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            초록
          
        

        
          The purpose of this study was to investigate the adsorption efficiency, adsorption kinetics and isotherm of tetracycline adsorption by the type of adsorbent materials, particle size, and dosage. The batch test was performed for all experiments, and zeolite, coconut-based and coal-based activated carbon were used as adsorbents. The ranges of particle sizes of all adsorbents were prepared from 850 to 250 μm and 250 to 75 μm. The adsorption efficiency was higher in the order of coal-based, coconut-based, and zeolite. Furthermore, the adsorption was proportional to the dosage and inversely proportional to the particle size. The results of kinetic and isotherm of adsorption reaction indicated that the most of adsorption reaction of coal-based activated carbon and zeolite were physical-adsorption. At the same time, the reaction of coconut-based activated carbon had the higher proportion of chemical-adsorption compared to the other adsorbents. These results implied that the study of adsorption characteristics based on the various material of adsorbents is inquired.
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      1. 서 론 
      수질오염은 기술의 발달과 인구 증가에 따라 이를 유발하는 오염물질의 종류가 점차 다양화 되었으며, 산업의 발전과 함께 생산된 수많은 유기화합물들이 자연계로 유출됨에 따라 생태계 파괴와 환경오염을 유발한다.1) 최근에는 인간생활이나 가축 사육 등에 사용된 후 수계로 유입되는 다양한 종류의 미량오염물질에 관심이 커지고 있다. 항생제는 질병의 치료와 예방을 목적으로 인간뿐만 아니라 축산업이나 양식업계에서도 널리 사용되는 물질이다. 그러나 항생제는 수생 생물들에게 독성을 일으킬 뿐만 아니라 항생제에 강한 내성을 가지는 내성균의 출현을 야기함으로써 인간의 건강과 생태계를 위협하고 있다.2-4)

      그러나 그 종류가 매우 많고 각각의 물질에 대한 수치적인 위해성 자료가 미미하여 아직 배출허용기준과 같은 법적 근거가 마련되지 않았다. 이러한 이유로 대부분의 하수처리장에서는 배출허용기준이 정해져 있는 COD, T-P와 같은 유기물을 대상으로 하는 생물학적 처리를 위주로 한다. 그러나 항생제는 미생물에 대한 내성이 강해 잘 분해되지 않으며, 일부 항생제는 생물학적 공정에서 처리되지 못하고 수계로 이동하게 된다.5),6)

      그러므로 국내외 기관에서는 배출허용기준을 세우는 대신 사용량을 모니터링하고 항생제 사용을 제한하는 방식으로 대응해 왔다. 국내에서는 2000년대 초반부터 항생제 사용을 관리하여 왔다. 축산용 항생제를 대상으로 2004년부터는 가축사료에 배합되는 항생제의 사용을 제한하다가 2011년부터 전면 금지하였다.7) 이로 인해 전체적인 항생제 판매량은 감소하였으나, 자가치료 및 예방용으로의 판매량이 증가하였다.8) 또한 2016에는 WTO에서 주관하여 국가 간 항생제 내성 자료를 공유할 수 있는 국제항생제내성감시체계(Global Antimicrobial Sur- veillance System; GLASS)에 가입하는 등 항생제 사용에 대한 감시체계를 구축하고 있다.9) 그러나 일일사용량(Defined Daily Dosage; DDD)과 1인당 판매액은 증가하는 추세를 보여 실질적으로 항생제 사용량을 줄이기는 어려운 것으로 나타났다.10)

