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A pplic ation of U F m em bran e c om bin e d w ith

pre - c o ag ulation for D B P s pre curs or rem ov al

Hy o - Jin Kim

D epartm ent of E nv ironm ental E ng ineering , Graduate school,

P uky ong N ational Univers ity

Abstract

Natural organic m att er (NOM ) w hich occur s ubiquit ou sly in surface w at er s

con sist s of hum ic (i.e., hum ic an d fulv ic acids ) an d n onhum ic com pon ent s . N OM in

g en eral as w ell a s certain con st itu ent s is problem atic in w at er t r eatm ent . T he

fr act ionation of NOM through w ater tr eatm ent processes can provide in sight int o

tr eatm ent process select ion an d applicability . Recently , in w ater t r eatm ent indu stry ,

the problem atic NOM fract ion s hav e been t arget ed for rem ov al or tr an sform at ion .

M em bran e t echnologies h av e recent ly been ex t en siv ely inv est ig at ed as a w at er

t r eatm ent proces s . W h en u sing the m em bran e filt ration , th e m em bran e, in general,

can rem ov e virtu ally all part icles lag er th an the nominal pore size. Also, som e

m em bran e proces ses (e .g ., Nan ofiltr at ion an d Rev er se osm osis ) r ej ect significant

am ount s of soluble species an d are therefore prospect iv e t echnologies for r em oving

N OM .

H ow ev er , these m em bran es are also easily foulded by NOM th an oth er

m em bran es (Ultr afilt r at ion and Microfilt r at ion ). T he con centr at ion an d type of

N OM present ed in a raw w at er w ill influ ence the ch aract er ist ics of th e w ater for
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a part icular m em brane . T h erefore, the purpose of pretreatm ent t o a m em brane

proces s is t o decrease th e am ount of irrev er sible foulin g an d increase the perm eat e

flux . Applyin g coagulation proces s before m em brane filt ration h as been sug gest ed

a s m ean s of redu cin g m em bran e foulin g an d im prov in g the rem ov al of dis solv ed

organic m at erials that might oth erw ise n ot be rem ov ed by the m em bran e. Based

on the result s of this r esearch , th e follow ing conculsion s are summ arized. F or

N akdon g riv er w at er , org anic m at t er fr action represent ed 48.2% fract ion of

hy drophilic, 38.8% of fulv ic acid , 13% of hum ic acid and 88% of dis solv ed org anic

m att er has a m olecular w eight les s than MW CO (M olecular W eight Cut off ) of 10K .

T h erefore, r em ov al of organic w ith only UF of MW CO 30K sh ould not b e

expect ed. A lso, applyin g coagulation process before m embrane filtr at ion show ed n ot

only in creasin g part icle size but also improving th e flux . T hat is , durin g the

coagulat ion , sub stant ial ch ang es in part icle size dist r ibut ion occurred un der rapid

and slow m ix ing con dit ion due t o th e simult an eou s form at ion of microflocs and

N OM precipitates . F lux decline on UF decreased w ith the increase in part icle size

du e to the coagulation process (from raw w at er to slow m ix ing ). A lso, th e flux

declin e is not influ enced t o pore size of m em brane becau se particle m ore than

regular size is form ed by th e sim ult an eou s form ation of m icroflocs an d NOM

precipit at es from dissolv ed organic m att er s .
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Ⅰ . 서론

상수원수내의 각종 유기성 오염물질은 기존의 정수공정에서 저조한 제거효율을 보

이고 있다. 이에 따라 효율적으로 제거되지 않은 유기물질은 염소소독 과정을 거치면

서 트리할로메탄 (T HM s )과 각종 할로겐 화합물과 같은 발암성 물질을 형성하며, 또한

수도관이나 물탱크에 잔류하여 세균번식의 원인이 되는 등 수돗물의 안정성에 커다란

위협적인 요인이 되고 있다(S chn oor , J . L ., 1979; Laine J .M ., 1989).

미국에서 1998년(ph ase 1)에 제안된 소독부산물에 대한 규정에서 T T HM s의 경우 최

대허용기준(MCLs: maximum contaminant levels)이 80㎍/ℓ, monochloroacetic acid, dichloroaceic

acid, t richloroaceic acid, m onobrom oaceic acid 와 dibrom oacet ic acid 등의 다섯 종들

을 합한 HAA 5의 최대허용기준은 60㎍/ℓ이었다. 그러나 향후 2002년(phase 2)에는

THMs와 HAA s의 최대허용기준은 각각 40㎍/ℓ, 30㎍/ℓ으로 더욱 강화되고 있는 경

향을 나타내고 있다. 이러한 강화되는 수질기준에 대비하여 막분리 (m embrane

separat ion )공정을 이용하여 DBP 전구물질의 제거에 대한 효율성이 여러 연구자들

(T aylor et al.,1990; T aylor et al., 1992; Jacan g elo et al., 1989; T aylor , 1992; Am y

et al., 1993; Siddiqui, 2000)에 의해서 검토되고 있다.

외국의 경우에서는 정수처리 공정에 UF (Ultr afilt r at ion ), MF (Microfiltr at ion ),

NF (Nan ofiltr at ion )의 적용에 대한 연구가 활발히 추진되고 있으며, 또한 막분리 공정

이 실용화 단계에 이르고 있다. 그리고 일본의 경우에 있어서는 정수처리 공정에 있

어 MF/ UF m em brane 공정을 이용하고 있는 곳이 약 240여개에 이르고 있다. 하지만

국내의 경우에 있어서는 이러한 막을 이용한 수처리 기술은 RO (Rev er se osm osis )막

을 제외하고는 음용수 처리공정에 거의 적용되지 않고 있는 실정이다.

막 분리공정은 더욱 강화되고 있는 음용수 수질 기준을 만족하는데 있어, 기존의

재래적 공정보다 더욱 효율적인 공정으로, 대체 가능성이 높다. 그러나 RO막은 비용

이 많이 들고 높은 압력에서의 운전이 요구됨에 따라 경제적인 측면에서 문제가 되고

있다. 따라서 낮은 압력에서 이용가능한 UF와 MF에 관한 연구가 활발히 진행중이다

(Conlon W . J . and Click J . D.,1984). 이러한 막을 이용한 공정 중 UF는 입자성 물질
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을 비롯한 유기성의 고분자물질을 제거하는데 이용되고 있으며, v iru s , coliform

b act eria , Giard ia cy s ts , Cryp tosp or id ium oocy s ts과 같은 병원성 미생물에 대한 제거

효율이 높은 것으로 알려져 있다. 하지만 상수 원수중에 함유되어 있는 저분자성의

유기오염물질들은 소독부산물 형성하는데 있어 염소와의 친화력이 크고, foulin g의 주

요한 원인물질이 되고 있다. 이러한 저분자 유기물질을 효과적으로 제거하기 위해서

는 비용적인 측면과 운전상의 어려움이 따르므로 UF공정에 앞서 적절한 전처리 공정

을 도입하여 효율적인 운전을 유도하여야 한다.

따라서 본연구에서는 비교적 낮은 압력에서도 운전이 가능한 UF공정에 전처리공

정을 도입하여 효과적인 유기물 제거를 도모하고자 하였다. 이에 따라 1) 상수원수내

에 존재하는 유기물의 성상 분석과 소독부산물 전구물질을 정확히 파악하여 효과적인

전처리(응집)공정을 도입하며 2) 막 공정에서 발생하는 fouling을 최소화 할 수 있는

최적 전처리(응집)조건을 도출하고 3) 전처리 (응집) 공정의 도입시 전처리 (응집)조건

에 따라 막에서 발생하는 flux변화를 조사하여 재래적 정수공정(응집-침전-여과)을

대체할수 있는 응집+UF공정을 개발하고자 하였다.
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Ⅱ . 문헌연구

2 .1 막분리 공정의 종류와 특성

수처리에서 압력구동형(pres sure - driv en ) 막분리 공정은 염분에서 미생물에 걸쳐 다

양한 물질을 제거하는데 사용되는 분리 기술이다. 일반적으로 막공정은 처리목적에

따라 사용되는 막분리 공정의 영역이 제각기 달리 적용되고 있으며 적용압 (operat ed

pressure), 막의 공극 (pore size), 분획 분자량(MW CO)에 따라 분류될 수 있다.

현재 정수처리공정에 사용되는 분리막은 분획분자량에 따라, 역삼투 (Rev er se

Osm osis , RO), 나노여과 (N anofiltr at ion , NF ), 한외여과 (Ult r afiltr at ion , UF ), 정밀여과

(Microfiltr at ion , MF ) 등으로 나눌수 있다.

T able 2.1.는 주요한 막분리 공정의 구동압과 주요 m ech anism , 막의 pore size를 구

분하여 나타내고 있다. MF와 UF는 체거름 메카니즘(siev e m ech anism )에 의해, 전기

투석법(ED )은 이온교환에 의해 제거가 이루어지며, 구동압과 pore size는 위에 나타난

바와 같다. 아래의 table 2.1.에서 알 수 있듯이 막의 pore size가 감소할수록 구동압은

점차 증가함을 알 수 있다.

T able 2.1. T echnically Relev ant M ain M em bran e Operation

M em bran e

operat ion

Driv ing

force (bar )

M echanism

of separat ion

M em brane

stru cture

(pore size)

Microfilt r at ion
pres sure

(0.1- 2.0)
Siev e M acropores (> 50㎚)

Ultr afilt raion
pres sure

(1.0- 5.0)
Siev e M esopores (2- 50)㎚

Nan ofiltr at ion
pres sure

(5.0- 20)

Siev e +diffu sion +size

ex culsion
Micropores< 2㎛

Rev er se osm osis
pres sure

(10- 100)

Diffu sion

+size ex culsion

Den se

(M acrom olecular chain s )

Electrodialy sis
Eletr ical

potent ial
Ion ex chan ge Ion ex chang e
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1 ) 역삼투막 (R ev ers e O s m o s i s , R O )

역삼투여과(RO)는 F ig . 2.1에서 알 수 있듯이 용액의 용매는 통과시키고, 저 분자량

의 용질이나, 염은 배제하도록 만들어진 막을 이용하여 분리하는 가압공정으로 적용

압은 10∼100bar이다. 고염도의 용액을 순수한 물로 분리할 때에 공정이 진행되면 될

수록 화학적 포텐셜의 차이에 의해 저농도쪽에서 고농도쪽으로의 물의 확산이 촉진되

어 평형에 이르게 하려는 삼투압이 작용한다. 그러므로, 고염도의 용액에서 순수한 물

을 제조하기 위해서는 이러한 삼투압보다 더 크고 삼투압과 반대방향으로의 구동력이

작용해야 하고, 이것이 경제성을 얻기 위해서는 적어도 삼투압의 2배 이상의 크기를

가져야 한다. 일반적으로 해수에 대하여 50∼80bar정도의 고압에서 운전되고 이때 9

5∼99% 정도의 염의 제거가 가능하다(M allevialle et al., 1996).

F ig . 2.1 Ex cluded species by Rev er se osm osis .

2 ) 나노여과 (N an of ilt rat ion , N F )

나노여과 (NF )는 일반적으로 용질의 제거원리나 메카니즘은 역삼투와 유사하며 단

지 역삼투보다 낮은 압력 (5∼20bar )에서 운전되며 한외여과보다 낮은 분획 분자량과

역삼투보다 낮은 이온 배제율을 갖는데, 주로 칼슘, 마그네슘, 철, 망간 등의 다가이온

(m ultiv alent ion )이나 소독부산물 생성물(disinfect ion by - produ ct s )의 전구물질이 되
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는 미량 유기물의 제거를 위하여 고안된 공정이다. 해수로부터 염을 제거하는데 이용

되거나 합성유기물질(S OCs : synthet ic org anic com pounds )의 제거능이 매우 뛰어나

다. 나노여과막 (Nanofilt r at ion )은 물의 연수화 및 소독 부산물 전구물질을 제거하는데

주로 이용되고 있으며 NF는 가장 작은 입경범위의 물질을 제거하는데 이용되고 있다.

제거 메카니즘은 체거름 (Sieving ), 확산 (diffu sion ), 배제(size ex clu sion )에 의해 이루어

지며, 용존성 유기물질이 주로 제거된다. NF는 10 - 3㎛의 입경 범위를 가진 물질을 제

거하는데 이용되고 있으며, RO는 수중에서 10 - 3㎛이하의 입경 범위를 가진 물질을 제

거할 수 있다. 나노여과에서 1가 이온의 배제율은 상당히 낮은 관계로 삼투효과가 별

로 크지 않아 역삼투보다 낮은 5∼10bar정도의 압력에서 운전되어 저압역삼투 (Low

P ressure Rev er se Osm osis )라고도 불린다. 나노여과에서는 다가 이온은 거의 대부분

제거되지만, 1가 이온의 제거율은 20∼70%정도로 90%이상인 역삼투여과와 구별되며

유기물에 대한 분획 분자량이 200∼500정도로 분획분자량이 10,000이상인 한외여과

(UF )와도 구분된다 (Cadott e et al., 1988).

3 ) 한외여과 (U ltrafi l tration , U F )와 정밀여과 (M ic rof i lt rat ion , M F )

한외여과 (UF )는 정수공정 중에서 탁도의 제거나 미생물의 제거를 주된 목적으로

한다. 10,000∼100,000정도의 유기물에 대한 분획 분자량을 가지므로 이온이나 미량유

기물의 제거는 불가능하고 F ig . 2.2에 나타난 바와 같이 고분자물질이나 바이러스, 박

테리아 등 모든 종류의 미생물, 무기입자 등의 제거가 가능하다. MF는 탁도, 병원성

미생물 그리고 입자상 물질을 제거하는데 사용되나 고분자 물질은 배제되는 정도가

낮다. MF는 0.1㎛이상의 공극을 갖는 막을 이용하며, 주로 수중의 무기 콜로이드 입

자들의 제거를 통하여 탁도를 감소시키기 위한 공정이다. UF는 10 - 1∼10 - 2㎛의 입경

범위를 가진 물질을 제거하는데 이용되고 있으며, MF는 수중에서 10 - 1∼1.0㎛의 입경

범위의 물질을 제거할 수 있다. 모든 막 공정은 탁도 유발물질이나 병원성 미생물과

같은 오염물질을 배제할 수 있으나, 특히 한외여과막(UF )나 정밀여과막(MF )은 막 적

용압력이 MF가 0.1- 2.0bar 이고, UF가 1.0- 5.0b ar로 매우 낮은 압력이 요구되어 비용

측면에서도 경제성이 있다. MF와 UF의 제거 메카니즘은 체거름(sieving )에 의해 대

부분의 입자성 물질이 제거된다.특히 MF와 UF공정은 수처리 적용목적이 유사하며,
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적용압과 관련된 운전인자가 유사하다. 또한 두 공정 모두 탁도를 0.1NT U이하로 제

거하는데 사용되는 것으로 보고되고 있다(Oliv ier i et al., 1991; Lain e et al., 1989;

Jacang elo et al., 1989, 1991).

