
한외여과에 의한 CMC와 PVA회수 

 

호제를 회수하기 위한 한외여과공정은 경사가호에 종사하는 기술자들에게 

상당히 관심있는 분야이다. 가공공정의 회수공정에 이러한 투자를 하는 것은 

투자함으로서 얻을 수 있는 여러 가지 중요한 절약에 의해 정당화 될 수 있

다. 호제의 회수에 대한 최초의 관심은 공정의 공해를 감소시키기 위한 노력

으로 발생되었다. 나아가서 에너지 및 용수의 절약은 열수를 공정에 재순환

시킴으로써 얻을 수 있으며 호제의 절약도 중요하다.  

본 연구의 목적은 CMC호제(CMC-WS)를 재사용하기 위해서 한외여과방식

에 의해서 농축할 수 있다는 사실을 재확인하기 위한 것이다.  

CMC-WS는 면, 셀룰로스사, 합성방적사, 혼방사의 가호에 사용되는 저부가

(가호율을 적게 할 수 있는) 호제이다. 화학적으로, CMC-WS는 알칼리 셀룰

로스를 모노 클로로 아세트산과 반응시켜 만든 소디움 카르복실메틸 셀룰로

스이다. CMC-WS의 원료는 목제칩(wood chip)과 면 린터(cotton linter)이다.  

한외여과방식에서 CMC-WS의 성능은 4개의 한외여과기가 있는 실험실의 

시험장치에서 평가하였다. 실제공장의 시험결과와 비교할 수 있는 기본곡선

을 산출하기 위해 CMC-WS의 순수한 용액을 사용하였다. 완전가수분해 된

(99%) PVA의 순수수용액을 CMC-WS의 성능과 비교하기 위하여 동등한 작업

조건하에서 같은 한외여과기에서 평가하였다. 시험뿐만 아니라 CMC-WS분자

의 안정성을 보기 위해 회수공정에서 사용된 작업조건하에서 실험실적 연구

를 행하였다. 

 

한외여과방식 

한외여과방식은 재사용하기 위한 호제의 농도를 증가시키기 위해서 탈호
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액으로부터 물을 제거하는 여과공정이다. 이 공정은 일정한 작업조건(온도, 

풀의 농도, 속도 및 압력)을 유지하기 위해서 채널을 통해 풀용액을 재순환 

시킨다. 채널벽은 한외여과막이 다공성의 물체로 구성되어 있다. 채널내의 

압력은 외부의 압력보다 높아서 액체가 여과막을 통해 흐르도록 한다. 여과

막은 액체내의 높은 분자량의 물질(저부착 호제)을 보유한다. 분자량이 작은 

분자(즉 물)는 여과막을 통과한다. 한외여과공정이 안정상태에서 이동될 때 

저부가 호제의 경계층이 여과막 위에 형성된다.  

이 경계층은 고농도의 물의 폴리머로 구성되어 있다. 경계층의 정확한 구

성은 알려져 있지 않고 현재 진행 중인 연구(1)의 주제이다. 그러나 경계층의 

구성은 한외여과공정의 작업조건 및 호제의 형태에 의해 영향을 받는다. 경

계층은 한외여과막을 통해 물을 제거할 때의 저항에 가장 크게 미치는 영향

이다. 경계층의 구성에 영향을 주는 작업조건은 온도, 압력, 액의 속도, 재순

환 중의 호제의 농도이다.  

