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Abstract

  Influence of various design and operational factors on the 

performance of a falling film freeze concentration system for 

wastewater treatment was experimentally investigated.  The ice growth 

rate on the inner surface of freezing tube was dependent on the 

hydraulic characteristics of the falling wastewater flow.  The inclusion 

of pollutants into the ice crystal was reduced by the increase of 

turbulence in the falling flow, which was as a result of the increased 

the diffusion and convection of pollutants at the interface of ice and 

falling wastewater flow.  The inclusion of ionic substances into the 

ice was higher than that of non-ionic organic substance, but the 

difference was reduced at turbulent regime in the falling flow.  The 

inclusion of anions into the ice was affected by the electro-negativity, 

but for cations, by their ionic radius.  As raw material for freezing 

tube was replaced from stainless steel to copper with higher heat 

conductivity, the ice growth rate was significantly increased by the 

increased heat transfer, but the inclusion of pollutants into the ice 

crystal was also increased.  In order to improve the performance of 

falling film freeze concentration system, influence of electromagnetic 

field on the separation of pollutants and ice growth rate were 

investigated.  During the growth of ice under the electromagnetic 

field, the inclusion of pollutants into the ice was reduced without 

significant loss of ice growth rate.
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ⅠⅠⅠ...서서서론론론
오늘날 인류가 이룩한 급속한 산업발전은 유해 오염물질 고농도로 함
유한 다양한 종류의 악성폐수를 발생시키고 있다. 현재 국내의 약 100
여개 공단 지역에서 발생하는 고농도 악성폐수 또는 액상 폐기물은 약
193,950㎥/day정도로 전체 산업폐수 발생량의 약 15%에 불과한 것으로
알려지고 있으나,오염부하량 측면에서는 대단히 높아 적정하게 처리되
지 않고 방류될 경우 심각한 환경문제를 유발할 수 있는 것으로 알려지
고 있다.(산업폐수처리,동화기술,1997) 현재 이와 같은 악성폐수들은 대
부분 기존의 경제적인 생물학적인 방법에 의한 처리가 불가능하여 증발
농축법,분리막법,전기투석법 등과 같은 물리․화학적인 방법에 의하여
처리하고 있다. 그러나,이들 기술들은 초기 투자비용이 매우 고가이며
유지관리비 또한 상대적으로 높아 생산물품의 단가를 높이는 원인으로
작용하고 있어 이윤추구를 목표로 하는 산업계의 경쟁력 저하의 원인이
되고 있다. 그러나,아직까지 국내에서는 각종 악성폐수의 경제적인 처
리를 위한 기술적 대안을 마련하지 못하고 있는 실정이다.
동결 농축법은 빙점이하의 수온에서 순수한 얼음결정이 생성되는 동안
에 함유된 유ㆍ무기 오염물질이 동결되지 않는 액체로 분리 농축되는 원
리를 이용하는 새로운 형태의 폐수처리기술이다.(Nicholas,1975) 최근
의 문헌에 의하면,동결 농축법은 중소규모의 폐수처리 및 재이용 기술
에 응용성이 뛰어난 것으로 알려지고 있다. 이 기술의 원리는 1950년대
부터 연구되어 왔으며 전 세계적으로 해수의 담수화,음료과즙의 농축,
슬러지 탈수 등 여러 분야에 걸쳐 활용되고 있다. 동결 농축법의 주요
장점은 악성폐수의 처리에 사용하여 온 증발,소각 등의 고온 기술과 비
교할 때 폐수처리과정에서 요구되는 열량이 적고 장치의 열역학적 효율
이 높아 경제적이고,저온에서 운전 및 조작되기 때문에 부식문제가 없



고,첨가해야 할 화학 물질이 필요 없다는 점이다.(Shahnaz,1991) 그러
나 아직까지 폐수처리를 위한 동결 농축기술의 응용연구는 미흡한 실정
이다.
본 논문에서는 강하경막 동결농축장치를 이용하여 오염물질의 분리효

율 및 얼음결정의 생성속도에 미치는 수리학적 특성의 영향과 오염물의
종류에 따른 분리효율의 차이에 대한 연구를 수행하였으며,동결관의 열
전도율이 동결농축장치의 성능에 미치는 영향을 평가하였다.또한,전자
기장을 이용한 동결농축기의 성능개선에 대한 연구를 수행하였다.



ⅡⅡⅡ...이이이론론론적적적 배배배경경경

222...111상상상변변변화화화와와와 응응응고고고 특특특성성성

동결농축법에 의한 폐수처리는 저온에서 폐수에 함유된 물의 상이 액
체에서 고체로 변환되는 상변화를 이용한 기술이며 Fig.2.1은 온도에 따
른 물의 상변화를 보여준다.그림 중 선분 ab,ac,ad는 상 변화 그림을
세부분으로 나누는데,ab의 왼쪽과 ad의 윗부분이 얼음영역,ab와 ac사
이가 액체영역,ac와 ad의 아랫부분이 증기영역을 각각 나타내고 있다.
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FFFiiiggg.222...111DDDiiiaaagggrrraaammm ooofffppphhhaaassseeeccchhhaaannngggeeeooofffpppuuurrreeewwwaaattteeerrr

ab의 선분은 고체와 액체가 평행상태로 존재하는 포화웅합선(fusion
line),ac의 선분은 액체와 기체가 평행상태인 포화증기선(vaporization
line),선분 ad는 고체와 기체가 평행상태로 존재하는 포화승화선



(sublimationline)을 각각 나타낸다. 세 평행선이 만나는 점,a를 삼중
점이라 하며 이 점에서는 고체,액체 및 기체가 동시에 존재하거나 혼합
상태로 존재하는 평형상태를 나타낸다. Fig.2.1에서 미세한 얼음결정과
그에 해당하는 양의 증기가 만들어지는 삼중점(a)상태에 폐수가 위치할
경우,냉각됨에 따라 폐수는 응고되고 이것을 분리 세정 후 증기의 응축
열로 a상태로 가열하면 얼음 결정은 이 열에 의해 융해되어 깨끗한 처
리수로 된다.Fig.2.2는 순수한 물의 냉동곡선을 나타낸 것이다.그림에
서 보는 바와 같이 S는 과냉각(supercooling)을 표시한다.일단 얼음입자
의 형성이 시작되면 물의 온도가 빙점인 0℃로 상승되어 모든 물이 얼음
으로 전환될 때까지 이 온도에 머물게 된다.물은 빙점에서 1g의 물이
얼음으로 변하는 데 79.7㎈의 융해열이 제거되어야 하므로,물-얼음의
변형에는 보통 장시간이 필요하다. 물이 얼음으로 변하면 비열이 얼음
1g당 0.5로 감소하고 열전도도가 약 4배 증가하므로 비교적 급속히 온도
가 떨어져 온도 T₃의 얼음이 된다.

FFFiiiggg.222...222FFFrrreeeeeezzziiinnngggcccuuurrrvvveeefffooorrrpppuuurrreeewwwaaattteeerrr



222...222빙빙빙점점점 강강강하하하

순수한 용매의 빙점은 고체상과 액체상이 1기압에서 평형을 이루어 공
존하는 온도이다. 순수 용매에 용질을 가하면 빙점이 낮아지고 최초 용
질의 양과 결정화된 용매의 양에 따라 고체상과 액체상이 여러 온도에서
평형을 이루고 존재한다. Tsutomu(2003)등은 수용액의 경우 빙점의 저
하는 용질분자의 수에 관계되기 때문에 비전해질의 희박용액에 대한 △
Tf는 용질의 성질에는 관계없고 용질의 농도에 비례한다고 보고하였다.
즉 이온으로 분해되는 전해질의 용질은 비전해질보다 단위 몰 당 더 많
은 분자수를 가지게 되므로 농도가 증가할 때마다 빙점은 낮아진다.

222...333...얼얼얼음음음의의의 결결결정정정화화화

얼음의 결정화 과정은 얼음핵의 형성과 결정의 성장으로 구분하여 생
각할 수 있다. 얼음핵의 형성이란 물분자들을 잘 정열된 입자로 만들어
결정으로 성장할 수 있는 핵을 만드는 과정을 말하며,결정의 성장은 형
성된 핵에 물분자를 일정하게 첨가하여 핵이 커지는 현상이다.

222...333...111얼얼얼음음음핵핵핵의의의 형형형성성성

만약 0℃에서 순수한 물과 얼음이 섞여 있으면서 열을 가하지도,제거
하지도 않으면 평형에 도달한다.그러나 열을 제거하면 물이 얼음으로
변하여 결국은 전체 시스템이 얼음으로 변하게 된다.그리고 이 경우에
는 얼음입자가 이미 형성되어 있었으므로 핵의 형성과정 없이 물이 얼음
입자로 변할 수 있다. 그러나 만약 최초에 얼음이 없었다면 핵의 형성



과정을 거친 다음에만 입자의 성장이 가능하다. 순수한 물을 냉각시키
면 온도가 일단 0℃이하로 떨어진 다음 핵의 형성이 진행되므로 얼음핵
의 형성은 과냉각된 물분자가 일정하게 모여서 미세한 얼음입자를 형성
하는 과정이라고 할 수 있다. 이와 같이 얼음핵의 형성에 과냉각이 반
드시 필요한 이유는 얼음핵의 형성에 앞서서 자유에너지의 변화가 필요
하기 때문이다.
얼음핵의 형성에는 크게 두 가지로 나눌 수 있는데 동질성 얼음핵 형
성과 이질성 얼음핵 형성이 그것이다. 동질성 얼음핵 형성은 얼음핵 형
성이 순수한 물과 얼음의 계에서 일어날 경우를 말한다. 동질성 얼음핵
형성이 0℃에서 일어날 수 있는 확률은 0%이며,온도가 0℃이하로 떨어
질수록 확률이 증가하여 -41℃에 이르면 확률이 100%에 접근한다. 따
라서 순수한 물이 과냉각될 수 있는 한계를 -41℃로 볼 수 있다.또 이
질성 얼음핵 형성은 불순물이 섞여있는 물에서 얼음핵 형성이 일어난 경
우를 말한다.이 경우에 물분자가 물 속에 있는 이물질에 결정 모양으로
모여서 얼음핵을 형성하게 된다.이질성 얼음핵 형성도 0℃에서 일어날
확률은 0%이며,온도가 떨어짐에 따라 확률이 증가하여 -25℃에서 확률
이 100%에 접근한다.이질성 얼음핵 형성이 동질성 얼음핵 형성보다 높
은 온도에서 일어나는 이유는 물 속에 존재하는 얼음핵 형성을 촉진하는
화합물이 얼음핵 형성에 필요한 활성화 에너지를 낮추어 주기 때문이다.

222...333...222얼얼얼음음음결결결정정정의의의 성성성장장장

얼음이 결정화되는 제2단계는 미세한 얼음핵의 형성과 마찬가지로 결
정의 성장에는 과냉각이 필요하나 그 정도는 얼음핵의 형성보다 훨씬 적
다.결정의 성장은 물분자가 얼음핵에 첨가되어 이루어지며,얼음핵에 첨
가되는 물분자수가 떨어져 나가는 물분자수보다 많을 때 성장이 계속된



다.이때 얼음결정 표면에 첨가된 물분자가 결정화되려면 이에 필요한
잠열이 제거되어야 하며,그렇지 못할 경우에 결정상태를 유지할 수가
없다. 얼음결정의 성장속도는 열의 제거속도가 감소함에 따라 크게 감
소하며 이런 현상은 일정한 온도에서 크기가 점점 증가하는 샘플을 냉동
해 보면 명확하게 알 수 있다. 결정의 성장속도와 열의 제거속도와의
관계에서 중요한 점은 결정의 성장이 융점 부근의 온도에서도 일어난다
는 것과 결정의 속도가 열의 제거속도에 따라 증가한다는 점이다. 그러
나 아주 낮은 온도에서는 질량의 전달이 어려워지므로 열의 제거 속도가
어느 한계 이상으로 증가하더라도 결정의 성장 속도는 감소하게 된다.

222...444액액액체체체와와와 습습습증증증기기기의의의 열열열전전전도도도도도도

동결농축법에서 액체로부터 융해열을 제거하면 얼음 결정이 만들어지
므로 융해열과 관계있는 각 성분의 열전도도는 얼음 형성에 중요한 역할
을 하게 된다. Signe(1994)등은 두 가지 물질을 동결시킬 때 두 물질
의 열전도도 비는 그 물질의 비열비에 비례하며 습증기의 열전도도는 압
력과 온도의 함수로 표현된다고 보고하였다.

222...555동동동결결결농농농축축축의의의 연연연구구구동동동향향향

Yoshihito(1999)가 그의 연구보고서에서 소개했듯이 동결농축법의 원
리는 폐수에서 얼음이 형성될 때 그 얼음의 결정은 폐수 중에 존재하는
오염물질을 배제시켜 순수한 물분자만 결정으로 석출하는 원리에 기초를
두고 있다.즉 동결농축법은 얼음의 결정이 폐수중에 용해되어 있는 불
순물을 제외하고 형성된다는 점을 이용한 공정이다.



현재까지의 동결농축법은 동결 시킬 때의 원리의 차이에 따라 크게 직
접 냉동법과 간접 냉동법으로 나눌 수 있다. 간접 냉동법은 폐수가 열
교환기를 거쳐 외부 냉각 방식으로 농축이 이루어지며 주로 과일과 야채
쥬스 등의 액상 식품의 농축에 이용되며 직접 냉동법은 폐수에 냉매를
직접 혼합시켜 냉매의 증발에 의해 결정이 석출되고 오염물의 동결농축
이 이루어진다. 동결농축법은 공정 중 이동되는 열량이 적은 편이고 열
역학적 효율이 높고 에너지 소비량도 적다.장치의 운전이 저온에서 행
하여지므로 장치의 부식문제가 없고 재료비도 증발법보다 적게든다.그
러나 외부에서 시스템으로의 열유입을 방지하기 위한 장치가 필요하다.
특히 큰 열유입이 생기는 열대지방에서 이 방법의 원리와 기술을 적용하
는데 어려움이 있다. 또한 얼음결정에서 농염수(Brinewater)를 분리
세정하는데 어려움이 있다.

