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초    록

원자력발전소 2차 계통수에 사용되는 에탄올아민이 포함된 오염수는 복수탈염설비의 이온교환수지에서 포집된다. 이
온교환수지의 재생과정에서 에탄올아민과 다량의 이온성 물질이 포함된 강산성 폐수가 발생된다. 본 연구는 이온교환
수지에서 발생하는 폐수를 처리하기 위해서 자외선 산화방법을 적용하였다. 산화방법은 흡착제를 함께 사용한 자외선 
산화와 흡착제를 적용하지 않고 자외선 산화만 적용할 수 있는 장치를 개발하여 자외선 산화방법에서 흡착제가 폐수
처리 성능에 미치는 영향을 파악하였다. 연구 결과는 입상활성탄을 흡착제로 적용한 UV/GAC산화공정은 pH 12.8에서 
COD 제거 효율은 71.3%로 나타났다. 동일한 pH 조건에서 흡착제를 적용하지 않은 UV 산화공정보다 COD 제거 효율
이 21.8% 높게 나타났다. T-N의 제거는 pH 12.8일 때 88.6%로 흡착제를 적용하지 않은 UV산화공정보다 18.0% 높게 
나타났다. 이와 같은 결과는 입상활성탄이 에탄올아민을 고정시켜서, UV 램프에 의한 산화공정의 효율을 높이는 것
으로 여겨진다. 따라서 UV/GAC 흡착산화공정이 에탄올아민 함유 폐수의 처리에 더 효율적이다.

Abstract
Wastewater including ethanolamine used in the second generation of nuclear power plants is filtered out in the ion exchange 
resin of the condensate polishing plant. In the regeneration process of ion exchange resin, a strong acidic wastewater contain-
ing ethanolamine and a lager amount of ionic substances are released. In this study, the process involving UV oxidation part 
with or without absorbents was developed for treating wastewater released from the ionic exchange resin. The effect of ad-
sorbents on the wastewater treatment was investigated by using UV oxidation system developed by us. As a result, the COD 
removal efficiency of UV/GAC process with the granular activated carbon (GAC) as an adsorbent was 71.3% at pH 12.8. 
The removal efficiency was 21.8% higher than that of the wastewater treated using UV oxidation process without any adsorb-
ents at the same condition. The removal of T-N was 88.6% at pH 12.8 when using UV oxidation with the GAC absorbent, 
which was 18.0% higher than that of using the UV oxidation process without any absorbents. It is thought that ethanolamine 
adsorbed on the absorbent improved the efficiency of UV oxidation process. Therefore, the UV/GAC adsorption oxidation 
process can be more effective in treating wastewater containing ethanolamine than that of using the process without any 
absorbents.
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1. 서    론
1)

2001년 이래로 원자력 발전소에서 2차 계통의 pH 조절과 냉각을 

위해서 에탄올아민(ethanolamine, ETA)을 활용한 전휘발성처리법
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(all-volatile treatment, AVT)이 사용되고 있다. 에탄올아민은 고압의 

물을 사용하는 원전이나 스팀기관의 물에 알칼리화(pH 9~10)를 위해

서 사용된다. 에탄올아민은 물의 알칼리화가 일어나면 금속의 부식을 

방지할 뿐만 아니라 휘발물질이 기계장치에 침착(scaling)되는 것을 

막아준다. 에탄올아민이 사용되기 전에는 2차 계통의 냉각을 위해서 

암모니아와 하이드라진과 같은 휘발성 약품을 적용한 전휘발성처리

법이 사용되었다. 이 방법은 약품의 침착, 전열관 부식, 균열 등의 문

제가 발생되었다. 그러나 2차 계통 냉각수 pH 조절제로 에탄올아민을 

사용함으로서 이러한 문제가 해결되었다[1-3]. 기존에 사용된 2차 계
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통 냉각수인 암모니아수는 휘발도가 높아 고온⋅고압 상태에서 냉각

수의 pH 조절이 용이하지 않았다. 이를 해결하기 위해 미국의 EPRI 

(Electric Power Research Institute)를 중심으로 비교적 휘발도가 낮고 

OH작용기를 포함하는 아민(amine)기를 포함한 에탄올아민을 사용하

기 시작하였다[1,2]. 원자력발전소의 2차 계통 냉각수에 사용되고 있

는 에탄올아민을 포함한 오염원은 복수탈염설비(condensate polishing 

plant, CPP)의 이온교환수지에서 포집된다. 복수탈염설비의 이온교환

수지를 재생하기 위하여 사용되는 약품은 강산성이다. 이 과정에서 

에탄올아민과 다량의 이온성 물질을 포함한 강산성 폐수가 배출된다. 

