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요 약 

입상활성탄에 대한Acid Red 66의 홉착둥온션과동력학적， 열역학척 따라미터에 대해 염료의 초기농도， 접촉시깐， 온도를 
홉착변수로 하여 하하였다. 홉착명형자료는때웰Wr， Freun뻐C뇨 Ter뼈.n， RJ때ich-P，짧son 및 Ten뼈n 등온홉착식에 척 

용하였다. Freundlich둥온홉착식이 가장잘맞았으며， 계산된Freundlich 분리계수 값(l/n = 0.125 - 0.232)으로부터 입상활성 

탄이 A띠d Red 66을 효과척으로 처리할 수 있다는 것을 알 수 있었다.Tem뼈의 홉착열판련상수(BT = 2 .147 - 2.562 J mor1) 
는 이 꽁갱이 툴리홉착임을 나타냈다. 동력학척 실혐으로부터 홉착공갱은 유사 이차 반응속도식에 잘 맞았다. 입자 내 확 

산식에 대한결과는청계충확산을나타내는첫 번째 직션의 기울기보다 입자내 확산을나타내는두 번째 직션의 기울기가 
작게 나타나셔 입자내 확산이 율속단계인 것을확인하였다. 열역학실험으로부터 활생화애너지는35.23 kJ mor1로홉착공 
쟁이 물리홉확공임을 확인하였다. Gibbs 자유에너지 변화< "" G = -0.548 - -7.802 kJ morl)와 엔탈피 변화<""H= +109.112 
kJ mor1)은 각각 홉착공쟁이 자발적 공청 몇 홉열과쟁임을 나타내었마. 둥량홉착열은 홉착된 염료분자들의 측면상호작용 
을 나타내는 표면부하량이 중가함에 따라증가하였다. 

추혜|어 : Acid red 66, 활성탄， 염료 홉착， 홉착동력학， 둥량홉착열 

þb.빼'8Ct: The ki뾰tic and therm아Jynamic parameters of Acid Red 66, 뼈sorbedby gr뻐띠따 activatedc뼈o.n， were investigated 

on ar않s of initial concen1ratio.n, ∞뼈ct time, 뻐dte빼않ature. The 뼈sorptioneq띠librium data were appli어 to Langm띠r， 

Freundliclμ T띠kin， RJ빼ich-Peterso.n， and ’remkin 홉otherms. ’I'he agreement was found to be the 피ghest 피 the Freun벼ich 

mode1. From the determined Freundlich s맹aration factor (l/n = 0.125 - 0.232), the 뼈없ption of A,‘ñd Red 66 by granu1하 
activated 않.rbon cou1d be employed as an effec더ve treatm.ent method. TeI뼈n’s constant related to adsorption heat (BT = 2.147 
- 2.562 J morl) showed that this proc않s was physical 뼈sorption. From kinetic experiments, the 뼈sorption proc뻐s followed the 

pSC\찌I←second order model with 양odagre빼ent. The results ofthe in1raparticle φ퍼.lSion 어뼈tion 뼈awed that the inclination of 
the second 짧1lÏ.ght line representing the intraparticle 띠ffusion WBS 뼈빼ler than that of the first s뼈ight line representing the 
boun빼ry layer di톰뻐ion. Therefore, it was confumed that in1raparticle diffusion was the ra빠controlling s뼈. From 

thermodynamic e깐없ments， the activation energy was determined as 35.23 kJ mor1, indicating that the 뼈sorption of Acid Red 
66 WBSphysi때1 adsorption. The ne，맹tive GJ.bbs free energy change (""G= -0.548 - -7.802 kJ morl) and the positive ent뻐lpy 
change (L:J.H= +109.112 kJ mor1) indica빼dthespont뻐eous and endothermic nature of the 뼈sorption process, respectively. The 
isosteric heat of adsorption increased with the increase of뻐빼.ce loading, indi잃ting lat없1 int짜'actions between the adsorbed dye 
molec피es. 
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1 .서 론 

