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요 약

본 연구에서는 강산성 상태에 있는 고농도의 6가 크롬 도금 폐수를 환원 및 중화의 방법으로 처리하였다 

환원제로는 강산성 상태에서 급격히 빠른 속도로 6가 크롬을 3가 크롬으로 환원시키는 황산제일철(FeSQ)이 

사용되었고, 원수의 크롬농도에 대해 몰비로 3배의 양이 필요한 것으로 확인되었다. 환원된 3가 크롬은 석회석 

이 중진되어 있는 회분식 석회석탑에서 폭기에 의해 중화되었고, pH 5.0 이상으로 중화되었을 때 효과적으로 

불용성의 크롬수산화물 플럭으로 형성되어 제거되는 것을 확인할 수 있었다. 이와 같은 결과들을 기초로 환원 

조, 석회석탑, 침전/여과조로 이루어진 6가 크롬 제거 연속공정을 개발하였고, 이 공정을 통해 6가 크롬 폐수 

의 연속적인 처리를 실행하였다. 석회석탑 내에서의 pH 조건이 pH 5.0 부근에서 일정하게 유지되었고, 그것으 

로 인해 불용성의 크롬 수산화물 플럭이 효과적으로 형성되었다. 석회석탑에서 침전조로 유도된 플럭은 침전조 

내부에 부착된 1450 매쉬 크기의 기공을 지닌 금속 분리막에 의해 최종 처리수와 분리되었고, 막 여과 가동 30 
분 후부터 배출 허용기준을 만족시키는 크롬 농도 0.25-0.90 mg/1 의 최종 처리수를 얻을 수 있었다. 막의 역 

세척 주기는 초기에 급격히 감소하였고, 이후에는 안정적으로 유지되었다.

ABSTRACT : In this study, hexavalent chromium (Cr(VI)) plating wastewater in strong acidic condition 
was treated by reduction and alkalization. Ferrous sulfate (FeSQ), known to reduce Cr(VI) to Cr(IH) 
rapidly at acidic pH, was used, as a reductant of Cr(VI). The optimum reduction condition of Cr(VI) was 
observed at iron to chroinium dose ratio of 3:1 by mole concentration. The precipitation of Cr(HI) as 
Cr(OH)?, was achieved by the pH adjustnient in 나le limestone aeration bed. The precipitates were removed 
less than the upper liniit of chroniium for effluent at pH over 5.0. The continuous removal of Cr(VI) was 
performed using the process consisting of reduction vessel, limestone aeration bed, and sedimentation tank 
coupled with metal screen membrane. As pH was maintained around 5.0 in the limestone aeration bed, 
insoluble chromic hydroxide flocs was formed continuou이y. Most chromic hydroxide flocs were filtered by 
the metal screen membrane with 1450 mesh size, and the treated water to meet the upper limits of 
chromium for effluent (Cr Cone. 0.25 -0.90 mg/1) was obtained in 30 minutes. Periodic backwa아ling 
decreased the fouling on the membrane rapidly.

청정기술 제7권 제1호
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1. 서 론

도금 폐수 중에 함유되어 있는 구리 철 니켈 

아연 등의 처리는 일반적으로 폐수를 알칼리화하여 

금속 수산화물로 침전시켜 제거하는 방법으로 수행 

된다. 그러나 6가 크롬은 크롬산 이온으로 녹아 있기 

때문에 알칼리화 해도 금속 수산화물로 침전되지 않 

으며 또한 3가 크롬보다 독성이 강하다卩-4]. 6가 크 

롬 이온과 반응하여 불용성의 침전을 만드는 것은 

바륨, 납, 은 등이 있으나 모두 고가이므로 폐수 처리 

용으로는 부적당하다. 6가 크롬의 제거는 6가 크롬을 3 

가 크롬으로 환원시킨 다음, 액성을 알칼리화 하여 수 

산화 크롬으로 침전시키는 것이 가장 좋은 방법으로 

알려져 있다 6가 크롬의 환원에 널리 사용되고 있는 

환원제로는 황산제일철과 아황산 가스가 있다[5,6].

