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요 약

본 연구에서는 수용액상의 금속이온을 기능화된 구형의 실리카 담체를 이용하여 제거하는 공정에 대하여 유한 차분법을 이

용하여 모사하였다. 평형 모델과 비평형 모델을 수립하여 무차원 변수와 각종 변수에 대한 영향을 살펴보았으며 평형 모델

과 비평형 모델의 결과를 비교하였다. 평형모델의 경우 Freundlich 등온식을 사용하였으며 비평형 모델의 경우 1차 반응속

도를 가정하였다. 평형모델과 비평형 모델의 경우 변수값에 따라 비숫한 경향을 나타내었으며 금속이온 제거공정의 효율을 

예측할 수 있었다. 문헌에 제시된 실험값을 활용하여 평형 모델의 예측 결과를 비교한 결과 부합되는 결과를 나타내었다.

주제어 : 평형 모델, 비평형 모델, 중금속 제거

Abstract : The removal process of heavy metal ion in aqueous solution by the functionalized silica bead was simulated using the 
finite difference method. Equilibrium model and non-equilibrium model were proposed and the effects of dimensionless groups 
and various parameters were investigated. Freundlich isotherm was used in equilibrium model and 1st order adsorption rate 
expression was assumed in non-equilibrium model. The comparison results by the predictions of equilibrium and non-equilibrium 
models showed good agreement. The predictions of equilibrium model were compared with experimental results reported in 
literature and showed the marginal agreement.

Keywords : Equilibrium model, Non-equilibrium model, Heavy metal removal

1. 서 론

수용액상에 용해되어 있는 중금속은 그 독성이 제거되지 

않기 때문에 많은 환경오염을 일으키며 이를 방지하기 위한 

다양한 방법들이 개발되고 있다. 또한 수용액상에 있는 희귀 

금속의 경우에는 자원 재활용 측면에서 여러 가지 방법들이 

제시되고 있다. 화학반응에 의한 석출, 용매추출, 전기영동, 
이온교환 등의 여러 방법을 이용하여 수용액상의 금속을 회

수하는 방법에 대한 많은 연구[1-3]가 이루어지고 있으며 한

편으로는 산업에 적용되어 금속회수가 수행되고 있다. 수용

액중의 금속이온은 일반적으로 수화한 이온으로서 존재하고 

있지만, 수용액에 용해한 금속염의 종류, 공존하는 전해질의 

종류 및 조성에 의한 착이온 혹은 중성으로 존재할 수 있다. 
그러나 어느 것의 화학종도 물 분자가 배위한 친수성이 큰 

화학종이고 그대로의 형태로는 극성이 작은 유기용매 중에는 

용해하지 않는다. 따라서 수용액의 금속이온, 혹은 착이온의 

전하를 중화하고 또 금속의 배위수를 만족하고 유기 상으로 

용해성이 큰 착화합물을 생성할 필요가 있다. 이 같은 역할을 

수행하는 추출 유기화합물이 필요하다. 추출 유기화합물은 

금속이온에 배위한 전하를 중화하는 능력이 있는 관능기와 

용해성을 작게 하기 위해 소수기를 갖출 필요가 있다. 이 관

능기 성질에 의해 산성 추출화합물, 염기성 추출화합물, 중성 

추출화합물로 크게 구별된다. 산성 추출화합물은 산으로의 

성질을 나타내고 수소이온을 해리하는 능력을 갖는 관능기를 

갖는다. 따라서 수소이온과 금속이온과의 양이온 교환체로서 

작용한다. 염기성 추출화합물은 긴 사슬의 알킬아민과 같이 

150



기능화된 실리카 비드를 이용한 수용액상의 중금속 이온의 제거공정에 대한 모사 연구 151

널리 이용된 공업적 화합물이다. 아민에 의한 금속이온의 추

출에 대해서는 킬레이트계 추출화합물과 다르고 암모늄 이온

과 금속의 착 음이온이 중성 이온쌍을 생성해서 금속을 유기

상으로 추출한다.
산을 이용한 추출은

⇔
 (1)

염기를 이용한 추출은


 


 ⇔

 (2)

이러한 방법을 이용한 방법이 금속의 제거에 널리 이용되고 

있으나 이 방법은 여러 금속이 혼재되어 있는 경우에 선택도

가 떨어지는 관계로 금속 회수이용에는 제한이 되고 있다. 또
한 선택도를 높이기 위해서는 다양한 공정의 전처리 과정을 

필요로 한다.
이러한 단점을 극복하고 선택도를 높이기 위하여 화학적으

로 변형된 실리카 비드를 이용하는 방안에 대한 연구가 이루

어지고 있다. 금속 흡착성능은 실리카 비드의 표면을 실란화

하여 상업화된 킬레이트 화합물을 고정하여 얻어지고 있는데

[4-6] 본 연구에서는 기능화된 세라믹 물질을 이용하여 금속

을 회수 또는 제거하는 방법에 대한 공정에 대한 모사를 통하

여 금속제거 공정의 효율성을 예측하고 실제 공정에의 적용

가능성을 제시하고자 한다.