F ig . 2.2 Ex clu ded species by Ultr afilt r ation and Microfiltr at ion .
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F ig . 2.3은 위에서 살펴본 막공정에 따라 제거되는 오염물질의 종류를 도식화 한

것이다.

F ig . 2.3 S chem atic com parison of selected separat ion processes .
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T able 2.2.은 Rever se osmosis (RO), Nanofiltration (NF ), Electro- dialysis r ev er sal(EDR ),

Ultr afilt r at ion (UF ), Microfilt r ation (MF )의 다섯 가지 막 분리 공정의 기본적이 특성을

나타내고 있는 것이다. 이 T able 2.2에서는 음용수에서 규정되어 있는 기준 물질로서

병원성미생물(pathogen ), 유기물 (organic solu tes ), 무기물 (inorganic solu tes )로 간략히

구분하였으며, 무기물 지표로는 총 용존성 고형물(T DS ), 총경도, 중금속과 다른 무기

오염물질을 포함한다. 유기물 지표로는 소독부산물 (DBP s ) 전구물질과 합성 유기물질

(S OCs )으로 나누어 나타내었다. 용질 배제 m ech anism은 size ex clu sion (siev in g ),

diffu sion과 charge repulsion의 세 가지로 크게 분류된다. 그리고 UF와 MF는

MW CO가 충분히 조밀하다면, 음용수 중의 원생동물의 대분분을 제거할 수 있다. 이

공정은 탁도나 미생물과 연관된 오염물질을 제거하는데 이상적이라 할 수 있다.

T able 2.2. Ch aract er ist ics of M em bran e operation ( ICR EPA , 1996 )

proces s M echanism Ex clu sion Regulat ed solut es r ej ect ed by proces s

P athogen s Org anics In org anics

EDR C 0.0001㎛ None None M ost

RO S ,D 0.0001㎛ C,B ,V DBPP s , S OCs M ost

NF S ,D 0.001㎛ C,B ,V DBPP s , S OCs S om e

UF S 0.001㎛ C,B ,V None None

MF S 0.01㎛ C,B None N on

M echan ism : C=chag e, S =s iz e ex clus ion, D =d iff us ion

P athog ens : C=cy s ts , B =bacter ia, V =v irus es

Org an ics : D B P P s =dis inf ection by -p rod uct p recurs ors , S O Cs =Sy nthe t ic Organ ic

Comp ounds
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2 .1 .1 막공정 모듈의 형태

분리막 모듈은 단위 부피당 큰 막면적을 유지하여 설치공간을 최소화 할 수 있도록

충진 밀도가 높아야 하고 분리 공정시 불가피하게 발생하는 막표면에서의 농도분극과

막오염을 최소화 할 수 있어야 한다. 또한 유체의 흐름에 따른 압력손실을 최소화할

수 있도록 모듈 내의 용액의 흐름을 최적화하여 장시간동안 일정한 투과성능을 유지

할 수 있어야 한다. 막분리에 사용되는 모듈의 형태는 크게 평판형 (P lat e and F ram e),

관형 (T ubular ), 중공사막(H ollow - fiber ), 그리고 나선형(Spiral W oun d) 등으로 나눌 수

있는데, 정수공정에서는 단위부피당 막면적이 큰 나선형이나 중공사막이 많이 쓰이며

F ig . 는 각 모듈에 대한 구조적 특징을 나타내고 있는 것이다.

(1) 관형 (T ubular )와 중공사형 (H ollow - fiber )

cylin drical g eom etry은 막의 유입공간에 따라 달라지며, 유입공간의 크기범위는 다

음과 같다.

① H ollow fiber s , 0.5∼2.5㎜

② Narrow - b ore tubes , 3∼8㎜

③ W ide- bore tubes , 10∼25㎜

중공사막 기술은 Cabasso(1980)에 의해 처음 고안되었으며 pore size는 유입되는

원수중의 가장 큰 입자성 물질의 크기에 의해 결정되며, 관의 내경은 적어도 입자성

물질의 입경의 10배는 되어야 한다.

관형막은 내벽에 다공성의 지지층을 형성하는 가장 간단한 형태의 모듈이며, 관형 모

듈은 직경이 6∼25㎜이며, 수처리에 통상적으로 사용되는 입경 범위는 13㎜정도이다.

이 모듈의 단점은 비표면적(surface area/ v olum e rat io)이 작고, 유량 부하량이 많을

때는 전력 소모량이 크며, 비용이 많이 들고 막 모듈의 충진 밀도가 낮은 점을 들 수

있다. 장점으로는 다른 형태의 모듈에 비해서 부유 물질의 고농도 부하량에도 견딜

수 있으며 세척이 용이하고 막힘에 대한 저항력이 있어 이러한 단점을 극복할 수 있

다.
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(2) 나선형 (Spir al w ound )

이 모듈의 형태는 처음 역삼투막을 위해 개발되었으나 현재는 한외여과막의 분야에

도 사용되어지고 있다. 이 모듈의 특징은 설치비가 적게 들지만 상대적으로 쉽게 공

극의 막힘이 일어나는 단점이 있다. 일반적인 유입 공간 (feed spacer )은 0.25∼0.50 ㎜

이며, 유입수의 탁도는 1 NT U이하이어야 한다 (Keily an d Rog er s , 1955).

(3) 평판형(Plate an d F ram e)

평막은 평판형 모듈에 사용되는 것으로, 평판형 모듈은 M adsen (1977)에 의해 광범

위하게 논의되어 왔다. UF 모듈의 충진밀도는 약 100에서 400㎡/㎥정도이며, 일반적

으로 유입수의 압력이 5∼20bar로 제한되어 있다.
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F ig . 2.4는 막공정에 이용되고 있는 4가지 기본적인 모듈의 형태를 나타내고 있는

것이다.

F ig . 2.4 S chem atic r epresent at ion of the four principal m em bran e

m odules : (a ) plat e and fr am e; (b ) spir al m odule ; (c ) tubular

m odule ; (d ) h ollow fiber .
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2 .1 .2 막의 재질과 특성

소수성 (hy droph obic ) 재질은 친수성(hy drophilic ) 재질에 비해 기계적 강도나 열적

안정성이 뛰어나다. UF 막의 재질은 셀룰로오스 아세테이트나 아크릴레이트, 폴리술

폰과 같은 합성중합체로 제조 되어진다. 또한 UF막은 MF막의 공극보다 작으며, 비결

정질의 중합체가 주로 사용된다. 콜로이드성 물질이나 용존성 물질이 수중에 있는

경우, 셀룰로오스와 같은 친수성 폴리머로 이루어진 막은 폴리술폰이나 폴리에테르술

폰과 같은 재질의 소수성 막에 비해 오염 (foulin g )이 덜 일어나는 경향이 있다. 이에

따라 막의 재질에 따른 특성은 다음과 같다.

(1) P oly sulphone (P S )

가장 일반적으로 사용되는 막의 재질로서 pH 1- 13까지 넓은 범위에서 사용이 가능

하며 높은 온도에서도 내열성이 강하다. 또한 산화제에 대한 저항성이 강하며 1- 20㎚

의 비교적 넓은 범위의 공극을 가지고 있으며, 현재 상용화되고 있는 분획 분자량 범

위는 1,000- 500,000의 분포를 가지고 있다.

(2) P oly amide (PA )

막의 재질적인 특성은 소수성 (hy drophobic ) 특성을 갖고 있으며, 유기물질 배제능이

뛰어나다. 또한 산이나 염기 압력에 대한 저항성이 강하며 염분에 민감하다. 다른 재

질의 막에 비하여 flux 생산율이 높으며 넓은 온도 범위에서 운전이 가능하다.

(3) Cellu lose acetat e (CA )

자본비가 낮고 친수성 (hy drophilic )의 특성을 지니고 있고, 염분 (chlorin e)에 대한 저

항력이 있으며, 표면이 윤이 나고 매끄럽다. 그러나 운전 pH는 4∼7의 범위로 제한되

어 있으며, 건조된 상태로 두어서는 안되며, 적정 온도는 제한되어 있다.

(4) Ceram ic

합성중합체의 재질로 조제된 막과 비교할 때 세라믹 막은 반영구적이라는 장점을
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지니고 있으며, 다량의 flux생산율을 얻을 수 있다. 또한 압력에 대한 한계범위는

2MP a정도이며 약 140℃ 정도의 고온에서도 내열성이 강하며 전 pH범위에서 운전이

가능하다.
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F ig . 2.5는 유기성 막에 사용되는 유기물질의 분자구조를 나타내는 것으로 거의 모

든 고분자물질이 사용되고 있음을 알 수 있고, 가장 일반적으로 사용되고 있는 막의

재질은 셀룰로오스 재질을 들수있다. 이러한 친수성계 재질은 자본비가 저렴하며, 흡

착경향이 약하고, 모든 압력구동 공정에 적용 가능하다. 수처리에 있어서 셀룰로오스

에테르(di an d tr iacet ate ) 재질의 막은 염소에 대한 상대적인 저항력이 있으나, 온도와

산이나 알칼리 수화물에 대해 민감한 단점이 있다.

F ig . 2.5 M olecular st ru ctures of m ain organic m em bran e m aterials .
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2 .2 압력구동형 막 공정에서의 f lu x 이론

MF나 UF와 같은 압력구동형 막의 형태에서 막을 통과하는 flux는 Darcy eq.에 의

해 막을 투과하는 flux를 다음과 같은 형태의 식으로 나타낼 수 있다.

J =
p

R m
- - - - - - - - - - - - - - - (2- 1)

p = 막 통과시 압력강하(tr an cem em bran e pressure drop, T MP ) [N/㎡]

= 물의 절대점성계수 [N·s/㎡]

R m = 깨끗한 막의 수리학적인 저항 (hy draulic r esist an ce) [1/ m ]

삼투압의 효과로 투과 플럭스 J가 용질의 플럭스인 J s보다 매우 크면 총 투과압력

강하의 감소는 다음과 같이 수정된다.

J =
( p - k )

R m
- - - - - - - - - (2- 2)

w here, k : 실험상수

: 삼투압 [N/㎡]

막을 통한 삼투압력의 변화, , 은 막에 의해 배제되는 물질에 의해 영향을 받고

배제되는 물질의 분자량이 작을수록 증가하게 된다. 그러나, 일반적으로 UF나 MF에

의해 대부분 배제되는 물질은 거대 고분자 물질이나 콜로이드성 물질, 입자성 물질로

서 분자량이 크기 때문에 삼투압에 대한 영향을 거의 받지 않으므로 이를 무시할 수

있다. 투과용액이 막의 공극을 통해 역으로 이동된다면 UF와 MF에서 처럼 깨끗한

막을 통한 투과 플럭스는 평행으로 배치된 수많은 공극들을 통과하여 P oiseuillie 흐름
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(Lam in ar flow )처럼 모델화 될 수 있다. UF와 MF의 경우는 유효공극, r p ore ,의 막을

통과하는 투과 플럭스를 다음의 식으로 표현할 수 있다.

J =
f r por e

2 P
8 m

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - (2- 3)

w here, f : 막표면의 개공 (open pore) 면적분율

: 공극 곡률인자 (pore t ortuosity fact or )

m : 막의 유효두께 [m ]

식 (2- 3)에서 막의 두께가 감소하면 투과플럭스가 향상됨을 알 수 있다. 또한 투과

플럭스는 투과압력에 비례하나 용액속에 용존물질이나 콜로이드물질이 존재할 때는

막위에 축적됨으로서 상기의 순수 투과플럭스 거동과는 약간의 편차를 갖게 된다. 뿐

만 아니라 투과플럭스는 막의 유효공극이 클수록 즉 분획분자량(MW CO)이 클수록

증가하나, 막의 유효공극이 작을 경우, 개공면적분율 f가 증가하고 막의 유효두께 m

는 감소하게 되므로 부분적으로는 투과플럭스는 보완될 수 있다.

직렬여과저항모델(Resistan ce in series m odel)은 Siev e m echanism에 기초하는 모

델로서 앞의 두 모델이 압력에 의존하거나 압력에 무관한 영역 등 한정된 적용 영역

을 가짐에 비해 적용영역의 제한이 적다. 이 모델에서는 막투과유속 ( J )는 막간의 압

력차 ( P )에 비례하고, 막의 고유저항( R m )과 흡착등의 막오염에 의한 저항 ( R f ),

막표면의 케이크층에 의한 저항 ( R c )의 총합과 점도( )의 곱에 반비례한다 (Ch ery an ,

1998). 그리고, 여기서 c는 cake (or g el)층의 두께이고, k는 농도분극층을 이루는 물

질의 물질전달계수 (m ass tr an sfort coefficient )이다.

J =
( p - k )

( R m ( t) ) + R c ( c ( t) , . . . ) + R cp ( k , J) )
- - - - - - (2- 4)

- 16 -



케이크 층에 의한 저항 R c은 케이크층의 두께 c와 케이크를 형성하는 물질에 대

한 specific r esist ance로 표현된다. Kozeny equat ion에 의해서 균등한 입자로 구성된

specific r esist an ce는 다음과 같이 나타낼 수 있다.

R c =
180 ( 1 - c ) 2

d p
2

c
3 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - (2- 5)

w h ere, c = cake의 porosity .

d p = 축적된 입자의 입경.

식 (2- 5)에서 보면 케이크층을 구성하는 입자의 크기가 작아짐에 따라 축적된 케이

크층에 의한 투과수에 대한 저항이 커짐을 예상할 수 있다. RO나 NF막에 의한 저항

은 축적된 콜로이드성 물질이나 케이크층에 의한 저항에 비해 매우 크게 생성된다.

여기서, 고분자 물질에 의한 겔 층 (g el lay er )의 형성은 심각한 막의 저항을 유발할 수

있으나 케이크 층 (cake lay er )에 의한 저항은 만약 케이크층을 형성하는 입자(part icle )

가 막의 유효 입경보다 클 경우에는 UF나 MF에서의 저항과 비교할 때 그 저항이 매

우 작다.
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2 .3 콜로이드성 물질과 입자성 물질의 이동 메카니즘

유기물질의 확산성은 투과 플럭스를 결정하는데 중요한 역할을 하지만 Brow nian

diffu sion 만으로 막표면에서의 입자성 물질이나 콜로이드성 물질의 이동을 모두 설명

하기에는 한계가 있다. MF나 UF와 같은 시스템에서는 콜로이드성 물질이나 입자성

물질의 이동은 매우 중요한 영향을 미치며, 이러한 물질을 제거하도록 설계된 것이다.