한외여과장치의 성능은 투과율을 작업조건의 함수로 연구함으로써 결정된

다. 투과율은 한외여과막을 통한 물의 유출율에 대해 사용되는 용어이며 갤

론/여과막의 면적(ft2)/일[GFD ; Gallons/square foot of membrane/day]의 단위로 표

시한다. 여과막을 통한 물의 투과율은 경사가호제의 농도를 증가시킴에 따라 

항상 감소된다. 모든 시험 연구에 선택된 작업온도는 180℉이며 이것은 상업

적인 한외여과재순환공정에서의 작업온도를 대표하는 수치이다. 압력 및 액

의 속도는 시험한 한외여과 장치의 형태에 달려 있다. 이러한 실험의 압력 

및 속도의 조건은 또한 공업적인 한외여과공정을 대표한다. 한외여과 장치는 

두 가지의 서로 다른 형태로 이동시킬 수 있다. 이것은 공업적인 재순환 방

식에서 장치의 배열과 관계가 있다. 두 가지의 이동방식은 싱글패스(single 

pass) 및 단계화 된 재순환식 배열이다.  
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싱글 패스방식에서 공합액은 연속적으로 평행하게 배열된 기다란 연의 다

공성 스테인리스 스틸 튜브 한 쪽 끝으로 높은 압력(1000psi) 및 높은 속도

(11.4ft/sec)로 들어간다. 반대편 끝에서의 가호용액의 압력(200psi) 및 속도는 

훨씬 감소가 된다. 물은 튜브를 따라서 여과막을 통해 용액으로부터 여과된

다. 더 높은 작업압력 및 속도에서 더 높은 물의 투과율을 얻기 위해 어떤 

중간점에서 이 장치를 단계화 할 수 있다. 

단계화 된 재순환한외여과장치의 한단계에서 가호용액은 필요한 압력 및 

속도를 유지하기 위해 한외여과막 카트리지(cartridge)를 통해 재순환된다. 호

제는 새어 나오고 공급액은 재순환되는 가호용액으로 공급된다. 전체적인 유

동 및 가호폴리머의 중량 평형은 공급속도 및 호제의 회수율을 결정하기 위

하여 각 단계별로 이루어진다. 

다단계(3~4) 공정은 같은 용액을 농축시키기 위해서는 1단계식보다 여과막

의 면적이 덜 필요하다. 낮은 농도에서 여과막을 통한 물의 투과율이 크다는 

이점을 이용하여 낮은 농도에서 여러 단계를 거쳐 단계적으로 농축시킨다. 

 

일단계 방식 

일단계 한외여과방식의 기본요소는 튜브 양면에 무기막(Zirconium oxide)을 

입힌 다공성 스테인리스 스틸 튜브이다. 다공성 스테인리스 스틸 튜브는 가

호용액을 기다란 튜브를 통해 밖으로 내어보내기에 필요한 압력(1000psi)에서 

이 방식을 이동되도록 하며 무기막 코오팅은 이 방식을 높은 온도(212℉)에

서 작동시킬 수 있다. Carre사는 이 방식을 개발하여 섬유산업에 내놓고 있다. 

이 회사는 호제성능에 대한 실험자료 및 공업적 방식의 공정설계를 제공해 

주고 있다. 공업적 규격으로 설계하기 위해서는 그 방식의 모든 점에서 투과

막을 통한 투과율과 액의 액체 역학적인 흐름을 검사해줘야 한다. 그래서 여
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과막을 통한 물의 투과율과 순환가호용액의 유동을 작업온도, 압력, 속도, 호

제의 농도 등에 관련시키기 위해서는 광범위한 자료를 수집해야 한다. 

특별한 가호용액에 대하서 여과막을 통한 물의 투과량을 측정하기 위한 

실험계측에는 압력이 포함된다. 압력 조사실험은 물의 투과량에 대한 스테인

리스 스틸 튜브 내의 가호제의 농도, 시스템의 압력, 온도. 액의 유속 등 상

호간의 관련성을 제공해준다. 

그림 1은 압력변화에 따르는 1% 가호용액의 GFD의 값을 나타낸 것이다. 