2. 이 론

2.1. 수용액상의 금속이온의 흡착 제거 공정

기능화된 실리카 비드를 이용한 중금속의 제거 과정을 Figure 
1에 나타내었다. 킬레이트 화합물은 구형의 실리카 비드의 

표면에 분포하고 있으며, 실리카 비드 외부의 수용액상에 존

재하는 금속이온은 물질전달에 의해 실리카 비드의 표면으로 

이동한다. 표면으로 전달된 금속이온은 비드의 세공을 통과

하여 실리카 비드의 내부로 확산되고 세공 표면에 분포한 킬

레이트 화합물과 반응하여 금속 킬레이트 화합물을 형성하여 

세공표면에 포집된다. 전반적인 금속 포집 속도는 다음과 같

은 단계에 의해 결정된다.
첫 번째는 금속이온의 bulk 용액으로부터 실리카 비드 표

면으로의 물질전달, 두 번째는 비드 세공을 통한 금속이온의 

확산, 세 번째는 금속이온과 킬레이트 화합물의 반응을 통하

여 실리카 비드 표면에 흡착되는 과정이다. 상기 세 번째 단

계를 해석하는데 있어서 비 평형 모델과 평형모델로 나눌 수 

있다[7,8]. 비 평형 모델에서는 금속 킬레이트 화합물을 형성

하는 흡착과 금속킬레이트 화합물이 해리되어 탈착이 일어나

는 속도를 고려하여 전반적인 반응 속도를 구하는 것이다. 이
와 반대로 평형모델에서는 세공 내 수용액의 금속이온의 농

도와 세공표면에 킬레이트 화합물을 형성해 고정된 금속킬레

이트 화합물과의 평형을 가정하여 전반적인 속도를 구하여

Figure 1. A schematic diagram of the metal ion removal using 
modified silica bead.

시간에 따른 수용액상의 금속이온의 농도변화를 예측하는 것

이다.

2.2. 지배 방정식

기능화 된 실리카 비드를 충진탑에 충진 하고 금속이온을 

포함한 수용액을 순환 시키는 반회분식 공정의 경우는 회분

식공정의 경우와 지배 방정식은 동일하게 고려할 수 있으므

로 다음과 같은 과정을 고려한다. bulk 수용액중의 금속이온

의 농도는 bulk 상과 실리카 비드의 표면에서의 농도에 비례

하며 실리카 비드의 표면에 도달한 금속이온은 실리카 비드

의 세공을 통하여 비드의 내부로 확산되며 실리카 내부의 기

능화 된 표면에 포집된다. 이러한 과정을 식으로 나타내면










 (3)

ε














 (4)

여기서 Cb : the concentration of metal ion at the bulk phase
CR : the concentration of metal ion at the surface of 

the bead
R : the radius of the bead
p : bead density
Mp : total mass of the beads
V : total volume
kf : the external mass transfer coefficient
DM : the diffusivity
p : the porosity
Cr : the concentration of the metal ion within the bead 
qr : the concentration of chelating agent-metal complex
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경계조건은




     (5-1)

 


  (5-2)

2.3. 무차원화

상기 식 (3)과 (4)를 무차원화 하기 위하여 다음과 같은 무

차원 변수를 도입한다.

 





 


 
 (6)

최종적인 무차원화된 지배방정식은




 (7)





ε 









 

 (8)

경계조건은



 at X=0 (9-1)



 at X=1 (9-2)

여기서 무차원 파라미터 N1과 N2는 각각 다음과 같다.

 

 (10-1)

 

 (10-2)

2.4. 유한차분법의 적용

실리카 비드의 반경을 M 등분하면 M+1개의 node가 발생

하며 유한차분법을 사용하여 식 (6)의 j-번째의 node에서의 

값을 전개해보면








∆
   




∆
  



(j = 1,----M+1) (11)

여기서    


이다.

M 등분에 의한 node는 j = 1에서 j = M+1까지(X1 = 0, XM+1

= 1)이며 Y0와 YM+2는 존재하지 않는 node로 다음과 같이 경

계조건으로부터 구할 수 있다.
첫 번째 경계조건 식 (9-1)로부터 중심차분을 이용하여 Y0

의 표현식을 구할 수 있으며 결과적으로 첫 번째 (j = 1) node에
서의 식은








∆
  

 (12-1)

두 번째 경계조건 식 (9-2)로부터 YM+2의 표현식을 구할 수 

있으며 결과적으로 마지막(j = M+1) node에서 차분식은 다음

과 같이 된다.










