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초    록 

 

암모니아는 질소계 비료와 의약품의 원료로 현대사회에서 

필수적인 화합물이다. 현재의 암모니아 관리체계는 생산과 처리 모두에 

많은 에너지를 소모해, 지속가능한 질소 관리체계에 기여하지 못하고 

있다. 이 때문에, 암모니아 처리와 생산을 동시에 수행하는 암모니아 

회수에 대한 관심이 높아졌다. 분리막 접촉기는 암모니아 회수 기술 중 

하나로, 높은 효율, 적은 에너지 소모, 적은 공간 소모의 장점으로 

지속가능한 질소 관리체계에 기여할 수 있는 효과적인 기술 중 하나이다. 

하지만 막 접촉기는 높은 잠재성에 비해, 운영 과정에서 발생하는 여러 

문제점으로 인해 실제 적용에 큰 어려움을 겪고 있다, 첫째로, 막 

접촉기는 높은 성능을 유지하기 위해 pH 11이상의 높은 pH 조건의 

운전이 필수적이라, 많은 화학약품 투입이 필요하다는 한계가 있다. 

둘째로, 막 접촉기에서 회수되는 암모니아의 형태는 용존 황산암모늄 

용액으로, 실제 비료로 사용하기 위해서는 고체 형태의 비료로 변환하는 

후처리 공정이 강제된다. 본 연구에서는 두 한계에 초점을 맞춰 

암모니아 회수 막 접촉기의 지속가능성을 향상시키고자 하였다, 

암모니아 종은 유리 암모니아(free ammonia; NH3)와 암모늄 

이온(ammonium ion; NH4
+)으로 이루어져 있다. 암모니아 회수 막 

접촉기는 기상으로 이동 가능한 유리 암모니아의 농도 기울기로 인한 

확산의 원리로 운영되는 기술이기에, 공급 용액에서의 암모니아 종 

구성이 매우 중요하다. 하지만 지금까지의 연구는 벌크 공급용액에서의 

암모니아 종 구성에만 집중하고, 암모니아 물질 전달 저항에 많은 

영향을 끼치는 공급용액 경계층에서의 암모니아 종 구성에 대한 연구는 

많이 이루어지지 않았다. 우리는 공급용액 경계층 내 암모니아 종 

구성을 확인할 수 있는 새로운 시뮬레이션 모델을 개발했다. 해당 

모델은 실험 결과를 잘 모사했고, 실험 및 시뮬레이션 결과에서 

암모니아 물질 전달이 두 경로로 이루어짐을 확인했다. 유리 암모니아의 
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이동에 의한 직접 경로와 경계층 내에서 암모늄 이온의 탈양자화로 인해 

막으로 이동한 유리 암모니아를 보충해주는 간접 경로가 존재했다. 

암모늄 이온에 의한 간접 경로는 경계층 내 pH가 유지되는 완충 

조건에서 나타나, 경계층의 두께가 두꺼울수록(i.e., 공급용액 유속이 

느릴수록), 암모늄 이온이 지배적으로 존재할수록(i.e., pH가 낮을수록) 

암모니아 회수 성능 효과가 증가하는 것으로 나타났다. 그 효과는 가장 

느린 유속, 낮은 pH 조건에서 최대로 성능을 3.75배 향상시켰다. 본 

연구는 처음으로 암모니아 회수 막 접촉기에서 경계층 내 암모니아 종 

구성의 영향을 확인한 연구로, pH를 높이는 것만이 아닌 완충 용량을 

고려한 다양한 방향의 접근이 필요함을 확인했다. 

두 단계(1 – 암모니아 회수, 2 – 결정화 후처리)로 이루어진 기존 

암모니아 회수 공정을 막 접촉기와 비용매결정화법을 연계해 단일 

공정으로 줄이는 기술을 개발하였다. 액체-기체 막 접촉기를 이용해 

분리막의 젖음 현상을 유발하는 비용매와의 접촉없이 용존 암모니아를 

기체로 운반하고, 비용매/황산 혼합용액에 투입해 회수와 동시에 즉시 

사용가능한 질소계 비료(i.e., 고체 황산암모늄)를 생산하는 시스템이다. 

개발된 시스템은 성공적으로 고순도의 황산암모늄 결정을 생산하는 것을 

확인했으며, 결정화 효율은 93.37%로 나타났다. 기존의 직육면체 구조 

결정과 함께 에피택시 구조의 결정도 함께 결정화되는 것으로 나타났다. 

해당 시스템은 다른 결정화법에서 불순물의 원인이 되는 황산수소 

이온을 배제하고 황산 이온만을 반응에 참여시켜 황산암모늄만을 

선택적으로 결정화 한다. 또한, 본 시스템에서 사용되는 비용매인 

에탄올은 결정화 환경만 조성하고 실제 반응에 참여해 소모되지 않기에 

계속해서 재사용 될 수 있고, 재사용 환경에서도 80% 이상의 높은 

결정화 효율을 나타내는 것으로 나타났다. 

본 연구에서는 암모니아 회수 막 접촉기의 지속가능성을 높이기 

위해 해당 기술의 사용성을 떨어뜨리는 높은 pH 조건 및 후처리가 

강제되는 한계를 극복하기 위한 연구를 진행했다. 본 연구는 경계층 내 

암모니아 종 구성이 암모니아 회수 성능에 끼치는 영향을 파악하고 막 
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접촉기와 비용매결정화를 결합한 고순도 황산암모늄 결정 즉시 회수 

시스템 개발해 해당 한계를 극복할 수 있는 기반 연구를 진행했으며, 본 

연구의 결과물을 이용해 지속가능한 질소 관리 체계에 기여할 수 있을 

것으로 기대된다. 

 

 

주요어 : 모델링, 분리막 접촉기, 비용매 결정화, 암모니아 회수, 

지속가능 시스템 
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1. 서   론 

 

1.1. 연구의 배경 

 

암모니아는 식품 생산에 필수재인 비료와 여러 질소계 약물의 

원료로 현대 산업사회에서 필수적인 화합물이다(Erisman et. al., 2008; 

MacFarlane et.al., 2020). 현재 대부분의 암모니아 생산은 많은 

에너지가 소모되는 ‘하버-보쉬(Haber-Bosch) 공정’에 기대고 있어, 

지속적인 인구 증가에 따라 늘어나는 수요를 감당하기 위해 전세계 

에너지 소비의 1%에 이를 정도로 많은 에너지가 소모되고 있다 

(Pattabathula and Richardson, 2016; McEnaney et. al., 2017). 

한편으로, 암모니아는 유용자원임과 동시에 생태 독성, 부영양화 유발 

등으로 수계로 흘러가지 않도록 처리가 필요한 물질이다 (Randall and 

Tsui, 2002). 30%의 질소계 비료가 대부분 하수처리장으로 흘러 

들어오기에 암모니아 처리를 위한 공정을 도입하고 있다(Verstraete et. 

al., 2009). 하지만, 대부분의 하수처리장에 도입된 생물학적 질소 처리 

공정은 유용자원인 암모니아를 가치 없는 질소 기체로 변환하는 에너지 

소모적인 공정이다 (Cruz et. al., 2019). 암모니아 생산과 처리 모두에 

에너지가 소모되는 것을 고려하면, 현행 암모니아 관리 체계는 지속적인 

관점에서 많은 한계를 지니고 있다. 

암모니아 관리의 지속성을 확보하기 위해 스트루바이트 

침전법(struvite precipitation), 이온 교환(ion exchange), 공기 

탈기법(air stripping) 등의 암모니아 회수 기술이 그 대안으로 떠오르고 

있다. 스트루바이트 침전법은 하수 내의 질소와 인을 포함한 비료의 

일종인 스트루바이트(MgNH4PO4∙6H2O)를 생산하는 효과적인 

방법이지만, 하수내 낮은 질소/인 농도로 적용성이 떨어진다는 단점을 

가지고 있다(Siciliano and Rosa, 2014). 이온 교환은 

제올라이트(zeolite), 개질 활성탄(modified activated carbon), 
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폴리머(polymer) 등을 이용해 선택적으로 암모니아를 흡착하는 

기술이다 (Cruz et. al., 2018; Lee et. al., 2018). 하지만 암모니아 회수 

과정에서 재생공정이 추가로 필요하고, 그 과정에서 암모니아의 순도가 

낮아지는 한계를 가지고 있다(Tarpeh et. al., 2017). 공기 탈기법은 

암모니아 회수 효율은 뛰어나지만 많은 공간을 차지하는 설비를 필요로 

하고, 스케일링 등의 문제가 발생해 사용성이 떨어진다(Santos et. al., 

2020). 

 

 

그림 1. 분리막 접촉기 원리 

 

분리막 접촉기(membrane contactor)는 기체 상의 물질만 통과시킬 

수 있는 소수성 막(hydrophobic membrane)을 이용해 하수내 용존 

암모니아를 선택적으로 분리하여 황산암모늄, 질산암모늄 등의 산성계 

비료 형태로 회수하는 기술이다(Hou et. al., 2019) (그림 1). 해당 

기술은 높은 에너지 효율, 운전 용이성, 적은 공간 소모의 이점을 가져 

하수, 산업폐수, 축산폐수 등 다양한 암모니아 폐수에 적용되고, 

지속적인 암모니아 체계에 기여할 수 있는 효율적인 암모니아 기술로 

최근 각광받고 있다(Pandey and Chen, 2021). 

하지만, 암모니아 회수 분리막 접촉기에는 기술의 사용성을 

떨어뜨리는 강제되는 공정이 존재한다는 한계를 가지고 있다. 첫째로, 
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암모니아의 높은 pKa(20℃에서 9.25)로 인해 기체상 이동을 위해서는 

pH 11 이상의 높은 pH를 유지해주어야 한다. 이로 인해 

수산화나트륨(NaOH) 등의 많은 염기 시약을 소모하게 하고, 회수 후 

남은 처리수의 높은 pH로 인해 추가 처리를 강제한다. 둘째로, 회수된 

용존 암모니아는 액체 상(phase)으로 운반의 어려움, 낮은 농도 등의 

이유로 산업상 사용성이 떨어져, 고체 비료 결정으로 변환하는 후처리 

공정이 필수적이다. 가장 일반화된 공정은 대만의 반도체 회사인 

TSMC에서도 사용하는 증발 결정화(evaporation crystallization)이다. 

