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Ⅰ. 서론

  하수 처리장에서 발생하는 하수 슬러지는 2001년 5,216 ton/day, 2002년 5,689 

ton/day으로 증가를 하고 있다. 하수 슬러 처리의 대부분은 육상매립과 해양배출에 의존

하는데 2003년 7월부터 일일 만톤이상 처리하는 하수 처리장에서 발생하는 슬러지는 육

상매립이 금지되었으며 해양배출의 경우 ‘96개정의정서가 강화되면 금지될 것으로 사료된

다. 따라서 하수 슬러지 처리가 큰 문제로 대두되고 있다[1]. 또한 국내의 하수처리장은 

C/N 비가 낮아 하수도법 시행규칙이 오는 2008년 이후 하수처리장의 방류수 수질기준이 강화

됨으로써 하수처리장에서는 고도 처리공정이 도입되고 있어 탈질을 위한 외부탄소원의 공급이 

필요하다. 국내의 일부 하수처리장에서 고도처리가 도입되어 탈질을 위한 탄소원 부족으로 외

부탄소원인 methanol 사용을 하고 있으며 이로 인한 운전비용 증가를 가져올 것으로 판단된다. 

  펜톤 산화 공정[2-4]은 오랜 전부터 사용해온 공정으로 매립지 침출수[2-3] 유기산 세정 약

품[4] 난분해성 물질을 완전 산화하여 중간 생성물질인 acetic acid 등 유기산(VFAs) 생성 과

정을 거쳐 이산화탄소와 물 등의 최종 산물이 생성되는 연구를 진행해 오고 있다. 

  펜톤 산화 공정은 공기를 산화제로 사용한 습식산화공정[5]의 고온 고압 조건에 비해 저온, 

상압조건에서 생성이 가능하며, 철을 촉매로 이용하기 때문에 과산화수소만 이용한 경우에 비

해 유기산 생성율이 더 높을 것으로 판단되며, 또한 생물학적 처리인 발효에  비해 반응 시간이 

20분 이내로 짧아 유기산 생성 시간을 단축시키는 효과를 가져올 것으로 판단된다.

  따라서 본 연구에서는 기존의 공기를 산화제로 이용한 습식산화, 과산화수소를 산화제로 이용한 

습식 산화법과 혐기성 발효 대신 유기산 생성 연구가 미미했던 펜톤 산화 공정을 유기산 생성에 도

입하므로서 반응 조건을 상압과 저온으로, 반응시간 단축, 단위 시간당 유기산 생성량 증대를 가져

올 새로운 유기산 생성 공정을 도입하여  펜톤 산화에 의한 유기산 생성 특성에 관한 기초 자료를 

제공하고자 하였다.

Ⅱ. 본론

1. 펜톤 산화 이론

  펜톤 산화에 의한 반응 mechanism은 다음과 같다[6].



Theories and Applications of Chem. Eng., 2004, Vol. 10, No. 2 1643

화학공학의 이론과 응용 제10권 제2호 2004년

    Fe2+ + H2O2 → Fe3+ +OH･ +OH- ․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․ (1) 

    OH･ + Fe2+ → OH-  + Fe3+   ․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․ (2) 

    RH +OH･ → H2O +R･       ․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․ (3)

    R･ + Fe3+  → R+ + Fe2+    ․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․ (4)

  일반적으로 펜톤 산화공정은 반응 (1)과 같이 과산화수소가 Fe2+와 반응하여 OH 라디

칼을 생성시킨 후 유기물과 OH 라디칼이 반응하여 물과 R 라디칼이 발생하는 반응 (3)

이 일어난다. 최종적으로 R 라디칼이 Fe3+과 반응하여 반응(4)와 같은 경로를 보인다, 

OH 라디칼 일부는 반응(2)와 같이 반응이 일어난다. 반응 (2)보다 반응 (1)과 (3)을 촉진

하기 위해서는  Fe2+의 농도가 중요한 변수이다, 즉, Fe2+가 고농도인 경우 반응 (2)가 

더욱 진행이 되어 OH 라디칼 생성을 억제하는 역할을 하는 작용을 하게 된다. 과산화수

소의 경우도  Fe2+이  Fe3+으로 산화되어 OH 라디칼이 많이 생성되어 활성이 가장 좋

을 때 농도를 선정하는 것으로 중요한 변수라 판단된다. 

2. 실험 방법

  펜톤 산화에 의한 유기산의 생성 특성을 알아보기  위해 실험에 사용된 대상 시료는 표준 

활성 슬러지 공법으로 처리되는 서울시 S 하수처리장의 최초침전지에서 발생하는 생슬러

지로 하였으며, 사용된 반응기는 stainless steal 316이며 외경 1.27㎝ 내경 1.18㎝, 길

이 10㎝인 것을 사용하였다. 반응하는 동안 항온 조건을 유지하기 위해  Water bath( 

MC-11, Jeio Tech)를 사용하였다. 유효부피를 10mL인 반응기를 이용하여  실험은 반응온

도 25 ~ 60℃, 반응 압력은 상압 조건하에서 반응시간  0 ~ 20분으로 펜톤 시약에 따른 유기

산 생성에 관한 실험을 수행하였다[7].  반응이 끝난 후 반응을 중단하기 위해 냉각수를 이

용하여 반응의 진행을 멈추도록 하였다.  

3. 분석 방법

  펜톤 산화를 통해 생성된 VFAs 분석은 Agilent 6890s GC(Gas Chromatography)로 

하였다. TCOD, SCOD 분석은 DR/4000 spectrophotometer(HACH)으로 수행하였다.

