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Currentprocessfortreatingplatingwastewaterhasdisadvantageofcomplex
stepswhichmaycauseeconomicandoccupationalhazardproblems.
Theobjectsofthisstudy isto develop theremovalofheavy metalsin
platingwastewaterbyusingAlum andFeCl3.
Theoptimum conditionswhichusedAlum appearedregionofpH 8.0,500㎎/
ℓdosage ofalkalinity,440㎎/ℓdosage ofcoagulantand 9.0㎎/ℓdosage of
electrolyte.
And theoptimum conditionsusing FeCl3 wasrangeofpH 8.0,400㎎/ℓ
dosageofalkalinity,500㎎/ℓdosageofcoagulantand8㎎/ℓ ofelectrolyte.
The removal rate of Cr in the supernatant which produced primary
coagulationreached96.9% byusingofAlum,but95.7% byusingofFeCl3.



서서서론론론

산업이 발달함에 따라 철금속 및 비철금속의 생산량이 급속히 증가하여 관련 사
업체들로부터 배출되는 오염물질의 발생량이 매년 증가하고 있다.금속공업은 1차
금속공업과 금속제품 제조업으로 분류할 수 있는데 금속제품 제조공장으로는 전기
도금,용융도금,알루마이트,인산염 피막처리,산․알카리처리 등이 있으며,이러한
공장에서는 공해의 대상이 되는 여러 가지 약품을 사용하기 때문에 자주 공해문제
를 일으키고 있다.1)

특히 도금폐수는 유기물 농도가 낮고 산성 또는 알칼리성이며,독성물질(맹독성
인 CN화합물을 위시하여 Cr,Cu,Fe,Zn,Ni,Cd,Al,Sn,Pb,Ag,Au등)과 유지
및 분해생성물,킬레이트제,계면활성제,유기환원제 등을 함유하고 있으며,공장의
규모,작업량 및 도금의 종류에 따라서 성분과 함량이 다르다.2)

도금폐수의 어류에 대한 영향은 종류에 따라 다르며 폐수가 유입되는 하천의 수
질,크기,지형,바닥의 조건등에 따라 유해도가 달라진다.이들 폐수는 하수 계통
에 유입될 경우 하수관을 침식하거나 하수종말처리장에서 생물학적 처리를 현저히
방해한다.또한 도금폐수는 독성이 강하여 농수산업,기타 공중위생 등에 미치는
영향이 크므로 완전한 처리장치로 무해화한 후 방류하지 않으면 안된다.
1차 금속 제조시설에서는 제조과정에서 다량의 금속분말이 발생되고,산 세척 및
표면 처리과정에서 중금속 성분이 용출되어 배출된다.이와 같이 1차 금속 제조시
설에서 배출되는 폐수는 질적 성분상 「무기성 유해물질을 함유한 폐수」로 분류
되며 중화,산화,환원 및 응집 등 화학적 방법으로 처리하여 왔다.
또한 1차 금속 제조시설에서 발생되는 폐수의 배출량은 우리나라 전체의 폐수
배출량중 가장 많지만,폐수가 혼합배출 되지 않고 공정별로 배출되어 처리하기 쉽
고 폐수처리 과정에서 주오염물질인 SS및 중금속을 양호하게 처리하여 많은 업체
들이 처리수를 재이용하기 때문에 방류량은 배출량의 6%정도이다.
도금폐수에 보편적으로 함유되어 있는 오염물질은 시안과 크롬을 비롯한 아연,
구리,카드뮴 등의 중금속과 암모니아 등으로 현재 이들 물질을 처리하기 위해서는
물질별로 각각 다른 처리공정이 필요하게 되며 이에 따른 많은 장치비와 약품비가
소요된다.하지만,국내의 경우 대개의 도금업체들은 영세성을 면치 못하고 있어
도금폐수를 경제적으로 처리할 수 있는 방안 개발이 시급하다고 할 수 있다.



또한 현재 발생되는 도금폐수 중 크롬 및 기타 중금속의 처리를 위해서는 폐수
의 잦은 pH변화가 요구되므로 작업상 위해 요건이 발생될 수 있고 경제적 부담요
소로도 작용할 수 있다.즉,도금폐수는 산성상태로 발생하는 경우가 대부분이며
산성 범위에서는 크롬의 환원이 용이하므로 일부 도금폐수 처리업체에서는 크롬의
환원이 용이하므로 일부 도금폐수 처리업체에서는 크롬의 환원을 우선적으로 실시
하게 되고 이에 따른 시안가스의 발생을 피할 수 없게 되어 작업자에게 치명적인
영향을 미치는 경우도 배제할 수 없다.
본 연구에서는 광주시내 하남공단에 J도금공장에서 발생하는 폐수의 중금속제거
방안을 모색하기 응집제에 따른 제거효율을 파악하고자 한다.또한 크롬계 폐수,N
니켈계 폐수 및 산․알카리폐수의 세종류로 분리 수집하여 처리를 하고자 함에 있
을 뿐만 아니라 궁극적으로는 모든 도금폐수처리장에 확대 적용함에 목적이 있다.



이이이론론론적적적 고고고찰찰찰

A.도금폐수의 특성 및 처리방법

1.성상 및 처리방법
도금은 주로 금속 및 플라스틱 등을 소재로 하는 각종 제품의 표면을 전기적 또
는 화학적 방법에 따라 석출된 비철금속질로 피복․가공하여 제품의 내식,장식효
과,내마모성,전기특성,광택 및 열적특성 등 많은 기능을 부가하는 것을 의미한
다.이와 같은 특수성 때문에 도금산업은 일반잡화로부터 전자공업등 첨단기술산업
에 이르기까지 여러 가지 산업과 관련되어 있다.
도금산업체에서 배출되는 폐수의 성상은 도금의 종류 및 공정에 따라 다양하다.
시안화도금,전해세정,알칼리세정,및 도금박리 등의 공정에서는 시안화합물이 함
유된 폐수가 배출되고,크롬도금,전해연마,화학연마 등에서는 6가 크롬이 포함된
다.또한 각종 금속,즉 구리,아연,납,니켈,크롬,카드뮴등의 중금속염이 함유된
폐수가 배출되며,산․알칼리 세정에 의한 산․알칼리폐수,또한 각종 탈지과정에
서는 유지,계면활성제등 유기화합물 함유폐수가 배출된다.4)

도금공정은 크게 전처리공정,도금공정,세척공정등 3단계 공정으로 진행된다.5)

첫 단계인 전처리공정은 도금용 금속 혹은 플라스틱등의 표면처리 단계로서,산․
알칼리 용액을 사용하여 소재의 표면에 묻어 있는 기름,흙,산화피막 등을 제거하
여 양호한 도금피막이 형성되도록 한다.이때 세정효과를 높이기 위하여 계면활성
제가 사용되므로 폐수중에 유기성분,침전물 및 부유물이 함유되어 배출된다.두
번째 도금공정은 도금하고자 하는 금속을 피복시키는 단계로서,도금액중의 금속이
온들이 양극에 부착된 대상물질의 표면에서 환원되어 도금되는 공정이다.도금하고
자 하는 물질은 주철이 대부분이며,주철은 쉽게 산화되므로 산화를 방지하기 위하
여 먼저 아연도금을 한 후 크롬이나 니켈도금을 하게 된다.세 번째 세척공정에서
는 도금 후 표면에 묻어 있는 도금원액을 물로 세척한다.
Table1에 도금폐수의 유해성분과 그 주요 발생원을 나타내었다.