하지만 해당 공정은 고 에너지 소모, 낮은 순도, 많은 시설 장비 및 

추가 공정에 대한 필요성으로 TSMC와 같은 큰 규모의 회사를 

제외하고는 실제 적용성이 떨어진다는 한계가 있다. 이에 대한 대안으로 

비용매결정화를 이용한 용존 암모늄 용액 결정화 공정을 개발하였지만, 

해당 공정 또한 여전히 추가적인 장비 및 공정을 필요로 한다는 한계가 

존재한다. 
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1.2. 연구의 목적 

 

 본 연구에서는 암모니아 회수 분리막 접촉기의 사용성을 떨어뜨

리는 두가지 한계(1 – 높은 pH 유지, 2 – 비효율적인 후처리 공정)를 해

결하기 위한 대책으로 1) 경계층에서 암모니아 종 구성이 암모니아 회

수 분리막 접촉기 성능에 끼치는 영향 평가 및 2) 분리막 접촉기와 비

용매결정화를 결합한 고순도 황산암모늄 결정 즉시 회수 시스템 개발하

는 것이다. 본 연구의 세부적인 목표는 다음과 같다. 

 

 (1) 경계층에서 암모니아 종(NH3, NH4
+)의 구성 및 상호작용을 

확인할 수 있는 시뮬레이션 모델을 개발하고, 실험 결과와 비교 분석해 

암모니아 회수 분리막 접촉기 성능에 끼치는 영향을 확인하고자 하였다. 

 

 (2) 암모니아 회수 성능에 가장 큰 영향을 끼치는 pH를 달리하

며 경계층에서 pH가 유지되는 상황과 유지되지 않는 상황을 모사해 경

계층에서의 pH가 암모니아 회수 성능에 미치는 영향을 확인하고, 그에 

따라 낮은 pH에서도 충분한 성능을 나타낼 수 있음을 확인하고자 하였

다.  

 

 (3) 이전 연구에서 개발한 비용매결정화법을 분리막 접촉기와 

연계할 수 있는 방안을 고안해 기존의 두 단계 암모니아 회수 공정을 단

일 공정을 줄이는 시스템을 개발하고자 하였다. 

 

 (4) 분리막 접촉기 – 비용매결정화 연계 시스템의 성능을 평가

하고, 비용매 재사용성을 탐구해 기존 시스템 대비 개선점을 평가하고자 

하였다. 
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1.3. 연구의 범위 

 

 본 연구에서 암모니아 회수 분리막 접촉기 시스템 개선을 위해 

PVDF 소수성 분리막을 이용한 분리막 접촉기 시스템을 이용했으며, 황

산 흡수용액을 이용해 암모니아를 회수했다. 본 연구의 범위는 다음과 

같다. 

 

 (1) 경계층 반영 시뮬레이션 모델 개발 

- 유속(1.07, 2.14, 4.28, 6.42, 8.56 cm·s-1)에 따른 겉보기 

암모니아 물질 전달 계수(apparent ammonia mass transfer 

coefficient) 변화 실험 

- 실험 데이터를 이용해 유속에 따른 경계층 두께를 산정하고, 

이를 이용해 암모니아의 확산 및 산-염기 평형을 고려한 

1D 모델 개발 

 

 (2) 경계층 내에서 암모니아 종 변화의 성능 영향 평가 

- 빠른 유속 조건(8.56cm·s-1)에서 pH(8, 9, 10, 11)에 따

른 겉보기 암모니아 물질 전달 계수 확인 실험을 진행, 시

뮬레이션 결과 비교 검증 

- 경계층에서의 pH 유지되는 완충(buffered) 조건과 pH 유

지되지 않는 비완충(unbuffered) 조건을 구현해 경계층에

서의 암모늄 이온의 암모니아 분자로의 변환이 물질 전달 

계수에 기여하는 바를 확인 

- 탄산 완충 시스템(carbonate buffer system)에서 암모니아 

회수 성능 변화를 확인하고, 실제 환경에서 경계층 내 암모

니아 종 변화가 영향을 끼칠 가능성 검증 

 

(3) 분리막 접촉기-비용매결정화 연계 기술 개발 

- 비용매(i.e., 에탄올) 결정화 기술 영향인자 파악 



 

 6 

- 액체/액체 분리막 접촉기(Liquid-gas membrane contactor)

를 이용한 비용매에 의한 젖음 방지 연계 시스템 설비 구축 

 

(4) 분리막 접촉기-비용매결정화 연계 기술 사용성 평가 

- 수득한 황산암모늄 결정 순도 평가를 위해 분말 X-선 회절 

분석 (Powder X-ray Diffraction), FT-IR (Fourier 

Transform Infrared Spectroscopy), 원소분석 (EA; 

Elemental Analysis), SEM(Scanning Electron 

Microscope) 분석 실시 

- 비용매 재사용성 평가 진행 

 

`` 
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2. 경계층에서 암모니아 종 구성이 암모니아 회수 

분리막 접촉기 성능에 끼치는 영향 평가 

 

 

2.1. 연구 배경 

 

 암모니아 회수 분리막 접촉기의 암모니아 회수 성능이 pH를 높

일수록, 공급 용액의 속도가 높아질수록 향상되는 것으로 알려져 있다

(Qu et.al., 2013). 높은 pH를 유지하면 막을 통해 기상으로 이동할 수 

없는 암모늄 이온(NH4
+)에 비해, 기상으로 이동 가능한 유리 암모니아

(free ammonia; NH3)의 양이 증가하게 되어 암모니아 회수 성능이 향

상된다. 또한, 공급 용액의 속도를 높이면 공급용액 경계층이 얇아져, 암

모니아 물질 전달이 용이하게 한다 (Agrahari et.al., 2012; 

Ashrafizadeh and Khorasani, 2010). 유리 암모니아는 용존 된 상태로 

확산을 통해 공급 용액 경계층을 통과하고, 기체 상태 확산을 통해 막의 

기공을 통과해 최종적으로 황산용액으로 흡수된다. 

 지금까지 대부분의 암모니아 회수 분리막 접촉기 연구는 벌크 

공급용액(feed bulk solution)에서의 유리 암모니아/암모늄 이온 암모니

아 종 구성만 고려하고, 경계층에서의 암모니아 종 구성의 영향을 고려

하지 않았다. 문헌 조사를 진행했을 때, 경계층에서의 암모니아 종 구성

의 영향에 대해 연구한 연구는 오직 하나 존재했다. 진공 막 증류법

(vacuum membrane distillation)을 통한 암모니아 회수 연구에서 공급

용액 경계층에서의 이산화탄소(CO2)가 암모니아 회수에 끼치는 영향을 

확인한 연구였다(Yang et.al., 2017). 진공을 이용해 암모니아를 회수하

면, 용존 된 이산화탄소가 함께 공급용액에서 추출되게 되고, 경계층에

서 이산화탄소가 사라지면서 국소적으로 pH가 증가해 경계층에서의 유

리 암모니아 비율을 늘리고, 궁극적으로 암모니아 회수 성능이 향상하게 

된다. 하지만 해당 연구는 진공 및 낮은 pH 조건(≈6.3)의 지엽적인 상
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황만을 모사했다는 한계를 가지고 있다. 경계층에서의 암모니아 종 구성

이 암모니아 회수 성능에 충분한 영향을 끼칠 수 있다는 점을 고려하면, 

보다 일반적인 상황에서 이를 확인하는 연구가 필요하다. 

 본 연구의 목적은 경계층에서의 암모니아 종 구성이 암모니아 

회수 분리막 접촉기의 성능에 어떠한 영향을 끼치는지 확인하는 것이다. 

이를 위해 암모니아가 이동하는 상황에서 경계층에서의 암모니아 종 변

화를 반영할 수 있는 1D 시뮬레이션 모델을 만들었다. 그리고 시뮬레이

션과 및 실험을 통해 공급 용액의 pH, 유속, 그리고 완충 용량

(buffering capacity)에 따른 암모니아 회수 성능을 확인하고, 이에 대한 

메커니즘을 밝히고자 했다. 
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2.2. 실험 재료 및 방법 

 

2.2.1. 시뮬레이션 모델 

 

 1D 시뮬레이션 모델은 벌크 공급용액(feed bulk solution), 공급 

용액 경계층(feed boundary layer), 막(membrane), 회수용액

(permeate solution)의 총 4개의 층(layer)로 구성되어 있다. 공급용액 

경계층에서의 물질 이동(용존 유리 암모니아) 및 막에서의 물질 이동(기

상 암모니아)은 픽의 확산 제2법칙(Fick’s second law of diffusion)에 

따라 다음 식(1), (2)로 나타난다. 

 

 
𝜕𝐶𝑖

𝐿

𝜕𝑡
= 𝐷𝑖

𝐿 𝜕2𝐶𝑖
𝐿

𝜕𝑥2   (0 < 𝑥 ≤ 𝛿𝑓 , 𝑖 = 𝑁𝐻3 , 𝑁𝐻4
+) (1) 

 
𝜕𝐶𝑖

𝐺

𝜕𝑡
= 𝐷𝑖

𝑒𝑓𝑓 𝜕2𝐶𝑖
𝐺

𝜕𝑥2   (𝛿𝑓 ≤ 𝑥 < 𝛿𝑓 + 𝛿𝑚, 𝑖 = 𝑁𝐻3) (2) 

 

이 때, 𝛿𝑓는 공급용액 경계층의 두께이고 𝛿𝑚은 막의 두께이다. 또한, 𝐶𝑖
𝐿

과 𝐶𝑖
𝐺은 각각 물질 𝑖의 용존, 기상 농도이다. 𝐷𝑖

𝐿은 물질 𝑖의 물에서의 

확산 계수, 𝐷𝑖
𝑒𝑓𝑓

은 물질 𝑖의 막에서의 유효 확산 계수이다. 

 공급용액 경계층과 막 사이의 경계면에서의 평형은 헨리의 법칙

(Henry’s law)을 통해 다음과 같이 정의된다.  

 

 𝐶𝑖
𝐿 = 𝐻𝑖𝐶𝑖

𝐺  (𝑥 = 𝛿𝑓 , 𝑖 = 𝑁𝐻3, 𝑁𝐻4
+) (3) 

 

𝐻𝑖 는 물질 𝑖의 헨리 상수이다. 암모늄 이온이 아닌 유리 암모니아만이 

기체상으로 막을 통과할 수 있기에, 𝐻𝑁𝐻4
+는 0이고, 𝐻𝑁𝐻3

는 0이 아닌 문

헌 값을 기준으로 한다. 벌크 공급용액-공급용액 경계층의 경계면과 막

-흡수용액의 경계면은 시뮬레이션 모델의 경계(system boundary)로 

표현한다.  
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𝜕𝐶𝑖

𝐿

𝜕𝑡
= −

𝐴𝐷𝑖
𝐿

𝑉

𝜕𝐶𝑖
𝐿

𝜕𝑥
  (𝑥 = 0, 𝑖 = 𝑁𝐻3, 𝑁𝐻4

+) (4) 

 𝐶𝑖
𝐺 = 𝐶𝑖

𝐿 = 0  (𝑥 = 𝛿𝑓 + 𝛿𝑚 , 𝑖 = 𝑁𝐻3) (5) 

 

𝐴는 막의 유효 표면적, 𝑉는 공급용액의 부피이다. 암모니아 회수 분리막 

접촉기에서 회수 용액의 pH가 낮아(본 연구에서 pH=1) 막을 통과한 

암모니아가 즉시 암모늄 이온으로 변환되기에, 암모니아 물질 전달에서 

회수 용액의 영향은 무시할 수 있다. 따라서, 식(5)와 같이 막-회수용

액 경계면은 항상 0이 유지되는 것으로 가정했다. 

