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환외여과에 있어서 Si 콜로이드 용액의 투과유속 감소 및 오염특성

남석태 • 전재홍* • 이석기* • 최호상

경일대 학교 공과대학 화학공학과, 동안엔지니어링 부설연구소*

Flux Decline and Fouling Mechanism of Si Colloidal 
Solution During the Ultra-Filtrationn

Suk-Tae Nam, Jae-Hong Jeon*t 
Seok-Ki Lee*, Ho-Sang Choi

Dept, of Chem. Eng.f Kyungil University, Kyimgbuk 712-701, Korea
& D Center, Dor此Ahn Engineering, Seoul 133-120, Korea

요 약

Si 미립자를 함유한 콜로이드용액의 중공사막에 의한 한외여과 투과유속 감소특성을 검토하였다. 중공사막의 시간 

변화에 따른 투과유속 감소현상은 막표면에 형성된 케익층의 증가 및 세공막힘에 기인하였다. 흐름형태를 달리했을 경 

우의 준 정상상태에서 dead-end flow의 투과유속은 cross flow의 약 60 % 이었다. Cross flow에서 운전압력이 증가함 

에 따라 J/Jw는 감소하였으며, 0.5 kgf/cn?일 때의 54.2 % 에서 2.0 kg角子일 때 45.7 %로 감소하였다. 공급유량이 3 

L/min일 때 초기저항은 세공막힘이 지배적이며, 공급유량이 1 L/min에서 3 I/min로 증가함에 따라 Rc는 약 40 % 감 

소한 1.79xl(产〜234x1(产 nf'이었으나 足는 크게 변하지 않은 1.71xl012 11广이었다.

ABSTRACT : Behavior of permeate flux decline was examined through the hollow fiber membrane 

in ultrafiltration system for Si colloidal solution. Flux decline with time was due to the growth of Si 

cake deposited on the membrane surface and the pore bkxkng by Si particles for the hollow fiber 

membrane. At the pseudo steady state of operation, the permeate flux of dead-end flow was 60 % to 

that of the cross flow. The ratio of permeate flux to 나le pure water flux, J/Jw, decreased with 

increasing the trans-membrane pressure, from 64.2 % for 0.5 kg^cm2 to 45.7 % for 2.0 kg/cm2. When 

the feed flow rate was 3 L/min, the pore blocking mod이 was dominant at the initial period of filtration 

and was followed by the cake filtration model. And with increasing 나k feed flow rate from 1 L/min to 
3 L/min, Rc was 1.79xl012-2.34xl012 m-1 which was the about 40 % decreased value to that of the 1 

L/min while RD was not changed and was 1.71xl012 m-1 approximately.

1• 서 른 조, 수처리의 오염방지를 위한 전후처리 및 폐수의 재사

용을 위한 중수도 시스템이나 무방류 시스템 등 산업의 

한외여과 분리막을 이용한 콜로이드 용액으로부터 많은 분야에서 응용되고 있다[]]

미립자의 분리匸 매우 효과적인 분리방법으로 조순수제 한외여과 분리막 공정은 콜로이드용액 둥의 현탁
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입자 분리정제 능력이 우수하나 투과유속의 감소가 심하 

다는 단점이 있다. 콜로이드용액의 투과유속이 감소하는 

이유는 용질에 의한 막오염 현상에 기인하며, 짧은 시간 

안에 급격히 일어나고 운전시간이 경과함에 따라 지속적 

으로 감소한다. 투과유속을 감소시키는 막오염은 막의 

내구성 및 처리효율을 감소시키므로 오염에 대한 영향 

인자를 파악하고 제어할 수 있어야 공정의 효율성을 향 

상시킬 수 있다. 한외여과막 공정에서 투과유속을 향상 

시키기 위해 흐름특성을 변화시켜 투과저항을 감소시키 

는 방법이 주로 이용되며, 회전원판 모듈을 사용하거나 

막모듈에 펄스를 가하거나 또는 난류발생 촉진기를 부착 

시키는 방법이 있다. 막모듈은 투과면적이 넓은 중공사 

막, 유로가 넓은 관형막 등을 사용하기도 한다［2,3］.

막오염의 주된 원인은 분리대상 용질과 막간의 상 

호작용에 의한 막표면에 케익층의 형성, 세공막힘 및 흡 

착 등에 의해 일어나며, 막오염 형태는 용질의 크기와 

막의 세공크기에 따라 표준세공막힘, 완전세공막힘, 중간 

세공막힘, 그리고 케익여과 등이 있다［4,5］.