Brow nian diffu sion은 용존성 유기물질이나 저분자 유기물질에 중요한 메카니즘이며,

Sh ear - in du ced diffu sion은 이보다 큰 입자성 물질을 제거하는데 중요한 메카니즘으로

작용한다. 그리고 확산계수, D는 Brow nian diffu sion 과 Shear - in duced diffu sion의 합

으로 나타내며 이는 다음과 같은 식으로 나타낼 수 있다 (S ethi and W iesn er , 1997).

D =
k T

6 0 r p
+

w a ll

0 ( )
r p

2 D sh ( ) - - - - - - - - - - - - - - (2- 6)

여기서, w a ll = 막의 표면에서의 전단 응력(sh ear st res s )

0 = 절대 점성계수

( ) = 부피비에 따라 변하는 상대 점성계수

Brow nian과 Sh ear - in du ced diffu siv ity에 있어서 수십 ㎛의 입경을 가진 part icle의

b ack tran sport가 최소가 되는 시점과 투과 flux가 최소가 시점이 일치하였다.

F ig . 2.6은 나선형과 중공사형 모듈에 있어서 전형적인 흐름 상태일 때 Brow nian

diffu sion 과 Sh ear - in du ced diffu sion의 합으로 나타내는 확산계수, D가 10 - 1㎛의 size

를 가진 입자성 물질에서 최소로 됨을 나타내고 있는 그림이다. 즉, 이러한 입자크기

를 가진 종들의 물질이동계수가 상대적으로 작아져서 투과 플럭스가 최소화된다. 반

면에 이러한 중간크기의 입경범위보다 더 작거나 큰 입경범위를 가지는 물질의 경우

더 높은 투과 플럭스를 생성한다(F an e, 1984; W iesn er , Clark , and M allevialle , 1989;

Lah ou ssine - T urcau d et al., 1990).
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F ig . 2.6 Brow nian an d shear - induced diffu siv ity as a

fun ct ion of part icle size for condit ion typical of hollow

fib er UF m em branes .
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2 .4 분리 메카니즘 (S eperat ion M e ch ani s m )

압력 구동형 막 공정은 분리 메카니즘에 의해 제거가 이루어지며 이러한 현상을 배

제 (reject ion )이라 한다. UF나 MF의 경우 입자 배제 (size ex clu sion )는 가장 기본이 되

는 메카니즘이며, RO의 경우 오염물질의 배제는 주로 막과 수중의 오염물질간의 상대

적인 화학적 친화력에 의해 이루어진다.

Glob al r ejection은 1에서 투과수(perm eat e w at er con c., C p )의 농도와 유입수 (feed

w ater conc., C f )의 비를 뺀 것으로 다음과 같이 나타낼 수 있다.

R = 1 - ( C p

C f ) - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - (2- 7)

Local r ejection은 막의 특정한 한 지점에서의 농도의 함수로써 다음과 같이 나타낼

수 있다.

R loca l (x ) = 1 - ( C p (x )
C m e m ( x ) ) - - - - - - - - - - - - - - - - (2- 8)

여기서, C m e m : 막표면에서의 농도 [㎎/ℓ]

C m = C m e m ( x ) = ( PF ) C bu lk ( x )일때 막 표면에서의 농도, C m는 모듈 (m odule )내

의 특정한 구간에서의 원수의 농도로부터 계산되어 질수있다. 그리고, 국부적인 배제

는 용질이 막에 전달된 정도에 따라 차이가 나며, bulk층의 농도보다도 막표면의 농도

를 증가시키게 하는 원인이 된다.

막표면에서의 농도는 투과수와 물질전달계수의 함수인데 여기서 물질전달계수는

농도분극인자 C w a ll = ( PF ) C bu lk를 계산함으로서 얻어진다. 국부적 물질전달과 투과

플럭스는 위치에 따라 다르기 때문에 국부적 배제율 R loca l은 막에 따라 다르다. 따라

서 C w a ll 대신 Bulk층의 농도 C bu lk를 적용시키면 겉보기 배제율 R appa re n t 가 된다.
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R app ren t = 1 -
C p

C bu lk
= 1 - ( 1 - R loca l) ( PF ) - - - - - - - - - - - - - (2- 9)

여기서 R은 m odule에서의 회복률을 의미하고 local r eject ion을 막과 관련된 상수라

가정하고 이 가정을 만족할 때 이 상수는 막의 r eject ion m ech anism과 밀접한 연관성

을 갖고 있다.
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2 .4 .1 입자물질의 배제원리

UF나 MF같은 막은 입자성 물질이나 콜로이드성 물질을 분리하거나 제거하기 위해

고안되어 졌으며, 이는 체거름 메카니즘에 의해 대부분의 물질이 배제된다. 그러나,

정전기적인 상호작용이나 확산력 (disper sion forces ), 소수성 결합 (hy drophobic

b on ding )은 이러한 막의 공극 크기와 비슷한 입경을 가진 물질에 대한 배제에 중요한

영향을 미치게 된다. 이러한 특성은 막에 대한 전하, 흡착 친화성이 있는 hum ic,

fu lv ic acids와 같은 고분자 물질의 분리에 더욱 중요한 역할을 하게 된다.

M echnical seiv ing (또는 St eric Rej ect ion )의 정량적인 분석은 1936년 처음 F erry에

의해 제안되었다. 실린더형 구조의 공극과 구형의 입자를 가정하여 F ig . 2.7과 같이

직경 R을 통과하는 입자 P의 분율로 표현되도록 유도되었으며, 이 표현법은 막공극

을 투과하는 유체에 따라 입자의 지체속도 (lag v elocity )를 설명할 수 있도록 수정되었

다. 막에 의한 입자의 배제 ( 1 - P )는 무차원 입자직경, = r p / r pore의 함수로 식

(2- 9)를 통해 예측할 수 있다.

p = {( 1 - ) 2[ 2 - ( 1 - ) 2 ]G 1
1 > 1

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - (2- 10)

여기서 G는 Zem an과 W ales (1981)에 의해 실험적으로 예측할 수 있는 지체상수 (Lag

coefficient )이다.

G = ex p ( - 0 .7146 2 ) - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - (2- 11)

Lak shm in ary aniaah (1965)등에 의해 이루어진 많은 연구는 G값을 표현하기 위하여

막공극안에서 비균일 속도분포의 효과를 고려하였다.
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G = 1 - 2 . 104 + 2 .09 2 - 0 .95 5 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - (2- 12)

입자의 직경이 막공극 직경에 근접하면 식 (2- 10)는 식 (2- 11)보다 입자의 배제율을 낮

게 평가한다.

F ig . 2.7 Definition of part icle r em ov al in a m em brane pore.

여기서 유도된 ( 1 - p)는 막의 국부적 배제율 R loca ll 과 일치하게 되고 겉보기 배

제율 R app a ren t 은 PF 와 p를 이론적으로 계산하여 얻어진 p *
를 계산하는데 이용할

수 있다.

이러한 모델을 수정한 것은 막 공극벽 근처의 정전기적 반발력 및 분산력과 함께 이

류와 확산에 의해 막 공극을 통과하는 입자에 미치는 항력을 설명할 수 있다 (Deen ,

1987). 또한 미세한 실린더형 공극을 통과하는 거대분자의 확산과 이류이송도 설명할

수 있다(Davidson and Deen , 1988).
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휴민질과 같이 큰 분자량의 유기물질이 배제되는 것을 나타내기 위해 입자제거를 위

한 물리적 체거름 모델을 확장시켜 단순한 모델을 수립했고 여기서 입자의 수리동력

학적 직경을 입자직경으로 대체시켜 적용했다. 거대분자인 경우는 수리동력학적 직경

은 종종 화합물의 분자량과 관련 될 수 있다. 이러한 상호 관련성은 일반적으로 다음

과 같은 형태를 띈다.

a p = Z 1 ( M )
Z 2 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - (2- 13)

여기서 Z 1 과 Z 2 는 실험상수이고, Z 2는 분자형태에 대한 정보를 가지고 있다. 완

전한 구형인 입자의 경우 Z 2는 1/ 3이 이론적 최소값이다.

체거름 기작에 의해 유기화합물의 배제는 분자량과 함께 증가할 것으로 예측되나 이

러한 양상은 NOM 가운데 거대분자량의 유기물질이 UF와 NF에 의해 제거될 때 관

찰되었다 (T aylor et al., 1988; T hom p son , an d Car sw ell, 1987). NOM은 종종 소독과

산화를 위해 주입된 염소와 반응하여 T HM s나 기타 소독부산물을 형성한다. T HM의

전구물질을 제거하는 것으로는 거의 용존유기탄소를 제거하는데 있다. DOC의 많은

부분을 제거할 수 있는 NF의 능력은 GA C 흡착과 같은 DOC 제거를 위한 다른 처리

보다도 상당한 장점을 지니고 있다.
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2 .4 .2 용존물질의 배제원리

용존물질은 동질계 물질일 경우 분자량이 증가하면 배제율은 증가하고 동일한 분자

량을 지닌 물질이라도 소수성의 특징을 지닐수록 응집에 의한 가교가 증가하여 배제

율도 증가하게 된다. 기능기(fun ction al group )가 있는 화합물이 없는 화합물보다 NF

나 RO에 의해 배제율이 더욱 우수하며 기능기가 있는 물질이 이온화 될수록 더 많이

배제 될 수 있다. 제초제와 살충제와 같은 저분자량의 염화탄화수소와 알코올, 알데히

드 및 산, 요소와 같은 수소결합 화합물의 배제율은 낮다. 또한 천연유기물질은 특정

의 S OCs를 배제하는데 배경물질로서 영향을 미친다. 유기산과 아민류는 염으로 존재

할 때 제거율이 향상되고 T HM s, 페놀화합물 및 염화탄화수소 및 살충제와 같은

V OC류는 RO에 의해 제거가 잘 되지 않는다. 저분자량의 극성 유기물질은 비극성 재

질의 막에 의해 제거가 잘 이루어진다.

2 .5 농도 분극화현상 (Con c entrat ion po lariz ation )

농도 분극 (con centr at ion polarizat ion )현상은 막 오염(fouling )과 같은 의미로 사용하

지 않으며, 농도 분극현상이란 유입수 중의 용질의 농도가 막표면에서 배제된 용질의

농도보다 낮을 때 농도구배가 형성되는데 이를 농도분극 현상이라고 한다. 용액이 막

을 통과함에 따라, 막표면에서의 용질의 수직 흐름 (conv ectiv e flow )이 유입수로 용질

의 역확산되는 힘보다 더 커지게 된다. 그 결과 막 표면에서의 용질의 농도는 증가하

게 되며 농도 분극과 현상이 나타난다. 이러한 농도분극현상에 의해 발생하는 문제점

은 다음과 같다.

1) 막표면에 삼투압(osm otic pres sure )의 증가로 인해 flux의 감소를 초래하게 된다.

2) 막표면에서 용질의 농도 증가로 flux 감소를 초래한다.

3 ) 만약 막표면의 용질의 농도가 용해도를 초과하면 용질의 침전물이 형성되어, 막의

공극의 막힘(pore plu ggin g )을 초래하게 되고 따라서 flux가 감소하게 된다.
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4) 막분리 특성을 변화시킨다.

5 ) 즉, 위와 같은 단계를 거쳐 막표면의 물질의 축적을 유발하고, 막의 공극의 막힘을

초래하여 w ater flux를 저감시키는 fouling이 일어난다 (Clark , 1994).

이러한 농도 분극현상은 막표면의 용액의 농도와 유입 원수의 농도가 균등하게 혼

합되어 있을 경우 이러한 농도 분극현상을 저감시킬 수 있다. F ig . 2.8에 나타난 농도

구배는 막 표면의 오염물질의 브라운 확산운동에 의해 일어난다. 이와 같은 농도분극

층은 이류과 확산에 의한 힘의 영향으로 볼 수 있으며 이러한 오염(fouling )에 따른

flux감소의 원인이 되는 m echanism은 다음과 같은 과정에 의해 일어난다.

1) 막 표면근처에서의 용질의 축적 (g el polarizat ion ).

2) cake층 형성에 의한 농도분극층 (concentr ation polarizat ion lay er )에서의 비가역적

오염.

3 ) 흡착/막표면에서의 용질의 침적에 의해 발생한다.

4 ) 초기 flux가 수리학적인 역세척과 같은 물리적 처리나 화학적 처리에 의해 회복될

수 없는 비가역적 오염이라고 하며, 유기 화합물이나 무기 화합물의 흡착/침전과 관계

되는 것이다.

비가역적인 오염의 정도는 소수성(hy droph obic ) 막에서 낮은 pH , 높은 이온 강도, 인

산칼슘이 충분히 용해되어 있는 원수의 경우 등전점(isoelectr ic point ) 부근보다 다소

큰 지점에서 일어나는 경향이 있다 (Cath erin e J ., M ark M . Clark , 1994).
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F ig . 2.8 Chan ges in solu te con centr at ion w ith in th e

con centr at ion polarizat ion lay er .
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F ig . 2.9는 막의 근처나 표면, 내부에 물질이 축적되어 감에 따라 공극의 폐쇄를 유

발하고, 막을 투과하는 흐름에 대한 부가적인 저항을 형성하게 됨을 나타내는 것이다.

이러한 축적된 물질의 위치나 특성은 투과 flux의 가역성이나 그 범위를 결정하는데,

중요한 역할을 하며 아래의 fig . 2.9에 나타낸 flux와 관계된다.

F ig . 2.9 T he accum ulat ion of m at erials on , in , and near a m em brane in

the presen ce of a cros s flow .
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2 .6 자연발생 유기물질 (N OM )의 일반적인 특성

2 .6 .1 자연발생 유기물질의 특성

천연수생 유기물은 주로 Hum ic sub st an ce로서 이는 모든 토양과 수 환경내 존재하

며 식물이나 동물 사체의 분해로부터 유래하는 매우 복잡한 구조를 가진 유기 화합물

이다.(M acCarthy an d Suffet , 1989). 또한 Hum ic Sub stan ces는 식물류에서 유래되는

lignin s과 t annin s의 분자간 응축 (conden sat ion )과정에 의하여 ph enolic polym er s가 형

성된다. 이렇게 생성된 반응물질은 살아있거나 죽은 미생물의 대사산물과 결합하여

비정형질의 고분자 유기물질을 형성하게 된다. Hum ic sub st ance는 그 구조가 매우

복잡하기 때문에 관능기의 특성, 금속 착화합물 특성, 산성적 특성에 관한 연구에 초

점을 맞추어 왔다.