유 해 성 분
발 생 원

폐 수 농후폐액

액체유기물 유지류․계면활성제 탈지공정 탈지액

고체무기물 연마재․활성탄․금속분 각종공정 각종폐액

시 안

시안화물
NaCN,KCN 등

알칼리세정공정
전해세정공정
배럴 연마공정
도금공정

알칼리세정액
전해세정액
배럴 연마액
도금액

시안착화합물
Na2Zn(CN)4
Na2Cd(CN)4
Na3Ag(CN)4
Na2Ni(CN)4
Na3Cu(CN)4
NaAu(CN)2
K4Fe(CN)6

아연도금공정
카드뮴도금공정
은도금공정

동도금공정
금도금공정

아연도금액
카드뮴도금액
은도금액
니켈도금박리액
동도금액
금도금액
전해세정액

크 롬 Cr2O72-
도금공정
크로메이트공정
에칭공정

크롬도금액
크로메이트액
에칭액

금 속

Al
Cr․Fe․Ni․Cu․Zn․Ag
Cd․Sn․Au․Pb등

알루마이트공정
각종공정
에칭공정 에칭액

산
HF․HCl․HNO3
H2SO4․H3PO4등

에칭공정
전해연마공정

에칭액

알칼리
NaOH․KOH등 탈지공정

각종공정
탈지액

Table1.Thehazardouscompoundsandthesourcesintheplatingwastewater



도금폐수의 대표적인 오염물질은 시안과 크롬등 중금속이다.국내 대부분의 도금
업체들은 소규모이고 가난하여 폐수를 적절하게 처리하지 못하고 있는 실정이다.
시안화합물은 생물체에 매우 유독(치사량 :KCN-0.15㎎)한 것으로 알려져 있다.6)따라서
시안이 함유된 폐수는 안전하게 처리하여 배출기준 이하로 방류하지 않으면 안된다.
크롬 화합물은 직업성 발암물질로 지정되어 있으며,호흡기를 통하여 신장이나,
폐 등에 장애를 주며,피부궤양,자극성 피부염 및 폐암등을 유발한다.
또한 6가 크롬이온은 특정유해물질로 분류되며,3가크롬이온 보다 독성이 100배
이상 강하다고 알려져 있다.6)

시안을 함유한 폐수의 처리방법은 알칼리 염소주입법,과산화수소에 의한 산화처
리법,오존산화법,활성탄 흡착법,생물학적 처리법등이 있다.7～13)이들 중에서 가장
보편적인 방법은 알칼리성 염소주입법이다.과산화수소 산화법은 산화제가 고가이
고,오존 산화법은 시설비와 유지관리비가 많이 들기 때문에 사용되지 않으며,생
물학적 처리법은 저농도일때 살수여상법이나 활성슬러지법등이 사용되고 있으나,
실제로는 여러 가지 문제점들이 많아 활용하기 어렵다.14)

6가크롬 함유폐수의 처리방법15)에는 환원침전법,이온교환법,전기화학적처리법
(전해 환원법),역삼투법,증발회수법,이온정화법 및 흡착법 등이 있다.이들 방법
중 Cr6+을 Cr3+으로 환원시킨 후 알칼리를 이용하여 수산화크롬 [Cr(OH)2]으로 침
전시키는 환원 침전법이 주로 이용되고 있으나,이 방법은 약품비가 많이 들고 슬
러지 발생량이 많다는 단점이 있고,특히 크롬폐수가 시안과 혼합되어 있을 때는
착염을 형성하기 때문에 처리하기 어려운 문제점이 있다.3)또한 이온교환법,흡착
법 및 증류법등은 고농도일 때는 회수라는 측면에서 효율적이나 저농도일때는 에
너지가 많이 들고 이온교환수지와 흡착제의 값이 비싸기 때문에 경제성이 적다.



2.Ni-Cr도금공정 및 폐수발생원
J도금업체의 전자부품 생산량은 ABS도금공정중 수동공에서 ABS니켈크롬도금
135톤/일,ABS대용금,흑진주도금을 27톤/일,니켈바렐 도금공정중 니켈도금 72톤
/일,ABS도금공정중 자동공정에서 ABS도금 240톤/일을 생산하고 있다.
도금공정의 주요 작업 공정의 내용은 다음과 같다.

a)ABS도금(수동)
-탈 지 :피도물의 표면에 묻어 있는 OIL,GREASE,기타 불순물을 알카리

세척제에 침적함으로써 제거
-수 세 :상온의 용수에 침적하여 세척
-산처리시설(엣칭):황산을 이용하여 ABS표면을 부식시켜 도금이 용이하도록

표면을 변화
-수 세 :상온의 용수에 침적하여 세척
-산처리시설(활성화):황산 및 활성제을 투입하여 ABS표면에 전기적 극성을

띄게 하여 도금에 용이하도록 표면을 변화
-수 세 :상온의 용수에 침적하여 세척
-니켈도금 :금속표면에 얇은 금속막을 입혀서,금속의 표면을 녹슬지 않도록

하거나,마찰 등에 잘 견디는 내구성을 지닌 또는 미려하고 광택이
있는 표면을 위하여 니켈도금조 속에 담가서 도금

-동도금 :니켈크롬도금의 전단계로 니켈크롬도금전 전기적 극성을 향상
-박도금 :금속표면에 얇은 금속막을 입혀서,금속의 표면을 녹슬지 않도록

하거나,마찰 등에 잘 견디는 내구성을 지닌 표면을 위하여 니켈도금
조 속에 담가서 도금

-크롬도금 :중크롬산이 용해된 조 속에 침적하여 도금
-대용금도금 :금속표면에 얇은 금속막을 입혀서,금속의 표면을 녹슬지 않도록

하거나,마찰등에 잘 견디는 내구성을 지닌 또는 미려하고 광택
이 있는 표면을 위하여 대용금도금조속에 담가서 도금

-회 수 :고가의 대용금도금 약품을 회수한다.
-알카리처리시설 :도금품을 운반하는 치구부분이 도금과정 중 도금되어 전기적



통전불량으로 피도물의 도금을 불완전하게 하므로 RACK박리
제를 사용하여 치구의 도금막을 박리시킨다.박리제를 박리조
속에 첨가하고 치구를 침적하여 박리

-수 세 :박리한 치구를 상온의 용수에 침적하여 세척한 후 공정에 이용된다.
-검사,출하 :검사후 제품으로 출하함

b)니켈도금(바렐)
-니켈도금 :금속표면에 얇은 금속막을 입혀서,금속의 표면을 녹슬지 않도록

하거나,마찰 등에 잘 견디는 내구성을 지닌 또는 미려하고 광택이
있는 표면을 위하여 니켈도금조 속에 담가서 도금

-수 세 :상온의 용수에 침적하여 세척(3회,2회)
-산 처 리 :피도금물 표면의 금속염 등을 제거
-탕 세 :빠른 건조를 위하여 높은 온도의 용수에 침적
-검사,출하 :검사후 제품으로 출하함.

c)ABS도금(자동)
-탈 지 :피도물의 표면에 묻어 있는 OIL,GREASE,기타 불순물을 산 세척

제에 침적하여 제거
-수 세 :상온의 용수에 침적하여 세척
-산처리시설(엣칭):황산을 이용하여 ABS표면을 부식시켜 도금이 용이하도록

표면을 변화
-수 세 :상온의 용수에 침적하여 세척(8회)한다.
-산처리시설(활성화1):후공정을 용이하게 하기 위해 특정의 환원제 용액 중에

침적하여 표면감도를 향상시킨다.
-수 세 :상온의 용수에 침적하여 세척(4회)
-산처리시설(활성화2):Sensi처리를 행한 수지를 이러한 용액에 침적하면 먼저

흡착된 Sn+2의 환원작용에 의하여 촉매 활성이 강한 금속
미립자가 표면상에 같은 모양으로 분포 및 형성

-화학니켈도금 :금속표면에 얇은 금속막을 입혀서,금속의 표면을 녹슬지 않도
록 하거나,마찰 등에 잘 견디는 내구성을 지닌 또는 미려하고



광택이 있는 표면을 위하여 니켈도금조 속에 담가서 도금
-스트라이크 :전기도금 직전의 화학도금 표면은 산화피막이 있으므로 이를

제거하는 것으로 이를 활성화 즉 스트라이크 도금이라 함
-동도금 :니켈크롬도금의 전단계로 니켈크롬도금전 전기적 극성을 향상
-회 수 :고가의 약품을 회수한다.
-크롬도금 :무수크롬산,엔바이로크롬산이 용해된 조 속에 침적하여 도금.
-순 수 세 :상온의 증류수에 침적하여 세척(1회)
-렉크박리 :도금품을 운반하는 치구부분이 도금과정 중 도금되어 전기적 통전

불량으로 피도물의 도금을 불완전하게 하므로 RACK박리제를 사용
하여 치구의 도금막을 박리,박리제를 박리조 속에 첨가하고 치구를
침적하여 박리

-수 세 :박리한 치구를 상온의 용수에 침적하여 세척한 후 공정에 이용
-검사,출하 :검사 후 제품으로 출하함.

3.폐수처리 현황
대상업소의 폐수발생량은 1일 46.73㎥이며,이중 자가처리가 41.12㎥/일,위탁처
리를 5.61㎥/일 있다.위탁처리폐수는 크롬3가 도금공정에서 발생한 2.59㎥과 ABS
도금 공정의 활성2와 수세에서 발생되는 니켈,T-N 및 T-P함유폐수 3.02㎥ 이다.
Fig.1에 폐수처리 계통도를 나타내었다.유량조정조에서 환원시설을 거쳐 pH 조정
후 황산반토와 고분자응집제를 이용하여 처리하고 있다.
화학적 응집처리로서 중금속을 제거하고 마지막으로 흡착탑을 통해 COD성분을
제거하여 배출하고 있다.도금시설중 Ni및 Cr함유 폐액은 별도로 분류하여 위탁
처리하기 때문에 보통때는 pH,중금속 및 COD등의 관리를 목적으로 폐수처리를
하고 있다.
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Fig.1.Thewastewatertreatmentprocedureofplatingfacility.