분리막에 의해 배제된 입자들이 막표면에 누적되 

어 겔상태와 같은 케익층을 형성하는 가역적 오염에 기 

인한 투과유속의 감소현상은 유체의 속도 및 흐름형태를 

변화시킴으로써 어느 정도 제어할 수 있으나, 처리시간 

이 지속됨에 따라 분리대상 용질이 막표면이나 세공속에 

흡착, 누적되어 투과유속을 감소시키는 세공막힘이나 세 

공내벽의 흡착 등에 의한 막오염 현상은 단순한 운전조 

건의 변화로는 제어하기가 어렵다. 이러한 비가역적 오 

염은 분리대상 용질과의 상호작용을 고려한 적절한 막 

재질과 모듈 및 공급액의 유속, 온도, 압력 등의 운전조 

건을 함께 변화시킴으로써 어느 정도 감소시킬 수 있다 

［6-9］,

한외여과 분리막 공정에서 막오염의 감소는 흐름형 

태를 변화시켜 역확산에 의한 입자들의 부착을 방지하 

거나 케익 표면에서 입자를 제거하는 방법이 근간을 

이루고 있다［10丄 Chiang 등［11］은 폴리술폰막을 이용한 

유장의 한외여과특성에서 투과유속에 대한 막저항, 오염 

저항 및 농도분극층 저항의 영향을 검토하여 운전압력이 

낮을 때에는 농도분극층에 의한 저항은 작고, 막저항과 

오염저항이 투과유속 감소에 큰 영향을 미친다고 하였 

다. Fane 등［12］은 콜로이드입자에 의한 투과유속의 급 

격한 감소현상을 막오염과 흐름저항의 증가에 기인한 현 

상으로 설명하였다. Gourgues 등［13］은 관형막을 이용한 

bentonite 현탁액의 분리에서 흐름속도가 낮은 현탁입자 

들의 여과는 케익여과에 의해 지배되며, 흐름속도를 증 

가시킴으로써 케익저항을 감소시켜 높은 배제율을 유지 

하면서 투과유속을 향상시킨 바 있다. Rautenbach 등 

U4］은 흐름속도에 의한 전단력이 투과에 의한 항력보다 

적으면 케익의 두께는 항력에 의해 지배된다고 하였다. 

Vladisavlievic 등 ［15］ 은 Ami con PM-10 막을 이용한 수 

산화알루미늄 졸의 투과유속 감소현상을 해석하기 위하 

여 케익여과 이론을 도입하였으며, 운전초기의 수초를 

제외한 전공정에서 막표면에 누적된 케익층이 주된 투과 

저항으로 작용하였음을 보고하였다. Jiraratananon 등［16］ 

은 폴리술폰막을 사용한 과일쥬스의 오염실험을 통하여 

유속은 높을수록, 농도는 낮을수록 투과유속은 증가하며, 

투과저항에 있어서 막저항은 변하지 않으나'오염저항과 

분극층저항은 투과유속에 반비 례함을 보고하였다.

본 연구에서는 반도체 세정폐수를 재이용하기 위해 

한외여과 중공사막 시스템에 있어서 공급유속, 농도 및 

압력 등과 같은 운전조건이 Si 미립자를 함유한 콜로이 

드용액의 투과유속감소에 미치는 영향과 투과성을 저해 

하는 오염형태에 대하여 검토하였다.

2. 이 론

미 립자를 함유한 용액에 한외여과막 분리공정을 적 

용할 때, 투과유속을 감소시키는 막오염 현상이 발생하 

며, 이는 용질입자들이 막의 내부 또는 표면에서 세공을 

막아버 리 거나 막표면에 누적 되 어 투과저 항을 증가시 키 기 

때문이다. 막오염의 원인은 용질과 막간의 상호작용 및 

용질입자와 세공의 크기에 기인한다.

시간변화에 따른 투과유속의 감소를 나타내는 

Hermia［l기의 정압 막힘 여과(constant pressure block

ing filtration) 모델은 세공의 크기가 균일하다는 가정에 

서 유도되었으며, 세공막힘 모델과 케익여과 모델이 있 

다. 이들 모델 식을 오염형태에 따라 부피유속(V/t), 투 

과부피(V), 시간(t)와 상수(屈, k„ 蜓, fc) 및 초기부피유 

속(Q。)으로 나타내면 아래와 같으며, 막오염의 모식도를 

Fig. 1에 나타냈다［5,17,19］.
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완전세공막힘( Complete Pore Blocking ) 모델

완전막힘 모델은 용질의 입자크기와 분리막의 세공 

크기가 같아서 용질입자가 세공을 완전히 막아버리지만 

입자들끼리는 서로 중첩되지 않는 형태로서 세공의 수가 

감소하며, 막힌 면적은 투과부피에 비례한다.

kbV = Q0[l 一 exp( -kbt)] ⑴

Standard blocking Complete blocking

曲

Intermediate blocking Cake filtration

Fig. 1. Schematic drawing of the membrane 
fouling model.

표준세공막힘( Standard pore blocking ) 모델

표준세공막힘 모델은 입자의 크기가 분리막의 세 

공크기에 비하여 상당히 작은 경우에 입자들이 세공 속 

으로 침투하여 세공벽에 부착되며, 세공의 일부 또는 전 

체를 막아 세공의 부피를 감소시킨다. 감소된 세공부피 

는 투과부피에 비례한다.

_t___ 蛙+ ,丄
V 2 t + Qo (2)

중간세공 막힘( Intermediate pore blocking ) 모텔

중간막힘 모델은 완전차폐모델과 케익여과 모델의 

중간형태로 막표면에 도달한 입자들이 세공 하나 하나를 

반드시 막는 것이 아니라 세공을 막을 수도 있고, 입자 

들끼리 중첩될 수도 있는 형태를 나타낸다.

kjV = ln(l + kjQot) (3)

케익여과( Cake filtration ) 모델

케익여과 모델은 입자의 크기가 분리막의 세공보 

다 커서 세공 속으로 침투되지 못하고 이미 세공을 막고 

있거나 표면에 존재하는 입자 등에 중첩되어 케익을 형 

성한다.

