
2011 The Korean Society of Dyers and Finishers 1229-0033/2011-12/274-283ⓒ

ISSN(Print) 1229-0033 한국염색가공학회지 제 권 제 호23 4 2011년
ISSN(Online) 2234-036X Textile Coloration and Finishing
http://dx.doi.org/10.5764/TCF.2011.23.4.274 Vol. 23, No. 4, 2011

〈연구논문〉

Ⅰ274Ⅰ

서 론1.

연구의 목적1.1

염색폐수는 염색 가공공정이나 사용되는 염

료 등에 따라 폐수발생량 및 성상의 변화가 심

하기 때문에 처리에 많은 어려움이 있다 현재.
대다수 염색공단에서 채택 운영중인 염색폐수

처리공정은 기본적으로 응집침전과 같은 물리/
화학적공정과 미생물의 생분해능을 이용한 생

물화학적 처리로 이어지는 복합공정으로 이루

어져 있다2) 이러한 공정은 년대부터 운영. 1970
되고 있는 재래식 폐수처리공정으로 효과적이

고 효율적이어서 전 세계적으로 널리 사용되고

있다 그러나 최근에 들어 사회가 고도화 되고.
삶의 질이 향상됨에 따라 더 나은 환경을 요구

하는 목소리가 커지고 있다 따라서 환경보존.
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의 중요성이 강조되고 있으며 우리나라의 경,
우 저탄소 녹색성장이라는 슬로건 아래 모든

사업에 환경적 의미를 접목시키는 등 환경을

복원유지 하고자 하는 노력을 하고 있으며 실/ ,
질적으로 폐수처리 방류수 수질규제 강화와 같

은 구체적인 대책이 마련되고 있다 따라서 환.
경오염물질을 배출하는 사업장은 정부의 강화

된 수질기준을 만족시키기 위하여 처리효율을

증대하기 위한 노력을 기울이고 있다 그러나.
재래식 폐수처리공정으로는 그 처리특성의 한

계 때문에 고도산화 공정을 접목시키지 않고서

는 강화되는 수질기준을 만족할 수 없다6,7) 특히.
염색산업 폐수의 경우 높은 색도 난분해성물,
질로 인한 높은 오염부하로 기존 공정만을 고

집하고서는 처리효율 증대는 기대할 수 없다.
따라서 강화되는 수질기준을 만족하기 위해서는 추

가공정이 불가피 하며, 일반적인 대안으로 검토

Abstract Effect of pH on ozone oxidation and peroxone AOP(Advanced Oxidation Process) process was analyzed and the
optimal efficiency for both processes was obtained at pH 7.5. In case of ozone oxidation process, the efficiencies of color,
CODMn and BOD5 removal were measured to 93%, 70% and 89% at a reaction time of 50 min(ozone dosage of 111.67mg/ ).ℓ

When reaction time increased to 90 min(ozone dosage of 201mg/ ), the efficiencies of color, CODℓ Mn, and BOD5 removal were
increased by 3~5 %, indicating that the increment of removal efficiency was insignificant considering longer reaction time.
Similarly, the ozone/H2O2 ratio was optimized to 0.5 for peroxone AOP process. Removal efficiencies of color, CODMn and
BOD5 were measured 95%, 81% and 94% at a reaction time of 50 min(ozone dosage of 111.67mg/ ). When reaction timeℓ

increased to 90min(ozone dosage of 201mg/ ), the removal efficiency of color, CODℓ Mn, and BOD5 increased slightly by 1~5%.
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되고 있는 공정은 고도산화공정(AOP ; Advanced
을 통한 효율증대와 물재이용Oxidation Process)

공정이 있다 그러나 염색폐수의 경우 그 성상.
이 매우 복잡하고 막 폐쇄의 원인물질인 유무/
기성 고분자 물질이 다량 포함되어 있어 물재

이용 공정을 바로 적용하기에는 상당한 문제점을

안고 있다2-4) 따라서 그 대안으로 유력한 것이.
고도산화 공정과 물재이용 공정의 전처리 공정으

로 이용하는 연구가 이루어지고 있다 특히 고.
도산화 공정중에서 산화잠재력(Oxidation potential)
이 높아 뛰어난 효율을 보이는 오존과 라OH
디칼 을 이용하는 기술이 주목(Hydroxyl radical)
받고 있다 따라서 본 연구는 기존의 재래식.
염색폐수공정이 가지고 있는 문제점을 개선하

고 강화되는 수질기준을 만족하기 위하여 오존

과 라디칼 이용 고도산화OH (Hydroxyl radical)
기술을 적용하여 염색폐수 성상의 다양성과 적

용 목적을 충분히 고려한 염색산업 폐수처리장

방류수의 고도산화 처리특성을 연구 하였다.

