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T wo Steps Electrolytic T reatment of Car w ashing

W astew ater

Park Sung Jin

Department of Civil and Environmental Engineering ,

Graduate School, Korea Maritime University

Abstract

Car washing w astewater which contains nonbiodegradable pollutant s

such as surfactant s , w axes, lubricants and antifreeze which result s

pollution on w ater environment . T he number of Car washing shop in

Korea reach almost 14,000 places and the most part of them have

small scale. T herefore there have been some problems in treating Car

w ashing wastew ater by biological methods .

T his study was conducted to treat Car w ashing wastew ater by two

steps electrolytic process using dimensionally stable anode(titanium

coated with IrO2 ) and stainless cathode (H - C metal). Fir st step is

electro- coagulation process packed bi- polar media between main

electrode. Second step is electro- oxidation process to degrade remain

soluble organic matters .

T he optimum electrolytic conditions such as current density ,

electrode clearance, conductivity , pH and reaction time etc. w ere

studied in this paper . And the capacity of each step and economic
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comparativeness with tradit ional methods w ere determined. T hrough

this study , it is confirmed that tw o steps electrolytic process is an

effective method to treat Car washing wastew ater in Korea.
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Ⅰ 서론

최근 자동차 수의 급격한 증가와 더불어 운수장비수선 및 세차시설에

서 배출되는 폐수의 양도 크게 증가하였다. 현재 전국 13,800여 업소에서

하루 5∼6만여 톤의 폐수가 발생되고 있으며(1), 업소의 대부분은 폐수

발생량 50톤/일 미만의 5종 사업장이다. 세차장 폐수는 자동차, 건설기

계, 열차, 항공기 등 운송장비를 수선·세차 및 세척하는 공정에서 발생

되는 폐수를 말한다. 세차장 폐수는 독성이 강해 수중 용존산소 부족을

유발하여 수중 생태계 파괴의 원인이 된다. 특히 세차장 폐수에 함유되

어 있는 계면활성제는 0.5ppm 정도의 농도에서 거품을 형성하여 산소의

유입을 차단하며, 폐수처리과정에서 윤활유 등과 결합하여 유화 및 분산

작용을 일으켜 플럭의 형성을 방해하고 탁도를 유발시켜 심각한 수질오

염을 일으킨다(2). 계면활성제가 함유된 폐수의 생물학적 처리가 가능하

다는 연구가 보고되었지만(3)- (6), 세차장 폐수에는 세차에 사용하는 세

제와 왁스 그리고 차량정비에서 발생하는 윤활유와 부동액 등의 난분해

성 오염물질이 함유되어 있으며, 또한 부지가 협소하고 폐수 발생량이

적으며 대부분 영세한 규모이기 때문에 생물학적 처리는 부적절하다고

판단된다.

세차장 폐수 처리는 스크린으로 전처리 과정을 거친 후 물리·화학적

처리가 대부분 사용된다. 물리·화학적 처리방법에는 약품응집법, 가압부

상법, 여과법, 오존산화법 등이 있으며 그 중 화학약품을 이용한 응집침

전법이 가장 많이 사용되고 있다(7)- (10). 그러나 응집침전법의 경우 폐

수내의 난분해성 오염물질의 적정처리가 어려우며, 약품사용량 및 슬러

지 발생량이 많아 비경제적이다(11). 이러한 실정을 감안할 때 유지관리
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가 간단하고 경제적이며 효율적인 세차장 폐수 처리 공정이 강구되어야

한다.

현재 국내·외에서는 전기화학적인 방법에 의한 수 처리에 관한 연구

가 활발히 수행되고 있으며 그 중 철이나 알루미늄 전극을 이용한 전해

응집법에 의한 처리가 대부분을 차지하고 있다. 철이나 알루미늄 전극을

이용한 전해응집의 경우 양극판 손실이 발생하여 전극판을 자주 교체해

야 하며, 부상 또는 응집 침전되는 슬러지 생성으로 화학적 처리와 같은

단점이 있다.

전해처리법은 전해산화, 전해환원, 전해응집 반응 등이 동시에 일어나

며 전극에서 발생된 이온이 화학반응 및 침전을 일으키고 콜로이드 입자

를 응집 및 전리 부상시켜 오염물질을 제거하는 공정이다(12)(13). 전해

처리에 의해 생성된 금속수산화물은 화학적으로 만들어진 금속수산화물

보다 활성이 강하고 제타전위가 낮기 때문에 응집과 흡착 및 침강 특성

이 우수하여 폐수처리에 효과적으로 알려져 있다.

따라서 본 연구에서는 산소 과전압이 낮고 염소 발생특성 및 전류효율

이 높은 DSA (Dimensionally Stable Anode)계통의 T i- IrO2를 양극으로

하고 H - C 금속을 음극으로 사용하여 전해산화 및 전해응집공정을 직렬

로 연결한 2단전해처리공정을 고안하였다. 2단전해처리공정을 이용하여

세차장 폐수에 함유되어 있는 유·무기물, 계면활성제, 그리고 유분의 분

해 및 처리과정에 대한 제반 실험을 수행하였으며, 세차장 폐수의 경제

적이며 효율적인 처리방법의 가능성을 검토하였다. 본 실험의 결과는 2

단전해처리공정에 의한 소규모 난분해성 폐수의 처리 특성을 평가하여

적정처리를 위한 공정설계나 운영의 기초자료로 활용할 수 있을 것으로

기대된다.
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Ⅱ 이론적 고찰

2.1 전기분해

2.1.1 전기화학반응

전기·화학적으로 폐수중의 오염물질을 처리하는 방법은 전해산화와

전해응집 또는 전해부상으로 구분하며 Fig .2.1과 같이 나타낼 수 있다.

전해응집은 전극판에서 이온이 용출되어 폐수중의 오염물과 응집 흡착하

여 수소와 염소가스에 의해 부상되거나 때로는 침전되어 물과 분리된다.

전해산화는 양극에서 직접 오염물질을 산화시켜 제거하는 직접산화법과

중간생성물에 의해 오염물질을 제거하는 간접산화법이 있다.

1) 전극반응

일반적으로 전기·화학적처리에서 오염물질은 직접양극산화나 간접산

화공정으로 제거된다. 직접양극산화에서 오염물질은 우선 양극판에 접촉

하고 양성전자교환에 의해 분해된다. 간접산화는 전기분해에서 전기·화

학적으로 생성된 차아염소산과 같은 강한 산화물이 오염물질을 분해시킨

다. 많은 폐수내의 염소는 다량으로 존재한다. 염소의 양극산화는 빠르게

진행되기 때문에 염소를 함유하고 있는 폐수를 전기분해하면 간접산화효

과가 발생한다(14). 또 질소화합물과 같은 몇몇 오염물질은 양극의 직접

산화에 의해 분해되는데 상당한 내성을 가진다. 질소화합물의 분해는 음

극에서 질소화합물이 아미노 그룹으로 환원되고 염소에 의해 쉽게 산화

된다(15).
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P ollut ant s

Ox idant

(c) Indirect oxidation

Fig .2.1 T he scheme of pollutant removal pathw ay in electro- chemical

oxidation process (16)(17).
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2) 전극반응속도

전극반응은 계면에 일어나는 불균일계 반응과 유사하고 특히 계면을

전자전도체와 이온 전도체의 결합으로 이루어지며 이상간에 전하나 물질

의 이동이 있는 것이 최대 특징이다. 따라서 전극반응은 일반적으로

aO A + bO B + + ze - pR p + qR Q + [1]

로 표시된다. 여기서 OA , RP 등은 각각 산화상태에 있는 A물질 및 환원

상태에 있는 P물질을 가리킨다. 또 우향(→)은 음극반응, 좌향(←)은 양

극반응이다. 전극반응속도는 전극과 용액의 계면에서의 전류(I)로 측정되

며 대다수의 경우에는 전류밀도(i=I/ S , S는 전극표면적)에 비례한다.

