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산업폐수 중의 질소 성분의 제거를 위한 고도처리 공정의 응용
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This paper was studied to research regarding the removal of contained nitrogen in industrial wastewater which uses the 

A2O4 advanced water treatment process. The field researches of two companies' wastewater occurred in each wastewater 

treatment site to apply the A2O4 process system, it was observed them for 20 days. As a result of the A2O4 system 

advanced wastewater process which applied an altitude control process obtained 10~76 mg/L, and 20 mg/L total nitrogen 

compound concentration in the two wastewater plants. In conclusion, it applied the A2O4 system in the two companies' 

wastewater system.
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서  론      

1)

  최근 우리나라는 산업화에 따른 용수사용량의 증가로 물 부족 

상과 오염물질의 부하량 증 를 유발하고 이에 따라 하천 

 호소수의 부 양화를 발생시키는 등 자연정화능력은 한계에 

달하고 있다. 이러한 과다한 양염류의 유입으로 인한 하천의 

부 양화와 바다의 조 발생은 환경문제뿐만 아니라, 경제

으로도 큰 피해를 유발하고 있는 실정이다(1).

  질소와 인은 폐수를 처리하여 배출시 고려하여야 할 주요 양

염류들이다. 특히 질소를 포함한 유출수는 얕은 하천에서 조류

와 수생식물의 성장을 진시키고, 이는 수자원의 이용을 해

하게 된다. 처리된 유출수 내에 질소 농도가 높은 경우 수자원

의 용존산소 (dissolved oxygen)를 고갈시키고, 수 생물에 독성 
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(toxicity)을 유발하고 염소소독의 효율에 향을 끼치며, 공공

보건상의 해 (hazard)를 야기하고, 하수 재사용 (reuse) 여부를 

결정하는데 부정  향을 나타낼 수 있다(1, 2).

  이에 따라 정부는 공공수역에 유입되는 질소를 감하기 하

여 1997년 1월 1일 부터 팔당호, 청호  낙동강 유역을 총 

질소 배출허용기  용지역으로 지정 (환경부고시 제1995-143호, 

1995.12.26) 리하여 왔다. 그러나 일부지역에 한 규제만으

로는 수질개선 효과가 미흡하여 2003년 1월 1일 부터는 국의 

모든 폐수배출시설에 총 질소배출허용기 을 용하여 법  방류

수 내의 총 질소 (T-N) 농도를 60 mg/L이하로 규제를 강화하

다. 그러므로 각 사업장의 폐수처리장에서의 한 질소 처리 

책이 요구되고 있다(1, 3).

  과거 수십 년간 하․폐수 처리공정의 수는 격히 증가하

으며, 이 에서 많은 종류의 처리 공정이 질소화합물 (nitrogen 

compound)을 다른 물질로 환하거나, 제거하는 공정으로 

지속 으로 개발되어 왔다. 질소 제거가 주목 이 아닌 다른 

하․폐수 처리공정들 (water-treatment process)도 질소화합물을 

포함한 고농도의 다른 화합물을 제거하는데 사용되고 있지만, 
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이와 같은 처리공정으로는 단지 은 양만이 처리될 뿐 아니라, 

특수한 형태의 질소화합물은 거의 제거되지 못하고 있다. 일반

으로 질소화합물의 처리공정을 도입하는 계획을 수립할 때

에는 유입수의 질소화합물의 형태와 농도, 요구되는 처리수

의 수질,  처리공정, 비용, 신뢰도, 용 가능성과 같은 세

한 검토가 필요하다. 기존의 하․폐수 내의 질소제거를 해 

사용되는 공정은 물리화학  방법과 생물학  방법으로 별

할 수 있다(2, 4, 5).

  물리화학  방법 (physical and chemical method)으로는 

breakpoint chlorination, 암모니아 stripping, 이온교환법 등 기타

방법과 단백질, 요소와 같은 유기물의 형태와 암모니아와 같은 

무기물 형태로 존재하는 질소원 에서 유기질소는 미생물에 

의해 암모니아로 분해되고 분해된 암모니아는 미생물 증식에 

필요한 양소로 흡수되거나 에 지원 (energy source)과 

자수용체 (electronic acceptor)로 사용되어 질소가스로 제거되는 

생물학  처리방법이 있다(6, 7).