이론적 배경1.2

오존접촉산화공정1.2.1

오존(O3 은 불안전하여 온도와 에 따라 자) pH
기분해 속도가 증가한다 이 분해에 촉매작용.
을 하는 것은 수화물 이온(OH- 오존), (O3 의 라)
디칼 분해생성물 유기용질 분해생성물 그리고, ,
고체 알칼리 전이금속 금속산화물 탄소와 같, , ,
은 물질 등이다 실제적으로 포화 탄화수소의.
할로겐화 지방족 화합물과 같은 비교적 비 반

응성 화합물은 오존만으로는 완전 산화되지 않

아 원수에 적용하기는 어려우나 방류수의 경우

비 반응성 화합물이 거의 존재하지 않고 산화

분해된 잔류 유기물만이 존재하기 때문에 방류

수에 적용하기에 적합한 공정이라고 할 수 있

다 또한 오존접촉산화 공정의 활성화 영역. pH
은 정도로 중성 및 알칼리성 조건에서 유6 ~ 9
리한 고도산화공정이므로 공법적용과 경제성을

고려할 때 적합한 공정이라 할 수 있다.
오존은 산성에서는 비교적 안정한 편이나 알

칼리성에는 불안전해져 을 생성한다OH radical .
이러한 반응을 고려하여 이론상 를 증가시pH

킬수록 라디칼 생성속도가 빨라져야하나OH 실

제 가 어느 이상 증가하면 오히려 생성속도pH
가 감소하는 현상이 일어나는데 이는 Scavenging

때문이다Effect 1).

Oxidant
Oxidation
potential
(Volt)

Relative
oxidation
power

Fluorine 3.03 2.23
Hydroxy radical 2.80 2.06
Ozone 2.07 1.52
Hydrogen peroxide 1.77 1.30
Perhydroxyl radical 1.70 1.25
Chlorine dioxide 1.57 1.15
Chlorine 1.36 1.00
Oxygen 1.20 0.88

Table 1. Comparison of oxidation potentials

탄산염과 중탄산염은 라디칼과의 반응성OH
이 높은 대표적인 인데 가 증가할수scavenger pH
록 탄산염과 중탄산염의 농도가 증가하여 OH
라디칼을 소모하게 되는 것이다3-8). 탄산염이 중

탄산염에 비해 가Scavenging Effect 수십 배 더

크므로 가 높을수록 이러한 현상이 두드러진pH
다 따라서 오존산화법을 사용하는 경우에는.
수중의 알칼리도를 고려하여 적정 에서 반응pH
을 진행시켜야 하며 염색폐수의 경우 중성상,
태에 최적의 효율을 나타내는 것으로 보고되어

져 있어 본 공정을 적용할 경우 조절 없이pH
공정을 적용할 수 있을 것으로 사료된다.

1.2.2 Peroxone AOP

고급산화공정 중 공정은 과산Peroxone AOP
화수소와 오존을 함께 사용하기 때문에 peroxone
이라고 명명되어진 공정으로서 오존접촉산화공

정의 경우 주 반응물질을 오존이나 공peroxone
정의 경우 라디칼이 주 반응물질로 작용한OH
다 오존과 과산화수소는 서로 반응이 매우 느.
리지만 HO2-가 발생하면 오존분해가 활발히 일

어나게 된다 오존과 과산화수소 투입비는 공정.
효율에 큰 영향을 미치는데 과산화수소 농도가

낮으면 오존분해가 원활하지 않아 생성radical
이 저해되고 반면에 높으면 과산화수소가 오히

려 로 작용해 역효과를 일으키기 때문scavenger
이다 따라서 공정을 적용하기. peroxone AOP
위해서는 오존과 과산화수소의 투입비는 중요

한 인자로 작용되는 것으로 알려져 있으므로

본 연구에서는 적정 적정 투입비를 고려한pH,
공정최적화에 초점을 맞추고 연구를 진행하였

으며 다양한 반복 실험을 통한 공정 최적 조,
건을 도출하였다.
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실 험2.

실험재료2.1

본 연구에서 사용된 시료는 와 같이Table 2
시 염색공단 단지 폐수처리장에서 발생되D 1, 2

는 최종방류수를 사용하였으며 발생량에 따른,
비율로 두 종류의 폐수를 섞어서 사용하였다.
시 염색공단 단지에서 배출되는 폐수는 평균D 1

이62,000 ton/day 며 단지에서 배출되는 폐수는, 2
평균 13,000 ton/day이다 따라서 방류수의 통합.
고도산화공정 단지 방류수의 통합처리공정(1, 2 )
을 모사하기 위하여 각각의 단지에서 채취한

염색폐수방류수를 배출비율약 에 따라( 4.8 : 1)
섞어서 시료로 사용하였다.

실험장치2.2

오존접촉방법2.2.1

본 연구에서 사용한 오존접촉 방법은 인젝터

방식과 산기관방식을 혼용하여 사용하였다.
일반적인 오존접촉방법은 스프레이탑(spray tower),
충진탑(packed 다공판탑 기계bed), (bubble plate),
적 혼합장치 인젝터(mechanical mixer), (injector),
산기관 방식이 있지만 대부분의 오존(diffuser)
접촉 방법은 산기관 또는 인젝터 방(contacting)
식 중 하나를 채택한다 산기관 방식은 에너지.
투입량이 적어 동력비가 적게 소요되나 혼합효

율은 낮은 편이며 인젝터 방식은 에너지 투입,
량이 상대적으로 높지만 혼합효율은 비교적 높

은 장점이 있다 이러한 장단점을 고려하여 본. /
연구에서는 산기관과 이젝터 방식을 동시에 적

용하여 연구를 수행하였다.