실제의 전극반응은 많은 소 과정으로 이루어진다. 일반적으로 생각되

는 것으로는 전해질 용액에 전류를 통하면 용액중의 이온은 전극에 끌리

게 되어 전기를 방출하므로 하전을 잃게 된다. 방전한 이온은 전극에 석

출되거나, 기체가 되거나 또는 다른 이온의 하전을 빼앗아서 다시 이온

으로 되돌아가기도 한다. 일반적으로 어떤 금속류는 전기를 통하면 수용

액이나 그 용융액에 전류를 통하면 반드시 양쪽 극에서 화학적 변화가

일어난다.

2.1.2 전기분해반응

1) 물의 전기분해

물을 전기분해하면 양극과 음극의 반응은 다음과 같다.

Anode : H 2O + H 2O H 3O
+ + OH - + e - [2]

Cathode : 2H 2O + e - OH - + H 2O + H + [3]

T otal react ion : H 2O H + + OH - [4]

전해액이 산이면 음극에서 생성된 수산화 이온은 곧바로 중화될 것이
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다. 식[3]의 H +
와 OH -
는 곧 수소분자와 산소분자로 되며 1 패러데이(F )

에 대하여 1 분자의 물이 분해된다. 수용액을 전기분해 하여 수소와 산

소가 발생할 때에는 용액의 pH에 관계없이 물의 분해가 이루어진다(18).

2) 염소의 전기분해

전극반응에서 주요 생성물인 염소와 수산화 이온은 전극사이의 전해액

에서 반응하여 차아염소산(HOCl) 및 차아염소산 이온(OCl- )을 형성하고

이것은 화학적 자동산화(불균화 반응)에 의해 염소산염으로 전환된다. 염

소의 전기분해과정은 아래와 같다.

Anode : 2Cl - Cl 2 (dissolv e d) + 2e - [5]

Cathode : 2H 2O + 2e - 2OH - + H 2 [6]

Betw een the elect rodes : Cl 2 + H 2O H OCl + Cl - + H + [7]

H OCl OCl - + H + [8]

양극에서 주요 생성물은 식[5]에서 나타난 바와 같이 염소이며 낮은

온도에서 전기분해에 의해 용존상태의 염소를 형성하며 이것은 전해액이

알칼리성에서도 가능하다. 따라서 양극 주위는 산, 음극 주위는 식[6]에

의해 알칼리를 형성하기 때문에 식[7]에서 차아염소산은 양극에서, 차아

염소산 이온은 음극에서 이루어진다.

온도와 pH에 따른 HOCl과 OCl-
이온의 분포는 Fig .2.2에 나타내었다.

pH 7.5 이상에서는 HOCl이, pH 7.5 이하에서는 OCl-이 주 화학종임을

알 수 있다.
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Fig .2.2 Distribution of HOCl and OCl- in w ater at indicated pH

levels (19)
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음극에서 발생한 수산화 이온이 양극으로 이동하고 양극에서 발생된

염소가스는 대기 중으로 방출되기 전에 일부가 음극으로 이동하여 다음

과 같이 화학평형을 이룬다(20).

2OH - + Cl 2 ClO - + H 2O + Cl - [9]

전기분해 과정 중에 차아염소산 및 차아염소산 이온의 손실 반응이 증

가하면 공장내의 전기효율이 감소한다. 이런 손실반응은 음극 손실 혹은

환원 손실과 양극손실 혹은 산화 손실반응으로 구분되며, 최대로 얻을

수 있는 차아염소산 이온은 산화·환원 반응에 의한 아래와 같은 손실반

응으로 제한된다.

① 음극 손실반응

차아염소산과 차아염소산 이온의 음극손실은 다음과 같이 음극에서 발

생한다.

OCl - + H 2O + 2e - Cl - + 2OH - [10]

ClO 3 + H 2O + 6e - Cl - + 6OH - [11]

이들 이온의 일반적으로 알려진 비율에 따르면 차아염소산 이온은 염

소산염보다 쉽게 환원된다. 따라서 음극손실은 음극표면을 향한 차아염

소산 이온의 확산에 지배를 받는다. 그러나 중요한 변수로 작용하는 차

아염소산 이온의 농도와 pH는 조정되지 않는다(21).

② 양극 손실반응

차아염소산의 양극손실반응은 다음과 같으며 1.5 몰의 산소가 방출되

고 염화이온과 염소산염의 형성을 동반한다. 또한 양극에서 물이 전기분

해되어 1 몰의 산소를 방출한다(22).

6H OCl + 3H 2O 3/ 2O 2 + 2ClO -
3 + 4Cl - + 12H + + 6e - [12]
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2H 2O O 2 + 4H + + 4e - [13]

Kelsall et al.(1984), Krstajic et al.(1987) 및 Czarmetzki and

Janssem (1992)은 차아염소산 이온의 손실반응을 다음과 같이 표현하였

으며 산소와 염화이온 및 염소산염의 형성은 동일하다.

6OCl - + 3H 2O 3/ 2O 2 + 2ClO -
3 + 4Cl - + 6H + + 6e - [14]

전해액에서 손실반응은 다음과 같이 차아염소산과 차아염소산 이온이

반응하여 1 몰의 염소산염과 2 몰의 염화이온이 발생한다(22)(23).

Solut ion : 2H OCl + OCl - ClO -
3 + 2Cl - + 2H + [15]

or H OCl + 2OCl - ClO -
3 + 2Cl - + H + [16]

이 반응은 고온에서 차아염소산보다 염소산의 생성이 잘되므로 고온에

서는 바람직하지 않고 40∼50℃의 온도에서 반응하는 것이 바람직한 것

으로 평가되고 있다(24).

3) 유기물질의 전기분해

전해액이 산성인 용액의 금속이온은 전기분해과정에서 안정 상태에서

들뜬 상태로 산화되며 중간산물인 반응체가 생성된다. 식[17]은 양극에서

진행되며 많은 양의 유기물질이 산화되어 이산화탄소로 용액내에 확산된

다(25).

x M n + x M ( n + 1) + + x e - [17]

x M (n + 1) + + react ing ag ent x M n + + y CO 2 [18]

유기물질의 전기분해는 양극에서 산화되지만 물의 전기분해에 의한 수

산화 이온이 전극표면에 흡착되어 유기물을 산화하는 직접산화와 염소의

전기분해에 의해 생성된 차아염소산 등의 중간산물에 의한 간접산화로

구분할 수 있다.
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① 직접산화

직접산화에 의한 유기물질의 제거는 우선 전극표면(M [ ])에서 물의 전

기분해에 의해 생성되는 수산화 이온이 양극에 흡착된다.

