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TheStudyofAdsorbentDevelopmentCoatedwithGlycerol,Ironand

Aluminum UsingtheExfoliatedVermiculiteasaFloatableDevicefor

RemovalPhosphorusintheSmallLake

Ja-HyunKim

DepartmentofEnvironmentalEngineering,GraduateSchool,

PukyongNationalUniversity

ABSTRACT

Thisstudyperformedtomakeadsorbentforremovalofphosphorous.We

usedthevermiculiteaslow-costadsorbent.Itcanbeexpandedbyseveral

times in volume when heated rapidly and floaton the water surface.

Phosphorousisadsorbedonthesurfaceofmetallicoxideand hasstrong

affinity formineralsurface.Sowecoated with Aland Feoxideon the

exfoliated vermiculite surface and heated aftercoating with glyceroland

H2SO4 toproduceporouscarbon.Sampleswascharacterizedbyinstrument

analysesandphenomenaofphosphorousadsorptionweretestedusingbatch

kineticandadsorptiontests.Inbatchtest,raw exfoliatedvermiculitedidnot

removephosphorus and Al+exfoliated vermiculite(43.38 %)betteradsorbed

than Fe+exfoliated vermiculite(4.41 %).In EDS and XRD analyses,Al

constantwasincreasedfrom 6.16% to10.21% andpresentedanintense

peakat45.58
o
becauseofexistenceofAl.IntheLangmuirisotherm models,

themaximum sorptioncapacity(Qm)was0.537mg/g.Inconditionofdifferent

initialphosphorus concentration,it was well described by the pseudo

second-ordermodel.Wheninitialconcentrationwasincreasedfrom 5.3to40.8

mg/L,theadsorptioncapacity(qe)wasincreasedfrom 0.035to0.377mg/g.In

EDS anaysis,C contentofraw exfoliated vermiculitewasnearzerobut

C+exfoliatedvermiculitewas62.2%(380℃),53.8%(580℃),and38.1%(780

℃),indicating theformation ofaporouscarbon layeron thesurface.In
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TGA,weightlossbetween450and620℃ wascausedbycarbonoxidation

andC+exfoliatedvermiculiteheatedat380℃ hadthehighestweightloss.In

thebatchtestofC+exfoliatedvermiculite,thehigherthecarboncontentof

adsorbentsurface,thegreatertheadsorptioncapacityforphosphorous.Inthe

isotherm models,maximum sorptioncapacity(Qm)was0.708(380℃),0.486(580

℃)and0.183mg/g(780℃)so,C+exfoliatedvermiculiteheatedat380℃ was

themostefficientadsorbent.InconditionofdifferentinitialPconcentration

anddosageofadsorbent,C+exfoliatedvermiculiteheatedat380℃ waswell

describedbythepseudosecond-ordermodel.Theadsorptioncapacity(qe)was

0.069,0.113,0.115,and0.146mg/gatinitialconcentrationsof5.2,10.6,15.4,

and20.4mg/L,respectively.Whendosagewasincreasedfrom 1g(25g/L)to

4g(100g/L),qe decreasedfrom 0.122to0.104mg/g.Intherespectofthe

economicandenvironment,usingexfoliatedvermiculiteaslow-costnatural

mineralsandglycerolasaco-productfrom thebio-dieselprocessisgoodto

produceadsorbentforremovalphosphorus.Alsoitcanbeeasilyremovedin

thesmalllakewithafloatingform.
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Ⅰ.서론

1.1연구 배경 및 목적

최근 인간의 생활 및 산업 활동에 의하여 과도한 유기물 및 무기 영양

염류와 유독한 중금속 및 유해화학물질의 유입으로 인하여 수질오염현상

이 심각하게 대두되고 있다.특히,국내 용수원의 상당 부분을 차지하고

있는 호소수와 하천은 인,질소 등의 영양염류가 유임됨에 따라 부영양화

가 심화되어 하천 및 호소수의 자정능력이 급격히 저하되고 있는 실정이

다(배헌균,2010).

부영양화는 인이 수계에 1mg/L이상 유입하게 되면 발생하며 식물성

플랑크톤이나 조류의 이상 번식을 촉진하여 용존 산소량을 감소시키며,

물고기를 사멸시키고,탁도를 증가시킨다.또한 식물성 플랑크톤이나 조류

가 사멸하여 하천의 수질을 악화시키게 된다.더불어 폐수 속 영양분의

존재는 Pfisteria의 해로운 미생물의 활동을 활발하게 하고 유독화합물의

일종인 미소시스틴과 같은 유독한 수생동물의 환경독소 생산을 가속화 시

키며 인간에게 간세포 암종을 일으킬 수 있다(배헌균,2010;Yangetal.,

2013;Routetal.,2014).

따라서 호소수의 수질관리를 위해 부영양화의 제한인자인 질소와 인의

제어가 필수적이라고 보고 있다.영양물질인 질소와 인은 수중조류의 성

장을 가속화하는 역할을 하며 그중 인은 수계에 공급되는 경로가 다양한

질소에 비하여 유입 절대량이 상대적으로 적고 배출처가 제한적이기 때문

에 수처리에 있어서 효과적으로 조류성장을 제한하는 인자로 알려져 있다
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(김진형 등,2008;조경철 등,2012).

인은 수중에서 대부분 인산염(PO4-P)의 형태로 존재하는데 현재 공공

수역으로부터 인을 제거하기 위한 방법으로 물리적,화학적,생물학적 제

거 기술들이 다양하게 개발되어 왔다.일반적으로 생물학적인 처리방법은

저비용으로 높은 제거효율을 얻을 수 있지만 미생물이 환경의 조건에 크

게 영향을 받기 때문에 지속적이고 안정적인 인을 제거하는 것은 어렵다.

반면,침전 등의 물리화학적인 인 제거 방법은 안정적이고 운전조작이 상

대적으로 간편하지만 응집제를 이용하여 침전할 경우 발생하는 화학 슬러

지가 많으며 처리 처분이 힘들다.또한 응집제를 구입하는데 비용이 상승

하는 단점을 지니고 있다(이용환 & 임수빈,2011).

흡착은 생물학적,물리화학적 인 제거 방법에 비해 운용이 간단하며 비

용 효율이 높다.또한 높은 제거효율과 다양한 수질에 적용가능 하므로

가장 효과적인 기술로 여겨지며 많은 흡착제가 개발되었다(Wenetal.,

2014;Shietal.,2011).최근에는 여러 공정에서 발생되는 산업부산물,폐

기물과 천연광물 등을 이용하여 다양한 저비용의 흡착제에 관한 연구에

관심이 상당하여 고령석과 몬모릴로나이트(Kafkafi et al., 1988),

slag(Sakadevan& Bavor,1998),적니(Akayetal.,1998;Mohantyetal.,

2004),명반석(Mahmut,2003),감람석(이용환 & 임수빈,2011)등 을 이용

하여 흡착제 개발을 위해 연구되어졌다.

그러나 낮은 흡착 용량과 흡착속도 때문에 실제로 사용되기에는 어려움

이 있어(shietal.,2011)흡착 능력을 높이기 위해 란탄-제올라이트 복합

체(Peaketal.,2010),란탄늄-황토 복합체(신관우 등,2011),철 산화물을

코팅한 활성탄(shietal.,2011),알루미늄과 철 산화물을 코팅한 키토산

단량체(Sousaetal.,2012),알루미늄과 철 산화물을 코팅한 발포점토골재

(Yaghi& Hartikainen,2013),망간을 코팅한 질석(Sari& Tüzen,2013)
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등 알루미늄,철 또는 망간 산화물 등을 이용하여 흡착제를 개발하였다.

또한 흡착제의 비표면적을 높이기 위해 활성탄을 제조하는데 K2CO3,

Na2CO3,KOH,NaOH,ZnCl2와 H3PO4를 이용한 리그닌(Hayashietal.,

2000),글리세롤과 H2SO4를 이용한 질석(Medeirosetal.,2009),고온 처

리된 활성알루미나(박성직 등,2010),K2CO3와 KOH를 이용한 포도씨

(Okmanetal.,2014)등 여러 방법들이 점토광물이나 폐기물에 적용되어

연구되었다.

이에 본 연구에서는 부유체로서 천연광물인 발포된 질석과 흡착 능력

향상을 위한 재료로써 알루미늄,철 산화물과 글리세롤,황산을 이용하여

인 흡착제를 제조하기 위해 연구하였으며 흡착제의 특성을 분석하기 위해

비표면적,SEM-EDS,XRD,XRF,TGA,FTIR분석을 실시하였다.또한

등온흡착실험을 통해 인 흡착능을 알아보았으며 초기 인 농도 및 흡착제

주입량의 변화에 따른 인 제거양상을 흡착속도모델에 적용하여 살펴보았

다.

1.2연구 내용

본 연구에서는 호소수의 인 제거를 통한 부영양화 방지를 위해 천연광

물인 질석을 이용하여 흡착제를 제조하였으며 제조된 흡착제를 이용하여

인 흡착 특성에 대해 연구하였다.금속 산화물 표면에 대한 인의 친화성

을 이용하여 알루미늄 산화물과 철 산화물을 발포질석에 코팅하여 Al+발

포질석과 Fe+발포질석을 제조하였다.또한 다공성 탄소층을 형성하기 위

해 글리세롤과 황산을 이용하여 가열온도를 380∼780℃로 다르게 하여

C+발포질석을 제조하여 비교 분석하였다.흡착제의 특성은 BET 법을 통

해 비표면적을 알아보았으며 주사전자현미경(SEM)과 X선 분광분석
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(EDS)를 통해 흡착제의 표면 형태와 미세 표면의 구성 원소를 알아보았

다.흡착제의 결정성 물질의 종류와 양을 분석하기 위해 X선 회절분석

(XRD)을 실시하였으며 X선 형광분석(XRF)을 통해 원소의 정성,정량 분

석을 하여 산화물 형태로 나타내었다.또한 열중량분석(TGA)을 통해 열

에 의한 시료의 물리화학적 특성 변화를 온도에 따라 흡착제의 중량 변화

로 나타내었으며 푸리에 적외선 분광분석(FTIR)을 통해 화합물의 분자

구조와 분자 결합에 관한 정보를 얻었다.

Raw 발포질석,Al+발포질석과 Fe+발포질석의 인 제거 정도를 비교하

였으며 가열온도별 C+발포질석의 인 제거 양상도 살펴보았다.또한 등온

흡착실험을 통해 얻은 결과를 Linear,Freundlich와 Langmuir흡착등온식

에 적용하여 제조한 흡착제의 인 흡착능을 평가하였으며 초기 인 농도 변

화 및 흡착제 주입량의 변화에 따른 결과를 속도론적으로 알아보기 위해

유사 1차 동력학적 모델과 유사 2차 동력학적 모델에 적용하였다.
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Ⅱ.문헌 고찰

2.1인의 분류 및 존재형태

인(phosphorus)은 생물체의 구성 성분 중 중요한 영양물질로

DNA(DeoxyriboNucleicAcid),RNA(RibouncleicAcid)와 같은 유전 물

질의 구성 요소이며,세포 내 핵산과 세포 막 중의 인 지질 또는 카르복

시화 효소, FAD(Flavin Adenine Dinucleotide), NAD(Nicotinamide

AdenineDinucleotide)등의 구성 성분으로 작용한다.또한 인은 세포 내

의 저장 에너지인 ADP(AdenosineDiphosphate), ATP(Adenosine

Triphosphate)등 에너지 대사에도 직접 관여하는 성분이다(김진한 & 전

세진,2011;Routetal.,2014).이처럼 생물체에 필수적인 인이지만 호수,

해안지역,저수지 등 수계에 과량으로 유입되면 환경적인 피해를 끼치게

된다(Yangetal.2013).

