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불균일 매를 이용한 부식산의 오존 처리

OzonationofHumicAcidwithHeterogeneousCatalysts

이 동 석*

Rhee,DongSeok

Abstract

Theefficiencyofheterogeneouscatalystshasbeeninvestigatedinozonation

processfororganicremoval.Heterogeneouscatalyticozonationwasconducted

forthedegradationofhumicacidinthepresenceofGranularActivatedCarbon

orZeoliteasa solid catalyst.And theresultswerecompared to thoseof

ozonation alone and adsorption alone withoutozonation.The degradation

characteristicsofhumicacidineachprocesswereexaminedwiththevaluesof

pH,TOC,UV254andCODCr.
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1.서론1)

자연수에 존재하는 유기물의 구성성분 약

80%정도가 다양한 유기산의 복합체인 부식질에서

기인한다.부식질 일부분은 정수 공정 염소

살균 처리 시 THM 등의 유기 염소계 화합물인

발암성 물질을 생성하는 것으로 알려져 있으며,

한 부식질은 노란색 는 짙은 갈색의 색도를 유

발하여 심미 해성을 가져다 수 있다.[1],[2]

특히 수처리 공정 에 부식산의 존재는 생물학
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난분해성 물질과 속 유기물과의 착물 형성,

응집 처리 시 교란 등의 특성으로 인해 여러 문제

을 야기시키므로 새로운 수처리 기술이 요구되

고 있다.[3]

그 수처리에서 새로이 도입되고 있는 공정이

오존처리 공정이다.그 이유는 오존이 다른 산화제

보다 월등한 산화력과 THM 생성억제,맛,응집침

개선효과 생물학 활성도 증 효과 등의

여러 이 이 있기 때문이다.그러나,실제로 오존

을 용할 경우 다수 유기물과 반응이 느리거나,

혹은 어떤 유기물과는 반응을 하지 않는 등

매우 선택 반응을 하는 결 이 있기 때문에 이

러한 단 을 보완하고 처리효율을 더 향상시킬 수

있는 방법으로 매오존에 한 많은 연구가 진행

이다.[2],[4] 매오존연구는 매로 인한 오존의
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속한 분해,오존단독처리보다 더 강력한 산화력,

오존과의 직 반응과 함께 간 반응의 효과,

매 표면 자체의 직 반응 등의 기 효과를 가진

다.

따라서 본 연구에서는 매오존의 효과를 살펴

보려고 한다. 매는 활성탄과 제올라이트를 선택

하 다.이는 매효과 뿐만 아니라 오존 처리 시

생성되는 OH radical이 넓은 비표면 을 갖는 활

성탄과 제올라이트에 흡착되어 처리수 안에 좀 더

오래 머물러 있으면서 유기물을 분해하도록 해주

는 흡착효과 등으로 단독 오존처리공정에서 처리

하지 못한 유기물을 처리하여 제거효율을 높일 수

있을 것이라 생각되었다.

한 제올라이트는 국내에서 제조된 천연 제올

라이트를 사용했기 때문에 국내품의 수처리 용

가능성을 평가할 수 있을 것이라 생각된다.따라서

본 연구에서는 생물학 난분해성 물질인 부식산

을 시료로 하여 각각의 O3 활성탄,제올라이트

단독공정과 O3/GAC,O3/Zeolite처리공정으로 유기

물을 처리하 고,그 처리수의 pH,TOC,CODCr,

UV254 흡 도를 측정하여 각각 공정들의 부식산

처리효율을 비교해 보았다.

2.재료 실험

2.1실험 재료

(1)활성탄

활성탄은 YAKURI사의 Charcoal Activated

Carbon의 Granular형을 사용하여,체가름을 하여

16～35mesh사이를 취하 고,미세 탄소분을 제거

하기 하여 여러번 수세하여 105°C에서 하루이상

건조시키는 과정을 여러번 반복하여 사용하 다.

(2)제올라이트

제올라이트는 다음과 같이 CWT-MSB40(이하

MSB),CWT-AB(이하 AB)로 분류하여 실험을 하

고,각각의 특징은 Table1에 나타내었다.

2.2실험방법

본 실험에서는 부식산을 시료로 하여 O3 활

성탄,제올라이트 단독공정과 O3/GAC,O3/Zeolite

처리공정을 수행하 다.