수생 hum ic sub st an ce는 pH 변화에 따른 수용액상의 용해도에 따라 fu lv ic acid ,

hum ic acid와 hum in으로 나뉜다. F ulv ic acid는 모든 pH 조건에서 물에 용해성이고,

hum ic acid는 산 (< pH 2)이나 에틸 알콜에 불용성이다. Hum in은 어떤 pH 조건에서도

물에 용해하지 않는다. F ulv ic acid의 분자량은 전형적으로 500에서 2,000 dalt on의 범

위이고(T hurm an et al., 1982). hum ic acid는 2,000 dalton 보다 더 큰 분자량을 가진

다. Hum ic sub stan ce의 구성 성분은 그 특성과 유래에 대한 정보를 제공한다. 따라서

다양한 분석적 방법과 화학적 기술을 통해 humic sub st ance를 구성하는 관능기가 분

류되어 왔다.

지표수에서 색도는 soil hum u s와 peat의 수용성 콜로이드 성분으로부터 유래된 자

연 유래의 복잡한 유기 화합물에 의해 유발된다.(Hall an d P ackh am , 1965) 지표수에

서 발견되는 용존 유기탄소 (DOC)는 주로 유역내의 토양 유출로 물에 유입되는

allochth on ou s이다. 광물질 토양내의 hum ic sub st an ce는 전형적으로 cellulose와 lignin

을 포함하는 식물의 부패로부터 더 많이 유래한다 (M alcolm , 1985). Allochthonou s

hum ic sub stance가 강이나 습지, 늪 등에서 주로 존재하는 반면에, au tochthonou s

hum ic sub st ance는 깨끗한 호수에서 일반적으로 발견된다 (Steinb erg an d Mu en st er ,

1985). Aut ochthon ou s hum ic sub st ance는 수생 식물과 동물의 분해로부터 유래한다

(M alcolm , 1985). Hem icellu lose와 prot ein을 포함하는 조류, prot ein과 chit in ou s

- 29 -



sub stance를 포함하는 수생 동물은 수생 hum ic sub st ance의 성분에 포함된다.

Hum ic sub stance의 구성 성분은 그것의 유래와 추출 방법에 따라 다양하다. 자연

수에 용존되어 있는 humic sub st ance는 아미노산과 당분, 지방족 및 방향족 산성기와

혼합된다 (M acCarthy and Suffet , 1989). Humic sub st ance는 또한 다양한 금속이온이

나 점토, alum inum과 ir on의 무정형의 산화물과 관계하여 반응한다(T hurm an et al.,

1982).

2 .6 .2 유기물질의 성상별 분류

Hum ic sub stan ce는 다양한 pH 조건하에서 물에 대한 용해도에 기초해서 각각 다

른 성분으로 나누어져 왔다. 수생 hum ic sub st ance의 분류는 토양 hum ic sub stan ce

의 분류로부터 유래되어 왔으며, T able 2.1는 용해도에 따른 hum ic sub st an ce의 분류

를 나타내고 있다.

T able 2.3 Humic sub st an ces classification based on solubility

Current design at ion S olubility Charact er ist ics

Hum ic acid S oluble in alkali, pr ecipit ated by acid

Brow n humic acid
N ot coagulat ed from alkali solu t ion in th e presence of

electroly t e

Gray hum ic acid Coagulated in th e presence of electroly te

F ulvic acid S oluble in alkali, n ot precipit at ed by acid

Hym at om elanic acid
S oluble in alkali, pr ecipit ated by acid , soluble in

alcohol

Hum in In soluble in alkali

최근의 수생 hum ic sub stan ce의 분류는 fu lv ic acid (모든 pH 조건에서 수내 용해성)

와 hum ic acid (pH 2 이하에서 수내 불용성), 그리고 humin (모든 pH에서 수내 불용

성)으로 나뉜다. F ulv ic acid는 자연수 중에서 용질로써 존재하고, 그 분자들간의 상호

작용은 수화학에 의해 제어된다 (Leenheer , Brow n , an d Noy es , 1989). 물의 색도는
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fu lv ic acid에 의해 유발되고 (W ilson , 1959), fu lv ic acid는 humic sub stance중 가장 수

용성 성분이고, 그러므로 대부분의 자연수 중에서 hum ic acid 보다 더 높은 농도로

존재한다. F ulv ic acid는 대부분의 자연수 중에서 용존된 hum ic sub st ance의 90%를

차지하고 (M alcolm , 1985), 나머지 10%는 hum ic acid를 구성한다.

또한 NOM은 소수성을 띠는 hum ic sub st ance (hum ic acid, fu lv ic acid )와 친수성을

띠는 nonhum ic sub st an ce (아미노산, 단백질, 생분해 가능한 화학종)로 나눌수 있

다.(Dou glas et al., 1993; Edw ard et al., 1995). 이와 같은 간략화 시킨 분류 내용을

T able 2.2에 나타내었다. 즉, 수중의 N OM은 hum ic sub st ance와 n onhum ic sub stan ce

로 나눌 수 있는데, hum ic sub st ance는 소수성이 더욱 강하여 흡착 또는 응집에 의해

제거가 잘 되는 반면 n onhum ic sub stance (예를 들어, 단백질과 아미노산)는 친수성이

강하다.

T able 2.4 Charact er izat ion of bulk NOM

F ract ion Species

Hum ic NOM

(Hy drophobic )

Hum ic acid

F ulvic acid
Hy drophobic acids

Nonhum ic NOM

(Hy drophilic )

Hy drophilic acids

Biochem ical

Am in acids

Prot ein s

Carbohy drat es

이와 같이 NOM은 물에 대한 친화력에 따라 분류할 수 있고, 분자량 특성에 따라

서도 나눌 수 있으며 또한 과당, 단백질류, 지질, 페놀 화합물과 같은 고분자량의 착

물 혼합물과 아미노산, 설탕과 같은 낮은 분자량 화합물 또는 지방족 및 방향족 카르

복실산, 알데히드 등의 산화부산물로도 분류 가능하다. (Bruch et and Ryback , 1996)

T able 2.3는 NOM의 세분화된 분류와 각 성분에 해당하는 화학물질등을 나타내고 있

다.
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T able 2.5 Natural organic m att er fr action s an d ch em ical groups

(T hurm an an d M alcolm , 1983)

F raction Chem ical Groups

Hy drophobic

A cids hum ic·fu lv ic acids , arom atic acids , phen ols …

Bases prot ein s , arom atic am in es …

Neutr als hy drocarbon s , aldehy des , ether s …

Hy drophilic

A cids sug ar s , su lfonics , hy drox yl acids …

Bases am in o acids , purines , pyrim idin es …

Neutr als poly saccharides , aldehy des , ket ones …

Hum ic sub st an ce의 구조는 거의 밝혀지지 않았으나, carbonyl, phenolic, alcoh olic,

hy droxyl, carboxyl, m eth ox yl fun ct ional group을 가진 방향족 화합물로 알려져 있다

(Edw ard et al., 1995). Hum ic acid와 fulv ic acid 분자는 복잡한 착화합물 구조를 가

지고 있는 polym etic com poun ds이다. 이것의 분자구조는 방향족 고리 구조인 단일체

가 여러 개 모인 고분자 형태이고, 대개 페놀과 카르복실기 기능구조를 띄고 있어 다

음과 같이 pH에 따라서 protonation이나 deprot onat ion이 될 수도 있다.

Carbox y lic - COOH ↔ - COO - + H +
- - - - - - - - - - - (2- 14)

Phenolic - OH ↔ - O - + H +
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - (2- 15)

따라서 대개 자연수 상에서는 deprotonat ion됨으로서 음이온성 형태를 띄고 있는 다

가 음이온 (poly anion s )으로 존재한다.

Hum ic과 fu lv ic acid의 산성 작용기 구조의 측정은 처리 공정 적용의 방향을 제시

한다. 예를 들어, 높은 전하밀도 (10- 15μeq/ m gC at pH 8.0)를 가진 fu lv ic acid는 낮

은 전하밀도 (5- 10μeq/ m g C at pH 8.0)를 가진 hum ic acid 보다 전하중화에 의한 화
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학적 응집이 더 어렵다. 특히 hy drophilic acids의 경우 pH 8 에서 45μeq/ m gC 의 높

은 음전하를 띄고 있어 응집에 의한 제거가 가장 어려운 물질이다. 또한 더 낮은 전

하밀도를 가진 분자는 다른 모든 인자가 동일하다면 활성탄으로 더 쉽게 흡착한다.

지금까지의 연구대상은 거의 hum ic sub stance에 집중되어 있지만, 수중에 존재하는

DOC는 hum ic과 nonhum ic sub st ance로 이루어져 있으며, hum ic sub st ance 부분이

더 소수성이고, 흡착이나 응집에 의한 제거가 더 용이하다. N onhumic sub stance 부분

(ex , hy drophilic acids , prot ein s , am in o acids , carbohy drates )은 더 친수성이고, 지금

까지 상수처리나 원수의 수질에 대한 연구에서 크게 문제시되지 않았다 (Dou glas et

al., 1993). 그러나, 최근 nonhum ic 부분도 hum ic 부분 보다 작은 양 이더라도 상당한

DBP s를 형성할 수 있다고 보고되고 있다. 그리고, nonhum ic 부분은 생분해성이 강하

여 BDOC의 부분에 큰 비중을 차지할 수도 있다. 따라서 이것은 급수시설의 박테리아

재성장 측면에서 관심의 대상이 되고 있다. 그러므로, hum ic 부분뿐만 아니라

n onhum ic 부분의 분류 또한 중요한 의미를 가진다 (Leenheer , 1985). 최근 상수원수로

이용되는 낙동강 하류부의 원수내 유기물을 성분별 분석한 결과nonhum ic (hy drophilic )

성분이 45%상당의 많은 부분을 차지하였다.

상수원수 중의 N OM의 유래는 유기물질의 합성과 관능기 분포에 크게 영향을 미친

다. 담수 원수 내의 유기물 유래 중의 하나는 조류와 시안화 박테리아의 생체내에서

용출되는 량이며, 주로 지방족으로 lignin을 거의 함유하지 않고 방향족 화합물의 구

성 성분은 작다. 반대로 토양으로부터 용출된 유기물질은 농경지에서 유래된 것이며

이들은 lignin 함량이 크다. 이 때의 lignin은 방향족 화합물 조성을 많이 함유하고 있

다. 따라서, 토양에서 용출된 NOM은 수중의 NOM 보다 방향족 화합물을 많이 함유

하고 있다 (E dw ard et al., 1995).
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2 .6 .3 Hum ic s ub s t an c e의 성상별 특징

천연유기물질의 특성화 방법은 여러 가지가 있다. 최근까지 사용되어온 총량적인

측정 방법과 유기물질을 더욱 세밀하게 나누어서 측정하는 정성적인 측정 방법이 있

다. 총량적인 측정 방법으로는 T ot al Org anic Carb on (T OC), Dissolv ed Org anic

Carbon (DOC), UV ab sorbance (UV a b s ), A s similable Org anic Carb on (A OC),

Biodegradable Dissolv ed Org anic Carbon (BDOC) 등이 있고, 더욱 세분화된 유기물질

측정을 위해 유기물의 A pparent M olecular W eight Dist r ibut ion (AMW D )을 측정하기

위한 Gel P erm eat ion Chrom at ography (GP C), Ultr afilt r ation , X - ray 방법 등이 있다.

소독부산물 (DBP s )의 전구 물질 등을 통해서 또한 천연유기물질의 특성을 알 수 있다.

예를들어, T HM전구물질은 T rihalom ethane F orm ation P otent ial (T HMF P ), H aloacet ic

acids (HA A s ), T ot al ox ig anic halog en (T OX )을 통해서 측정 가능하다 (Miltner , 1996).

Hum ic acid와 fulv ic acid , hy drophilic acid는 이온교환수지 (XAD - 8과 XAD - 4)에

의해 분리된다. 즉, Hum ic sub st ance는 XA D - 8 수지에 흡착되고, hy drophilic acid는

XAD - 4 수지에 흡착되는 성질을 이용하여 분리할 수가 있다. hy drophilic acid는

fu lv ic acid에 비해 su gar와 am in o su gar가 차지하는 비중이 높으며 fulv ic acid는

hum ic acid 보다 높은 전하밀도를 가지고 있으며 분자량이 작으며 카르복실 산도가

높아 응집제와 반응하여 불안정화 되기가 힘들다. Hum ic acid는 fu lv ic acid 보다 분

자의 크기가 크며 방향성이 높다. Hum ic acid의 구성 원자는 C, H , O, N , S , P이고,

탄소 함량이 50% 이상이며, fu lv ic acid는 산소를 많이 함유하고 있다. O, N , S 형태

의 기는 금속염 (철염, 알루미늄염 등)과 함께 수처리시 lig and로 작용한다. 다음의

F igure 2.1과 2.2에 fu lv ic acid와 hum ic acid의 구조를 나타내고 있는 것이다.
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F ig . 2.10 Stru cture of hum ic acid .

F ig . 2.11 Stru cture of fu lv ic acid .
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2 .7 소독 부산물의 생성특성

염소소독 (Chlorin ation )은 현재 전세계적으로 가장 광범위하게 음용수 처리과정에서

일반적으로 채택하고 있는 과정이다. 염소소독의 여러 가지 장점에도 불구하고,

T HM s (tr ih alom eth an s )이라는 발암성 물질을 형성 (Rook 1974)하는 잠재능으로 인해

T HM과 같은 소독 부산물을 저감시키기 위한 관심이 증대 되어왔다.

F ig . 2.12에서 보여진 바와같이 각종 산화제의 주입시 각 반응산물이 생성되는데 여

기서 가장 문제시되는 반응물질은 산화된 NOM (Natural Organic M att er s )이다. 이러

한 유기성 소독부산물의 경우 많은 종류가 발암성 또는 돌연변이성의 유해물질이다.

NOM + Br - + NH 3 + Cl2 ⇔ CO2 + New Org anics
+ sm aller NOM + N 2 + Cl -

↓

{T HM s + T OX + HAA s + Aldehy des + Arom aticss + et c}

F ig . 2.12 S ch em atic illu st ration of react ion of v ariou s
ox idant s w ith natural organic m at erial an d redu ced
in organic sub st ances .

미국 환경부 (USEPA )에서는 동물 실험 (NA S , 1977)을 통해 잠재적인 발암성 물질을

형성하는 부산물을 조사하였으며 미국에서 1998년(phase 1)에 제안된 DBPR는 TTHMs의

경우 최대허용농도 (MCLs:maximum contaminant levels)가 80㎍/ℓ이며, m onochloroacet ic

acid , dichloroacet ic acid , t richloroacet ic acid , m on obrom oacetic acid와 dibrom oacetic

acid등의 다섯 종들을 합한 HAA 5의 최대허용는 60㎍/ℓ이었다. 그리고 brom ide ion의
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농도는 10㎍/ℓ이고, chlorite ion 의 농도는 1㎎/ℓ로 규정하였다. 그러나 2002년(phase 2)의

DBPR (disinfect ion by - product s ru le )은 최대허용농도 T HM s와 HAA s가 각각 40㎍/

ℓ, 30㎍/ℓ으로 더욱 강화되었다. Rook (1974)은 Rotterdam w at erw ork s에 의해 염소

처리 된 음용수를 headspace방법으로 THM을 처음 검출하였다. 이는 chloroform,

dichlorobrom om ethan e, dibrom ochlorom ethan e, brom oform의 4가지 할로겐 화합물

(haloform s )로 이루어져 있으며, 원수 중에서는 발견되지 않았고 염소처리 한 처리수

에서 발견되었다. Rook (1974)은 색도 유발물질과 T HM s과의 상관성을 발견하였으며

천연수중의 색도 유발물질은 T HM s의 전구물질로 간주되었다.

