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요 약

본 연구는 불용성 산화물계 촉매전극을 제조하고 이를 이용하여 난분해성 유기물질을 포함하고 있는 염색폐 

수를 대상으로 전해처리 실험을 수행하였으며, 이때 전해시스템에 사용된 가용성 전극(Fe, Al)과 불용성 전극 

[SUS, R.C.E(Replaced Catalyst Electrode); 금속산화물 전극]에 대한 환경오염물질의 처리 효율성과 각 전극에 대 

한 유용성 여부를 비교 고찰하였고, 또한 전해 처리 효율성을 극대화하기 위한 전해처리 조건들에 관해 조사하였 

다. 이 결과 오 • 폐수 처리를 위한 전기분해 공정의 실용화에 있어서 가장 큰 문제점 중의 하나인 전극 안정성은 

불용성 산화물계 촉매전극을 제조 사용함으로써 해결될 수 있었으며 이에 따른 실험결과는 다음과 같다.

1. 불용성 전극인 R.CE 제조시 RuO2-SnC)2-IrO2-TiO2의 4성분계 혼합물의 몰 비가 70/20/5/5이 될 때 내구성 

이 가장 양호함을 확인 할 수 있었다.

2. 불용성 전극인 R.C.E를 이용한 염색폐수 처리 시 전극간 거리 5 mm, 전해시간 60분, 인가전압 10 V, 처리 

용량 0.5，의 실험 조건에서 90% 이상의 양호한 CODMn 처리효율을 얻을 수 있었으며 또한 T-N 제거에도 

양호한 결과를 얻을 수 있었다.

주제어: 불용성촉매 전극, 전해질 처리, 염색 폐수

ABSTRACT : In this study, Insoluble catalyst electrode for oxide systems were manufactured, by using 
of them, carried out experiments on electrolytic treatment of dyeing wastewater containing persistent 
organic compounds, and then made a comparative study of the efficiency of treatment for environmental 
pollutants and whether each of them is valuable of not as an electrode for soluble electrode(Fe, Al) and 
insoluble electrode(SUS, R.C.E; Replaced Catalyst Electrode) which were used in the electrolytic system.
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Besides, it was investigated the conditions for electrolytic treatment to find the maximum efficiency of 
electrolytic treatment. As the result of this study, by using of insoluble catalyst 이ectrode for oxide can 

solved the stability of electrode that is one of the greatest problems in order to put to practical use of 
electrolysis process in the treatment of the sewage and wastewater and the result runs as follows;

1. The durability of insoluble catalyst electrode(R.C.E) can be verified the mo아 favorable when the molar 

ratio of mixture RuO2-SnO2-IrC)2-TiO2(4 compounds system) is 70/20/5/5.

2. The efficiency of treatment was obtained a more than 90% goodness for CODMn and also a good 

results for T-N removal in the experimental conditions of the distance of electrode 5 mm, time of 
electrolysis 60 minutes, permis더ble voltage 10Vz processing capacity 0.5/.

Keywords : Insoluble catalyst electrode(R.C.E)z Electrolytic treatment, Dyeing wastewater

