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1. 서   론

환경적 측면에서 다양한 분야에서의 수자원 이용이

확대되어 수자원 확보의 필요성이 높아지고 있는 현실

을 감안할 때 양적인 면에서 안정적으로 발생하는 하·

폐수 처리수 재이용의 필요성 또한 현실적으로 증대되

고 있는 상황이다.

UN에 따르면 지구온난화로 인하여 2030년경이면

전 세계 인구의 거의 절반가량이 물 부족지역에 거주하

게 될 것이며, 물 기반시설에 대한 지속적인 투자가 없

을 시 개발목표나 경제활동에 위협요인으로 작용할 것

으로 전망하고 있다1).

특히, 우리나라의 1년 평균 강수량은 1,341mm로

세계 평균의 880mm보다 높지만 높은 인구 밀도로 1
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Abstract In this study, effluent water was produced through Submerged Membrane

Bio-Reactor(SMBR) process, which is a simple system and decomposes organic matter

contained in wastewater with biological treatment process and performs  solid-liquid sep-

aration, Especially, ozone oxidation treatment process is applied to effluent water con-

taining fluorescent whitening agent, which is a trace pollutant which is not removed by

biological treatment, and influences the quality of reused water. The concentration of

CODCr in the SMBR was 449.3mg/ℓ-CODCr, and the concentration of permeate water was

100.3mg/ℓ-CODCr. The removal efficiency was about 70.1%. The amount of ozone re-

quired for the removal of the fluorescent whitening agent in the permeated water in SMBR

was 6.67g-O3/min, and the amount of ozone required to remove CODMn relative to the

permeate water was calculated to remove 0.997mg-CODMn for 1mg of O3.    

Keywords membrane bio-reactor(mbr), ozone oxidation, paper and papermill, fluo-

rescent whitening agents, water reuse
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인당 강수량은 세계 평균의 13% 정도이며2), 강우 시기

가 6~8월에 집중되어, 농업과 산업을 중심으로 하는

대체 수자원 재이용 기술 개발에 대한 전세계적인 관심

이 증가하고 있다. 

섬유 염색 산업 및 제지 산업은 에너지 및 용수 다 소

비형 산업으로 공정 중 사용되고 있는 형광염료 및 형

광증백제는 제품을 하얗게 보이게 하여 누렇게 변색하

는 것을 없애주므로 상품의 가치를 높여주는 역할을 한

다. 현재까지 종이, 세제, 위생용품, 섬유, 플라스틱,

페인트 등 다양한 소비제품에 적용되어 널리 사용되고

있으며3),  형광염료 및 형광증백제의 환경에 대한 영향

에 대해서는 잘 분해되지 않고, 잔류가능성이 있다고

보고하고 있으나, 하천 및 호수중 농도는 그리 높지 않

아 영향이 크지 않은 것으로 평가되고 있으나 1990년

대 중반부터 형광염료 및 형광증백제 노출에 대한 관심

은 높아지고 있는 실정이다4).

침지식 MBR(Membrane Bio-Reactor) 처리공정

은 뛰어난 수질을 얻을 수 있기 때문에 막 분리 공정중

하, 폐수처리 분야에서 현재 가장 주목을 받고 있는 처

리공법으로 최근에 많은 관심을 받아 왔다. 특히 MBR

공법의 생물학적 폐수 처리공정에 Membrane을 적용

한 것으로 높은 수질 안정성의 장점을 가지며 현재 산

업폐수, 소규모 하수도, 중수도, 분뇨처리, 처리수질

고도화분야에 많은 적용을 하고 있으나 국내 수처리 분

리막 기술은 선진국 기술과 비교하였을 때 소규모 마을

단위 하수처리 및 일부 산업시설에 적용 하고 있는 등

정착 초기단계로 볼 수 있으며 분리막의 운전 및 제어

기술 분야에서 선진국과 격차가 큰 것으로 파악된다.

이러한 맥락에서 고급 산화 공정(Advanced Oxida-

tion Process, AOPs)은 높은 화학적 안정성 또는 낮

은 생분해성으로 인해 기존 기술로는 처리 할 수 없는

유기 오염 물질을 제거하기위한 수 처리 기술5) 로서 미

량 오염물질 제어에 탁월한 효과를 발휘하고 있다.

