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ABSTRACT

The common algae and industrial waste, chlorella and red mud, were co-pyrolyzed in carbon dioxide condition to fabricate

iron-biochar composite. In order to investigate the direct effect of chlorella and red mud in the syngas generation and the

property of biochar, experiments were performed using mixture samples of chlorella and red mud. The evolution of

flammable gasses (H2, CH4, CO) was monitored during pyrolysis. The produced biochar composite was employed as a

catalyst for persulfate activation for methylene blue removal. BET analysis indicated that the iron-biochar composite

mainly possessed meso- and macropores. The XRD analysis revealed that hematite (Fe2O3) contained in red mud was

transformed to Fe3O4 during co-pyrolysis. The composite effectively activated persulfate and removed methylene blue.

Among the composite samples, the composite fabricated from the mixture composed of 1:2 chlorella:red mud showed the

best performance in syngas generation and methylene blue removal. 
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1. 서 론

급격한 산업화와 세계인구 증가에 따라 염료, 농약, 의

약품, 휴믹 물질 등의 다양한 유기오염물질이 함유된 폐

수의 배출 또한 증가하고 있다(Wen et al., 2017), (Sax-

ena et al., 2020). 이를 해결하기 위하여 연구자들은 고

도산화처리, 막 여과, 광분해와 같은 수중 오염물질 저감

기술을 발전시켜왔다(Raza et al., 2019). 이러한 기술들

중 고도산화처리 공정은 높은 효율성, 짧은 반응시간과 같

은 장점으로 인해 실제 공정에 흔히 사용하는 기술이다

(Garrido-Cardenas et al., 2020). 이 기술은 과산화수소나

과황산염과 같은 산화제를 활성화하여 유기분자를 빠르게

분해할 수 있는 라디칼(예: 황산염, 히드록실, 일중항 산

소 라디칼 등)을 생성하는 기술로서 주로 과산화수소와

철염 사이의 전기화학 반응을 통해 히드록실 라디칼(OH•)

을 생성하는 펜톤반응을 기반으로 한다(Zhao et al.,

2021). 하지만 펜톤반응 기반 고도산화처리 공정은 폐수

의 pH에 민감하고 라디칼의 용액 잔류시간이 짧으며 산

화제의 가격이 비싸다는 단점이 있다(López-Vinent et

al., 2020). 반면 과황산염 활성화를 통한 고도산화처리는

펜톤반응에 비하여 pH의존도가 낮고 화학적 안정성이 높

으며 라디칼의 반감기가 보다 길기 때문에 최근 널리 연

구되고 있다(Sun et al., 2021), (Xiong et al., 2021).

과황산염 활성화를 통한 고도산화처리는 자외선, 초음파,

열, 이종 활성제(heterogeneous activators)를 통해 HSO5


혹은 S2O8
2를 활성화하여 SO4

•와 OH• 등의 라디칼을

생성하는 공정이다(Wang et al., 2018), (Zheng et al.,

2022). 특히 이종 활성제를 사용한 방법은 주로 고체 촉

매를 이용하는 방법으로 다른 방법보다 요구되는 에너지
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가 적기 때문에 유지비용이 절감되는 장점이 있다. 이에

따라 고체 촉매를 이용한 과황산염 활성화를 통한 고도산

화처리가 최근 많이 연구되고 있다. 예를 들어 이전 연구

들 에서는 코발트나 철과 같은 비귀금속 촉매로 빛이나

열을 주사하지 않고 과황산염 활성화를 통한 고도산화처

리를 수행한 바 있다(Li et al., 2021), (Pu et al., 2020),

(Pi et al., 2019). 기존의 고체 촉매는 주로 활성탄과 같

은 다공성 물질에 금속염을 분사한 후 고온, 고압 환경에

서 제조하며 공정 비용이 높아 촉매 단가가 높고 다량의

폐수를 배출한다는 단점이 있다(Kwon et al., 2020b).