      테트라사이클린계 항생제는 페니실린계, 설퍼닐아미드계와 함께 축산업계에서 질병 예방을 목적으로 사용되는 항생제이다. 특히 테트라사이클린계 항생제는 2013년부터 2017년까지 전체 축·수산용 항생제 판매량의 약 20% 정도에 육박할 정도로 널리 사용되는 물질이다.11) 그러나 가축의 체내에 투여된 항생제는 배설물 등의 형태로 배출되는데, Feinman and Matheson12)은 경구섭취한 테트라사이클린 및 그 대사체의 25%가 대변으로, 50~60%가 소변의 형태로 배출된다고 보고하였다. 이렇게 배출된 항생제는 토양으로 이동하며, 강우로 인한 지표유출 및 지하로의 침투로 인해 지표수 및 지하수로 이동하게 된다.13),14) 특히 테트라사이클린계 항생제는 다른 항생제에 비해 비교적 토양에 잘 흡착되는 것으로 보고된 바 있다15). 또한 토양에 흡착되어 있던 테트라사이클린이 양배추나 토마토, 당근, 오이와 같은 농작물에 흡수되어 식물 독성을 일으키며, 식물 내에 축적되어 인간에게까지 미칠 수 있을 것으로 우려된다.16),17)

      수중에 존재하는 항생제의 처리방법 중 가장 광범위하게 사용되는 방법은 흡착기술이며, 주로 활성탄이 사용되고 있다. 실제로 활성탄을 이용한 흡착공정은 국내외 많은 연구자들에 의해 난분해성 물질의 처리 방법으로 연구되고 있으며, 현재 운영되고 있는 수처리 공정에서도 많이 사용되고 있다. 그러나 테트라사이클린을 대상으로 한 흡착특성에 관한 연구는 많지 않다. 또한 현재 활성탄으로는 재료에 따라 석탄계와 목질계로 나뉘나, 이 둘 사이의 흡착 효율에 관한 연구는 미미한 실정이다. 또한 일반적으로 흡착제의 입자크기가 작고 투여량이 많을수록 흡착되는 물질의 양이 더 많은 것으로 알려져 있으나, 이를 수치화하여 제시한 자료는 많지 않다. 본 연구에서는 석탄계 활성탄과 야자계 활성탄, 제올라이트를 이용하여 흡착제의 투여량과 입자크기 별 수중 테트라사이클린에 대한 흡착실험을 수행하고 그 특성을 구명하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 연구방법
      
        2.1 시약 및 실험 재료
        본 연구에서 사용된 흡착제는 야자계 활성탄(DY Carbon Corp., Korea)과 석탄계 활성탄(Calgon Carbon Corp., USA), 제올라이트(Daejeong, Korea)이며, 이들 활성탄은 현재 상용화되어 많이 사용하는 물질이므로, 비표면적은 기존의 측정자료를 참조하여 Table 1에 제시하였다. 실험 전 초순수로 세척 후 105℃에서 24시간 건조한 후 분쇄 및 체거름하였으며, 실험에 사용한 흡착제의 입자크기는 850~250 μm와 250~75 μm로 하였다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Surface area of the adsorbents
          
          

        

        
          
            
              	
              	Surface area
(m2/g)
              	Ref.
            

          
          
            	Coconut AC
            	1111
            	Arbab et al.18)
          

          
            	Coal AC
            	1100
            	Son et al.19)
          

          
            	Zeolite
            	209
            	Mendoza et al.20)
          

        

        

        흡착대상물질인 테트라사이클린은 순도 99%의 Alfa Aesar (USA) 사 제품을 사용하였으며, 테트라사이클린 수용액은 HCl과 NaOH 용액을 이용하여 pH 7.0±0.2의 범위로 하여 실험 직전에 제조하였다. 기타 시약은 Junsei(Japan)사에서 제조한 시약을 사용하였으며, 특급 이상의 시약을 사용하였다.

      

      
        2.2 실험방법
        모든 흡착실험은 회분식으로 실시하였으며, 100 mL 삼각플라스크에 50 mL의 테트라사이클린 수용액을 넣고 흡착제를 투입한 후 항온수조에 25℃의 수온을 유지하며 150 rpm으로 교반하였다(Fig. 1).

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Diagram for experimental procedure
          
          

          

        

        일정 시간 간격으로 시료를 채취한 후 곧바로 0.2 μm 실린지 필터 (Hyundai, Korea)로 여과하고, UV-vis spectrometer (DR 5000, HACH)를 이용하여 356 nm 파장에서 측정하였다.