오존접촉산화공정2.2.2

본 연구에서 적용한 오존접촉산화실험장치는

과 오존발생장치 오존Fig. 1 , 접촉산화조유효용적( :
순환조 유효용적 로 구성하였다 오7.2 ), ( : 20 ) .ℓ ℓ

존발생장치는 을 사용하였으(OzoneTech, PC-57L)
며 오존접촉산화조는 원통형으로 제작하였으며, ,
유효용적이 이다7.17 (4.78(r) cm × 100 cm) .ℓ

Item pH Color COD BOD T-N T-P SS

Unit - C.U. mg/ℓ mg/ℓ mg/ℓ mg/ℓ mg/ℓ

Effluent quality 7.5 352 56 13 32 0.09 36

Table 2. Water quality of mixed dyeing waste water effluent

오존발생장치는 압력2.638 g/h( 0.5kg/cm2, SV
유량 기준의 오존을 유량30%, PV 31W, 1 /min )ℓ

으1 /minℓ 로 산기관와 인젝터Diffuser( ) Venturi tube ( 에)
공급하였으며 염색폐수 방류수는 정량펌프, (Master-
Flex, 를 이용하여 정확하게7452-45) 500m /minℓ
으로 유입하였다 접촉시간에 대한 처리효율을.
평가하기 위하여 방류수는 순환조를 통하여 반

응시간 동안 순환되도록 구성되었으며 는, HRT
약 이다15 min .

공정2.2.3 Peroxone AOP

는 에 나타내었다 기본적인Peroxone AOP Fig. 2 .
공정구성은 오존접촉산화공정과 동일하게 구성

하였으며 방류수가 에 유입될 때, Venturi tube
정량펌프 를 이용하여 과산(Masterflex, 7452-45)
화수소 를 주입하였다(DukSan chemical, 35%) .
주입량은 과산화수소 오존/ (ozone/H2O2 의 비율)

은 이 되도록(Weight ratio) 0.2 ~ 1 0.032 ~ 0.128
이 주입하였으며 그에 따른 방류수 처리m /min ,ℓ

효율을 평가 하였다.

실험조건 및 내용2.3

오존접촉산화공정2.3.1 (Ozone oxidation)

염색폐수 방류수에 대한 오존접촉산화공정 제

어인자는 와 주입량에 따른 처pH 리특성을 평가

Fig. 1. Ozone oxidation process.
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Fig. 2. Diagram of peroxone AOP.

하여 도출하였으며 오존 접촉시간에 따른 처,
리효율을 평가하여 오존접촉산화공정의 설계인

자를 도출하였다 본 연구의 오존접촉산화공정.
의 초점은 아래의 연구내용에 맞추어 실험을

수행하였다.

가) 최적주입농도 도출

오존접촉시간에 따른 오존주입량을 산정하

여 처리효율을 평가 대비 최적의 오존주입

량을 도출 하였다.

나) 최적오존처리 운전 인자도출

오존접촉산화법의 경우 에 영향을 많이pH
받는 것으로 보고되고 있으므로 에 따른pH
염색공단 방류수의 처리효율을 평가하여 최

적의 를 도출 하였다pH

2.3.2 Peroxone AOPs

는 오존접촉산화공정에 과산화Peroxone AOP
수소를 주입하는 방식으로 구성하였으며 오존,
발생장치에서 발생되는 오존을 접촉시간에 따

른 농도 주입량과 과산화수소 주입량을 산정하

여 그 처리효율을 평가하였다 의. Peroxone AOP
제어인자는 아래의 연구내용에 맞추어 Table 3
과 같이 실험을 수행하였다.

가)오존과산화수소 비율에 따른 처리효율평가/
오존접촉시간과 과산화수소 주입량에 따른

처리효율을 평가하였으며 최적의 오존주입,
량과 과산화수소 주입량을 비율로 산출하여

최적의 주입비율을 도출하였다.

나 최적오존처리 운전 인자도출)

Process Condition

Ozone
oxidation

- Ozone generator capacity : 2.68g/hr
- pH range : 6 - 9
- Ozone dosage : 0 200 mg/∼ L

Peroxone
AOP

- Ozone generator capacity : 2.68g/hr
- pH range : 6 - 9
- Ozone dosage : 0 200 mg/∼ L
- H2O2/Ozone ratio : 0.25 ~ 1

Table 3. Experimental condition of ozone oxidation and
peroxone AOP

분석2.4

본 연구에서는 모든 시료분석은 수질오염공

정시험기준에 의거하여 분석을 수행하였으며,
그 기준과 분석기기는 에 나타내었다Table 4 .

List of
analysis Methods Analyzer

Color Official test methods of
water quality

UV/VIS
spectrophotometer

CODMn Official test methods of
water quality -

BOD5 Official test methods of
water quality -

T-N Official test methods of
water quality

UV/VIS
spectrophotometer

T-P Official test methods of
water quality

UV/VIS
spectrophotometer

SS Official test methods of
water quality dry oven

Table 4. Experimental methods and analysis

결과 및 고찰3.