이를 해결하기 위하여 최근 바이오매스와 산업폐기물을

사용하여 촉매를 제조하려는 연구들이 수행되고 있다. 특

히 이전 연구들은 금속-바이오차 복합체가 과황산염을 활

성화하는 촉매로서 잠재력이 뛰어나다는 것을 입증했다

(Wu et al., 2021). 금속-바이오차 복합체는 바이오매스와

금속 전구체로 구성된 공급 원료를 공동열분해하여 생산

된다. 금속-바이오차 복합체의 촉매 능력은 작용기인 금

속성분과 전자전달 능력이 뛰어난 흑연구조 탄소의 병용

효과로 인하여 발달하는 것으로 알려져 있다(Yu et al.,

2019). 또한 금속-바이오차 복합체는 다공성 구조 및 풍부

한 표면 작용기 등 유리한 특성을 가지고 있다. 우리의

이전 연구에서는 플라스틱을 무기성 광물인 고타이트와

공동열분해하여 제작한 촉매를 고도산화처리공정에 사용

한 바 있다(Kwon et al., 2021). 해당 연구는 제작한 촉

매의 특성을 분석하고 이를 과황산염 활성화를 통한 고도

산화처리공정에 적용하는 것을 목적으로 수행되었다. 하

지만 폐기물의 열분해는 높은 온도에서 수행되는 흡열반

응으로서 공정을 운영하는 비용이 필요하기 때문에 공정

중 생성되는 합성가스(H2, CO)와 같은 부산물에 대한 분

석 또한 이루어져야 한다. 최근 일부 연구에서는 열분해

공정에 이산화탄소를 사용하여 합성가스 생산량을 증대할

수 있다는 것을 증명하였다(Déparrois et al., 2019). 합성

가스는 가연성을 띄는 가스로 연료로 사용 가능하고 필수

산업 화학물질(메탄올, 암모니아) 생산의 전구물질로도 사

용하는 매우 가치 있는 물질이다. 따라서 합성가스 생산

량을 증대하여 전체 공정의 효율 또한 제고할 수 있다. 

따라서, 본 연구는 흔히 찾을 수 있고 대량생산이 쉬운

녹조류인 Chlorella와 대표적인 무기성 산업페기물인 적니

(Red mud, RM)를 이산화탄소 환경에서 공동열분해하는

연구를 수행하였다. RM는 알루미나 정제공정의 부산물로

서 철산화물이 다량 함유되어 있다. 이와 같이 금속을 다

량 함유한 폐기물은 처리하는데 비용이 많이 들고 그 과

정에서 화학약품을 사용하기 때문에 2차적인 환경오염을

유발할 수 있다(Wang and Liu, 2021). 그렇기에 RM를

공동열분해를 통해 촉매로 전환하는 기술은 폐기물 관리

와 수처리를 동시에 수행할 수 있는 기술이라 할 수 있

다. 한편 열분해 중 생성된 가연성 가스(H2, CH4, CO)의

농도를 측정하였으며 두 원료(녹조류, RM)의 비율별로 생

성된 가스의 양을 정확히 비교하기 위하여 농도그래프의

적분 값을 계산하였다. 최종적으로 제작한 촉매는 X선 회

절분석(XRD), 표면적분석(BET)을 통해 특성을 분석하였

으며 과황산염을 활성화하여 수중 메틸렌 블루를 저감하

는 촉매로 사용하였다. 

2. 본 론

2.1. 실험재료 및 방법

2.1.1. 실험재료

녹조류(Chlorella)는 ㈜아쿠아넷(한국), 적니(Red mud,

RM)는 한국지질자원연구원(KIGAM)에서 인수했다. 두 시

료는 섭씨 80oC에서 오븐에서 24시간동안 건조 후 ball

mill(PULVERISETTE 0, Fritsch, Germany)을 사용하여

고운 분말로 분쇄하였다. 이 분말은 200메시 체(0.07

nm)를 통해 그 크기를 균일화한 후 실온(20 ± 5oC)의 건

조기에 저장하였다. 이산화탄소(CO2, 99.9%))가스는 ㈜

그린가스(한국)에서 구매하였다. 메틸렌 블루(Methylene

blue, MB, C16H18ClN3S, Lot # MKBR8923V), 과황산

나트륨(Sodium peroxydisulfate, SPS, 98%, Na2S2O8,

Lot # BCBR6712V)은 Sigma-Aldrich(미국)에서, 에탄올

(Ethanol, EtOH, 99.9%, C2H5OH, Lot # E1719TH1)

은 대정화학(한국)에서 구매하였다.

녹조류와 RM의 혼합시료는 두 시료를 1:0.5, 1:1 및

1:2의 질량비로 혼합하여 준비하였으며 이를 각각

C1R0.5, C1R1, C1R2로 명명하였다.