환경적으로 인은 토양,퇴적암,물에 주로 존재하며 질소,산소와 달리

가스 상태로 존재하지 않으며 다른 원소와는 다르게 존재하고 있는 형태

가 크게 바뀌지 않고 단순한 화학적 전환 과정을 거친다(박철희 등,

2006).

수중의 인은 여러 형태로 존재하는데 물리적,화학적으로 나눌 수 있다.

먼저 물리적으로는 용해성 인과 입자성 인으로 나눌 수 있는데 입자성 인

은 플랑크톤,침적물 및 입자에 흡착된 인 등이며,용해성 상태의 인은 무

기성 인(Inorganicphosphorus)과 유기체로부터 배설된 형태의 유기성 인

(Organicphosphorus)이 있다.화학적으로는 정인산(orthophosphate),다
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중인산(polyphosphates),그리고 유기인산(organicphosphate)등으로 나눌

수 있으며 그 중 정인산은 미생물에 의해 쉽게 동화되나 다중 인산 및 유

기 인산은 미생물에 의해 정인산으로 가수분해 된 후 섭취된다(김진한 &

전세진,2011).

일반적으로 하수 내에 존재하는 총인 중 30%는 유기인 형태이고,70

%는 무기인의 형태로 존재하는 것으로 보고되고 있으며 무기인은 pH에

따라 여러 가지 인산염의 형태로 존재한다.Fig.2.1에서 pH에 따른 인산

염의 존재 형태를 알아보았으며 일반적인 인 화합물의 분류는 Table2.1

에 나타내었다.

Fig.2.4.Distribution diagram forH3PO4 at25℃ (Snoeyink & Jenkins,

1980)
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Group Species
Ionization

constant(25℃)

Orthophosphate

H3PO4,H3PO4
-

pKa,1=2.1

HPO4
2-
,PO4

3-
pKa,2=7.2

HPO4
2-
complexes pKa,3=12.3

Polyphosphate

H4P2O7,H3P2O7
-

pKa,1=1.52

H2P2O7
2-

pKa,2=2.4

HP2O7
3-,P2O7

4- pKa,3=6.6

HP2O7
3-complexes pKa,4=9.3

H3P3O10
2- pKa,3=2.3

H2P3O10
3- pKa,4=6.5

HP3O10
4-,P3O10

5- pKa,5=9.2

HP3O10
4-
complexes -

Metaphosphate HP3O9
2-
,P3O9

3-
pKa,3=2.1

Organicphosphate
Verymanytypesincludingphospholipids,sugar

phosphates,nucleotides,phosphoamides,etc.

Table2.1Classesofphosphorus-containingcompoundsinaquaticsystem

(Snoeyink& Jenkins,1980)
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HeterogeneousEquilibria pKSO

Calcium hydrogenphosphate CaHPO4(S)⇌ Ca
2+
+HPO4

2-
+6.66

Calcium dihydrogenphosphate Ca(H2PO4)2(S)⇌ Ca
2++2H2PO4

2- +1.14

Hydroxyapatite
Ca5(PO4)3OH(S)⇌ 5Ca

2++3PO4
3-+

OH
- +55.9

Ferricphosphate FePO4(S)⇌ Fe
3+
+PO4

3-
+21.9

Aluminum phosphate AlPO4(S)⇌ Al
3+
+PO4

3-
+21.0

ComplexationEquilibria pK

Withorthophosphate

NaHPO4
-
⇌ Na

+
+HPO4

2-
+0.6

MgHPO4
0
⇌ Mg

2+
+HPO4

2-
+2.5

CaHPO4
0⇌ Ca2++HPO4

2- +2.2

MnHPO4
0⇌ Mn2++HPO4

2- +2.6

FeHPO4
-
⇌ Fe

3+
+HPO4

2-
+9.75

CaH2PO4
+
⇌ Ca

2+
+HPO4

2-
+H

+
-5.6

Withpyrophosphate

CaP2O7
2-
⇌ Ca

2+
+P2O7

4-
+5.6

CaHP2O7
2-⇌ Ca2++HP2O7

3- +2.0

Fe(HP2O7)2
3-⇌ Fe3++2HP2O7

3- +22

Withtripolyphosphate CaP3O10
3-⇌ Ca2++P3O10

5- +8.1

2.2인산염의 반응기작

인산염의 반응시스템은 착물 생성과 산-염기 평형을 모두 고려해야

하므로 매우 복잡하다.각종 금속이온과 인의 반응은 낮은 pH에서 Fe
3+

및 Al3+이온과 결합하여 녹기 어려운 화합물을 형성하며 Ca2+나 Mg2+이

온과 결합하여 용해성 화합물을 형성하지만 높은 pH에서는 Ca2+ 이온과

결합하여 불용성 화합물을 형성한다(이강락,2000).인산염 화합물 중 일

부 인산염의 용해 평형상수와 착화평형상수를 Table2.2에 나타내었다.

Table 2.2 Representative heterogeneous and complexation equilibria of

phosphates(at25℃)(Snoeyink& Jenkins,1980)
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2.3인의 제거 방법

2.3.1생물학적 인 제거

하ㆍ폐수 처리공정 중 역사가 깊은 생물학적 처리방법은 재래식 활성슬

러지(activatedsludge)와 mainstream에서 인 제거가 주로 이루어지는

A/O 공정,sidestream에서 인 제거가 주로 이루어지는 PhoStrip공정,

연속 회분식 반응식인 SBR(SequencingBatchReactor)공정 등이 있다.

이러한 방법 들은 미생물들이 유기물을 분해하는 동시에 폐수로부터 인을

양론적으로 섭취,증식하여 슬러지를 폐기함으로써 일부의 인을 제거하는

방법이다.(김진한 & 전세진,2011).

생물학적 인 제거 메커니즘을 Fig.2.2에 나타내었다.인의 생물학적 제

거기술의 기본원리는 polyphosphateaccumulation organism(PAOs)라고

불리는 인 제거 박테리아가 혐기성,호기성 조건에 교대로 노출시켜 과잉

의 인을 섭취하도록 하는 것이다(이은실 & 최창식,2011).혐기성 조건에

서 인 제거 미생물은 아세트산과 같은 휘발성 지방산(VFAs)을 섭취한 후

휘발성 지방산을 세포내의 유기성 저장 물질인 PHB (Poly-β

-hydroxybutyrate)로 전환하여 저장한다.이때,ATP로부터 유리된 정인

산염(ortho-P)을 세포 밖으로 방출시키며 이러한 과정은 세포 내에 축적

되어 있는 ATP가 분해될 때 발생되는 에너지를 이용한다.그러나 혐기성

조건에서 호기성으로 전환되면 혐기성 조건에서 방출한 양보다 더 많은

양의 인을 섭취하여 전체적으로 80∼90% 인 제거가 이루어지게 된다.

이때,인 제거 미생물은 세포내에 저장하였던 PHB를 분해할 때 발생되는

에너지로 ATP를 합성한다(Mulkerrinsetal.2004;김진한 & 전세진,

2011).
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생물학적인 인 제거에 영향을 주는 인자로는 온도,pH,혐기조에서의

질산성 질소(NO3-N),용존산소량(DO),SRT(Solidretentiontime),혐기

및 호기조의 HRT(Hydrulicretentiontime)이 있다.일반적으로 pH는 6.5

∼8.0의 범위가 적정한 것으로 알려져 있으며 DO농도는 혐기조에서는 0.0

∼0.2mg/L,호기조에서는 3.0∼4.0mg/L로 유지하여야 한다고 하였다(김

희정 등,2012).

Fig.5.2.Mechanismsofbiologicalphosphorusremoval(김진한 & 전세진,

2011)
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2.3.2물리화학적 인 제거

화학적 침전은 본질적으로 물리화학적인 공정으로 2가나 3가의 금속염

을 첨가하여 불용성의 금속 인삼염으로 침전시킨다(Morseetal.1998).

금속이온과 인의 화합물 형성은 용해도가 낮기 때문에 쉽게 침전하며 이

용해도는 pH에 민감하여 인이 어떤 형태로 존재하는지에 따라 제거율과

적정 pH 범위가 달라진다(강성출,2013).가장 많이 이용되는 금속이온은

알루미늄염,철염 등이 있으며 인산칼슘으로 침전시키기 위해 석회도 사

용된다(Thistletonetal.,2002)

(1)알루미늄을 이용한 응집 침전

수중의 인산은 AlPO4로 응집 침전되며,1mg-P에 대하여 0.87mg-Al

이 소요된다.주로 사용되는 알루미늄 응집제는 Alum[Al2(SO4)3․nH2O]

과 알루미늄산나트륨[NaAlO2]이다.알루미늄에 의한 인 침전의 기본 반응

식은 다음 식(1)과 같다(Tchobanoglous,2004).

Al
3+
+HnPO4

3-n
⇌ AlPO4+nH

+
(1)

(2)철을 이용한 응집 침전

수중에 존재하는 인산은 철염(Fe
2+
,Fe

3+
)에 의해 FePO4로 침전 제거된

다.양론적으로 1mg-P에 대하여 1.8mg의 Fe2+ 또는 Fe3+가 필요하며

최적의 pH 범위는 4.5∼5.0이지만 충분한 인 제거를 위해서는 더 높은

pH가 요구된다(Thistletonetal.,2002;김진한 & 전세진,2011).시판되는

철염으로는 황산제일철[FeSO4․7H2O]및 황산제이철[Fe2(SO4)3․2H2O],
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염화제일철[FeCl2․6H2O]및 염화제이철 [FeCl3․6H2O]등이 있다(김진한

& 전세진,2011).철을 이용한 인 침전의 기본 반응식은 다음 식 (2)와 같

다(Tchobanoglous,2004).

Fe
3+
+HnPO4

3-n
⇌ FePO4+nH

+
(2)

(3)칼슘에 이용한 응집 침전

수중의 인 처리를 위해 일반적으로 많이 사용되는 칼슘의 형태는 석회

[Ca(OH)2]이다.석회를 첨가하면 먼저 수중의 CO2,NH4
+,HCO3

-등과 반

응이 일어나는데,칼슘을 이용한 반응식은 식 (3)과 같다(Tchobanoglous,

2004;김진한 & 전세진,2011).석회를 이용한 침전을 위한 효과적인 pH

의 값은 9.0이고 PO4
3-
에 대한 Ca

2+
의 최소 비는 1.49이다.하지만 용액 속

에 탄산염이나 마그네슘과 같은 이온이 포함되어 있으면 인산칼슘의 침전

에 영향을 끼친다(Grzmil& Wronkowski,2006).또한 처리 과정 중 많은

양의 슬러지가 발생하게 되어 실제적으로 석회에 의한 인의 응집 처리 방

법은 많은 제약이 따른다.

10Ca2++6PO4
3-+2OH⇌ Ca10(PO4)6(OH)2 (3)
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2.4흡착(Adsorption)

2.4.1흡착의 원리

흡착(adsorption)은 어느 상(phase)에 존재하고 있는 이온이나 분자가 다

른 상의 표면에 응축되거나 농축되는 과정으로 공기나 물의 정화시키기

위해 흔히 이용하고 있는 방법은 흡착제를 이용하여 공기나 물속에 들어

있는 오염물질을 흡착시키는 것이다.이때,농축된 물질을 피흡착질

(adsorbate)이라 하며 흡착을 하는 고체를 흡착제(adsorbent)라고 한다

(Sawyeretal.,2005).일반적으로 흡착의 형태는 물리흡착,화학흡착,교

환흡착의 세 가지 형태로 나뉘며 현저한 차이가 존재하지만 주어진 흡착

현상이 어느 종류에 속하는지 결정하는 것은 어려움이 따른다(Sawyeret

al.,2005).