1% 가호용액을 한외여과장치에 들어가는 공급액의 대표치로 하였다. CMS-

WS 및 PVA 사용시 여과막을 통한 물의 투과율은 재순환가호용액의 압력 및 

속도(3.2~11.4ft/sec)가 커짐에 따라 증가된다. 이 그림의 좌측 상부구석을 보

면 공급액(1% 탈호용액)은 최고의 압력(1000psi) 및 최대속도(11.4ft/sec)에서 

한외여과 장치에 많이 들어간다. 그림 2는 3%정도의 중간 호농도를 갖는 

PVA와 CMC-WS의 성능을 나타낸 것이다. 이러한 작업조건에서 CMS-WS에 

대한 물의 최대 투과율은 그림 1의 96GFD로부터 그림 2의 39GFD로 감소됐

다. 이러한 물의 투과율의 감소는 1%에서 3%로 호제의 농도가 증가했기 때

문이다.  

6%농도에서는 여과막을 통한 물의 최대 투과율은 16GFD로 감소된다. 

CMS-WS에 있어 투과율은 여전히 압력 및 속도에 의해 큰 영향을 받는다. 

PVA의 경우에 투과율은 재순환가호용액의 속도에 더 이상 영향을 받지 않는

다. 

이와 같은 자료는 물의 투과율이 재순환가호용액의 농도, 압력 및 속도에 

크게 의존되는 것을 보여준다. 이 모든 시험은 180℉에서 수행했다. 그러나 

여과막을 통한 물의 투과율은 온도가 저하됨에 따라서 감소 될 것이다. 
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<그림 1> 1% 가호용액 : 고압 튜우브식 한외여과장치 

 

 

<그림 2> 3% 가호용액 : 고압 튜우브식 한외여과장치 

 

CMS-WS에서 물의 투과율과 경사가호제의 관계를 보여주는 표준한외여과

방식의 도표가 그림 3과 4이다. 이 그림은 물의 투과율이 압력 및 온도에 크

게 의존되는 것을 나타낸다. 이 자료는 용액이 튜브를 통해 흐르는 동안 용

액의 마찰과 탈수로 인해 재순환가호용액의 압력 및 속도가 변함에 따라 물
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의 투과율이 심하게 변할 수 있는 것을 가리킨다. 

 

 
<그림 3> CMC의 성능 : 고압 튜브식 한외여과장치 

 

 
<그림 4> CMC의 성능 : 고압 튜브식 한외여과장치 

 

PVA는 그림 5와 6에서 보인 압력, 속도, 호제의 농도에서 물의 투과율에 

있어 같은 형태의 변동을 보인다. 호제구성의 영향을 알기 위해 두 가호제인 

CMC-WS와 PVA를 비교할 수 있다. 그림 7과 8은 같은 작업조건(온도, 압력, 
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속도, 호제의 농도)에서 CMC와 PVA성능을 보여 주고 있다. 이와 같은 그림

은 시험한 각 작업조건에 대해 그릴 수 있으며 모든 경우에 있어 CMC-WS

는 PVA보다 더 큰 물의 투과율을 나타낸다. 

 

 

<그림 5> PVA의 성능 : 고압 튜브식 한외여과장치 

 

 

<그림 6> PVA의 성능 : 고압 튜브식 한외여과장치 

 

CMC-WS에 있어 물의 투과율이 더 큰 것은 여과막표면에 형성되는 경계

층으로 설명할 수 있다. 이 경계층은 CMC-WS와 PVA같은 고분자 용액의 경

우에 투과막을 통한 물의 유동저항에 크게 영향을 미치는 요소가 된다. 
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CMC-WS의 침투성은 작업조건에서 형성되는 PVA경계층의 침투성보다 상당

히 더 크다. 이와 같은 사실은 시험한 모든 한외여과장치에서 적용되며 PVA

에 비해 CMC-WS의 성능이 더 우수한 것을 관찰 할 수 있다. CMC-WS의 침

투성은 모든 경우에 있어 더 크지만 CMC-WS의 성능은 PVA보다 항상 우수

한 것은 아니다.  

