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요 약

말라카이트 그린은 염료로 사용되지만 유해한 독성 물질이다. 본 연구에서는 제올라이트에 의한 말라카이트 그린의 흡착특

성을 조사하였다. 일정한 양의 제올라이트에 대해 초기농도, 접촉시간, pH 및 흡착온도 등이 말라카이트 그린의 흡착에 미

치는 영향을 회분식 및 칼럼흡착실험을 통하여 연구하였다. 회분식흡착실험을 통해 흡착등온선을 구한 결과 말라카이트 그

린의 흡착평형관계는 25~45 ℃ 범위에서 Freundlich 식이 잘 적용되었다. 흡착등온식으로 부터 평가된 k와 β 값은 각각 

23.60~46.88, 0.225~0.347이었다. 입자내 확산모델을 사용하여 흡착기구를 결정하였다. 고정층의 운전조건이 파과곡선에 미

치는 영향을 조사하였다. 말라카이트 그린의 유입농도와 초기유속이 증가함에 따라 파과시간은 감소하였다. 층높이가 증가

함에 따라 파과시간이 증가하였는데, 흡착대의 길이는 비슷한 양상을 나타냈다.

주제어 : 말라카이트 그린, 말라카이트 그린 흡착, 염료흡착, 흡착, 제올라이트

Abstract : Malachite green is used a dye but malachite green is harmful toxic substance. In this study, the adsorption cha-
racteristics of zeolite has been investigated for the adsorption of malachite green dissolved in water. The effects of initial dye 
concentration, contact time, pH and temperature on adsorption of malachite green by a fixed amount of zeolite have been studied 
in batch adsorber and fixed bed. The adsorption equilibrium data are successfully fitted to the Freundlich isotherm equation in the 
temperature range from 25  to 45 ℃. The estimated values of k and β are 23.60-46.88, 0.225-0.347, respectively. The mechanism 
of the adsorption process was determined from the intraparticle diffusion model. The effects of the operation conditions of the 
fixed bed on the breakthrough curve were investigated. When the inlet concentration and initial flow rate of malachite green are 
increased, the corresponding adsorption breaktime appears to decrease. Breaktime increased with increasing bed height and 
length of adsorption zone showed similar patterns.

Keywords : Malachite green, Malachite green adsorption, Dye adsorption, Adsorption, Zeolite

1. 서 론

말라카이트 그린(malachite green)은 아닐린 그린, 벤즈알데

히드 그린, 빅토리아 그린B, 차이나 그린이라고도 하며 밝은 

청록색의 염기성 트리페닐메탄계 염료의 일종이다. 
말라카이트 그린은 주로 가죽, 모직, 면, 견, 황마, 종이, 기타 

섬유 등의 염색에 산업적으로 사용되기 때문에 매우 다양한 

성분으로 많은 양이 생산되고 있다. 염색용도로 쓰인 말라카이

트 그린의 약 10~15% 정도가 염색폐수로 방출되고 있다. 이
외에 잉크, 레이크의 제조 원료로도 사용되고 화학분석용 시약

이나 지시약의 용도로도 사용된다. 말라카이트 그린은 염료로 

개발되었으나 염료로 사용되는 이외에도 세균과 곰팡이균에 

대한 항균효과가 있는 것으로 알려져 수산물 양식시 물곰팡

이속(Saprolegnia) 곰팡이균의 발생을 억제하는데 사용되었으

며, 특히 연어와 송어의 수정난에 기생하는 수생균을 치료하

는데 효과가 탁월하여 1949년부터 전 세계적으로 연어와 송어 

양식장에서 항균제로 많이 사용되어왔다[1]. 
그러나 최근에 와서 미국(1991년), 유럽(2002년), 일본(2003 

년)에서는 발암성물질로 알려져 식용 어류에 대한 사용을 금
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지하였다. 우리나라는 2000년부터 식용 어류에 대해 사용을 금