 공급용액의 벌크 부분과 경계층에서의 암모니아 종 구성을 표현

하기 위해 아래 식(6)-(8)과 같은 평형 방정식을 이용했다. 

 

 𝐶𝐻+
𝐿 + 𝐶𝑁𝐻4

+
𝐿 − 𝐶𝑂𝐻−

𝐿 = ∑ 𝐶𝑖
𝐿

𝑖∈𝐴𝐴

− ∑ 𝐶𝑖
𝐿

𝑖∈𝐵𝐶

 (6) 

 
𝐶𝐻+

𝐿 ∙ 𝐶𝑁𝐻3

𝐿

𝐶
𝑁𝐻4

+
𝐿 = 𝐾𝑁𝐻3

 (7) 

 𝐶𝐻+
𝐿 ∙ 𝐶𝑂𝐻−

𝐿 = 𝐾𝑤 (8) 

 

이 때, AA(acid anion)는 Cl-와 같은 음이온, BC(base cation)은 Na+와 

같은 양이온을 의미한다. 𝐾𝑁𝐻3
은 암모니아의 이온화 상수, 𝐾𝑤는 물의 이

온화 상수이다.  

 

 

2.2.2. 암모니아 회수 실험 

 

 전체 실험은 [그림 2]와 같이 액체/액체 분리막 접촉기(LLMC; 

liquid-liquid membrane contactor)를 이용해 진행되었다. 실험에 이용

된 막 모듈(membrane module) 두 아크릴 판 사이에 소수성 막의 일종

인 PVDF를 두고 진행되었다. 모든 물질은 PVDF 막(GVHP-14250, 

Millipore, USA)을 통해 기상으로만 이동할 수 있는 상황을 조성했다. 
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각 판에 위치한 셀(cell)은 77mm ×  26mm ×  3mm 사이즈로 제작되

어, PVDF 막의 유효 표면적은 20.0 cm2이다. PVDF 막은 0.22μm의 

기공 크기, 75%의 공극률(porosity)를 가지며 두께는 125μm이다. 흡

수용액은 황산용액을 이용하고, pH는 1에서 시작하도록 설정하였다. 공

급용액과 흡수용액의 부피는 모두 250mL이고, 온도는 항온 수조

(circulating tank)를 이용해 20℃를 유지해주었다. 이 때의 암모니아 

pKa는 9.40이다(Olofsson, 1975).  

 

 

그림 2. 암모니아 회수 실험 모식도 

 

 공급용액의 총 암모니아 농도(TAN; total ammoniacal nitrogen)

는 염화암모늄(ammonium chloride)을 이용해 100 mg·L-1를 조성해주

었다. 모델링에 필요한 물질 전달 매개변수를 구하기 위한 실험은 pH 

11에서 공급 속도 조건을 (1.07, 2.14, 4.28, 6.42, 8.56 cm·s-1)으로 

변화시키며 8시간동안 진행되었다. 2시간마다 공급용액에서 1mL를 샘플

링 했다.  

pH에 따른 영향을 파악하기 위한 실험은 총 6시간 진행했고, 

1.5시간마다 1mL씩 샘플링을 진행했다. 이 때, pH 8, 9, 10, 11의 조건

에서 진행했고, 수산화 나트륨(NaOH)을 이용해 pH를 조정했다. 경계층
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에서의 암모니아 종 변화의 영향을 보기 위해 경계층에서 pH에서 유지

가 되는 상황(완충 조건; buffered condition), 유지가 되지 않는 상황

(비완충 조건; unbuffered condition)을 구현했다. 비완충 조건의 경우 

벌크 공급용액의 pH를 유지해주기 위해 1.5시간의 샘플링마다 pH를 조

정해주었고, 완충 조건은 pH 10, 11에서는 탄산수소나트륨(NaHCO3), 

pH 8, 9에서는 트리스아미노메테인(C4H11NO3)을 각각 0.1M로 만들어 

조성해주었다. pH 조정 실험에서는 빠른 공급 속도(8.56cm·s-1), 느린 

공급 속도(1.07cm·s-1) 두 조건에서 실험을 수행했다.  

또한, 수 환경에 자연적으로 생길 수 있는 버퍼인 탄산의 영향을 

보기 위해, 탄산염 완충 시스템(carbonate buffer system)을 조성해 암

모니아 회수 영향을 확인하고자 한다. 해당 실험은 총 4시간 진행했고, 

1시간마다 1mL씩 샘플링을 진행했다. pH 9 조건에서 암모니아와 탄산

의 비를 달리했다. 염화암모늄과 탄산수소나트륨을 이용했으며, 암모니

아와 탄산 비는 1:0, 1:0.5, 1:1, 1:2, 1:3의 몰 비율을 달리하며 실험을 

진행했다. 

 용존 암모니아의 농도는 네슬러(Nessler) 법을 기반으로 UV-

Spectroscopy를 이용해 측정하였다. 모든 실험은 세 번씩 진행되었다. 

 

 

2.2.3. 암모니아 회수 성능 평가 

 

총 암모니아 제거 속도는 총 암모니아 농도에 대한 일차식으로 

식(9)와 같이 표현된다. 실험과 시뮬레이션에서 시간에 따른 총 암모니

아 농도를 측정하고, 아래 관계식을 통해 겉보기 물질 전달 계수(𝐾𝑎 )를 

구할 수 있게 된다. 𝐾𝑎를 비교하며 서로 다른 조건에서의 회수 성능을 

평가했다. 

 

 
𝑑𝐶𝑇𝐴𝑁

𝐿

𝑑𝑡
= − (𝐾𝑎

𝐴

𝑉
) 𝐶𝑇𝐴𝑁

𝐿  (9) 
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2.2.4. 물질 전달 매개변수  

 

모델링을 구현하기 위해 식(1), (2)에서 나타난 𝐷𝑒𝑓𝑓 와 𝛿𝑓은 실

험을 통해 구해야 하는 물질 전달 매개변수이다. 두 매개변수를 구하기 

위해 pH 11의 다섯 속도 조건에서 실험을 진행했다. pH 11 및 20℃ 조

건에서는 대부분의 암모니아가 유리 암모니아(>97.5%)로 존재하기 때

문에, 총 암모니아 농도를 유리 암모니아 농도로 가정할 수 있다. 그에 

따른 물질 전달계수는 아래 식(10)와 같이 표현될 수 있다(Drioli et.al., 

2011). 

 

 
1

 𝐾𝑎
=

𝛿𝑓

𝐷𝑁𝐻3

𝑎𝑞 +
𝛿𝑚

𝐻𝑁𝐻3
𝐷𝑁𝐻3

𝑒𝑓𝑓
 (10) 

 

그리고 이 식에 대류 확산 모델을 적용하면 식(11)로 표현 할 수 있다

(Crittenden et.al., 2012; Welty et.al., 2020). 

 

 
1

 𝐾𝑎
= 𝛼

1

𝑢𝑓
0.5 +

𝛿𝑚

𝐻𝑁𝐻3
𝐷𝑁𝐻3

𝑒𝑓𝑓
 (11) 

 

𝑢𝑓는 공급 용액 속도이다. 식(11)에서 나타난 𝛼와 상수에 해당하는 값

은 𝐾𝑎
−1  와 𝑢𝑓

−0.5의 선형 회귀를 통해 구할 수 있다. 식(10), (11)을 통

해 유속에 따른 공급용액 경계층 두께(𝛿𝑓) 암모니아 기체 유효 확산계수

(𝐷𝑁𝐻3

𝑒𝑓𝑓 )를 구해 시뮬레이션 모델에 적용할 수 있다. 
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2.3. 연구 결과 

 

2.3.1. 암모니아 물질 전달 매개변수 

 

 물질 전달 매개변수를 측정하기 위한 실험에서 𝐾𝑎
−1 와 𝑢𝑓

−0.5 는 

높은 선형 관계( 𝑅2 =0.9504)를 나타냈다(그림 3). 공급용액 유속이 

1.07 cm·s-1에서 8.56cm·s-1으로 증가할 때 공급용액 경계층 두께는 

261.6μm에서 92.5μm으로 감소하는 것을 관찰했다(표 1). 이에 따라, 

공급용액 경계층의 물질 전달 저항(resistance))은 79.2%에서 55.2%

로 감소하는 것을 확인했다(그림 4). 기술적 편의를 위해 경계층의 두께

는 시뮬레이션 모델에 적용시 각각 260μm와 90μm로 근사해서 사용

했다. 또한, 암모니아 기체 유효 확산계수(𝐷𝑁𝐻3

𝑒𝑓𝑓 )는 4.489×10-2 cm2·

s-1로 나타났다. 

