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<Abstract>

In this study, the membrane degassing process of the sweep gas - vacuum 

combination type was proposed for ammonia wastewater treatment. The effect of pH, 

initial ammonia concentration and scale-up on ammonia degassing performance was 

investigated. As a result, as the pH and the initial ammonia concentration increased, 

the degassing permeate flux was improved. On the other hand, the ammonia mass 

transfer coefficient increased as the initial ammonia reduced, which seems to be due 

to the driving force of the sweep gas-vacuum combination type membrane degassing 

system proposed in this study. In addition, 80 mg NH3/min of the ammonia degassing 

rate was achieved using a 6×28 inch size module. Better degassing performance is 

expected if consideration for maintaining vacuum pressure is involved in the scale-up 

design.
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1. 서 론  

암모니아는 식량 및 비료, 그리고 화학물질 생

산의 원료로써 활용되는 중요 자원이다[1,2]. 또한 

암모니아는 수소 운반체로써도 활용 가능할 것으로 

기대되고 있다[3]. 그러나 환경적인 측면에서 암모

니아는 주요 처리 대상물이기도 하다. 예를 들어, 

암모니아는 부영양화 등을 유발하는 수계 오염물질

로 분류되며[4], 초미세먼지(PM 2.5)의 전구체 물

질로 분류된다[5]. 따라서 유럽연합에서는 Directive 

2016/2284를 제정하여 암모니아 배출을 규제하고 

있다[6]. 따라서, 암모니아를 제거 하기 위한 적절

한 처리 기술 개발이 필요하다.

기존에 폐수 내 암모니아는 생물학적 처리, 이온 

교환 및 흡착, 파괴점 염소화, 탈기 공정을 통해 처

리되어 왔다[7]. 그러나 이러한 종래 기술들은 각각

의 한계점을 지니고 있다. 예를 들어, 생물학적 처

리는 에너지 소모가 많고 온도 및 기후 변화에 취

약하다[8,9]. 이온 교환 및 흡착 공정은 이온교환수

지 및 흡착제의 재생에 필요한 약품에 대한 추가 

처리가 필요하다[10]. 또한 이온교환 수지 및 흡착

제의 재생을 위해 일시적으로 운전을 정지시켜야 한

다는 단점을 수반한다. Break-point chlorination 

공정은 소독부산물의 발생 및 폐수 내 총유기물 농

도에 따른 염소처리량 증가 등으로 제약을 받고 있

다[11]. 마지막으로 탈기 공정은 대형 탈기탑이 필

요하고 가동 시간이 길고 에너지 소모가 높다[12].

탈기막(membrane degassing)공정은 공간 및 

에너지 집약적인 기술으로써 용존 가스 물질 제거

에 효과적이다고 알려져 있다[13,14]. 또한 탈기막 

공정은 암모니아 처리용 기술로써 적합한 기술로 

기대되고 있다[15]. 탈기막은 마이크로 이하 크기

의 기공을 가진 소수성 막을 이용하며, 해당 막의 

한쪽 면은 공급수 측과 접하고 반대 면은 스트리

핑 측과 접한다[14]. 암모니아의 투과는 막간 압

력 차이 또는 스트리핑 측 유체(예: 스윕 가스, 산 

용액 등) 흐름의 발생을 통해 유도된다. 현재 암

모니아에 가장 많이 사용되는 탈기막 방식은 산용

액 스트리핑 (Acid stripping) 방식이다[15-20]. 

이 방식은 원수와 산성 용액 간 암모니아 분압 차

이를 이용하여 암모니아의 투과를 유도한다[13]. 

그러나, 산용액 스트리핑 방식은 1) 고농축 산(예: 

0.5 - 1.0 M H2SO4)을 지속적으로 공급해야 한

다는 단점과 2) 원수 내 암모니아 농도가 낮을 경

우 탈기 성능이 낮아진다는 단점을 수반한다. 진

공압 방식 또는 스윕 가스 방식도 탈기막 운전 기

법으로 소개되지만 이러한 방식들은 상대적으로 

탈기 성능이 낮다는 이유로 적극적으로 검토되지 

않았다[21]. 

본 연구에서는 스윕가스와 진공 혼합 방식의 

탈기막 공정을 구축하여 암모니아 처리 기술에 적

용했다. pH와 초기 암모니아 농도, 그리고 스케일

업 (Scale-up)에 대한 암모니아 탈기 성능을 평가

했다. 주요 성능 평가 지표로 암모니아 투과량, 

평균 암모니아 탈기 속도를 평가했다. 또한 겉보

기 암모니아 물질 전달 계수를 평가했다.

