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1. 서 론

최근의 경제발전에 따른 공업화 및 도시화

는 산업폐수, 생활하수 등의 급속한 증가를 

가져왔다. 이에 따라 빈번하게 발생하고 있는 

폐쇄성 수역의 부영양화로 인한 녹조 및 적

조발생은 담수 및 해양생태계를 크게 위협하

고 있으며, 이로 인한 담수자원의 손실 및 양

식어장의 파괴 등 막대한 재산상의 손실을 

초래하고 있는 실정이다. 따라서 정부에서는 

하천 및 연안해역의 주된 오염원인 부영양화

를 방지하기 위하여 질소를 함유한 폐수의 

방류수 수질 기준을 우선적으로 강화하고, 질

소 처리기술개발 및 적용을 유도하고 있으나 

산업폐수의 수질특성이 다양하여, 처리 대상

수질에 대한 적정 처리기술이 미흡할 뿐만 

아니라 "환경부장관이 지정 고시하는 지역"

이라고 한정지어 졌기 때문에 질소의 배출농
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Abstract

KNRTM process of the laboratory treatment scale was conducted on organic matter and nitrogen 

removal from petrochemical wastewater with high concentration nitrogen in this study. The average 

influent concentration of the treatment process were pH 3.0, CODCr 433 mg/L, T-N 613 mg/L, NH4
+-N 

34.8 mg/L, NO3
--N 448 mg/L, respectively, and T-P was not detected in influent wastewater. CODCr 

average removal efficiency were 50%, and T-N and NH4
+-N average removal efficiency of 95% and 

97%, respectively. Nitrogen removal were kept at stable and excellent efficiency during the operating 

period.  Most of the organic matter and nitrogen were removed in the UMBR reactor. The UMBR 

reactor was well endure to a high recirculation ratio, which suggested that it was highly strong to an 

influent pH toxic of microorganism and to an shock load of influent flow.
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도가 높은 업체도 실질적인 대비가 부족하였

다1,2).

한편, 국내 산업시설로부터 다양화되고 있

는 유기성 폐수의 경우, 고농도의 질소를 동

시에 함유하고 있는 경우가 많기 때문에 유

기물 제거뿐만 아니라 질소 저감방안에 대한 

대책이 시급히 요청되고 있다. 여수국가산업

단지는 석유화학 공업단지로서 생산활동으로 

발생된 폐수의 대부분이 석유화학부산물이기 

때문에 제품의 생산 공정에 따라 발생폐수성

상이 매우 다양하고 단위사업장에서는 물리, 

화학, 생물학적방법으로 일차적으로 자가처

리한 후 폐수종말처리시설에 유입시켜 최종 

처리하여 광양만에 방류시킨다. 2012년 일평

균 75,260 ㎥/day의 폐수를 종말처리장의 주

요 공정인 표준활성슬러지법으로 종말처리하

여 방류하였고 향후 산업단지 확장시 발생 

폐수량은 증가하리라 판단된다. 또한, 공장별 

배출수 중에는 특정 공정에서 배출되는 폐수

의 경우 고농도의 난분해성 유기물질과 질산

화균에 가장 큰 독성을 나타내는 화합물인 

시안, 치오유레아(thiourea), 페놀, 아닐린(anilines) 

등의 함유 가능성이 있어 생물학적 처리의 

악영향이 우려된다3-6).

여수석유화학공단의 경우 산업단지에 입주

한 폐수배출업소 43개 업체중에서 총질소

(T-N) 배출농도가 공장 방류수 수질기준인 

120 mg/L 이상인 업체와 이와 비슷한 위치를 

차지하는 업체는 7개 업체로 파악되었으며, 

총질소(T-N) 유출 부하량 8,078.55 kg/day 중

에서 이들 6개 업체의 유출 부하량이 7,160. 

92 kg/day 로 전체의 88%를 차지하고 있는 

것으로 나타났다. 따라서 고농도 질소를 배출

하고 있는 7개 업소에서 개별적으로 질소를 

처리하고, 또한 특정 공정에서 발생되는 고농

도 유기물을 함유한 폐수의 특성에 적합한 

처리기술에 대한 대책의 수립이 시급한 것으

로 나타났다7). 

