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AstudyonNitrogentreatmentandReductionof

sludgeforwastewaterofsteelindustrialusing

Microbiology

Dae-Choon,Seo

DepartmentofCivilandEnvironmentalEngineering

GraduateSchool,KoreaMaritimeUniversity

Abstract

Thepurposeofthisstudyistheevaluationoftreatingcapacityof

theBM (BeneficialMicro-organism)labscaletestsforsteelindustrial

wastewater.Thetestwasdesignedonsimilarconditionwithfield

facilityandperformedwiththreekindsofwastewaterasfollows;

1)Fishfarmingwastewater.

2)Steelindustrialwastewater.

3)Mixedwastewater(Fishfarmingandsteelindustrialwastewater).

AStheresultoftest,theaverageBOD removalefficiencyrate

was91% and T-N was83% atlow levelofC/N rate.Itwas

confirmedthattheamountofsludgegenerationwasaffectedbythe

MLSSconcentrationofthesystem whichwasinaccordancewiththe

removal efficiency rate for each waste water.As the MLSS

concentrationwasincreased,theamountofsludgegenerationwas

increased atinitialtime.But the sludge generation rate was

decreasedastimegoesbybecausethegroupofBM wasmainly
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activated.

Astheresult,theenoughpossibilityofthetreatingBOD,T-N and

SludgereductionwithBM lapscaleequipmentwasconfirmed.
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제 1장 서 론

산업화에 따른 경제성장과 인구의 증가로 인해 오염물질의 발생량

이 증가하게 되고 환경오염은 점점 가중되고 있다.호수나 저수지 혹

은 유속이 느린 하천에 다량의 영양염류가 유입될 경우 조류 등 수생

식물들이 이상 증식을 하게 되고,수중의 DO가 결핍되어 악취가 발생

하여 부패물의 축척으로 수질이 악화되는 부영양화가 일어나게 된다.

이러한 현상을 근본적으로 해결하기 위해서는 사업장 및 생활 계에서

배출되는 산업폐수 및 생활하수 내에 포함된 영양염류를 규제하는 것

이 중요하며,정부에서 방류수 기준을 강화하고 처리장 설치를 의무화

하는 등 다양한 방안을 마련하며,많은 연구자들에 의해 다양한 고도

처리 공정의 개발이 필요하다.

수중에서 질소는 요소와 아미노산과 같은 유기질소,암모니아성질

소,아질산성질소,질산성질소의 상태로 대부분 존재하며,이의 제거방

법으로는 물리·화학적인 방법과 생물학적 방법이 있다.물리·화학적인

질소 제거 방법들은 암모니아성 질소와 같은 무기질소 제거에는 우수

한 방법이지만 하수 등에 포함된 유기질소 및 총질소의 제거에는 한계

가 있으며,운전 및 유지비용이 많이 소요된다.또한 2차 오염물질과

건강상 유해한 물질을 발생하기도 한다[1].

생물학적 질소 제거는 현재까지 가장 안정적이며 경제적,환경 친화

적인 질소 제거 방법으로 주목받고 있다.미생물에 의한 질소 제거는

일반적으로 독립영양 질산화 미생물에 의한 질산화 및 종속영양 탈질

미생물에 의한 탈질공정을 통해 이루어진다.이러한 생물학적 질소 제

거 공정은 기존의 유기물 제거 공정에 비해 처리 시설의 규모가 더욱

복잡하고 공기주입 및 탈질을 위해 부수적으로 유기물을 첨가해야 되

는 등 경제적인 부담 및 외국에서 개발된 기술들이 대부분으로 국내

실정에 맞는 최적의 공정 및 운전조건을 찾는데 많은 어려움이 있다.

그리고,하․폐수 처리장에서 오염물질을 고형분으로 분리․제거하는
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과정에서 필연적으로 발생되는 부산물인 슬러지는 현재 주로 매립,소

각 및 해양투기 등의 방법으로 처리되고 있는데,2013년부터 해양투기

의 전면금지와 지역이기주의 현상으로 매립지 확보가 어렵고,매립지

의 침출수로 인한 토양 및 지하수의 오염이 큰 문제로 대두되고 있으

며,소각처리는 처리 비용이 과다할 뿐만 아니라 대기오염 등을 유발

시킨다.미생물을 이용한 하.폐수 처리는 필연적으로 잉여 슬러지를 발

생시키는데,발생되는 폐슬러지는 95%이상의 수분을 함유하고 고형물

의 60～80%가 유기물로 구성되어 있어서 생화학적으로 불안정하여 방

치해두면 자연상태에서 쉽게 부패하여 악취 및 가스가 발생한다.또한

세균과 해충의 번식을 가져와 2차 환경오염문제를 초래할 수 있다.때

문에 함유된 다량의 수분을 처리하기 위해서 건조나 탈수 등으로 일차

적 처리 후 그 무게와 부피를 줄이고,이어서 이차적으로 매립과 소각

등에 의해서 최종적으로 처리하는 방법이 일반화 되어 있다.그러나

그 과정에서 부대비용이 주로 발생한다.따라서 이런 문제들을 해결하

기 위해서는 근본적으로 현재와 비슷한 정도의 폐수처리 효율을 유지

하면서 폐슬러지의 발생이 적은 획기적인 공정과 이와 관련된 기술의

개발이 절실하다.

본 연구는 기존의 미생물을 이용한 질소처리공정에서 친환경적인 미

생물로 대체하여 처리효율을 증가시키고 슬러지의 발생량을 획기적으

로 줄여 부수적으로 지출되는 막대한 비용을 절감하고 할 수 있는 방

안을 찾고자 하였다.특히,연구의 대상이 된 철강 산업 폐수는 특성상

유기물이 적어 생물학적 질소 처리를 위해서는 인위적으로 메탄올과

같은 탄소원을 다량 주입하여야 하며,슬러지의 침강성을 높이기 위해

응집제를 과다 사용해야 한다.따라서 슬러지 발생량이 크고 탈수설비

를 포함한 슬러지의 처리비용이 증가하는 문제를 갖고 있다.이를 극복

하기 위해 본 연구에서는 유기물이 적은 환경에서도 적응력이 우수하

며,자산화를 통한 슬러지의 원천감소가 가능한 미생물을 활용한 슬러

지 저감공정의 개발을 시도하였다.
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제 2장 이론적 배경

2.1질소 제거의 필요성

질소,인과 같은 영양염류는 부영양화를 일으키는 주된 원인 물질로

서 관리의 중요성이 증가하고 있다.수중에서 질소는 요소와 아미노산

과 같은 유기질소,암모니아성 질소,아질산성 질소 및 질산성 질소의

상태로 존재하며,인은 단백질,ATP등과 같은 유기인,인산염의 형태

로 존재한다.질소․인은 주로 농업용 비료,사람이나 가축의 분뇨,합

성세제로 부터 발생되며,더욱이 미처리된 하수 또는 공장 폐수에 의

해 강이나 댐을 포함한 호소로 다량 유입될 경우 부영양화,연안의 적

조현상,암모니아의 어류 독소,수중의 용존산소 결핍 등을 야기시키며,

상수 중의 암모니아는 염소 요구량을 증가시키고,질산성 질소는 음용

수 중에 높은 농도로 존재하는 경우 건강에 위해를 주기도 한다.

수계로의 질소․인 유입은 정수비용의 증가에 따른 경제적인 손실

발생,공중보건상 안전하고 깨끗한 수자원 확보의 어려움 등의 문제를

유발시키며,따라서 수계로의 영양염류 유입을 근원적으로 차단하는

것이 가장 근원적인 해결책이므로 하․폐수 및 축산 폐수에서 유기물

의 제거와 더불어 질소․인의 처리가 더욱 강조되고 있는 실정이다.

2.2생물학적 질소 제거 기작

생물학적 질소 제거 과정에는 필수적으로 2단계의 과정이 필요하다.

첫 번째는 질산화반응으로 암모니아성 질소를 질산성 질소로 산화한

다.두 번째는 탈질산화반응으로 질산성 질소를 전자 공여체인 탄소를
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이용하여 질소 가스로 전환시켜 대기 중으로 방출시킨다.따라서 수중에

서의 질소 제거는 탈질반응이 완료되어 최종적으로 질소 가스로 전환되

는 것을 의미하며,이러한 반응을 유도하기 위해서 질산화 반응이 선행

되어야 한다.

Figure2-1.WastewaterNitrogencycle[2]
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2.2.1질산화

질산화 작용은 질산화박테리아에 의해 암모니아성 질소가 아질산성

질소,혹은 질산성 질소로 변환되는 작용이다.질산화 박테리아 중 암

모니아를 아질산성 질소로 변환시키는 종류는 주로 Nitrosomonas이고,

질산성 질소로 변화 시키는 종류는 Nitrobacter이다.

NH4++1.5O2 → NO2
-
+H2O+2H

+
(Nitrosomonas)

NO2
-
+0.5O2→ NO3

-
(Nitrobacter)

NH4
+
+2O2→ NO3

-
+H2O+2H

+
(TotalReaction)

암모니아성 질소와 아질산성 질소가 질산성 질소로 산화 되면서 발

생되는 에너지는 질산화 박테리아의 성장을 위한 세포합성을 위해 사

용된다.Nitrosomonas와 Nitrobacter에 의한 세포합성 반응식은 다음과 같다.