물리흡착(Physicaladsorption)은 가역반응으로 분자 사이의 약한 인력

또는 vanderWaals힘의 작용에 의해 일어나며 분자는 고체 표면의 특

정부위에 흡착되는 것이 아니라 전체 표면을 자유롭게 이동한다.또한 피

흡착질은 흡착제의 표면에 농축되어 여러 개의 겹쳐진 층을 형성한다.

화학흡착(Chemicaladsorption)은 물리흡착보다 covalent나 shortrange

electrostaticbond가 같은 더 강한 힘에 의한 것이다.피흡착질은 흡착제

표면에 한 분자 두께의 층을 형성하며 이동이 자유롭지 못하며 낮은 온도

에서의 화학흡착은 물리흡착과는 반대로 거의 비가역적이다.또한 화학흡

착은 새로운 화학종을 생성하기 때문에 일반적으로 적외선 분광법

(infraredspectometry)의 진동스펙트럼(vibrationspectrum)을 통해 확인

이 가능하다(임굉,2005).

교환흡착(exchangeadsorption)은 피흡착질과 흡착제 표면 사이에 전기
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Property Physicaladsorption Chemicaladsorption

Heatofadsorption <10kcal/mole >20kcal/mole

Temperaturerange

ofadsorption

Onlybelow boiling

pointofadsorbate

Bothlow andhigh

temperature

Slopeofadsorption

Isotherm

Greaterathigher

adsorbateconcentration

Lessathigher

adsorbateconcentration

Dependenceon

properties

ofadsorbent

Relativelylittle Great

Dependenceon

properties

ofadsorbate

Great Great

Activationenergyfor

adsorption
Low ornone Maybehigh

Numberoflayersof

adsorbedmolecules
Multiple(atmost) Single(atmost)

적 인력이 작용하여 흡착되는 현상으로 이온교환이 대표적이다.물질의

이온이 표면 위의 반대 전하 부위로 정전기적 인력에 의해 끌려가서 표면

에 농축된다.일반적으로 큰 전하를 가진 이온이 작은 전하를 가진 이온

보다 반대 전하의 부위로 더 세게 끌리며 이온의 크기가 작을수록 더욱

세게 끌린다.

물리적 흡착과 화학적 흡착이 차이점은 Table2.3.에 나타내었다.

Table 2.3Characteristicsofphysicaland chemicaladsorption(McBride,

1994)
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일반적으로 다공성 흡착제의 흡착은 Fig.2.3과 같은 네 단계를 거쳐 일

어난다.여기서,Ci와 qi는 각각 유체 입자 접촉계면에서의 유체농도 및

흡착량이며 이들은 서로 평형상태가 유지된다.또한 q’는 세공 내 국소 흡

착량이다.먼저,(1)는 Bulk용액의 이동(BulkSolutionTransport)으로 주

로 이류(Advection)및 분산에 의해 이루어지며 피흡착질 분자가 용액 중

에서 흡착제 주변에 형성된 Film 표면에 도달하는 단계이며,(2)는 막 확

산 이동(Film DiffusionTransport)으로 Film 표면에서 피흡착질 분자가

분산에 의해 Film을 통과하여 흡착제 표면까지 이동하는 액체 경막 내

확산단계이다.(3)는 공극이동(PoreTransport)으로 흡착제 표면으로부터

공극을 통한 분자의 확산 조합에 의해 이루어지거나 흡착제의 표면을 따

라 확산되며,(4)는 흡착(Adsorption)으로 흡착이 가능한 지점에서 피흡착

질과 반응하여 부착에 의해 이루어진다(민병연,2007;최동환,2012).

Fig. 2.3. Mass transport steps of adsorption into porous adsorbent

(Reynolds,1977)
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2.4.2.흡착 이론

1)단분자층 흡착설

고체표면에는 분자나 원자를 흡착하는 자리(site)가 있고 그 자리가 균일

하게 배열되어 있으며 가득 차면 더 이상의 흡착은 일어나지 않는다는 것

으로,각 자리(site)는 한 분자밖에 흡착할 수 없다는 생각을 기초로 하여

Langmuir가 제안하였다.한 분자 층 이상의 흡착이 일어나지 않기 때문

에 이 이론을 단분자층 흡착설이라고 하며 평형 상태에서는 탈착한 분자

수와 흡착된 분자의 수는 동일하다는 가정 하에서 다음의 식을 유도하였

다(임굉,2005).

(i)단위 시간당 흡착 분자수(V)는 상대편에 있는 흡착자리(site)에 충돌

한 분자 수에 비례한다.

V=kP(NS–NA) (4)

여기서,P는 가스압,NS는 흡착자리의 총 수,NA는 흡착된 분자 수를

말한다.

(ii)단위 시간당 탈착 분자수(V')는 흡착 분자수에 비례한다.

V'=k'NA (5)

(iii)평형상태에서는 흡착 분자수(V)와 탈착 분자수(V’)는 같다.

V=V' (6)
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(iv) 식 (4)과 식 (5)을 식 (6)에 대입하여 정리하면

  ′

 ′
(7)

여기서,흡착자리의 총수인 NS를 b로,k/k'를 a로 치환하면 Langmuir식

인 식 (8)이 된다.

  


(8)

여기서,b는 흡착자리의 총수인 NS에 해당하며 최대 흡착량을 의미하고

a는 k/k'에 해당하며 평형상수를 의미한다.

2)다분자층 흡착설

다분자층 흡착설(BET 이론)은 Brunauer,Emmett및 Teller에 의해 분

자가 무한으로 중첩하여 흡착이 가능하며,각 층에서는 Langmuir이론이

성립한다는 가정 하에서 흡착 메커니즘을 제 2층 이상으로 확장하여 제안

된 이론이다.이 때,제 i층의 흡착 분자 수는 Ni이며,흡착자리의 수는

i-1층의 흡착분자수인 NSi-1로 하여 제 i층의 흡착되는 속도와 탈착되는

속도가 같다고 가정하였다(임굉,2005).

  


(9)

여기서,ai=ki/ki'이다.반면,표면 흡착점의 총수를 NS라고 하여 식
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(10)과 같이 나타낼 수 있다.

 
 

∞

 (10)

또한,전 흡착분자수 NA는 식 (11)과 같이 나타내었다.

 
 

∞

 (11)

BET식의 상수인 c를 나타내기 위해 아래와 같이 놓는다.

  
  ≥

  
≡  (12)

그 다음으로,

     
 (13)

 
 

∞

  
  

∞


 (14)

위의 식 (13)과 식 (14)과 같이 나타낸 후 aLP≡ x로 놓으면 식 (15)과

식 (16)과 같이 나타낼 수 있다.
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∞

    
 

∞

  


 (15)

 
 

∞

  






 

∞





 


(16)

위의 두 식으로부터 NSo를 소거하면

  


 (17)

NA를 흡착량 q,NS를 단분자층 최대흡착량 vm 으로 정리하면,BET식

은 식 (18)과 같이 표현된다.

 

 
(18)

3)Frenkel흡착포텐셜

평활한 고체 표면 위에 두께가 L인 응축액의 층이 있으며,그 위에 분

자들이 응축되어 간다고 Frenkel은 가정하였다.VanderWaals힘에 의

해 응축되는 분자는 응축액의 층을 형성하고 있는 분자와 고체로부터 인

력을 받으며 이 힘에 의한 각 분자간의 인력 포텐셜 에너지(attractive

forcepotentialenergy)는 거리의 6승에 반비례한다.그러나 응축액 층의

분자가 고체 표면상의 두께(L)에 받는 전 인력 포텐셜 에너지는 L
-3
에
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비례한다.

포화증기압 Po와 평형에 있는 1몰의 액체를 압력 P와 평형상태에 있고,

두께 L인 액체 막 위로 이동할 수 있다고 한다면 이동하는데 필요한 열

역학적 일은 인력 포텐셜 에너지와 같아 식 (19)과 같이 나타낼 수 있다

(임굉,2005).

 ln


  

 
′

(19)

평활한 고체 표면 위의 두께 L인 액체 막의 흡착량 q는 L에 비례하므

로

ln  



(20)

이 된다.여기서   


이다.

2.4.3흡착등온식

흡착등온식은 피흡착질 용액에서의 농도(질량/부피)와 수착농도(피흡착

질의 질량/흡착제의 질량)사이의 평형관계를 정량적으로 표현한 식이다.

가장 널리 사용되는 등온 흡착식은 선형(Linear),Freundlich,Langmuir,

BET가 있다(Sawyeretal.,2005).

(1)Linear흡착등온식
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Linear흡착등온식은 모든 흡착제의 자리가 피흡착질에 대하여 동일한

친화도를 가진다는 내용을 도입하여 유도된 식이다.(Sawyeretal.,

2005).

   (21)

여기서,qe=단위흡착량(피흡착질의 질량/흡착제의 질량,mg/g)

Ce=평형농도(mg/L)

Kp=분배계수(L/g)

(2)Freundlich흡착등온식

Freundlich흡착 등온식은 Langmuir흡착등온식에 흡착열이 표면 덥힘

의 정도에 따라 지수적으로 감소된다는 내용을 도입하여 유도된 식으로

Freundlich에 의해 용액으로부터 물질의 흡착을 묘사하는데 가장 보편적

인 흡착모델로 제안되었다(나춘기 등,2011,Sawyeretal.,2005).

  
 (22)

여기서,qe=단위흡착량(피흡착질의 질량/흡착제의 질량,mg/g)

Ce=평형농도(mg/L)

Kf=분배계수((mg/g)/(mg/L)
1/n)

n=흡착농도의 변화에 따른 피흡착질의 친화도의 변화 척도

이 때,n이 1보다 큰 경우 흡착이 잘 일어난다고 할 수 있으며 n이 1

이하인 물질은 난 흡착성이다(나춘기 등,2011;Routetal.,2014).또한
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Kf과 n의 값은 식 (23)과 같이 logqe/logCe을 그래프로 나타내어 구할

수 있다.

log  log  


log (23)

(3)Langmuir흡착등온식

Langmuir흡착등온식은 단일층 흡착을 설명하는데 이용되며 단일 피

흡착제가 흡착제의 단일 자리(site)와 결합하며 흡착제의 모든 표면 지점

이 흡수제에 대하여 같은 친화도를 가진하고 가정 하에 식 (24)로 나타냈

다(Sawyeretal.,2005).

  


(24)

여기서,qe=단위흡착량(피흡착질의 질량/흡착제의 질량,mg/g)

Ce=평형농도(mg/L)

Qm =흡착제의 최대 피흡착질 수용능력(mg/g)

b= 흡착제의 피흡착질에 대한 친화도(L/mg)

이때,Ce가 커질수록 흡착제의 지점은 포화되고 qe는 Qm에 접근하다.