Ⅲ. 결과 및 고찰

1. 펜톤 시약의 영향

  펜톤 산화 공정에서 펜톤 시약의 농도가 유기산 생성에 어떤 영향을 미치는지 알아보았다. 

Fig. 1은  반응온도 25℃, 0.007M Fe2+에서 과산화수소 농도에 따른 유기산 생성을 나타내었

다. 과산화수소 농도가 0.21M일 경우 VFAs 생성이 저조하지만 과산화수소 0.62M일 때 

VFAs 생성이 가장 많았으며, 과산화수소 1.04M이상인 경우 VFAs 생성이 과산화수소 0.62M

일 때에 비해 감소하는 경향을 보여주고 있다. 이는 과산화수소 농도가 반응에 영향을 주는 인

자로써 작용을 하며, 완전산화가 아닌 중간 생성물의 VFAs 생성에 목적에 둔 본 연구에서 과

산화수소 적정농도가 0.62M임을 확인 할 수 있었다. 

  Fig. 2에서 보면 과산화수소 0.62M일 때 Fe2+ 적정농도가 0.007M임을 확인할 수 있었다. 

0.007M 이하농도에서는 촉매의 역할을 하기엔 저농도이며, 그  이상의 농도에서는 촉매의 활

성을 저하시켜 VFAs의 생성이 떨어지는 것으로 즉 펜톤 산화 반응 mechanism에서 반응(2)가 

반응(1)보다 진행이 빨리되어 OH 라디칼에 의한 산화반응이 늦어지는 것으로  판단된다. 
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Fig. 1. VFAs variations for reaction time & H2O2 

concentration at 0.007M Fe
2+
, 25℃. 
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Fig. 2. VFAs variations for reaction time & Fe2+ 

concentration at 0.623M H2O2, 25℃.
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2. 반응 온도의 영향

  Fig. 3는 반응 온도별 산생성율을 나타내었다. 반응 온도가 증가할수록 짧은 반응 시간에 산

생성율이 증가하는 것으로 볼 수 있었다. 이는 반응시간 10분 이내에 VFAs 생성이 되며, 그 

이후에는 안정화되는 것으로 보이며, 반응시간 10분 이후부터는 완전 산화 쪽으로 반응이 진

행되는 것으로 판단이 되고, 반응시간 10분 이후에 유기산 농도가 감소되지 않는 이유는 

Martin등[8]에서 펜톤 산화에서 OH 라디칼에 의해 산화되지 않는 난분해성 물질로 초산, 아

세톤 등이 있다고 언급한 것처럼 아세트산 등의 VFAs가 일부 분해 되지 않고 존재하기 때문

에 일정한 VFAs 생성 경향을 보여 산생성율이 일정한 것으로 판단된다. 최대 산생성율은 반

응온도 40℃, 반응시간 10분에서 0.04 mg VFAs/mg TCODo이었으며, 성 등[9]의 하수 슬러

지를 이용한 유기산 발효 연구에서 0.0068 mg VFAs/mg TCODo 보다 산생성율이 높음을 알 

수 있었다. 이는 펜톤 산화에 의한 하수 슬러지 가용율이 발효에 의한 가용율보다 높아 산생성

율이 더 높게 나온 것으로 판단된다. 

3. pH의 영향

  일반적으로 펜톤 산화 반응은 pH의 영향을 받는 것으로 알려져 있다. Gogate 등[10]에 의

하면 pH에 따라 OH 라디칼의 활성이 증가하거나 감소하는 것으로 나타나 있으며 펜톤 산화 

반응은 초기 pH 3- 5 정 도에서 OH 라디칼이 활성이 가장 좋은 조건으로 완전산화 반응이 

잘 이루어진 것으로 알려져 있다[3, 10]. 본 연구에서는 VFAs 생성에 초기 pH가 어떤 영향을 

주는지 알아보기 위해 실험을 수행한 결과를 fig. 4에 나타내었다.  본 연구는 일반적인 펜톤 

산화의 완전 산화 개념이 아닌 중간 생성물을 생성하는 반응으로 pH에 따른 VFAs 생성에 영

 
Fig. 3. Acidification rate variation at various time and 

temperature at  H2O2/Fe
2+
(0.62M/0.007M). 
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Fig. 4. Effect of pH on VFAs variations for       

reaction time at  H2O2/Fe
2+
(0.62M/0.007M), 25℃
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향을 본 결과 fig, 4와 같이 pH에 의한 유기산 생성은 비슷함을 보여 pH가 중요한 변수가 아

님을 알 수 있었다.

Ⅳ. 결론

  하수 슬러지를 펜톤 산화공정을 이용하여 VFAs 생성 및 외부 탄소원으로 활용가능성에 

대해 실험  결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있다.

 1) 펜톤 시약 농도 및 온도에 따른 VFAs의 생성을 본 결과  0.62M H2O2, 0.007M 

Fe2+, 반응온도 40℃, 반응 시간 10분에서 최대 생성 농도 1300mg/l이었으며, 최대 

산생성율 0.04 mg VFAs/mg TCODo임을 보여 펜톤 산화를 이용한 VFAs의 생성이 

되어 난분해성 유기물 제거뿐만 아니라 VFAs가 생성됨을 확인하여 하수 슬러지 재활

용의 가능성을 확인하였다. 

 2) VFAs 생성에 초기 pH의 영향을 본 결과 pH는 따른 VFAs의 생성에는 영향이 없었

다.
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