2.1.2. 열 중량분석(TGA)

녹조류와 녹조류/RM의 혼합물(C1R2)의 열분해 특성을

조사하기 위해 Thermo-gravimetric analyzer STA449 F5

Jupiter(NETZSCH, Germany)를 사용하여 열 중량분석

(TGA) 테스트를 실시하였다. 녹조류(10 ± 0.01 mg)와

C1R2 혼합물(30 ± 0.01 mg)은 열 중량분석계에 내장된 알

루미나 용기에 적재하였다. 녹조류의 열 중량 분석은 공

기(air)와 이산화탄소 환경에서 각각 실시하였으며 C1R2

혼합물의 열 중량분석은 이산화탄소 환경에서만 실시하였

다. 공기와 이산화탄소는 유량 조절기(MFCs)를 통해 50

mL min−1의 유량으로 공급되었으며 10oC min−1로 35oC
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에서 900oC까지 승온하였다.

2.1.3. 열분해 실험

녹조류에서 생성되는 가스의 양을 정확히 비교하기 위

하여 열분해 실험에서 모든 시료의 녹조류의 양은 1 g으

로 통일하였다. 알루미나 재질의 도가니에 적재된 시료는

석영관(지름*길이= 2.4 cm × 60 cm)의 중앙에 위치한 울트

라 토르를 이용하여 이산화탄소 가스통과 연결하였다. 이

산화탄소를 100 mL min−1의 유량으로 충분히 주입하여 관

내부의 공기를 제거한 후 전기로에 위치하였다. 열분해는

210-700oC의 온도에서 진행되었으며 온도는 10oC min−1

의 속도로 승온하였다. 열분해 중 생성된 가스(즉, H2,

CH4, CO)는 튜브를 따라 3000 micro-GC(INFICON,

Switzerland)에 연결되어 실시간으로 분석하였다. 녹조류,

C1R0.5, C1R1, C1R2를 열분해하여 얻은 바이오차를 각

각 CBC, C1R0.5B, C1R1B, C1R2B로 명명하였다.

2.1.4 바이오차 특성분석

바이오차의 표면적은 BELSORP-max II 표면 분석기

(MicrotracBEL, Japan)를 사용하여 분석하였으며 저온에

서 질소의 흡,탈착 곡선과 공극 크기분포(BJH 곡선)를 도

시하였다. 바이오차의 X선 회절 분석(XRD analysis)는

철의 상변화를 관찰하기 위하여 측정하였으며 X선 회절

분석기(D8 Advance, Bruker-AXS, USA)를 사용하여 분

석하였다.

2.1.5. 과황산염 활성화 실험

모든 용액은 탈이온 증류수(DI water)를 이용하여 제조

하였다. 과황산염 활성화 실험은 용액의 초기pH를 1 N

HNO3 및 NaOH 용액을 사용하여 pH 3으로 조정 후 실

시하였다. 실험에서 MB의 초기농도는 5 mg L1, SPS 농

도는 2 mM, 바이오차는 0.1 g L1로 설정하였다. MB의

저감이 바이오차의 흡착능력에 의한 것인지 과황산염 활

성화에 의한 라디칼 기반의 반응에 의한 것인지 확인하기

위하여 SPS 없이 바이오차에 의한 MB의 농도변화 또한

측정하였다. MB 농도는 UV/VIS 분광계에 의해 465 nm

파장에서 측정되었다. Kinetic 데이터는 유사 1차 반응 방

정식 [ln(At/A0) = kobs ∙ t]로 계산하였다.

2.2. 결과 및 고찰

2.2.1. TGA/DTG

공기와 이산화탄소를 주입하는 조건에서 온도 증가에

따른 시료(녹조류와 C1R2)의 질량 변화(TG)와 그 변화율

(DTG)을 Fig. 1에 도시하였다. 공기를 주입하는 조건에서

녹조류의 DTG 곡선은 3개의 피크를 나타내었다(Fig. 1a).

이는 세 개의 온도 구간에서 시료의 질량 감소가 일어났

다는 것을 의미한다. 각 피크는 온도 구간 80-200, 200-

500, 500-700oC에서 나타났다. 1차 질량 감소 구간(80-

200oC)에서는 약 5% 정도의 질량 감소가 관찰되었다. 이

는 일반적으로 수분이 증발하는 구간이며 건조한 녹조류

에 잔류된 수분이 증발하여 나타난 결과라고 할 수 있다.

