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Study on the removal of ammonia by switching polar electrochemical reactor and

its application in recirculation of aquacultural water

Kang Ki Moon

Department of Chemical Engineering Graduate School,

Pukyong National University

Abstract 

  The recirculating aquaculture is a closed system that reuses aquaculture 

wastewater. This system has merits of spending minimum seawater and little 

change in temperature by external factors. However, it has problems of waste 

material accumulation in fishtank and rapid rise in the ammonia level. Now a days, 

electrolysis is being applied in the recirculating aquaculture system which is similar 

to chlorination by hypochlorite. 

   In this study, electrolysis with switching poles were explored to study the 

characteristic of removal efficiency of ammonia and the phenomenon of polarization 

by precipitates. First, current, which is the most important factor for product of 

free chlorine, was lower at the same potential in the electrolysis. By reason of 

decreasing current, yield of free chlorine is declined. Therefore, it should be 

prevented fouling phenomenon by switching poles. The period of switching poles 

equal to 60 second was optimum for high formation efficiency of free chlorine and 

low fouling phenomenon.      

   In the electrolysis of wastewater, the operating parameters of the 

electrochemical reactor were the current density and the number of cycles. The 
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removal efficiency of ammonia and the generation of free chlorine were increased 

by rising the current density and the number of cycles. 

   For 240 hours in the pilot-scale aquaculture system, the concentration of 

ammonia in the reservoir tank should be kept below at 0.2 mg/L. For 8  cycles a 

day and 80 A of cell current, it can be kept at 0.2 mg/L.   
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제 1 장 서론

순환여과식 양식법은 양식 폐수를 물리적, 생물학적 처리를 통해 외부로 배출하

지 않고 재이용함으로써 사육조로 다시 유입되는 폐쇄적인 시스템의 양식 방법으로

최소의 유입수를 이용하여 어류를 고밀도로 사육할 수 있는 장점을 가지고 있다.

반면, 순환 여과식 양식법은 고밀도 양식으로 인해 사육조 내에 발생되는 오염물질

을 포함한 사육수가 외부로 유출되지 않고 수조내로 다시 유입되므로 오염물질을

효과적인 처리가 필요하다. 사육조 내에 발생하는 오염물질 중 단백질로부터 분해

되는 암모니아성 질소는 순환여과식 시스템의 수처리 부분에 있어서 가장 중요한

요소이다. 사육조 내의 고밀도 순환여과식 양식장의 수질을 유지하기 위한 처리 공

법으로 회전원판공법[1-3], 살수여상법[4,5], 침지여상공법[6,7] 및 활성슬러지 공법

[8] 등 미생물을 이용한 생물학적 방법을 주로 사용하였으나, 최근에는 화학적 처리

를 많이 선호하고 있으며 그 중에 염소를 이용한 오염물질 제거에 대한 연구가 활

발히 일어나고 있다. 최근에는 전해반응을 이용한 중간생성물에 의한 간접산화 반

응에 대해 관심이 모이고 있으며, 특히 해수 중에 존재하는 염소이온의 Cl2 및

HOCl / OCl
-
의 생성과 이들에 의한 간접 산화 효과 및 OH

-
의 첨가에 의한 산화

효과에 대한 연구가 이루어지고 있다.[9] Czarnetzki and Janssen[10]은 양극에서 유

리염소 이온(OCl
-
)의 생성은 염소이온의 물질전달에 의존한다는 것을 밝혔다.

Chang 등[11]은 전극의 종류뿐만 아니라 전류 밀도, 염소의 농도, pH 및 전극의 간

격 등의 운전인자에 대하여 유리염소 이온의 생성에 양극의 재질과 전류 밀도 및

염소의 농도는 밀접한 상관관계가 있다고 보고하였다.

전기 화학적 처리 공정은 많은 선행 연구자들을 통하여 쓰레기 침출수, 중금속 폐

수 및 난분해성 유기 오염물 등의 산업폐수 처리에 있어 전기를 가하여 산화, 환원,

석출 반응을 이용하여 오염물질 제거시키는 데 효능이 뛰어나다고 알려져 있다

[12,13]. 전기화학적 반응을 이용하여 순환여과 양식장의 배출수 중의 암모니아를

처리할 경우에는 일반적으로 담수와 달리 자체적으로 전해질 역할을 하는 이온이
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많을 뿐만 아니라 높은 농도의 염소이온이 존재하므로 타 방법에 비해 암모니아 제

거속도가 높을 뿐만 아니라 장치의 소형화가 가능하고 직접적, 간접적 살균력을 가

지므로 소독의 효과를 가진다[13].

전해반응을 이용한 순환양어장 수처리에 있어 암모니아 제거에 관한 연구가 많이

이루어지고 있다. 수중에 존재하는 암모니아는 비이온성 암모니아(NH3)와 이온성

암모니아(NH4
+
)의 형태로 나눠지며 구성비는 온도와 pH에 따라 달라진다. 특히 비

이온성 암모니아는 생물의 세포벽을 통과하여 낮은 농도만 존재해도 사육조 내의

어류에게 크게 영향을 미치며 미국 환경보호청에서는 사육조 내의 비이온성 암모니

아 농도를 0.02 mg/L 이하로 유지하도록 하고 있다[14]. 해수 양식의 경우 수온 20

~ 25 ℃에서 일반적인 해수중의 pH는 7.5 ~ 8.0 이므로 이때 수중의 비이온성 암모

니아는 총 암모니아의 1.2 ~ 5.1 %를 차지하므로 비이온성 암모니아농도를 기준치

이하로 유지하기 위해서는 총 암모니아 1.7 mg/L이하로 유지하여야한다. 연구결과

에 의하면 전해반응에 의한 유리염소 생성 및 제거 효율은 90 % 이상으로 높게 나

타내었지만 이들 연구에서는 주로 암모니아 제거에 중점을 두었다. 또한 미반응 유

리염소에 의한 영향에 대하여 언급하고 있지만 이러한 전해반응 시스템에 있어서

반응기 내에 생기는 분극현상에 대해서는 언급된 바가 없다[12,15]. 일반적인 전해

반응기에 있어서 산화, 환원 반응에 의해 해수 중의 금속이온이 산화·환원 반응을

일으켜 불용성 금속화합물을 만들어 전극 표면에 달라붙게 되고, 이로 인해 전해반

응을 일으키는 전극의 단면을 줄이게 저항이 늘어나게 된다. 특히, 장시간동안 전해

반응기의 운전시 동일한 전압에서 초기 전류가 점차 감소하게 되어 전류에 따른 유

리염소의 생성 효율을 떨어뜨릴 뿐만 아니라 전극의 교체시기를 짧아지게 한다. 또

한 전해반응에서 오염물을 처리하기 위한 생성물의 농도를 유지하기 위하여 더 많

은 전력비를 요구하게 된다.

