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  요 약 : 본 연구는 압연공정에서 발생하는 폐수 중에 함유되어있는 난분해성 COD 물질을 80㎛ 두께
의 극세사 형태로 제조된 Cu-Zn 금속합금의 산화 작용으로 인하여 발생하는 OH 라디칼을 이용하여 
처리하는 방법에 관한 기초 연구이다. OH 라디칼은 유기화합물(RH) 속에 포함된 수소를 수소추출반응
(H Abstraction) 또는 탄소와 탄소(C-C)의 불포화 결합에 첨가됨으로써 빠르고 비 선택적인 반응을 수
행하는 것으로 알려진 것처럼 난 분해성 유기화합물의 처리에 효과적인 것으로 나타났다. 금속합금 반응
물질은 극세사 형태로 표면적이 넓어서 1회 처리만으로도 수용액의 pH를 평형에 도달하게 하여서 반응 
효율성이 높은 것으로 나타났다. COD처리 효율은 중성 pH에 가까운 pH 7, pH 6에서 최고치를 보였
으며 산성분위기인 pH 5이하 및 알칼리성 분위기인 pH 8이상에서는 낮은 효율을 보였다. 실제 압연 
폐수의 응집 침전을 이용한 COD 처리에서도 redox 반응장치의 유무에 따라 2배 이상의 처리효율의 차
이를 보였다

주제어 : Redox, 난분해성 COD, 압연공정폐수, 금속합금, OH 라디칼

  Abstract : The purpose of this study is to evaluate the treatment ability of refractory organics in 
hot rolling precess waste water by redox(reduction and oxidation) reaction. Metal is oxidized in an 
aqueous solution to generate electron which can reduce water to generate hydroxy radical. These 
hydroxy radical is very effective to conduct hydrogen abstraction reaction and addition reaction to 
the carbon - carbon unsaturated link. The surface area of metal alloy reaction material is more than 
enough to get equilibrium at a single treatment. The efficiency of COD treatment by redox reaction 
showed maximum at mild pH of pH 7 and pH 6. But it was not effective in acidic atmosphere of 
pH 3, 4, 5 and basic atmosphere of pH 8 or over. Redox reaction system in much more helpful in 
a commercial coagulation sedimentation treatment than exclusive system. 
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1. 서 론 

  광양소재 P 제철에서는 선박용 강판이나 자동
차용 강판 등을 압연과정을 통하여 제조하는데 
이 압연공정 중에 압연 폐수가 발생하고 산세척 
공정에서 산성 폐수가 발생하고 있다. 이들 폐수
는 통상 응집 침전 공정을 통하여 COD를 처리
하고 있는데 압연폐수는 난분해성 COD물질의 
존재로 인하여 일반 응집침전 만으로는 처리효율
이 많이 떨어지고 있는 실정이어서 용수 재활용
을 할 수 없는 실정이다. 따라서 이 COD 폐수
의 처리 방법의 하나로 폐수를 Cu-Zn 합금 금
속의 산화 환원 반응(redox반응)을 이용하여 
COD 처리 효율을 높이고자하였다.[1, 2] 금속은 
Cu-Zn 합금인 Muntz metal을 두께 80㎛ 정도
의 극세사 형태로 제조하여 사용하였다.
  일반적으로 난분해성 유기물의 처리는 미생물
을 이용한 생물학적 처리와 여과, 응집, 침전 등
의 물리화학적 처리에 의해 이루어지고 있는데 
많은 양의 슬러지 발생이나 고가의 설비투자 및 
처리비용의 과다발생 등의 문제점을 안고 있다. 
이러한 문제점을 해결하기 위하여 난분해성 폐수
처리를 기존에 사용하던 생물학적 처리법에서 향
상된 생물학적 난분해성 폐수처리, OH 라디칼을 
중간물질로 생성하여 유기물을 산화시키는 
AOP(Advanced Oxidation Process) 처리방법, 
electron beam을 이용한 난분해성 폐수처리법 등
의 방식이 시도되고 있다.[3-5] 
  AOP 처리법은 중간 생성물질로써 발생하는 
OH 라디칼을 이용하여 난분해성 유기물을 산화 
처리하는 방법으로 오존, 과산화수소, 이산화염소 
등 산화력이 강한 물질에 의해 난분해성 물질을 
산화 분해하는 방법과 같은 원리로 처리하는 효
율적인 방법이다. 그러나 유기물의 제거 효율이 
완벽하지 못하기 때문에 생물학적 처리나 응집 
침전 처리법의 전처리로 활용될 수 밖에 없고 고
농도 유기물 폐수 처리에는 한계가 있다. 특히 
AOP에 사용되는 산화제가 오존, 과산화수소 등
의 고가의 물질을 사용하기 때문에 고농도 폐수
와 대량의 산업폐수를 처리하기 위해서는 많은 
비용이 투여되는 단점이 있다.[6-8] 본 연구에서
는 금속의 산화 환원 반응의 결과로 발생하는 
OH라디칼을 난분해성 유기물 처리에 적용하고 
그 처리효율을 높이고자 하였다. 

