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Wastewater� from�crude�oil� reserve�base�usually�contains� large�amount�of�non-biodegradable�contaminants.�The�conventional�wastewater� treatment

progress�can�hardly�meet�the�regulation�of�wastewater�effluent�quality.�This�study�investigated�the�removal�of�non-biodegradable�organic�contaminants�in

wastewater� from�crude�oil� reserve�base�using�a�pulse�UV� treatment.�The�modified�process� incorporating�pulse�UV�process�was�set�up� to� treat� the

wastewater�from�crude�oil�reserve�base.�The�treatment�process�is�composed�with�coagulation�and�flocculation,�micro-bubble�flotation,�sand�filter,�pulse�UV

system,�and�GAC�filter.�The�results�show�CODMn�was�effectively�removed�by�the�process�with�pulse�UV�system�and�it�can�meet�the�wastewater�effluent

regulation.�The�single�effect�of�pulse�UV�process� in�CODMn�removal�was�not�significant(9~15%�based�on�sand� filtered�effluent),�however�with� the

subsequent�activated�carbon�filter�the�removal�ratio�CODMn�was�increased�up�to�28%�compared�to�the�process�without�pulse�UV�syetem.

Keyword�:�Advanced�Oxidation�Process(AOP),�Pulse�UV�System,�Wastewater� from�crude�oil� reserve�base,�Non-Biodegradable�Organic
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1.�서 론

석유는 내연기관의 연료 뿐만 아니라 산업 및 가정

용 에너지원으로서,�또한 석유화학공업의 기초원료

로서 현대생활의 가장 중요한 기초에너지로 이용되

고 있다.�일반적으로 원유비축시설 발생폐수에서 발

생하는 오염물질은 주로 기름이며 원유의 채취 국가

및 장소에 따라 성상이 크게 달라진다.�원유는 모두

유조선을 통해 국내로 들어오게 되므로 대부분의 원

유 저장 시설은 항구 근처의 바닷가에 위치하고 있어

자체적인 폐수 처리 시설을 통해 인근 바다나 하천으

로 직접 방류하게 되어 있고 그 방류 수질기준도 환경

부와의 협의 기준을 따르게 되므로 일반 폐수처리장

의 방류기준보다 까다로운 경우가 대부분이다.�원유

비축기지의 폐수는 물과 무기염류,�부유물질,�수용성

금속 등이 함유하고 있다(Afshin�Pak�et�al.,�2008).�그

리고 mercaptans라는 물질로 인하여 악취가 발생하

며,�이것은 석유 정제폐수 중의 포화되어 있는 탄화수

소와 산성물의 반응에 의해 생성되는 것으로 알려져

있다(Choong�H.�Rhee,�1995).�이 폐수는 원유 비축시

설에서 저장하던 원유를 반출할 때 발생하게 되며 별

도의 폐수 저장조에 저류한 후 처리하게 된다.�최근

고유가로 인한 원유 수입선 다변화로 수입되는 원유

의 유종도 다양해졌으며 이에 따라 원유 비축시설에



862

Pulse�UV�장치를이용한원유비축시설발생폐수의난분해성유기오염물질제거

서 발생하는 폐수의 성상도 크게 달라져 기존 설치된

폐수처리시설로는 처리가 어려운 사례들이 발생하고

있어 새로운 폐수처리공정의 도입 필요성이 높아지

고있다(기문봉등 1997).�

일반적으로 난분해성 물질을 제거하는 방법으로는

응집침전,�가압부상,�모래여과,�활성탄흡착,�역삼투막

분리,�전기투석 등과 같은 물리화학적처리와 펜톤산

화,�오존산화 등과 같은 고급산화법이 사용되고 있다

(Goulin� Jing�et�al.,�2009,�H.H.�Sokker�et�al.,�2011;

Schneider,�E.E�et�al.,�2011).�OH�라디칼의 높은 산화

력을 이용하는 고도산화처리기술(advanced

oxidation�process,�AOP)은 오존,�자외선 처리를 기반

으로 한 다양한 방법이 제시되고 있으며 수중의 유기

오염물질을 와 로 분해하기 때문에,�2차 오염을 유발

하지 않으면서 난분해성 물질을 처리할 수 있는 장점

이 있다(김성준 등,�2010;�조일형 등,�2003;�Glaze�and

Kang,�1988).�

이 중 자외선을 이용한 고도산화방법은 현재 자외

선 소독에는 저압램프와 중압램프가 일반적으로 사

용되고 있다.�저압 수은램프의 경우 자외선 발생 효율

이 높기는 하나 254nm�파장에 국한되어 있으며 출력

이 낮아(120~380W),�폐수의 고도 산화 공정에 사용

할 경우 많은 수의 램프를 설치하여야 하는 단점이 있

다.�중압 수은램프의 경우는 수은 기체의 UV�재흡수

현상에 의해 고도산화에 사용되는 Ultraviolet-C(UVC)

