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ABSTRACT

Cr(VI), a highly toxic and carcinogenic compound commonly found in industrial waste, poses severe environmental and

health hazards. Conventional methods for reducing Cr(VI) often require costly noble metal catalysts, making them

impractical for large-scale use. This study explored the thermochemical conversion of paper mill sludge into a zero-valent

iron (ZVI)-carbon composite (biochar), an affordable and efficient catalyst for Cr(VI) reduction in water. During pyrolysis,

amorphous iron compounds were converted into ZVI by the reductive gases (H2 and CO) released from organic materials.

The resulting ZVI-carbon composite was highly efficient in Cr(VI) reduction in presence of formic acid, offering a

sustainable and economically viable alternative to traditional methods. This approach not only addresses the environmental

challenge of Cr(VI) contamination but also contributes to waste valorization, transforming waste into valuable industrial

resources and promoting a circular economy.
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1. 서 론

크롬은 가죽 가공, 금속 도금, 염료 제조 등 여러 산업

에서 사용되는 중금속으로, 그 독성이 매우 높아 환경과

인체에 큰 위험을 초래한다(Du et al., 2025). 우리나라

환경부에서도 크롬 배출 허용 기준을 0.5 mg L−1 이하로

규제하고 있다. Cr(VI)은 주로 Cr(III)와 함께 수중에서

존재하는데, 이 두 형태는 독성에서 큰 차이를 보인다

(Pettine et al., 1998). Cr(III)은 상대적으로 무해하며, 동식

물의 신진대사 및 생장에 필수적인 역할을 한다. 그러나

Cr(VI)은 1급 발암물질로서 노출 시 체내에 축적되어 돌연

변이, 기형을 유발할 수 있으며, 유기체에 유입될 경우

체내에서 제거가 어려워 지속적으로 인체에 해로운 영향을

미친다(Yang et al., 2022). 또한, 이동성이 높아 토양,

지하수 등 환경 내 확산을 가속화하여, 장기적으로 환경에

심각한 영향을 미칠 수 있다(Tang et al., 2025). 이에

따라, 전 세계적으로 Cr(VI)의 배출과 축적을 줄이기 위한

다양한 공법이 연구되고 있다.

Cr(VI) 제거공법 중 환원 반응을 통해 독성이 낮은 Cr(III)로

전환하는 공법이 활발히 연구되고 있다(Barrera-Díaz et

al., 2012). 이 과정에서 전자를 공급해 환원 반응을 유도

하는 환원제가 필요하며, 휴믹산, 포름산 등 여러 물질이

환원제로 사용되고 있다. 그 중 포름산은 비교적 저렴하고

환원력이 강하여, 최근 많은 연구에서 효과적인 환원제로

주목받고 있다(Omole et al., 2007). 포름산은 촉매에 의해

쉽게 분해되어 H2와 CO2로 전환되며, 이러한 반응 과정

에서 중간 생성물이 남지 않는 특징을 가져, Cr(VI) 환원에

적합하다. 기존 연구에서는 포름산을 활성화하기 위해 백금,

팔라듐, 티타늄과 같은 귀금속 촉매를 주로 사용하고

있다(Hajloo and Bashiri, 2024; Omole et al., 2007). 그러나

귀금속 촉매는 매우 높은 비용이 들고, 산업적으로 대규모

주저자: 박주영, 석사과정

공저자: 김나은, 박사과정; 김은지, 박사과정

*교신저자: 권기훈, 박사후연구원
E-mail: kgh2195@hanyang.ac.kr

Received : 2024. 10. 23 Reviewed : 2024. 11. 25

Accepted : 2024. 11. 30 Discussion until : 2025. 02. 28



88 박주영ㆍ김나은ㆍ김은지ㆍ권기훈

J. Soil Groundwater Environ. Vol. 29(6), p. 87~93, 2024

적용에 어려움이 있다. 따라서, Cr(VI) 환원을 위한 보다

경제적이고 실용적인 촉매를 개발할 필요가 있다.