지하였으나 대사물질에 대한 안전성 및 유효성에 문제가 있는 

것으로 확인된 2008년부터 식품의약품안전청 고시 제 2008- 
51호를 통해 모든 식품에서 말라카이트 그린은 검출되어서는 

안되는 물질로 관리하고 있다[2].
지금까지 말라카이트 그린을 제거하기 위해 선행된 연구결

과를 살펴보면, Tang et al.[3]은 키틴 수소젤(chitin hydrogel)을 

이용한 말라카이트 그린 흡착에서 평형공정은 Langmuir 식에 

잘 맞으며, 흡착공정은 유사2차반응속도식에 일치하므로 총

괄흡착속도는 외부물질전달에 의해 지배될 수 있다고 하였다. 
Ahmad and Kumar[4]는 생강폐기물(ginger waste)을 사용한 말

라카이트 흡착공정은 유사2차반응이 잘 맞으며 흡착과정은 

필름 확산(film diffusion)이 주요 단계라고 확인하였다. Gupta 
et al.[5]은 바닥재(bottom ash)를 이용한 실험에서 고농도의 말

라카이트 그린 흡착은 입자확산공정을 경유하여 일어나며, 흡
착평형은 Langmuir 식에 따르며, 동력학 실험으로부터 엔탈피, 
자유에너지, 엔트로피 값을 조사한 결과 자발적인 흡열반응이

라고 하였으며, 칼럼(column) 실험으로부터 파과곡선(break-
through curve)을 구하고 흡착탑의 설계변수를 파악하였다. 
Őnal et al.[6]은 제올라이트를 사용한 말라카이트 그린의 동력

학적 흡착연구에서 pH 5에서 흡착효과가 가장 좋으며, 흡착평

형은 Freundlich 식이 Dubinin-Radushkevich 식보다 잘 맞으며, 
흡착온도가 상승할수록 흡착능력이 커진다고 발표하였다. Tian 
et al.[7]은 중간세공이 발달한 탄소(mesoporous carbon)를 사용

한 말라카이트 그린의 흡착공정은 유사1차반응과 유사2차반응

이 복합된 형태로 일어나며 자발적인 발열반응이라고 하였다. 
이와 같이 다수의 연구가 이루어졌음에도 불구하고 실험결

과를 실제로 적용하려면 고정층 흡착탑의 운전에 필요한 자료

가 필요한데, 아직까지 제올라이트를 사용한 말라카이트 그린

에 대한 고정층 흡착처리 자료는 부족한 실정이다.
본 연구에서는 선행 연구보고[8]에 이어서 제올라이트를 흡

착제로 사용하여 말라카이트 그린을 흡착제거하는 과정을 대

상으로 말라카이트 그린의 물성과 제올라이트 사이의 상관관

계를 알아보고, 흡착속도 실험 및 온도별 등온흡착을 통해 얻

은 회분식 흡착평형자료로부터 제올라이트에 의한 흡착처리

의 타당성을 검토하였으며, 회분식실험을 통해 얻은 최적조

건을 바탕으로 제올라이트를 충전한 칼럼 실험을 수행하여 

실제로 식품폐수 및 염색폐수에 포함된 말라카이트 그린을 

흡착처리하는데 필요한 초기농도, 충전층의 높이, 유입속도 

등과 같은 운전변수들에 대한 기초자료를 얻고자 하였다.

2. 실 험

2.1. 실험재료 및 분석

본 실험에서는 Table 1과 같은 물성을 가진 Cosmo Fine Che-
mical사의 성형제올라이트 4A를 증류수로 수차례 수세한 후 건

조시킨 다음 무게를 측정하여 흡착제로 사용하였다. 실험에 사

용한 말라카이트 그린은 Figure 1의 구조를 가진 Fisher사의 

제품으로 물성은 Table 2[9]와 같다. 증류수를 이용하여 1,000

Table 1. Physical properties of zeolite
Analytical items Dimension Result

Moisture wt% 3.6
Loss on ignition wt% 19.2
Ca ion exchange capacity mg CaCO3/g (abs. dry) 310
pH valve (1% suspension) - 10-11.4
Loosed bulk density g/cm3 0.25-0.35
Median particle size mm 1.05

Figure 1. Molecular structure of malachite green.