Table1.CharacteristicsofZeolite

Item CWT-MSB40 CWT-AB

Composition

Al2O3,SiO2,

+Alkali,

Alkaliearth

metal

Al2O3,SiO2,

Na2O,Ag,Zn

PaticleSize 0.5～0.8㎜ 0.8～1.4㎜

SurfaceArea <30m
2
/g 550±50m

2
/g

Intensity <2.0kgf/cm
2 3-4kgf/cm

2

Water

Content
<8.6(105℃,1.5hr)

시료로 사용한 부식산은 Aldrich Chemical사

(H1,Lot-No675-2)로부터 구입하여 사용하 다.

부식산은 1000ppm의 Stock solution을 조제하여

12시간이상 교반하여 부식산의 용해성을 높인 후

필터링하 다. 이 게 만든 Stock solution을

50ppm으로 희석하여 실험하 다.

모든 실험에 사용된 물은 2차 증류 후 Milli-Q

plus(MilliporeCorp.,ZEMQ05001)를 통과시킨

순수 물을 사용하 다.그리고 실험에 사용된 반응

조는 Pyrex재질의 직경 5㎝,길이 28㎝인 250㎖

O2

O3

Ozone Generator Ozone ReactorO2 Gas Bomb Deozonizer catalyst

O2

Fig.1.Schematicdiagram ofozonation

system

용량의 실린더를 사용하 다.

본 실험에서 사용한 오존 발생장치는 Fisher사의

E502 model을 사용하 으며,실험용 일반산소를

가스필터에 통과시켜 수분과 탄화수소를 제거하여

공 하 다.본 실험에서 오존처리는 고압기체 방

으로 오존을 발생시켜 회분식으로 이루어졌고,

오존은 시료와 면 을 크게 하기 해 실린더
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하단부에서 bubbling하 고,시료와 반응한 후 배

출되는 오존가스는 Deozonizercatalyst를 거쳐 오

존을 분해한 뒤 배출하 다.시료를 측정 시 잔류

오존의 향을 없애기 해 오존 처리한 시료에

질소를 purging하 다.오존 주입농도는 2%-KI용

액을 이용한 Indometry 법으로 측정하여 8.28㎎

O3/min으로 주입하 다.

활성탄 공정과 제올라이트 공정은 시료와 함께

활성탄과 제올라이트(MSB,AB)를 각각 0.4g씩 시

료와 함께 반응조에 넣고 교반기로 교반시켰으며,

O3/GAC,O3/Zeolite공정은 오존단독공정과 활성

탄,제올라이트 단독공정을 병합한 것으로 활성탄

과 제올라이트를 시료와 함께 반응조에 넣고 교반

시키면서 오존처리를 하 다.

각 실험은 의 동일한 실험조건에서 200㎖ 시

료를 1min,2min,3min,5min,8min,10min,

15min,20min,30min동안 반응시켜 pH,TOC,

CODCr,UV254흡 도를 측정하 다.

pH는 pH meter(ORION 250-A)로 시료채취 후

5분 이내에 측정하 고,UV254흡 도는 UV/Vis

spectro- photometer(Varian, Cary 3 Bio)로

254nm에서 측정하고,TOC는 TheUV-Persulfate

TOC Analyzer(Phoenix 8000)으로 측정하 다.

그리고 CODCr은 Closed Reflux Method

TitrimeticMethod으로 측정하 다.

3.결과 고찰

3.1O3/GAC처리공정
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Fig.2.VariationofpHwithreactiontime

Fig.2는 시간에 따른 pH변화를 나타냈다.오존

공정의 경우 시료의 pH는 반응시간 5분까지 격

히 내려가다가 차후 완만한 양상으로 pH가 내려가

는 것을 찰할 수 있었다.이에 반해 활성탄 공정

은 반응시간 1분까지 pH가 약간 내려가다가 그 이

후 거의 일정한 양상을 나타내었다.O3/GAC공정

은 오존공정과 비슷한 양상을 나타내었으나,오존

공정보다는 pH가 약간 높게 나타났다.이는 활성

탄이 오존처리 시 발생되는 부산물 유기산과

같은 산성분을 흡착하여 완충작용을 한 것으로 사

료된다.
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Fig.3.RemovalofTOC withreactiontime

Fig.3은 시간에 따른 TOC제거율을 나타낸다.