2차 질량 감소 구간(200-500oC)에서는 약 63%의 질량이

감소하였으며 녹조류 내에 존재하는 휘발성 물질(volatile

matter)이 휘발되어 나타난 결과로 보인다(Chen et al.,

2012). 2차 질량 감소를 나타내는 DTG 곡선은 400oC에

서 기울기의 변화를 나타냈다. 이는 녹조류 내 휘발성

셀룰로오스와 헤미셀룰로오스 사이의 휘발 온도 차이로

인해 나타난 결과로 보인다. 3차 질량 감소 구간(500-

Fig. 1. TG (line and symbol) and DTG (line) profiles of (a) chlorella in air, (b) chlorella in CO2, and (c) C1R2 in CO2.
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700oC)에서는 약 23%의 질량 감소가 관측되었으며 이는

녹조류 내 고정 탄소(fixed carbon)의 연소를 나타낸다.

700oC 보다 높은 온도에서는 약 9% 정도의 질량이 남아

있으며 실험이 진행된 900oC까지 추가적인 질량 감소가

관측되지 않았다. 이는 녹조류 내 열 적으로 분해할 수

없는 무기물질(칼슘, 마그네슘, 철, 등)을 나타낸다. 따라

서 녹조류는 5%의 수분, 63%의 휘발성 물질, 23%의 고

정 탄소, 그리고 9%의 무기물을 함유하고 있는 것으로

보인다.

이산화탄소 환경 녹조류의 DTG 곡선에서 3개의 피크

를 관측하였다(Fig. 1b). 각 피크는 80-200, 200-500,

>720oC에서 관측되었다. 1차 질량 감소는 Fig. 1a의 결과

와 같은 정도로 나타났으며 이는 녹조류 내 수분 증발에

의해 나타난 결과로 보인다. 2차 질량 감소를 나타내는

DTG 곡선의 모양 또한 Fig. 1a와 유사한 경향을 보인다.

이는 녹조류 내 휘발성 물질 휘발이 연소와 비슷한 온도

구간에서 일어난다는 것을 의미한다. 2차 질량 감소의 정

도 또한 Fig. 1a의 연소 결과와 유사한 정도(65%)를 보

였다. 이는 녹조류 내 고정 탄소 성분이 이산화탄소 환경

열분해에서 잔류한다는 것을 보여준다. 2차 질량 감소가

완료된 500oC에서 720oC까지 일정한 속도로 무게가 감소

하였다. 이전 연구결과들에 따르면 이는 탄소 성분이 2중

결합과 고리 형태를 형성하며 수소를 배출하는 탈 수소화

반응(dehydrogenation)에 기인하는 것으로 보인다(Cho et

al., 2017). 3차 질량 감소는 720oC 이상에서 관측되었다.

기존 이산화탄소 환경 열분해를 연구한 논문에서는 이를

부다드 반응(Boudouard reaction)에 의한 것으로 보고하고

있으며 이는 이산화탄소가 고체 탄소와 반응하여 두 개의

일산화탄소를 생성하는 반응(C + CO2→ 2CO)이다(Lahi-

jani et al., 2015). 이산화탄소 환경에서 C1R2의 결과는

질량 감소의 정도가 줄어들었으나 녹조류의 결과(Fig. 1b)

와 유사한 경향을 나타냈다(Fig. 1c). 이는 이산화탄소 열

분해에서 시료에 포함된 RM가 녹조류의 물리적 분해에

크게 영향을 미치지 않음을 나타낸다.