222...666동동동결결결농농농축축축 영영영향향향인인인자자자

222...666...111얼얼얼음음음 형형형성성성의의의 형형형태태태학학학적적적 이이이론론론

Shirai등(1999)은 동결농축에 있어서 형성된 얼음의 형태가 처리효율
에 미치는 영향에 대해서 연구하였다. 그들은 유기물 부하가 높은 원수
(1820ppm,COD)를 바로 동결농축하였을 때는 제거율이 30%로 정도로
낮았고,원수 주입전에 빙핵종(Seedicecrystal)을 주입 후 동일 원수를
동결농축하였을 때는 제거율이 97.8%로 매우 효율적이였다고 보고하였
다.이는 빙핵종(Seedicecrystal)을 주입하지 않은 경우 얼음형성이 급
과냉하에 진행되면서 오염물질이 빙핵으로 작용한다고 보고 하였다.
Baker(1970)는 그의 연구에서 얼음형성을 형태학적인 견해로 볼 때 급



과냉 과정에서 수지상식 얼음(Dendriticice)이 형성되면 표면이 거칠며
표면 틈새로 농축액 내에 존재하는 오염물의 부착성이 높다고 보고하였
다. Shirai등(1999)은 빙핵종(Seedicecrystal)주입 전 초순수로 동결
시켜 얇은 두께의 얼음을 형성시켜 동결관 표면을 피복하여 운전한 경우
초순수에 의한 얼음 형성 표면이 매끄러운 상태가 되고 여기에 이중으로
얼음이 형성되어 보다 높은 처리효율을 보인다고 보고하였다. 또한
Shibkov(2003)는 과냉각된 용액으로 상부근에서 자유로이 성장된 얼음
모양의 형태학적 모식도를 실험적으로 구하였으며 과냉각하에서 순수한
물의 과냉각 온도의 범위에 따라 8개의 불규칙적이며 서로 다른 구조를
가진 얼음형태를 분류하였다.

222...666...222교교교반반반강강강도도도

Baker(1967)는 교반이 동결농축 효율에 미치는 영향을 연구하였다.대
상 폐수의 성상이 무기염류를 많이 함유한 경우 연구된 교반강도 범위이
상이 되었을 때 최고 효율을 나타낸다고 보고하였다.이와는 반대로 무
기염류가 거의 없는 탈이온수와 같은 성상의 폐수에서는 교반강도가 오
염물 회수 효율이 별다른 영향을 미치지 않는다고 보고하였다. Zhu등
(1995)에 의하면 교반강도가 증가할수록 얼음의 성장속도가 계속적으로
증가하지는 않는다고 보고하였다.이는 교반강도가 너무 커지면 얼음결
정이 부서져 콜로이드화되기 때문으로 사료된다.

222...666...333이이이온온온효효효과과과

Baker(1970)는 m-cresol을 함유한 인공폐수를 동결농축한 결과 폐수내
존재하는 양ㆍ음이온의 농도가 높을수록 처리효율은 낮아진다고 보고하



였다. 이는 폐수내 존재하는 이온물질들이 얼음 형성 경계면에서 오염
물질의 용해도를 증가시키기 때문으로 사료된다. 이때 처리효율은 이온
물질들의 종류에 무관하며 단지 농도에 영향을 받는다. 또한 Miller등
(1967)은 이온 농도의 증가는 동결온도 감소에 중요한 부분을 차지한다
고 보고하였다.

222...666...444동동동결결결온온온도도도

Vesillind등(1974)은 그의 연구에서 매우 낮은 동결온도(-30℃)에서 과
냉각 현상(Supercooling)이 일어나지 않도록 서서히 동결시켰을 때 농
축액의 유기물 회수효율이 가장 높았다고 보고하였다. 오염물질의 부하
가 높은 시료인 경우 과냉 현상이 발생하면 순수한 물분자가 빙핵으로
형성될 때 오염물질이 미처 빠져나가지 못하고 함께 동결되는 것으로 사
료된다.Müller등(1992)은 빙핵 형성과 얼음 결정의 성장에 있어서 동결
온도가 영향인자로 작용한다고 하였다.

222...666...555동동동결결결시시시간간간

Vesillind등(1974)의 연구에 의하면 동결농축법을 이용하여 슬러지의
탈수효율 고려한 결과 동결시간을 증가시킬수록 탈수효율이 높다고 보고
하였다. 이는 동결시간이 증가함에 따라서 농축액 내 오염물질의 농도
가 지수적으로 증가하기 때문이다.그러나 동결시간이 너무 길면 얼음층
두께가 매우 두꺼워져 최외곽 얼음층까지의 냉매가스의 열전달 효율이
저하 될 것으로 사료된다.따라서 동결시간의 최적조건은 형성된 얼음의
두께가 최적일 때인 것으로 간주되어진다. Jeong등(1989)은 동결시간
에 관한 연구에 있어 가장 중요한 인자 중의 하나가 시료표면과 냉각매



체 사이의 표면전달계수로서 이는 측정 시 오차(Systematicerror)에 따
른 제반문제로 인하여 동결시간 예측에 상당한 오차를 초래한다고 보고
하였다. 그리고 표면열전달계수는 냉각매체의 종류,시료의 형태 및 표
면온도에 따라서 매우 민감하게 작용한다고 하였다.

222...666...666전전전기기기전전전도도도도도도

Gross(1965)는 그의 연구에서 얼음결정이 성장하는 과정에서 경계면에
서의 이온전이가 얼음 내 불순물의 함유율을 결정하기 때문에 이를 측정
하기위해 얼음의 전기전도도를 측정하였다.얼음의 하전은 얼음 내 불순
물 농도와 관련되기 때문이다.즉 전기전도도가 높으면 얼음 내 불순물
의 농도가 높다고 평가할 수 있다. Baker(1970)는 오염물질의 회수효율
이 전기전도도로 측정하여 평가된 이온강도의 함수라고 기술하였다.

222...666...777오오오염염염물물물질질질의의의 종종종류류류

Kammerer와 Lee(1969)는 동결농축법을 이용하여 혼합액으로부터 미
량의 농도를 갖는 Glycine,Glucose,Citricacid,Phenylalanine을 회수하
는 실험을 하였고,오염물질의 농도가 높을수록 회수율이 감소한다고 보
고하였다. Powell과 Barduhn(1965)는 분자량이 매우 큰 유기물질은
염석화(salting-out)될 것이라고 설명하고 있다. ABS(AlkylBenzene
Sulfonate)를 사용한 실험실 규모의 실험 시 낮은 온도에서 용해성이 감
소하였고 NaCl이 존재 시 두드러지게 용해성이 감소하였다. 그러나 실
제 폐수를 사용한 동결농축에서는 -20℃,20% 염농도에 의해 전체 유기
물 중 약 10%의 유기물이 분리되었다. 즉,동결농축법에서 오염물질의
분자량이 더 큰 물질은 분자량이 작은 물질보다 분리하는 데 어려운 것



으로 보고하였다. 동결농축법은 폐수내 존재하는 각종 오염물질의 종류
에 무관하며 교반강도,오염물질의 농도,동결시간,동결온도 등의 영향
인자에 회수효율이 영향을 받을 것으로 사료된다.

222...666...888대대대류류류효효효과과과

Yoon등(1992)은 액상에 대류가 없는 경우,또는 이것을 무시한 경우
에서 조밀빙(稠密氷)의 성장은 완전한 동심원상이 된다고 보고하였으나,
실제빙의 형상은 흐름유체의 대류 효과로 동심원상이 되지 못한다고 설
명하고 있다.과냉이 유지되는 상태에서 동결개시 시간의 지연과 조밀빙
성장과의 관계는 관벽온도가 일정할 경우가 과냉각이 존재하지 않은 경
우의 조밀빙 두께가 현저하게 초과하지는 않았다고 보고하였다. 따라서
냉각시에 높은 열전달 특성을 나타내고,액상의 온도저하에 관련되는 것
으로 과냉각 상태는 조밀빙의 성장에 대하여 장애 요인으로 작용한다고
설명하고 있다.반면에 과냉 현상이 없는 경우의 동결 현상에서는 수지
상 얼음이 형성되지 않았다고 하였다.또한 그들은 액상이 대류를 동반
하는 동결에 있어서는 그 대류에 의한 얼음의 성장은 다차원으로 되며,
고액 경계면 부근의 대류가 합류하는 점에서 조밀빙의 성장이 현저해지
는 것을 관찰하였다.

222...777동동동결결결관관관 내내내의의의 전전전계계계 및및및 전전전자자자계계계 형형형성성성 기기기초초초이이이론론론

전계란 전기력이 작용하는 공간이며 정지하고 있는 전하 주위의 경계
를 정전계라 한다.일반적으로 전계 내의 한 점에 q[C]의 점전하를 놓았

을 때,이에 작용하는 전기력을 F e라 하면 다음과 같이 표현된다.



Fe=qE[N]
따라서 전계의 세기 E는

E= Fe
q [V/m]

으로 표현되면,단위 전하가 받는 힘을 의미한다.또한 전계의 세기 E
는 스칼라 전위(electricpotential)V의 기울기로 아래의 수식과 같이 표
현할 수 있다.

E=-∇V

×
aρ b

0V
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예를 들면 Fig.2.3과 같은 동축케이블 구조에서 내경 및 외경의 반경
이 각각 a,b일 때,구간 a<ρ<b에서 전계 E는

E=-∇V=- ∂V
∂ρ aρ= V 0aρ

ρln(b/a) [V/m]

으로 거리 ρ에 따라 감소한다. 한편 전자계는 자기력이 작용하는 공간
이며 영구자석에 의해,이동전하에 의해,또는 전류의 흐름에 의해 형성



될 수 있다. Oersted(1819)는 전류가 흐르고 있는 도체 가까이에 놓인
자침의 방향이 전류에 따라 변하는 것에서 도체 주위에는 전자계가 형성
되는 것을 발견했다. 그 후 암페어 등에 의해서 많은 실험이 이루어졌
고 전기와 자기는 서로 관련을 갖고 있다는 것이 밝혀졌으며,자기 발생
의 근원이 전류라는 것도 알 수 있었다.Fig.2.4와 같이 직선모양의 도
체에 전류가 흐르면 자력선은 전류를 축으로 하여 동심원 모양으로 생긴
다.자기력선은 자계 H의 방향을 갖는 자력선이다.자기력선은 연속 폐
곡선으로 오른 나사를 자력선 방향으로 돌릴 때,오른나사의 진행 방향
이 전류 방향과 일치하는데,이것을 암페어의 오른나사 법칙이라 한다.

I [A]

ρ0

H

φπρ
a

I
H

2
= [A/m ].
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전자계 내에서 시험전하가 자속밀도 B인 자계 내에서 움직일 때 전하
q[C]는 자기력 Fm을 받게 되고

Fm=qv×B [N].

여기서 v[m/s]는 이동전하의 속도이고 자속밀도 B는 단위 면적당 자
속의 양을 나타낸다.



×
aρ b
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만약 전하 q가 전계와 자계가 동시에 존재하는 영역에 놓여 있을 때
미치는 총 전자기력(electromagneticforce) F 는 아래 수식과 같이 전
기력과 자기력의 합으로 표현된다.

F=q(E+ v×B)[N]

이것을 로렌츠(Lorentz)힘의 방정식이라고 한다.폐수와 같은 유기물이
동축선을 따라 z축 방향으로 흘러내릴 경우 Fig.2.3과 같은 전압이 인가
되면 ρ 방향으로 힘을 받게 되고,Fig.2.5와 같은 전류가 흐르면 역시
- ρ으로 전자계에 의한 힘을 받게 된다.이와 같은 이론적인 배경을 토
대로 강하경막 동결농축 장치의 동결관에 최적의 전계와 전자계를 형성
시키기 위해 모의 테스트를 통해 최적의 형성 조건을 선정한 후,얼음결
정이 성장될 때 Workman-Reynolds효과에 의해 발생되는 전기적 이중
층 현상을 저감시키기 위한 최적의 전계 및 전자계 형성에 관하여 평가
하였다.



222...777...111전전전기기기력력력을을을 받받받는는는 구구구조조조

자유공간의 한 점에 전하(charge)를 놓았을 때 전하 주위에 전계가 형
성된다.전계는 전계의 세기라고도 부르며,단위전하가 받는 힘으로 정의
된다.전계 E 내의 한 점에 q[C]의 점전하를 놓았을 때,점전하에 작용

하는 전기력 F e는 으로 표현된다.

Fe=qE[N]
즉 전계 내에 대전된 오염물질이 존재하면 대전된 오염물질은 전기력
을 받게 된다. 또한 전계의 세기 E는 스칼라 전위(electricpotential)
V의 기울기로 아래의 수식과 같이 표현할 수 있다.

E=-∇V
예를 들면,Fig.2.6과 같은 동축케이블에서 내경 및 외경의 반경이 각
각 a,b일 때,구간 a<ρ<b에서 전계 E는 스칼라 전위 V 로부터

E=-∇V=- ∂V
∂ρ aρ= V 0

ρ ln(b/a)aρ [V/m]

이 되며 여기서 전계 E는 거리 ρ에 따라 감소함을 알 수 있다. 만약
Fig.2.7과 같이 폐수가 흐르는 관에 직류 전원을 저항 R과 함께 인가한
경우,폐수가 흐르는 관에는 위의 식과 같은 표현식의 전계가 형성이 된
다. 인가되는 전압의 극성에 따라 폐수의 유기물에 인가되는 힘의 방향
은 서로 반대 방향으로 형성이 된다. 폐수가 흐르는 관보다 중심에 놓
인 도체봉의 전압이 높은 경우,폐수 속의 유기물은 관의 중심에서 바깥
방향으로 힘을 받는다.
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Fig.2.7와 같은 구조에서 도체봉의 반경 a= 16mm,폐수가 흐르는
관의 반경 b=2.5mm 일때,인가전압을 30V,60V,90V로 인가 한
경우, a<ρ<b구간에서의 전계 E를 계산하여 Fig.2,7에 나타내었다.
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Fig.2.8은 폐수가 흐르는 관 내부가 공기(air)상태일 때의 전계 분포를
나타낸다.그러나 실제로 폐수가 흐르면서 냉각이 되는 경우 관 내부는
Fig.2.9와 같이 세 개의 매질로 나누어진다. ε 1인 영역은 공기층에 해
당하며, ε 2는 폐수가 흐르는 영역이며, ε 3은 얼음이 놓여 있는 영역이
다.각 영역에서의 전계의 세기를 경계조건으로부터 구해보면,a<ρ<b일
때,

E= V 0
ρ

ε 2ε 3
ε 2ε 3 ln(b/a)+ ε 3ε 1 ln(c/b)+ ε 1ε 2 ln(d/c)

이며,b<ρ<c일 때

E= V 0
ρ

ε 3ε 1
ε 2ε 3 ln(b/a)+ ε 3ε 1 ln(c/b)+ ε 1ε 2 ln(d/c)

이며,c<ρ<d일 때



E= V 0
ρ

ε 1ε 2
ε 2ε 3 ln(b/a)+ ε 3ε 1 ln(c/b)+ ε 1ε 2 ln(d/c)

으로 표현된다. 만약 각 영역의 유전상수 값을 ε 1=1, ε 2=50, ε 3=80
로 가정하여 반경 a<ρ<d구간에서의 전계 E를 위의 3가지 식으로 구
해보면 Fig.2.10과 같은 결과를 얻는다.

a
b

c

d
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ε2
ε3

V0
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b
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Fig.2.10의 계산 결과를 살펴보면 얼음이 있는 영역에 대부분의 전계
가 존재하며,폐수와 얼음의 경계면에 전계의 불연속을 볼 수 있다.