Table 2. Physical properties of malachite green
Properties Value

IUPAC name 4-[(4-dimethylaminophenyl)-phenyl-
methyl]-N,N-dimethyl-aniline

Appearance Green crystal 
Molecular formular C20H25ClN2 

Molecular weight 364.92 g/mol
Melting point 112 ℃
pH 1.4 (1% solution)
LD50 80 mg/kg (mouse, oral)
Maximum wave length 615 nm
CAS number 569-64-2
Solubility water : 4.0 ☓ 104 mg/L (25 ℃)

mg/L의 저장용액(stock solution)을 조제하였으며, 빛에 의한 

분해를 막기 위하여 어두운 곳에 보관한 후 필요한 농도로 희

석하여 사용하였다. 말라카이트 그린의 농도분석은 자외선흡

수 분광기(UV spectrophotometer, UV-1800, Shimadzu)를 이용

하여 최대흡수파장 615 nm에서 흡광도를 측정하여 결정하였다. 

2.2. 제올라이트의 투입량 결정실험

100 mL 유리병에 초기농도 100 mg/L인 말라카이트 그린 

용액 50 mL를 취하고, 제올라이트를 50~300 mg (건조기준질

량) 범위에서 각각 다르게 가해 준 다음, 왕복식 항온진탕기

(Jeio Tech, BS-21)로 25 ℃에서 12시간 동안 100 rpm의 속도

로 진탕하여 흡착시킨 후 남은 말라카이트 그린의 농도를 분석

하여 제올라이트의 양을 결정하였다. 
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2.3. pH 별 흡착능실험

100 mL 유리병에 초기농도 100 mg/L인 말라카이트 그린 용

액 50 mL과 제올라이트 100 mg을 넣고 완충용액을 사용하여 

pH를 3~11까지 각각 다르게 조정하였다. 이것을 25 ℃에서 왕

복식 항온진탕기로 100 rpm, 12시간 진탕하여 흡착평형에 도달

했을 때 용액을 여과, 분리하여 여액 중에 남아있는 말라카이트 

그린의 농도를 측정하여 흡착제거율을 구하였다. 실험에서 사

용한 완충용액은 pH 3~5 : CH3COOH-CH3COONa, pH 6~8 : 
KH2PO4-K2HPO4, pH 9~11 : NH4Cl-NH4OH였다.

2.4. 흡착평형속도실험

초기농도 100 mg/L의 말라카이트 그린 용액 50 mL와 제올

라이트 100 mg을 유리병에 넣고, 최적 pH로 조정한 다음, 25 
℃에서 진탕속도 70, 80, 90, 100 및 110 rpm으로 서로 다르게 

진탕하였다. 말라카이트 그린의 농도변화를 시간대별로 분석

하여 물질이동이 무시될 수 있는 교반속도와 흡착평형이 이루

어지는 시간을 평가하였다.

2.5. 온도별 흡착평형실험

흡착온도를 25, 35, 45 ℃로 각각 다르게 조정한 상태에서 최

적 pH로 맞춘 초기농도 100 mg/L의 말라카이트 그린 용액 50 
mL에 제올라이트를 10~250 mg 범위에서 서로 다르게 첨가한 

후, 왕복식 항온진탕기에서 100 rpm의 속도로 12시간 진탕하여 

흡착평형에 도달했을 때 용액을 여과, 분리하여 여액 중에 남아

있는 말라카이트 그린의 농도를 측정하여 이 결과로부터 흡착

등온선을 구해 분석하였다.

2.6. 칼럼흡착실험

내경 1 cm, 길이 10 cm의 유리관에 제올라이트를 채운 다음 

말라카이트 그린 용액을 유리관 상부로 부터 흘려내려 보냈

다. 시료용액의 유출속도를 균일하게 해주기 위하여 정량펌프

(Eyela, MP-A)를 사용하였다. 먼저 제올라이트의 충전 높이를 

2 cm, 유입속도를 1 g/min으로 고정한 상태에서 말라카이트 

그린의 유입농도를 100, 200, 300 mg/L로 변화시켜 보았으며, 
다음으로 말라카이트 그린의 유입농도를 100 mg/L, 유입속도

를 1 g/min으로 고정한 상태에서 제올라이트의 충전높이를 각

각 2, 3, 4 cm로 변화를 주었고, 마지막으로 말라카이트 그린의 

유입농도 100 mg/L, 제올라이트 충전높이 2 cm에서 유출속도

를 1, 2, 3 g/min으로 조정하여 실험하였다. 유출용액은 시료분

취기(Toyo, SF-100K)로 일정량을 연속적으로 채취하여, 농도를 

분석한 결과로부터 파과시간 및 파과곡선을 구하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 제올라이트의 양 결정

본 실험에서는 말라카이트 그린의 초기농도를 염색폐수에

서 발생 가능한 처리 농도를 감안하여 100 mg/L로 설정하였다. 
이 농도에 대해 후속 실험에서 사용할 적절한 제올라이트의 투

입량을 결정하기 위하여 이 용액 50 mL에 대하여 제올라이트

Figure 2. Effect of zeolite doses for adsorption of malachite green.