에탄올아민이 함유된 강산성 폐수는 COD와 T-N 농도가 매우 높은 

난분해성 폐수로서 기존의 미생물을 이용한 폐수처리 방식에는 부적

합하다[2,3,12]. 에탄올아민을 함유한 폐수를 무단 방류하는 경우, 수

서생물의 괴사가 발생할 수 있다. 에탄올아민의 환경영향을 살펴보면 

어독성(＞ 30,000 µg/L 96 h LC50 (사망률) 블루길, 송어), 무척추동

물 독성(＞ 100,000 µg/L 48 h LC50 (사망률) 보통 새우), 해조류 독

성(＞ 2,100 µg/L 48 h 8개월 집단증식, 청색조류), 기타 독성(220,000 

µg/L 48 h LC50 (사망률) 발톱 있는 두꺼비)을 갖고 있는 유독성 폐수

이다[2]. 그러므로 방류 수질 기준을 충족하는 폐수처리 기술의 개발

이 필요하다. 이로 인해 원자력발전소에서는 전기화학분해를 이용한 

방법으로 pH 조절제인 NaOH를 이용하여 pH 조절 후 처리하였을 때, 

약 60~70%의 제거효과를 갖는다. 방류 기준인 CODMN 20 mg/L 이하, 

T-N 20 mg/L 이하를 충족하고 경제성을 갖는 고도 처리 기술을 개발

하기 위해 노력하고 있다[1,2,12,17]. 

현재, 에탄올아민과 같은 난분해성 폐수를 처리하기 위한 다양한 

수처리 기술들이 많은 연구자들에 의해 개발되고 있다[1-17]. 최근에

는 고도산화(advanced oxidation process, AOP)를 이용한 수처리 기술

이 주목받고 있다. 초기의 고도처리 기술은 설치 편리성과 소요면적

이 매우 작다는 장점에 의해 정수 처리 공정과 방류수 살균소독, 식품 

소독 세척 등에 이용되기 시작하였다. 이후 많은 연구자들에 의해 난

분해성 폐수가 발생하는 공장의 폐수에 부분적으로 이용되었다. 하지

만, 아직도 많은 수처리 시설들은 미생물기반 처리 시설을 활용하고 

있다. 이는 고도처리기술이 특정 조건을 갖는 난분해성 폐수에 더 적

합하기 때문이다. 각 사업장에서 발생하는 난분해성 폐수는 사용원료

의 출발과 가공 과정에서 발생하는 폐수의 상태가 매우 다른 점으로 

인해 고도처리기술에 흡착공정을 융합하는 기술 개발이 점차 증가하

고 있다. 특히, 에탄올아민 함유 폐수와 같이 원자력발전소의 2차 계

통 냉각과정에서 발생하는 폐수는 화학적으로 매우 안정된 용해성 폐

수이다. 따라서 특정 조건을 갖는 고도처리 기술의 개발이 필요하게 

되었다. 

에탄올아민 함유 폐수의 고도처리와 관련하여 박승철 등[2]에 따르

면 고도산화 수처리 공법 중 UV 단독산화공정, 오존 단독산화공정을 

이용한 경우 수처리 효율이 낮은 것으로 보고되어 있다. 그러나 박자

영 등[12]의 연구 결과에 따르면 입상활성탄을 흡착제로 사용할 경우 

수처리 효율이 높아지는 것으로 보고된 바 있다. 두 연구의 차이를 살

펴본 결과, 흡착제인 활성탄의 적용 유⋅무와 pH의 조절 조건이 서로 

다른 결과를 얻은 것으로 나타났다. 즉, 에탄올아민과 같은 난분해성 

유기오염인자의 제거는 흡착제인 입상활성탄과 pH에 영향을 받는다. 