2.2.2. 공동열분해 중 합성가스 생성

시료(녹조류, C1R0.5, C1R1, C1R2)의 열분해 공정 중

생성되는 주요 가스 종(H2, CO, CH4)의 온도 별 생산량

이 측정되었으며 온도 증가에 따른 해당 가스의 농도를

적분하여 얻은 값을 Table 1에 나타냈다. 부다드 반응에

의한 가스 생산 외의 이산화탄소와 RM의 영향을 판단하

기 위하여 열분해의 최종 온도는 부다드 반응이 일어나기

전인 700oC로 설정하였다. 녹조류의 열분해에서 얻은 H2,

CO, CH4의 농도 그래프를 적분하여 얻은 값은 각각

111.6, 201.7, 127.0으로 나타났다. C1R0.5의 열분해에서

H2, CO, CH4농도 그래프의 적분 값은 1079.0, 233.8,

89.1로 나타났다. 이 결과에서는 RM를 녹조류와 공동 열

분해했을 때 녹조류를 단일 열분해했을 때 보다 일산화탄

소의 생산량이 크게 증가한다는 것을 확인할 수 있다. 수

소 또한 소량 증가하였으나 메탄의 생산량은 감소하는 것

으로 나타났다. 이는 RM와 녹조류의 공동 열분해로 합성

가스(H2, CO)의 생산량을 크게 증대할 수 있으며 메탄의

일부가 탄소와 수소를 공여한다는 것을 보인다. 하지만 메

탄 생산량이 소량 감소하였다는 사실로는 일산화탄소가

9.7배 증가한 것을 모두 설명할 수는 없다. Fig. 1에서

두 시료의 공동열분해가 물질의 물리적인 분해에 영향을

미치지 않았다는 사실을 미루어 볼 때 이는 증발한 휘발

성 탄소가 이산화탄소에 의해 분해되면서 일산화탄소를

형성한 것으로 보인다(Kwon et al., 2020a).

C1R1와 C1R2을 열분해하여 얻은 H2, CO, CH4 농도

프로 그래프의 적분 값은 각각 1498.8, 248.4, 84.3 그리

고 1783.4, 312.5, 88.9로 확인되었다. 이는 혼합물에서

RM의 비율이 증가할수록 CO와 H2의 생산량이 증가함을

나타낸다. 바이오매스의 열분해에서 철 종이 합성가스 생

산에 미치는 영향은 이전 연구들에서 확인한 바 있다. 예

를 들어 한 논문에서는 질소 환경 열분해에서 철을 담지

시킨 커피박(spent coffee ground)을 열분해 하였을 경우

수소의 생산량이 증가하였으며, 이산화탄소환경 열분해에

서는 수소와 일산화탄소 생산량이 모두 크게 증가한다는

것을 증명하였다(Cho et al., 2016). 본 연구에서 RM와

녹조류의 공동열분해가 합성가스 생산에 미친 영향 또한

RM 내에 함유된 철 종이 촉매역할을 수행한 결과로 보

인다. 결과적으로 RM와 녹조류를 공동열분해하여 합성가

스 생산을 크게 증가할 수 있다는 것을 확인하였다.

2.2.3. 금속-바이오차 복합체의 특성

Fig. 1에서 수행한 가스분석에서 가장 우수한 결과를 도

출한 C1R2를 열분해 하여 제작한 바이오차(C1R2B)의

BET 분석결과를 Fig. 2에 도시하였다. Fig. 2a에 나타낸

Table 1. Relative gas (CO, H2, CH4) production from pyrolysis

of samples

H2 CO CH4

Chlorella 201.7 111.6 127.0

C1R0.5 233.8 1079.0 89.1

C1R1 248.4 1498.8 84.3

C1R2 312.5 1783.4 88.9
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그래프는 저온에서 기압에 증감에 따른 질소의 흡착(검정),

탈착(빨강) 경향을 나타낸다. 이 그래프는 주로 물질내 세

공 특성에 대한 정보를 제공하여 다공성 물질의 특성 분

석에 주로 사용한다(Khalfaoui et al., 2003). Fig. 2a에서

나타난 C1R2B의 그래프는 type H3의 양상을 나타낸다.