1. 서 론

오 • 폐수의 화학적 처리는 일반적으로 약품첨가 

에 의한 응집 • 침전과 산화 • 환원 둥이 가장 널리 

사용되고 있다. 그러나 근래 들어 산업발달에 따라 

발생폐수의 성상이 다양해지고 그 처리의 난이도 역 

시 커짐에 따라 전해처리, 오존처리, 광촉매 산화, 초 

음파 처리 등의 특별한 물리, 화학적 처리방법에 대 

한 연구[1-4] 및 실용화가 진행되고 있으며 앞으로 

더욱 확대될 전망이다. 한편, 이러한 물리, 화학적 처 

리방법 중 전해처리법은 이미 1930년대부터 미국에 

서 고농도 유기성 폐수를 처리하는데 적용해 왔으나 

처리 메커니즘의 완전한 해석과 처리효율에 대한 불 

확실성으로 그리 널리 적용되지는 못하였다. 하지만 

최근에 와서는 고농도 난분해성 유기물 폐수의 발생 

이 빈번해지고 또 전기화학분야의 기술이 발달함에 

따라 전해처리법에 대한 관심이 다시 집중되기 시작 

했다. 특히 이러한 전기분해는 오 • 폐수에 양극과 음 

극의 전극을 통해 전기적 에너지를 가할 때 발생하 

는 여러 가지 전기화학적 반응을 이용하여 오염물질 

을 정화하는 방법으로서 강산이나 강알칼리에 강한 

높은 내구성과 낮은 과전압의 전극 개발이 오 • 폐수 

처리 등의 관련 산업에 적용하기 위한 핵심기술이다 

[5], 그 동안 이 분야에서 사용되고 있는 전극 물질 

은 가용성 전극과 불용성 전극으로 크게 분류할 수 

있으며, 전극에 따른 메커니즘은 전극의 종류에 따라 

상이하게 된다. 일반적으로 전기분해에 사용된 기존 

의 전극은 가용성 전극(Al, Fe 등)을 이용한 것으로 

이는 전극과 용액의 계면(interface)에서 일어나는 1 

차 반응인 산화와 환원 반응, 분해 및 석출 반응 그 

리고 전극반응으로 생성된 금속 이온들과 오염물질 

이 반응하는 2차 반응인 부상, 응집이나 흡착, 침전 

등이 일어나는 물리적인 반응 등이다. 이러한 가용성 

전극은 금속 전극의 Fe"나 Al3+ 등이 용해되어 

Fe(OH)3나 A1(OH)3 형태의 핵이 형성되고 이들이 응 

집제로 작용하여 폐수 중의 콜로이드성 '유기물을 홉 

착하여 처리하므로 반응초기에는 처리효율이 비교적 

양호한 편이나 장시간 사용함에 따라 금속전극의 부 

식과 전극표면의 스케일 때문에 전극의 처리 효율이 

급속히 감소되고 전극을 주기적으로 교체해 주어야 

하는 문제점이• 발생하며 이로 인해 상당량의 전극 

교체 비용이 소요되므로 경제적 측면에서 바람직하 

지 못하다BL 그러나 70년대 후반 이후 개발된 불용 

성 산화물 촉매전극(catalytic oxide anode 또는 

dimensionally stable anode)은 산소 및 염소 발생에 

대한 과전압이 낮으므로 chloro-alkali 산업에 국한되 

어 사용되었다[6,7]. 최근 들어 전극 표면에서 물의 

분해로 생성된 강한 산화력의 OH • (라디칼)을 이용 

하여 독성 유기물 자체를 산화하며, 유기물 자체를 

기본적으로 이산화탄소로 변화시켜서 폐수처리에 사 

용하기 위한 연구가 이루어지고 있다[8-12].

그러나 전극의 표면 자체가 산화물계 세라믹스 

이므로 일반 금속 전극에 비해 매우 오랫동안 안전 

성을 유지할 수 있는 등 전극으로서 특성이 뛰어나 

난분해성 유기물 분해처리에 매우 효과적인 것으로 

알려져 있으나 폐수처리에 있어 낮은 에너지 밀도로 

인한 경제성 측면에서 현장에 적용하는 어려움이 있 

어 보다 높은 에너지 밀도를 갖는 불용성 산화물계 
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촉매전극의 개발이 필요하다.

따라서 본 연구에서는 이러한 특성을 지니고 있 

는 불용성 산화물계 촉매전극을 제조하고 이를 이용 

하여 난분해성 유기물질과 색도물질을 함유하고 있 

는 염색폐수를 대상으로 전기 화학적 방법을 통한 

그 처리 효율성과 아울러 전해 시스템의 상용화를 

위한 기초 자료를 조사하고자 한다.

2. 이론적 고찰

다양한 유 • 무기물질을 포함하고 있는 난분해성 

폐수의 하나인 염색폐수의 전해 산화 처리는 전극과 

수용액상의 접촉반응에 의하여 이루어진다. 따라서 

본 이론젹 고찰에서는 먼저 불용성 산화물전극과 수 

용액상에서의 전해산화 반응 시 일어날 수 있는 반 

응 메커니즘과 수소이온의 농도(pH)와 단극전위(E) 

와의 상관관계를 검토하고자 한다.

2-1. 전기분해 반웅 메커니즘

가용성 전극을 사용하여 폐수를 전기분해하면 

다음의 (1), (2) 반응식과 같이 전극 표면의 금속이 

수중에서 금속이온으로 존재하고 이 금속이온은 물 

의 전기분해에 의해 생성된 와 결합하여 알칼리 

성 상태의 수산화물로 핵이 형성되면서 용액 중의 

콜로이드성 입자와 오염물질을 흡착하는 동시에 H2, 

COz, Ch 둥의 기체와 더불어 상승하게 된다

M —» M저 + ze~ (M : Fe, Al etc) (1)

M거 + zOH- ― M(OH)z (2)

그러나 전극 표면에서 금속이온의 용해로 전극 

판의 부식이 국부적으로 발생되고 부식된 전극 표면 

에서 산화가 일어나므로 전극의 전도성이 급격히 저 

하되는 원인이 된다. 따라서 반복 사용에 따른 급격 

한 효율 저하로 전극판을 일정한 시기마다 주기적으 

로 교체해 주어야 하는 문제점이 발생된다.

