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ABSTRACT

Pressure retarded osmosis (PRO) process is one of membrane processes for harvesting renewable energy by using salinity

difference between feed and draw solutions. Power is generated by permeation flux multiplied by hydraulic pressure

in draw side. Membrane fouling phenomena in PRO process is presumed to be less sever, but it is inevitable. Membrane

fouling in PRO process decreases water permeation through membrane, resulting in significant power production decline.

This study intended to investigate the effect of hydraulic pressure in PRO process on alginate induced organic fouling 

as high and low hydraulic pressures (6.5 bar and 12 bar) were applied for 24 h under the same initial water flux. 

In addition, organic fouling in draw side from the presence of foulant (sodium alginate) in draw solution was examined.

As major results, hydraulic pressure was found to be not a significant factor affecting in PRO organic fouling as long

as the same initial water flux is maintained, inidicating that operating PRO process with high hydraulic pressure for

efficient energy harvesting will not cause severe organic fouling. In addition, flux decline was negligible from the presence

of organic foulant in draw side.
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1. 서 론
1)

압력지연삼투(PRO) 공정은 삼투압을 이용하여 에

너지를 생산하는 공정이다. 낮은 농도의 원수(feed) 용
액이 반투막을 통하여 높은 농도의 유도(draw) 용액으

로 이동할때에, 유도용액 쪽에 높은 압력 가하여 터빈

을 돌려 에너지를 생산한다(Loeb, 1976). 최근에는 PRO
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공정이 에너지 생산만의 목적이 아니라, 다양한 수처

리 및 담수화 공정에 통합적으로 결합하여 전체 에너

지 사용감소를 위한 연구가 진행되고 있다(Achilli et 
al. 2014, Lin et al. 2014, Prante et al. 2014, Kim et al. 
2013). PRO공정도 막을 이용한 여타 수처리 공정에서

와 같이 막오염(membrane fouling)현상이 일어난다

(Fritzmann et al. 2007, Baker and Dudley 1998). 이러한 

막오염 현상은 공정에서 투과수량 감소, 에너지 과다

사용, 처리비용의 증가를 초래한다(Li and Elimelech 
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2004, Zularisam et al. 2006, Fan et al. 2001, Meng et al. 
2009, Hong and Elimelech 1997).

PRO공정에서 막오염 발생의 중요성에도 불구하고, 
기존 막오염 연구의 대부분은 PRO공정의 특성인 유

도용액에 압력을 가하지 않은 조건에서(PRO mode 조건) 
연구가 진행되었다(She et al. 2012, Mi and Elimelech 
2008, Parida and Ng 2013, Thelin et al. 2013). Thelin그
룹은 막 재질 특성(zeta potential, contact angle 등)에 

따라 자연유기물질(Natural organic matter)에 의한 PRO
공정에서 막오염 현상이 다르게 나타난다고 보고하였

으며, 폴리아마이드계열막이 셀룰로우즈아세테이트 재

질막과 비교하여 막오염 현상이 더 심하다고 보고하

였다. Mi는 PRO공정이 유사한 원리를 갖는 공정인 

FO공정보다 더 높은 초기투과수량으로 인하여 유기

물 파울링에 취약할 수 있다고 지적하였다. 유도용액

쪽에 가압 조건에서 진행된 최근의 PRO공정에서 막

오염 연구(She et al. 2013, Zhang et al. 2014)를 보면, 
She그룹은 유도용액 종류, 유기 오염물질 종류, 그리

고 유도용액에서 가한 압력세기에 따라 PRO공정에서 

나타날 수 있는 유기물 파울링에 대한 영향이 다르다

고 보고하였다. 그러나, 이러한 선행 연구에서는 초기

투과수량이 파울링에 미치는 영향을 배제한 채 진행

한 연구라서 제한적이다.
본 연구는, 유도용액 쪽에서 가압이 존재하는 경우 

PRO공정에서 원수용액에 존재하는 유기물질에의한 

파울링이 미치는 영향을 투과수량의 변화를 통하여 

조사하였다. 실험실 규모의 PRO공정에서 높고 낮은 

두가지 압력(6.5 bar 와 12 bar)을 가하여 진행하였고, 
초기투과수량이 PRO공정 파울링에 미치는 영향을 배

제하기 위해 유도용액의 염농도를 변화시켜 초기투과

수량을 동일하게 유지하였다. 또한, 가압 조건에서 유

도용액 쪽의 유기 오염물질의 존재에 의한 파울링 영

향도 조사하였다.

