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서론

 
 유기산들은 식품, 의약품, 화장품 그리고 생분해성고분자 원료 등 넓은 영역에서 사용되

어지고 있으며 그 생산량도 증가하고 있다[1]. 기존의 유기산 처리에 사용되고 있는 방법

에는 많은 양의 화학약품이 요구되며 화학적 부산물들이 발생하게 된다. 따라서 친환경적

이고 생산비용을 절감할 수 있는 새로운 공정들이 제안되고 있다. 바이폴라막 전기투석

(EDBM, electrodialysis with bipolar membrane)은 양이온과 음이온 교환막으로 구성된 탈염

용 전기투석 공정에 물을 분해하여 수소이온과 수산화이온을 생성할 수 있는 바이폴라막

을 도입한 공정이다[2].
 본 연구에서는 바이폴라막과 양이온교환막으로 구성된 2실 구조의 EDBM장치를 이용하

여 유기산과 가성소다를 제조하는 실험을 수행하였으며 이를 기초로 하여 이들의 이동과 

이동에 영향을 주는 중요한 변수인 pH를 예측할 수 있는 수학적 모델을 세우고자 하였

다.
 
이론

1)유기산 농도의 변화 

 Fig. 1과 같이 스택은 양이온교환막과 바이폴라막을 교대로 하여 구성되었다. AC(acid 
compartment)에서는 H+이온의 생성으로 인하여 pH값이 감소하고 산염은 산으로 변환되고 

BC(base compartment)에서는 AC에서 양이온교환막을 통과하여온 양이온들이 바이폴라막

에 의해 생성된 OH-이온과 결합하여 염기를 형성하게 된다.
 Fig. 2는 모델을 세우기 위한 흐름과 반응의 개략도이다. AC에서는 다음과 같은 반응이 

일어난다.

  [HAc] ↌⇽⇽⇽⇽↏K A
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+
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-
]

 
 여기서 KA는 평형상수이고 다음과 같이 바꾸어 쓸 수 있다.

  KA=
n
A
H(t)n

A
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                                                             (1)
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 또한, 각 이온들의 흐름은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

  J BMH = J BMOH = J CEMH +J CEMNa                                                         (2)

 따라서 AC와 BC에서의 이온 평형이 다음과 같이 나타낼 수 있다.

  dn
A
H(t)

dt
+
dnAHAc(t)

dt
=J BMH -J

CEM
H

,   dn
A
OH(t)

dt
=J BMOH-J

CEM
H

                            (3)

 Na+이온이  H+이온보다 크기 때문에 분리막을 통과하는 속도가 느리다. 따라서 이것을 

고려하여 정리하면 다음과 같이 나타낼 수 있다.

  nAH(t)+nAHAc (t)=nBOH (t) =nBNa(t)-rt                                              (4)
 
 여기서 r은 전류밀도의 크기에 관계된 상수로 r = 0.002I 이다. 따라서 시간에 따른 농도

의 식은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

  C A(t)=
nAH(t)+n

A
HAc (t)+rt

V A(t)
,   C B(t)=

nBNa(t)

V B(t)
                                     (5)

 
 여기서 VA(t) = V0 - at, VB(t) = V0 + at 이다. a는 물의 이동에 관계된 인자이다. 

2) pH의 변화

 AC에서는 H+이온과 Acetate-이온이 반응하여 아세트산이 생성되기 때문에 pH값이 감소

하게 된다. pH값의 변화를 산출하기 위하여 물질수지를 취하면 다음과 같다.

  nAH(t)=nAH,0+n BNa(t)+rt-e(t)-h(t), nAAc(t)=nAAc,0-e(t), nAHAc(t)=nAHAc,0+e(t)       (6)

 여기서 e(t)는 시간에 따라 생성되는 아세트산의 몰수이고 h(t)는 양이온교환막을 통과하

는 H+의 몰수이다. (6)식을 (1)식에 대입한 다음 e(t)에 대해 정리하면 다음과 같이 된다.

