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서론

  염색가공공정의 발호폐수에는 생물학적 난분해성(non-biodegradable) 물질인 합성호
제(PVA, PAA, CMC)가 다량 함유되어 있어 COD 상승을 유발하는 주요 인자로 작용하
며 염색 산업 관련업체에서 발생되는 폐수의 전체 오염 부하량, BOD와 TS의 40%를 발
호공정에서 나오는 고농도 폐수가 차지하고 있다. 그럼에도 불구하고 염색가공은 그 재
정적인 취약성 때문에 장치 산업화 하지 못하고 업체의 영세성이 지속되고 있어서 난분

해성 염색가공폐수가 제대로 처리되지 못하고 있는 실정이다. 현재 국내에서의 염색폐수 
처리는 염색공업단지(대구․경북염색단지, 반월염색단지, 동두천염색단지)를 조성하여 업
체들을 입주시킨 후 발생되는 폐수를 종합적으로 처리하는 방식을 사후처리 방식을 선택

하고 있으나 염색 단지 내에서 처리되는 폐수에는 다양한 오염성분 및 난분해성 합성호

제로 구성되어있어서 특히 생물학적 처리효율이 다른 산업폐수에 비해서 상당히 떨어지

는 실정이다. 아울러 동두천, 의정부와 같은 경기 북부 지역의 경우는 가뭄시 공업용수가 
부족하여 공장 가동이 중단되거나 지하수와 관련된 민원이 발생하고 있다.   
  본 연구에서는 오염 부하량의 절반가량을 차지하는 발호공정 폐수 내의 고분자 물질을 
효과적으로 제거하고 동시에 공정수를 재사용해서 공업용수의 부족현상을 해결하기 위한 

연구를 수행하였다. 현재까지 염색가공 발호폐수에서 발생하는 난분해성물질을 회수하고 
공정수를 재사용할 수 있는 공정으로는 한외여과법을 이용한 막분리 공정이 경쟁력 있는 

기술로 인정받고 있다. 따라서 본 연구에서는 발호폐수처리용 UF 막분리공정의 개발과 
오염된 분리막의 세정기술의 설계인자를 확보하기 위해 실험실적 기초실험과 semi-pilot 
규모의 UF 실험을 수행하였다. UF 분리막 실험에서는 겔층 형성에 의한 농도 분극현상
을 가능한 최소화할 수 있는 한계투과량 조건하에서 막분리공정의 최적화(즉 막투과속도
의 증가 및 오염현상을 극소화)를 이룰 수 있는 한외여과 조건에서 실험을 진행해서 경
제성 있는 공정을 개발하였다. 
실험

   분자량분포가 각각 1000 ppm과 6000 ppm인 인공폐수를 제조하여 SK사 UF막을 통
한 농축율, 투과유속 및 농도변화 등의 한외여과 기초실험을 진행하였다. 이때 UF모듈의 
MWCO는 10,000과 30,000, 운전압력은 2.0 kg/cm2, 운전온도는 60 ℃로 고정하였다. 
UF 장치는 제작한 막분리장치를 이용하였는데 탱크용적 20L의 정밀항온조가 부착되어 
있으며 펌프의 열 발생 문제 해결 및 다양한 운전온도(25∼80℃)에서 실험을 행할 수 
있었다. 유량과 압력조절은 by-pass valve와 pressure-control valve를 통해 각각 15∼
30L/min, 0.5∼3.0 kg/cm2

까지 조절 가능하다. PVA정량은 boric acid 존재 하에서 PVA
와 iodine 용액이 반응하여 형성되는 녹색의 반응산물을 690 nm에서 흡광도를 측정하여 
결정하는 Finley의 방법을 이용하였다. 실제 폐수의 실험은 평판막 형의 stirred-cell과 
공장현장에서의 pilot scale의 장비를 모두 실험에 사용하였다.   
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결과 및 토론

1. 실제 발호폐수처리 실험
  실제 발호폐수를 사용하여 Lab-scale UF 장치를 이용하여 COD 제거 성능을 조사하
였다. 본 실험에서 사용한 prefilter는 pore size가 11㎛인 filter paper를 사용하였고 UF 
막은 MWCO가 각각 1,000과 5,000인 cellulose acetate 평판막을 사용하였다. 
실험에 사용한 발호폐수는 화섬폐수(COD 2,910), 감량폐수(COD 23,300), 직물폐수
(COD 5,000), 농축 직물폐수(COD 58,100) 등 네 종류를 사용하였다. Table 1에 나타
난 바와 같이 UF 실험의 운전범위에서(압력=3 atm, 온도=25 oC), COD 제거율은 원수
의 종류에 따라 32∼96%로 측정되었다. 특히 본 실험에서 주안점을 두고 있는 PVA 직
물폐수는 90%이상 COD가 제거되었으며, 처리수의 COD는 510 ppm으로 공정수로 재사
용이 가능할 것으로 사료된다. 특히 직물(농축) 폐수의 경우에는 COD 제거율이 약 25배 
이상 이루어져 폐수 처리 자체의 큰 의미를 가지며, 반면에 투과유속은 매우 낮게 나타
났다.
2. 인공 발호폐수 처리 실험
  60℃의 일정한 온도조건하에서 분획분자량이 10,000인 SKUS-206-0810과 30,000인 
SKUS-206-0830 모듈의 수투과도를 압력의 변화에 따라 측정하였다. 기공(pore) 크기
가 작은 SKUS-206-0810 (MWCO=10,000)의 수투과도는 

