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            Abstract
          
        

        
          Pressure-retarded osmosis (PRO) process uses a semipermeable membrane to produce renewable energy from salinity-gradient energy. An important feature of PRO process is the application of hydraulic pressure on the high salinity (draw solution) side to retard the permeating flow for energy conversion. This study used an experimental approach to investigate the effect of pressure difference, osmotic pressure difference, and draw and feed solution flow rates on water flux (JW), permeate-to-feed ratio (P/F), power density (W), reverse salt flux (JS), and water and salt flux ratio (JS/JW) in a prototype spiral-wound (SW) PRO membrane module. The dilution of the draw solution by water permeation and the increase of the feed solution concentration by salt permeation resulted in the dramatic reduction of the osmotic pressure difference along the pressure vessel at high pressure difference. Due to low salt rejection of the prototype PRO membrane module, a sufficient osmotic pressure differential across the membrane to produce high power density cannot be attained. Especially, the increase of reverse salt flux at high pressure difference must be prevented for high water flux and the corresponding power density. Accordingly, the high salt-rejection membrane module should be developed to achieve high PRO module performance. 
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      1. 서 론
      이산화탄소의 배출이 동반되는 기존의 화석연료를 이용한 에너지 생산은 지구의 기온 상승과 그로 인한 기후 변화의 주된 원인으로 여겨지고 있다. 따라서 최근에는 태양광이나 태양열 에너지를 이용하여 전기에너지를 생산하거나, 바람의 힘으로 거대한 날개(블레이드)를 돌려 전기에너지를 생산하는 신재생에너지에 많은 관심이 집중되고 있다.(1) 하지만 이 두 에너지원의 경우 주기성(periodic feature)을 갖고 있기 때문에 에너지 생산이 일정하지 않다는 단점을 갖고 있다. 따라서 최근에는 이러한 주기성에 영향을 받지 않고 에너지를 생산할 수 있는 새로운 신재생에너지원의 개발이 연구의 주제가 되고 있다.    

      지구상에 존재하는 풍부한 바닷물은 다양한 해양에너지원(조력, 파력, 염도차, 온도차 에너지 등)으로 이용이 가능하기 때문에 여러 각도에서 개발이 시도되고 있다. 특히, 바닷물은 염도가 높기 때문에 민물과 비교해서 큰 삼투압을 가지며 이를 이용한 에너지 생산이 가능하다. 염도차 에너지를 전기 에너지로 변환하기 위해서 개발된 압력지연삼투(pressure-retarded osmosis; 이후 PRO 공정으로 표시) 공정은 저농도, 저압의 공급용액(feed solution)내 물이 고농도, 고압 측 유도용액(draw solution)으로 이동하면서 변환되는 에너지를 이용하여 터빈을 돌려 전기 에너지를 생산하는 공정이다.(2,3) 따라서 반투막(semipermeable membrane) 양측의 염도차가 클수록 이동되는 물의 양과 에너지 변환시 필요한 가압할 수 있는 압력의 크기가 커져 에너지를 더 생산할 수 있다.  

      PRO 공정에 사용되는 막모듈은 기존의 역삼투(RO) 공정에 사용되는 막모듈의 구조와는 달리, 고농도 유도용액과 저농도 공급용액이 막의 양측을 흐를 수 있도록 두 개의 입구와 두 개의 출구를 갖는다.(4-6) 구조적으로는 정삼투(FO) 공정에 사용되는 막모듈과 유사하지만 정삼투 공정에 비해 고압에서 운전되기 때문에 막의 지지층 쪽에는 트리코트형(tricot-type) 스페이서를 사용한다.(5,6) 나권형(spiral-wound)막모듈은 평막을 말아놓은 형태이며 모듈의 크기에 따라 막면적이 달라진다. 보통 평막의 성능을 평가하기 위한 교차흐름셀(crossflow cell)에 사용하는 막의 경우 수십 cm2의 크기 밖에 되지 않기 때문에 입구와 출구에서의 두 용액의 농도차가 크지 않은데 반해, 막면적이 수십 m2인 막모듈에서는 입구와 출구에서 두 용액의 농도차가 커진다. 이는 투과되는 물로 인해 유도용액측은 농도가 낮아지고 공급수 측은 농도가 높아져 출구 쪽에서는 두 용액간의 삼투압차가 크게 줄어들기 때문이다. 결국 동일한 막을 사용하더라도 사용되는 막의 면적에 따라 물 플럭스(water flux; 단위 면적당 투과 유량)는 큰 차이를 보이게 된다. 실제 공정을 설계하기 위해서는 교차흐름셀에서 측정한 막의 물 플럭스가 아니라 막모듈에서 얻은 충분한 면적이 고려된 물 플럭스를 알아야 설계가 가능해 진다. 또한, 교차흐름셀과 실제 막모듈의 유로 및 구조가 상이하기 때문에 막모듈의 성능 분석은 아주 중요하다.    