B.응집 처리

1.응집 이론
응집(coagulation)은 주로 현탁성 고형물이나 콜로이드 물질을 제거하기 위해 사
용되는 폐수처리 방법이다.콜로이드입자는 크기가 0.1～1.0nm이며 자연 침강하지
않기 때문에 물리적 처리로는 쉽게 제거할 수 없다.
콜로이드 물질은 물과의 친화력에 따라 소수성콜로이드와 친수성 콜로이드로 구
분되는데 점토등과 같은 소수성 콜로이드는 물에 대한 친화성이 적으며 반대전하
인 금속이온을 투입할 경우 불안정하게 되어 쉽게 응집된다.16)그러나,단백질과 같
은 친수성 콜로이드는 물에 대한 친화성이 크며,콜로이드에 흡수된 물은 floc형성
을 지연시키므로 이러한 물질을 응집처리하기 위해서는 특수한 방법이 필요하다.17)

콜로이드 입자는 보통 약한 음이온으로 하전되어 있기 때문에 용액중의 양이온
과는 인력이 작용되고 음이온에 대하여는 반발력을 나타내므로 콜로이드 입자의
표면 가까이에는 양이온이 흡착되어 양이온 농도가 높고,반대로 음이온은 바깥쪽
으로 반발되어 음이온 농도가 낮게 되어 Helmholtz의 고정전기이중층(electrical
doublelayer)이 형성된다.한편,수중의 이온은 열역학적 운동에 의하여 농도 분포
가 균일하게 되기 위한 경향이 있음으로 콜로이드 용액중의 음이온과 양이온간의
농도 불균형은 입자의 표면으로부터 어느 정도 떨어진 곳까지 미치게 된다.이렇게
넓어진 구조의 전기이중층을 GouyChapman의 확산이중층(diffuseddoublelayer)
또는 Gouy층이라고 부르고 있다.
입자의 바로 표면에는 반대이온 또는 반대 전하를 가진 미립자가 흡착되어 고정
층을 형성하고 있다고 하여 이를 Stern층 이라 하고 Stern층과 확산이중층의 두가
지 층이 콜로이드의 외측 부분을 형성하고 있으며,이것을 Stern-Gouy이중층이라
한다.
콜로이드 입자간의 전기이중층 모델을 Fig.2에 나타냈다.
이와 같이 이중층은 전위가 Ψ0에서 Ψs로 떨어지는 치밀층(CompactLayer,
Stern)과 열역학적 교란 때문에 치밀층의 외부에 어느 정도 거리까지 반대전하이온
의 농도가 높은 Gouy확산층으로 구성되어 있다.
Gouy확산층 전단면에서의 전위를 zetapotential(ζ전위)라 하며 zetapotential은



콜로이드의 표면전하와 용액의 구성성분에 따라 변한다.입자간의 응결이 일어나려
면 zetapotential을 감소시켜야 하며,입자의 하전과 반대하전을 가진 응집제를 용
액에 첨가하여 응집을 촉진시키게 된다.

Fig.2.Colloidsparticlesofelectricaldoublelayer.

응집은 Fig.3에서와 같이 두 가지 기본 mechanism으로 일어난다.계면 동전응집
(electrokineticcoagulation)에서는 zetapotential이 반대 전하의 이온이나 콜로이드
에 의하여 vanderwaals인력 이하의 수준으로 감소하면서 일어난다.정동적응
집(orthokineticcoagulation)에서는 micelle이 모여서 덩어리가 되는데,이것이 콜로
이드 입자들을 뭉치게 한다.또한 다가 양이온은 입자 전하와 이중층의 유효 거리
를 억제하며,결과적으로 zetapotential을 감소시키게 된다.
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2.응집에 미치는 물리․화학적 영향인자
응집에 미치는 물리․화학적 영향인자는 수온,pH,alkalinity,탁도,유기물 농도,
응집제 및 응집보조제의 첨가량,교반속도 등이다.
현탁용액의 수온,pH는 콜로이드 입자의 표면전하를 일으키는 분자의 해리와 응
집제의 해리등에 영향을 주므로 응집력에 크게 영향을 미친다.응집제의 종류에 따
라 pH범위가 다르며,응집효과를 높이기 위해서는 응집제별로 적정 pH범위에서
응집처리를 하여야 한다.
무기응집제는 수중에서 알칼리도와 작용하여 수산화물 침전을 생성하며 응집효
과를 나타내기 때문에,투입되는 응집제와 반응할 일정량의 알카리도가 존재하여야
한다.따라서 수중의 알칼리도가 낮거나,응집제의 투여량이 많을 경우에는 알칼리
제를 투입하여 알칼리도를 보충해 주어야 한다.
콜로이드 입자간의 응결이나 응집이 일어나게 하려면 우선적으로 표면전하의 중
화,응집제에 의한 가교작용등이 필요하며,콜로이드 상호간의 충돌의 기회를 많게
하기 위해 유체의 교반을 통한 난류를 형성시켜야 한다.그러나 과도하게 교반하면
유체의 흐름에 대한 속도경사(velocitygradient)의 증가에 따라 전단력이 증가되어
응집된 floc이 붕괴된다.18)



3.알루미늄과 pH의 관계

수산화 알루미늄의 실제 화학적 형태는 Al2O3․XH2O로서,양쪽성이므로 조건에
따라 산과 염기로 작용할 수 있다.15,19)

산성 조건에서 Al(OH)3의 Ksp는 다음과 같다.
[Al3+][OH-]3=1.9×10-33

Al(OH)3의 용해도는 pH 4.0에서 51.3㎎/ℓ이다.
알칼리성 조건에서 수산화알루미늄은 아래와 같이 해리한다.

Al2O3+2OH- → 2AlO2-+H2O

[AlO2-][H+]=4×10-13

pH 9.0인 수용액중의 알루미늄 농도가 10.80㎎ /ℓ이다.
Al(OH)3floc이 가장 용해되기 어려운 것은 pH 7.0부근이다.pH 7.6이하에서는
floc전하가 양(+)이고 pH 8.2이상에서는 음(-)이며,이 범위에서는 floc전하가 혼
합된다.
응집보조제(coagulantaids)는 어떤 약품을 첨가할 때 floc이 크고 단단해지며 빨
리 침강할 수 있도록 도와주는 기능을 갖는다.고분자 전해질(polyelectrolyte)은
흡착성 관능기를 갖고 있으므로,입자나 하전 floc사이에 가교를 형성한다.14)따라
서 고분자 전해질을 소량(1～5㎎/ℓ)첨가하면 큰 floc(Φ0.3～1mm)이 형성된다.양
이온성 전해질은15)음하전 콜로이드나 floc입자에 흡착하며,음이온성 전해질은 콜
로이드 입자상의 음이온기를 대체하여 콜로이드의 고분자 사이에 수소결합이 이루
어지게 한다.비이온성 전해질은 흡착하여 고체 표면과 고분자중의 극성기 사이의
수소결합에 의하여 floc을 형성한다.20)

Fig.4는 응집의 핵심체인 Al이온이 물속에서 수화반응을 하는 과정에서 플럭의
생성메카니즘을 나타낸 것이다.수화반응이 부분적으로 일어나면서 응집반응이 일
어나는지 또는 수화반응이 100%일어난 후 응집반응이 일어나는가에 따라 입자의
퍼텐셜 감소에 상당한 영향이 있으며,플럭의 생성 및 침전에도 영향을 미친다.부
분적으로 수화된 Al이온은 입자의 표면을 둘러싸면서 전하를 강하게 중화시킬 수
있는 반면,수화반응이 완전히 일어난 Al종(Al(OH3))은 전자에 비하여 중화능력이



상당히 떨어지는 것으로 알려져 있다.
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Table2과 Fig.5에 pH에 따른 알루미늄이온의 화학종을 나타내었다.pH가 감소
됨에 따라 Al3+의 농도가 증가하고,pH가 증가하면 Al(OH)4-의 농도가 증가한다.
pH가 매우 낮아지면 응집효과가 오히려 감소하는데 이것은 어떤 입자나 이물질의
표면에 Al화학종이 흡착하기보다는 그냥 물 속에 이온으로 존재하는 것이 더 안
정하기 때문이다.반대로 pH가 너무 높아져도 응집효과가 저하되는데 이때는
Al(OH)4-와 같은 화학종이 생성되어 입자간에 반발력이 작용하기 때문이다.

pH log Al(OH)2+ log Al(OH)2+ log Al(OH)-
Al3+ Al3+ Al3+

6

7

8

9

10

1.11

2.11

3.11

4.11

5.11

3.44

5.44

7.44

9.44

11.44

0.5

4.5

8.5

12.5

16.5

Table2.EstimatedconcentrationratiosofionpairsasafunctionofpH

ACTIVATION(chargeneut) DEACTIVATION(sweepfloc)
pH ➡ ➡
Al3+ ⇄ Al(OH)2+ ⇄ Al(OH)2+ ⇄ Al(OH)3(ℓ)/Al(OH)3(s)⇄ Al(OH)4-

Fig.5.A plausibleschemeofactivatedanddeactivatedaluminium species.



