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Abstract Recently, as the problem of environmental pollution emerges, various methods of eco-friendly water treatment
method are being developed. Polymer membranes, which are currently leading the market, are inexpensive, but have many
problems in terms of chemical resistance and durability. Thus, ceramic membrane has been attracted great attention as high-
efficiency water treatment due to excellent durability and chemical resistant. In this study, ceramic membranes were
developed via pore structure, size control, and surface treatment. The pore size of the membrane was controlled through
the formation of ZrO

2
 and TiO

2
 coating films. Tape casting and sol-gel process were used to form a ceramic coating film

with nanopores on the surface of the membrane. Microstructure analysis of ceramic membrane and pore size analysis of
the coating film were conducted and the change of water treatment characteristics was observed.

Key words Ceramic membrane, Water treatment, Pore structure, Ceramic coating film

수처리용 나노스케일 다공성 세라믹 멤브레인 제조

한혁수, 이호준*, 류정호*
,†

홍익대학교 재료공학부, 세종, 30016

*한국교통대학교 신소재공학전공, 충주, 27469

(2019년 4월 9일 접수)

(2019년 4월 15일 심사완료)

(2019년 4월 18일 게재확정)

요 약 최근 환경오염에 관한 문제가 대두됨에 따라서 친환경 수처리 공법에 관한 다양한 방법들이 논의되고 있다. 현

재 시장을 주도하고 있는 고분자 멤브레인은 저가이나, 내화학성 및 내구성 측면에서 많은 문제점을 안고 있다. 이에 따라

친환경적이며 내구성, 내화학성이 뛰어난 세라믹 멤브레인의 기공 구조, 크기 및 표면 처리를 통하여 고효율의 수처리용

세라믹 멤브레인을 제작하였다. ZrO
2
 및 TiO

2
의 균일한 코팅막 형성을 통하여 멤브레인의 기공 크기를 조절 하였다. 테입

케스팅, 졸겔 공정법을 활용하여 멤브레인 표면에 성공적으로 나노기공을 가지는 세라믹 코팅막을 형성하였다. 세라믹 멤

브레인의 미세조직 분석, 코팅막의 기공의 크기 분석을 진행하였으며 이에 대한 수처리 특성 변화를 관측하였다.

1. 서 론

4대강 사업 등으로 인해 하천의 유속이 감소하고 오염

물질의 유입이 증가되어 극심해지는 부영양화(녹조발생)

를 억제하기 위하여 환경부는 2012년 1월 1일자로 하수

도법 시행규칙을 일부개정하며 방류수수질기준을 대폭

강화하면서 특히 방류수 내 인 성분의 기준을 더욱 높였

고, 이에 대응하기 위하여 ‘후단공법’이라는 약품처리 방

안을 권고하여 대부분의 하폐수처리 시설에 추가적인 인

제거 시설을 설치하였다. 그러나 소규모 하폐수 처리시설

에서는 이러한 화학처리공정이 잘 이루어지지 않을 뿐만

아니라 화학처리공정 이후에 여과설비의 운영관리에 큰

어려움을 겪고 있고, 이는 각 지자체의 마을하수도 기술

진단의 결과를 통해 유추하면 거의 대부분의 마을하수도

에서 여과설비에 대한 문제점이 지적되고 있는 실정이다.

도시화와 산업화에 따른 수질악화, 난분해성 폐수의

증가, 환경규제강화 및 생활수준 향상 등으로 환경 친화

적인 수처리 기술의 필요성이 증가하고 있고 이에 따라

MBR과 같은 분리막을 이용한 수처리 공정이 각광을 받
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고 있다. 중요성이 증대되고 있는 분리막 기술에서 현재