      본 연구에서는 유도용액과 공급용액의 농도차(삼투압차)와 압력차에 따른 막모듈의 물 플럭스, 공급수 대비 투과수의 비, 전력 밀도 등을 분석하였다. 또한, 농도차 및 압력차의 변화시 역확산에 따른 염 플럭스와 물-염 플럭스 비도 같이 분석하였다. 특히, 유도용액과 공급용액의 유량 변화가 막모듈의 성능에 미치는 영향도 분석하였다. 다양한 조건에서 시제품인 PRO 막모듈의 물 및 염 플럭스들을 확인하였고, 높은 삼투압차에도 불구하고 낮은 전력 밀도를 보이는 원인을 규명하였다. 

    

    

  
    
      2. 이  론
      
        2.1 PRO막의 전달 특성
        삼투압차가 물 이동의 구동력인 PRO막의 전달 특성은 활성층(active layer)의 성능을 나타내는 수 투과계수(water permeability coefficient, A) 및 염 투과계수(salt permeability coefficient, B)와 지지층(support layer)의 성능을 나타내는 구조인자(structural parameter, S)로 나타낼 수 있다.(7) 각각은 아래와 같은 식 (1),(2),(3)으로 표현되며 A와 B값은 RO 조건, S값은 FO 또는 PRO 조건에서 측정하여 구할 수 있다.
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        여기서, JW는 물 플럭스, ΔP는 압력차, R은 염배제율, k는 물질전달계수, DS는 유도용질의 확산계수, πD,b는 유도용액의 벌크에서의 삼투압, πF,m은 공급용액 측의 막 표면에서의 삼투압을 나타낸다.  

      

      
        2.2 물 플럭스와 전력 밀도
        PRO 공정에서 막을 통한 물의 이동(투과)은 삼투압차(Δπ)와 압력차(ΔP)의 차이와 물의 수 투과계수(A)에 의존한다. 하지만 PRO 막에서는 내부 및 외부 농도 분극(internal and external concentration polarization; ICP and ECP)의 영향으로 벌크(bulk) 용액에서의 삼투압차와 막 표면에서의 삼투압차가 큰 차이를 보여 플럭스가 크게 영향을 받는다.(7) 또한, 막에서 물의 이동 방향과는 반대 방향으로 염의 역확산(reverse salt diffusion; RSD)이 일어나기 때문에 내부 농도 분극이 더 심해진다.(7,8) 결국, 아래와 같이 PRO 조건에서의 물 플럭스(JW)는 기본식 (4)와 같은 단순한 형태에서 ICP, ECP, RSD가 모두 고려된 식 (5)로 바뀌게 된다.
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        위의 식에서 πD,b exp(-JW/k), πF,b exp(-JWS/DS), 1+B/JW[exp(JWS/DS)-exp(-JW/k)]는 각각 ECP, ICP, RSD 항을 의미한다.

        PRO막의 전력 밀도(power density; W)는 막의 단위 면적당 얻을 수 있는 전력으로 정의되며, 물 플럭스와 가해진 압력차의 곱으로 계산된다. 따라서 식 (5)에 압력차(ΔP)를 곱해 얻을 수 있다. 이론적으로는 압력차(ΔP)에 관해서 2차식이 되어 ΔP=Δπ/2에서 최대 전력 밀도(Wmax)를 얻을 수 있으며, 아래 식 (7)과 같이 막의 수 투과계수와 삼투압차의 제곱에 비례하게 된다.  