Rook (1974)은 이에 대해 두 가지 현상을 지적하였는데 첫 번째는 자연수중에 첨가

되는 염소와 브롬의 비율보다 더 많은 brom oh aloform이 형성된다고 하였으며, 두 번

째는염소는 HOCl(hypochlorous acid)보다 빠른 산화력에 의해 bromide를 HOBr (hypobrom ou s

acid )의 생성능이 더 크게 작용하였으며 이는 전자의 물질이 더욱 방향성 (arom atic )을

띄고 있기 때문으로 보았다.

T able 2.6은 Croue와 M art in (1991)의 결과에 따라유기물 성상에 따른 DOC당 생성

되는 T HMF P와 T OXF P (T otal organic h alide form at ion potent ial )의 농도를 나타내

고 있는 것으로 고분자 물질이며 방향성의 특성이 강한 Hum ic acid의 경우 DOC당

생성되는 T HMF P와 T OXF P 모두 높은 농도를 나타내어 염소와의 반응이 가장 큰

것을 확인할 수 있다. 그리고 Hy drophilic acids는 DOC당 생성되는 T HMF P의 농도

는 낮으나, DOC당 생성되는 T OXF P는 높은 생성률을 보이므로 T OXF P를 유발하는

데 있어 저분자 물질인 hy drophilic이 중요한 중요한 역할을 하는 것으로 생각된다.
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T able 2.6 Present the T HMF P an d T OXF P of th e differ ent extr act s
(J . P . Crou e, B . M artin , 1991)

F ract ion
UV 254 :DOC

(m - 1 :m g )

Chlorine Dem and

(m g Cl2/ m g C)

T HMF P

(㎍ CHCl3/ m g C)

T OXF P

(㎍ Cl/ m g C)

Hum ic acids 4.6 3±0.2 51±2 277±34

F ulvic acids 3.1 1.4±0.12 26±2 140±5

Hy drophilic

acids
2.0 1.2±0.2 21±1.4 101±12

Hy drophobic

n eutr al
2.0 0.27 12 40

F ig . 2.13은 소독 부산물의 화학적인 구조식들을 나타내고 있는 것이다.

F ig . 2.13 Structural form ulas for DBP s (Krasner S . W ., 1989).
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2 .8 유기물의 응집

대부분의 자연수의 pH 조건에 있어서 유기물질은 음이온성을 띠고 있으며, 이와 같

은 음이온의 전하는 주로 카르복실기 또는 페놀기와 같은 작용기를 가지고 있고 pH

에 따라 이러한 작용기의 전하가 이동된다 (식 2- 16, 식 2- 17). 따라서 수중에서 pH

가 증가함에 따라 작용기의 이온화로 인하여 더욱 안정한 상태로 있으며 음으로의 전

하가 증가하는 것으로 나타난다. 이와 관련하여 N arkis와 Rebhun (1977)은 유기물질중

분자량이 작은 fu lv ic acid의 경우가 비교적 분자량이 큰 hum ic acid 보다 강한 음의

전하를 띠는 것으로 보고하였다.

Car boxy lic - COOH - COO - + H + - - - - - - - - - - - - (2 - 16 )

P hen olic - OH - O - + H + - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - (2- 17)

이러한 유기물의 제거에 대한 m echanism은 정수처리의 운전조건을 결정함에 있어

중요하다. 실제 정수처리에 있어서 유기물의 제거에 관한 운전조건에서는 여러 가지

의 제거 m echanism이 작용하며 어떤 경우의 유기물 제거에 있어서는 유기물 제거

m echanism이 서로 중복되기도 한다. 이러한 유기물의 제거에 관하여 3가지의

m echanism을 살펴보면 전하중화, sw eep 작용 그리고 흡착을 들 수 있다 (Gregor et

al., 1997). 여기서 전하중화는 금속염 수산화물의 침전물 형성이 최소가 되는 영역에

서 유기물과의 침전물 형성으로 설명 될 수 있다. 또한 불용성의 알루미늄 수산화물

이 형성되는 영역에서 유기물은 sw eep coagulat ion 또는 표면 흡착으로 유기물의 제

거가 이루어진다. 그러므로 A l(OH )3의 빠른 침전을 일으키기 위해서는 응집제의 농도

가 높아져야 할 것이다. 그리고 콜로이드성의 유기물은 침전물을 형성함에 있어서 하

나의 핵으로서 작용하거나 floc이 성장하는 동안에 있어서 sw eep 형성이 되게 한다.

이와 같이 유기물을 제거함에 있어 수처리 현장에서 주로 Al(Ⅲ)염과 F e (Ⅲ)염 응

집제가 사용되고 있다. 가수분해 과정에서 생성되는 착화합물의 종에 따라 유기물의

제거에 대한 응집의 효과가 서로 상이하게 나타난다. 이러한 응집제의 사용에 따른

유기물의 제거 m echanism을 다음과 같이 간단히 요약할 수 있으며, F ig . 2.13과 같이
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표현할 수 있다.

① 가수분해된 m onom eric종과 polym eric alum inum com plex es

② HA - Alum inum 침전성 착화합물 형성

③ A luminum hy drox ide 침전물 사이에서의 흡착과 침전

F ig . 2.14에서와 같이 A l(Ⅲ)에 의한 유기물의 응집에 대하여 가수분해의 과정과

이에 따른 유기물과의 흡착이 이루어져 최종적으로는 비결정형의 고형물인 A l(OH )3 ( s )

침전물에 유기물의 흡착으로서 유기물의 응집이 이루어짐을 알 수 있다. 여기서

m onom eric Al(Ⅲ)종 또는 polym eric Al (Ⅲ)종과 유기물의 반응은 고형물인 A l(OH )3 ( s )

침전물보다는 빠르게 이루어지며 이에 따라 Al (Ⅲ)-유기물의 착화합물에 따른 침전물

이 형성되며, 또한 이는 고형물인 Al (OH )3 ( s ) 침전물상에 흡착이 이루어질 수 있다.

이러한 유기물의 응집에 영향을 미치는 영향인자로는 주로 유기물질의 초기농도와

응집제 주입량 그리고 응집 pH를 들 수 있다 (Hall and P ackh am , 1965; Edzw ald et

al., 1977). H all과 P ackham (1965) 그리고 Edzw ald 등 (1977)의 연구에 의하면 Alum

을 사용한 유기물 제거에 있어서 적정 pH 영역은 5∼6.5 범위라 하였다. 또한

M angravit e 등 (1975)에 의하면 5㎎ hum ic acid/ L를 사용한 인공시수에 대한 응집의

경우 응집 pH와 응집제 주입량에 따라 두 가지의 응집영역에서 유기물의 제거가 이

루어지는 것을 관찰하였다. 이러한 두 가지의 유기물 제거 영역은 양의 전하를 가Al

(Ⅲ)종들과 음전하를 가진 humic acid 분자와의 화학적인 결합에 의한 제거 영역과

알루미늄 수산화물 형성에 따른 흡착으로의 유기물 제거 영역으로 구성되어 진다고

추정하였다. 첫번째 제거 영역에서의 주 m echanism은 알루미늄과의 전하 중화에 따

른 침전물 형성에 의한 유기물질 제거를 칭하는 것으로 유기물 제거에 따른 응집 pH

범위는 4∼5.5라고 하였다. 이러한 m ech anism의 특징은 pH 범위가 좁으며 수중의 유

기물질 농도와 적정 응집 주입량 사이에 화학 양론적으로의 관계가 성립된다고 하였

다. 그리고 두번째 m echanism 영역은 sw eep coagulation 영역으로서 비결정성의

A l(OH )3가 발생하며 유기물질은 pH 6∼8범위에서 Al(OH )3의 표면에 흡착됨으로써

제거되어진다고 하였다. 이와 같은 m ech anism에 따른 유기물질과 탁질의 차이점은

아래와 같이 제시할 수가 있다. 후자의 sw eep coagulat ion에 의한 m ech anism 영역에
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서의 탁질의 제거는 일반적으로 Al (OH )3에 의한 물리적인 체거름 현상에 의해이루어

지고, 전자의 경우인 전하중화와 침전에 있어서는 탁질 주위로 알루미늄 에 의한 입

자의 불안정화를 초래하여 반발력이 감소됨으로서 탁질입자가 제거된다.

F ig . 2.14 M echanism for alum coagulation of hum ic sub st an ces (Dem psey ,
1990).
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Ⅲ . 재료 및 방법

3 .1 실험장치

본 실험에 사용된 UF장치는 F ig . 3.1에 나타난 바와 같다.

F ig . 3.1 Ex perim ent al schem etic of ult r afiltr at ion m em bran e.

UF장치는 미국의 Millipore사에서 제작된 bat ch 형태의 실험실 규모로 용기용량은

400㎖, 직경 (Diam et er )은 76㎜의, Dead - en d UF M em brane st irr ed cell이다. 막의 재

질은 hy drophilic 재질이며, 분획분자량 (M olecular w eight cut off : MW CO)는

30,000Dalt on s인 YM30을 사용하였다.

막 표면에 입자상 물질의 침적을 막기위해 m agnetic st irr er를 이용하여 일정한 속

도로 교반시켜 주었으며 질소가스를 이용해 투과압력을 조절하고 전자저울을 이용하

여 투과 중량을 측정하고, 이를 환산하여 투과 flux (L/ hr·㎡)를 산출하였다. 최대 투

과압은 75psi (5.3㎏/㎠)로서 이 압의 범위 내에서 실험을 수행하였으며 순수를 이용

한 압력별 예비실험으로 운전 적용압을 42.69p si (3㎏/㎠)로 산출하였다. 막의 세척은

막의 긁힘이나 건조를 방지하기 위해 제조시 막의 한쪽 표면에 칠해진 gly cerin을 제
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거해 주기위해 일정시간 동안 30분에 1회 순수를 교체해 주면서 막의 skin (glossy )층

이 아래를 향하도록 하여 1일동안 방치해 두었다. 역세척(backflu shin g )은 disc의 상부

(skin층)를 아래를 향하게 하여 14.23p si(1㎏/㎠)에서 투과수의 10%를 이용하여 실시

하였으며 모든 막 실험은 온도의 영향을 고려해서 상온 (25℃)에서 시행하였다.

3 .2 재료 및 실험방법

3 .2 .1 유기물 분류 (Org anic frac tion )

이온교환수지를 이용하기전 수지 자체의 DOC가 매우 높기 때문에 (약 1,000 m g/ L )

먼저 수지의 전처리 과정을 거쳐야 한다 (T hurm an et al., 1981). 수지의 cleaning

proces s는 다음과 같으며 St an dard M eth od (19th E dition , 1995)에 준하여 실험을 시행

하였다.

① 수지를 0.1N N aOH 용액에 24시간 이상 담가 둔다.

② S ox hlet 추출장치를 이용해서 hex an , m eth anol, acet onit r ile로 각각 24시간 동

안 S ox hlet 추출한다.

③ 추출시킨 수지를 메탄올 또는 0.1N NaOH 용액에 보관한다.

④ 칼럼에 전처리된 수지를 충진한다.

⑤ 순수, 0.1N N aOH , 0.1N HCl의 순으로 칼럼 유출수의 DOC가 0.5 m g/ L 이하로

될 때까지 산과 염기, 순수를 반복해서 통과시킨다 (T hurm an et al., 1981;

Daignault et al., 1988; Leenheer , 1981).

이때 칼럼에 충진된 수지를 건조된 상태로 두어서는 안되기 때문에 실험하는 동안

적어도 bed 부분에 대해 1 b ed v olum e 정도는 물에 잠기도록 한다. 그리고, 시수의

통과속도 4m L/ m in으로 일정하게 유지시킨다.
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Supelit e DAX - 8수지에 pH 2이하로 하여 통과시켜 나온 유출수를 친수성 물질

(hy drophilic sub stance)로 분류하였고 소수성 물질은 DAX - 8수지에 흡착된 것을 0.1N

N aOH 250mL로 탈착하여 얻어진 Hy drophobic acid를 pH 1이하에서 2시간정도

incubat or에서 정치시키고 이를 여과하여 침전물을 형성하는 hum ic acid와 용해성인

fu lv ic acid를 여액으로 분리하여 분류하였다.

3 .2 .2 분자량 분포

유기물의 분자량 분포 실험은 Log an an d Jian g m ethod (Log an an d Jian g , 1994)에

의해 실시하였으며, UF용 멤브레인은 MW Cs (M olecular W eight Cut offs )가

30,000(30K ), 10,000(10K ), 3000(3K ), 1000(1K ), 500(0.5K ) dalton인 규격을 사용하고

있다. 시료를 5개의 UF 멤브레인 30K , 10K , 3K , 1K , 0.5K에 각각 걸러서 T OC 측정

을 측정하는 P arallel Ult r afiltr at ion과 P ore가 가장 큰 30K의 멤브레인에 걸러진 시료

를 다시 10K , 3K 점점 P ore size가 작은 멤브레인에 층층이 여과하여 T OC를 측정하

는 S eries Ultr afilt r aion의 두 가지 방법이 있는데 S eries Ultrafilt r at ion은 너무 빈번한

사용으로 인해 오염의 가능성이 높으므로 P arallel Ult r afiltr at ion 방법을 많이 사용하

고 있다.

A MW D를 결정하기 위해서 UF를 사용한 최근의 문헌에서 멤브레인 저항(r eject ion )에

대해 논의하고 있다. 멤브레인 고유의 저항은 멤브레인 표면에서의 용질의 농도함수

이다. 여과 동안 여과 잔액 (Retent ate )의 농도는 점점 증가하고 멤브레인 표면의 농도

증가 때문에 멤브레인의 MW C보다 작은 분자들은 저항을 받게 된다. 멤브레인의

MW C보다 작은 분자들의 실질적인 농도를 구하기 위해서는 멤브레인의 저항을 고려

해야만 한다. 그렇지 않으면 부정확하게 A MW D가 고분자쪽으로 치우치게 된다.

140m L의 시료를 여과하는데 매 20m L 여과시마다 5mL를 실린더에 모으고 나머지

15㎖로 DOC를 측정한다. 7개의 15m L 시료가 모이고 5m L씩 모아진 35m L의 시료와

여과 잔액 모두 9개의 DOC를 측정한다.