SKUS-206-0830(MWCO=30,000)보다 작게 나타났다.(Fig. 1) PVA 용액을 한외여과
하는 과정에서 막투과 압력에 따른 투과유속의 변화를 살펴보았다. 60℃ 조건하에서 1.0 
wt% PVA 인공폐수를 SKUS-206-0830 (MWCO=30,000)에 적용시켜 유량별 압력변
화에 따른 투과유속의 변화를 살펴보았다. 투과유속의 증가가 한계압력이상에서 
asymptotic behavior를 나타내었는데 이는 바로 농도 분극층의 형성에 기인한 물질전달 
저항의 증가효과로 설명할 수 있다. 또한 막내 선속도의 변화에 따라 투과유속도 증가하
는 것을 알 수 있었다.(Fig. 2) 
 Fig. 3에서는 1000 ppm PVA 인공폐수를 SKUS-206-0830(MWCO =30,000)에 적용
시켜 시간에 따른 농축도의 변화를 나타낸 것이다. 80분 이상이 경과한 후에는 약 3배정
도의 농축이 진행되었으며 100분에는 오히려 농도가 감소하였는데 이는 원수탱크내의 농
축용액이 한계량보다 작아져서 더 이상 농축이 진행되지 않았기 때문으로 사료된다. Fig. 
4에서는 시간에 따른 투과수내의 PVA 농도변화를 살펴본 것인데 농축이 진행됨에 따라 
투과

Table 1. COD measurements of four different desizing wastewater

종류

COD 농도(mg/L)
원액 Prefilter(11㎛)

UF (MWCO 5000) 
Permeate Flux(ml/㎠min) pH

화섬 2,910 2,830 720 0.01766 7
감량 23,300 22,400 15,800 0.01932 12.1
직물 5,000 3,500 510 0.01277 7

직물(농축) 58,100 51,100 2,380 0.00357 6.8
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Fig. 2. Effect of flow rate on permeate 

flux of 1.0 wt% PVA (n=1700) in 

SKUS-206-0830 at 60 oC.
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Fig. 1. Effect of transmembrane 

pressure on pure water flux in 

SKUS-UF modules at 60 oC.
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Fig. 4. The variation of PVA conc. in 

permeate through SKUS-206-0830 (MWCO 

=30,000) at 60 oC.
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Fig. 3. The variation of PVA conc. in 

retentate through SKUS-206-0830 

(MWCO =30,000) at 60 
o
C.
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수 내의 PVA 농도가 약 120 ppm까지 증가함을 알 수 있었다. Fig. 5에서는 6000 ppm 
PVA 인공폐수를 SKUS-206-0830(MWCO=30,000)에 적용시켜 시간에 따른 농축도의 
변화를 나타낸 것이다. 160분 이상 지속적으로 농축이 진행되었으며 약 24000 ppm까지 
농축이 진행되었다. Fig. 6은 섬유업체 현장에서 pilot 규모의 UF 실험을 수행한 결과로 
처리수를 게속 순환시켜 농축할 때의 시간에 따른 permeate flux의 변화를 보여주고 있
다.
결론적으로 중공사형 폴리술폰재질의 UF막을 사용하여 다양한 운전변수들(막모듈의 종
류(분획분자량에 따른), PVA 농도, 온도, 압력, 유량)에 따른 한외여과 실험을 진행한 
결과 인공폐수 PVA의 한외여과 과정은 막내에 형성되는 겔층에 의한 농도분극현상에 지
배받는다는 것을 확인하였다. 또한 겔층이 형성되는 압력은 유량(20∼30L/min)에 상관
없이 약 1.5kg/cm2 으로 나타났으며, 겔층 형성 압력 이상에서 나타나는 한계 투과량은 
막내선속도(혹은 유량)의 증가에 따라 증가하는 경향을 나타 내었다. 겔층 형성에 의한 
농도 분극현상을 가능한 최소화할 수 있는 한계 투과량 조건하에서 막분리공정의 최적화

(즉 막투과속도의 증가 및 오염현상을 극소화)를 이루는 것이 중요하며 feed의 점도가 
낮게 유지될 수 있는 고온에서 한외여과하는 것이 유리한데 발호 공정수는 온도가 높아 

유리한 a면을 가지고 있다. 투과수의 수질을 살펴보면 COD가 200ppm이하로 얻어지며 
외국의 현장 자료를 가지고 판단할 때 세척수로 재사용이 가능한 수질을 얻을 수 있었

다.
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Fig. 6 The permeate flux as a function 
of time for the pilot scale UF equipment 

Time (min)
0 50 100 150 200 250 300 350

Pe
rm

ea
te

 F
lu

x 
(m

l/m
in

)

400

600

800

1000

1200

1400

MWCO5000 
MWCO10000 
MWCO30000 