H 2O + M [ ] M [OH - ] + H + + e - [19]

전극표면에서 흡수 병합된 수산화 이온에 의해 유기물질이 산화되며,

이 반응은 식[20]과 같으며 높은 전류밀도의 산성용액에서 잘 진행되며

다음과 같다(26)(27).

R + M [OH - ] M [ ] + RO + H + + e - [20]

여기서 RO는 계속적으로 형성되는 수산화 이온에 의해 산화된 유기물

질이며 수중에서 양극방전을 계속한다.

Andre(1995)에 의해 나타난 전기분해에 의한 유기물질의 제거 메커니

즘은 다음과 같다. 우선 식[21]에 나타난 바와 같이 산화된 양극(MOx )에

물의 전기분해에 의해 생성된 수산화 이온이 흡착되고 식[13] 등에서 이

미 발생된 산소와 반응하여 더 산화된 양극(MOx + 1 )을 형성하며 식[22]와

같다.

H 2O + MO x MO x [OH - ] + H + + e - [21]

MO x [OH - ] MO x + 1 + H + + e - [22]

유기물질(R)은 이 산화성 양극에 흡착된 수산화 이온과 반응하여 이산

화탄소, 물 혹은 수소 이온으로 분해된다.

R + MO x [OH - ] z CO 2 + zH + + ze - + MO x [23]

② 간접산화

간접산화로 제거되는 유기물질의 전기화학반응은 전기분해 중 염소의

양극산화가 동시에 발생하며 차아염소산이 전극표면에 형성된다(20).
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H 2O + M [ ] + Cl - M [H OCl] + H + + 2e - [24]

양극에서 생성된 차아염소산에 의해 유기물질이 산화되는 반응은 식

[25]와 같다.

R + M [H OCl] M [ ] + RO + H + + Cl - + 2e - [25]

또한 식[13] 등에 의해 산소가 발생하는 반응의 중간단계로서 생성되

는 발생기 산소는 강력한 산화력을 지니고 있어 폐수 중에 함유한 유기

물질인 아미노산이나 벤젠 유도체 등을 식[26], [27]과 같이 산화·분해

할 수 있다.

N H 2CH 2COOH + [O ] N H 3 + H CH O + CO 2 [26]

C 6H 6 C 6H 4 (OH ) 2 C 6H 4O 2 + 2[H ] C 4H 4O 4 + 2CO 2 [27]

Kirk et al.(1985)은 Aniline의 전기분해 과정을 아래와 같이 나타내었

다. Benzoquinone로 산화되었다가 계속하여 Maleic, 이산화탄소로 산화

되는데, 식[13]의 산소발생 반응과 경쟁관계에 있으며 높은 산소 과전압

에서 산소발생보다 우선적으로 반응한다(28).

C 6H 3N + 2H 2O → C 6H 4O 2 + N H +
4 + 4e - [28]

C 6H 4O 2 + 6H 2O → C 4H 4O 4 + 12H + + 2CO 2 + 12e [29]

C 4H 4O 4 + 4H 2O → 12H 2O + 4CO 2 + 12e [30]

그리고 음극에서 발생하는 수소에 의하여 수중의 유기물질이 환원되기

도 하며 산화형 색소 등은 쉽게 환원되어 무색이 된다(29).

4) 전해응집반응

전해응집은 전기분해에 의한 직접적인 이온의 발생을 포함하며, 일반

적으로 양극에 알루미늄, 철등의 용해성 전극을 사용하여 연속적으로 양

극 주변에 금속 양이온을 공급함으로써 반응이 일어난다. 생성된 금속
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양이온은 전기장의 힘과 농도구배에 의해서 대류, 확산되며 콜로이드와

같은 입자들과 전기적으로 결합하여 중성화되며 응집 침전이 일어난다

(30). 이에 따라 이들 전극은 전해반응 중에 산화되어 이온상태로 용출되

며, 음극에서 물의 전해에 의해 생성되는 OH -
와 결합하여 응집제 역할

은 할 수 있는 Fe(OH )2 , Fe (OH )3 , 또는 Al(OH )3를 생성함으로써 무기물

및 유기물 등의 오염물질을 응집, 침전시킨다(31).

F e F e 2 + + 2e - [31]

F e 2 + F e 3 + + e - [32]

F e 3 + + 3OH - F e (OH ) 3 [32]

A l A l 3 + + 3e - [33]

A l 3 + + 3OH - A l (OH ) 3 [34]

전해응집을 이용한 부상처리는 전해응집 반응에 의해 생성된 플럭이

침전되지 않고 전기분해로 인하여 발생하는 O2 , H2와 같은 가스와 결합

하여 용액의 상부로 운반, 제거되는 것을 말한다. 음극으로부터 수소가

발생되고 양극재질로 철이나 알루미늄을 사용할 때, 양극의 산화로 생성

된 Fen +
또는 Al3 +

이온은 음극에서 생성된 OH -
이온과 반응하여 수산화물

을 형성하고, 용액중의 오염물을 흡착하여 제거한다. 이때 발생한 슬러지

는 다른 화학적 처리공정에 의해 발생된 슬러지에 비해 그 양이 매우 적

다. 전해부상처리의 경우 유기물 제거와 탈색 등 다양한 산업폐수처리에

이용되고 있다(32)(33).

2.1.3 전해처리의 영향인자

1) 전기전도도

전류를 전도시킬 수 있는 고체나 액체의 물질들을 대략 두 가지 형태
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로 나눌 수 있다. 첫째로는 금속을 통해 전류를 흐르게 하는 전도체

(Metallic Conductor )인데, 금속의 화학적 성질은 변하지 않고 전류는 그

전도체 중에서 전자에 의하여 운반된다. 금속은 양이온(Cation)들, 즉 몇

개의 전자를 잃은 원자들의 단단한 격자(Latt ice)로 되어 있으며 원자들

로부터 비교적 가동적인 전자들이 제거된 계(System )라고 알려져 있다.

둘째로는 용액을 통해 전류를 흐르게 하는 전도체의 전해질은 전류를 운

반하는데 전자에 의거하지 않고 이온으로써 운반되는 것이 금속을 통해

흐르는 전도체와 다르다. 이온들은 전자를 잃거나 또는 얻음으로써 각각

양(+) 전하 또는 음(- ) 전하를 얻게된 원자나 원자들의 무리로 되어 있

다. 이온이 전하의 운반체인 전해질로는 산, 염기, 염류를 물에 녹인 수

용액이 일반적이지만 비수용매체 전해질, 용융염, 고체 전해질의 경우도

이온이 전하의 운반체로 행동한다. 한 전압이 가해지면 이들의 전하를

가진 물질의 입자들은 움직이게 되어 양이온은 전류의 방향으로, 음이온

(Anion )은 이와 반대 방향으로 움직이며 용액에서 화학적 변화가 일어난

다.

전해질은 용액 속에서 이온으로 해리하여 여기에 전기장을 걸면 이 이

온이 전하를 운반하는 용액이다. 전기화학공정은 일반적으로 양극과 음

극사이의 전기적 저항을 감소시키기 위한 높은 이온 전도도를 가진 전해

액에서 이루어지는 것이 보통이다(34).