흡착제는 오염인자를 흡착 고정하고, 주입 또는 생성된 오존(O3)을 흡

착한다. 흡착된 오존은 pH 조절제인 NaOH에 의해 증가된 수산화이

온을 소모하여 입상활성탄 기공 내에서 OH라디칼로 변환되어 COD

를 제거한 것으로 판단된다. 따라서 본 연구에서는 ① 흡착제 적용 조

건과 미적용 조건이 폐수처리 성능에 미치는 영향, ② pH 조절제인 

NaOH가 증가시킨 수산화이온의 소모에 의해 생성된 OH라디칼이 

COD와 T-N의 제거에 미치는 영향, ③ UV 램프와 탈기공정에 의한 

입상활성탄의 설비 내부에서 재생 가능성을 고려하여 수처리설비를 

제작하였다. 이를 위해 제작된 수처리 설비는 내부에 오존과 과산화

수소의 생성을 위한 UV램프와 공기 주입장치, 에탄올아민의 흡착 고

정 및 반응을 위한 입상활성탄(granular activated carbon, GAC)을 흡

착제로 구성하였다. 방류기준에 도달하기 위한 폐수처리 설비의 주요 

공정 조건과 입상활성탄 재생기능을 갖는 설비의 성능을 파악하기 위

하여 COD와 T-N의 동시제거를 분석하였다.

2. 실    험

2.1. 실험 재료 및 분석기기

실험에 사용된 UV램프의 파장 영역은 100-280 nm이고 (주)도원엔

바이로에서 생산된 제품이다. UV/GAC 흡착산화공정 실험에 사용된 

입상활성탄은 (주)자연과학산업의 석탄파쇄 입상 활성탄소로 제품명

은 JLW-10이다. 요오드에 대한 흡착력은 1,000 mg/g이며 겉보기 밀

도는 0.535 mg/mL, 회분량은 1.42 wt/%, 수분함량은 1.67 wt/%, 비표

면적은 1,060 m2/g이다. 실험에 사용된 에탄올아민 함유 폐수는 Y지

역 원자력발전소 2차 계통 냉각수 복수탈염설비 이온교환수지의 재생

과정에서 발생한 강산성 폐수이다. 실험에 활용된 에탄올아민 함유 

폐수의 pH는 1.0~1.5, COD는 1,800~2,100 ppm, T-N은 400~600 

ppm 범위를 갖는 상태로 발생하고 있으며, 이온교환수지 재생주기에 

따라 농도의 차가 큰 것으로 조사되었다. UV 산화공정과 UV/GAC 흡

착산화 공정의 실험 조건별 COD, T-N의 분석은 HACH사의 분광흡도

계 DR 2800을 사용하였다. pH 및 수온은 HACH사의 모델명 PD1P3 

제품을 이용하여 수온 및 pH 자동측정센서를 원수저장 및 약품교반

조와 반응조에 설치하고, 자동 측정 기록하였다.

2.2. 실험 장치 

Figure 1의 장치는 흡착제를 적용하지 않은 UV 산화공정과 흡착제

를 적용한 UV/GAC 산화공정을 수행할 수 있는 장치이다. 폐수처리 

장치 중 반응기의 상단 측면에 흡착제 주입구를 설치하였다. 반응기 

내부에는 스테인레스 망 구조로 격벽을 설치하였다. 격벽은 UV램프

의 수중 광분해 영역을 보호하기 위해 폐수의 주입에 의한 흡착제의 

유동을 최소화한다. 측면 하단에는 배출구를 구성하여 스텐레스 망 

구조의 격벽으로 보호되는 흡착제의 교체가 용이하도록 하였다. 그리

고 반응기의 바닥부에는 공기 주입 노즐과 폐수 주입 노즐을 구분하

여 설치하였다. 공기 주입 노즐에 의한 탈기작용과 폐수 주입 노즐에 

의한 탈기 작용이 복합적으로 발생하도록 설치하였다. 폐수처리 과정 

중 UV 램프에 의한 수온 상승을 제어하기 위해 반응조의 중앙부와 

외곽부에 냉각파이프를 설치하고 냉각펌프와 연결 구성하였다. 냉각

펌프를 이용하여 반응조에 주입된 폐수의 온도가 25 ℃를 유지하도록 

운전 프로그램을 설정하였다. 그리고 설비 내부에서 입상활성탄의 재

생이 가능하도록 수처리 종료 후 냉각 펌프가 운전되지 않도록 프로

그램을 설정하였다. 공급되는 에탄올아민 함유 폐수는 원수저장 및 

약품 교반조에서 pH 조절제인 NaOH 약품에 의해 pH가 조절되도록 

하였다. 이때, pH 자동측정센서에 의해 정량 주입과 교반되도록 운전 

프로그램을 설정하였다. 구성 장치에 연결된 공기펌프는 산화공정에 

적용되어 1 L/min의 속도로 주입되어 탈기가 이루어지도록 설정하였

다. 각 반응기 상부에는 공기 배출기(air vent)가 설치되어 에탄올아민

으로부터 유발되는 질소가 제거되도록 하였다. 에탄올아민 함유 폐수
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Figure 1. ETA wastewater treatment of UV/GAC processes.