본 연구에서는 일반 전해반응기의 단점인 불용성 염의 생성을 최소화하며 암모니

아 제거하기 위하여 극전환 전해반응기의 극전환 주기와 암모니아 제거 특성을 실

험하여 최적 조건을 도출하고자 하였다. 양극과 음극이 고정된 일반적인 전해반응
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에서 일어나는 현상으로 금속이온이 전자를 얻어 환원되거나 수조 내에서 산소와

결합하여 불용성 염을 생성되는 것을 막고자 극전환을 이용하여 역반응을 일으켜서

부반응에 의해 생성된 오염물질을 분해하고자 하였다. 또한 극전환으로 인해 나타

나는 전류의 손실로 인한 유리염소의 생성량 감소를 확인하여 최적의 극전환 주기

를 찾고자 하였다. 이러한 결과를 순환여과식 양식법에 적용하여 극전환 주기, 전류

밀도, 순환횟수가 암모니아 제거에 미치는 영향에 대하여 연구하였다. 조업조건에

따른 암모니아 제거 및 fouling 현상을 최소화하기 위해 반응기 내부의 전극의 극전

환을 이용하여 최적 조업조건을 도출하고자 하였으며, 본 실험을 바탕으로 하여 20

m
3
/day 급 pilot-scale 사육 시스템에서 실증 연구를 진행하였고, 극전환 전해반응

시스템을 이용한 순환여과식 양식장의 폐수 처리 및 전해반응의 적용가능성을 확인

하고자 하였다.
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K a =

[NH 3] [H
+
]

[NH
+
4 ]

= 10
pKa (2.2)

[NH 3 ]

[NH
+
4 ]

=
10 pKa

[H
+
]
=

10 pKa

10
- pH = 10

( pH- pKa) (2.3)

pK a = 0.09018 +
2729.92[K]
T[K]

(2.4)

제 2 장 문헌연구

2.1 암모니아

산업발전의 발전으로 인한 생활하수와 산업폐수 등의 인공 폐수 및 자연적 현상

에 의한 수중의 질산염들은 인(P)과 함께 해양 생태계의 부영양화의 원인이 되고

있다. 이렇게 유입된 질소원은 암모니아성 질소, 질산성 질소, 아질산성 질소 및 유

기질소의 형태로 존재한다. 특히 미처리 폐수 내에서의 질소원은 암모니아성 질소

60 %와 유기질소 40 %로 이루어져 있다 [16]. 유기 질소는 단백질 및 요소와 결합

되어 있고 호기성 조건에서 세균에 의해 암모니아성 질소로 분해되는데 이를 암모

니아화(ammonification)라고 한다[17].

자연 상태에서의 암모니아의 가수분해 식은 식 (2.1)과 같은 형태로 평형상태를

이루고 있다.

NH 3 + H 2O ⇄ NH
+
4 + OH

- (2.1)

암모니아성 질소는 이온성 암모니아(NH4
+
)와 비이온성 암모니아(NH3)로 이루어져

있으며 식 (2.3)의 비율로 존재한다. 식 (2.1)은 pH와 온도의 함수로써 pH와 온도의

증가로 비가역적으로 진행되어 비이온성 암모니아를 증가시킨다. 이때의 pKa 값은

25 ℃에서 대략 pH 9.2 정도로서 NH4
+
가 NH3보다 높게 나타난다. 이 반응식은 pH,

온도, 염도 등의 인자들에 의해서 영향을 받는데 어류에 보다 더 독성을 나타내는
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NH3와 같은 경우 pH가 1이 증가할수록 대략 10 배 정도로 높은 값을 나타낸다.

온도의 증가와 염분의 감소는 비이온성 암모니아(NH3)의 농도를 감소시키는 역

할을 하는데, 온도가 높을 경우에는 NH4
+
의 가수분해를 증가시키고, 염분은 이온세

기가 증가된 용액에서 NH3의 활동을 감소시키게 된다. 온도와 pH 및 총 질소의 값

이 같은 경우에 해수가 담수보다 약간 적은 비이온성 암모니아(NH3)를 함유하게 된

다. Fig. 2.1 에 담수와 해수에서 pH에 따른 비를 나타내었다.

이러한 평형상태는 수온과 염분에 비해 pH에 많은 영향을 받으며, pH가 상승하면

NH3양이 증가한다고 알려져 있다[18]. 또한, NH3는 비극성이고 지질에 가용성을 띠

는 반면에 이온성 암모니아인 NH4
+
는 극성을 띠고 있기 때문에 수중에 녹아 원형

질막에 대한 투과성이 낮다.[19] 따라서, 수중의 비이온성 암모니아인 NH3의 증가로

인해 어체의 삼투조절에 영향을 주어 어류의 성장 및 생장에 크게 영향을 미치며,

용존산소의 저하가 동반되면 대량 폐사의 원인이 되기도 한다[20,21].



- 6 -

Fig. 2.1. Distribution diagram of ammonia in freshwater and seawater at

25 ℃. (Freshwater curve from Butler[22]. Seawater curve drawn

from equation in Whitfield[23].)
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양극: 2Cl
-
→ Cl 2( g)(Dissolved) + 2e

-   (2.5)

2H 2O → O 2( g )+ 4H
+
+ 4e

-   (2.6)

음극: 2Na
+
+ 2e

-
→ 2Na ( s)   (2.7)

2H 2O+ 2e
-
→ H 2( g)+ 2OH

-   (2.8)

2 .2 전해반응에 의한 암모니아 제거 특성

해수의 전기분해에 있어서 양극에서 염소가스가 발생된다. 환원 반응에서는 물이

분해되어 양극에서는 OH
-
가 발생하고 음극에서는 H

+
가 생성된다. 전기분해 반응기

내의 두 전극에서 일어나는 전극 반응은 식 (2.5) ~ (2.8)과 같이 나타난다.

다음과 같은 전해 반응에서 암모니아를 포함한 오염물질들은 양극에서 직접 산화

또는 간접 산화 과정에 의해 분해되고, 이 두 가지 과정을 Fig.

2.2 에서 보여주고 있다[24,25]. 양극에서의 직접 산화 반응에서의 오염물질 분해반

응은 먼저 오염물질이 양극의 표면에 흡착되고 나서 양극의 전자 전달반응에 의해

서 분해된다. 또한 간접 산화과정에서는 전해반응에 의해 생성된 유리염소나 산화

된 금속이온과 같은 강한 산화제에 의해 오염물질이 분해되는 것을 말한다. 일반적

으로 전해반응을 이용한 암모니아 제거는 간접 산화반응의 생성물인 산화제에 의한

분해 반응으로 파과점 염소주입법의 메카니즘과 동일하고 다음과 같이 진행된다.
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Electron Pollutants

Destroyed
pollutans

Mediator

Oxidants

Oxidation
in the bulk

Pollutants

Destroyed
pollutans

ElectrodeAnode

Direct anodic oxidation Indirect oxidation process

Fig. 2.2 The scheme of pollutant removal pathway in electrochemical

oxidation process[11,25].
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Cl 2 + H 2O → HOCl + H
+
+ Cl

- (2.10)

NH 3 + HOCl → NH 2Cl + H 2O (2.11)

2.2.1. 염소 파과점

유리염소를 이용하여 암모니아를 산화시키는 반응에서 중간생성물인 클로라민을

생성하고 최종적 질소가스로 산화시켜 제거된다. Morris and Wei[26]에 의한 파과

점 메카니즘을 Fig. 2.3 에 나타내었다.

전해반응에 의한 물과 염소가스의 반응으로 유리염소(HOCl)를 생성하는 반응식

은 식 (2.9)과 같고, 유리염소(HOCl) 및 유리염소 이온(OCl
-
)의 분율은 온도 및 pH

의 영향을 받는데 온도 및 pH에 따른 유리염소 이온의 비를 Fig. 2.4 에 나타내었

다.

Cl 2+H 2O → HCl+HOCl ⇐═══⇒
pH〉8
pH〈7

H
+
+OCl

- (2.11)

유리염소가 양식 폐수 내의 암모니아와 반응하면 클로라민류를 생성하게 되는데

클로라민류에는 모노클로라민(NH2Cl), 디클로라민(NHCl2), 트리클로라민(NCl3)으로

나누어진다. 중간 생성물은 pH, 온도, 초기염소/암모니아 비에 따라 분율이 달라진

다. pH에 의한 영향에 있어서 클로라민의 생성은 Fig. 2.5 에 나타내었다. 첨가된

염소의 양이 파과점이 도달하는데 필요한 양 이상이고 pH가 7 ~ 8 정도 이면 중간

생성물로 생성된 모노클로라민은 질소가스로 산화되어 제거된다. 클로라민의 생성

반응은 식 (2.10) ~ (2.13)와 같이 진행된다[27].