222...777...222자자자기기기력력력을을을 받받받는는는 구구구조조조

전자계는 자기력이 작용하는 공간이며 영구자석,이동전하,또는 전류
의 흐름에 의해 형성될 수 있다. Oersted(1819)는 전류가 흐르고 있는
도체 가까이에 놓인 자침의 방향이 전류에 따라 변하는 것에서 도체 주
위에는 자계가 형성되는 것을 발견했다. 그 후 암페어 등에 의해서 많
은 실험이 이루어졌고 전기와 자기는 서로 관련을 갖고 있다는 것이 밝
혀졌으며,자기 발생의 근원이 전류라는 것도 알 수 있었다.Fig.2.11과
같이 도선에 전류 I[A]가 흐를 때,도선으로부터 거리 ρ 만큼 떨어진
위치에서의 전자계의 세기 H는

H= I
2πρ aφ [A/m]

으로 도선을 축으로 하여 원 모양으로 생긴다. 도선에 전류가 각각 0.5
[A],1[A]흐를 때 반경 16mm 이내에서의 전자계의 세기 H 의 크기
변화를 Fig.2.12에 나타내었다.

I[A]
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φπρ
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I
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2
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[A/m]
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만약 자계 H 내에서 시험전하 q[C]가 속도 v 로 움직이면,전하 q

[C]는 다음과 같은 자기력 F m을 갖는다.

Fm=qv×μH [N]

여기서 μ는 매질의 투자율을 의미한다.만약 폐수가 자성체 매질이 아
닌 경우 μ는 μ 0=4π×10-7[H/m]의 값을 갖는다.
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Fig.2.13과 같이 폐수와 같은 유기물이 동축선을 따라 -z축 방향으
로 흘러내리고,동축선의 중심축으로 전류도 역시 -z축을 따라 흐르면

동축선의 중심 방향(- aρ)으로 유기물이 힘을 받게 된다.
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만약 Fig.2.14와 같이 헬리컬 형태로 도선을 감은 솔레노이드 구조에
서는 전류가 흐르는 방향에 따라 자계가 대부분 ±z축 방향으로 형성이
되며 전자기력은 다음과 같이 계산된다.

F=qv0az×μH zaz =0
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따라서 Fig.2.14와 같은 형태의 흐름전류에서 자계는 형성되지만 -Z
방향으로 흐르는 유기물에는 힘을 인가하지 못한다.
폐수에 전자기력을 인가하는 3가지 방식의 구조를 Fig.2.15에 나타내
었다. 먼저 (a)의 구조는 동축케이블 구조와 같은 모양으로 폐수가 흐
르는 관의 중심축에 일직선의 도선을 설치하고 전류를 흐르게 하며,궤
한 전류의 경로를 폐수가 흐르는 관의 도체를 이용하는 경우이다. 이것
은 폐수가 흐르는 관내에 균일한 자계를 만들 수 있는 장점이 있으나 폐
수가 흐르는 관의 끝단에 중심축상의 도선과 폐수가 흐르는 관과의 연결
구조가 필요하므로 구조적으로 복잡한 단점이 있다.(b)는 다이폴 안테
나를 사용하는 방법으로 근접 필드 내에서의 자계는 정자계와 유사한 특
성을 가지는 성질을 이용한 방법이다. (a)에 비해 구조적으로 복잡하지
만 폐수가 흐르는 관의 끝단에 중심축상의 도선과 폐수가 흐르는 관과의
연결구조가 필요 없다. 초기 단계에 Fig.2.16과 같이 SMA 코넥터와
RF용 케이블을 사용한 저주파수의 교류를 이용하는 길이가 짧은 다이폴
안테나(shortdipoleantenna)를 만들려고 시도를 하였으나,안테나 효율
이 너무 작아서 폐수의 유기물이 힘을 받을 정도의 자기력을 발생하기에
는 적합지 않은 것으로 판단되어 실제 적용성 시험을 수행하지 않았다.
(c)의 구조는 폐수가 흐르는 관의 중심축상에 일직선의 도체 관을 설
치하여 직류전류를 흐르게 하고 전류의 궤한 경로를 중심에 놓인 도체관
의 안쪽으로 헬리컬 형태로 도선을 감아 만든 구조이다. 이것은 직선

도선에 의해 aφ 방향의 자계가 형성이 되고 헬리컬 구조의 전류에 의

해 az 방향의 자계가 형성이 된다. 두 자계의 방향이 서로 수직하므

로 상호 간섭이 없게 되고, az방향의 자계에 의해서는 자기력 Fm=0
이 된다.따라서 폐수의 유기물이 전혀 힘을 받지 않게 된다.



(a) (b) (c)
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또한 (c)는 (a)의 구조적인 문제인 폐수가 흐르는 관의 끝단에 중심축
상의 도선과 폐수가 흐르는 관과의 연결 구조가 필요 없는 간단한 구조
이므로 실제 제작하여 실험을 하였다. 실제 제작한 모양의 내부 구조
모양을 Fig.2.17에 나타내었다. 또한 Table2.1에서 Fig.2.15(c)의 저
항 및 전압에 따른 도선에 흐르는 전류를 나타내었다.
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15V
30Ω 500mA 7.5W
40Ω 375mA 5.625W

30V
30Ω 1000mA 30W
40Ω 750mA 22.5W

위의 기초 전계 및 전자계 형성이론을 토대로 실제 강하경막식 동결농
축장치의 동결관 중심에 제작한 전계 및 전자계 형성장치를 부착하여 동
결성능을 평가하였다.
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333...111동동동결결결농농농축축축장장장치치치

Fig.3.1.은 본 논문에 사용된 강하경막식 동결 농축장치의 모식도이다.
보는 바와 같이 동결농축장치는 크게 폐수순환부,얼음형성부,냉동부로
이루어져 있다.
폐수순환부는 크게 폐수순환을 위한 정량펌프와 폐수 저장조로 이루어

져 있으며 초기 운전시 폐수저장조에 폐수를 넣고 정량펌프를 이용하여
폐수를 동결관 내부로 순환시켜 운전되며 정량펌프의 작동은 조절부에서
제어된다. 얼음형성부는 외관인 스테인레스 강관 내부에 얼음이 형성되
는 3개의 동결관이 있으며,보는 바와 같이 강하경막 방식으로 설계보였
다. 또한 외관과 동결관 사이로 냉매(R-22)를 통과시키는 간접냉각방식
으로 구성되었으며,동결관의 재질은 내경이 38.1∅인 스테인레스 강이
다. 냉동부는 압축기,응축기,팽창밸브,수액기,증발기 등으로 구성되
었으며 냉동부의 작동원리를 살펴보면 먼저 저압의 냉매 가스가 압축기
의 흡입부로 유입되어 압축기에서 저온저압의 가스를 고온고압의 가스로
압축된다. 이렇게 압축된 고온고압 냉매가스는 응축기로 배출되며 외부
공기를 이용하여 고온의 압축 가스에서 열을 흡수하고,냉매가스는 응축
되어 고압의 액냉매로 액화된다.응축기에서 응축된 고온고압의 냉매액
은 수액기에서 일시저장되며 팽창밸브를 통과하면서 고압의 액냉매를 저
압의 액냉매로 전환시키며 얼음형성부를 통과하여 증발기로 이송된다.
증발기에서는 포화 액냉매가 증발기판 내부로 유입되어 증발하는 과정에
서 동결관을 순환하는 폐수의 열을 흡수하여 냉매로 냉열을 내어 줌으로



써 물이 얼음으로 상변화 된다. 또한 액체상태의 냉매는 물에서 흡수한
열에 의해 상변화되어 기체상태로 상변화된다.
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강하경막 동결농축장치의 각 부분의 명칭과 재질은 Table3.1에 제시
하였다. 얼음 결정이 형성되는 동결관은 스테인레스 강관을 사용하였으
며 동결성능 향상에 관한 연구를 진행하기 위하여 구리관으로 교체하였
다.



No. DDDeeetttaaaiiilllnnnaaammmeee mmmaaattteeerrriiiaaalll
1 Freezingtube SUS304(Copper)
3 Flange SUS304
6 Pump
7 Pipe SUS304
8 Valve
9 Conveyor
10 Motor
11 Wastewatertank SUS304
12 Icetank SUS304

TTTaaabbbllleee333...111DDDeeetttaaaiiilllpppaaarrrtttoooffffffrrreeeeeezzziiinnngggcccooonnnccceeennntttrrraaattteeerrr

Fig.3.2는 동결농축장치의 운전 순서도를 보여 주고 있다. 보는 바와
같이 본 논문에 사용된 강하경막식 동결농축장치의 모든 작동여부는 제
어부(Maincontroller)에서 제어가 가능하도록 설계 되었으며 냉매의 주
입시간,탈빙가스의 주입시간,동결관 내 온도 등을 설정할 수 있도록 제
작되었다. Fig.3.3는 동결농축장치를 이용하여 악성폐수 실험과정과 실
험완료시 순수한 얼음이 빠져나오는 모습을 보여주고 있다. 초기 운전
에 앞서 폐수순환 과정에서 관막힘을 방지하기 위하여 대상폐수내 고형
물을 제거하여 폐수저장조로 주입한 후 펌프를 작동시켜 폐수를 순환시
킨다. 냉매가 팽창밸브를 거쳐 설정된 시간동안 주입되면 동결관 내부
에서 얼음결정이 형성되며 형성된 얼음은 장치 자체에서 발생되는 7012
0℃정도의 탈빙가스를 주입하여 얼음을 동결관으로부터 탈리시켜 1회의
동결농축 운전이 종료된다.
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⇨
Screening Injection

⇩
⇦

Injectionofcoolent Curcleofwastwater

⇩
⇨

Injectionofhotgas Decrystalization

FFFiiiggg...333...333 FFFlllooowwwccchhhaaarrrtttfffooorrreeexxxpppeeerrriiimmmeeennntttuuusssiiinnnggg ttthhheee fffrrreeeeeezzziiinnnggg cccooonnnccceeennntttrrraaatttiiiooonnn
sssyyysssttteeemmm



333...222동동동결결결농농농축축축 효효효율율율에에에 미미미치치치는는는 주주주요요요 영영영향향향인인인자자자

333...222...111동동동결결결농농농축축축 효효효율율율에에에 대대대한한한 수수수리리리학학학적적적 특특특성성성의의의 영영영향향향

(((111)))강강강하하하경경경막막막의의의 난난난류류류도도도

실험을 위하여 염수와 포도당을 사용하여 염도가 3000ppm,COD가
1000ppm인 유기 및 무기오염물질을 함유한 인공폐수를 준비하였다. 준
비된 폐수는 저장조에 주입한 후 동결조의 냉각 시점부터 정량펌프를 작
동하여 8분간 동결관에 공급하였다. 동결관은 내면에 봉형얼음의 성장
을 위하여 8분간 압축기를 정운전 하였으며,이 과정에서 동결관으로 부
터 배출되는 농축폐수는 저장조로 순환시켰다.봉형얼음이 적정 두께로
성장한 후에는 성장된 얼음의 탈리를 위해 2분간 압축기를 역운전시켜
동결관을 가온하였다. 마지막으로 탈리된 얼음은 처리수 저장조로 이송
시켜 1회(cycle)운전을 종료하였다.동결 농축장치가 운전되는 동안 동
결관 내면에서 강하하는 폐수에 의해 형성되는 경막의 난류도가 얼음결
정의 순도에 미치는 영향 평가실험에서는 동결관의 최대 냉각온도를
-10℃로 고정하였으며, 1개의 동결관에 주입되는 유량을 1L/min,
3L/min,5L/min로 변화시켰다. 동결과정을 4회 반복 운전한 전후에 농
축폐수 시료를 채취하여 분석에 이용하였다. 탈리된 봉형얼음은 무게와
높이 및 두께를 측정한 뒤 특성분석에 이용하였다.

(((222)))동동동결결결관관관의의의 높높높이이이

동결관의 높이에 따라 달라지는 계면의 수리학적 특성이 생성된 얼음



의 순도에 미치는 영향을 평가하기 위한 실험을 실시하였다. 이때 동결
관의 최대 냉각온도를 -10℃로 고정하고 1개의 동결관으로 공급되는 폐
수의 유량을 5L/min으로 유지하였다. 동결 농축과정을 총 4회 반복한
전후에 농축폐수 시료를 채취하였다. 생성된 봉형얼음 시료는 하부에서
부터 각각 16cm,12cm,8cm,4cm 지점에서 분리시키고 각각의 무게와
높이 및 평균두께를 측정하였다. 봉형 얼음의 일부는 해빙시켜 분석에
이용하였다.

333...222...222오오오염염염물물물질질질 종종종류류류 및및및 WWWooorrrkkkmmmaaannn---RRReeeyyynnnooollldddsss효효효과과과

동결 농축장치가 운전되는 동안 동결관 내면에서 오염물질의 성상이
얼음결정의 순도에 미치는 영향 평가실험에서는 동결관의 최대 냉각온도
를 -10℃로 고정하였으며,1개의 동결관에 주입되는 유량을 5L/min로
하였다. 먼저 이온성과 비이온성 물질로 구분지어 COD와 염도분석을
통해 분리효율을 비교하였으며 이온성 물질은 다시 양이온 및 음이온을
IonChromatography를 사용하여 정량분석하였다. 동결과정을 4회 반복
운전한 전후에 농축폐수 시료를 채취하여 분석에 이용하였으며 탈리된
봉형얼음은 무게와 높이 및 두께를 측정한 뒤 특성분석에 이용하였다.

333...222...333얼얼얼음음음 결결결정정정의의의 성성성장장장속속속도도도

수리학적 특성의 영향연구와 오염물질 종류의 영향 연구에서 각 조건
의 실험이 진행되는 동안 원수의 pH 및 온도의 변화를 측정하였다. 또
한 석출된 봉형얼음의 무게와 높이를 측정하여 평균 얼음성장속도(IGR)
를 계산하였다.



333...333동동동결결결농농농축축축 공공공정정정의의의 성성성능능능에에에 대대대한한한 주주주요요요인인인자자자

강하경막 동결농축장치의 성능 평가인자로써 처리수량과 직접적으로
관련이 되는 제빙량에 관하여 평가하였다. 순환수 유량이 증가함에 따
라 얼음생산량이 감소하여 처리유량이 작아지는 문제가 제기되었다. 또
한 순환수 유량이 감소하면 제빙량은 증대되나 처리효율은 낮아지는 문
제가 발생되어 적절한 유입유량을 산정하는 것은 필수적으로 나타났다.
따라서 제빙량과 오염물 분리효율에 직접적인 상관관계를 가지고 있는
인자로 원수의 순환유량을 고려해 볼 필요성이 있으며,유량의 변화에
따른 제빙량과 처리효율을 평가해 봄으로써 연구에 적정한 순환유량을
적용시키기 위한 기초 연구로 활용이 기대된다.