크롬산염은 산성의 pH 조건에서 고농도 (Cr 

Cone. > 1,000 mg/1)의 경우에는 CriO?' 형태로 손 

재하고, 저농도(Cr Cone. < 1,000 mg/1)의 경우에는 

HCrO4- 형태로 존재한다[7]. 본 연구에 사용된 크롬 

폐액은 고농도의 강산성 상태이므로 대부분 60产 

형태로 존재하는 것으로 사료된다. 크롬산염이 존재 

하는 폐수에 황산제일철(FeSCU)을 첨가하면 6가의 크 

롬은 3가의 크롬으로 환원되고 2가의 철 이온은 3가 

로 산화된다

C*cU + 6Fe* + 14H+ —* 2Cr3+ + 6Fe" + 7HQ ⑴

강산성의 조건에서 철에 의한 크롬의 환원 반응 

은 매우 빠른 속도로 진행되어 짧은 반응 시간 내에 

3가 크롬과 3가 철 이온을 형성 하지만 염기성의 조 

건에서는 크롬의 환원 반응이 느리게 진행된다. 이렇 

게 3가 크롬으로 환원된 폐수에 염기를 첨가하여 

pH를 상승 시켜 주면 수산화물 형태로 크롬이 침전 

하세 되고, 3가로 산화된 철도 함께 수산화물 형태로 

침전하게 된다[8-T1].

Cr" + 3Fe* + 12OH - Cr(OH)3 J + 3Fe(OH)3 I ⑵

본 연구에서 처리 목적 폐수로 사용된 크롬 오 

염수는 크롬 도금 공장에서 배출되는 강산성의 고농

Table 1. Period between backwash operation. (1450 
mesh size of stainless steel screen mem­
brane, Flux : 252 1/m2 • hr, Backwash 
with 10 1/min of air for 1 min)

Period between backwash (min)

1st Operation 260

2nd Operation 140

3rd Operation 135

4th Operation 130

5th Operation 130

6th Operation 130

7th Operation _____________ 135_______________

도 6가 크롬 폐액이다. 따라서 본 연구에서는 강산성 

의 상태에서 급격히 빠른 속도로 크롬을 환원시키는 

것으로 알려진 황산제일철을 환원제로 사용하여 6가 

크롬에서 3가 크롬으로의 환원을 시도하였다• 환원된 

크롬의 침전을 위해 화학약품 투입을 배제하고 천연 

광석인 석회석이 충진되어 있는 석회석탑에서 폭기 

를 통해 원수의 pH를 상승시키고 동시에 수산화 반 

응에 의한 불용성의 크롬 수산화물 플럭 형성을 시 

도하였다. 또, 환원조, 석회석탑, 침전/여과조로 구성 

된 크롬 제거 공정을 개발하여 6가 크롬 폐수의 연 

속적인 처리를 실행하였다. 석회석에서 폭기를 통해 

크롬 수산화물 플럭 형성을 유도하였고, 침전조 내부 

에 설치된 1450 매쉬 크기의 기공을 지닌 금속 분리 

막을 이용하여 플럭과 최종처리수의 효과적인 동시 

고/액 분•리를 시도하였다.

2. 재료 및 방법

실험에 사용된 원수는 대전에 소재한 匚;도금 

공장에서 유출되는 크롬 도금 공정 폐액이다 원수의 

조성은 크롬이 1,360 mg/1 (26.16 mM) 이었고, 다른 

중금속은 전혀 포함되어 있지 않았다. 또 원수의 pH 

는 2〜3으로 측정되었다.

2.1 6가 크롬의 환원 및 침전

원수 중에 포함된 6가 크롬을 3가 크롬으로 환 

원시키기 위해 원수에 황산 제 1칠 (FeSO「7HQ 
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(Junsei, 일본))을 크롬(Cr)에 대해 철(Fe)의 몰비로 3 

배수만큼 넣고 10분간 급속 교반을 하였다• 교반 후， 

3가로 환원된 크롬과 3가로 산화된 철분을 알칼리화 

하여 침전시키기 위해 원수 1,300 ml를 7~10 매쉬 

크기의 석회석 1,200 g이 충진된 석회석탑에 주입하 

고 50 1/min의 속도로 공기를 석회석탑에 상향식으 

로 공급하여 폭기를 실시하면서 석회석과 원수의 효 

과적인 혼합 및 pH 상승을 통한 알칼리화 반응을 

수행하였다. 폭기를 실시하는 동안, 일정 pH 조건에 

서 상등액을 각각 채취하였으며 이를 MFS 25 여과 

지(Advantec MFS Inc., 일본)로 여과 후 분석하였다.

6가 크롬의 환원에 소모되는 2가 철의 양을 줄 

이기 위해 원수에 크롬에 대한 2배의 몰비로 2가 철 

을 투입하고 동일한 실험을 수행하였다. 모든 실험은 

상온에서 (22-25oC) 실시되었다.

