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요 약

중금속(Cu», Zn2+, Ni2+, 을 함유한 폐수가 최적운전압력과 운전시간에서 침전-응집-정밀여과의 공정으로 

처리되었을 때 pH 및 응집제의 영향 그리고 막 종류 및 세공크기에 따른 투과유속과 제거효율이 조사되었다.

구리폐수의 경우는 pHlO.O〜 10.5에서 0.45例叩。爬111£08막과 PAC을, 아연폐수의 경우는 pH10.0~10.5에서 

0.1四-PVDF막과 PAC을, 니켈의 경우는 pHll.O〜 11.5에서 0.1 伽-PVDF막과 응집제를, 크롬의 경우는 pH8.0~ 

8.5에서 0.2网막과 응집제를, 그리고 혼합폐수의 경우는 pHll.O〜H.5에서 0.2〜0.45伽막과 응집제를 사용하여 

처리하였을 때, 처리효율이 가장 높았다. 투과유속은 구리폐수를 제외하고는 대부분 웅집제 사용으로 더 높게 

향상시킬 수 있었다.

ABSTRACT : In the treatment of the wastewater containing metals(Cu2+, Zn2+, Ni2+, Cr3+) by using 

batch precipitation and flocculation followed by membrane filtration, permeate flux and removal efficiency 

were investigated according to by the effect of pH and coagulants, and the type of membranes used and 

pore size.

It was found that it is most effective to use 0.45jtfin-polysulfone membrane and coagulant(PAC) at the 

conditions of the pH of 10.0 ~ 10.5 for the case of copper containing wastewater, 0.1/zm-PVDF membrane 

and coagulant(PAC) at the conditions of the pH of 10.0 ~ 10.5 for the case of zinc containing wastewater, 

0.1/zm-PVDF membrane and coagulants at the conditions of the pH of 11.0 ~1L5 for the case of nickel 

containing wastewater, 0.2/zm membranes and coagulants at the conditions of the pH of 8.0 〜8.5 for the 

case of chromic containing wastewater, and 0.2/zm 〜0.45/zm membrane and coagulants at the conditions of 

the pH of 11.0—11.5 for the case of mixture wastewater. The permeate flux could higher as to be used 

coagulants except for the case of copper containing wastewater.
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1. 서 론

산업 용 • 폐수로부터 부유 중금속 그리고 용존 

중금속을 제거하기 위하여 많은 처리공정'"이 개발 

되어 왔는데, 이들 공정들 중 가장 일반적인 처리법 

은 수산화물과 황화물로 만들어 침전시키는 공정이 

다. 그러나 수산화물 침전시에는 여러 가지 제한조건 

에 의해 플럭이 불안전하게 되어 침강조에서 충분히 

분리되지 않고 배출하여 허용기준치를 넘게된다. 그 

리고 생물학적폐수처리에 있어서 대부분의 중금속들 

은 생물학적 산화공정을 저해하기 때문에 총 금속 

농도를 10 mg/L이하로 요구되고 있다.旳°)

이와 같은 문제를 해결하기 위해 막을 이용한 

중금속처리 연구1"2)가 수행되어 왔다. 특히 침전-웅 

집-crossflow 막여과에 의한 중금속 제거는 농축된 

산에서 금속침전물의 재 용해가 이뤄진다면 완전한 

금속회수를 이끌 수 있는 선택적 처리 공정이 될 수 

있다. 이 공정에는 한외여과 막과 정밀여과 막이 쓰 

이고 있는데, 이 중 한외여과 막은 중금속수산화물의 

제거율이 정밀여과막에 비해 다소 감소하는 것으로 

보고되고 있다"). 그러나 이들 막들은 역삼투막이나 

극미세 여과막보다 저 압력에서 운전 할 수 있기 때 

문에 경제적으로도 유리한 장점이 있고, 또한 이 공 

정은 재래식 침강과 모래여과에 비해 작은 세공크기 

때문에 보다 완전한 고액분리가 가능하다는 점과 고 

분자 웅집제의 첨가 없이 불안정한 플럭 혼합액을 

그대로 여과하는 것이 가능하기 때문에 모래여과 둥 

의 다음단계 처리가 필요 없는 장점을 가지고 있다. 

한편, 막 공정에 있어서 가장 중요한 문제점은 막오 

염(fouling)인데 이 현상을 최대한으로 억제시키기 

위해 흐름방식을 dead-end 여과 대신 crossflow 여과 

(또는 tangential 여과)방식")이 사용되어 왔다. 이 

crossflow여과는 여과기 매개체 위에 침착된 입자들 

이 crossflow속도 작용에 의해 씻겨져 나감으로써 케 

이크의 형성을 제한시키거나 아니면 어떤 조건하에 

서 부유물의 평행한 흐름으로 인해 여과표면에서의 

막오염을 최대한으로 억제시키는 공정이다. Crossflow 

막분리 공정은 점차적인 법적 제한 요구의 중가, 액상 

폐기물 처리비용의 중가와 혁신적인 용수 공급원의 

필요성 중가, 그리고 액상폐기물 감소와 가치 있는 

생성물의 회수 때문에 많은 산업분야에서 명성을 얻 

고 있다.

본 연구의 목적은 중금속(Ct?： Zn2+, Ni2+, Cr3+) 

함유 폐수를 수산화물 침전-웅집-CFMF 공정으로 처 

리하는 경우 막의 종류 및 세공 크기, pH, 웅집제 

종류 및 첨가유무, 운전압력, 운전시간 등 여러 가지 

조건하에서 최적의 운전 조건을 조사하는데 있다.

2.실  험

1. 실험조건

(1) MF 막

본 실험에서 사용된 MF막은 재질이 Polysulfone 

과 Polyvinylidene difluoridefPVDF) 이고 세공크기는 각 

각 0.1, 0.2, 0.45, 0.8例와 0.1, 0.2, 0.45, 0.65例이다. 

