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우 약

TVIiO2 를 양극으로 SUS 316L 을 음극으로 사용한 전기분해 반응조에 간접산화조를 설치하여 간접산 

화 효과를 제시함으로써 하폐수 재활용 시스템의 설계에 미치는 영향을 고찰하였다. 전기분해 반응조의 운 

전조건은 극판 간격, 전류 밀도, 전해질 농도에 대한 영향을 조사하여 극판 간격 6 mm, 전류 밀도 1.0 
A/dm2 L, 전해질 농도 15%로 설정하였다. 산화에 의한 제거효율은 유기물은 COD로서 직접산화조에서 

55%, 간접산화조에서 12.5~15.0%의 추가 분해가 일어나고 있으며 T-N (전체 질소량), T-P(전체 인량)는 

직접산화조에서 각각 88%, 75%의 제거 효율을 나타내고 있으나 COD제거와는 달리 간접산화조의 추가 제 

거 효과는 거의 없는 것으로 판명되었다. 또한 COD, T-N, T-P의 제거는 2~5일의 반응초기에 일어나고 있 

기 때문에 전기 분해 반응조의 체류시간을 크게 설계할 필요는 없다는 결론을 얻을 수 있었다.

주제어 : 전기분해조, 직접산화, 간접산화, 하 • 폐수 재활용, 체류시간

Abstract: In this paper, we investigated the effect of an indirect oxidation zone in an electrolysis reactor that 
used Ti/IrO2 as the anode and SUS 316L as the cathode. Based on our preliminary results, the electrolysis 
reactor was operated with pole plate interval of 6 mm, current density 1.0 A/dm2L and electrolyte concentration 
15%. The removal efficiency, COD (chemical oxygen demand), was additionally increased by 55% and 
12.5〜15.0% in the direct and indirect oxidation zones, respectively. The removal efficiencies of T-N (total 
nitrogen) and T-P (total phosphorus) were found to be 88% and 75%, respectively. It was shown that the 
additional effect of the indirect oxidation zone on the removal was nearly negligible. Also, as the removal of 
COD, T-N and T-P took place during the initial 2 〜5 days of reaction, it was concluded that there was no need to 
extend the retention time of the electrolysis reactor.
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1. 서 론

국내 뿐 아니라 전 세계적인 물 부족 현상의 해소 및 새로운 

수자원 개발은 에너지확보 차원에서 관심이 증가하고 있다. 물 

자체가 에너지원으로 인식되는 것은 산업, 생활 등 인간 활동 

의 전반에 걸쳐 물을 필요로 하지 않는 영역이 없다는 것으로 

부터 가치가 인정되며, 생활의 편리함과 고급화의 일환으로 자 

연친화적 환경의 요구가 커짐으로써 하■폐수의 정화에 점차 

관심이 커지고 있다. 이러한 관점에서 본 연구에서는 흐｝•폐수 

재이용 장치를 개발하고 및 운전조건을 설정함으로써 새로운 

수자원을 확보 할 수 있는 방안을 제시하고자 한다. 하• 폐수 

재이용시스템 개발 및 운전조건 확립은 하• 폐수 정화에 대한 

화학약품의 비용을 줄임에 따라 경제적 부담을 줄일 수 있으며 

화학약품에 의한 2차 수계오염의 원인을 막을 수 있다. 현재 

하 . 폐수처 리 공정 에서 여 전히 악취 발생 및 COD, BOD 등의 

처리 문제가 남아 있으며, 다양한 하폐수들을 일괄적으로 처리 

하기 에는 pH 조절의 어려움이 따른다는 사실은 잘 알려진 문 

제점이다.

이러한 관점에서 본 연구에서는 각종 산업시설로부터 배출 

되는 하•폐수의 재이용을 위한 system 개발에 있어 우선 

system의 기본구성을 각종 유기물 산화와 질산화에 우수한 효 

과를 보이고 있는 전기분해조와 탈취기능을 가질 수 있는 활 

성탄 흡착조, 그리고 처리수질 향상을 위한 막 분리조의 3개 

조로 구상하여 이에 대한 각각의 처리방법 및 유입, 유출수의 

수질평가에 의한 장, 단점을 비교한 자료들을 system 개발을 

위한 단위반응조 제작의 기본으로 하였다. 따라서 system 구 

성의 1차 처리조인 전기분해장치를 bench-scale type으로 제 

작 완료하였으며 1차 성능 test를 거쳐 수정보완 작업을 진행 

하고자 한다.