를 50~300 mg (건조기준질량) 범위에서 50 mg 단위로 다르게 

첨가하고 25 ℃에서 12시간 항온진탕한 결과를 Figure 2에 나

타내었다. 그림을 보면 제올라이트의 투입량 증가에 따라 말

라카이트 그린의 흡착율도 증가하는데 말라카이트 그린의 시

료용액에 대한 제올라이트의 투입량이 50 mg, 100 mg, 150 mg, 
200 mg, 250 mg, 300 mg일 때 각각 72%, 81%, 86%, 90%, 
95%, 99%의 제거율을 나타냈다. 실험결과에 의하면 300 mg을 

투입하였을 때가 가장 좋은 제거율을 보였으나, 경제적인 측면

을 고려하고 pH 조절에 의한 흡착량 증가효과를 조사하고자 

제거율의 증가폭이 완만해지기 시작하는 100 mg을 제올라이트

의 투입량으로 선정하고 후속 실험을 수행하였다. 

3.2. pH 별 흡착평형 

실제적인 흡착처리 영역을 고려하여 강산성과 강염기성 영

역을 배제한 pH 3~11 범위에서 말라카이트 그린 용액의 흡착

특성을 조사한 결과를 Figure 3에 나타내었다. 그림에서와 같

이 제올라이트는 산성영역인 pH 3~4에서는 약 40~65%의 낮

Figure 3. Effect of pH on malachite green by zeolite at 25 ℃ (initial 
concentration = 100 mg/L, zeolite = 100 mg). 
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은 제거율을 나타내다가 pH 5 이상으로 되면 제거율이 높아져

서 약 81~87%의 제거율을 나타냈다. 이 현상에 대해 Önal et 
al.[6]은 제올라이트의 표면과 말라카이트 그린의 구조가 모두 

영향을 주는데, 말라카이트 그린은 양이온성 triarylmethane계 

염료로서 물에 녹으면 말라카이트 그린의 양성자화(protonation)
가 일어나서 양전하(positive charge)를 갖기 때문에 산성영역

에서 표면전하가 양전하인 제올라이트에 대한 흡착이 낮아지

는 것이며, 반대로 염기성 영역이 될수록 제올라이트의 표면이 

음전하(negative charge)로 바뀌기 때문에 흡착량이 증가한다

고 설명하였다.
그런데 pH 조절 실험을 하기 전에 측정한 말라카이트 그린 

수용액의 pH가 8.08이었기 때문에 pH의 조절에 의한 흡착량

의 증가는 거의 없었다는 것을 알 수 있었다. 따라서, 제올라이

트를 이용한 말라카이트 그린의 흡착은 pH의 조절이 필요하지 

않다는 사실을 확인하게 되었고 이후의 실험에서는 pH 조절없

이 순수한 말라카이트 그린 수용액만으로 실험하였다.

3.3. 흡착평형속도

초기농도 100 mg/L의 말라카이트 그린 수용액 50 mL에 제

올라이트를 100 mg 투입한 상태에서 항온진탕조의 왕복운동

속도를 각각 70~110 rpm 범위에서 10 rpm 단위로 다르게 하여 

흡착한 결과를 Figure 4에 나타내었다. 그림에서 보듯이 항온

진탕기의 교반속도가 100 rpm과 110 rpm의 흡착속도곡선이 

거의 일치하고 있다. 따라서 교반속도가 100 rpm 이상이 되면 

물질이동저항에 의한 흡착량 감소를 무시할 수 있는 조건으로 

생각할 수 있다. 이것을 감안하여 이후의 실험에서는 교반속도 

100 rpm의 조건에서 회분식 실험을 실행하였다. 한편 제올라

이트에 대한 흡착질의 흡착은 물질이동저항이 큰 영향을 미치

는데, 교반속도가 느리면 물질이동저항이 작용하여 흡착량의 

감소가 일어난다. 본 실험의 결과에서도 교반 속도가 빠를수록 

흡착량이 증가하여 말라카이트 그린의 제거율이 높아지며 흡

착평형에 도달하는 시간이 빨라지는 것을 확인할 수 있었는데, 

Figure 4. Effect of agitation speed on adsorption of malachite green 
(initial concentration = 100 mg/L, zeolite = 100 mg). 