        단위흡착량은 흡착제의 흡착효율을 평가하는 가장 기본적인 자료로서, 일정 시간 간격으로 분석한 테트라사이클린의 농도와 식 (1)을 이용하여 계산하였다.
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        여기서 qt는 테트라사이클린의 단위흡착량(mg/g), C0과 Ct는 각각 초기와 t 시간 후의 수중 테트라사이클린의 농도(mg/L), V는 시료량(L), W는 흡착제의 건중량(g)이다.

        단위흡착량은 다시 테트라사이클린의 흡착 속도론을 구명하고, 속도상수를 계산하기 위한 pseudo-first-order와 pseudo-second-order에 사용되었다.
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        테트라사이클린에 대한 등온흡착 특성을 파악하기 위하여 테트라사이클린 용액의 초기농도를 10~100 mg/L로 하여 평형 상태가 될 때까지 약 48시간 동안 흡착실험을 수행하였다. 야자계 활성탄과 석탄계 활성탄 및 제올라이트는 각각 흡착되는 정도가 다르므로, Table 2와 같이 야자계 활성탄과 제올라이트는 250~75 μm 크기의 입자 50 mg을, 석탄계 활성탄은 850~250 μm 크기의 입자 10 mg을 투여하여 흡착실험을 수행하였다.

        
          Table 2 
				
          

          
            Parameters of pseudo-first and pseudo-second order kinetic models for adsorption of tetracycline by coconut and coal based activated carbons and zeolite
          
          

        

        
          
            
              	
              	size
(μm)
              	W
(mg)
              	qe, exp
              	pseudo-first order
              	pseudo-second order
            

            
              	qe, cal
(mg/g)
              	k1
(1.0e-3/min)
              	R2
              	qe, cal
(mg/g)
              	k2
(1.0e-3
mg/g·min)
              	R2
            

          
          
            	Coconut AC
            	850 ~ 250
            	50
            	24.04
            	26.52
            	1.60
            	0.9956
            	28.90
            	0.10
            	0.9519
          

          
            	100
            	19.82
            	20.36
            	2.43
            	0.9944
            	21.74
            	0.23
            	0.9777
          

          
            	250 ~ 75
            	50
            	40.39
            	40.64
            	3.29
            	0.9938
            	41.67
            	0.33
            	0.9936
          

          
            	100
            	25.13
            	25.14
            	5.57
            	0.9384
            	25.58
            	2.00
            	0.9997
          

          
            	Coal AC
            	850 ~ 250
            	50
            	49.11
            	49.40
            	3.52
            	0.9976
            	57.47
            	0.08
            	0.9853
          

          
            	100
            	24.98
            	25.05
            	4.61
            	0.7580
            	25.58
            	1.40
            	0.9997
          

          
            	250 ~ 75
            	50
            	50.09
            	50.48
            	3.67
            	0.5638
            	51.02
            	1.00
            	0.9996
          

          
            	100
            	25.13
            	25.19
            	4.02
            	0.4089
            	25.19
            	2.17
            	1.000
          

          
            	Zeolite
            	850 ~ 250
            	50
            	9.81
            	9.92
            	2.78
            	0.9408
            	10.00
            	1.40
            	0.9847
          

          
            	100
            	9.19
            	9.51
            	2.13
            	0.9830
            	9.37
            	1.10
            	0.9808
          

          
            	250 ~ 75
            	50
            	13.27
            	13.43
            	2.54
            	0.9612
            	13.21
            	2.50
            	0.9908
          

          
            	100
            	11.69
            	11.84
            	2.53
            	0.9551
            	11.64
            	2.50
            	0.9906
          

        

        