여기서 전기분해는 난분해성 유기물 제거, G/N (Carbon/ 
Nitrogen)비 감소, sludge 발생량 감소 등의 장점을 가지고 있 

으며 동절기에 생물처리의 효율이 저하될 경우에도 안정적인 

처리수질을 확보할 수 있어 운전이 용이하다는 장점도 겸비하 

고 있다. 특히 방류수에 대한 별도의 소독공정이 필요하지 않 

다는 경제적인 장점도 가지고 있다.

본 연구에서는 전기분해 반응조에 불용성 전극을 사용함 으 

로써 전기분해효율을 극대화시키고 전해질 사용으로 전기저항 

을 감소시켜 전류효율을 상승시키고자 하였다. 또한 전류밀도 

는 수중에 형성되는 HOC1, OCr에 의한 전기전도도, 최종 방 

류수의 소독효율 등을 지배하는 인자로 활용되기 때문에 일정 

한 전류밀도에서 전극간격 조절, 전극판의 선택 등이 전기분해 

반응조의 효율을 결정하게 된다. 여기서 극판은 Ti/Pt 의 조합 

이 가장 효과가 큰 것으로 확인되었으나[1,2], 본 연구에서는 

기존에 사용하던 Ti/IrO2를 양극으로, SUS316L을 음극으로 

그대로 사용하였으며, 전류밀도는 1.0 A/dm2L, 15% 전해질 사 

용, 극판간격을 6 mm로 고정하여 내부 반송 없이[3] COD, 
T-N, T-P 제거효율을 직접산화조에서의 효과와 간접산화조에 

서의 효과를 비교하여 제시하고자 하였다.

Table 1. Details of the electrolysis reactor

Items Specifications
Number 
of units

Remarks

Electrolyte storage 5 L 1

Agitating motor 0—100 rpm 1

Impeller & coupler SUS 304 1

Direct oxidation tank 18 L 1 Available capacity: 15 L

Indirect oxidation tank 45 L 1 Available capacity: 37 L

Anode (Ti/IrO, 200 x 300 9 3 per each

Cathode (SUS 316L) 200 x 300 12 4 per each

Recycling pump 700 ml/min 1 <50% recycling

D.C power supply 5OA-3OV 1

2. 재료 및 방법

2.1. 전기분해 반응조의 구성

전기분해 반응조 구성을 위해 Table 1의 내용과 같은 단위 

장치를 사용하였다-

2.2. 전기분해장치 제작

Figure 1과 2에 본 연구를 위해 제작한 전기분해 반응조 및 

극판의 형태를 각각 나타내었다. 본 연구를 위해 설계된 bench- 
scale의 lab test 용 전기분해 반응조는 30 V, 30 A 용량의 직류 

전원 공급장치, 양극 및 음극으로 사용된 극판의 재질은 양극 

판(anode)은 염소 가스(Ck) 발생 및 전극판의 전자방출로 유발 

되는 전극판의 부식을 방지하기 위해 티타늄(Ti)에 이산화이리 

듐(IrO2)을 전착한 망형태의 불용성 극판을 사용하였으며, 환 

원반응이 주로 발생하는 음극판은 스테인레스스틸(SUS) 재질 

의 망 형태를 사용하였다. 전극판을 망 형태로 사용하면 유체 

흐름을 원활하게 할 수 있을 뿐 아니라 극판 가격이 저렴해지 

기 때문에 설비비용의 절감효과를 예상 할 수 있다. 또한 전기 

분해 장치는 전기비용이 많이 든다는 단점을 가능하면 최소화 

하기 위해 18 L 용량의 직접산화조 이외에 이보다 큰 45 L 용

Figure 1. Schematic diagram of the electrolysis reactor.
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Table 2. (가mracteristks of synthetic wastewater

Component Concentration (ppm)

CODCr 25O~3OO

CODMn 50-100

T-N 20-30

T-P 2,O~3-O

pH 6.8~7.2

량의 간접산화조를 설치하여 체류시간 연장에 의해 유기물 분 

해효과를 상승시키고자 하였다.