본 연구에서는 여수산업단지 내의 고농도 

질소 및 유기물을 함유한 석유화학 폐수를 

대상으로 하여 질소와 유기물을 동시에 제거

할 수 있는 처리공정을 적용하고자 한다. 따

라서, 고농도 질소 및 유기물을 함유한 폐수

처리에 뛰어난 효율을 나타내며, 부하변동에 

강하고 안정적인 처리가 가능한 것으로 알려

진 KNR8-19) 공정을 이용하여 고농도 질소 석

유화학폐수를 효율적으로 처리할 수 있는 방

안을 마련하고자 한다.

2. 재료 및 방법

2.1. 실험 장치

본 연구에 사용된 KNR 공법은 Fig. 1과 같

이 UMBR(Upflow Multi-layer Bio Reactor), 폭

기조, 침전조, 3개의 단위공정으로 구성되어

지며, 본 연구에서 사용된 실험실 규모의 실

험장치을 Fig. 1에 나타내었다.

KNR 공법은 UMBR 반응조가 1차 침전지 

및 농축조, 혐기조, 무산소조의 역할을 수행

하기 때문에 기존 A2O 공법 및 MLE (Modified 

Ludzack-Ettinger)보다 부지면적이 적게 소요

되며, 최종침전지에서와 같은 형태의 감속기 

장치를 설치하여 교반과 하부의 슬러지 수집

을 하기 때문에 무산소조나 혐기조에서 교반

에 소요되는 에너지보다는 훨씬 적은 에너지

Fig. 1. Schematic diagram of KNR Process and 
a photograph of lab apparatus.
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를 필요로 하므로 에너지 절감의 효과를 가

진다12,16).

또한, UMBR 반응조는 유기물 제거 및 탈

질, 중력농축에 의한 고농도 잉여슬러지 농

축, 고농도 MLSS(Mixed Liquor Suspended Solid) 

유지를 통한 사상균 번성 차단의 역할을 하

며, 포기조는 질산화 및 잔류유기물 제거, 내

생호흡의 역할을 하며, 침전조는 고액분리 및 

SS(Suspended Solid)제거의 역할을 한다9,16).

2.2. 운전 및 분석

실험실 규모의 처리장치 운전은 Table 1 

에 나타내었다. 먼저 약 20일 간의 폐수 적응

기를 거쳐 5단계에 나누어 폐수의 양을 증가

시키면서 운전하였다. 최종 단계에서 체류시

간은 2일 이하를 유지하였다. 

