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1. 서론 

1.     산업의 발달과 인구의 증가 등으로 상수의 소비율은 지속적으로 증가하는 반면에 상수원의 수질은 악화일로에 있다. 이러한 문제를 극복하기 위해서는 다양한 상수원의 개발 및 안전한 음용수 생산을 위한 고도 정수처리 공정의 개발 및 설치가 시급한 실정이다. 최근 들어 미국, 일본 유럽 등지에서는 원수내의 유기 오염물 뿐만 아니라 무기 오염물을 동시에 제거할 수 있는 막분리 공정 고도정수처리의 설비가 활발하게 도입되기에 이르렀으며[1], 특히 최근에 새롭게 대두되고 있는 나노여과(Nanofiltration)법이, 유해한 무기물을 경제적으로 제거하는 효율적인 방법으로서 주목받고 있다. 나노여과막은 역삼투막보다 높은 플럭스와 낮은 작동압력을 가지며 유기물에 대한 분획분자량(Molecular weight cut-off)이 300∼1,000 정도이므로, 2가 이상의 무기염 및 자연계중의 대표적인 유기 오염물인 휴민산 제거에 적합한 장점을 가진다[2]. 따라서 이와같은 장점들로 인하여 나노여과는 최근들어 효과적인 정수처리 공정으로서 각광을 받고 있으며, 상수원수의 부족 및 요염문제를 겪고있는 우리나라의 실정에 비추어 볼 때 우리나라에서도 그 적용사례는 점점 늘어날 전망이다. 

2.     그러나 나노여과를 이용하여 무기염 및 용존유기물을 제거할 경우, 운전시간의 증가에 따라 분리막 표면에 형성되는 무기염 결정 및 유기오염물 등에 의한 막오염이 발생하게 되어 분리막의 플럭스가 크게 감소하는 현상이 발생하게 된다[3,4]. 따라서, 본 연구에서는 실제적인 공정적용을 위한 기초자료로서, 나노여과를 이용한 정수처리공정에서 나타나는 스케일 형성에 의한 막오염 메카니즘과, 이러한 막오염에 배경유기물이 미치는 영향에 대하여 고찰하였다.

2. 실험장치 및 방법
   본 실험에 사용된 분리막 장치는 그림 1과 같은 교반셀(Stirred cell) 장치이며, N2 기체로 가압하여 막을 투과하는 여과수는 컴퓨터에 연결된 전자저울로 이송되고, 이때 농축인자 및 시간에 따른 플럭스의 변화를 측정하였다.

   실험에 사용한 막은 저분자 유기물 및 2가 이온에 대한 제거효율이 우수한 Filmtec 사의 NF-45 평판형 막이었으며 분획분자량은 300 Da 이고 황산칼슘에 대한 배제율은 95% 이상이었다. 

   사용된 원수는 자연계에 널리 존재하는 대표적인 무기염인 황산칼슘의 포화용액이며, 배경유기물로서 휴민산과 펄빅산, Destran과 BSA와 같은 여러가지 유기물을 투여하고 이에따른 영향을 살펴보았다. 황산칼슘의 분석을 위하여 Atomic Absorption Spectrophotometer와 Ion Chromatography, 전도도 장치를 사용하였다. 유기물 농도 분석은 TOC 분석기를 사용하였으며 추가적으로 254 nm 파장에서의 UV 흡광도를 측정하였다. 

   휴민산의 분자량에 따른 효과를 살펴보기 위하여 휴민산의 Stock Solution에 대하여 한외여과 분획을 수행하였다. 사용한 분리막은 Amicon 사의 셀룰로즈 재질의 세가지 분리막 (30,000, 10,000, 5,000 Da)을 사용하였으며 4가지 종류의 각각 다른 분자량 분포를 가지는 휴민산 용액을 제조하였다. 
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Fig.1. Stirred Cell Equipment.

3. 결과 및 고찰
유기물 종류와 특성에 따른 영향

   압력 10 kgf/cm2, 온도 20oC의 조건에서 NF-45 막을 사용하여 교반셀로 스케일 형성물질인 황산칼슘이 함유된 원수에 대하여 실험한 결과 결과 농축이 진행됨에 따라 결정화로 인한 급격한 막오염이 관찰되었다. 농축인자 4 이전까지 플럭스의 감소는 주로 삼투압의 증가에 의하여 완만히 진행되었으나 4 이후에는 막오염에 의하여 플럭스 감소가 빠르게 진행되었다. 이러한 현상은 특정 농축인자 이상까지 용액을 농축하게 되면 황산칼슘의 결정화로 인하여 막이 오염되고 이에 따라 플럭스 감소가 나타나는 것으로 해석할 수 있다. 