Figure 2. Schematic diagram of reactor structure.

Item UV process UV/GAC process

Lamp quantity 3 3

reactor 6 6

GAC dose (g/L) - 1,670

pH control

10.2 10.2

11.4 11.5

12.8 12.8

Water temperature (℃) 25 25

Air injection condition (L/min) 1.0 1.0

Total volume (m3) 0.1 0.1

Table 1. Wastewater Treatment Conditions Containing Ethanolamine

(a) UV process

(b) UV/GAC process

Figure 3. Experiment on the UV and UV/GAC process.

를 흡착공정이 포함되지 않은 UV 산화반응조와 UV/GAC 흡착산화 

반응조에 각각 500 mL/min 속도로 주입하였다. 각 공정은 control 

panel에 장착한 프로그램에 의해 운전되도록 제작하였다. 이 장치를 

통해서 흡착제의 역할에 따른 COD와 T-N 제거에 대한 차이를 비교

할 수 있도록 하였다. 

Figure 2는 폐수 처리 설비에 활용된 반응조의 상세도면으로서, a) 

평면도는 UV 램프와 활성탄을 하나의 반응조 안에 설치하고 공간의 

변화가 없도록 스테인레스 망을 이용하여 격벽을 설치한 것을 나타낸 

구조이다. b) 측면도는 반응기에 구성된 각 기능별 역할을 나타내었고 

Figure 2와 같은 반응조 6개를 직렬 방식으로 연결하였다. 

2.3. 실험 조건 및 방법 

본 실험에 사용된 폐수 양은 60 L이며 pH 1.4, CODcr 1,886 mg/L, 

T-N 564 mg/L의 에탄올아민을 함유한 강산성 폐수이다. 흡착공정이 

포함되지 않은 UV 산화공정과 UV/GAC 흡착산화공정에 대한 실험 

방법의 순서는 Figure 3과 같다.

Figure 3과 같이 흡착공정이 포함되지 않은 UV 산화공정과 UV/GAC 

흡착산화공정의 비교실험 조건은 Table 1과 같다.

에탄올아민 함유 폐수의 pH의 조건을 pH 10.2, pH 11.4, pH 12.8로 

설정한 이유는, 오존의 자기분해를 촉진하는 pH 조절제인 NaOH 사

용 시 5% 정도의 농도에서 1 min간 접촉시키면 95%가 분해되어 OH

라디칼로 변환된다[13,17]. 즉, UV 에너지에 의해 생성된 오존은 pH 

조절용으로 주입된 NaOH에 의한 수산화이온과 반응하여 OH라디칼

로 변환된다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. UV산화 및 UV/GAC 흡착산화 공정에 의한 COD 제거 특성 

분석

산화공정에 적용된 UV 램프는 단파장인 광자가 높은 에너지로 산

소분자(O2)를 파괴하여 산소원자(O)를 생성시킨다. 이때 생성된 원자

상태의 산소가 산소분자와 반응하여 오존(O3)을 생성하고 생성된 오

존의 분해속도는 pH에 의해 크게 영향을 받는다. 이것은 주입된 
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Figure 4. COD data by UV process. Figure 5. COD data by UV/GAC process.

NaOH에 의하여 오존이 스스로 분해될 수 있는 특성을 갖기 때문이

다. 이 특성에 의해 중간생성물질 H2O2, 최종생성물질 OH라디칼의 생

성이 촉진된다[5,7,8]. 이에 대한 반응식은 아래와 같다.

   →  (1)

   →  (2)

  → ∙    (3)

  ∙ →  (4)

  → 
• (5)

     →   (6)