합성염료는 일반적으로 섬유， 가죽， 제혁， 염색， 종이， 고무， 

플라스틱， 화장품， 제약， 컬러 사진， 식품산업 등 많은 산업분야 

에서 널리 시용되고 있다[1]. 그 중 아조(azo)계 염료는 섬유， 

화장품， 식품， 착색제， 인쇄， 제약 산업 등 다양한 사용되는 염 

료이다. 아조계 염료는 분자 내 발색단으로써 두 질소원자의 

이중결합인 azo group을 가지며， 전 세계 염료 생산량 중 절반 

이상을 차지한다[2]. 아조계 염료 중 일부는 암을 유발하고 인 

간과동물의 건강에 심하게 영향을 준다[3，4]. 아조(az이， 안트 

라퀴논(없.thraquinone) 및 트리아렬메테인(triarylmethane)과 같 

은 발색단으로 분류되는 합성염료는 각종 착색 조건을 충족하 

는 안정된 화학적 구조를 가지고 있기 때문에 자연적으로 분해 

되기 어렵다[5，이. 또한 많은 양의 합성염료는 미생물 분해에 대 

한 저항성이 매우 높기 때문에 활성 슬러지 처리와 같은 통상적 

인 생물학적 방법으로는 폐수로부터 거의 제거되지 않는다{7，8] . 

산업폐수로부터 염료를 제거하는 방법은 생물학적 처리， 응 

집， 부력， 흡착 및 산화 처리 방법이 대표적인 예이다. 이러한 

방법 중 흡착이 염료 제거에 가장 효과적이며， 흡착제로 활성 

탄을 사용한 흡착 방법은 설계비용이 적게 들고， 조작이 간단 

하여 경제적인 것으로 알려져 있다[9]. 전통적인 폐수 처리 방 

법에 비해 흡착은 여러 가지 장점을 갖고 있다. 생물학적 시스 

댐보다 1/4 정도의 적은 처리 용량 및 큰 흡착용량 대비 낮은 

민감도를 가지며， 독성 물질과 무관하고 설계 및 작동어l 있어 

더 큰 유연성을 나타내며 유기물 제거가 우수하다[10]. 

본 연구에서 시용한 Acid Red 66(이하 AR 66로 표기)은 

산엽적으로 중요한 염료로 특히 섬유 산엽에서 가장 흔히 쓰이 

고 있으며， 그 이외에 양모1 면， 실크 및 종이 등에 사용된디111]. 

안트라퀴논 유도제(anthraquinone derivative)의 형태를 가진 AR 

66은 독성 및 난분해성 유기오염 물질과 같은 역할을 하며， 

구조적으로 다환 방향족 탄화수소와 유사하다. 안트라퀴논의 

독성 증상은 설사 및 복부 경련을 동반한 출혈성 설사가 발생 

할 수 있고， 과량 투여 시 구역과 구토 증상이 나타나며， 이러 

한 독성을 가진 안트라퀴논 구조의 AR 66은 건강에 나쁜 영 

향을 끼칠 가능성이 매우 높다[12，13]. 

그럼에도 불구하고 지금까지 저렴한 홉착제인 입상 활성탄 

을 이용한 AR 66의 흡착에 대한 흡착 등옹선， 동력학 및 열역 

학 파라미터를 규명하여 흡착공정을 해석한 연구가 거의 이루 

어지지 않았다. 이러한 점을 고려하여 본 연구에서는 수처리 

분야에서 일반적으로 가장 많이 사용되고 있는 입자크기 인 8 

x 30 mesh의 입상 활성탄을 사용하여， AR 66을 흡착하는 회 

Table 2. Identification of AR 66 

Structure Chemical formular M.W 

、폈/N'-N찌% 
Nι9& R싸 N 

C22Hl~4Na207S2 284.19 

분식 실힘을 수행하였다[14]. Langmuir, Freundlich, Temkin, 

Redlich-Peterson 및 Temkin 모댈에 의한 흡착 등온선을 해 

석하여 AR 66의 흡착처리 적합성을 평가하였으며， 흡착평 

형인자로서 분리계수를 명가하여 흡착조작의 효율성을 판 

단해 보고자 하였다. 또한 초기농도별 흡착속도설험으로부 

터 흡착과정에 대한 해석과 유사 1차반응식과 유사 2차반 

응속도식의 일치 여부를 고찰해 보고， 온도별 흡착실험을 

통하여 입자 내 확산식과 Elovich 식 에 적합한지 알아보고， 

활성화 에너지 및 흡착열， 엔트로피， 자유에너지 변화 등의 

열역학 파라미터를 분석하고 흡착특성을 파악하여 흡착공 

정에 대한 자료를 얻고자 하였다. 