진탕속도 100 rpm 이상으로 9시간 진탕해주면 흡착평형에 도

달하는 것을 알 수 있었다. 따라서 교반속도가 흡착평형에 도달

하는 시간을 조절하는 변수가 될 수 있음을 알 수 있었다. 

3.4. 온도별 흡착평형실험

온도변화에 따른 제올라이트의 흡착능을 알아보기 위해 흡

착온도를 25, 35, 45 ℃로 변화를 주면서 제올라이트에 의한 

말라카이트 그린의 등온흡착 실험을 하였다. 흡착제와 흡착

질 사이의 흡착평형관계를 나타내는데 통상적으로 Freundlich
와 Langmuir의 등온식이 사용되고 있다. 직선화한 방정식은 

각각 다음과 같다.

log   log   log (1)







 





(2)

여기서 qe는 흡착제 단위질량당 흡착된 양(mg/g), Ce는 흡착

질의 평형농도(mg/L), KF와 β는 흡착능력(mg/g) (L/mg)β과 강

도를 나타내는 상수이다. qm은 흡착제 단위질량당 흡착된 흡

착질의 몰수(mol/g), 즉 이론단분자층포화용량을 나타내며, KL

은 흡착에너지와 관계있는 상수이다.
온도별 흡착실험 결과를 Freundlich의 (1)식에 적용하여 대

수좌표로 나타낸 것이 Figure 5이며, Langmuir의 등온식, (2)에 

적용한 결과는 Figure 6에 나타냈다. 실험결과 값으로부터 구

한 각 식의 파라미터 값들은 Table 3과 같다. 먼저 식에 대한 

일치도를 나타내는 상관계수(r2) 값은 Freundlich 식은 0.981~ 
0.993이고, Langmuir 식은 0.873~0.993으로 제올라이트에 의

한 말라카이트 그린의 흡착평형관계는 Freundlich 식에 약간 

더 잘 맞는 것으로 나타났다. Samiey et al.[10]은 실제적인 흡

착처리를 고려했을 때 Freundlich 파라미터 k 값은 클수록 좋고, 
β  값은 0.1 < β < 0.5일 때가 아주 효과적인 처리영역이고, 0.5 < 

Figure 5. Freundlich isotherms of malachite green at different tem-
peratures.
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Figure 6. Langmuir isotherms of malachite green at different tem-
peratures.

Table 3. Isotherm constants for adsorption of malachite green on 
zeolite

Temperature
(℃)

Langmuir constants Freundlich constants
qm 

(mg/g)
b 

(L/mg) r2 KF (mg/g) 
(L/mg)β β r2

25 69.25 0.3933 0.986 23.60 0.347 0.993
35 82.85 0.4013 0.993 31.40 0.296 0.988
45 96.97 0.6339 0.873 46.88 0.225 0.981

β < 1.0이면 흡착처리가 쉬우며, β > 1.0일 때는 흡착처리가 매

우 어렵다고 하였다. 실험결과를 분석해 보면 Freundlich 파라

미터 중에서 흡착능을 나타내는 k 값은 온도가 25 ℃에서 45 
℃로 증가함에 따라 23.60에서 46.88로 증가하고 있다. 온도가 

증가할수록 말라카이트 그린의 흡착량이 증가하는 사실은 이 

흡착반응이 흡열반응으로 진행된다는 것을 말하며, 흡착조작

에 있어서 중요한 자료가 될 수도 있다[11]. 흡착강도를 나타내

는 β 값을 보면 β = 0.225~0.347로 0.1 < β < 0.5에 해당되기 때

문에 제올라이트의 투입양이 늘어나면 이에 비례하여 말라카

이트 그린의 농도가 잘 줄어들기 때문에 제올라이트에 의한 

말라카이트 그린의 흡착처리가 아주 효과적으로 이루어질 수 

있다는 사실을 알 수 있었다. 