NH4
+
+HCO3

-
+4CO2+H2O → C5H7O2N +5O2

질산화 박테리아의 세포합성을 포함하는 총괄식은 다음과 같다.

NH4
+
+1.83O2+1.98HCO3

-

→ 0.021C5H7O2N +0.98NO3
-
+1.041H2O+1.88H2CO3
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2.2.1.1질산화 미생물

활성슬러지 공정에서의 박테리아는 그람음성으로 Pseudomonas,

Zoogloea, Achromobacter, Flavobacterium, Nocardia, Bdellovibrio,

Mycobacterium 속 박테리아와 질산화균인 Nitrosomonas및 Nitrobacter

등으로 구성되어 있으며,질산화균은 Progeobacteria의 일종으로 ɑ-,β-,γ-

그룹으로 나눌 수 있다[3].

호기성 암모니아 산화균은 암모니아성 질소를 수산화아민을 거쳐

아질산성 질소로 산화하는 박테리아 이며,16SrDNA 염기서열에 기초

하여 Proteobacteria의 β-와 γ-그룹으로 분류된다.β-그룹은 Nitrosomonas

와 Nitrosospiracluster이며 Nitrosovibrio와 Nitrosolobus속의 미생물들은

Nitrosospiracluster에 포함되고 N.europaea,Nitrosococussmobilis의 경우

계통발생학적으로 Nitrosomonas속에 포함된다.이 계열의 미생물들은

해수를 포함한 빈 영양수계 폐수 그리고,토양 등 다양한 서식처에서

분포하며,이로 인해 염성분의 필요한 경우도 상당수 존재한다.γ-그룹

은 Nitrosococcus속의 미생물로 Nitrosococcusoceani와 Nitrosococcus

halophilus가 대표적이며,이들은 토양 및 담수 수계에 주로 분포하여

염성분을 필요로 하지 않는다.폐수처리공정에서는 Nitrosomonas(특히

N.europaea)가 질산화 반응 시 암모니아성 질소를 아질산염으로 산화시

키는데 매우 중요한 역할을 한다[4,5,6].

호기성 아질산 산화균은 아질산성 질소를 질산성 질소로 산화하는

박테리아 이며,Proteobacteria의 α-,γ-및 δ-그룹으로 분류되어 있고,모

두 그람음성균이며,호기성 인 화학합성 독립영양세균으로 그 형태는

간균 혹은 구균이며 계통발생학적으로 상이한 4가지 그룹으로 말할 수

있다.이 중 Proteobacteria의 α-그룹에 속하는 단일 Nitrobacter속이 주

요 그룹이며,Nitrobacterwinogradskyi,Nitrobactervulgaris,Nitrobacter

hamburgensis를 포함한다.이들 미생물은 해수 및 담수 토양,폐수 처리
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장 등 여러 서식처에서 관찰된다.Nitrococcus mobilis와 Nitrospina

gracilis는 각각 Proteobacteria의 γ-그룹 및 δ-그룹에 속하며,주로 해수

에서 분포하며 절대 호염성을 지닌다.Nitrospira 속의 Nitrospira

marina와 Nitrospiramoscoviensis는 Proteobacteria의 δ-그룹에 밀접하게

관련된 새로운 문으로 분류되었다.Nitrospiramarina는 해수에서 관찰

되며 절대 호염성을 지니며,Nitrospiramoscoviensis는 담수에서 서식하

며 염을 필요로 하지 않는다[5~8].
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Table2-1.Generaandcharacteristicsofthechemoautotrophic

nitrifyingbacteria[9]

● Ammonium oxidizer

Genus Morphology
Growth
range

Habitat

Nitrosomoans

Gram-negative
shorttolongrods,
motile(poralflagella)
ornonmotile;

peripheralmembrane
systems

5~40℃

pH 5.8~9.5

Soil,marine,

freshwater

Nitrosospira

Spirals,motile

(peritrichous

flagella);
noobvious

membranesystem

25~30℃

pH 7,5~8.0

Soil,

willnotgrow

inseawater

Nitrosococcus

Largecocci,motile;

vesicularor

peripheral

membranes

20~30℃

pH 6.0~8.0

Soil,marine,

freshwater

Nitrosolobu

Pleomorphic,
lobular,

compartmented
cells;motile

(peritrichous
flagella)

15~30℃

pH 6.0~8.2
Soil
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● Nitriteoxidizer

Genus Morphology
Growth
range

Habitat

Nitrobacter

shortrods;
motile

withasingle
polar

flagellum or
nonmotile

5~40℃

pH 5.7~10.2

Soil,marine,

freshwater

Nitrospina

Long,slender
rods;

nonmotile

20~30℃

pH 7.0~8.0,

grow only

in70~100%

seawater

Marine

Nitrococcus

Sphericalcells
with

cytomembranes

forminga
branched

networkin
cytoplasm

20~30℃

pH 7.0~8.0,

grow only

in70~100%

seawater

Marine

Table2-2.Somecharacteristicsofnitrifyingbacteria[9]

Feature Nitrosomonassp. Nitrobactersp.

Cellshape

Cellsize

Gram test

Generationtime(hr)

Autotroph

Yield(gVSS/gN oxidized)

Ovidtorodshaped

1x1.5um

Negative

8to36

Obligate

0.04~0.13

Ovidtorodshaped

0.5x1.0um

Negative

12to59

Facultative

0.02~0.07
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2.2.1.2질산화 반응의 영향인자

하․폐수 처리장에서의 질산화 작용에 영향을 미치는 인자에는 DO

농도,온도,pH,BOD5/TKN 비,그리고 독성물질의 영향 등이 있다

[10,11,12].

(1)DO농도의 영향

DO 농도는 질산화 작용을 조절하는 가장 중요한 요소 중의 하나이

다.DO의 전달율이 각 조건에서 차이가 있어 질산화 반응에 미치는

영향이 항상 일정하지 않음은 여러 연구자들의 연구 결과를 통해 확인

할 수 있다.즉,생물학적 처리 공정에서 미생물의 SRT,플럭 크기 및

교반강도 등에 영향을 받는 것으로 생각된다.일반적으로 질산화균의

비성장율(μN)은 기질 또는 DO에 따라 이중 Monodkinetic에 의해 표

현된다.

여기서,DO는 DO 농도이며,KO 및 KN은 DO 및 NH4
+-N의 반포화상

수이다.여러 연구자들에 의해 보고된 Ko값을 요약하면 Table2-3과 같다.
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Table2-3.Half-saturationvalvesofthespecificgrowthrate

onthenitrificationprocess

Organism PKO,mg/L Reference

Nitrosomonas

0.3 LovelessandPainter

0.25 Peetersetal.

0.5 Laudeloutetal.

Nitrobacter
1.84 Peetersetal.

0.72 Laudeloutetal.

ActivatedSludge

0.43 Stankewich

2.0 NagelandHaworth

0.45,0.56 Stenstrom andSong

DO와 질산화 반응과의 관계는 생물학적 처리 process의 운전상태 및

조건에 따라 다르다[13].즉,SRT,DO 전달율 및 확산저항 등에 영향을

받으며 미생물 성장상태가 부유성 및 부착성 상태에 따라 다르다.일

반적으로 활성슬러지 내 질산화균은 유기물 분해 미생물과 공존하는

형태로 약 2～5% 존재한다.활성슬러지 공정에서 유기물 부하가 크며

[14]제거율이 높은 경우는 DO가 플럭 내부로 갈수록 고갈되기 때문에

전체적으로 질산화율이 낮음을 보고하였다.또한 같은 조건에서 플럭

크기가 크면 클수록 플럭 내에 DO가 감소되는 비율이 증가되기 때문

에 질산화율이 감소하였다.또한 DO의 농도가 낮거나 미생물 플럭 내

부로 확산저항이 큰경우 SRT를 길게 운영함이 질산화 반응에 효과적

인 것으로 제시하고 있다.

효율적인 질산화에는 2㎎/L이상의 DO 농도가 요구되며,DO는 포

기조 내에서 완전히 혼합되어야 한다.

NH3+2O2→ NO3
-
+H

+
+H2O

NH4
+
-N1㎎을 질산염으로 산화시키기 위해서는 4.6㎎의 산소가 필요하다.

순수 배양을 이용한 연구 결과,DO부재 하에서 전자 수용체로 질산염을,
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탄소원으로 유기물을 이용한 Nitrobacter의 생장이 가능함이 보고되었다

[16,17,18].

(2)온도의 영향

질산화 반응 시 질산화균의 최대 비성장율은 온도에 크게 영향 받음

이 여러 연구자들에 의해 보고되고 있다.질산화 반응은 약 4～45℃의

범위에서 영향을 받으며 최적 온도는 약 30℃로 보고되고 있다[19].

여러 연구자들에 의한 온도별 최대 비성장율과 표현식을 Table2-4에

나타내었다.질산화 반응에 있어서 온도에 의한 영향은 30℃의 범위까

지는 Van'tHoff-Arrhenius식에 적용되며 일반적으로 적용범위 내에

서 10℃가 증가함에 따라 성장률이 2배 이상 증가됨을 예측할 수 있다.

Van'tHoff-Arrhenius식에 잘 적용되는 5～30℃에서는 Nitrosomonas에

의한 산화율이 비례적으로 증가되나 30～35℃이상에서는 오히려 감소

됨을 보고 하였다[20].온도가 높은 조건에서는 질산화반응 속도의 증

가가 예측 가능하나 임계온도(30℃이상)에서는 단백질의 파괴에 기인되

는 것으로 판단되었다.또한,질산화 반응에서 반포화속도상수 (KN)는

종속영양세균의 값보다 작으며,Knowles[21]에 의해 온도에 의한 영

향은 다음 식으로 제안되었다.