  재까지 개발된 폐수의 고도처리 기술은 생물학  처리법과 

물리화학  처리법을 단독 는 병합하여 용하고 있으며, 그 

선택에 있어서는 각 사업장의 제조 공정  발생되는 폐수 내 

오염물질의 성상과 농도에 따라 가장 효과 인 방법을 활용하는 

것이 필요하다. 특히 고농도 질소함유 폐수의 경우 질산화에 성공

하더라도 함유하고 있는 유기탄소원의 함량에 따라 탈질 효율

에 큰 차이를 보이고 있다(4, 8).

  생물학 인 질소제거의 경우에는 자가 양균에 의한 암모니

아성 질소의 질산화 (nitrification)와 산소가 존재하지 않는 무

산소 조건에서 산화질소를 자수용체로 사용할 수 있는 종속

양균에 의한 탈질화 (denitrification)로 인해서 질소기체로 환원

시켜 제거할 수 있는 것으로 알려져 있다(4, 5). 생물학  2차 

처리시나 질산화 과정에서 약간의 질소가 세균의 세포로 동화

되는 상이 발생하는데 이를 차단하기 해서는 잉여 슬러지를 

제거함으로써 질소제거의 효과를 높이게 된다. 그러나 이와 같은 

공정에서의 총 질소 제거율은 10∼20%에 불과함으로 활성 슬러

지 공법을 일부 변형한 질소 제거 공정이 사용되고 있다. 이것은 

하수 의 암모늄이온이 호기성 (aerobic) 상태에서 미생물에 의해 

생물학 으로 질산화 (nitrification) 되었다가, 다시 무산소 (anoxic) 

상태에서 탈질화 (denitrification) 반응이 일어나 질소화합물이 

질소 가스로 환원됨으로 질소 제거가 이루어진다. 하․폐수 

의 질소를 제거하기 해서는 질산화와 탈질화가 모두 필요하며, 

이 반응들을 한 공정들은 침 조의 수에 따라 single sludge 

process, dual sludge process, triple sludge process로 구분되며, 

이외에도 4단 bardenpho process 등이 있다(8-11).

  본 연구에서 사용한 A2O4 공법(Fig. 1)은 질소순환 공정을 

이용하는 방법으로 호기  조건에서 암모니아성 질소  유기

성 질소 (아민계열 포함)등은 질산화 미생물의 작용에 의한 질산

화 공정을 거쳐 아질산성 질소  질산성 질소로 환시킨다. 

암모니아성 질소나 유기성 질소로부터 환된 아질산  질산

성 질소 등을 무산소 조건에서 임의성 미생물에 의하여 탈질화 

공정을 거쳐 최종 으로 N2 가스로 기 에 방출하는 원리를 

이용하고 있다(9).

  본 연구에서는 각종 산업 폐수  총질소의 고도처리를 하여 

A2O4 공정을 실제 장에 용하여 폐수 종류에 따른 총 질소 

처리효율을 검토하 다.

재료  방법

  실험재료

  본 실험에서는 첨가탄소원으로 메탄올, 부탄올, 부탄올폐수 

(나주 L화학), 당 , 주 D 유지폐수, 구 J 물산 염색폐수를 

실험에 사용하 다. 

  시료폐수의 성상

  실험의 재료로 사용된 각각의 원폐수의 성상과 질산화가 완료

된 상태의 폭기조 수의 성상은 다음과 같다(Table 1~2). 한 실험

에 사용한 유지, 염색, 피 , 침출수 폐수는 원폐수의 총질소 함량은 

매우 높으나, 원폐수 속에 함유된 유기물의 함량은 낮아 C/N비가 

1.0 이하인 폐수로서 총질소의 처리 시 첨가탄소원이 필요하 다.

  D 유지공장 폐수 

  유지폐수는 동물성 폐유를 모아 재가공하는 과정에서 발생되는 

폐수로 주 역시의 D 유지에서 발생하는 폐수를 분석한 결과

를 나타내었다(Table 1).

  J 염색공장 폐수

  염색 (날염)폐수는 안료, 합성수지 ( 기축합물), 용제, 물 등

으로 날염풀을 만들고, 이것을 날인 롤러 는 스크린을 써서 

날염하고자 하는 섬유물에 날인하는 과정에서 발생되는 폐수로 

구 역시의 J 물산에서 발생하는 폐수를 분석한 결과를 나타

내었다(Table 1).