따라서 본 연구에서는 시스템이 간단하고 펌프 순환

동력비를 줄일 수 있는 침지형 막결합 생물처리

(SMBR) 시스템을 적용하여 폐수에 함유되어 있는 유

기물을 분해하고, 고액분리를 하는 침지식 막 결합형

생물학적 반응조(SMBR) 공정을 통하여 생산되는 양질

의 방류수를 확보하고 제지 폐수에 대한 SMBR 처리

고품질화에 대한 수질 특성을 평가하였다. 아울러 생물

학적 처리에서 제거되지 않는 잔류 미량 오염물질로서

재이용수의 수질에 영향을 미치는 형광증백제를 함유

하고 있는 방류수에 대하여 오존처리 공정을 도입하여

제지 폐수 재이용수의 수질 특성과 형광염료 분해 특성

을 평가 하였다.

2. 이론적 배경 

2.1 침지식 생물막(Submerged Membrane Bio-Re-

actor) 공정

침지형 생물막 공정은 생물학적 처리로 유기물을 분

해하고 분리막으로 고액분리를 하는 막결합형 침지식

생물학적 반응조(Submerged Membrane Bio-Re-

actor, SMBR)시스템은 간단하고 동력비를 크게 줄일

수 있는 장점을 갖고 있으며 처리효율이 매우 우수하여

처리수를 재이용수로 사용할 수 있다6).

SMBR 공정은 최종 침전조를 대신해 사용함으로서

최종 단계에서의 완벽한 고액분리(Solid/Liquid Sep-

aration)가 가능하며 생물 반응조 내부의 미생물을 고

농도로 유지할수 있는 장점을 갖고 있으며, 양호한 처

리수질의 확보, 반응장치의 소형화 및 자동화, 유기물

및 영양염류의 제거, 처리수의 재이용 등의 여러 가지

장점으로 인하여 최근에 많은 관심을 받아왔고, 특히

중수도, 소규모 하수처리시설 및 처리수질의 고도화 등

의 분야에서 많은 상용화 플랜트가 이루어졌다. 

그러나 최근들어 막분리 공정의 단점을 극복하기 위

한 고도처리 방법의 하나로 활발히 연구가 진행 되고 있

는 방법으로 침지형 분리막 모듈을 폭기조에 직접 침지

시켜 순환펌프의 사용이 불필요하며 산기관을 통해 공

급된 공기 방울들은 미생물에 산소를 공급함과 동시에

상향류를 일으켜 분리막의 표면에 전단응력을 가하여

분리막의 오염을 방지하고, 여과수 흡인펌프를 이용해

서 유출수부를 감압하여 얻게 되는데, 보통 막 투과압

력이 0.5bar이하인 조건에서 운전된다7). 또한 생물학

적 내생호흡단계에서 운전되기 때문에 잉여 슬러지 발

생량이 적어8) 탈수에 소요되는 비용을 절감할 수 있는

장점이 있다. 침지형 분리막은 공기와 물의 상향류에

의해 발생하는 심한 전단력을 견디어야 하므로 매우 유

연한 재질을 사용하여야 하는데, 폴리술폰과 같은 강한

재질보다는 Polyethylene(PE), Polypropylene(PP)

과 같은 유연한 재질을 사용하여야 한다.

SMBR 공법은 기존의 활성슬러지법 보다 부지면적
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과 수질개선 측면에서는 유리하나 아직까지 경제성측

면에서는 불리하므로, 설치비와 운전비를 줄이기 위해

분리막·모듈의 성능 개선, 반응조의 집적화, 에너지

비용과 약품비용 절감 등 설치·운영비를 절감할 수 있

는 기술개발이 요구된다9).

따라서 분리막을 이용한 공정은 재래식 공정보다 수

질규제에 능동적으로 대응할 수 있으며 효율적으로 시

스템을 운영할 수 있는 것으로 평가된다. 또한 인구증

가와 도시화로 인해 물 수요의 증가로 보다 엄격해지는

수질규제에 맞추기 위해 분리막 기술은 지속적으로 증

가될 것으로 전망하고 있다. 

2.2 오존산화(Ozone Oxidation)

오존은 높은 산화전위(2.08 eVolt)를 갖는 강력한

산화제로서10) 특징적인 분자구조로 인하여 다양한 형

태의 유·무기물과 빠른 속도로 산화반응을 일으킨다.

오존은 물속에서 매우 불안정하여 Cyclic 연쇄반응으

로 자기 분해(Self-Decomosition)되어 Hydroper-

oxide radical(HO2-*), Superoxide radical(O2-*),

Ozonide radical(O3-*)같은 중간생성물을 거쳐 반응

성이 더 큰 종인 OH radical을 생성하게 된다. 

수중에 존재하는 유기물은 오존분자에 의하여 직접

적으로 제거될 수 있는 직접반응경로(Direct Reaction

Pathway)와 오존의 분해에 의해 생성되는 반응성이

큰 OH 라디컬과 반응하는 간접반응경로(InDirect

Reaction Pathway)를 통해 분해될 수 있다.