저가의 중공사막과 같은 고분자 멤브레인이 시장을 주도

하고 있으나 내화학성 및 내구성, 유지관리에 많은 문제

점을 안고 있어 최근에는 평막형 세라믹 멤브레인의 개

발에 대한 중요성이 강조되고 있다[1-4]. 특히 중소규모

하폐수 처리시설에서는 인력수급이나 비용문제, 부하변

동, 막 세정문제 등으로 인해 유지관리에 어려움이 있으

며 MBR에 적용되고 있는 고분자 멤브레인인 중공사막

을 정상상태로 운전하는데 어렵다. 세라믹 멤브레인은

내열성, 내화학성, 내구성 및 우수한 유지관리 특성 등의

우수한 물성에도 불구하고 높은 제조단가 때문에 환경

하폐수처리 분야에서 매우 제한적으로 응용되고 있으며

이를 개선하기 위한 기술개발이 시급하다. 현재 세라믹

멤브레인은 수입의존적이며 국내의 경직된 소재산업 분

야의 특성상 세라믹 멤브레인에 대한 국내 기술 수준은

환경 하폐수처리 분야의 요구를 수용하지 못하고 있으며,

환경 하폐수처리 분야에서는 소재산업에 대한 이해 부족

으로 인해 개발 투자에 소극적으로 시장의 형성과 확대

를 주도하지 못하고 있는 실정이다.

환경 및 소재분야의 기술선진국에서는 이미 다양한 세

라믹 분리막이 개발되어 환경 하폐수처리 분야에서 적극

적으로 사업화가 진행되고 있으나 국내에서는 여러 문제

점을 안고 있음에도 대부분 저가의 고분자 중공사막이

적용되고 있다. 이에 물리적 특성이 우수하고 유지관리

가 용이하며 또한 기존의 고분자 중공사막에 대해 설치

및 유지관리비의 경쟁력을 갖춘 세라믹 분리막 시스템의

개발의 필요성이 점점 증대되고 있으며 환경 하폐수처리

분야에서 적극적인 도입이 필요한 실정이다. 세라믹 멤

브레인은 막구조상 대칭막과 비대칭막으로 나누어질 수

있는데 대칭막은 막 전체가 균일한 구조를 갖는 것으로

써 막힘 현상이 극심해 현재는 거의 사용되지 않으며 비

대칭막은 기공이 작은 여과면과 기공이 큰 내부의 구조

로써 상대적으로 막힘 현상이 양호해서 대부분 비대칭막

이 주류를 이룬다[5-8].

따라서, 본 연구에서는 세라믹 기반의 수처리용 고효율

세라믹 멤브레인을 개발하고자 한다. 일반적으로 평판형,

관형 및 모노리스 등의 모든 세라믹 분리막은 압출공정

에 의해 제조되는데, 이는 압출공정에서 요구되는 레올로

지를 위해 바인더와 세라믹 원료의 비율이 일정 범위로

고정되기 때문에, 투수성에 직접적인 영향을 주는 기공도

의 증가가 용이하지 않다. 또한 세라믹 분리막의 압출공

정은 대량생산구조로써 막대한 비용의 설비투자가 요구

될 뿐만 아니라 공정특성상 생산규모가 과다하여 재고

부담이 크며 생산품을 다양화할 수 없기 때문에 결과적

으로 제조단가 증가를 초래한다. 이에 본 연구에서는 독

자적으로 생산성이 우수하고 설비투자를 최소화하면서도

효율적인 세라믹 분리막을 양산할 수 있는 테이프 캐스

팅 공법을 적용하여 신공법을 개발하고자 하였다.

2. 실험 방법

세라믹 분리막 지지체를 테이프 캐스팅에 의해 제조하

기 위한 세라믹 원료는 기본소재로 Al2O3에 소결조제로

써 SiO
2
 분말을 첨가하였다. 분산재와 혼합 용매 및 혼

합 바인더를 적절한 비율로써 26.1
o
C에서 27,000 cps,

25
o
C에서 34,900 cps의 점도를 갖도록 슬러리를 제조하

였다. 원료의 균일한 혼합을 위해서 각각의 원료의 첨가

재는 순서에 따라 첨가되었으며, 볼밀링과 슬러리의 토

출 및 탈포공정을 통해 슬러리를 제조하였으며, 매 슬러

리의 점도체크를 통해서 제조된 슬러리의 품질관리를 진

행하였다. 준비된 슬러리는 캐스팅 갭이 2.15~2.27 mm

가 되도록 하여 시트 두께가 약 1 mm가 되도록 캐스팅

하였으며, 약 20
o
C에서 20시간 건조한 후 70

o
C에서 3시

간 동안 최종적으로 건조하여 세라믹 시트를 제조하였다.