333...333...111최최최적적적 제제제빙빙빙량량량

분리효율과 제빙량을 고려한 적정한 순환수량을 산정하기 위해 염수와
포도당을 사용하여 염도가 3000ppm,COD가 1000ppm인 유기 및 무기오
염물질을 함유한 인공폐수를 준비하였다. 준비된 폐수는 저장조에 주입
한 후 동결조의 냉각 시점부터 정량펌프를 작동하여 동결관에 공급하였
다. 동결관은 내면에 봉형얼음의 성장을 위하여 압축기를 정 운전 하였
으며,이 과정에서 동결관으로부터 배출되는 농축폐수는 저장조로 순환
시켰다. 봉형얼음이 적정 두께로 성장한 후에는 성장된 얼음의 탈리를
위해 2분간 압축기를 역 운전시켜 동결관을 가온하였다. 마지막으로 탈
리된 얼음은 처리수 저장조로 이송시켜 1회(cycle)운전을 종료하였다.
탈리된 얼음은 무게를 측정한 후 분석에 이용하였다.
분리효율과 제빙량에 대한 순환수량의 상관관계를 평가하기 위하여 동



결온도와 동결시간은 -10℃,8분으로 각각 고정시켰으며 1개의 동결관에
유입되는 유량을 각각 1L/min,3L/min,5L/min으로 변화시켜 그때의 처
리효율과 제빙량과의 상관관계를 평가하였다. 동결과정을 개시 후 충분
한 기계적 성능을 발휘하기 위해 4회 반복 운전한 전후,농축폐수 시료
를 채취하여 분석에 이용하였다. 탈리된 봉형 얼음의 무게와 높이 및
두께를 우선적으로 측정하였으며,분석 시 이온성과 비이온성 물질로 구
분지어 COD와 염도의 분리효율을 산출하였다.

333...333...222처처처리리리효효효율율율과과과 제제제빙빙빙량량량의의의 상상상관관관관관관계계계

동결 농축장치가 운전되는 동안 동결관 내면에서 동결온도와 동결시간
에 따른 오염물질의 처리효율과 제빙량과의 상관관계에 관한 평가실험에
서는 1개의 동결관에 주입되는 유량을 5L/min고정하였으며,동결온도를
각각 -7℃,-10℃,-15℃로 변화시켰으며 그때의 처리효율과 제빙량과의
상관관계를 평가하였다.또한 동결시간을 각각 6분,8분,10분,12분으로
변화시키면서 그때의 처리효율과 제빙량과의 상관관계를 평가하였다.
동결과정을 4회 반복 운전한 전후에 농축폐수 시료를 채취하여 분석에
이용하였다. 탈리된 봉형 얼음의 무게와 높이 및 두께를 우선적으로 측
정하였다.이때 이온성과 비이온성 물질로 구분지어 COD와 염도분석을
통해 분리효율을 산출하였다.

333...333...333오오오염염염물물물질질질의의의 농농농도도도에에에 따따따른른른 빙빙빙점점점 강강강하하하

폐수에 포함된 오염물질의 농도에 대한 빙점강하 현상이 발생될 때 처
리효율의 변화와 그 때의 제빙량을 평가해 봄으로써 향후 진행될 연구에
기초 자료로 활용성이 크게 기대된다. 실제 동결이 진행되는 동안 얼음



결정의 빙핵이 형성되는 시점의 온도를 정확하게 측정하기에는 매우 어
렵다. 따라서 빙점강하 현상을 규명하기 위해 원수의 농도를 차별하여
얻어낸 얼음의 염도함량을 평가하고 이 때 생성되는 제빙량을 비교하여
빙점이 강하되는 시점을 간접적으로 평가하였다. 실험에 사용된 폐수의
농도를 염도를 기준으로 각각 3000ppm,6000ppm,9000ppm,12000ppm,
24000ppm인 인공폐수를 제조하여 실험하였다. 폐수 농도의 영향만을
보기 위해 운전 온도와 제빙시간은 -10℃와 8분으로 고정하여 실험하였
으며 동결농축기의 운전방법은 위의 실험들과 동일하게 수행하였다.

333...444동동동결결결농농농축축축 시시시스스스템템템의의의 성성성능능능향향향상상상 방방방안안안

333...444...111동동동결결결관관관에에에 대대대한한한 전전전계계계(((EEEllleeeccctttrrriiicccfffiiieeelllddd)))형형형성성성

강하경막 동결농축 장치의 동결관에 전계를 형성시키기 위해 Fig.3.4
와 같이 강하경막 동결농축 장치의 동결관 하부에 전선을 접선하고 직류
(DC)전압을 30V,60V로 변화시키며 전계를 형성시켰다. 또한 전원공
급 장치에 변화시킨 전압을 각 조건별로 Fig.3.5에 나타내었다.

FFFiiiggg...333...444PPPhhhoootttooogggrrraaappphhhoooffffffrrreeeeeezzziiinnngggtttuuubbbeeecccooonnnnnneeecccttteeedddeeellleeeccctttrrriiiccccccaaabbbllleeefffooorrreeellleeeccctttrrriiiccc
fffiiieeellldddsss



Approved Approved Approved Approved DC DC DC DC 30V30V30V30V     Approved Approved Approved Approved DC DC DC DC 60V60V60V60V Approved Approved Approved Approved DC DC DC DC 90V90V90V90V

FFFiiiggg...333...555PPPhhhoootttooogggrrraaappphhhsssooofffpppooowwweeerrrsssuuupppppplllyyyfffooorrrvvvaaarrriiiooouuusssvvvooollltttaaagggeeecccooonnndddiiitttiiiooonnnsss

강하경막 동결농축 장치의 동결관에 Fig.3.4와 같은 구조로 제작된 얇
은 동관을 설치하여 전계를 형성시키고 앞서 실시한 모의 테스트에서 적
용시킨 전압을 조정하며 실험하여 오염물질의 처리효율을 비교분석하였
다.

FFFiiiggg...333...666SSSccchhheeemmmaaatttiiicccdddiiiaaagggrrraaammm oooffffffrrreeeeeezzziiinnngggtttuuubbbeeetttooofffooorrrmmm eeellleeeccctttrrriiicccfffiiieeelllddd



직류(DC)전압을 인가시키는 작업을 수행하기 전에 강하경막 동결농
축 장치의 외부로부터 불순 교류전압이 공급되어 실험에 오차를 발생할
가능성을 배제시키기 위해 인가시킨 전압을 정말측정하는 작업을 선행적
으로 수행하였다. 폐수는 염도와 COD가 각각 8000ppm,1000ppm인 인
공폐수를 제조하여 실험에 사용하였다. 동결과정이 진행되는 동안 1개
의 동결관에 대해 순환되는 원수의 유입유량을 5L/min,동결온도를
-10℃,동결시간을 8분으로 동결조건을 고정하였다.

333...444...222동동동결결결관관관에에에 대대대한한한 전전전자자자계계계(((EEEllleeeccctttrrrooommmaaagggnnneeetttiiicccfffiiieeelllddd)))형형형성성성

강하경막 동결농축 장치에 제시한 전자계 형성 모델을 적용시켜 모의
실험을 수행하였다. 이론적 배경부분에서 소개한 여러 가지 전자계 형
성 모델 중에서 C모델을 실제 강하경막 동결농축장치의 동결관에 장착
을 하여 적용 가능성을 시험하였다. Fig.3.5는 전자계 형성 모델 중 C
모델을 실제 제작하여 동결관에 장착시키는 모습이다.(c)모델의 구성을
살펴보면 얇은 동관의 내부에 헬리켈 형태로 감은 전선을 넣고 동관의
안쪽 벽면과 전선을 인가시켰으며 동결관과 동관의 접촉을 차단시키기
위해 동관의 바깥쪽에 부도체인 아크릴관으로 피복을 하였다. 이렇게
제작된 동관을 강하경막 동결농축장치의 동결관 중심에 위치하도록 삽입
시키면 제작된 동관을 중심으로 환형의 전자계 (ElectromagneticField)
가 형성이 되며 헬리켈 형태로 감은 전선에 의해 동관의 내부로부터 전
자계가 형성되게 된다.



FFFiiiggg...333...777PPPhhhoootttooogggrrraaappphhhaaapppppprrrooovvviiinnngggooonnnaaapppppprrraaatttuuusssfffooorrrmmmiiinnngggeeellleeetttrrrooommmaaagggnnneeetttiiicccfffiiieeelllddd
iiinnntttooofffrrreeeeeezzziiinnngggtttuuubbbeee

이때 사용된 폐수는 염도가 3,000mg/L,유기물이 COD 기준으로
1,000mg/L의 인공폐수를 사용하였으며 동결조건은 폐수의 순환유량을
5L/min,동결온도를 -10℃,동결시간을 7분으로 설정하여 실험하였다.
전자계의 형성 조건은 전압을 15V로 인가시켜 동관에 약 0.4A의 전류가
흐르도록 조정하였다.

333...444...333동동동결결결관관관의의의 재재재질질질 변변변화화화에에에 따따따른른른 처처처리리리효효효율율율

동결관 재질을 교체한 후 기존의 스테인레스(SUS304)동결관과의 동
결성능을 비교하였다. 실험을 위하여 사용된 인공폐수는 염수와 포도당
을 사용하여 염도가 3000ppm,COD가 1000ppm인 유기 및 무기오염물질
을 함유한 폐수를 준비하였다. 처리효율과 제빙량에 대한 순환수량의



상관관계를 비교 평가하기 위하여 유입유량을 각각 1L/min,3L/min,
5L/min으로 변화시켜 그 때의 처리효율을 산정하여 기존의 스테인레스
(SUS304)동결관의 경우와 비교하였다. 또한 폐수에 포함된 오염물질
의 농도변화는 동결관내에서의 빙핵 형성 온도를 결정짓는 중요한 인자
가 된다. 따라서 오염물질의 농도에 따른 처리효율을 평가하여 기존의
스테인레스(SUS304)동결관의 경우와 비교하기 위해 염분의 농도를 각
각 3,000,6,000,9,000,12,000,24,000mg/L로 변화시켰다. 각 실험에서
동결조건으로는 동결온도를 -10℃,동결시간을 8분으로 설정하였다. 또
한 오염물질의 농도별 처리효율을 비교하기 위해 폐수에 함유된 오염물
질 중에서 대표적인 염물질인 염분의 유입 농도를 각각 3,000,6,000,
9,000,12,000,24,000으로 조건을 바꾸어 처리효율과 제빙량을 평가하여
동결관 재질의 변화에 따른 영향을 비교하였다. 이때 동결조건은 유량
을 5L/min,동결온도를 -10℃로 설정하였다.

333...444...444동동동결결결속속속도도도 저저저감감감효효효과과과

강하경막 동결농축장치는 초기에 설정된 동결온도에 도달될 때까지 냉
매가 지속적으로 주입되도록 설계가 되었으며 동결관의 상부에 자동온도
측정계가 장착되어 있어서 동결관 내부의 동결온도를 0℃부근으로 장시
간동안 지속시키기가 어렵다. 따라서 동결속도를 저감시키기 위한 방법
으로 동결농축장치가 0℃부근의 적정온도에 도달되면 냉매를 주입시키는
압축기를 정지시켜 동결관 내부온도가 서서히 감소되도록 조정하는 운전
방법으로 동결속도를 저감시키는 실험을 수행하였다. 동결과정이 진행
되는 동안 압축기의 정지시점을 각각 -2℃,0℃,2℃로 조정하였으며 유
입 유량을 5L/min,동결시간을 8분으로 설정하여 실험하였다. 실험에
사용된 폐수는 염도가 3,000mg/L,유기물이 COD로 1,000mg/L인 인공폐



수를 사용하였다.

333...444...555전전전자자자기기기장장장의의의 세세세기기기 및및및 동동동결결결관관관 직직직경경경 변변변화화화에에에 따따따른른른 성성성능능능향향향상상상 비비비교교교

실험에 사용된 인공폐수의 성상은 염성분의 분리효율을 평가하기 위해
염도가 3,000mg/L이 되도록 해수를 희석하였으며,전자기장 세기별 오염
물질 처리효율을 평가하기 위해 앞절에서 묘사한 안정적 전자기장 형성
장치를 동결과에 부착시켜 인가되는 전류를 각각 0,1,3,5,7,10A로 조
정하여 실험하였다.

333...555분분분석석석항항항목목목 및및및 분분분석석석방방방법법법

동결농축장치가 운전되는 동안 동결농축 전후의 시료 대한 pH와 온도
는 pH 미터 및 전자온도계를 이용하여 현장에서 측정하였다.시료의
COD는 Standardmethods(1995)의 ClosedReflex방법으로 분석하였으
며,염도 및 전기전도도는 염도계(LC84)을 이용하여 측정하였다. 시료
에 함유된 이온성분은 이온크로마토그래피(DX-500)를 이용하여 분석하
였다. 이때 양이온 분석에는 IonPacCS12A 컬럼과 18mM MSA를 이
동상으로 이용하여 분석하였다. 음이온 분석은 IONPAC-AS14컬럼과
1.8mM Na2CO3+1.7mM NaHCO3동상으로 이용하여 분석하였다. 해빙
된 얼음결정의 경우 농축폐수 시료에서와 같은 방법으로 pH,COD,전기
전도도 및 염도,양이온 및 음이온 등을 분석하였다.



333...666결결결과과과해해해석석석 방방방법법법

동결관 내면을 낙하하는 유량에 따른 경막의 레이놀즈수(NR)는 다음
식(1)에 의해서 계산하였다.

NR= 4Qρ
πDμ ------------- (1)

여기서 Q는 동결관에 공급되는 폐수의 유량(㎥/s),ρ는 물의 밀도(Kg/
㎥),π는 원주율,μ는 물의 동점성 계수(N․s/㎡)이다. D는 강하경막을
형성하여 폐수가 낙하하는 실제 직경(m)이다. D는 동결관내에 얼음이
점차 증가함에 따라 감소한다. 그러나,얼음의 성장속도가 동결관의 높
이에 따라 차이를 보이기 때문에 본 연구에서는 실험으로 측정한 봉형얼
음의 길이를 이용하여 등가 환형의 얼음 평균두께(deq)를 식(2)를 이용하
여 계산하였다.

deq= r0- r02- V i
πH -------(2)

여기서 ro는 동결관의 반경(cm)이며,Vi는 탈리된 얼음의 부피(㎤)이고,
H는 봉형 얼음의 길이(cm)이다. 평균 얼음 성장률(Icegrowthrate)은
다음 식(3)을 이용하여 등가 환형 얼음의 두께를 동결시간,T(min)로 나
누어 산출하였다.