오존접촉산화공정3.1

본 연구에서는 에 의한 오존접촉산화 최적pH
화를 도출하기 위하여 여러 가지 범위에서pH
실험을 수행하였으며 그 범위는 약산성인, pH 6
에서 약 알카리인 까지 를 변화시켜 실pH 9 pH
험을 수행하였다 산성상태에서는 오존은 안정.
된 상태로 존재하기 때문에 실험은 오존이 불안

해지는 시점인 약산성인 에서 실험을 시작(pH 6)
하였으며 탄산염에 의한 를 피, Scavenging effect
하기 위하여 약 알카리인 범위까지 실험을 수9
행하였다 과 같이 에서 오존접촉산. Fig. 3 pH 7.5
화 공정에 의한 방류수 처리효율이 최대인 것으

로 나타났다 등은 가 증가하면. Witte(2009) pH
오존에 의한 라디칼 생성량이 증가하여 처OH
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리효율이 증대되어야 하지만 가 증가할수록 탄pH
산염과 중탄산염의 농도도 같이 증가하므로 오

히려 라디칼이 소모되는 에OH Scavenging effect
의하여 처리효율이 감소하는 결과를 초래한다고

보고하였으며 본 연구에서도 그와 같은 결과를,
얻었다1) 김 등과 권 등의 연구결과. (2004) (2005)
를 살펴보면 염색폐수의 경우 정도pH 7.5 ~ 8
에서 최적의 효율을 얻을 수 있다는 연구 결과

를 보고하였으며 와 같이 에 따라 색도, Fig. 4 pH
와 BOD5는 처리효율은 그 차이가 미미 하였지

만 CODMn의 경우 그 차이가 두드러지는 것으로

나타났다. CODMn의 경우 염색폐수 중 난분해성

물질의 제거특성을 확인하는데 가장 주요한 인

자이며 본 연구에서 라디칼에 의한 방류수, OH
처리특성을 비교하기 위한 인자로 선정하여 관

찰하였다.
과 같이 색도Fig. 5 , BOD5의 경우 모든 영pH

역에서 유사한 처리특성이 나타났으며 영역, pH
에 따라 처리효율은 최대 약 정도 차이를5%
보이는 것으로 나타났다. CODMn의 경우 반응시

간 분에서 처리효율이 최대 이상 차이가50 20%
났으며 일 때 처리효율은 최대인 것으로, pH 7.5
나타났다 의 경우 처리효율은 미. T-N, T-P 20%
만으로 나타나 추가공정이 필요한 것으로 사료

된다 반응시간오존주입농도에 따른 처리특성. ( )
을 살펴본 결과 색도, CODMn, BOD5의 경우 약

분오존농도 을 기점으로 나누어져50 ( 111.7 mg/L)
분 이전에는 처리효율이 급격하게 증가하는50

것으로 나타났으며 분 이후부터는 처리효율, 50
증가분이 급격하게 감소되었다 따라서 본 연구.
에서 에 따른 오존산화공정의 처리특성을 비pH
교한 결과 오존주입량 대비 최적의 효율은 pH

인 것으로 나타났으며 이때 반응시간은 분7.5 , 50
오존주입농도는 인 것으로 나타났다111.7 mg/L .

3.2 Peroxone AOP

와 반응시간의 영향3.2.1 pH

에 따른 의 처리특성을 살펴pH Peroxone AOP
본 결과 에 의한 영향은 오존접촉산화공정과pH
같이 에서 최적인 것으로 나타났다 그러나7.5 .
오존산화공정과는 달리 처리효율의 차이가 거

의 없는 것으로 나타났다.
Pe 의 경우 공정구성이 오존접촉roxone AOP 산화

공정과 유사하지만 처리효율이 차이가 나는 것은

유기물 분해기작에서 차이가 나기 때문이다.
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Fig. 3. Effect of pH on color in ozone oxidation process.
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Fig. 4. Effect pH on CODMn in ozone oxidation process.
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Fig. 5. Effect pH on BOD5 in ozone oxidation process.

오존접촉산화 공정에서 유기물 분해에 관여

하는 산화제는 오존이나 의 경우, peroxone AOP
유기물 분해에 관여하는 산화제는 오존과 OH
라디칼이 사용되기 때문에 그러한 결과가 나

타난 것으로 사료된다 산화제에 의한 산화력.
은 산화잠재력 에 기인(Oxidation potential) 하는

것으로 유기물 분해기작에서 오존에 의한 산화효

과 보다는 라디칼에 의한 산화효과가 매우OH
큰 것으로 알려져 있다10,11). 오존접촉산화공정의

경우 오존이 유기물 분해에 직접적으로 관여하지



오존접촉산화 공정과 공정을 이용한 염색폐수방류수 고도산화 처리특성 연구Peroxone AOP Ⅰ279Ⅰ

Textile Coloration and Finishing, Vol. 23, No. 4

만 의 경우 오존은 직접적으로 산화peroxone AOP
에도 관여하지만 오존의 직접적인 분해보다 OH
라디칼 활성화에도 관여하는 비중이 더욱 크기

때문에 오존접촉 산화공정 보다 의 영향이 적pH
은 것으로 사료된다 그러나 의 경. peroxone AOP
우 기본공정이 오존접촉산화 공정과 유사한 원리

로 운전되기 때문에 의 영향과 전혀 관련이pH
없는 것은 아니다 그 이유는 오존이 라디칼. OH
활성화에 영향을 미치므로 오존이 활성화 되는

영역 내에서는 그 차이가 적을 지라도 오존pH
활성화 영역 밖에서는 크게 영향을 받는 것pH
으로 알려져 있다9-12). 과 같이Figs. 6-8 peroxone