Figure 2에서 볼 수 있는 바와 같이 양극과 음극을 교대로 설 

치하는 과정에서 양극과 음극판의 간격이 좁을수록 전해처리 효 

과는 좋으나, 전기소모량이 많아지는 단점이 있다는 점을 고려하 

고 전극간격을 크게 하면 유기물 및 무기물의 산화 효과는 감소 

한다는 결과｛4］에 따라 전극간격을 좁게 유지하여 낮은 전압으로 

적정처리가 가능하도록 해야 한다. 본 실험의 조건에서는 유기물 

제거능력을 기준［3,5］으로 설정한 6 mm로 설치하였다.

2.3. 합성폐수

전기분해 반응조의 초기 운전조건 설정을 위해 아래 Table 
2와 같은 합성폐수를 사용하였다-

2.4. 전기분해 반응조 설계의 이론적 고찰

물을 전기분해하면 양극과 음극의 반응은 다음과 같다.

Cathode reaction :

4 H2O + 4 e 2 H2 + 4 OH (1)

Anode reaction : 2 H2O 크 O2 + 4 H+ + 4 e" (2)

Total reaction :
6H2O-2H2 + O2+旦브井絲三 (3)

Figure 2. Shapes of catho요 and anode.

Net reaction: 2 H2O -丄 2 H? + O2 (4)

이와 같이 수용액을 전기분해하면 수소와 산소가 발생하기 

때문에 용액의 pH에 관계없이 물의 분해가 이루어진다는 이론 

적 근거에 의해 유입수의 pH 조절이 필요하지 않는 이유를 제 

공해 주고 있으며 전해질로 소금을 사용할 경우 전극반응에 의 

해 차아염소산 및 차아■염소산 이온을 형성하고 이것은 화학적 

자동산화에 의해 염소산염으로 전환된다. 염소의 전기분해 과 

정은 아래와 같다.

Anode: 2C1' — Ch (dissolved) + 2e (5)

Cathode: 2H2O + 2e — 2OH +H2 (6)

Reaction in solution :
Cf + 2OH‘ ― CIO’ + H2O + 2e (7)
Cl2 + 4OH —> 2C1O' + 2H2O + 2e (8)

Eq. 5의 반응에 의해 염소 발생을 확인할 수 있는데, 이러한 

반응은 낮은 온도에서도 가능하고, 전해액이 알칼리성일 경우 

에도 가능하다. 따라서 수용액의 온도와 pH에는 상관없이 양 

극 주위는 산, 음극 주위는 Eq. 6에 의해 알칼리가 생성될 수 

있다는 이론［5］에 따라 Eq. 7 및 8과 같이 차아염소산 이온 

(OCF)이 발생된다는 사실을 확인할 수 있다.

HOC1 의 산. 염기 해리 반응에서 pKa = 7.5의 값을 가지기 

때문에 활동도를 1로 가정했을 경우 pH 7.5일 때 HOC1 과 

OCF의 농도는 같아지고, pH 7.5 이하에서는 HOC1 이, pH 
7.5 이상에서는 ocr이 우세한 화학종임을 알 수 있다. 여기서 

처리수의 pH가 약신성 영역을 나타내고 있기 때문에 OC1 보 

다는 HOC1 의 농도가 상대적으로 높아 살균효과는 주로 HOQ 
에 의해 나타날 것으로 예상이 가능하다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 초기운전조건의 영향

3.1.1. 접촉시간, 전류밀도, 전해질 농도의 영향

Figure 3에는 접촉시간, 전류밀도, 그리고 전해질 농도의 변 

화에 따른 CODm„ 의 처리 효율을 나타내었다. 우선 여러 연구 

지｛6-9］에 의해 밝혀진 바와 같이 전류밀도의 상승에 따라 차아 

염소산 등의 증가로 하• 폐수 내의 유기물 제거율이 상승한다. 

즉, 직접 및 간접산화 효과에 의해 살균력에 대한 시너지 효과 

를 예상할 수 있지만, 시설비의 감소와 전력비 등의 유지관리 

비를 절감하는 차원에서 체류시간 등의 운전조건에 따라 전류 

밀도는 1.0 A/dm2L 로 고정시켰다.

