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Abstract : The main pollutants from zirconium alloy tubing manufacturing process in nuclear industry are nitrate (NO3-N) and 
fluoride (F-)Nitric acid, and hydrofluoric acid is used for acid pickling. The process for the removal of nitrate and fluoride is 
composed of 1st chemical coagulation, SOD (Sulfur Oxidation Denitrification) process using sulfur-oxidizing denitrification, and 2nd 
chemical coagulation. The characteristic of the wastewater treatment is an application of SOD process. The SOD Process is highly 
received attention because it is significantly different from existing processes for sulfur denitrification. A JSC (JeonTech-Sulfur- 
Calcium) Pellet is unification of sulfur and alkalinity material. According to result of SOD process in wastewater treatment plant, the 
removal efficiency of T-N was over 91% and the average concentration of T-N from influent was 147.55 mg T-N/L and that from 
effluent was 12.72 mg T-N/L. Therefore, SOD process is a useful to remove nitrogen from inorganic industrial wastewater and a 
new development of microbial activator was shown to be stable for activation of autotrophic bacteria.
Key Words : SOD (Sulfur Oxidation Denitrification) Process, Alkalinity, Microbial Activator

요약 : 원자력산업에서의 지르코늄합금 튜브 제조공정은 튜브 산세 시 질산과 불산을 사용하고 있어 세척 시 발생되는 폐수의 

주요 오염물질은 질산성질소와 불소성분으로 이루어져 있다. 오염물질인 불소와 질산성질소의 처리를 위해, 다양한 실험을 
거쳐 처리기술을 검토한 결과를 토대로, 당사의 폐수처리공정은 1차 화학응집처리에 의한 불소성분 제거공정, 황산화 탈질반
응을 이용한 SOD (Sulfur Oxidation Denitrification)공법에 의한 독립영양탈질공정, 2차 화학응집처리공정으로 구성하여 운영하
고 있다. 본 폐수처리공정의 특징은, 질산성질소제거를 위해 황산화 탈질공법(SOD Process)을 적용한 것이다. SOD공법은 기
존의 황탈질공법과는 달리 황과 알칼리성물질을 일체화한 충진담체(JSC Pellet)를 사용한 기술로, 유기탄소원이 전혀 없는 무기
계폐수의 탈질기술로서 주목받고 있다. 현재까지 폐수처리장의 운영결과를 보면, 유입수의 평균 T-N농도가 설계값인 100 mg/L 
를 상회하는 147.55 mg/L이었지만, 처리수의 평균 T-N농도는 12.72 mg/L로 91%의 높은 제거율을 안정하게 유지하고 있다. 이
상의 결과로, SOD공법이 무기계 산업폐수의 질산성질소제거에 매우 유용한 공법임이 확인되었으며, 신규 개발한 미생물활성
화제(특허출원 중)를 사용함에 의해 증식속도가 늦은 독립영양미생물의 활성이 안정적으로 유지되었다.
주제어 : SOD(황산화탈질), 알칼리도, 미생물활성화제

1. 서 론

최근, 산업폐수 내에 함유되어 있는 질소의 배출규제가 강

화되는 추세에 있으며, 이에 따라 질소함유폐수를 배출하는 

사업장에서는 강화된 배출기준을 만족할 수 있는 처리시설 

증설 또는 새로운 고도처리시설 추가 설치 등의 대책을 마련

하고 있는 실정이다.
금속산업에서는 금속의 표면처리를 위한 산세공정이 있으

며, 일반적으로 질산과 불산의 혼산을 사용하는 경우가 많다. 
질산 + 불산의 혼산은 산세효과가 뛰어나고 단시간에 미려한 

표면을 형성하며, 공식(Pitting)의 위험도 적으므로 강종의 여

하를 불문하고 가장 널리 사용되고 있다.1)

원자력산업 지르코늄합금 튜브 제조공정에서는 튜브에 피

복된 윤활유 및 이물질 등을 제거하고 표면을 세척하기 위해 

pickling 용액제조에 HF 용액과 HNO3 용액을 사용하므로 고

농도의 HF 및 HNO3를 함유한 폐수가 발생된다.2)