2. 실험 

2.1. 실험 재료 

본 실험에서는 흡착제로 (주)동양탄소에서 제조한 야자각계 

입상 활성탄을 설험하기 전에 순수로 수회 세척한 후 약 100 

士 1 .C의 건조기에서 24시간 동안 건조시켜 사용하였다 
Table 1 에 물리 적 특성을 나타내 었다. AR 66는 Biebrich scarlet 

이라고도 불리는 적갈색 염료이며[12]， Sigma Aldlich사의 시 

약을 시용하였다. AR66은 Table 2에 나타낸 바와 같이 말단에 

2개의 S않f기를 가지고 있는 아조계 염료이다. AR66 원액으로 

1,000 mg L.1의 수용액을 제조한 후 갈색병에 보관한 후 필요에 

따라 특정 농도로 희석히여 사용하였다. AR66의 농도는 자외선/ 

가시광선 흡수분광계(UV -Visible specσophotometer， Shimadzu, 

UV-1800)를 시용하여 고유최대흡수파장 507 nm에서 흡광도를 

측정하여 결정하였다. 

2.2. 회분식 흘착평형실험 

초기농도 100 mg L.1의 AR 66 수용액 100 mL에 대하여 100 

Ta ble 1. Physical properties of granular activated carbon 

Properties Unit Value 

Average particle size mm 1.638 

Specific surface area m2 g-l 1.578 

Density (at 25 .C) (g mL' l) 0.48 ~ 0.55 

Iodine adsorption value mgg' l 1,172 

Methylene blue adsorption value mL g'l 192 

Ash % < 10 

Hardness > 90 % 

CI CAS No Soubility λ'1D었 

56085 3051-09-0 
1 gL' l 

523nm 
in ethanol 
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Flgure 2_ Lagm띠r isotherms for AR 66 adsorptioo 00 activated 
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Flgure 1_ Effect of activated carboo dose for 뼈sorptioo of AR 66. 
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Flgure 3_ Freundlich isothenns for AR 66 뼈aOIptioo on activated 
carhoo at different temperatores. 

3.2 등온흡착평형해석 

본 연구에서는 홉착옹도 303, 313, 323 K에서 각각 등옹홉 

착명형실험을 수행하였다 

홉착명형상태에서 활생탄에 홉확된 명행홉착량 q, (mg g-I) 

은 다음 식 (1)에서 구할 수 있다. 

-1,000 mg 범위의 활성탄을 첨가하고 왕복식 항온진당기(JS 

Re없rch， JSSB-50T)에서 303 K, 100 rpm으로 24시간 동안 흡 

착시킨 후 잔존 농도를 분석하였다. 등온 홉착실협은 AR 66 

수용액 100 n止을 100-200 n핑 L-1 범위에서 10 때 L-1 단위로 

제조하여 각각 150 t마 광구병에 담고 활성탄을 400n핑찍 첨가 

하였다. 왕복식 항온진탕기에서 속도를 100 rpm, 온도를 303, 

313, 323 K으로 각각 조절하여 24시간 동안 홉착시쳤다. 홉착평 

형에 도달쨌을 때 AR66 수용액의 농도를 측정하고， 그 결과를 

μngmuir， Freun이i따 Ten빼， R뼈lich-P，뼈liOIl 및 Temkin 둥옹 

홉착식에 척용하여 홉칙등온j을 구하고 홉착형형인자들을 명 

가하였다. 

홉착동력학 실협에서 농도별 홉착속도실험은 홉착생능에 

대한 농도의 영향을 알아보기 위해 초기농도 50, 60, 70 mg 

L펙 AR 66 수용액 100 마에 활성탄 400 mg을 첨가한 후， 

303 K, 100 rpm의 왕복식 항온진탕기에서 흡착시키면서 흡 

착명형이 이루어질 때까지 수행하였다. 온도별 흡착속도실험 

은 초기 농도 70 mg L-1의 AR66 수용액 100 마에 활성탄을 

때O 뺑 챔가한 후， 온도를 303, 313, 323 K로 설갱한 100 φm 

의 왕복식 항온진항기에서 홈착시키면서 홉착명형이 이루어 

질 때까지 수행하였다. 