유기물은 오존과의 직·간접반응에 의해 오조나이드

를 형성시킨 후 알데하이드(adehyde)와 단순 유기물

로 분해되어 최종적으로 물과 이산화탄소로 완전히 산

화 한다11).

2.3 형광증백제(Fluorescent Whitening Agents)

형광염료 및 형광증백제는 섬유류(섬유, 종이, 펄프

등)를 하얗게 하기 위해서는 산화 또는 환원제를 사용

하여 표백함으로써 소재 자체를 하얗게 처리하는데 이

러한 표백에서는 섬유에 남는 근소한 황갈색을 완전히

제거하지 못하므로 형광증백 처리가 행해진다12,13).

섬유 및 제지산업에 사용되는 셀룰로오스용 형광증백

제는 대부분 diaminostilbene disulfonic 산 유도체를

사용하며 그 화학적 구조는 Figure 1에 나타내었다. 

스틸벤계 형광증백제는 가장 오래전부터 공업화된

것으로 직물 또는 제지에 사용되는 형광증백제는 수용

성 형광증백제의 물질들은 stilbene유도체들이고

4,4`-diaminostilbene-2,2`-disulphonic acid의

bistriazinyl유도체들을 사용하고 있다14).

3. 실   험

3.1 대상폐수

본 연구에 사용된 실 폐수는 대구광역시 소재 M사의

1차 화학 처리수로 아래의 Table 1에 그 조성을 나타

내었다. M제지 폐수에는 보편적으로 제지 산업에서 주

로 이용되고 있는 Diaminostilbene disulfonic acid

유도체를 조성 공정중에 사용하였으므로 폐수 처리장으

로 유입되는 폐수에 Diaminostilbene disulfonic acid

유도체의 형광증백제가 함유되어  SMBR 생물 반응조

에 유입시켜 운전 하였으며, SMBR 생물반응조의 유출

수를 대상으로 유출수에 잔류되어 있는 미량의 Di-

aminostilbene disulfonic acid 형광증백제가 함유된

막 투과수를 오존산화를 통하여 방류수의 고품질화를

위한 최적의 오존산화 최적 운전인자를 산출하였다. 

3.2 실험 장치

막 결합형 침지식 생물 반응조(SMBR)의 구성은

Figure 2에서 보듯이, Feed Tank, Raw Tank, Sub-

merged membrane aerobic Tank 및 Permeate

Tank로 구성 되었으며, SMBR 반응조의 용량은 650ℓ

Figure 1. Chemical structure of diaminostilbene
disulfonic acid.

Table 1. Charateristics of papermill wastewater

Parameters Concentration

CODMn(mg/ℓ) 148~408

CODCr(mg/ℓ) 314~598

MLSS(mg/ℓ) 2228~3974

Turbidity(NTU) 222~485
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규모의 Pilot Plant로, 공정운영의 안정성을 확보하기

위하여 12분 흡인, 정지 3분, 역세 15초의 연속 운전

방식을 채택하여 M제지 폐수처리장 부지 내에 설치하

여 운전하였다.

일반적으로 SMBR 공정의 운전은 4일 이하의

SRT(Sludge Retention Time)와 2시간의 HRT(Hy-

draulic Retention Time)에서도 매우 양호한 수준의

재이용수를 생산할 수 있다15).

실험에 적용된 침지형 막분리 호기조(Submerged

membrane aerobic)의 수리학적 체류시간은 4.4hr,

SRT는 6.6day이었으며, 본 연구에 사용된 분리막은

E사의 침지형 중공사막으로(CF-C Type, Korea)

Membrane Module사양은 Table 2과 같으며 SMBR

처리수를 대상으로 오존산화장치(HIO-600, Korea)

를 이용하여 형광증백제에 대한 분해 과정을 평가 하였

으며, 운전조건은 Table 3과 같다. 또한 방류수 고품

질화를 위한 SMBR 처리수에 대하여 오존산화 실험을

진행 하였다. 오존산화반응조는 발생된 오존이 폐수와

의 접촉효율을 극대화 하기 위한 구조로, 설계된 오존

접촉조, 접촉후 잔류되는 오존의 안정화를 위하여 오존

산화반응조 그리고 처리수조로 구성되어 있는 연속식

반응조를 사용하였으며 반응조의 구조를 Figure 3에

나타내었다.