탈기법에 의해 주입된 공기 중의 산소는 수중에서 UV 램프에 의해 

오존과 과산화수소를 생성하는데 이용된다. 생성된 오존은 OH 라디

칼로 변환되어 수중의 에탄올아민과 접촉하여 산화 제거하거나, 흡착

제에 흡착된 오존이 흡착된 상태에서 OH라디칼로 변환되어 흡착 고

정된 에탄올아민을 산화 제거한다. 오존의 OH라디칼 변환은 반응식 

(7)과 같이 pH의 소모를 요구한다. OH 라디칼은 2.8 V의 표준환원 전

위를 가지는 강력한 산화제로서 수중 유⋅무기 화합물들과 비선택적

으로 빠르게 반응한다[6,7,9]. 따라서 OH라디칼이 흡착제의 기공 안에

서 에탄올아민과 지속적으로 접촉하여 산화시키는 효과 때문에 

Figures 4, 5와 같이 흡착제의 적용 유⋅무의 차이가 나타났다. Figure 

4의 흡착공정이 포함되지 않은 UV 산화공정에 의한 COD 제거 효과

는 pH 10.2일 때, 초기 농도 1,886 mg/L에서 220 min간 수처리 후 종

료 농도는 1,610 mg/L로 COD 제거 효율은 14.6%에 그쳤다. pH 11.4

의 경우 COD 종료 농도는 1,262 mg/L로 COD 제거 효율은 33.1%로 

상승하였다. pH 12.7의 경우 COD 종료 농도는 1,169 mg/L로 COD 제

거 효율은 38.0%로 나타났다. 

흡착공정이 포함된 Figure 5의 UV/GAC 흡착산화 공정 결과는 pH 

10.2일 때, COD의 초기 농도는 1,886 mg/L, 220 min간 수처리 후 종

료 농도는 1,292 mg/L로 나타났다. 이때의 COD 제거 효과는 31.5%로 

흡착공정이 포함되지 않은 UV 산화공정에 비해 16.9% 높게 나타났

다. pH 11.5의 경우 COD 종료 농도는 659 mg/L로 COD 제거 효율은 

65.1%로 UV 단독 산화공정에 비해 32.0% 높게 나타났다. pH 12.8의 

경우 COD 종료 농도는 235 mg/L로 COD 제거 효율은 87.5%이고 UV 

단독 산화공정과 비교하면 49.5% 더 높게 나타났다. 이는 폐수에 함

유된 에탄올아민이 입상활성탄에 흡착 고정된 후 UV 램프의 광화학

반응과 NaOH에 의해 생성 및 변환된 H2O2, O3, OH 라디칼의 연쇄반

응에 의한 COD 제거 효과로 판단된다. 

Figure 4의 UV산화공정과 Figure 5의 UV/GAC 흡착산화공정의 

COD 제거 결과 차이는 흡착제의 적용 유⋅무에 따른 차이로 판단된

다. 식 (7)은[5-8,15-17] 수중에서 UV 에너지에 의해 생성된 오존과 

OH라디칼의 농도비에 따라 달라지는 것을 보여준다. 이 식은 폐수에 

함유된 에탄올아민을 pH 조절제인 NaOH의 농도비에 따라 달라지는 

것을 알 수 있다. 

 



 




  (7)

위의 식을 이용하여 UV/GAC 조건의 에탄올아민 함유 폐수처리 반

응원리는 Figure 6과 같이 나타내었다[5,7,8,16]. 

탈기공정으로 주입된 공기와 UV에너지에 의해 수중에서 생성된 산

화물질은 과산화수소, 오존 등이며, pH 조절제인 NaOH의 주입에 의

해 오존은 OH라디칼로 변환된다. 또한, 흡착제인 입상활성탄 내부에 

흡착된 오존도 OH라디칼로 변환되어 반응한다. 이로 인해 흡착 고정

된 에탄올아민으로부터 유발된 COD는 Figure 6에서 생성된 산화물질

에 의해 제거된다. 그러나 흡착된 모든 에탄올아민 등의 오염물질이 

산화되지는 않는 것으로 나타났다. 그 이유는 에탄올아민으로부터 생

성되는 COD를 모두 제거하기 위해서는 OH라디칼이 생성되는데 필
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Figure 6. Reaction mechanism of UV/GAC process.

Figure 7. Behavior of COD data during GAC regeneration process.

Time 
(min)

UV/GAC process 

pH 10.2 
water temperature

(℃)

pH 11.5
water temperature

(℃)

pH 12.8 
water temperature

(℃)