한편, 상기의 4가지 모델식은 투과부피와 운전시간 

의 상관관계를 살펴봄으로써 정압상태에서 운전되는 여 

과공정의 전체 오염형태를 알 수 있으며, V와 exp(t)가 

선형적인 관계를 보이면 오염의 형태는 완전세공막힘에 

의해 발생하며, t/V와 t가 선형인 경우에는 표준세공막힘 

의 형태를 그리고 t/V와 V가 선형이면 케익여과에 의한 

막오염이 지배적이다. 투과부피(V)와 투과속도(Q。)로 나 

타낸 위의 4가지 모델식을 투과유속(J)으로 표현되는 형태 

의 일반식을 나타내면 아래 식(5)와 같다.

/= 7otl + 砸—n) (&0)us” ⑸

여기서 식 (1)〜(4)에 대한 n의 값은 각각 2, 1.5, 

1.0, 0을 나타낸다. 투과압력이 일정한 정압 여과공정에 

서 막간의 투과 압력차가 JP 인 경우의 용질의 투과유 

속에 대한 저항은 아래 식(6)과 같이 나타낼 수 있으며, 

R«=zlP/Jo 때 시간에 대한 투과저항의 변화율은 식(7)과 

같이 표현된다.

R=晋=7?0[l + «2-n) (AJ0)a~n)t] "⑹ 

씁= 砲
[1 + /K2-”)3-D/C-”) ⑺

운전시간 t 에 대한 dR/dt의 관계를 도시함으로써 

오염에 의한 투과저항기구를 파악할 수 있다. 기울기를 

나타내는 d2R/dF은 (n-1)에 비례하므로 t와 dR/dt의 관 

계에서 기울기가 양(+)의 값을 나타내면 n은 n〉l과 같은 

조건을 충족시키며, 이에 따른 막오염의 형태는 분리대상 

용질이 막표면 및 내부에 존재하는 세공을 차폐시키는 세 

공막힘 모델을 나타내게 된다. 한편 기울기가 음(-)의 값 

을 나타내면 투과유속의 감소는 케익여과 모델에 의해 지 

배 된다[7,17,181
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3.실 험

3.1. 실험장치

본 실험에서는 Si 미립자를 함유한 콜로이드용액의 

투과유속 감소특성을 검토하기 위하여 내경이 0.8 mm이 

고 분획분자량은 20000, 모듈의 유효 막투과 면적이 0.31 

n?인 폴리술폰 중공사막(GUF-LAB-0820, Sambo Globe) 

을 사용하였다. 한외여과실험장치는 Fig. 2와 같이 원료 

탱크와 이송펌프 그리고 중공사막 모듈로 구성하였으며, 

공급액은 냉각과 가열조절이 가능한 전열시스템이 설치 

된 원료탱크를 이용하여 25°C로 일정하게 유지시켰다. 만 

일의 이물질로부터 시스템과 분리막을 보호하기 위하여 

공급액을 전처리용 정밀여과막을 통과시킨 후 막모듈에 

유입시켰다. 공급액의 유량과 운전압력은 막모듈의 전후 

에 설치된 압력조절용 needle valve와 by pass valveS. 

조절하였으며, 운전압력은 0-3.5 kgf/cm1 2, 유량은 0〜4 

L/min 범위에서 실험하였다. 공급액의 농도를 일정하게 

유지하기 위하여 중공사막 모듈을 거친 순환류와 분리막 

을 통과한 투과액은 모두 원료탱크로 회수, 순환시켰으며, 

water tank와 gas bombe는 오염된 막을 back flushing하 

기 위하여 설치하였다. 각 실험조건에서 처리수의 투과유 

1. Feed tank
3. Pump
5. Pressure gauge
7. Balance
9. Gas bombe

속은 매 5분마다 측정하였으며, 공급액과 투과액의 농도 

는 매 10분마다 채취하여 분석하였다.

3.2. 반도체 세정폐수의 특성 및 분석

한외여과 분리막 공정에 있어서 처리대상물질인 폐 

수의 성상은 공정의 분리효율 및 특성에 영향을 미치는 

중요한 인자이다. 본 실험에서 공급액으로 사용된 silicon 

함유폐수는 A 반도체사의 반도체 제조공정 중 silicon 

wafer saw공정에서 발생되는 세정폐수로 다른 공정에서 

발생되는 폐수와는 달리 계면활성제, 용제 및 산, 알칼리 

등이 전혀 함유되어 있지 않으며, 또한 saw공정에 사용 

되는 세정수로는 반도체용 초순수 만을 사용하므로 

silicon 이외의 다른 불순물은 검출되지 않았다. 본 실험 

에서 사용한 반도체 세정폐수의 특성을 분석한 결과를 

table 1에 나타내었으며, 세정폐수 중 Na, K, * 등의 이 

온성 물질이나 금속성분의 농도는 ppb 수준이었고, COD 

는 Ippm 이하, TOC는 lOppb 이하였으며, 비저항은 0.3 

Mficm 이하로 분석되었다. 공급액과 투과액의 특성은 

원자흡광광도계 (AAS 6701, Shimadzu) 및 탁도계 

(Turbidimeter 965, Oberco)로 분석하였으며, 입자의 크 

기분포는 입도계(Zetasizer 1000, Malvern)로 측정하였다.