KNR 공법을 이용한 석유화학 폐수의 처리

성 평가를 위해 수질분석을 수행하였다. 수질

분석은 A 공장에서 발생하는 폐수의 원수, 

UMBR 유출수, 폭기조 유출수, 침전조 유출수 

총 4개 지점에서 수질분석을 실시하였다. 분석

항목은 CODCr, CODMn, T-N, NH4
+-N, NO3-N, 

NO2-N, T-P, pH에 대하여 분석을 실시하였으

며, HACH DR-2800 분광광도계, HACH DRB 

200반응기와 c-mac 수질분석키트를 이용하여 

분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 유입수질

A 공장의 경우 DNT(Dinitrotoluene), 질산, 

초안 등 정밀화학 제품을 생산하고 있으며, 

또한 멜라민, 메탄올 등 기초화학 제품들을 

생산하고 있다. 제품공정 중 DNT 공장에서 

생성되는 DNT는 폴리우레탄, 화약 등의 제조

에 쓰이며, 스티로폴, 플라스틱, 인조가죽 등

의 원료로도 사용된다. DNT 생산 공정 중에 

분리공정 단계에서 이물질을 제거하기 위해 

산세척, 알카리세척, 최종 고온수 세척 및 수

분제거로 고농도 폐수가 발생되며, 실험실 처

리장치 유입되는 유입수질의 농도는 pH 가 

1.41-4.57 범위로 평균 3.0, CODCr가 413-511 

mg/L 범위로 평균 433 mg/L, T-N 이 200-770 

mg/L 범위로 평균 613 mg/L, NH4
+-N 이 

4.3-61 mg/L 범위로 평균 34.8 mg/L, NO3
--N 

이 47-680 mg/L 범위로 평균 448 mg/L을 보

였으며, T-P는 검출되지 않았다. 처리수의 방

류수질기준은 여수국가산업단지의 경우 ‘나 

지역’에 해당되므로 폐수 방류양이 2,000 ㎥

/d 이하는 BOD 120 mg/L 이하, CODMn 130 

mg/L 이하, SS 120 mg/L 이하, T-N 120 mg/L 

이하, T-P 8 mg/L 이하이다. T-N의 법적 방

류기준은 60 mg/L이하이나 ‘환경부고시 제

2008-157호’에 의하여 여수국가산업단지의 

Items
Acclimation 

period

Operation period 

#1 #2 #3 #4 #5

Periods (days) 20 6 6 9 6 13

Inflow (L/day) 1.0-5.0 5.0 7.0-8.6 10.0 13.0 15.0-18.0

Volumetric loading 
kg-TN/㎥ㆍday

0.05-0.26 0.26 0.37-0.45 0.52 0.68 0.79-0.94

HRT (days) 5.7-28.3 5.71 3.32-4.08 2.85 2.19 1.58-1.90

Table 1. Operation mode of a lab scale apparatus for petrochemical wastewater treatment
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경우 120 mg/L로 완화되었다. 

3.2. 유기물질 제거

폐수 내의 유기물질 제거와 관련한 CODCr 

제거는 Fig. 2에 나타내었다. CODCr 경우 약 

20일간의 적응기를 거쳐 유입유량이 5 L/일, 

폭기조 용적부하 0.26 kg-TN/㎥ㆍ일, HRT 

5.71일로 운전되는 1단계에서 CODCr 제거효

율은 68.6% 로 나타났으며, 유입유량이 18 L/

일, 폭기조 용적부하 0.94 kg-TN/㎥ㆍ일, 

HRT 1.58일로 운전되는 5단계에서도 94.4%의 

높은 처리효율을 나타내었다. 

3.3. 영양염류

3.3.1. T-N 제거

폐수 내의 영양물질 제거와 관련한 T-N 제

거는 Fig. 3 에 나타내었다. T-N경우 약 20일

간의 적응기를 거쳐 유입유량이 5 L/일, 폭기

조 용적부하 0.26 kg-TN/㎥ㆍ일, HRT 5.71일

로 운전되는 1단계에서 T-N제거효율은 92.3% 

로 높은 제거효율을 나타났으며, 유입유량이 

18 L/일, 폭기조 용적부하 0.94 kg-TN/㎥ㆍ일, 

HRT 1.58일로 운전되는 5단계에서도 96.6%의 

높은 처리효율을 나타내었다.

3.3.2. NH4
+-N 제거

폐수 내의 영양물질 제거와 관련한 NH4
+-N 

제거는 Fig. 4에 나타내었다. NH4
+-N 경우 약 

20일간의 적응기를 거쳐 유입유량이 5 L/일, 

폭기조 용적부하 0.26 kg-TN/㎥ㆍ일, HRT 

5.71일로 운전되는 1단계에서 T-N제거효율은 

84.4% 로 높은 제거효율을 나타났으며, 유입

유량이 18 L/일, 폭기조 용적부하 0.94 kg- 

TN/㎥ㆍ일, HRT 1.58일로 운전되는 5단계에

서도 97.0%의 높은 처리효율을 나타내었다. 

이는 포기조에서 질산화가 매우 잘 일어나고 

있음을 시사한다. 3.3.3. NO3
--N 농도

Fig. 5는 UMBR 반응조와 폭기조에서 NO3
- 

Fig. 2. CODCr removal performance from 
petrochemical wastewater in KNR process.