KN=10
(0.051T -1.148)

여기서,T는 ℃이며,10,15,20℃에서의 값은 각각 0.23,0.41,0.74㎎

/L 이었다.이는 Chudoba[22]등의 연구 결과인 0.41㎎/L(20℃)과도

잘 일치한다.
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Table2-4.Effectoftemperatureonmaximum specificgrowthrate

withnitrificationprocess

(3)pH의 영향

질산화균의 최대 비성장율은 pH 8에서와 비교 시 pH 7에서 약 50%

가 감소됨을 많은 연구자들의 연구결과로 확인하였고 pH 7.2～8.0의

범위에서는 큰 차이가 없었으나 pH 7.2이하에서는 직선적으로 크게 감

소되며 [23]pH 6.3에서는 질산화 반응이 정지한다는 연구결과도 보고

되었다.[24]pH 7.2이하에서 질산화에 미치는 영향을 다음과 같이 표

현하였다.[20]

μN ,pH=(μN ,7.2)[1-0.833(7.2-pH)] (식1)

μN ,pH=(μN ,7.2)(2.35)pH –7.2
(식2)

(식1)및 (식2)에서 pH 6.5인 경우 질산화율은 pH 7.2에서보다 각각

42% 및 55%이었다.Nitrobacter의 질산화에 대해 pH 6.5에서 질산화율은
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pH 7.5에서의 약 60%정도 이었으며[25],적응되지 않은 미생물의 이용

시 20℃조건에서 pH6.9에서의 질산화율은 pH7.9에서의 약 84%로 감소

되었다.온도가 15℃에서는 42%로 크게 감소하여 온도가 높을 때보다

낮은 경우 pH의 영향은 더욱 크게 관찰되었다[26].

Nitrosomonas와 Nitrobacter의 최적 pH는 7.5～8.5이며(U.S.EPA,

1975)질산화 작용은 pH 6.0이하에서는 정지된다[27,28].

질산화 박테리아에 의한 암모니아성 질소의 산화 시 알칼리도가 소

모되며,1㎎의 암모니아성 질소 산화에 소모되는 이론적인 알칼리도는

7.14㎎(asCaCO3)이다(U.S.EPA,1975).따라서 질산화 작용에 의해

생성되는 산에 의한 pH의 저해를 방지하기 위해 폐수에 충분한 알칼

리도가 필요하다.질산화 작용에 의한 pH 저하는 폐수를 포기하여

CO2를 제거하는 것에 의해 최소화할 수 있으며 폐수의 알칼리도를 증

가시키기 위해 석회를 투여하기도 한다.

(4)독성

생물학적 하수처리 시 독성화합물은 효소의 촉매 반응을 억제시키는

요인이 되고 있다.독성물질이 미생물 호흡률을 낮춰 기질 전환율이

감소하여 독성화합물에 장기간 노출 시 미생물 성장률이 낮아짐이 알

려졌으며,우점종 미생물군의 변화됨이 관찰되었다[29].특히,질산화반

응에 관여하는 질산화균은 독성화합물에 크게 영향 받는데,독성화합

물은 질산화균에 저해를 주어 질산화균의 성장 및 암모니아성 질소의

산화율을 감소시키게 된다.또한 독성도가 높으면 미생물을 사멸시키

며 질산화반응을 정지시킨다.독성물질이 미생물에 미치는 영향은 온

도,pH,DO,유기물 부하 및 미생물의 흡착비율 등에 따라 다르다.

[30]질산화균은 생성물,기질 및 폐수중의 중금속 독성에 매우 민감하

여,생물학적 처리과정에서 이러한 성분들이 존재할 때 질산화반응을

억제하는 요인이 된다[30].일반적으로 이러한 화합물들은 Nitrobacter
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보다는 Nitrosomonas에 더욱 독성을 나타낸다[31].또한 폐수 중 유기물

질은 질산화균에 직접적인 독성을 주지는 못하며,단지,유기물질에 의

한 억제 양상은 간접적이거나 종속영양균에 의한 산소결핍에 기인한다

[32].질산화균에 가장 큰 독성을 나타내는 화합물은 시안,치오유레아,

페놀,아닐린 및 중금속(구리,아연,수은,니켈,크롬)등이다.또한 질

산화 반응 시 기질로 이용되는 NH4+-N 및 NO2--N는 이온화되지 않

은 상태인 free-ammonia(FA)및 free-nitrousacid(FNA)농도에 따라

질산화균에 독성피해를 나타내며 중금속과 같은 물질들은 이온상태가

독성에 영향을 미치는 것으로 보고되었다[33].

Table2-5는 20℃에서 pH에 따라 Nitrobacter에 영향을 주는 NH4
+-N

및 NO2—N의 농도를 나타내었다.

Table2-5.Ammoniaandnitriteconcentrationrangefornitrobacter

inhibitionasfunctionofpH(T=20℃)

pH NH4
+
-Nrange,mg/L NO2-Nrange,mg/L

6.0 210-2100 30-330

6.5 70-700 88-1050

7.0 20-210 260-3320

7.5 7-70

8.0 1-20

(5)기질의 영향

C(asBOD5)/N(asT-N)비가 증가함에 따라 질산화 박테리아는 감소

한다.호기성 반응조에서는 독립영양 박테리아들이 유기탄소원을 소모

한 후 질소성분을 산화시키기 때문에 질산화의 경우 이론적인 C/N 비

가 낮을수록 질산화는 잘 일어날 것이다.유기물 산화 및 질산화가 동

시에 이루어지는 혼합 공정일 경우 혼합 반응기내 총 미생물 중 질산

화 미생물의 질량비는 C/N 비가 5이상일 경우 0.054이하로 나타나며,

분리공정인 경우는 C/N 비가 3인 경우 질산화균의 비율이 0.083이상
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으로 나타난다[34].Table2-6에서 질산화 박테리아의 최적 생장에 필요

한 조건들을 요약하였다.

Table2-6.Optimalconditionsofnitrificgrowth

2.2.2탈질화

질산염을 생물학적 반응을 통하여 NO,N2O,그리고 N2가스로 환원

시키는 것을 탈질화라고 한다.생물학적 탈질은 질산화와 탈질화에 의

한 생물학적 질소 제거에서 중요한 부분을 차지한다.생물학적 질소 제

거는 부영양화와 관련된 곳의 하수 처리에 주로 이용된다.특히 탈질화

는 하수 처리장 유출수가 지하수 유입 및 기타 재이용수로 적용될 경우,

수중의 NO3--N 농도 증가를 막기 위하여 이용된다.
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2.2.2.1탈질화 미생물

생물학적 탈질은 질산이온을 NO,N2O,N2로 환원시켜 제거하는 과

정이다.탈질화에 관여하는 미생물은 Achromobacter,Bacillus,Brevibacterium,

Enterobacter, Lactobacillus, Micrococcus, Paracalobactrum, Pseudomonas,

Spirillum등 이다.이들 미생물들은 종속영양 미생물이다.이들은 호기

성,통성 혐기성,혐기성 등으로 다양하지만 자연계에 존재하는 80%이

상이 통성혐기성으로 알려져 있다.이들 미생물들은 유기화합물을 산

화시키는데 전자 전달체로서 산소를 이용하는데,산소가 없거나 부족

한 상태에서는 무산소 호흡을 하며,이때에는 최종전자수용체로 화학

적으로 결합한 형태의 산소(NO3
-
,SO4

2-
등)를 이용한다.이와 같이 DO

가 없고,화학적으로 결합한 형태의 산소만이 존재할 때를 혐기성 상

태와 구별하여 무산소 상태라고 한다.무산소 상태에서 산소의 존재는

통성 혐기성 미생물의 호흡에서의 산소작용을 통제하게 되는데,이것

은 최종 전자수용체로서 화학적으로 결합된 산소보다는 DO를 이용할

때 훨씬 더 많은 에너지가 발생하므로 통성 혐기성 균들이 DO를 더

선호하기 때문이다.따라서 탈질을 위해서는 DO가 존재하지 않아야

한다[35].

혐기성 호흡 기작에서 질산염은 전자 수용체로 작용한다.질산염은

N2O를 거쳐 N2가스로 환원되는데 N2가스 방출은 탈질화 반응의 주

된 결과이다.그러나 N2가스는 낮은 용해도를 가지므로 물에서 기포

로 솟아올라 대기로 빠져나가며 이 기포는 침전조 에서 슬러지의 침강

을 방해하게 된다[36].탈질화 박테리아는 여러 생리학적(유기 영양체,

무기 영양체,광 영양체)․ 분류학적 그룹에 속하며,다양한 에너지원

(유기물,무기물 또는 빛)을 이용할 수 있다[37].
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16SrRNA targetprobe를 사용한 실험을 통해 다른 탈질화 bacteria

인 Paracoccus종이 탈질 모래여과를 통하여 분리되었다[38].탈질화 박

테리아 중 가장 널리 퍼져있는 속은 Pseudomonas(P.fluorescens,P.

aeruginosa,P.denitrificans)와 Alcaligenes로 토양,물,폐수에서 흔히 발견

된다[39,40].

