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서론

현재 각종 산업의 발달로 지구환경은 오염되고 이로 인해 인간뿐만 아니라 모든 동(식물에 그 피해가 나타나고 있다. 이런 영향으로 세계 각처에서는 환경오염을 방지하기 위해 환경관련기관이 창설되어 활동하고 있으며 또 오염된 환경을 정화하기 위한 인간의 노력이 계속되고 있다. 환경오염은 크게 대기오염, 토양오염, 수질오염으로 나눌 수 있으며 그 중 수질오염은 공장폐수와 생활하수가 그 주범이 되고 있다. 폐수처리의 한 방법으로 소개된 흡착기술은 다른 방법과 마찬가지로 여러 방면에서 다양하게 이용되고 있는데 흡착 공정에 주로 사용되는 흡착제로는 활성탄, 활성 탄소섬유, 실리카겔, 활성 알루미나, 이온교환수지, 제올라이트 등이 있으며 흡착능이 우수한 흡착제를 개발하고 발전시키기 위한 노력이 계속 진행되고 있다. 이온교환은 액체와 고체사이에서 이온의 가역적인 교환으로 정의되며 교환되는 이온의 전하에 따라 양이온교환과 음이온교환으로 분류된다. 양이온교환수지는 수지가 가지고 있는 교환 가능한 양이온의 수와 전기적으로 균형을 이루는 음이온 그룹을 3차원으로 가교된 구조 내에 함유하고 있는 고중합체를 말한다. 이 수지들의 이론적 특징은 sulfonic, carboxylic, phenolic 그룹과 같은 극성그룹에 의해 결정되어지고 수지 내의 비극성 부분과는 아무런  관계과 없다. 음이온교환수지는 고분자격자 전체에 걸쳐 amine그룹을 가지고 있는 고분자로서 chloride, sulfate, hydroxyl 등과 같은 교환 가능한 음이온을 가지고 있다. 또한 이온교환수지는 특정 유기물뿐만 아니라 금속의 제거에 있어서 선택성이 우수하고 그 흡착능이 일정하게 유지된다는 장점이 있기 때문에 수처리와 같은 저가공정은 물론 금이나 백금과 같은 고가금속의 정제 및 약품처리와 같은 고가공정에 걸쳐 여러 분야에서 실제 적용되고 있다.

이론

흡착현상은 용액 중에 녹아 있는 용질의 원자, 이온, 분자들과 고체표면과의 정전기적 인력을 바탕으로 한 결합력의 결과로 고체표면에서 흡착질의 농도가 높아지는 현상을 말한다. 흡착 메카니즘을 수학적으로 표현하기 위한 많은 연구가 진행되었으며 그 중 대표적인 흡착등온식 3개를 살펴보면 다음과 같다.

Langmuir 흡착등온식
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Freundlich 흡착등온식
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Sips 흡착등온식
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다공성 흡착제에서 용매로부터 용질의 흡착은 다음과 같은 연속적인 물질전달 공정으로 일어난다. 첫번째 단계는 흡착제 외부표면의 유체경막에서의 물질이동이고, 두번째 단계는 흡착제의 내부확산 (세공확산, 표면확산)이고, 마지막으로 흡착제 내부표면에서의 흡착이다. 일반적으로 물리흡착에서는 세번째 단계의 속도가 빠르고 세공내의 표면의 각 흡착점에서 평형이 설립함으로 전체 흡착속도는 주로 첫번째와 두번째 단계에 의해 결정된다.

실험

실험재료 및 실험기기

흡착제로 사용된 이온교환수지는 sigma사의 amberlite 200 (Sodium 형)을 사용하였고, 피흡착제로 사용된 Cd2+ ( CdCl2H2O, 98%) , Co2+ (CoCl26H2O, 95%)은Junsei Chemical Co., Ltd.사와 Osaka 약리화학공업주식회사(Japan)사의 제품을 사용하였다. Cd2+, Co2+ 수용액은 ICP를 이용하여 분석하였다. 본 실험에 사용된 증류수는 Milli-Q RG로부터 얻어진 증류수를 사용하였다.