  일반적으로 OH 라디칼은 통상 오존이나 과산
화수소보다 최대 10억배까지 반응성이 좋기 때문
에 처리비용과 장치규모를 대폭 감소시킬 수 있
는 이점이 있다.[3]
  실험 결과는 응집 처리 전에 이미 redox 반응
만으로도 10% 정도의 COD 가 처리되는 결과를 
얻었으며 현장 실험 결과를 통하여 redox 반응 
유무에 따른 응집침전에 적용할 경우 redox 반응 
장치를 적용하였을 경우 난 분해성 COD 처리에 
2배 이상의 효과가 있는 것으로 나타났다. 
 

2. 이론

      M → M+n + ne-                 (1)
      H2O + e- → •H + OH-         (2)
      H2O + •H → •OH + H2↑     (3)  
      RH + •OH → R• + H2O       (4)
         (R• : 유기물 라디칼)

  금속의 산화반응에 의하여 발생하는 전자가 물
을 환원시키면서 수소가스와 OH 라디칼을 발생
시키고, 이 OH 라디칼은 유기화합물(RH) 속에 
포함된 수소를 OH 라디칼이 수소추출반응(H 
Abstraction) 또는 탄소와 탄소(C-C)의 불포화 
결합에 첨가됨으로써 빠르고 비 선택적인 반응을 
수행하는 것으로 알려져 있다. [9-11] 
  수소 라디칼이나 OH 라디칼 등이 유기물의 
말단에 작용하여 생성되는 탄소 양이온을 중심으
로 β탄소와 γ탄소 사이의 탄소-탄소 결합이 절
단되는 ß fission rule에 의하여 분자량이 작아지
고 결과적으로 산화 처리가 쉬운 저분자 유기물
로 분자량을 떨어뜨린다.[12] 동시에 OH라디칼
은 저 분자화된 유기물을 산화시켜서 난분해성 
유기물을 처리할 수 있게 된다. 고분자 유기물의 
저분자화는 GPC(Gel Permeation 
Chromatography)를 이용하여 분석해야 하지만 
본 연구에서는 용매가 물인 관계로 인하여 간접
적인 방법으로 액체의 점성계수를 측정하여 유기
물의 고분자가 저분자화 되었다는 가정 하에 폐
수의 redox 반응 처리전과 후의 점도를 측정하여 
저 분자화 정도를 간접적으로 확인하고자하였다. 
[13] 
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3. 실험장치 및 방법

  실험 장치는 Fig. 1과 같이 제작하여 실험하였
다. 반응기 부피는 160 cm3로 제작하여 사용하였
다. pump는 동서과학(DP-200)에서 제작한 
peristaltic pump를 사용하였으며, pump를 가동
시킬 때에는 규격 12 mm(24) 실리콘 튜브를 사
용하였다. 유량계는 Dwyer에서 제작하고 유량 
범위가 0.35 L/min에서 2.4 L/min인 것을 사용 
하였다. Redox reactor 안의 소재량은 50 g으로 
하여 실험하였으며, reservoir의 부피는 20 L를 
사용하였다.