Table 1. Properties of waste-water

Item

Component

D oil & fat Co. waste-water J dyeing Co. waste-water

Raw water Nitrified water Raw water Nitrified water

pH

BOD (mg/L)

COD (mg/L)

MLSS (SS) (mg/L)

T-N (mg/L)

NH4-N (mg/L)

NO2-N (mg/L)

NO3-N (mg/L)

7.8

106

122

(50)

285

250

0

0

6.7

48

37

4,800

70

20

0

45

7.65

250

300

(115)

460

130

0

5

6.44

40

102

7,300

93

3.2

0

72.5

  첨가탄소원

  실험에 사용한 첨가탄소원은 메탄올, 부탄올, 부탄올폐수 

(나주 L화학 부탄올 생산공정에서 배출되는 부탄올 폐수), 당  

(원당 )을 실험에 사용하 다. Table 2에 실험에 사용한 각각

의 첨가탄소원의 특성을 나타내었다.

Table 2. Properties of three added carbon sources

               Item
 Component

BOD COD T-N

Methanol

Butanol

Waste butanol

Molasses

1,050,000

NT

105,000

NT

149,100

146,000

12,600

93,400

NT

NT

560

5,090

NT : No Test.

  활성슬러지

  생물학  탈질공정에 사용한 활성슬러지는 주 D 유지와 구 
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J 물산에서 질산성질소 성분의 농도가 최 치인 호기조에서 각각 

채취하여 각각의 장실험에 사용하 다. 

  A2O4 고도처리공법 장 용

  총 질소를 처리하고 있는 A2O4 고도처리 공법 장  메탄올

을 첨가탄소원으로 사용하던 유지폐수 장에 본 실험에서 메탄올 

사용한 경우와 비교하여 우수한 효율을 보인 당 과 폐부탄올을 

용하여 그 처리효율을 확인하고자 하 다. A2O4 공정과 첨가

탄소원의 투입 을 Fig. 1에 나타내었다.

  유지공장 폐수에 용

  유지폐수는 동물성 폐유를 모아 재가공하는 과정에서 발생되는 

폐수로 주 D 유지 폐수처리 장에 A2O4 고도처리 공정을 

용하고 첨가탄소원으로 폐부탄올을 사용하여 탈질효율을 분석

하 다. 장실험에 사용된 폐수처리설비의 규모는 Table 3에 나타

내었다. 하루에 유입되는 폐수의 유입량은 35 m
3/d이었다.

  J 염색공장 폐수에 용

  염색 (날염)폐수는 안료, 합성수지, 용제, 물 등으로 날염풀을 

만들고, 이것을 날인 롤러 는 스크린을 써서 날염하고자 하는 

섬유물에 날인하는 과정에서 발생되는 폐수로 구의 J 물산에서 

발생하는 염색 폐수처리 장에 A2O4 고도처리 공정을 용하고 

첨가탄소원으로 메탄올을 사용하여 탈질효율을 분석하 다. 장

실험에 사용한 폐수처리설비의 규모는 Table 3에 나타내었다. 하루

에 유입되는 폐수의 유입량은 350 m
3/d이었다.

  분석방법

  pH

  폐수의 pH는 Ecomet사의 IC-324 table pH meter를 사용하여 

측정하 다.

  총질소 (T-N)

  폐수  처리수 의 총질소는 수질오염 공정시험법 의 한 

방법 자외선흡 도법을 이용하여 분석하 다(12). 분석에 사용

한 분 도계는 UV-1601 (SHIMADZU, Japan)을 사용하 다. 

총질소의 분석방법은 분해병에 증류수+시료를 50 mL 넣은 

후 알칼리성 과황산칼륨용액 (증류수 50 mL에 NaOH 2 g과 

K2S2O8 1.5 g을 녹인다. 사용시 조제)을 10 mL씩 첨가하여 

멸균기에서 120℃, 30분 가열하여 처리 후 방냉한다. 처리

된 시료를 비색 에 25 mL 취하여 HCl (1+16) 5 mL (검량선 

작성용 시료에는 HCl (1+500) 5 mL 첨가)를 첨가한 후 분

도계를 이용하여 220 nm에서 측정한다. 검량선은 질산성 질소 

표 액을 사용하여 검량선을 작성하 다.

  화학  산소요구량 (COD)

  폐수  처리수 의 화학  산소요구량은 산성 100℃ KMnO4

법을 사용하여 측정하 다(12).