영가철(Zero-valent iron, ZVI)은 경제적이고 독성이

낮으며 자력을 통한 회수가 가능하여 지하수 처리에 효과

적인 유망한 물질이다(Tang et al., 2021). 특히, ZVI는

다양한 오염물질을 제거하는 데 매우 효과적이며, 지하수와

토양 정화에 광범위하게 사용되고 있다. 그러나, 기존의

ZVI 제조 방식은 철 수용액과 NaBH4 같은 화학약품을

필요로 하며, 이 과정에서 반응 부산물이 발생해 또 다른

환경 오염을 일으킬 가능성이 있다(Eq. (1), (2))(Suib, 2013;

Visentin et al., 2021). 따라서, 보다 지속 가능하고 경제

적인 ZVI 제조 공법이 필요하다.

2Fe2+(aq) + BH4
−(aq) + 3H2O → 

2Fe0(s) + H2BO3
−(aq) + 4H+ + 2H2(g) (1)

4Fe3+(aq) + 3BH4
−(aq) + 9H2O → 

4Fe0(s) + 3H2BO3
−(aq) + 12H+(aq) + 6H2(g) (2)

최근 연구에 따르면, 철을 포함한 폐기물을 열화학

공정을 통해 ZVI로 전환하는 방법이 주목받고 있다(Kwon

et al., 2024). 제지 슬러지는 제지 공정에서 발생하는

폐기물로, 수처리 과정에서 철 계열 응집제(염화제2철,

폴리황산철 등)를 사용하기 때문에 철 성분이 다량 포함

되어 있다. 따라서, 열화학적 공정을 통해 철 성분을 촉매로

활용 가능한 ZVI로 전환하고, 유기 성분을 화학 산업에서

고부가가치 물질인 합성가스(H2, CO)로 전환하는 것은

화학물질과 폐수를 배출하는 기존 방법을 대체하여 폐기물

유래 산업 원료를 생산하는 순환경제 기반의 자원화의 핵심

기술이 될 수 있다.

본 연구에서는 제지 슬러지를 열화학 공정을 통해 ZVI-

탄소 복합체로 전환하고, 이를 수중 Cr(VI) 환원 촉매로

적용하는 방법을 제안하고자 한다. 기존의 귀금속 기반

촉매 대신 저비용 ZVI를 활용함으로써, Cr(VI) 환원 공정을

보다 경제적이고 환경 친화적으로 개선할 수 있을 것으로

기대된다. 

2. 본 론

2.1. 연구 방법

2.1.1. 연구 재료

본 연구에서 사용한 제지 슬러지는 무림제지 폐수처리

공정에서 발생한 슬러지를 80oC 오븐에서 24시간 건조 후,

1 mm 체로 걸러 준비하였다. 제지 슬러지 내 무기 성분

함량은 X선 형광분석기(XRF, Philips, PW2404, 네덜란드)를

이용해 분석하였다. 또한, 열 중량 분석 및 열분해 실험에

서는 ㈜그린가스(한국)에서 구매한 고순도 질소 가스

(N2 > 9.999%)를 사용하였다. 6가 크롬 환원 실험에 사용된

염화크롬 수화물(CrCl3∙6H2O)과 포름산(HCOOH)은 Sigma-

Aldrich(미국)에서 구매하였다.

2.1.2. 열 중량분석(Thermogravimetric analysis, TGA)

제지 슬러지 열분해 과정에서 온도 증가에 따른 물리화

학적 변화를 확인하기 위해 STA449 F5 Jupiter Thermo-

gravimetric analyzer(STA F5 Jupiter, NETZSCH, 독일)를

사용하여 열 중량 분석을 수행하였다. 약 10 mg 시료를

알루미나 용기에 넣고, 시료 무게가 안정화될 때까지

질소 가스를 70 mL min−1 유속으로 공급하였다. 이후,

반응기 온도를 35oC에서 900oC까지 분당 10oC로 승온하

며 질량 변화를 모니터링하였다.