IGR= deq
T ,cm/min-------------(3)

얼음결정에 대한 유기 및 무기물 등을 포함한 용질의 혼입률은 식(4)
와 같이 농축폐수에서 용질의 질량에 대한 얼음에서 용질의 질량비로 정
의되는 평균분배계수(K)를 이용하여 평가하였다.

K= Wice/Ws -------------(4)
여기서 Wice는 얼음을 해빙시킨 후 측정한 용질의 질량분율(wt%)이다.



ⅣⅣⅣ...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

444...111동동동결결결농농농축축축 효효효율율율에에에 미미미치치치는는는 주주주요요요 영영영향향향인인인자자자

444...111...111동동동결결결농농농축축축 효효효율율율에에에 대대대한한한 수수수리리리학학학적적적 특특특성성성의의의 영영영향향향

얼음 결정이 성장하는 동안 용질의 혼입은 계면에서 확산과 대류에 의
해서 발생하는 물질전달율과 상관성이 크다.물질 전달율이 크게 되면
고순도의 얼음 결정이 만들어지며 얼음의 성장속도 역시 빨라질 것으로
생각되며,대개의 경우 물질전달율은 열전달율과 연동하여 변한다.동결
농축기술은 기초 연구단계에서부터 물질 전달율을 높이기 위한 노력을
지속하여 많은 시행착오 끝에 강하경막(fallingfilm)식 반응기 구조를 도
출하였으며 이러한 구조로 장치를 제작 실험하여 우수한 물질 전달율을
얻는 결과를 얻어냈다.축 방식은 폐수를 하향류식으로 유입하여,이 때
강하게 생성되는 대류현상은 물질 전달율 및 열전달율을 증가시켜 고순
도의 얼음을 얻는데 유리한 것으로 나타났으며,오염물질들을 아래 방향
쪽으로 빠르게 배격시키기 때문에 고효율의 분리효율을 얻는데 유리한
구조로 평가되었다. 따라서 이러한 동결농축장치를 이용하여 오염물질
의 분리효율과 제빙량에 영향을 미치는 여러 인자들에 관한 실험을 진행
하였다. 동결농축법의 산업적 응용에서 가장 중요한 요소는 생성되는
얼음의 순도와 얼음의 생성율이다. 따라서,그 동안 과냉각된 수용액에
서 얼음 결정이 생성되는 동안 오염물의 혼입에 대한 영향인자들에 대한
연구가 여러 연구자들에 의해 수행되어 왔다.그러나,얼음 결정이 성장
하는 동안 용질의 혼입율은 계면에서 확산과 대류에 의해서 발생하는 물



질전달율에 의해 결정된다. 물질전달율이 커지게 되면 고순도의 얼음
결정이 만들어지며 얼음의 성장속도 역시 빨라질 것으로 생각된다. 강
하경막 동결농축기의 경우 하향류방식으로 폐수순환시킴으로써 얼음과
폐수의 상경계부근에서 활발한 대류현상이 발생하게 되며 이러한 활발한
대류현상으로 인해 물질전달율 및 열전달율이 증대되기 때문에 강하경막
식 폐수처리시스템은 여러 가지 용도로 적용성을 확대할 수 있을 것으로
평가되고 있다.그러나,얼음결정 형성시 경막에서 발생하는 수리학적흐
름의 특성에 따른 용질의 혼입에 대한 연구는 아직까지 거의 보고된 바
가 없다.따라서,강하경막 동결농축장치에서 강하유량 및 형성 경막의
높이에 의해서 달라지는 경막의 흐름특성 즉 수리학적 특성이 얼음 결정
의 생성농도 및 용질의 혼입율에 미치는 영향을 실험적으로 평가하였다.

(((111)))강강강하하하경경경막막막의의의 난난난류류류도도도

강하경막에서 수리학적인 흐름의 특성은 관의 직경과 유량에 직접적인
영향을 받는다.따라서,동결관에 공급되는 유량을 일정하게 유지하더라
도 동결관 내면에 얼음결정이 성장함에 따라 흐름의 특성은 달라지게 된
다. 본 연구에서 1개의 동결관에 유입되는 유량을 1,3및 5L/min으로
하였을 때 강하경막에 형성되는 흐름의 특성을 나타내는 평균 레이놀즈
수 NR은 아래 Table 4.1에서와 같이 각각 370,1200,2000였다.
Karimi(1998)는 강하경막의 NR 값이 200-455사이일 때 흐름의 특성은
층류이며,1200까지는 파동형 흐름을 보이고,2000이상부터는 파동형에서
서서히 난류형태로 바뀌어 가며 3000이상에서는 혼합이 격렬한 난류를
나타낸다고 보고하였다.



TTTaaabbbllleee444...111RRReeeyyynnnooollldddsssnnnuuummmbbbeeerrrfffooorrrvvvaaarrriiiooouuusssffflllooowwwrrraaattteeeoooffffffaaalllllliiinnngggfffiiilllmmm

QQQ(((LLL///mmmiiinnn)))
DDD

ΔΔΔΔNNNRRRDDDiiiaaammmeeettteeerrr,,,DDDooo DDDooo---222dddeeeqqq
1L/min 3.35 1.8676 370640
3L/min 3.35 1.8920 12001900
5L/min 3.35 1.9140 20003100

①①① NNNRRR에에에 따따따른른른 얼얼얼음음음성성성장장장속속속도도도

동결장치의 작동에 의해 동결관이 냉각됨에 따라 동결관 내면에서 얼
음결정은 수지상으로 하부로부터 생성되기 시작하였으며,점차 동결관
상부표면으로 점차 확대되었다. 동결관 내면에 생성된 얼음결정은 동결
관의 냉각이 지속됨에 따라 원추 환형으로 동결관 내부의 중심 방향으로
성장하였다. 그러나,얼음의 생성형태 및 생성량은 동결관 내부에 형성
되는 강하경막의 흐름특성에 큰 영향을 받았다.NR이 증가함에 따라 동
결관 내부표면에서 상부로 확대되는 얼음결정의 부착이 방해받기 때문으
로 여겨진다. 동결이 진행됨에 따라 동결관으로 순환되는 폐수에는 오
염물질이 점차 농축되며,과냉각된 동결관 또는 동결관에 부착성장한 얼
음과의 열교환에 의해 농축폐수의 온도는 점차로 냉각된다. 그러나,냉
각된 폐수의 수온은 Table4.2에서 보는 바와 같이 강하경막의 흐름특성
에 영향을 받았다.



TTTaaabbbllleee444...222TTTeeemmmpppeeerrraaatttuuurrreeeCCChhhaaannngggeeeooofffccciiirrrcccuuulllaaatttiiinnngggwwwaaasssttteeewwwaaattteeerrriiinnntttooofffrrreeeeeezzziiinnnggg
pppiiipppeee

NNNRRR
TTTeeemmmpppeeerrraaatttuuurrreeeooofffWWWaaasssttteeewwwaaattteeerrr(((℃℃℃)))

BBBeeefffooorrreeefffrrreeeeeezzziiinnnggg IIInnniiitttiiiaaalllooofff444cccyyycccllleee FFFiiinnnaaalllooofff444cccyyycccllleee

370 7.7 6.2 5.8

1200 8.3 5.8 4.5

2000 8.7 5.3 3.9

이러한 결과는 NR이 증가함에 따라 동결관 내부 또는 얼음과 폐수의
경계면에서 난류도가 증가함으로 열전달율이 커진다는 것을 나타낸다.
따라서,NR이 증가함에 따라 얼음생성량 및 얼음성장속도의 감소는 강하
경막의 큰 난류도에 의해 얼음과 폐수의 계면에서 얼음성장을 위한 국부
적인 온도차이를 감소시키기 때문임을 나타낸다.

②②② NNNRRR에에에 따따따른른른 용용용질질질 혼혼혼입입입율율율

동결관 내부로 강하하는 경막의 흐름특성은 성장하는 얼음에 대한 오
염물질의 혼입율에 큰 영향을 미친다.Fig.4.1은 NR에 따른 포도당과 염
도의 분배계수를 보여준다.강하경막에서 흐름의 특성이 층류에서 난류
로 변함에 따라 오염물질의 혼입율은 점차 감소하였다. 얼음결정이 성
장하는 동안 얼음과 폐수의 계면에는 물분자가 결정을 형성함에 따라 오
염물이 고립되어 액상으로 배제되기 때문에 계면에서 오염물질의 농도는
국부적으로 높아지게 된다. 계면에서 높은 농도의 오염물은 Fick's법
칙에 따라 폐수로 확산되어 연속적으로 얼음이 성장하게 된다. 강하경



막의 난류도 증가는 대류현상을 유발하여 계면에서 폐수로 오염물질의
확산을 촉진하게 된다. 이와 같은 현상은 얼음내 용질의 혼입율을 감소
시키며,얼음의 성장속도의 감소를 억제하는 작용을 하는 것으로 생각된
다.
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얼음결정에 오염물이 혼입되는 현상의 한가지 원인은 불완전한 결정의
성장에 의해 얼음결정에 오염물이 포획되는 경우이다. 불완전한 결정의
생성확률은 일반적으로 얼음결정의 성장속도가 빠를 때 높은 것으로 보
고하고 있다. Fig.4.2는 얼음의 성장속도에 따른 용질의 분배계수를 보
여준다.얼음의 성장속도가 증가함에 따라 오염물질의 분배계수는 점차
증가하여 얼음의 순도가 감소하였다.그러나,강하경막의 흐름이 난류에
가깝게 하였을 때 얼음성장속도가 감소한 것에 비해 오염물의 혼입률은
크게 감소하였다. 이 결과는 오염물의 혼입율이 얼음과 폐수의 계면에



서 얼음결정의 성장속도와 오염물의 확산속도에 의해 영향을 받음을 나
타내는 것으로 빠른 얼음성장률에서 오염물의 혼입률이 난류도를 증가시
킴으로서 개선시킬 수 있음을 의미한다.

Average distribution efficient (K)
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(((222)))동동동결결결관관관의의의 높높높이이이

①①① 수수수리리리학학학적적적 특특특성성성의의의 계계계산산산

강하경막 동결농축 장치의 운전에 있어서 형성되는 봉형 얼음의 결정
형태를 살펴보면 초기에 형성되는 얼음결정이 동결관의 최하단부에서 성
장하기 시작하여 상부로 성장되어 가며 탈리된 얼음의 형태는 상부가 하
부보다 훨씬 더 수지상식(dentritic)이다. 탈리되는 얼음의 형태는 평균
얼음성장률의 계산에 용이하기 위해 봉형으로 간주하였으나 실제로는 하



단부가 먼저 성장되어 나가기 때문에 탈리된 얼음의 두께에는 차이가 있
다. 이러한 차이로 인하여 강하경막 시스템에서 탈리되는 얼음은 높이
별로 용질의 혼입률이 다르게 된다. 이러한 결과로 본 연구에서는 형성
되는 얼음을 높이별로 분리시켜 채취한 후 오염물질의 혼입률을 평가하
였다. 하부로부터 강하높이별 얼음석출량과 평균성장두께,IGR를 Table
4.3에 나타내었다.

TTTaaabbbllleee444...333CCCrrryyyssstttaaalllllliiizzzaaatttiiiooonnn aaannnddd gggrrrooowwwttthhh ooofffiiiccceeefffooorrrcccooonnndddiiitttiiiooonnn ooofffvvvaaarrriiiooouuusss
hhheeeiiiggghhhtttoooffffffrrreeeeeezzziiinnngggtttuuubbbeee

HHHeeeiiiggghhhtttooofffiiiccceee
cccooollluuummmnnn,,,(((cccmmm)))

AAAmmmooouuunnntttooofff
IIIccceee,,,(((ggg)))

AAAvvveeerrraaagggeee
TTThhhiiiccckkknnneeessssssooofff iiiccceee

dddeeeqqq,,,(((cccmmm)))

IIIccceeeGGGrrrooowwwttthhhRRRaaattteee
(((cccmmm///mmmiiinnn)))

16 22 0.6484 0.0811

12 23.5 0.7083 0.0885

8 25 0.7721 0.0965

4 26 0.8174 0.1023

Table4.3에서 보는 바와 같이 얼음결정의 성장률 및 평균두께는 형성
경막의 높이별로 차이가 있었다. Fig.4.3는 경막의 높이에 따른 IGR변
화 관계를 보여주고 있다.보는 바와 같이 성장되는 얼음의 두께에서 차
이가 나서 동결관의 최하단부에 가까울수록 IGR값이 커지는 결과를 보
였다.



Ice Growth Rate (cm/min)
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Table4.4에서 보는 바와 같이 동일한 유량이 흐를 때 얼음의 성장 두
께에서 차이가 나기 때문에 각 높이별 레이놀즈수는 차이가 난다. 동결
관의 초기 두께에서 얼음결정이 성장된 두께의 차를 직경으로 하여 성장
된 얼음결정을 통과하는 유량에 대한 NR를 산출하였다. 동결 초기에는
NR값이 동일하였으나 동결이 완료되는 시점에서는 형성된 얼음결정의
두께에서 차이가 발생하여 NR값이 서로 달라지게 된다.따라서 경막 높
이에 따라 가해지는 폐수의 난류도는 달라지게 된다. 경막의 높이별 레
이놀즈 수 및 변화된 직경에 대한 레이놀즈수를 Table4.4에 나타내었
다.이때 초기의 NR값은 약 2000정도였다.



TTTaaabbbllleee444...444CCChhhaaannngggeeeooofffNNNRRR aaannnddddddiiiaaammmeeettteeerrroooffffffaaalllllliiinnnggg---fffiiilllmmm fffooorrrcccooonnndddiiitttiiiooonnnooofff
vvvaaarrriiiooouuussshhheeeiiiggghhhtttoooffffffrrreeeeeezzziiinnngggtttuuubbbeee

HHHeeeiiiggghhhtttooofffiiiccceee
cccooollluuummmnnn(((cccmmm))) dddeeeqqq(((cccmmm))) DDDfff(((cccmmm))) RRReeeyyynnnooollldddsssnnnuuummmbbbeeerrr

16 0.6484 2.0532 2900
12 0.7083 1.9334 3080
8 0.7721 1.8058 3300
4 0.8174 1.7152 3470

②②② 경경경막막막의의의 높높높이이이별별별 용용용질질질혼혼혼입입입률률률

흐름경막의 높이별 용질의 혼입률을 평가하기 위해 얼음과 원폐수 내
에 존재하는 염도 및 COD의 분배계수를 산정하여 Fig.4.4에 비교하였
다. Fig.4,4에서 보는 바와 같이 경막의 높이가 최하부에 가까울수록
형성경막의 높이별 용질의 혼입률은 적어 형성되는 얼음결정의 순도가
높아지는 결과를 보였다. 또한 형성되는 얼음결정의 두께가 높이별로
차이가 나서 동결관의 최하부에 가까운 쪽의 얼음두께가 더 두꺼워지며
상부로 갈수록 형성되는 얼음결정의 두께가 얇아져서 동일한 유량의 폐
수가 통과하는 단면적이 동결관의 하부쪽이 훨씬더 좁아지게 된다. 따
라서 얼음결정이 성장되는 동안 하부쪽의 난류도는 상부보다 훨씬 더 증
가되어 용질이 얼음-액 경계면에서의 대류 및 확산효과가 더 커지게 됨
을 알 수 있었다. 오염물질의 종류별 혼입율을 비교하여 보면 유량변화
실험 때와 유사한 결과를 나타내고 있다.