        
          
            
              	
                
                  
                    W
                    =
                    A
                    
                      
                        
                          
                            
                              
                                π
                              
                              
                                D
                                ,
                                b
                              
                            
                            exp
                            
                              
                                -
                                
                                  
                                    
                                      
                                        J
                                      
                                      
                                        W
                                      
                                    
                                  
                                  
                                    k
                                  
                                
                              
                            
                            -
                            
                              
                                π
                              
                              
                                F
                                ,
                                b
                              
                            
                            exp
                            
                              
                                -
                                
                                  
                                    
                                      
                                        J
                                      
                                      
                                        W
                                      
                                    
                                    S
                                  
                                  
                                    
                                      
                                        D
                                      
                                      
                                        S
                                      
                                    
                                  
                                
                              
                            
                          
                          
                            1
                            +
                            
                              
                                B
                              
                              
                                
                                  
                                    J
                                  
                                  
                                    W
                                  
                                
                              
                            
                            
                              
                                exp
                                
                                  
                                    
                                      
                                        
                                          
                                            J
                                          
                                          
                                            W
                                          
                                        
                                        S
                                      
                                      
                                        
                                          
                                            D
                                          
                                          
                                            S
                                          
                                        
                                      
                                    
                                  
                                
                                -
                                exp
                                
                                  
                                    -
                                    
                                      
                                        
                                          
                                            J
                                          
                                          
                                            W
                                          
                                        
                                      
                                      
                                        k
                                      
                                    
                                  
                                
                              
                            
                          
                        
                        -
                        Δ
                        P
                      
                    
                    ×
                    ∆
                    P
                  
                
              
              	
                (6) 
				
              
            

          

        

        
          
            
              	
                
                  
                    
                      
                        W
                      
                      
                        max
                      
                    
                    =
                    A
                    
                      
                        ∆
                        
                          
                            π
                          
                          
                            2
                          
                        
                      
                      
                        4
                      
                    
                  
                
              
              	
                (7) 
				
              
            

          

        

      

    

    

  
    
      3. 재료 및 실험 방법
      
        3.1 막 모듈 및 실험 장치
        다양한 조건에서 PRO 막모듈의 성능을 분석하기 위한 실험장치의 개략도와 제작된 시스템의 사진은 Fig. 1과 2와 같다. PRO 막모듈로 투입되는 고농도 유도용액(draw solution)에는 고압이 가해져야 하기 때문에 고압펌프와 역압밸브가 사용되었으며, 저농도 공급용액(feed solution) 측에는 최소한의 압력강하가 일어나도록 배관을 구성하였다. 막모듈의 성능을 분석하기 위해서는 투과유량과 농도를 정확히 측정해야 해서 모듈의 저농도 공급용액측 배관과 고농도 유도용액측 배관의 입구와 출구 양쪽에 유량계과 전도도계를 설치하였다. 또한, 상기 네 곳의 압력을 측정하여 두 용액간이 압력차와 각 용액의 압력강하를 측정하기 위해 압력계를 각각의 입출구에 설치하였다.(9)

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Schematic diagram of the pressure-retarded osmosis (PRO) experimental setup for analyzing the performance of PRO membrane module
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            PRO experimental setup
          
          

          

        

        실험에 사용된 PRO 막모듈은 Toray사의 시제품으로 외형은 8인치 나권형 역삼투 모듈과 유사하지만, 두 개의 유로를 가지며 저농도 공급용액 측의 압력강하를 줄이기 위해 두꺼운 트리코트 스페이서를 사용하였으며 이로 인해 17.9 m2의 막면적을 가진다.   

      

      
        3.2 실험 방법
        실험에 사용한 저농도 공급용액과 고농도 유도용액 모두 NaCl을 사용하여 제조하였다. 해수의 농도와 담수화플랜트에서 배출되는 농축수의 농도에 해당하는 농도를 만들기 위해 유도용액은 35,000과 70,000 mg/L로 제조하였으며, 민물의 농도에 해당하는 농도를 만들기 위해 공급용액은 100과 450 mg/L로 제조하여 사용하였다.

        유량 변화에 따른 영향을 분석하기 위해 유도용액의 입구 유량은 5, 10, 15 L/min으로, 공급용액의 입구 유량은 5, 10 L/min으로 조정하였다. PRO 모듈에 가해지는 압력의 변화에 따른 투과 유량의 변화를 측정하여 전력 밀도를 구하기 위해 모든 실험 조건에서 압력을 변화시켜 측정하였다. 저농도 공급용액의 경우 유량에 따라 기본적으로 입구 측에 걸리는 압력이 약간 달라지기 때문에 유도용액의 입구 압력만 5, 10, 15, 20 bar로 조정하여 그 압력과 공급용액 측의 압력과의 차를 측정하여 사용하였다. 유도용액 측을 가압하지 않고 역압 밸브를 완전히 열어둔 상태에서는 공급용액 측과 압력차가 거의 없는 정삼투 조건이 되며, 이 조건에서도 운전을 수행하였다. 온도의 경우 두 용액 모두 25℃ 이하로 유지하였다.