AOP 공정(Advanced oxidation processes)의 경

우 3 mg/L의 오존 주입 시 2log의 총대장균 제거효율

을 얻을 수 있음을16) 보고함으로서 폐수 재이용수의 고

품질화에 오존 처리공정을 도입함으로서 형광증백제의

제거 뿐 아니라 보건생태학적으로 재이용수의 수질에

도움이 될 수 있을 것으로 판단된다.  

오존산화 실험에 사용된 오존발생기는 수전극방식의

Table 2. Specifications of membrane module

Parameters

System Type

Material

Membrane Type

Pore Size

Total Membrane Surface Area

Condition

Submerged

HDPE

Hollow Fiber

0.4㎛

16.8m2

Table 3. Operation conditions of SMBR

Parameters 

HRT

SRT

Aeration Retention

Dissolved Oxygen

Temperature

pH

Operation Condition

4.4hrs

4.7day

25~50 m3/min

4.0~5.0 mg/ℓ

25±2℃

7.0~8.0

Figure 2. Schematic diagram of SMBR system.
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오존산화반응기는 이중유전체를 사용하여 고순도 상태

의 고농도 오존 발생을 가능하게 한 수전극방식의 오존

발생기를 적용하여 산소 유량은 2ℓ/min으로 이때 오존의

농도는 166g-O3/m3으로서, 실험에 사용된  오존의 량은

20.0g-O3/hr 으로 실험 하였다.

Figure 3은 실험에 이용된 연속식 오존산화 반응기

로, 폐수유입은 처리수조에서 진공강 자흡식 펌프를 통

하여 지그 재그형 유로 형성판 구조를 갖는 오존접촉조

로 이송되어 폐수와 오존접촉으로 강력한 산화처리가

진행되며, 폐수에 잔류하는 잔류 오존을 처리하기 위한

오존산화장치로 이송되며, 기체상의 미반응 오존은

MnO2촉매가 충진된 배오존 처리기에서 안정화 시킨

후 대기로 방출되며, 오존산화반응이 끝나 처리된 폐수

는 처리수조로 이송되어 순환과정을 반복하여 실험 하

였다.

3.3 측정 항목 및 분석 방법

본 연구에서는 SMBR 처리수질 및 오존처리 실험에

대한 측정 분석은  CODMn, Turbidity 및 MLSS(Mixed

Liquior Suspended Solid)분석 방법은 수질오염공

정시험법,  UV254 Scan은 Standard  Methods 5910

의 Methods, TOC는  SHIMADZU, TOC-VCPH 기

기를 이용하여 측정 분석하였다. 현장에서 CODCr 분석

을 실시하였는데, Hach Spectrophotometer를 이용

한 방법으로 분석하였다.

4. 결과 및 고찰

실험기간 동안의 SMBR 생물 반응조 운전 조건은

MLSS 2229±3937mg/L, 폭기강도 25~50m3/min,

HRT는 4.4hrs, SRT 6.5일로 설정하였으며, M제지

폐수처리장 부지내에 설치하여 운영함으로서 생물반응

조의 식종 MLSS는 M사 폐수처리장 반송오니를 활용

하였다.  대상 폐수로서 M제지의 1차 처리수를 유입원

수로 실험 하였다. 현장에서 운전함으로 인하여 유입펌

프의 Pump내 이물질의 유입, MLSS의 농축 등으로

인한 차압의 증가 등 기타의 요인으로 HRT가 4.4hrs

으로 운전되어졌다. 

막 오염 방지 및 세정을 위한 산기 장치는 Econity

CF-C형 카트리지에서 장착된 산기장치에서 공급되는

상향 공기에 의해 막 오염을 예방할 수 있는 구조로 공

기의 상승 유속과 압력에 의하여 막 오염을 제거할 수 있

도록 최적화 설계되어져 있는 산기장치를 이용하였다.

4.1 제지폐수에 대한 SMBR 생물 반응조에 투과 유속의 변화

SMBR 반응조내 Membrane 모듈에 대한 투과유속

의 변화를 검토하였으며, Figure 4에 나타 내었다. 

모듈의 운전은 12분 투과, 역세운전 10초 및 역세운

Figure 3. Schematic diagram of pilot plant ozone oxidation reactor.
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전을 포함한 3분간 정지 상태에서의 공기 세정 시간을

설정하였고, 투과 유량은 1.5ℓ/min로 설정하였다.

이때 초기 차압은 -0.032bar에서 운전이 시작되었

고, 운전경과에 따른 막 오염에 의한 차압 증가 현상이

발생하였으나, 차압이 -0.070bar일 경우, 추가의 공

기 세정 및 역세 주기를 증가 시켜, 차압을 -0.032bar

로 유지할 수 있도록 운전하였다.