3.5. 흡착동력학

흡착공정해석에는 통상적으로 유사1차속도식과 유사2차속

도식이 사용되고 있으나, 이들은 흡착공정의 확산기구를 설명

해주지 못한다. 따라서 흡착공정의 속도지배단계를 예측하기 

위해 Kana and Sandaram[12]이 제안한 다음과 같은 입자내 확

산 모델식을 사용하였다.

   
  (3)

여기서 km은 입자 내 확산속도상수(mg/g･min1/2)이며, C는 절

편을 나타내는데 경계층의 두께와 관련이 있는데 C 값이 커질

수록 경계층의 영향이 커지는 것을 의미한다. Figure 7에 흡착

온도에 따른 qt와 t1/2의 관계를 나타내었는데 그림을 보면 흡

착공정이 기울기가 서로 다른 3개의 직선 구간으로 나누어지

는데, 첫 번째 기울기가 날카로운 직선구간에서는 외부물질전

달이 일어나는 구간으로 경계층을 통해 확산에 의해 제올라이

트 외부표면까지 유체본체로부터 말라카이트 그린 분자가 이

동하는 단계로 km 값은 이 직선의 기울기를 나타낸다. C 값은 

경계층의 두께를 의미하는데 C 값이 클수록 경계층의 영향이 

커진다. 이 경계층 확산은 흡착제의 외부표면적, 입자크기와 

모양, 밀도, 용액의 농도와 교반속도 등의 인자에 영향을 받는

다. 입자크기가 커질수록 저세공(low-porous) 물질의 흡착동

력학을 지배하는데 있어서 입자내확산 저항이 커진다. Table 4
를 보면 본 실험에서의 km 값은 온도가 증가할수록 커지는 결

과를 나타냈는데 이것은 제올라이트의 세공도(porosity)가 크

고 온도 증가에 따라 말라카이트 그린의 운동이 활발해졌기 

때문으로 해석된다[6]. 두 번째 직선구간은 외부표면으로부터 

제올라이트의 세공 속으로 말라카이트 그린 분자가 확산되는 

단계이며, 세 번째 직선구간은 말라카이트 그린 분자가 세공속

의 내부표면에 있는 활성점에 흡착되는 마지막 평형단계이다. 
입자내 확산은 흡착이 진행됨에 따라서 용액의 농도는 점점 더 

낮아지기 때문에 느려진다[13]. 

Figure 7. Intraparticle diffusion plots for adsorption of malachite 
green onto zeolite at different temperatures (initial con-
centration = 100 mg/L, zeolite = 100 mg). 

Table 4. Intraparticle diffusion model parameters for adsorption of 
malachite green on zeolite

Temperature 
(℃)

km 
(mg/g･min1/2)

C 
(mg/L) r2

25 13.75 9.97 0.966
35 18.14 15.03 0.957
45 18.57 21.55 0.958
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Table 5. Molecular diffusivity, fluid film mass transfer coefficient and parameters for adsorption of malachite green on zeolite

Hayduk-Laudie Eq. Carberry Eq.
DAB (cm2/s) VA (cm3/mol) µB (cP) kf (cm/s) ρ (g/cm3) ρb (g/cm3) u (cm/s) εb µ (g/cm･s) dp (cm)

3.9 × 10-7 396.3 1.002 4.90 × 10-6 1.0 0.121 0.021 0.487 0.01 0.105

3.6. 칼럼흡착실험

회분식 실험 결과에서 얻은 최적조건을 토대로 하여, 실제로 

폐하수 처리에 가장 많이 사용되고 있는 고정층 흡착탑의 운전

과 설계에 필요한 기초자료를 얻고자 칼럼흡착실험을 수행하

였다. 고정층 흡착탑에서 문제가 되는 채널링(channeling)과 벽

효과(wall effect)를 최소화하려면 칼럼직경/제올라이트직경의 

비가 8~10일 때가 좋다고 알려져 있다[14]. 이 점을 고려하여 

칼럼직경/제올라이트직경의 비를 9.5로 설계한 직경 1 cm의 

유리제 칼럼을 사용하였다.
유체경막물질전달계수, kf는 경막 중의 분자확산계수와 경

막두께의 비로 나타내지는데, 고정층에 대해서는 다음과 같은 

Carberry[15]의 식으로 구할 수 있으며, 분자확산계수, DAB는 

아래의 Hayduk-Laudie[16]의 식을 사용하여 구하였다.
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× (5)