        PRO 막모듈을 통과하면 두 용액은 농도가 바뀌기 때문에 탱크 내의 용액의 초기 농도를 실험 시간 동안 일정하게 유지하기 위해 탱크로 재순환시키지 않았다. 용액 제조 시에만 바이패스 배관을 통해 재순환시키면서 농도 조정을 수행하였다.

        NaCl 용액의 삼투압 계산은 Stream Analyzer (OLI Systems Inc.)라는 프로그램을 이용하여 계산하였다. NaCl 용액의 농도가 100, 450, 35,000, 70,000 mg/L인 경우에 각각의 삼투압은 0.08, 0.34, 28.25, 60.50 bar로 계산되었다. 따라서, 두 용액의 농도가 70,000과 100 mg/L, 70,000과 450 mg/L, 35,000과 100 mg/L, 35,000과 450 mg/L사이의 삼투압차는 각각 60.4, 60.2, 28.2, 27.9 bar이었다. 

      

    

    

  
    
      4. 실험결과 및 고찰
      
        4.1 막모듈의 성능에 대한 삼투압차와 압력차의 영향
        
          4.1.1 PRO막모듈의 물 플럭스, P/F 비, 전력 밀도에 미치는 삼투압차와 압력차의 영향
          Fig. 3(a)와 3(b)는 삼투압차와 압력차에 따른 PRO막모듈의 물 플럭스(JW)를 보여주고 있다. 이 실험에서 유도용액과 공급용액의 유량은 모두 10 L/min이었다. Fig. 3(a)는 공급용액의 농도가 100 mg/L일 때 유도용액의 농도가 35,000과 70,000 mg/L인 경우의 물 플럭스를 측정한 것이며, Fig. 3(b)는 공급용액의 농도가 450 mg/L일 때 유도용액의 농도가 35,000과 70,000 mg/L인 경우의 물 플럭스를 측정한 것이다. 압력차가 약 0 bar에 가까운 정삼투 조건에서는 공급용액의 농도가 100 mg/L인 경우가 약간 큰 물 플럭스를 보이는데 반해 압력차가 약 5 bar이상인 경우에는 차이가 크지 않거나 거의 비슷한 값을 보였다. 예상했던 것처럼 유도용액의 농도가 35,000 mg/L인 경우보다 70,000 mg/L인 경우가 더 큰 물 플럭스를 보였다. 압력차가 0 bar에 가까운 조건에서는 유도용액의 농도가 두 배나 큼에도 불구하고 물 플럭스의 크기는 그만큼 커지지 못했다. 하지만 압력차가 커짐에 따라 유도용액의 농도가 큰 경우가 삼투압차가 여전히 크기 때문에 물 플럭스도 덜 감소하였다. 결국 압력차가 증가함에 따라 물 플럭스가 급격히 감소한 원인은 막모듈의 입구보다 출구에서 삼투압차가 크게 줄어들었기 때문인 것으로 판단된다. 막면적이 크기 때문에 물의 투과량도 커지며 그에 따라 유도용액의 희석 정도가 큰 것으로 판단된다. 유도용액의 농도가 35,000 mg/L인 경우에는 20 bar에 가까운 압력차에서 물 플럭스가 음의 값을 갖는 것으로 보아 유도용액 측에서 공급용액 측으로 물이 투과되는 것으로 추측된다. 물론, 역삼투 막의 경우에는 35,000 mg/L의 용액에 20 bar의 압력을 가해도 물이 투과되지는 않는다.  

          
            
            

            Fig. 3 
				
            

            
              Effect of osmotic pressure difference (Δπ) and pressure difference (ΔP) on water flux (JW), permeate-to-feed ratio (P/F), and power density (W) of the PRO membrane module. Draw and feed flow rates are 10 and 10 L/min, respectively
            
            

            

          

          Fig. 3(c)와 3(d)는 삼투압차와 압력차에 따른 PRO막모듈의 공급용액 유량에 대한 투과수 유량의 비(permeate to feed ratio; P/F)를 보여주고 있다. 이 공급용액 유량에 대한 투과수 유량의 비(P/F)를 수처리에 사용되는 역삼투 공정에서는 보통 회수율(recovery)이라고 부르는데 이 때는 투과유량을 생산수 관점으로 본 경우이고 PRO 공정에서는 에너지 변환에 사용된 유량이어서 간단히 P/F 비로 칭하였다. 공급용액의 유량이 10 L/min이었기 때문에 이 비와 곱하면 바로 투과 유량을 얻을 수 있는데 이 경우도 역시 정삼투 조건에서만 공급용액의 농도가 100 mg/L인 경우에 약간 더 클 뿐 압력차가 커지면 커의 비슷한 크기를 보였다. 이론적으로는 공급용액의 농도가 클 경우 내부농도분극(ICP)의 영향으로 물 플럭스나 P/F 비가 훨씬 작아져야 한다.