이러한 가용성 전극과 달리 불용성 산화물 촉매 

전극을 폐수처리에 사용할 경우 근본적으로 다른 메 

커니즘을 갖고 있다. 즉 전극 표면에서 물의 전기분해 

에 의해 생성된 강한 산화력의 OH • (라디칼)이 오 • 

폐수 중의 난분해성 유기물들을 분해시키고 이 

온과 함께 폐수 중의 중금속 이온들과 M(OH)2를 형성 

하여 제거하므로 높은 처리 효율을 기대할 수 있다 

[1344]. 또한, 전기분해는 전극에서 반웅이 일어나기 

때문에 분해효율을 높이기 위해서 사용하는 전극의 

표면 활성화 및 형상, 재질이 가장 중요한 변수이다.

2-2. 전위-pH 도표

오 • 폐수처리 전기분해 방법은 폐수용액 중에서 

일어나는 전극반응이므로 수소이온의 농도(pH)와 단 

극전위(E)와의 상관관계를 검토함으로서 전극표면과 

폐수용액 계면, 즉 금속-수용액 계에서 일어나게 되는 

균일계 및 불균일계 전극반웅에 대한 평형상태 및 전 

극표면의 활성화를 위한 조건 둥을 예견할 수 있다. 

Fig. 1은 본 실험에서 불용성인 혼합산화물 전극을 제 

조하기 위하여 사용한 각 성분들에 대한 전위-pH 도 

표(p아ential pH diagram)[15]를 나타낸 것이다. Fig. 

1에 나타난 바와 같이 RuCh는 pH = 1.5일 때 단극전 

위 1.25V 이상의 영역에서 Rud로 부식이 일어날 수 

있으며 IrOz의 경우는 1.7V이상에서 IKV2로 부식이

@ 2H2O = O2 + 4H+ + 4e 
® H2 = 2H+ + 2e '

Fig. 1. Potential-pH equilibrium diagram for the
Ru(-)-Ir■-)-Sn(——)-田0 system at 25°C. 
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일어날 수 있음을 알 수 있다. 따라서 Ru-Ir 계의 산 

화물 전극은 RuO2에 IrQ를 첨가함으로써 강한 산성 

용액에서의 안정성이 증가될 수 있음을 알 수 있다. 

또한 SnCh의 경우 pH 0-12범위의 광범위한 영역에 

서 SnCh의 안정한 부동태 영역을 나타내므로 본 실 

험에서 검토할 Ru-Ir-Sn-Ti의 4성분계 혼합산화물 불 

용성 촉매전극은 2성분계인 Ru-Ir계 전극에 비해 더 

욱 안정성이 증가될 것으로 사료된다.

3.실험

3-1. 시 료

본 실험에서 혼합산화물 불용성 촉매전극 제조 

에 사용된 전극물질인 시약은 98.8%의 RuCla - H2O 

및 74-80% SnCU • xH2O, 98% IrCk와 99% TiCL, 시 

판용의 특급시약을 사용하였으며, 금속산화물 전극제 

조를 위한 소지금속으로는 내식성이 강한 순도 99% 

의 금속 티타늄 판(두께: 1 mm)을 사용하였다. 또한 

용액을 만들거나 소지금속의 세척을 위한 물은 이온 

교환수지(Mill-Q plus)를 거친 초순수를 사용하였다.

3-2. 산화물 전극 제조

금속산화물 전극(R.C.E)은 티타늄을 소지금속으 

로 하여 전극물질로 각종 금속산화물(SnC切 RuC知 

IrO2 및 TiOz 등)들을 혼합한 후 이들 다성분계 혼합 

물을 일정비로 혼합하여 표면 코팅하였으며, 이들에 

대한 RCE의. 제조공정은 다음 Fig. 2와 같다.

Fig： 2에 나타낸 것처럼 먼저 소지• 금속인 티타 

늄판의 표면에 있는 유기물을 제거하고 금속 티타늄 

과 혼합물 간의 접착력을 향상시키기 위하여 기계적 

연마를 실시한 후 순수를 이용하여 초음파 세척, 

60% 황산용액을 이용하여 etching 하였다. 한편, 전 

처리 과정을 거친 소지금속 티타늄판에 금속산화물 

인 혼합물의 시약들을 알콜류에 용해시키고 피복 용 

액으로 사용하여 소지금속 표면에 양호한 활성층이 

얻어질 때까지 350°C 온도 범위에서 10분간 열처리 

과정을 반복한 후 공기 분위 기 하에서 500°C -70012, 

1시간동안 최종 열처리하였다.

Ti Plate

Eletrod

(Etching)

(Brushing in 
isopropanol solution)

(35010min)

(5501 〜70此，60min)

Fig. 2. Procedures and pyrolysis condition for 
preparation of mixed oxide electrode by 
thermal decomposition.