   배경유기물질의 영향을 살펴보기 위하여 같은 농도의 여러가지 유기물을 투여하였을 경우, 그 종류에 따라서 막오염에 각각 영향을 주는 것으로 나타났다. 즉 탄수화물인 Dextran과 단백질인 BSA와 같은 경우 스케일 형성에 의한 막오염에 영향을 주지 않으나 휴믹물질인 휴민산과 펄빅산의 경우 막오염 진행을 늦추는 효과가 나타났다(그림 2). 따라서 휴믹물질의 경우 나노여과 시스템에서 스케일 형성에 방해작용을 일으켜 막오염을 완화시키는 효과가 있는 것으로 생각된다. 또한 자연계의 지표수에 존재하는 용존 유기물의 경우에도 스케일 형성을 저지하는 경향을 보였으며 이는 지표수 내의 유기물에 포함되어 있는 휴민산에 의한 것으로 생각할 수 있다. 
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Fig.2. Effect of Background Organic Matters on Scale Formation in Nanofiltration.

   휴믹물질의 종류와 구조가 이러한 스케일 형성과의 상호작용에 미치는 영향을 살펴보고자 토양에서 추출된 휴민산(SHA:Soil humic aicd)과 강에서 추출된 휴민산(RHA:River humic acid) 및 펄빅산(RFA:River fulvic aicd)을 같은 농도로 투여하여 황산칼슘이 함유된 원수에 대한 나노여과을 수행하였다. 이때 휴믹물질에 의한 방해효과는 RHA, RFA, SHA의 순서로 나타났으며 이는 휴믹물질의 영향이 유기물의 분자량과 소수성 등에 따라 달라지기 때문으로 생각할 수 있다. 

    휴민산의 분자량과 스케일 형성에의 방해효과와의 관계를 규명하고자 동일한 휴민산에 대하여 한외여과 분획을 수행하여 같은 농도만큼씩 투여한 실험을 하였다. 그 결과 분자량 5,000~10,000 사이에서 그 효과가 가장 큰 것으로 나타났다. 

휴민산의 작용에 대한 메카니즘
   휴민산의 농도가 황산칼슘의 스케일 형성에 미치는 영향을 살펴본 결과 휴민산의 농도가 증가할 수록 스케일 형성이 저지되어 막오염이 시작되는 농축인자의 값이 증가하는 경향을 보였으며 이때 생성된 결정의 모양은 원래의 황산칼슘이 가지는 고유한 결정의 모양으로부터 변형되는 현상이 나타났다. 이러한 결과는 휴민산의 흡착으로 인하여 결정이 성장될 수 있는 핵화지점이 비활성화 되어 결정성장속도 및 결정의 특성을 변화시키기 때문으로 예상할 수 있었다. 따라서 Langmuir 흡착모델에 기반한 막오염 모델을 적용하여본 결과 휴민산의 농도에 따른 스케일 형성 거동을 설명할 수 있었다. 

휴민산이 결정성장억제제에 미치는 영향
    결정성장억제제인 SHMP(Sodium hexametaphosphate)와 휴민산을 동시에 투여하고 나노여과 실험을 수행한 결과, 특정 조건에서는 휴민산이 결정성장억제제의 작용을 방해하여 스케일 형성속도가 촉진되는 현상이 나타났다. 비가역적인 막오염이 개시되는 농축인자를 각 실험조건에 따라서 계산한 결과 결정성장억제제의 투여량이 작은 경우 휴민산에 의한 억제효과 큰 것으로 관찰되었다(표 1). 이것은 휴민산과 결정성장억제제의 경쟁적인 작용에 기인하는 것으로 해석할 수 있었다.

Table 1. Effect of Humic Acid on the Scale Inhibition Efficiencies of SHMP

SHMP(ppm)
No HA
HA 0.25ppm
HA 0.75 pm
HA 1.50 pm

0.0
4.7
5.0
5.0
7.0

0.5
7.0
5.0
7.0
9.0

1.0
7.1
5.0
7.5
8.0

1.5
7.0
5.1
8.0
10.5

2.0
9.0
5.5
9.5
12.5

4. 결론
   이상과 같이 배경유기물질이 나노여과에 미치는 영향을 연구한 결과 여러가지 종류의 유기물 중에 휴믹물질이 스케일 형성에 저해효과를 주는 것으로 나타났으며 이러한 현상은 결정 표면으로의 흡착에 기인하는 것으로 해석할 수 있었다.
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