          Fig. 3(e)와 3(f)는 삼투압차와 압력차에 따른 PRO막모듈의 전력 밀도(W)를 보여주고 있다. 전력 밀도는 물플럭스와 압력차의 곱으로 계산이 되는데 최대값을 갖는 이차함수 곡선의 모양을 보였다. 앞에서 정삼투 조건이라고는 했지만 실제로 트리코트 스페이서를 고려한 PRO 막모듈의 구조상 출구 쪽의 밸브를 완전히 개방하여도 압력강하는 공급용액 측이 유도용액 측보다 약간 크기 때문에 동일한 유량에서 압력차는 음의 값을 가진다. 따라서 전력 밀도도 음의 값을 보인 것이다. 유량은 고정된 상태에서 유도용액 측의 압력을 증가시켜도 공급용액 측의 압력 강하가 미세하게만 증가하는 것으로 볼 때 두꺼운 트리코트 형태의 스페이서로 인한 유로는 크게 영향을 받지 않는 것으로 보인다. 압력차가 0 bar에 가깝거나 물 플럭스가 0에 가까우면 다른 값이 아무리 커도 전력밀도는 작을 수밖에 없다. 유도용액과 공급용액의 농도가 각각 35,000-100 mg/L인 경우 9.44 bar에서 전력 밀도 0.98 W/m2, 70,000-100 mg/L인 경우 14.39 bar에서 전력 밀도 1.69 W/m2, 35,000-450 mg/L인 경우 9.41 bar에서 전력 밀도 0.98 W/m2, 70,000-450 mg/L인 경우 14.36 bar에서 전력 밀도 1.73 W/m2를 얻었다. 이론적인 최적 압력과는 큰 차이를 보이지만 유도용액의 농도가 커짐에 따라 최적 압력도 어느 정도는 커짐을 확인하였다. 

        

        
          4.1.2PRO 막모듈의 염 플럭스와 염-물 플럭스 비에 미치는 삼투압차와 압력차의 영향
          Fig. 4(a)와 4(b)는 4.1.1항의 실험시 측정된 역확산에 따른 염 플럭스(JS)를 보여주고 있다. 이 경우도 삼투압차와 압력차의 변화에 따른 영향을 분석하였다. 특이한 점은 거의 모든 경우에서 물 플럭스와는 달리 염 플럭스는 압력차가 증가할수록 선형적으로 증가하는 경향을 보였다. 물 플럭스의 경우는 압력차가 증가함에 따라 감소하지만 선형성을 보이지는 않았다. 또한, 유도용액의 농도가 큰 경우에 염 플럭스도컸다. 한 예로 유도용액과 공급용액의 농도가 각각 70,000-100 mg/L일 때, 압력차가 0 bar에 가까운 경우 0.15 mol/m2h였던 염 플럭스가 압력차가 19.3 bar로 증가하면 1.86 mol/m2h까지 상승하였다.
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              Effect of osmotic pressure difference (Δπ) and pressure difference (ΔP) on salt flux (JS) and salt-water flux ratio (JS/JW) of the PRO membrane module. Draw and feed flow rates are 10 and 10 L/min, respectively
            
            

            

          

          Fig. 4(c)와 4(d)는 염-물 플럭스의 비(JS/JW)를 보여주고 있다. 유도용액의 농도가 70,000 mg/L인 경우는 압력차가 증가함에 따라 지수함수의 형태로 증가하나 유도용액의 농도가 35,000 mg/L인 경우는 어떤 경향성을 보이지 않았다. 이는 압력차에 비해 삼투압차가 아주 크지 않으며 염이 공급용액 측으로 투과되어 두 용액간의 삼투압 차이가 작아지기 때문인 것으로 분석된다. 보통 압력지연삼투(PRO)와 정삼투(FO) 공정에 사용되는 막은 염배제율(rejection) 보다 염과 물플럭스의 비(JS/JW)를 많이 사용하는데 0에 가까운 양수일수록 좋은 성능의 막으로 볼 수 있다. 