2. 이 론

pH에 따른 암모니아 농도를 계산하기 위해 아

래와 같은 식 (Eq. (1-5)을 활용했다. 용매는 순수 

물로 가정했다.

우선 물질 수지 측면에서, 아래와 같이 총 암모

니아 농도 (CN)를 용존 암모니아 농도 ([NH3])와 

암모늄 이온([NH4
+]) 농도의 합으로 규정한다.

          CN = [NH3] + [NH4
+] (1)

본 연구에서 사용되는 50℃ 기준 평형 상수들
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은 다음과 같다.

    Kw (50℃) = 10-13.26 = [H+][OH
-] (2)

   Ka (50℃) = 10-8.54 = 





 

(3)

Charge balance 측면에서의 관계식은 다음과 

같다. 

        [NH4
+] + [H+] = [OH

-] (4)

식 (1-4)를 통해 아래와 같이 암모니아 농도 – 

pH 간 관계를 나타낸다.

         



  


 


 


(5)

3. 실험 방법

그림 1은 본 연구의 탈기 실험에 사용된 장치 

구성 개념도이다. 탈기 실험 장치는 물 탱크, 펌

프 (L402MA, Wilo, Germany), 탈기막 모듈 

(EXF-2.5×8.3M 또는 EXF-6×28, 3M, USA), 진

공 펌프로 구성되었다. 정밀하게 Sweep gas의 유

량을 조절 가능하기 위해 MFC (Linetech corp., 

Republic of Korea)를 사용했다. 그림에서 나타난 

바와 같이 Semi-배치 식으로 탈기 실험 장치를 

구축했다.

성능 평가 지표로써 암모니아 탈기 투과량, 평

균 암모니아 탈기 속도, 그리고 암모니아 물질 전

달 계수를 평가했다. 암모니아 탈기 투과량 (J)과 

평균 암모니아 탈기 속도 (R)는 아래와 같이 평가

했다. 

         
×


 


(6)

         






(7)

Ct는 탈기 진행 후 t단위 시간의 원수 내 잔존

하는 총 암모니아 농도이며, C0는 초기의 총 암모

니아 농도, V는 원수의 부피, t는 단위시간, A는 

유효 막 면적, tA는 탈기가 진행된 누적 시간이다.

원수 내 암모니아 농도가 보정된 지표인 암모니

아 물질 전달 계수 (NH3 mass trasfer coefficient) 

(k) (m/min)는 아래와 같이 평가 했다[22]. 

  ln



×
×


(8)

4. 결과 및 토의

본 연구의 대상물질인 암모니아의 특성을 분석

하기 위해 pH에 따른 용존 암모니아 (NH3)-암모

늄 이온 (NH4
+)의 상대 농도 분포(Fig. 2(a))와 총 

암모니아 농도에 따른 용액의 pH(Fig. 2(b))를 조

사했다. Fig. 2(a)는 Eq. (3) 통해 계산했고, 그림 Fig. 1 Schematics of membrane degassing system 
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Fig. 2(b)의 이론 값은 Eq. (5)를 통해 계산했다. 

Fig. 2(a)에서 보면, pH가 낮을수록 용존 암모니

아 비율이 감소하고 암모늄 이온 비율이 증가한

다. pH 8.54를 기준으로 두 물질(용존 암모니아, 

암모늄 이온)의 분포가 상반된다. 이는 암모니아의 

pKa 값이 약 8.54 (50℃ 기준)인 것에 기인한다. 

Fig. 2(b)에서 보면 총 암모니아 (= NH3 + NH4
+) 

농도가 증가함에 따라 용액의 pH가 증가했다. 예

를 들어, 총 암모니아 농도가 30 mg/L인 경우 

pH는 대략 8.8이며, 580 mg/L인 경우 pH는 대

략 10.3이다. Fig. 2(a)와 (b)를 함께 고려할 때, 

총 암모니아의 농도 감소는 급격한 용존 암모니아 

농도의 감소를 초래할 것으로 예상된다. 탈기막 

시스템은 그 특성상 암모늄 이온이 아닌 용존 암

모니아를 제거하므로, pH와 농도에 민감하게 영

향을 받을 것으로 사료된다. 한편, Fig. 2(b)에서 

실험값과 이론값 간 약간의 차이가 관찰되었는데, 

이는 수돗물에 함유 되어있는 탄산염, 중탄산염 

등에 의한 영향인 것으로 보인다. 