결과  고찰

  본 연구에서 사용한 A2O4 공법(Fig. 1)은 질소순환 공정을 이용

하여 호기  조건에서 암모니아성 질소  유기성 질소 (아민

계열 포함)등은 질산화 미생물의 작용에 의한 질산화 공정을 거쳐 

아질산성 질소  질산성 질소로 환시킨다. 암모니아성 질소나 

유기성 질소로부터 환된 아질산  질산성 질소 등을 무산소 

조건에서 임의성 미생물에 의하여 탈질화 공정을 거쳐 최종

으로 N2 가스로 기 에 방출하는 원리를 이용하여 타 공법

에 비하여 경제 이면서도 효과 인 질소처리를 수행하고자 하

다. 실험에 사용한 장치는 2개의 무산소조와 4개의 호기조로 

구성되어 있으며, 호기조로부터 각각의 무산소조로 일정량의 

내부반송 (1.5 Q~2.5 Q)을 통하여 질산화에 따른 pH 하나 

독성물질의 유입 등에 따른 충격부하를 최소화할 수 있도록 

생물학  조를 구성하 다. 질산화 미생물의 생육 조건 (성장

속도가 히 느린 , pH에 민감한 반응을 받는 , 유기물

의 농도가 높은 생물조에서의 활성이 단히 느린 , 산소농도

가 낮은 생물조에서는 성장을 거의 하지 않는  등)을 고려

하여 설계하 다(9).

Figure 1. Schematic diagram of A2O4 advanced treatment process and 

adding place of carbon source.

  A2O4 공정을 용한 유지폐수 처리 장에서의 질소

처리

  유지폐수는 동물성 폐유를 모아 재가공하는 과정에서 발생

되는 폐수로 주 역시의 D유지에서 발생하는 폐수이다. 첨가

탄소원으로 기존의 메탄올을 사용하던 유지폐수 장 ( 주 

D유지)(Table 2)에 첨가탄소원으로 폐부탄올을 용하여 탈질

효율을 시험하 다. 주 D 유지의 처리시설은 Table 3에 나

타낸 것과 같이 용량 35 m
3/d이며, A2O4 공정으로 수행하여 

얻은 결과를 Fig. 2~4에 나타내었다.

Table 3. Waste-water treatment facilities

Facility
D oil & fat 

company

J dyeing 

company

 Treatment quantity (m3/d)

 Biological treatment facilities (m
3
)

1
st
 anaerobic basin

1st aerobic basin

2
nd

 aerobic basin

2
nd

 anaerobic basin

3rd aerobic basin

4
th
 aerobic basin

Sedimentation tank

35 

14

26

22

14

16

16

 9

350

50

150

220

100

506

50

 57

  Fig. 2는 유지폐수의 탈질공정에서 처리기간의 경과에 따

른 COD의 변화를 나타낸 것이다. 원폐수 의 COD는 처리
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기간 내에 최  110 mg/L에서 최소 58 mg/L 수 으로 처리

시설에 공 되었다. A2O4 처리공정을 거친 처리수 의 

COD는 기 1일 때에 54 mg/L를 제외하고는 시험기간 20일 

동안 18-34 mg/L 정도를 유지하 다. COD 제거율은 39.3% 

(1일)~80% (15일) 정도를 유지하 다. 일반 으로 60% 이상

의 COD 제거율을 나타내었다.

Figure 2. Time course trajectory of COD change in D oil & fat Co. 

waste-water denitrification process.

  Fig. 3은 유지폐수의 탈질공정에서 처리기간의 경과에 따른 

원폐수  처리수 의 pH 변화를 나타낸 것이다. 원폐수 의 

pH는 시험기간 20일 동안 7.2에서 8.4 정도로 유지하면서 공

되었다. 탈질 공정 후 배출되는 처리수 의 pH는 5.6에서 

7.4 정도를 유지하 다. 이는 처리수의 pH가 원폐수에 비하여 

1~1.5 정도 낮게 유지 되는 것이다. 이는 탈질공정에서 최 의 

pH가 7.0에서 7.5 사이인 것으로 보고된 것과 유사한 결과이다(8).

Figure 3. Time course trajectory of pH change in D oil & fat Co. 

waste-water denitrification process.

  Fig. 4는 유지폐수의 탈질공정에서 처리기간의 경과에 따른 

원폐수  처리수 의 총질소 (T-N) 함량 변화를 나타낸 것

이다. 공 되는 원유지폐수 의 T-N 함량은 시험기간 20일 

동안 220~300 mg/L 수 으로 공 되었다. 탈질공정 후 배출

되는 T-N의 함량은 10~76 mg/L를 유지하 다. T-N 제거율은 

처리시작 1일 후에 67.4%, 10일 후에 73.8%, 15일 후에 96.1%, 

그리고 20일 후에 75%의 제거율을 나타내었다. 