 

 

<그림 7> CMC와 PVA의 비교 : 고압 튜브식 한외여과장치 
 

 
<그림 8> CMC와 PVA의 비교 : 고압 튜브식 한외여과장치 
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다단계방식 

나선식, 중공섬유식, 저압 튜브식의 3종류의 단계식 한외여과장치가 연구

되었다. 각 여과장치 공급업체는 특정한 면적의 여과막을 갖는 교환식 카트

리지(cartridge) 형태로 한외여과투과막을 공급한다. 많은 이러한 카트리지는 

모듈(module)에 삽입된다. 모듈에는 시스템의 압력 및 속도에서 카트리지를 

통해 가호용액을 재순환 시키기에 필요한 펌프와 배관이 되어있다. 결국 각 

단계는 필요한 면적의 여과막을 공급하기 위해 수많은 이러한 모듈로 되어

있다. 각 장치의 일차적인 차이점은 여과막 카트리지의 구조에 있다. 

나선식 한외여과장치는 Abcor사가 시장에 내놓고 있다. 용액은 두 개의 폴

리머 여과막판 상이에 있는 65mil 통로를 통해 재순환된다. 재순환가호용액

이 흐르도록 공간을 형성하기 위해 다공성의 플라스틱 물질에 흘러 들어가

고 다음에 다공성 물질을 통해서 내부의 출구로 흐른다. 한 개의 나선식 카

트리지에 있는 여과막의 면적은 37.5ft2이다. 

 

 

<그림 9> 나선형으로 감긴 한외여과장치내에서의 농도 
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그림 9의 자료는 Abcor사에서 CMC-WS와 PVA를 시험한 것이다. 시험온도

는 시험의 가열방식이 정확하지 않기 때문에 180℉가 아닌 153℉였다. 첫번

째 카트리지 입구에서의 압력은 이 방식에서 사용된 표준인 70psi였다. 시험

은 두 개의 나선식 카트리지를 통해 가호용액을 재순환시켰다. 

그림 9에서와 같이, CMC-WS의 물의 투과율은 1%농도에서 65GFD이지만 

4%농도에서는 12GFD로 급속히 떨어진다. CMC-WS와 PVA에 있어 물의 투과

율은 4%이상의 농도에서는 같다. 

투과막을 통한 물의 투과율이 급격히 감소하는 것은 가호제의 농도가 증

가함에 따른 CMC-WS용액의 점도 때문이다. 점도가 증가함에 따라서 나선형

의 카트리지를 통한 가호용액의 유속은 감소되어 70psi인 입구의 압력이 유

지된다. 이것은 나선식 방식에서 가능한 최대 이동압력이다. 카트리지내부의 

감소된 속도는 경계층의 저항을 증가시키고 그에 따라 물의 투과율을 감소

시키다.  

중공섬유식 한외여과방식은 Romicon사가 시장에 내놓고 있다. 그것은 내부

직경이 45mil인 플라스틱 중공섬유의 다발로 되어 있으며 플라스틱 카트리지

내에 넣어져 있다. 농축액은 섬유의 중공으로 흘러 들어가고 물은 여과막을 

통해 외부의 플라스틱 쉘(shell)로 들어간다. 입구의 최대압력은 25psi이다. 중

공섬유식 한외여과방식의 시험에 있어 여과막을 통한 물의 투과율 대 가호

농도의 관계가 그림 10에 있다. 시험장치는 평형하게 배열된 두개의 카트리

지로 되어 있다. CMC-WS의 물의 투과율은 1%농도의 용액에서 63.5GFD로부

터 3%농도의 용액에서 3.3GFD로 급격히 감소했다. PVA의 물의 투과율은 1%

농도의 용액에서 30GFD로부터 5%농도의 용액에서는 5GFD로 되었다. CMC-

WS의 급격한 호도증가는 물의 투과율의 급격한 감소의 원인이 된다.  
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<그림 10> 중공섬유 한외여과장치내에서의 농도 

 

세 번째 방식은 Gaston County Dyeing machine사의 저압관형 한외여과장치이

다.  