Module(Minitan-S, Millipore) 에 사용된 막의 투과면 

적은 30 on2, 박층유로의 두께는 0.48 nun이다. 이들 

평막의 투과유속 평가는 초순수를 이용하였으며, 주 

어진 일정한 압력하에서 念막의 순수투과유속( 0.65

Table 1. Characteristic of MF membrane

Membrane
Pore 

size 伽)

Permeate flux of pure water 
(m3/m2 - day • psi)

Manufacture 
company

Operating 
pH range

Polysulfone 
(Hydrophilic)

0.1 6.3~8.4

Gelman science l<pH<140.2 37.7~39.3

0.45 498〜68.8

PVDF 
(Hydrophilic)

0.1 5.1-5.9

Millipore 2<pH<140.2 13.9 〜14.4

0.45 58.29 -82.56
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1. Feed tank 2. Water bath 3. pH meter 4. Mixer 5. Mixer controller
6. Circulating pump 7. Peristaltic pump 8. Flow mwter 9. Inlet pressure gauge

10. Outlet pressure gauge 11. MF module 12. Concentrate valve
13. Three way valve 14 Mass cylinder 15. Coagulant(Alum/ FAQ

Fig. 1. Schematic diagram of lhe batch MF pilot unit

/如과 0.8例 막은 본 연구에서 사용된 모듈로는 측정 

이 불가능하여 나타내지 않았음）은 표 1과 같다.

（2） 인공합성用수

구리함유 폐수는 SHINYO Put은 Chemicals Co. 

LTD 제품의 CuSO4 • 5HQ를, 아연함유 폐수는 昭 

化化學（株）제품의 ZnSO4・7H2。를, 니켈함유 폐수는 

純正化學（株）제품의 Ni（N6）2 • 6HQ를 그리고 크롬 

함유 폐수는 Hayashi Pure Chem. Industries LTD제 

품의 CrCUHHQ를 사용하였으며, 시료액의 농도는 

각각 Cu2+, Zn2+, Ni2+ 그리고 CF+이온으로서 I。。 

mg/2의 용액으로 조제하였다. 그리고 혼합폐수의 

농도는 Cu2+, Zn2+, Ni2+ 그리고 +의 각각의 농도 

가 50 mg/8되게 조제하였다. 또한 시료액은 실제 

폐수의 경우를 고려하여 10% KQ 수용액을 가해서 

전기 전도도를 약 1000 “S/cm로 하였다.

（3） 웅집제

무기웅집제는 昭化化學（株）제품의 황산반토（Alum 

A12（SO4）3 • 14HQ）를 초순수로 용해시켜 10,000 mg/ I 

으로 조제하여 사용하였다. 무기성 고분자 웅집제는 

중원산업（주） 제품의 폴리염화알루미늄（Poly Aluirtnum 

Chloride, PAC, AI26함유량 10%）을 초순수로 희석해 

서 1%로 조제하여 사용하였다.

2. CFMF 실험장치

본 실험에서 사용한 회분식 실험 장치의 구조는 

그림 1과 같으며 투과 쪽에 삼방 밸브를 설치하여 

총 재순환 모드（total Tecy시은 mode, T亦M） 와 농축 모 

드（concentration mode, CM）를 겸하도록 하였다. 여 

과방식은 batch type을 이용하였는데, 이 방법은 폐 

수처리량이 작을 때 또는 폐수 특성이 자주 변하는 

경우에 적합하며, 연속식보다 완전하게 조작될 수 있 

다는 장점이 있다珂.

각 단일 및 혼합폐수에 대해 초기 기본조건인 

운전압력과 운전시간을 결정하기 위해서 여과방식을 

TRM으로 실행하였다. 웅집조의 용량은 3 I 이고, 웅 

집조 내 온도는 항온수조에 의해서 25±Q5°C로 유지 

시켰다.

화학적 전처리는 이 응집조에서 실행되었고, 교 

반은 큰 플럭이 형성되도록 하기 위해 초기 2 분 동 
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안은 150 rpm의 급속교반으로, 이 후에는 50 rpm의 

완속교반으로 30 분간 운전하였다. 펌프의 회전수는 

모듈의 사용방법에 따라 허용될 수 있는 최대값인 

480 rpm으로 하였고, 이에 따른 유입량은 850 ±50 

I戒/min이 되었다. 압력은 펌프의 회전수를 고정시킨 

상태에서 농축밸브를 사용하여 조절하였으며, 순수의 

경우 압력측정은 입구 압력과 출구 압력의 산술평균 

으로 하여 결정하였고, 시료액에 대해서는 모듈의 사 

용 방법에 따라 초기 입구압력과 출구압력을 측정하 

고, 2 분 후 재 측정해서 산술평균으로 하여 결정하 

였다. 순수투과유속은 초순수(E-pure, Barnstead)를 

사용하여 측정하였으며, 사용된 모든 막에 대해서 막 

저항을 구하였다. 실험 중에 투과유속의 저하가 있을 

경우에는 막 표면을 1% HNO3로 세정한 후 초순수 

로 재 세정하였으며, 이때 초순수의 순수투과유속 측 

정값이 새 막의 순수투과유속의 90%이상 되었을 때 

재 사용하였다.

3. 실험방법

(1) 실험조건

모든 실험조건은 표 2와 같으며, pH의 범위는 

각 중금속 이온의 최소 용해도와 서 둥'3)과 長16)의 

실험 결과에 준하여 정하였다. 또한 각 중금속 이온에 

대한 응집제(Alum, PAC)의 최적주입량은 Jar-tester 

를 사용하여 조사하였는데, 그 결과 또한 표 2에 나 

타내었다.

(2) 금속수산화물의 CFMF

각 단일폐수는 반응조(응집조)에서 표 2의 실험 

조건에서 주어진 각 pH 범위로 제어한 후 초기 2 

분간은 150 rpm의 급속교반을 실시하고 30 분간은 

50 rpm의 완속교반을 하여 플럭을 형성시킨다. 형성 

된 플럭을 부유된 상태로 유지하면서 주어진 최적운 

전압력과 운전시간에서 정밀여과를 실시하였다. 투과 

액량은 메스실린더(100 砒)에 1분 동안 일정량을 받 

아서 I戒/min의 단위로 측정하였고 또한 pH 변화에 

따라 형성된 수산화물 혼합액 중의 중금속 이온이 

정밀여과에 의해 어느 정도 제거되었는가를 조사하 

였다. 혼합폐수도 표 2의 실험조건에서 주어진 pH 

범위로 제어한 후 제어범위가 주어진 조건(운전압력, 

운전시간)에 의해 안정되었을 때 정밀여과를 실시하 

고, 단일폐수의 경우와 같은 방법으로 투과량과 각 중 

금속 이온의 농도를 원자흡광광도계(Atomic Absorption 

Spectrophotometay, A A., Varian, Spectr AA-200) 로 

분석하였다.