Average distribution efficient (K)
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전반적으로 이온성 물질의 혼입율이 비이온성 물질의 혼입율보다 더
크게 나타났다. 즉 순수한 얼음의 결정이 성장함에 있어서 얼음의 순도
를 방해하는 용질들 중에서 이온성 용질은 Warkman-Reynolds효과에
의해 전기음성도의 강도에 의해 결정되어 얼음구조와 결합하는 현상과
빠른 동결속도에 의해 얼음구조에 포획되는 현상으로 얼음결정에 혼입
되어지지만 비이온성 물질은 단순히 빠른 동결속도에 의해 얼음구조에
포획되는 현상만으로 얼음결정에 혼입 되어지는 것으로 평가된다.

444...111...222오오오염염염물물물질질질 종종종류류류 및및및 WWWooorrrkkkmmmaaannn---RRReeeyyynnnooollldddsss효효효과과과

문헌에서는 얼음 결정이 형성되는 계면의 과냉각도가 크면 얼음 결정
의 성장속도는 빨라지지만 결정의 형태가 수지상으로 만들어지고 이 경



우 얼음결정이 형성되는 동안 계면에서는 물분자의 극성으로 인하여 전
기음성도가 큰 이온들이 모이게 되어 전위차를 발생시키는
Workman-Reynolds효과현상으로 알려지고 있다. 계면에서 생성되는
전위차는 수지상 얼음 결정의 형성과 관련이 있으며 얼음 결정의 성장
속도와 순도 모두에 영향을 미치는 것으로 알려지고 있다. 그러나 강하
경막 동결장치를 이용한 오염물질의 종류별 분리효율에 관한 연구는 보
고된 바가 거의 없다.따라서,생성되는 얼음의 순도가 오염물질의 종류
에 따른 영향에 관하여 조사하게 되었으며 각 실험에서의 오염물질의 분
리효율을 비교하였다. 오염물질이 상경계 부근에서 배제되는 정도는 처
리되는 얼음과 그때의 원수 내에 존재하는 오염물질의 농도를 분석하여
분리효율(%)을 산정하여 평가할 수 있다.

①①① 이이이온온온성성성 및및및 비비비이이이온온온성성성 물물물질질질에에에 대대대한한한 오오오염염염물물물질질질 분분분리리리효효효율율율

생성되는 얼음의 순도가 오염물질의 종류에 따라 영향을 받는지에 관
하여 조사하기 위해 각 실험에서의 오염물질의 분리효율을 비교하였다.
오염물질이 상경계 부근에서 배제되는 정도는 처리되는 얼음과 그때의
원수내에 존재하는 오염물질의 농도를 분석하여 분리효율(%)을 산정하
여 평가할 수 있다. Fig.4.5는 NR에 따른 오염물질 종류별 분리효율을
보여주고 있다. 레이놀즈 수 (NR)에 따른 오염물질 분리효율은 오염물
질의 종류에 따라 큰차이를 보였다. 층류영역에서 이온성 물질인 염도
의 분리효율는 유기물인 COD에 비해 작았으나 NR값이 증가함에 따라
염도와 COD의 분리효율 차이는 점차 감소하였다. COD의 경우 처리효
율이 난류도가 증가할수록 개선되는 것은 비이온성 물질의 경우 불안전
한 결정 생성에 의해 얼음결정에 포획된 분율이 크다는 것을 나타낸다.
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②②② NNNRRR에에에 따따따른른른 이이이온온온성성성 물물물질질질의의의 분분분리리리효효효율율율

시료 내에 존재하는 이온성 물질의 분리효율을 분석하였다.이온성 물
질들은 물질마다 고유한 전기음성도(Electronegativity)를 가지므로 이러
한 전기음성도의 차이가 분리효율에 미치는 영향에 관하여 평가하였다.
Table4.5는 시료내 존재하는 이온성물질들의 전기음성도를 나타내었으
며 Fig.4.6~8에서는 NR에 따른 각 이온성 물질들의 분리효율을 나타내
었다. Table 4.5에서 나타내듯이 전기음성도를 보면 음이온의 경우
SO42-가 산소보다 높았으며 Cl-는 산소보다 낮았다.이론적인 견해에서
볼 때 다음에 소개할 Warkman-Reynolds효과에 의해 전기음성도가 클
수록 얼음결정으로 혼입되는 농도가 증가하여야 하지만 SO42-와 Cl-간



의 처리효율을 비교해 볼 때 큰 차이를 보이지 않았다. 이는 초기에 시
료를 조제하는 작업에서 두 물질간의 초기농도를 동일하게 제조하지 않
고 해수를 희석하여 조제한 것에 기인하여 초기 시료내의 Cl-의 농도는
대략 1,230ppm이였으며 SO42-의 초기농도는 50ppm이여서 상호간의 처리
효율 비교는 사실상 의미가 없는 것으로 간주된다.

TTTaaabbbllleee444...555 EEEllleeeccctttrrrooonnneeegggaaatttiiivvviiitttyyy aaannnddd iiiooonnniiiccc rrraaadddiiiuuusssooofffiiiooonnniiiccc cccooommmpppooouuunnnddd iiinnn
sssaaammmpppllleee

AAAnnniiiooonnn CCCaaatttiiiooonnn
CCClll--- SSSOOO444222--- OOO222--- MMMggg222+++ CCCaaa222+++ NNNaaa+++ KKK+++

EEEllleeeccctttrrrooonnneeegggaaatttiiivvviiitttyyy 3.0 4.9 3.5 1.2 1.0 0.9 0.8

IIIooonnniiicccRRRaaadddiiiuuusss(((ÅÅÅ))) 1.81 - 1.4 0.65 0.99 0.95 1.33

결정내에 오염물의 혼입은 얼음결정내 물분자가 오염물질에 의해 대치
되는 현상으로 설명될 수도 있다. 이것은 수소결합으로 이루어진 물분
자의 특성에 기인한다.물분자는 수소원자가 전기음성도가 큰 산소원자
와 매우 약한 공유결합을 하고 있어 큰 극성을 띈다. 따라서,수소원자
는 상당히 큰 부분전하를 띄며,상당히 큰 분자간의 인력으로 인접 분자
의 음의 센터에 당겨진다. 그러므로 전기음성도가 산소보다 큰 이온들
은 얼음결정 격자내에 물분자와 대치될 수 있다. 이와 같은 방법으로
얼음격자 내부에 음이온들의 선택적인 유입은 얼음과 물의 계면에 전기
적인 이중층을 만들어 정전위를 발생시킨다. 이 전위는 수 볼트에서 수
백 볼트가 되기도 한다. 이러한 현상을 Workman-Reynolds효과라 한



다.얼음과 농축액의 경계부근에서 발생되는 Workman-Reynolds효과가
크게 작용할수록 얼음은 전기적으로 음성이 되는 경향이 증가하여서 수
소이온과 전기음성도가 산소보다 큰 음이온 물질이 산소와 대치되어 얼
음결정으로 혼입율이 증가하는 것으로 생각된다.
Fig.4.6에서 보는 바와 같이 수리학적 특성의 변화인 유량의 증가로
인한 난류도의 증가는 음이온성물질의 분리에 영향을 미치는 결과를 보
였다.

Reynolds Number

R
em

o
va

l e
ff

ic
ie

n
cy

 (
%

)

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Cl -

SO4
2-

370 ~ 640 1200 ~ 1900 2000 ~ 3100

FFFiiiggg...444...666RRReeemmmooovvvaaallleeeffffffiiiccciiieeennncccyyyooofffaaannniiiooonnniiicccsssuuubbbssstttaaannnccceeeooonnneeeaaaccchhhNNNRRR

또한 NR에 따른 용질의 혼입율의 평가에서 양이온의 혼입율을 분석하
여 Fig.4.7에 나타내었다. 유량이 증가되어 레이놀즈수에 의한 난류도
가 증가됨에 따라 양이온의 분리효율도 양호해지는 결과가 관찰되었다.
그러나 음이온의 분리율과는 상이한 결과를 보이는데 음이온의 경우 전
기음성도의 차이가 분리효율에 주요영향인자로 관찰되었으나 양이온의



경우는 전기음성도의 지배적인 영향이 뚜렷이 관찰되지 않았으며 양이온
의 분리효율에 영향을 미치는 주요인자는 이온반경인 것으로 사료된다.
즉,이온반경이 작은 이온일수록 분리효율이 증가하는 것으로 평가된다.
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수리학적 특성의 변화 중 유량변화에 관한 실험을 진행하는 동안 원수
내의 수소이온농도의 변화를 측정하여 Table4.6에 나타내었다. 상경계
부근에서 원수내 존재하는 수소이온은 얼음에 포획되는 음이온과 결합하
여 얼음으로부터 음이온을 배제시키는 역할을 하는 것으로 보고 되었다.
기존에 보고된 논문을 보면 이러한 현상을 오염물질의 중화라고 표현하
였다. 오염물질이 수소이온에 의해 중화되었을 때 중화된 오염물질은
원수의 대류효과로 인하여 얼음의 경계부근에서부터 배제되어 나가거나,
얼음의 결정성장속도가 빠른 경우에는 배제되지 못하고 재포획된다.



TTTaaabbbllleee444...666pppHHH ccchhhaaannngggeeeooofffccciiirrrcccuuulllaaatttiiinnngggwwwaaasssttteeewwwaaattteeerrrfffooorrrcccooonnndddiiitttiiiooonnnooofffvvvaaarrriiiooouuusss
RRReeeyyynnnooollldddsssnnnuuummmbbbeeerrr

NNNRRR

ΔΔΔΔpppHHHfffooorrrfffrrreeeeeezzziiinnngggppprrroooccceeessssss

BBBeeefffooorrreeefffrrreeeeeezzziiinnnggg IIInnniiitttiiiaaalllooofff444cccyyycccllleee FFFiiinnnaaalllooofff444cccyyycccllleee

333777000 6.94 7.15 7.49

111,,,222000000 7.09 7.19 7.28

222,,,000000000 7.08 7.16 7.23

Table4.6에서 보는 바와 같이 동결과정이 진행되는 동안 원수 내 수
소이온의 농도는 점차로 감소하는 경향이 모든 실험에서 뚜렷하게 나타
났다. 그러나 유량의 증가로 인해 난류도가 증가됨에 따라서 원수 내
수소이온농도의 감소률이 줄어들었다. 이는 석출되는 얼음량이 난류도
가 증가함에 따라 줄어드는 경향을 잘 증명하여 준다. 즉,NR값이 작아
서 대류 및 확산효과가 적게 지배될 때에는 얼음의 성장속도가 빨라져서
중화된 수소이온이 얼음경계부근에서 배제되지 못하고 포획되어 동결과
정이 완료된 후에 원수의 pH는 초기와 비교하여 볼 때 상당히 증가하게
되는 것으로 사료된다.
반면에 NR값이 켜서 대류 및 확산효과가 수리학적 특성에 큰 영향을
끼치게 되면 중화된 오염물질과 수소이온들이 얼음의 경계부근에서 배제
되어 원수로 환원되는 정도가 증가하기 때문에 이때의 원수내 pH변화는
상대적으로 적게 되는 것으로 평가된다. 이처럼 동결과정이 진행되는
동안 원수의 수소이온 농도 변화를 평가함으로써 이온성물질이 얼음결정
으로 혼입될 때 수소이온의 중화현상의 정도에 관하여 알 수 있었다.



Table4.6의 결과에서도 알 수 있듯이 층류영역에서는 난류영역보다
용질혼입율이 크기 때문에 상대적으로 혼입된 용질과 중화되어 소비되는
수소이온의 농도도 증가되기 때문에 결국 원수의 pH는 난류영역때의 원
수 pH보다 더 높게 나타난 것으로 평가된다.

444...111...333얼얼얼음음음 결결결정정정의의의 성성성장장장속속속도도도

Table 4.7은 NR의 변화에 따른 얼음성장 속도를 나타내고 있다.
Table4.7에서 보는 바와 같이 얼음생성량은 동결관 내부표면에서 얼음결
정의 상부확대 속도에 비례하여 199g에서 120g으로 크게 감소하였다.
생성된 얼음량을 등가 봉형얼음으로 환산하여 계산한 평균성장률은 NR
이 370에서 2,000으로 증가함에 따라 점차적으로 감소하였다.그러나,층
류영역과 난류영역에서 봉형얼음의 평균성장속도의 차이는 0.003cm/min
로 얼음결정의 동결관 내부표면의 확대속도의 감소보다 훨씬 적었다.
이와 같은 결과는 얼음결정의 생성량에 영향을 미치는 주요인자가 동결
관 내부표면에서 얼음결정의 생성 및 부착성임을 나타낸다.

TTTaaabbbllleee444...777CCCrrryyyssstttaaalllllliiizzzaaatttiiiooonnnaaannndddgggrrrooowwwttthhhooofffiiiccceeewwwiiittthhhNNNRRR

NNNRRR
AAAmmmooouuunnntttooofff

IIIccceee
(((ggg)))

HHHeeeiiiggghhhtttooofff
iiiccceeecccooollluuummmnnn
(((cccmmm)))

AAAvvveeerrraaagggeee
TTThhhiiiccckkknnneeessssssooofff iiiccceee

(((cccmmm)))

IIIGGGRRR
(((cccmmm///mmmiiinnn)))

333777000 199 22 0.7412 0.0927

111,,,222000000 167 20 0.7290 0.0911

222,,,000000000 120 15 0.7180 0.0898



444...222동동동결결결농농농축축축 공공공정정정의의의 최최최적적적 효효효율율율인인인자자자

444...222...111최최최적적적 제제제빙빙빙량량량

동결농축에 의한 폐수의 농축에서 유입유량은 오염물질의 분리효율과
제빙량에 밀접한 영향을 주는 것으로 나타났다. 유입유량과 오염물질
분리효율의 상관관계를 규명하여 폐수의 적정 유입유량을 산정하기 위한
연구를 수행하였다. Fig.4.8은 유입유량에 따라 염도의 분리효율과 얼
음량의 변화를 나타냈다. 그림에서 보는 바와 같이 유입유량이 1L/min
인 경우 염도의 분리 효율은 58%이며 제빙량은 395g으로 나타나 낮은
분리효율에 비해 제빙량은 비교적 높은 것으로 평가되었다. 유입유량을
5L/min으로 증가시킨 결과 제빙량은 약 300g였으며, 염분의 분리효율
은 90%에 달하였다.유입유량에 따른 COD와 얼음량의 변화는 Fig.4.9
에서 나타내고 있다. COD의 분리효율에 대한 유입유량의 영향은 염분
의 경우와 유사하였다. 이상의 결과는 유입유량이 증가할수록 오염물의
분리효율은 상승하지만 제빙량은 순차적으로 감소하였음을 나타낸다.
이는 유입유량의 증가 시 강하경막관 내의 폐수의 난류도가 증가하여 오
염물질의 대류 및 확산을 촉진시켜 오염물 배제 효과를 높이는 것으로
평가할 수 있다. 반면에 유입유량이 감소될 때 제빙량이 증가하는 원인
은 유입유량이 감소하면 강하경막관 내의 난류도가 감소하여 얼음결정의
형성 및 성장을 비교적 원활하게 되기 때문인 것으로 판단된다.
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따라서 오염물질의 처리효율과 제빙량을 고려할 때 유입유량이
3L/min와 5L/min인 경우 제빙량에서는 다소 차이를 보이지만 오염물질
의 처리효율이 큰 폭의 차이를 보이기 때문에 원수의 유입유량은
5L/min으로 적용시키는 것이 가장 효율적인 것으로 판단된다.