각 시료-멤브레인 상호간의 여과 상수 (P erm eation Coefficient ) P는 다음과 같다.
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P =
C p

C r
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - (3- 1)

w h ere, Cp : 여과액 농도

Cr : 여과잔액 농도

P는 각 시료-멤브레인에 대해 일정하다고 가정하자. Cut off- size보다 작은 일부분은

저항 때문에 여과잔액 속에 집중적으로 모이고, 여과되는 양이 증가할 수록 (즉, 여과

잔액이 감소할수록) 여과액 농도는 증가한다.

Cr o는 멤브레인 표준 MW C 보다 작은 AMW D의 농도이다. 각 멤브레인에 대한

MW C를 실험적으로 결정하여 Cr o값을 구한 다음 AMW D는 결정할 수 있다. Log an -

Jiang은 P와 Cr o를 이용한 다음 식을 고안했다.

ln C p = ln ( P·C ro) + ( P 1)· ln F - - - - - - - - - - - - - - - - - (3- 2)

w h ere, Cp : 여과액 농도

F : 1- (여과된 시료량/초기 시료량)

P와 Cr o 의 값은 ln (Cp )와 ln (F )를 plot해서 구할 수 있다. 구해진 Cr o값에서 아래식이

결정된다.

C < j , i > =
C ro( iM W) - C r o( jM W)

I n itia l samp le con cen tration
- - - - - - - - - - - - - (3- 3)

아주 낮은, 0 에 가까운 P값은 그 MW C에 가까운 DOC의 농도가 상당한 부분을

차지함을 나타낸다. 또 Logan 와 Jiang은 P < 0.2, P > 0.9이면 AMW D에서 멤브레인

저항을 고려할 필요가 없다고 하였다. 이때 P값이 너무 낮아서 Cr o를 계산할 수 없는

경우에는 모아진 여과액의 농도를 Cr o로 한다.
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3 .2 .3 T HM F P (T rih alom eth an e F orm at ion P ot ent ia l )

소독 부산물질 중 T HM의 생성 잠재능을 나타내는 T HMF P를 GC를 이용해 분석

하기 전에 이를 전처리 하는 방법으로 liquid - liquid m ethod (액-액 추출법),

H ead - space, purg e＆tr ap의 방법이 있다. 이들 전처리 방법 중 본 연구에서 수행된

실험에서는 가장 간단하며, 재현성이 뛰어나고, 안정된 측정치를 얻을 수 있는

H ead - space법을 적용하였고, 이를 위한 전처리 방법은 다음과 같다.

모든 분석은 Standard M ethod 에 준하여 실험을 시행하였으며, T HMF P의 전처리 방

법은 더욱 신뢰성 있고, 잔류염소 농도가 더욱 안정된 결과를 나타내는 방법으로 U .S .

EPA에서 제시된 방법 (UF C : Uniform F orm ation Con dition s ., S cott R ., 1996)에 준하

여 실험을 수행하였으며, 이에 대한 전처리 방법은 다음의 절차에 의해 실험을 수행

하였다.

① pH 8 b orat e buffer를 시수에 2.0 m L/ L의 비로 첨가한다.

② 필요하면, H 2S O4/ NaOH로 pH 8±0.2로 조정한다.

③ 완충된 시수를 in cubation bot t le에 3/ 4가량 채운다.

④ 시수 표면에 hypochlorit e - buffer solu tion을 24hr후에 잔류염소농도가 1.0±0.4 ㎎/

L이 되도록 염소 주입량을 결정한다.

⑤ 위에서 구한 염소 주입량을 시료에 첨가한 후, 시료를 검액으로 하여, b ot tle cap으

로 밀봉하여 2회 흔들어 준다.

⑥ headspace가 없는 상태로 하여 완충된 시료를 가득 채워준다.

⑦ 10회 흔들어 준다.

⑧ 24h동안 20.0℃로 하여 incubat or에서 배양한다.

적정 후 standard m ethod에 의하여 티오황산나트륨 (N a2S 2 O3·5H 2 O)용액을 이용하

여 이 용액 0.1m L가 5㎎의 잔류 염소를 파괴하므로 이를 환산하여 잔류 염소

를 제거하여 Ga s Chrom at ograpy를 이용해 분석을 시행하였다.
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T able 3.1은 T HMF P를 분석하기 위한 Gas Chrom at ograpy의 분석 조건을 나타내

고 있는 것이다.

T able 3.1 An alytical con dition of GC/ ECD

It em Con dition

Inject or T em p. 200℃

Det ect or T em p . 220℃

In it ial T emp . 60℃

Init ial T im e 15min

F inal T em p. 60℃

T ot al F low 12.24 m L/ m in

Colum n F low 0.61 m L/ m in

Gas N 2

Det ect or ECD

Colum n
5M S (Crosslinked 5% PHME Silox ane,

30m×0.25㎜×0.25㎛)

3 .2 .4 T OX F P (T ot al Org anic H alide F orm ation P ot ent i al )

시료수내에 잔존하는 잔류염소를 0.5% N a2S O3용액으로 잔류염소를 제거하고

H 3P O4 (1+10)용액을 4∼5방울을 가하여 pH 2이하로 조절한 시료수 25m L를 T OXs분

석 전처리장치 (AD - 2000, Dohrm ann )에 넣고 활성탄 400㎎으로 충진된 칼럼 (ψ7㎜×5

㎝)에 유량 1m L/ m in 로 흘려서 T ot al halide를 흡착시키고 KNO3 8.2g을 증류수 1L

에 녹여서 제조한 Nitr at e solu tion 5m L (1m L/ m in )로 재차 주입하여 in org anic halide

를 제거시켜 전처리를 거친 활성탄 칼럼을 Org anic H alide Analy aer (DX - 2000,

Dohrm ann )에 주입하여 T OX s를 분석하였다. Carr ier ga s로 액화탄소와 순산소를 사

용하였으며, 유속은 200mL/ min로 흘려주면서 활성탄에 흡착된 halide를 고온(약 80

0∼850℃)에서 순간 가열하여 발생한 g as를 titr at ion cell 안에 있는 A g을 이용하여

값을 정량화했다. 분석의 정확성을 기하기 위하여 시료수를 3번 측정하여 평균값을

사용하였다.
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3 .2 .5 응집 실험

응집·침전 실험을 위해 6개의 교반장치를 갖춘 Phipps an d Birds 사의 Jar - t est er

를 사용하였고, 임펠러는 paddle 형식으로서 크기는 (7.5cm )W× (2.5cm )L 이었다. 교반

장치에는 t ach om et er가 부착되어 원하는 회전수를 조절하여 실험에 임하였다. 응집

실험에서 사용된 Jar는 (11.5cm )W×(11.5cm )L× (21cm )H인 정방형 2L 사각 Jar를 사용

하였다. 침전이 끝난 뒤 분석을 위한 시료채취 지점은 수면아래 10cm에서 시수를 취

하였다. 응집 실험에 사용한 응집제는 Al (Ⅲ)계 응집제를 대표하는 A l2 (S O4 )3·16H 2 O

과 F e (Ⅲ)응집제를 대표하는 F eCl3이다. 응집제의 주입을 위한 응집제 농도는

0.25M (as alum )의 st ock solu tion을 만든 후 실험 하루전날 초순수를 사용하여

10g/ L (as alum )으로 희석하여 dosing solu tion을 만들어 직접 사용하였다. Dosin g

solut ion을 실온에서 하루 방치하였다가 안정화 시킨후 사용하는 것은 dosing solu t ion

제조시 혼합에 의한 응집제 성상의 변화를 막아 실험오차를 최소화하기 위해서이다.

응집의 교반조건은 교반속도 (rpm )에 따른 평균속도경사 (G) 값을 이용하여 예비실험

을 통하여 결정하였다. 예비실험 결과 도출된 최적 G 값은 급속 및 완속의 교반조건

에서 각각 250rpm (G=550sec - 1 at 25℃, Gt = 33,000)과 30rpm (G=22 sec - 1at 25℃,

Gt = 39,600)이었으며 UF공정과의 결합은 급속교반후와 급속·완속교반 5m in , 30m in

후 각각 실시하였으며 응집단독공정으로 운전할 경우 침전시간은 30m in으로 하였으

며, 침전 후 상징액을 수표면 밑 10㎝ 지점에서 채취하였다.

.
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3 .3 수질분석

(1 ) U V 2 5 4 (U V 254nm ab s orb an c e , (1/ cm or 1/ m ) )

유기물질의 변화상태를 간접적으로 측정하는데 많이 사용된다 (Ezdw ald et al.,

1985). 여러 유기탄소 화합물들이 수중에서 lignin , t annin , hum ic물질 상태로 존재하

며 이는 arom atic sub stan ce와 같은 방향족 이중고리 결합물질이나 aliphatic

sub stance와 같은 지방족 화합물질 중 이중 결합을 하고 있는 물질들이 200- 400nm의

근자외선 영역에서 최대의 흡광도치를 가지므로 이 범위에서 측정하여 준다. pH 4이

하나 10 이상에서는 유기물질에 의해 측정치에 변화를 가져오므로 측정전에 pH 7의

중성영역하고 이때 시료의 pH 조정은 NaOH이나 H Cl로 조정하여 주며 석영 cell 주

입전에 T ype A/ E Gla ss F iber F ilt er (Gelm an S cience ) 1㎛를 사용하여 여과한 후 석

영 cell을 사용하여 파장 254nm에서 측정하였다.

(2 ) 탁도 (tu rbidity )

HA CH , 2100P turbidim et er를 사용하였으며, 0- 4000 NT U단계로 1차 포르마진

(form azin ) 표준액을 조제하고, 2차 표준액으로 이를 보정하여 준다. 이때 시료의 성

상변화로 생기는 입자응결이나 침전을 막기 위해 즉시 측정하고, 측정전에 기포가 생

기지 않도록 기벽을 통해 시수를 취한 후 조심스럽게 흔들어 준 다음 탁도를 측정하

였다.

(3 ) T OC (T ot al Org an ic Carb on )

수중에 존재하는 유기물의 농도를 정량화하기 위해 T OC를 측정하였으며, 정확한

측정을 위하여 T OC vial은 크롬산 세척액으로 잔존 유기물 성분을 모두 제거한 후

증류수로 재세척하여 사용하였다. 분석은 T C st an dard용 시약 조제를 위한

C8H 5 KO4 (anhy drou s pot assium biphthalate )와 IC st andard용 시약 조제를 위한

N a2CO3 (anhy drou s sodium bicarbon at e ), N aHCO3 (anhy drou s sodium bicarbonat e )을

표준용액으로 사용하여 이를 각각 단계적 희석을 통해 T C와 IC의 검량선을 적정범

위로 작성한 후 분석을 실시하였다. 시료 분석은 즉시 실시하였으며 그렇지 않을 경
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우 빛과 대기에 노출되지 않도록 하여 4℃에서 보관하여 분석하였다.

(4 ) D OC (di s s o lv e d org an ic c arb on e )

수중에 존재하는 용존성 유기물의 농도를 정량화하기 위해 시료를 0.45㎛

m em bran e filter로 여과후 T OC 측정방법과 같은 방법으로 측정하였다.

(5 ) 알칼리도 (a lk a lin ity )

응집제가 가수분해 과정에서 소모하는 알칼리도를 적정방법으로 측정하였다. 알칼

리도는 황산 0.02N을 사용하여 시수를 pH 4.5까지 중화하는데 소요되는 황산의 m l수

를 CaCO3로 환산하여 나타내었다.

T able 3.2 Analyt ical m eth od and in strum ent s

It em Unit A nalytical m eth od and in strum ent s

Jar - t est - Jar t est er (Phipps & Bird, M odel 7790- 500)

pH - pH m et er (MET T LER DELT A 345)

T urbidity NT U T urbidim et er (HA CH , 2100P )

T OXF P ㎍/ℓ
Org anic halide an aly zer

(Dohrm ann , DX - 2000)

T HMF P ㎍/ℓ
Ga s Chrom at ography

(M odel HP 5890)

T OC (DOC) ㎎/ℓ
Com bu stion/ n on - disper siv e infr ar ed g as
analy sis m eth od
(T OC An aly zer , M odel T OC- 5000, SHIMA DZU )

UV - 254 ㎝
- 1 UV - Spectrophotom et er (UV - 1201, SHIMADZU )

P art icle counter - P article sizing sy st em (M odel 770 A ccu sizer )
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Ⅳ . 결과 및 고찰

4 .1 A lum과 F e Cl3응집제의 응집 전처리 조건결정

F ig . 4.1과 F ig . 4.2는 alum과 F eCl3를 이용하여 응집제 주입농도에 따른 UV 2 54와

T OC의 제거효율을 나타낸 것이다. alum과 F eCl3가 서로 유사한 제거양상을 나타내

고 있으나 T OC의 경우 F eCl3이 다소 높은 제거율을 나타냈다. 이는 응집공정 시행시

F eCl3이 alum에 비해 더 큰 floc을 형성하므로 용존성 유기물질이 더 높은 제거율을

보이는 것으로 생각된다. 그림에서 알 수 잇듯이 0.1m M의 UV 25 4와 T OC 효율이 최적

으로 나타났으나, UF공정과 적용하기 위해 최적주입량보다 낮은 농도인 0.05m M의

저주입량을 선정하여 실험을 수행하였다. 그리고 alum과 F eCl3의 경우 모두 0.05m M

이나 0.075mM의 UV 25 4와 T OC제거율이 거의 유사하므로, 저주입량인 0.05m M을 응집

전처리 공정의 응집제 주입농도로 선정하였다.
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F ig . 4.1 Effect of the sedim entat ion con dit ion on UV 2 54 and

T OC rem ov al efficiency w ith A lum .

F ig . 4.2 Effect of the sedim entation condit ion on UV 25 4 an d

T OC rem ov al efficiency w ith F eCl3 .
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4 .2 원수의 유기물 성상분석

본 연구에 사용된 원수는 부산시 소재의 M정수장 상수원수로 이용되고 있으며, 실

험시 원수의 성상변화를 막기 위하여 운반 즉시 실험을 하였고, 취수시 수질의 급격

한 변화를 피하기 위해서는 강우시 및 강우 후 4∼5일간 취수를 중단하였다. 본 연구

에 사용된 원수의 수질은 T able 4.1에 나타내었다.