용액도 금속전도체와 같이 도체에 주는 전압과 통과하는 전류의 세기

에 관계하고 있는 옴의 법칙에 따른다. 따라서 전기분해에 의한 폐수처

리는 대부분 해수와 같이 전기전도도(Conductivity )가 높고 전기저항이

낮은 폐수에 적용한 연구가 많으며(35)(36), 하수와 같이 전해질이 부족

한 폐수를 전기분해할 경우 해수와 혼합하여 처리하거나 염소를 첨가하

여 폐수를 처리하였다(16)(37). Kotz et al.(1991)은 전기저항을 감소시키

고 전기전도도를 높게 유지하기 위해 Sb, F , Cl 등을 첨가하여 폐수를
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전기분해하였다(38). 전기전도도를 유발하는 물질로는 Chloride 외에

Nitrate, Sulfate 등이 있으며, Chiang et al.(1997)은 Nitrate나 Sulfate보

다 Chloride가 유기물질 분해에 효과적인 것으로 보고하였다(39).

전압과 전류는 보통 Fig .2.3과 같은 관계가 있다. 전압이 낮은 동안은

거의 전류가 흐르지 않지만 어느 전압 이상이 되면 급속히 전류가 흐른

다. 이 전압을 분해전압이라고 하며 초기에 흐르는 전류를 잔여전류라고

한다. 전류의 흐름에 따라 전압이 분해전압에 도달하면 전기분해가 일어

나고 전리이온화가 시작된다.

Resolving Volt ag e

Current

V oltage

Fig .2.3 Voltage vesus current

2) 전극판의 특성

전기화학적 폐수처리는 전해응집반응과 전해산화반응로로 구분할 수

있으며 극판의 종류에 따라 그 성질이 결정된다. 알루미늄(Al), 철(Fe),

니켈(Ni), 구리(Cu ), 아연(Zn), 또는 카드뮴(Cd) 등의 금속들을 양극으로
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사용하면 금속이 수중으로 용해(Corrosion )되는 양극 반응(Anodic semi-

reaction )이 일어난다. 이 금속이온은 용액중의 콜로이드 입자를 중화시

키며 금속 수산화물을 형성, 오염물질을 흡착하고 동시에 발생하는 H2 ,

Cl2 등의 기체와 더불어 상승되면서 고액분리가 일어나 오염물질을 제거

한다. 따라서 알루미늄이나 철 등의 용해성 전극을 사용한 폐수처리는

용해되어 나온 알루미늄 이온이나 철 이온 등과 응집 반응하여 침전 또

는 부상된다는 의미에서 전해응집 혹은 전해부상으로 구분한다. 전해응

집은 플럭 형성으로 슬러지가 많이 발생하며 이 슬러지는 고액분리가 잘

되지 않고, 처리수에 극판의 용출농도가 높게 나타나 후속의 생물학적

처리에 장애를 초래한다(40). T sai et al.(1997)은 철과 알루미늄을 양극

으로 사용하여 유기물질을 제거시킨 실험 결과 고분자 유기물질은 응집

이 일어나며, 저분자 유기물질은 VOC나 CO2로 전환된다고 보고하였다

(41). Groterud and Smoczynski(1986)는 납, 철, 알루미늄을 양극으로 사

용하여 인을 제거한 결과 양호한 효과가 있다고 하였으나(42), 官崎淸 등

(1993), 이상엽과 이형기(1998) 및 Lin and Wu (1996)는 인제거는 효과적

이나 질소제거는 낮은 제거효율로 부적절한 것으로 보고하였다(43)- (45).

그리고 백금(Pt ), 금(Au ), 티타늄(T i) 등의 금속을 양극으로 사용하였

을 때 일반적으로 약간 용해되거나 전혀 용해되지 않는 것으로 알려져

있다. 또한 DSA (Dimensionally Stable Anode)는 이리듐(Ir ), 루디늄(Ru)

및 파라듐(Pd) 등의 산화 금속을 코팅한 극판으로, 양극에서 발생하는

염소가스 등으로 인해 산화 부식되는 것을 막아준다. 이들 불용성 전극

을 통해 수중에 전기에너지를 가하면 용액 중에 존재하는 이온 또는 분

자 등의 오염물질을 전극계면에서 직·간접적으로 산화시키면서 정화한

다. 이러한 과정을 전해응집과 구분하여 전해산화라 한다. 전극판의 가격

이 비싸다는 단점 외에는 전해처리에 사용되는 불용성 전극판은 슬러지

발생량 및 질소 제거 등에서 많은 장점을 가진다.
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3) 전류밀도

전해질 용액의 전기분해에 있어서 석출하는 원소 또는 원자단의 양은

이것에 통한 전기량(전류와 시간의 곱)에 비례하고 또 1g 당량의 원소

또는 원자단을 석출하는데 원자나 원자단의 종류에 관계없이 항상 일정

하다는 페러데이법칙이 적용된다. 하지만 석출의 의미보다는 처리의 개

념으로 전기량과는 의미가 다른 전류밀도를 사용한다. 전류밀도는 전극

의 단위 면적당 전류의 크기로 정의하며 amp/ cm2 , amp/ dm 2
또는

milliamp/ cm 2
등으로 표시한다. 이때 가해준 전류는 전압과 비례하는 관

계를 가진다. 즉 전극간격이 좁을수록 전압이 낮게 유지되고 동일 전압

에서 전류밀도를 높게 할수록 처리효율이 증가하여 오염물질 처리에 대

한 에너지 소모가 적다(46). 여러 연구자에 의한 전기분해 실험에서 전류

밀도의 증가에 따라 차아염소산 등의 증가로 폐수내의 오염물질의 제거

율이 증가한다고 보고하였다(46)(47).

4) 전극간격

전기분해에 의한 폐수처리의 영향인자로 또 한가지는 전극간극을 들

수 있다. 양극과 음극판의 간격이 좁을수록 가해지는 전기량이 많아 전

해처리는 좋으나, 전류효율이 떨어져 전기소모량이 많아지는 단점이 있

다. 전극간격을 크게 하면 전극 사이의 전력이 적어 유기물 및 무기물의

산화는 적게 나타나 높은 전압이 요구되고 전력손실도 증가한다. 따라서

전극간격을 좁게 유지하여 낮은 전압으로 적정처리가 가능하도록 해야한

다. 이태영(1992)은 전극간격이 좁을수록 오염물질의 제거율이 높아지는

것은 HOCl 또는 OCl- 의 생성속도가 커지는 때문이라고 하였다. 폐수처

리에 있어서 전극간격은 폐수의 특성, 전극판의 수, 반응조의 크기 등을

고려하여 적정 간격을 유지해야 한다.
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5) 과전압

전극을 통하여 무시할 수 없을 정도의 전류가 흐르는 경우에는 전극의

평형은 깨어진다. 방전중의 전지나 전해를 행하고 있을 때의 전극의 전

위는 단극의 평형전위에서 반드시 변위되어 있다. 이 현상을 전기화학적

분극(Electrochemical polarization ) 또는 단순히 분극이라 하고, 어긋남의

크기를 과전압이라고 한다. 전류밀도가 i일 때의 분극의 크기를 과전압,

η이라고 하며 식[35]로 나타낸다.