 

표 1. 공급용액 속도에 따른 경계층 두께 변화 

공급용액 속도 

(cm·s-1) 
1.07 2.14 4.28 6.42 8.56 

공급용액 경계층 두께 

(𝝁𝒎) 
261.6 185.0 130.8 106.8 92.5 

 

 

 

그림 3. 공급용액 유속(𝒖𝒇)와 암모니아 물질 전달 계수(𝑲𝒂)의 관계 
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그림 4. 공급용액 경계층/막의 물질 전달 저항 

 

 

2.3.2. 암모니아 물질 전달 메커니즘 

 

 먼저, 시뮬레이션 검증을 위해 같은 조건에서 실험으로 구한 겉

보기 물질 전달 계수(𝐾𝑎 )와 시뮬레이션 값을 비교해 보았다. 조건은 비

완충조건에서 pH를 8에서 11까지 변화시키고, 1.07cm·s-1, 8.56cm·

s-1의 두 공급용액 유속 조건과 같다. 시뮬레이션에서 예상했던 것과 같

이 pH가 높을수록, 유속이 빠를수록 겉보기 암모니아 물질 전달 계수

(𝐾𝑎 )가 증가하는 것을 확인했다. 또한, 실험 결과와 비교했을 때, 빠른 

유속에서는 결정계수( 𝑅2 ) 0.9832, 느린 유속에서는 결정계수( 𝑅2 ) 

0.9688로 높은 정확도로 실험 결과와 비슷한 겉보기 암모니아 물질 전

달 계수( 𝐾𝑎 )를 나타내는 것으로 확인됐다(그림 5). 빠른 유속과 느린 

유속에서 모두 pH에 따른 유리 암모니아 비율과 암모니아 물질 전달 계

수가 높은 상관관계를 보이는 것을 확인했다. 
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그림 5. 시뮬레이션/실험 결과 비교 검증; (a) 빠른 공급용액 유속 

(8.56cm ·s-1), (b) 느린 공급용액 유속 (1.07cm·s-1). 이 때, 유리 

암모니아 비율 그래프(NH3 fraction(𝜶𝑵𝑯𝟑
); 빨간 선)는 해당 pH에서 

예상되는 겉보기 물질 전달 계수를 나타낸다. pH 11에서의 물질 전달 

계수에 해당 pH의 유리 암모니아 비율을 구해 결정한다. (i.e., 

𝜶𝑵𝑯𝟑
(𝒈𝒊𝒗𝒆𝒏 𝒑𝑯)

𝜶𝑵𝑯𝟑
(𝒑𝑯 𝟏𝟏)

× 𝑲𝒂(𝒑𝑯 𝟏𝟏)).  
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암모니아 물질 전달의 원리를 고려해, 우리는 암모니아 회수 

분리막 접촉기에서 암모니아가 두가지 경로를 통해 이동할 것이라 

가정했다. 첫째로, 일반적으로 알려진 유리 암모니아가 농도 

기울기(concentration gradient)에 의해 분리막을 통과하는 직접 

경로(direct pathway)이다 (경로 1; Route 1). 유리 암모니아의 직접 

이동만이 소수성 분리막을 통과할 수 있기에 유일한 경로로 알려져 왔다. 

우리가 추가로 가정한 것은, 유리 암모니아가 경계층-막 경계면에서 

기체 상태로 변화하게 되면 사라진 유리 암모니아를 암모늄 이온이 

보충해주게 되고, 유리 암모니아 직접 이동에 기여하는 간접 

경로(indirect pathway)가 있을 수 있다는 것이다(경로 2; Route 2). 

 하지만 [그림 5]의 결과를 보면 겉보기 물질 전달 계수는 유리 

암모니아 비율과 높은 상관관계를 나타내고, 이는 암모늄 이온이 유리 

암모니아를 보충한다고 생각한 ‘경로 2’가 관찰되지 않았다는 것을 

나타낸다. 이를 보다 미시적인 상황에서 확인하기 위해 같은 조건에서 

시뮬레이션 결과를 자세히 확인해보았다. [그림 6]의 시뮬레이션 

결과(simulated results)에 회수 과정에서의 위치에 따른 유리 암모니아, 

암모늄 이온의 농도 및 pH가 나타나 있다. 암모늄 이온의 탈양자화 

(deprotonation)로 유리 암모니아가 보충되지만, 동시에 탈양자화 된 

수소 이온이 경계층에서 pH를 감소시키는 것이 확인되었다. 즉, 

암모니아 회수 공정에서는 암모니아 종이 전체 pH를 결정하는 중요 

종이기에, 유리 암모니아와 암모늄 이온 간의 종 변화 과정에서 

국소적인 pH 분극화 (polarization)가 관찰되었다. 따라서, 본 실험 

조건에서는 당연하게도 우리가 예상했던 ‘경로 2’에 의한 유리 암모니아 

이동 향상 효과는 관찰되지 않고, 유리 암모니아의 직접 이동인 ‘경로 

1’만 관찰될 수밖에 없었다. ‘경로 2’를 확인하기 위해서는 기존의 

일반적인 실험 조건이 아닌, 암모늄 이온이 보충될 수 있는 환경을 

조성해주어야 한다. 
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그림 6. pH 9의 비완충 조건에서 암모니아 이동 경로 및 농도 분포; 

‘경로 1(Route 1)’은 유리 암모니아의 이동에 의한 직접 경로, ‘경로 

2(Route 2)’는 암모늄 이온의 보충효과로 인한 유리 암모니아 이동에 

기여하는 간접 경로이다.  
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그림 7. pH 9의 완충 조건에서 암모니아 이동 경로 및 농도 분포; 

‘경로 1(Route 1)’은 유리 암모니아의 이동에 의한 직접 경로, 

‘경로 2(Route 2)’는 암모늄 이온의 보충효과로 인한 유리 암모니아 

이동에 기여하는 간접 경로이다. 
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2.3.3. 암모니아 간접 경로의 영향 

 

 경계층에서의 암모늄 이온의 탈양자화에 의한 국소적인 pH 변

화로 간접 경로 ‘경로 2’가 관찰되지 않았다. 반대로 같이 암모늄 이온

의 탈양자화에 의한 pH 변화를 방지할 수 있는 환경을 조성해준다면, 

‘경로 2’를 활성화할 수 있을 것이다. [그림 7]과 같이 경계층에 pH변화

를 방지하는 버퍼가 존재한다면, 암모늄 이온 변환 과정에서 발생하는 

수소 이온을 버퍼가 흡수하고, 암모늄 이온은 경계층에서 지속적으로 유

리 암모니아를 보충해줄 수 있을 것이다. 그렇게 되면 [그림 7]의 시뮬

레이션 결과와 같이, 유리 암모니아와 암모늄 이온이 마치 함께 확산하

는 것과 같은 현상이 관찰되고, 궁극적으로 암모니아 물질 전달 속도가 

빨라질 것이다. 이를 확인하기 위해 완충 조건과 비완충 조건에서 실험

을 진행하고, 해당 데이터를 시뮬레이션 결과와 비교했다. 
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그림 8. 빠른 유속조건에서 pH 따른 완충 조건 별 암모니아 물질 전달 

계수; (a)는 실험 결과(점)와 시뮬레이션 결과(선)을 비교한 결과, (b)는 

완충(buffered) 조건에서의 암모니아 물질 전달 계수와 

비완충(unbuffered) 조건에서의 암모니아 물질 전달 계수의 비를 

나타낸 것이다 [i.e., 𝑲𝒂(buffered)/𝑲𝒂(unbuffered)].  
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그림 9. 느린 유속조건에서 pH 따른 완충 조건 별 암모니아 물질 전달 

계수; (a)는 실험 결과(점)와 시뮬레이션 결과(선)을 비교한 결과, (b)는 

완충(buffered) 조건에서의 암모니아 물질 전달 계수와 

비완충(unbuffered) 조건에서의 암모니아 물질 전달 계수의 비를 

나타낸 것이다 [i.e., 𝑲𝒂(buffered)/𝑲𝒂(unbuffered)]. 
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시뮬레이션과 실험 결과 모두 비완충 조건보다 완충 조건에서 

높은 암모니아 물질 전달 계수를 나타냈다[그림 8-9]. 비완충 조건에 

비해 완충 조건에서 얼마나 암모니아 회수 성능이 향상되었는지 확인하

기 위해, 각 조건에서 물질 전달 계수 비를 측정해 [그림 8b]와 [그림 

9b]에 표현하였다. 

 먼저, 시뮬레이션 결과는 실험 결과와 유속에 관계없이 높은 상

관관계(빠른 유속에서 𝑅2 = 0.9241, 느린 유속에서 𝑅2 = 0.9757)을 나

타내 실험 결과를 잘 모사한 것으로 나타났다. 빠른 유속 조건에서 pH

가 11, 10, 9, 8로 낮아질 때, 완충 조건 별 물질 전달 계수 비는 1.02, 

1.21, 2.05, 2.69배로 증가하는 것으로 나타났다[그림 8a]. 낮은 유속 

조건에서는 증가율이 더 크게 나타났으며, pH가 11에서 8로 줄 때, 물

질 전달계수 비는 1.03, 1.25, 2.65, 4.75로 증가하는 것으로 나타났다

[그림 9a]. 

 완충 조건에서 비완충 조건보다 물질 전달 계수가 크게 나타난 

것은 ‘경로 2’가 완충조건에서 물질 전달에 많은 기여를 한다는 것을 의

미한다. ‘경로 1’만 존재한다면, 완충 조건과 비완충 조건에서 물질 전달 

계수가 다르지 않고, pH 11대비 실험 pH에서의 유리 암모니아 비율에 

비례한 계수 값을 가져야 한다. 즉, 완충 조건에서 증가한 물질 전달 계

수의 값은 ‘경로 2’의 기여로 생각해야 한다. 또한, 이 효과가 유속이 느

릴수록, pH가 낮을수록 심화되는 것도 관찰되었다. 이는 ‘경로 2’에 의한 

효과가 암모늄 이온 농도가 높을 때, 그리고 경계층의 두께가 두꺼울 때 

강해지는 것을 의미한다. ‘경로 2’가 경계층에서 암모늄 이온의 탈양자화

에 의해 유리 암모니아 전달 속도를 향상시키는 경로라는 점을 고려하면, 

낮은 pH 조건 및 느린 유속 조건에서 암모니아 회수 속도 향상되는 것

이 충분히 설명된다. 가장 낮은 pH 조건(pH=8) 및 느린 유속 조건

(1.07 cm·s-1)의 완충조건에서 비완충조건 대비 최대 4.75배 높은 물

질 전달 계수를 갖는 것으로 나타났다. 즉, 해당 조건에서 ‘경로 2’가 

‘경로 1’대비 암모니아 전달에 최대 3.75배 더 기여하는 것으로 나타났

다. 이는 ‘경로 2’도 특정한 조건에서 암모니아 이동에 기여할 수 있는 
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무시할 수 없는 주요 경로임을 의미한다. 

 

 

2.3.4. 탄산 완충 시스템 모사 실험 

 

 대부분의 자연 수 환경에는 25℃에서 pKa = 10.3을 가지는 탄

산염 완충 시스템(carbonate buffer system)이 형성되어 있다(El-

Bourawi et.al., 2007; Masten and Davis, 2020). 암모니아 회수 분리막 

접촉기는 pH 8-11 정도의 조건에서 운영되기에 탄산염 완충 시스템에 

충분히 영향받을 수 있고, 이는 본 연구에서 실험한 완충 조건과 유사한 

상황이 실제 수 환경에서 나타날 수 있음을 나타낸다. 실제로, 실제 수 

환경에서는 총 무기 탄소(TIC; Total Organic Carbon)과 총 암모니아

(TAN)의 비가 유입수(influent) 조건에 따라 수십배에서 수백배까지 

차이나는 것으로 나타났다(Charnier et.al., 2016). 본 연구의 결론에 따

르면, TIC/TAN 비가 크면 탄산염 완충 조건으로 낮은 pH에서도 충분

한 성능의 암모니아 회수 분리막 접촉기 운전이 가능할 수 있다. 이를 

간단한 자연 수 환경 모사 실험을 통해 확인했다. 

 pH 9의 조건에서 암모니아와 탄산의 몰 비를 1:0, 1:0.5, 1:1, 

1:2, 1:3으로 달리하며 실험을 진행했다. 몰 비가 1:0에서 1:3로 변화하

면서, 암모니아 물질 전달 계수는 1.945 × 10-4, 2.412 × 10-4, 2.764 

× 10-4, 3.321 × 10-4, 3.202 × 10-4 cm·s-1로 증가했다[그림 10]. 