또한 Qm과 b의 값은 식 (25)과 같이 (1/qe)/(1/Ce)을 그래프로 나타내어

직선 식의 기울기와 절편으로부터 구할 수 있다.
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(25)

(4)BET흡착등온식

BET 흡착등온식은 Brunauer,Emmett,Teller가 다층흡착을 설명하기

위하여 Langmuir흡착등은식을 확장한 것으로 여러 층의 피흡착질이 표

면에 축척되어 Langmuir흡착등온식이 각 층에 적용된다고 하였으며 식

(26)과 같이 나타내었다(Zelentsovetal.,2012)

    


(26)

여기서,a=평형상태에서 흡착제 1g당 흡착된 물질의 양

am =흡착제의 최대 흡착량

Ce=평형농도

Cs=용액 속의 피흡착질에 대한 포화농도

KBET =BET상수

이 때,KBET는 흡착제 표면과 피흡착질 상호간의 에너지를 나타내며,

Ce가 Cs보다 커지게 되면 용질은 용액으로부터 고체나 액체 상태로 침전

되거나 응축되어 표면에 농축된다.또한 Cs와 KBET의 값은 식 (27)의

Ce/[a(Cs-Ce)]대 Ce/Cs를 도시하여 얻은 직선의 기울기와 절편으로부터

구할 수 있다.
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  (27)

2.4.4흡착 속도 반응식

피흡착질이 흡착제에 흡착되는 속도는 흡착공정을 설계하기 위해 중요

하다.일반적으로 흡착은 처음에는 상당히 빠른 속도로 진행하지만 평형

에 접근함에 따라 느려지게 된다.평활한 표면을 지닌 금속이나 표면적이

10m2/g정도의 비다공성 흡착제의 경우 물리흡착의 속도는 빠르지만 화

학흡착은 느리다.반면,다공성 흡착제로의 흡착은 세공으로 분자가 들어

가는 것이 느리기 때문에 물리흡착이라도 느린 편으로 확산속도에 적용되

는 속도식을 적용할 수 있다(임굉,2004).

(1)유사 1차 동력학적 모델(thepseudo-first-orderkineticmodel)

유사 1차 동력학적 모델은 1898년 Lagergren에 의해 흡착제와 피흡착

질간의 반응속도와 평형상태의 흡착량의 관계를 밝히기 위해 경험적으로

제시되었으며 식 (28)과 같이 나타내었다(나춘기 & 박현주,2011;Yang

etal.,2013).




      (28)

여기서,qe=단위흡착량(피흡착질의 질량/흡착제의 질량,mg/g)

qt=반응시간 t에서 흡착제 표면에서의 흡착량(mg/g)

k1=유사 1차 반응 속도상수(1/min)
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t=시간(min)

이를 적분하여 식 (29)을 얻을 수 있으며 시간(t)을 가로축으로 하고

log(qe-qt)를 세로축으로 하는 그래프를 통해 k1과 qe를 구할 수 있다.

log      log   (29)

(2)유사 2차 동력학적 모델(thepseudo-second-orderkineticmodel)

유사 2차 동력할적 모델은 고체상의 흡착평형능력을 바탕으로 하고 있

으며 식 (30)과 같이 표현되었다(나춘기 & 박현주,2011;Yangetal.,

2013).




    

 (30)

여기서,qe=단위흡착량(피흡착질의 질량/흡착제의 질량,mg/g)

qt=반응시간 t에서 흡착제 표면에서의 흡착량(mg/g)

k2=유사 2차 반응 속도상수(g/mg·min)

t=시간(min)

이를 적분하여 다음과 같은 식을 얻을 수 있으며 시간(t)를 가로축으로

하고 t/qt를 세로축으로 하는 그래프를 통해 k2와 qe를 구할 수 있다.




 




 


(31)
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2.5흡착제(adsorbent)

2.5.1일반적인 흡착제의 특징 및 비교

흡착제는 흡착장치의 중요한 구성성분으로 다공성 구조가 발달해 있다.

또한 흡착제가 갖추어야 할 가장 중요한 성질은 비표면적(surfaceto

volumeratio)과 흡착물질에 대한 친화력(affinity)이며 비표면적과 친화력

이 클수록 흡착효과는 커진다(임굉,2004).

출발원료 및 가공도에 따라 흡착제를 무기질 흡착제와 유기질 흡착제로

나눈다.무기질 흡착제는 flyash,활성 보크사이트,활성 알루미나,천연

제올라이트,활성 산화마그네슘 등 천연물로서 간단한 활성조작을 가한

것과 실리카겔,활성 알루미나,합성 제올라이트 등 천연물을 화학적 활성

조작을 가한 합성품이 있다.또한 유기질 흡착제는 출발원료에 비교적 간

단한 활성처리를 가한 목탄 및 각종 탄화물,골탄,분자체 탄소 등이 있고

고도의 화학적 활성처리를 가한 것이 있다(임굉,2004).일반적으로 상업

화되어 사용되어 지는 무기질 흡착제는 활성 알루미나,실리카겔,제올라

이트와 유기질 흡착제는 활성탄이 있다(Yang,2006).Tabel2.4는 상업용

으로 사용되고 있는 흡착제의 특성을 나타내었다.

(1)활성 알루미나(ActivatedAlumina)

활성알루미나는 Al2O3·H2O나 Al2O3·3H2O를 말하며 공업적으로

Al(OH)3을 가열,탈수하여 생산하고 있으며 주로 흰색이나 황갈색을 띄며

불투명한 물질이다.친수성과 넓은 표면적으로 지니고 있어 공업적으로

촉매나 건조제로 사용된다(Knaebel,2005).일반적으로 흡착제로 이용되는

활성 알루미나는 비표면적이 15∼500m2/g으로 제조방법에 따라 다양한
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범위를 갖는다.또한 다공도는 0.40∼0.76이며 입자밀도는 1.8∼0.8g/m3이

다(Suzuki,2000).

(2)실리카겔(Silicagels)

순수한 실리카겔은 SiO2를 말하며 화학적으로 비활성 비극성 물질로 존

재하지만 수산화기(Si-O-H)를 포함하면 그 표면은 매우 극성을 띄며 친

수성을 갖게 된다.실리카겔은 수화공정에 의해 얻어진 살리실산의 콜로

이드 용액을 응집시켜 제조한다(Suzuki,2000).이때,실리카의 농도,온

도,pH 및 활성화 온도를 변화시킴으로써 다양한 표면적,기공체적 및 기

계적 강도 등의 특성을 지닌 실리카겔을 제조할 수 있다.일반적으로 실

리카겔의 표면적이 약 350∼850m2/g이며 평균 지공지름은 22∼26Å이

다(임굉,2005).

(3)제올라이트(Zeolite)

제올라이트는 구조적으로 각각이 산소로 연결되어 있는 AlO4와 SiO4

테트라헤드라의 기본 구조가 3차원으로 무한히 연결되어 있는 알루미노-

실리케이트(Alumino-silicates)로 구성되어 있다. 이 구조에는 공동

(cavuty)과 공동을 연결해주는 통로(channel)로 이루어져 있으며 물 분자

는 커다란 공동 안에 존재하여 교환가능한 양이온과 골조의 산소원자를

결합한다.현재까지 합성된 제올라이트는 150여 종으로 매우 다양하며 평

균적으로 제올라이트의 양이온 교환능력은 0.6∼2.3meq/g정도로 강력하

여 이온교환제로 널리 사용되고 있다(Wang& Peng,2010).

(4)활성탄(Activatedcarbon)

활성탄은 야자껍질(Coconutshell)계,석탄(Coal)계의 원료로부터 제조되
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며 미세세공이 잘 발달된 무정형 탄소의 집합체로서 활성화 공정을 통해

분자크기의 미세공이 형성되며 큰 내부표면적을 가진다.또한 내부 표면

에 존재하는 탄소원자의 관능기가 인력에 의해 미세공속으로 액체나 기체

를 흡착한다.일반적으로 흡착제로서의 활성탄은 평균적으로 1000m2/g의

비표면적으로 가지고 있으며,대략 10∼30Å 정도의 미세한 세공 군으로

이루어져 있다(임굉,2005).
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Adsorbent Nature

Specific

surfacearea

(m
2
/g)

Porediameter

(Å)
Porosity

Particle

density

(g/cm
3
)

Activated

carbon

Smallpore

Hydrophobicamorphous

400-1200 10-25 0.4-0.6 0.5-0.9

Largepore 200-600 >30 ∼0.5 0.6-0.8

Zeolite
Hydrophilic

/Hydrophobiccrystalline
600-700 3-10 0.6 1.0

Activatedalumina
Hydrophiliccrystalline

/x-rayamorphous
200-350 10-75 0.5 1.25

Silicagel

Smallpore
Hydrophilic

/Hydrophobicamorphous

750-850 22-26 0.47 1.09

Largepore 300-350 100-150 0.71 1.62

Table2.4Representativephysicalpropertiesofcommercialadsorbents

(Deng,2006)
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2.5.2흡착제 표면의 알루미늄과 철 산화물의 영향

인은 광물질의 표면에 대해 강한 친화도(affinity)를 가진다고 알려져 있

다.특히,알루미늄 산화물,철 산화물 그리고 망간,칼슘 산화물 등과 복

합체를 형성하거나 침전을 통해서 표면에 강하게 흡착되는 특성을 가지고

있으며 이미 알루미늄과 철 산화물을 코팅한 물질이 인을 흡착하는데 효

과적이라고 알려져 있다(Shinetal.,2004;Yaghi& Hartikainen,2013).

이러한 금속 산화물 표면에 대한 인의 친화도는 음이온 착물(complexing)

양과 관련이 있으며 이는 배위자 교환과 양성자화 작용기에 의해 표면 그

룹에 결합하도록 한다(Anteloetal.,2005;Ariasetal.,2006).

일반적으로 음이온의 흡착에서 배위자 교환(ligandexchange)에 의한

반응은 식 (32)과 같다(문정호 등,2005).

M-OH+A
-
⇒ M-A +OH

-
(32)

또한 양성자화 작용기(protonatedgroup)에 의한 흡착은 낮은 pH에서

일어나며 금속원자와 결합한 OH기가 H
-
를 받아들여 양전하를 띄면 표면

전하의 정전기적 인력이 발생하여 음이온의 흡착이 일어나는 것이다.

H +

M-OH+H
+
⇒ M-O A

-
(33)

H

여기서,M은 양이온,A는 음이온이다.
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2.5.3다공성 탄소의 제조

다공성 탄소물질들은 일반적으로 다양한 나무,석탄,갈탄,야자각 등의

식물의 껍질과 같은 탄소재질의 전구체를 탄화시킴으로써 제조되는데 불

규칙적인 구조와 미세공을 지니고 있어 높은 흡착성을 지닌다.대표적인

다공성 물질로는 활성탄(ActivatedCarbon)이 있다(이영석,2004).

다공성 탄소를 제조하기 위해서 일반적으로 탄소질물질을 탄화,활성화

방법을 통해 제조한다.먼저,탄화는 탄소를 포함한 물질을 비활성 기체의

연속적인 흐름 상태로 800℃보다 낮은 온도에서 열분해하여 비탄소 물질

인 수소와 산소를 가스 형태로 제거하며 결정의 배열 사이에 틈이 존재해

배열이 불규칙적이게 된다(Manocha,2003).

활성화 방법은 화학약품을 이용하는 화학적 활성화와 기체를 이용하는

물리적인 활성화가 있다.화학적 활성화는 목재와 같은 물질에 적용되며

H2SO4,KOH,ZnCl2NaOH,H3PO4,K2S등과 같은 산성 및 염기성 약품

을 혼합하여 침식 및 산화반응에 의해 셀룰로오스 물질을 분해하고 400∼

800℃에서 열을 가한다(Manocha,2003;Olivares-Marín etal.,2007;

Okmanetal.,2014).이때,가열 과정을 통해 방향족 탄화수소를 합성하

는 방향족화반응이 일어나며 공극 구조를 형성하게 된다.반면,물리적 활

성화는 수증기,이산화탄소,산소 등의 산화성 기체를 이용하여 탄소를 기

화시키는 것이다.먼저,가열 과정에서 탄화물의 미조직화된 부분이 선택

적으로 분해되며 탄소 구조 내의 미세한 공극이 개방되어 내부 표면적이

급속히 증가하게 된다.그 다음 가스화 반응 과정에 의해 탄소 결정체 또

는 미세한 공극부분을 구성하는 탄소가 반응하여 큰 공극을 형성된다(이

영석,2004;Manocha,2003).