T able 4.1 Ch aract er istics of r aw w at er

P aram e ters U n it ra w w at er

T em perature
℃ 25

pH - 7.8 ∼ 8.1

T urbidity
NT U 2.1 ∼ 2.4

UV 254
cm - 1 0.061 ∼ 0.075

T OC
㎎/ L 3.7 ∼ 5.21

Alkalinity
㎎/ L as CaCO3 45∼55

Conductiv ity μs/㎝ 194
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T able 4.2와 F ig . 4.3은 M취수장에서 채수한 낙동강 원수의 성상을 분석한 것으로

서 유기물의 성상별 구성 성분을 DOC백분율과 농도 변화를 나타낸 것이다. F ig 4.3

에 나타낸 바와 같이 원수내에 존재하는 유기물의 성분 중에서 hy drophilic 48.2 % ,

fulv ic acid 38.8 % , Hum ic acid 13%로 각각 차지하고 있었다.

T able 4.2 DOC, UV 2 54 an d SUVA for org anic fraction in raw w ater

F ract ion DOC (m g/ l) UV 2 54 (㎝- 1 ) SUVA (1/ m/ (m g/ l))

Hum ic acid 0.65 0.015 2.31

Hy drophilic 2.411 0.020 0.83

F ulvic acid 1.942 0.037 1.91

F ig . 4.3 Dist r ibut ion of org anic fr act ion for DOC.
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4 .3 원수 내의 유기물 성상별 T HM F P , T OX F P 생성율

F ig . 4.4와 F ig . 4.5는 M취수장에서 채수한 낙동강 원수의 성상에 따라 유발되는

T HMF P 와 T OXF P분율을 나타낸 것이다. 원수의 성상별 T HMF P와 T OXF P실험결

과 T OXF P의 경우, hy drophilic 성분이 약 60% , hy drophobic 성분이 약 40% 생성하

는 것으로 나타났으며 T HMF P의 경우 hy drophilic 성분이 30% , hy drophobic 성분이

70% 정도로 생성하는 것으로 나타났다. 이에따라 낙동강 원수의 경우, hy droph obic

성분에 비해 hy drophilic 성분이 T OX 유발 물질로 중요한 역할을 하며 T HM 유발물

질로는 hy droph obic 성분이 중요한 역할을 하는 것으로 판단된다. Rook (1974)의 연구

에서는 polyhy droxy arom atic 구조를 가지는 hum ic sub st an ce가 주된 T HM 전구물

질로 작용한다고 하였으며, 본 실험의 결과도 이들 연구자들의 연구 결과와 유사한

경향을 나타내었다.
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F ig . 4.4 T HMF P of DOC fract ion s for N akdon g riv er w ater .

F ig . 4.5 T OXF P of DOC fract ion s for Nakdong riv er w at er .
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T able 4.3 Present the T HMF P and T OXF P of the different ex tract s on N akdon g

riv er w at er

F raction
T HMF P

(ug/ L )

T OXF P

(ug/ L )

ST HMF P *

(ug/ m g C)

ST OXF P * *

(ug/ m g )

hy drophilic 33.3 268.15 13.59 109.45

hum ic 47.18 73.88 84.86 113.66

fulv ic 29.54 88.52 11.9 45.58

*ST HMF P : Specific T ot al Halide F orm ation P ot ential (=T HMF P/ DOC)

**ST OXF P : Specific T rihalom eth ane F orm ation P otent ial (=T OXF P/ DOC)

T able 4.3은 원수의 성상에 따른 T HMF P , T OXF P 농도와 DOC당 생성되는 소독부

산물의 양인 specific T HMF P , specific T HMF P를 각각 나타내고 있는 것이다. T able

4.3에서 알 수 있듯이 원수의 성상에 따른 소독부산물 생성농도로 볼 때 hum ic acid

의 경우 T HMF P를 유발하는데 있어 염소와 가장 반응성이 크게 나타나는 것으로 나

타났으며, T OXF P의 경우는 친수성 저분자물질인 Hy drophilic이 가장 큰 생성능을 갖

는 것으로나타났다. 그러나 ST HMF P (specific T HMF P )와 ST OXF P (specific T OXF P )

의 경우 모두 humic acid의 생성능이 가장 크게 나타났다. Legub e et al.(1990)의 연

구에서는 다른 유기물 성상에 비해 높은 UV 254 흡광도 값을 나타내는 humic acid나

fu lv ic acid가 상대적으로 높은 T HMF P와 T OXF P를 나타낸다고 제시하였는데 본 연

구결과와 유사한 경향을 나타내었다. 그러나 ST HMF P와 ST OXF P의 측정결과 hum ic

acid성분이 다른 성분에 비해 가장 많은 소독부산물을 형성하는 것으로 나타났는데

이는 polyhy drox y arom atic 구조를 가지는 hum ic 물질의 특성상 많은 소독부산물의

전구물질로 작용되어 진다고 판단된다. 이러한 결과는 여러 연구자들에 의해 연구된

결과와 유사한 경향을 보이고 있다. Crou e와 M art in (1993)에 의하면 polyhy drox y
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arom atic 구조를 띄고 있는 hum ic acid는 T HMF P와 T OXF P에 대해 염소와 상대적

으로 높은 반응성을 나타낸다고 하였으며, 반면에 응집공정에 의해 hum ic acid는

fu lv ic acid나 hy drophilic acids에 비해 선택적인 제거가 일어난다고 하였다.

4 .4 겉보기 분자량 (A MW )에 따른 유기물 분포와 소독부산물 생성능

UF막을 이용하여 낙동강 원수의 분자량 분포 특성을 F ig . 4.6에 나타내었다. 분자

량 분포 실험은 MW CO (M olecular W eight Cut offs ) 500, 3,000, 10,000, 30,000(YC05,

YM3, YM 10, YM30)의 4종류의 UF막을 이용하여 실시하였다. 낙동강 원수의 경우

500 dalt on s 이하의 물질이 47.2%로 가장 높은 비율을 차지하는 것으로 나타났으며

30,000 dalt on s 이상의 물질은 9.1%의 낮은 분포율을 보였다. 따라서 낙동강 원수의

경우 분자량 분포별 다양한 유기물이 분포하고 있음을 알 수 있으며 고분자 유기물질

에 비해서 저분자 유기물질의 비율이 더 높은 분포를 나타내고 있다. 이에 따라 낙동

강 원수의 분자량 분포 특성에 의하면 30K UF막을 단독으로 적용할 경우 효과적인

유기물 제거를 기대할 수 없다. 이는 Lahou s sin e (1990)의 연구에서도 적절한 전처리

없이 UF공정을 단독으로 적용할 경우, 효과적으로 유기물 제거를 할 수 없다고 보고

한 결과와 일치하였다.

F ig . 4.6 AMW distr ibut ion of DOC in raw w ater for DOC.
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F ig . 4.7와 F ig . 4.8은 분자량 분포에 따른 T HMF P와 T OXF P 분율을 나타내었다.

분자량 분포에 따른 T HMF P생성율 측정결과 30K Dalt on s이상의 고분자 물질이 38.0

%를 생성하며, 10- 30K Dalt on s의 물질이 31.9 %를 생성하였다. 분자량 분포에 따른

T OXF P생성율을 볼때 500 Dalton s이하의 저분자 물질이 36.1%로 저분자 물질에 의한

T OX생성 비율이 비교적 낮게 나타났음을 알 수 있었다. 따라서, 분획 분자량 분포에

따른 소독부산물의 측정결과 T HMF P의 경우는 고분자 물질에서 T OXF P의 경우 저

분자 물질에서 많은 소독부산물이 형성된다고 판단된다. Ow en (1993)의 연구 결과에

의하면 30K 이상의 고분자물질이 T HM생성에 중요한 역할을 한다고 보고하였는데

본 연구결과와 유사한 경향을 보이고 있다.

Fig. 4.7 THMFP fraction of DOC according to AMW

distribution.

F ig . 4.8 T OXF P fract ion for AMW distr ibut ion .
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F ig . 4.9와 F ig . 4.10은 분자량 분포에 따른 누적 T HMF P , 누적 T OXF P 그리고, 누

적 ST HMF P , 누적 ST OXF P 측정결과를 나타낸 것이다. 그림에서 알 수 있듯이

T HMF P값의 경우 저분자 유기물질에 비하여 10K이상의 고분자 유기물질에서 T HM

생성능이 40%정도로 많은 부분을 차지하고 있으며, T OX생성능의 경우 T HM생성능

에 비하여 05K이하의 저분자 유기물질에서 높은 부분을 차지하고 있다. 또한

ST HMF P와 ST OXF P의 경우 단위 DOC당 형성되는 소독부산물의 발생에서 볼 때,

10K이상의 고분자 유기물질에서 높은 T HM형성을 유발시키며 05K이하의 저분자 유

기물질에서 T OX형성을 유발시킨다.
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F ig . 4.9 T HMF P , T OXF P con centr at ion as a m olecular

w eight accum ulat e.

F ig . 4.10 ST HMF P , ST OXF P m a ss fr act ion as a m olecular

w eight accum ulat e.
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4 .5 응집제별 응집공정과 응집·U F공정에 의한 유기물 제거효

율

F ig . 4.11에 나타난 바와 같이 Alum과 F eCl3의 경우 다른 유기물 성분에 비하여

hum ic acid 성분이 높은 제거 정도를 보이고 있다. 이는 분자량이 다소 큰 hum ic 성

분이 다른 성분에 비하여 선택적으로 더 용이하게 제거되어짐을 알 수 있었다. 또한

fu lv ic acid나 hy drophilic의 경우, hum ic acid에 비하여 상대적으로 낮은 제거율을 보

이나 fu lv ic acid의 경우, 약 14% 정도 그리고, hy drophilic은 alum의 경우, 약 7.3%정

도, F eCl3의 경우 약 11.4% 정도의 제거율을 보이고 있다. F eCl3의 경우, fu lv ic acid는

유사한 제거 효율을 보이고 있으나, hy drophilic의 경우 약 12%의 제거율을 보이고 있

다. 따라서 응집제별 유기물 제거효율은 F eCl3이 alum에 비해 다소 효과적인 응집제

로 판단되어진다. 이는 황보(1998)의 연구에서도 F eCl3의 경우가 alum에 비해 더 높은

제거율을 보이고 있다는 결과와 일치하였다.

F ig . 4.12는 Al(Ⅲ)계 응집제와 F e (Ⅲ)계 응집제을 사용하여 UF공정을 적용하여 여

과한 후 여과된 시료를 유기물 분류실험을 통해서 성상별 제거정도를 나타낸 것으로,

응집공정 단독적용시에 비해 전반적인 제거율은 다소 높게 나타났다. Al(Ⅲ)계 응집제

와 F e (Ⅲ)계 응집제의 경우, 다른 유기물 성분에 비하여 분자량이 크고, 전자밀도가

낮으며, 소수성의 성향이 강한 hum ic acid 성분이 비교적 높은 제거율을 나타나고 있

다. 이는 분자량이 다소 큰 hum ic 성분이 다른 성분에 비하여 선택적으로 더 용이하

게 제거되어짐을 알 수 있다.

특히 T OX물질을 유발하는데 있어 가장 생성 잠재능이 큰 물질인 hy drophilic 성분

의 제거 경향을 보면 alum에 비하여 F eCl3이 더 효과적인 제거율을 나타내었다. 이는

응집공정에서 F eCl3의 사용시 보다 효과적으로 용존성 유기물질이 입자상 물질로 전

환되어 UF공정에서 용존상 유기물질이 제거되었으리라 판단된다. 이는 김(2000)의 연

구에서 F eCl3을 사용할 경우 Alum에 비해 미세 particle과 같은 입자상 물질로의 전

환이 상대적으로 더 많이 이루어져 UF공정을 적용하였을 때 이에대한 제거효과를 가

져오는 것으로 생각된다.
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F ig . 4.11 Chan ges in org anic fr act ion aft er coagulation process

for each coagulant .

F ig . 4.12 Chan ges in organic fr act ion aft er coagulat ion an d

UF proces s for each coagulant (UF MW CO: 30K ).
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T able 4.4는 응집공정과 응집, UF공정 결합시 유기물질의 제거효율을 각각 나타내

고 있는 것이다. 응집제 주입농도는 alum 0.05mM (as Al)와 F eCl3 0.05m M (as F e)의

농도로 하여 실험하였으며 table 4.4에서 알 수 있는 바와같이 응집단독 공정에 비해

응집과 UF공정을 적용했을 때 다소 높은 유기물질 제거효율을 나타내었다. 이는 응집

단독공정만을 사용했을 때 0.05m M의 저농도로 응집제를 주입하였기 때문에 침전효율

이 낮게 나타나서 이에대한 영향으로 생각된다. 그러나 UF공정을 적용할 경우에는 이

러한 미세 part icle이 상당부분 제거되어 다소 높은 제거율을 나타낸 것으로 보인다.

또한 응집제별로 볼 때 alum에 비해 F eCl3의 제거율이 더 좋은 것으로 나타났는데,

이는 F eCl3의 경우 저주입농도에서도 alum에 비해 더 큰 floc을 형성하여 응집단독공

정시에도 침전효율이 더 좋게 나타났으며, UF공정을 적용시에도 alum에 비해 다소

높은 유기물질 제거효율을 보이는 것으로 판단된다.

T able. 4.4 Org anic m atter r em ov al efficien cy by coagulat ion process and coaulation
UF process (Unit : ㎎/ L )

Hum ic acid F ulvic acid Hy drophilic T ot al

Raw w at er 0.65 1.942 2.411 5.00

A lum 0.504 (22.5% ) 1.675 (13.8% ) 2.236 (7.3% ) 4.415

F eCl3 0.481(26.1% ) 1.667 (14.2% ) 2.137(11.4% ) 4.285

Alum + UF 0.452(30.5% ) 1.582(18.5% ) 2.098(13.0% ) 4.402

F eCl3 + UF 0.431(33.7% ) 1.574 (19.0% ) 1.986(17.6% ) 3.991
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F ig . 4.13에서 응집제 주입량은 0.05m M (as A l)이며, MW CO 30K 막을 이용하여 UF

단독, 응집 + UF , 응집단독으로 운전하였을 경우 T OC, UV 2 54의 제거효율을 나타낸

것이다. 30K막을 이용하여 UF 단독으로 운전하였을 경우 약 16%정도의 T OC제거효

율을 보이고 있다. 이는 낙동강 원수중에 존재하는 유기물의 분자량 분포 특성에서

30K이상의 분자량을 가진 유기물이 9.8%정도를 차지하고 있으므로 UF단독으로 운전

시 약 16%정도의 T OC 제거율을 나타내었다. 응집공정을 단독으로 운전하였을 경우

T OC 13% , UV 254은 42%로 낮은 제거효율을 나타내었다. 급속혼화+UF공정과 완속혼

화+UF공정의 운전시 T OC는 각각 26% , 28% , UV 25 4는 각각 53% , 54%로 나타났다.

따라서 UF전처리공정으로 응집공정을 적용시 UF단독공정과 응집공정만으로 운전하

였을 경우에 비하여 응집제 주입량을 0.05m M (as Al)의 저주입량으로 운전할 경우에

도 높은 유기물질 제거효율을 기대할 수 있었다.