2. 실험 재료 및 방법

2.1 실험 재료

PRO막으로는 상용 셀룰로오스 아세테이트막(HTI, 
Albany, OR)을 사용하였다. 막은 실험 전에 3차증류수

에 담궈 4˚C 냉장고에 보관하였다. 모든 시약은 ACS
급 시약을 사용하여 제조하였다. 10 mM 염화나트륨

과 1 mM 염화칼슘 (Aldrich, St. Louis, MO)으로 원수

용액을 제조하였고, 1 M 또는 1.8 M 염화나트륨과 1 
mM 염화칼슘으로 유도용액을 제조하였다. 유기오염

물질로는 sodium alginate (Aldrich, St. Louis, MO)를 사

용하였으며, 10 g/L sodium alginate 용액을 만들어 냉

장고에 보관한 후 실험 전에 200 mg/L로 희석하여 사

용하였다. 

2.2 PRO 공정

Fig. 1과 같이 실험실 규모의 PRO(압력지연삼투 공

정)을 설치하였다. 원수용액과 유도용액은 멤브레인

셀을 통하여 순환되고, 셀에 장착할수있는 막의 최대

면적은 2.5 x 7.5 cm2, 두께는 0.1 cm이다. 가압이 필요

한 유도용액쪽에는 고압펀프를 설치하였고, 물 순환

을 위해 원수용액 쪽에는 기어펌프를 설치하였다. 항
온조를 이용하여 25±1˚C로 용액 온도를 조절하였다. 
유도용액과 원수용액의 유속은 각각 8 cm/s로 맞추었

고, 용액 투과수량은 원수용액의 무게를 1분단위로 측

정하여 계산하였다. 

Fig. 1. Flow Diagram of lab-scale PRO process. Effective 
membrane area was 2.5 x 7.5 cm2 with 0.1 cm of 
height. Solution temperatures were adjusted as 25˚C 
and cross-flow velocity for both solutions were 8 cm/s. 
Both solution reservoirs can contain 10L of solution.

2.3 PRO공정에서 파울링 실험

PRO공정에서 파울링의 영향을 조사하기 위한 실험 

순서는 다음과 같다. 먼저, 멤브레인을 PRO공정 셀에 

장착하고 용액 온도, 유속, 유도용액쪽의 압력을 고정

하여 안정화를 시킨 후에 초기투과수량을 측정하고 
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(a)

 

(b)

 

(c)

Fig. 2. Normalized water flux vs. time in PRO organic fouling experiments; (a) hydraulic pressure of 6.5 bar (b) hydraulic
pressure of 12 bar and (c) hydraulic pressure of 12 bar with adjusted initial water flux. In each experiment, initial
water flux was 18.9, 14.1 and 18.9 LMH, respectively.

sodium alginate를 실험조건에 따라 원수용액 혹은 유

도용액에 주입하고 24시간동안 공정을 운영하였다. 
파울링의 영향은 동일한 실험 조건에서 sodium 
alginate를 넣지 않은 컨트롤 실험과 비교하여 컨트롤 

대비 투과수량감소율로 파울링 영향을 보았다. 가압

조건으로는 유도용액쪽에 각각 6.5 bar와 12 bar를 가

하였다. 재현성을 확인하기 위해 모든 실험은 세차례 

수행하였고 평균값과 표준편차를 보고하였다.