2.1.3. 제지 슬러지 열분해

제지 슬러지 열분해는 발생하는 가스를 실시간으로

모니터링하기 위해 자체 제작한 장비를 사용하여 수행하였

다(Kwon et al., 2022). 반응기는 시료를 담기 위한 석영관

(지름 2.4 cm) 양 끝을 가스 유량 변환기(5950 Series E,

Brooks Instruments, 미국)와 micro-GC(Micro GC Fusion,

INFICON, 스위스)에 각각 연결하였다. 실험은 1 g 시료를

석영관 내 알루미나 도가니에 넣은 후, 무산소 환경을

조성하기 위해 질소 가스를 100 mL min−1 유속으로

공급하였다. micro-GC를 이용해 반응기 내 산소 잔류

여부를 확인한 후, 전기로(FT-830, DAIHAN Scientific,

한국)를 이용해 반응기 온도를 상온에서 목표 온도(600,

700, 800, 900oC)까지 분당 10oC의 속도로 승온하였다.

이후, 철 성분 상이 변화하는 것을 방지하기 위해 질소

환경에서 반응기를 냉각한 후, 고체 시료(바이오차)를

수집하였다.

2.1.4. 바이오차 특성분석

제지 슬러지 열분해 온도에 따른 바이오차 시료 내

무기물 상 변화를 확인하기 위해, 서로 다른 온도에서

제조한 바이오차 시료에 대한 X선 회절 분석(XRD, D/

Max-2500, RIGAKU, 일본)을 수행하였다. 또한, 표면

분석기(BET, MicrotracBEL, Belsorp-Max II, 일본)를 사용한

저온 질소 흡·탈착 실험을 통해 시료의 공극 특성(비표면적,

평균 공극 지름, 공극 크기 분포 등)을 분석하였다. 시료의

표면 작용기를 확인하기 위해 푸리에변환 적외분광 분석

(FTIR, PerkinElmer, Spectrum 100, 미국)을 진행하였으며,
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시료 활용 후 자력선별을 위해 교번구배자력계(MicroMag

2900, Lake Shore Cryotronics, USA)를 이용해 자성을 측

정하였다.

2.1.5. Cr(VI) 환원 실험

Cr(VI) 환원 실험은 제지 슬러지 유래 바이오차(촉매)를

사용하여 수중에서 수행하였으며, 2 L 용량 반응기로

상온에서 실험을 진행하였다. Cr(VI) 초기 농도는 50 mg

L−1로 설정하였으며, 촉매의 투입량은 0.1 g L−1로 설정하

였다. 환원제인 포름산(HCOOH) 농도에 따른 Cr(VI)

저감 효과를 평가하기 위해, 각각 0.1, 0.2, 0.4, 0.6M의

포름산 농도에서 실험을 진행하였다. 본 실험 조건에서

Cr(VI)이 촉매에 의한 흡착 반응 또는 포름산의 직접적인

영향으로 저감되는지 확인하기 위해, 촉매와 포름산을

단독으로 사용한 실험 결과를 두 물질을 함께 사용한

결과와 비교하였다. 시료 중 Cr(VI) 농도는 1,5-Diphenylcar-

bohydrazide 방법을 통해 측정하였으며 총 Cr 농도는

유도결합플라즈마 분광분석기(ICP-OES, Optima 5300 DV,

PerkinElmer, USA)로 측정하였다.

2.2. 연구 결과

2.2.1. 제지 슬러지 열적 특성 분석

열 중량 감소 실험을 통해 제지 슬러지 내 유기물과

무기물 비율을 분석한 결과, 41.4% 유기물과 58.6% 무기

물로 구성되어 있음을 확인하였다(Fig. 1a). XRF 분석

결과에 따르면, 제지 슬러지의 주요 무기 성분은 Fe(40.9%)

와 Ca(10.1%)로 확인되었으며, 그 외 Ti(1.5%), Si(1.0%),

Al(0.9%) 등의 미량 성분이 검출되었다. Fe와 Ca는 제지

공장의 폐수 처리 과정에서 응집제로 흔히 사용되는 물질로,

이들 성분은 해당 공정에서 형성된 것으로 판단된다.

열분해 환경에서 제지 슬러지의 열적 거동을 확인하기

위해, 열 중량 분석을 질소 환경에서 분당 10oC 승온 속

도로 수행하였다. 온도 증가에 따른 질량 감소 곡선(TG:

검정)과 변화율 곡선(DTG: 빨강)을 도식화한 결과, 100,

340, 654, 725oC에서 주요 질량 감소가 발생하였다(Fig. 1b).