NH 2Cl + HOCl → NHCl 2 + H 2O (2.12)

NHCl 2 + HOCl → NCl 3 + H 2O (2.13)

일반적으로 클로라민은 pH에 따라 수용액 상태에서 3가지 형태로 존재한다고 알

려져 있다[28]. 파과점 염소반응에서 겉보기 반응속도를 Table 2.1 에서 보여주고

있다[29].
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2.2.2. 모노클로라민 반응(Monochloramine reaction)

파과점 염소반응에 의한 모노클로라민과 디클로라민의 생성반응은 pH, 온도, 시

간, 초기 염소/암모니아 비에 의존한다. 일반적으로 높은 염소/암모니아 비, 낮은 온

도와 pH에서는 디클로라민의 생성량이 많다[30].

유리염소와 암모니아가 반응하여 모노클로라민을 생성하는 반응식은 식 (2.14)과

같이 나타낸다.

NH 3+ HOCl → NH 2Cl+ H 2O (2.14)

이 반응은 pH 7 ~ 8에서 염소/암모니아의 무게비가 5:1 이하 일 때 일어난다. 이

식의 반응속도상수는 pH에 영향을 크게 받아 pH 8.3에서 가장 높은 값을 가지며

그 이하 및 이상의 pH에서는 반응속도가 감소하게 된다. pH에 따른 모노클로라민

생성 반응속도를 Fig. 2.6 에 나타내었다[30,31].

NH3

pKb

NH4

OCl-

pKa

HOCl

NH2Cl

HOCl

NHCl2 NCl3

HOCl

2HOCl

2Cl- + NO
3
-
 

NOH

NHCl2

N2 + HOClN2 + Cl-

r1 r2

r0

r7

r5

r8

r4

r3

F i g .

2.3 Breakpoint mechanism of Morris and Wei[26]
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Fig. 2.5 Variation of chloramine on pH
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Table 2.1 Observed reaction rate and relevant breakpoint reactions

Breakpoint Reactions
Observed

rate
Component

HOCl + NH3 → NH2Cl + H2O r1 = k10CN C=[HOCl]+[OCl
-
]

HOCl + NH2Cl → NHCl2 + H2O r2 = k20CM

HOCl + NHCl2 → NCl3 + H2O r3 = k30CD N=[NH3]+[NH4
+
]

NCl3 + H2O → NHCl2 + HOCl r4 = k40E M=[NH2Cl]

NH2Cl + H2O → NOH + 2H
+
+ 2Cl

-
r5 = k50D D=[NHCl2]

NOH + NH2Cl → N2 + H2O + H
+
+ Cl

-
r6 = k60SM E=[NCl3]

NOH + NHCl2 → N2 + HOCl + H
+ + Cl- r7 = k70SD S=[NOH]

NOH + 2HOCl → NO3
-
+3H

+
+2Cl

-
r8 = k80SC
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e
, 
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]
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8x

10
-5

6.3 7.5 8.4 9.3 10.5

pH

Fig. 2.6 Rate of monochloramoin formation as a function of pH
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2.2.3. 디클로라민 반응(Dichloramine reaction)

디클로라민의 생성반응은 pH 7 ~ 8 및 염소/암모니아 무게비가 10:1에서 일어난

다. 모노클로라민의 가수분해 과정에서 발생되는 HOCl이 모노클로라민과 반응하여

디클로라민을 형성한다.

NH 2Cl+ H 2O → HOCl+ NH 3
↓

HOCl+ NH 2Cl → NHCl 2+ H 2O

(2.15)

(2.16)

NH 2Cl+ HOCl → NHCl2+ H 2O (2.17)

식 (2.15) ~ (2.17)은 pH에 영향을 받지 않는 1차 반응과 pH에 영향을 받는 2차

반응으로 분류된다. 2차 반응은 산성의 조건에서 빠르게 진행하고, 반응식은 식

(2.18) ~ (2.19)과 같다.

NH 2Cl+ Acid → [NH 2Cl․Acid ] (2.18)

[NH 2Cl․Acid] + NH 2Cl →NHCl 2+ NH 3+ Acid (2.19)

2.2.4. 트리클로라민 반응(Trichloramine reaction)

pH 7 ~ 8, 염소/암모니아 무게비가 15:1에서 일어나는 반응으로 식 (2.20)에 나타

내었다.

NHCl 2+ HOCl → NCl 3+ H 2O (2.20)

트리클로라민은 pH가 5 이하로 떨어진 경우에는 동일한 Cl : NH3 몰 비에서도

생성된다. pH가 3이하로 낮아지면 트리클로라민의 생성속도는 크게 증가한다. 이는

pH 3 이하에서 존재하는 Cl2(aq)의 디클로라민에 대한 반응성이 HOCl의 생성속도보

다 매우 크기 때문이다.

트리클로라민 생성의 역반응은 주로 pH가 7이상일 때 일어난다. 이때의 반응속도
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HOCl + NH
+
4 → NH 2Cl + H 2O + H

+ (2.22)

NHCl 2 + H 2O → NOH + 2H
+
+ 2Cl

- (2.23)

NHCl 2 + NOH → N 2 + HOCl + H
+
+ Cl

- (2.24)

상수는 3.2×10
-5
(1+5.88×10

-5
[OH

-
])이다.

NCl 3+ H 2O → NHCl 2+ HOCl (2.21)
트리

클로라민은 과잉의 chlorine이 존재할 때 매우 안정하게 되므로 결국 분해속도는 떨

어지게 된다. 그러나 물에 대한 용해도가 낮기 때문에 폭기로 해결 가능하다. 클로

라민의 소멸반응을 종합해 보면 다음 식 (2.22) ~ (2.24)와 같이 나타낼 수 있다[15].
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제 3 장 실험장치 및 방법

3.1 실험장치

3.1.1 암모니아 제거를 위한 전해 시스템

본 연구에 사용된 전해시스템의 공정 흐름도를 Fig. 3.1 에 나타내었다. 반응장치

의 구성은 크게 수조, 직류전원공급기 (D.C powersupply), 전기분해 반응기, 극전환

장치, 혼합조 및 미반응 유리염소 제거를 위한 활성탄조로 구성되어 있다. 암모니아

제거 및 잔류 염소 생성을 위한 반응기는 원통구조(50 mm(φ) × 140 mm(H))로 두

께 4 mm의 아크릴 관을 사용하여 제작하였다. 반응기 내부에 설치된 전극은 양극,

음극 모두 plate형 DSE(Dimensionally stable electrode, Ir coated titanium plate)를

사용하였으며, 전극의 크기는 20 mm × 100 mm, 전극간의 거리는 10 mm를 유지

하였다. 수조는 용량이 개방형 수조를 사용하였으며, 암모니아와 유리염소의 충분한

반응을 위한 혼합조를 설치하였다. 또한 미반응 유리염소를 제거하기 위한 활성탄

조(70 mm(φ) × 150 mm(H))는 두께 5 mm의 아크릴 원통 관을 사용하였다. 전기

분해 반응을 위한 정전압 직류 전원공급기(GP-4305DU)를 사용하였으며, 자체 제작

된 극전환 장치를 사용하였다. 극전환에 의한 전압 및 전류량을 측정하기 위해

digital multimeter(protek 506)를 PC와 연동하여 데이터를 수집하였고, 수조에서 반

응기로, 혼합조에서 수조로 흐르는 유량을 조절하기 위하여 2 개의 정량펌프(Cole

Parmer, Masterflex Model. 7623-47, 7620-47)를 사용하였다.
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Fig. 3.1 Schematic diagram of experimental process for electrochemical

treatment of ammonia in aquaculture wastewater (Lab-scale)
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3.1.2. Pilot-scale 사육 시스템

극전환 전해반응 실험의 실증 연구를 위하여 고성에 위치한 부경대학교 연구센터

에 pilot-scale의 장치를 설치하여 전해 반응을 이용한 순환여과 시스템의 적용 가

능성 및 반응기 효율을 살펴보았다. 본 연구에 사용된 pilot-scale 전해반응 장치의

공정 흐름도를 Fig. 3.2 에 나타내었다. 장치는 크게 양식장에 사용되는 40 m
3
크기

의 수조와 양식 폐수의 전기화학적 처리를 위한 반응기, 직류 전원공급기, 폭기조,

혼합조 및 활성탄 여과조로 나뉜다.