의 경우 실험에 적용된 모든 영역오존AOP pH (
활성화 영역에서 처리특성이 유사한 형태로pH )
나타났으며 오존접촉산화공정에 비하여 처리효,
율면에서는 최대 약 배 정도 증가한 것으로 나5
타났다 이는 라디칼이 오존보다 산화잠재력. OH
이 약 배 정도 높기 때문에 발생된 결과로 사1.5
료되며 더불어 오존에 의하여 라디칼 활성, OH
화도가 증가하여 효율면에서 더욱 큰 폭으로 상

승된 것으로 사료된다 그러나 오존이 활성화 되.
는 영역에서는 라디칼에 의한 처리효율pH OH
은 거의 유사한 것으로 나타났으며 이는 변, pH
화에 민감한 오존보다 라디칼이 유기물 분해OH
에 더욱 직접적으로 관여하였기 때문으로 사료된

다 또한 산화잠재력의 차이보다 처리효율이 증.
가된 이유는 오존이 라디칼의 활성화도를 증OH
가시켰기 때문으로 사료된다 따라서. peroxone

의 최적 는 오존이 활성화 되는 영역AOP pH pH
인 인 것으로 나타났으며 경제성의 논리로6 ~ 9 ,
접근해 볼 때 의 변화 없이 공정을 적용할 수pH
있는 영역이 최적인 것으로 사료된다7.5 . peroxone

의 경우 최적의 반응시간은 오존접촉산화공AOP
정과 같이 약 분오존농도 정도50 ( 111.7 mg/L)
인 것으로 나타났으며 반응시간이 증가하면 처,
리효율이 급격히 감소하는 것으로 나타나 오존접

촉산화공정과 같은 결과가 나타났다 이 결과로.
미루어 볼 때 는 오존에 의한peroxone AOP OH
라디칼 활성화도가 처리효율에 중요한 영향을 미

치며 기본적으로 오존 접촉시간 처리효율에 영,
향을 미치는 가장 중요한 인자인 것으로 나타났

다 를 보면 의 경우 거의 처리. Table 5-7 T-N, T-P
가 되지 않는 것으로 나타났으며 과 의, T-N T-P
경우 오존존재하에서 존재형태의 변화만 있을 뿐

제어 되지 않는 것으로 나타났다 일반적으로.

의 화학적 제거 공정은 의 경우 무산T-N, T-P T-N
소 상태에서 질소형태를 N2로 변화 시켜 탈기시

키는 공정을 사용하며 의 경우 응집침전을, T-P /
이용하여 제거하는 것으로 알려져 있다 본 연. 구

결과 오존접촉산화공정과 로는peroxone AOP T-N
과 를 제거하기 어려운 것으로 나타나 추T-P 가공

정이 필요한 것으로 사료된다 따라서. peroxone
의 경우 에 따른 처리특성을 살펴본 결과AOP pH

최적의 는 오존주입농도는 접pH 7.5, 111.7 mg/L(
촉시간 분로 나타났다50 ) .
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Fig. 6. Effect pH on color in peroxone AOP process.
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Fig. 7. Effect pH on CODMn in peroxone AOP process.
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Fig. 8. Effect pH on BOD5 in peroxone AOP process.
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pH pH 6 pH 7.5 pH 9

Item Time Ozoneconc. Color COD BOD T-N T-P SS Color COD BOD T-N T-P SS Color COD BOD T-N T-P SS

Unit min mg/L C.U. mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L C.U. mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L C.U. mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Effluent
quality 0 0 352.24 55.80 12.60 32.40 0.09 36.00 352.24 55.80 12.60 32.40 0.09 36.00 352.24 55.80 12.60 32.40 0.09 36.00

Removal
characteristic
of ozone
oxidation
by pH

1 2.23 331.45 53.60 18.82 32.47 0.10 17.00 302.26 49.60 12.60 32.40 0.09 36.00 312.14 50.40 15.42 31.80 0.09 18.00

2 4.47 307.81 51.40 16.74 33.14 0.09 14.00 273.18 42.00 16.68 33.80 0.09 14.00 286.28 47.40 12.83 38.42 0.10 17.00

3 6.70 274.63 51.80 13.45 34.56 0.09 15.00 246.13 38.80 13.00 32.48 0.08 18.00 265.32 44.20 10.88 33.54 0.12 14.00

4 8.93 262.15 51.60 10.83 36.47 0.09 11.00 226.96 37.00 10.40 33.68 0.08 14.00 249.43 42.00 9.05 34.82 0.09 10.00

5 11.17 248.35 48.40 9.43 33.48 0.09 8.00 194.92 35.20 7.55 32.47 0.08 14.00 212.12 39.40 8.74 32.16 0.08 16.00

6 13.40 221.42 48.20 9.07 34.13 0.09 9.00 160.18 31.60 8.27 32.54 0.08 11.00 183.54 37.00 8.32 33.14 0.09 19.00

7 15.63 198.45 45.40 8.74 36.12 0.09 12.00 139.37 30.40 8.93 32.71 0.08 6.00 154.28 35.40 7.04 31.28 0.08 9.00

8 17.87 174.56 48.60 7.13 35.14 0.09 16.00 130.03 29.40 7.00 32.34 0.08 7.00 142.34 33.80 6.92 30.49 0.08 11.00