불소(F)성분이 함유된 폐수(HF, BF4)를 처리하기 위한 일

반적인 방법은 화학적 응집침전법이 주로 적용된다. 석회(Li-
me)와 알루미늄(Alum)을 사용하는 방법이 가장 일반적인 방

법이나, 불소농도가 고농도일 경우에는 사용되는 약품양이 

많아 생성되는 슬러지양이 많아진다. 이 경우, 유지관리비면

에서 약품사용비와 슬러지처리비의 부담이 높아 경제성이 

떨어진다. 또한, 최대 제거 가능한 농도는 약 10~15 mg/L
로 알려져 있으므로, 더 낮은 농도까지 처리해야 하는 경우
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에는 타 약품(예를 들면 불소제거제)과 병용하여 사용하여야 

한다.1,3~5)

불소제거제를 사용하는 방법은 최근 많이 이용되고 있는 

방법으로 기존에 주로 사용했던 알카리 중화 후 응집제(po-
lymer, 소석회와 알루미늄염)를 사용하는 방법에 비해 처리

성능이 조금 더 우수하여 최대 5 mg/L 이하까지도 처리 가

능한 것으로 알려져 있다. 불소제거제는, 무기화합물계의 킬

레이드 화합물과 고분자물질의 혼합물이거나, 또는 금속활

성촉매와 무기성염의 화합물이며, 불소화합물과 결합하여 불

용성물질을 형성하여 불소를 제거한다.1,6)

질산(HNO3)을 사용하는 경우, 폐수에는 질산성질소(NO3-N) 
형태의 질소성분이 존재하게 된다. 질산성질소를 제거할 수 

있는 방법으로는 크게 물리화학적 방법과 생물학적 방법이 

있다.
물리화학적인 질산성질소 제거 방법으로는, 이온교환수지

법, 역삼투압(R/O)법, 증발농축법, 전기투석(ED)법 등이 있다.
생물학적 탈질공정은 크게 종속영양탈질과 독립영양탈질

로 나뉜다. 종속영양탈질공법의 경우, 대표적인 것으로 AO공

법을 들 수 있으며, 종속영양 미생물(Heterotrophs)에 의해 

유기탄소원(메탄올 등)을 이용하여 질산성질소를 질소가스

로 변환시켜 제거한다. 반응식에 의하면 NO3-N 1 g이 탈질

산화 되기 위해서는, 2.47 g 메탄올(3.7 g COD)이 소모되며, 
0.45 g의 세포합성과 3.57 g alkalinity 생성이 이루어지게 된

다. 그러나 실폐수를 처리하는 현장에서는, 메탄올의 소모량

은 증가하는 경향을 보인다. 탈질원리는 미생물이 유기물을 

분해하기 위하여 NOX-N중의 산소를 소모하도록 무산소(An-
oxic) 조건을 만족시켜야 하므로 산소공급이 필요 없다. 전
탈질은 폐수 중에 함유된 유기물을 이용하는 방법이며 후탈

질은 외부에서 유기물(메탄올 등의 유기탄소원)을 공급하는 

방법으로 처리목적과 원수조건에 따라 결정한다. 후탈질은 

외부탄소원을 주입하므로 약품비용이 다소 늘어나며, 전탈질

은 내부반송에 사용되는 동력비가 늘어난다.7,8)

대표적인 독립영양탈질공법은 황산화 탈질공법으로, 황산

화 탈질미생물에 의해 황성분이 황산이온으로 산화되는 과

정에서 폐수에 함유되어 있는 질산성질소나 아질산성질소의 

산소성분을 이용함에 의해 질소가스(N2)로 전환되면서 탈질

산화된다.8~18) 독립영양미생물인 황산화 탈질미생물은 무기

탄소원을 이용하므로 메탄올과 같은 유기탄소원을 필요로 하

지 않으므로, C/N비가 낮은 폐수처리에 적합하다. 황산화 탈

질공법은 반응조에 충진하는 담체에 따라 구분된다. 구형의 

황 인자를 함유하는 황과 알칼리성물질이 함유된 일체형 담

체가 있다.
본 보고문은, 지르코늄합금 튜브제조 공정에서 발생되는 불

산․질산 함유폐수를 대상으로 질소제거를 위해 불소의 영

향을 최소화하고자 1차 화학응집처리로 불소성분을 제거한 

후, 황산화 탈질반응을 이용하여 질산성질소를 위한 폐수처

리시설의 운영결과를 기술한 것이다.