N2O는 폐수에서 탈질화 반응 중 생성되어 질산염의 불완전한 제거

를 유도하며 대기오염의 주된 물질로 작용하므로,그 발생을 최소화

할 필요가 있다.특정 조건 하에서 질산염의 8% 까지가 N2O로 전환되

는데,그 생성의 호조건은 낮은 COD/NO3
-
-N 비,짧은 SRT,낮은 pH

이다[41].

2.2.2.2탈질화 반응의 영향인자

(1)질산염 농도

질산염이 탈질화 세균의 전자수용체로 작용하므로 탈질화 세균의 생

장율은 질산염 농도에 의존하며 Monod의 성장식을 따른다.

(2)DO농도

미생물의 호흡 시 최종 전자 수용체는 산소가 질산염보다 더 효율적

이다.글루코스 산화는 산소 존재 시 질산염이 존재할 때 보다

(570kcal/moleglucose)더 많은 자유 에너지를 방출한다(686kJ/mole

glucose)[42].또한 높은 DO 농도는 질산염 환원 효소를 억제할 수 있

다.따라서 무산소 조건의 반응조에서 효율적인 탈질화 반응이 일어난

다.그러나 폐수 내 DO 농도가 비교적 높은 경우에도 탈질화 반응은

활성 슬러지 플록 및 생물막 내부에서 일어날 수 있어 폐수 내 DO의

존재가 탈질화를 저해한다고는 할 수 없다[43].Koopman등에 의하면
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탈질에서 NO3
-
-N,NO2

-
-N와 DO는 모두 유기물을 소비하게 되는데 이

때 NO2
--N와 DO 각 1㎎은 NO3

--N양으로 각각 0.6과 0.35㎎에 상당하

는 유기물을 소비한다[44].D.Wartchow에 의하면 생물막을 이용한 공

정의 경우 4㎎/L의 DO가 존재하여도 탈질산화가 가능하다고 하였으

며 폭기형 공정의 경우는 0.5㎎/L이하의 DO 조건에서 탈질산화가 일

어난다(Pilipot).

(3)유기물

탈질화 세균이 탈질화 반응을 수행하기 위해서는 전자 공여체를 필

요로 한다.전자 공여체로는 아세트산,구연산,메탄올과 같은 순수 화

합물,미처리 생활하수,식품 산업 폐기물(양조 폐기물,당밀),생물 고

형물,또는 ANNAMOX공정에서 발생하는 암모늄 등이 이용될 수 있

다.제시된 다양한 전자 공여체 중 메탄올은 약간 비싸지만 효율적인

탈질화를 유도할 수 있으며,[45]약60%의 메탄을 함유하는 바이오 가

스도 탈질화를 위한 유기 탄소원으로 이용될 수 있다.메탄 이용 박테

리아가 메탄을 메탄올로 산화시키기 때문에 [46]메탄이 탈질화의 탄소

원으로 이용될 수 있다[47].

6NO2+5CH3OH → 3N2+5CO2+7H2O+6OH
-

1몰의 질산염을 탈질화 시키는데 5/6몰의 메탄올이 필요하다.그러

나 메탄올의 일부는 세포 호흡과 세포 합성에 이용된다.따라서 질산

염의 최대 제거는 메탄올/질산염의 비가 약 2.5일 때 얻어 진다[48].

혐기성 상향류 여과에서는 2.65이상의 비율에서 거의 완전한 질산염

제거(99.8%)가 일어나며[49],이 비가 3.0일 때 완전한 탈질화가 일어난

다고 추정된다.(U.S.EPA,1975).탈질공정은 많은 양의 탄소성분을

함께 소모하므로 다량의 유기물을 필요로 한다.대략 탄소원의 양은

감소되어지는 질산화 질소양의 10배 이상의 농도가 존재하여야 한다.
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(4)pH

탈질화는 pH 7.0～8.5사이에서 가장 효율적으로 이루어지며,최적

조건은 약7.0이다[48,49].탈질화에 따라 알칼리도와 pH는 증가하는데

이론적으로 1㎎의 질산염이 질소기체로 환원될 때 3.6㎎의 탄산칼슘 알

칼리도를 생성한다.그러나 실제 공정설계 시 알칼리도 생성량은 3.0㎎

정도로 계산된다.(U.S.EPA,1975).

(5)온도

탈질화는 35～50℃에서 일어날 수 있으며 낮은 온도(5～10℃)에서도

느리지만 일어난다.

(6)독 성

탈질화 박테리아는 질산화 박테리아 보다 독성물질에 덜 민감하다.
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2.3생물학적 질소제거를 위한 고도처리

모든 생물학적인 질소 제거 공정은 생물학적인 질산화가 일어날 수

있는 포기조와 탈질반응 위한 무산소조를 필요로 한다.

후탈질 process에는 일반적으로 탄소원(메탄올)이 첨가 된다[50].

2.3.1생물학적 질소제거를 위한 공정

생물학적 처리방법을 이용한 질소제거 연구는 Ludzack[51]과

Ettinger[52],Wuhrmann[53],McCarty[51]등에 의해 보고된 이래로 계

속 발전되어 반응조수에 따라 Singlesludgeprocess,Dualsludge

process, Triple sludge process 등이 개발되었고, 이외에도 4단

Bardenphoprocess,Oxidationditchprocess등이 있다.

1)단일 슬러지 공정

단일 슬러지 공정은 무산소와 호기조건으로 나눠지고,내부반송과 하

나의 침전지를 통해 고액분리가 이루어진다.

Figure2-2.Singlesludgeprocess(preanoxic)
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전탈질은 탈질반응조를 호기조 전단에 설치한다.유입원수 중의 유기

질소 및 암모니아성 질소는 호기조에서 질산화가 완료된 후 탈질조로

내부 반송되며,내부 반송된 질산화물은 탈질미생물에 의해 유입수중

의 탄소원을 이용하여 탈질 된다.탈질 효율은 유입원수 중의 유기탄

소원의 농도에 의해 결정되므로 C/N 비가 클 경우에는 탈질효율이 높

으며,반대로 C/N 비가 작을 경우에는 탈질효율이 낮아진다.

Figure2-3.Singlesludgeprocess(postanoxic)

후탈질은 탈질반응조를 호기조 후단이나 침전조 후단에 설치한다.유

입원수중의 유기질소 및 암모니아성 질소가 호기조에서 질산화 된 후

탈질반응조로 이송되며,유입원수 중의 탄소원이 호기조에서 이미 사

용되었으므로 외부탄소원(메탄올 등)을 공급하여 질산화물을 탈질시킨

다.유입원수 중의 유기탄소원의 농도와 상관없이 외부탄소원의 유입

농도에 의해 탈질효율이 결정되므로 유기탄소원을 적정량 투입할 경우

높은 탈질효율을 기대할 수 있다.

2)이중 슬러지 공정

이중 슬러지 공정은 포기조와 무산소조로 구성하며 각 반응조마다

침전지가 있어 두 곳에서 슬러지가 발생한다.첫 번째 반응조에서 유

기물의 제거와 질산화 반응을 진행시키고 침전조를 거쳐 두 번째 반응

조에서 탈질을 진행 시키는 공정이다.탈질은 두 번째 반응조에서 이

루어지게 된다.
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Figure2-4.Dualsludgeprocess

2.3.2질소,인 동시제거를 위한 공정

유기물과 영양염류(질소와 인)를 동시에 제거하는 생물학적 처리 공

정에는 A2O,Bardenpho,UCT및 VIP와 같이 혐기,무산소,호기조가

직렬로 연결되는 공정이 있다.이 공정의 혐기조에서는 인의 방출이

일어나고,호기조에서는 인을 과잉으로 섭취하며,인의 제거는 폭기조

에서 성장한 잉여슬러지를 폐기시켜 제거한다.질소는 폭기조에서 질

산화 과정을 거친 슬러지 혼합액을 탈질조로 반송하여 질소가스로 환

원시켜 제거한다.이때 혐기조에서 인방출과 탈질조에서의 질산성 질

소 제거에 소요되는 탄소원은 유입하수에 함유된 유기물이 탄소원으로

이용되므로 유입수의 유기물 농도가 낮으면 질소 및 인의 원활한 제거

를 기대하기 어렵다[46].
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1)A2O공정

A/O 변형 공정으로 혐기성조와 호기성조 사이에 탈질을 위한 무산

소조를 두어 질산화물과 인화합물 등을 동시에 제거하는 공정이다.호

기조로부터 탈질조로의 순환은 대개 유입수의 100～300%에 달하며 인

제거율은 A/O 공정에 비해 떨어지나 40～70%의 질소를 제거 할 수

있다.

Figure2-5.A2Oprocess

2)Five-stageBardenphoprocess

A/O,A2O 공정과 달리 낮은 유기물 부하에서 질소제거의 효율을

높이기 위해 설계된 것으로써 기존의 Bardenpho공정에 혐기조를 추

가해 인을 제거할 수 있게 만든 공정이다.
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Figure2-6.Five-stageprocess

3)수정 UCT공정

UCT공정은 혐기성 접촉조로 유입되는 저농도 하수의 질산성 질소

의 악영향을 최소화하기 위해 개발되었고,Bardenpho공정을 변형시켜

서 만든 공정으로 두 가지를 제외하면 A2O 공정과 유사하다.반송 슬

러지를 혐기조가 아닌 무산소조로 반송하며,내부반송은 무산소조에서

혐기조로의 반송이다.