반응기는 높은 유량에 따른 와류현상을 줄이기 위한 팔각형의 형태로 외부에서

반응 여부를 확인하기 위하여 전면에는 아크릴 평판을 이용하였고, 반응기 본체는

PVC를 가공하여 제작하였다. 전해반응에 사용한 전극은 양극과 음극 모두 mesh형

불용성 전극을 사용하였다. 전극의 크기는 200 mm × 350 mm이며 반응기의 부피

를 줄이기 위하여 12 장의 전극을 5 mm 간격으로 병렬식으로 설치하였고 재질은

티타늄에 이산화이리듐을 코팅 처리하여 제작하였다.

Pilot-scale의 전해반응기에 전류를 공급하기 위하여 30 ~ 200 A까지 조절이 가능

한 가변식 정류기를 사용하였다. 전해 반응기 내의 체류시간이 3 ~ 5초이므로 충분

한 반응시간과 균일한 혼합을 위하여 충전물을 채워서 하부에서 폭기를 시켜주는

충전탑을 설치하였고, 이후 혼합조로 유입되도록 하였다. 혼합조 내에서 충분한 혼

합시간 및 반응을 시킨 후, 유출수 중에 존재하는 미반응 잔류염소를 제거하기 위

하여 활성탄 흡착탑을 설치하였고 흡착탑 하부에는 일정량의 모래를 넣어 여과조

의 역할을 하도록 제작하였다.
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Fig. 3.2 Schematic diagram of experimental process for electrochemical

treatment of ammonia in aquaculture wastewater (Pilot-scale)
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3.2 실험 방법

3.2.1 극전환 장치를 이용한 전해반응에서의 fouling 현상 확인 및 유리

염소 생성 실험

본 실험은 극전환 주기에 따른 불용성 염의 생성에 의한 fouling 현상을 확인 및

생성물인 유리염소의 생성 효율을 확인하고자 하는 실험이다.

전해반응에 있어서 극전환법을 적용하여 전극 표면 및 반응기 내부에 생성되는

불용성 염의 영향을 확인하기 위하여 시간에 따른 전류의 감소를 확인하였다. 극전

환 주기를 0 ~ 120초로 변화시키면서 240분간 전류밀도의 변화를 관찰하였다. 불용

성 염 조성을 확인하기 위하여 반응기 내부의 시수(2.0 L)를 GF/C filter를 이용하

여 여과시킨 후, filter에 걸러진 고형물은 세척·건조하여 XRF(X선 형광분석기)로

정성 분석을 하고, 여과된 해수는 희석 후 알칼리 토금속인 마그네슘과 칼슘의 농

도를 측정하기 위하여 AAs(원자흡광도기)를 이용하여 생성되는 불용성 염의 제거

효율을 확인하였다.

극전환 주기에 따른 전류의 손실로 인한 유리염소의 생성량 감소를 확인하기 위

한 실험으로 초기 유량을 6.67 L/hr , pH 7.8로 하여 극전환 주기를 0 ~ 120초로 변

화시키면서 60분간 실험하였다. 극전환 주기에 따른 유리염소의 생성량 및 효율을

알아보기 위하여 DPD method[32]를 이용하여 유리염소의 농도를 측정하였다.
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3.2.2 순환식 전해반응을 이용한 암모니아 실험

본 실험은 순환식 양식장을 모델로 한 전해반응기를 이용하여 전해 반응에 의해

생성된 유리염소에 의한 암모니아 제거 실험을 하였다.

전해 반응을 위한 대상수로 인공해수염(Coral reef salt)을 이용하여 조제한 해수

를 기본 시수로 사용하였고, NH4Cl를 이용하여 수중의 암모니아의 농도를 조절하였

다. 먼저 전류밀도에 따른 암모니아 제거를 확인하기 위하여, 순환 시스템내의 유량

을 20L 수조의 1일 8회 순환 기준인 6.67 L/hr로 하고, 전류 밀도를 20 ~ 60 A/m
2

까지 변화시키면서 24시간 동안의 초기에 주입된 암모니아의 농도 변화를 측정하였

다. 초기 암모니아의 농도를 2 mg/L, pH 7.8로 고정하여 전류의 세기에 따른 암모

니아의 제거 능력을 확인하였다.

순환횟수에 따른 암모니아 제거를 확인하기 위한 실험으로 전류 밀도를 50 A/m
2
,

초기 암모니아 농도를 2.0 mg/L로 하여 해수의 1일 순환횟수를 5 ~ 12회(4.14 ~

10.02 L/hr)로 변화시키면서 24시간 동안 암모니아 제거 실험을 하였다. 또한 암모

니아의 초기 농도에 따른 암모니아 제거 성능을 확인하기 위하여 초기 암모니아의

농도를 1.0 ~ 4.0 mg/L로 변화시켜 주입하였고, 전류밀도를 50A/m
2
, flow rate를 1

일 순환횟수 8회 기준인 6.67 L/hr로 하여 240분간 측정하였다.

본 실험에서 제거되는 암모니아의 농도를 확인하기 위하여 Indophenol 법[32]을

이용하였고, 정해진 시간마다 샘플링 한 시수는 수중의 유리염소에 의한 제거 반응

이 더 이상 일어나는 것을 막기 위하여 0.1 N 티오황산나트륨 용액을 주입하여 유

리염소를 중화시킨 다음 암모니아를 분석하였다.
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3.2.3 Pilot-scale 사육시스템 운전

Pilot-scale (20 m
3
/day)의 순환 여과 사육시스템의 성능을 평가하기 위하여 20m

3

의 해수에 참돔 200 kg을 사육하였다. 수조 내 어류의 쇼크 및 정상적인 활동을 위

하여 1일 1회 새로운 해수가 유입되도록 하였다. 어류의 성장 및 암모니아 발생을

위한 사료는 어체의 크기에 적합한 10 mm 크기의 배합사료를 사용하였고, 급이량

은 참돔 무게의 2.5 %인 5.0 kg을 1일 2회로 나누어 12시간마다 주입하였다.

유량 및 전류 따른 유리염소 생성을 확인하기 위하여 전류를 40 ~ 185A, 유량을

5 ~ 15 m
3
/hr로 하여 유리염소 생성 효율을 확인하였다. 순환횟수에 따른 암모니아

제거 실험을 위하여 전류는 80 A로 고정하고, 1일 순환횟수를 6 ~ 10회까지 변화시

키면서 120시간 동안 수조 내의 암모니아 농도를 확인하였다. 또한, 전해 반응에 의

해 생성된 유리염소가 수조 내의 암모니아뿐만 아니라 부유물질 및 질산성 질소에

미치는 영향을 확인하기 위하여 TSS method (Total suspended solid for seawater,

[32])과 수질 분석기를 이용하여 농도를 측정하여 pilot scale 장치의 적용 가능 여

부를 확인하였다.
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제 4 장 결과 및 고찰

4.1 극전환에 의한 fouling 현상 확인

4.1.1 극전환 주기에 따른 전류밀도 변화 및 유리염소 생성 효율

전해반응에서는 전자의 흐름에 따른 산화·환원 반응에 의하여 수중에 존재하는

금속이온이 금속 및 불용성 염으로 생성되어 전극에 부착되거나 수중의 탁도를 높

이는 현상을 일으킨다. 이러한 현상과 더불어 정전압 상태에서 초기에 주어진 전류

는 시간에 따라 감소하는 것으로 나타난다. 해수의 전해반응에 있어서는 유리염소

생성 효율만큼 유리염소의 일정 생성농도를 맞추기 위한 동일 전압에서 정전류 상

태를 유지하는 것이 중요하다.