이와 같은 단계적 질량 감소는 제지 슬러지가 여러 성분

으로 이루어진 혼합물임을 나타낸다(Hu et al., 2015).

100oC에서 나타난 미미한 질량 감소는 표면 수분 증발에

기인한 것으로 보인다. 주요 질량 감소는 340oC 부근에서

발생하였으며, 이전 연구결과에 따르면 해당 온도에서

질량 감소는 리그닌 성분의 열분해에 의한 것으로 판단된다

(Ma et al., 2016). 이후 654oC와 725oC에서의 질량 감소는

슬러지 내 금속 성분의 단계적 환원에 따른 결과로 해석

된다(Kwon et al., 2021). 340oC에서 654oC 사이의 지속

적인 질량 감소는 탄소 물질이 결정화 구조를 형성하면서

발생하는 탈수소화 반응으로 추정된다(Qin et al., 2020).

제지 슬러지 열분해 과정에서 발생하는 가스를 모니터

링한 결과, 수소(H2)는 350oC에서 발생하기 시작하여 500oC

까지 급격히 증가한 후 천천히 감소하였다(Fig. 2). 이는

휘발성 유기 화합물과 잔류 탄소 성분의 탈수소화 반응에

의해 방향족 고리 구조 화합물이 형성된 결과로 해석된다

(Cho et al., 2016; Qin et al., 2020). 750oC 부근에서

나타난 수소 농도 감소는 금속 성분이 환원되면서 수소를

소모한 결과로 보인다(Kwon et al., 2022). 위 결과는 TGA

에서 확인한 탈수소화반응과 금속성분 환원반응이 일어난

것으로 추정한 온도구간과 거의 일치하였다. 메탄(CH4)

발생량은 무시할 수준이었으며, 일산화탄소(CO)는 350-

500oC 및 600-900oC 구간에서 발생하였다. 이는 TGA

결과 600-900oC에서 탄소 휘발이 거의 일어나지 않았다는

Fig. 1. Results of paper mill sludge characterization: (a) compositional

analysis and (b) TGA.

Fig. 2. Monitoring generation of three major gas products from

pyrolysis of paper mill sludge.
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점을 고려할 때 잔류 탄소의 열화학적 분해와 휘발성 유기

화합물의 2차 분해 반응(secondary cracking)으로 인한 CO

생성으로 판단된다.

2.2.2. 바이오차 특성분석

제지 슬러지 및 서로 다른 열분해 온도에서 제조된 바이

오차의 XRD 분석을 통해, 열분해 과정 중 무기 성분의

상 변화를 관찰하였다(Fig. 3). 600oC에서 제작한 복합체의

XRD 결과에서는 Fe3O4를 의미하는 29.4, 36.1, 41.9, 53.0,

56.6, 60.8o에서의 피크와 함께 FeO를 나타내는 36.1, 41.9,

65.0o에서 미미한 피크가 관측되었다. 이는 온도가 증가함에

따라 일부 철 성분이 Fe3O4 형태로 결정화되며 그 중

일부는 환원반응을 통해 FeO를 형성한다는 것을 의미한다.

이후 800oC에서 제작한 복합체의 결과에서는 FeO 관련

피크가 사라지며 영가철을 의미하는 44.6, 65.0o에서의 피

크가 강하게 관측되었다. 영가철을 나타내는 피크 강도는

열분해 온도가 900oC로 올라감에 따라 더욱 증가하였다.

이는 고온에서 H2와 CO의 탄소열환원반응(carbothermic

reduction)에 의해 철이 환원된 결과로 해석된다(Kwon et

al., 2021). 본 연구 결과는 폐기물 내 유기성분을 합성가스

형태로 자원화 함과 동시에 기존 화석연료 기반으로 수행

되었던 탄소열환원반응을 유도해 영가철을 생산한다는

점에서 단일 열화학 공정을 통한 유·무기성 폐기물 자원화

공정의 단초를 제공할 수 있을 것으로 보인다.