의 180~280nm�발생효율이 크게 저하되는 단점이 있

다.�또한 램프의 표면온도가 고온(600~800℃)으로 다

량의 냉각수를 공급해야 하고 램프의 수명시간이 짧

아 유지관리 비용이 증가한다(조민 등,�2004;�환경부,

2008;�Karl�G.�Linden�et�al.,�2009).�

Pulse�램프는 전기에너지를 모아 짧은 시간에 수

MW의 강한 순간 출력을 냄으로써 유효투과 거리가

길고 UVC를 효과적으로 발생시키며 램프당 처리 용

량이 크며 200~320nm의 빛을 충분히 낼수 있다(안영

석 등,�2009).�이러한 Pulse�램프의 장점은 고도산화

공정에 적합할 것으로 판단된다.�또한 이 pulse�램프

는 Xenon이나 Kripton�기체가 충진되어 있어 UV의

재흡수 현상이 없고,�비활성 기체를 사용함으로써 수

은램프에 비해 친환경적이며 안전하다.�또한 순간적

인 방전과 냉각이 동시에 이루어지므로 큰 출력에도

불구하고 별도의 냉각시스템이 필요하지 않다는 장

점도있다(Zuzana�Bohrerova�et�al.,�2008).�

Pulse�UV는 2000년대들어와연구가본격적으로수

행되고 있고 현재까지 병원성 미생물에 대한 소독효

과,�맛 냄새 유발물질인 2-MIB,�Geosmin에 대한 제거

효과,�UV�조사강도 평가,�탁도에 의한 영향,�Nitrate

분해,�미량유해물질의 분해효과 등에 관한 연구가 수

행되어 왔다(정의택 등,�2011;�Bohrerova�et�al.,2008,

Liang�et�al.,�2003;�Mofidi�et�al.,�2001).�

본 연구에서는 Pulse�UV�시스템을 이용한 고도산화

공정을 이용하여 석유비축시설 발생폐수의 난분해성

물질에대한제거효율을고찰하고자한다.

2.�재료및방법

2.1�대상폐수특성

실험에 사용된 석유비축시설 발생폐수는 충청남도

소재의 석유비축시설에서 채취하였다.�폐수 성상은

Table�1과같다.�

Wastewater�A는 이라크 지역에서 도입된 원유에서

나온 폐수로 기름 냄새가 심하고 해수가 포함되어 있

다.�Wastewater�B는 앙골라 지역에서 도입된 원유에

서 나온 폐수로 CODMn�값이 높고 공기에 노출되면 시

간이 지남에 따라 CODMn�값이 상승한다(Fig�1).�박영규

등(1981)은 난분해성 유기오염물질이 다량 함유되어 있

은 폐수는 시간 경과에 따른 수질의 변동이 크다고 보고

한 바 있다.�이 현상은 폐수 처리 후에도 나타나 기존 공

정 처리 후에도 잔류 CODMn가 높을 뿐만 아니라 시간
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Table�1.�Characteristics�of�crude�oil�stockpiling�wastewater

Fig�1.�Variation�of�CODMn�of�Wastewater�B�over�time�exposed
in�the�air
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이지남에따라처리수의 CODMn값이다시상승하며변

색,�플럭형성등의특이한특징을나타낸다.