Fig. 4.1에서는 극전환 주기에 따른 전류의 형태를 확인하기 위하여 극전환 주기

를 0 ~ 120초로 변화시키면서 전류를 측정하였다. 극전환주기를 0초로 하여 240초

간 전류를 측정하였을 때 전류 흐름이 시작되고 정상상태까지 도달하는 약 0.1초의

시간까지의 전류 손실이 발생하므로 실제 생성물의 농도보다 낮은 농도의 생성물이

나오게 된다. Fig. 4.1에서 전류의 값이 음수(-)를 가지는 이유는 극전환으로 인한

전류의 흐름이 반대로 이루어지기 때문이다.

Fig. 4.2에서는 전기분해 반응시 생기는 분극 현상으로 인한 전류의 감소를 확인

하기 극전환주기를 0초에서 120초로 변화시키면서 4시간 동안 실험한 결과를 나타

냈다. 전극 면적을 기준으로 계산한 초기 전류 값은 100 mA (전류밀도: 50 A/m
2
)

이며 극전환을 하지 않았을 경우 전류밀도가 70 mA(전류밀도: 35 A/m
2
)까지 떨어

지는 것으로 나타났다. 이것은 수중의 존재하는 금속류가 전자를 받아 환원되어 금

속 형태로 석출되거나 전해반응에 의해 수중의 산소나 OH
-
와 만나 금속산화물 및

수산화물이 생성되어 물에 잘 녹지 않고 전극표면에 부착되기 때문인 것으로 보여

진다. 극전환을 하였을 경우, 극전환 주기가 짧을수록 시간에 따른 전류밀도의 감소

현상이 줄어들었다. 특히, 240 분간의 전해반응에서는 극전환 주기가 60초일 때 전

류는 10 mA 정도 감소하였으며 그 이하의 극전환 주기에서도 이와 유사한 결과를



- 23 -

보였다.

Fig. 4.3에서는 수중의 pH를 일반 해수 기준인 pH 7.8, 순환식 반응기의 1일 8회

순환인 6.67 L/hr로 유량을 고정시킨 후, 극전환 주기에 따른 유리염소 생성량을 확

인하였다. 유리염소의 생성량에 있어서 전류 밀도가 증가함에 따라 수중에 발생되

는 유리염소의 농도는 증가하지만 극전환 주기가 짧아질수록 전류 손실에 의한 생

성물의 농도가 낮음을 확인할 수 있다. Fig. 4.4 는 극전환에 따른 유리염소 생성

효율을 나타내고 있다. 극전환을 하지 않았을 경우, 유리염소 생성율은 80 ~ 85 %

를 유지하고 있으나 극전환을 하는 경우에는 극전환 주기가 짧아질수록 유리염소

생성 효율은 낮아진다. 극전환을 하지 않았을 때 유리염소의 생성 효율은 85 %이상

이었고, 주기가 60, 120초일 때 유리염소의 생성량은 80 %, 주기가 10초일 때는 약

65 %로 나타났다. 따라서 생성물인 유리염소의 생성효율에 있어서는 극전환을 하지

않거나 극전환 주기가 길수록 높은 효율을 나타냈다.

극전환 주기에 따른 유리염소의 생성 효율이 중요한 요소이기 때문에 극전환 주

기를 길게 하여야 한다. 그러나 장시간 전해반응에 있어서 동일전압에서 fouling 현

상으로 인한 전류밀도의 감소 또한 중요한 인자이므로 전류밀도의 하락폭이 작고

높은 효율을 보이는 극전환 주기 60초가 가장 적합할 것으로 보여진다.
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Fig. 4.1 Current variation on period of switching poles

((a): 0 sec, (b): 20 sec, (c): 60 sec, (d): 120 sec)
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4.1.2 극전환에 따른 침전물의 생성 특성

전해반응시 생성되는 불용성 물질은 전극에 달라붙어 전극의 표면적을 줄이게 되

므로 동일 전류에서 더 높은 전압을 필요로 하게 되어 더 많은 전력비가 필요하게

한다. 이러한 불용성 물질의 성분이 금속 물질을 확인하기 위하여 극전환 주기를

달리하여 생성되는 불용성 염의 조성을 확인하였다. 불용성 염을 생성하는 물질 중

마그네슘을 예로 들면, 극전환을 하지 않았을 경우 식 (4.1) ~ (4.3)과 같은 반응을

하게 되어 흰색의 침전물을 생성하였다.

Mg
2+
+ 2e

- → Mg(metal) (4.1)

Mg
2+
+ H2O → MgO +H2 (4.2)

Mg
2+
+ 2OH → Mg(OH)2 (4.3)

전해반응 후 생성된 불용성 염의 성분을 분석한 결과, Fig. 4.5 와 같이 fouling

현상을 일으키는 금속은 Mg 〉Zn 〉Ca〉Cu〉Si 순으로 나타났으며, 알칼리 토금

속인 마그네슘과 칼슘의 무게비가 전체의 70%이상을 차지하였다. 해수 중에 존재하

는 마그네슘 및 칼슘의 양이 전해반응에서 생성되는 불용성 염의 생성으로 인해 줄

어드는 양과 동일하므로 240분간 극전환 주기에 따른 AAs(원자흡광도기)를 이용하

여 수중의 Mg
2+
와 Ca

2+
의 농도를 측정하였다. Fig. 4.6 에서는 극전환을 하지 않거

나 극전환 주기가 길어질수록 수중에 존재하는 이온의 양이 줄어드는 양이 많아짐

을 확인 할 수 있다. 극전환을 하지 않거나 극전환 주기를 120초로 하였을 때는 약

60 ~ 100 mg/L의 Ca
2+
이 줄어들었다. 반면 극전환 주기를 60초 이하로 하였을 때

수중의 Ca
2+
의 농도는 20 mg/L 이하로 줄어들었다. 극전환 주기가 10초 일 때 수중

의 Ca
2+
의 농도 변화는 10 mg/L 이하로 나타났으며 시간이 흐름에 따라 수중의

불용성 염이 거의 생성되지 않음을 확인할 수 있었다. 극 전환 주기에 따른 Mg
2+
의

농도 변화에 있어서도 극전환을 하지 않았을 때 줄어드는 Mg
2+
의 농도는 약

70mg/L 정도로 전체의 조건 중에서 가장 높은 감소량을 보였다. 극전환 주기가 20

~ 60초일 때 Mg
2+
의 농도는 240분 후에 제거량이 약 40 mg/L 로 전체 양의 3.2 %
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정도 감소하였고, 극전환 주기를 10초로 하였을 때는 제거량이 약 20 mg/L 로 1.6

% 정도 감소하는 것으로 나타났다.

극전환 주기에 따른 Ca
2+
와 Mg

2+
의 농도 변화에서 주기가 짧을수록 수중의 Ca

2+
와

Mg
2+
의 농도 변화가 작아지는데 이것은 전해반응에서 부반응에 의해 생성된 불용

성 염이 극전환에 의하여 다시 분해되어 되는 반복적인 현상을 일으키면서 전극에

부착되지 않고 수중에 존재하기 때문인 것으로 보여진다.
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Fig. 4.5 Composition of precipitates by electrolysis
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4.2 암모니아 제거 특성

4.2.1 전류밀도에 따른 암모니아 제거 특성

본 연구에서는 전류밀도에 따른 유출수 중의 암모니아 농도, 제거 효율 및 제거

속도를 Fig. 4.7 ~ 4.9 에 나타냈다. 전류 밀도에 따른 암모니아 제거를 확인하기 위

하여 초기 암모니아 농도를 2.0 mg/L로 하여 24시간 수조내의 암모니아 농도를 측

정하였다. Fig. 4.7 은 전류밀도에 따른 암모니아의 농도 변화를 나타낸 것으로 시

수를 24시간 순환하였을 때 전류밀도가 증가할수록 수중의 암모니아 농도는 줄어드

는 것을 확인 할 수 있다. 전류밀도 높을수록 생성되는 유리염소의 농도가 높아지

므로 수중의 암모니아를 모노클로라민 형태로 바꾸어 수중의 암모니아를 제거하는

것으로 알려져 있다. 이는 암모니아가 유리염소에 의해 제거 되는 첫 단계로써 식

(4.4)의 모노클로라민의 생성반응으로 설명할 수 있다.