연구 시작 시점 유량은 1.5ℓ/min으로 설정 하였을

경우 초기 차압은 -0.032bar 이었으나, 운전개시 익

일 후부터 점진적인 막 오염이 시작되어 약 5일 경과까

지 유량의 경우 약 2~8%의 변동을 가져왔으며, 이때

Flux의 변화 역시 5~8.5%의 감소됨을 알 수 있었다.

이는 백상지 제조 공정에서는 제품의 질을 고급화 하는

과정에서 다양한 부자재 사용이 되어지는데 특히, 정선

공정에서 Alum과 같은 고분자 물질과 코팅공정에서는

Starch와 C-stein과 같은 수중에 점액성을 가질수 있

는 BOD와 COD 유발 물질들이 투입되어지는데, 이러

한 물질로 인하여 SMBR을 운전 시 막 Flux에 지대한

영향을 미치는 인자들로 작용하고 있었다. 

막 오염의 원인으로서 공정중에 사용되는 폴리머의

영향으로 막 표면의 저항층의 변화가 심하고 막 투과 성

능에 영향을 미치는 것17)과 아울러 SMBR 반응조내

MLSS의 증가로 인한 미생물 증식 속도가 높아 아울러

미생물 대사 산물의 증가가 막 오염의 요인일수 있음을

보고18) 한 연구 결과와 유사 하며 따라서 제지폐수의

SMBR 적용시 막 오염에 대한 세정의 주기를 일반하수

기준보다 막 오염 예방을 위한 역세 주기의 설정이  필

요함을 확인하였다.

4.2 제지폐수에 대한 SMBR 생물 반응조에 대한 유기오염도의

변화

4.2.1  SMBR 생물 반응조에 대한 탁도의 변화

SMBR 반응조 운전 기간 동안의 유입수 및 유출수의

탁도를 분석하였으며, Figure 5는 SMBR운전에 따른

탁도의 변화를 나타내었다. 유입수의 최소, 최대 탁도

값은 225.0~485.0으로 평균 탁도는 327NTU(Nepth-

elometric Turbidity Unit)로 분석되었다. SMBR 생물

반응조 투과수의 탁도는 최소 최대 값이 0.4~2.1NTU

이었으며, 평균 1.1 NTU로, 운전 시작부터  SMBR 반

응조의 운영기간동안 평균 3NTU 이하인 것으로 나타

났으며, 평균 탁도 제거율은 99% 이상 제거되었다. 이

는 침지형 중공사막에 의한 고액 분리가 효과적으로 이

루어졌기 때문이다. 

4.2.2  SMBR 생물 반응조에 대한 CODCr 및 CODMn의 변화

Figure 6은 SMBR 공정에서 HRT 변화에 따른

SMBR 유출수의 CODcr 농도 변화를 나타낸 실험결과

이다. SMBR 유입수의 최소 최대 값은 314~598mg/

였으며  평균 CODcr 농도는 449.3mg/ℓ로 분석 되었

다. SMBR 생물 반응조에서 생물학적 처리를 거친 수

Figure 4. Variation of flux during the operating days.
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질에 대한 CODcr 농도는 최소 52~12mg/ℓ였으며 평

균 CODcr 농도는 100.3mg/ℓ로 분석된다. 유입수의

수질이 과하게 높을 경우가 간간히 발생하였다. 이는

백상지의 고급화를 위하여 전분등이 많이 사용되어지

는 공정일 경우가 많았으며, 현장의 수질의 변화가 심

할 때 거품 등의 발생으로 반응조의 운전관리 측면에 매

우 어려움이 동반되었고, 처리수질의 역시 늘어나 수질

이 비례적으로 높음을 알 수 있었으나 반응조를 현장에

서 설치 운영함으로 인하여 M제지의 폐수처리장의 순

응된 미생물로 실험을 진행한 결과 미생물의 적응이 빠

르게 진행된 결과 초기운전에서 부터 장기운영의 결과

까지 CODcr 제거효율이 일정하게 유지되는 것으로 판

Figure 6. Profiles of CODCr and CODMn concentration of paper-mill wastewater and permeate water.

Figure 5. Turbidity of paper-mill wastewater and permeate water.
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단된다. SMBR 운전 개시 이후 유입 CODMn농도는

180mg/ℓ~408mg/ℓ로 분석되었으며, 평균 CODMn

값은 268.5mg/ℓ로 분석되었다. MBR 생물반응조 투

과수의 CODMn 최소값 및 최대값은 28~66mg/ℓ로 분

석되었다.  