Figure2-7.ModifyUCTprocess



- 26 -

4)VIP공정

VIP공정은 반송 시스템을 사용하는 방법을 제외하면 A2O 및 UCT

공정과 유사하나 고효율의 운전을 위해 개발 되어 약간의 차이점을 보

인다.고율로 운전하여 활성미생물량을 증가시킴으로 인의 제거속도를

높일 수 있어 반응조의 크기를 줄일 수 있다.VIP공정의 SRT는 5～

10day이고,UCT공정은 일반적으로 13～25day로 설계한다.

Figure2-8.VIPprocess

2.4슬러지 저감의 필요성

현재 우리나라에서 대부분 채택하고 있는 활성 슬러지법은 필연적으

로 잉여 슬러지를 발생시키고 있다.해양투기가 전면 금지된 지금 대

부분의 슬러지는 탈수과정을 거친 후 소각을 하거나,육상매립 등을

통하여 처리하고 있다.그러나 건조 및 탈수 이후 소각 과정에서 발생

하는 악취와 비용은 여전히 해결해야 할 큰 과제이다.따라서,원천적으

로 슬러지 발생량을 획기적으로 줄이는 방법의 고안이 절실하다 하겠다.
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2.4.1슬러지 발생 및 처리 현황

2.4.1.1슬러지 발생 및 처분 현황

국내 정수장의 수처리공정에서는 응집 및 응집보조제인 황산알루미

늄(Alum)과 폴리염화 알루미늄(PAE),알카리제인 소석회,분말활성탄

등이 주로 이용된다.이 중 수도용 고체 황산알루미늄(SAS)은 산화알루

미늄으로서 16.0% 이상,액체 황산알루미늄(LAS)은 산화알루미늄으로

서 8.0% 이상의 제품이 사용된다.

슬러지 발생비율은 대용량저수지>하천>소규모 저수지로 나타남.

Table2-7.ThesludgegenerationrateofriversandReservoirs

indomestic[54]

Region
Purification
Plant

Turbidity

(NTU)
SS/TUR

Sludge
Generation
Rate(%)

Unit
(g/㎥)

Han
River

4places 25.93 0.77 0.00275 27.5

Nakdon
gRiver

3places 16.21 1.31 0.00278 27.8

Kum
River

3places 16.21 1.31 0.00278 27.8

Large
Reservoir 2places 19.68 1.40 0.00324 32.4

Small
Reservoir 2places 8.78 0.98 0.00112 11.2
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2.4.1.2슬러지 처분 비용 및 매립 현황

발생된 슬러지는 기계식 탈수기 등에 의하여 탈수케이크로 생산된다.

(수분함량 80– 70%)생산된 탈수케이크는 폐기물 처리업자에 의하여

매립 처분되거나 (위탁계약),소각로로 이송되어 소각처리 된다.

1)슬러지 처분 비용구성

-매립장 사용량 :10,000-30,000원/톤

-운반비 :거리별 운송료

2)광역관리 폐기물 매립장 :수도권,일산

3)기타지역

-지자체 쓰레기 매립장 :반송,사천,연초,구천정수장

-폐기물 처리업자 자가매립장 이용 :청주,대덕,황지정수장

-농지살포,매립성토재 :석성정수장

-해양투기,기타 :자인정수장 (2013년 해양투기 전면금지 됨)

슬러지 처분 비용은 처분 방법의 차이보다는 처분 장소에 따라 변화

가 심하고 처분비의 구성은 매립장의 사용료와 운반비로 구성되어 진

다.슬러지를 처분할 매립지가 부족하고 정수 슬러지가 일반폐기물로

분류되었던 1991년까지는 처분 비용이 80,000-90,000원/톤까지 상승되

기도 하였으나 1991년 9월 26일 개정된 폐기물관리법에서 정수장 슬러

지가 일반폐기물로 재분류되면서 20,000-30,000원/톤으로 하강되었다가

해양투기가 전면 금지된 현재 다시 비용이 상승하고 있다.
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2.4.2슬러지 감량화 기술

슬러지 처리 기술은 현재까지 크게 3부분으로 슬러지의 성상 개선

및 재활용,그리고 처리공정 개선에 의한 슬러지 발생량 감소에 대한

연구 등이 진행되었다.특히 하수의 생물학적 처리 방식에 있어 슬러

지의 발생량을 저감시키기 위해서는 장시간 폭기법과 같이 가능한 폭

기조 내에서의 체류시간을 연장시켜 활성슬러지의 자기산화를 촉진시

키는 방법이 가장 일반적이나,폭기조의 용적이 대규모이어야 하며,폭

기량이 증대되기 때문에 대규모 시설에서는 적용되기 어려운 실정이

다.그러나 최근에는 슬러지의 발생량을 저감시키기 위해 첨가제를 폭

기조에 첨가시키거나,잉여슬러지를 가용화시켜 폭기조에 반송시키는

방법 등이 제안되고 있다[55].

1)오존을 이용한 슬러지 감량

활성슬러지공정 내의 슬러지를 일정량 뽑아내어 오존으로 처리한 후

에 다시 이를 폭기조로 순환 반송하면서 슬러지의 감량화를 시도한 공

정이 실제 처리장에 적용되고 있다[56].이 공정은 슬러지를 오존으로

처리함으로서 슬러지를 생물학적으로 분해 되기 쉬운 물질로 변화시켜

폭기조에서 생물에 의해 분해시키기 때문에 폭기조에서 하수와 슬러지

가 동시에 이루어지는 장점이 있다.그러나 슬러지와 오존의 접촉을

원활히 하기 위한 방법의 개발이 과제로 남아있으며,폐오존의 처리와

오존발생을 위한 과다한 에너지의 소요가 문제점으로 지적되고 있다.
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2)고온호기성세균을 이용한 슬러지 감량

고온 영역에서 생육하면서 슬러지의 가용화와 관계하는 세포외 분비

효소를 생산하는 세균을 이용하여 슬러지를 가용화시켜 이를 다시 폭

기조로 순환 반송시켜 하수와 처리하는 공정이 제안되고 있다[57,58].

BacillusstearothermophilusSPT2-1주를 분리하여 고온 호기 슬러지 소화

조에서 슬러지를 무기화 및 가용화시킨다.SS성분의 가용화율은 30～

40%정도이며,온도 유지를 위한 에너지의 공급과 처리수의 수질이 다

소 악화되는 문제점이 있다.

3)ULAS법 [59]

ULAS법은 지질,단백질 등과 같은 고분자 유기물에 대해 높은 분해

능력을 지니고 있는 Bacillus.sp에 주목하여 미분해 상태로 슬러지에 혼

입되는 유기물의 양을 감소시키고 슬러지 자체의 무기화를 진행시키는

공정이다.이 공정에서는 침전조로부터의 슬러지를 일단 저류시켜,

Bacillus.sp의 포자화를 촉진시킨 후,유입구로 반송한다 Bacillus.sp의 포

자화에서는 침전조의 슬러지를 24시간 정도 연속적으로 폭기 하기 때

문에 이 단계에서 슬러지의 자기산화가 촉진된다.그리고 포자화를 촉

진한 슬러지는 유입구로 반송되어 폭기조 내에서의 발아,성장하게 되

지만 처리 시스템 내에서의 슬러지 체류시간이 통상의 처리공정과 비

교할 때 길기 때문에 잉여슬러지의 발생량은 감소하게 된다.

4)첨가제를 이용한 방법 [60]

부식토와 같은 첨가제를 활성슬러지와 접촉시켜 처리 기능을 촉진시

킴으로서 슬러지 발생량을 감소시키거나 SiO2와 같은 각종 첨가제를

첨가하여 슬러지의 변환율을 저하시키거나 자기 산화율을 증대시켜 슬

러지의 발생량을 저감시키는 방법[61]도 검토되고 있다.이외에도 막분

리 장치의 약액 세정을 통한 슬러지의 감량법도 제안되고 있다[62].
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2.5유용 미생물 (BeneficialMicroorganism)

유용 미생물로 만들어진 복합미생물제제(BMs-1)(이하 BM)의 특징은

유기물을 분해하면서 항산화물질을 생성하는 것이다.즉 발효세균 합

성계의 미생물이 공존하면서 항산화 물질을 생성,농수축산 및 환경

보전에 영향을 발휘한다고 보고되고 있다.BM의 미생물군들은 토양의

항산화 능력을 증대시켜 유기영농이 가능한 것으로 알려져 있으며,부

패 및 악취를 억제·방지하고 오수처리에도 정화 효과가 있는 것으로

보고되고 있다.이에 수질 개선,부패성 쓰레기와 각종 유기물의 자원

화에 이르는 환경보전 분야에 폭넓게 활용되고 있다.이들 미생물군들

은 서로 공존공생하면서 상승효과를 일으키는데 BM 중 유산균은 유산

을 생성하여 발효 초기에 pH를 급격히 강하시킴으로써 부패균의 생장

을 억제하고 불용성 무기성분(인산 등)을 가용화하며,효모균은 생리활

성물질을 합성하여(비타민,호르몬 등)다른 혼합미생물의 성장을 촉진

하고,사상균은 고분자 물질을 저분자화 시켜 이용을 가능하게 한다.