  e(t)=
g(t)± g(t)

2
-4n

A
Ac,0 [n

B
Na (t)+rt-h(t)]

2
                                     (7)

 
 여기서 g(t)=K AV A(t)+n

A
H,0+n

B
Na(t)+rt+n

A
Ac,0-h(t) 이다. 또한 h(t)는 실험에 의해 구할 

수 있으며 다음 식과 같다.

  h(t)=(pI-q)It2                                                                   (8)
 
 여기서 p와 q는 전류밀도와 시간에 관계된 상수로써 각각 5.7 × 10-6 , 3.0 × 10-4 이다. 
초기 아세트산과 아세테이트의 농도는 식(9)와 같이 이온화분율(α)에 의해 구할 수 있다.
  
  nAAc,0=nA0 α 0,   nAHAc,0=nA0-nAAc,0                                                (9)
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 (7), (8), (9)식을 (6)식에 대입하여 nAH(t)를 구한다음 pH로 표시하면 다음과 같이 나타낼 

수 있었다.
 

  pHA=-log
nAH(t)

VA(t)
                                                             (10)

  

 

실험장치 및 방법

 
 전기투석 스택에 Astrom사의 NEOSEPTAⓇ BP-1과 Ashahi chemical사의 스티렌계 

ACIFLEX K-501SB 막을 교대로 배열하여 총 20 cell pair를 조립하여 전기투석 실험을 실

시하였다. 전기투석 장치에 사용된 막 한 장의 유효면적은 50cm2 이며 전체 유효 막면적

은 0.1m2 이다. 양극으로 백금판을 사용하였고 음극으로는 스테인리스 스틸판을 사용하였

다. 바이폴라막 전기투석공정은 산흐름, 염기흐름, 전극액흐름의 세 개의 독립된 흐름으

로 구별되며 각각 1.5L용 PVC 탱크에서 펌프로 셀에 공급하는 회분식 재순환공정을 택

하였다. 극액으로는 0.3M Na2SO4 수용액을 사용하였고 pH를 2로 조절하여 사용하였으며, 
극액에서 발생한 기체의 제거를 위해 극액을 3L/min의 일정한 속도로 순환시켰다. 산흐름

으로는 아세트산과 젖산을 택하였으며 각각 NaOH로 pH 6.8로 맞추어 공급하였고 염기흐

름에는 0.3M NaOH수용액을 공급하였다. 전류밀도 변화에 따른 유기산의 생성과 pH 변화

를 살펴보았다.

결과 

 시간에 따른 농도 변화와 pH변화를 예측할 수 있는 수학적 모델을 만들어 이론값과 실

험값을 비교해 보았다. Fig. 3은 시간에 따른 BC의 Na+이온 농도변화를 계산값과 실험값

을 비교한 그래프이다. EDBM 장치에 전류를 공급하게 되면 AC의 Na+이온은 양이온교환

막을 통해 이동하게 되는데 이온의 이동과 함께 약간의 물도 이동한다. 따라서 BC에서의 

Na+이온의 농도변화는 직선이 아닌 약간의 곡선으로 나타나게 된다. Fig. 4는 시간에 따

른 AC에서의 pH변화를 도시한 것으로 시간에 따라 pH값이 감소되었으며 계산값과 실험

값이 잘 일치함을 알 수 있었다. 
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결 론 

 바이폴라막과 양이온교환막을 교대로 사용한 EDBM의 유기산 변환에서 각 실에서의 시

간에 따른 농도변화와 pH변화를 중심으로 살펴보았으며 이들의 예측을 위해 수학적 모델

링을 행하였다. 수학적 모델에 의해 계산된 결과와 각각 다른 종류의 유기산들의 변환에

서 얻어진 실험을 비교하였는바 잘 일치하는 것을 볼 수 있었다.
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Fig. 3. Concentration of sodium ion in the 
           base compartment at 200A/m2
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Fig. 4. pH value  in the acid compartment 
           at 200A/m2
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