0 25.2 25.1 25.2

20 36.2 36.5 36.3

40 42.9 42.9 42.9

60 70.3 70.3 70.3

80 72.1 72.1 72.2

100 72.2 72.3 72.2

120 72.2 72.3 72.2

Table 2. ETA Wasterwater Temperature Change by UV Lamp and 
Aeration

요한 수산화이온을 지속적으로 필요로 하기 때문이다. 따라서 방류기

준을 충족하기 위해서는 pH 조절제인 NaOH의 추가 주입 후 재처리 

운전을 필요로 한다. 한편, 실험 종료 후 입상활성탄을 재생하기 위하

여 냉각제어 장치를 종료 후 재생공정을 진행하였다. 재생공정은 UV 

램프를 점등한 상태에서 수온을 증가시키고, 2 h 동안 폭기하였다. 수

온증가와 폭기작용으로 인해 입상활성탄의 부터 잔존 COD가 탈착되

도록 유도하였으며, 이때의 결과는 Figure 7에 나타내었다. 수온의 변

화는 Table 2에 나타내었다. 재생 공정 중 수온은 72 ℃까지 증가하였

다. 분석한 결과 UV/GAC 공정의 pH 10.2 조건의 처리폐수의 입상활

성탄 재생 공정 운영 후 COD는 1,501 mg/L로 탈착 전 COD는 1,292 

mg/L이었다. 따라서 209 mg/L가 재용출됨에 따라 최종 처리수의 

COD 제거효율은 20.4%이다. UV/GAC 공정의 pH 11.5의 경우 재용

출 된 COD양은 255 mg/L이고 최종처리수의 COD는 914 mg/L이고, 

COD 제거효율은 51.5%이다. UV/GAC 공정에서 pH 12.8의 경우 재 

용출 후 COD 증가량은 307 mg/L로 최종처리수의 COD는 542 mg/L

로 제거효율은 71.3%이다. 

재생과정에서 온도 변화는 Table 2와 같이 나타내었다.

UV/GAC 흡착산화 공정은 스텐레스 망으로 UV영역을 보호함에 따

라 UV에 의한 광분해 효과가 작용하여 반응식 (1), (2), (3), (4), (5), 

(6)과 같이 수중에서 과산화수소와 오존을 생성하고 높은 주입된 

NaOH에 의한 수산화이온에 의해 OH라디칼을 생성한다. 그리고 흡착

제 내부로 이동하거나, 흡착제 내부에서 OH라디칼을 생성하여 흡착 

고정된 COD를 제거한다. 따라서 Figures 4, 5, 6의 결과 비교와 같이 

수중에서 생성된 산화물질은 UV산화공정보다 UV/GAC 흡착산화 공

정에서 더 효과적으로 나타났다. 한편, UV/GAC의 입상활성탄 재생공

정에 의해 잔존 COD의 추가 제거 및 입상활성탄의 사용 수명이 증가

할 것으로 기대된다. 다만, 폐수처리 설비 내부에서 흡착제의 재생은 

에탄올아민 함유 폐수와 같이 용해성 화학폐수 조건일 때 적용 가능

한 것으로 판단된다. 이를 이용하여 에탄올아민 함유 폐수와 같은 용

해성 폐수의 처리 시 경제성을 갖는 설비의 개발이 가능하다. 후속 연

구에서는 오존을 직접 주입하여 오존 생성량을 증가시키고, pH 조절

제인 NaOH에 의한 OH라디칼을 증가시켰을 때, 수처리 시간의 단축

이 가능한지 파악할 필요가 있다. 이 과정을 통해 에탄올아민 함유 폐

수의 처리 후 직접 방류 가능한 공정 구성과 폐수처리 운전 조건과 

운전시간을 지속적으로 파악하고자 한다. 한편, 재생공정에 의한 입상

활성탄의 수명을 파악하여 정확한 교체시기 및 이로 인한 경제성에 

대한 연구가 필요하다. 

3.3. UV산화 및 UV/GAC 흡착산화 공정에 의한 T-N 제거 특성 분석

본 연구에 적용된 공기 탈기법은 질소를 제거하는 방법 중 하나이

며 산업폐수, 축산폐수, 침출수를 대상으로 이용되고 있다. 고농도의 

COD와 T-N을 유발하는 에탄올아민 함유 폐수의 질소는 pH와 온도

의 영향에 따라 암모늄 이온과 용존 암모니아 기체 분자 두 형태로 

존재한다. NaOH를 주입하여 pH를 조절한 상태에서 탈기법을 적용하

면 질소의 제거가 용이하다[10,11]. 또한, 복잡한 매질을 강제로 통과

시키거나 공기를 직접 주입하면 탈기효과를 얻을 수 있다[10,11,17]. 

따라서 흡착공정이 포함되지 않은 UV산화공정과 UV/GAC 흡착산화 

공정에 적용하여 질소 제거 효율을 비교하고자 하였다. 이와 관련한 

pH와 NH4
+ 농도의 함수를 이용하여 NH3의 양을 도출하는 방법은 아

래의 식이 이용되고 있다[14].
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Figure 8. T-N data by UV process. Figure 9. T-N data by UV/GAC process.

 





  


(8)



탈기 공정이 적용되는 UV공정과 복잡한 매질을 통과시키는 공정이 

추가된 UV/GAC 공정을 이용하였다. 에탄올아민 함유 폐수의 pH 조

절에 따른 암모니아성 질소의 제거율과의 관계식은 다음과 같다[16]. 