3-3. 전해 실험장치

본 실험을 위해 •자체 제작한 실험장치의 개략도 

는 Fig. 3에 나타낸 바와 같다. 이때 전기분해 반응 

조의 처리용량은 0.5幻 전극 간격 5 mm로 설계하였 

으며 전극간 간격도 조절이 용이하도록 하였다. 또한 

전해반응에 의해 발생되는 반응열을 고려하여 아크 

릴 재질의 사용이 적절치 못하므로 PC의 재질로 전 

해조를 제작하였으며, 반응조에는 최대 20개의 전극 

판이 설치되도록 하였으며 하단부는 경사면을 주어 

처리수의 유출이 용이하도록 하였다.

3-4. 대상폐수의 분석

본 실험에 사용된 염색폐수는 충남 C시 소재 N 

사 및 충북J시 소재 C사에서 채취하여 사용하였으며, 

이에 대한 분석 결과는 다음 Table 1과 같다.

Table 1. The characteristics of dyeing wastewater

xjterhs 
sani^le

COD帼 

(끼 g/L)「

LT-N 
(mg/L)

；T-P 

(mg/L)
SS

(끼g/L)
PH

Turbidity 
(河

'■■■■■ A' 980 70.5 6.24 86 12.82 9.1

B 750 56.7 4.43 64 12.38 7.8
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I A I 1 | V |
(+T

1. D.C Power Supply 4. Anode

2. Thermometer 5. Cathode

3. pH meter 6. Elect「이ysis Cell

Fig. 3. Schematic diagram for electrolytic treatment of dyeing wastewater.

Table 1 에 나타난 것처럼 염색폐수는 주생산품의 

종류에 따라 BOD 및 CODMn 값이 상이하며 COD, 

pH 및 탁도 등은 매우 높게 나타났다. 또한 폐수의 온 

도는 주생산품의 종류 및 계절에 따라 약 30-45°C 범 

위인 것으로 나타났다. 한편 폐수의 성상변화를 최소 

화하기 위해 10C이내의 온도에서 보관 하였으며 보 

관일은 10일 이내로 하였다. 수질분석 방법은 

Standard Methods[16]에 준하여 측정하였으며 탁도 

및 pH는 탁도계(모델명: Turb 550, Wissenschaftlich- 

Technische Werkstatten사), pH metei■(모델명 : HI 

8418, Hanna Instrument사)를 이용하여 측정하였다.

4. 결과 및 고찰

전해시스템에 사용된 전극은 가용성 전극(Fe, 

Al)과 불용성 산화물 전극(SUS, R.C.E)으로 이들 각 

전극들을 이용하여 폐수성상이 다른 염색폐수(충남 

C시 소재 N사 및 충북 J시 소재 C사)를 대상으로 

하여 전해 반응 시 처리 효율성에 대해 각 전극에 

대한 유용성 여부를 비교 고찰하고, 또한 전해 처리 

효율성을 극대화하기 위한 전해처리 조건들에 관해 

조사하였다.

4-1. 전극의 제조 조건 및 전기화학적 특성

R.C.E를 제조하기 위해 먼저 전극 물질로 가능 

한 SnOi Ta2O5/ RuOz, PbO^ IrCh JiO^ CO3O4 및 

ZiO2 등의 촉매활성을 예비실험을 통하여 검토한 후 

이들 중 활성이 양호한 전극물질(RuCb SnO^ IrO2 

및 TiO2 : mixed material: 이하 M. M)을 선별 혼합 

한 4성분계 혼합 산화물들을 소지금속인 티타늄 판 

에 균일하게 코팅하였으며 또한 코팅된 혼합산화물 

이 좋은 활성을 나타내야 하므로 이들 다성분계 혼 

합 산화물의 코팅에 대한 혼합비의 영향을 조사하였 

다. 이러한 혼합산화물의 혼합비를 결정하기 위해서 

이들 성분들의 양을 조절하면서 첨가하여 앞서 언급 

한 전극 제조 방법에 따라 전극을 제조하고 전극의 

안정성을 산성용액에서 확인하기 위하여 1M 황산 

(H2SO4) 수용액 내에서.양극에서 발생하는 산소발생 

과전압을 전위차계로 측정하였다. Table 2는 전위차 

계로 측정하여 얻어진 Tafel plot에서 계산한 전기화 

학적 parameter와 교환 전류밀도를 나타낸 것이다. 
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Table 2에 나타난 것처럼 RuOz 만을 티타늄 표면에 

코팅할 경우 교환전류밀도가 0.168 mA/sf로.크게 

나타났으나 RuOz/Ti 전극의 경우 RuCh가 1.25V 이 

상의 영역에서 부식이 일어나고 강산 및 강알칼리 

용액에서 전기분해할 경우 코팅면의 일부가 국부적 

으로 손상됨에 따라 부분적인 전류밀도, 구배가• 형성 

되어 활성이 크게 저하된다는 점이 전극의 안정성에 

있어 문제가 되므로 실용화를 기대하기는 어렵다. 그 

러므로 RuC)2에 혼합산화물의 안정성을 증가시키기 

위하여 Sn6을 첨가한 이성분계 혼합산화물 전극에 

대한 연구를 진행하였다. 그러나 이 경우에는 교환전 

류밀도가 0.009 mA/cm■로 작게 나타났으므로 RuO2 

만을 코팅한 경우 보다 표면 활성이 저하되었다.