또한,방선균은 항균물질을 생성하여 토양병균의 증식억제 효과를 나

타내고,광합성세균은 부패 발효 시 발생하는 이산화탄소 및 황화수소

를 흡수 이용하여 유기물을 고정대로 사용하여 오염 및 악취방지 효과

를 나타내는 것으로 알려져 있다.

BM을 구성하는 주요 미생물들의 특성과 역할은 다음과 같다.

① 광합성세균(Photosyntheticbacteria)

약 35억년 전,지구에 찾아온 최초의 생물이다.태고적 지구를 덮고

있던 이산화탄소,수소 등의 무기물을 흡수,유기화합물의 합성 및 산

소를 생성,오늘의 지구를 만든 공로자이다.지금의 지구상에서는 산소

의 과다로 격감하여 깊은 바다 등에서 발견된다.BM에서 광합성세균은

호기성,혐기성 등 유용미생물 모두의 생존 증식에 도움을 준다.유기영

양균(아조토박타,효모,유산균 등)과 공생하면서 질소를 고정한다.
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② 효모(Yeasts)

효모는 발효의 모체란 뜻으로 양조,제빵에 필수인 미생물이다.17

세기 네덜란드인 AntonyvanLeeuwenho에 의해 발견된 효모는 미생

물 분류상 곰팡이의 일종으로 인간생활에 필수적인 미생물이다.꽃의

꿀,과일의 표면 등 당분이 많은 곳에 붙어 있으며 아미노산,다당류

등 생리활성물질을 만들어낸다.

③ 유산균(Lacticacidbacteria)

유산균은 분류상 세균의 일종으로 당분을 유산으로 바꾸는 작용을

한다.다른 미생물과 비교적 잘 공존·공생하는 특징이 있다.1857년

Pasteur가 최초로 발견,인간의 건강에 도움을 주는 미생물임이 확인되

고 있다.유산균은 정장작용,면역기능향상,항종 양성,콜레스트롤 억

제,혈압조정작용 등을 한다.BM 속의 유산균은 유해균을 억제하고 좋

은 균을 증식시키는 역할을 한다.

④ 방선균(Actinomycetes)

방선균은 사방으로 실줄처럼 뻗어 가는 모습을 지니고 있어 붙여진

이름이다.현재 5,000여종의 방선균이 확인되고 있는데,이중 3분의 2

이상이 Strepomyces생성균이다.토양 중에 다수 존재하는 것으로 BM

속에서는 항생물질 등 생리활성물질을 생성한다.

⑤ 사상균(FilamentousFungi)

사람의 눈으로 쉽게 볼 수 있는 곰팡이균으로 효모와 달리 균사와

포자를 다량 만들어낸다.사상균에는 나쁜 종도 있으나 Aspergillus

Glaucus등과 같은 유용한 것도 많다.BM 속에서는 효모처럼 아미노

산,다당류 등 여러 가지 생리활성화물질을 생성하고 아울러 효모의

증식을 돕는 역할도 한다.이러한 혼합미생물군인 BM은 다음과 같은

장점이 있는 것으로 보고되고 있다.

① 서로 다른 종간의 공생(호기성과 혐기성균의 공생,분해균과 합

성균의 공생)이 가능하다.

② 단순한 공존이 아니라 서로 다른 종이 결합하여 하나의 생명체
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처럼 활동,항산화물질(Anti-oxidation)을 생성하여 산화를 방지한다.

③ 환경과 인간,작물의 상태를 악화시키는 강렬한 산화 작용을 억

제하여 자연을 소생시키고,유기물의 저분자화(비무기화)가 가능하다.

④ 유기물이 에너지를 잃고 무기화되는 과정에서 발생할 수 있는

악취와 유해한 물질 생성을 막을 수 있다.

본 연구에 사용된 BM 제제는 토착 미생물을 주종으로 하여 순수

국내기술로 생산된 제품으로 BMs-1의 혼합미생물균주로 제조과정은

다음과 같다.

우선 토양시료(대나모 부엽토,반추위미소화합물,활엽수부엽토)를 채

취하여 80~120mesh로 분쇄한 배지 (쌀겨,왕겨,톱밥,계란껍질,조개

껍질,피트모스)에 혼합한 후 수분농도 40~60%가 되도록 조절하여 90

일간 반그늘 상태의 토양위에서 배양한다.배양과정을 거친 시료를 쌀

겨 30% 중량,왕겨 20% 중량,피트모스 20% 중량,톱밥 30% 중량ㅇ로

혼합한 배지에 수분농도를 60%로 조절 후 전체 배지 중량의 0.01%를

접종하여 온도 80~90℃에서 4시간동안 회전 발효시킨 후 3주간 후 발

효하여 수분농도 8%이하의 분말상의 혼합미생물균주를 분리한 후 용

도에 맞게 원액을 제조 한다.
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제 3장 실험장치 및 실험방법

3.1실험 장치 및 장치개요

본 연구는 국내 최대의 철강회사인 P사의 포항공장 내 운영 중인 용

량 48,000m3/day의 질소처리 설비를 기준으로 동일한 폐수를 유용 미

생물(BM)을 이용하여 Scale1:300,000비율의 실험 장치를 구축하여 약

3개월 간 운전하면서 처리 효율을 비교 실험하였다.

본 실험에 사용된 실험 장치는 Fig.3-1에 보인 바와 같이 연속식 처

리장치 이다.실험 장치는 12L/day의 비율로 폐수를 유입 하도록 구성

하였으며,유입수조에 매일 1회 폐수를 보충하여 연속적으로 공급되도

록 하였다.각 수조의 용량은 제1무산소조 2L,제1포기조 4L,탈기조

1.8L이고 제2포기조와 제2무산소조는 각각 1.7L와 1.6L이다.침전조

는 제작의 어려움으로 장방형으로 선택하였으며,농축슬러지를 쉽게

배출할 수 있도록 경사판을 두어 슬러지가 한 곳으로 모일 수 있도록

하였다.폐수 유입량 기준으로 HRT는 제1무산소조 4시간,제1포기조 8

시간,탈기조 3.6시간 이며,제2포기조 3.4시간,제2무산소조 3.2시간 이

다.폐수는 유입수조에서 자연유하로 정량 유입되며,제1무산소조/제1

포기조/탈기조/제2포기조/제2무산소조/침전조 순으로 처리되어 최종

방류 된다.제1무산소조는 제1포기조로 내부 반송되며,탈기조/제2포기

조/제2무산소조로부터 반송이 이루어진다.침전조에서 농축된 슬러지

는 슬러지 순환수조로 이송되어 페수 유입량의 5%의 비율로 유용 미

생물(BM)이 공급되어 제1무산소조로 반송되어 유입폐수와 혼합되도록

하였다.이때,유용 미생물(BM)은 1/30으로 희석하여 약2일간 충분히

포기하여 활성화 시킨 후 사용하였다.슬러지순환수조는 중상층부에

산소가 공급되고,하단부는 농축 슬러지가 침적되도록 구성하였으며,
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타이머에 의해 연속적으로 반송이 일어나도록 하여 전체 공정 내에서

미생물의 농도가 적정하게 유지될 수 있도록 하였다.제1무산소조 및

제1포기조는 질소와 유기물을 제거하며,탈기조 또는 제2무산소조에서

는 내생탈질과정을 통하여 미처리된 질산성 질소를 제거한다.제2포기

조는 잔류 질소가스를 제거하고 최종 침전지에서의 인 용출을 방지하

기 위해 사용된다.탈기조/제2포기조/제2무산소조는 폐수처리 상황에

따라 완충조로 사용될 수 있다.

침전조에서는 슬러지를 계외로 배출하지 않고 전량 슬러지순환수조

로 이송하고,유용 미생물(BM)을 활용한 슬러지 자산화로 발생량 억제

효과를 실험하였다.

Figure3-1.Flow Diagram forLabscalePilot
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Figure3-2.PictureofLabscalePilot

3.2실험 방법

본 실험은 철강 폐수의 기존 처리 방법과 비교하여 유용 미생물(BM)

이 충분한 질소를 제거하면서,어느 정도의 슬러지 발생 저감 효과가

있는지 확인하기 위해 다음과 같이 실험하였다.

실험1)가물치 양식장 폐수에 대한 유용 미생물(BM)의 처리효과 확인

실험2)철강 폐수에 대한 유용 미생물(BM)의 처리효과 확인

실험3)가물치 양식장 +철강 폐수에 대한 유용 미생물(BM)의 처리

효과 확인

실험1)은 철강 폐수 보다 상대적으로 BOD가 높고,TN은 낮은 가물

치 양식장 폐수를 가지고 실험2)와 비교 실험으로 진행하였으며,실험

3)은 철강 폐수에 가물치 양식장 폐수를 혼합하여 부족한 BOD와 유기

물을 보완하여 비교 실험한 것이다.최종적으로는 본 실험용 장치의

실험의 결과에 대한 비교 확인을 위해 현장에서 운전되고 있는 설비의

실제 처리효율과 비교하였다.
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3.2.1.유입 폐수

1)가물치 양식장 폐수

2013년 08월 ~2013년 9월 까지 약 2개월간의 실험기간 중 유입수의

온도는 최저 17℃,최고 25℃였으며,유입수의 성상은 Table3-1에 나

타낸 것과 같다.pH는 평균 7.3정도로 유입되었으며,6.94~7.51의

범위를 보였다. 유입수의 평균 유기오염물질의 농도는 BOD5

85.2mg/L,CODCr121.1mg/L,SS64mg/L이었으며,질소와 인의 평균

유입농도는 T-N 10.3mg/L,T-P1.2mg/L이었다.유입수의 C/N비는

BOD5/T-N 비로는 평균 8.3,CODCr/T-N 비로는 평균 11.8로 나타

났다.