   ↔ 
  의 반응을 기준으로 해리상수를 Kb라

고 하면  


 
이다. 그리고, 이 식은 

  

 

 




 

이와 같이 풀이된다. 전체 에탄올아민 함유 폐수의 질소 화합물 중에

서 NH3의 함량을 %로 나타내면 다음과 같이 나타낼 수 있다. 여기서, 

NH3는 pH가 12 이상일 때, 기체 상태로 탈기되기 때문에 이 값은 탈

기법에 의한 질소성분의 제거율이 된다. 

 
  


×  

 





×  (9)

 









 × 




  

 





 


(10)

 

  


 

(11)

   log   log
 


 

(12)

여기서, NH3%는 수중에 존재하는 암모니아의 제거율이다. 이와 같

이 에탄올아민 함유 폐수의 pH를 10.2, pH 11.5, pH 12.8로 조절하고, 

UV 산화공정과 UV/GAC 흡착산화공정, 탈기공정을 적용하여 에탄올

아민 함유 폐수가 유발하는 COD와 T-N을 제거하고자 하였다. 위의 

반응식을 적용한 폐수처리 공정 중 흡착제가 포함되지 않은 UV산화

공정은 Figure 8의 실험결과와 같다. pH 10.2일 때, T-N의 초기 농도

는 564 mg/L, 220 min간 수처리 후 종료 농도는 500 mg/L로 T-N 제

거 효율은 11.3%로 나타났다. pH 11.4의 경우 T-N 종료 농도는 379 

mg/L로 T-N 제거 효율은 32.8%, pH 12.8의 경우 T-N 종료 농도는 

166 mg/L로 T-N 제거 효율은 70.6%로 나타났다. 

Figure 9의 UV/GAC 흡착산화 공정 실험결과는 pH 10.2일 때, T-N

의 초기 농도는 564 mg/L, 220 min간 수처리 후 종료 농도는 310 

mg/L로 T-N 제거 효율은 45.0%이다. pH 11.5의 경우 T-N 종료 농도

는 258 mg/L로 T-N 제거 효율은 54.3%이다. pH 12.8의 경우 T-N 종

료 농도는 64 mg/L로 T-N 제거 효율은 88.6%로 나타났다. Figure 7의 

결과와 비교하면, T-N 제거 효과는 pH 10.2 조건에서 33.7%, pH 11.4 

조건에서 21.4%, pH 12.8 조건에서 18.0% 높게 나타났다.

Figure 8과 9의 결과와 같이 UV 공정과 UV/GAC 공정에서 탈기에 

의해 T-N의 제거 경향은 pH 10.2 조건에서는 33.7%의 격차가 발생하

지만, pH가 11.4 이상인 경우 제거 효과는 21.4%, pH 12.8일 때 

18.0%로 pH가 높을수록 격차가 좁혀지는 것으로 나타났다. 이는 질

소가 pH 7 이하에서는 대부분이 NH4
+ 형태로 존재하는데 반해 NaOH

를 주입하여 pH 10 이상으로 조절하면 NH3(aq) 형태로 존재하는 양이 

증가하기 때문이다[6-11]. 따라서 pH의 조절과 복잡한 매질에 투과시

키는 영향이 암모니아성 질소의 UV공정과 UV/GAC 공정에서 탈기 

효과가 UV/GAC 공정이 더 높은 것으로 나타났다. 이에 해당하는 평

형상수(Kb)는 다음과 같이 표현할 수 있다.

  
  ∆≺ (13)




 

 





(14)
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Figure 10. Nitrogen data by UV and UV/GAC process.

Figure 11. pH change over time at UV process.

Figure 12. pH change over time at UV/GAC process.

이와 같이 UV 산화공정과 pH의 특정 조건에서 [NH4
+]와 [NH3(aq)]

의 비율은 OH라디칼의 생성량에 따라 달라진다[9-11]. pH 조건별 흡

착공정이 포함되지 않은 UV 공정과 UV/GAC 공정에 탈기를 적용한 

결과 T-N의 제거 효율 정도는 Figure 9와 같이 UV/GAC 공정에서 pH 

12.8일 때, 제거 효과가 가장 크다. 