4.2.3  SMBR 생물 반응조에 대한 MLSS의 변화

Figure 7은 HRT 4.4hrs일때의 MLSS 농도 변화를

나타낸 실험 결과이다. SMBR 반응조내 MLSS 농도는

평균 3,026mg/ℓ로 유지 하였다. MLSS 농도를 일정

하게 유지하게 위하여, 2회/일 주기로 농축 MLSS를

배출시킬 수 있도록 제어된 PLC 프로그램을 활용 하였

으며, 이로 인하여 반응조내의 MLSS를 3,026mg/ℓ

일정하게 유지할 수 있도록 하였으나, SMBR 생물 반

응조의 미생물의 증식과 MLSS의 농축에 따른 인발량

의 조절은 안정적인 MLSS 관리에 핵심적인 요인으로

안정된 처리수질 얻을 수 있음을 알 수 있었다.

4.3 MBR 생물반응조 유출수에 대한 오존산화 실험

4.3.1 MBR 생물 처리수의 오존산화의 흡수 파장 분석

UV254n Scan 분석방법은 원수에 대하여 유기물질 특

히 방향족 화합물등이 얼마나 많은 량이 존재하는지의

여부를 판단하는 분석방법으로 많이 이용된다.

본 연구에서는 M제지 공장의 백상지 생산 과정에서

종이의 백색도를 향상시키기 위해서 조성공정에서 사

용되고 있는 셀룰로오스계 섬유 그리고 제지공장에서

는 종이의 백색도 향상에 가장 효과가 좋다고 알려진

Diaminostilbene disulfonic acid계 유도체 계통의

형광증백제19)가 사용되어졌고 생물학적 처리 후 방류

수의 수질에도 함유되어 있으므로, MBR 생물 반응조

를 거친 방류수를 대상으로 실험 하였다. 제지산업 또

는 염색산업에서 많이 사용되고 있는 Diaminostil-

bene disulfonic acid계 형광염료 역시 p-nitro-

toluene으로부터 산화 환원되어 제조된 방향족 화합

물로서 형광증백제이다.    

Diaminostilbene disulfonic acid 유도체 산화전

최대흡수파장은 280nm의 최대 Peak를 보이고 있음

을 나타내고 있다. 이는 Diaminostilbene disulfonic

acid 유도체의 영역대를 280-330nm으로 또는

355nm로 보고20) 하고 있다. 오존산화에 의한 UV254

Scan에서의 특이 파장을 분석한 Figure 8의 결과를

보면 약 280nm 최대 파장에서 최대 Peak를 보이며 형

광염료에서는 친수성의 방향족 화합물인 형광염료와

같은 물질과 280nm에서는 제지폐수내 존재하는 다양

한 유기화합물들이 존재함을 알 수 있다.

오존산화 초기 10분 경과시간에서 최대파장의 감소

를 확인할 수 있었고, 이는 형광염료의 발색단의 경우

약 99% 이상 제거 됨으로서 형광증백 특성을 잃었다고

Figure 7. Profiles of MLSS concentration with operating days.
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추론할 수 있으며, 20분 이후 형광증백 효과가 없을 정

도의 산화가 이루어졌음을 알 수 있었다.

따라서 SMBR 생물반응조를 거친 방류수중에 함유

된 형광증백제의 분해 완료는 20분 경과 후 완료되는

것으로 UV254 Scan 결과를 근거로 실폐수의 오존산화

를 통한 형광증백제의 제거에 필요로 하는 오존량은

6.67g-O3/min이 필요한 것으로 나타났다.

4.3.2 SMBR 생물 처리수의 오존산화에 의한 유기오염도 변화 

SMBR 생물 처리공정을 거친 배출수를 대상으로 오

존산화 실험을 진행하여 유기오염농도를 측정하였으며

그 결과를 Figure 9에 나타 내었다. M사의 백상지 제

조공정의 조성공정에서 사용된 형광증백제의 사용량은

실폐수로 CODMn 농도를  총 사용 용수와 형광증백제

의 사용량을 통해 계산하면 약 7mg/ℓ정도로 산출되

며, 방류수중의 기타 오염물질의 총량은 초기 CODMn

은 61.5mg/ℓ로 10분단위로 측정 분석을 하였으며,

최종 60분간 오존산화실험을 진행하였다. 오존산화 초

기 10분에는 발색단의 아미노기의 파괴가 진행되고 이

러한 일련의 과정은 지속적인 산화 환원의 과정이 격렬

히 진행되는 것으로 판단되며, 이후 반응 20분 이후부

터는 비교적 산화 속도가 느려짐을 알 수 있었고 반응

완료후 CODMn이 14mg/ℓ의 수질을 나타냈다.