여기서 εb는 고정층의 공극률, ρ는 입자의 겉보기밀도(g/cm3), 
u는 표면유속(cm/s), µ는 유체의 점도(g/cm･s), µB는 용액의 

점도(cP), dp는 입자의 평균직경(cm), VA는 정상비점에서 용질

의 몰부피(cm3/mol)이다. Table 5에는 식 (4), (5)에 의해 구한 

말라카이트 그린의 분자확산계수와 유체경막물질전달계수를 

나타내었다.
고정층 흡착실험을 수행하여 그 결과를 Figure 8~10 및 Table 

6에 나타내었다. 먼저 Figure 8은 제올라이트의 충전높이(z)를 

2 cm로, 유량은 1 g/min로 고정한 상태에서 말라카이트 그린 

용액의 초기유입농도를 각각 100, 200, 300 mg/L로 변화시켰

을 때 파과곡선(breakthrough curve)의 경향을 조사한 결과이

다. 유출농도가 초기유입농도의 90%에 도달하기까지의 배출

시간(exhaust time)에서 10%에 도달하는 시간인 파과시간(br-
eakthrough time)을 빼 준 것이 흡착대(adsorption zone)인데, 
흡착대의 길이는 흡착장치의 설계와 운전에 중요한 변수 중의 

하나이다[17]. 그림을 보면 고정층 제올라이트 흡착탑에 유입

되는 말라카이트 그린의 초기농도가 높아질수록 파과곡선에

서 흡착대가 짧아지고 흡착질인 말라카이트 그린이 파과되는 

시간이 빨라지는 것을 알 수 있다. Table 4에 초기유입농도가 

100, 200, 300 mg/L일 때, 파과시간은 각각 352분 > 263분 > 
221분 순으로 짧아졌으며, 흡착대는 각각 483분 > 359분 > 272 
분으로 단축되는 것을 알 수 있다. 이것은 농도가 높을수록 제

올라이트에 대한 흡착속도가 증가되는 것과 유사한 효과가 일

어나 흡착이 빨리 진행되므로 제올라이트가 포화되는 시간이 

단축되기 때문으로 판단된다. 
Figure 9는 말라카이트 그린의 초기농도를 100 mg/L, 유량을 

1 g/min로 고정한 상태에서 제올라이트의 충전높이를 각각 2, 
3, 4 cm로 변화시켰을 때의 파과곡선을 조사한 결과이다. 파과

시간을 보면 각각 352분 < 497분 < 637분이며, 파과시간의 차

이는 145~140분으로 충전높이 변화와 함께 파과시간도 거의 

일정한 간격으로 늘어남을 알 수 있다. 또한 흡착대의 길이도 

483~501분으로 큰 차이가 없다. 따라서 제올라이트에 흡착되는 

Figure 8. Effect of initial concentrations on breakthrough curve of 
malachite green (Z = 2 cm, u = 1 g/min).

Figure 9. Effect of packed heights on breakthrough curve of 
malachite green (Co = 10 mg/L, u = 2 g/min).
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Table 6. Breakthrough time and adsorption zone lengths 

Breakthrough time (min) Adsorption zone length (min) Fixed bed variables

Initial concentration (mg/L)
100 352 483

Packed height = 2 cm
Inlet flow rate = 1 g/min200 263 359

300 221 272

Packed height (cm)
2 352 483

Inlet flow rate = 1 g/min
Initial concentration = 100 mg/L3 487 494

4 647 496

Inlet flow rate (g/min)
1 352 483

Packed height = 2 cm
Initial concentration = 100 mg/L2 265 458

3 185 405

Figure 10. Effect of flow rates on breakthrough curve of malachite 
green (Co = 10 mg/L, Z = 3 cm).