상대 압력(relative pressure)가 0에 가까운 부분에서 질소

흡착 량이 증가하는 것은 주로 세공 지름 2 nm 이하인

마이크로 세공(micropore)의 영향으로 알려져 있다. 본 연

구에서 나타난 결과에서는 매우 적은 량이 상대 압력 0

부근에서 증가하였으므로 C1R2B 시료에는 마이크로 세

공이 소량 존재한다고 추정할 수 있다. 상대 압력 0.4-0.8

부근에서는 질소 흡착 곡선과 탈착 곡선 사이에 간극이

나타나는 것을 확인할 수 있다. 이는 세공 지름 2-50 nm

사이의 메조 세공(mesopore)의 강한 질소 흡착 능력에 의

해 탈착이 지연된 결과라 알려져 있다. 흡착과 탈착 그래

프 사이의 간극의 모양으로 메조 세공의 모양을 추정하기

도 하는데 Fig. 2a에 나타난 형상에서는 간극이 크게 벌

어지지 않았으며 패턴이 유사한 것으로 보아 양쪽이 개통

되었거나 입구가 넓은 모양의 메조 세공이 주로 형성되었

다고 추정할 수 있다. 상대 압력 0.8 이상에서 그래프가

급격히 증가하는 것을 볼 수 있는데 이것은 C1R2B에 세

공 지름 50 nm 이상의 매크로 세공(macropore)이 다량

존재한다는 것을 의미한다. 이러한 질소 흡,탈착 경향을

통해 추정한 내용은 Fig. 2b의 세공 크기 분포(BJH

plot)에서 확인할 수 있다. Fig. 2b에서 세공 지름 10 nm

이상 크기를 가진 세공이 주로 존재함을 알 수 있다.

BET 분석을 통해 계산한 C1R2B의 표면적, 총 공극 부

피, 평균 세공 직경은 각각 36.7 m2 g1, 0.1 cm3 g1,

12.6 nm로 나타났다.

RM와 C1R2B의 XRD 분석결과를 Fig. 3에 도시하였다.

RM의 XRD 결과에서는 RM 내 철의 주요 성상이 적

철석(Fe2O3, JCPDS # 33-0664, 2θ = 24.1, 33.1, 35.6,

40.8, 49.4, 54.1, 57.6, 62.4, 64.0, 70.0, 72.0, 75.4,

77.8)로 이루어져 있음을 볼 수 있다(Sahoo et al., 2021).

이 외에도 Sodalite(Na8(Al6Si6O24)Cl2, JCPDS # 81-0704),

Boehmite(γ-AlO(OH)), JCPDS # 21-1307)의 피크가 관

측되었다. 반면 C1R2B의 XRD그래프에서는 자철석

(Fe3O4)를 나타내는 피크(JCPDS # 19-0629, 2θ = 30.2,

35.4, 43.0, 57.1, 62.6o)를 확인하였다(Marghaki et al.,

2020). 이는 녹조류와의 공동 열분해가 진행됨에 따라

RM 내 Fe2O3가 자철석(Fe3O4)으로 상전이 됨을 나타낸다.

Fe2O3가 열분해 과정에서 Fe3O4로 환원되는 것은 공정

중 발생하는 가스에 의한 것으로 추정된다. 자세히 말하

면 열분해 과정에서 발생하는 H2와 CO가스는 대표적인

환원제로서 금속을 환원시킬 때 주로 사용하는 가스이다.

이전 연구에서는 이러한 반응을 이용하여 무기물과 플라

스틱 시료의 공동 열분해로 Fe2O3를 영가철(Fe0)까지 환

원시킨 바 있다(Kwon et al., 2021). 본 연구에서 Fe2O3의

환원이 Fe0까지 진행되지 않은 것은 반응에 사용한 이산화

탄소가 철의 환원반응을 억제하였기 때문으로 추정된다.

2.2.4. 수중 MB 저감

수중 MB 저감의 주요 반응 경로를 확인하고 시료 중

RM의 함량에 따른 반응 정도를 확인하기 위하여 일련의

실험을 수행하였고 반응 속도를 유사1차반응식으로 계산

하여 Fig. 4에 도시하였다. 사전 Fe3O4-탄소 기반의 복합

체를 이용한 수중 유기오염물질 저감 실험에서 낮은 pH

에서 반응이 활발히 일어나는 것을 확인하였으며 따라서

본 실험은 pH3에서 수행되었다(Kwon et al., 2020c).

Fig. 2. (a) N2 adsorption and desorption profile and (b) pore size

distribution plot obtained from BET analysis of C1R2B. 

Fig. 3. XRD spectra of virgin red mud and C1R2B.
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Fig. 4a에서 녹조류의 열분해로 제조한 바이오차(CBC)와