= |E - E e | [35]

E는 실제 전위 i에서 전기화학반응이 일어나는 전위이고 Ee는 평형전

위이다. 가장 기본적인 과전압은 농도 과전압, 활성화 과전압, 및 저항

과전압이다. 농도 과전압은 전류가 흐르면 전극 표면 근방의 반응물 농

도가 변하고 이것을 보충하기 위해 과잉전압이 필요하다는 것에 기초를

두고, 활성화 과전압은 전극반응에 관여하는 물질이 전기 이중층을 가로

지르며 전하이동반응을 일어나게 하기 위해 필요한 과전압이다. 전극표

면의 산화물이나 피막에 의해 생기는 저항에 의한 전압강하부분을 저항

과전압이라고 한다. 수소이온과 수산화 이온이 방전할 때는 상당량의 과

전압이 필요한데, 물분자의 구조상 수소이온과 수산화 이온이 직접 방전

하기 어렵다. 따라서 과전압은 전기분해의 영향인자로 구분하지 않지만,

양자가 한 분자의 물로부터 다른 분자로 이동하기 위해 과전압이 필요하

다.
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2.2 세차장 폐수 처리

2.2.1 세차장 폐수 성상

세차장 폐수에는 세차 시 사용하는 세제와 왁스 그리고 차량정비 시

발생하는 윤활유와 부동액 등의 난분해성 오염물질이 다량 함유되어 있

어 심각한 수질오염을 야기한다. 세차장 폐수에 함유된 계면활성제는 폐

수처리과정에서 거품을 형성하여 산소의 유입을 차단하며 윤활유 등과

결합하여 유화 및 분산작용을 일으켜 플럭의 형성을 방해하고 탁도를 유

발시킨다. T able 2.1은 세차장 페수의 각 항목별 주요 오염물질 유발 원

인 및 대책이다.

T able 2.1 T he cause and countermeasure of the pollutant s for each

item

Item s Cau se Count erm easure

pH 폐수처리시 약품사용 약품사용량 조절

COD 부동액, 세제, 왁스, 유분 부동액 및 윤활유 따로 처분

S S 먼지, 토사, 검댕 스크린 및 침사지 설치

n - Hex an e 윤활유, 왁스, 세제, 왁스 유수분리조 설치

ABS 세제
비이온계 세제 대체

세제를 소량 사용

T able 2.2는 국내 세차장 폐수의 성상을 나타내었다. 세차장 폐수의

수질과 수량은 계절 및 날씨, 차량의 상태, 세제 및 왁스 사용량 등 여러

가지 요인에 따라 변화가 크고, 자동세차시설과 수동세차시설 간의 차이

도 크다. 대부분의 세차장 폐수는 합성세제의 사용으로 인하여 약알칼

리성를 나타내고 있으며, 최근 생분해성이 좋은 LAS의 사용으로 ABS의
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농도는 기준치 이하로 나타나고 있다.

T able 2.2 Characteristic of Car washing w astewater in Korea

It em s

전국 전남 수원

환경부

1996
유강환

1996
김일환

2000

pH 8.5 ∼ 9.7 5.8 ∼ 7.9 7.5 ∼ 7.7

COD 140 ∼ 210 50 ∼ 656 33 ∼ 162

S S 135 ∼ 210 384 ∼ 441 35 ∼ 128

n - H ex ane 12 ∼ 35 12 ∼ 24 8.0 ∼ 56.0

ABS 2 ∼ 5 1 ∼ 3.5 2.3 ∼ 7.5

2.2.2 세차장 폐수 처리방법

세차장 페수 처리는 물리·화학적 처리가 대부분이다. 물리·화학적

처리방법에는 약품응집법, 가압부상법, 한외여과법, 오존산화법 등 여러

가지가 있으며 그 중 화학약품을 이용한 응집침전법이 가장 많이 사용되

고 있다.

약품응집법은 무기응집제와 응집보조제을 사용하여 오염물질을 응집침

전시켜 제거하는 방법으로 COD가 높은 경우 효과적이며 알루미늄과 철

염은 pH 및 알칼리도에 영향을 많이 받는다. 오존산화법은 강력한 산화

력으로 난분해성 유기물을 산화시키거나 생분해가 가능한 물질로 전화하

는 방법이다. 한외여과법은 최근 분리막의 발전으로 폐수처리에 막분리

가 많이 응용되고 있으나 막의 수명과 설치비가 고가인 점 등이 경제성

을 악화시키는 요소가 되어 부적합하다.
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2.2.3 세차장 폐수 배출허용 기준

T able 2.3은 세장장 폐수의 오염물질 배출허용기준으로 청정지역, 가

지역, 나 지역의 세 지역으로 구분하여 pH, COD, SS, n - Hexane 추출물

질, ABS의 배출허용기준을 나타내었다(48).

T able 2.3 Crit ical effluent standards of Car w ashing w astewater

in Korea

It em s
배출허용기준

청정지역 가 지역 나 지역

pH 5.8 ∼ 8..6 5.8 ∼ 8..6 5.8 ∼ 8..6

COD (m g/ L ) 50 90 130

S S (m g/ L ) 40 80 120

n - H ex ane (m g/ L) 1 5 5

ABS (m g/ L) 3 5 5
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Ⅲ 실험장치 및 방법

3.1 실험장치

Fig .3.1은 전해응집장치와 전해산화장치를 결합한 2단전해처리장치를

나타낸 것이다. 전해처리장치의 극판재질은 염소가스 발생 및 극판의 전

자방출로 인한 전극판의 부식방지를 위해 양극판은 티타늄(T i)에 이산화

이리듐(IrO2 )을 코팅한 불용성 전극을 사용하였고, 음극판은 H - C Metal

계의 스테인레스강을 사용하였다. 전극판의 크기는 두께 0.2mm , 가로 세

로 각각 200mm, 95mm이다.

전해응집장치는 내부면적이 260mm×130mm이고, 전극간격은 25mm로

고정시켜 전체 용적이 0.85L로 하였고, 활성탄과 알루미늄을 비율 1:1로

혼합하여 만든 메디아를 충전시켜 사용하였다. 전해응집법은 처리 후 슬

러지가 부상하는 경우가 있어 부상분리조를 설치하였다. 전해산화장치는

내부면적이 200mm ,×90mm이고, 전극간격은 김인수(1994)가 보고한 최

적산화 간격인 6mm로 고정하여 실험하였다(49).

세차장 폐수의 유입은 Peristaltic Flow Pump를 사용하여 상향류로 전

극판 사이를 통과하도록 하였으며, 반응시간별로 유량을 조절하였다. 전

원공급은 최대 전압이 250V, 전류가 100Amper의 맥류가 전혀 없는 트

랜지스트 평활회로를 사용한 D.C. Power Supply를 사용하여 전류밀도를

조절하였다.
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1. In let Reserv oir

2. F eed Pum p

3. P acked Bi- P olar E lectroly t ic React or

4. F loat in g S eparate T ank

5. Outlet Reservior

6. D .C. P ow er Supply

7. E lectroly t ic Ox idat ion React or

Fig .3.1 Schematic diagram of two steps electrolytic system
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3.2 실험방법

본 실험에서는 처리공정의 효율을 평가하기 위한 척도로서 여러 가지

인자를 고려할 수 있으나, 국내 세차장 폐수의 방류수 기준이 되는

CODM n , n - Hexane, Anionic Surfactant s를 기준으로 하였다.