2.2 석회석과 stainless steel screen membrane 
을 이용한 공정에 의한 6가 크롬폐수의 

연속처리

1,360 mg/1 의 6가 크롬 폐수에 환원제인 황산 

제 l «(FeSO4 - 7H2O (Junsei, 일본))을 크롬(Cr)에 대 

해 철(Fe)의 몰비로 3배수만큼 투입하고 충분히 혼합 

한 뒤 7-10 매쉬 크기의 석회석 1,200 g이 충진된 

반응 부피(working volume)가 1.3 1 인 원통형 석회 

석탑에 공기와 함께 상향식으로 공급하였다(Fig. 1). 

석회석탑에 공급되는 폐수와 공기의 유속을 각각 21 

ml/min과 50 1/min의 속도로 일정하게 유지하였다.

Fig. 1. Schematic diagram of continuous process 
for hexavalent chromium removal, wliich 
consisted of reduction vessel limestone 
aeration bed, and sedimentation tank coupled 
with stainless steel screen membrane.

석회석탑을 통과한 처리수를 침전조에서 일정 

시간 체류시켜 석회석탑에서 형성된 플럭의 자연침 

강을 유도하였으며, 자연 침강이 이루어진 상층물을 

침전조 내부에 설치되어있는 1450 매쉬 크기의 기공 

을 지닌 stainless steel screen membrane으로 여과하 

여 최종 처리수를 얻었고 일정량을 채취하여 분석하 

였다.

2.3 분석 방법

채취된 시료 중에 포함되어 있는 크롬의 농도는 

Atomic Absorption Spectrophotometer (Hitachi Z-8200, 

일본)를 이용하여 분석하였다. 또 M250 pH Meter 

(Coming, 미국)를 사용하여 채취된 모든 시료의 pH 

를 측정하였다.

석회석 폭기탑에서 형성된 플럭의 크기는 LS 

230 입자분석기 (Coulter Corp., 미국)를 사용하여 즉 

정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 황산 제 1철을 이용한 6가 크롬의 환원

원수에 포함되어 있는 1,360 mg/1 (26.16 mM) 

의 6가 크롬을 3가 크롬으로 환원시키기 위해 원수 

에 일정량의 황산제일철을 투입하였다• 투입된 황산 

제일철의 양은 양론식의 계산에 의해 결정되었는더】, 

식(1)에서 보인 것처럼, 일반적으로 크롬 1몰의 환원 

을 위해서는 3 몰의 철이 필요하다. 따라서 본 연구 

에서 사용된 폐수에 포함된 크롬을 환원시키기 위해 

78.48 mM의 황산제일철을 투입하였다. 크롬의 환원 

후 석회석탑에서의 폭기를 통해 원수의 pH를 상승 

시켜주면서 pH조건에 따른 크롬의 제거 효과를 살 

펴보았다(Fig. 2). 석회석탑에서의 pH 조건이 4.0일 때, 

원수 중에 포함된 크롬이 85% 이상 제거되는 것으로 

나타났으나 실제 크롬의 농도는 198 mg/1 로 배출허 

용 기준치(CrM2.0 mg/1)보다는 훨씬 높게 나타났다. 

pH 5.0의 조건에서 크롬의 농도가 1.57 mg/1 로 배출 

허용기준치를 만족시켰으며, pH 5.5 이상에서는 처 

리수의 크롬 농도가 불검출 수준으로 분석되었다.
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Fig. 2 Effect of pH on Cr removal in case of Cr 

(VI) reduction by Fe(n) of three times 
moles of Cr(VI) in the wastewater. (Raw 
water: 1,360 mg/1 of Cr(VI) wastewater, pH 
adjustment by aeration in the limestone bed 
packed with 1,200 g of 7 — 10 mesh size 
limestone)
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Fig. 3 Effect of pH on Cr removal in case of Cr 

(VI) reduction by Fe(n) of twice moles of 
Cr(VI) in the wastewater. (Raw water: 1,360 
mg/1 of Cr(V7) wastewater, pH adjustment 
by aeration in the limestone bed packed 
with 1,200 g of 7 〜10 mesh size limestone)
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6가 三L롬의 환원제로 사용되는 2가 철에 의한 

슬럿지 발생 양을 줄이기 위해 황산제일철의 투입량 

을 감소시켜서 6가 크롬폐수의 처리를 실시하였다. 