Fig. 1. Schematic diagram of experimental 
       apparatus for continuous system
       - ① pump ② flow meter ③ Redox 

reactor ④ reservoir ⑤ synthetic waste 
wate

3.1. 점도 변화 실험

  점도 실험은 합성폐수를 제조하여 실험하였으
며 난분해성 물질로 알려진 ethylene glycol 0.4 
g 을 3 L의 물에 용해시켜서 원액을 제조하였다. 
수용액 중 ethylene glycol 등에 함유된 알킬 
chain이 끊어져서 chain의 길이가 줄어들면 용액
의 점성계수 강하가 나타나며 폐수의 응짐 침전 
처리가 상대적으로 용이해진다.[14]
  실험에 사용한 점도측정기는 ‘Brookfield'사의 
DV-E를 사용하였고, 저 점도 측정을 위하여 사
용된 adaptor는 동사의 No. M06-084 제품을 
사용하였다.

3.2. 유량에 따른 COD 처리 실험

  실험을 위한 폐수 원액은 증류수 2700 mL에 
합성 폐수 300 mL를 더해 전량을 3000 mL로 
준비하였다. Pump를 가동시켜 반응기에서 1차 
처리되어 나오는 폐수 100 mL 채취하고, 이후 
순환실험에서는 1시간에서 10시간까지의 폐수를 
매 시간마다 100 mL씩 채취하여 시료들의 pH를 
측정하고 COD를 측정하였다. 유량은 400 
mL/min로 실험을 행하였으며 초기 pH는 7 정도
로 고정하여 실험을 진행하였다. COD 분석은 
CODMn 법으로 행하였다.[15]

3.3. pH에 따른 COD 처리 실험

  증류수 2700 mL에 시료 300 mL를 더해 전량
을 3000 mL로 하고 염산으로 초기 pH를 조절
(pH 3, pH 4, pH 5, pH 6, pH 7, pH 8, pH 
9)하여 실험하였다. 실험은 연속식 순환실험을 하
였으며 매 시간 채취한 시료들의 pH를 측정하고 
COD를 측정하였다.

3.4. 실제 폐수의 COD 전처리 실험

  산 폐수 및 압연 폐수는 광양소재 P 제철의 산
세척 공정과 압연 공정의 압연 유를 택하여 실험
을 하였다. 압연 유에는 상당한 양의 기름성분이 
존재하는데 유수 분리기를 통하여 기름을 제거하
고 난 후의 압연유를  응집침전 공정에 적용하기 
전의 전처리 공정으로 redox 반응만으로 처리되
는 COD의 정도를 실험하고자하였다. 분석 방법
은 3-2에 언급된 방법과 동일한 방법으로 행하
였다. 

3.5. 실제 압연폐수의 COD 제거 실험

  광양 소재 P 제철에서 압연용으로 사용한 폐수
를 집수하여 25톤 용량의 집수조에 저장한 폐수
의 COD 제거 실험을 본 연구에서 개발된 redox 
장치를 설치하였는데, 5 L 용량의 반응장치를 병
렬로 4개 장치하여 상업용으로 제작하여 처리에 
적용하였다. 처리 방법은 기본적으로 응집 침전 
방식인데 redox 반응 장치의 사용 유무에 따른 
COD 제거 능력을 비교함으로서 redox 반응 장
치의 효율을 시험하고자하였다. 실험 방법은 집수
조에서 일부의 폐수를 내부 순환 방식으로 100 
L/min의 유속으로 redox 반응 장치로 통과시키
고, 처리한 폐수를 기존의 응집침전으로 처리하는 
방법으로 효율을 실험하였다.  
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4. 실험결과 및 고찰

4.1. COD 처리에 따른 점도변화

  Ethylene glycol이 함유된 수용액을 redox 반응 
장치를 통과시켜서 얻은 결과는 Fig. 2 에 표시하
였다. Fig. 2에서 보듯이 점성계수가 35%가량 줄
어드는 것을 알 수 있고 이 결과는 곧 수용액 중
에 함유된 COD 원인 물질이 처리가 상대적으로 
용이한 짧은 chain으로 변하고 있음을 간접적으
로 보여준다. COD 처리 결과에서도 비슷한 경향
을 보임으로서 redox 반응 장치가 용액의 COD 
처리에 사용될 수 있고 가정된 ß fission 
mechanism 이 COD 물질 처리에도 적용 가능한 
것으로 사료된다.  