2.2�실험장치

난분해성 폐수처리를 위해 본 연구에 적용된 lab

scale�실험 장치는 Fig.�2에 도식화 하였다.�처리시스

템은응집·응결및부상분리조(Micro�Bubble�Flotation,

MBF)에서 기름성분의 물질을 제거하고 모래여과로

부유물질을 제거한 뒤 pulse�UV조사에 의한 유기물

의 특성 변화를 유도하여 활성탄 흡착공정의 최종처

리와 색도 등의 흡착효과를 높일 수 있도록 구성하였

다.�응집·응결조에서는 pH조절과 플럭 형성을 위해

NaOH,�alum,�polymer를 사용하였다.�Pulse�UV�장치

는 강력한 산화력을 가진 OH�라디칼을 발생시켜 물

속에 용존된 유기물을 이산화탄소와 물로 완전히 산

화하여처리한다(Elovitz,�M.S,�2008).��

실험은 pulse�UV에의한난분해성유기오염물질제

거효과를 고찰하기 위하여,�위의 처리장치에서 pulse

UV�공정을 적용한 경우와 적용하지 않은 공정 등 두

가지 경우에 대하여 비교실험을 수행하였다.�실험에

사용된 폐수가 발생하는 석유비축시설에서 기존에

적용하고 있던 공정인 pulse�UV�미적용 공정은 응

집·응결 공정,�부상분리조,�모래여과,�활성탄 흡착으

로 이루어진 공정이다.�이를 Process�1으로 명명하고,

pulse�UV�적용공정은 응집·응결 반응조,�부상분리

조,�모래여과,�pulse�UV장치,�활성탄흡착으로이루어

진공정으로 Process�2로명명한다(Fig.�2).

Fig.�2�Schematic�diagrams�of�the�lab�scale�continuous�experiment�system
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2.3�실험방법

실험은 연속식으로 수행하였고,�처리용량은 6L/hr

으로 하였다.�응집·응결 반응조에서 급속교반은

180~200rpm,�완속교반은 40~50rpm으로 하였고,�약

품주입량은 Jar-test를 통해 최적의 약품 주입량을 산

정하였는데 NaOH와 alum,�polymer를 각각 10mg/L,

400mg/L,�100mg/L으로 산정하고 5mg/L/min씩 주입

하였다.�가압부상조는 압력을 3.5~4atm으로 유지하

여 미세기포를 발생시켰다.�Pulse�UV장치의 운전조

건은 가동전압 2200V,�가동주기 1~3Hz,�램프의 조사

강도 9.58mW/㎠,�체류시간은 3.3hr,�온도는 25~30℃

에서운영하였다.

2.4�분석항목및방법

석유저장시설 발생폐수 내 난분해성 물질 처리 효

율은 CODMn제거 효율을 가지고 판단하였으며 수질

오염공정시험기준으로 분석을 수행하였다.�원수는

염소성분이 다량 함유되었기 때문에 알칼리법으로

분석했는데,�CODMn 알칼리법은 산성법에 비해 시간

도 오래 걸리고 정확도도 약간 떨어진다고 알려져 있

지만 해수 성분이 포함되어 있거나 염소 성분이 다량

함유되었을때적합한방법이다(환경부,�2000).�

3.�결과및고찰

3.1�Pulse�UV�미적용 공정(Process�1)에 의한 CODMn

처리 효율

Fig.�3은 Process�1에 의한 wastewater�A의 처리효

과를 나타낸 것이다.�부상분리조(MBF)에서의 처리수

의 CODMn농도는 80mg/L로 처리효율은 유입수 농도

대비 53%가 제거되었고,�모래여과(SF)�처리수에서는

75mg/L로 56%가 제거되었다.�최종처리수(A/C)의

CODMn농도는 54mg/L로 68%의제거율을보였다.�

Fig.�4는 Process�1에 의한 Wastewater�B의 처리효

과를 나타낸 것이다.�부상분리조(MBF)�처리수는

530mg/L에서 201mg/L까지 떨어져 처리효율은 62%

이었고,�모래여과(SF)�처리수는 156mg/L로 71%가 제

거되었다.�최종처리수(A/C)의 CODMn농도는 83mg/L

로 84%의제거율을보였다.

공정별 처리효율은 Wastewater�A와 Wastewater�B

모두 부상분리조(MBF)에서의 유기물 제거효과가 가

장 크게 나타났고,�다음으로 활성탄(A/C)이었으며,

모래여과는 처리효과가 크지 않았다.�일반적으로 모

래여과는 부유물질이나 콜로이드의 제거에는 효과적

이나 용존성 유기물의 제거에는 효과적이지 못하기

때문에 이러한 결과는 타당하다고 판단된다.(wu

Linlin�et�al,2011)�

Pulse�UV�미적용공정에 의한 Wastewater�A와

Wastewater�B의 폐수처리결과 최종 처리수(방류수)

수질이 각각 54mg/L과 82mg/L으로 나타나,�CODMn

방류기준인 40mg/L보다높은결과가나왔다.