Table3-1.TheinfluentcharacteristicsofFishfarmingWastewater

(Unit:mg/L)

Item Max. Min. Aver.

Temp. 25 17 21

pH 6.9 7.5 7.3

BOD5 112.5 57.9 85.2

CODCr 144.2 98.0 121.1

SS 94.7 33.3 64.0

T-N 12.1 8.5 10.3

T-P 1.3 1.1 1.2
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2)철강 폐수

2013년 08월 ~2013년 9월 까지 약 2개월간의 실험기간 중 유입수의

온도는 최저 22℃,최고 28℃였으며,유입수의 성상은 Table3-2에 나

타낸 것과 같다.pH는 평균 6.8정도로 유입되었으며,6.4~7.2의 범

위를 보였다.유입수의 평균 유기 오염물질의 농도는 BOD529.4mg/L,

CODCr40.2mg/L,SS52.2mg/L이었으며,질소와 인의 평균 유입농도

는 T-N 124.9mg/L,T-P0.1mg/L이었다.유입수의 C/N비는 BOD5/

T-N 비로는 평균 0.23,CODCr/T-N 비로는 평균 0.32로 나타났으며,

탈질화에 필요한 탄소원이 부족하여 외부 탄소원이 필요하다는 것을

알 수 있다.

Table3-2.TheinfluentcharacteristicsofSteelIndustryWastewater

(Unit:mg/L)

Item Max. Min. Aver.

Temp. 28 22 25

pH 6.4 7.2 6.8

BOD5 32.5 26.3 29.4

CODCr 50.7 29.7 40.2

SS 68.3 36.1 52.2

T-N 137.2 112.6 124.9

T-P 0.15 0.05 0.1

3)혼합 폐수

탄소원이 부족한 철강폐수 처리를 위해 가물치 양식장 폐수를 혼입

하여 2013년 09월 ~2013년 11월 까지 약 3개월간의 실험하였다.실험

기간 중 유입수의 평균온도는 21℃였으며,유입수의 성상은 Table3-3

에 나타낸 것과 같다.pH는 평균 7.2정도로 유입되었으며,6.8~7.6의
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범위를 보였다. 유입수의 평균 유기 오염물질의 농도는 BOD5

114.7mg/L,CODCr137.2mg/L,SS76.4mg/L 이었으며,질소와 인의

평균 유입농도는 T-N 127.9mg/L,T-P1.2mg/L이었다.유입수의 C/N

비는 BOD5/T-N 비로는 평균 0.9,CODCr/T-N 비로는 평균 1.1로

나타났다.

Table3-3.TheinfluentcharacteristicsofMixedWastewater

(Unit:mg/L)

Item Max. Min. Aver.

Temp. 22 20 21

pH 6.8 7.6 7.2

BOD5 124.3 105.1 114.7

CODCr 141.3 133.1 137.2

SS 94.3 58.5 76.4

T-N 134.3 121.5 127.9

T-P 1.3 1.1 1.2

3.2.2.실험내용

3.2.2.1.실험조건

가물치 양식장 폐수 및 철강 폐수를 각각 충분히 침전시킨 후 이물

질을 걸러내고 사용하였다.가물치 양식장 폐수와 철강폐수의 혼합은

1:1비율로 하였으며,각 폐수는 유입수조 (30L)에 충수 후 매일 15L

씩 보충하면서 자연유하로 12L/day의 비율로 주입하였다.

각 실험은 동일한 Process내에서 동일한 운전조건으로 시행되었다.
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1)포기조 내 DO의 농도는 3~4mg/L를 유지하였다.

2)제1무산소조에서 제1포기조로의 반송은 유입량 대비 약100%로 24

시간 운전하였다.

3)제2무산소조에서 제1무산소조로의 반송은 유입량 대비 약30%로 5분

씩 3회/일로 운전하였다.

4)침전조에서 슬러지 순환수조로의 이송은 유입량 대비 약30%로 1일

10분간 운전하였다.

5)슬러지 순환수조에서 제1무산소조로의 외부반송은 유입량 대비 30%

로 1일 10분간 운전하였다.

6)유용 미생물(BM)은 별도의 포기조에 1/30의 비율로 희석한 후 2

일간 포기하여 활성화 시키고,유입량 대비 5%로 슬러지 순환수조에

24시간 주입하였다.

3.2.2.2.분석항목 및 방법

본 연구기간 동안 유입수 및 처리수의 pH,DO는 PortableMeter로

매일 측정을 하였고,BOD5,CODCr,T-N,T-P,MLSS및 SS는 주3회 분

석하였다.슬러지의 생성량을 확인하기 위해,침전조에서 슬러지 이송

펌프를 이용하여 주3회 1L를 채취하여 SS농도를 분석하였다.분석방법

은 StandardMethod및 공정시험법에 따라 행하였다[60,61].
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제 4장 실험 결과 및 고찰

4.1폐수의 종류별 처리효율

4.1.1.양식장 폐수

양식장 폐수의 BOD는 최대112.5mg/L, 최소57.9mg/L로 평균

85.2mg/L로 처리결과는 Fig.4-1과 같이 처리수 평균 20.7mg/L로 약

89%의 제거율을 나타내었다.초기의 낮은 처리 효율은 유용 미생물

(BM)이 아직 안정화 되지 않은 것으로 판단되며,약 5일의 경과 후

BOD의 처리효율이 급격히 좋아짐을 알 수 있는데 이때부터 유용 미생

물(BM)이 안정화 되었다고 생각된다.이는 반응조의 MLSS농도를 보

면 알 수 있는데,Fig.4-2에 나타난 바와 같이 초기 MLSS농도가 약

700mg/L일 때 보다 1200mg/L~1400mg/L정도로 높아졌을 때,처

리효율이 좋아짐을 알 수 있다.이 때,F/M (kgBOM/kgMLSS.d)는

0.05이었다.

Figure4-1.TheresultofBODremovalinfishfarmingwastewater
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TN의 경우,Fig.4-2과 같이 약57%의 처리효율을 나타낸다.초기에는

낮은 처리효율을 보이지만,유용 미생물(BM)의 안정화 단계에서부터는

급격히 처리효율이 좋아짐을 확인할 수 있었다.그러나 유입수의 TN농

도가 평균 10.2mg/L로 낮아 정확한 처리효율을 판단하기에는 어렵다

고 사료된다.그러나 Fig.4-3의 MLSS농도와 처리효율의 관계에서 농

도가 높아질수록 처리효율이 좋아지는 경향을 확인 할 수 있었다.

C/N(kgBOD/kgT-N)은 로 낮았다.

Figure4-2.TheresultofTN removalinfishfarmingwastewater

Fig.4-3에서는 MLSS농도가 낮을 때 보다 농도가 높을수록 처리효

율이 좋아지지만 어느 수준에서 부터는 일정함을 확인할 수 있다.

MLSS의 농도가 높고,처리효율이 좋을수록 슬러지 발생량 역시 상대

적으로 증가하지만,일정 수준이 지나면 더 이상 증가하지 않고 유지

됨을 확인할 수 있었다.

Figure4-3.TheSludgegenerationrelationshipwithBOD,TN,MLSS
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4.1.2.철강 폐수

철강 폐수의 BOD는 최대32.5mg/L로 매우 낮으며,상대적으로 TN

값이 평균 124.9mg/L로 높음을 알 수 있다.실험결과 유기물 유입 조

건이 낮아 유용 미생물(BM)의 정상적 증식 자체가 제대로 이루어지지

않은 것으로 생각되어 진다.BOD는 약44%의 처리효율을 나타냈고,

TN은 약 36%의 처리효율을 나타내었다.(Fig.4-4,Fig.4-5)이 때,

F/M (kgBOM/kgMLSS.d)는 0.03이었으며,C/N(kgBOD/kgT-N)은

0.12이었다.또한,MLSS농도는 평균 약267.2mg/L로 약300mg/L이

상은 증가하지 않음을 볼 수 있다.

Figure4-4.TheresultofBODremovalinSteelindustrialwastewater

Figure4-5.TheresultofTNremovalinSteelindustrialwastewater
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그러나,슬러지 발생량의 경우 Fig.4-6에서와 같이 MLSS의 변동과는

관계없이 일정하게 유지됨을 확인 할 수 있었다.이는 유입수의 낮은

BOD로 미생물의 생장 자체가 정상적으로 이루어지지 않아서 슬러지

발생이 거의 이루어지지 않았다고 생각되어진다.

Figure4-3.TheSludgegenerationrelationshipwithBOD,TN,MLSS

4.1.3.혼합 폐수

양식장 폐수는 유입 평균 BOD가 철강 폐수 보다 상대적으로 높지

만,TN은 유입 평균 10.2mg/L로서 철강 폐수 유입 평균 124.9mg/L보

다 현저히 낮아서 철강 폐수의 부족한 유기물을 보완하여 TN의 처리

효율을 비교할 수 있었다.혼합 폐수는 유입 평균 BOD는 114.6mg/L

이고,T-N은 128.0mg/L로서 BOD는 양식장 폐수와 비슷하고,T-N은

철강 폐수와 비슷한 값을 가지는 것을 알 수 있다.