444...222...222처처처리리리효효효율율율과과과 제제제빙빙빙량량량의의의 상상상관관관관관관계계계

폐수의 순환량 및 제빙량에 따라서 오염물질 분리효율이 변하게 된다.
이때 최적의 분리효율을 가져올 수 있는 폐수의 순환량 및 제빙량을 산
정 하는 것이 중요한 문제로 나타났다. 순환량이 많을 경우 분리효율이
순환량이 적을 때 보다 좋으나 처리수량이 적어지기 때문에 분리효율과
처리량을 최대로 구할 수 있는 얼음의 두께를 정하여 이에 적절한 두께
를 생산할 수 있는 순환량을 구하는 것은 주요 영향인자로 평가된다.
순환량과 함께 처리효율에 영향을 미치는 또 다른 인자는 생성된 얼음
으로 평가되는 제빙량이다. 제빙량은 처리효율 이외에 동결농축의 처리
수량을 의미하며 향후 개발될 동결농축장치의 상용화에 있어서 경제성을
평가할 때 적용되는 중요한 인자이다. 제빙량 차이를 결정짓는 인자는
동결온도와 동결시간으로 평가되며 따라서 두 인자와 제빙량의 변화,분
리효율과의 상관성을 평가하여 적정폐수의 순환량에 이어 적정한 동결시
간과 동결온도 등을 선정하는 것이 중요하다. 따라서 강하경막 동결장
치를 사용하여 동결온도 및 동결시간의 변화에 따른 처리효율과 제빙량
과의 상관관계를 규명하여 최적 운전 인자를 도출한다.



(((111)))동동동결결결온온온도도도에에에 따따따른른른 제제제빙빙빙량량량 및및및 처처처리리리효효효율율율 비비비교교교

동결온도를 각각 -7℃,-10℃,-15℃로 변화시켜 그때의 COD와 염분
의 처리효율과 제빙량과의 상관관계를 평가한 실험의 결과를 Fig.4.10과
11에 각각 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 동결온도가 -7℃에서
-15℃로 낮아짐에 따라 얼음량은 160g에서 390g으로 상승하여 약 2.5배
의 상승을 보여 처리유량은 증가하였으나 COD와 염도로 평가된 오염물
분리효율은 COD의 경우 66%에서 58%로 약 8% 감소하였으며,염도 역
시 68%에서 56%로 약 12% 감소되는 것으로 나타났다.

Freezing Temperature (oC)
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이와 같은 결과는 동결온도가 낮아질수록 얼음 제빙량은 증가하나,처
리효율은 감소되는 결과로써 폐수의 동결 성장속도와 관계가 있는 것으



로 나타났다. 즉 낮은 온도일수록 얼음결정의 성장속도가 빠르게 진행
되어 폐수 속에 포함된 오염물들의 배제 효과가 일어나기 전에 결정 표
면의 오염물이 다량 포섭되는 것으로 판단된다.이로써 동결온도는 처리
효율 증감에 상반되는 관계를 가지며 얼음 제빙량과는 비례적인 관계가
성립함을 알 수 있었으며 강하경막 동결장치의 운전 조건 중 동결온도는
경제성과 처리수질을 고려할 때 -10℃가 가장 효율적인 것으로 판단된
다.

Freezing Temperature (oC)
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(((222)))동동동결결결시시시간간간에에에 따따따른른른 제제제빙빙빙량량량 및및및 처처처리리리효효효율율율 비비비교교교

동결시간을 변화시켜 각 처리효율과 그 때의 제빙량을 분석하여 상관
관계를 평가한 실험결과를 Fig.4.12와 13에 각각 나타내었다.



Freezing Time (min)
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그림에서 보는 바와 같이 동결시간을 증가 시킬수록 석출되는 제빙량
은 점차 증가하는 반면 오염물질의 처리효율은 순차적으로 감소되는 결
과가 나타났다. 이는 동결온도의 영향 실험과 비슷한 결과로써 동결시
간이 길어지면 얼음결정의 성장속도가 오염물질의 배제속도보다 빨라지
게 되어 오염물질이 얼음결정으로 포획되는 확률이 증가되는 것으로 사
료된다. 얼음이 석출된 제빙량과 처리효율을 비교하여 볼 때 동결시간
이 8분일 경우가 가장 최적의 동결시간인 것으로 판단된다.



Freezing Time (min)
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444...222...333오오오염염염물물물질질질의의의 농농농도도도에에에 따따따른른른 빙빙빙점점점 강강강하하하

문헌에 의하면 순수한 물의 경우에도 0℃에서 얼음이 어는 것이 아니
라 0℃이하에서 과냉각되어 얼음핵이 형성된 다음 0℃에서 얼음이 형성
되기 시작한다고 보고하고 있다. 그러나 폐수와 같이 오염물질의 농도
가 높아지게 되면 얼음핵이 형성되는 온도가 더욱더 내려가게 되는 현상
이 발생하게 되는데 이를 오염물질에 의한 빙점강하현상이라고 불려진
다. 예를 들면 NaCl1몰랄 농도당 3.72℃ 빙점 강하가 일어나며 유입폐
수 농도를 10배로 농축하였을 경우 빙점강하는 6.35℃에 이른다.따라서
PilotPlant를 설계 할 시 다양한 폐수에 적용시킬 경우 이러한 빙점강하
현상이 일어나게 되면 최적 동결온도 이하로 조정하여 운전하여야 하며



이때 오염물질의 처리효율이 최적 조건일 때 보다 감소될 것으로 판단된
다. Fig.4.14는 오염물질의 농도별 처리효율을 비교한 실험 결과를 나
타낸 것이다. 폐수에 포함된 오염물질의 농도에 대한 빙점강하 현상이
발생될 때 처리효율의 변화와 그 때의 제빙량을 평가한 실험을 통해 알
수 있듯이 원수 내에 함유된 염분의 농도가 증가될수록 처리효율은 76%
에서 38%로 감소되는 결과를 얻었으며 제빙량은 염분의 농도가
12,000ppm일 때까지는 328g에서 385g으로 점차적으로 증가하다가
24,000ppm일 때 큰 폭으로 감소되어 236g으로 나타났다.

Salinity Concentration (mg/L)
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이와 같은 결과는 동결온도 -10℃와 동결시간 8분의 운전조건 하에서
폐수의 염도가 12,000ppm과 24,000ppm사이에서 빙점의 강하가 큰 폭으



로 일어나고 있음을 간접적으로 평가 할 수 있다. 그러나 동결온도 및
동결시간 등의 운전조건 변화 시 본 결과에서 얻어진 빙점강하 구간과
다른 결과를 얻을수 있을 것으로 평가된다. 따라서 실폐수를 본 강하경
막 동결농축장치에 적용할 경우에는 폐수의 성상별로 빙점강하 현상이
다소 차이를 보일 것으로 사료되며 본 기초연구를 토대로 폐수의 성상별
로 빙점강하 현상에 관한 연구를 수행하여야 할 것으로 평가된다.

444...333동동동결결결농농농축축축 기기기술술술의의의 성성성능능능향향향상상상 방방방안안안

444...333...111동동동결결결관관관에에에 대대대한한한 전전전계계계(((EEEllleeeccctttrrriiicccFFFiiieeelllddd)))형형형성성성

동결이 진행되는 동안 폐수내 존재하는 이온성 물질에 의해 얼음결정
과 액의 경계부근에서 발생되는 전기적 이중층 현상을 극복하기 위한 한
가지 방안이다. 따라서 외부에서 인위의 전계 및 전자기계를 형성시키
는 여러 가지 모델들을 본 연구에 사용된 강하경막 동결농축장치에 적용
시켜 최적의 전자계 형성에 관한 외부 조건을 도출하기 위한 연구을 실
시하였다.또한,인공폐수를 제조하여 외부 전압인가의 조건별로 형성시
킨 전자계 시스템 내에서 오염물질의 처리효율을 산출하는 최적 전자계
형성에 관한 기초 실험을 수행하였다.
직류(DC)전압의 변화에 따른 오염물질 처리효율과 전계를 형성시키
지 않은 오염물 처리효율을 비교하여 Fig.4.15에 나타내었다. Fig.4.15
에서 나타난 바와 같이 전계를 형성시키지 않은 경우와 강하경막 동결농
축장치의 동결관에 전계를 형성시킨 경우를 비교해 보면 60V인가 시 염
분의 처리효율은 양쪽 모두 80%정도로 나타나 전계를 형성시키지 않은
결과보다 10%가량 높았다. 그러나,제빙량은 전계를 형성시키지 않은



경우가 378g,60V로 전계를 형성시킨 경우가 각각 330g,300g으로 나타
나 약 60g가량이 감소되었다.
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따라서 강하경막 동결농축 장치에 전계를 형성시킨 기초 실험 결과를
토대로 최적의 전계 및 전자계를 형성시키는 조건을 향후에 지속적으로
연구함으로써 Workman-Reynolds효과로 인한 전기적 이중층 현상을
극복할 수 있는 대안을 마련할 수 있을 것으로 기대된다.



444...333...222동동동결결결관관관에에에 대대대한한한 전전전자자자계계계(((EEEllleeeccctttrrrooommmaaagggnnneeetttiiicccFFFiiieeelllddd)))형형형성성성

Workman과 Reynolds(1965)는 오염물질이 함유된 폐수를 동결시킨 연
구를 통해 얼음내에 오염물질이 포섭되어 얼음결정과 액의 경계부근에서
전기적 이중층이 발생되며 얼음결정이 극성를 띄게 되는 “Workman
-Reynolds효과"현상을 소개하였다.Fig.4.16에 전자계의 형성 여부에
따른 처리효율과 그 때의 제빙량을 나타내었다.
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그림에서 보는 바와 같이 동결온도가 -10℃로 낮은 조건에서는 동결관
표면의 과냉각도가 크기 때문에 제빙량이 증가되는 반면 오염물질의 처
리효율이 감소된다.그러나 전자계를 형성시켜 실험을 한 경우 전자계를
형성시키지 않은 조건과 비교해 본 결과 제빙량에는 별 차이가 없었으며



전자계를 형성 시킨 조건에서 오염물질의 처리효율이 약 10%가량 증가
되는 결과가 나타났다. 이는 폐수를 동결농축 기술로 처리함에 있어서
처리수량의 감소없이 처리효율만 상승시킨 결과여서 향후 심화된 연구의
초석이 될 수 있을 것으로 평가된다. 이러한 결과는 오염물질의 처리효
율이 전자계를 사용하지 않는 경우보다 크게 증가하진 않았지만 전자기
장을 이용하여 Workman-Reynolds효과에 의해 발생되는 전기적 이중
층 현상을 극복할 수 있는 가능성을 보여 준다. 전자기장 형성에 관한
연구가 시작단계에 있는 것을 감안할 때 전자기장의 세기별 효과,최적
전자기장 형성을 위한 장치의 구조개선 및 그에 따른 운전조건 등 향후
에는 보다 심화된 연구가 진행되어야 할 것으로 평가된다.

444...333...333동동동결결결관관관의의의 재재재질질질 변변변화화화에에에 따따따른른른 처처처리리리효효효율율율 평평평가가가 결결결과과과

동결농축 처리기술에 있어 동결관의 재질은 폐수 농축과정에서 제빙량
과 폐수의 농축효율 및 동력비와 밀접한 상관관계가 있다. 강하경막 동
결농축 장치의 동결관 재질을 열전달 효율이 상대적으로 낮은 스테인레
스(SUS304)강으로 구성된 상태였으며 그에 따라 제빙량이 작은 문제점
을 가진 것으로 나타났다.동결기술의 처리수량 증대를 위해서는 동결
에너지 소모 시 열전달 효율이 높은 재질을 동결관으로 구성하여 많은
제빙량을 얻어내는 방법이 있다. 아래 Table4.8은 통상적으로 사용되
는 관재질의 종류별 열전달률을 보여주고 있다.전도에 의한 열전달은
고온영역으로부터 저온영역으로의 에너지 흐름이다. 전도 열전달률은
Fourier법칙에 따라 다음과 같이 표현된다.

Q̇= -kA dTdx



여기서 A는 열이 흐르는 단면적이다. 마이너스 부호는 온도 구배와
반대로 열이 고온영역에서 저온영역으로 전달되는 것을 의미한다.
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Table4.8에서 보는 바와 같이 기존의 스테인레스 동결관이 갖는 열
전달률에 비해 구리관이 약 25배가량 우수하다. 따라서 기존의 스테인
레스(SUS304)강 관에 비해 열전달 효율이 우수한 구리를 채택하여 비
교 실험을 수행하였다.

(((111)))유유유량량량 변변변화화화에에에 따따따른른른 동동동결결결관관관 재재재질질질별별별 처처처리리리효효효율율율 비비비교교교

동결 농축기를 사용하여 폐수의 농축 시 유입수량의 변화는 동결관내
의 난류도를 변화하게 하며 이런 결과는 폐수의 제빙량과 밀접한 상관관
계가 있다. 따라서 열전달 효율이 개선된 동결기와 기존 동결기에서의
유량에 따른 처리효율 및 제빙량을 비교하였다. Fig.4.17(a)(b)에서는
동결관 재질 변화에 따른 유량별 얼음의 두께와 길이를 비교하여 나타냈



으며 Fig.4.18는 유량변화 시 스테인레스 동결관과 구리 동결관의 실험
결과를 보여준다.