∆
∆








 (12-2)

j = 2부터 j = M까지는 식 (11)을 이용한다.
추가로 식 (7)의 bulk 상의 농도 Yb를 YM+2로 다시 표시하면 

다음과 같은 식이 얻어진다.









 (13)

결과적으로 M+2개의 방정식과 M+2개의 미지수로 이루어

진 연립 상미분 방정식이 얻어지므로 해를 얻을 수 있다.

3. 모델링 및 결과

3.1. 평형모델

금속이온이 실리카 비드의 기능화 된 표면에 포집되는 과

정은 수용액상의 금속이온이 물질전달을 통하여 실리카 표면

으로 이동하고 이동된 금속이온이 확산과정을 통하여 실리카 

비드의 세공을 지나게 되며 세공을 지나면서 금속이온이 기

능화 된 표면에 포집되게 된다. 평형모델은 실리카 비드 전체

에서 비드 표면의 금속이온과 표면에 흡착된 금속이온이 평

형을 이루고 있다고 가정한다. 이러한 가정은 실리카 비드의 

세공이 금속이온에 비해 충분히 커서 금속이온의 확산에 영

향을 주지 않고 흡착속도가 충분히 느려서 외부의 금속이온

의 물질전달, 또는 세공으로의 금속이온의 확산과정이 율속 

단계가 아닌 공정에 적용할 수 있다. 따라서 식 (3)의 qr에 대

해서는 여러 종류의 흡착 등온식으로부터 구할 수 있다. 널리 

사용되는 흡착 등온식으로는 Langmuir, Freundlich, 그리고 

Redlich-Peterson 등온식을 사용할 수 있다.
본 모델링에서는 Freundlich 등온식을 사용하였다. 등온식
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Table 1. Simulation conditions in this model

Item Value Item Value
Diffusivity 4.43 × 10−6 (cm2/sec) Bead total mass 5.2 (g)

Bed diameter 1.1 (cm) Viscosity 0.0089 (g/cm sec)
Bead diameter 0.1 (cm) Density 1 (g/cm3)

Density of the bead 0.246 (g/cm3) Initial Conc. of Ag ion 2 × 10−6 (mol/cm3)
Porosity of the bead 0.283 Constants of Isotherm k = 0.237, n = 1.54

Total volume of the solution 90 (cm3)
Tortusity factor 4.4

Flow rate 0.5 (cm3/sec)

은 다음과 같다.

   (14)

여기서 k와 n은 Freundlich의 상수값으로 흡착등온식의 실험

결과로부터 구할 수 있다. 식 (8)의 세공내의 농도에 따른 흡착

량의 도함수는 식 (14)를 농도에 대해서 미분하여 구하였다.

3.2. 평형모델에서 무차원 변수 및 공정변수의 영향

각종 공정변수의 금속제거에 미치는 영향을 살펴보기 위해

서는 실험에 관계되는 각종 파라미터의 값을 정해야 한다. 
Table 1은 본 모사연구에서 사용한 기본 조건을 요약하여 나

타낸 것으로 Lee et al.[2]의 논문을 참조하였다. 또한 물질전

달계수는 다음의 실험식[9]을 이용하여 결정하였다.

  
 (15)

상기조건을 이용하기 전에 식 (10-1)과 식 (10-2)에 나타난 

무차원 파라미터의 영향을 살펴보았다. Figure 2는 무차원 파

라미터 N1의 영향을 나타낸 것으로 N1의 증가에 따라 용액중

의 금속이온농도 변화가 적어지는 것을 알 수 있다. N1의 증

가는 확산계수의 감소 또는 물질전달 계수의 증가를 의미하

지만 확산계수의 영향이 더욱 큰 것을 알 수 있다. 즉 물질전

달이 빨리 이루어지더라도 실리카 비드 표면과 평형을 이루

므로 금속이온의 제거는 실리카 비드내로의 확산에 더욱 영

향이 큰 것을 알 수 있다.

Figure 2. Effect of dimensionless parameter N1 (N2=0.1).

Figure 3. Effect of dimensionless parameter N2 (N1=10).