Fig. 2. Viscosity change of synthetic waste 
water with respect to the operation 
time.

4.2. 유속에 따른 COD 처리 실험 결과

  합성 폐수를 유량을 달리 하여 10시간에 걸쳐 
실험을 하였으나 유량과 COD 처리 능력의 상관
관계를 확인할 수 없었다. 본 실험에서 확인할 
수 있었던 것은 Table 1과 Fig. 3에서 확인할 수 
있듯이 1회 처리에서 이미 평형 상태의 pH 변화
와 COD 처리 능력을 보인다는 것이다. 시간이 
지남에 따라 큰 차이를 확인할 수 없었고 최대로 
약 20% 정도가 처리되는 결과를 얻을 수 있었
다. 이 결과는 redox 반응 소재의 표면적이 충분
히 넓어서 1회의 통과만으로도 평형에 도달할 정
도의 반응 결과를 얻는다는 것이다. 따라서 본 
실험에서 유량과 COD 처리 능력의 상관관계를 
확인할 수 없었던 것은 유량을 달리하여도 반응
기를 거쳐 나올 때의 속도와 무관하게 평형에 도
달하여 나오기 때문이라고 사료된다. 

Fig. 3. pH change according to the flow rate 
in the continuous COD treatment. 

Table 1. COD treatment rate according to the 
flow rate in the single pass treatment

flow rate
original 

COD[mg/L]
single treatment 

COD[mg/L]
COD removal
efficiency(%)

200㎖/min 109 95 13

400㎖/min 73 65 11

600㎖/min 59 53 10

800㎖/min 63 51 19

1000㎖/min 81 69 15

  Fig. 4에서는 유속에 따른 용액의 COD 변화를 
나타내었는데 COD 변화는 유속에 영향을 거의 
받지 않는 것으로 나타났다. 아울러 1회 통과 처
리만으로도 거의 평형에 가까운 처리효과를 얻을 
수 있어서 redox 반응 속도가 높음을 간접적으로 
나타내고 있다. 

4.3. pH 변화에 따른 용액의 COD 처리결과

  1회 통과의 redox 반응으로 처리할 수 있는 
COD의 70% 이상을 처리할 수 있다는 결론을 
가지고 초기 pH의 변화에 따른 용액의 pH 변화
와 COD 처리 효율을 실험한 결과 Fig. 5처럼 모
든 초기 pH에서 30분간 순환시킨 결과 최종 pH
는 약 7 정도로 약 알칼리성으로 수렴하는 것을 
볼 수 있다. 
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Fig. 4. COD change according to the flow 
rate in the continuous COD treatment 
experiment.

 

Fig 5. pH change of synthetic waste water 
according to the various initial pH in 
the different circulation time. 

  이 결과와 Table 2의 결과를 종합하면 산화가 
원활하게 일어날 수 있는 pH 영역인 pH 6-7 
정도에서 COD 처리 또한 잘 일어나고 초기 pH
가 산성인 경우는 1회 처리의 경우 산성 분위기
에서 금속이 산화되기 때문에 상대적으로 COD 
처리가 덜 되는 것으로 나타났으며 초기 pH가 
알칼리 영역인 경우는 산화 환원 작용이 일어나
지 않아서 COD 처리는 거의 일어나지 않은 것
으로 나타났다. 따라서 1회 통과 실험으로 얻어
진 COD 처리 결과를 Table 2에 표시하였다. 

Table 2. COD treatment rate according to the 
various initial pH in a single 
treatment

pH
original 

COD[mg/L]
single treatment 

COD[mg/L]
treatment 
rate(%)

pH3 167 147 12

pH4 173 149 14

pH5 173 149 14

pH6 237 199 16

pH7 313 253 19

pH8 161 161 0

pH9 159 159 0

 

Fig. 6. COD change according to the 
treatment time at different initial pH in 
the continuous treatment experiment. 