2. Prefilter
4. Control valve
6. Flow meter
8. Water tank

10. Membrane module

Fig. 2. Schematic diagram of experimental apparatus.
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Table 1. Analytical data of Si colloidal solution

Analytical Item Range

pH 6.8 〜7.2

Turbidity(NTU) 〜450

Silicon(mg/L) 〜5.6

Average particle size(伽) 0.196

SS(mg/L) 5.8 〜6.4

4. 결과 및 고찰

4-1. 흐름형태의 영향

한외여과막 분리공정에 있어서 투과유속의 감소현 

상은 중요한 문제이며, 투과유속을 감소시키는 요인에는 

처리수의 성상, 막의 특성, 분리막과 처리수의 상호작용 

및 운전조건 등의 여러 가지 요인들이 있으나, 막분리 

공정시스템에 도입되는 폐수의 흐름형태에 따라서도 큰 

영향을 받는다. Si 미립자를 함유한 폐수의 한외여과막 

분리공정에 있어서 투과유속 감소에 대한 흐름형태의 영 

향을 살펴보기 위하여 시스템에 도입되는 폐수의 흐름형 

태를 cross flow와 dead-end flow로 하였을 때의 운전시 

간에 따른 투과유속의 변화를 Fig. 3에 나타내었다. 운전 

시간에 따른 투과유속의 감소형태는 시스템에 도입되는 

폐수의 흐름형태에 관계없이 초기 약 10분까지는 투과유 

속이 급격히 감소하는 경향을 나타내었으나 그후에는 운 

전초기에 비하여 투과유속이 거의 일정한 준 정상상태에 

도달하였다. 운전압력을 1 kg/cn?로 하였을 때, 흐름형 

태에 따른 초기투과유속의 감소는 dead-end flow 쪽이 

cross flow 쪽보다 컸으며, 운전초기 10분의 dead-end 

flow의 투과유속은 cross flow의 약 60 % 정도였다. 또 

한 순수 투과유속(Jw)에 대한 운전초기 10분 후의 폐수 

투과유속(J) 비 (J/Jw) 는 cross flow의 경우에 약 60 %, 

dead-end flow의 경우에는 약 37 %의 값을 나타냄으로 

써 dead-end flow의 투과저항이 cross flow의 보다 큰 

경향을 보였다. 운전시간이 지속됨에 따라 투과유속이 

감소하는 막오염 현상은 막의 구조적 인자 및 Si입자와 

막 재질간의 상호작용 등의 복합적인 요인에 기인하며, 

분리막에 의해 배제된 Si입자가 막 표면에 쌓여 케익층 

을 형성하거나 또는 막 세공의 표면과 내부에 침적됨으 

로써 투과저항을 증가시키기 때문이다. 한편, 흐름형태에 

따른 투과유속의 차이는 폐수의 흐름에 의해 막 표면에 

형성되는 투과 저항층의 형태와 크기가 달라지기 때문이 

다[7]. 순환흐름이 없는 dead-end flow에서 막 표면에 

형성되는 투과 저항층의 두께는 cross flow보다 두꺼우 

며, 또한 용매의 투과방향과 운전압력이 미치는 방향이 

동일하므로 투과방향과 흐름방향이 서로 직각인 cross 

flow의 저항층 보다 치밀해지기 때문에 투과유속의 감소 

는 cross flow 보다 더 크다.
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Fig. 3. Variation of permeate flux with time for 
different flow types.

흐름형태를 dead-end flow로 하여 운전압력을 2 

kg/cn?로 증가시켰을 때, 운전시간에 따른 투과유속의 

감소형태는 운전압력이 1 kgf/cm2 인 경우와 같았다. 운 

전압력 2 kg/cn? 의 평균 투과유속은 운전압력 1 

kgf/cm2 값에 비하여 약 1.6배 증가하였으나 초기 투과유 

속은 순수 투과유속의 약 29 % 였다. 또한, 운전압력이 

2 kg/cnf 때에 투과유속의 초기감소율은 1 kgf/cm? 때에 

비하여 더 빠르게 나타났다. 운전압력이 1 kgj/cm2 에서 

2 kg/cn?로 증가함에 따라 순수의 투과유속(R) 에 대한 

폐수의 투과유속(J) 비(J/Jw)가 37 %에서 29 %로 감소한 

현상과 운전초기의 급격한 투과유속의 감소는 운전압력 

이 증가함에 따라 투과특성을 지배하는 투과저항이 운전 

초기에 급격히 증가함을 의미한다. 이와 같이 운전압력이 

증가함에 따라 투과저항이 급격히 증가하는 현상은 일반 

적으로 막 표면에서의 농도분극현상이 심화되어 투과 저 

항층의 증가를 발생시키거나 또는 막표면에 형성된 오염 

층의 압밀화에 의한 구조적 치밀성과 투과경로의 굴곡성 

청정기술 제5 권 제2 호
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증가 그리고 막표면에 존재하는 세공의 막힘현상 등의 

여러 가지 현상에 기인하는 것으로 해석할 수 있다.