반응시간 30분 동안 오존공정은 40%의 제거율을

나타내었으나,활성탄 공정은 10%의 제거율을 나

타내었고,O3/GAC공정은 50%까지 제거율이 증가

하 다.오존공정과 O3/GAC공정의 TOC제거율은

반응시간 8분까지 격히 상승하다가 그 이후 완

만한 양상을 나타내었고,활성탄 공정은 반응시간

5분까지 증가하다 거의 일정한 수 을 유지했다.

의 실험결과는 O3/GAC 공정에 의한 TOC제거

율이 오존단독공정에 비해 1.25배,활성탄 공정에

비해서는 5배의 효과를 나타냈다.
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Fig.4는 시간에 따른 UV254흡 도 감소율을 나

타낸다.오존공정과 O3/GAC공정은 거의 같은 양

상으로 반응시간 8분까지 격히 감소하여 100%

에 가까운 감소율을 나타내었다.반면에,활성탄

공정은 반응시간 20분 동안 완만한 감소율을 보이

다가 20분 이후 10% 감소율로 일정해졌다.
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Fig.5.RemovalofCODCr withreactiontime

Fig.5는 시간에 따른 CODCr제거율을 나타낸

다.다른 측정항목에 비해 측정치가 일정하지 않았

으나 오존공정의 CODCr 제거율은 반응시간 10분

까지 격히 증가하다 거의 일정해 지는 양상을

보 다.반면 활성탄 공정은 공정을 진행시킴에 따

라 오히려 원액보다 CODCr이 늘어났다.이는 활성

탄 자체가 탄소화합물이기 때문에 CODCr측정에

향을 미쳐 이러한 결과가 나오는 것으로 생각되

어 활성탄의 향을 여보기 해 활성탄을 여러

번 수세하여 사용했지만 별효과가 없었다.

O3/GAC 공정은 반응 기에 활성탄의 향으로

CODCr이 증가하 지만,반응시간 3분부터 8분 까

지는 격한 제거율 증가를 보 다. 반 으로 오

존공정은 반응시간 30분동안 최고 67%의 제거율

을 보 으나,O3/GAC 공정은 반응시간 20분에

70%까지 제거율을 보여 CODCr제거면에서는 활성

탄의 향이 아주 미약했다.

3.2O3/Zeolite처리공정

Fig.6은 시간에 따른 pH변화를 나타낸 것이다.

MSB공정의 pH가 가장 높고 그 다음은 AB공정과

O3/MSB공정,O3/AB공정,오존 공정 순이었다.
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Fig.6.VariationofpH withreactiontime

이는 제올라이트의 완충능력 때문이라 생각된다.

반응이 진행됨에 따라 AB와 MSB의 pH는 반응

기에만 약간 변하고 거의 일정한 양상을 나타내었

고,오존공정의 pH는 시간이 지남에 따라 감소하

다 일정해지는 양상을 보 고,제올라이트가 첨가

된 오존공정은 pH는 감소하다 다시 증가하는 양상

을 보 다.

Fig.7은 시간에 따른 TOC 제거율을 나타내었

다.O3/MSB공정이 52%로 가장 높았고,오존공정

은 40%,O3/AB공정은 39%정도를 나타내었다.

세 반응은 모두 반응시간 8분까지 격한 제거율

을 보이다 이후 완만한 양상을 나타내었다.제올라

이트 단독공정의 TOC제거율은 10%미만으로 미미

하 고,MSB의 제거율이 AB의 제거율보다 높았

다.
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Fig.8은 시간에 따른 UV254흡 도 감소율을 나

타낸다.오존공정이 100%에 가까운 감소율을 보

고,O3/MSB,O3/AB 공정은 90%정도의 감소율을

보 다.이는 오존단독공정과 비교할 때 제올라이

트가 첨가된 매오존공정이 탁도가 증가되어

UV254흡 도가 증가한 것으로 보인다.O3/MSB공

정이 O3/AB공정보다 약간 높은 UV254제거율을 나

타내었다. 세 공정은 TOC제거율과 마찬가지로

반응시간 8분까지 격한 UV감소율을 보이다가

그 이후 일정한 양상을 보 다.제올라이트공정의

흡 도 제거율은 10%미만으로 미미하 으며,두

제올라이트를 비교해 볼 때,AB의 감소율이 MSB

의 감소율보다 약간 높았다.