Fig. 3. T-N removal performance from 
petrochemical wastewater in KNR process

Fig. 4. NH4
+-N removal performance from 

petrochemical wastewater in KNR process
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-N 농도를 보여준다. NO3
--N 경우 약 20일간

의 적응기를 거쳐 유입유량이 5 L/일, 폭기조 

용적부하 0.26 kg-TN/㎥ㆍ일, HRT 5.71일로 

운전되는 1단계에서 UMBR 반응조 유입수에

서 350 mg/L의 높은 농도을 보였으며, 폭기

조에서는 45 mg/L의 낮은 농도을 보이고 있

는 바, UMBR 반응조에서는 1단계에서도 탈

질반응이 원활이 진행되고 보여주었다. 유입

유량이 18 L/일, 폭기조 용적부하 0.94 

kg-TN/㎥ㆍ일, HRT 1.58일로 운전되는 5단계

에서도 UMBR 반응조 유입수에서 NO3
--N 농도

는 680 mg/L 로 매우 높은 농도을 보였으나, 

폭기조의 유출수에서는 6.2 mg/L을 유지하여 

UMBR 반응조에서 매우 높은 탈질이 이루어

지고 있음을 보여주었다.

3.3.4. 충격부하

Fig. 6은 유입 폐수 증가로 인한 충격부하에

서 영양물질 제거에서의 안정성을 보여주고 

있다. Fig. 6에서 보여주듯이 KNR 공정에서 

운전 중에 유입폐수 유량을 42%, 30%, 20% 증

가시켰을 때에도 T-N 제거에 전혀 영향을 주

지 않는 것으로 나타났다. 폭기조 용적부하율

이 비교적 저 부하에서 운전될 경우 유량을 

42%, 30% 증가 시켰을 때에는 오히려 T-N 제

거율이 증가하였으며, 고 부하에서 운전될 경

우 유량을 20% 증가 시켰을 때 T-N 제거율이 

급격히 감소하였으나, 방류수 수질 기준을 유

지하였고 짧은 시간내에 회복되어 충격부하가 

있기 전의 수준으로 회복되어 안정적으로 처

리되었다. 이는 KNR 공정이 유량 및 유기물 

부하변동에 매우 안정적임 시사한다.

4. 결 론

KNR 공정을 이용하여 고농도 질소가 함유

된 A 석유화학공장 폐수를 처리한 결과 다음

과 같은 결론을 얻었다. 

1) 운전기간 동안 처리대상 폐수의 수질은 

pH 가 평균 3.0, CODCr 이 평균 433 mg/L, 

T-N 이 평균 613 mg/L, NH4
+-N 이 평균 34.8 

mg/L, NO3
--N 이 평균 448 mg/L으로 유기물

에 비하여 총 질소 농도가 매우 높았으며, 

T-P는 검출되지 않았다.

2) KNR 공정을 이용하여 대상 폐수를 처리

한 결과, UMBR 반응조에서 메탄올을 사용하

여 원활한 탈질반응이 진행되었으며, 폭기조

에서 질산화가 잘 일어나 CODCr 50%, T-N 

97%, NH4
+-N 95%의 높은 제거율을 보였다.

3) 대상 폐수의 경우 pH가 매우 낮아 미생

물에 독성으로 작용하기 때문에 전통 활성슬

Fig. 5. NO3--N concentration in influent of 
UMBR and effluent of aeration tank.

Fig. 6. Treatment performance in KNR process 
after wastewater flow shock load.
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러지공법으로 처리가 어려우나 KNR 공정 

UMBR 반응조의 경우 내부 반송율을 조절하

여 pH의 독성을 완화 시켜 알칼리제 투입 없

이 안정적 운영이 가능하였다. 

4) KNR 공정으로 운전한 결과 유입 부하증

가와 인위적인 충격부하에도 빠른 회복과 더

불어 안정적으로 높은 유기물 및 질소 제거 

효율을 유지한 바, KNR 공정이 고농도 질소

를 함유한 석유화학폐수 처리에 적합한 공정

임을 보였다.
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