전류밀도를 1-0 A/dm2L 로 고정시키고, 소금의 농도를 전체 폐 

수량의 약 15%로 조절하여 0-120 분 운전시간 동안의 CODMn 
의 농도변화를 조사하였다. 실험결과 CODm„농도 약 65 mg/L 
의 합성폐수를 전기분해 반응조에서 처리하여 운전시간 약 30 
분에서 25 mg/L, 60분에서 12 m^L, 120분에서 8 mg/L 를 나 

타내고 있는 결과를 확인하였다.
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Figure 3. CODmd removal according to the contact time, 
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이러한 결과는 운전시간 약 1시간에서 약 82%의 처리효율을 

예상할 수 있기 때문에 전류효율을 감안한 경제적 범위의 확정 

을 위한 기초 자료로 활용될 수 있다. 또한 전류밀도는 실제 설 

비의 운전에서 경제성과 직접적인 영향이 있기 때문에 운전경 

비를 최소화 할 수 있는 방안과 재이용수로서의 처리효율을 최 

대화 할 수 있는 적정 조건을 설정하기 위해 향후 pilot plant 
의 현장설치 이후에 다시 검토되어야 할 중요한 인자가 된다. 

여기서 전도도를 유발하는 물질로는 chloride 외에 nitrate, 
sulfete 등이 있으며, nitrate나 sulfete보다 chloride가 유기물질 

분해에 효과적인 것으로 보고된 결과［6,기를 이용하여 NaCl 용 

액을 전해질로 사용하였으며, 내부 반송이 50% 일 경우 10% 
로 전해질 농도를 조절한 실험［3］과는 달리 본 실험에서는 산화 

효율 상승을 위해 15%로 조절하여 CODm„의 농도변화를 조사 

한 결과 전기분해효율뿐만 아니라 직류전원 공급기에 전기적 

부하 또한 감소되는 것을 확인할 수 있었다. 물론 전해질 농도 

의 증가에 따라 수중 염소이온 농도의 변화도 예상할 수 있기 

때문에 유기물 산화효과가 상승하고 있음을 확인할 수 있었다.
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3.1.2. 극판 간격에 따른 유기물 제거효과

Figure 4에서 볼 수 있는 바와 같이 극판 간격이 좁을수록 

유기물 제거효과는 상승하고 있는 사실을 확인할 수 있으며, 

특히 극판 간격 4, 6, 8, 10 mm에서의 직접산화조와 간접산화 

조의 CODmh 제거효율의 차이가 각각 5, 15, 25, 30 mg/L로 

커지고 있어 극판 간격이 커지면 간접산화조에서의 산화가 활 

발히 일어나고 있는 현상도 확인할 수 있다. 이는 극판 간격이 

작으면 전력량이 많아 강한 산화효과를 나타내고 있으나 멀어 

질수록 직접산화조에서 산화되지 못한 유기물이 간접산화조에 

서 추가로 산화되고 있음을 알 수 있다. 여기서 4 mm의 극판 

간격에서는 강한 전력에 의해 극판의 부식 현상이 발생하고 있 

을 뿐 아니라 전류효율이 저하되는 현상［10,11］을 밝히고 있기 

때문에 전기 소모량을 감안한 6 mm를 선택하였다.

3.2. 연속운전에 의한 제거효율

3.3.1. 유기물 제거

Figure 5는 연속적으로 운전하였을 경우 직접산화조와 간접 

산화조 유출수의 CODMn의 농도변화를 나타낸 결과이다.

사용된 원수는 초기 운전조건 설정 때와는 달리 초기농도 

200 ppm의 인공하수를 제조하여 연속으로 주입하면 2일이 지 

난 후부터 90—95 ppm의 농도를 나타내고 있어 약 55%의 처 

리효율을 보이고 있다. 이러한 결과는 분해된 유기물이라 하더 

라도 수중에 잔류하면서 CODm„ 으로 측정될 수 있기 때문에 

분해된 저분자의 유기물을 여과시킬 수 있는 부속장치의 필요 

성을 암시하기도 한다. 또한 6 mm 전극 간격에서 간접산화조 

에 의해 추가 분해되는 유기물은 약 15 ppm정도로 나타나 간 

접산화조에서 12.5-15.0% 정도의 추가 분해가 일어나는 것을 

확인할 수 있다.

3.3.2. 질소 제거 특성

Figure 6은 T-N 농도 약 13 ppm의 인공하수를 제조하여 

연속으로 주입하면서 연속적으로 운전하였을 경우의 직접산 

화조와 간접산화조에서의 유출수의 T-N의 농도변화를 나타 

낸 결과이다. T-N 제거효율에서는 운전 초기에는 약간의 차 

이가 나타나지만 5일 이후부터 직접산화조와 간접산화조에서
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Figure 6. Comparison of T-N removal between direct and 
indirect oxidation.