2. 황산화탈질 원리 및 운영기술

황산화 탈질반응은, Thiobacillus denitrificans로 대표되는 

황산화 탈질미생물이 최종수용체로서 NO2
-, NO3

-, NO, N2O 
를 사용하면서 일어나는 탈질반응이다.8~18) 황산화 탈질반응

의 최종산물은 SO4
2-로 O2, NO2

-, NO3
-, NO, N2O가 황산화의 

최종수소수용체로 사용되나, 최종수소수용체로서는 NO2
-나 

NO3
-보다 O2를 선호하므로 황산화 탈질반응은 O2가 존재하

지 않고 NO2
-나 NO3

-가 존재하는 무산소 상태에서 만기대할 

수 있다. T. denitrificans를 비롯한 황산화 탈질미생물의 황

산화 탈질반응에서는 SO, S2
-, S2O3

2-, S4O6
2-, SO3

2-가 수소

공여체로서 이용되므로 산화수가 적은 황화합물일수록 탈질

효율이 높으며 이중에서 SO가 가장 경제적인 수소공여체라

고 알려져 있다.
그러나, 기존의 황산화 탈질공법의 경우, 탈질시 알칼리도

가 파괴되며, 특히 고농도의 질산성질소를 함유하고 알칼리

도가 낮은 폐수의 경우 pH가 떨어져 탈질이 더 이상 진행되

지 않는다. 또한 기존의 황산화 탈질공법에서 사용하는 황입

자의 형태가 입경이 작은(약 2~4 mm) 구형이며 표면이 소수

성이므로 부착성 및 응집력이 떨어지는 황산화 탈질미생물

의 특성상 초기 적용할 때 황산화 탈질미생물의 우점화 및 

보유가 어렵다.8~15,17)

위에 기술한 기존의 황산화 탈질공법의 단점을 개선하여 

개발된 것이 SOD (Sulfur Oxidation Denitrification) 공법으로

서, 황(S)과 알칼리성물질을 혼합하여 일체형으로 제조한 JSC 
pellet를 사용하여 탈질시 소모되는 알칼리도를 계속적으로 

보충해 줄 수 있어 pH 저하를 방지하고 중성7,8)을 유지한다. 
또한, 담체 표면이 거친 친수성이고 다공이 있어 미생물의 부

착, 보유가 용이하여 높은 탈질효율을 안정적으로 지속할 수 

있다. 그리고 막힘 현상이 발생되지 않아 역세가 필요 없다는 

특징이 있다.8~14)

3. 폐수처리장 운영 결과

지르코늄합금 튜브 제조공장의 폐수처리시설(Fig. 1)에서 황

산화탈질공정(SOD)에 대한 운영결과를 다음과 같이 분석

하였다.

Fig. 1. View of the waste water treatment plant and SOD reactor.
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대한환경공학회지 제33권 제11호 2011년 11월

3.1. SOD공법 운전조건

SOD공법의 설계조건과 실제 운전조건은 다음과 같다

(Table 1).

Table 1. Design condition of SOD reactor and real operating condition

Division
Design 

condition

Real operating condition

Summer
(Jun.~Sept.)

Spring, Autumn 
(Apr., May, Oct.)

Winter
(Nov.~Mar.)

Influent Temp. 15~40 22~27 15~24 10~18

Conc. of nitrate 
of influent

100 44~254 (Average : 144)

Total nitrogen 
Loading amount 

(kg/d)
13

Weekend: 
4~6

Weekday: 
10~18

Weekend: 3~5
Weekday: 6~10

* Over 99 percent of total nitrogen is nitrate.