따라서 보다 안정하고 활성을 증가시킨 전극을 

제조하기 위해서 RuQ-혼합물계에서 RuG를 줄이면 

서 혼합물의 일정량을 치환하였으며, 이 결과 RuO2- 

혼합물에 대한 몰 비 70/20/5/5가 될 때 0.750 mA/ 

cnf의 가장 높은 전류밀도를 나타냈다. 또한 양극 표 

면에서 나타나는 산소발생 과전압을 알아보기 위해 

Table 2의 전기화학적 parameter 들을 이용하여 

Buttler Volmer eq.[l기에 의해 과전압을 계산하였으 

며, 그 식에 의해 R와 In i°] 관계를 나타낸 Tafel식 

은 다음 (3)과 같다.

TafeFs equation : q = a + b In i (3)

RT I . b =Anode : a

Cathode : a RT 」.
(l-a)zF '

RT 
azF

RT 
(1 — a)zF

여기서 : 산소발생 과전압(overpotential)

a : 실험전이상수(experimental transfer 

coefficient)

io : 교환전류밀도(exchange current 

density)

F : 페러데이 상수(faraday constant)

이 때 전이상수는 Taf어 plot의 In 1와 n 곡선의 

직선 부분의 기울기로부터 구하였으며 교환전류밀도 

의 값인 In io는 n=0 즉, 평형전위까지 그 직선을 

외삽(extrapolation)하여 계산한 값으로 Table 3에 나 

타내었다.

Table 2. Experimental kinetic parameters for the oxygen evolution reaction on the various electrode in IM 
H2SO4 solution at 25°C.

Anodic material
a(V) b(V) a" io "(mA . cm")

mol % Metal oxide

100 R11O2 0.038 0.049 0.514 0.168

70/30 RuCh-SnOz/ 0.658 0321 0.079 0.009

80/10/5/5 RuC)2~M.M 0.114 0.058 0.443 0.140

70/20/5/5 RUO2-M.M 0.007 0.025 1.040 0.750

60/30/5/5 R11O2-M.M 0.027 0.031 0.831 0.420

50/40/5/5 RuOs-M.M 0.884 0.232 o.m 0.022

* a : Experimental transfer coefficient
** io : Exchange current density
*** M. M: Mixed Materials( RuO?, : SnCM : IrCh : TiCh)
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Table 3. Overvoltage for the oxygen evolution reaction on the various electrode in IM H2SO4 solution at 25 C.

Anodic material Overvoltage(mV)

mol % Metal oxide 1 mA - cm2 10 mA • cm2 100 mA - cm2

100 RUO2 38 87.9 297.9

70/30 RuO^SnOz 658 979 1301

80/10/5/5 RUO2-M.M 34 70.6 107.2

70/20/5/5 RUO2-M.M 4.1 17.9 31.7

60/30/5/5 RuCh-M.M 6.9 27.7 48.5

50/40/5/5 RUO2-M.M 48.1 186.9 325.7

Table 3을 보면 100 mA/cnf의 전류밀도에서 

RuO 전극의 과전압이 297.9mV로 비교적 낮게 나타 

났으나 SnO2 30% 첨가할 경우 1301 mV로 크게 증 

가된 것을 볼 수 있으며, 이러한 과전압을 낮추고 전 

극의 내구성을 증가시키기 위해 혼합물을 10%-40% 

로 변화시키면서 첨가하였다. 이 결과 RuCh-혼합물 

10%의 경우 107.2 mV로 산소발생 과전압이 다시 크 

게 감소하는 것을 볼 수 있으나 20%의 혼합물을 첨 

가한 경우는 31.7 mV로 더욱 감소된 것을 알 수 있 

다. 그러나 혼합물의 첨가량이 20% 이상으로 증가할 

경우 과전압은 또다시 증가되는 것을 알 수 있다.

따라서 본 연구에서는 산소발생 과전압이 가장 

낮고 내구성이 향상된 70/20/5/5 % 몰 비의 RuO2-혼 

합물을 티타늄판에 코팅한 불용성 촉매전극(R.C.E.)을 

제조하고 이후 염색폐수처리 전해반응에 적용하였다.