Table 2. Experimental conditions.

Contents Batch type

Heavy Metals Cif, Zn'*, N**, Cr°*

Temperature( °C) 25±0.5

Membrane type 
and Pore size 

(伽)

PVDF, hydrophilic: 
0.L 02 045, 0.65 

PVDF, hydrophobic: 0.2, 0.45 
Polysulfone, hydrophilic: 

0丄 02 045, 0.8
Concentrations 

(mg/ £)
Single : 100

Mixture : 50 as ion respectively

Coagulants Alum, PAC

Transmembrane
Pressure(psi)

2.5 〜18

pH Range

Cif : 7.0 〜7.5, 8.0~8.5, 
9.0 〜9.5, 10.0 〜10.5, 
11.0-11.5

Zn2+ : 9.0 〜9.5, 10.0 〜10.5, 
11.0-11.5

Ni2+ : 10.0 〜10.5, 11.0-11.5, 
12.0-12.5

Cr3+ : 6.0 〜6.5, 7.0 〜7.5, 
8.0 〜8.5, 9.0 〜9.5, 
10.0 〜10.5

Mixture : 8.0-8.5, 9.0-9.5, 
10.0-10.5, 11.0-11.5, 
12.0-12.5

Optimuin dosage 
of coagulants 

(mg/ 1)

Alum : 30 for Mixture
40 for Cu, Znz Ni
80 for Cr

PAC : 30 for Cu, Mixture
40 for Znz Ni
80 for Cr

(3) 무기응집제에 의한 CFMF

각 단독 및 혼합폐수에 대해 Jar-Tester에 의해 

서 결정된 Alum과 PAC의 최적 주입양을 고려하여 
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적정 pH 범위에서 응집제를 주입하고, 약 2분 동안 

급속 혼합 후 (2)의 방법과 동일하게 실험을 진행시 

켰다.

3. 결과 및 고찰

1. 최적운전압력과 운전시간 결정

본 연구에서 사용한 crossflow 정밀여과 공정은 

압력을 추진력으로 하는 막 공정이기 때문에 운전압 

력 결정이 무엇보다 중요하다. 최적운전압력조건 결 

정은 모듈의 사용방법대로 실시하였으며 이때 운전 

압력은 입구 압력과 출구 압력의 평균압력으로 하였다.

Fig. 2. Determination of running a pressure excursion 
curve

그런 후 투과량과 평균압력과의 관계를 그림 2 
와 같이 플롯하여 투과량의 변화가 거의 없는 최대 

압력에서 75〜90%의 사이를 최적운전압력으로 결정 

하였다. 운전압력을 결정하기 위해 사용된 시료액은 

응집제를 첨가시키지 않은 단일 및 혼합폐수이고, 시 

료액의 농도는 각각 100 mg/2과 200 mg/C 이다. 

운전 pH 범위와 사용된 막의 종류는 표 2와 같다.

한편, 운전시간은 각 시료액을 최적운전압력 하 

에서 시간 중가에 따른 투과량을 조사한 후 시간이 

경과하여도 투과량의 감소율이 적을 때 즉, 안정화되 

기 시작할 때 그리고 제거율의 변화가 거의 없을 때 

를 최적운전시간으로 결정하였는데 그 최종 결과는 

표 3과 같다.

2. 수산화물 침전-응집＜次1\僅

구리 • 아연, 니켈 그리고 크롬 단독 및 혼합폐 

수의 시료액을 최적운전압력과 운전시간에서 침전-웅 

집-CFMF로 처리하는데 있어서 pH 및 응집제의 영 

향 그리고 세공크기에 따른 제거율의 변화가 조사되 

었고, 그 결과에 따른 최적의 정밀여과 운전조건이 

결정되었다.

1) pH 의 영향

중금속은 산성에서 잘 용해하나 용액의 pH를 

Table 3. Condition of optimum operating pressure & time in CFMF.

Met기
Concentration 

(mg/ i)
Factor 

(psi/min)

Polysulfone membra프e ( "
(j血) ” '，

。％ ' L' "，叟membrane " ■七

:,7 〜『(hydrophiliCz/ffli) J

아.1 0.2 0.45 0.8 - 0.2 V 045」 0.65

Cu2+ 100
Pressure 7 2.5 2.5 2.5 10.5 5.5 2.5 2.5

Time 25 35 35 35 20 30 30 30

Zn2+ 100
Pressure 17 4 4 4 14 12 4 2.5

Time 45 45 60 60 35 55 55 55

Ni2+ 100
Pressure 13 8.5 8.5 8.5 15 9 5.5 5.5

Time 15 30 30 30 25 20 20 20

Cr3+ 100
Pressure 4 2.5 2.5 / 7.5 2.5 2.5 /

Time 15 15 15 15 15 15

Mix 200
Pressure 9 4 2.5 / 11.5 7 2.5 —

Time 30 30 30 20 20 20
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중가시키면 불용성인 수산화물을 형성하게 된다. 이 

수산화물은 중금속 종류에 따라 형성되는 pH의 범 

위가 다르다. 長16）은 이러한 중금속수산화물을 막으 

로 여과하였을 때, 제거율이 가장 좋은 pH 범위가 

이론적인 pH 범위보다 다소 높게 나타났다고 하였다.

따라서 본 연구에서도 중금속의 단일폐수를 침 

전-웅집-정밀여과의 공정으로 운전하였을 경우 pH 
변화에 따라 제거율과 투과유속이 어떻게 변화하는 

지 또는 가장 제거율이 좋은 pH 범위가 이론적인 

pH 범위와 일치하는지 아니면 다른지를 알아보기 

위해 조사하였다. 또한 웅집제 첨가에 따른 pH의 영 

향도 함께 조사되었다. pH 범위는 이론적으로 최소 

용해도를 나타내는 pH 값을 중심으로 해서 정하였 

는데 그 범위는 표 2에 제시되었다. 사용된 막은 0.1, 

0.2 個의 polysulfone 막과 0.1 网의 PVDF막이며, 표 

2와 같은 조건으로 실험한 결과를 그림 3〜11에 나 

타내었다.