C.폐수중의 중금속 제거

1.중금속의 특징
중금속(heavy)은 비중이 4이상 되는 금속원소로서 인류가 금속을 이용하기 시작
하면서 인체에 대한 위해인자로 대두되기 시작하였다.특히 산업화 과정에서 공업
의 급속한 발전과 인구의 도시집중,그리고 인간 활동의 증가는 중금속에 의한 환
경오염을 초래하였다.이러한 중금속 오염은 인체에 대한 직접적인 노출과 아울러
우리들의 식품을 오염시켜 궁극적으로 국민보건을 위협하기에 이르렀다.
금속원소는 미량으로 인해 필수 불가결한 것(Fe,Zn,Cu,Co등),그리고 그의
생리적 특성이 알려지지 않은 것(As,Cd,Co등),그리고 그의 생리적 특성이 알려
지지 않은 것(Ag,Ni,V,Sb등)의 세 가지 그룹으로 나눌 수 있다.두 번째 범주에
속하는 것들은 생물체 본래의 구성성분이 아니고 동식물의 생육과정이나 식품의
가공,저장 중에 외부에서 오염되어 들어가는 이른바 환경오염성 유해금속
(environmentaltoxicmetal)으로서 인체에 비교적 독성이 강하기 때문에 식품안전
성에서 관심이 쏠리고 있으며 이들을 흔히 유해금속 또는 중금속이라 부르고 있다.
중금속에 의한 대표적인 인명피해로는 일본에서 Hg으로 인한 미나마따병
(minamatadisease)과 Cd로 인한 이따이이따이병,그리고 이란에서 종자소독용 유
기수은제에 의한 집단사고 등을 들 수 있다.국내에서 중금속에 의한 집단피해는
아직 보고되고 않고 있으나 작업장에서 중금속 중독환자가 가끔 발생되고 있고 공
업단지 주변의 주민들에 의한 피해호소가 자주 일어나고 있으며 한국인의 머리카
락에서 높은 농도의 중금속이 검출되고 있다.이러한 상황은 국내에서 중금속에 의
한 환경오염이 진행되고 있으며 한국인이 섭취하는 식품의 중금속 오염이 우려할
단계에 도달하고 있음을 예고해주는 것이라 생각된다.

2.중금속의 유해성
중금속은 우리 몸속에 들어오면 바로 배출되지 않고 단백질에 쌓이게 된다.단백
질은 세포를 구성하는 물질이고,세포내에서 수많은 화학반응의 촉매역할(효소)을
하고 있으며,병원균에 대한 항체를 만든다.그리고 그 종류는 매우 많은데,예를



들면 케라틴이라는 단백질은 사람의 머리털이나 손톱을 구성하는 단백질이며,헤모
글로빈은 적혈구 속에 들어있는 단백질로서 산소를 운반하는 역할을 하고 콜라겐
이라는 단백질은 뼈를 구성하는 칼슘을 단단하게 붙여주는 역할을 한다.그런데 단
백질의 구조상 중금속은 단백질에 잘 붙고,단백질에 붙은 중금속은 단백질의 고유
한 구조를 깨뜨려 단백질의 기능을 저하시킨다.
이런 중금속의 작용은 몸속에 아주 조금 들어 있을 때에는 병으로 나타나지 않
지만,허용기준치 이하일지라도 장기간 노출되는 경우에는 몸속에서 배출되지 않고
쌓이게 되므로 매우 위험하게 된다.그리고 허용기준치는 성인을 기준으로 정해진
것이므로 아이들에게는 훨씬 더 위험하다.
동식물체내에 0.01% 이하로 존재하고 있는 금속원소를 통상 미량원소라고 하는
데,그 중에서도 구리,철,아연과 같이 정상적인 발육과 신진대사에 필요한 필수원
소가 있는가 하면 생체 내에 불필요한 것으로 알려진 수은,카드뮴,납과 같은 금
속들이 있다.
그러나 어느 원소이든지간에 생물체가 필요한 이상이 체내에 축적될 경우 생물
체에 피해를 준다.각종 중금속에 의한 대기 오염은 주로 제련소,광산,도금공장
등 특수 금속을 원료로 하여 가공되는 공업단지 주변에서 발생하지만,그 입자의
크기,지형,기상상태에 따라 오염원 주변은 물론 먼 거리까지 확산되어 큰 피해를
준다.

3.중금속 제거
폐수 처리의 일반적인 개념은 쉽게 처리되는 오염 물질로부터 처리를 시작한다.
예를 들어서 침전 가능한 물질은 우선 쉽게 침전 등을 통해 제거시키고 물에 뜨는
물질은 screen과 같은 것을 제거시킨 후에 용해상태의 오염물질을 제거시키게 된
다.
독성물질이나 중금속에 있어서도 여러 가지의 오염물질이 복합된 경우가 많으므
로 쉽게 제거되는 물질부터 제거시킨다.또한 생물학적 처리가 필요한 경우에는 중
금속이나 독성물질이 미생물에 영향을 주므로 이러한 문제를 먼저 제거시켜야 한
다.
비교적 순도가 높은 중금속이나 독성물질은 이온 교환수지,전기분해 등으로 처
리 회수시킬 수 있으나,순도가 매우 떨어지며 기타 오염물질등과 혼합되어 있는
경우에는 이러한 방법만에 의해서 처리되기는 힘들다.



폐수 속에 존재하는 중금속들에 대한 각 공정별 제거 효율을 보면 다음과 같다.

Kindof
heavymetal

Rangeof
conc.(㎎/l)

Bio
treatment

Ca(OH)2+A.C
FeCl3+A.C Alum +A.C

cadmium <0.008-0.142 20~45 99.6 98.6 55.2

chromium
(Ⅲ) <0.020-0.700 4.0~80 98.2 99.3 99.3

copper <0.020-3.36 0~70 90 96 98.3

mercury <0.0002-0.044 20~75 91 99 98.3

nickel <0.0020-8.80 15~40 99.5 37 37

lead <0.050-1.27 50~90 99.4 99.1 96.6

zinc 0.030-8.31 35~80 76 94 28

Table3.Theremovaleffectofheavymetalsinwastewatertreatmentprocess
unit:%

a)시안(CN)
시안이 배출되는 주요 공정은 도금,선광,철강 열처리,도시가스 제조공장이다.
시안은 C와 N으로 구성되어 있으므로 미생물에 독성을 끼치지 않는 범위 내에서
생물학적 처리도 가능하다.Murphy와 Nesbitt에 의하면 완전 혼합 활성슬럿지
(complete mixing activated sludge)로 시간당 MLVSS(mixed liquor volatile
suspended solids)1g에 대해서 약 5mg의 CN-를 완전히 제거시켰다고 한다.
MLVSS는 미생물의 양으로써 일반 하수의 생물학적 처리시에 25mg/ℓ의 시안이
제거 가능함을 말하여 준다.일반하수와 같이 유기물질이 많고 CN의 농도가 적은
경우에 있어서 좋은 방법이다.
반면에 유기물질이 매우 적고 CN이 많은 경우에는 화학적인 산화방법이 흔히
사용된다.산화제로서는 흔히 염소 가스가 사용되며 pH 10~11.5에서 산화시키는



부분적 산화 방법과 pH 8.5~9.5에서 산화시키는 완전 산화 방법이 사용된다.부분
적 산화와 완전 산화의 화학 방정식은 다음과 같다.