SPS 존재 하에서 MB 저감 속도는 C1R0.5B와 비교하여

높은 수준으로 나타났다. CBC와 SPS 존재 하에서 MB

의 저감은 주로 흡착 반응에 기인하기 때문에 이는 음극

을 띄는 녹조류 유래 바이오차 표면과 MB의 정전기적

흡착이 주로 나타났기 때문으로 보인다. 반면 C1R0.5B는

CBC에 비해 양극을 띄는 Fe3O4가 MB와의 반발력을 형

성하였으며 SPS를 충분히 활성화시키기에는 충분하지 않

은 것으로 보인다. C1R1B와 C1R2B를 SPS와 함께 사

용하였을 때 MB 저감 속도는 크게 증가하였으며 이는

바이오차 내 Fe3O4 함량이 증가함에 따라 SPS를 라디칼

로 활성화하는 반응이 증가하였음을 나타낸다. 최종적으

로 C1R2B가 가장 높은 MB 저감 속도를 나타내는 것을

확인할 수 있다. 이는 바이오차 내의 Fe3O4가 SPS를 활

성화하여 SO4
•−와 OH• 라디칼을 생성한 이전 연구의 결

과와 부합하였다(Kwon et al., 2020c). 이에 따르면

Fe3O4에 의한 SPS 활성화의 반응식은 다음과 같다.

Fe2+ (in magnetite) + S2O8
2− → Fe3+ (in magnetite) +

SO4 - + SO4
2−

Fig. 4b은 MB 저감의 주요 반응 경로를 확인하기 위

하여 MB +C1R2B와 MB + C1R2B + SPS 조건에서 실

험한 결과를 나타냈다. 그 결과 MB + C1R2B에서는 MB

가 거의 줄어들지 않은 것을 확인하였다. MB와 C1R2B

가 존재하는 환경에서 MB 저감의 반응 경로는 주로 흡

착 반응에 기인하기 때문에 이 결과는 흡착으로 인한

MB 저감이 거의 일어나지 않는 다는 것을 의미한다. 수

중에서 MB는 양이온 성질을 띄고 있기 때문에 같은 양

극을 띄는 C1R2B 내 Fe3O4와의 반발력으로 흡착이 거의

이루어지지 않은 것으로 보인다(Ahmad et al., 2020). 일

반적으로 바이오매스의 열분해로 얻은 바이오차의 표면은

음극을 띄는 것으로 알려져 있으며 소량 제거된 MB는

C1R2B 내 녹조류에서 유래된 탄소 표면에 흡착된 것으

로 보인다(Tan et al., 2020). 반면 MB + C1R2B + SPS

조건에서는 MB 제거 속도가 크게 증가한 것을 확인하였

다. 이는 C1R2B와 SPS가 공존하는 환경에서 MB 저감

은 대부분 SPS 활성화로 발생한 라디칼에 의한 반응이라

는 것을 나타낸다. 

3. 결 론

본 연구에서는 대표적인 녹조류와 산업폐기물인

Chlorella와 적니를 이산화탄소환경에서 공동열분해하여 금

속-바이오차 복합체를 제조하였으며 이를 과황산염 활성

화를 통한 고도산화처리의 촉매로 사용하였다. 열분해 중

주요 가스(H2, CO, CH4)의 생산량을 측정하였으며 두 시

료의 혼합비율이 가스생산에 미치는 영향을 조사하였다.

녹조류와 혼합시료의 열 중량분석에서 녹조류의 열분해가

200-500oC 부근에서 발생하였으며 시료 중 고정탄소가 바

이오차 형태로 잔류하는 것을 확인하였다. 500oC 이상의

온도에서는 수소의 생성반응인 탈수소화 반응이 일어났으

며 720oC 이상에서는 부다드 반응이 관찰되었다. 녹조류

와 적니의 공동열분해는 수소와 일산화탄소의 생산을 증

대하는 효과가 있었으며 두 시료를 1:2의 질량비로 혼합

한 시료에서 가장 많은 합성가스가 생산되었다. 생산된 금

속-바이오차 복합체의 표면적은 36.7 m2 g1이었으며 메조

세공와 매크로 세공이 주를 이루는 것으로 추정되었다. 적

니의 주요 성분인 Fe2O3는 열분해 중 생성된 수소와 일

산화탄소에 의해 Fe3O4로 환원되었다. Fe3O4와 바이오차

의 복합체는 과황산염을 활성화하여 SO4
•와 OH•을 생성

하는 촉매로서 효능을 보였으며 이러한 반응을 통해 수중

MB 저감에 사용될 수 있을 것으로 판단되었다.
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Fig. 4. MB removal under different conditions (a) changing red

mud ratio in samples (initial pH = 3, SPS concentration = 2 mM,

MB concentration = 5 mg L1, biochar dose = 0.1 g L1) and (b)

with and without oxidant (initial pH = 3, SPS concentration = 0

or 2 mM, MB concentration = 5 mg L1, biochar dose = 0.1 g L1).
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