또한 전해응집의 경제성과 처리효율을 평가하기 위해 전해응집실험과

병행하여 황산알루미늄를 이용한 약품응집 실험을 수행하였다. 각 실험

에서 세차장 폐수의 최적 전해처리조건을 고찰하기 위해 회분식 실험과

연속식 실험을 실시하였으며, 반응시간, 전기전도도, 전류밀도 등의 운전

인자를 변화시킴에 따른 시료의 CODM n , n - Hexane, Anionic

Surfactant s, T OC, pH, T emperature, Zeta Potential, Conductivity 등의

변화를 측정하였다.

염소이온 첨가에 따른 유기물질, 유분, 계면활성제의 제거 특성을 조사

하기 위해 세차장 폐수에 염화이온을 100 ∼ 500mg/ L까지 변화시켜 가

며 처리수의 전기전도도 변화를 측정하였다. 반응시간은 유입펌프를 이

용하여 0.05 ∼ 0.3L/ min의 범위에서 변화를 시켰으며, 전류밀도는 D.C.

Power Supply를 이용하여 0.13 ∼ 4.15A/ dm2
의 범위에서 실험을 수행하

였다.
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3.3 시료

본 실험에 사용된 폐수는 부산에 위치한 S여객의 세차장 폐수를 채수

하여 4℃로 냉장 보관하였으며, 실험의 균일성을 확보하기 위해 시료의

고형물을 제거한 후 사용하였다. 실험조건에 따라서 SDS (Sodium

Dodecyl Sulfate)를 넣어 음이온 계면활성제 농도를 조절하였고, 시약급

NaCl를 넣어 전기전도도를 조절하여 사용하였다. 실험에 사용된 유입수

의 성상은 T able 3.1과 같다.

T able 3.1 Characteristics of Car w ashing w astewater

Analy sis It em s Unit Rang e Av erag e

CODM n m g/ L 120 ∼ 300 180

n - H ex ane m g/ L 5 ∼ 10 5.4

Anionic

Surfact ant s
m g/ L 5 ∼ 10 7.5

S S m g/ L 30 ∼ 150 72

pH 6.5 ∼ 8.5 7.8

Con duct iv ity μ / cm 350 ∼ 680 580

Zet a potent ial m V - 10 ∼ - 24 15

T em perature ℃ 21 ∼ 25 22
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3.4 분석방법

실험에 필요한 분석항목은 CODM n , n - Hexane, Anionic Surfactant s,

SS , pH, Conductivity , Zeta potential, T emperature 등이며, 본 실험의

분석방법은 수질오염공정시험법과 Standard Method에 의하여 실시하였

다. 실험에 필요한 분석항목과 분석장치 및 방법은 T able 3.2와 같다.

T able 3.2 Analytical methods and instruments

An aly sis It em s In strum ent s M ethods

T OC
SHIMADZU

T OC- 5000A
-

CODM n -
T it rim etric

(Closed reflux )

n - H ex ane HORIBA OCMA - 300 -

Anionic Surfact ant s - M ethylene Blue

S S -
F it er in g

(GF/ C filt er , W h atm an )

pH , T em perature H ORIBA DM - 21 pH Electrode

Conduct iv ity LC- 84 -

Zet a pot ent ial Zet a - M et er 3.0+ -

- 25 -



Ⅳ 결과 및 고찰

4.1 전류와 전압곡선

전극간격 6mm의 회분식 전해산화장치에서 온도 25℃, 염소이온을 첨

가하여 전기전도도 1500μ / cm에서 세차장 폐수를 정전류전해를 할 때

시간의 경과에 따른 전압의 변화를 측정하여 Fig .4.1에 나타내었다.

Fig .4.1에서 일정한 전류를 흘리는데 필요한 전극전압은 시간의 경과에

따라 점차 감소하여 약20분이 경과하면 안정이 된다. 이는 세차장 폐수

에 첨가한 염소이온의 영향으로 전해산화되는 과정에서 전극자체의 온도

상승과 각종 전해생성물질에 의한 전해질의 전기전도도가 증가하기 때문

이다.

Fig .4.2는 같은 전해조건에서 시간의 경과에 따른 전압과 전류밀도의

상호관계를 나타내었다. 전류밀도와 전압은 전극간격에 따라 1차 함수의

관계로 전류밀도는 전압에 비례하고, 전극간격이 좁을수록 기울기는 급

하게 나타난다(46).

Fig .4.3은 전극간격이 6mm인 전해산화공정에 염화이온을 첨가하여 그

농도를 100 ∼ 500mg/ L까지 변화를 시켜 전압과 전류의 관계를 나타내

었다. 염소이온 농도가 높을수록 직선의 기울기가 낮게 나타났으며, 이는

염분농도가 높을수록 전력소모가 적은 것을 알 수 있다. Costaz 등은 염

분농도에 따른 전기분해 반응조의 전압변화를 연구한 결과 염소이온의

농도가 높을수록 전류밀도에 대한 전압이 높아졌으며, 이는 전해액의 전

기저항이 커지기 때문에 전압이 높아진다고 밝혔다.

Fig .4.4는 전해응집공정에 염화이온을 첨가하여 그 농도를 100 ∼

500mg/ L까지 변화를 시켜 전압과 전류의 관계를 나타내었다. 이때 전극
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간격은 25mm이며 활성탄과 알루미늄을 혼합하여 만든 충전복극메디아

를 사용하였다. 전해산화공정과 같이 염소이온 농도가 높을수록 전기전

도도의 증가로 인해 필요전력에 소요되는 전압치가 낮게 나타났고 이에

따라 단위전극면적에 흐르는 전류의 양(전류밀도)이 증가하였기 때문에

전해처리의 효율이 증가한다.
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Fig .4.1 Voltage versus electrolytic time at various current density

with 6mm of electrode clearance
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Fig .4.2 Voltage ver sus current density at various conductivities

with 6mm cell clearance at 25℃
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Fig .4.3 Current ver sus voltage with variation of choride concentration

at electro- oxidation process
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Fig .4.4 Current ver sus voltage with variation of choride concentration

at electro- coagulation process
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4.2 회분식 실험

4.2.1 전류밀도의 영향

2단전해처리공정의 유기물 제거 성능을 조사할 목적으로 CODM n 농도

200mg/ L, 전기전도도 750μ / cm, 유량 0.2L/ min의 운전조건에서 전류

밀도를 0.5 ∼ 2.5A/ dm 2
까지 변화시켜 실험하였다. Fig .4.5, Fig .4.6은 전

해응집, 전해산화 공정에서 전류밀도 변화에 따른 유기물 제거율 변화를

나타내었다.

그림에서 전류밀도에 따른 CODM n의 제거율은 전류밀도가 높을수록

증가하였으며 전류밀도 2.0A/ dm 2
의 경우 전극반응시간 4분 이내에 처

리효율의 증가가 감소되어 8분까지 서서히 증가하였고 그 최대치는 60%

정도의 제거율을 나타내었다. 이 결과는 길대수(1999) 등이 고농도 유기

물질을 전기분해한 실험과 Naumczyk (1996) 등이 섬유폐수를 전기분해

한 실험에서 전류밀도의 증가에 따라 염소와 하이포아염소산의 증가로

CODM n의 제거율이 증가하였다고 보고한 문헌과 일치하였다(15)(50). 유

기물질제거에 대한 적정 운전조건은 전류밀도가 2.0A/ dm2로 나타났으며,

이때 유기물 제거율은 전해응집, 전해산화 각각 58%, 65%였다.
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Fig .4.5 CODM n removal according to the current density at

electro- coagulation process (reactor condition : conductivity

750μ / cm, flow rate 0.2L/ min and CODM n conc. 200mg/ L)
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Fig .4.6 CODM n removal according to the current density at

electro- oxidation process (reactor condition : clearance 6mm ,

conductivity 750μ / cm , flow rate 0.2L/ min and CODM n conc.