9 20.10 157.38 40.80 6.23 33.68 0.09 14.00 127.18 26.20 6.42 32.48 0.08 7.00 129.85 31.60 5.78 28.49 0.08 10.00

10 22.33 141.36 41.40 5.16 32.47 0.09 13.00 112.90 27.00 5.40 31.23 0.08 7.00 122.74 29.40 4.42 31.28 0.08 14.00

15 33.50 108.45 36.60 4.73 33.44 0.09 12.00 73.09 26.40 4.98 31.32 0.08 10.00 89.82 28.20 4.06 33.42 0.09 16.00

20 44.67 89.35 35.20 4.06 32.17 0.09 15.00 68.24 24.80 4.50 30.74 0.08 9.00 77.34 28.80 3.57 31.47 0.08 17.00

30 67.00 67.58 32.40 3.62 32.41 0.09 13.00 40.95 21.80 3.41 30.07 0.08 7.00 52.43 28.20 2.48 30.88 0.08 14.00

40 89.33 57.32 30.80 2.85 33.17 0.08 17.00 27.32 19.60 2.48 30.65 0.08 19.00 38.42 27.60 2.16 31.49 0.07 12.00

50 111.67 49.48 31.60 2.61 32.98 0.08 16.00 24.26 16.60 1.34 29.85 0.08 13.00 32.47 26.00 1.49 31.47 0.08 11.00

70 156.33 42.49 28.40 1.58 31.42 0.08 14.00 22.33 13.40 1.13 29.83 0.07 10.00 31.78 22.80 1.13 28.56 0.07 10.00

90 201.00 46.48 24.20 1.14 30.84 0.08 13.00 18.07 12.60 1.04 30.14 0.08 10.00 29.48 24.80 1.09 24.16 0.07 9.00

Table 5. Influence of pH on removal characteristic in ozone oxidation process

pH pH 6 pH 7.5 pH 9

Item Time Ozoneconc. Color COD BOD T-N T-P SS Color COD BOD T-N T-P SS Color COD BOD T-N T-P SS

Unit min mg/L C.U. mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L C.U. mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L C.U. mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

Effluent
quality 0 0 298.00 49.32 14.32 28.43 2.14 28.00 298.00 49.32 14.32 28.43 2.14 28.00 298.00 49.32 14.32 28.43 2.14 28.00

Removal
characteristic
of Peroxone
AOP by pH

1 2.23 248.02 43.12 15.38 28.16 2.86 12.00 236.87 39.20 18.47 28.88 2.16 13.00 231.36 38.41 16.78 28.47 2.08 8.00

2 4.47 218.94 35.52 14.26 28.41 2.89 10.00 209.34 39.14 16.54 28.34 2.27 11.00 225.11 39.14 15.49 24.46 2.14 9.00

3 6.70 191.89 32.32 12.84 24.14 2.34 8.00 172.87 31.17 14.27 26.57 2.49 16.00 192.15 31.17 14.59 27.19 2.14 8.00

4 8.93 172.72 30.52 11.44 25.38 1.65 7.00 153.79 30.25 11.87 27.16 2.09 10.00 179.60 30.25 12.72 26.34 2.12 7.00

5 11.17 140.68 28.72 10.63 28.44 1.85 8.00 132.47 28.34 10.58 28.45 1.82 9.00 160.36 28.34 11.07 24.45 2.01 7.00

6 13.40 105.94 25.12 9.42 27.68 1.94 7.00 112.88 26.83 8.92 28.92 1.99 6.00 131.43 26.83 10.48 28.34 2.17 6.00

7 15.63 85.13 23.92 8.16 25.47 1.82 8.00 94.81 23.60 7.68 27.16 2.14 5.00 99.52 23.60 9.85 27.41 2.14 9.00

8 17.87 75.79 22.92 7.48 26.43 1.64 8.00 84.37 23.08 6.94 26.34 2.08 8.00 82.15 23.08 8.74 26.58 2.19 6.00

9 20.10 72.94 19.72 6.17 25.79 1.68 9.00 71.58 21.94 5.81 25.42 2.11 7.00 72.54 21.94 7.59 26.29 2.04 5.00

10 22.33 58.66 20.52 4.25 25.97 1.72 8.00 55.34 18.65 4.36 26.88 2.14 6.00 68.97 18.65 6.48 25.48 2.12 10.00

15 33.50 36.54 19.92 3.16 26.43 1.71 7.00 32.49 17.95 4.04 26.54 2.07 8.00 54.16 18.95 4.32 26.42 1.92 11.00

20 44.67 28.32 18.32 2.41 25.44 1.52 8.00 26.81 16.54 3.18 25.47 2.00 9.00 35.84 19.54 3.47 25.47 1.88 8.00

30 67.00 22.43 15.32 1.54 26.83 1.67 6.00 23.18 14.10 2.09 26.71 1.92 4.00 27.98 18.10 1.41 24.39 1.69 9.00

40 89.33 18.84 13.12 0.87 24.85 1.82 7.00 16.48 12.98 1.18 25.69 1.89 9.00 21.93 14.98 1.09 26.41 1.74 6.00