3.2. SOD공법 운전결과

3.2.1. 수온의 영향

SOD 유입수의 수온은 계절별로 큰 차를 보였다(Fig. 2). 폐
수처리장이 실내에 있고 불소제거를 위한 화학응집처리 후

에 SOD 반응조로 유입되므로, 반응조 외부온도와 반응조 상

등수의 수온도 차이가 있었으며, 겨울에는 상등수의 수온이 

외부온도보다 1~2℃, 여름과 가을에는 3~5℃ 정도 낮게 나

타났다.
일반적으로 황산화탈질균은 중온성으로 20~40℃에서 80 % 

이상의 탈질효율을 나타낸다. 따라서 여름철에는 황산화탈질

균의 활성이 높으나, 겨울철에는 10℃ 이하까지 낮아짐으로 

탈질효율의 저하현상이 나타난다고 알려져 있다.
그러나 Fig. 2에 나타낸 운전 기간 동안의 T-N제거율과 유

입수 수온의 관계에서 알 수 있듯이 T-N제거율과 수온과는 

큰 연관성이 보이지 않는 것으로 나타났다. 그러나 이는, 실 

설비 설치 이전에 수행한 Lab. Test 및 Pilot Test에서 수온이 

15℃ 이하일 때, 질소제거율이 저하되는 현상을 확인하였기

에, 이를 토대로 실 설비 운전에서 수온이 저하되는 시기에는 

질소 유입 부하량을 다소 낮게 조절하여 운전하였기 때문에 

질소제거율에 큰 변화가 없는 Fig. 2와 같은 결과가 나타난 

것으로 사료된다. 즉, 실제로는 수온저하에 따른 질소제거성

능의 저하현상이 나타나지만, 유입 질소 부하량을 조절함에 

의해 안정된 질소제거율을 유지할 수 있었다고 사료된다.

Fig. 2. Influent Temp. and Removal efficiency of T-N.

3.2.2. 미생물활성화제의 영향

pH의 경우, 폐수가 정상적으로 배출되기 전에는, 불소처

리를 위한 1차 화학응집처리 후의 pH를 NaOH를 사용하여 

7.0~7.5 정도로 조절하여 SOD 반응조로 투입하였으며, 이 때, 
SOD 반응조를 거친 후의 상등수 pH는 5.5 전후였다.

일반적으로 황산화탈질균의 활성 유지를 위해서는 pH가 

5.5 이상이 되어야 하므로, pH가 계속 저하 시에는 탈질효율이 

저하될 수 있기 때문에 SOD 유입수의 pH를 높여주었다. 이 

때, 단순히 pH만을 높이는 것보다 알칼리도를 높여주는 것

이 유리하다는 것은 이전 Lab. 실험에서 확인하였었다.
이전 Lab. 실험은 동일한 SOD 반응조를 이용하여 pH조절

을 위한 성분을 달리하여 순차적으로 실험을 진행하였다.
실험 결과, 1차 실험에서는 NaOH를 투입하여 pH를 7.5~8 

정도로 조절하였음에도 불구하고 시간이 경과할수록 반응조 

내의 pH가 6 이하로 낮아졌다. 평균 질산성질소 제거당량은 

173.3 mg/kg․d이었다.
2차 실험에서는 NaHCO3을 투입하여 원수의 pH를 7.5~8로 

조절하여 투입하였는데, 반응조의 pH는 5.7 정도를 유지하였

다. 평균 질산성질소 제거당량은 228.2 mg/kg․d이었다. 이
는 NaOH로 pH를 조절하였을 때보다 제거당량이 약 50 mg/ 
kg․d 높은 것으로, NaHCO3가 NaOH에 비해 보충해줄 수 있