- 32 -

SiO2 Al2O3 MgO Fe2O3 CaO K2O TiO2 H2O 기타

36-46 6-16 16-35 6-13 1-5 1-6 1-3 8-16 0.2-1.2

용적밀도

(kg/m3)

수분손실

(110℃)
인화성

소성온도

(℃)

용융점

(℃)

비열

(kj/kgK)

64-160 4-10% 없음 1150-1250 1200-1320 0.84-1.08

2.6발포질석(ExfoliatedVermiculite)

질석(Vermiculite)의 화학성분은 Mg·Fe3+·Al3(Al,Si)4O10(OH)2·4H2O로

운모와 비슷한 외관을 지닌 알루미늄,마그네슘,철의 수산화규산염으로

된 점토광물로 사면체 규산판과 팔면체 알루미나판이 2:1로 결합되어 있

으며 이 2:1형 단위 층과 층간에 물이 유입되면 발포하게 된다(신선명 등,

1992;장용선,2005;Huo,2012).일반적으로 사용되는 발포질석(Exfoliated

vermiculite)은 천연질석을 800℃이상의 고온에서 가열하여 발포된 것으

로 편상이 부분적으로 변질되어 박리된(exfoliated)형태가 관찰된다.이

때,가열 중 수분의 압력으로 부피가 8∼30배 정도 증가하고 용적밀도가

64∼396kg/m
3
에서 56∼192kg/m

3
으로 감소하며 비중이 0.09보다 낮아

물에 뜰 수 있다.Table 2.5는 발포질석의 화학조성을 나타내었으며

Table2.6은 물리적 성질을 나타내었다(장용선,2005).

Table2.5Chemicalcompositionsofexfoliatedvermiculite

Table2.6Physicalcharacteristicsofexfoliatedvermiculite

발포질석은 비중이 매우 낮고 단열성과 흡음성이 우수하여 단열재,경량

콘크리트 등으로 널리 사용되며 양이온 교환능력을 이용하여 물과 공기의

정화제로도 사용하고 있는 등 다양하게 사용되고 있다(신선명 등,1992).
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Ⅲ.재료 및 방법

3.1실험재료 및 시약

본 실험에 사용된 흡착제는 발포질석을 부유체로 사용하였다.Raw 발

포질석(SamwhaVermiculite,KwangjooKorea)은 체에 걸러 평균 직경이

7mm로 하여 1시간 동안 증류수로 세척 한 후 데시케이터에 보관하여

사용하였다.

알루미늄과 철 코팅을 위한 금속 시약은 Al(NO3)3·9H2O(98% purity,

Junsei Chemical Co., Japan), Fe(NO3)3·9H2O(98% purity, Junsei

ChemicalCo.,Japan)를 사용하였다.또한 글리세롤 코팅을 위한 시약은

Glycerol(99%,purity,JunseiChemicalCo.,Japan)과 H2SO4(95%,purity,

JunseiChemicalCo.,Japan)를 사용하였다.

실험에 사용된 100mgPO4-P/L(=306.45mgPO4/L)의 인산염 표준용

액은 KH2PO4(99%,purity,JunseiChemicalCo.,Japan)0.439g를 1L의

탈이온수에 용해하여 제조하였으며 Calibrationstandard와 다른 농도의

용액을 탈이온수로 희석하여 실험에 사용하였다.또한 NaOH(96% purity,

YakuriPureChemical,Japan)를 이용하여 인(PO4)용액의 초기 pH를 7

∼8로 조절하였으며 pH는 pHmeter(EcometP25,ISTEK,Korea)를 이용

해 측정하였다.
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3.2흡착제 제조 방법

3.2.1Al+발포질석 제조

Al+발포질석은 Yaghi& Hartikainen(2013)의 방법을 수정하여 준비하

였다.0.5 M Al(NO3)3·9H2O 1 L을 취해 교반하면서 NaOH로 pH를

12.0±0.5로 조절하였다.이 용액에 Raw 발포질석 100g를 넣은 후 48시간

동안 70℃에서 오븐에서 가열하며 초기 4시간은 저어준다.이 과정을 통

해 Alhydroxide가 발포질석의 표면에 부착하게 된다.가열이 종료되면

탈이온수로 pH가 7∼8이 되도록 제조한 흡착제를 세척한 후 전기로

(CT-DMF 1,CORETECH,Korea)를 이용하여 500℃에서 1시간 동안

가열한다.

3.2.2Fe+발포질석 제조

Fe+발포질석은 Yaghi& Hartikainen(2013)의 방법을 수정하여 준비하

였다.0.5M Al(NO3)3·9H2O1L을 취해 NaOH로 pH를 11.5±0.5를 조절한

후 Raw 발포질석 100g를 넣어 24시간,110℃의 조건으로 오븐에서 가

열한다.이때,초기 4시간은 저어주며,가열하는 단계에서 액체는 증발하

고 Fehydroxides는 발포질석 표면에 부착하게 된다.가열이 종료된 후

탈이온수로 pH가 7∼8이 되도록 세척하고 전기로를 이용하여 500℃에서

1시간 동안 가열한다.

3.2.3C+발포질석 제조



- 35 -

C+발포질석은 Medeirosetal.(2009)의 방법을 수정하여 준비하였다.

500mL유리 비커에 4mol% H2SO4를 포함하는 글리세롤 96g와 발포질

석 24g를 혼합한 후 전기로를 이용하여 Medeirosetal.(2009)의 방법에

따라 380℃,580℃,780℃에서 각각 가열하였다.이때,흡착제 제조 시간을

단축하기 위해 지정온도에 도달하면 바로 가열을 종료하였다.제조된 흡

착제의 pH가 7∼8이 되도록 탈이온수로 세척한 후 80℃ 오븐에서 24시간

건조하여 사용하였다.이 때,제조된 흡착제는 탄소질의 형성으로 모두 검

은색으로 변하였다.여기서,글리세롤은 소수성 표면에 중합되어 폴리글리

세롤 수지(resin)의 형태로 결합하며 이것은 열분해 과정을 통해 다공성

탄소를 형성한다(Medeirosetal.,2009).Fig.3.1은 발포질석 표면에 형성

된 폴리글리세롤 층과 다공성 탄소 층을 나타내었으며 Fig.3.2는 폴리글

리세롤의 열분해에 의한 탄소 형성 과정을 나타내었다.

Fig.3.1.Modificationofvermiculitebycatalyticpolymerizationofglycerol

andcarbonization(Medeirosetal.,2009)

Fig.3.2.Formation ofcarbon by thermaldecomposition ofpolyglycerol

(Medeirosetal.,2009)
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3.3흡착제 특성 분석

3.3.1비표면적 분석

흡착제의 비표면적을 측정하기 위해 Brunauer-Emmett-Teller(BET)법

을 이용한 Gassorptionanalyzer(Antosorb-1,Quantachome,USA)를 사

용하여 질소(N2,77.35K)의 흡․탈착력을 이용한 M-P(Multi-Point)법으로

측정하였다.시료는 분쇄 전처리 없이 분석을 실시하였다.

3.3.2SEM-EDS분석

주사전자현미경(ScanningElectronMicroscope,SEM)은 전자빔을 이용

하여 시료의 입자 형태 및 크기를 관찰할 수 있으며 X선 분광분석

(Energydispersivespectroscopy,EDS)을 이용하여 미세 표면의 구성 원

소 분석이 가능하다.본 실험에서 제조한 Al+발포질석과 C+발포질석 표

면의 형상과 미소영역의 정성,정량 분석을 위해 EDS(EnergyDisperisve

X-Ray Spectrometer, HORIBA, Japan)가 부착된 SEM(S-2700,

HITACHI,Japan)을 사용하였다.

3.3.3XRF분석 & XRD 분석

X선 형광분석(X-ray fluorescence,XRF)은 XRF-1700(SHIMADZU,

Japan)을 이용하였으며 원소의 정성 및 정량 분석을 하여 산화물 형태로

결과를 나타내었다.시료는 105±5℃에서 충분히 건조한 후 분쇄하여 200

mesh 체에 걸러 분석을 실시하였다.X선 분광분석(X-ray diffraction,
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XRD)은 흡착제의 결정성 물질의 종류와 양에 관계되는 정보를 알 수 있

으며 X'Pert-MPD System(PHILIPS,Netheland)을 이용하여 수행하였다.

측정 조건은 CuKα radiation(λ=1.5406Å)을 사용하여 40kV,30mA로

하였으며,2θ를 5∼80o의 범위에서 0.0200o(stepsize)씩 변화시켜 물성을

분석하였다.

3.3.4TGA 분석

열로 인한 시료의 화학적,물리적 특성 변화로 생기는 중량 변화를 시

간이나 온도에 따라 나타내기 위해 TGA 7(PerkinElmer,U.S.A)을 사용

하여 열중량분석(ThermoGravimetricAnalyzer,TGA)을 실시하였다.운

반 가스는 air로 하였으며 10℃/min로 온도를 상승시키면서,최대 650∼

850℃까지 가온하여 흡착제의 질량변화량을 측정하였다.TGA의 결과를

1차 미분하여 DTG (DerivativeTG)곡선으로 나타낼 수 있으며 DTG곡

선의 기울기는 질량손실이나 질량 증가의 속도를 나타낸다.시료는 105±5

℃에서 충분히 건조한 후 분쇄하여 200mesh체에 걸러 분석을 실시하였

다.

3.3.5FTIR분석

푸리에 적외선 분광분광법(Fourier transform infrared spectroscopy,

FTIR)은 시료에 적외선을 흡수시키거나 투과시켜 화합물의 분자 구조와

분자 결합에 따른 스펙트럼을 얻을 수 있다.

FTIRspectrometer(Spectrum X,Perkinelmer,U.S.A)을 사용하였으며

스펙트럼은 400∼4000cm⁻¹범위에서 기록되었다.시료는 105±5℃에서
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충분히 건조한 후 분쇄하여 200mesh체에 걸러 분석을 실시하였다.

3.4인 농도 분석 방법

인산염(PO4
3-)의 형태로 몰리브도바나듐염(molybdovanadate)분광 광도

법으로 DR900기기(HACH,USA)를 이용하여 420nm 파장에서 측정하였

다.이 때,모든 시료는 채취 후 0.45μm의 membranefilter로 여과하였으

며 측정할 때마다 증류수로 바탕 값을 보정하였다.이때,모든 실험은 25

±1℃에서 수행되었다.

3.5인 흡착 실험 방법

3.5.1Al+발포질석과 Fe+발포질석

담지 금속염에 따른 인 흡착 특성을 알아보기 위해 Raw 발포질석,Al+

발포질석과 Fe+발포질석을 이용하여 인 흡착 실험을 진행 하였다.약 50

mL의 테플론 용기에 40.8mg/L의 인 용액 40mL와 흡착제 2g를 각각

주입하여 0.5,2,5,10,24시간 중 용액에 남아있는 인 농도를 측정하였

다.