4-2. 전극별 오염물 제거효율

Fig. 4, 5, 6은 가용성 전극으로는 알루미늄(A1) 

과 철(Fe) 전극을 그리고 불용성 전극으로는 SUS와 

제조한 R.C.E를 양극으로 놓고 A1 을 상대 전극으로 

하여 전극간 거리 5 mm, 전압 10V, 처리시간 40분 

으로 고정하고 염색폐수 시료 A, B를 대상으로 

CODm”, T-N 및 T-P에 대한 제거 효율을 조사한 것 

이다.

Fig. 4에 나타난 것처럼 처리수의 CODMn 값은 

가용성 전극(Fe, Al)과 불용성 전극(SUS, R.C.E)의 전 

극별로 나타나는 경향을 보면 가용성 전극을 사용할 

경우 철(Fe) 양극이 염색폐수에서 CODMn의 제거

RMMKevtter Fe俐 시側 SUS域 RCEM

티 ectrode

4. Variations of CODmh for dyeing wastewater 
A and B on each electrode

효율이 가장 높게 나타났다. 그리고 원수 중의 T-N 

제거 효율을 나타낸 Fig. 5를 보면 T-N제거 효율이 

가용성 전극 전체적으로 50% 미만으로 나타났으며, 

가용성 전극보다 불용성 전극이 높은 T-N 제거 효율 

을 나타내고 있는 것을 볼 수 있다. 이는 불용성 전 

극의 전해 메커니즘이 가용성 전극보다 전기분해에 

효율적으로 작용하는 것으로 사료되며, R.C.E를 사용 

한 경우는 다른 전극들보다도 T-N 제거에 보다 효율 

적인 것으로 판단된다. 또한 T-P의 제거 효율을 나타 

낸 Fig. 6을 보면 80〜95%의 제거 효율을 나타냈으 

며 T-N의 경우와 마찬가지로 불용성 전극이 가용성 

전극보다 처리 효율이 높게 나타나는 것을 볼 수 있 

다.

이상의 결과를 종합해 볼 때 본 실험은 단지 경 

향성을 분석하기 위한 실험으로 충분한 시간과 전압
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이 가해지지 않았으므로 다소 처리 효율이 떨어지고

있으나 충분한 전해조건이 주어지면 처리효율은 이

보다 높을 것으로 예견된다.
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Fig. 7. Variations of current with time for treatment 
of dyeing wastewater A

Fig. 5. Variations of T-N for dyeing wastewater A 
and B on each electrode

Rawveg&Mtsr 두인R 别加I SUS側 RCE加

Electrode

간이 경과함에 따라 sus와 유사한 전류 감소 경향을 

나타내고 ,있다. 또한 A1/A1 이나 SUS/A1 은 높은 전 

류를 나타냈으나 R.C.E/A1 과 .Fe/Al는 상대적으로 

낮은 전류를 나타냈다.

이는 가용성 전극인 Fe/Al은 철(Fe)이 pH = 5- 

7의 영역에서 1.2 V이상이면 부식이 일어나므로 철 

의 부식에 따른 표면 전도성이 다소 떨어지므로 낮 

은 전류가 나타나는 것으로 사료된다. 그러나 이러한 

낮은 전류로 반응되더라도 앞서의 CODMn의 제거효 

율이 비교적 높게 나타나는 현상은 철(Fe) 전극표면 

이 철 이온으로 상당량 용출되면서 (4)식 및 (5)식과 

같은 반응에 의해 형성된 Fe(OH)3가 콜로이드상의 

유기물들을 응집시키면서 액상에서의 유기물의 농도 

가 감소하기 때문에 상대적인 분해효율이 증가된 결 

과로 나타나게 된다.

g- 6. Variations of T-P for dyeing wastewater A 
and B on each electrode

Fe -» Fe3+ + 3e~ (4)

Fe3+ + 3OH-

4-3. 전해시간에 따른 전류 및 온도 변화
Fe(OH)31

Fig. 7과 Fig. 8은 전극의 종류에 따른 T-N, T-P 

제거 효율의 차이가 뚜렷이 나타나는 염색폐수 A를 

대상으로 상온에서 전기분해할 때 전해조 내의 전류 

변화 및 온도 변화를 측정한 결과를 나타낸 것이다.