900oC에서 제작한 바이오차의 BET 분석 결과, 비표면

적은 13.1 m2 g−1, 총 공극 부피는 0.1 cm3 g−1, 평균 공극

크기는 30.4 nm로 나타났다(Fig. 4a). 저온 질소 등온

흡탈착 곡선은 높은 p/p0(>0.8)구간에서 질소가 공극 표면에

multilayer를 형성하며 나타나는 전형적인 Type III 패턴을

보였다(ALOthman, 2012). 이는 제지 슬러지 유래 바이오차

공극이 주로 매크로포어로 이루어졌음을 나타낸다. Barrett-

Joyner-Halenda(BJH) 식으로 계산된 공극 크기분포 또한

바이오차 내 공극이 대부분 직경 50 nm 이상 매크로포어로

구성되어 있음을 나타내었다(Fig. 4b).

FTIR 분석결과 869, 1027, 1400, 1748 cm−1에서 피크가

관측되었다(Fig. 4c). 869, 1027 cm−1에서 나타난 피크는

방향족 탄소화합물 중 C-H 결합과 그 신축진동을 의미

한다(Chen et al., 2019; Farobie et al., 2022). 1400 cm−1과

1748 cm−1에서의 피크는 각각 -COOH/-CHO와 C=O

작용기를 의미한다(Chen et al., 2019). FTIR 결과를 통해

제지 슬러지 내 탄소성분은 열분해과정에서 수소 이탈에

의한 탈수소화반응을 통해 방향족 고리화합물을 형성하며,

산소성분과 반응하여 -COOH, -CHO, C=O 작용기를 형성

하는 것을 확인하였다. 시료 자성을 분석한 결과 강자성

(Ferromagnetic) 물질에서 나타나는 자기이력곡선(hysteresis

loop)을 나타냈으며, 이는 사용 후 자력에 의한 회수가

용이함을 의미한다(Fig. 4d).

Fig. 3. Results of XRD analysis for resulting solid products

generated from the pyrolysis of paper mill sludge at different

temperatures. Fig. 4. Characterization of biochar produced at 800oC: (a) N2

adsorption and desorptionisotherm, (b) pore size distribution,

(c) FTIR spectra, and (d)magnetic hysteresis loop
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2.2.3. 수중 Cr(VI) 저감 연구

포름산을 환원제로 이용한 수중 Cr(VI)환원을 위해

제작한 바이오차를 촉매로 적용하는 연구를 수행하였다

(Fig. 5). 서로 다른 온도(600, 700, 800, 900oC)에서 제작

한 바이오차의 성능을 비교한 결과 Cr(VI)는 600oC에서

제작한 바이오차를 사용하였을 때 10분 동안 제거율이 가장

낮은 것으로 나타났다(15.8%). Cr(VI) 저감에 대한 바이

오차 촉매 성능은 제작온도가 700oC(73.4%), 800oC(83.3%)

로 올라감에 따라 향상되었으며, 900oC(100%)에서 제작한

바이오차는 800oC에서 제작한 바이오차 보다 미세하게

높은 성능을 나타냈다. 이전 연구에서는 포름산 존재하

Cr(VI) 환원에 대한 영가철의 높은 성능이 보고된 바 있다

(Cancelada et al., 2024). 따라서, Fig. 3 XRD 결과에서

확인한 바와 같이 700oC 이상 온도에서 영가철이 형성되

고 점차 발달하여 높은 온도에서 제작한 바이오차가 높은

Cr(VI) 저감 성능을 보인 것으로 판단된다.

Cr(VI) 환원반응에서 포름산 역할을 확인하기 위해 800oC

에서 제작한 복합체를 사용하여 서로 다른 포름산 농도

(0.1, 0.2, 0.4, 0.6M)에서 실험을 수행하였다(Fig. 6). 포름산

농도 0.1M에서는 10분 동안 Cr(VI) 제거율이 83.5%로

나타났으며, 0.2, 0.4M로 증가함에 따라 91.7, 98.5%로

증가하였다. 반면, 포름산 농도가 0.6M로 증가함에 따라

5분 제거율은 증가하였으나 10분 제거율은 0.4M 결과와

유사한 것으로 나타났다. 포름산 농도가 증가함에 따라

Cr(VI) 제거율이 높아진 결과는 Cr(VI) 제거반응에서

포름산이 중요한 역할을 한다는 것을 암시한다. 이는, 기존

연구에서 보고된 바와 같이 영가철 표면이 포름산(HCOOH)