이러한 결과를 바탕으로 MBR 생물 처리 배출수에

대하여 오존 산화 실험을 한 결과, 제지폐수의 생물학

적 처리를 위한 연계시 오존 투입량은 6.67g-O3/min

이 필요하며, 이때 CODMn을 유발하는 중간생성물의

변화를 CODMn 및 TOC 농도 변화를 평가한 결과 Di-

aminostilbene disulfonic acid 유도체의 산화 실험

에서 오존산화 반응시간 10분이내에 형광증백제와 섬

유 또는 제지의 반응기인 아미노기와 술폰기의 제거가

주된 반응을 이루며, 오존과 급격히 반응하여 methyl

기와 aldehyde를 생성하기 시작하며21-23) 20분부터는

Diaminostilbene sulfonic acid계의 완전분해 과정

으로 이어지며, 반응시간 30분에서 72.3%이상 제거

율을 보여주고 있다. 이를 바탕으로 형광증백제를 포함

하는 SMBR생물 반응조에서 처리되어 배출되는 방류

수에 대한 오존투입량에 대한 CODMn 제거량은 1mg의

O3의 량은 0.997mg-CODMn를 제거하는 것으로 산출

되었다.

5. 결   론

제지폐수로부터 재이용수를 확보하기 위한 방안으로

침지형 생물막 여과와 오존산화공정을 병합한 연구를

진행 하였다. 

SMBR의 운전 조건은 MLSS 2200±4000mg/L,

폭기강도 25~50m3/min, HRT는 4.4hrs, SRT 6.5

일, 투과 유량 1.5ℓ/min 및 차압은 -0.032 bar로 설

정하여 운전하였으며, MBR 생물 반응조의 투과수에

대하여 오존산화실험을 진행한 결과이다.

1. 제지폐수의 평균 탁도는 327NTU로  SMBR 생물

반응조 투과수의 탁도는 평균 1.1NTU로 약 99%의

제거효율을 가져왔다.

2. 제지폐수의 유기오염도 변화를 조사 분석 한 결과

Figure 9. Effect of ozone oxidation of the paper and
papermill wastewater contained fluorescent whitening
agents on CODMn and TOC.

Figure 8. Effect of ozone oxidation of fluorescent
whitening agents on UV254 Scan.
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평균 유입 CODcr은 449.3mg/ℓ으로 SMBR 생물

처리후 평균 투과수의 CODcr은 100.3mg/ℓ로 약

70.1%의 제거효율을 가져왔으며, 유입 평균

CODMn은  268.5mg/ℓ이었으나 MBR 생물 처리후

CODMn은 55.9mg/ℓ로 약 79.2%가 제거 되었다.

3. 제지폐수 침지형 생물 여과막 처리(SMBR)를 거친

투과수에 잔류되어 있는 형광증백제의 제거에 필요

로 하는 오존량은 6.67g-O3/min이 필요한 것으로

나타났다. 

4. SMBR 생물 반응조 방류수에 대하여 오존투입량에

대한 CODMn 제거량은 1mg의 O3은 0.997mg-

CODMn을 제거하는 것으로 산출 되었다.

감사의 글

본 연구는 환경부 ‘글로벌탑 환경기술개발사업

PHASE II’ 의 “하·폐수고도처리기술개발 사업단”의

지원(과제번호: RE201606119)에 의해 수행되었으며

이에 감사를 드립니다.

References

1. A.�Y.�Hoekstra,�Human Appropriation of Natural Capi-

tal:�Acomparison of Ecological Footprint and Water

FootprintAnalysis,�Ecol. Economics,�68(7),�1963(2009).

2. Ministry of Environment,�“Water Reuse Master Plan”,

Ministry of Environment,��Seoul,�p.21,�2011.�

3. Ministry of Environment,�“Occurrence and Treatment

of FactoryWastewater”,��Seoul,�pp.10-12,�2013.

4. G.�B.�Lim,�J.�Y.�Lee,�C.�H.�Kim,�S.�Y.�Kim,�and J.�H.

Park,�Study on the Factors Influencing the Fluorescence

Index of Internal Fluorescent Whitening Agent,�J. of

Korea TAPPI,�46(1),�11(2014).

5. I.�Oller,�S.�Malato,�and J.�A.�Sanchez-Perez,��Combina-

tion of Advanced Oxidation Processes and Biological

Treatments forWastewaterDecontamination-AReview,

Science of the Total Environment,�409(20),�4141(2011).