50 111.67 19.33 10.12 0.95 26.14 1.58 7.00 15.74 9.09 0.85 25.83 2.14 6.00 18.79 13.09 1.16 25.77 1.62 9.00

70 156.33 16.49 6.92 0.74 24.36 1.65 6.00 14.85 6.54 0.71 24.68 1.71 7.00 19.27 10.09 0.92 22.14 1.85 8.00

90 201.00 12.81 6.12 0.68 24.12 1.47 7.00 10.87 6.83 0.84 26.89 1.65 8.00 16.27 6.83 1.04 23.29 1.83 7.00

Table 6. Influence of pH on removal characteristic in peroxone AOP process
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Ratio Ozone/H2O2 ratio 0.25 Ozone/H2O2 ratio 0.5 Ozone/H2O2 ratio 0.75

Item Time Ozone
conc. Color COD BOD T-N T-P SS Color COD BOD T-N T-P SS Color COD BOD T-N T-P SS

Unit min mg/L C.U. mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L C.U. mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L C.U. mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

Effluent
quality 0 0 298.00 49.32 14.32 28.43 2.14 28.00 298.00 49.32 14.32 28.43 2.14 28.00 298.00 49.32 14.32 28.43 2.14 28.00

Removal
characteristic
of Peroxone
AOP by
Ozone/H2O2

ratio

1 2.23 242.02 45.12 18.38 24.13 2.24 13.00 236.87 39.20 18.47 28.88 2.16 13.00 225.55 57.92 19.10 24.53 2.08 12.00

2 4.47 217.94 38.52 16.26 26.28 2.26 12.00 209.34 39.14 16.54 28.34 2.27 11.00 214.77 58.14 17.70 24.62 2.09 8.00

3 6.70 186.89 33.32 15.84 25.32 2.54 8.00 172.87 31.17 14.27 26.57 2.49 16.00 182.31 50.12 17.08 24.83 2.16 9.00

4 8.93 165.72 34.52 17.44 25.42 2.04 6.00 153.79 30.25 11.87 27.16 2.09 10.00 169.98 49.33 14.76 26.57 2.07 6.00

5 11.17 136.68 33.72 12.63 26.12 2.17 7.00 132.47 28.34 10.58 28.45 1.82 9.00 150.89 47.20 13.05 24.45 1.84 7.00

6 13.40 103.94 27.12 16.42 26.24 2.18 7.00 112.88 26.83 8.92 28.92 1.99 6.00 121.58 45.69 12.22 26.54 2.04 8.00

7 15.63 82.13 29.92 13.16 26.18 2.16 8.00 94.81 23.60 7.68 27.16 2.14 5.00 91.05 42.86 11.36 27.16 2.19 8.00

8 17.87 69.79 26.92 9.48 26.31 2.04 6.00 84.37 23.08 6.94 26.34 2.08 8.00 73.59 41.80 10.16 26.43 2.13 9.00

9 20.10 69.94 22.72 12.17 24.14 2.01 9.00 71.58 21.94 5.81 25.42 2.11 7.00 63.79 40.48 8.92 25.82 2.17 8.00

10 22.33 65.66 22.52 7.25 25.18 1.98 10.00 55.34 18.65 4.36 26.88 2.14 6.00 60.84 37.39 7.52 26.17 1.87 7.00

15 33.50 37.54 22.92 5.16 26.32 1.72 18.00 32.49 17.95 4.04 26.54 2.07 8.00 43.71 38.25 3.82 25.42 1.76 8.00

20 44.67 32.32 24.32 3.41 25.43 1.63 8.00 26.81 16.54 3.18 25.47 2.00 9.00 28.19 37.79 3.05 25.71 1.88 9.00

30 67.00 27.43 16.32 5.54 24.36 1.54 7.00 23.18 14.10 2.09 26.71 1.92 4.00 20.26 36.83 1.00 26.43 2.17 12.00

40 89.33 20.84 17.12 1.87 24.72 1.52 6.00 16.48 12.98 1.18 25.69 1.89 9.00 14.99 34.11 0.62 26.28 2.16 8.00

50 111.67 25.33 12.12 1.45 23.81 1.63 9.00 15.74 9.09 0.85 25.83 2.14 6.00 11.63 31.85 1.03 25.31 2.14 10.00

70 156.33 18.49 8.92 1.04 24.13 1.71 8.00 14.85 6.54 0.71 24.68 1.71 7.00 10.95 28.47 0.76 24.13 2.01 10.00

90 201.00 15.81 8.12 0.88 24.52 1.62 9.00 10.87 6.83 0.84 26.89 1.65 8.00 8.15 25.25 0.67 23.46 1.69 9.00

Table 7. Influence of ozone/H2O2 ratio on removal characteristic in peroxone AOP

본 연구 결과 오존접촉산화공정과 peroxone AOP
로는 과 를 제거하기 어려운 것으로 나타T-N T-P
나 추가공정이 필요한 것으로 사료된다 따라서.

의 경우 에 따른 처리특성을 살peroxone AOP pH
펴본 결과 최적의 는 오존주입농도는pH 7.5, 111.7
mg/L접촉시간 분로 나타났다( 50 ) .

와 오존접촉산화조의3.2.2 Peroxone AOP

처리특성 비교

오존과 라디칼에 의한 산화력을 비교해 보기OH
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Fig. 9. Effect pH on CODMn removal in ozone oxidation
and peroxone AOP processes.