200mg/ L)
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4.2.2 전기전도도의 영향

전해처리특성에 영향을 미치는 인자는 전류밀도, 체류시간, 전극간격

등의 운전조건과 전기전도도도 중요한 인자로 작용한다. 전해질이 없는

폐수는 전해처리의 효과를 기대하기 어렵기 때문에 Mendia (1982)와 김

인수(1992)는 폐수에 해수를 첨가하여 전기분해 실험을 하였다(16)(51).

Fig .4.7, Fig .4.8은 전기전도도 변화에 따른 CODM n의 제거율을 나타내었

다. CODM n 농도 200mg/ L, 전류밀도 2.0A/ dm 2 , 유량 0.2L/ min의 운전조

건에서 염소이온농도를 100 ∼ 500mg/ L까지 변화시켜 실험하였다. 전해

응집의 경우 반응시간이 5분 경과한 후, 전기전도도 750μ / cm이상에서

50%이상의 제거율을 나타내었고, 전해산화의 경우 반응시간 15분이 경

과한 후 전해응집과 마찬가지로 전기전도도 750μ / cm이상에서 50%이

상의 제거율을 얻을 수 있었다. 실험결과 염화이온 첨가량이 증가할수록

CODM n 제거율은 증가하였다. Chiang et al.(1997)과 길대수(1999) 등이

폐수에 염화이온을 첨가시킨 실험에서 염화이온의 첨가량이 증가할수록

유기물질의 제거율이 증가한다고 보고하였으며, 이는 수중의 염화이온이

전해처리에 의해 차아염소산 등의 농도가 증가하여 간접산화에 의해 유

기물의 제거를 증가시키고 또한 전기전도도의 증가에 따른 전해처리효율

이 향상된 결과로 판단된다.
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Fig .4.7 CODM n removal according to the conductivity at

electro- coagulation process (reactor condition : current density

2.0A/ dm 2 , flow rate 0.2L/ min and CODM n conc. 200mg/ L)
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Fig .4.8 CODM n removal according to the conductivity at

electro- oxidation process (reactor condition : clearance 6mm , current

density 2.0A/ dm2 , flow rate 0.2L/ min and CODM n conc. 200mg/ L)
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4.2.3 전극간격의 영향

전극간격이 전기분해에 미치는 영향을 파악하고 최적 전극간격을 설정

하기 위해 전극간격을 4 ∼ 10mm까지 변화를 주어 실험을 하였다.

CODM n 농도 200mg/ L, 전류밀도 2.0A/ dm2 , 유량 0.2L/ min , 전기전도도

750μ / cm의 운전조건에서 전극간격 변화에 따른 CODM n의 제거율 변

화를 Fig4.9에 나타내었다. 전극간격을 크게 하면 전극판 사이의 전기저

항이 적어 유기물 및 무기물의 산화가 적게 나타나 높은 전압이 요구되

고 처리효율도 감소하기 때문에, 전극간격을 되도록 좁게 유지하여 낮은

전압으로 적정처리가 가능하도록 해야한다. 따라서 전기분해에 있어서

전극간격이 좁을수록 유리하다. 그러나 전극간격이 너무 좁아지면 이 물

질에 의한 쇼트가 발생할 수 있고, 전극과 반응하는 시간이 짧아져 효율

이 떨어지므로 처리효율과 경제성을 고려하여 적정 전극간격을 선정해야

한다. 실험결과는 그림에서와 같이 전극간격 6mm의 경우가 4mm의 경

우보다 더욱 효과적인 것으로 나타나 김(1992) 등의 연구결과와 일치함

을 보여 주었다(51). 따라서 주어진 전해조건에서 최적전극간격은 6mm

로 하되 전기전도도가 아주 높은 경우와 반대로 낮은 경우에는 전극간격

을 적정하게 조절해 주는 것을 간과해서는 안된다.
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Fig .4.9 CODM n removal according to the clearance at electro- oxidation

process (reactor condition : conductivity 750μ / cm , current density

2.0A/ dm 2 , flow rate 0.2L/ min and CODM n conc. 200mg/ L)
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4.2.4 pH의 변화

전류밀도의 변화에 따른 pH의 변화를 관찰하기 위해 전기전도도 750

μ / cm, 유량을 0.2L/ min의 운전조건에서 전류밀도를 0.5 ∼ 2.5 A/ dm2

까지 변화시켜 실험하였다. Fig .4.10은 전류밀도에 증가에 따른 pH의 변

화를 나타내었다. pH의 변화는 전해반응의 생성물과 깊은 관계가 있으

며, 전해응집의 경우 전류밀도가 증가함에 따라 pH는 7에서 5로 감소하

였고, 전해산화의 경우 pH는 9에서 7로 감소하였다. 전해응집의 경우 전

해처리가 진행됨에 따라 양극에서는 H +
이온이 음극에서는 OH -

이온이

발생하는데, 음극에서 발생된 OH -
이온은 메디아에서 용출된 알루미늄

이온과 결합하여 수산화물을 형성하며, 유기물질과 염소이온의 전기분해

로 생성된 H +
이온에 의해 pH가 감소한 것으로 판단된다. 전해산화의

경우는 전류밀도가 증가함에 따라 유기물질의 산화에 의해 생성된 차아

염소산의 농도가 증가하고 잔류 OH -
이온의 농도가 낮아지며, 또 이산

화탄소의 발생으로 pH가 완충작용을 한 것으로 판단된다.
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Fig .4.10 Variation of pH according to the current density with

conductivity 750μ / cm and flow rate 0.2L/ min
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4.3 연속식 실험

4.3.1 체류시간의 영향

본 실험은 회분식 실험의 결과 전류밀도 2.0A/ dm2 , 전기전도도 750μ

/ cm , 전극간격은 전해응집, 전해산화 각각 25mm, 6mm로 하여 체류시

간 변화에 따른 CODM n , n - Hexane, Anion Surfactant 제거율 변화를

Fig .4.11, Fig .4.12에 나타내었다. 실험결과 반응조 내 체류시간이 증가할

수록 처리효율도 증가하였으며, 유량 0.15L/ min 이상에서는 처리효율의

감소가 커졌다. 이 것은 전해반응조의 성능곡선으로 일정한도 이상 유량

이 증가하여 유속이 빨라지면 전해처리효과가 급격히 감소되어 유출수의

수질이 저하되는 적정포인트를 정상운전범위로 설정할 수 있다. 음이온

계면활성제의 제거는 유기물질 및 n - Hexane에 비해 처리효율이 낮지만

세차장 폐수에 함유된 계면활성제의 양이 적고, 반응시간을 늘여주면 적

정처리가 가능하다. 유기물질 및 n - Heane의 제거는 전류의 증가로 처리

효율을 크게 증가시키지 못하고 다만 처리 속도를 빠르게 할 수 있어 전

류밀도 증가에 의한 직접산화보다 차아염소산의 생성에 따른 간접산화의

영향이 더 크다고 판단된다.
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Fig .4.11 CODM n , n - Hexane and Anion Surfactant removal according to

the flow rate at electro- coagulation (running condition : CODMn

200mg/ L, n - Hexane 5.4mg/ L, Anion Surfactant 7.2mg/ L)