NH 3 + HOCl → NH 2Cl + H 2O (4.4)

이 반응은 암모니아와 유리염소에 대하여 2차 반응으로서 식 (4.5)과 같은 속도식

으로 나타낼 수 있다[33]. 전류밀도가 증가할수록 유리염소 생성량이 증가하여 암모

니아 농도가 감소하는 것을 확인할 수 있다.

r NH 2Cl
= k[HOCl] [NH 3] (4.5)

전류밀도에 따른 암모니아 제거량에 있어서는 초기 반응시작 후 3시간 동안 수조

내의 암모니아 농도가 급격히 떨어지며 각 전류밀도에서의 최종 제거량의 50 % 이

상을 제거함을 확인할 수 있었다. 이것은 전류밀도에 따라 생성된 유리염소가 3시

간 이내에 수조내의 많은 양의 암모니아를 제거함을 보여준다.

Fig. 4.9는 일정한 유량에서 전류밀도가 증가할수록 암모니아제거 효율은 증가하

였으며, 최종 24시간 후에는 전류밀도에 따라 55.4 ~ 100 %의 제거율을 나타내었

다. 이 결과 암모니아 제거율은 60 A/m
2
에서 가장 높게 나타났지, 본 실험조건에서

전류밀도가 50 A/m
2
에서 유량이 6.67 L/hr(순환횟수: 8회) 이상 일 때 암모니아의
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제거 효율이 약 90 % 이상으로 나타났다.

η = (1- C
C o ) × 100 (4.6)

여기서, η : 암모니아 제거효율

Co : 초기 암모니아 농도(mg/L)

C: : 처리수 암모니아 농도(mg/L)

Fig. 4.9 에서는 전류의 세기 및 시간에 따른 암모니아 제거속도를 나타낸다. 암

모니아 제거속도는 식 (4.7)에 따라 계산된다.

 


×


(4.7)

여기서 , -rTan : 암모니아 제거속도(mg/L·hr)

C0 : 초기 암모니아농도(mg/L)

C : 처리 후 암모니아 농도(mg/L)

V : 반응기 부피(L)

Q : 부피 유량(L/hr)

전류밀도에 따른 암모니아 제거속도에 있어서 1시간 반응시켰을 때 제거속도는

1.75 × 10-3 ~ 3.182 mg/L·hr로 나타났으며 24시간 후에는 4.62 × 10-3 ~ 8.33 × 10-3

mg/L·hr의 제거속도를 보였다. 이 결과 제거속도도 전류밀도가 높을수록 증가하는

것으로 나타났다. 전류밀도가 60 A/m
2
일 때제거속도는 가장 높았지만 본 실험에서

는 50 A/m2 이상에서는 거의 비슷한 결과를 나타냈다. 최종 24시간 후에는 전류밀

도가 30 A/m
2
에서 40 A/m

2
로 바꾸었을 때 제거속도가 다소 증가하였지만 시간당

제거량이 가장 많은 2시간 이내의 반응에서는 40 A/m
2
에서 50 A/m

2
로 변화시켰을

때 제거속도가 50 %이상 증가함을 확인할 수 있었다. 따라서 암모니아 제거에 있어

서 전류밀도는 50 A/m
2
이 적합한 것으로 나타났다.
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전류밀도에 따른 암모니아 제거에 있어서 우선 낮은 전류밀도에서는 유리염소의

생성속도가 낮아 암모니아와 반응하는 잔류염소가 적게 되어 상대적으로 암모니아

제거효율도 적었으며, 높은 전류밀도에서는 유리염소의 생성속도가 증가하여 암모

니아와 반응하는 잔류염소 많이 생성되어 제거효율이 증가하게 된다[34-36].
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4.2.2 순환횟수에 따른 암모니아 제거 특성

일반적으로 수중의 암모니아 제거를 위한 유리염소 생성에 있어서 동일 전류 일

때 유리염소 생성 효율은 유량에 반비례한다. 따라서 순환하지 않는 1회 반응시스

템에서는 유량을 낮춰서 체류시간을 증가시켜 주는 것이 유리염소 생성 농도에 있

어서 유리하다. 그러나 순환횟수에 따른 수중의 암모니아 농도를 확인한 결과 Fig.

4.10 과 같이 나타났다. 이 결과에서 순환횟수가 증가함에 따라 암모니아 농도가 줄

어드는 것을 확인할 수 있다. 일반적으로 순환횟수가 높아질수록 유량이 높아지므

로 암모니아 제거율이 떨어질 것으로 보이지만, 50 A/m
2
의 전류밀도에서 생성된 유

리염소가 암모니아와 반응하여 클로라민 형태로 바뀌면서 활성탄 흡착탑에서 제거

되는 것으로 보여진다. 디클로라민과 활성탄의 반응은 다음 식 (4.8) ~ (4.9)과 같다.

2NHCl 2+ H 2O+ C
*
→ N 2( g)+ 4HCl+ C

*
O (4.8)

NH
+
4 + 3NHCl 2 → 2N 2( g)+ 7H

+
+ 6Cl

- (4.9)

디클로라민과 활성탄의 반응은 다른 염소 종류보다 매우 빠르게 진행된다. 여러

종류의 염소와 활성탄의 반응속도는 NHCl2 〉HOCl〉OCl
-
〉NH2Cl〉NH3 의 순서

를 갖는다[37-39].

Fig. 4.11 에서는 순환횟수에 따른 제거효율을 나타내고 있다. 순환횟수가 9회 이

상일 때 6시간 이내에 수조 내의 암모니아가 90 % 이상 제거 되고, 순환횟수가 8회

일 때 24시간 후에 암모니아 제거 효율이 90 %에 도달하였다. 또한 1일 7회 이하의

순환을 할 경우에는 수중의 암모니아 농도가 권장기준인 0.2 mg/L-NH4
+
이상 존재

하는 것으로 나타났다. 따라서 순환횟수의 조절에 따른 수조내 암모니아 농도를 0.2

mg/L 이하로 유지하기 위해서는 1일 순환횟수를 8회(6.67 L/hr) 이상으로 하여야

할 것으로 나타났다.

Fig. 4.12는 1일 순환횟수에 따른 수조내의 암모니아 제거속도를 나타내었다. 일

정한 전류밀도에서 순환횟수가 증가할수록 제거속도는 증가하였으며, 1일 순환횟수

가 5 ~ 12회(4.17 ~ 10.0 L/hr)에서 24시간 운전시 6.37 × 10
-2
~ 8.33 × 10

-2
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mg/L·hr의 제거속도를 보였다. 시간당 제거량이 가장 많은 1시간 이내의 반응에서

는 순환횟수에 따라 5.17 × 10
-3
~ 2.9 × 10

-2
mg/L·hr로 나타났으며, 12회에서 가장

높은 제거속도를 보였으나 8회 이상의 순환횟수로 운전시에는 제거속도가 거의 비

슷하였다.

순환횟수에 따른 암모니아 제거에 있어서 순환횟수가 1일 8회 이상이 적합하였으

며 순환횟수가 적을 경우, 수중의 암모니아가 제거되는데 오랜 시간이 소요되므로

빠른 시간 내에 높은 제거를 필요로 하는 폐쇄형 시스템에서는 부적절할 것으로 판

단된다.
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4.2.3 초기 암모니아 농도에 따른 암모니아 제거 특성

수중의 암모니아 농도에 따라 필요한 유리염소의 양이 달라진다. 본 실험은 초기

암모니아 농도에 따른 제거 효율을 확인하고자 하는 실험으로 암모니아 농도를 1.0

~ 4.0 mg/L으로 하여 전류 밀도를 50 A/m
2
, 유량을 1일 순환횟수 8회 기준인 6.67

L/hr로 하여 24시간 반응시켰다.