과 반응하여 Fe2+로 산화되며 생산된 수소 이온(H+)이 수

중 Cr2O7
2−와 HCrO4

− 형태로 존재하는 Cr(VI)과 반응한

결과로 보인다(Eq. (3), (4))(Lv et al., 2020). 포름산 농도

0.4M과 0.6M에서 Cr(VI) 제거율이 유사한 것은 촉매 투

입량이 한정되어 추가적인 반응이 일어나지 않았기 때문

으로 판단된다.

Cr2O7
− + 14H+ + 6e− → 2Cr3+ + 7H2O (3)

HCrO4
− + 7H+ + 3e− → Cr3+ + 4H2O (4)

제작한 복합체와 포름산에 의한 Cr(VI) 저감을 보다

자세히 알아보기 위해 두 물질을 각각 단독으로 사용하여

실험을 진행하였다(Fig. 7). 실험결과 복합체와 포름산을

단독으로 사용하였을 때 Cr(VI) 제거율은 각각 0.7, 7.2%로,

두 물질을 함께 사용한 경우와 비교하여 제거반응이 미미한

것으로 나타났다. 바이오차를 단독으로 사용하였을 때

Cr(VI) 저감이 일어나지 않은 것은 시료 표면 작용기에

의한 흡착반응이 거의 일어나지 않았다는 것을 의미한다.

두 물질을 함께 사용한 실험 중 10분의 반응시간에서 총

Cr 농도가 감소하지 않고 Cr(VI)가 저감된 것을 확인하였

으며, 이는 Cr(VI) 저감반응이 환원에 기인함을 나타낸다

(Fig. 8). 기존 연구들에 의하면 열분해를 통해 생산한 바

이오차 표면은 넓은 pH 범위에서 음전하를 띈다고 알려져

Fig. 5. Cr(VI) removal in the presence of HCOOH (0.4M) with

biochar (0.1 g L−1) produced at different temperatures.

Fig. 6. Cr(VI) removal using biochar produced at 800°C (0.1 g

L−1) at varying HCOOH concentrations. 

Fig. 7. Cr(VI) removal under presence of HCOOH or biochar

(0.1 g L−1) compared with control experiment (HCOOH: 0.4M,

biochar produced at 800oC).
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있다(Kwon et al., 2022; Li et al., 2017; Tan et al., 2020).

따라서, 수중 음이온을 띠는 Cr(VI)과 바이오차 간 반발

작용으로 흡착이 일어나지 않은 것으로 판단된다. 이를 통해

본 연구에서 확인한 Cr(VI) 제거반응이 영가철 표면에서

포름산이 반응하여 생성된 수소 이온이 환원반응을 촉진한

결과라는 것을 증명하였다.

3. 결 론

본 연구에서는 제지 슬러지를 활용한 열화학 공정을

통해 ZVI-탄소 복합체를 제조하고, 이를 포름산을 이용한

Cr(VI) 환원저감에 적용하여 그 성능을 평가하였다. 제지

슬러지 열화학 공정 중 유기성분은 전체 온도대에서 탈수

소화, 열분해 반응을 통해 합성가스로 전환되었으며, 무기

성분은 탄소열환원반응에 의해 700oC 이상 온도에서

영가철로 환원되었다. 복합체는 포름산을 활성화하여 Cr(VI)

을 저감하는데 효과적인 성능을 보였으며, ZVI의 형성이

Cr(VI) 환원에 결정적 역할을 하는 활성화에 기여하는 것을

확인하였다. 위 연구를 통해 ZVI와 함께 화학 산업에서

활용 가능한 고부가가치 물질인 합성가스를 동시에 생산

하여 폐기물 자원화를 통해 순환경제의 구현이 가능함을

보여주었다. 향후 이 공정의 최적화 및 대규모 적용 연구가

필요하며, 이를 통해 환경 오염 저감과 자원 순환에 기여할

수 있을 것으로 기대된다.
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