이전 실험에서 Raw 발포질석,Al+발포질석과 Fe+발포질석 중 인 흡착

에 가장 효과적인 흡착제를 선정하여 등온흡착실험과 초기 인 농도에 따

른 인 흡착 실험을 진행하였다.두 실험 모두 초기 농도 5.3,10.3,20.0,
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30.9,40.8mg/L의 인 용액 40mL를 약 50mL의 테플론 용기에 넣고 흡

착제를 각각 2g주입하였다.인과 점토광물 사이의 흡착은 초기 24시간

이내에 빠르게 흡착이 완료되며 pH가 7이상의 경우 흡착 반응은 24시

간 안에 완료된다고 보고하였다(Edzwaldetal.,1976).따라서 본 연구에

서의 등온흡착실험은 흡착 평형 시간을 24시간으로 하였으며 초기 인 농

도(C0)와 24시간 후 인 농도(Ce)차이를 계산하여 Linear,Freundlich와

Langmuir흡착등온식에 적용하여 분배계수(Kp,Kf)및 최대 인 흡착량

(Qm)을 나타내었다.초기 인 농도에 따른 인 흡착 실험은 0.5,2,5,10,24

시간 중 용액에 남아있는 인 농도를 측정하여 구하였으며 그 결과를 유사

1차 동력학적 모델과 유사 2차 동력학적 모델에 적용하여 단위흡착량(qe)

과 속도상수(k1,k2)를 비교하였다.

3.5.2가열 온도별 C+발포질석

Raw 발포질석과 380,580,780℃에서 각각 가열한 C+발포질석을 이용

하여 시간에 따른 인 흡착 실험과 등온흡착실험을 수행하였다.시간에 따

른 인 흡착 실험은 약 50mL의 테플론 용기에 초기농도 20.1mg/L의 인

용액 40mL과 흡착제를 각각 2g주입하여 0.5,2,5,10,24시간 중 용

액에 남아있는 인 농도를 측정하였다.

등온흡착실험은 초기농도 5.1,10.2,20.4,30.0,40.3mg/L의 인 용액 40

mL와 흡착제 주입량을 2g로 하였으며 흡착 평형 시간을 24시간으로

하여 초기 인 농도(C0)와 24시간 후 인 농도(Ce)차이를 계산하였다.그

결과는 Linear,Freundlich와 Langmuir흡착등온식에 적용하여 가열온도

에 따른 C+발포질석의 분배계수(Kp,Kf)및 최대흡착량(Qm)을 비교하였

다.
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이전의 두 실험에서 380,580,780℃에서 각각 가열한 C+발포질석 중

인 흡착에 가장 효과적인 흡착제를 선정하여 초기 인 농도에 따른 인 흡

착 실험과 흡착제 주입량에 따른 인 흡착 실험을 진행하였다.초기 인 농

도에 따른 인 흡착 실험은 초기농도 5.2,10.6,15.4,20.4mg/L의 인 용액

40mL와 흡착제 주입량을 2g로 하였으며 흡착제 주입량에 따른 인 흡

착 실험은 초기농도 20.1mg/L의 인 용액 40mL와 흡착제 주입량을 각

각 1,2,3,4g으로 하여 실험을 진행하였다.두 실험 모두 0.5,2,5,10,

24시간 중 용액에 남아있는 인 농도를 측정하여 구하였으며 그 결과를

유사 1차 동력학적 모델과 유사 2차 동력학적 모델에 적용하여 단위흡착

량(qe)과 속도상수(k1,k2)를 비교하였다.
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Ⅳ.결과 및 고찰

4.1Al+발포질석과 Fe+발포질석의 인 제거 양상 비교

Raw 발포질석과 제조한 Al+발포질석,Fe+발포질석을 이용하여 인 제

거 양상을 비교한 결과를 Fig4.1에 나타내었다.초기 인 농도 40.8mg/L

의 경우 24시간 동안 Raw 발포질석은 인을 거의 흡착하지 못했으며 Al+

발포질석,Fe+발포질석의 인 흡착률은 Al+발포질석은 43.38%,Fe+발포

질석은 4.41%로 Al+발포질석이 인 흡착에 효과적이라 할 수 있으며 알

루미늄 산화물에 대한 인의 친화도는 철 산화물보다 더 강하다고 판단된

다.

Fig 4.1.Removalbehavior phosphorus ofRaw exfoliated vermiculite,

Al+exfoliated vermiculite and Fe+exfoliated vermiculite according to the

time
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4.2Al+발포질석의 특성 분석 결과

4.2.1SEM-EDS분석

Fig.4.2는 Raw 발포질석과 Al+발포질석의 전자현미경사진(SEM)을

나타내었다.(a)는 Raw 발포질석의 표면으로 매끄럽고 어떠한 것도 부착

되어 있지 않으며 엽상의 형태를 보였다.(b)는 Al+발포질석의 표면에 수

산화알루미늄이 부착되어 있는 것을 확인 할 수 있었다.(c)는 인 흡착 실

험 후 Al+발포질석 표면에 인 이온이 부착되어 있었다.

Raw 발포질석과 Al+발포질석의 X선 분광분석(EDS)의 결과는 Fig4.3

에 나타내었다.Raw 발포질석의 O 함량은 50.51%로 가장 많은 부분을

차지하며,Mg는 14.74%로 나타났지만 Al+발포질석의 O는 41.90%,Mg

는 11.87%로 감소하였다.또한 SEM 분석 결과와 마찬가지로 Raw 발포

질석에 수산화알루미늄을 코팅 한 후 표면의 Al의 함량이 6.16%에서

10.21%로 증가한 것을 확인 할 수 있었다.
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Fig4.2.SEM imagesof(a)Raw exfoliatedvermiculite,(b)Al+exfoliated

vermiculite(c)Al+exfoliatedvermiculiteafterphosphorusadsorption
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Fig4.3.EDS analysesof(a)Raw exfoliatedvermiculite,(b)Al+exfoliated

vermiculite(c)Al+exfoliatedvermiculiteafterphosphorusadsorption
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Clay Chemicalcomposition(%)

SiO2 39.46%

MgO 25.19%

Al2O3 14.92%

Na2O 7.72%

K2O 5.57%

Fe2O3 4.19%

TiO2 1.29%

CaO 1.16%

Cr2O3 0.27%

SO3 0.18%

NiO 0.05%

4.2.2XRF분석 & XRD 분석

Al+발포질석의 화학조성은 XRF분석을 통해 Table4.1과 같이 나타내

었다. Table2.5에 나타난 Raw 발포질석의 평균적인 화학조성 함량과

비교하였을 때,Al+발포질석의 SiO2,Al2O3,Fe2O3,MgO은 이 범위 내에

속하지만 Na2O는 7.72%,K2O는 5.57%로 함유량이 높은 것을 확인 할 수

있다.Al+발포질석의 SiO2의 함량이 39.46 %로 가장 높으며 MgO가

25.19%,Al2O3이 14.92%의 순서대로 나타났으며 SiO2+MgO +Al2O3

이 전체의 약 80%를 차지하고 있다.

Table4.1ChemicalcompositionofAl+exfoliatedvermiculite

Fig4.4는 X-선 회절 분석(XRD)결과를 나타낸 것으로 Raw 발포질석

은 2θ = 7.51°,26.65°일 때 피크가 가장 높고 Al+발포질석은 2θ =

8.91°,27.05°,45.58°일 때 가장 높은 것을 확인 할 수 있었다.Sousaet
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al.(2012)에서 2θ =45°부근의 피크는 알루미늄을 확인할 수 있으며 본

연구에서 Al+발포질석의 2θ =45.58°에서 피크가 높기 때문에 Raw 발포

질석에 알루미늄을 코팅한 후 알루미늄의 함량이 높아짐을 알 수 있었다.

또한 반사 강도(Counts)는 Raw 발포질석보다 Al+발포질석이 훨씬 증가

하여 결정(crystal)성이 훨씬 좋아졌지만 질석의 원래 구조는 변화시키지

는 않았다.Ariasetal.(2006)은 발포질석의 XRD분석 결과 2θ =25.8°에

서 가장 높은 피크를 가진다고 보고 하였다.Machadoetal.(2006)은 발포

질석의 XRD 분석 결과 2θ =9°,25°에서 높은 피크를 나타낸다고 하였

는데 이는 본 연구에서의 분석 결과와 큰 차이를 보이지 않는다.

Fig 4.4.XRD pattern of(a)Raw exfoliated vermiculite,(b)Al+exfoliated

vermiculite
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4.2.3TGA 분석 & FTIR분석

열중량분석(TGA)은 온도 변화에 따른 물질의 중량 변화를 측정하였으

며 그 결과는 Fig4.5에 나타내고 있다.본 연구에서 Raw 발포질석은

중량이 100℃까지 급격한 감소를 보이다가 흡착제 내부 층에 있는 자유

수와 결합수 분자의 방출에 의해 200℃까지 서서히 감소하여 그 이후 중

량변화가 거의 일어나지 않았다(Huoetal.,2012).Al+발포질석의 경우

약 450℃까지 일어나는 중량 감소는 유기물의 연소에 의해 이산화탄소,

물 그리고 작은 분자의 소실로 인한 것이며 660℃까지는 열분해에 의한

수산화이온(OH-)의 이탈에 의해 중량이 감소하였다(김용호 등,2011).

Fig 4.5.TGA curvesof(a)Raw exfoliated vermiculite,(b)Al+exfoliated

vermiculiteandDTAcurveof(c)Al+exfoliatedvermiculite
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Raw 발포질석과 Al+발포질석의 인 흡착 전·후의 FTIR 스펙트럼은

Fig 4.6에 나타내었다.Raw 발포질석과 인 흡착 전·후의 Al+발포질석

960cm⁻¹근방에 흡수 피크가 제일 강하게 나타나는데 Si-OH와 같은 비

가교산소 원자(nonbridgingoxygenatoms)의 stretching진동에 의한 것

이다(Shinetal.,2004).또한 약한 Si-O 결합 stretching진동으로 679∼

687cm⁻¹근방에 흡수 피크가 나타났다(Huoetal.,2012).

인 흡착 전의 Al+발포질석에서 수산기(OH-)에 의해 1355cm⁻¹에서 피

크가 나타났으며 인 흡착 후 OH-는 PO4
3-로 대체되어 이 부근의 피크가

사라져 더 높은 파수(1416cm
-1
)에서 약한 피크가 나타났다(Wenetal.,

2014).따라서 Al+발포질석의 인 흡착은 OH-와 인 이온이 교환하는 리간

드 교환반응에 의해 이루어 졌다고 판단된다.

Fig4.6.FT-IR spectrum of(a)Raw exfoliatedvermiculite,(b)Al+exfoliated

vermiculite(c)Al+exfoliatedvermiculiteafterphosphorusadsorption
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LinearModel Freundlichmodel Langmuirmodel

Kp

(L/g)
R²

Kf

((mg/g)/(mg/L)
1/n
)

n R²
Qm

(mg/g)

b

(L/mg)
R²

0.014 0.7512 0.014 1.12 0.886 0.537 0.026 0.9686

4.3Al+발포질석의 실험 결과

4.3.1Linear,Freundlich와 Langmuir흡착등온식에 적용

이전 실험의 결과에 따라 Al+발포질석과 Fe+발포질석 중 인 흡착에 더

효과적인 흡착제로 Al+발포질석을 선정하여 등온흡착실험을 수행하였다.

Fig4.7은 Al+발포질석을 이용하여 24시간 동안 인 흡착 실험을 한 후

Linear,Freundlich와 Langmuir 등온흡착식에 적용하여 나타내었으며

Table4.2는 각각의 상수 값들을 나타내었다.등온흡착식에 대한 적합성

을 상관계수(R²)로 비교하였을 때 Linear식은 0.7512,Freundlich식은

0.886이고 Langmuir식은 0.9686으로 흡착평형 관계는 Langmuir등온흡

착식이 가장 적합함을 알 수 있으며 Al+발포질석의 인 흡착은 단일층으

로 흡착되는 것이 아니라 흡착표면의 불균일한 에너지에 의해 선택적으로

흡착되는 것으로 판단된다.Freundlich식에서 1/n의 값이 1.12로 1보다는

큰 값을 나타내며 흡착용량과 관련된 Kf의 값을 살펴보면 0.014L/g를 나

타내었다.또한 Langmuir모델에서 흡착용량을 나타내는 Qm값을 살펴보

니 0.537mg/g로 흡착제로서 적용이 가능하다고 판단된다.