운전시간 변화에 따른 막오염에 대한 케익저항 및 

세공의 막힘효과를 살펴보기 위하여 Hermia[7,l기에 의 

해 유도된 투과저항의 시간에 대한 미분값을 운전시간에 

대하여 도시하였다. 운전시간에 대한 투과저항의 시간변 

화율 dR/dt의 기울기가 음(-)의 값을 나타내면 투과유속 

을 감소시키는 막오염은 막표면에 형성된 Si 케익층에 

의해 지배되는 케익여과 형태를 나타내며, 기울기가 양 

(+)의 값을 나타내면 세공막힘에 의한 저항이 지배적인 

형태를 나타낸다. 흐름형태에 따른 막오염 형태를 Fig. 4 

에 나타냈다. 운전압력이 1 kg/cn?일 때에 운전초기의 

막오염 형태는 dead-end flow로 운전했을 때와 cross 

flow로 운전했을 때의 결과가 서로 다르게 나타났다. 

Cross flow의 경우에는 운전초기에 케익에 의한 오염이 

발생한 후 세공막힘에 의한 오염이 발생한 반면 dead 

end flow에서는 케익에 의한 오염이 지배적으로 나타났 

다. 이와 같이 dead end’flow에서 운전초기에 케익에 의 

한 오염이 지배적으로 나타난 현상은 배제된 용질이 막 

표면에 누적되어 케익층을 형성함과 동시에 세공막힘을 

일으킬 수 있는 크기가 상대적으로 작은 입자들이 크기 

가 큰 입자들의 접촉에 의해 형성된 공간 속에 포집되어 

케익의 치밀화를 발생시킴으로써 케익의 두께를 증가시 

키기 때문으로 사료된다.
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-^2kgf/cm2 196 nm
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1WP :1kg,/cm2 
—dead-end flow
—♦— cross flow
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Fig. 4. dR/dt analysis with time for different flow 
types.

이는 dead-end flow의 운전압력을 2 kg^cm?로 증 

가시켰을 때, 투과방향으로의 항력이 증가되어 운전초기 

에 케익저항이 크기 증가한 현상으로부터 유주할 수 있 

다. 운전압력 1 kg/cm2의 cross flow에서 운전초기에 세 

공막힘 현상이 나타난 것은 막표면에 형성되는 케익층이 

순환흐름에 의한 영향을 받아 구조적으로 dead-end 

flow에 비하여 상대적으로 느슨하기 때문이라 사료된다.

4-2. 운전압력의 영향

운전압력이 중공사막의 투과유속 감소에 미치는 영 

향을 살펴보기 위하여 흐름형태는 투과저항이 작은 

cross flow를 선택하고, 운전압력은 0.5, 1.0, 2.0 kg/cm2 

하였을 때 운전시간에 따른 투과유속의 변화를 Fig. 5에 

나타내었다. 폐수의 투과유속은 운전시간이 지속됨에 따 

라 운전압력에 따라 차이는 있으나 초기에 모두 감소하 

는 경향을 나타내었다.
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Fig. 5. Effect of trans-membrane pressure on the 
permeate flux.

이와 같이 투과유속이 운전시간에 따라 감소하는 

현상은 투과유속변화가 시간 의존성을 나타내는 막오염 

에 기인한 결과로 해석할 수 있다. 운전압력변화에 의한 

투과유속의 초기 감소율은 운전압력이 높을수록 컸으며, 

투과유속이 준 정상상태에 도달한 10분 후의 압력에 따 

른 초기감소율은 OSkg/cm?일 때가 3.2 %, 1.0kgf/cm2 

일 때가 4.6 %그리고 2.0 kgt/cm2 일 때가 10.4 %로 가 

장 컸다. 또한, 한 시간후의 순수에 대한 폐수의 투과유 

속은 0.5 kg/cn?일 때 64.2 %, 1.0 kg1/cm2 일 때 55.7 

% 그리고 2.0 kgf/cm2 일 때는 45.7 %로 운전압력이 높 

을수록 낮은 경향을 보였다. 이와 같이 운전압력이 증가 

함에 따라 순수에 대한 폐수의 투과유속이 감소하는 현 
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상은 운전압력의 증가에 따른 투과저항의 증가를 의미한 

다. 이는 앞서 살펴본 바와 같이 흐름형태를 dead end 

flow와 cross flow로 달리 하였을 때 투과유속이 감소한 

이유와 동일하게 배제된 용질에 의해 막표면에 형성되는 

케익층의 두께증가, 케익층의 압밀화에 기인한 케익층의 

다공성이 감소 그리고 막표면의 세공입구나 내부에 Si입 

자가 침투되어 투과경로를 감소시킨 것 등으로 해석 할 

수 있다.

Fig. 6은 막표면에 형성된 투과 저항층의 오염형태 

를 살펴보기 위하여 Fig. 5의 결과를 케익여과 모델에 

대하여 도시하였다. 케익여과 모델은 막표면에 형성된 

케익층이 투과저항의 주된 요인으로 작용하는 경우에 적 

용되며, 투과액의 누적부피 V와 부피유속의 역수 内는 

선형적 관계를 나타낸다. 또한, V와 內의 상관관계의 

기울기로부터 케익층의 비저항을, 절편으로부터는 막저 

항을 각각 산출할 수 있다. 케익여과 모델을 적용하여 

도시한 결과, 운전압력의 크기에 관계없이 모두 V에 대 

한 t/V의 관계는 직선형태로 나타났다. 이는 막표면에 

누적된 케익층이 투과유속을 감소시키는 주된 저항으로 

작용함을 의미한다. 그러나 이와 같은 선형성은 운전압 

력이 0.5, 1.0, 2.0 kg/cm?에서 V의 값이 각각 0.864와 

1.516 그리고 2.54 부근에서 약간의 변곡현상을 나타내었 

다. 이와 같은 변곡현상은 투과저항이 케익층에 의한 표 

면저항 이외에 또 다른 형태의 저항이 존재함을 의미하 

며, 이는 막표면에 존재하는 세공입구의 요철부위에 Si 

침적 또는 Si의 침투에 의한 막세공의 막힘 등에 의한 

침투저항이 존재하는 것으로 해석할 수 있다.
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Fig. 6. Correlation between V and t/V for different 
trans-membrane pressure.