원수에 크롬에 대한 2배의 몰비로 황산제일철을 투 

입하고 10분간 급속 교반한 다음, 전자와 동일한 조 

건의 석회석탑에서 폭기를 실시하였다. pH 5.0 이상 

의 조건에서 90% 이상의 크롬 제거율을 나•타내었으 

나 실제 처리수 중에 잔류하는 크롬의 농도는 배줄 

허용기준치를 훨씬 초과하는 것으로 나타났다 (Fig. 

3). 즉, 2가 철에 의해 환원반응을 일으키지 못하고 

원수 중에 잔류하고 있던 6가 크롬이 불용성 침전물 

을 형성하지 못하고 그대로 배출된 결과로 사료된다. 

슬럿지 발생량의 감소를 위한 환원제 투입량의 감량 

은 본 실험에서 부적절한 것으로 사료된다.

따라서, 본 연구에서 6가 크롬의 환원에 필요한 

황산제일철의 투입량은 앞의 이론 부분에서 언급한 

다른 연구 결과들과 마찬가지로, 원수의 크롬 함유량 

에 대해 몰비로 3배의 양이 적당한 것으로 판단되고, 

3가로 환원된 크롬의 침전제거에 적절한 pH 조건은 

pH 5.0 이상인 것으로 사료된다.

3.2 석회석탑과 침전여과조에 의한 6가 크롬 

폐수의 연속 처리

석회석탑에서의 회분식 실험결과들을 기초로 해 

서, 침전조, 석회석탑, 내부에 금속분리막이 내장된 

침전여과조로 구성된 공정 (Fig. 1)을 제작하여 크롬 

도금공정 폐수의 연속처리를 시도하였다. 원수에 포 

함된 1,400 mg/1 의 6가 크롬을 3가 크롬으로 환원시 

키기 위해 황산제일철을 크롬에 대한 철의 몰비로 3 

배수만큼 투입하고 1。분간 급속 교반하여 혼합하였 

다’ 혼합에 의한 환원반응 후, 3가로 환원된 크롬을 

알칼리화 반응을 통해 Cr(OH)3 형태로 침전시키기 

위해 7-10 매쉬 크기의 석회석 1,200 g이 충진된 반 

응 부피(working volume)가 1.3 1 인 원통형 석회석 

탑에 공기와 함께 상향식으로 공급하였다. 석회석탑 

에 공급되는 원수와 공기의 유속을 각각 21 ml/min 

과 50 1/min 의 속도로 일정하게 유지하였다. 석회 

석탑을 통과한 처리수를 치전조에서 일정 시간 체류 

시켜 석회석탑에서 형성된 플럭의 자연침강을 유도 

하였으며, 자연 침강이 이루어진 상층물을 침전조 내 

부에 설치되어있는 1450 매쉬 크기의 기공을 지닌 금 

속분리막으로 여과하여 최종 처리수를 얻었다 (Fig. 1). 

원수의 석회석탑과 침전조에서의 체류시간은 각각 1 

시간과 3시간이며 연속공정의 실험결과는 Fig. 4와 

같다. 석회석탑 운전 초기에는 표면이 오염되지 않은 

석회석에 의해 pH 상승이 급격히 일어났고, 운전 시
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Fig. 4. Profiles of pH in effluent from the lime­
stone aeration bed and residual Cr con­
centration in treated water through the 
1450 mesh size of stainless screen mem­
brane. (Raw water: 1,360 mg/1 (26.16 mM) 
of Cr(VI) wastewater, Reductant: 78.48 mM 
of FeSO4, HRT in the limestone aeration 
bed: 1 hour, HRT in the sedimentation 
tank: 3 hours, Flux of the membrane: 252 
l/m2 - hr)

간이 경과함에 따라 알칼리화 반응에 의해 형성된 

원수의 침전 플럭이 석회석 표면에 누적되어 석회석 

과 원수와의 접촉면적을 감소시켜 pH가 낮아짐을 

알 수 있다 그러나 곧 석회석 입자 표면에 누적되는 

침전물의 양과 공기의 공급에 따른 교반 효과에 의 

해 제거되는 침전물의 양이 평형을 유지하여 정상 

상태에 도달하게 되면서 석회석탑을 통해 유출되는 

처리수의 pH 값이 5 부근에서 일정하게 유지되었다. 