Fig. 3은 pH에 따른 탈기 성능을 나타낸다. 그

림 2에서 보면 낮은 pH에서 더 높은 암모니아 

탈기 투과량을 보였다. 정량적으로 pH 10의 경우 

약 10.3 mg/m2 min, pH 9.8 의 경우 약 8.3 

mg/m2 min를 보였다. pH에 따른 탈기 성능 차

이가 발생하는 이유는 Fig. 2(a)에서 기술한 바와 

같이, 용존 암모니아-암모늄 이온 분포가 pH에 

예민하게 영향을 받기 때문이다. 탈기막 공정은 

용존 암모니아 제거에는 효과적이나 암모늄 이온

에는 효과적이지 못하다. 따라서 Fig. 3에서 나타

난 바와 같이 동일 조건에서는 높은 pH의 용액일

수록 탈기 효율이 높다. 

Fig. 4는 초기 암모니아 농도에 따른 암모니아 

탈기 투과량을 나타낸다. Fig. 4를 보면 원수 내 

Fig. 3 Effect of ammonia concentration on degassing 

permeate flux (Temp.: 50℃, Water flow rate: 

2.5 L/min, Sweep gas & flow rate: N2 & 4 

L /min , Vacuum pressure: -0.6 bar,) 

(a)

(b)

Fig. 2 (a) Relative concentration of NH3 and NH4
+

with pH by Eq. (3) and (b) pH with the 

ammonia concentration. The dashed line 

indicates the theoretical value by Eq. (5) 

(Temp.: 50℃) 
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암모니아에 의존적으로 탈기 투과량이 변했다. 정

량적으로, 초기 암모니아 농도가 580 mg/L에서 

30 mg/L으로 감소함에 따라 평균 암모니아 탈기 

투과량이 13.1 mg/m2min에서 1.3 mg/m2min으

로 감소했다. 암모니아 농도에 의존적으로 탈기 

투과량이 영향 받는 결과는 이전 연구에서도 유사

하게 관찰되었다[23,24]. 이는 원수 내 암모니아 

농도가 감소함에 따라 막간 암모니아의 분압차가 

감소하기 때문이다. 또한 Fig. 2(b)에서 나타내듯

이, 암모니아 농도의 감소는 용액의 pH 감소를 

야기하며, 이는 총 암모니아 농도 중 용존 암모니

아 농도 비율 감소를 초래한다. 따라서, 암모니아 

농도 감소는 pH 감소와 더불어 용존 암모니아 비

율의 감소를 야기하므로 암모니아 탈기 투과량에 

부정적인 영향을 미치는 것으로 보인다.

Fig. 5는 초기 암모니아 농도에 따른 암모니아 

물질 전달 계수를 나타낸다. Fig. 5에서 보면 원

수 내 암모니아 농도가 낮을수록 물질 전달 계수

가 증가하는 경향을 보였다. 정량적으로, 초기 암

모니아 농도가 580 mg/L에서 30 mg/L로 감소할

수록, 암모니아 물질 전달 계수는 0.026 m/min에

서 0.055 m/min으로 2배 가량 증가했다. 암모니

아 농도에 따른 암모니아 탈기 투과량(Fig. 4)과 

암모니아 물질 전달 계수 (Fig. 5)는 상반된 경향

을 보였다. 산 용액 스트리핑 방식의 탈기막 연구

에서는, 암모니아 농도에 의한 물질 전달 계수의 

변화는 유의미하지 않다고 보고 되었다[25,26]. 이

전 연구에 따르면, 암모니아 농도에 비례적으로 

암모니아 탈기 투과량 변화가 나타났기 때문에 물

질 전달 계수의 변화가 적었다. 그러나 본 연구에

서 제시하는 스윕가스-진공 혼합식 탈기막 공정에

서는 다른 경향을 나타냈다. 