6. D.�H.�Kim,�AStudy on theAdvancedWastewater Treat-

ment using Cartridge Filter-Type MF Membrane and

Intermittent Aeration,�J. of Korean Society of Environ-

mental Engineers,�23(6),�1035(2001).

7. K.�J.�Kim and S.�H.�Yoon,�Wastewater TreatmentUsing

Membrane Bioreactor(MBR),� J. Korean Ind. Eng.

Chem.,�12(3),��239(2001).

8. M.�Mayhew andT.�Stephenson,�LowBomassYieldAc-

tivated Sludge,� A Review Environ Technol,� 18(9),

883(1997).

9. T.�Asano,�F.�L.�Burton,�H.�L.�Leverenz,�R.�Tsuchihashi,

and�G.�Tchobanoglous,�“Water�Reuse:�Issues,�Technol-

ogy�and�Applications”,�McGraw-Hill,�New�York,�pp.1-

10,�2007.

10. I.�H.�Cho and J.�T.�Kim,�Trends in the Technology and

Market ofMembraneBioreactors(MBR)�forWastewater

Treatment and Reuse and Development Directions,

Membrane J.,�23(1),�24(2013).�

11. I.�Karat,�AdvancedOxidation Processes for Removal of

COD from Pulp and Paper Mill Effluents,�M.S.�Thesis,

Royal Institute of Technology,�p.24,�2013.

12. H.�S.�Shin and J.�L.�Lim,�Improving Biodegradability of

Naphthalene Refinery Process Wastewater by Ozona-

tion,�J. of KSEE,�15(2),�478(1993).

13. C.�H.�Kim,�J.�Y.�Lee,�B.�H.�Kim,�J.�S.�Choi,�G.�B.�Lim,

and D.�M.�Kim,�Study on the Thermal Fastness of Flu-

orescent Whitening Agents,�J. of Korea TAPPI,�44(1),

10(2012).

14. H.�Zhang,�Z.�He,�Y.�Ni,�H.�Hu,�andY.�Zhou,�UsingOp-

tical BrighteningAgents(OBA)�for Improving theOpti-

cal Properties of HYP-Containing Paper Sheets,�Pulp

and Paper Canada,�10/11,�20(2009).

15. J.�S.�Kim,�Eco Recan “Survey on Exposure of Fluores-

centBrightenerAgents by Products”,�NIER,�Inchon,�p.4,

2007.�

16. B.�Lesjean and R.�Gnirss,�GreyWater Treatment with a

Membrane Bioreactor Operated at Low SRT and Low

HRT,�Desalination,�199(1-3),�432(2006).

17. M.�Sumikura andM.�Hidaka,�OzoneMicro-bubbleDis-

infection Method for Wastewater Reuse System,�Water

Sci. and Technol.,�56(5),�53(2007).

18. H.�S.�Shin,�H.�H.�An,�and S.�T.�Kang,�Fouling Factors in

SubmergeMembraneBioreactor(I),�J. of Korean Society

on Water Environment,�15(3),�415(1999).

19. Y.�J.�Jung,�J.�H.�Bae,�and K.�S.�Min,�Reuse of Weaving



61제지폐수 재이용을 위한 침지형 생물막 여과와 오존산화공정(SMBR-Ozone Oxidation Process)에 의한 형광증백제 제거에 관한 연구

Textile Coloration and Finishing, Vol. 30, No. 1

Wastewater by Membrane Bioreactor Equipped with a

Hollow-Fiber MF Membrane,�J. of Korea Society on

Water Quality,�20(4),�365(2004).

20. B.�U.�Cho and J.�M.�Won,�Effect of PVAmApplication

for Fine Paper on Effectiveness of Optical Brightening

Agent,�J. of Korea TAPPI,�48(3),�24(2016).

21. I.�J.�Chin andC.�S.�Jang,�Characterization of EpoxyCure

byChromophore LabelingTechnique,�Polymer(Korea),

14(30),�289(1990).

22. S.�S.�Kim andM.�M.�Huh,�A Study on the Decomposi-

tion Properties of DisperseDyeOzoneOxidation Treat-

ment and theOptimumTreatment Condition(I),�J. of the

Korea Society of Dyers and Finishers,�8(1),�45(1996).

23. W.�Peng,�Y.�Chen,�S.�Fan,�F.�Zhang,�G.�Zhang,�and X.

Fan,�Use of 4,4′-Dinitrostilbene-2,2′-Disulfonic Acid

Wastewater as a Raw Material for Paramycin Produc-

tion,�Environ. Sci. Technol.,�44(9),�159(2010).