Fig. 7에 나타난 것처럼 알루미늄(A1)을 양극으 

로 사용하는 경우 초기 전류는 높게 나타났으나 시

또한 A1/A1 은 Fe/Al에 비해 비교적 높은 전류로 

전해반응이 진행되는 것을 볼 수 있으며, 이는 알루미 

뉴A1)의 경우 철(Fe)과 전해반응 메커니즘은 비슷하 

지만 철에 비해 pH = 5~7의 영역에서 일반적으로 알 

루미늄 표면에 산화알루미늄피막이 형성되어 있어서 

알루미늄 이온으로 용출되기가 어렵기 때문에 일정 
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시점까지 알루미늄 판의 저항이 증가되므로 동일한 

반응이 일어나기 위해서는 저항을 줄이기.위해서 전 

류가 높게 유지되는 현상이 발생하게 되는 것이다. 그 

리고 불용성 전극인 SUS/A1 과 R.C.E/A1 에서는 

SUS/A1 의 전류가 R.C.E/A1 보다 높게 나타나는 현상 

을 볼 수 있으며, 이는 두 전극 모두 부식이 일어나지 

않지만 전해 반응이 일어나기 위해서는 SUS 전극 표 

면의 저항이 R.C.E보다 크므로 유기물의 분해를 일으 

키기 위해서는 전류가 높게 유지되어야 하므로 다소 

높은 전류를 유지하는 것을 알 수 있다. 이러한 경향 

은 전해조에서 전해 반응이 진행되는 동안의 온도변 

화를 살펴본 결과 Fig. 8에서도 알 수 있다.

Fig. 8. Variations of temperature with time for 
treatment of dyeing wastewater A

Fig. 8에 나타낸 전해조 내의 온도 변화도 전류 

변화와 마찬가지로 가용성 전극의 경우 A1/A1 이 

Fe/Al 보다 전해조의 온도상승이 크게 나타나는 것 

을 볼 수 있으며, 이는 전극의 저항이 증가되므로 상 

대적으로 전극에서 많은 양의 열을 발생한 결과로 

볼 수 있으며, 불용성 전극인 SUS/A1 도 활성화된 

R.C.E/A1 보다 높은 온도를 나타내는 것은 전극 표 

면의 저항이 상대적으로 큰 결과로 사료된다.

4-4. 전극별 함수율 변화

Fig. 9 는 염색폐수 시료 A를 대상으로 0.5，용 

량의 전해조에서 전압 10V로 30분 동안 ,처리 후 슬 

러지의 함수율을 나타낸 것으로 슬러지를 여과한 다 

음 그대로 측정한 슬러지인 W1 의 경우 철(Fe) 전극 

으로 전해할 때 26.8g으로 SUS나 R.C.E 전극으로 전 

해한 16〜 17g에 비해 약 1.5배 많이 발생함을 알 수 

있다

또한 이들 슬러지를 건조한 건조 슬러지인 W2 

의 경우 W1 에 비해 약 90.7%가 감소되는 것을 볼 

수 있으며, 이를 다시 500°C 에서 강열 감량할 경우 

다시 약 65%가 감소되어 0.3〜 1.2g이 됨을 알 수 있 

다. 따라서 전해 반응에 의해 발생된 슬러지는 다량 

의 수분을 함유한 형태인 것을 알 수 있다.

이상의 결과를 종합해 보면 R.C.E/A1 전극을 

사용한 것이 Fe/Al, Al/Al 등의 가용성 전극들이나 

SUS/A1 전극 보다 COD" T-N 그리고 T-P 값이 상 

대적으로 낮게 나타났으며, 슬러지 양도 비교적 적게 

발생됨을 알 수 있다.

Fig. 9. Variations of sludge weight on each electrode 
wl : Sludge weight after filtration, 
w2 : Sludge weight after drying, 
w3 : Sludge weight after heating

4-5. 전극의 내구성

Fig. 10은 전극들의 내구성을 측정하여 전극의 

안정성을 비교 검토하기 위하여 가용성 전극 중 좋 

은 처리 효율을 나타낸 Fe/Al 과 불용성 전극인 

R.C.E/A1 을 장기간 반복 사용하여 그 내구성을 조사 

하였다.

Fig. 10을 보면 0.5，용량의 전해조에서 10 V로 

30분 동안 반응시키는 과정을 반복한 결과, 25회 이 

상 반복할 경우 철(Fe) 전극과 상대 전극인 알루미늄 

(A1) 전극의 부식이 심하게 일어나므로 오히려 

R.C.E/A1 전극보다 처리 효율이 현저히 감소되는 결 
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과를 나타냈다. 특히 35회 이상 반복해서 사용하게 

되면 처리 효율의 저하가 빠르게 진행되며, 45회에서 

는 Fe/Al의 경우 50% 이하로 처리 효율이 떨어지는 

결과가 나타났다.

1000
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颌

*0
200§

15 25
0

35 45 55
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100

o 
0 5

Fig. 10. Variations of CODMn according to the used 
R.C.E and Fe el은ctrode

따라서 양극과 음극으로 모두 가용성 전극을 사 

용하는 것보다 불용성 전극을 사용하는 것이 효율적 

이며, 또한 기존의 전극들보다는 R.C.E가 폐수의 전 

해 반응에 적합한 것을 알 수 있으므로 이러한 전극 

의 효율을 증가시키기 위해 양극과 음극을 모두 

R.C.E를 사용하여 폐수를 전기분해하여 그 결과를 

조사하였다.