는 알칼리도가 높은 점 때문에 제거당량이 높게 나타난 것으

로 판단되었었다.
오수, 하수, 유기계 산업폐수의 경우, 폐수 내에 알칼리도가 

어느 정도 존재하므로, JSC Pellet을 사용할 때, 알칼리도가 

부족한 경우가 없다. 그러나 무기계 산업폐수에는 알칼리도

가 거의 없어, 경우에 따라서는 JSC Pellet만으로는 알칼리도 

보충량이 부족할 수 있다. 이럴 경우, 부족한 알칼리성분을 

일시적으로 공급해 줌에 의해 황산화탈질 활성을 유지시킬 

수 있다. 이 때, 사용되는 알칼리성분은 pH를 높이는 효과와 

함께 알칼리도를 높여주는 역할을 할 수 있는 성분을 사용하

여야 한다.
또한, 무기계 산업폐수의 경우 증식속도가 느린 황산화 탈

질미생물의 세포형성과 증식에 필요한 성분이 거의 없는 문

제가 있으며, 특히 SOD 반응조 전단에서 화학처리를 하는 

경우 이 문제는 더욱 심각하다. 따라서 반응조 내에 미생물

을 적정하게 보유하기 위해서는 주기적으로 미생물을 보충

해 주어야한다.
처리대상 폐수는 무기계 폐수로 원수 내에 질산과 불산 만

이 함유되어 있고 농도부하 변동 폭이 큼에 의해 시간이 경

과되면서 pH 저하현상이 나타났다. 또한 처리대상폐수는 미

생물 증식이 매우 더딤에 의해 주기적인 식종이 필요하였다.
이에 이전 Lab. 실험결과를 토대로, SOD 유입수에 미생물

활성화제를 투입하여 pH 저하를 방지하고, 미생물 증식에 

도움을 주고자 하였다. 초기에는 분말 미생물활성화제의 농

도를 변화시켜가면서 pH를 7.5로 조절하여 투입하였으며, 후
기에는 분말 활성화제를 투입하면서 결정된 적정 농도인 150 
mg/L으로 액상 미생물활성화제를 투입하면서 pH는 조절

하지 않았다.
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Fig. 3. Effect of microbial activator.

그 결과, Fig. 3에 나타낸 것과 같이 액상 활성화제를 투입

한 240일 이후에는 유입수의 pH가 점차 증가하여 9.5~10.0까
지 증가하였다. 이때의 SOD 상등수의 pH는 6.0~6.5로 나타

났다. 유입수의 T-N농도변화가 큰 이유도 있어 분말 미생

물활성화제를 투입한 때와 액상 미생물활성화제를 투입한 

때에 질소제거율에는 큰 차이가 나타나지 않았다.
미생물활성화제를 투입하기 전까지는 미생물 추가를 위한 

일부 식종을 3회 실시하였으나, 미생물활성화제 투입 후부터

는 식종 없이 운전이 가능하였다. 이는 미생물활성화제가 미

생물 증식에 영향을 주고 있음을 의미한다.

3.2.3. 질소제거결과

시운전 기간 및 정상운전 기간의 SOD 반응조 운전 결과를 

Table 2, Fig. 4(시운전 기간) 및 Fig. 5(정상운전 기간)에 나타

내었다.

Table 2. Result of break-in and normal operation period for SOD 
reactor

Period Division
Conc. of T-N Removal 

efficiency of T-NInfluent Effluent

Break-in period
(0~120 days)

Max. 236.70 74.97 Max. 100.00 

Min. 53.20 0.00 Min. 4.45 

 Ave. 131.68 23.99  Ave. 82.86 

Normal 
operation period
(120~242 days)

Max. 254.60 30.40 Max. 99.50 

Min. 44.00 0.59 Min. 58.90 

 Ave. 147.55 12.72  Ave. 91.04 

Fig. 4. Conc. of total nitrogen for break-in period.

Fig. 5. Conc. of total nitrogen for normal operation period.