■ 부분적 산화(cyanides를 cyanates로 전환)
Cl2+2NaOH+NaOCl+NaCl+H2O
NaOCl+NaCN+H2O→CNCl+2NaOH
CNCl+2NaOH→NaCNO+NaCl+H2O
Cl2+NaCN+2NaOH→NaCNO+2NaCl+H2O

■ 완전산화(CN→N2+CO2)
3Cl2+6NaOH→3NaOCl+3NaCl+3H2O
3NaOCl+2NaCNO+H2O→2NaHCO3+N2+3NaCl
3Cl2+2NaCNO+6NaOH→2NaHCO3+N2+6NaCl+2H2O

상기 산화 식에서 pH가 낮게 되면,생성 가스는 NCl3로 된다.1kg의 CN염을 제
거하는데 6.73kg의 Cl2가 소요되며,pH조절용으로 1kg Cl2사용량에 대해 1.13kg
NaOH가 소요되나 실제에 있어서는 Cl2을 소요량보다 약50%가량 더 주입시킨다.
Cl2이외에도 sodium이나 calcium hypochlorite도 사용되며 NaOH 대신 CaO나
Na2CO3도 사용된다.상기 반응에서는 열이 발산되는데 100mg/ℓCN에 대해 약
7~8F정도로 수온이 증가된다.
또한 소규모 공장에서는 시안 폐수에 황산을 주입시켜서 HCN 가스를 대기로 방
출시키는 방법도 간혹 사용한다.이 방법의 결점은 대기오염 문제와 유출수 내에
약 1mg/ℓ의 CN이 잔류되는 점이다.
대체로 시안은 완전 산화를 위하여 처리를 하나 비교적 독성이 약한 NaCNO로
방류시켜도 되는 곳에서는 부분산화 방법을 사용한다.

b)크롬(Chrome)
크롬은 도금 공장,안료 공장,피혁 공장 등에서 배출된다.크롬은 6가가 독성이
있으므로 3가로 환원시킨 후에 수산화물로 침전시키는 방법을 흔히 사용한다.
크롬에 관한 화학 방정식을 보면 환원 과정과 수산화물로 만드는 과정으로 구성
되었다.



■ 환원과정
3SO2+3H2O→3H2SO3
3H2SO3+2H2CrO4→Cr2(SO4)3+5H2O

■ 수산화물
Cr2(SO4)3+3Ca(OH)2→2Cr(OH)3↓+3CaSO4

두 과정을 결합시킨 화학방정식은 다음과 같다.
3SO2+2H2CrO4+3Ca(OH)2→2Cr(OH)3↓+3CaSO4+2H2O

크롬 6가를 3가로 환원시키는데 소요되는 시간은 pH와 관계가 깊은데 pH 2~3에
서는 약 10~30분이 소요되며 pH4에서는 60분이 소요된다.따라서 환원은 낮은 pH
에서 진행시킨다.
크롬 3가의 침전은 pH 8~11에서 이루어지며(amphoteric),가장 좋은 pH는 약 9
이다.크롬의 환원제로서는 SO2gas,FeSO4,sodium bisulfate,sodium metabisulfate
가 사용되며 이론적으로 볼때 1kgCr+6에 대해서 1.85kg의 SO2가 소요되는데 실제
로는 10~20%가량 더 가해 준다.만약 너무 많은 양의 환원제를 주입시키면 폐수내
의 용존산소를 고갈시킨다.
크롬이 함유되어 있는 폐수는 급속혼합에 의한 환원조 2개를 직렬로 연결시켜
처리시키며 각 혼합조의 체류시간은 약 45분,그 유출수의 pH는 필요한 정도까지
증대시켜 준다.현 환경본전법의 배출허용 pH가 8.6~9이므로 pH 8.5정도로 조정
시킨 후 여과한다.



c)아연(Zn),구리(Cu),카드뮴((Cd),망간(Mn)
아연,구리,카드뮴,망간의 일반적인 처리 방식은 수산화물로 침전시키는 방법이
다.금속물질의 수산화 침전법 외에도 CN과 크롬을 이온 교환법,흡착법으로 제거
시킬 수 있다.또한 유화물을 결합시켜서 불용성 침전물로 제거시키는 방법도 사용
된다.

d)납(Pb)
총 납(totallead)을 Pb(T)라고 할 때 이것이 용해 될 때의 일반식은 다음과 같다.

Pb(T)=[Pb2+]+[HPbO2-]=4.5×1012[H+]2+4.6×10-16
[H+]

즉 pH를 증대시키면 HPbO2-는 증가하고 Pb+2는 감소된다.하지만 실제에 있어서
는 납이 폐수내의 기타 금속 수산화물과 공침을 하여 수용성 납의 농도는 매우 작
게 된다.특히 납이온은 물에 존재하는 음이온과 결합하여 난용성 납염을 형성하므
로 폐수처리에 있어서의 납은 큰 문제가 안 된다.

납을 함유하는 폐수처리에는 다음과 같은 5가지 방법이 있다.
(a)난용성 염으로 납을 분리 제거하는 방법
(b)공침흡착을 이용하는 방법
(c)전기분해방법
(d)이온교환 수지를 사용하는 방법
(e)추출분리방법
상기 방법중에서 난용성염으로 납을 제거하는 방법과 공침을 이용하는 방법이
흔히 사용되며 수산화물로 응집침전 시킨다.응집제로는 소석탄,3가 철 및 황산알
루미늄이 사용된다.



실실실험험험재재재료료료 및및및 방방방법법법

A.실험재료
본 연구 대상의 시료는 광주시 하남산단에 위치한 도금업체의 폐수를 대상으로
하였다.폐수발생단계에서 Cr과 Ni함유폐수만을 채수하여 다른 중금속의 영향을
배제하였다.응집실험은 Jar-tester(model:DYS-9303)를 사용하였으며,최고 회전수는
300rpm이고,6개의 패들을 갖추고 있다.

B.실험방법

1.pH에 따른 영향
알칼리제로서 NaOH 20%용액을 사용하여 시료의 pH를 5.5～9.0로 조정하고 황
산알루미늄 440㎎/ℓ,염화제이철 500㎎/ℓ를 주입하여 200rpm에서 2분 급속교반
한 후 고분자 응집제를 6㎎/ℓ 주입하고,50rpm으로 10분 동안 완속교반 후 30분
동안 정치시켜 상징액의 수질을 분석하였다.

2.알칼리제 및 응집보조제의 영향
알칼리제인 NaOH와 Ca(OH)2의 영향을 비교하기 위하여 알칼리제의 양을 변화
시키면서 실험하였다.또한 응집보조제의 영향을 알아보기 위하여 규조토와 검댕의
양을 변화 시키면서 실험하였다.검댕은 L석유화학 정유정제공정에서 배출된 것으
로 미세한 기공을 가지고 있어 흡착능을 고려하여 응집보조제로 가치를 알아보고
자 하였다.NaOH 주입량을 200～700㎎/ℓ,Ca(OH)2주입량을 100～600㎎/ℓ로 변
화시키면서 황산알루미늄과 염화제이철용액 일정량을 주입하고 각각 2분 동안 급
속교반 후 고분자응집제를 6㎎/ℓ씩 주입하여 10분간 완속교반 후 30분간 정치시
켜 상징액의 수질을 분석하였다.

3.응집제의 영향
응집제의 영향을 조사하기 위해 일정량의 응집보조제를 주입하고,황산알루미늄



주입량을 320～520㎎/ℓ,염화제이철 주입량을 300～800㎎/ℓ로 각각 변화시키면
서 2분간 급속교반하고 고분자 응집제는 6㎎/ℓ씩 주입한 후 10분 동안 완속교반
후 30분 동안 정치시켜 상징액의 수질을 분석하였다.

4.고분자응집제의 영향
선정된 응집보조제의 적정량과 적정량의 황산알루미늄,염화제이철을 주입 후 2
분동안 급속교반한 후 고분자 응집제(HA-601)를 5～10㎎/ℓ로 변화시키면서 10분
동안 완속교반 후 30분간 정치시켜 상징액의 수질을 분석하였다.

C.분석항목 및 방법
Cr과 Ni등 중금속은 ICP(model:ZY70+)를 이용하였고,그 외의 항목은 환경오
염공정시험법 및 Standardmethods에 따라 분석하였다.24)

Table4에 분석항목별 측정법을 나타내었다.

Parameters Analyticalmethod

Watertemperature Directmeasurement
pH Electrodemethod(TOA,HM -14P)
Cr,Ni ICP(ZY70+)

Table4.Theanalyticalmethods



결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

A.도금폐수의 수질 특성
도금공정에서 발생된 폐수의 수질 분석 결과를 Table5에 나타내었다.폐수의 액
성은 pH 2.2～2.4로서 강산성이었으며,CODCr농도는 1,449～2,200㎎/ℓ,CODMn농
도는 260～470㎎/ℓ로서 난분해성 유기물을 다량 함유되어 있음을 알 수 있다.중금
속은 Ni3+20～40㎎/ℓ,Cr6+109~124㎎/ℓ및 Cu2+10~20㎎/ℓ 농도로 존재하였다.