3.2�Pulse�UV�적용공정(Process�2)에 의한 CODMn 처리

효율

Fig.�5는 Process�2에 의한 Wastewater�A�처리효과

를나타내었다.�유입수의 CODMn농도는 170mg/L이었

다.�부상분리조(MBF)에서의 처리수 CODMn농도는

70mg/L로 유입수 농도대비 처리효율은 59%,�모래여

과(SF)�처리수에서는 67mg/L로 60%가제거되었다.

Pulse�UV장치의 처리수는 59mg/L로 65%가 제거되

었고,�최종처리수(A/C)의 CODMn농도는 7mg/L로

96%의제거율을나타내었다.��
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Fig.�3�CODmn�and�variation�removal�efficiencies�for�wastewater
A�in�process�1

Fig.�4��CODmn�and�variation�removal�efficiencies�for�wastewater
B�in�process�1
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Fig.�6은 process�2에 대한 Wastewater�B의 처리효과

를 보여주고 있다.�Wastewater�B의 원수 CODMn\농도

는 460mg/L으로 부상분리조(MBF)�처리시 농도는

190mg/L으로떨어져 59%의제거효율이나타났다.�모

래여과(SF)를 거친 처리수의 CODMn농도는 152mg/L

으로 67%의 처리효율이 나타났다.�Pulse�UV장치에서

는 129mg/L으로 농도가 떨어져 제거율이 71%이었으

며,�최종처리수(A/C)에서는 13mg/L으로 97%의 높은

제거효율이나타났다.

3.3�처리효율비교

Pulse�UV�미적용공정인Process�1에의한Wastewater

A의 난분해성 물질 제거율 68%에 비해,�pulse�UV가

적용된 Process�2에서는 제거율 96%로 28%의 처리

효율이 향상되었다.�Wastewater�B의 경우 Process�1

에 의한 제거율은 84%,�Process�2에 의한 제거율은

97%로 13%의처리효율이향상되었다(Fig.�7).

Pulse�UV에 의한 직접적인 유기물 제거율은 모래여

과 처리수 대비 9%(wastewater�A)에서 15%(wastewater

B)로 다른 공정에 비해 낮은 수준을 보이고 있으나,

후속공정인 활성탄 여과기(A/C)에 의한 처리효율을

최대 28%까지 크게 증가시키고 있다.�이러한 사실은

UV�조사만으로는 난분해성 유기물질을 직접적으로

분해하기에 한계가 있으나,�UV�조사에 의해 유기물

의 특성의 변화(작은 분자량을 갖는 물질로 변화)로

인하여 후속공정인 활성탄의 흡착효과를 증가 시킨

것으로 판단된다.�유기물의 분자량 분석 등 유기물 특

성에대한후속적연구가필요하다.

3.4�처리수의시간경과후CODMn 변화비교

Fig.�8은 각각 Process�1에 의해 처리된 Wastewater

A와 Wastewater�B의 최종 처리수에 대해 시간경과에

따른 CODMn 변화를 나타낸 것이다.�Wastewater�A의

최종처리수의 수질은 처리 직후 54mg/L이었으나,�하

루가 경과한 후의 CODMn은 98mg/L으로 약 1.8배가

증가하였다.�Wastewater�B의 최종처리수의 CODMn은

처리직후 83mg/L이었으나,�하루가 경과한 후의

CODMn은 190mg/L으로 2.3배가 증가했다.�원유 저장

시설에서 발생하는 폐수 중에 포함된 유기물은 저장

탱크에서 원유와 접촉한 면을 통해 폐수 중에 용해된

것이라고 예상할 수 있다.�이 폐수는 저장 탱크에서

원유 아래층에 위치하므로 공기와의 접촉이 거의 차

단된상태로저장시설에보관되어있다가원

유의 방출 시점에 폐수 저장조로 유입된다.�식품 중에

포함된 유지 성분이 공기 중의 산소에 의해 산화되어

알데히드류,�케톤류,�저급 지방산 등으로 분해되는 것

처럼 이 공기 중에 노출된 폐수 중에 포함된 유기물인

기름 성분도 이와 유사한 반응을 거치는 것으로 보인

다.�즉 산화 반응 전의 일부 기름 성분이 CODMn으로

검출되지 않다가 산화반응이 진행됨에 따라 상대적

으로 분자량이 적은 산화생성물로 전환되어 CODMn

으로 검출됨으로써 보관된 원폐수와 처리수 CODMn

값이 시간이 경과함에 따라 상승하는 현상을 나타낸

Fig.�5�CODmn�and�variation�removal�efficiencies�for�wastewater
A�in�process�2(incorporating�pulse�UV�process)