Figure4-7.TheresultofBODremovalinMixedwastewater
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Figure4-8.TheresultofT-NremovalinMixedwastewater

혼합 폐수의 BOD 처리효율은 평균 약91%로 양식장 폐수 처리와 비

교하여 조금 더 효율이 좋아졌음을 볼 수 있다.MLSS의 농도는

1270mg/L~1370mg/L로,양식장과 비슷한 수준을 나타냈다.Fig.4-9

에서 나타난 바와 같이 BOD의 처리효율이 좋아지는 시점에 MLSS농

도 역시 상승되는 것을 확인할 수 있으며,이는 유용 미생물(BM)이 활

성화되었음을 짐작할 수 있다.마찬가지로 TN의 경우도,처리효율이

좋아지는 시점과 MLSS농도의 상승되는 경향이 비숫하게 나타남을 볼

수 있다.F/M (kgBOM/kgMLSS.d)는 0.08이며,C/N(kgBOD/kgT-N)

은 0.9이었다.슬러지 발생량의 경우 Fig.4-9에서 보는 바와 같이

MLSS농도가 증가할 때 처음에는 같이 증가하지만 일정 수준 이상은

더 이상 증가하지 않고 유지됨을 확인 할 수 있었다.

Figure4-9.TheSludgegenerationrelationshipwithBOD,TN,MLSS
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4.2유용 미생물(BM)의 페수처리 효과에 대한 고찰

4.2.1.폐수처리 효율 평가

1)유기물 제거 효율 평가 (BOD)

본 실험 결과 양식장 폐수 및 혼합 폐수에서 BOD처리율은 각각 평

균 89%,91%로 나타나 우수한 처리율을 보였다.그러나,철강 폐수는

BOD 처리율이 평균 44%로 매우 낮게 나타났는데,이는 유입수 자체

의 BOD 농도가 낮아서 유용 미생물(BM)이 정상적으로 성장하지 않았

다고 판단되어 진다.이는 혼합 폐수의 처리 효율이 우수함을 통하여

유추할 수 있다.따라서 충분한 유기물이 유입된다면 처리효율은 기존

처리공정의 일반 활성슬러지와 비교하여 비슷하거나 더 우수할 것이라

기대된다.

Figure4-10.ThetreatmentefficiencyofBOD

2)총 질소 제거 효율 평가 (TN)

TN의 경우 양식장 폐수는 처리율이 평균 57% 이고,철강폐수는 평

균 36%이며,혼합폐수는 평균 83%를 나타내었다.양식장 폐수의 경우,

철강폐수 보다 충분한 유기물이 유입되었지만 유입수의 TN농도가 매우
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낮아서 처리율이 상대적으로 낮게 측정되는 것으로 보여 진다.철강 폐

수와 혼합 폐수의 TN 처리율을 비교해보면 유입수의 TN 농도는 각각

124.9mg/L와 128.0mg/L로 비슷하지만 철강 폐수의 유입수 BOD 농도

는 평균29.3mg/L이고,혼합 폐수의 유입BOD 농도는 평균114.6mg/L

로서 C/N(kgBOD/kgT-N)값을 비교하면,철강 폐수는 평균 0.23이고

혼합 폐수는 평균0.9로서 C/N비가 높을수록 T-N의 처리효율이 좋음

을 알 수 있다.그러나,Fig.4-11에서 나타난 바와 같이 혼합 폐수의

처리 값은 평균 21.1mg/L내외를 유지함을 볼 수 있는데,이는 외부

탄소원의 제한에 따른 것으로 보인다.Rebhun과 Sheindorf는 유기물

을 용해성 BOD로 나타낼 때,2.3mg.BOD/mgNOx-N 이면 100% 탈질

이 일어난다고 보고하였다.[62]또한,메탄올 기준으로는 C/N비가 2.5

이상일 때,탈질이 가장 잘 일어난다.[48]그러나,본 실험에서는 낮은

C/N비에서도 약83%의 TN 처리 효율을 보이고 있어 이는 유용 미생

물(BM)이 일반 활성슬러지 공정의 미생물과는 차별된 기능을 가졌다고

판단되어 진다.

Figure4-11.ThetreatmentefficiencyofTN

3)MLSS농도

반응조의 MLSS농도는 양식장 폐수와 혼합폐수가 철강폐수 보다 높은

농도를 보이는데,이는 Fig.4-3,4-6,4-9에 나타난 바와 같이 유입수의

상대적으로 높은 BOD로 인하여 BM 미생물이 활성화 되어 처리효율을
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높이고 있음을 보여준다.일반적으로 표준 활성 슬러지의 경우 MLSS의

농도 1000mg/L~2000mg/L과 F/M(kgBOD/kgMLSS)비 0.2~0.4

일 때 가장 높은 처리효율을 보인다.또한 본 실험에서 적용한 실험 장

치는 수정 Bardenpho 공정과 유사하며,이 경우에도 MLSS 농도

2000mg/L~4000mg/L에 F/M(kgBOD/kgMLSS)비 0.1~0.2에서

가장 높은 처리효율을 갖는다.그러나 본 실험에서는 MLSS농도는

Fig.4-12에 나타난 바와 같이 1200mg/L ~ 1400mg/L이었으며,

F/M(kgBOD/kgMLSS)비는 0.08로 유입유기물이 상대적으로 낮음을

알 수 있다.

Figure4-12.ThecomparisonforMLSS

4)슬러지 발생

침전조의 슬러지량은 각 실험 모두 일정 수준을 계속 유지하였다.이

는 실험용 설비의 처리량이 12L/day로 매우 작아 발생되는 생성량이

전량 슬러지 순환수조로 이송되어 유용 미생물(BM)에 의해 자산화가

일어난 것으로 볼 수 있다.분해가 되지 않는 무기물의 경우,반응조

에서 계속 순환되면서 일부는 유출수로 빠져나갔다고 유추된다.이는

MLSS농도의 증가에 따라,침전조 슬러지 발생량도 비슷하게 증가하

지만 결국 일정한 슬러지 량을 유지하는 것을 볼 수 있기 때문이다.

본 실험기간 동안 슬러지는 100% 슬러지 순환수조로 이송하였고 단

한 번도 계 외로 배출하지 않았다.이에 대한 이유는 확인할 수 없었으

나,유용 미생물(BM)의 슬러지 분해작용으로 인한 것으로 짐작해 본다.
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Figure4-13.ThecomparisonforSludge

4.2.2.폐수처리 효율 비교

본 실험용 설비는 현재 운영 중인 P철강회사의 용량48,000m3/day의

질소 처리 설비를 Scale1/300,000으로 구성한 것이다.

Table4-1.Thecomparisonwithfieldfacilities

Thefieldfacility
Thelabtesting
facility

Flow Rate 48,000m3/day 12L/day

Process ModifiedBardenpho ModifiedBardenpho

TN Removal 75% 83%

Sludge

Generation
12,000kg/day None

Carbonsource
Methanol

10,000kg/day
TheFishfarming
wastewater

유용 미생물(BM)을 이용한 폐수처리 실험에서는 Fig.4-10,4-11에서

살펴 본 바와 같이 폐수처리 효율이 현장 본 설비와 비교하여 질소처

리 효율은 현장 본 설비에 75% 비하여 83%로 더 높았으며,질소처리

를 위해 유기 탄소원으로 메탄올을 사용한데 비하여,유기폐수 사용으

로도 좋은 처리효율을 얻을 수 있었다.
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제 5장 결 론

본 연구는 유용 미생물(BM)의 질소 제거 및 슬러지 분해에 대한 메

카니즘을 밝혀내기 위해 현재 사용 중인 현장의 설비와 동일한 공정으

로 실험용 장치를 구성하여 동일한 폐수를 유용 미생물을 이용하여 처

리하였으며 다음과 같은 결론을 얻었다.

1.낮은 C/N비 (0.9)와 낮은 MLSS(1200mg/L~1400mg/L)에서도

BOD는 91% T-N은 83%의 제거효율을 보였다.

2.낮은 MLSS 농도에서는 처리효율이 떨어졌으며,1200mg/L ~

1400mg/L에서 부터 안정적인 처리효율을 확인하였다.이는 충분

한 유기물이 존재하여 유용 미생물이 활성화 되었을 때 처리효율

도 좋아짐을 나타낸다.

3.MLSS농도의 증가에 따라 침전조 슬러지 발생량도 증가하였지만,

일정량 이상은 증가하지 않고 농도를 유지하였다.이는 슬러지 순

환조 내에서 유용 미생물에 의한 슬러지 분해 작용이 일어난 것

으로 해석할 수 있다.

BM을 이용한 본 실험공정이 기존공정의 처리수질과 동일하거나 그

이상의 폐수처리 효율을 가지면서 슬러지 발생의 저감에 큰 효과가 있

음을 확인할 수 있었으며,이로 인하여 기존 공정이 가지고 있던 질소

처리를 위한 약품사용(메탄올)비용 및 슬러지 처리를 위한 부대설비 비

용 등의 절감을 기대할 수 있는 가능성을 확인하였다.특히,질소 제거

에 필요한 유기 탄소원을 양식장 폐수로 대체하여 처리 효율을 확인함

으로써,현재 사업장 내에서 분리 운영되고 있는 질소처리 설비와 오

수처리 설비를 하나로 통합하여 설비 구성에 대한 경제적 이익도 기대

할 수 있다고 사료된다.
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