSS는 18,000 mg/L에서 

110,000 mg/L로 저감되어 감량 효율은 40% 수준을 보였다. 

  철과 과산화수소의 비율은 1:20일 때 시료 내에 과산화

수소 양이 거의 남지 않았으며 슬러지 감량율의 측면에서 

최적의 비율로 확인되었다. 이는 펩톤 산화의 일반적인 비

율인 1:10에 비하여 철 이온의 농도가 낮으며 결국 전기 

펜톤 산화의 이점이라고 평가할 수 있었다. 또한 반응 시간

을 30분에서 2시간으로 증가시켰을 때 존재하는 과산화수

소가 분해되어 지속적인 산화 반응이 진행되었으며, 철과 

과산화수소의 비율이 1:20인 경우 과산화수소가 거의 존재

하지 않았지만 전극판에 발생하는 과산화수소로 인하여 지

속적인 산화 반응이 가능하였다. 
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 (a) Fe : H2O2 : TCOD ratio - 1 : 20 : 30

Elapsed tim e (m inute)
0 30 60 90 120

TS
S,

TC
O

D
 C

on
ce

nt
ra

tio
n 

(m
g/

L)

0

3000

6000

9000

12000

15000

18000

H
2O

2,
 F

e 
C

on
ce

nt
ra

tio
n 

(m
g/

L)

0

200

400

600

800

1000T SS
T C O D
Fe-2+
Fe-3+
H 2O 2 

 (b) Fe : H2O2 : TCOD ratio - 1 : 30 : 30 
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(c) Fe : H2O2 : TCOD ratio - 1 : 40 : 30 
           Fig.  12.  Effect of elapsed time on each Fe: H2O2 :TCOD ratio (a) 1:20:30, (b) 1:30:30 and 1:40:30 

                      (철 전극 사용, pH 1, Current = 0.5A) 
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