Table4.2Isotherm constantsforadsorptionofphosphorusonAl+exfoliated

vermiculite
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(a)

(b)

Fig 4.7.The curves of(a)Freundlich isotherm model;(b)Langmuir

isotherm modelonAl+exfoliatedvermiculite
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4.3.2초기 인 농도에 따른 인 제거 양상 및 속도모델 적용

Fig4.8은 Al+발포질석의 초기 인 농도에 따른 인 제거 양상을 나타냈

으며 흡착량은 초기 30분 이내에 빠르게 증가한 후 10시간까지 서서히 흡

착이 일어나는 것을 알 수 있었다.또한 초기농도가 증가할수록 초기 인

흡착량은 증가하는 것을 볼 수 있었다.

Fig4.8.Reducingpatternsofphosphoruswithincreasingcontacttimeand

initialconcentrationofAl+exfoliatedvermiculite
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Initial

con.
qe.exp

Pseudofirst-ordermodel Pseudosecond-ordermodel

qe,cal
(mg/g)

k
(1/min) R²

qe,cal
(mg/g)

k₂
(g/mg·min) R²

5.3

mg/L
0.042 0.031 0.0008 0.9187 0.035 0.260 0.9995

10.3

mg/L
0.078 0.059 0.0011 0.9992 0.074 0.121 0.98

20

mg/L
0.114 0.066 0.0014 0.8384 0.121 0.109 0.9968

30.9

mg/L
0.182 0.129 0.0019 0.874 0.189 0.084 0.9814

40.8

mg/L
0.354 0.275 0.0024 0.9685 0.377 0.037 0.9875

초기 인 농도의 시간에 따른 인 제거량을 유사 1차 동력학적 모델과 유

사 2차 동력학적 모델에 적용하여 Fig4.9에 나타내었으며 모델을 통해

얻은 변수 값을 Table4.3에 나타내었다.모델과의 일치도를 알아보기 위

해 상관계수(R2)를 비교하면 유사 1차 동력학적 모델이 0.8384∼ 0.9992,

유사 2차 동력학적 모델이 0.9814∼ 0.9995로 유사 2차 동력학적 모델이

상대적으로 더 잘 부합하는 것으로 판단된다.유사 2차 동력학적 모델에

서 인의 초기 농도가 5.3,10.3,20.0,30.9,40.8mg/L일 때 단위흡착량

(qe)은 0.035,0.074,0.121,0.189,0.377mg/g로 나타났으며 초기농도가 증

가할수록 단위흡착량도 증가하였으며 반면,속도상수 값(k2)은 0.260∼

0.037g/mg·min으로 감소하는 것으로 나타났다.Hanetal.(2009)은 알루

미늄으로 코팅한 모래의 유사 2차 모델의 결과에서 초기 인 농도가 25

mg/L일 때 qe는 0.118mg/g,100mg/L일 때 qe는 0.208mg/g로 보고하

였으며 본 연구에서의 유사 2차 모델의 값이 더 높았다.

Table 4.3 The pseudo-first-orderand the pseudo-second-orderkinetic

model parameters of different initial concentration on Al+exfoliated

vermiculite
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Fig 4.9.The curvesof(a)the pseudo-first-orderkineticmodel;(b)the

pseudo-second-orderkineticmodelonAl+exfoliatedvermiculite



- 54 -

Carbonizationtemperature(℃) Raw 380 580 780

BETsurfacearea(m2/g) 19.6 53.1 58.6 43.1

4.4가열온도별 C+발포질석 특성 분석 결과

4.4.1비표면적 분석

흡착제의 비표면적을 알아보기 위해 BET법에 따라 측정하였다.Table

4.4는 Raw 발포질석과 380,580,780℃에서 각각 가열한 C+발포질석의

비표면적을 나타내었다.Raw 발포질석은 19.6m²/g의 값을 나타내며 가

열온도가 380℃의 비표면적은 53.1m²/g,580℃은 58.6m²/g,780℃은

43.1m²/g의 값을 나타내었다.Raw 발포질석의 비표면적(19.6m²/g)에 비

해 380∼780℃에서 가열한 C+발포질석은 각각 2.7,3.0,2.2배 증가하였으

며,일반적으로 탄화온도가 높아질수록 비표면적은 증가하는데 780℃에

서는 열수축에 의해 이미 생성된 세공이 붕괴되어 비표면적이 감소되었다

고 판단된다(조태수 등,2006;이강춘 등,2013).

Table4.4SurfaceareameasurementdataofC+ExfoliatedVermiculiteat

differentcarbonizationtemperatures
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4.4.2SEM-EDS분석

Fig.4.10은 가열 온도별 C+발포질석의 전자현미경사진(SEM)을 나타

내었다. Raw 발포질석과 가열 온도별 C+발포질석은 운모 같은 편상의

형태를 하고 있으며 780℃(d)는 380℃(b)에 비해 공극 부피가 감소한다

고 볼 수 있다.또한 가열 온도별 C+발포질석의 표면은 Raw 발포질석에

비해 작은 hall이 생겨나 울퉁불퉁한 형태를 지니고 있으며 가열 온도가

높아질수록 그 형태가 심해짐을 알 수 있었다

가열온도별 C+발포질석의 X선 분광분석(EDS)의 결과는 Fig4.11에 나

타내었다.Raw 발포질석의 O함량은 50.51%로 가장 높았으며 380℃의

O함량은 33.63%,580℃은 29.23%,780℃은 35.03%로 C+발포질석의

산소 함량은 모두 감소하였다.C+발포질석의 C함량은 380,580,780℃

에서 가열하였을 때 각각 62.23,53.79,38.06%로 증가하였으며 380℃에

서 가열한 C+발포질석의 C함량이 가장 높았다.
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Fig 4.10.SEM Images of(a)Raw exfoliated vermiculite,C+Exfoliated

Vermiculiteondifferentcarbonizationtemperaturesat(b)380℃,(c)580℃

and(d)780℃



- 57 -

Fig 4.11.EDS analyses of(a)Raw exfoliated vermiculite,C+Exfoliated

Vermiculiteondifferentcarbonizationtemperaturesat(b)380℃,(c)580℃

and(d)780℃
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4.4.3XRD 분석

Fig4.12는 가열온도별 C+발포질석의 X-선 회절 분석(XRD)결과를 나

타내었다.Raw 발포질석과 가열온도별 C+발포질석의 피크는 모두 대략

2θ =7.5°,27°일 때 가장 높은 것을 확인 할 수 있었다.하지만 가열온도

가 380 ℃의 경우와 580 ℃의 경우는 Raw 발포질석보다 반사강도

(reflectionintensity)가 감소하며 그 정도는 380℃에서 가열한 C+발포질

석이 가장 컸다.일반적으로 흡착제를 제조할 경우 원재료보다 반사 강도

가 감소하며 작은 반사 강도의 피크는 탄소층 때문에 사라질 수 도 있다

고 하였다(Medeirosetal.,2009).가열 온도가 380∼780℃로 높아질수록

결정성은 좋아지지만 가열하면서 Raw 발포질석의 원래 구조는 변화시키

지는 않는 것으로 판단되었다.

Fig 4.12.XRD patterns of(a)Raw exfoliated vermiculite,C+Exfoliated

Vermiculiteondifferentcarbonizationtemperaturesat(b)380℃,(c)580℃

and(d)780℃
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4.4.4TGA 분석 & FTIR분석

가열온도별 C+발포질석의 온도변화에 따른 물질의 중량 변화를 측정하

였으며 그 결과는 Fig4.13에 나타내었다.가열온도가 380,580,780℃의

경우 모두 중량 변화가 세 단계로 나눠지며 첫 단계(100℃ 이상)에서 폴

리글리세롤의 분해와 산화에 의해 중량이 감소하며 두 번째 단계(∼600

℃)에서 탄소 산화에 의해 중량이 급격히 감소한다.탄소 산화에 의한 중

량 감소는 380℃에서 가열한 C+발포질석이 가장 크기 때문에 탄소 함량

이 가장 높다고 할 수 있으며,가열 온도가 높아질수록 탄소 함량은 감소

하는데 이는 다공성 탄소를 형성하기 위한 폴리글리세롤이 열분해로 인해

휘발성 성분으로 더 많이 변하였다고 판단된다(Medeirosetal.,2009).

Fig 4.13.TGA curves of(a)Raw exfoliated vermiculite,C+Exfoliated

Vermiculiteondifferentcarbonizationtemperaturesat(b)780℃,(c)580℃

and(d)380℃
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Fig4.14는 가열온도별 C+발포질석의 FTIR스펙트럼을 나타냈다.Raw

발포질석과 달리 세 C+발포질석 모두 C=C결합에 의해 1580cm⁻¹부근

에서 피크가 나타났으며 내부층위에 있는 물의 stretching 진동과

bending진동에 의해 나타난 1608cm⁻¹부근의 피크는 780℃에서 가열

한 C+발포질석의 경우 아주 약하게 나타났다(Hontoria-Lucas etal.,

1995).또한 세 C+발포질석 모두 C-H 결합에 의해 2833cm⁻¹부근에서

피크가 나타났으며 가열온도가 높아질수록 피크의 강도는 높아졌다

(Sevilla& Fuertes,2009).

Fig4.14.FT-IR spectrum of(a)Raw exfoliatedvermiculite,C+Exfoliated

Vermiculiteondifferentcarbonizationtemperaturesat(b)380℃,(c)580℃

and(d)780℃
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4.5C+발포질석 실험 결과

4.5.1가열온도별 C+발포질석의 인 제거 양상 비교

초기 인 농도를 20.4mg/L로 하여 가열온도별 C+발포질석에 대해 시간

에 따른 인 제거 양상을 Fig4.15에 나타내었다.Raw 발포질석의 경우

초기 인 농도를 20mg/L로 하여 인 흡착 실험을 하였을 때 인을 거의 제

거하지 못하였다.인 흡착률은 가열 온도가 380℃의 경우 50.49%,580

℃는 40.69%와 780℃는 16.67%를 나타냈으며 380℃에서 가열한 C+

발포질석이 인 흡착에 가장 효과적이라 할 수 있다.

Fig 4.15. Effect of carbonization temperature on removal behavior

phosphorusaccordingtothetime



- 62 -

LinearModel FreundlichModel Langmuirmodel

Kp

(L/g)
R²

Kf

((mg/g)/

(mg/L)1/n)

n R²
Qm

(mg/g)

b

(L/mg)
R²

380

℃
0.021 0.9248 0.046 1.41 0.9519 0.708 0.055 0.9613

580

℃
0.009 0.73 0.028 1.53 0.9464 0.486 0.039 0.9697

780

℃
0.006 0.8618 0.023 1.74 0.987 0.183 0.105 0.9637

4.5.2 가열온도별 C+발포질석의 Linear, Freundlich와

Langmuir흡착등온식에 적용

Fig4.16은 가열온도별 C+발포질석을 이용하여 24시간 동안 인 흡착

실험을 한 후 흡착등온식에 적용하여 나타내었으며 Table4.5는 Linear,

Freundlich와 Langmuir흡착등온식에서 구한 각각의 상수 값들을 나타내

었다.흡착등온식에 대한 일치도를 비교하면 Langmuir흡착등온식(R2 =

0.9613∼0.9697)과 Freundlich흡착등온식(R
2
=0.9464∼0.987)이 Linear흡

착등온식(R
2
=0.73∼0.9329)보다 상대적으로 잘 더 적합하다고 판단된다.