Parameters Range(㎎/ℓ)
Temperature 20～ 24℃

pH 2.2～ 2.4
CODCr 1,449～ 2,200
CODMn 260～ 470
TSS 180～ 260
VSS 44～ 50

Alkalinity -
Cr6+ 109～ 124
Ni3+ 20～ 40
Cu2+ 10～ 20

Table5.TheCharacteristicsofplatingwastewater



B.화학적 처리

1.황산알루미늄을 사용한 화학적 처리

a)pH에 따른 영향
Table6에 도금폐수를 황산알루미늄으로 응집처리 할 때 pH변화에 따른 처리효
율을 나타내었으며,Fig.7은 pH변화에서 Cr과 Ni의 농도변화를 보여주고 있다.
반응 pH가 8일 때 SS와 COD 제거율이 각각 92.7%와 52.5%로서 가장 양호하게
나타났으며,처리수중의 Cr과 Ni은 3.4㎎/ℓ와 1.58㎎/ℓ로 높은 제거율을 보였다.
이때 응집 반응후의 pH는 7.4로 나타났다.
이러한 결과로부터 황산알루미늄을 응집제로 사용할 때 pH는 8.0이 적정하다고
판단되어 이후 실험은 pH를 8.0으로 조정하여 실험하였다.

units:mg/ℓ
pH1 Coagulant polyelectrolyte

initial
pH2 Alk. SS CODCr Cr Ni

NaOH Alum HA-601 2.2 - 218 1,725 100.7 20.14

5.5

440 6 final

3.3 - 53.4
(75.5)

1,088.5
(36.9)

28.65
(71.5)

5.73
(71.5)

6.0 4.1 - 47.7
(78.1)

979.8
(43.2)

12.35
(87.7)

2.47
(87.7)

6.5 5.5 92.6 37.1
(83.0)

862.5
(50.0)

9.5
(90.6)

1.9
(90.6)

7.0 6.2 274.3 31.6
(85.5)

831.5
(51.8)

9.55
(90.5)

1.91
(90.5)

8.0 7.4 438.9 15.9
(92.7)

819.4
(52.5)

3.4
(96.6)

1.58
(92.2)

9.0 7.8 501.7 54.3
(75.1)

966
(44.0)

4.9
(95.1)

1.68
(91.7)

※ blankisremovalratepH1:pH조정한 폐수의 pH,pH2:응집후 처리수의 pH

Table6.TheeffectofpH incoagulationusingalum
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b)응집보조제의 영향
(1)NaOH의 영향

Table7은 응집보조제와 pH 유지역할을 하는 NaOH 주입량을 200～700㎎/ℓ로
변화시켜 응집한 결과를 나타내었다.
NaOH 500㎎/ℓ일 때 SS와 CODCr의 제거율은 92.9%,55.3%,로 가장 양호하고
Cr및 Ni의 제거율은 각각 97.6% 와 79.6%이었다.처리후의 상징액의 pH는 7.4였
으며 SS15.6㎎/ℓ,CODCr,795.7㎎/ℓ,Cr2.37㎎/ℓ 및 Ni4.3㎎/ℓ로 가장 양호한
결과를 나타내었다.NaOH의 양이 증가함에 따라 일반적으로 제거효율이 증가하는
경향을 보였다.

units:mg/ℓ
Alkalinity
aids Coagulant polyelectrolyte

initial
pH Alk. SS CODCr Cr Ni

NaOH Alum HA-601 2.2 220 1,780 100.7 21.24

200

440 6 final

6.2 178.6 71.7
(67.4)

861.5
(51.6)

5.25
(94.8)

7.5
(64.5)

300 6.7 211.9 45.1
(79.5)

854.4
(52.0)

3.57
(96.5)

5.6
(73.5)

400 7.1 368.8 31.7
(85.6)

818.8
(54.0)

2.65
(97.4)

4.9
(76.8)

500 7.4 410.0 15.6
(92.9)

795.7
(55.3)

2.37
(97.6)

4.3
(79.6)

600 8.1 510.7 25.7
(88.3)

840.2
(52.8)

2.15
(97.9)

4.2
(80.1)

700 8.7 552.8 43.6
(80.2)

852.6
(52.1)

2.05
(98.0)

5.0
(76.3)

※ blankisremovalrate

Table7.Theeffectofalkalinityagentincoagulationusingalum



(2)Ca(OH)2의 영향
Table8에 응집보조제로 Ca(OH)2를 사용하여 응집 실험한 결과를 나타내었다.
NaOH를 주입한 경우 보다 거대플럭이 형성되어 침전은 빠르게 일어났다.
Ca(OH)2주입률이 400㎎/ℓ일때 SS,CODCr,Cr및 Ni의 제거율은 87.4%,55.6%,
97.6% 및 74.6%로 나타났다.그러나 Ni의 제거율은 Ca(OH)2주입률이 500㎎/ℓ일
때 농도가 가장 낮게 나타나 알칼리도가 높거나,Ca(OH)2에 의한 흡착 및 플럭에 의
한 체걸음효과로 판단된다.침전후 상등액의 pH는 8.1이었으며,SS 27.6㎎/ℓ,
CODCr,779.2㎎/ℓ,Cr2.37㎎/ℓ 및 Ni5.4㎎/ℓ이었다.
NaOH를 주입한 결과와 큰 차이는 없지만,Ca(OH)2를 주입했을 때 중금속 제거
효율이 더 높게 나타났다.

units:mg/ℓ
Alkalinity
aids Coagulantpolyelectrolyte

initial
pH Alk. SS CODCr Cr Ni

7.0 - 219 1,755 100.7 21.24Ca(OH)2 Alum HA-601

100

440 5 final

6.7 298.5 74.9
(65.8)

958.2
(45.4)

4.25
(95.8)

8.5
(60.0)

200 7.1 370.4 56.7
(74.1)

933.7
(46.8)

2.85
(97.2)

5.7
(73.2)

300 7.5 430.8 44
(79.9)

844.2
(51.9)

2.75
(98.3)

5.4
(74.6)

400 8.1 512.5 27.6
(87.4)

779.2
(55.6)

2.37
(97.6)

5.4
(74.6)

500 8.7 548.7 28.5
(87.0)

803.8
(54.2)

2.50
(97.5)

4.7
(77.9)

600 9.3 620.3 33.9
(84.5)

823.1
(53.1)

2.55
(97.5)

4.9
(76.9)

※ blankisremovalrate

Table8.Theeffectofcoagulationagentincoagulationusingalum
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Fig.7.Theeffectofalkalinityagentincoagulationusingalum.



(3)규조토의 영향
Fig.8에 응집보조제로 규조토를 사용하여 응집 실험한 결과를 나타내었다.
규조토는 기공이 미세하고 발달하여 흡착능력이 높아 Ca(OH)2를 대체하여 중금속
의 효율을 상승시키고자 하였다.Cr의 제거율은 규조토 주입량 100mg/l일때 가장
양호했으나 Ca(OH)2를 주입했을 때의 98.3%보다 낮았다.Ni의 제거율은 규조토 주
입량 300mg/l이상에서 제거율이 높아졌다.
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Fig.8.Theeffectofcoagulationagentinusingdiatom.



(4)응집보조제로서의 검댕의 영향
Fig.9는 응집보조제로 검댕을 주입하여 Cr과 Ni의 농도변화를 나타낸 것이다.
pH를 8.0으로 조정하고 황산알루미늄 440㎎/ℓ,고분자 응집제 6㎎/ℓ를 주입하여
응집한 결과 검댕 주입률 변화에 따른 일정한 경향은 보이지 않았다.소석회나 규
조토에 비해 플럭형성 및 탁도 제거효율이 매우 낮아 응집보조제로서의 역할은 부
적합하였다.그러나 Cr및 Ni의 제거율은 90% 정도로 나타나 미세입자에 의한 중
금속흡착능력은 가지고 있는 것으로 판단되어 응집공정이 아닌 활성탄을 대체할
수 있는 흡착공정응용에 적합하다고 판단된다.
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c)응집제의 영향
Table9에 황산알루미늄의 주입량 변화에 따른 응집 처리 결과를 나타내었다.
황산알루미늄의 주입량이 440㎎/ℓ일때 SS,CODCr,Cr및 Ni의 제거율은 95.2%,
56.0%,94.2% 및 94.0%이고 처리수의 pH는 7.4,SS10.6㎎/ℓ,CODCr,800.8㎎/ℓ,
Cr5.8㎎/ℓ 및 Ni1.2㎎/ℓ로 가장 양호한 결과를 나타내었다.

units:mg/ℓ

pH
Coagulantpolyelectrolyte

initial
pH Alk. SS CODCr Cr Ni

Alum HA-601 2.2 - 221 1,820 100.7 21.20

8.0

320

6 final

7.7 486.4 47.1
(78.7)