1L/min,
Thickness:8.0mm

3L/min,
Thickness:7.1mm

5L/min,
Thickness:4.6mm
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fffrrreeeeeezzziiinnngggtttuuubbbeeeuuunnndddeeerrrvvvaaarrriiiooouuusssffflllooowww---rrraaattteeecccooonnndddiiitttiiiooonnnsss

1L/min,
Thickness:12mm

3L/min,
Thickness:8.5mm

5L/min,
Thickness:6.7mm
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Fig.4.18(a)에서 보는 바와 같이 열전달효율이 상대적으로 낮은 스테
인레스 강관을 동결관으로 사용한 경우 유량의 변화에 따라 제빙량 증감
율이 오염물 처리효율의 증감율에 비해 작게 나타났다. 이와는 대조적



으로 구리 동결관의 경우 스테인레스 강관에 비해 유량증가에 따른 오염
물 처리효율 및 제빙량의 변화가 크지 않았다. 또한 제빙량만 고려하여
두 실험을 비교해 보면 구리 동결관이 유량의 변화 조건에 다소 무관하
게 제빙량이 크게 증가된 결과가 나타났다. 이러한 결과는 스테인레스
동결관은 동결속도 보다 유량변화와 같은 수리학적 특성의 변화가 오염
물질의 처리효율을 결정짓는 중요한 인자로 작용하는 반면,열전달효율
이 스테인레스 강관에 비해 25배가량 높은 구리 동결관은 수리학적 특성
의 변화보다 동결속도가 오염물질의 처리효율을 결정짓는 중요한 인자로
작용함을 의미한다. 이는 열전달 효율이 우수한 구리관의 경우 스테인
레스 강관의 실험결과와 상이하게 -10℃의 동결조건에서 과냉각도가 매
우 커져 폐수에 포함된 오염물이 얼음내로의 포집율이 매우 커지는 결과
를 보면 알 수 있다.
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따라서 구리 동결관의 경우 동결온도를 높이거나,제빙시간을 줄이는
등 과냉각도를 저하시키는 방법으로 운전되어야 충분한 제빙량을 확보하
면서 처리효율이 개선된 결과를 얻을 수 있을 것으로 사료되며,동결관
교체에 따른 동결농축 처리성능 실험의 결과는 스테인레스 동결관에 비
해 구리동결관이 에너지 효율측면에서 우수함을 명백히 보여준다..

(((222)))오오오염염염물물물질질질의의의 농농농도도도변변변화화화에에에 따따따른른른 동동동결결결관관관 재재재질질질별별별 처처처리리리효효효율율율 비비비교교교

오염물질의 농도 변화에 따른 처리효율을 동결관 재질별로 비교하여
Fig.4.19에 나타내었다.
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Fig.4.19에서 보는 바와 같이 동결관의 재질이 스테인레스인 경우 유
입되는 염도가 약 20,000mg/L를 초과할 경우에는 제빙량이 현저하게 떨
어지는 경향을 보였으며 유입되는 오염물질의 농도가 높아질수록 오염물
질의 처리효율은 비례적으로 감소되는 경향이 뚜렷이 관찰되었다. 반면
에 동결관을 구리관으로 교체한 강하경막 동결농축장치의 경우 유입되는
염도와는 무관하게 제빙량은 별차이가 없었으며 오염물질의 처리효율은
4060%로 나타났으다. 이러한 결과는 스테인레스 관의 경우 열전달 효
율이 낮아 염분의 농도증가에 따른 빙점강화 현상에 대한 대응력이 매우
낮기 때문으로 평가되었다. 그러나 구리관의 경우 높은 열전달효율로
인해 빙점강하현상에 대한 제빙량 감소가 나타나지 않았다.이것은 비교
적 높은 오염물질 농도를 가진 폐수에서도 효과적인 처리물량을 확보할
수 있음을 나타낸다. 그러나 비교적 낮은 처리 효율은 개선해 나가야
할 문제로 나타났다. 높은 열전달 효율로 인해 발생되는 과냉각 현상은
얼음의 결정성장속도를 증가시켜 오염물질의 분리효율을 저하시키는 가
장 큰 이유로 평가되었으며,운전방법의 개선 및 전자기장 등을 통한 오
염물 분리 효율을 극대화 시키는 방안에 대한 추가적인 연구가 필요한
것으로 평가되었다 .

444...333...444동동동결결결속속속도도도 저저저감감감효효효과과과에에에 관관관한한한 평평평가가가 결결결과과과

강하경막 동결농축장치의 동결관을 스테인레스 강관에서 구리관으로
교체한 결과 앞장에서 본 바와 같이 제빙량이 크게 향상된 반면,오염물
질의 처리효율이 감소된바 처리효율을 향상시키기 위한 연구가 필요하
다. 구리관으로 교체한 후 열전달효율이 크게 향상된 점을 고려해 볼
때 동결속도를 저감시킴으로써 오염물질의 처리효율을 향상시킬 수 있을
것으로 사료되며 이를 위해 동결온도를 기존에 실험했던 -10℃보다 높



은 온도로 조정하여 강하경막관내 폐수의 동결속도를 줄이는 방법으로
연구를 수행하였다. Fig.4.20에 동결온도를 높혀 동결속도의 저감 효과
를 평가한 실험결과를 나타내었다. 보는 바와 같이 동결관 내부에 유지
시켜준 동결온도가 높아질수록 제빙량이 감소되지만 처리효율이 증가되
는 결과가 뚜렷이 관찰되었다. 그러나 압축기를 2℃에서 정지시켜 실험
한 제빙량은 기존에 스테인레스 강관을 동결관으로 사용하였을 때 나타
난 제빙량과 유사한 값이다. 이는 구리 동결관이 열전달효율이 우수하
기 때문에 동결온도를 저감시켜 서서히 동결이 이루어지게 조정하여도
스테인레스 강관의 제빙 수준을 만족하는 것으로 평가된다. 또한 염도
의 처리효율은 -10℃의 결과에 비해 10%가량 증가되었다. 이는
Shirai(1999)가 발표한 동결속도가 적을수록 처리된 얼음의 순도가 높아
진다는 보고와 잘 부합되는 결과이다.

Turn off point of the compressor (oC)
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동결속도를 저감시킨 실험을 통해 열전달효율이 우수한 구리 동결관을
사용하여 오염물질의 처리효율을 증대시킬 수 있는 가능성이 나타났으며
향후에 동결속도의 증감에 따른 여러 조건별 실험을 수행하여 오염물질
의 처리효율을 상당히 높일 수 있을 것으로 기대된다.

444...333...555전전전자자자기기기장장장의의의 세세세기기기 및및및 동동동결결결관관관 직직직경경경 변변변화화화에에에 따따따른른른 성성성능능능향향향상상상 비비비교교교결결결과과과

적합한 동결관의 관경과 전자계장 세기를 선정하는 연구를 수행하였
다.동결관경의 변화 시 달라질 수 있는 동결성능을 평가하기 위해 인공
폐수를 사용하여 전자기장 세기별 오염물질 처리효율을 비교함으로써 향
후 진행되는 실폐수의 최적 전자계 형성 동결농축 기술 적용에 관한 연
구의 기초자료로 활용이 기대된다. 동결관의 직경을 확대 개선시킨 후
전자기장의 세기를 고전류의 조건까지 인가시켜 동결성능의 변화를 연구
하기 위해 인공폐수를 사용하여 동결관 관경확대의 영향과 전자기장 세
기별 오염물질 처리효율을 비교 평가하였다. Fig.4.21은 인공폐수를 사
용하여 기존의 내경이 38.1∅인 동결관에 폐수를 순환 시키면서 전자기
장의 세기별 오염물질의 처리효율을 전기전도도를 측정하여 평가한 결과
이다. 보는 바와 같이 동결관의 내경이 38.1∅인 경우 전류를 인가시키
지 않은 조건에서 오염물질의 처리효율은 58.86%로 나타났으며,동결관
내부에 전자기장을 형성시키기 위해 3A의 전류를 인가시킨 결과 오염물
질의 처리효율은 72.62%로 대조군 결과보다 약 13.8%의 처리효율 향상
이 나타났다. 그 후 전류의 세기를 10A까지 증가시켰을 때 오염물 처
리효율은 최대 75.96%로 뚜렷한 증가 경향이 관찰되지 않았다. 전자기
장 형성 유무에 따른 얼음량의 변화를 살펴보면 3A 전류를 인가시킨 조
건에서 형성된 얼음은 대조군과 비교할 때 약 50g가량 감소되었으며 3A
이상의 전류 인가조건에서 얼음량의 뚜렷한 차이는 관찰되지 않았다.
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Fig.4.22는 인공폐수를 사용하여 기존의 내경이 50.8∅로 확대 개선시
킨 동결농축 장치의 동결관에 폐수를 순환 시키면서 전자기장의 세기별
오염물질의 처리효율을 전기전도도를 측정하여 평가한 결과이다. 보는
바와 같이 내경 50.8∅인 동결관에 전류를 인가시키지 않은 대조군의 오
염물 처리효율은 60.05%로 나타났으며 이는 외경이 38.1∅인 동결관의
대조군 결과와 유사한 값이다. 최대 처리효율을 보인 전자기장 형성조
건은 10A의 전류를 인가시킨 조건으로 75.33%의 처리효율이 나타나 대
조군 실험결과에 비해 약 15.3%가 향상된 결과이다.
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이상의 결과에서 알수 있듯이 인공폐수를 사용하여 동결관의 직경을
확대개선한 후 오염물질 처리효율을 비교해본 결과 오염물질의 처리효율
은 크게 향상되지 않고 유사한 결과를 얻었다.그러나,동결관의 외경이
50.8∅인 조건에서 형성된 제빙량의 평균무게는 약 778.33g(765805g)였
으며,이는 동결관 외경이 38.1∅인 조건에서 형성된 제빙량,381g
(355425g)에 비해 약 397g이 증가된 결과를 얻었다. 이와 같이 형성되
는 제빙량이 동결관 직경 확대개선으로 약 2배가량 증가된 원인은 얼음
결정이 생성될수 있는 비표면적이 증가되었기 때문인 것으로 사료된다.



ⅤⅤⅤ...결결결론론론

본 논문을 통해 강하경막 동결농축장치의 성능에 영향을 미치는 인자들
에 관하여 평가할 수 있었으며 다음과 같은 결론을 얻었다.

1.폐수를 강하경막 형식으로 순환시켜 동결농축 실험을 수행함으로써
상경계부근의 대류효과를 극대화시킬 수 있었으며 순환되는 폐수의
수온을 일정한 주기로 감소시켜 얼음결정 형성의 안정성을 확보할 수
있었다. 이러한 효과로 오염물질의 배제력을 크게 개선시켜 오염물
질 처리효율을 향상시킬 수 있었다.

2.동결농축의 성능에 영향을 주는 인자로써 수리학적 특성의 영향을 평
가한 결과 순환되는 폐수의 순환수량이 증가될수록 동결관내부에서
난류도가 상승하여 활발한 대류효과를 촉진함으로써 오염물질의 처리
효율이 개선되었다.수리학적 특성의 변화는 유량의 변화와 직접적인
관련이 있는 난류도의 변화를 평가한 결과 난류도의 증가는 얼음결정
성장의 경계면에서 오염용질의 확산 및 대류효과를 증가시키는 원인
이 되어 결국 용질의 혼입율을 줄이는 것으로 평가되었다. 오염물질
의 종류에 따른 얼음 내 용질의 혼입율을 살펴보면 이온성물질이 비
이온성물질보다 더 많이 혼입되었다. 이는 상경계 부근에서 이온성
물질이 얼음결정으로 혼입되는 경로는 얼음결정의 성장속도가 용질의
베재속도 보다 빠른 경우와 Warkman-Reynolds효과에 의한 전기음
성도의 세기로 인하여 혼입되는 경우로 사료되며,비이온성물질의 혼
입경로는 단순히 얼음결정의 성장속도가 용질의 베재속도 보다 빠른
경우만이 존재하는 것으로 사료된다. 또한 폐수내에 오염물질의 농
도가 높을수록 처리효율이 감소되었으며 일정 농도이상이 유입되면



제빙량이 급격히 감소하는 빙점강하현상이 뚜렷이 관찰되었다.
3.유기물과 이온성 물질이 혼합된 인공폐수를 이용하여 동결농축장치의
최적 운전인자를 도출하기 위한 실험을 수행한 결과 적정 유입수량은
10L/min,적정 동결온도는 -10℃,적정 동결시간은 8분인 것으로 평
가되었다. 그러나 현장에서 발생되는 다양한 산업폐수의 적용성 평
가를 하기 위해서는 인공폐수의 실험결과를 토대로 적정 운전조건을
선정하기 위한 기초 실험이 선행적으로 수행되어야 할 것으로 평가된
다.

4.동결관 재질을 열전달율이 우수한 구리관으로 교체한 후 동결성능을
비교한 실험을 통해 구리 동결관의 경우 동결온도를 높이거나,제빙
시간을 줄이는 등 과냉각도를 저하시키는 방법으로 운전되어야 충분
한 제빙량을 확보하면서 동시에 처리효율이 개선된 결과를 얻을 수
있을 것으로 평가되었다.동결관 교체에 따른 동결농축 처리성능 실
험의 결과는 스테인레스 동결관에 비해 구리동결관이 에너지 효율측
면에서 우수함을 명백히 보여주었다.

5.동결관내부에서 동결운전시 상경계부근에서 발생되는 전위차를 극복
하기 위하여 동결농축 장치에 전계 및 전자계를 형성시켜 오염물질의
처리효율을 평가한 실험을 수행하였다.그 결과로 전자계를 형성시켜
실험을 한 경우 전자계를 형성시키지 않은 조건과 비교해 본 결과 제
빙량에는 별 차이가 없었으며 전자계를 형성 시킨 조건에서 오염물질
의 처리효율이 약 10%가량 증가되는 결과가 나타났다. 이는 폐수를
동결농축 기술로 처리함에 있어서 처리수량의 감소없이 처리효율만
상승시킨 결과여서 향후 심화된 연구의 초석이 될 수 있을 것으로 평
가된다.



ⅥⅥⅥ...향향향후후후 연연연구구구과과과제제제

본 논문을 통해 악성폐수를 동결농축기술로 처리할 수 있는 가능성이
충분히 검증되었으며 성상이 다양한 악성폐수를 동결농축기술로 처리 시
기초실험을 통해 적절한 운전인자를 선정하여야 할 것으로 판단된다.
또한 동결관 내부에서 동결이 진행되는 동안 상경계부근에서 발생되는
Workman-Reynolds효과에 의한 전위차현상을 극복하기 위한 방안으로
전자계(Electromagneticfields)를 형성시킨 실험을 수행한 결과 제빙량의
감소가 없이 처리효율이 증가되는 결과를 도출하였다. 따라서 전자기장
형성에 관한 연구가 시작단계에 있는 것을 감안할 때 전자기장의 세기별
효과,최적 전자기장 형성을 위한 장치의 구조개선 및 그에 따른 운전조
건 등 향후에는 보다 심화된 연구가 진행되어야 할 것으로 평가된다.
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