        등온흡착 특성을 파악하기 위하여 얻어진 데이터는 Langmuir (식 (4)) 및 Freundlich (식 (5)) 등온흡착 모델에 적용하였다.
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        식 (4)와 (5)에서 Ce는 평형조건에서의 용액 내 테트라사이클린 농도 (mg/L)를 의미한다. Langmuir 식에서의 Q0는 흡착제 단위무게당 최대흡착량 (mg/g), b는 흡착평형상수를 나타내며, Freundlich 식에서 사용되는 KF는 용량계수 (L/g), n은 흡착형평상수를 나타낸다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 흡착제 종류, 입자크기 및 투여량 별 수중 테트라사이클린 제거 효율
        흡착제 종류, 투여량 및 입자크기에 따른 시간별 수중 테트라사이클린의 잔류 농도는 Fig. 2와 같다. 먼저 종류별 흡착 정도를 비교하여 보면, 석탄계 활성탄이 흡착력효율이 가장 높고, 제올라이트가 가장 낮은 것으로 나타났다. 석탄계 활성탄의 경우, 850 ~ 250 μm일 때 100 mg 투여 시 12시간 경과 후 수중의 모든 테트라사이클린이 제거되었으며, 입자크기가 250~75 μm일 때 50 mg 투여 시에는 6시간 만에, 그리고 100 mg 투여 시에는 2시간 만에 수중의 테트라사이클린이 흡착되었다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Effect of type of adsorbents and dose on the adsorption of tetracycline (A: 850~250 μm, B: 250~75 μm)
          
          

          

        

        야자계 활성탄은 석탄계 활성탄에 비해 낮은 흡착 효율을 보였다. 입자크기가 850~250 μm인 경우, 24시간 후의 수중 테트라사이클린을 측정한 결과 50 mg 투여 시 25.96 mg/L, 100 mg 투여 시 10.37 mg/L의 테트라사이클린이 잔류하였으며, 입자크기가 250~75 μm일 경우, 50 mg 투여 시에는 24시간 후 9.6 mg/L의 테트라사이클린이 수중에 잔류하며, 100 mg 투여 시 12시간 만에 모든 테트라사이클린이 흡착되었다.

        제올라이트는 활성탄 2종에 비해 비교적 낮은 흡착 효율을 보였다. 입자크기가 850~250 μm를 투여 후 24시간 후의 농도를 보면, 50 mg 투여 시 40.19 mg/L, 100 mg 투여 시 31.63 mg/L의 테트라사이클린이 잔류하였으며, 입자크기가 850~250 μm일 때에는 50 mg 투여 시 36.73 mg/L, 100 mg 투여 시 26.63 mg/L의 테트라사이클린이 잔류하였다.

      

      
        3.2 흡착반응 속도론
        Table 2에는 흡착결과를 토대로 하여 1차 및 2차 반응속도 모델 적용 시의 속도상수와 흡착용량, 그리고 모델의 결정계수를 제시하였으며, Fig. 3과 Fig. 4는 흡착제의 종류와 투여량, 그리고 입자크기에 따른 1차 및 2차 흡착속도 모델을 그래프로 표현하였다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Plots of pseudo-first-order kinetic model for tetracycline adsorption (A-B: 850~250 μm, C-D: 250~75 μm)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Plots of pseudo-second-order kinetic model for tetracycline adsorption (A-B: 850~250 μm, C-D: 250~75 μm)
          
          

          

        

        흡착속도상수는 1차와 2차 모두 석탄계 활성탄, 야자계 활성탄, 제올라이트 순으로 높으며, 공통적으로 흡착제의 입자가 작고 투입량이 많을수록 높은 것을 확인하였다. 야자계 활성탄의 경우, 1차와 2차 흡착모델 모두 0.9 이상의 높은 상관성을 보였으며, 850~250 μm일 때는 1차 흡착모델이, 250~75 μm일 때는 2차 흡착모델의 결정계수가 높게 계산되었다. 입자크기가 850~250 μm인 석탄계 활성탄 50 mg을 투여할 경우에도 1차 흡착모델의 결정계수가 0.9976으로 높았으나, 투여량이 많고 입자크기가 작을수록 1차 흡착모델의 결정계수가 낮게 계산되어 2차 흡착모델에 더 적합한 것으로 나타났다.21) 제올라이트의 경우, 1차 흡착모델과 2차 흡착모델 모두 0.9 이상의 높은 결정계수를 보이나, 2차 모델에서의 결정계수는 0.99 이상으로 1차 모델에 비해 더 적합한 것으로 나타났다.22) 또한 2차 모델의 결정계수가 0.95 이상으로 1차 모델에 비해 높게 나타난 것으로 미루어 볼 때 활성탄과 제올라이트를 이용한 흡착에는 화학 흡착보다는 물리 흡착으로 인한 영향이 더 큰 것으로 볼 수 있으며, 특히 재질이 석탄계 활성탄이나 제올라이트와 같은 광물질이거나 입자의 크기가 작을수록 물리 흡착이 더 활발히 일어나는 것으로 판단된다.23)