탈기에 의한 영향인자는 pH와 온도, 복잡한 매질에 액체상태의 투

과, 직접 공기 주입에 의해 영향을 받는 것으로 알려져 있다[9,10]. 본 

실험에서는 냉각펌프를 이용하여 온도를 25 ℃로 제어하였다. pH는 

에탄올아민 함유 강산성 폐수에 NaOH를 주입하여 조절 후 흡착공정

이 포함되지 않은 UV공정과 UV/GAC 공정에서 탈기에 의한 질소 제

거 실험을 진행하였다. 실험 과정 중 경과시간별 pH 변화를 측정하였

으며, 그 결과는 Figure 10과 Figure 11에 나타내었다. 

Figure 11과 Figure 12의 결과와 같이 실험 시작 60 min이 경과한 

지점부터 pH의 저하속도가 줄어드는 것으로 나타났다. 이는 NaOH에 

의해 조절된 에탄올아민 함유 폐수의 pH가 산화과정에서 생성된 오

존을 OH라디칼로 변환시키면서, 수중 알칼리도가 낮아진다. pH가 초

기에는 빠르게 저하하고 일정 시간 경과 후에는 느리게 저하한다. 또

한, 입상활성탄이 복잡한 매질로 적용되어 탈기효과를 더욱 개선하였

다. 그리고, UV/GAC 공정의 재생과정에서 T-N의 증가는 나타나지 

않았다. 따라서 UV/GAC 흡착산화공정에서 pH 조절 조건이 12.8인 

경우 지속적인 질소 제거 효율을 높이기 위해서는 pH 조절이 필요하

다. pH가 12 이하에 도달하였을 때 pH 조절제인 NaOH를 이용하여 

수산화이온의 소모 효과와 복잡한 매질인 입상활성탄을 이용한 탈기 

반복처리를 지속할 때, 방류가능한 수준에 도달할 수 있을 것으로 기

대된다. 

4. 결    론

에탄올 아민 함유 폐수의 수처리에 적용하기 위해 UV산화 공정과 

UV/GAC 흡착산화 공정의 비교실험에 의하여 도출된 결과는 다음과 

같다. 

1) 흡착공정이 포함되지 않은 UV 산화공정과 UV/GAC 흡착산화공

정의 COD 및 T-N 제거는 pH 10.2 < pH 11.4 < pH 12.8의 순으로 

제거 효과가 증가하였다.

2) UV 램프는 수중에서 오존을 생성시킬 수 있으며, 생성된 오존은 

주입된 NaOH에 의해 수중과 흡착제 내부에서 OH 라디칼로 변환되

고, 이때의 산화력에 의해 입상활성탄에 흡착 고정된 에탄올아민이 

산화됨으로서, UV 산화공정보다 더 높은 COD 제거효과가 나타났다. 

이로 인해, UV 공정 대비 UV/GAC 공정의 COD 제거는 pH 12.8일 

때, 87.5%로 UV 공정 보다 제거 효과는 49.5% 더 제거되었다. 

3) 한편, UV/GAC 공정 종료 후 입상활성탄의 재생 공정을 진행한 

결과 입상활성탄의 잔존 COD가 용출되었다. 용출 후 처리수 COD를 

측정한 결과 UV/GAC 공정은 pH 10.2의 경우 COD 제거효율은 

20.4%, UV/GAC 공정의 pH 11.5의 경우 COD 제거효율은 51.5%, 

UV/GAC 공정에서 pH 12.8의 경우 COD 제거효율은 71.3%로 나타났

다. UV 공정보다 UV/GAC 공정의 COD 제거 효율이 33.3% 더 높은 

것으로 나타났다.

4) UV 공정에서 pH 10.2일 때, T-N 제거 효율은 11.3%, pH 11.4일 

때, T-N 제거 효율은 32.8%, pH 12.8일 때, T-N 제거 효율은 70.6%로 

나타났다. UV/GAC 공정은 pH 10.2일 때, T-N 제거 효율은 45.0%, 

pH 11.5일 때, T-N 제거 효율은 54.3%이다. pH 12.8일 때, T-N 제거 

효율은 88.6%로 나타났다. 따라서 T-N 제거는 NaOH에 의한 pH 조
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절, 복잡한 매질인 입상활성탄과 직접 공기주입을 혼합 이용한 탈기

효과로 UV/GAC 공정에서 18.0%가 더 제거되는 것으로 나타났다.

5) COD와 T-N 제거 실험 결과 에탄올아민 함유 폐수의 처리 후 방

류 기준인 CODMN 20 mg/L 이하, T-N 20 mg/L에는 미치지 못하였다. 

폐수처리 설비 공정 구성을 개선하여 방류기준에 도달하기 위한 후속 

연구를 진행하고자 한다.
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