-20

-10

0

10

20

30

40

50

60

70

80

0 5 10 15 20 25 30 35

Reaction Time (min)

R
e

m
o

va
l  

(%
)

AB MSB Ozone+AB Ozone+MSB Ozone

Fig.9.RemovalofCODCrwithreactiontime

Fig.9는 시간에 따른 CODCr제거율을 나타낸다.

Fig.9에서 보듯이 제거율의 변동이 컸다.오존공

정은 반응 시간 10분까지 CODCr제거율이 격히

증가하다가 그 이후 일정한 양상을 보이고,

O3/Zeolite공정은 격한 제거율을 보이는 구간이

두 군데 있으며,두 제올라이트를 비교해 볼 때

O3/MSB 공정이 O3/AB 공정보다 높은 제거율을

보인다. 반응시간 15분까지는 오존단독공정의

CODCr제거율이 가장 높으며, 그 이후에는

O3/MSB공정의 제거율이 가장 높았다.두 제올라

이트 공정의 CODCr제거율은 미약했으며,AB의

CODCr은 오히려 증가하 다.이는 AB의 구성성분

산화 될 수 있는 은과 아연이 산화되어 CODCr

이 증가한 것으로 보인다.

3.3 매로서의 활성탄과 MSB의 비교

더 높은 처리효율을 나타내는 불균일 매제를

알아보기 해 활성탄과 MSB(MSB가 AB보다 더

높은 처리효율을 나타냈으므로)를 비교하 다.
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Fig.10.RemovalofTOCwithreactiontime

Fig.10은 시간에 따른 활성탄과 MSB의 TOC제

거율을 비교하 다.반응 기에는 활성탄의 TOC

제거율이 MSB의 TOC제거율보다 높다가 반응시

간 20분부터는 MSB의 제거율이 약간 더 높았다.
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Fig.11.Decreaseofabsorbanceat254㎚ asa

functionofreactiontime

Fig.11은 시간에 따른 활성탄과 MSB의 UV254
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흡 도 감소율을 비교하 다.반응 기에는 활성탄

의 감소율이 MSB의 감소율보다 높았으나,반응시

간 30분에는 비슷한 감소율을 보 다.
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Fig.12.RemovalofCODCrasafunctionof

reactiontime

Fig.12는 시간에 따른 활성탄과 MSB의 CODCr

제거율을 나타내었다.반응시간 1분까지는 활성탄

자체가 탄소화합물이기 때문에 CODCr 측정에

향을 미쳐 활성탄의 CODCr의 제거율이 (―)값을

가지다가 반응시간 3분부터는 MSB보다 더 높은

제거율을 보 다.반응시간 20분경부터는 활성탄과

MSB의 제거율이 거의 같았다.

의 결과들을 살펴볼 때 반응 기에는 활성탄

이 유기물을 무기화 시키는 효율이 MSB보다 크지

만,반응시간이 지날수록 두 불균일 매제의 효율

이 비슷해짐을 알 수 있다.

4.결론

본 연구에서 오존공정과 활성탄,제올라이트

이들의 혼합공정을 이용하여 부식산을 처리하여

각 공정들을 비교,평가해 본 결과 다음과 같은 결

론을 얻을 수 있었다.

1)O3 GAC,Zeolite단독처리에 비해 O3/GAC

와 O3/Zeolite공정이 부식산을 무기화하는데 더 효

율이 높았다.

2)O3/Zeolite공정에서 particlesize가 작은 CWT-

MSB40이 CWT-AB보다는 매로써의 효과가 더

높았다.

3)Zeolite와 GAC를 비교하 을 때 활성탄이 좀

더 효과가 좋았지만 거의 같은 양상을 보 다.따

라서 향후 경제성을 고려하여 매를 선택하는 것

이 바람직하다.

4) 단일 매를 사용한 O3/GAC 처리공정과

O3/Zeolite처리공정을 통하여 인하여 오존 활

성탄,제올라이트 단독공정보다 높은 유기물 제거

효율을 기 하 으나,오존공정과 활성탄,오존공

정과 제올라이트 공정의 효율을 더한 값에 상응하

는 효율을 나타냈을 뿐 그 이상의 시 지 효과는

없었다.따라서,향후 시 지 효과를 얻기 한 혼

합 매시스템 등에 한 연구가 수행되어야할 것

으로 사료된다.
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