시운전 기간 초기에는 유입농도가 240 mg/L 정도로 매우 

높았으며 점차 설계 농도인 100 mg/L에 근접하게 유입되

었다. 처리수의 T-N농도 역시 점차 낮아지면서 안정되게 20 
mg/L 이하로 운전되었다(Fig. 4). 시운전 기간 동안의 유입수

의 평균 T-N농도는 131.68 mg/L, 처리수의 평균 T-N농도는 

23.99 mg/L로 83%의 제거율을 보였다.
Fig. 5에 나타낸 것과 같이 정상운전 기간 동안에도 설계농

도보다 높게 유입되었으며, 유입수의 평균 T-N농도는 147. 
55 mg/L이었으나, 처리수의 평균 T-N농도는 12.72 mg/L로 

91%의 제거율을 보였다. 미생물활성화제를 투입하기 시작한 

초기에 처리수의 T-N농도가 다소 증가하는 경향을 보이면서 

20 mg/L를 약간 상회하는 값을 나타냈으나, 안정되면서 20 
mg/L 이하를 유지하였다.

SOD공법은 생물학적처리방법이므로 폐수가 발생되지 않

는 기간(휴일 및 연휴)에도 유입부하를 최소화하여 유입하면

서 미생물 활성을 유지해 주었다.
그 결과, Fig. 6에 나타낸 것과 같이 매주 월요일에는 처리

수의 T-N농도가 높아졌다가 시간이 경과하면서 저하되는 현

상이 대부분의 경우에 반복적으로 나타났다.
이러한 현상은, 휴일이나 연휴기간에 유입질소부하가 낮

게 유지되었다가 월요일에 유입질소 부하량이 급격히 증가

하면서 부하충격에 의해 처리수 농도가 증가하는 것으로 사

료된다.
Fig. 7에는 전 기간 동안의 유입수 및 처리수의 T-N농도 변

화와 T-N제거율을 나타내었다. 여기서 알 수 있듯이 유입수

Fig. 6. Conc. of T-N for holiday and weekday.



859大韓環境工學會誌 技術資料

원자력산업 지르코늄합금 튜브 생산공장에서 배출되는 불소․질소 함유 폐수의 황산화탈질을 이용한 질소처리

대한환경공학회지 제33권 제11호 2011년 11월

Fig. 7. Removal efficiency and Conc. of T-N for influent and 
effluent.

의 농도부하가 크게 변화하였을 때에 제거율에 다소 큰 변화

가 나타났으며, 그 외에는 유입농도가 설계값인 100 mg/L를 

상회하는 높은 농도를 유지하였음에도 불구하고 처리수의 T- 
N농도는 20 mg/L 정도로 안정되게 유지되었다.

4. 결 론

지르코늄합금 튜브 제조공장의 질산․불산 함유폐수를 처

리하기 위한 폐수처리장을 약 3년간 운영한 결과, 다음과 같

은 지견을 얻었다.

1) 유입수의 T-N농도는 44~254(평균 : 144) mg/L이었으며, 
T-N의 99% 이상이 NO3-N이었다.

2) SOD 유입수의 수온은 계절별로 큰 차를 보였으나, 수
온이 15℃ 이하일 때, 질소제거율이 저하되는 것을 감안하여, 
수온이 저하되는 시기에는 질소 유입부하량을 다소 낮게 조

절하여 운전함에 의해, 안정된 질소제거율을 유지할 수 있

었다.
3) 미생물에 필요한 미량원소와 알칼리성분이 혼합된 미

생물활성화제가 알칼리도만을 보충해주는 역할이 아닌 황산

화 탈질미생물의 성장과 증식에도 긍정적인 영향을 미쳐 그 

결과 무기계 산업폐수처리 시 필요한 주기적인 미생물 식종 

없이 운전이 가능한 것으로 나타났다.
4) 시운전 기간 동안의 유입수의 T-N농도는 53.2~237.2 mg/ 

L, 평균 131.68 mg/L, 처리수의 평균 T-N농도는 23.99 mg/L
로 83%의 제거율을 보였다.

5) 정상운전 기간 동안에는, 유입수의 T-N농도가 44~254 
(평균 : 144) mg/L이었으며, 처리수는 0.59~30.4 mg/L, 평균 

12.72 mg/L로 91%의 제거율을 보였다.
6) 미생물활성화제를 투입하기 시작한 초기에 처리수의 T- 

N농도가 다소 증가하는 경향을 보이면서 20 mg/L을 약간 상

회하는 값을 나타냈으나, 안정되면서 20 mg/L 이하를 유지

하였다.
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