1,033.8
(43.2)

9.05
(91.0)

3.3
(83.6)

360 7.6 461.8 32.5
(85.3)

991.9
(45.5)

8.4
(91.7)

2.6
(87.1)

400 7.5 450.3 21.9
(90.1)

899.1
(50.6)

7.05
(93.0)

1.5
(92.6)

440 7.4 434.4 10.6
(95.2)

800.8
(56.0)

5.8
(94.2)

1.2
(94.0)

480 7.2 381.5 25
(88.7)

839
(53.9)

9.85
(90.2)

1.7
(91.6)

520 6.9 289.1 35.6
(83.9)

873.6
(52.0)

8.95
(91.1)

2.1
(89.6)

※ blankisremovalrate

Table9.Theeffectofcoagulationusingofalum
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d)고분자응집제의 영향
Table10에 고분자응집제의 주입량 변화에 따른 농도변화를 나타내었다.고분자응
집제의 주입량이 증가함에 따라 오염물질의 제거율이 증가하는 경향을 보였으며,
주입량이 9㎎/ℓ일 때 SS,CODCr,Cr및 Ni의 제거율은 95.0%,58.6%,96.9% 및
95.0%이고 처리수의 pH는 7.42,SS11㎎/ℓ,CODCr,741.1㎎/ℓ,Cr3.1㎎/ℓ 및 Ni
1㎎/ℓ로 양호한 결과를 나타내었다.
고분자 응집제 주입량이 10.0㎎/ℓ일때 SS,CODCr의 제거율은 오히려 감소하였는
데,이는 응집제 주입률이 과다할 경우 전위가 불안해져 floc이 해체되었거나 잔류
고분자 응집제의 영향으로 사료된다.

units:mg/ℓ
Coagulant polyelectrolyte

Initial
pH Alk. SS CODCr Cr Ni

Alum HA-601 7.0 219 1,980 100.7 20.14

440

5

final

7.34 428.6 64.8
(70.4)

1,016.7
(43.2)

16.6
(83.5)

4.3
(78.6)

6 7.32 442.9 44.9
(79.5)

912.9
(49.0)

11.1
(89.0)

3.3
(83.6)

7 7.41 457.5 29.8
(86.4)

846.7
(52.7)

9.8
(90.3)

2.6
(87.1)

8 7.38 442.2 12.3
(94.4)

773.3
(56.8)

6.2
(93.8)

0.4
(98.0)

9 7.42 458.9 11
(95.0)

741.1
(58.6)

3.1
(96.9)

1
(95.0)

10 7.36 422.4 24.7
(88.7)

837.7
(53.2)

6.2
(93.8)

2.8
(86.1)

※ blankisremovalrate

Table10.Theeffectofpolyelectrolyteincoagulationusingalum
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2.염화제이철(FeCl3)을 사용한 화학적 처리

a)pH에 따른 영향
Table11은 염화제이철을 응집제로 사용할 때 적정 pH를 조사한 결과를 나타낸
것이다.폐수에 20% NaOH용액으로 pH를 7로 조정하여 응집처리 하였을 때 SS,
CODCr,Cr및 Ni의 제거율은 93.5%,51.7%,90.5% 및 90.5%이고 처리수의 pH는
5.5,SS14.3㎎/ℓ,CODCr,876.6㎎/ℓ,Cr8㎎/ℓ 및 Ni1.91㎎/ℓ로 가장 양호한 결
과를 나타내었다.
염화제이철로 응집 처리시 pH가 증가할수록 중금속의 제거효율은 높게 나타났으
며 SS의 제거율은 pH 7에서 가장 양호한 제거효율을 보였다.본 연구는 중금속이
처리대상이므로 pH 8.0~9.0으로 조정하여 처리고자 한다.

units:mg/ℓ

pH1
Coagulant polyelectrolyte

Initial
pH2 Alk. SS CODCr Cr Ni

2.2 - 220 1,815 100.7 22.10FeCl3 HA-601

5.5

400 6 final

3.6 0 29.9
(86.4)

929.3
(48.8)

32
(68.2)

6.85
(69.0)

6.0 4.2 0 33.4
(84.8)

911.1
(49.8)

20.96
(79.2)

3.5
(84.2)

6.5 5.2 44.6 37
(83.2)

898.4
(50.5)

12.5
(87.6)

2.8
(87.3)

7.0 6.5 120.7 14.3
(93.5)

876.6
(51.7)

8
(92.1)

1.9
(91.4)

8.0 7.6 247.5 65.8
(70.1)

1,047.3
(42.3)

5.6
(94.4)

1.2
(94.6)

9.0 8.1 412.7 81.4
(63.0)

1,183.4
(34.8)

4.9
(95.1)

1.3
(94.1)

※ blankisremovalrate
※ pH1:pH조정한 폐수의 pH, pH2:응집후 처리수의 pH

Table11.TheeffectofpH incoagulationusingFeCl3
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b)알칼리제의 영향
(1)NaOH의 영향

Table12는 NaOH 주입률 변화에 따른 응집효율을 보여준다.NaOH 주입률이
500㎎/ℓ일때 SS,CODCr,Cr및 Ni의 제거율은 93.5%,54.1%,51.7%,95.4% 및
78.8%로 가장 양호하게 나타났으며,이는 황산알루미늄을 사용할 때의 적정량과 같
은 결과이다.처리수의 pH는 7.5,SS14.2㎎/ℓ,CODCr,814.7㎎/ℓ,Cr4.6㎎/ℓ 및
Ni4.5㎎/ℓ의 농도를 나타내었다.

units:mg/ℓ
pH1 Alkalinityaids Coagulant polyelectrolyte

Initial
pH2 Alk. SS CODCr Cr Ni

NaOH FeCl3 HA-601 2.2 - 218 1,775 100.7 21.24

7.3 200

400 6 final

6.1 0 26.2
(88.0)

917.7
(48.3)

9.6
(90.5)

8.2
(61.4)

7.7 300 6.4 0 17.9
(91.8)

894.6
(49.6)

7.5
(92.6)

6.5
(69.4)

8.1 400 6.9 47.2 13.1
(94.0)

8218
(53.7)

5.3
(94.7)

5.3
(75.0)

8.5 500 7.5 134.3 14.2
(93.5)

814.7
(54.1)

4.6
(95.4)

4.5
(78.8)

8.8 600 7.4 240.9 15.5
(92.9)

933.7
(47.4)

4.2
(95.8)

4.2
(80.2)

9.1 700 8.3 439.2 17.9
(91.8)

994
(44.0)

4
(96.0)

5
(76.5)

※ blankisremovalrate
※ pH1:pH조정한 폐수의 pH,pH2:응집후 처리수의 pH

Table12.TheeffectofalkalinityagentincoagulationusingFeCl3



(2)Ca(OH)2의 영향
Table13에 Ca(OH)2주입률을 100～600㎎/ℓ로 변화하여 응집실험한 결과를 나
타내었다.Ca(OH)2 주입량이 300㎎/ℓ일 때,SS,CODCr,Cr및 Ni의 제거율은
85.3%,54.8%,96.8% 및 74.2%로 농도는 각각 SS32.5㎎/ℓ,CODCr,822.6㎎/ℓ,Cr
3.2㎎/ℓ 및 Ni5.2㎎/ℓ로 가장 양호한 결과를 나타내었다.이와 같은 결과를 Table
12의 NaOH 사용시와 비교하면 제거율에 큰 차이는 없었으나 모든 항목의 제거율
이 Ca(OH)를 사용했을 때 약간 높게 나타났다.그러나 SS제거율은 NaOH를 주입
한 경우가 약 10%정도 높게 나타났다.따라서 염화제이철을 응집제로 사용할 경우
알칼리제로서 NaOH 보다 Ca(OH)2를 사용하는 것이 유리하다고 판단된다.
특히 Cr의 제거율이 Ca(OH)를 주입한 경우 소량으로도 90%이상의 높은 제거율
을 안정적으로 보였다.

units:mg/ℓ
Alkalinity
aids Coagulant polyelectrolyte Initial pH Alk. SS CODCr Cr Ni

Ca(OH)2 FeCl3 HA-601 2.2 - 221 1,820 100.7 20.14

100

400 6 finial

3.2 0 66.1
(70.1)

937.3
(48.5)

8.6
(91.5)

6.5
(67.7)

200 4.1 0 39.6
(82.1)

910
(50.0)

6.4
(93.6)

5.9
(70.7)

300 4.1 40.5 35.8
(83.8)

879.1
(51.7)

4.5
(95.5)

5.5
(72.7)

400 5.4 134.3 32.5
(85.3)

822.6
(54.8)

3.2
(96.8)

5.2
(74.2)