구리의 경우 그림 3〜5에서 보는 바와 같이 주 

어진 각 pH의 범위에서 0.1 과 .0.2 /an polysulfone막 

으로 여과한 투과액 중의 최소농도를 나타낸 pH 범 

위는 10.0〜 10.5이며, 그때의 제거율은 99.99〜100%로 

나타났다. 그러나 0.2 伽막에서 웅집제를 사용하지 

않은 경우는 99.96%로 낮게 나타났다. 웅집제 종류에 

따른 제거율의 차이는 거의 없었으나 웅집제를 첨가 

시키지 않은 경우보다는 높게 나타났다. 0.1 伽 PVDF 

막의 경우는 pH 9.0〜 10.5에서 99.99〜100%의 제거율 

를 나타났으며, 웅집제 종류 및 첨가유무에 따른 제 

거율의 차이는 크지 않았다. 따라서 구리의 최적 pH 

범위는 대체로 10.0~10.5임을 알 수 7} 있었는데 이 

것은 서 둥”）과 長16）의 결과와 일치하는 것이다. 이 

처럼 이론적 pH 범위보다 높은 범위에서 제거율이 

높은 현상은 실질적으로 구리수산화물이 pH 9.0~ 

9.5에서보다 pH 10.0~10.5에서 더 작은 크기로 생성 

되어 막 표면에 균일하게 침착되면서 아주 미세한 

수산화물이나 완전하게 형성되지 못한 수산화물까지 

도 제거가 가능했기 때문인 것으로 판단될 수 있다. 

한편 투과유속은 pH가 증가함에 따라 수산화물의 

입자 크기 감소 내지 생성증가로 감소할 것으로 생 

각되었으나 그림에서 보는 바와 같이 어떤 일관성 

있는 결과는 나타나지 않았다.

Cu즈*' 100mg/L, 0.1 zzm(polysulfone), 7 psi, 15rrin

I j , Ro(unused) —♦— Rd(p40 A — Fb(Ahj어
日.Fkj《unused) •••。••日ux(F晃C) Fhj《Alunj

Fig. 3. Observed rejection of Cu2+ 100 mg/ £ and
permeate flux variation according to pH
and the type of coagulant using 0.1 /zm 
polysulfone membrane.

Fig. 4. Observed rejection of Cu2+ 100 mg/ £ and 
permeate flux variation according to pH 
and the type of coagulant using 0.1 伽 

PVDF membrane.

—■—Rofinused) ―6— Fto(PAC) —•

Rux(unused) - -A ~ Rux(FftC) …。••FkK(Aini

그러나 대체로 pH가 증가할수록 투과유속은 감 

소하는 경향이 있다. 한편 두 막 모두 pH 9.0〜 10.5 

에서는 오히려 웅집제를 첨가하지 않은 경우의 투과 

유속이 높게 나타났는데 이 원인은 정확히 알 수는 

없었으나 구리수산화물 입자 크기에 관계하는 것으 

로 판단된다. 실질적으로 웅집제를 사용한 경우의 입 

자 크기는 평균적으로 7.52~7.75例이었으나 웅집제 

를 첨가시키지 않았을 때의 입자크기는 평균적으로 

14.08例로서 약 2배정도 큰 것으로 나타났기 때문이 

다. 그러나 웅집제 첨가로 인해 제거율은 향상된 것 

으로 나타났다. 그리고 세공 크기가 다른 막의 경우 

에서도 동일한 현상을 나타냈다.
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Fig. 5. Observed rejection of Cu2+ 100 mg/ £ and 
permeate flux variation according to pH 
and the type of coagulant using 0.2 网 

polysulfone membrane.

—— ----------- ―•——Fb(PAD) — ---------

■ - - HLK(unusecO - €)- Rux(F%C) …厶• •

(p

 흐

沱) 

X 그

』음
으

E
e
d

Zrr 1C0mg/L, 0.2 am(polysulfone), 4 psi, 45 rrin

- - ----------- ------------ ―- ---------

-□- Aux(unused) Hux(PAC) - -O- Rux(Alunri

Fig. 6. Observed rejection of Zn2+ 100 mg/ £ and 
permeate flux variation according to pH 
and the type of coagulant using 0.2 “m 
polysulfone membrane.

그림 6은 아연의 경우를 나타내고 있다. 최소농 

도를 나타내는 pH의 범위는 이론적 pH의 범위와 

동일한 pH 10.0〜 10.5이며, 이때의 제거율은 99.7- 

99.9%로 나타났다. 또한 응집제를 첨가한 경우의 제 

거율이 99.8〜99.9%로서 웅집제를 첨가하지 않은 경 

우의 99.7%보다 높게 나타났으며, 응집제 종류에 따 

른 제거율의 차이는 크지 않았으나 대체로 Alum이 

다소 높게 나타났다. 한편 투과유속은 구리와 마찬가 

지로 응집제 종류 및 첨가 유무에 관계없이 pH 증 

가와 함께 투과유속이 감소하였다. 이것은 pH 증가 

와 함께 더욱더 미세하게 형성된 아연수산화물로 인 

해 막 표면에서 빠르게 침착되어 케이크충을 형성하 

기 때문인 것으로 생각된다. 그리고 최적 pH 범위인 

10.0〜 10.5에서는 응집제 Alum을 첨가한 경우의 투

과유속이 PAC의 경우보다 L3배정도 높게 나타났다. 

다른 막의 경우도 이와 유사한 경향을 나타내었다.

m

'®
'66
'97
'96
'95

흐
)

Nr* 1C0mg/L, 0.2 ^m(polysulfone), 8.5 psi, 30 min

1210.5 11

(P
Z
E
rL

드

X

 그

」뜸

E
s
d

—■—Ro(unused) ―ft--------- —• Ro(AJun)

Rux(unused)…厶• • Rux(F%C) • --O• - Aux(Aluni

Fig. 7. Observed rejection of Ni2+ 100 mg/ I and 
permeate flux variation according to pH 
and the type of coagulant using 0.2 伽 

polysulfone membrane.