Fig. 4.13 ~ 4.14 에서는 초기 암모니아 농도에 따른 제거량 및 제거효율을 나타

낸다. 암모니아 초기 농도가 1.0 mg/L일 때 6시간 이내에 0.2 mg/L 이하로 유지하

였고 24시간 반응 후에는 완전한 제거 효율을 보였다. 초기농도가 2.0 mg/L 이하

일 경우에는 24시간 후에 90% 이상의 제거율을 보였다. 초기 암모니아 농도가 낮

을 때 짧은 시간 내에 높은 제거율을 보였지만 시간이 지남에 따라 제거 효율을 보

여주는 곡선의 기울기가 점차 낮아짐을 확인할 수 있었다. 초기 농도를 3.0

mg/L-NH4
+
이상으로 하였을 때, 24시간 동안 약 80 %의 제거 효율을 보였다.

초기 농도에 따른 제거 효율을 나타내는 Fig. 4.14 에서는 주어진 조건(전류밀도:

50 A/m
2
, 순환횟수: 8회)에서 24시간 후의 암모니아 농도를 0.2 mg/L 이하로 유지

하기 위한 암모니아의 최고 농도가 2.0 mg/L 임을 확인하였고, 초기 농도가 3.0

mg/L 이상일 경우 더 높은 전류가 필요할 것으로 판단된다.
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4.3. Pilot-scale 전해반응기 성능

4.3.1 전류 및 유량에 따른 유리염소 생성 농도 및 효율

해수를 이용한 전기분해 반응에서 유량에 따른 유리염소의 발생량을 측정하기 위

해 유량을 5.0 ~ 15.0 m
3
/hr로 변화시키고, 전류는 40 ~ 180 A까지 조절하였다. 주

어진 전류에 의해 생성된 잔류 염소의 양은 Fig. 4.15 와 같이 전류의 세기에 비례

하고, 유량에 반비례하는 것으로 나타났으며, 이는 Faraday' low를 근거로 한 결

과와 동일하다.

Table 4.1 에서는 생성 효율은 동일 유량일 때 전류가 높을수록 높은 효율을 보

였다. 이는 낮은 전류에 의해 생성된 유리염소가 완전한 결합을 하지 못한 상태로

전기장의 범위에서 벗어나 유리염소의 형태가 아닌 Cl
-
형태로 반응기를 빠져 나오

는 것으로 보여진다. 특히, 전류 값이 40 A인 경우에는 유리염소 생성 효율이 50 ~

70 % 정도로 낮게 나타났다. 또한 동일 전류에서는 유량이 빨라질수록 유리염소 생

성 효율이 높아졌다.

본 실험은 lab-scale 실험 결과를 바탕으로 실제 순환양식장 수처리 시설에 적용

여부를 확인하기 위한 실험으로, 극전환 주기 60초를 기준으로 하였다. 전류 및 유

량에 따른 유리염소 생성량에 있어서 전류가 40 A일 때를 제외하면 생성효율이 70

~ 90 %로 나타났으며 유리염소 생성에 있어서는 scale-up을 통한 상용화급 처리장

치로 적합할 것으로 판단된다.
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Table 4.1 Concentration of free chlorine and efficiency on flow rate and

on current

Flow

rate

(m3/hr)

Current

[A]

Concentration

of chloride

Free chlorine

Theoretical

Value[ mg/L]

Theoretical

Value

[ mg/L]

Real

Value

[ mg/L]

Efficiency

[%]

5

40 10.59 5.30 3.12 58.90

60 15.89 7.95 4.77 60.03

80 21.19 10.59 6.88 64.94

100 26.49 13.24 9.50 71.73

150 39.73 19.87 15.80 79.54

185 49.00 24.50 19.85 81.02

40 5.30 2.65 1.50 56.63

10

60 7.95 3.97 2.80 70.47

80 10.59 5.30 4.00 75.51

100 13.24 6.62 5.50 83.06

150 19.87 9.93 8.40 84.57

185 24.50 12.25 10.50 85.71

12

40 4.41 2.21 1.60 72.49

60 6.62 3.31 2.40 72.49

80 8.83 4.41 3.30 74.75

100 11.04 5.52 4.50 81.55

150 16.55 8.28 7.20 86.99

185 20.42 10.21 8.70 85.22

15

40 3.53 1.77 1.20 67.96

60 5.30 2.65 2.00 75.51

80 7.06 3.53 2.90 82.12

100 8.83 4.41 3.60 81.55

150 13.24 6.62 5.50 83.06

185 16.33 8.17 7.50 91.83
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Fig. 4.15 Concentration of free chlorine on current

( flow rate: (a):5.0 m
3
/hr, (b):10.0 m

3
/hr, (c):12.0 m

3
/hr,

(d):15.0 m
3
/hr, pH 7.9 )
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4.3.2 순환횟수에 따른 수조 내의 수질 측정

4.3.2.1 암모니아 농도 변화

1일 급이량 5.0 kg을 기준으로 생성되는 암모니아 농도는 약 7.5 mg/L이고, 시간

당 0.31 mg/L의 암모니아가 발생한다. 수중의 암모니아 농도는 급이 후 6시간 이후

부터 측정하였다.

순환횟수와 시간에 따른 암모니아 농도는 Fig. 4.16 과 같이 나타났다. 순환횟수가

늘어날수록 단위 부피당 유리 염소의 농도는 줄어들지만, 80 A이상의 전류를 흘려

주면 10회 순환까지 암모니아를 처리하는 잔류 염소의 양은 충분한 것으로 확인되

었다. Fig. 4.16 에서 나타내듯이, 수조 내 암모니아 농도를 권장 기준인 0.2 mg/L

로 만들기 위해서는 순환횟수를 8회 이상으로 늘려야 함을 확인할 수 있다. 이는 6

~ 7회 순환 시, 생성된 잔류 염소가 지속적으로 발생하는 암모니아를 빠르게 처리

하지 못함으로써 수중의 암모니아 농도가 높게 유지되는 것으로 보인다. 특히 1일

순환횟수가 6회일 때는 0.4 mg/L 이상의 암모니아가 수중에 존재하였다. 따라서 암

모니아 처리를 위해서는 더 높은 농도의 유리염소보다는 더 많은 순환이 필요한 것

으로 나타났다.

본 20 m
3
/hr급 pilot 장치의 경우 순환횟수가 8회(유량: 6.67 m

3
/hr) 이상이고, 전

해 반응기에서 3.5 mg/L의 잔류 염소를 발생시키면 전체 처리 대상수의 암모니아

농도를 0.2 mg/L까지 맞출 수 있으므로 약 3.0 V의 전압과 80 A의 전류, 7.0

m
3
/hr의 유량 조건에서 운전할 경우 수조 내 암모니아농도 0.2 mg/L의 기준을 만

족할 수 있었다.

4.3.2.2 수조 내의 부유물질 제거 특성

실제 어류 사육에 있어서 생성되는 부유물질은 어류로부터 나오는 배설물 및 미

섭취 사료가 대부분이다. 비교적 입자가 큰 부유물질은 반응기를 통과하여 혼합조

에 들어가기 전에 메디아로 채워져 있는 폭기조 일부 걸러지고, 나머지는 활성탄

흡착조 하부에 설치된 사여과조에 의해 걸러진다.
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일정한 양의 사료를 12시간 마다 주입하고 순환횟수를 6 ~ 10회로 늘려가면서 부

유물질에 대한 실험을 하였다. Fig. 4.17 에서 보여주듯이 순환횟수가 증가함에 따

라 수조에서 측정된 부유물질의 농도는 줄어들었으며, 매일 10 mm 크기의 사료 5

kg이 주입되었음에도 불구하고 5일간 수조 내에 해수 중 부유물질의 농도가 증가하

지 않음을 알 수 있다. 순환횟수에 따른 수조 내의 부유물질 농도는 1일 순환을 8

회로 하였을 때 0.2 g/L을 유지하였으며 순환횟수가 더 이상 늘어나도 부유물질의

제거 효율의 증가가 거의 없는 것으로 나타났다. 비교적 낮은 순환횟수가 6회 이하

일 때 0.25 g/L의 부유물질이 존재하였다. 부유물질 농도에 있어서 최적의 순환횟

수를 도출하기 위한 반복실험 결과 Fig. 4.17 과 같이 7회에서 8회로 넘어가는 순간

부유물질의 양이 크게 감소하는 것을 확인할 수 있었다.
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Fig. 4.16 Concentration of ammonia on the number of cycles

in the reservoir

(Initial NH4
+
: 2.0 mg/L, pH: 7.8, current : 80 A)
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4.3.2.3. 비이온성암모니아의 농도 변화

수중의 암모니아는 이온화된 NH4
+
와 이온화되지 않은 의 두 형태로 존재하면서

다음 식 (4.10)과 같이 평형상태를 이룬다.

