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서론

  일반적으로 센물(硬水, hard water)은 거품을 내는데 많은 양의 비누를 필요로 하며, 

또 온수 파이프, 난방장치, 보일러와 기타 물의 온도를 크게 올리는데 사용하는 장치에 

스케일을 생성하는 물을 일컫는다. 일반인에게는 경제적인 측면이나 세탁을 할 때 겪게 

되는 곤란 때문에 비누사용량에 관심을 가지나, 엔지니어에게는 스케일 문제가 가장 큰 

관심사이다. 합성세제의 출현으로 센물을 가정용수로 사용할 때의 곤란한 문제들은 대부

분 사라졌으나 일부 세탁과 인체위생에는 비누가 더 좋으므로, 센물은 여전히 해결되어야 

할 문제로 남아 있다.

  비록 일반 대중으로부터의 요구는 적은 편이나 연수화(軟水化, water-softening)공정을 

통해 경도(물의 세기, hardness)를 제거하여야 하는 경우는 아직도 많다. 경도가 비정상

적으로 높은 곳을 제외하고는, 공설 연수화 처리장보다 개인과 산업체 자체적으로 시설을 

갖추는 경향을 나타내고 있다.

  경도는 2가 양이온에 의해 생긴다. 이 이온들은 비누와 반응하여 침전을 생성하여 거품

을 적게 내게 하고 또한 물 속의 특정한 음이온과 경합하여 스케일을 형성할 수가 있다. 

경도를 유발하는 주요 양이온들은 칼슘, 마그네슘, 스트론튬 등의 이온들이다. 이 중 칼슘

과 마그네슘이 경도를 유발시키는 절대적인 이온들이다. 

  요즈음 경도의 연수화 공정은 많은 연구를 통해 발전해 왔다. 수중의 경도를 제거하기 

위한 기본의 대부분의 방법은 이온 교환 수지법 이였다. 그러나 이 방법은 경제적인 비용

이 비싼 단점을 가지고 있다.

  본 연구에서는 CaSO4용액을 인공 오염수로 사용하여 전기투석 반응과 Na2CO3 침전을 

통해 수중의 Ca2+이온을 제거시키는 공정을 개발하고자 하였다. 

이론

  이 연구의 기본 이론은 전기 투석과 Na2CO3침전에 있다. 전기 투석은 전해질 용액을 

함유한 콜로이드용액을 투석할 때 격막(膈膜)을 통하여 직류전기 흘리는 방법이다. 양이

온만을 선택적으로 투과시키는 양이온 교환막과 음이온만을 선택적으로 투과시키는 음이

온 교환막을 교대로 나란히 배열한 뒤, 양끝에 전극을 놓고 전기를 흐르게 하면 용액 속

의 양이온은 양이온 선택성 막을 통과하여 음극을 향하여 가지만, 음이온 선택성 막에 의

해 차단된다. 음이온은 반대로 작용하여 하나의 공간에서 제거된 이온은 옆의 다른 공간

에서 농축되어 결과적으로 염류의 농축액과 희석액이 하나씩 걸러 샌드위치 모양의 셀, 

즉 막과 막 사이의 공간에 형성된다. 

  전기투석 장치에서 막의 두께는 0.5㎜ 정도이고, 약 1㎜의 다공성 공간에 의해서 서로 

격리되어 다공성 공간을 통하여 물이 흐르게 된다. 바닷물로부터 식염(食鹽)이나 순수(純

水)의 제조, 방사성 폐액의 처리, 제철소 등의 산업폐수에서 유용한 금속의 회수 그리고 
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하수처리에서는 3차 처리공정으로서 폐수 중의 무기염류를 제거하는 목적에 이용된다. 

  본 실험에서는 양이온인 Ca
2+
이온을 (-)전극판으로 이동시켜 배출시킴으로써 상대적으

로 (+)전극판에는 Ca2+이온 희석수가 배출되도록 반응기를 변형시켰고 Ca2+이온 제거 극

대화를 위해 (+)이온 교환막만 사용하였다. 

  그러나 전기투석법 만으로는 고농도의 Ca
2+
이온을 제거하기 어려우므로 Na2CO3  침전

법(소다회 침전법)을 병행하였다.  Na2CO3 침전법은 경도 유발 양이온 중 Ca2+이온을 제

거하는데 널리 쓰인 방법이다. 수중의 Ca
2+
이온이 Na2CO3 중 CO3

2-
와 매우 잘 반응하여 

CaCO3의 불용성 침전물을 형성하기 때문이다. 주로 Na2CO3 투입 후 침전시켜 고/액분리 

시킨 후 Ca2+이온이 제거된 상등수를 획득하고 있다.

실험

1. Na2CO3 침전법

  인공 오염수로 CaSO4용액(Ca
2+
이온: 60ppm)을 제조한 후 각각의 용액에 Na2CO3 50, 

100, 150, 200ppm을 투입한 후 교반 시켰다. 용액 중의 Ca
2+
이온과 Na2CO3의 CO3

2-
이온

이 결합하여 CaCO3의 불용성 입자가 생긴 후 침강 속도를 좋게 하기 위해 응집제(alum

용액)과 응집보조제(SA407J)를 투입하였다. 이후 맑은 상등수 중 Ca
2+
이온 농도를 측정하

였다.