Cr* ICOmg/L, 0.2/an(polysulfone), 2.5psi, 15rrin

Fig. 8. Observed rejection of Cr3+ 100 mg/ I and 
permeate flux variation according to pH 
and the type of coagulant using 0.2 网 

polysulfone membrane.

pH

-- ----------- —ft--------- ―•—FkXAIun^

Flux(unused) - ■ A - ■ Rux(PAC) Rux(Alurr>

그림 7은 니켈의 경우를 나타내고 있다. 그림에 

서 보는바와 같이 최소농도를 나타내는 pH의 범위 

는 아연과 마찬가지로 이론적 pH 범위와 동일한 

pH 11.0〜 11.5이며 이때의 제거율은 99.99〜100%로 

나타났다. 응집제 종류 및 첨가 유무에 따른 제거율 

의 차이는 거의 없었다. 한편 투과유속은 아연과 반 

대로 pH가 증가할수록 높게 나타났는데, 이것은 pH 

증가와 함께 수산화물 형성이 증대하여 구리와 아연 

과는 달리 막 표면에서 침착된 수산화물이 crossflow 

속도에 의해 많이 씻겨나가기 때문인 것으로 생각된 

다. 그러나 pH 12이상부터는 중화제인 NaOH의 주
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입량이 너무 과다하게 주입되기 때문에 고려할 만한 

사항이 못되었다. 그리고 웅집제를 사용한 경우가 사 

용하지 않은 경우보다 투과유속이 더 높게 나타났는 

데, pH 의 범위에서는 PACA] 13-24% 정

도 더 높게 나타났다. 다른 막의 경우도 이와 유사한 

결과를 나타냈다.

그림 8은 크롬의 경우를 나타내고 있다. 그림에 

서 보는 바와 같이 최소농도를 나타내는 pH 범위는 

8.0~8.5로 이론상의 최소농도를 나타내는 pH범위와 

동일하였으며, 이때의 제거율은 100%로 나타났다. 웅 

집제 종류 및 첨가유무에 따른 제거율의 차이는 없 

었다. 한편 투과유속은 pH 8.0 〜8.5에서 투과유속이 

가장 높았고 특히 Alum을 사용한 경우가 웅집제를 

사용하지 않은 경우보다 약 60%정도 높게 나타났다. 

크롬은 특히 최소농도를 나타내는 pH 범위에서만 

투과유속이 높게 나타났는데, 이러한 현상은 아연과 

마찬가지로 최소농도를 나타내는 pH 범위 이외에서 

의 크롬수산화물의 형성이 잘 이뤄지지 않거나 아니 

면 너무 미세한 발생으로 인한 케이크층 형성으로 

막 투과능력이 상대적으로 감소되어서 나타난 현상 

으로 판단될 수 있다. 다른 막의 경우도 유사한 경향 

을 나타내었다.

Mixture, 0.2 彻(PVCF), PAC, 7psi, 20rrin

Fig. 9. Observed rejection and permeate flux 
variation according to pH using 0.2 /zm 
PVDF membrane and PAC of mixture 
200 mg/ £ .

그림 9와 10은 혼합폐수의 경우를 나타내고 있 

다. 그림 9에서 보는 바와 같이 응집제 PAC을 첨가 

하고 0.2 例의 PVDF막으로 처리하였을 때 구리와 

크롬의 제거율은 모든 pH 범위에서 100%로 나타났 

—Ro(Cu) —Ro(Zn) —A—Ro(N) —O—Ro(Cr) -- X -- Flux

으나, 아연과 니켈은 pH가 증가할수록 높게 나타났 

으며 pH 11.0〜 11.5에서 100%에 이르렀다. 그리고 

투과유속은 모든 pH 범위에서 30—33 vct/m • day 

로 큰 차이가 없는 것으로 나타났다. 한편 0.2 例의 

polysulfone막으로 웅집제 종류 및 첨가 유무에 따른 

제거율과 투과유속을 조사하였는데, 그림 10에서 보 

는 바와 같이 PAC을 사용한 경우가 모든 이온의 제 

거율이 가장 좋은 것으로 나타났으며, 투과유속은 

Alum의 경우만 다소 작게 나타났으나 42 -46 m3/ 

m2 • day로 큰 차이는 보이지 않았다. 이것으로 보아 

웅집제 첨가가 처리율을 다소 높일 수는 있으나 투 

과유속을 높이는 데는 거의 영향이 없는 것으로 생 

각된다.

Mixture, 0.2 例(polysulfone), pH 11.0-11.5, 4 psi, 35 min

I ♦ Ro(Cij) . Ro(Zn) A Ro(M) ---------- -  - * • • Flux]

Fig. 10. Variation of observed rejection according 
type of coagulant using 0.2 /zm Polysulfone 
membrane at pH 11.0-11.5 of mixture 200 
mg/ 2.

일반적으로 시료증의 현탁입자가 응집제에 의해 

플럭을 형성하는 경우 PAC과 Alum의 적정 pH 범 

위는 통상 5~9라고 말하고 있다'171.

이 범위에 있어서 PAC과 Alum은 다핵착이온 

을 형성하게되며 pH 증가와 함께 이량체, 삼량체를 

형성하게 된다. 또한 A1(OH)3의 최소용해도 값인 

10-5 M를 나타내는 pH는 5.0~9.8정도의 범위이고 

pH 10이상부터 용해해서 A16-로 되는 것으로 알려 

져 있다. 그러나 PAC과 Alum은 다핵착이온을 형성 

하고 있으며 pH 11의 경우에 형성되는 이온 종을 

추정할 수는 없지만, 함유폐수에 대해 pH 11.0에서 

PAC을 첨가하여 응집시켰다는 보고가 있다'18).

한편 금속수산화물의 용해도도 pH에 크게 의존 
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하는데 구리와 크롬의 최소용해도는 각각 10*과 10七 

M으로서 IO-5 M을 나타내는 pH의 범위는 각각 7.5〜 

12.5와 6.5~9.5이다 그리고 아연과 니켈의 최소용해 

도는 fresh한 경우 각각 1（产5와 1（尸, aged된 경우 각 

가 1（产8과 10-65 m이지만, IO-5 M을 나타내는 pH의 

범위는 aged된 상태에서 각각 8〜12와 8〜13이다. 

이때 10-5 M이 되는 구리, 아연/니켈 그리고 크롬의 

농도는 각각 0.64, 0.65, 0.52 그리고 0.59 mg/ i 이 

된다. 또한 아연과 크롬은 양성물질로서 pH가 너무 

높게 되면 재 용해하게 되는데, 아연은 pH 14에서 

ZnCb-로 되고 크롬은 pH 12.5에서 GO-로 된다以珂.