        

      

      
        4.2 막모듈의 성능에 대한 유도 용액의 유량의 영향
        4.1절의 실험 결과는 유도용액과 공급용액의 유량이 모두 10 L/min에서 얻은 결과이다. 막모듈의 두 유로를 통과하는 용액의 유량은 막모듈의 압력 강하를  유발한다. 유량이 커질수록 압력강하는 커지며 그에 따른 막을 누르는 힘도 강해진다. 유량이 상승하면 난류로 인해 막 표면과 벌크에서의 농도가 비슷해지며 물질 전달도 향상되는 것으로 알려져 있다. 본 절에서는 막모듈로 투입되는 유도 용액의 유량이 변하였을 때 막모듈의 성능 변화를 분석하였다.

        
          4.2.1 PRO 막모듈의 물 플럭스, P/F 비, 전력 밀도에 미치는 유도 용액의 유량의 영향
          Fig. 5(a)와 5(b)는 유도용액과 공급용액의 농도가 각각 70,000과 100 mg/L일 때 유도용액의 유량과 압력차를 변화시켜 얻은 결과이다. Fig. 5(a)는 공급용액의 유량이 5 L/min이었을 때 유도용액의 유량을 5, 10, 15 L/min으로 변화시켰을 경우에 얻은 결과이며, Fig. 5(b)는 공급용액의 유량이 10 L/min이었을 때 유도용액의 유량을 10, 15, 20 L/min으로 변화시켰을 경우에  얻은 결과이다. 각 그래프에서만 보면 유도용액의 유량이 증가하면 물 플럭스가 감소하였다. 보통 막에서는 유량이 증가하면 물질 전달 현상이 좋아지기 때문에 물 플럭스가 향상되는 것이 일반적인데 반해 본 실험 결과에서는 반대의 경향을 보였다. 하지만, 두 그래프를 상대적으로 비교해 보면 유도용액과 공급용액의 유량이 모두 큰 Fig. 5(b)의 경우가 더 큰 물 플럭스를 나타내었다.   
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              Effect of draw solution flow rate on water flux (JW), permeate-to-feed ratio (P/F), and power density (W) of the PRO membrane module. Draw and feed solution concentrations are 70,000 and 100 mg/L, respectively
            
            

            

          

          Fig. 5(c)와 5(d)는 유도용액의 유량 변화에 따른 PRO 막모듈의 공급수 유량에 대한 투과수 유량의 비(P/F)를 보여주고 있다. 앞의 경우와 마찬가지로 각 그래프에서만 보면 유도용액의 유량이 커지면 P/F비는 작아졌다. 특히, 공급용액의 유량이 작은 5 L/min인 경우가 10 L/min보다 더 큰 P/F비를 보였다.

          Fig. 5(e)와 5(f)는 유도용액의 유량 변화에 따른 PRO 막모듈의 전력 밀도를 보여주고 있다. 유도용액의 유량이 증가하면 물 플럭스가 작아졌기 때문에 전력 밀도의 경우도 작아질 수 밖에 없으며 압력차의 변화에 따라 최대값을 갖는 이차함수 곡선의 형태를 보였다. 유도용액과 공급용액의 유량이 모두 큰 Fig. 5(f)의 경우가 Fig. 5(e)의 경우보다 큰 전력밀도의 보였다. 앞에서 언급한 것처럼 Fig. 5의 실험에서는 유도용액과 공급용액의 농도가 70,000과 100 mg/L로 모두 같은데도 불구하고 유량의 변화에 따라 전력밀도의 변화를 보였다. 막을 통한 물 플럭스와 다음 항에서 다룰 염 플럭스가 유도용액의 유량에 따라 변하기 때문인 것으로 분석된다. 최대 전력밀도는 유도용액과 공급용액의 유량이 각각 5-5 L/min일 때 1.36 W/m2, 10-5 L/min일 때 1.36 W/m2, 15-5 L/min일 때 1.21 W/m2를 얻었으며, 10-10 L/min일 때 1.69 W/m2, 15-10 L/min일 때 1.72 W/m2, 20-10 L/min일 때 1.48 W/m2를 얻었다. 그래프에서 확인할 수 있듯이 동일한 농도 조건임에도 불구하고 최대 전력밀도를 얻는 압력차는 Fig. 5(f)가 Fig. 5(e)보다 큰 곳에서 형성되었다. 