한편, 막표면에 누적된 케익층의 운전압력에 대한 

압축효과를 살펴보기 위하여 Potter와 Hu[2] 등이 제안 

한 7?' = a (JP)S 와 같은 지수식을 이용하였다. 여기 

서 R'은 비저항, ZP는 운전압력이며, a는 케익을 형성 

하는 입자의 형태와 크기에 따른 상수이고, S는 케익의 

압축성을 나타내는 압축계수로서 그 값이 "0” 일 때는 

비압축성 케익을 나타내고 “1” 일 때에는 압축성이 심한 

케익임을 의미한다. 응집점토나 미생물 세포 등이 막표 

면에 누적되어 형성된 케익층은 압축성이 크기 때문에 

운전압력이 증가함에 따라 점차 압축되어 케익층의 공극 

율 감소에 따른 유효투과면적 감소와 투과경로의 굴곡성 

으로 인하여 투과저항은 증가되고 투과유속은 감소하게 

된다. 본 실험의 중공사막 표면에 형성된 케익층의 압축 

효과를 살펴보기 위하여 비저항과 운전압력의 상관관계 

를 Fig. 7에 나타내었다. 케익층의 비저항은 운전압력이 

증가함에 따라 증가하는 경향을 보였으나 압력의 의존성 

은 그다지 크지 않았으며, Fig. 7의 기울기로부터 얻은 

케익의 압축계수는 0.18 이었다. 본 실험의 조건하에서 

운전압력에 의한 압축효과는 무시할 수는 없으나 투과유 

속감소에 영향을 미칠 정도는 아니라 사료된다.

Fig. 7. Effect of trans-membrane pressure on the 
specific resistance.

한편, cross flow의 운전압력의 변화에 따른 막오염 

형태를 Fig. 8.에 나타냈다. 운전압력을 0.5, 1.0, 2.0 

kgi/cm2 로 달리하였을 때, 시간변화에 따른 막오염의 형 

태는 전체적으로 케익과 세공막힘이 혼합된 비슷한 양상 

을 보이지만 운전초기영역에서는 약간 다른 형태를 나타 

내었다 운전초기에 있어서 운전압력이 1.0, 2.0 kgf/cn?의 

경우에는 명확한 케익여과 형태를 나타낸 후 세공막힘 형 
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태로 전이되는 오염특성을 나타내지만 0.5 k&/cm■의 경 

우에는 미약한 케익여과 형태에 연이어 세공막힘의 특성 

을 나타내었다. 또한 운전초기에 운전압력이 낮은 0.5, 1.0 

kg^cn?의 경우 에는 막오염에 대한 케익층의 영향과 세 

공막힘의 영향이 큰 차이를 보이지 않으나 운전압력이 

2.0 kg/cn?인 경우에는 세공막힘에 의한 영향이 크게 나 

타났다. 이와 같은 현상은 운전압력이 낮은 상태에서는 

배제된 용질이 막표면에 누적되어 일정한 두께의 케익층 

을 형성한 후 막두께 방향으로의 투과용매에 의한 항력과 

케익층의 하중에 의해 세공막힘 현상이 나타나지만 운전 

압력이 높은 경우에는 배제된 용질이 표면에 누적됨과 동 

시에 투과용매에 의한 항력에 의하여 빠른 속도로 세공벽 

과 및 입구에 침적되어 투과경로를 감소시키는 세공막힘 

현상이 나타나는 것으로 해석할 수 있다. 또한 운전압력 

이 0.5, 1.0 kgf/cm?의 경우, 운전시간 20분과 50분에서 미 

약한 2차 세공막힘 현상이 나타났다. 이와 같은 현상은 운 

전초기의 오염형태가 서로 다른데 기인한 시간적 지연에 

의한 것으로 해석된다. 운전압력이 낮은 0.5, 1.0 kgf/cm2 

조건에서는 이미 형성된 케익의 내부공간을 통한 작은 입 

자들의 이동에 의해 케익과 막표면의 접촉부분에서 2차 

세공막힘 현상이 발생하는 것으로 사료된다.
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Fig. 8. dR/dt analysis with time for different 
trans-membrane pressure.