Table4.5Isotherm constantsforadsorptionofphosphorusonC+exfoliated

vermiculiteaccordingtocarbonizationtemperatures

Freundlich흡착등온식에서 n은 흡착밀도의 변화를 나타내는 지표로 가
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열온도가 380℃,580℃,780℃의 경우 n이 1보다 크므로 흡착에 용이

하다고 할 수 있다.또한 Langmuir흡착등온식에서 추정한 단층 최대 흡

착 능력(Qm)은 380℃는 0.708mg/g,580℃는 0.486mg/g,780℃는

0.183mg/g으로 나타났으며 인 흡착 반응에 380℃에서 가열한 C+발포질

석이 가장 효과적이라고 판단된다.380℃와 580℃의 비표면적은 큰 차

이를 보이지 않지만 EDS분석과 TGA 분석에서 C함량이 380℃가 580

℃ 보다 상대적으로 큰 값을 지니고 있어 인은 흡착 과정 중 흡착제의 기

공에 도달하기 전 표면에 형성된 탄소의 끌어당기는 강한 힘에 의해 부착

되었다고 판단된다.Yaghi& Hartikainen(2013)에서 알루미늄과 철산화물

로 코팅한 발포점토골재의 인 흡착 반응 결과를 Langmuir흡착등온식에

적용하여 Qm은 각각 0.220mg/g와 0.228mg/g로 보고하였으며 Routet

al.(2014)은 고형폐기물로 탄 패티(Groundburntpatties)를 이용하여 인

흡착 실험을 한 결과 Qm은 각각 0.410mg/g로 나타났다.또한 Karimaian

etal.(2013)은 부석과 수정된 부석 흡착제의 Qm이 11.88mg/g와 17.71

mg/g로 보고하였다.본 연구에서의 380℃에서 가열한 C+발포질석은 코

팅된 발포점토골재와 탄 패티보다 Qm의 값이 컸으며 부석보다는 값이 작

았다.
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Fig 4.16.The curves of(a)Freundlich isotherm model;(b)Langmuir

isotherm modelon C+exfoliated vermiculite according to carbonization

temperatures
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4.5.3초기 인 농도에 따른 인 제거 양상 및 속도모델 적용

이전 실험의 결과를 바탕으로 가열온도별 C+발포질석 중 380℃에서

가열한 C+발포질석이 인 흡착에 가장 효과적이었다.이에 따라 380℃에

서 가열한 C+발포질석을 사용하여 초기 인 농도에 따른 인 제거 양상

실험을 수행하였으며 Fig4.17에 나타내었다.초기 인 농도가 5.2,10.6,

15.4,20.4mg/L 일 때 실험 시작 24시간 후의 흡착률이 각각 61.54,

57.55,52.60,50.49% 로 초기 인 농도가 낮을수록 흡착률이 큰 것을 확

인 할 수 있다.

Fig 4.17. Reducing patterns of phosphorus with increasing initial

concentrationonC+exfoliatedvermiculiteheatedto380℃
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Initial

con.

qe.exp

(mg/g)

Pseudo-first-ordermodel Pseudo-second-ordermodel

qe.cal

(mg/g)

k1

(1/min)
R
2 qe.cal

(mg/g)

k2

(g/mg·min)
R
2

5.2

mg/L
0.064 0.062 0.0015 0.9202 0.069 0.075 0.8361

10.6

mg/L
0.122 0.093 0.0010 0.9916 0.113 0.077 0.9828

15.4

mg/L
0.162 0.132 0.0005 0.9471 0.115 0.067 0.995

20.1

mg/L
0.162 0.137 0.0001 0.9696 0.146 0.041 0.892

또한 380℃에서 가열한 C+발포질석의 초기 인 농도에 따른 인 제거

량을 시간에 따라 유사 1차 동력학적 모델과 2차 동력학적 모델을 적용하

여 Fig4.18에 나타내었으며 Table4.6은 변수값을 나타내었다.상관계수

(R2)를 비교하면 유사 1차 동력학적 모델과 유사 2차 동력학적 모델이 큰

차이를 보이지 않지만 상대적으로 유사 1차 동력학적 모델이 더 잘 부합

한다.유사 1차 동력학적 모델에서 인의 초기 농도가 5.2mg/L일 때 qe

는 0.062mg/g이고,초기 농도가 20.1mg/L에서 qe는 0.137mg/g로 초기

농도가 증가 할수록 qe값도 증가하였다.또한 속도상수(k1)는 초기 농도

가 5.2mg/L일 때 k1은 0.00151/min이고,초기 농도가 20.1mg/L에서

k1은 0.0011/min으로 초기 농도가 증가 할수록 k1은 감소하는 것으로 나

타났다.Karimaianetal.(2013)에 의하면 속도 상수의 감소는 표면 부분

에서 보다 흡착제 내부로 인의 침입이 천천히 일어난다고 나타내었다.

Table 4.6 The pseudo-first-order kinetic model and the

pseudo-second-order kinetic model parameters of different initial

concentrationonC+exfoliatedvermiculiteheatedto380℃
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Fig4.18.Thecurvesof(a)thepseudo-first-orderkineticmodel;(b)the

pseudo-second-orderkinetic modelofdifferentinitialconcentration on

C+exfoliatedvermiculiteheatedto380℃
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4.5.4흡착제 주입량에 따른 인 제거 양상 및 속도모델 적용

380℃ 가열한 C+발포질석을 사용하여 인 초기농도가 20mg/L일 때

흡착제 주입량에 따른 인의 제거 양상을 Fig4.19에 나타내었다.사용된

흡착제의 주입량이 1g일 때 흡착률은 24.38%로 4g로 흡착제의 주입

량을 증가할 때 흡착률도 58.21%로 증가하였으며 흡착제 주입량이 증가

할수록 흡착률이 높아지는 것을 볼 수 있었다.

Fig 4.19.Reducing patterns ofphosphorus with increasing dosage on

C+exfoliatedvermiculiteheatedto380℃

또한 흡착제 주입량에 따라 시간에 따른 인 제거량을 유사 1차 동력학

적 모델과 2차 동력학적 모델에 적용하여 Fig4.20에 나타내었으며 모델
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Dosage
qe.exp

(mg/g)

Pseudo-first-ordermodel Pseudo-second-ordermodel

qe.cal

(mg/g)

k1

(1/min)
R
2 qe.cal

(mg/g)

k2

(g/mg·min)
R
2

1g

(25g/L)
0.196 0.142 0.0004 0.8326 0.122 0.120 0.9935

2g

(50g/L)
0.162 0.137 0.0009 0.9696 0.146 0.042 0.892

3g

(75g/L)
0.136 0.107 0.0009 0.9913 0.123 0.060 0.9524

4g

(100g/L)
0.117 0.082 0.0009 0.9792 0.104 0.110 0.9835

을 이용하여 얻은 변수 값을 Table4.7에 나타내었다.상관계수(R2)을 비

교하면 유사 1차 동력학적 모델이 0.8355∼0.9935,유사 2차 동력학적 모

델이 0.8851∼0.9926로 거의 큰 차이는 보이지 않지만 유사 1차 동력학적

모델이 유사 2차 동력학적 모델보다 상대적으로 더 잘 부합하는 것으로

판단된다.유사 1차 동력학적 모델에서 주입량이 1g(25g/L)일 때 qe는

0.142mg/g이고 주입량이 4g(100g/L)에서는 qe는 0.082mg/g로 감소함

을 알 수 있다.이용환 & 임수빈(2011)은 감람석의 투입 농도가 0.5% 일

때 PO4-P의 제거효율은 27.7%,농도가 3%일 때 제거효율이 90%로

증가하였다.반면 투입농도가 증가함에 따라 흡착능이 0.607mg/g에서

0.330mg/g로 감소하였다고 보고하였다.주입량이 증가할수록 흡착률은

증가하지만 흡착용량이 감소하기 때문에 효율적으로 인을 제거하기 위해

서는 흡착률과 흡착용량을 고려하여 최적의 흡착제 농도를 선정하여야 한

다.

Table 4.7 The pseudo-first-order kinetic model and the

pseudo-second-orderkinetic modelparameters ofdifferentdosage on

C+exfoliatedvermiculiteheatedto380℃
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Fig4.20.Thecurvesof(a)thepseudo-first-orderkineticmodel;(b)the

pseudo-second-orderkinetic modelofdifferentdosage on C+exfoliated

vermiculiteheatedto380℃
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Ⅴ.결론

본 연구에서는 작은 호소수의 인을 제거하여 부영양화를 방지하기 위하

여 물에 뜨는 흡착제를 제조하는데 목적을 두었다.이러한 목적으로 물에

뜰 수 있는 발포질석을 이용하여 알루미늄과 철과 같은 금속염을 발포질

석의 표면에 코팅하여 Al+발포질석,Fe+발포질석을 제조하였다.또한 글

리세롤과 황산을 이용하여 온도별로 열을 가해 발포질석의 표면에 다공성

탄소를 형성하여 C+발포질석을 제조하였다.제조한 흡착제는 특성 분석을

실시하였으며 인 흡착 실험을 진행하였다.연구의 결론은 다음과 같다.

1.인 제거 실험(초기 인 농도 :40.8mg/L,흡착제 주입량 :2g)에서

Raw 발포질석은 인을 거의 흡착하지 못하였지만 각각의 24시간 후 흡

착률은 43.38%(Al+발포질석),4.41%(Fe+발포질석)로 Al+발포질석이

인 흡착에 가장 효과적이라 할 수 있다.

2.Al+발포질석의 SEM-EDS분석에서 Al함량이 6.16%(Raw 발포질석)

에서 10.21%로 증가하였으며 XRD 분석의 2θ =45.58°에서 흡착제

표면에 알루미늄이 부착된 것을 확인할 수 있었다.또한 TGA와 FTIR

분석을 통해 수산기(-OH)와 PO4
3-가 교환되는 리간드 교환 반응 에 의

해 인 흡착이 일어나는 것을 알 수 있었다.

3.Al+발포질석의 등온 흡착실험은 Langmuir모델에 더 적합하였으며

Qm(최대흡착용량)은 0.537mg/g로 흡착제로서 적용이 가능하다고 판단
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된다.또한 유사 2차 속도모델에서 초기 인 농도가 5.3에서 40.8mg/L

로 증가할수록 단위흡착량(qe)은 0.035에서 0.377mg/g로 증가하였다.

4.글리세롤과 황산을 이용하여 다공성 탄소를 제조한 C+발포질석은 가열

온도가 높아질수록 탄소함량은 62.23 %(380 ℃),53.79%(580 ℃),

38.06%(780℃)으로 감소하였지만 비표면적은 증가하였다.하지만 780

℃에서는 온도가 너무 높아 세공 붕괴에 의해 비표면적이 오히려 낮아

졌다.

5.가열온도별 C+발포질석의 인 흡착은 탄소함량이 가장 높은 380℃에서

가장 잘 이루어졌으며 흡착과정 중 인이 기공에 도달하기 전 표면에

형성된 탄소의 끌어당기는 힘에 의해 부착되었다고 판단된다.

6.알루미늄,글리세롤을 이용하여 제조한 Al+발포질석과 C+발포질석의

인 제거가 가능하며 저비용의 천연광물과 바이오디젤 산업부산물을 활

용한다는 점을 볼 때 경제,환경적인 측면에서 효율적이라 할 수 있다.

또한 물에 뜰 수 있는 발포질석을 이용해 호소수에서 쉽게 인 제거가

가능하다고 판단된다.
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