        

        
          4.2.2 PRO 막모듈의 염 플럭스와 염-물 플럭스 비에 미치는 유도 용액의 유량의 영향
          Fig. 6(a)와 6(b)는 4.2.1항의 실험시 측정된 염 플럭스(JS)를 보여주고 있다. 이 두 그래프를 보면 왜 유도용액의 유량이 증가할 때 물 플럭스가 낮아지는지를 알 수 있다. 두 그래프는 모두 유도용액의 증가에 따라 역확산에 따른 염 플럭스가 증가하는 것을 보여주고 있다. 즉, 염 플럭스가 증가한다는 것은 공급용액 쪽으로 염의 이동이 많아진다는 것을 의미하며, 유도용액의 유량이 커질수록 염(이온)의 이동이 더 많아진다는 것을 의미한다. 앞 쪽의 결과를 다시 확인해 보면 4.1.2항에서도 유도용액의 농도가 큰 경우 염 플럭스가 컸다. 즉, 막모듈로 투입되는 염의 순(net) 양이 많아질수록 막을 통과하는 염의 양도 많아진다는 것을 알 수 있다. 염 플럭스의 경우 압력차에 선형적으로 비례하여 증가하였다.
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              Effect of draw solution flow rate on salt flux (JS) and salt-water flux ratio (JS/JW) of the PRO membrane module. Draw and feed solution concentrations are 70,000 and 100 mg/L, respectively
            
            

            

          

          Fig. 6(c)와 6(d)는 염 플럭스와 물 플럭스의 비(JS/JW)를 보여주고 있다. 이 두 그래프에서는 압력차가 가장 큰 20 bar 근처의 JS/JW값은 오른쪽 y축을, 나머지 압력차에서의 JS/JW값은 왼쪽 y축을 이용한다. 4.1.2항에서와 같이 압력차가 커짐에 따라 지수 함수처럼 증가하고 20 bar의 압력차에서는 급격히 커짐을 알 수 있다. 

        

      

      
        4.3 막모듈의 성능에 대한 공급 용액의 유량의 영향
        
          4.3.1 PRO 막모듈의 물 플럭스, P/F 비, 전력 밀도에 미치는공급 용액의 유량의 영향 
          Fig. 7(a)와 7(b)는 유도용액과 공급용액의 농도가 각각 70,000과 100 mg/L일 때 공급용액의 유량과 압력차를 변화시켜 얻은 물 플럭스(JW)이다. Fig. 7(a)와 7(b)는 각각 유도용액의 유량이 10과 15 L/min일 때 공급용액의 유량의 영향을 보여주고 있다. 4.2.1항에서 보여준 유도용액의 증가의 영향과는 달리 두 그래프를 보면 공급용액이 증가하면 물 플럭스는 증가하였다. 공급용액의 증가시 압력강하가 커지기 때문에 두 공급유량에 대한 유도용액과 공급용액의 압력차에 약간 차이가 있었다. Fig. 7(c)와 7(d)는 공급용액의 유량 변화에 따른 PRO 막모듈의 공급수 유량에 대한 투과수 유량의 비(P/F)를 보여주고 있다. 공급용액 유량이 커지면 물 플럭스는 증가했는데 반해 P/F비는 작아졌다. Fig. 7(e)와 7(f)는 공급용액의 유량변화에 따른 PRO 막모듈의 전력 밀도(W)를 보여주고 있다. 공급용액의 유량이 클수록 물 플럭스가 커지기 때문에 전력 밀도도 증가하였다. 농도 조건이 모두 동일함에도 불구하고 물 플럭스와 같이 공급용액의 유량에 따라 전력 밀도가 영향을 받았다.  

          
            
            

            Fig. 7 
				
            

            
              Effect of feed solution flow rate on water flux (JW), permeate-to-feed ratio (P/F), and power density (W) of the PRO membrane module. Draw and feed solution concentrations are 70,000 and 100 mg/L, respectively
            
            

            

          

        

        
          4.3.2 PRO 막모듈의 염 플럭스와 염-물 플럭스 비에 미치는 공급용액의 유량의 영향
          Fig. 8(a)와 8(b)는 4.3.1항의 실험시 측정된 염 플럭스(JS)를 보여주고 있다. 두 경우 모두 염 플럭스는 압력차에 선형적으로 비례하여 증가하였지만 각각의 경우에 공급용액의 증가에 따른 염 플럭스의 차이는 크지 않았다. 물론 압력차가 15 bar이상인 경우에서는 공급용액 유량이 작을 때 염 플럭스가 조금 더 커졌다. Fig. 8(c)와 8(d)는 염 플럭스와 물 플럭스의 비(JS/JW)를 보여주고 있다. 이 두 그래프에서도 압력차가 가장 큰 20 bar근처에서 얻은 JS/JW값은 오른쪽 y축을, 나머지 압력차에서 얻은 JS/JW값은 왼쪽 y축을 이용한다. 4.1.2항과 4.2.2항과 같이 JS/JW는 압력차가 증가함에 따라 지수함수 형태로 증가했고 공급 유량이 작을수록 그 크기도 더 컸다.