즉, 0.1M의 높은 완충용액 농도가 아닌, 자연 수 환경의 환경에서도 충

분히 탄산 완충 용액으로 인한 ‘경로 2’의 암모늄 이온 탈양자화에 의한 

암모니아 회수 성능 향상이 나타날 수 있음을 확인했다. 
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그림 10. 탄산염 완충 시스템에서의 암모니아 회수 속도 
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2.4. 결론 

 

 본 연구는 암모니아 회수 분리막 접촉기에서 두 주요 경로로 암

모니아 물질 전달이 일어나는 것을 확인했다; 1) 유리 암모니아의 직접 

이동 경로와 2) 암모늄 이온 탈양자화에 의한 간접 경로. 우리가 밝혀낸 

두 번째 간접 경로는 실험과 시뮬레이션 모델에서 모두 pH가 낮을수록, 

유속이 느릴수록 심화되는 것으로 나타났다. 이는 해당 경로가 경계층에

서의 암모늄 이온의 영향 때문에 일어난다는 기존 가정을 뒷받침하는 것

이다. 실험 및 시뮬레이션 결과에서 두 경로 모두 주요하게 암모니아 물

질 이동에 기여함을 확인했다. 본 연구에서 밝혀낸 물질 이동 메커니즘

은 암모니아 회수 분리막 접촉기에서 관찰되는 현상을 확인함과 동시에, 

경계층에서의 암모니아 종 구성이 분리막 접촉기에 큰 영향을 끼치는 것

도 확인했다. 향후 연구는 다양한 수 환경을 고려한 실험을 통해 본 메

커니즘을 정확하게 규명하는 연구가 이루어져야 할 것이다. 
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3. 분리막 접촉기와 비용매결정화를 결합한 고순

도 황산암모늄 결정 즉시 회수 시스템 개발 

 

3.1. 연구 배경 

 

 본 연구 포함, 대부분의 암모니아 회수 공정은 황산을 흡수용액

으로 사용해 황산암모늄 형태로 암모니아를 회수한다. 황산암모늄은 유

안(硫安)이라고도 불리는 비료로, 흡수가 빠르고 황을 함께 공급할 수 

있어, 가치 높은 비료로 인정받고 있다. 하지만 일반적인 암모니아 회수 

공정은 용존 황산암모늄 용액의 액체 비료 형태로 회수해, 운반이 어렵

고 낮은 농도로 인해 적용성이 떨어진다는 결점을 가지고 있다. 따라서, 

실제 산업 등지에서는 고부가가치의 산물인 고체 형태의 황산암모늄으로 

변환하는 시도가 있었다. 

대표적으로 대만의 반도체 회사인 TSMC는 반도체 세척용으로 

사용된 암모니아를 회수해 고체 형태의 비료로 판매, 연간 480만달러의 

경제적 이익을 창출하고 있다. 그런데 대부분의 고체 비료 변환에 사용

되는 증발 결정화는 고 에너지 소모, 낮은 순도, 많은 시설 장비 및 추

가적인 공정의 필요성 인해 TSMC와 같은 큰 규모의 회사를 제외하고

는 실제 적용성이 떨어진다는 한계가 있다. 또한, 적용되고 있는 암모니

아 회수-증발 결정화 방법은 많은 에너지를 소모하지만, 최종 산물의 

순도를 높은 수준으로 유지하기 힘들다는 큰 한계를 가지고 있다. 이 때

문에, 본 연구에서는 암모니아 회수 공정의 경제적 부가가치를 높일 수 

있는 하수내 암모니아를 바로 적용 가능한 고순도의 황산암모늄 비료, 

즉 고체 비료 형태로 직접 회수할 수 있는 기술이 필요하다. 

이 때문에, 본 연구실에서 이전 연구로 증발 결정화를 대체할 수 

있는 기술로 비용매결정화 방법을 개발했다. 물과 섞이는 비용매(본 연

구에서는 메탄올/에탄올)를 황산암모늄 용액에 추가해 용존 황산암모늄

을 결정화 하는 방법으로, 황산암모늄을 수화 시키고 있던 물이 더 친화
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도가 높은 비용매를 만나 더 이상 다른 분자를 수화하지 못하게 해 이온

들이 결정화 되는 현상이다. 기존 증발결정화 방법에 비해 5분 이내의 

빠른 속도로 결정화를 달성할 수 있으며, 많은 열과 에너지를 소모하던 

기존 방법 대비 에너지 친화적인 방법이라는 장점을 가지고 있다. 하지

만 비용매결정화는 회수된 황산암모늄 용액에 대한 비용매 처리를 필요

하게 해, 추가적인 후처리 공정을 강제한다는 한계가 있다. 비용매 사용

량이 많기에 많은 비용이 소모되고, 해당 비용매를 재사용하기 위해서는 

분별 증류를 통해 비용매를 추가적으로 분리하는 공정이 필요해 실제 적

용성이 떨어질 수 있다. 

 

 

그림 11. 비용매결정화의 원리 

 

 이를 극복하기 위해 분리막 접촉기와 비용매결정화를 연계해 기

존 두 단계 공정(1-암모니아 회수, 2-결정화)을 즉시 황산암모늄 결정

을 수득할 수 있는 단일 공정을 개발하고자 한다. 황산암모늄 용액에 비

용매가 추가되던 기존의 비용매결정화 시스템과는 달리, 암모니아 회수

와 동시에 결정화가 이루어지기 위해서는 비용매와 황산 혼합 용액에 암

모니아 유입되는 상황을 고려해야한다. 이를 실험을 통해 확인하고자 한

다. 또한, 비용매결정화에 이용되는 알코올성 비용매를 기존에 사용되던 

액체/액체 분리막 접촉기(LLMC; liquid-liquid membrane contactor) 

적용하게 되면, 낮은 표면에너지로 인해 분리막 접촉기에 이용되는 소수

성 분리막에 젖음 현상(wetting)을 일으켜 암모니아 회수를 불가능하게 
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한다. 따라서, 막탈기공법(SGMD; sweep gas membrane distillation) 방

법을 결합한 액체/기체 분리막 접촉기(LGMC; liquid-gas membrane 

contactor)를 이용해 비용매 직접 접촉 없이 용존 암모니아를 기체로 

운반하고, 비용/황산 혼합용액에 투입되어 즉시 결정화되게 하는 환경을 

조성하고자 했다.  

본 연구에서는 분리막 접촉기와 비용매결정화를 연계한 황산암

모늄 결정 즉시 회수 시스템을 개발하고 영향인자를 파악해 시스템을 최

적화하고자 한다. 수득한 결정을 분말 X-선 회절 분석, FT-IR, EA, 

SEM 등의 기기 분석을 통해 순도를 분석하고, 비료로써 사용성을 확인

했다. 마지막으로 해당 시스템에서 비용매의 재사용성을 검토하고, 이를 

토대로 기존 시스템과 비교 분석을 통해 해당 시스템의 이점을 검증하고

자 한다. 
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3.2. 실험 재료 및 방법 

 

3.2.1. 비용매 

 

 물과 잘 섞이는 유기 용매(water-miscible organic solvent)에

는 많은 종류가 있다. [그림 12]를 참고하면, 물과 잘 섞이는 유기 용매

에는 아세트 산(acetic acid), 아세톤(acetone), 아세토나이트릴

(acetonitrile), 다이메틸포름아마이드(dimethylformamide), 다이메틸 

설폭사이트(Dimethyl sulfoxide), 다이옥산(Dioxane), 에탄올(ethanol), 

메탄올(methanol), 1-프로판올(n-propanol), 아이소프로필 알코올

(iso-propanol), 테트라하이드로퓨란(tetrahydrofuran) 등이 있다. 이 

중, 황산염(sulfate; SO4
2-) 혹은 암모늄 이온(ammonium ion; NH4

+)이 

녹지 않는 유기 용매를 찾아야 황산암모늄을 결정화하는 비용매를 찾을 

수 있다. 

 

그림 12. 물과 유기용매 간의 섞임 (Phenomenex) 

 

 이전 연구에서 활용했던 유기용매는 메탄올과 에탄올로 두 용매 

모두 성공적으로 비용매의 역할을 하며, 황산암모늄 결정을 만들어 냈다. 
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이 중, 더 나은 효율을 나타낸 비용매는 에탄올이었다[그림 13]. 따라서, 

본 연구에서도 에탄올을 이용한 비용매결정화를 활용하도록 한다. 

 

 

그림 13. 이전 연구에서 진행한 비용매에 따른 결정화 효율 

 

 

3.2.2. 결정분석 

 

(1) X-선 회절 분석 (XRD; X-ray Diffraction) 

 

 X-선 회절 분석은 결정형 구조를 가진 물질의 결정면에 위치한 

원자가 X선을 반사하는 원리를 이용하는 것으로, 특정 물질의 결정 구조

를 파악하기 위한 기기이다. [그림 14]에서 보이는 것과 같이 𝜃로 입사

한 파장 𝜆를 가지는 X선이 회절(diffraction) 되는 패턴을 보고 브래그

의 법칙(Bragg’s Law; 식(12))을 이용해 결정면 사이의 거리를 파악하

는 것이다. [그림 15]에 나온 것과 같이, 한 구조에서도 여러 결정면을 

가질 수 있으며 각 결정면들의 (100), (110)과 같은 표기법을 결정격자
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의 면과 방향을 나타내기 위한 밀러 지수(Miller indices)라고 한다. 각 

결정면이 발견되는 각도(𝜃)와 반사되는 빛의 세기(intensity)가 물질마

다 다르기 때문에, XRD 패턴은 결정형 물질을 구분할 수 있는 지문

(fingerprint)과 같은 역할을 한다.  

 

 2𝑑′ 𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛𝜆 (12) 

 

 

그림 14. 브래그의 법칙 

 

 

그림 15. 밀러 지수 

 

 X-선 회절 분석에는 파우더 형태의 많은 결정을 모아 한 번에 

측정하는 분말 X-선 회절 분석(Powder XRD)이 있고, 하나의 결정을 

고정시킨 후 측정하는 단결정 X-선 회절 분석(Single Crystal XRD)이 

있다. 본 연구에서는 필요에 따라 분말 XRD를 사용한다. 분말 XRD 분

석은 서울대학교 기초과학공동기기원의 SmartLab(Rigaku, Japan) 분말 
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X-선 회절 분석기를 이용했다. 