따라서 본 연구에서도 응집제 첨가 이전과 이후 

의 투과액의 금속이온 농도값을 1（产 m과 pH 11.0- 

11.5범위에 대해서도 검토해 보았는데, 그 결과를 표 

4에 나타내었다. 표에서 보는바와 같이 투과액에서의 

모든 금속이온 농도는 아연의 PAC을 첨가시킨 경우 

를 제외하고는 사용된 모든 pH범위에서 10一朝보다 

작게 나타났으며, 또한 pHll.O부근에서도 응집제의 

효과가 있다는 것을 알 수 있었다.

2） 웅집제의 영향

CFMF에서 응집제의 사용 목적은 침출하는 콜 

로이드 입자에 의해 막의 내부 막힘을 줄이거나 없 

애기 위한 것이고, 보다 높은 투과속도를 얻도록 촉 

진시키기 위해 충분하게 많은 덩어리가 형성하도록 

도와주기 위한 것이다. Vigneswaran과 Chilung21）는 

응결을 CFMF 와 직렬로 배열하여 결합함으로써 

CFMF의 투과속도를 크게 증가시킬 수 있다는 것을 

알았다. Ben Aim둥끄）도 in-line flocculation-CFMF를 

조사하였는데 그들은 이러한 배열로 투과속도가 크 

게 향상되었다고 보고하였고 향상의 정도가 응집제 

투여량, 응결시간 그리고 crossflow속도에 관계함을 

알았다. Peuchot와 Ben Aim23〉은 응결로 CFMF 성능 

의 향상을 조사하였는데 응결과 CFMF의 결합 배열 

은 입자크기를 증가시켜 퇴적물 저항의 증가를 제한 

시키는 경향이 있고 최적의 응집제 주입량에서 투과 

속도가 매우 높았음을 알았다.

따라서 본 연구에서도 Jar-tester에서 결정된 최 

적의 응집제 주입량으로 구리, 아연, 니켈, 크롬의 각 

단일폐수에 대해 이론적으로 최소 용해도 값을 나타 

내는 pH 범위에서 응집제를 첨가시켜 정밀여과 하 

였을 경우 응집제에 의한 투과유속과 제거율에 미치 

는 영향을 알아보기 위해 0.1 伽 polysulfone막으로 

응집제 종류 및 첨가 유무에 따른 투과유속과 제거 

율의 경시변화를 조사하였다. 그 결과는 그림 11-16 

과 같다.

먼저 구리의 경우를 보면 그림 11에서 보는 바 

와 같이 초기 10 분까지는 응집제를 첨가시킨 경우 

의 투과속도가 다소 높았으나 10 분 이후부터는 오 

히려 응집제를 첨가시키지 않은 쪽이 약 8-23% 정 

Table 4. Metal ions concentration of permeate solution.

PH

Cu2+(mg/ i) Zn'*(mg/ I) Nf(mg/gJ , .、Cr*(mg/人)

Unu
sed

PAC Alum
Unu
sed:

PAC Almn UnuT 
ed

PAC^ Alum
Unu
sed^

PAt Alum

7-7.5 ///////// 0 0.53 0.345

8-8.5 0.057 0.033 0.024 // /// 0.027 0 0

9 〜9.5 0.014 0.016 0.013 1.972 0.193 1.006 /// 0 0.109 0

10-10.5 0.007 0.006 0.004 0.187 0.036 0.097 0.012 0.195 0.005 ///
11-11.5 0.019 0.008 0.012 0.528 0.815 0.153 0.008 0.007 0.005 /
12 〜12.5 // / 0.008 0.01 0.006 /
Bulk concentration of Cu2+, Zn2+, Ni2+ and Cr3+ are 90.9 〜97.5, 105.8 〜129.7, 84.3 〜106.3 and 95.3^-111.9 
mg/ g respectively, and membranes used 0.1 伽 polysulfone for Cu2+ and used 0.2 伽 polysulfone for 
Zn2+, Ni2+ and Cr3+.

청정기술 제8권 제3호



160 정밀여과에 의한 중금속수산화물의 처리

도 더 높게 나타났다. 그러나 그 차이는 크지가 않았 

으며 또한 응집제 종류에 따른 투과속도의 차이는 

거의 없는 것으로 나타났다. 한편 제거율은 10분 이 

후부터 세 가지 경우 모두 100%로 나타냈다. 따라서 

구리에 있어서는 응집제의 첨가에 따른 투과속도의 

중가와 제거율에 차이가 없는 것으로 보아 응집제의 

첨가는 큰 의미가 없는 것으로 고려된다.

0 

0

C니*100mg/L,0.1 例(polysulfone), 7psi, pH 10.0-10.5
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♦ Flux(unused) ■ Aux(PAC) ▲ RuxiAlurn 

—0—Ro(unused) -B-Ro(PAC) -A-RotAlurri

Fig. 11. Effect of the type of coagulant on 
observed rejection and permeate flux 
with running time of Cu저 100 mg/ i at 
0.1 /zm polysulfone membrane.

아연의 경우는 그림 12에서 보는 바와 같이 

Alum을 응집제로 사용한 경우의 투과속도가 응집제 

를 사용하지 않은 경우보다 약 30 -55% 정도 높았으 

며, 응집제를 첨가하지 않은 경우와 PAC을 웅집제로 

사용한 경우의 투과속도는 큰 차이 없이 유사하게 

나타났다. 그러나 제거율은 응집제를 첨가한 경우 

99.9% 이상으로 나타났는데, 이 중 PAC의 경우가 

10 분 이후 99.94 〜99.98%로 99.91 〜99.97%의 Alum 

보다 다소 높게 나타났고 웅집제를 첨가하지 않은 

경우는 99.9% 이하로 낮게 나타났다. 따라서 아연의 

경우는 구리와 달리 응집제의 첨가로 인해 투과속도 

와 제거율이 향상되었다.

니켈의 경우도 그림 13에서 보는 바와 같이 아 

연의 경우와 마찬가지로 응집제를 첨가시킨 경우의 

투과속도가 약 8-21% 정도 높았으며 제거율 또한 

높았다. 투과속도에 있어서는 Alum보다 PAC을 사 

용하였을 때가 6-15% 높게 나타났고 제거율에 있어 

서는 Alum을 사용하였을 때 99.97〜99.99%로 99.9 

4〜99.98%의 PAC보다 더 좋은 결과를 나타냈다.
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Fig. 12. Effect of the type of coagulant on 
observed rejection and permeate flux 
with running time of Zn2+ 100 mg/ g at 
0.1 “m polysulfone membrane.