의 농도가 1.5 ppm~1.3 ppm 범위의 값으로 측정되기 때문 

에 약 88%의 처 리효율을 나타낸다. 그러나 시간이 지나면 표 

준 활성슬러지법의 단점인 낮은 T-N 제거효율과 같이 원래 

상태로 환원될 가능성[12,13]이 있기 때문에 최종 처리를 위해 

서는 응집제 등 화학약품 처리와 병행한 결과와 비교할 필요가 

있을 것으로 판단된다. 다만 현재의 결과로부터 거의 모든 T-N 
제거는 직접산화조에서 일어나고 간접산화조의 효과는 그다지 

크지 않음을 알 수 있으며, 이는 다른 연구 결과와도 일치하고 

있다[13,14].

3.3.3. 인 제거 특성

Figure 7은 초기 농도 0.8 ppm인 인공하수를 연속 주입시 

켜 얻은 T-P의 농도변화를 나타낸 결과이다. T-P 제거효율에 

서도 연속운전 2일 이후부터 0.2 ppm의 농도를 나타내고 있 

어 약 75%의 처리효율을 나타내는 것으로 확인하였으며, T-N 
제거와 같이 간접산화조의 효과는 크지 않은 것으로 판명되었 

다. T-P 역시 전기분해 효율과 화학약품 병행처리의 효과를 

비교할 필요가 있다. 결과적으로 Figure 5, 6, 7 에서 제거효율 

은 운전 초기에 결정된다는 공통적인 현상을 확인 할 수 있다. 

따라서 전기분해조는 체류시간을 짧게 설계하여도 동일한 제 

거효율을 얻을 수 있을 것으로 판단이 가능하다. 다만 유기물 

분해의 경우에서 볼 수 있는 바와 같이 간접산화조에서 추가
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Figure 7. Compariscm of T-P removal between direct and 
indirect oxidation.

분해가 일어나는 결과를 확인할 수 있기 때문에 유기물 분해효 

과를 상승시킬 목적으로는 간접산화조의 필요성을 제시할 수 

있다.

3.3.4. 잔류염소 및 총 염소 제거

앞서 밝힌 바와 같이 전기분해의 효율을 증가시키기 위해 전 

해질에 사용되는 소금은 전기분해 과정에 다량의 염소 가스를 

발생시켜 수중에 잔류염소 및 총 염소의 농도를 증가시키므로 

[14,15] 간접산화조의 폭기에 의해 일정량의 염소가 제거된다 

하더라도 운전시간 150분, 전류밀도 1.0 A/dm2L, 전해질 15% 

의 운전조건에서 전기분해조 내의 총 염소와 잔류염소는 각각 

25 ppm과 7.0 ppm으로 나타나 용수로 사용할 경우 수질 기 

준을 만족하지 못하고 있다. 따라서 염소 제거를 위한 추가 연 

구가 계속되고 있다.

4.결  론

전기분해 반응조에 간접산화조를 설치하여 실험한 결과 다 

음과 같은 결론을 얻었다.

1) 전류밀도 1.0 A/dm2L, 전해질 농도 15%의 조건에서 극판 

간격에 따른 직접산화조와 간접산화조의 CODMn 제거효율 

의 차이가 각각 5, 15, 25, 30 mg/L로 커지고 있어, 극판 간 

격이 커질수록 간접산화조에서의 산화가 추가적으로 일어 

나고 있는 현상을 확인하였다.

2) 연속운전에 의한 유기물 분해는 직접산화조에서 약 55%의 제 

거효율을 나타내고 있으며, 간접산화조에서 약 12.5-15.0% 
의 추가 분해가 일어나고 있음을 확인하였다. 이는 유기물 

제거효율의 상승을 위해서는 간접산화조의 설치가 효율적임 

을 보여준다.

3) T-N, T-P는 간접산화조에서 추가 제거가 일어나지 않기 때 

문에 T-N, T-P 제거를 위해서는 간접산화조가 필요하지 않 

다는 것을 확인하였다. 다만 T-N, T-P는 시간이 지나면 원 

래 상태로 환원될 가능성이 있기 때문에 응집제 등의 화학 

약품 처리 공정과 병행하여 최종 처리한 결과와 비교할 필 

요가 있다. 또한 모든 제거효율은 운전 2-5 일의 초기에 나 

타나고 있어 전기분해 반응조는 체류시간을 크게 설계하지 

않아도 동일한 제거효율을 얻을 수 있을 것으로 판단된다.
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