- 43 -



Fig 4.12 CODM n , n - Hexane and Anion Surfactant removal according

to the flow rate at electro- oxidation (running condit ion : CODMn

200mg/ L, n - Hexane 5.4mg/ L, Anion Surfactant 7.2mg/ L)
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4.4 처리효율비교

본 연구에서는 기존의 약품응집처리법과 2단전해처리공정의 처리효율

을 비교하였다. 무기응집제로는 황산알루미늄을 사용하였으며, 응집보조

제로는 가성소다, 고분자응집제는 음이온계 폴리머를 사용하였다. 최적응

집조건을 모색하기 위해 Jar - test를 실시하여 약품주입량을 산정하였으

며 실험결과는 T able 4.1에 나타내었다.

T able 4.1 Comparison of characteristics by each treatment method

공정

항목
2단전해처리법 약품응집법

처리효율

CODM n : 90%

n- Hexane : 82%

ABS : 92%

CODM n : 68%

n - Hexane : 47%

ABS : 45%

운전조건

Current density : 2.0A/ dm 2

Conductivity : 750μ / cm

Flow rate : 0.15L/ min

Al2 (SO4 )3 : 200mg/ L

NaOH : 120mg/ L

Polymer : 12mg/ L

처리비용
15kWh/ m3

× 50원

= 750원/ m3

약품비용 + 슬러지

처리비용 + 전기사용량

= 850원/ m3
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Ⅴ 결론

세차장 폐수에 전해산화 및 전해응집 공정을 직렬로 연결한 2단전해

처리공정에서 전류밀도, 체류시간, 전기전도도 등의 운전조건을 변화시켜

실험한 결과 다음과 같은 결론을 도출하였다.

1. 세차장 폐수의 2단전해처리공정에서 주요 운전인자는 전류밀도, 반응

시간, 전기전도도 그리고 전극간격으로 나타났으며, 운전인자 중에서

전류밀도의 영향이 가장 큰 것으로 나타났다.

2. 최적운전조건은 전류밀도가 전해응집, 전해산화 각각 2.0 A/ dm2 , 2.5

A/ dm2 , 유량이 0.15 L/ min 그리고 전기전도도가 750μ / cm이었다.

3. 유기물질, 유분 및 계면활성제에 대한 전류효율는 각각 67.5 mgC O D /

A·min, 2.7 mgn - H e x a n e/ A·min, 2.3 mgA B S/ A·min이었다.

4. 전해처리와 기존의 약품응집처리의 경제성 및 처리효율을 비교할 때

전해처리가 우수한 것으로 나타났다.
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세차장 폐수의 2단 전해처리

석사과정 토목환경공학과 박 성 진

지도교수 김 인 수

최근 자동차 수의 급격한 증가와 더불어 운수장비수선 및 세차시설에서 배출되는 폐수의 양도

크게 증가하였다. 현재 전국 13,800여 업소에서 하루 5∼6만여 톤의 폐수가 발생되고 있으며, 업소

의 대부분은 폐수 발생량 50톤/일 미만의 5종 사업장이다. 세차장 폐수는 자동차, 건설기계, 열차,

항공기 등 운송장비를 수선·세차 및 세척하는 공정에서 발생되는 폐수를 말한다. 세차장 폐수는

독성이 강해 수중 용존산소 부족을 유발하여 수중 생태계 파괴의 원인이 된다. 특히 세차장 폐수

에 함유되어 있는 계면활성제는 0.5ppm 정도의 농도에서 거품을 형성하여 산소의 유입을 차단하

며, 폐수처리과정에서 윤활유 등과 결합하여 유화 및 분산작용을 일으켜 플럭의 형성을 방해하고

탁도를 유발시켜 심각한 수질오염을 일으킨다. 계면활성제가 함유된 폐수의 생물학적 처리가 가능

하다는 연구가 보고되었지만, 세차장 폐수에는 세차에 사용하는 세제와 왁스 그리고 차량정비에서

발생하는 윤활유와 부동액 등의 난분해성 오염물질이 함유되어 있으며, 또한 부지가 협소하고 폐

수 발생량이 적으며 대부분 영세한 규모이기 때문에 생물학적 처리는 부적절하다고 판단된다.

세차장 폐수 처리는 스크린으로 전처리 과정을 거친 후 물리·화학적 처리가 대부분 사용된다.

물리·화학적 처리방법에는 약품응집법, 가압부상법, 여과법, 오존산화법 등이 있으며 그 중 화학

약품을 이용한 응집침전법이 가장 많이 사용되고 있다. 그러나 응집침전법의 경우 폐수내의 난분

해성 오염물질의 적정처리가 어려우며, 약품사용량 및 슬러지 발생량이 많아 비경제적이다. 이러

한 실정을 감안할 때 유지관리가 간단하고 경제적이며 효율적인 세차장 폐수 처리 공정이 강구되

어야한다.

현재 국내·외에서는 전기화학적인 방법에 의한 수 처리에 관한 연구가 활발히 수행되고 있으

며 그 중 철이나 알루미늄 전극을 이용한 전해응집법에 의한 처리가 대부분을 차지하고 있다. 철

이나 알루미늄 전극을 이용한 전해응집의 경우 양극판 손실이 발생하여 전극판을 자주 교체해야

하며, 부상 또는 응집 침전되는 슬러지 생성으로 화학적 처리와 같은 단점이 있다.

전해처리법은 전해산화, 전해환원, 전해응집 반응 등이 동시에 일어나며 전극에서 발생된 이온

이 화학반응 및 침전을 일으키고 콜로이드 입자를 응집 및 전리 부상시켜 오염물질을 제거하는

공정이다. 전해처리에 의해 생성된 금속수산화물은 화학적으로 만들어진 금속수산화물보다 활성이

강하고 제타전위가 낮기 때문에 응집과 흡착 및 침강 특성이 우수하여 폐수처리에 효과적으로 알

려져 있다.

따라서 본 연구에서는 산소 과전압이 낮고 염소 발생특성 및 전류효율이 높은 DSA

(Dim en sion ally Stable Anode)계통의 T i- IrO2를 양극으로 하고 H - C 금속을 음극으로 사용하여

전해산화 및 전해응집공정을 직렬로 연결한 2단전해처리공정을 고안하였다. 2단전해처리공정을 이

용하여 세차장 폐수에 함유되어 있는 유·무기물, 계면활성제, 그리고 유분의 분해 및 처리과정에

대한 제반 실험을 수행하였으며, 세차장 폐수의 경제적이며 효율적인 처리방법의 가능성을 검토하

였다. 본 실험의 결과는 2단전해처리공정에 의한 소규모 난분해성 폐수의 처리 특성을 평가하여

적정처리를 위한 공정설계나 운영의 기초자료로 활용할 수 있을 것으로 기대된다.
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