2.4 막표면 퇴적물질 분석

PRO공정 파울링 실험 후에, 막을 분리막에서 꺼내

어 SEM (Scanning Electron Microscope, JSM-6700F, 
JEOL, Korea)이미지로 유기물질 퇴적 여부를 관찰하

였다. 또, 막 접촉각을 sessile drop 방법으로 측정하였

다(DSA 100, KRUSS, Hamburg, Germany). SEM 이미

지 관찰과 막 접촉각 측정을 위해 막을 37˚C에서 3시
간 건조시켰다. 막 접촉각은 증류수 물방울을 떨어트

리고 15초동안 600 프레임을 찍어 200에서 400 프레

임 구간의 접촉각 평균으로 접촉각을 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 Effect of hydraulic pressure in PRO organic 

fouling

Fig. 2. (a)와 (b)는 원수용액에 유기오염물질이 존재

하는 조건에서 유도용액 쪽에 서로 다른 두 가압 조

건(6.5 bar 와 12 bar) 에서 시간에 따른 초기 투과수량 

대비 투과수량 감소율을 나타낸 결과이다. 6.5 bar 와 

12 bar 에서 초기투과수량은 각각 18.9 LMH 와 14.1 
LMH이다. Fig. 2 (a)와 (b)에서 볼 수 있듯이 시간에 

따른 투과수량의 분명한 차이를 볼 수 있는데, 초기투

과 수량이 상대적으로 높은 6.5 bar 조건에서 24시간

동안 기준선 대비 27%투과수량 감소율을 보인 반면, 
12 bar 조건에서는 19%정도로 나타났다. 이는 초기투

과 수량이 상대적으로 많은 6.5 bar 조건에서 빠른 물

의 이동으로 sodium alginate 퇴적이 더 많이 이루어진 

것 때문으로 생각되며, 단순히 가압 세기로 인한 영향

이라고 보기에는 한계가 있다.
한편 Fig. 2. (c)는 유도용액 농도를 바꾸어 12 bar 

가압 조건에서 초기투과수량이 18.9 LMH가 되도록 

조정한 후 유기물질에 의한 투과수량 감소율을 나타

낸다. Fig. 2. (c)의 결과에서 볼 수 있듯이 12 bar 조건

에서 24시간동안 기준선 대비 약 27%의 투과수량 감

소로 Fig. 2. (a)와 (c)의 파울링 영향은 비슷하였다. 이
러한 결과는 유도용액 쪽에 가압이 PRO공정 유기물 

파울링에 미치는 영향이 미비하다는 것을 보여준다. 
Fig. 2. (a)와 (c) 의 투과수량감소에 유사성은 엑셀에

서 독립표본 T-test 를 통하여 두 실험 조건에서 시간

에 따른 투과수량 감소율의 유사성을 확인하였다 

(p=0.119>0.05). 이 때에 두 집단은 Fig. 2. (a)와 (c) 의 

시간에 따른 투과수량 감소율이며, p값에 의하여 귀무

가설을 기각할 수 없음으로 두 집단은 유사하다는 귀

무가설을 채택하였다.
파울링 영향으로 인하여 낮아지는 전력밀도는 다음

과 같이 계산하였다.

  × (1)
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(a)

 

(b)

 

(c)
Fig. 4. SEM images of (a) HTI-CTA virgin membrane (support layer, top view), (b) HTI-CTA membrane after fouling experiment

(support layer, top view), and (c) contact angle analysis of clean membrane and fouled membranes.

이 식에서 W는 막의 면적당 출력되는 에너지의 량

(W/m2) 을 나타내고, Jw 는 투과수량(m/s), 그리고 ΔP
는 유도용액 쪽에서 가한 압력의 세기(bar)이다. 파울

링이 되지 않은 상태에서 전력밀도는 각각 3.408, 
4.693, 6.292 W/m2

이었으나, 파울링 실험 후에 감소한 

투과수량으로 인하여 전력밀도는 각각 27, 19, 27% 
감소하였다. 전력밀도 감소는 식(1)과 같이 투과수량 

감소율과 비례한다. 이러한 전력밀도 감소는 파울링

이 PRO공정에서 전력밀도 생산에 큰 영향을 미치는

것으로 나타나며, 낮은 전력밀도 생산은 향후 플랜트 

공정에서 공정 효율을 감소시킬것이기 때문에, 파울링 

제어 혹은 전처리 공정의 연구가 필요할 것으로 생각

된다.