이 장치의 기본요소는 내부 벽에 무기막(Zirconium Oxide)으로 코오팅한 내

부직경 1/4˝인 다공성 카본 튜브이다. 모듈은 연속으로 연결된 두 개의 카

트리지로 구성되어 있다. 각 카트리지는 1000개의 다공성 카본 튜브를 포함

하고 있다. 원심력을 이용한 펌프는 첫번째 카트리지의 입구에서 150psi의 압

력이 유지되는 용액을 분당 약 200gal으로 재순환시키다. 시험은 30개의 카

본 튜브를 포함하는 한외여과장치에서 수행하였으며 (여과막 면적 7.8ft2) 시

험 결과는 그림 11에 표시했다. CMC-WS의 물의 투과율은 모든 농도에서 

PVA보다 2~2.5배 더 높다. 물의 투과율은 호제의 농도 증가에 의한 점도에 

의해서 영향을 받지 않는다. 물의 투과율은 주어진 재순환 고정에 필요한 투

과막면적을 계산하기 위해 사용된다. 예를 들면, 저압관형 한외여과장치를 

사용하여 년간 100만 lb의 CMC-WS를 회수하기 위해서는 4개의 공업적 모듈
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이 필요하다. PVA를 100만 파운드 회수하려면 7개의 공업적인 모듈이 필요하

다. 이것은 투과율이 더 낮기 때문이다. CMC-WS에 대한 더 작은 크기의 장

치는 투자에서 43%가 절약된다. 비용은 또한 CMC-WS의 회수공정이 더 작

기 때문에 감소된다. 각 모듈은 분당 200gal의 가호용액을 여과막 카트리지

에 재순환시키기에 필요한 25마력의 모터를 작동시키기 위해 전기에 의해 

공급되어야 한다. 100만 파운드의 CMC-WS 대 PVA를 회수 할 때 전력소비가 

31%가 절약된다.  

 

 

<그림 11> 고압튜브식 한외여과장치내에서의 농도 

 

CMC-WS의 안정성 

CMC-WS의 분자는 재순환공정의 작업조건에서 안정되어야 한다. 뜨거운 

작업온도(180℉)에 경사가호용액을 최대로 노출시킬 수 있는 기간은 3주간이

었다. CMC-WS의 6%용액은 180℉에서 3주일간 안전하다. 

경사가호용액의 점도는 21일 후에 점차로 감소했다. 최초의 뜨거운 용액의 
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점도는 625cp이며 21일 후에는 221cp로 변했다. 시험용액으로 만든 건조필름

의 기계적 성능을 측정하였는데 노화되지 않은 것과 21일간 노화시킨 샘플 

사이에 인장강도, 모듈, 신도의 차이가 발견되지 않았다. 안정된 필름의 성능

은 재순환된 CMC-WS가 제직효율에 영향을 미치지 않는 것으로 나타났다.  

 

요 약 

본 연구는 CMC-WS가 제안한 한외여과순환공정에서 사용에 적절한 호제

인가를 알아보기 위한 것이다. 예외적으로 물의 투과율이 크다는 사실은 경

제적으로 유리한 공정이라는 것을 알려준다. CMC-WS 분자의 안정성은 재순

환된 물질이 제직효율을 해치지 말아야 한다. CMC-WS 의 두 가지 이점이 

주목되는 바 한외여과장치의 청소를 간단하게 열수로 할 수 있다는 것과 여

과막을 통한 CMC-WS 의 손실이 경미하다는 것이다. 본 연구의 모든 시험에

서 1%이하의 CMC-WS 가 여과막을 통해서 손실 되었을 뿐이다.  

한외여과회수공정은 필요한 여과막의 면적을 최소화하도록 물의 투과율을 

최대화하는 조건으로 이동되어야 한다. 이것은 온도, 압력, 재순환가호 용액

의 속도, 호제의 농도 등의 작업조건 및 이용하려는 호제를 잘 선택함으로써 

가능한 것이다.  

 

<Ultrafiltration Study ; CMC warp sizing VS. Polyvinyl Alcohol, TCC 4/80에서> 

 