4-3. 흐름속도의 영향

막표면을 통과하는 폐수의 흐름속도가 투과특성에 

미치는 영향을 살펴보기 위하여 폐수의 공급유량을 1〜3 

L/min로 달리하였을 때의 운전시간에 따른 투과유속 변 

화를 Fig. 9에 나타내었다. 폐수의 공급유량이 증가함에 

따라 막표면을 통과하는 폐수의 흐름속도는 증가하게되 

며, 이에 따른 처리수의 투과유속은 증가하는 경향을 보 

였다. 흐름속도 변화에 따른 투과유속의 준 정상상태 도 

달 시간은 공급유량이 2 L/min와 3 L/min인 경우에는 

시스템을 운전한 후 약 5분이었으나 공급유량이 1 

L/min인 경우에는 약 10분 후였다. 또한, 폐수의 공급유 

량을 각각 2 L/min와 3 L/min로 하여 했을 때, 1시간 

후의 처리수의 투과유속은 폐수의 공급유량이 1 L/min 

인 경우에 비하여 각각 9.89 %와 15.02 % 증가하였다. 

이는 폐수의 유량이 커질수록 투과저항은 작고, 운전초 

기의 투과유속 감소율이 작음을 나타낸다. 이러한 현상 

은 공급유량이 증가됨에 따라 관속에서의 흐름에 의한 

혼합효과가 증가하여 막표면에서 투과저항 감소효과가 

크기 때문이다. 폐수의 공급유량이 증가함에 따라 막표 

면을 지나는 흐름속도는 증가하고, 막에 의해 배제된 용 

질입자들은 관성력과 전단력 등의 증가로 인하여 막표면 

쪽으로의 이동보다는 벌크 쪽으로의 역확산이 증가되어 

막표면에 형성되는 케익층의 두께를 감소시키기 때문이 

다 [13,14].
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Fig. 9. Effect of feed flow rate on the permeate flux 
decline.

Fig. 10에 폐수의 공급유량에 따른 막오염의 형태 

를 나타내었다. 운전초기의 막오염 형태는 유량에 따라 

약간 다른 형태를 나타냈다. 폐수의 공급유량이 증가함 

에 따라 케익에 의한 오염은 감소하고 세공막힘에 의한 

오염이 증가하였다. 폐수의 공급유량이 1 L/min와 2 

L/min 인 경우에는 초기에 케익층의 형성에 의한 오염 

이 나타난 후 세공막힘에 의한 오염형태를 보이는데 반 

하여 공급유량이 3 L/min 인 경우에는 케익오염이 없 
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이 세공막힘에 의한 오염이 지배적이었다. 이는 앞서 

설명한 바와 같이 유량증가에 따른 흐름속도의 증가로 

인하여 막에 의해 배제된 용질들 중 막표면에 누적되어 

케익층을 형성하는 양보다는 순환흐름에 의해 벌크 쪽 

으로 휩쓸려 나가는 양이 증가하기 때문에 케익층 형성 

에 의한 투과저항은 흐름속도가 낮을 때보다 크게 감소 

하게 되고, 막두께 방향으로의 투과흐름에 의해 막표면 

으로 이동된 용질들 가운데 막표면에 존재하는 세공입 

구 요철부분과 내부로 침투한 용질은 순환흐름에 의해 

소실되지 않고 그대로 남아 세공막힘 저항으로 작용하 

기 때문으로 해석할 수 있다. 또한 유량이 1 L/min 인 

경우에 운전시간 10분에서 2차 세공막힘이 나타났다.
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Fig. 10. aR/at analysis with time for various feed 
flow rates.

4-4. 폐수 탁도의 영향

폐수의 탁도 변화에 따른 투과유속의 변화를 Fig. 

11에 나타내었다. 폐수의 탁도가 높을수록 투과유속은 

낮았는데 이와 같은 현상은 폐수의 단위부피 당 용질입 

자수가 증가하므로 동일조건하에서 탁도가 낮은 경우에 

비하여 막표면에 누적되는 케익의 밀도 및 두께의 증가 

로 인하여 투과저항이 증가하기 때문이다. 또한, 탁도가 

150 NTU인 경우의 초기 투과유속 감소는 SO NTU와 

350 NTU에 비하여 완만하지만 계속 감소하는 형태를 

나타냈다. 폐수의 탁도가 낮을수록 투과유속이 완만하게 

감소하는 현상은 단위부피당의 입자수 차이에 의해 케익 

층의 두께가 천천히 증가하거나 또는 상대적으로 크기가 

작은 입자들이 케익층에 형성된 입자간 공간을 채우고 

통과하는데 시간이 걸리기 때문인 것으로 해석할 수 있 

다. Fig. 12는 폐수의 탁도를 달리하였을 때의 막오염 형 

태로써 전체적인 막오염의 형태는 세공막힘에 이은 케익 

여과의 혼합형태를 나타내지만 운전초기에는 약간 다른 

형태를 보였다. 운전초기 폐수의 탁도가 높을수록 세공 

막힘에 대한 케익층의 영향이 상대적으로 낮았으나, 투 

과저항에 대한 세공막힘의 영향은 높았다.
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11. Effect of feed NTU on the permeate flux 
decline with time.
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Fig. 12. dR/dt analysis with time for various feed 
NTU.