NH4
+
+ H2O ↔ NH3 + OH

-
(4.10 )

본 pilot-scale 실험에서는 나타난 수중의 pH는 약 8.0, 수온은 25 ℃를 유지하므

로 전체 양의 5 %를 차지하고 있으며, 순환횟수에 따른 암모니아 제거 실험의 결과

를 바탕으로 하여 수조 내 존재하는 비이온성 암모니아의 농도가 Fig. 4.18 와 같이

나타남을 알 수 있다.

4.4.2.4 수조 내 질산성 질소 농도

암모니아의 산화의 최종 생성물인 질산성질소(NO3
-
-N)는 어류의 사육시 고농도

의 경우에만 독성을 가진다고 알려져 있다. 또한, 순환여과식 시스템에서는 질산성

질소의 농도가 25 ~ 35 mg/L라도 어류의 성장에 영향을 미치지 않는 다는 보고도

있으며, 96시간동안 LC50이 1,000 ~ 2,000 mg/L라고 보고하였고 Braun은 무지개송

어의 저항한계농도를 800 mg/L라고 발표하였다[40,41]. 수중의 질산염은 식 (4.11)

과 같이 질산과의 평형상태에 있다.

HNO 3+ H 2O ⇄ H 3O
+
+ NO

-
3

(4.11)

질산염과 질산의 평형(Ka = 100, 25 ℃)은 pH에 의존하는데 낮은 pH에서 평형은

질산쪽으로 이동하며 중성의 pH에서는 질산염 상태에 있다.

이러한 질산성 질소의 생성 경로는 사육조 내에서 어류의 배설물 및 사료의 분해

에 의해 생성된 암모니아가 자체 분해되어 아질산성 질소(NO2
-
-N)로 전환된 후 다

시 아질산성 질소가 분해되어 생성된다. 암모니아성 질소의 생성 후, 아질산성 질소

의 농도가 최고로 올라간 후 자체 분해되어 질산성 질소로 전환될 때까지 일반적으

로 3주에서 5주 정도 시간이 소요된다고 알려져 있으며, 질산성 질소는 Nitrobacter
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박테리아가 사육조 내에 서식했을 때 발생되는 것으로써 Nitrobacter 박테리아는 아

질산성 질소를 전환하는 Nitrosomonas 박테리아가 수조 내에 서식할 때 사육조 내

에 질산성 질소가 존재한다고 할 수 있다. 따라서 질산성 질소는 생물학적 공법으

로 처리할 때 사육조 내에 주로 축적되어 사육중인 어류에 스트레스를 주며, 부영

양화의 원인이 되므로 이를 해결하기 위한 방안으로 잦은 물갈이를 기본으로 하고

있다.

본 pilot-scale 실험에서 질산성 질소의 농도 변화를 Fig. 4.19 에서 보여주고 있다.

최초의 질산성 질소의 농도가 1.0 mg/L 정도에서 시간에 흐름에 따라 전해반응에

의해 점차 낮아지는 것을 확인할 수 있다. 음극에서의 환원된 질산성 질소의 농도

감소는 식 (4.11) ~ (4.13)과 같은 반응에 의해 설명할 수 있다.[37]

NO3
−
+ H2O + 2e

− → NO2
−
+ 2OH

−
(4.11)

NO3
−
+ 2H3O

+
+ 2e

− → NO2
−
+ 3H2O (4.12)

NO3
−
+ NH4

+
+ 2e

−→ NO2
−
+ OH

−
+ NH3 (4.13)

위 반응에 의해 제거된 질산성 질소의 농도는 초기의 1.0 mg/L에서 순환횟수에

따라 24시간동안 약 60 ~ 70 %, 120시간 동안 70 ~ 80 % 정도 제거됨을 확인할 수

있다. 질산성 질소의 농도가 최초 24시간 이내에는 빠른 속도로 제거되지만 일정량

이 제거된 다음에는 제거량이 급속히 줄어드는 것을 확인할 수 있다.
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Fig. 4.18 Concentration of non-ionic ammonia on the number of cycles

in the reservoir (Intial Nitrate: 1.0 mg/L, cell current: 80 A)
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Fig. 4.19 Concentration of Nitrate on the number of cycles in the

reservoir (Intial Nitrate: 1.0 mg/L, cell current: 80 A)
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제 5 장 결 론

본 연구에서는 해수의전해반응에서 부반응에 의해 생성되는 불용성 염에 의해 일

어나는 fouling 현상을 확인하고, 이러한 현상을 제거하기 위하여 일정한 주기로 극

을 전환하여 유리염소를 생성하고자 하였다. 또한 극전환에 따른 유리염소의 생성

효율을 확인하여 순환여과 공정에서의 암모니아의 제거특성을 알아보았다.

1. 전해 반응에서 장시간 운전시 전류가 감소하는 현상을 막기 위하여 극전환 주기

에 따른 전류의 감소를 확인하였을 때, 극전환 주기가 짧을수록 감소하는 전류밀

도의 폭도 작았다. 극전환 주기에 의한 전류의 손실로 인해 유리염소의 생성량을

확인한 실험에서는 극전환 주기가 길수록 유리염소 생성 효율은 상승하였지만,

fouling 현상에 의한 전류밀도의 감소를 감안하여 극전환 주기를 60초로 하는 것

이 가장 적합하였다.

2. 불용성 염의 조성을 확인한 결과, fouling 현상을 일으키는 금속은 Mg 〉Zn 〉

Ca〉Cu〉Si 순으로 알칼리 토금속인 칼슘과 마그네슘이 전체의 70%이상을 차지

하고 있었다. 불용성 염의 생성량을 확인하고자 극전환 주기에 따른 수중의 칼슘

과 마그네슘의 농도를 측정한 결과, 극전환을 하지 않았을 때 알칼리 토금속 금

속의 침전이 가장 크고, 극전환 주기가 60초 이하일 때 불용성 침전물의 방지를

위한 충분한 효과를 보일 수 있었다.

3. 전류의 세기 및 순환횟수에 따른 암모니아 제거에 있어서 전류밀도가 50 A/m
2
에

서 유량이 6.67 L/hr(순환횟수: 8회) 이상 일 때 암모니아의 제거 효율이 90 %

이상으로 수조내의 암모니아 농도를 0.2 mg/L 이하로 유지할 수 있었다.

4. 초기 암모니아 농도에 따른 제거 효율에 있어서 초기 암모니아 농도가 낮을수록

짧은 시간에 높은 효율을 보였으며, 3.0 mg/L 이상의 암모니아를 제거하기 위해

서는 8회 순환의 경우 50 A/m
2
이상의 전류밀도가 필요하다.

5. Pilot-scale 실험 결과, 극전환 주기 60초로 하여 전류 및 유량에 따른 유리염소
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생성량에 있어서 전류가 40 A일 때를 제외하면 생성효율이 70 ~ 90 %로 나타났

으며, 전류가 80 A일 때 순환횟수가 8회 이상이면 수조내의 암모니아뿐만 아니

라 부유물질 및 질산성 질소의 제거에 있어서도 높은 제거효율을 보였다.
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2007년 12월 어느 랩실에서...
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