말라카이트 그린의 양이 일정하기 때문에 다른 조건이 같다면 

제올라이트의 충전높이에 의해 고정층의 흡착양상(adsorption 
pattern)이 특별히 달라지는 것은 없다는 것을 알 수 있다. 이러

한 결과로부터 Ahmad and Hameed[18]는 실제조작에서 제올

라이트의 충전높이를 조절하는 것에 의해 흡착탑의 흡착용량

을 조절하는 것이 가능하다고 하였다.
Figure 10은 제올라이트의 충전높이를 2 cm, 말라카이트 그

린의 유입농도를 100 mg/L로 고정한 상태에서 흡착질이 고정

층에 유입되는 유량을 각각 1, 2, 3 g/min로 변화를 주었을 때

의 파과곡선을 조사한 것이다. 그림을 보면 유량이 커질수록 

말라카이트 그린의 출현시간이 빨라져서 파과시간이 352분 > 
265분 > 185분으로 단축되며, 유량이 클수록 유출농도가 급격

하게 증가하기때문에 흡착대도 483분 > 458분 > 405분으로 짧

아지고 있다. 
이상의 결과를 종합하면 흡착칼럼에 유입되는 흡착질의 농

도가 높거나 유량이 빨라지면 파과시간이 빨라지며, 파과곡선

의 흡착대가 짧지는 현상이 나타나므로 실제 흡착조작 시에는 

이들을 운전변수로 고려해 줄 필요가 있으며, 층높이의 조절에 

의해 흡착용량을 결정할 수 있을 것으로 판단된다. 

4. 결 론

염료로 사용되지만 유해한 화합물인 말라카이트 그린를 효

과적으로 제거하기 위해 제올라이트로 회분식 및 칼럼흡착실

험을 한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다. 

1) pH를 조절하는 것에 의해 제올라이트에 대한 말라카이트 

그린의 흡착률은 달라지지만 pH 5 이상이 되면 거의 일정하였

다. 본 실험에서는 pH를 조절하지 않은 상태에서 pH = 8.08인 

초기농도 100 mg/L의 말라카이트 그린 용액 50 mL에 대해 

100 mg의 제올라이트를 사용했을 때 약 81%, 300 mg의 제올

라이트를 사용했을 때 약 99% 말라카이트 그린을 제거할 수 

있었다.
2) 흡착평형은 Langmuir 식보다 Freundlich 식에 더 잘 맞았

으며, 흡착강도를 나타내는 파라미터 값을 보면 흡착온도가 

25~45 ℃ 범위에서는 온도 상승에 따라 평형흡착량이 증가하여 

흡열반응으로 판단되었으며, 또한 흡착강도를 나타내는 파라

미터인 β = 0.225~0.347로 제올라이트에 의한 말라카이트 그

린의 흡착처리가 아주 효과적으로 이루어질 수 있다는 사실을 

알 수 있었다. 
3) 입자내확산 모델식을 사용하여 흡착공정을 평가한 결과, 

제올라이트에 대한 말라카이트 그린의 흡착과정은 3단계로 진

행되는데 첫 번째 단계에서는 외부물질전달이 일어나는 구간

으로 경계층을 통해 확산에 의해 제올라이트 외부표면까지 유

체본체로부터 말라카이트 그린 분자가 이동하는 단계이고, 두 

번째 단계는 외부표면으로부터 제올라이트의 세공 속으로 말

라카이트 그린 분자가 확산되는 단계이며, 세 번째 단계는 말

라카이트 그린 분자가 세공속의 내부표면에 있는 활성점에 흡

착되는 마지막 평형단계로 이루어져 있음을 알 수 있었다.
4) 칼럼흡착실험결과로부터 칼럼에 유입되는 말라카이트 

그린의 농도가 높아질수록, 유량이 커질수록 제올라이트가 포

화흡착되어 평형에 도달하는 시간이 단축되어 파과시간이 빨

라졌으며, 파과곡선의 흡착대가 짧아졌는데, 이것으로부터 말

라카이트 그린의 파과시간이 빨라질 경우에는 흡착층 내에서 

말라카이트 그린이 머무는 체류시간도 짧아지는 것으로 나타

났다. 제올라이트의 충전높이를 조절해 본 결과 충전높이를 높



제올라이트에 의한 말라카이트 그린의 흡착특성 319

이는 것과 함께 파과시간과 흡착대도 일정한 간격으로 변화하

였기 때문에 제올라이트의 충전높이를 조절하는 것에 의해 흡

착탑의 흡착용량을 조절하는 것이 가능하다는 것을 알 수 있었

다. 따라서 실제적인 고정층 흡착조작에서는 이들의 상관관계

를 잘 고려하여 유입농도와 유입속도 및 충전층 높이를 잘 고

려한 흡착 시스템의 설계 및 운전이 필요함을 알았다.
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