4-5. 투과저항

Si 입자를 함유한 콜로이드 용액의 cross flow 한 

외여과막 분리공정에 있어서 투과유속감소에 따른 투과 

저항의 변화를 Fig. 13에 나타냈다. 정압 여과공정의 투 

과유속은 연속저항모델식인 J =，P/"Rt 로 산출하며, 

공정의 총괄저항(Rt)은 막저항(%)과 표면저항인 케익저 

항(RQ 그리고 내부저항인 세공막힘 저항(RQ으로 구성된 
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R, = Rn + Re + Rp 로 표현된다. Rm은 막 고유저항으로 

순수투과유속 자료로부터 산출할 수 있으며, Rt와 Re는 

용액의 투과유속 자료로부터 그리고 琢는 막세척 전후의 

순수 투과유속 자료로부터 얻을 수 있다. Fig. 13에 나타 

난 바와 같이 총괄저항에 대한 R™의 영향은 투과압력이 

낮은 경우에 큰데 반하여 Re와 0는 투과압력이 높을 때 

큰 영향을 보였다. 본 실험에서의 R™은 6.95xl012 이 

었으며, 총괄저항에 대한 Rn의 분율은 투과압력이 높은 

2 kgjcn?쪽이 낮았다. 이는 동일조건하에서 운전압력이 

증가할수록 투과저 항과 더 불어 총괄저 항이 증가하였음을 

나타낸다. 운전압력이 증가함에 따라 Re와 0는 증가하 

였으며, 운전압력 2 kg"cn?에서의 R와 玮는 1 kg^cm2 

에 비하여 Rp는 1.84 배 증가한 약 6.95X1012 虻이었고, 

&는 평균하여 약 2배 증가한 40x1（产 〜6.48xl（产 „湼이 

었다.

Time [ mln ]

Fig. 13. Variation of permeate resistances, Re and 
Rp, with time for different trans-membrane 
pressure(operation condition : 196 nm, 150 
NTU, 1 L/min).

한편, 공급유량에 따른 투과저항의 변화는 Fig. 14 

에 나타냈다. 총괄저항에 대한 原의 분율은 투과압력의 

경우와는 반대로 공급유량이 3 L/min일 때가 1 L/min일 

때보다 컸으며, 이는 공급유량이 증가할수록 투과저항과 

더불어 총괄저항이 감소하였음을 의미한다. 공급유량이 

1 L/min에서 3 L/min로 증가함에 따라 표면저항인 R；는 

약 40 % 감소한 1.79X1012 〜 2.34X1012 11疽이었으며, 0 

는 크게 변하지 않은 1.71x10" 前'이었다.

0.0

&8 続

TMPrkg/sJj-R/R,

Feed : 150

20 40 60 80 100 120
Time [ min ]

Fig. 14. Variation of permeate resistances, Rc and 
Rp, with lime for different trans-membrane 
pressure(oj?eration condition : 196 nmz 150 
NTU, 1 kg^/cm2).

5.결  론

한외여과 중공사막 시스템에서 Si 미립자를 함유한 

콜로이드용액의 막오염에 따른 투과유속 감소특성 실험 

을 한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. 운전압력을 1 kgf/cm2 로 하였을 때, 흐름형태에 따른 

초기투과유속의 감소는 dead-end flow가 컸으며, 운 

전초기 10분의 dead-end flow의 투과유속은 cross 

flow의 약 60 % 정도였다. 또한 순수의 투과유속에 

대한 폐수의 투과유속 비는 cross flow의 경우에 약 

60 %, dead-end flow의 경우에는 약 37 % 이었다.

2. '흐름형태를 cross flow로 하였을 때, 운전압력이 높을 

수록 투과유속의 초기 감소율은 컸으며, 1 hr 후의 순 

수에 대한 폐수의 투과유속은 0.5 kg/cn?일. 때의 

64.2 %에서 2.0 Won2 일 때 45.7 %로 감소하였다. 

막오염의 형태는 전체적으로 케익과 세공막힘이 혼합 

된 양상을 보이지만, 운전초기에 운전압력이 1.0, 2.0 

kgf/cn?의 경우에는 명확한 케익여과 형태를 나타낸 

후 세공막힘 형태로 전이되는 오염특성을 나타내지만 

0.5 kg/cn?의 경우에는 미약한 케익여과 형태에 연이 

어 세공막힘의 특성을 나타내었다. 

3. 시스템을 cross flow로 운전한 경우, 폐수의 공급유량 

을 증가시킴에 따라 막표면의 투과저항이 감소되어
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투과유속은 증가하였다 운전초기 폐수의 유량이 낮은 

1 L/min의 경우에는 케익층의 형성에 의한 오염이 지 

배적인데 반하여 유량이 높은 3 L/min의 경우에는 세 

공막힘에 의한 오염이 지배적이었다.

4. Cross flow의 투과저항은 운전압력이 증가할수 

록 증가하였으며, 운전압력 2 kgf/crr?에서의 

와 Rp는 1 kgf/cm?에 비하여 队는 1.84 배 증가 

한 약 6.95xl012 이었고, R는 평균 으$ 2네］ 

증가한 4.0xl()i2~6.48xl0i2 m4이었다. 공급유량 

이 증가할수록 투과저항은 감소하였으며, 공급 

유량이 1 L/min에서 3 L/min로 증가함에 따라 

표면저항인 Rc는 약 40 % 감소한 1.79xl(产〜 

234x1(产 이었으며, 玮는 크게 변하지 않은

1.71X1012 rr「' 이었다.
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기호설명

A membrane area [ m2 ]

J flux [ I>m2 hr ]

Jo flux at time t= 0 [ L/m2 hr ] 

k constant in generalized mod이 [ - ]

JP pressure difference [ kgf/cm2']

R membrane resistance [ m ']

Ro membrane resistance at time t=0 [ m-1 ] 

t time [ hr ]
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