      

      
        3.3 등온흡착 특성 평가
        흡착제 별로 평형 상태가 될 때까지 수중의 테트라사이클린을 흡착하여 등온흡착 모델에 적용하였으며, 흡착평형상수 및 최대흡착량은 Table 3에 정리하였다. 야자계 활성탄과 제올라이트는 850~250 μm 크기로 50 mg을 투여하여 실험하였으며, 석탄계 활성탄은 나머지 흡착제에 비해 흡착효율이 높아 250~75 μm 크기로 10 mg을 투여하였다.

        
          Table 3 
				
          

          
            Parameters of Langmuir and Freundlich isotherm models for adsorption of tetracycline by coconut and coal based activated carbons and zeolite
          
          

        

        
          
            
              	Absorbent
              	Langmuir model
              	Freundlich model
            

            
              	type
              	amount
              	size
(μm)
              	Qo
(mg/g)
              	b
(L/mg)
              	R2
              	KF
              	n
              	R2
            

          
          
            	Coconut AC
            	50 mg
            	250 ~ 75
            	65.4
            	0.4
            	0.9938
            	47.1
            	14
            	0.7741
          

          
            	Zeolite
            	50 mg
            	250 ~ 75
            	10.7
            	0.05
            	0.6693
            	7
            	4.78
            	0.8976
          

          
            	CoalAC
            	10 mg
            	850 ~ 250
            	116.2
            	0.16
            	0.9397
            	32.6
            	2.98
            	0.9577
          

        

        

        야자계 활성탄을 이용한 테트라사이클린 등온흡착 결과는 Fig. 5와 같으며, Langmuir 모델의 R2는 0.9938, Freundlich 모델의 R2는 0.7741로, 야자계 활성탄은 단층(mono layer)으로 균일한 흡착 패턴을 보였다.24) 제올라이트의 등온흡착 결과는 Fig. 6에 나타내었으며, Langmuir 모델의 R2는 0.6693인데 반해 Freundlich 모델의 R2는 0.8976으로 비교적 불균질한 흡착이 이루어지는 것으로 추정되나, 두 모델 모두 야자계 및 석탄계 활성탄에 비해 비교적 낮은 결정계수를 보였다. 석탄계 활성탄의 등온흡착 결과는 Fig. 7에 제시하였으며, 이 또한 Langmuir 모델의 R2는 0.9397인데 반해 Freundlich 모델의 R2는 0.9577로 Freundlich 모델이 근소하게 높은 것으로 나타났으며, Ce가 증가할수록 Qe가 증가하는 패턴은 Alvarez-Torrellas et al.20)과도 유사하였다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Equilibrium adsorption isotherm of tetracycline by coconut-based activated carbon
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Equilibrium adsorption isotherm of tetracycline by zeolite
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Equilibrium adsorption isotherm of tetracycline by coal-based activated carbon
          
          

          

        