Fig. 6은 스윕 가스-진공 혼합식 탈기막 시스템

의 구동 기작을 묘사한다. 본 연구에서 제시하는 

스윕 가스-진공 혼합식 탈기막 기술은 스윕가스와 

진공압을 통해 유발되는 구동력에 의해 암모니아

의 투과가 유도된다(Fig. 6). 암모니아의 농도가 

감소함에 따라 막간 분압차가 감소하지만, 그럼에

도 여전히 진공압과 스윕 가스로 인해 유도되는 

구동력은 유효하다. 따라서 암모니아 농도 감소와 

Fig. 5 (a) Effect of ammonia concentration on (a) 

NH3 degassing permeate flux and (b) average 

NH3 removal ratio (Temp.: 50℃, Water flow 

rate: 2.5 L/min, Sweep gas & flow rate: N2

& 4 L /min , Vacuum pressure: -0.6 bar, 

Initial pH: 9~10) 

Fig. 4 Effect of ammonia concentration on degassing 

permeate flux (Temp.: 50℃, Water flow 

rate: 2.5 L/min, Sweep gas & flow rate: N2

& 4 L /min , Vacuum pressure: -0.6 bar, 

Initial pH: 9~10) 
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암모니아 탈기 투과량이 비례적 관계를 보이지 않

는다. 즉, 암모니아 농도 변화 대비 탈기 투과량 

변화 폭이 작았다. 예를 들어, Fig. 4에서 보면, 

초기 암모니아 농도가 580 mg/L에서 30 mg/L로 

약 20배 가량 감소했음에도, 13.1 mg/m2 min에

서 1.3 mg/m2 min 약 10배 가량만 감소했다. 결

과적으로, 초기 암모니아 농도가 감소함에 따라 

물질 전달 계수가 증가하는 경향을 야기했다(Fig. 5). 

따라서, 본 연구에서 제안하는 탈기 시스템은 저

농도 암모니아를 처리 시 산 용액 스트리핑 방식 

대비 유리할 수 있을 것으로 보인다. 

Fig. 7(a)와 (b)은 Scale-up에 따른 암모니아 탈

기 성능과 본 연구에서 사용된 시스템을 나타낸다. 

Fig. 7(b)에 나타난 바와 같이 2.5×8 인치 규격 

대비 6×28 인치 규격 탈기막 모듈을 사용 시 150

분 동안 탈기 속도가 약 4배 가량 증가했다. 정량

적으로 2.5×8 인치 규격 사용시의 암모니아 탈기 

속도는 약 20 mg /min이며 6×28 인치 규격 사

용시의 암모니아 탈기 속도는 약 79 mg/min 이

다. 탈기막 모듈의 길이와 직경을 고려할 때 탈기

막 면적은 약 20배 증가한 것으로 추정된다. 탈기 

속도 증가가 탈기막 면적 차이 (약 20배로 추정) 

만큼 증가하지 않은 것은 진공압의 영향인 것으로 

사료된다. 2.5×8 인치 규격 탈기막 시스템의 초기 

진공압과 6×28 인치 규격 탈기막 시스템의 초기 

진공압은 모두 –0.8 bar 였다. 그러나 탈기 운전 

동작 직후 2.5×8 인치 규격 탈기막 시스템의 진공

압은 –0.8 bar로 유지되었으나, 6×28 인치 규격 

탈기막 시스템의 진공압은 약 -0.4 bar 로 변했다. 

이는 탈기 되는 암모니아의 절대량의 증가로 인해 

진공압이 영향을 받은 것으로 사료 된다. 이를 고

려할 때, 탈기막 시스템의 스케일이 증대되었을 때 

더 높은 진공압력이 필요할 것으로 보인다.

5. 결 론

본 연구에서는 스윕가스와 진공 혼합 방식의 

(a)

(b)

Fig. 7 The pH corresponding with the ammonia 

concentration. The dashed line indicates the 

theoretical value by Eq (5) (Temp.: 50℃)

Fig. 6 Relative concentration of NH3 or NH4
+ with 

pH (Temp.: 50℃) 
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탈기막 공정을 암모니아 처리 기술로 활용했다. 

주요 인자로써, 용액의 pH와 초기 암모니아 농도, 

그리고 스케일업 (Scale up)이 암모니아 탈기 성

능에 미치는 영향을 분석했다. 용액의 pH 가 높

을수록, 초기 암모니아 농도가 높을수록 탈기 투

과량이 높았다. 반면 암모니아 물질 전달 계수는 

초기 암모니아가 낮을수록 높았는데 이는 본 연구

에서 제안한 스윕가스-진공 혼합식 탈기막 시스템

의 구동력에 기인한 것으로 보인다. 또한, 6×28 

인치 규격 모듈을 사용시 약 80 mg NH3/min의 

암모니아 탈기 속도를 달성했다. 그러나, 스케일업

으로 인해 일부 진공압의 손실이 관찰되었다. 향

후 진공압에 대한 고려가 수반될 경우 더 우수한 

탈기 성능이 기대된다.
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