2. Na2CO3 침전법과 전기투석 반응 

  인공 오염수로 CaSO4용액(Ca
2+
이온: 100ppm)을 제조한 후 이 용액을 각각 여러 조건

하에서 전기투석 반응과 Na2CO3 침전법을 실시하였다. 먼저 CaSO4용액에 Na2CO3를 

100, 200, 300, 500ppm을 투입한 후 교반을 실시하여 CaCO3의 미세 입자가 생기게 했다. 

alum용액과 응집 보조제를 투여하여 급속 침강을 시킨 후 상등수를 전기투석 반응기의 

유입수로 사용하였다. 

  본 실험에 사용된 반응기는 전극을 3개를 두고 전극 사이에 (+)이온 선택막을 배치한 

후 가운데 전극을 (+)극으로 하고 양 가장 자리의 전극을 (-)극으로 하였다. (-)전극은 

Ti판을, (+)전극의 재질은 Pt/Ti 판을 사용하여 (+)극에서 전자의 용출을 막았다. 전기투

석 실험의 방식은 정전압 하에서 시간에 따른 전류값의 변화를 체크하였고 전류값이 일

정해진 후 희석수의 Ca
2+
이온

 
농도를 측정하였다. 유출구에는 희석수 유출구 1개(가운데 

유출구), 농축수 유출구 2개(각 가장자리 유출구)를 두었다.

  유입 유량은 50ml/min으로 하였고 희석수 유량 : 농축수 유량의 비율을 80 : 20으로 

고정한 채 전압을 10, 12V로 나누어 걸어 실험을 실시하였다. 

3. 고농도 조건하에 전기투석 반응과 Na2CO3 침전법

  인공 오염수로 CaSO4용액(Ca
2+이온 : 500ppm)을 제조한 후 50ml/min의 유량으로 유입

을 시켰다. 이때에는 각각 전압을 6, 8, 10V로 하여 각각의 전압에 따른 전류값을 체크하

였다. 희석수의 pH는 강산성이 되는데 NaOH를 이용하여 희석수의 농도를 증가시켜 희

석수의 Na2CO3 침전을 용이하게 하였다. 전기 투석 반응 후 희석수를 pH 조절을 한 후  

Na2CO3를 투입하고 응집제 및 응집 보조제를 넣어 재빨리 침전시킨 후 Ca
2+
이온 농도를 

측정하였다.

결과 및 토론

1. Na2CO3 침전법

  CaSO4용액의 초기 60ppm의 Ca
2+이온은 Na2CO3 침전법에 의해 대부분 30ppm이하로 

제거가 되었다. 이는 저농도의 Ca
2+
이온은 전기투석 반응이 필요 없고 소량의 Na2CO3으

로도 제거가 됨을 알 수 있었다. 
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         Fig. 1 Na2CO3 투입 농도에 따른 상등수 중 Ca
2+
이온 농도

2. Na2CO3 침전법과 전기투석 반응 

   초기 100ppm의 Ca
2+
이온이 들어있는 CaSO4용액을  각각 Na2CO3 100, 200, 300, 

500ppm으로 침전을 시킨 결과 200, 300, 500ppm의 Na2CO3의 경우 상등수 중 Ca
2+이온이 

30ppm이하가 되었다. 그러나 Na2CO3 100ppm을 투입하여 침전시켰을 경우상등수 중 

Ca
2+
이온은 약 60ppm으로 제거 목표 농도인 30ppm을 상당 초과함을 알 수 있었다. 사실

상 100ppm의 Ca2+이온은 200ppm의 Na2CO3으로 목표 제거 농도만큼 제거할 수 있었다. 
이 상등수를 전기투석기의 유입수로 유입시켜 10, 12V의 전기장으로 흘러준 후 희석수의 

Ca
2+
이온 농도를 측정하였다. 

  

 

              Fig. 2 Na2CO3 투입 농도에 따른 희석수 중 Ca
2+
이온 농도
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  위의 그래프에서 알 수 있듯 전압에 관계없이 Na2CO3 300, 500ppm의 경우 희석수의 

Ca
2+
이온의 농도는 거의 제거됨을 알 수 있었다. 결론적으로 10V의 전기장과 Na2CO3 

200ppm의 수준으로 Ca
2+이온을 30ppm이하로 줄일 수 있었다.

3. 고농도 조건하에 전기투석 반응과 Na2CO3 침전법

  CaSO4용액 중 Ca
2+
이온 500ppm이 되도록 만든 후 6, 8, 10V의 전기장 하에 전기 투석 

반응을 시작하였다. 전기 투석 후 희석수 중 Ca2+이온 농도는 약 160 ~ 180ppm정도를 나

타내어 제거율은 60%대를 나타내었다. 이 희석수의 농도는 희석수 중 Ca
2+
이온은 급격히 

줄어들고 SO4
2-
이온 농도는 반대로 증가하기 때문에 약 pH 2.2 ~ 2.6으로 크게 낮아졌으

며 NaOH를 이용하여 희석수의 농도를 약 7.2 ~ 7.4 정도로 조정하였다.  Na2CO3 100, 

300, 500ppm의 Na2CO3를 각각 투입한 후 상등수의 Ca
2+
이온 농도는 아래와 같다. 

  

               Fig. 3 Na2CO3 투입 농도에 따른 상등수 중 Ca
2+이온 농도
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