위하여 와 오존접촉산화 공정의 처peroxone AOP 리

효율을 과 같이 비교해 보았다Figs. 9, 10 .
의 경우 오존접촉산화 공정보다 모Peroxone AOP

든 항목에서 처리 효율이 높은 것으로 나타났으며,
영역에서 가장 효율이 높은 것으로 나타났pH 7.5

다 색도의 경우 두 가지 공정 비교한 결과 모든.
영역에 처리특성은 유사한 형태로 나타났으나pH

가 오존산화공정보다 약 정도 처Peroxone AOP 10%
리효율이 증대한 것으로 나타났다.
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Fig. 10. Effect pH on color removal in ozone oxidation
and peroxone AOP processes.
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오존접촉 산화공정의 경우 에 따른 처리특성이pH
두드러지게 차이가 나는 것으로 나타났으며, Peroxone

의 경우 모든 영역에서 처리효율이 유사한AOP pH
것으로 나타났다. CODMn의 경우 처리 효율의 차이

가 더욱 두드러지게 나타났으며 공정간 효율은 최,
대 약 정도의 차이가 나는 것으로 나타났다30% .
이러한 결과로 미루어 볼 때 의 처리peroxone AOP
효율이 높은 이유는 유기물 산화에 관여하는 산화

제인 라디칼이 오존보다 산화잠재력이 높은OH
효과 인 것으로 사료된다.

3.2.3 Ozone/H2O2 비율의 영향

최적의 영역인 에서 과산화수소 오존pH 7.5 /
비율에 따른 방류수의 고도산화 처리특성을 Figs.

과 같이11-13 살펴본 결과 색도와 BOD5의 경우

유사한 처리특성을 나타내는 것으로 나타났으며,
최적의 비율은 인 것으로 나타났다 그러나0.5 .
CODMn의 경우 주입비율에 따른 처리 효율은 큰

차이를 보였으며 이는 산화되지 않고 잔류하는,
과산화수소에 의한 CODMn 증가분으로 사료된다.
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Fig. 11. Effect ozone/H2O2 ratio on color removal in
ozone oxidation and peroxone AOP processes.
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Fig. 12. Effect ozone/H2O2 ratio on CODMn removal in
ozone oxidation and peroxone AOP processes.
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Fig. 13. Effect ozone/H2O2 ratio on BOD5 removal in
ozone oxidation and peroxone AOP processes.

과산화수소가 과량 첨가되면 CODMn를 측정

할 때 과산화수소산화에 산화력이 대부분 소모

되어 CODMn가 증가하는 결과를 초래할 수 있

는데 본 연구결과도 그러한 이유에 의하면 과산

화수소오존/ (Ozone/H2O2 비율 이상부터는) 0.5
과산화수소가 과량 첨가되어 CODMn가 증가한

것으로 사료된다 따라서 최적의 과산화수소오. /
존(Ozone/H2O2 비율은 인 것으로 나타났) 0.5 으며,
그 이상의 비율로 운전될 경우 CODMn가 증가되는

역 효과가 나타날 것으로 사료된다.

결 론4.

오존접촉산화공정에서 에 의한 영향을 살펴pH
본결과 에서최적의효율을보였으며pH 7.5 , pH
에 따라 영향이 큰 것으로 나타났다 에서. pH 7.5
색도의제거효율은최적반응시간인 분50 (111.67

에서mg/L) 93%, CODMn 70%, BOD5 인 것으89%
로 나타났다 반응시간 분 에서는 색. 90 (201 mg/L)
도 95%, CODMn 77%, BOD5 제거효율로 나92%
타났다.

에서 에 의한 영향을 살펴본Peroxone AOP pH
결과 영역에서 최적의 효율을 보였으며pH 7.5 ,
과산화수소오존/ (Ozone/H2O2) 비율 에서 최적0.5
의 효율을 보였다 이때 색도의 제거효율은 최적.
반응시간인 분50 (111.67 mg/L 에서) 95%, CODMn
81%, BOD5 인 것으로나타났다 반응시간94% . 90
분(201 mg/L 에서는색도) 96%, CODMn 86%, BOD5

제거효율로 나타났다 오존접촉산화공정의94% .
경우유기물산화에관여하는산화제는오존이므

로 에 의한 영향이 큰 것으로 나타났으며pH ,
의경우유기물을산화시킬때오존peroxone AOP

보다 라디칼의영향을크게받는것으로나타OH
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나오존접촉산화공정보다 에의한영향이적은pH
것으로나타났다 그러나 의경우도. peroxone AOP
오존을기반으로한고도산화공정이므로오존이

활성화되는 영역 에서영향이적은것으pH (6 ~ 9)
로 나타났으며 오존활성화 영역 밖에서는 처, pH
리효율이 급격히 감소하는 것으로 관찰되었다.
오존접촉산화공정과 를 비교한 결peroxone AOP
과 두 공정 모두 오존 투입량에 따른 처리효율은

거의 차이가 없는 것으로 나타났으며 두 공정 모,
두색도와 저감에뛰어난효율을보였다 따COD .
라서염색폐수방류수에대한공정적용은약품사

용 등 경제성을 고려할 경우 오존접촉산화 공정

이더욱뛰어난것으로사료된다.
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