석회석탑 내부의 pH 조건이 연속 공정 운전 동안 

인정하게 유지됨에 따라 불용성의 크롬 수산화물 플 

럭이 효과적으로 형성되었고, 형성된 플럭의 침전 및 

분리도 침전조 및 그 내부에 부착된 금속분리막(막유 

속: 252 l/m2・hr)에 의해 연속적으로 이루어졌다. 

그리나 분리막 운전 초기에는 배출 허용 기준치보다 

높은 농도의 크롬을 포함한 처리수가 유출되는데, 이 

것은 석회석탑에서 형성된 플럭 중에 그 크기가 분리 

막의 기공 크기에 비해 작은 플럭이 막 기공을 통해 

유출되기 때문인 것으로 사료된다. 분리막 운전 30분 

후, 석회탑을 통해 형성된 플럭중에서 미세 플럭까지 

모두 효과적으로 분리되었고, 그 결과 최종 처리수중의

(
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Fig. 5. Particle size distribution of flocs as mea­
sured by LS 230 PSA.

잔류 크롬 농도도 0.25 〜 0.90 mg/1 로 나타나 배출 허 

용기준을 모두 만족시킴을 알 수 있었다.

형성된 플럭의 크기보다 큰 기공 크기를 가진 

분리막을 사용했음에 도 불구하고 여과 시 간이 경 과 

함에 따라 플럭과 최종 처리수의 효과적인 분리가 

가능하게 된 것은, 여과 공정이 계속 진행됨에 따라 

막 표면에 침적되는 플럭에 의해 막의 기공 크기가 

감소하여 막의 여과능이 증가하기 때문인 것으로 사 

료된다(Fig. 5).

3.3 평판형 금속 분리막의 역세척 주기 변화

여과 공정이 진행됨에 따라 발생하는 평판막 표 

면에서의 플럭들의 침적 현상으로 분리막에 의한 고 

/액 분리는 더 효과적으로 이루어졌지만 분리막 모 

듈 내부의 진공 압력은 점점 상승하였다. 분리막 내 

부의 진공압 상승은 처리수의 유속은 일정하게 유지 

해주지만, 분리막 표면을 구성하고 있는 금속 그물망 

의 손상을 가져올 수 있으므로 본 실험에서는 여과 

공정의 운전 중에 막 모듈 내부 진공압이 -10 cmHg 

에 도달하였을 때 10 1/min의 공기로 역세척을 수행 

하였다. 여과시간이 경과함에 따라 막의 역세척 주기 

가 일정기간 감소하다 일정하게 유지됨을 알 수 있 

였다(Table 1). 이 것은 역세척 후 완전히 제거되지 

않고 막 표면에 잔류하게된 침적물들에 의해 막 기 

공의 일부가 막혀 재여과시 분리막 모듈 내부의 진 

공압력 상승에 걸리는 시간이 감소하기 때문인 것으 
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로 사료된다. 따라서 장기간의 막 운전도 일정한 주 

기의 역세척으로 인해 안정적인 유속을 얻을 수 있다.

4.결  론

환원조, 석회석 폭기탑, 침전여과조로 구성된 크 

롬 제거 공정을 개발하여 강산성 상태에 있는 고농 

도의 6가 크롬 도금 폐수를 환원, 중화 및 침전여과 

의 방법으로 처리하였다. 강산성의 상태에서 급격히 

빠른 속도로 크롬을 환원시키는 것으로 알려진 황산 

제일철을 환원제로 사용하여 6가 크롬에서 3가 크롬 

으로의 환원을 시도하였다. 환원된 크롬의 침전을 위 

해 liming agent로 화학약품을 사용하는 대신 천연광 

석인 석회석이 충진되어 있는 석회석탑에서 폭기를 

통해 원수의 pH를 상승시키고 동시에 알칼리화 반 

응에 의한 불용성의 크롬 수산화물 플럭 형성을 유 

도하였다. 또, 침전조 내부에 설치된 평판형 금속 분 

리막을 이용하여 형성된 플럭과 최종 처리수의 효과 

적인 고/액 분리를 시도하여 배출 허용기준을 만족 

시키는 최종 처리수 (Cr Cone. 0.25 — 0.90 mg/1)를 

얻었다. 본 공정은 콤팩트한 공정 설계로 좁은 공간 

에 설치가 가능하며, 침전을 위해 화학약품이 아닌 

천연광석인 석회석을 그대로 사용하기 때문에 향후 경 

제적인 중금속 폐수 처리가 가능할 것으로 기대된다.
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