500 6.2 225.5 28.1
(87.3)

900.9
(50.5)

3.5
(96.5)

5.3
(73.7)

600 7.1 416.9 54.1
(75.5)

1057
(42.8)

3.2
(96.8)

5.0
(75.2)

※ blankisremovalrate

Table13.TheeffectofcoagulationagentincoagulationusingFeCl3
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Fig.13.TheeffectofalkalinityincoagulationusingFeCl3.



c)응집제의 영향
Table14에 염화제이철의 주입률을 200～700㎎/ℓ로 변화시키고 응집 실험한 결
과를 나타내었다.염화제이철의 주입률이 500㎎/ℓ일 때 SS,CODCr,Cr및 Ni의
제거율은 94.6%,56.7%,94.4% 및 94.0%이고 처리수의 pH는 4.9,SS11.8㎎/ℓ,
CODCr,785.9/ℓ,Cr5.6㎎/ℓ 및 Ni1.2㎎/ℓ로 가장 양호한 결과를 나타내었다.

units:mg/ℓ
Alkalinity
aids Coagulant polyelectrolyte

Initial
pH Alk. SS CODCr Cr Ni

Ca(OH) FeCl3 HA-601 2.2 - 219 1,815 100.7 20.14

400

200

6 final

8.3 628.6 15.5
(92.9)

800.4
(55.9)

12
(88.1)

2.6
(87.1)

300 7.8 242.9 14
(93.6)

804
(55.7)

7.5
(92.6)

1.6
(92.1)

400 7.4 147.5 12.5
(94.3)

784.1
(56.8)

7.5
(92.6)

1.1
(94.5)

500 7.2 119.2 11.8
(94.6)

785.9
(56.7)

5.6
(94.4)

1.2
(94.0)

600 6.9 106.4 19.1
(91.3)

829.5
(54.3)

9
(91.1)

1.5
(92.6)

700 6.4 48.6 11.8
(94.6)

844
(53.5)

8.5
(91.6)

2
(90.1)

※ blankisremovalrate

Table14.TheeffectofcoagulantincoagulationusingFeCl3
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Fig.14.TheeffectofcoagulantincoagulationusingFeCl3.



d)고분자 응집제의 영향

Table15에 도금폐수를 염화제이철로 처리할 때 고분자 응집제 주입률에 따른 영
향을 나타내었다.고분자 응집제량이 8㎎/ℓ일 때 SS,CODCr,Cr및 Ni의 제거율
은 95.5%,56.9%,95.7% 및 96.6%이고 처리수의 pH는 7,SS9.8㎎/ℓ,CODCr,743.5
㎎/ℓ,Cr4.3㎎/ℓ 및 Ni0.7㎎/ℓ로 가장 양호한 결과를 나타내었다.
이와 같은 결과를 황산알루미늄을 응집제로 사용할 때의 적정주입률 9㎎/ℓ 보다
적은양의 고분자 응집제가 요구되는 것을 알 수 있다.또한 적정 고분자응집제 주입률
보다 더 많은 양이 투입될 경우 COD증가 요인이 됨을 알 수 있는데 현재 많은 업체
에서 응집처리를 하는 과정에서 슬러지의 침강성을 높이고 탈수성을 증진시키기 위해
이온량의 몇 배 이상으로 고분자 응집제를 주입하고 있어 처리수의 COD가 높은 원인
이 되고 있다.

units:mg/ℓ
Alkalinity
aids Coagulant polyelectrolyte

Initial
pH Alk. SS CODCr Cr Ni

Ca(OH)2 FeCl3 HA-601 2.2 - 218 1,725 100.7 20.32

400 500

5

final

7.5 268.6 1.3
(99.4)

762.5
(55.8)

11.3
(88.8)

3.1
(84.7)

6 7.6 242.9 33.1
(84.6)

764.2
(55.7)

12.9
(87.2)

2.1
(89.7)

7 7.6 257.5 9.8
(95.5)

753.8
(56.3)

7.5
(92.6)

2.2
(89.2)

8 7.5 232.2 9.8
(95.5)

743.5
(56.9)

4.3
(95.7)

0.7
(96.6)

9 7.4 216.4 17.4
(92.0)

786.6
(54.4)

4.8
(95.2)

1.1
(94.6)

10 7.5 209.6 10.7
(95.1)

807.3
(53.2)

1.4
(98.6)

2
(90.2)

※ blankisremovalrate

Table15.TheeffectofpolyelectrolyteincoagulationusingFeCl3
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3.응집제에 따른 응집효율 비교
황산알루미늄과 염화제이철을 이용하여 도금폐수를 적정 응집 조건에서 처리하
였을 때 오염물질의 제거효율을 Table16에 나타내었다.
황산알루미늄을 이용한 적정 응집조건은 알칼리제로서 NaOH 400㎎/ℓ,응집제
440㎎/ℓ,고분자응집제 9㎎/ℓ이었으며,응집제거율은 SS,CODCr,Cr및 Ni이 각
각 95.0%,58.6%,96.9% 및 95.0%로 처리수의 수질은 pH 7.4,SS11㎎/ℓ,CODCr,
741.1㎎/ℓ,Cr3.1㎎/ℓ 및 Ni1㎎/ℓ로 조사되었다.
염화제이철을 이용한 적정 응집조건은 알칼리제로서 Ca(OH)2 400㎎/ℓ,응집제
500㎎/ℓ,고분자 응집제 8.0㎎/ℓ이며,응집제거율은 SS,CODCr,Cr및 Ni이 각각
95.5%,56.9%,95.7% 및 96.6%로 처리수의 수질은 pH 7.5,SS9.8㎎/ℓ,CODCr743.5
㎎/ℓ,Cr4.3㎎/ℓ 및 Ni0.7㎎/ℓ로 조사되었다.
오염물질의 제거율을 비교하면 황산알루미늄을 사용한 경우가 SS의 제거율이외
의 다른 항목은 높은 제거율을 보였으며,응집제 주입량도 60㎎/ℓ 적게 소요되어
도금폐수의 처리에 황산알루미늄을 응집제로 선정하는것이 바람직하다고 판단된다.
그러나,황산알루미늄을 사용할때는 고분자 응집제의 소요량은 1㎎/ℓ가 더 주입
되는 것을 볼 수 있다.

parameters raw water
Alum FeCl3

concentration
(㎎/ℓ)

rem.rate
(%)

concentration
(㎎/ℓ)

rem.rate
(%)

pH1(pH2) 2.2 8.0(7.5) - 8.0(7.4) -
SS 220 11 95.0 9.8 95.5
CODCr 1,800 741.1 58.6 743.5 56.9
Cr 100.7 3.1 96.9 4.3 95.7
Ni 21 0.4 98.0 0.7 96.6

Table16.Thecomparisonofremovalefficiencyaccordingtoeachcoagulant



결결결 론론론

도금폐수중의 중금속을 제거하기 위하여 황산알루미늄과 염화제이철을 사용하여
응집조건을 실험한 결과는 다음과 같다.

1.황산알루미늄을 사용한 경우 도금폐수의 응집처리의 최적조건은 NaOH 500㎎/
ℓ,황산알루미늄 440㎎/ℓ 고분자응집제 9㎎/ℓ이었다.
응집에 의한 제거율은 SS,CODCr,Cr및 Ni이 각각 95.04%,58.6%,96.98% 및
95.%이고,처리수의 수질은 pH 7.4,SS9.2㎎/ℓ,CODCr741.1㎎/ℓ,Cr3.1㎎
/ℓ 및 Ni1㎎/ℓ로 조사되었다.

2.염화제이철을 이용한 적정 응집조건은 알칼리제로서 Ca(OH)2400㎎/ℓ,응집
제 500㎎/ℓ,고분자 응집제 8.0㎎/ℓ이었다.
응집에 의한 제거율은 SS,CODCr,Cr및 Ni이 각각 95.5%,56.9%,95.7% 및
96.6%로 처리수의 수질은 pH 7.5,SS9.8㎎/ℓ,CODCr743.5㎎/ℓ,Cr4.3㎎/ℓ
및 Ni0.7㎎/ℓ로 조사되었다.

3.기존의 응집보조제로 사용되는 Ca(OH)2는 슬러지 발생량이 많아 규조토와 와
검댕을 실험한 결과 규조토는 제거율이 Ca(OH)2를 사용하여 얻은 95.7~98.26%
보다 낮은 91.7~97.9%로 나타나 응집보조제 역할이 가능하다고 판단되나,중금
속 제거효율은 낮았다.또한 검댕은 88.9~93.5%로 낮은 제거율을 보였으며 응
집에 장해를 주어 응집보조제로서 역할은 없는 것으로 나타났다.
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