 

(2) 푸리에 변환 적외선 분광기(FT-IR; Fourier Transform Infrared 

Spectrometer) 

 

 푸리에 변환 적외선 분광기(이하 FT-IR)는 적외선 이상의 에

너지를 가지는 전자기파가 분자의 전자 상태를 변화시키는 성질을 이용

해 분자의 구조를 알아내기 위한 방법이다. 적외선은 분자 결합의 회전/ 

진동 운동을 일으킬 수 있으며, 분자 결합들은 그들의 고유의 주파수에 

해당하는 적외선을 흡수한다. [그림 16]와 같이 적외선의 파장을 달리하

며 계속해서 쏘아주고, 샘플을 통과한 후 빛이 얼마나 투과되었는지 측

정해 특정 주파수에 해당하는 분자 결합이 존재하는지 확인하는 방법이

다. FT-IR은 미지의 분자 구조를 파악하는데 뛰어난 방법이기에 이를 

이용해 얻은 결정을 분석하고 한다. FT-IR 분석에는 서울대학교 기초과

학공동기기원의 TENSOR27(Bruker, Germany)를 이용했다. 

 

 

그림 16. FT-IR 원리 
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(3) 원소분석(EA; Elemental Analysis) 

 

 원소분석은 미지 시료에서 어떤 원소가 어떤 비율로 있는지 평

가하기 위한 방법으로, 황을 포함한 CHNS 분석에서는 연소 분석을 통

해 CHNS의 질량비를 파악할 수 있다. 수득 될 것으로 예상되는 결정은 

황산암모늄(NH4)2SO4)으로 C/H/N/S/O로 이루어진 물질이다. CHNS 분

석에 더해 oxy 분석까지 진행하고, C/H/N/S/O의 질량비를 분석해 해당 

결정의 순도를 분석할 것이다. 본 연구에서 사용한 기기는 서울대학교 

기초과학공동기기원의 Flash2000(Thermo Fisher Scientific, Germany)

이다. 

 

(4) 전계방사 주사전자현미경(FE-SEM; Field Emission Scanning 

Electron Microscope) 

 

 주사전자현미경은 전자 현미경의 한 종류로, 전자 빔을 물질 표

면에 주사하여 표면과 전자 사이에서 발생하는 상호작용을 통해 물질의 

표면 구조를 파악하는 방식이다. 판매되는 결정과 수득한 결정을 비교 

분석하기 위해 SEM을 이용했으며, 본 연구에서는 서울대학교 기초과학

공동기기원의 JSM-7800F Prime (JEOL Ltd, Japan)을 사용했다. 

 

 

3.2.3. 물질 분석 

 

 본 연구에서 측정해야 하는 용존 시료는 암모니아와 에탄올이다. 

암모니아는 2장의 방법과 마찬가지로 네슬러(Nessler) 법을 적용해 

UV-Spectroscopy로 측정한다. 에탄올의 경우 알코올이 6가 크롬을 3

가 크롬으로 변환시키는 반응을 이용해, 3가 크롬에서만 관찰되는 

580nm의 파장 빛을 측정해 정량 분석을 진행했다. 마찬가지로, UV-

Spectroscopy를 이용했다. 
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3.2.4. 실험 

 

(1) 암모니아 후 투입 비용매결정화 

 

 비용매결정화를 분리막 접촉기와 연계하기 위해서는 이전 연구

에서 확인되지 않은 비용매결정화의 특성을 파악해야 한다. 먼저, 기존

에 실험했던 시스템은 용존 황산암모늄 용액에 비용매를 투입하는 시스

템으로, 본 연구에서 구현하고자 하는 비용매/황산 혼합용액에 암모니아

가 투입되는 시스템과 다르다. 암모니아가 후에 투입되는 시스템에서는 

암모니아가 다른 물질과 반응해 황산암모늄이 아닌 다른 부산물이 생길 

가능성도 있고, 결정 수득률이 더 낮을 가능성 또한 존재한다. 따라서, 

이를 확인하기 위한 실험을 진행했다. 

 황산/에탄올 혼합용액은 1M 황산용액 5mL에 에탄올을 5mL에

서 45mL까지 5mL 간격으로 투입해준 방식으로 준비했다. 추후 2M 암

모니아수를 5mL 주입해주어 최종 비용매/수용액 비율이 0.5:1, 1:1, 

1.5:1, …, 4.5:1이 되도록 설정했다. 수득한 결정이 황산암모늄임을 확

인하고, 결정화 효율(crystallization efficiency)을 평가하였다. 결정화 

효율은 식(13)을 기준으로 평가한다.  

 

 

 결정화 효율(%) =
수득한 결정량(g)

초기 용존 황산암모늄 양(g)  
× 100 (13) 

 

 

    (2) 황산암모늄 선택적 결정화 

 

 비용매결정화는 물에는 잘 녹지만 비용매에 녹지 않는 물질이 

있는 수용액에 비용매를 투입함으로써 해당 물질의 용해도를 떨어뜨려 

결정화를 유발하는 방법이다. 황산암모늄이 에탄올에 의해 결정화되는 
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것은 황산 이온(SO4
2-)이 에탄올에 대한 용해도가 매우 낮기 때문이다. 

반면에 황산수소 이온(HSO4
-)은 에탄올에 용해가 잘되어, 황산수소 이

온으로부터 발생할 수 있는 기타 부산물(Letovicite; (NH4)3H(SO4)2, 

Ammonium bisulfate; NH4HSO4)을 방지할 수 있는 가능성이 있다. 가

능하다면, letovicite나 ammonium bisulfate와 같은 다른 부산물을 함께 

만들 수 있는 기존의 증발결정화 방법 대비 우수한 방법으로, 질소 공급

률이 낮은 기타 부산물에 의한 순도 저하를 걱정하지 않을 수 있다. 이

를 실험을 통해 검증하고자 했다. 

 2M의 암모니아수와 1M의 황산 용액을 이용해 용존 황산 및 암

모니아의 몰 비율이 각각 1:8, 1:4, 1:2, 1.5:2, 1:1이 되도록 조성했다. 

코니컬 튜브에 각 비율의 혼합용액 10mL를 넣고, 40mL의 에탄올을 넣

어 결정을 얻었다. 또한, 같은 혼합용액 10mL에 증발결정화를 적용해 

얻은 결정과 비교했다. 

 

(3) 분리막 접촉기 – 비용매결정화 연계 시스템 

 

 분리막 접촉기를 운전하기 위한 시스템은 크게 세 종류로 나눌 

수 있다. 액체/액체 분리막 접촉기(i.e., 직접 접촉 분리막 증류법; direct 

contact membrane distillation), 액체/기체 분리막 접촉기(i.e., 스윕 가

스 분리막 증류법; sweep gas membrane distillation), 액체/진공 분리막 

접촉기(i.e, 진공 분리막 증류법; vacuum membrane distillation)이 있다. 

가장 많이 이용되고, 효율 높은 시스템은 액체/액체 분리막 접촉기이나 

비용매결정화를 연계하는 본 연구에서는, 비용매 적용시 막의 젖음 현상

을 일으킬 수 있다. 따라서, 본 시스템에서는 액체/기체 분리막 접촉기 

시스템을 활용해 시스템을 구현하였다[그림 17]. 이 때, ①은 기존의 액

체/기체 분리막 접촉기 시스템과 동일하나, ②에 비용매와 황산용액이 

섞인 혼합 용액을 두어 암모니아가 이송되는 즉시 결정화 될 수 있는 상

황을 조성했다. 
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그림 17. 분리막 접촉기 – 비용매결정화 연계 시스템 모식도 

 

 분리막 접촉기에 사용된 모듈 및 분리막은 2.2.2. 에서 제시된 

것과 같은 아크릴 모듈, PVDF 막을 이용했다. 공급 탱크(Feed tank)는 

염화암모늄(NH4Cl)으로 만든 암모니아 1M 500mL 용액, 회수 탱크

(Strip tank)는 0.5M 황산 용액 50mL와 에탄올 200mL를 섞은 황산용

액/에탄올 1:4 (v/v) 혼합용액으로 구성된다. 공급 탱크의 유속은 400 

mL·min-1. 회수 탱크로 유입되는 공기의 유량은 2L·min-1으로 설정

했다. 실험은 온도를 20℃로 유지하며 총 2시간동안 진행되었다. 공급 

탱크실험에서 얻은 결정은 0.45μm 필터를 통해 거른 후, 90℃에서 12

시간 건조 후 추가 분석에 이용하였다. 

 

    (4) 비용매 재사용성 평가 

 

 분리막 접촉기 – 비용매결정화 연계 시스템에서 사용되는 에탄

올은 반응에 직접 참여하지 않고, 황산암모늄이 결정화가 될 수 있는 상

황을 조성하는 역할을 한다. 즉, 에탄올이 소모되는 반응이 아니기에 에
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탄올을 계속해서 재사용할 수 있는 가능성이 있다. 이를 확인하기 위해 

비용매 재사용 실험을 진행했다. 

 앞서 언급한 조건으로 분리막 접촉기 – 비용매결정화 연계 시스

템을 2시간 운영하면, 모든 황산이 반응할 정도로 많은 암모니아가 회수 

탱크로 회수된다. 결정이 추출된 혼합용액에서 결정을 필터링하고 남은 

혼합용액은 황산이 모두 반응한 물/에탄올 혼합용액 일 것이다. 이를 회

수 탱크로 옮긴 후, 고농도의 황산 용액(5M) 5mL 투입한다. 해당 용액

은 5mL의 물이 추가된, 같은 질량의 황산을 가지고 있는 황산/에탄올 

혼합용액 일 것이다. 여기에 다시 기존과 같은 조건에서 분리막 접촉기 

– 비용매결정화 연계시스템을 운전한다. 

 이와 같은 방식으로 결정이 더 이상 검출되지 않을 때까지 실험

을 진행해, 비용매(에탄올)의 재사용성을 확인한다. 본 시스템은 회수탱

크에 지속적으로 공기가 주입되는 시스템이기에 회수 용액이 증발할 가

능성이 있고, 이로 인해 황산용액과 에탄올의 부피비가 낮아질 가능성이 

있다. 따라서, 재사용 전/후로 회수 탱크내 용액의 부피와, 용액에 포함

된 에탄올 부피비를 측정했다. 
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3.3. 연구 결과 

 

3.3.1. 암모니아 후 투입 비용매결정화 

 

 이전 연구에서 진행한 비용매 후 투입 조건과 다른, 황산/에탄올 

혼합용액에 암모니아가 후 투입되는 조건에서도 성공적으로 황산암모늄

을 결정화하는 것으로 확인되었다[그림 19-20]. [그림 18]에서 수득한 

결정(ASC crystal)이 참조(reference)데이터와 크게 다르지 않은 XRD 

패턴을 나타내는 것을 확인했다. 또한, [그림 19]에서 에탄올의 비율이 

높아질수록 결정화 효율이 높아지는 것을 확인했으며, 이는 선행 연구에

서 나온 결과와 유사했다. 따라서, 마찬가지로 최적 비율을 에탄올/황산

용액 4:1 부피비로 산정하고 이후 실험을 진행했다. 