  Fig. 6은 초기 pH를 달리 하면서 실험한 COD 
처리 결과인데 30분간 순환시켰을 경우의 결과이
다. 초기 pH가 7일때 처리된 COD가 약 27%로 
가장 처리결과가 좋은 것을 확인할 수 있었다. 
또한 pH 6에서도 약 19%로 높은 처리 효율을 
보였다. 이 결과와 Table 2의 결과를 비교하면 
30분 정도 순환시킨 경우에도 1회 처리 효율을 
많이 벗어나지 않음을 보여서 본 연구에서 개발
된 반응소재의 COD 처리 능력이 크진 않지만 
대단히 빠른 시간 내에 평형상태에 도달함을 알 
수 있다. 합성폐수의 경우 산성 폐수의 경우는 1
회 처리에서는 처리효과가 있는 것으로 보였지만 
효과가 미미하였고 염기성 폐수의 경우는 처리효
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과를 거의 확인할 수 없었다. 이와 같은 결과를 
얻은 이유는 두 가지로 생각된다. 첫째, 강한 산
성 폐수의 경우에는 소재를 통해 순환할 때 도리
어 금속 소재를 산화시켜 버리기 때문에 1회 처
리에서는 처리 효과가 있는 것처럼 보였으나 시
간이 지날수록 처리 효과가 떨어지는 것으로 보
인다. 둘째, 염기성 폐수의 경우에는 이미 환원반
응이 일어날 수 있는 pH 영역 밖에 있어서 더 
이상의 반응은 미미한 것으로 나타났다. 이러한 
이유들로 중성과 중성에 가까운 pH 7, pH 6에
서의 처리 효과가 가장 큰 것으로 판단된다. 
  
4.4. 산폐수와 압연폐수의 COD 처리 실험

  Fig. 7에서는 광양 소재 P 제철의 산 폐수와 
압연 폐수를 이용하여 redox 반응 소재만으로 처
리하였을 경우의 COD 처리 실험을 하였는데, 순
환실험을 행하였을 때 두 폐수의 pH 변화는 크
게 나타나지 않았다. 산 폐수의 경우에는 COD 
처리효과가 거의 없는 것을 확인할 수 있었으나 
압연 폐수의 경우에는 COD 처리효율이 있어도 
미미한 것으로 나타났다. 이 결과는 합성 폐수와
는 다소간 차이가 있는 결과로서 합성폐수와는 
달리 실제폐수의 성상이 redox 반응만으로는 처
리가 잘되지 않음을 의미한다.  

Fig. 7. pH change of acid & emulsion waste 
water in the continuous COD 
treatment experiment.

4.5. 실제 폐수 실험  

  광양 소재 P 제철에서 압연용으로 사용한 폐수
를 집수하여 현장 집수조에 저장한 폐수의 COD 

제거 실험을 상업용 redox 장치를 적용하여 처리
한 결과 Table 3처럼 redox 반응장치의 유무에 
따라 2배 이상의 처리 능력의 차이를 보였다. 이 
결과는 응집 침전을 거쳐서 최종으로 처리된 
COD 결과이기 때문에 redox 반응장치 만에 의
한 결과는 아니며, 이 결과는 redox 반응 장치가 
없으면 응집침전을 시키더라도 만족할 만한 결과
를 가져오지 못한다는 것을 의미한다. 
 
Table 3. COD treatment result of hot rolling 

waste water

COD(mg/L)

Original

1 hr 

treatment

(treatment 

rate)

2hr 

treatment

(treatment 

rate)

3hr 

treatment

(treatment 

rate)

remark

w/o 

REDOX
1,100

750

(32.8%)

750

(32.8%)

740

(33.7%)

w 

REDOX
1,100

330

(70.0%)

300

(72.7%)

295

(73.2%)
  

5. 결 론

  1. redox 반응 장치의 표면적이 충분히 넓어서 
1회의 통과만으로도 평형에 도달할 정도의 
반응 결과를 얻는다.

  2. redox 반응에 의하여 수용액 중에 함유된 
COD 원인 물질이 처리가 상대적으로 용이
한 짧은 chain으로 변하고 있음을 확인하였
으며 ß fission mechanism이 논리적이라는 
것을 확인하였다.

  3. redox 반응에 의한 COD 처리효율은 중성
과 중성에 가까운 pH 7, pH 6에서의 처리 
효과가 가장 큰 것으로 나타났다. 

  4. 실제 압연 폐수의 응집 침전을 이용한 
COD 처리에서도 redox 반응장치의 유무에 
따라 2배 이상의 처리효율의 차이를 보였다
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