가를 보이고 있다. 따라서 본 실험 조건에서는 90% 

이상의 처리 효율을 얻기 위해서는 처리 시간을 40 

분 이상이 되어야 할 것으로 사료된다.

05一一.一一I一一.一一I一一＜一~!一一，、…““：……V……,，…,…V一一" 
0 10 20 30 40 50 60

Timefnin]

Fig. 11. Variations of CODMn with time on R.C.E/ 
R.C.E and Fe/Al electrode

4-7. R.C.卵.C.E 전극의 특성조사

Fig. 12는 COD법을 이용하여 전류이용효율(ICE) 

을 계산하고 이를 전기화학적 산화지수(EOI)로 나타 

낸 결과이다[18].

Fig. 12에 나타난 것처럼 전기화학적 산화지수인 

EOI가 처리 시간이 증가할수록 감소하는 경향을 나 

타내고 있으며, 이 때 EOI가 "0”에 가까운 조건이 최 

적 전해 처리 조건卩9]이므로 EOI 값이 0.1 이하로 떨 

어지는 40분 이상 처리해야 효과적인 전해 처리를 할 

4-6. 불용성 전극(R.C.E)을 이용한 전해반응

Fig. 11은 앞서 연구한 결과들을 바탕으로 가용 

성 전극인 Fe/Al전극과 불용성 전극인 R.C.E/R.CE 

전해 system의 최적 처리 조건을 결정하기 위해서 

전해조에서 전압을 10 V로 고정하고 처리시간을 10 

분에서 60분까지 변화시키면서 염색폐수 A를 대상으 

로 처리한 처리수의 CODMn와 제거 효율을 비교하 

여 나타낸 것이다. Fig. 11에 나타나 있는 것과 같이 

가용성 전극인 Fe/Al전극인 경우 처리 시간 30분 

경과 후부터 처리 효율이 급격히 감소함을 나타내고 

있으나 불용성 전극인 R.C.E/R.C.E의 경우에 있어서 

는 처리 시간 30분 이후에도 연속적인 처리효율 증
Fig. 12. Variations of EOI curve with time
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수 있게 된다. 이는 본 실험조건에서 전해조에서의 

전압을 10V로 유지할 경우 40분 이상의 처리시간 필 

요함을 의미하며, 시간을 고정할 경우에는 인가전압 

을 증가시켜서 전膏를 올려주어야 함을 알 수 있다.

5.결  론

본 연구는 불용성 산화물계 촉매전극을 제조하 

고 이를 이용하여 난분해성 유기물질을 포함하고 있 

는 염색폐수를 대상으로 전해처리 실험을 수행하였 

으며 그 결과는 다음과 같다.

① R.C.E제조 시 RuO2-SnO2-IrO2-TiO2에 대한 4성분 

계 혼합물의 몰 비가 70/20/5/5가 될 때 가장 안정 

하고 산소발생 과전압이 낮은 것을 알 수 있었다.

② 가용성 전극 중 철(Fe)을 사용한 Fe/Al 전극에서 

90% 이상의 비교적 높은 처리 효율을 나타냈으 

나 35회 이상 반복 사용할 때 급격한 처리효율의 

저하를 나타냈다. 또한 전극 표면의 부식으로 Fe 

이온이 다량 용출되므로 불용성 전극에 비해 약 

1.5배에 달하는 슬러지 발생량을 나타냈다.

③ 불용성 전극인 R.C.E를 이용한 R.C.E/R.C.E에서 

는 CODMri의 제거 효율이 좋았으며, 가용성 전 

극에서 제거하기 어려운 T-N의 경우도 다른 전극 

들에 비해 높은 처리 효율을 나타냈다.

④ R.C.E/R.C.E에서는 슬러지의 발생이 거의 없고 

처리 효율도 높으며, 처리 조건을 제어하기도 용 

이한 것을 알 수 있었다.

⑤ EOI 값은 0.5/용량의 전해조에서 10V의 전압을 

가해줄 경우 처리시간이 60분 이상이면 거의 "0" 

에 가깝게 나타났으므로 효율적인 처리가 이루어 

수 있었으며 90% 이상의 CODMn 제 거효율을 얻 

을 수 있었다.

이상의 결과로 볼 때 전기분해 공정의 실용화를 

위한 가장 큰 문제점으로 지적되었던 전극 안정성 문 

제를 불용성 산화물계 촉매 전극인 R.C.E를 개발, 사 

용함으로써 해결될 수 있을 것으로 사료되며 전기분 

해에 의한 오 • 폐수 처리의 상용화를 기대할 수 있다
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