 

 

그림 18. 암모니아 후 투입 비용매결정화 결정 분말XRD 
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그림 19. 암모니아 후 투입 비용매결정화 효율 

 

 

3.3.2. 황산암모늄 선택적 결정화 

 

 황산과 암모니아의 몰 비율(1:8, 1:4, 1:2, 1.5:2, 1:1)을 달리하

며 증발 결정화와 비용매결정화를 수행했다. 각 결정화 방법을 통해 얻

은 결정의 XRD 분석 결과는 [그림 20-21]에 나타냈다. 증발결정화법

은 암모니아 비율이 높을 때는 황산암모늄을 성공적으로 결정화 하지만, 

황산 비율이 높을 때는 황산암모늄이 아닌 다른 결정이 생성되는 것을 

확인했다[그림 20]. 반면에, 비용매결정화법으로 얻은 결정은 모두 비율

에 상관없이 황산암모늄 결정만을 생성하는 것을 확인했다[그림 21]. 

이는 앞서 예상한대로, 비용매결정화법은 황산수소이온을 배제하고 황산

이온 만을 선택적으로 결정화 할 수 있기 때문이다.  회수 용액에서 황

산과 암모니아 비율을 정확한 비율로 조정하지 않으면 불순물이 포함될 

수 있는 증발결정화법과 달리, 추가적인 조정 작업 없이도 비용매결정화

법은 선택적으로 황산암모늄만을 결정화하고, 이는 운영상 큰 이점이 있

을 것이다. 또한, 암모니아가 비교적 천천히 유입되는 분리막 접촉기 – 
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비용매결정화 연계 시스템에서도 효과적으로 황산암모늄 만을 결정화 할 

것으로 예상할 수 있다. 

 

 

그림 20. 증발결정화법으로 얻은 결정 분말XRD 

 

 

그림 21. 비용매결정화법으로 얻은 결정 분말XRD 
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3.3.3. 분리막 접촉기 – 비용매결정화 연계 시스템 

 

 [그림 22]와 같이 분리막 접촉기 – 비용매결정화 연계 시스템을 

구축했다. 구축한 설비를 기반으로 진행한 3회 반복 실험을 진행하였고, 

하얀 분말의 형태의 결정을 얻을 수 있었다[그림 23]. 그리고 해당 결

정이 어떤 결정인지 파악하고자 FT-IR, EA를 진행했다. 

 

 

그림 22. 실제 구축한 분리막 접촉기 – 비용매결정화 연계 시스템 

 

 

그림 23. 연계 시스템을 통해 얻은 결정 사진 
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 FT-IR 분석 결과, 세번의 실험에서 얻은 결정(Ex1, Ex2, Ex3) 

모두 Reference 시료와 같은 패턴을 보였고, 황산암모늄에서 나타나는 

황산 구간과 암모늄 구간이 모두 관찰되었다[그림 24]. 또한, EA 분석 

결과, reference 시료와 실험 결정들의 원소 비율이 유사하게 나타났으

며, 모든 결정이 황산암모늄임을 확인했다[표 2]. 모든 결정이 황산암모

늄이었고, 세번의 실험동안 얻어진 용존 황산대비 결정화 효율은 평균적

으로 93.37%로 나타나 뛰어난 결정 수득률을 얻을 수 있었다. 

 

 

그림 24. 연계 시스템 수득 결정 FT-IR 결과 

 

표 2. 연계 시스템 수득 결정 EA 결과 

원소  

종류 
C (%) H (%) N (%) O (%) S (%) 

Avg 

±std 

0.253 

±0.066 

6.235 

±0.022 

22.869 

±0.098 

45.440 

±0.323 

25.404 

±0.027 

Ref 0.178 6.229 22.678 45.823 25.464 

 

 

 추가적인 XRD 분석을 진행했을 때, 예상과는 다른 결과를 얻었
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다. [그림 25]에서 reference 시료와 실험 시료의 패턴을 비교했을 때, 

피크가 나타나는 위치는 같지만 그 세기가 다른 것으로 나타났다. 기존

에는 밀러 지수 (200)에 위치한 피크가 가장 높게 나타나야 하지만, 실

험시료는 공통적으로 reference에 비해 (020), (040), (060) 피크가 강

한 것으로 나타났다. FT-IR 및 EA를 통해 이미 검증했고, XRD 피크의 

위치 분포도 같다는 것은 본 결정이 황산암모늄 결정임을 의미한다. 다

만, 피크의 세부적인 세기가 다르기에 이를 설명하기 위한 논의가 필요

하다. 

 

 

그림 25. 연계 시스템 수득 결정 분말XRD 결과 

 

 (020), (040), (060) 밀러 지수를 가지는 결정면은 n(010)으로 

표현될 수 있는, 서로 평행관계에 있는 결정면이다. 즉, [그림 25]의 패

턴이 의미하는 것은 평행한 결정면을 가지는 구조가 많이 생겼다는 것으

로, 직육면체 구조(orthorhombic)의 기존 황산암모늄 구조와 달리 평행

한 에피택시 구조(epitaxy)의 황산암모늄이 생성되었다는 것이다. 이는 

과거 한 연구에서도 보고된 바 있다. (Tsujimura and Uchino, 2021)에 

따르면, 질화붕소(h-BN; hexagonal boron nitride)에 황산 이온을 담지
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한 상태로 기체상 암모니아를 쏘아주면, 황산 이온이 고정된 방향으로 

황산암모늄 결정이 자라 생성되는 결정면이 고정되어 평행한 결정면이 

많이 관찰되는, 소위 에피택시 황산암모늄이 생성되었다[그림 26]. 

 

 

그림 26. 보고된 에피택시 황산암모늄 (Tsujimura and Uchino, 2021) 

 

 본 연구에서도 결정의 생성 방향이 고정된 상황에서 결정이 형

성되었기에 에피택시 황산암모늄이 형성되었을 것으로 예상했다. 하지만 

선행 연구처럼 이온을 고정시킨 경우는 아니기에, 다른 원인으로 인해 

결정 생성 방향이 고정된 것으로 생각했다. 보다 결정 형성 과정을 정확

하게 파악하기 위해 시간에 따른 결정의 패턴 변화를 관찰했다. 

 결정 생성 속도를 줄이기 위해 유입 공기 유속을 500mL·min-

1으로 조정하고 2시간부터 1시간 간격으로 5시간까지 운전해 결정을 수

득하였다. 각 운전마다 얻은 결정의 XRD 패턴을 [그림 27]에 나타냈다. 

2시간 동안의 운전에서는 기존 패턴과 유사한 패턴이 나타났지만, 더 오

랜 시간 운전할수록 (020), (040), (060) 피크가 높아지는 것을 확인했

다. 즉, 이는 오랜 시간 운전할수록 평행한 결정면을 가지는 결정이 증

가하는 것을 의미한다. 
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그림 27. 시간에 따른 결정 분말XRD 패턴 변화 

 

본 연구에서 결정이 생성되는 특수한 환경때문에 [그림 25, 27]

과 같은 특정 결정면을 가지는 황산암모늄 결정이 많이 형성된 것으로 

생각했다. 일반적으로 결정화 시스템에서는 미리 형성된 결정핵을 기준

으로 결정이 자라고, 주변의 비슷한 결정들과 결합을 형성하며 서서히 

크기를 키워간다. 하지만, 본 시스템에서는 결정핵을 기준으로 결정이 

자라고, 주변과 결합을 형성하기 전에 비용매에 의해 즉시 결정화가 되

기에 결정핵 기준 방사형으로만 결정면이 고정되어 평행한 결정면만이 

관찰되는 것으로 생각했다. 그렇다면 해당 결정은 일반적인 구나 직육면

체 모양이 아닌, 비교적 길쭉한 형태로 형성되었을 것으로 예상했다. 이

를 확인하기 위해 SEM 분석을 진행했다[그림 28].  

 예상과 마찬가지로 연계 시스템에서 얻은 결정은 대부분 길쭉한 

판 모양이었고, 그 크기도 reference 결정에 비해 매우 작았다. 즉, 예

상했던 대로 결정핵을 중심으로 결정이 채 자라기도 전에 순식간에 결정

화가 되고, 그 때문에 주변의 결정과 결합하지 못하고 결정핵 중심으로 

방사하는 방향으로 결정 생성 방향이 고정되어 길쭉한 판 모양의 결정이 

형성되고, 그 결과 평행한 결정면의 세기가 센 XRD 패턴이 나타나는 것
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으로 확인했다. 하지만 해당 결정은 다른 불순물이 아닌 황산암모늄이기

에, 본 연구의 기존 목적대로 성공적으로 황산암모늄 결정을 얻을 수 있

음을 확인했다. 

 

 

그림 28. 황산암모늄 결정 SEM 사진; (a-c)는 시중에 판매되는 

황산암모늄 결정(x60, x150, x1000), (d-f)는 연계시스템에서 얻은 

결정(x60, x150, x1000) 
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3.3.4. 비용매 재사용성 확인 

 

 비용매(에탄올)이 재사용되는 시스템을 구현해 실험을 진행했을 

때, 재사용하면서 결정화 효율이 83.38%, 101.0%, 97.5%, 85.17%로 4

회 동안 재사용해도 80% 이상의 결정화 효율을 보이는 것으로 나타났

다[그림 29]. 1회차 때 반응하지 않고 회수 용액에 용존 되어 있던 암모

니아가 2회차, 3회차에서도 반응해 100% 정도의 결정화 효율이 나타나

는 것을 확인했다. 즉, 결정화되지 않았던 황산암모늄도 비용매 재활용

시 반응해, 최대 효율을 이끌어낼 수 있음을 확인했다. 하지만 4회차에 

들어서는 결정화 효율이 낮아지고, 5회차에서는 결정화가 명확하게 관찰

되지 않았다. 재사용시 고농도 황산용액을 추가하는 과정에서 5mL의 수

용액이 추가되어 에탄올/황산수용액의 비율이 낮아져 결정화 효율이 낮

아지는 것으로 예상되며, 이를 확인하기 위해 추가적인 에탄올 비율을 

측정했다. 