건조된 세라믹 시트는 최종적으로 세라믹 분리막 지지체

의 크기가 200 × 200 mm가 되도록 재단하여 5장을 가

열 가압하여 세라믹 분리막 지지체를 성형하였는데, 이

때 가장 가운데 시트는 유로홀이 형성될 수 있는 형태로

재단하여 삽입함으로써 여과된 물이 잘 투수될 수 있도

록 구성하였다. 성형된 세라믹 분리막 지지체는 1200
o
C

에서 대기분위기에서 소결하였으며, 소결된 세라믹 분리

막 지지체는 모서리 등의 간단한 연마 가공처리를 통해

완료하였다.

Fig. 1. Ceramic membrane manufacturing method. (left) Ceramic extrusion and (right) tape-casting processes.
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3. 결과 및 고찰

제조된 세라믹 분리막 지지체는 가로세로 200~200mm,

두께는 약 4.5 mm이며, 내부 유로홀은 폭 0.5 mm, 너비

5 mm가 되도록 구성하였다. 판도는 0.2 mm 이내로 기

계부품으로써 장착하는 데 어려움이 없도록 제어되었다.

제조된 세라믹 분리막의 기공도는 기공율 분석결과 약

43 %였으며, 이는 폐사의 세라믹 분리막의 두께가 얇고

유로홀의 면적이 넓기 때문에 강도를 확보하기 위하여

조절된 결과이며, 기공크기는 5~10 µm의 기공이 균일하

게 분포하고 있음을 Fig. 2와 같이 확인할 수 있었다.

세라믹 분리막의 수처리 특성을 더욱 향상시키고자 표

면에 ZrO2 코팅막을 제작하였다. ZrO2 코팅막의 경우

0.05 µm의 기공크기를 갖는 코팅면을 제조하기 위하여

상용 ZrO2 나노분말을 분산재와 용매, 그리고 바인더를

알맞은 배합비율로 혼합하였다. 혼합된 원료는 20시간의

볼밀링을 통하여 균일하게 혼합된 슬러리를 제조하였으

며, 점도제어를 위해 핫플레이트에서 온도를 제어하며

일정한 rpm으로 용매의 일부를 증발시켰다. 세라믹 분

리막 지지체의 모양이 정확히 구성된 메쉬 스크린에 일

정한 횟수의 스크래핑으로 슬러리를 코팅하였으며, 20
o
C

에서 일정시간 건조 후 오븐에서 최종 건조하였다. 스크

린 프린팅된 세라믹 분리막은 1050
o
C에서 소결되었다.

스크린 프린팅된 코팅면은 매우 균일하게 Fig. 3과 같이

기공크기는 약 20~60 nm 크기로서 평균기공크기는 약

40 nm로 확인되었다. 기공율 분석결과, 코팅면의 기공율

은 약 60 %로써 매우 높은 반면, 미세조직상 매우 균일

한 구조를 갖는 것으로 확인되었다.

나노미터 크기의 기공을 지니는 세라믹 분리막을 형성

하고자 TiO2 코팅막을 습식방법으로 제조하여 세라믹

분리막 코팅 공정 최적화를 진행하였다. Oxalte 공침법

을 통한 타이타니아 졸 합성 및 in-situ 코팅 공정 최적

화 진행하였는데, pH 조절을 통한 공침현상 최적화 진

행하였으며, pH 5에서 최적의 공침 현상 발생 확인하였

음. 또한 교반시간 조절을 통한 공침현상 최적화 진행하

였는데, 교반시간 30분 이상에서는 코팅막 형성에 큰 차

이점이 없음을 육안 및 SEM 분석을 통해 확인하였다.