          
            
            

            Fig. 8 
				
            

            
              Effect of feed solution flow rate on salt flux (JS) and salt-water flux ratio (JS/JW) of the PRO membrane module. Draw and feed solution concentrations are 70,000 and 100 mg/L, respectively
            
            

            

          

        

      

      
        4.4 분석 결과 요약
        염도차가 클수록 물 플럭스와 염 플럭스가 모두 커지며, 특히 물 플럭스를 감소시키는 압력차가 큰 조건에서는 이와는 반대로 염 플럭스가 크게 증가하였다. 압력차가 작을 때는 삼투압차가 커도 역확산에 의한 염 플럭스가 큰 차이를 보이지 않는데 반해 압력차가 커지면 역확산에 의한 염 플럭스가 크게 증가한다. 이는 물과 염의 이동 방향은 서로 반대라서 압력차가 작을 때는 물 플럭스가 커서 역확산되는 염의이동을 줄이는데 반해 압력차가 클 때는 물 플럭스가 작아서 염의 이동을 막지 못하기 때문인 것으로 분석된다. 

        유도용액의 유량이 클수록 물 플럭스는 더 커져야 하나 본 실험에서는 더 작아졌는데 이는 유도용액의 유량 증가에 따라 염 플럭스가 더 커졌기 때문이다. 이는 PRO 막모듈의 염배제율이 낮기 때문으로 JS/JW비가 유도용액 유량의 증가에 따라 증가하는 것으로 확인할 수 있었다.

        공급용액의 유량이 증가할수록 물 플럭스는 증가하였으며 염 플럭스는 크게 증가하지 않았다. 이는 투과되는 염에 대해 공급유량의 희석이 커져 삼투압차의 감소가 덜하기 때문일 것이다. 다만, 압력차가 클 경우에는 공급용액의 유량 변화도 약간의 영향을 미치는 것처럼 보였다.

        본 실험에 사용한 PRO 막모듈의 경우 95%의 염배제율을 갖는데 이 정도의 염배제율에서는 역확산에 의한 염 플럭스가 커서 공급용액의 농도가 크게 상승하게 된다. 또한, 압력차가 커지면 이 염 플럭스도 더 커지며 결국 유도용액과 공급용액간의 삼투압차를 낮추게 된다. 막모듈의 길이가 길수록(또는 막모듈이 직렬로 연결될수록) 이런 현상은 더 커질 것으로 보인다. 높은 염도차에서도 불구하고 최적 압력을 높지 않은 원인도 막모듈의 큰 염플럭스 때문이다.

      

    

    

  
    
      5. 결  론
      본 연구에서는 압력차, 삼투압차, 유도용액과 공급용액의 유량 변화에 따른 PRO 막모듈의 성능을 분석하였다. 작은 면적의 막을 이용했던 기존의 연구에서는 압력차와 삼투압차의 영향은 많이 분석이 되었지만 희석과 염의 투과로 농도 증가에 따른 삼투압차의 감소나 두 용액의 유량에 따른 영향은 실험적으로 분석하기 어려웠다. 본 연구에서는 막모듈 운전에 필요한 유량의 영향과 그에 따른 영향들이 분석되어서 PRO 막과 막모듈의 개발시 개발 목표(방향)의 수정에 도움을 줄 수 있을 것으로 보인다. 특히, 사용된 막모듈 시제품의 염배제율이 다소 낮아 다양한 운전 조건에서 성능에 영향을 미치는 핵심 요소가 무엇인지를 확인할 수 있었다. 즉, PRO 공정은 담수를 얻기 위한 공정이 아니기 때문에 역삼투막처럼 높은 염배제율이 필요하지 않다는 기존 통설들이 잘못된 것이라는 것을 확인할 수 있었다. PRO 조건(삼투압차>압력차)에서 이동하는 물에 의한 희석은 불가피하지만, 높은 염배제율의 막은 삼투압차의 감소를 막기 위해 PRO 공정에도 반드시 필요하다.    
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