 

 

그림 29. 재활용 횟수에 따른 결정화 효율 
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표 3. 연계 시스템 에탄올 재활용 횟수에 따른 에탄올 비율  

 1회차 전 1회차 후 2회차 전 2회차 후 

에탄올 비율(%) 79.8 78.2 71.0 69.7 

 3회차 전 3회차 후 4회차 전 4회차 후 

에탄올 비율(%) 65.3 66.6 63.6 58.2 

 

 [표 3]을 확인했을 때, 2시간 비용매 결정화 운전과정에서 발생

하는 에탄올 비율 변화는 약 2%정도로, 대부분의 에탄올 손실은 필터링 

과정 및 5mL의 고농도 황산 용액을 추가해주는 과정에서 발생하는 것

으로 나타났다. (OHare et.al., 1993)에 따르면, 실제로 물/에탄올 혼합용

액에서 공기 유입조건에서 에탄올 비율의 변화는 크지 않았다. 본 실험

에서는 정확한 비교 검증을 위해, 각 회차마다 필터링을 거치고 5mL 용

액을 추가해줬으나, 실제 운영에서는 필터링을 거치지 않고 계속해서 운

영하고 물 추가를 최소화하는 고농도의 황산을 넣어주면 더욱 많은 재사

용이 가능할 것이다. 또한, 줄어든 에탄올 비율도 공기유입에 따른 에탄

올의 증발에 의한 것이기에, 실제 운영 상에서 증발된 에탄올을 캡처할 

수 있는 설비를 갖추면 비용매(에탄올)의 추가적인 투입 없이 무한으로 

재사용 할 수 있는 지속가능한 암모니아 회수 시스템을 구축할 수 있을 

것으로 예상된다. 

 

  



 

 50 

3.4. 결론 

 

암모니아 회수 분리막 접촉기와 비용매 결정화법을 연계해 두 

단계(1 – 암모니아 회수, 2 – 결정화 후처리)로 이루어진 기존 암모니아 

회수 공정을 단일 공정으로 줄이는 기술을 개발하였다. 액체/기체 

분리막 접촉기를 이용해 분리막의 젖음 현상을 유발하는 비용매와의 

접촉없이 용존 암모니아를 기체로 운반하고, 비용매/황산 혼합용액에 

투입해 회수와 동시에 즉시 사용가능한 질소계 비료(고체 황산암모늄)을 

생산하는 시스템이다. FT-IR, EA, XRD 분석을 통해 성공적으로 

고순도의 황산암모늄 결정을 생산하는 것을 확인했으며, 결정화 효율은 

93.37%로 나타났다. XRD, SEM 분석 결과 기존의 직육면체 구조 

결정과 함께 에피택시 구조의 결정도 함께 결정화되는 것으로 나타났다. 

해당 시스템은 다른 결정화법에서 불순물의 원인이 되는 황산수소 

이온을 배제하고 황산 이온만을 반응에 참여시켜 황산암모늄만을 

선택적으로 결정화해 고품질의 질소계 비료를 생산할 수 있다. 또한, 본 

시스템에서 사용되는 비용매인 에탄올은 결정화 환경만 조성하고 실제 

반응에 참여해 소모되지 않기에 계속해서 재사용 될 수 있고, 재사용 

환경에서도 80% 이상의 높은 결정화 효율을 나타내는 것으로 나타났다. 

본 연구에서 개발한 분리막 접촉기 및 비용매 결정화 연계 공정을 통해 

암모니아 회수 분리막 접촉기의 사용성을 높였으며, 궁극적으로 

지속가능한 질소 관리 체계에 기여할 수 있을 것으로 생각한다. 
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4. 결론 

 

 본 연구에서는 지속가능한 암모니아 회수 분리막 접촉기 운영을 

위해 분리막 접촉기 사용성을 저하하는 공정을 개선하고자 했다. 먼저, 

암모니아 회수 과정에서 암모니아 물질 전달에 기여하는 두가지 경로를 

발견했다. 널리 알려진 유리 암모니아가 직접 이동하는 경로 외에 

경계층 내에서 암모늄 이온의 탈양자화로 인한 유리 암모니아 보충 

효과로 암모니아 물질 전달에 기여하는 경로가 존재했다. 그 기여도는 

pH가 낮고 공급용액 경계층이 두꺼울수록 강하게 나타났다. 경계층 

내의 암모니아 종 구성이 암모니아 물질 전달에 영향을 끼칠 수 있음을 

확인해, 단순히 pH를 높이는 것이 아닌 완충 용량까지 고려한 

다각도에서의 접근이 필요함을 의미한다. 또한, 분리막 접촉기와 

비용매결정화법과 연계해 암모니아 회수 및 즉시결정화가 가능한 단일 

공정을 개발해 해당 시스템의 이점과 특성을 밝혀냈다. 해당 시스템은 

회수하고자 하는 비료 종인 황산암모늄 결정만을 선택적으로 결정화할 

수 있으며, 사용된 비용매의 재사용이 가능함을 보여 지속적이고 성능이 

뛰어난 암모니아 회수 시스템을 개발했음을 확인했다. 

 본 연구는 지속적인 암모니아 회수 분리막 접촉기 기술을 위한 

기술적 배경을 성공적으로 마련했으나, 실제 적용을 고려한 

다각도에서의 연구가 이루어지지 않았다. 먼저, 경계층 내 암모니아 종 

구성의 영향을 평가한 연구는 경계층 내 암모늄 이온의 탈양자화에 의한 

경로를 확인하기 위해, 해당 경로가 강조되는 완충 조건을 인공적으로 

조성했다. 실제 환경에서도 탄산 완충 조건이 존재할 수 있어 해당 

연구를 적용할 수 있음을 확인했지만, 더욱 다양한 환경에서의 연구가 

이루어져야 실제 적용까지도 연결될 수 있을 것이다. 또한, 암모니아 

회수와 비용매결정화 연계 공법 개발 연구에서는 비용매의 막 젖음 유발 

현상을 방지하기 위해 액체/기체 분리막 접촉기를 활용했으나, 해당 

접촉기 종류는 파일럿 규모의 확장이 비교적 어렵고, 기존의 액체/액체 
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분리막 접촉기보다 느리다는 한계를 갖고 있다. 따라서, 액체/액체 

분리막 접촉기의 형태 및 파일럿 규모의 확장까지 고려한 연구가 향후 

이루어져야 할 것이다   

 본 연구의 접근을 통해 암모니아 회수 분리막 접촉기의 사용성을 

높였으며, 궁극적으로 지속가능한 질소 관리 체계에 기여할 수 있을 

것이라 생각한다. 
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 Ammonia is an indispensable source material for agricultural 

fertilizer and manifold nitrogen-containing chemicals. The current 

nitrogen management scheme consumes a large amount of energy 

both in producing ammonia and treating ammonia nitrogen in 

wastewater, which hinders the sustainable N-cycle. A membrane 

contactor for ammonia recovery has recently been highlighted to 

sustainably manage ammoniacal wastewater. Ammonia membrane 

contactor has been shown to outperform other alternatives of 

ammonia recovery in terms of cost-effectiveness, operational 

simplicity, and compactness in size. Despite its proven potential, 
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ammonia membrane contactor has certain limitations. First, as the 

technology requires a high amount of chemical use to raise pH, it 

disturbs the sustainable nature of ammonia recovery. Next, as the 

process ends up with mostly ammonium sulfate solutions which 

require crystallizing post-treatment and spending high energy, it is 

essential to arrive at a better and more sustainable alternative post-

treatment system. In this regard, the study to overcome these 

obstacles was examined to enhance the sustainability of the ammonia 

membrane contactor. 

 Ammoniacal species have consisted of free ammonia and 

ammonium ion. As the concentration gradient of the volatile free 

ammonia is a driving force of the ammonia membrane contactor, the 

ammonia speciation in feed liquid is crucial for better performance. 

However, previous studies only addressed chemical speciation in 

bulk liquid, not the boundary layer, known to be substantially involved 

in the ammonia recovery process. We developed a novel simulation 

model that could track and reflect chemical speciation in the boundary 

layer (BL) of a membrane contactor. Simulation and experimental 

results, which agreed well with each other, indicated that ammonia 

mass transfer in a membrane contactor could occur via two significant 

pathways: i) direct transfer of free ammonia from feed bulk to strip 

side and ii) ammonium-ion supply from feed bulk to feed BL followed 

by deprotonating at the feed BL and passing through the membrane 

to the strip side. The contribution of the latter relative to the overall 

mass transfer rate increased when the feed was strongly buffered in 

pH, less basic, and flowing slower, reaching up to 78.9% for 

conditions tested in this study. These results demonstrate for the 

first time that chemical speciation in the BL plays a significant role in 

the performance of a membrane contactor for ammonia recovery 
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under typical operating conditions. 

We have proposed a novel hybrid system of membrane 

contactor and antisolvent crystallization that can reduce conventional 

two-stage processes into a single stage. The liquid-gas membrane 

contactor that prevents direct contact with wetting-inducing organic 

solvent (i.e., ethyl alcohol) transfers gaseous ammonia to the binary 

mixture of organic solvent and aqueous sulfuric acid solution. The 

transferred ammonia combines with sulfate, simultaneously 

converting into pristine solid N-fertilizer ((NH4)2SO4, ammonium 

sulfate). 93.37% of ammonia from wastewater was recovered and 

converted into ammonium sulfate crystal simultaneously. The 

recovered crystal represented the homoepitaxy crystalline structure, 

not the usual orthorhombic structure. The hybrid system also 

selectively crystallized SO4
2-, not HSO4

- the potential component of 

valueless byproducts such as letovicite ((NH4)3H(SO4)2) and 

ammonium bisulfate (NH4HSO4), producing only valuable ammonium 

sulfate. Likewise, since the organic solvent in the system does not 

participate in the crystallizing reaction, it can be recycled numerous 

times with the supply of concentrated sulfuric acid. The novel hybrid 

system that simultaneously recovers ammonia and crystallizes N-

fertilizer may minimize the size and improve the sustainability of the 

ammonia recovery system, enhancing its feasibility of the ammonia 

recovery system. 

 To obtain a sustainable ammonia membrane contactor, this 

study explores the effect of chemical speciation in the boundary layer 

on recovery performance and developed a novel hybrid system of 

membrane contactor and antisolvent crystallization. This provides a 

scientific rationale that can aid ammonia recovery in moderate pH 

conditions and curtails the two-stage ammonia system into a single-
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stage system, respectively. This approach might enhance the 

sustainability of the ammonia recovery system, thereby taking a step 

further toward a sustainable nitrogen management system. 

 

Keywords : Antisolvent Crystallization, Ammonia recovery, Modeling, 

Membrane Contactor, Sustainable Water Treatment 
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