Fig.�6�CODmn�and�variation�removal�efficiencies�for�wastewater
B�in�process�2(incorporating�pulse�UV�process)

Fig.�7�Comparison�of�final�effluent�of�process�1�and�2
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것으로 추측된다.�이 현상은 원폐수에 과산화수소를

투입하는 방법을 통해서도 확인할 수 있다.�상대적으

로 빠른 산화반응을 일으키는 과산화수소를 투입하

게 되면 산화반응이 급속하게 진행되어 1~2일 정도

걸리던 CODMn 증가 현상이 단 10분 전후로 단축되어

일어나는결과를통해서도확인되었다.

Process�2에 의한 Wastewater�A와 Wastewater�B의

최종처리수는 처리직후와 24시간 경과 후에도

CODMn에 변화가 거의 없었다(Fig.�9).�Pulse�UV에 의

한 산화과정은 산소와의 산화 반응과 유사한 기작이

며 더 빠른 속도로 폐수 중의 oil�성분을 산화시켜 제

거함으로써 이러한 현상을 사전에 방지한 것으로 예

상된다.

4.�결 론

본 연구에서는 Pulse�UV�장치를 이용한 산화공정

을 이용하여 석유저장시설 발생폐수의 난분해성 유

기오염물질에 대한 제거 효율을 고찰한 결과는 다음

과 같다.�

1.�Pulse�UV�미적용공정에 의한 2가지 폐수에 대한

처리결과 최종 처리수(방류수)�수질이 각각 54mg/L

과 82mg/L으로 나타났으며,�pulse�UV�적용공정의 경

우 처리수질이 각각 7mg/L과 13mg/L으로 나타나,

pulse�UV�공정적용으로 방류수의 최종수질이 크게

개선되었다.��

2.�CODMn의 공정별 처리효율은 실험에 사용된 두

가지 폐수 모두 부상분리조(MBF)에서의 유기물 제거

효과가 가장 크게 나타났고,�다음으로 활성탄(A/C)이

었으며,�모래여과는 처리효과가 크지 않았다.�일반적

으로 모래여과는 부유물질이나 콜로이드의 제거에는

효과적이나 용존성 유기물의 제거에는 효과적이지

못하기때문에이러한결과는타당하다고판단된다.�

3.�Pulse�UV�적용공정의 경우 최종처리수의 CODMn

처리효율은 각각 96%와 97%로 두 가지 시료 모두 매

우 높게 나타났으며,�pulse�UV�미적용공정(각각 68%,

84%)과 비교하여 최대 28%의 처리효율 개선이 이루

어졌다.�

4.�Pulse�UV에의한직접적인유기물제거율은모래

여과처리수대비9%(wastewater�A)에서15%(wastewater

B)로 다른 공정에 비해 상대적으로 낮은 수준을 보이

고 있으나,�후속공정인 활성탄 여과기(A/C)에 의한

처리효율을 최대 28%까지 개선시켰으며 기존 공정에

서 최종 처리 후에도 CODMn값이 시간이 지남에 따라

상승하는문제도해결하였다.

본 연구결과 난분해성 유기물질의 제거에 pulse

UV�처리가 효율적으로 적용될 수 있음을 알 수 있었

다.�그러나,�고농도 원유폐수의 경우 pulse�UV�공정

만으로는 직접적인 난분해성 유기물질의 분해는 한

계가 있어,�향후 오존공정 또는 과산화수소 등을 활

용한 연구가 수행될 필요가 있다.�또한 UV�조사에 의

해 후속공정인 활성탄의 흡착효과 증가와 유기물의

안정화 등을 규명하기 위하여 유기물 분자량 분포,

친수성 분석 등 유기물특성분석에 대한 후속적 연구

가 요구된다.
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Fig.�8�Increase� of�CODMn of�wastewater�A� and�B� in� process� 1
over�time

Fig.�9��Increase�of�CODMn of�wastewater�A�and�B� in�process�2
over�time
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