F ig . 4.14는 응집제 주입량은 0.05m M (as F e)이며, MW CO 30K 막을 이용하여 UF

단독, 응집+UF , 응집단독으로 운전하였을 경우 T OC, UV 2 54의 제거효율을 나타내었다.

30K막을 이용하여 UF단독으로 운전하였을 경우 약 16%정도의 T OC제거효율을 보이

고 있다. 이는 낙동강 원수중에 존재하는 유기물의 분자량 분포 특성에서 30K이상의

분자량을 가진 유기물이 9.8%정도를 차지하고 있으므로 UF단독으로 운전시 약 16%

정도의 T OC 제거율을 나타내었다. 응집공정을 단독으로 운전하였을 경우 T OC 17% ,

UV 25 4은 42%로 낮은 제거효율을 나타내었다. 급속혼화+UF공정과 완속혼화+UF공정의

운전시 T OC는 각각 26% , 32% , UV 25 4는 각각 48% , 53%로 나타났다. 본 실험결과도

UF단독과 응집단독공정만을 실시하였을 경우에 비하여 높은 T OC제거효율을 나타내

어 F ig . 4.13에 나타난 결과와 유사한 경향을 보였다.

F ig 4.15는 그림에서 알 수 있듯이 유기물질 제거양상과 유사한 경향을 보이고 있

으며 각 공정에 따른 T HMF P의 제거율을 나타내었다. UF단독공정의 경우 에 비해

응집과 UF공정 결합시 약 15%정도의 높은 제거효율을 나타내어 응집전처리공정의

필요성을 제시하였다. 응집제별로 볼때 alum과 F eCl3의 제거효율은 큰 차이를 나타내

지 않았지만 F eCl3의 제거율이 다소 높게 나타남을 알 수 있었다.
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F ig . 4.13 Com parison of UV 2 54 , T OC rem ov al

efficien cy aft er r apid, slow m ix in g under

differ ent m ix ing t im e (Coagulant dose : Alum

0.05m M as Al).
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F ig . 4.14 Com parison of UV 254 , T OC rem ov al

efficiency aft er r apid , slow m ix in g under

different mixing time (Coagulant dose: F eCl3

0.05m M as F e).
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F ig . 4.15 Comparison of T HMF P rem ov al efficiency for each

proces s (R +UF : Rapid m ix ing +UF , S +UF : Slow m ix in g +UF ).
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4 .6 응집공정과 U F공정의 결합에 의한 f lu x변화

F ig . 4.16은 일반적으로 많이 사용되는 alum응집제를 이용하여 응집전처리 후 UF공

정을 적용하였을 때 운전시간에 따른 flux변화를 나타내었다. 사용된 막의 종류는

hy drophilic 재질의 MW CO 30K의 막을 이용하였으며, 적용된 압력은 42psi이며 응집

제 주입량 0.05m M (as Al)의 저주입량에서 운전을 실시하였다. F lux 변화는 운전에

앞서 순수 투과 flux를 산정하여 각 시간에 따라 순수 flux와 투과 flux의 비로 나타

내었다. 응집전처리 공정은 급속혼화 (r apid mix in g )과 완속혼화 (slow m ix in g )후의 두

가지 조건에서 실시하였으며 일정한 운전 시간후에 물리적인 역세척을 실시하였다.

F ig . 4.16에서 나타난 바와같이 UF 단독공정으로 운전하였을 경우 응집공정을 적용

할 경우에 비하여 초기 flux감소율이 크게 나타나고 있다. 이는 원수내에 존재하는 미

세입자들에 기인된 것이다. 또한 급속혼화 후와 완속혼화 후의 flux변화율은 급속혼화

후 낮은 flux감소율을 보이고 있으며, 완속혼화 중 5m in과 30m in의 flux변화율은 유

사한 경향을 보이고 있다. 이는 원수와 급속혼화 후에 비하여 완속혼화에서 입자들의

응결에 의하여 floc의 크기가 상당부분 증가하였기 때문이라 여겨진다.

이는 Kozeny 식 (2- 5)에 의하여, 즉

R =
180 ( 1 - ε) 2

d 2
pε

3
c

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - (2- 5)

여기서, εc = cake의 공극

dp = 입자 deposite의 직경

Cake형성에 의한 막의 저항은 입자의 제곱에 반비례하므로 완속혼화 후 형성된 큰

floc에 의하여 막의 저항이 작아서, flux 감소율이 낮아진다고 생각되며, 완속교반으로

운전하는 경우에도 유사한 경향의 flux 변화율을 보이는데 이는 완속혼화의 운전 기

간동안 동일한 크기의 floc이 형성되어진다고 여겨진다. Laine et al.(1990)의 연구에

의하면, 응집 전처리공정과 막공정을 결합한 경우가 응집전처리 공정을 하지않고 UF

단독공정 사용한 경우에 비해 flux 저감율이 낮게 나타난다고 보고하였다.
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또한 약 30m in의 운전후 물리적 세척을 실시하여 flux회복률 조사결과, 초기 flux감소

의 경향과 유사하게 나타났다. 이는 UF 단독공정과 미세 floc이 형성된 급속혼화 후

막의 공극사이로 미세입자가 침투되어 물리적 세척후에도 공극속에 잔존하는 입자에

의하여 회복률이 크게 나타나지 않기 때문이라 판단된다.

F ig . 4.17은 F eCl3 응집제를 이용하여 응집전처리 후, UF 공정을 적용하였을 때 운

전시간에 따른 flux변화를 나타낸 것으로, 위의 실험과 동일하게 hy drophilic 재질의

MW CO 30K의 막을 이용하였으며, 적용된 압력은 42psi이며 응집제 주입량은

0.05m M (a s Al)의 저주입량에서 운전을 실시하였다. F ig . 4.17에서 알 수 있듯이 본 연

구에서도 UF 단독공정 사용시와 응집공정과 막공정을 결합한 flux 변화결과 UF 단독

공정과 급속혼화 후 UF 공정 적용의 flux감소가 완속혼화 후 UF공정 적용의 flux에

비해 급격히 일어나고 있다. 그리고, 약 30m in의 운전후, 물리적 세척을 실시했을 때

는 UF단독공정과 급속혼화 후 UF 공정 적용의 flux 회복률이 완속혼화 후 UF공정

적용의 flux 회복률에 비해 낮게 나타나고 있다. 완속혼화 후 5m in , 30m in에 따라서는

F eCl3응집제의 경우 flux감소율과 flux회복률이 거의 유사한 양상을 나타내었다. 응집

제별로 비교해 볼 때 alum의 경우는 완속혼화 5m in , 30min비교시 5m in이 다소 좋게

나타났으나 혼화시간에 따른 전체적인 경향은 거의 유사하게 나타났으며, F eCl3의 경

우는 교반시간 5m in , 30m in의 flux감소율과 flux회복률의 전반적인 양상이 유사하였

다.
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F ig . 4.16 Com parison of flux declin e produced by

Nak dong riv er w at er w ith and w ithout coagulation

pretr eatm ent w ith alum 0.05mM .

F ig . 4.17 Com parison of flux decline produ ced by

N akdon g riv er w ater w ith and w ith out coagulat ion

pretr eatm ent w ith F eCl3 0.05m M .
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4 .7 응집공정과 U F공정 결합에 의한 s pe c i fic c ak e re s i s t an c e

앞선 flux변화 실험결과 완속혼화 후 UF 공정의 적용시 초기 flux감소율이 낮게 나

타났는데 이러한 결과를 확인하기 위하여 케이크층의 비저항 (αp )계수를 산정하였다.

F ig . 4.18과 F ig . 4.19에서 확인할 수 있듯이 alum과 F eCl3응집제 모두 급속혼화에 비

해 완속혼화시 UF공정을 적용시 기울기, k값이 더 낮게 나타났다. 이는 Kozeny 식

(2- 5)에 의하여 케이크 층의 저항은 입자의 제곱에 반비례하므로 완속혼화 후에 형성

된 입자가 더 크게 유지되었기 때문이라 판단된다. 이때 세공막힘에 의한 저항과 시

간에 따른 플럭스 J( t)는 다음과 같이 표시된다.

J( t) =
1

A m

d V
dt

=
P

( R m ' + R c ( t) )
- - - - - - - - - - (4- 1)

R m ' = R m + R b - - - - - - - - - - - (4- 2)

R c ( t) = V C b , m t - - - - - - - - - - - (4- 3)

케이크층 저항 R c ( t)는 식 (4- 4)와 같이 막표면에 침전된 입자의 무게( V C b , m t )에

비저항, 를 곱함으로써 얻을 수 있다. 식 (4- 3)을 식(4- 1)에 대입한 후 적분하면, 다

음과 같은 식을 얻을 수 있으며, t/ V와 V의 관계식에서 기울기로서 비저항α를 구할

수 있다.

t
V

=
R m '
P A m

+ (
C b

2 A m
2 P )V - - - - - - - - - - - - - - - (4- 4)

여기서, R m ' : m em bran e resist ance (m - 1 )

C b , m : part icle concentr at ion (m g/ L )

V : v olum e (㎥)

t : tim e (sec)
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: v iscosity (N/ sec·㎡)

: specific r esist an ce
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F ig . 4.18 Com parison of typical t/ V v s . V curv e aft er

r apid and slow m ix ing (Coagulant : Alum 0.05m M as Al).

F ig . 4.19 Com parison of typical t/ V v s . V curv e aft er

r apid and slow m ix in g (Coagulant : F eCl3 0.05m M as F e).
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4 .8 급속교반과 완속교반에 의한 입도분포 변화

F ig . 4.20과 F ig . 4.21은 완속교반 후 UF공정을 적용하였을 때, flux 감소율은 낮

고, flux 회복률은 큰 것으로 나타났는데, 이를 확이하기 위해 part icle size 분포 실험

을 한 것으로 입자크기분포의 측정은 1.2㎛의 filt er을 이용하여 원수의 입자상 물질을

제거한 후 실시하였다. F ig . 4.20에 나타난 그림에서 알 수 있듯이, 원수에 비해 급속

교반, 완속교반 후에 용존성 물질이 입자상 물질로 상당부분 전환되었으며, 큰 차이는

나타나지 않았지만, 완속교반 후에 1㎛이상의 입자상 물질로의 전환이 더 많이 이루

어졌다. 그리고 F ig . 4.21에 나타난 바와 같이 F e (Ⅲ)응집제를 사용시에도 원수에 비해

서 응집공정을 적용할 경우 용존성 물질의 입자상 물질로의 전환이 더 많이 이루어졌

으며, 급속교반에 비해서 완속교반후에 1㎛에서 10㎛사이의 입자상 물질로의 전환이

약 10%정도 더 많이 이루어졌음을 확인할 수 있었다. 이는 F eCl3의 경우 용존성유기

물질이 microfloc으로 전환정도가 더 크므로 alum을 사용한 경우에 비하여 1㎛이상의

입도분포가 증가함을 알 수 있다. 이에따라 UF단독에 비하여 응집공정을 적용할 경우

용존성 유기물질의 제거가 용이하리라 판단된다.

(1) w ith coagulation (2) w ithout coagulat ion

위의 그림 (1)과 그림 (2)에서 알 수 있듯이 응집 공정의 적용시 금속염 응집제의 가

수분해가 순식간에 일어나고, 이러한 가수분해 생성물이 콜로이드 입자에 흡착되는

반응을 통하여 floc이 형성됨에 따라 막의 공극속으로 입자가 침투되기보다는 막의 표

면에서 다공성의 cak e을 형성하며 응집공정을 적용하지 않을 경우 미세입자는 공극속

으로 침투되며 큰입자는 막의 표면에서 비다공성 cake을 형성하게 된다. 따라서 응집

공정을 막분리 공정의 전처리공정으로 적용시 막 표면에서의 다공성 cak e의 형성으로

인하여 낮은 flux 감소를 보인다.
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F ig . 4.20 Chan ges in particle size distr ibut ion aft er r apid, slow

m ixing (Coagulant : Alum 0.05m M as A l).

F ig . 4.21 Chang es in part icle size dist r ibution aft er r apid , slow

mix in g (Coagulant : F eCl3 0.05m M as F e).
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Ⅴ . 결론

1. 낙동강 원수의 유기물 성상별 분류결과, 유기물 성상은 hy drophilic 48.2% , hum ic

acid 13% , fulv ic acid 38.8%로 나타났다.

2. 낙동강 원수의 유기물 성상별 T HMF P , T OXF P실험결과, T OXF P의 경우,

hy drophilic 성분이 약 62% , hy droph obic 성분이 약 38% 정도로 나타났으며,

T HMF P의 경우, hy drophilic 성분이 30% , hy drophobic 성분이 70% 정도로 나타

났다. ST HMF P와 ST OXF P의 측정결과, humic acid 성분이 다른 성분에 비해

가장 많은 소독부산물을 형성하는 것으로 나타났다.

3. 낙동강 원수의 유기물의 분자량 분포 특성 결과, 500dalt on s 이하의 물질이 47.2%

로 가장 높은 비율을 차지하는 것으로 나타났으며, 30,000dalt on s 이상의 물질은

9.1%의 낮은 분포를 나타내었다. 그리고, 분자량에 따른 T OXF P 생성능을 볼때

500dalton s 이하의 저분자 물질이 36.1%로 생성률이 높게 나타났으며, T HM 생성

능은 30,000dalt on s 이상의 고분자 물질이 38.1%로 높은 생성률을 나타내었다.

4. 정수공정에 따른 유기물 성상별 분류시, 응집 단독공정 후 유기물 성상별 분류

결과, hum ic acid 성분이 높은 제거율을 보였다. 또한 fu lv ic acid나 hy drophilic의

경우, hum ic acid에 비하여 낮은 제거율을 보이나 hy drophilic은 alum에 비해

F eCl3이 다소 높은 제거율을 보이고 있다.

UF공정의 적용에 따른 유기물 성상별 분류 결과는 응집단독공정에 비하여 전반적

으로 높은 제거율을 나타냈으며, 다른 유기물 성분에 비하여 humic acid 성분이

높은 제거 정도를 보이고 있다. 그리고, alum과 F eCl3응집제 비교시 F eCl3이 alum

에 비해 hy drophilic성분에 대한 제거율이 다소 높게 나타났다.
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5. 전처리공정으로 응집공정을 적용시 flux변화는 UF단독에 비하여 낮은 flux감소를

보이고 있었으며 교반조건에 따른 flux변화는 급속혼화 후에 비하여 완속혼화 후

에 낮은 flux감소를 보였다.

6. 전처리 응집공정을 적용시, 응집제별 유기물질 제거효율을 측정한 결과, alum에 비

하여 F eCl3의 경우에 다소 높은 제거효율을 보이고 있다.
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