Ni^lOOmg/L, 0.1 Wpotysulfone), 13 psi, p버 11.0네.5
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Fig. 13. Effect of the type of coagulant on 
observed rejection and permeate flux 
with running time of Ni저 100 mg/ i at 
0.1 /zm polysulfone membrane.

크롬의 경우는 그림 14에서 보는 바와 같이 

Alum을 응집제로 사용한 경우의 투과속도가 약 3 

5-71% 정도 향상되었으나 PAC의 경우는 웅집제를 

사용하지 않은 경우와 큰 차이를 보이지 않았다. 한 

편 제거율에 있어서는 대체로 응집제를 사용한 경우 

가 10 분 이후 100%로서 높게 나타났다.

혼합폐수의 경우 그림 15와 16에서 보는 바와 

같이 응집제의 첨가에 따른 투과속도의 향상은 없었 

으나 다만 제거율에 있어서 PAC을 사용한 경우가 

다소 높게 나타났다. 따라서 혼합폐수의 경우 응집제 

의 사용은 투과속도에 거의 영향을 주지 못하였으며 

제거율만 다소 향상시키는 것으로 판단된다.
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Fig. 14. Effect of the type of coagulant on 
observed rejection and permeate flux 
with running time of Cr허' 100 mg/ i at 
0.1 ina polysulfone membrane.

Mixture, 0.1 例(polysulfone), 9 psi, pH 11.0너 1.5

Running Time(min)

이상과 같이 각 단일 및 혼합폐수에 대해 웅집 

제를 첨가시킨 이유는 앞에서도 밝혔듯이 각 최소 

용해도 pH 값에서 이미 형성된 금속수산화물 플럭 

이 웅집제에 의해 더욱더 뭉쳐서 보다 큰 플럭으로 

형성되면, crossflow 속도에 의해 쉽게 씻겨나갈 수 

있기 때문에 퇴적속도가 감소되어 투과속도가 증가 

하게 될 것으로 생각을 하였기 때문이다.

印
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Fig. 15. Effect of the type of coagulant on 
permeate flux with running time of 
mixture 200 mg/ t at 0.1 伽 polysulfone 
membrane.

실제적으로 Vigneswarar과 Qiilung21', Ben 

Aim둥끄) 그리고 Al-Malack와 Anderson24^ 하수를 

CFMF로 처리하는데 있어서 웅집제인 Alum의 사용 

으로 투과속도가 향상되었다고 보고하였다.

각 폐수에 있어서 증가율의 차이는 있지만 구리 

의 경우를 제외하고는 대부분 이러한 효과를 얻은 

Fig. 16. Effect of the type of coagulant on 
observed rejection with running time of 
mixture 200 mg/ t at 0.1 网 polysulfone 
membrane.

것으로 생각된다. 그러나 구리는 투과속도에서 웅집 

제 종류 및 첨가유무에 관계없이 큰 차이를 보이고 

있지 않고 오히려 웅집제를 첨가시키지 않은 경우가 

다소 높게 나타났는데, 이 원인은 구리수산화물이 웅 

집제에 의해 크기에는 변화가 없는 대신 더욱더 압 

밀해져서 막 표면에서의 퇴적속도가 웅집제를 첨가 

하지 않은 경우에 비해 크기 때문에 일어난 현상으 

로 판단된다. 실제적으로 구리의 경우 웅집제를 첨가 

시켰을 때 입자크기가 크게 변화된 것은 확인할 수 

가 없었으나 침강성은 웅집제 첨가 이전보다 훨씬 

좋게 나타났다.

3) 세공크기에 따른 제거율 변화

중금속의 단일 및 혼합폐수에 대해 막의 종류 

(polysulfone, PVDF) 및 세공 크기(0.1, 0.2, 0.45, 

0.65, 0.8 例)에 따른 제거율을 조사하였다.

제거율에 있어서 막의 종류와 세공크기에 따라 

운전압력과 운전시간은 표 2와 같이 동일하지 않기 

때문에 비교하는데 있어서 다소 어려움이 있지만 각 

각의 최적조건하에서 실행하였기 때문에 여기서는 

최적조건의 결과를 토대로 비교하여 나타내었다. 그 

결과는 그림 17〜21과 같다.

먼저 구리의 경우 그림 17에서 보는 바와 같이 

대부분 99.99%이상의 제거율을 나타냈으며 polysulfone 

과 PVDF 모두 세공크기가 큰 쪽이 대체로 제거율이 

높게 나타났다. 또한 PVDF막의 경우 웅집제를 첨가 

시킨 경우가 대부분 제거율이 향상되었으나; polysulfone
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막의 경우에서는 뚜렷한 현상이 나타나지 않았다. 우에서도 마찬가지였다.

Cu저 100mg/L, pH 10.0-10.5

Pore SizeM

—A—Alunipclysulfone)

-■■O"- unused(PVCF) ■ ■ EJ - - PAC(PVCF) -■■A - AluniPVCF)

Fig. 17. Observed rejection according to the type 
of membrane and pore size difference of 
Cu2+ 100 mg/ £ .

N户 100mg/L, pH 11.0-11.5

—♦— uiusedtpdysulfcne)   --------------- ―A—Alunipoiysulfcne)

■■■<>■■ uiused(FVCF) R4C(FVCF) - - -A • , AlunYFVDF)

Fig. 19. Observed rejection according to the type 
of membrane and pore size difference of 
Ni2+ 100 mg/ £ .

Zn2* 100 n^/L, pH 10.0-10.5

PoreSize(^

♦ unused(pdysulfcre)   --------------- ―A—Alunr(pclysulfone)

…unused(FVCF) •••£}•- PAC(FVCF) Aurr(FVCF)

Cr3+100mg/L,pH8.0-8.5

Pore Size(剛)
—•— unused(pdysulfone)   --------------- ―k—Alunr(polysullone)

…unused(FVEF) PAC(PVCF) • - -A - - AIuit(FVCF)

Fig. 18. Observed rejection according to the type 
of membrane and pore size difference of 
Zn2+ 100 mg/ i .