흡착평형실험

이온교환수지에 대한 중금속 (Cd2+, Co2+)의 흡착등온식과 흡착효율을 알아보기 위하여 평형실험을 하였다. 300mL 용량의 삼각플라스크에 Cd2+, Co2+의 초기농도가 100ppm인 용액 200mL를 취하고 여기에 일정량의 이온수지를 넣은 후 항온(25oC)이 유지되는 shaker (model K.M.C.-8380S)에서 1주일간 교반한 후 용액중의 잔류 Cd2+, Co2+ 농도를 ICP로 분석하여 흡착평형량을 구하였다.

회분식 흡착실험

Cd2+, Co2+ 의 흡착속도와 율속단계를 고찰하기 위하여 회분식 흡착실험을 하였다. 이중 원통형 실험장치를 사용하여 carberry형 흡착조에서 내부에는 시료를 외부에는 항온수조를 연결하여 시료의 온도를 25 oC로 일정하게 유지시켰다. 초기농도가 100ppm인 Cd2+, Co2+ 수용액 1.5 L에 이온수지 1.5 g을 넣은 후 물질전달저항이 무시될 수 있는 400 rpm에서 교반하면서 시간의 변화에 따른 잔류 Cd2+, Co2+ 의 농도를 ICP로 분석하였다. 회분식 실험 장치는 Figure 4에 나타나 있다.

결과 및 토론

25oC에서 흡착실험으로부터 얻은 중금속 이온의 평형흡착결과를 Langmuir,     Freundlich, Sips 흡착등온식에 적용하여 구한 파라미터를 Table 1에 정리하였다. 실험결과와 흡착등온식에 의한 모사 결과와의 차이에 의한 오차는 Sips흡착등온식을 적용한 경우가 가장 적었다.  흡착평형 실험 결과를 3개의 흡착등온식에 적용하여 실험값과 비교한 그림을 Figure 1에 나타내었다. Figure 2는 Cd2+, Co2+에

대한 흡착평형을 나타내고 있다. 결과로부터 양이온수지에 대한 Co2+의 친화도가 Cd2+보다 큼을 알 수 있다. Figure 3은 교반속도에 따른 Cd2+에 대한 회분식 실험결과를 나타낸 그림으로 세공확산모델 (PDM)을 이용하여 구한 실험치와 이론치가 잘 일치함을 보여주고 있다. 그림에서 rpm이 증가할수록 경사가 급격해지는 것을 알 수 있다. 이는 rpm이 증가할수록 경막물질전달계수인 kf가 증가하여 물질전달이 증가하기 때문이다. Table 2는 rpm에 대한 경막물질전달계수 kf의 값을 표시한 것이다. rpm이 증가하면 kf 또한 증가하는 것을 보여주고 있다.

Table 1. Adsorption equilibrium isotherms of Cd2+ and  Co2+ on amberlite 200.




Isotherm type
Cd2+
Co2+

Langmuir
qm
2.1126
2.6629


b
362.2403
104.1975


E(%)
17.6534
14.4606

Freundlich
k
2.3728
3.0556


n
8.6617
6.2764


E(%)
10.0159
6.6684

Sips
qm
2.5000
3.0036


b
7.0367
8.8454


n
3.0656
2.1352


E(%)
7.0718
2.7364

Table 2. Effective diffusion coefficient and film mass transfer coefficient estimated




Adsorbate species
rpm
kf x 104            [m/s]
Dp x 106             [m2/s]

Cd2+
400
2.3082
5.6696


200
1.5173
0.6830


100
1.1265
0.98493
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Figure 1. Adsorption isotherm of Cd2+ on Amberlite 200 at 25oC.





Figure 4. Schematic diagram of a batch system





Figure 3. Single component batch adsorption of Cd2+ on Amberlite 200 at 25oC. (Co=0.89 mol/m3)
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Figure 2. Adsorption isotherms of Cd2+ and Co2+ on Amberlite 200 at 25oC.
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