Fig. 3. Normalized water flux vs. time in the presence of 
model foulant in draw solution. Hydraulic pressure 
of 12 bar was applied and initial water flux was 14.1 
LMH.

3.2 Active layer (draw side) fouling in the presence 

of organic foulant in draw solution

Fig. 3은 PRO공정에서 유도용액에 유기오염물질

(sodium alginate)가 존재하는 경우 24시간 동안 투과

수량 변화를 나타낸다. Fig. 3에서 보듯이 유도용액에 

높은 압력(12 bar)를 가했음에도 불구하고 투과수량 

감소 비율은 기준선과 비교했을 때 약 8%의 투과수량 

감소율을 보였다. 이는 동일조건에서의 원수용액에 

유기오염물질이 있는 Fig. 2. (b)결과와 비교하였을 때 

약 11%이상의 낮은 투과수량 감소율을 보인다. 이와 

같은 결과는 PRO공정에서는 높은 압력이 유도용액 

쪽에서 가해져도, 원수와 유도용액 사이에서 일어나

는 삼투압보다 높지 않음으로, 오염물질의 퇴적이 일

어나지 않는 것으로 해석된다. 이 결과는 원수용액에

서 유도용액 쪽의 가압조건이 유도용액의 흐름을 변

경시킬 정도의 가압이 아닌 한, 가압이 유도용액쪽의 

오염물질이 PRO공정 파울링에 미치는 영향은 미비하

다는 것을 보여준다.

3.3 Foulant deposition analysis

Fig. 4 (a), (b), (c)는 원수용액의 유기오염물질 존재

가 PRO 파울링에 미치는 영향을 본 실험후에 막 표면

의 SEM 이미지와 파울링 실험후의 막 접촉각 변화를 

나타낸다. SEM이미지에서 볼 수 있듯이, 파울링 실험 

후에 막 표면에 sodium alginate 퇴적을 명확하게 확인

할 수 있었다. 또한, 막 접촉각은 74.7°에서 45.1°로 감

소하였다. 이는 원수용액에 존재하는 친수성을 지닌 

sodium alginate가 막 표면위에 퇴적하여 접촉각 또한 

줄어든 것으로 생각된다. 비록, 친수성이 높은 막이 
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삼투압을 이용한 막 공정에서 더 높은 투과수량을 보

인다는 연구결과는 많이 보고되어 있지만(Zhao et al. 
2012, McCutcheon and Elimelech 2008, Lay et al. 2010), 
sodium alginate가 막의 기공을 막기 때문에 막의 친수

성이 높아져도 막의 투과수량은 감소하는 현상을 보이

는것으로 나타났다. 반면에, 유도용액에서의 파울링 현

상 후에 진행한 SEM 이미지에서는 유기물의 퇴적을 찾

아볼 수 없었다. 또한, 막의 접촉각에 대한 비교가 표준

편차내에서의 변화만 보여 유도용액에서의 파울링이 

막 표면에 미치는 영향은 미미한 것으로 나타났다

4. 결 론

본 연구는 PRO공정에서 유도용액 쪽의 가압이 존

재하는 경우에 원수용액에존재하는 유기물이 파울링

에 미치는 영향을 투과수량의 차이를 통하여 조사하

였다. 중요 결과로는 유도용액의 가압조건의 차이가 

초기투과수량이 유사한 조건에서는 파울링 영향은 미

미한 것으로 나타낫다. 또한, 가압이 주어지는 유도용

액에 유기물질이 존재하는 경우, 파울링에 대한 영향

도 낮은 것으로 나타났다. 이 연구를 통하여 PRO공정

에서 가장 중요한 인자인 유도용액쪽의 가압이 실제 

공정에서 유기물 파울링에 어떠한 영향을 줄 것인지 

알 수 있었다. 본 연구의 결과를 토대로, 파울링을 고

려한 PRO공정 설계에서 유도용액의 압력 세기보다 

이로 인해 변하는 투과수량을 고려하여 파울링 인자

를 고려한 공정 설계가 필요할 것으로 예상된다.
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