아연의 경우는 그림 18에서 보는 바와 같이 막 

종류 및 세공크기에 따른 차이는 뚜렷한 현상을 보 

이고 있지 않으나 동일한 운전압력조건일 때 즉, 02 

0.45 그리고 0.8 剛 polysulfone막의 경우 0.2 例보다 

는 0.45와 0.8 例쪽이 0.03~0.2%정도 높게 나타났으 

며 0.45 伽와 0.8 側은 큰 차이가 없었다. 그리고 응 

집제를 첨가시킨 경우가 대부분 제거율이 높게 나타 

났다.

니켈의 경우도 그림 19에서 보는 바와 같이 응 

집제를 첨가시킨 경우가 99.93~99.9%로서 제거율이 

더 높게 나타났으며 막의 종류 및 세공크기에 따른 

차이는 일관성이 없었다. 또한 동일한 운전압력조건 

일 때 즉 0.2, 0.45 그리고 0.8 fan polysulfone막의 경 

Fig. 20. Observed rejection according to the type 
of membrane and pore size difference of 
Cr3+ 100 mg/ £ .

크롬의 경우는 그림 20에서 보는 바와 같이 

polysulfone과 PVDF 모두 0.2 例막이 거의 100%에 

이르는 가장 높은 제거율을 보였으며 대체로 응집제 

를 첨가한 경우가 더 높게 나타났는데, 특히 Alum을 

사용한 경우가 가장 좋게 나타났다.

한편 그림 21에서 보는 바와 같이 혼합폐수에 있 

어서 구리의 경우는 막 종류에 관계없이 세공크기가 

큰 쪽이 그리고 응집제를 첨가한 경우가 제거율이 높 

게 나타났고, 아연과 니켈의 경우는 막의 종류 및 세공 

크기별로는 어떤 일관성을 보이고 있지 않으나 응집제 

를 첨가한 경우가 제거율이 대체로 높은 것으로 나타 

났다. 그리고 크롬의 경우는 그림으로 나타내지 않았지 

만 모든 경우에서 100%의 제거율을 나타냈다.
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Fig. 21. Observed rejection according to the type 
of membrane and pore size difference of 
mixture 200 mg/ I; (a) Ro of Cu (b) Ro 
of Zn (c) Ro of Ni.

이상의 결과에 의하면 보면 모든 경우에서 막의 

종류나 세공크기의 선택은 성분에 따라 차이가 나기 

때문에 일관성이 없었으나 대체로 동일한 조건일 때 

세공크기가 큰 쪽이 다소 제거율이 높게 나타나는 

경향이 있다. 그러나 0.45 例이상부터는 큰 차이가 

나지 않기 때문에 세공크기가 0.45 例이상인 막의 사 

용은 큰 의미가 없는 것으로 판단된다. 이처럼 세공 

크기가 큰 쪽이 제거율이 높게 나타나는 현상은 막 

의 세공크기가 클수록 흡착에 의한 막 내부막힘이 

세공크기가 작은 경우보다 상대적으로 크기 때문에 

세공이 보다 협소해져 매우 미세한 입자까지도 제거 

가 가능하기 때문인 것으로 판단된다. 그러나 장시간 

동안 운전하는 경우 0.45 例막 이상에서는 투과유속 

이 급격하게 감소하기 때문에 0.1 과 0.2 伽막에 비해 

세정주기가 짧을 것으로 여겨진다. 따라서 가장 알맞 

은 막의 종류와 세공크기의 선택은 단순히 제거율만 

가지고 선택할 것이 아니라 운전압력과 운전시간의 

변화에 따른 투과유속을 함께 비교하여 농도분극이 

적게 일어나면서 지속적으로 일정한 투과유속을 얻 

을 수 있는 막을 선택하여야 할 것이다.

4.결  론

중금속(Cu좌, Zn2+, Ni2+, Cr34)을 함유한 단일 및 

혼합폐수를 침전-응집Yrossflow 정밀여과의 공정으 

로 처리할 때, 막 종류 및 세공크기, 웅집제 첨가 유 

무에 따른 투과유속과 처리효율을 조사한 결과 다음 

과 같은 결론을 얻었다.

1) 구리폐수의 경우 각 막의 최적운전압력과 

pH 10.0—10.5에서 polysulfone과 친수성 PVDF막 모 

두 세공크기가 0.45 例이상에서 응집제 첨가 유무에 

관계없이 제거율이 99.99%이상으로서 가장 좋은 결 

과를 나타냈으며, 응집제는 PAC을 사용한 경우가 거 

의 100%로서 Alum보다 다소 높게 나타났다. 그러나 

투과유속은 웅집제를 사용하지 않은 경우가 높았다.

2) 아연폐수의 경우 각 막의 최적운전압력과 

pH 10.0~10.5에서 ploysulfone막과 친수성 PVDF막 

모두 0.1 例막에서 그리고 웅집제를 사용하였을 때 

99.97%이상으로 가장 좋은 결과를 나타냈다. 그리고 

투과유속은 응집제를 사용한 경우가 높은 경향을 나 

타냈다.

3) 니켈폐수의 경우 각 막의 최적운전압력과

pH 에서 ploysulfone막의 경우는 0.2, 0.45

例막을, 친수성 PVDF막의 경우는 0.1 例막을 그리고 

웅집제를 사용하였을 때 99.9~100%로 가장 좋은 결 

과를 나타냈다. 그리고 투과유속은 웅집제를 사용한 
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경우가 높은 경향을 나타냈다.

4) 크롬폐수의 경우 각 막의 최적운전압력과 

pH 8.0〜8.5에서 polysulfone막과 친수성 PVDF막 모 

두 0.2 伽막과 응집제를 사용하였을 때 거의 100%로 

서 가장 좋은 결과를 나타냈다. 그리고 투과유속은 

응집제 Alum을 사용하였을 때가 가장 높게 나타났다.

5) 혼합폐수의 경우 각 막의 최적운전압력과 

pH 11.0-T1.5에서 polysulfone막과 친수성 PVDF막 

모두 0.2, 0.45 側막과 응집제 PAC을 사용하였을 때 

99.99% 이상으로서 가장 좋은 결과를 나타냈다. 그리 

고 투과유속은 응집제 PAC을 사용하였을 때가 가장 

높게 나타났다.
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