Figure 4. Time course trajectory of total nitrogen change in D oil & 

fat Co. waste-water denitrification process.

  A2O4 공정을 용한 염색폐수 처리 장에서의 질소

처리

  염색 (날염)폐수는 안료, 합성수지 ( 기축합물), 용제, 물 등

으로 날염풀을 만들고, 이것을 날인 롤러 는 스크린을 써서 

날염하고자 하는 섬유물에 날인하는 과정에서 발생되는 폐수로 

구 J물산에서 발생하는 폐수(Table 2)를 A2O4 공법에 용

하여 처리를 수행하 다. 구 J물산의 염색폐수 처리시설은 

용량 350 m
3/d이며, A2O4 공정을 용하여 얻은 결과를 Fig. 5~7

에 나타내었다.

  Fig. 5는 염색폐수의 탈질공정에서 처리기간의 경과에 따른 

COD의 변화를 나타낸 것이다. 원폐수 의 COD는 시험기간 

동안 248~440 mg/L 수 으로 처리시설에 공 되었다. A2O4 

탈질 처리공정을 거친 처리수 의 COD는 시험기간 기 1일 

후에 214 mg/L로 약 50.2%의 제거율을 나타내었다. 처리기간

이 경과함에 따라 처리수 의 COD 농도는 214 mg/L에서 

33 mg/L 까지 유입되는 원폐수의 COD 농도와 무 하게 거의 

선형 으로 감소하는 경향을 나타내었다. 처리기간 20일 후에는 

COD 농도 33 mg/L로 86.7%의 제거율을 나타내었다.

Figure 5. Time course trajectory of COD change in J dyeing Co. 

waste-water denitrification process.

  Fig. 6은 염색폐수의 탈질공정에서 처리기간의 경과에 따른 

원폐수  처리수 의 pH 변화를 나타낸 것이다. 원폐수 

의 pH는 시험기간 20일 동안 6.3에서 8.5 정도로 유지하면서 
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공 되었다. 탈질 공정 후 배출되는 처리수 의 pH는 6.2에서 

8.0 정도를 유지하 다. 이는 처리수의 pH가 원폐수에 비하여 

1.3~2 정도 낮게 유지 되는 것이다. 

Figure 6. Time course trajectory of pH change in J dyeing Co. 

waste-water denitrification process.

  Fig. 7은 염색폐수의 탈질공정에서 처리기간의 경과에 따른 

원폐수  처리수 의 총질소 (T-N) 함량 변화를 나타낸 것

이다. 공 되는 원폐수 의 T-N 함량은 시험기간 20일 동안 

460~630 mg/L 수 으로 공 되었다. 탈질공정 후 배출되는 T-N

의 함량은 491~25 mg/L를 유지하 다. T-N 제거율은 처리시작 

1일 후에 491 mg/L (4.8%)에서, 10일 후에 400 mg/L (14.9%)

를 나타내었다. 처리기간 10일 이후부터는 격한 T-N 함량의 

감소를 나타내어 처리기간 20일에는 처리수 에 20 mg/L의 T-N 

함량을 나타내었다. 이는 처리효율 96%를 나타내는 것이다. 

Figure 7. Time course trajectory of total nitrogen change in J dyeing 

Co. waste-water denitrification process.

결  론

  본 연구는 A2O4 고도처리 공정을 이용한 산업폐수 의 질소 

성분의 제거에 한 장연구이다. 장연구를 해 유지폐수, 

염색폐수가 발생하는 각각의 폐수처리 장에 A2O4 공정을 

용하여 20일의 처리기간 동안 질소 성분의 제거효율을 연구

하 다.

  A2O4 고도처리 공정을 주 D 유지 폐수처리 장에 용한 

결과 탈질공정 후 배출되는 총 질소의 함량은 10~76 mg/L를 유지

하 다. 구 J 염색 폐수처리 장에 용한 결과 10일 이후

부터는 격히 총 질소 함량이 감소하여 20일 후에는 처리수 

의 총 질소 함량이 20 mg/L로 처리효율이 96%에 이르 다. 

결론 으로 본 실험에서 사용된 A2O4 고도처리 공법은 유지

폐수와 염색폐수 처리에 용될 수 있다고 사료된다.
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