Figure 3은 무차원 파라미터 N2의 영향을 나타낸 것이다. 
N2 값이 증가됨에 따라 수용액중의 금속이온의 제거가 빠르

게 진행됨을 알 수 있다. 이는 N2의 표현식으로부터 N2의 증

가는 기능화 된 실리카 비드의 충진양이 수용액에 비해 많아

지는 관계로 쉽게 예측할 구 있다.
Table 1의 조건에서 시간에 따른 비드 중심, 비드 중심과 

표면 사이, 그리고 비드 표면에서의 금속이온의 농도변화를 

Figure 4에 나타내었다. 확산 계수가 작기 때문에(물질전달계

수는 1.849 × 10−3 cm/sec, 유효확산계수는 2.849 × 10−7 cm2/ 
sec) 금속이온이 실리카 비드 내부로 확산되기 이전에 비드 

세공 표면에 흡착되는 것을 알 수 있다.
Table 1의 조건을 기준으로 하여 실리카 비드의 반경, 확산

계수, 물질전달 계수등의 영향을 살펴볼 수 있다. 이에 대한 

영향은 무차원 변수 N1과 N2로부터 예측할 수 있다. 실리카 

비드의 반경을 줄일 경우 비드 세공의 표면적 증가와 물질전

달계수가 계산되는 식 (15)로 인하여 물질전달계수가 증가되

Figure 4. Concentration Ratio within the silica bead.
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므로 금속 이온제거 속도가 증가될 것으로 예측된다. 따라서 

비드 크기가 작을수록 초기에 농도변화가 심하나 시간경과에 

따라 동일해진다. 즉 흡착능력의 한계에 도달할 것으로 예측

된다. 확산계수의 증가는 금속이온의 실리카 비드내로의 유

입을 증가시켜 수용액중의 금속이온농도를 빠르게 감소시킨

다. 물질전달계수의 경우에 있어서도 물질전달계수의 증가가 

bulk 상의 금속이온을 실리카 비드내로 빠르게 유입시키므로 

금속이온농도를 감소시키게 된다.

3.3. 비평형모델

비드 표면에 흡착된 금속과 수용액상의 금속이온이 평형을 

이루지 않을 경우에는 식 (1)로부터 가역반응 속도 식을 일반

적으로 다음과 같이 나타낼 수 있다.




   (16)

여기서 k+와 k-는 각각 정반응과 역반응의 반응속도 상수이며 

qHR은 ion-chelating의 농도이며 CH는 수소이온농도이다. 이전

의 연구결과[8]에 의하면 정반응 속도상수가 역반응 속도상

수에 비해서 매우 크며, 또한 전체 금속이온농도에 비하여 금

속이온을 포집할 수 있는 기능기가 충분히 많을 경우에 상기 

식 (16)은 1차 흡착 반응으로 간주할 수 있다. 따라서 1차 반

응속도로 가정하여 정반응 속도상수 값의 변화에 따른 영향

을 Figure 5에 나타내었으며 평형모델과 비교하였다.

3.4. 실험결과와의 비교

 상기 제시된 평형모델의 예측결과와 실험결과를 비교하기 
위하여 문헌에 나타난 실험결과[2]를 이용하였다. 실험결과

와 모델 예측결과와의 비교를 Figure 6에 나타내었다. Figure 
6에 나타난바와 같이 초기에는 실험결과와 부합하나 기간이 

지남에 따라 금속이온의 제거 효율에 대해 모델 예측이 다소 

높게 나타남을 알 수 있다. 그러나 중금속 제거 경향은 일치

하는 것을 알 수 있다. 향후 다양한 실험결과를 비교하고 모

델 변수들의 조정을 통하여 모델 예측결과는 향상될 수 있을 

것으로 사료된다.

Figure 5. Comparison of the predictions by equilibrium and non- 
equilibrium models.

Figure 6. Comparison between experiment and prediction of 
equilibrium model.

4. 결 론

기능화된 실리카 비드를 이용한 금속제거 공정에 대한 모

사를 위한 평형모델과 비평형 모델을 제시하였고, 유한 차분

법을 적용한 해석 결과를 나타내었다. 또한 문헌에 보고된 실

험 결과와의 비교를 통하여 본 연구에서 제시한 모델의 적용

가능성을 확인하였다. 향후 본 모델의 예측결과를 이용한 여

러 실험결과와 비교, 수정함으로써 실제 공정의 효율 예측, 
개선방안에 대한 사전 검토를 통하여 공정의 효율적인 운용에 
기여할 것으로 예상된다. 또한 본 모델에서는 중금속 이온 종

류의 변화에 따른 영향이 주로 흡착 등온식에 한정되나 중금

속 종류에 따른 반응 메카니즘에 대한 심도 있는 연구가 추가

되어야 할 것이다. 향후 본 모델을 발전시켜 여러 금속제거 

및 회수공정에 대한 모사 연구가 필요할 것으로 사료된다.
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