        기존의 테트라사이클린 흡착 관련 논문에서는 Freundlich 모델을 따르는 경우가 많으며, 대부분 0.99 이상의 결정계수를 보였다.25-26) 그러나 Guzel and Sayğıl27)이 포도 열매의 껍질을 원료로 하여 제조한 활성탄과 Pouretedal and Sadegh23)가 포도나무(목재)를 원료로 제조한 활성탄을 적용할 경우 Langmuir 모델의 결정계수가 높게 나타났으며, Torres-Perez et al.25)의 논문에서도 Langmuir 모델의 결정계수가 0.998로 나타났다. 본 연구 결과와 기존의 연구 결과를 종합하면 식물의 섬유질을 원료로 한 흡착제는 Langmuir 모델을 따르며, 단층의 균일한 흡착이 이루어지는 것으로 볼 수 있으며, 석탄계 활성탄이나 광물을 원료로 한 흡착제는 Freundlich 모델을 따르며, 다층(multi layer) 흡착이 이루어지는 것으로 판단된다. 또한 Langmuir 모델에 가까운 특성을 보이는 식물성 재질의 흡착제는 Freundlich 모델에 더 가까운 특성을 보이는 석탄계 활성탄 등에 비해 화학 흡착이 더 활발히 일어나는 것으로 판단된다. 이러한 연구는 활성탄의 원료에 따라 테트라사이클린에 대한 등온흡착특성이 달라질 수 있음을 시사하며, 추가적인 연구를 통해 흡착제 재질별 흡착특성 구명에 필요함을 의미한다고 볼 수 있다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 야자계 및 석탄계 활성탄, 그리고 제올라이트를 이용하여 수중에 존재하는 테트라사이클린을 흡착제거하는 회분식 실험을 수행하였으며, 그 결과를 통해 흡착속도론 및 등온흡착특성을 구명하였다. 그 결과를 요약하면 다음과 같다.

      1) 흡착제 별 흡착 효율은 석탄계 활성탄, 야자계 활성탄, 제올라이트의 순서로 높은 것으로 나타났다. 또한 흡착제 투여량이 많을수록, 흡착제의 입자크기가 작을수록 테트라사이클린과의 접촉면적이 넓어져서 더 빠르고 많이 흡착되는 것으로 나타났다.

      2) 대부분의 경우 테트라사이클린 흡착은 2차 반응식을 따르는 것으로 나타났으며, 결정계수는 모두 0.95 이상으로 나타나 높은 재현성을 보였다. 한편, 야자계 활성탄은 입자크기가 850~250 μm를 투여할 경우 1차 반응식이 2차 반응식에 비해 약간 높고, 결정계수는 0.99 이상인 것으로 나타났으나, 입자크기가 작을수록 1차 반응식의 결정계수는 감소하고 2차 반응식의 결정계수는 증가하는 경향을 보였다. 이 같은 현상은 석탄계 활성탄과 제올라이트에도 공통적으로 발견되는 현상이므로, 입자크기에 따른 흡착특성 연구가 추가적으로 필요할 것으로 판단된다.

      3) 테트라사이클린 등온흡착특성은 흡착제 종류별로 다르게 나타나는데, 야자계 활성탄은 Langmuir 모델을, 석탄계 활성탄과 제올라이트는 Freundlich 모델을 따르는 것으로 나타났다. 선행 연구에서도 대부분 Freundlich 모델을 따르지만, 식물을 원료로 할 경우, Langmuir 모델을 따르는 것으로 나타나 본 연구와 유사성을 가진다.

      4) 또한 위의 연구 결과는 각 흡착제들이 주로 어떤 흡착특성을 보이는지를 판단할 수 있다. 야자계 활성탄은 1차 반응 속도에서의 결정계수가 석탄계 및 제올라이트에 비해 비교적 높고 Langmuir 등온흡착모델을 따르는 것으로 보아 화학 흡착이 석탄계 및 제올라이트에 비해 더 활발히 일어나는 것으로 보인다. 반면 석탄계 활성탄과 제올라이트는 2차 반응속도에서의 결정계수가 높고 Freundlich 등온흡착모델을 따르는 것으로 보아 물리 흡착이 주를 이루는 것으로 판단된다. 이러한 연구결과는 재질별 흡착특성이 다를 수 있음을 시사하며, 향후 재질별 흡착특성 연구가 필요할 것으로 판단된다.
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