기판위에 균일한 졸의 코팅을 위한 코팅 공정을 진행하

기 위하여 기판을 수직 상태로 용액안에 고정 후 연속적

인 교반을 통하여 TiO2 졸이 형성시 기판위에 고르게

코팅이 되도록 진행하였다. 기판이 교반용 마그네틱 바

에 충돌하는 것을 방지하고자 최대한 비커의 벽면에 밀

착하여 위치시켰다.

코팅막 소성 열처리 조건 최적화를 위하여 온도, 시간

에 따른 소성 후 코팅막 미세조직 분석 진행하였으며 열

처리 온도가 500도 이상에서 Anatase 결정상이 형성되

는 것을 확인하였다. 하지만 열처리 시간의 경우 2시간

이상 열처리 시 결정립 성장에 의한 다공성 구조의 소멸

을 확인하였다. 또한, 열처리 조건 및 pH 변화에 따른

제조된 코팅막의 미세구조 분석을 진행하였다. pH 2, 5

에서 형성된 TiO2 졸의 코팅막을 온도범위 400~700
o
C

에서 각 100
o
C 별로 나누어 열처리를 진행하였다(Fig.

4). 최고 온도에서의 유지시간을 5, 10, 15, 30, 60분으

로 나누어서 열처리 공정 최적화를 진행하였다. 각각의

온도 조건에서 소성된 TiO
2
 코팅막의 미세조직 및 결정

상을 SEM 및 XRD 분석법을 통해 분석을 진행하였다.

온도 유지 시간에 따른 결정립 및 결정상 변화는 미미하

였으나 최고 온도가 500
o
C 이하일 때 anatase 단일상이

형성되지 않음을 확인하였으며, 최적의 열처리 조건을

500
o
C 2시간으로 결정되었다.

추가적으로 ex-situ 코팅법을 활용하여 세라믹 분리막

의 평균 기공크기 7 nm의 코팅층을 개발하고자 하였다.

Fig. 2. Porosity distribution of ceramic membrane support.

Fig. 3. Surface electron microscope and pore size distribution
of coated surfaces.
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Fig. 4. Microstructure change of TiO
2
 coating film by pH and heat treatment condition.

Fig. 5. Microstructure and EDX mapping of ex-situ coating and after sintering TiO
2
 coating film.
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Ex-situ 코팅 공정 진행시 타이타니아 졸이 기존 형성되

어 있던 기판의 macro pore로의 침투 현상을 확인하였

다. 소성후 macro pore 사이에 코팅된 타이타니아 졸이

TiO2 나노분말로 형성되며 TiO2 상이 macro pore 사이에

존재하는 것을 EDX 분석을 통하여 확인하였다(Fig. 5).

결정상 분석을 위하여 X선 회절 분석법을 통하여 형

성된 TiO2 코팅막이 결정질 아나타세 상을 지니는 것을

확인하였으며 BET 분석법을 통하여 형성된 TiO
2
 코팅

막이 약 6 nm 이하의 기공크기를 지니는 것을 확인하였

다. 또한 코팅층 두께를 전자주사현미경으로 분석한 결

과 Fig. 6과 같이 약 200 nm 이하의 코팅막이 형성 될

수 있음을 확인하였다.

4. 결 론

코팅층 기공크기 60 nm의 ZrO2 분말의 스크린 프린팅

공정으로 40 nm 크기의 코팅막의 제조에 성공하였으며,

특히 10 nm 내외의 극미세 기공크기의 코팅막을 구현하

기 위하여 본 연구에서는 TiO2 나노 졸 합성 및 졸-겔

코팅공정을 통하여 6 nm 이하의 기공크기의 코팅막 제

조에 성공하였다. ZrO2 코팅막의 두께는 약 20 µm로써

내구성 및 강도, 특히 마크로 크랙을 통한 리크를 방지

하기 위하여 적절한 두께를 유지하고 있으며, TiO2의 경

우 6 nm 크기의 기공 코팅막의 두께는 200 nm로써 극

미세한 두께를 보여주었다.
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