• O 

(α G, )V 
q, w ” ( 

Equation (1)에서 c.와 C, (맹 L-1)는 각각 염료의 초기 및 

명형 농도， V는 염료 용액의 부피(L)， W는 홉착제의 건조 

질량(g)이다. AR66의 홉착공갱에 대한 성질과 명형상수에 

대한 정보를 얻기 위해 실혐값들을 Langmuπ" Freun버iclμ 

Ten빼， Redlich-PI짧1IOtI 및 Tet뼈n 등옹식에 적용하였다. 그 

결과를 Figure 2-5에 나타내었고， 각 모댈식의 상수 값들은 

Table 3에 종합하여 정리하였다-

3.2_1_ Langmuir 등온홉착식 

니ngm버r 둥옹흡착식은 흡착제의 표면은 균일하며 흡착질 

이 흡착제 표연에 있는 제한된 숫자의 흡착부위에 단분자층 

을 형성하는 것에 의해 홉착이 일어난다고 가정하였으며[16]， 

다음 식과 같은 직선식으로 나타낼 수 있다. 

3.1 활성탄첨가량 

AR66 염료의 홉착 경향을 알아보기 위하여 뼈 66의 농도 

를 100 때 L-1로 고갱시킨 후， 활성탄 100-1,000 때을 100 

mg 단위로 용액에 다르게 첨가하고 303 K에서 24시간 동안 

항온 진탕한 절과를 Figure 1에 나타내었다. 활생탄의 투입량 

이 증가함에 따라 AR66의 홉착률도 증가하였는데， 활성탄의 

투입량이 100, 200, 300, 400, 500 mg일 때의 제거율은 각각 

36, 50, 82, 94, 96%이었고， 600 맹 이상 투입하였을 때는 약 

98%의 제거율이 나타났다 설혐 결과에 의하면 700 mg의 활 

성탄 투입 시 홉착률이 98.87%로 가장 높지만， 400 mg 이상 

이 되면 기울기가 완만해져서 투입된 홉착제의 양 대비 흡착 

효과가 낮아지는 첨을 고려하여 400 맹을 활성탄의 투엽량 

으로 결갱하였다 

3. 결과및고찰 
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Table 3.L뼈gmuir， F:πm버ich， R떠lich-Peterson and Ter퍼rin isotherm constants for adsoφtion of ar AR 66 on activated Carbon 

323 

Ternperature (K) 

313 303 

50.00 

2.985 

0.0067 0.0151 0.0525 

0.9765 0.9715 0.9943 

38.3611 26.1163 19.095 

0.125 0.166 0.232 

P없1Illl앙ers 

q, (mgg") 

K,. ιmg") 

~ 

e 
1(" (mgg")α mg.')"n 

1/’‘ 
?-

lso1herm 
mode1 

42.19 

1.549 0.440 

40.98 

μngmwr 

Freundlich 

0.9826 

24.1407 

0.9945 

22.9708 12.1021 

0.9878 

0.2475 0.3565 0.5024 

0.9930 0.9990 0.9873 

7.1201 5.6305 5.3543 

216.0965 98.7379 21.6516 

β 

R 
B (J mol"') 

KT (mgL") 

R 

a,. 

Re이ich-P티:erson 

Tern업n 

0.9500 

1 1 1 1 -_-----_--
'k Q,,KL C: ‘ Q。

0.9965 

1 
μL 과파X감T 

0.9916 

(3) 

이때， ~~O은 비가역(irrever피ble)， O<~< 1은 적합; ~~1은 

선형(linear) 및 ~> 1은 부적합하다고 알려져 있다[15] 실험 

으로부터 얻어진 ~ 값은 308, 313, 323 K에서 각각 0.0525, 

0.0151 , 0.0067로 AR 66의 홉착공쟁이 척함한 공쟁임을 알 

수있었다 

3.2.2. Freundlich 등온홉착식 

Freundlich는 불균일한 홉확제의 표변에 다양한 홉확점과 

다총홉착을 가정하고 있으며， 다음과 같은 식을 제시하였다， 

(4) 

윗 식에서 Q는 홉착질의 명형농도(mg Lη， qll는 홉착제의 

명형흡착램:mg g")이고 1("는 흡착제의 흡착용량" n.은 흡착강 

log q, = log 짜+웅 log C: 

여기서 @는 홉학제 단위질량당 홉착된 홉착질의 앵mg g"), 

C.는 흡착질의 명형농도(mg L"), Q.와 KL은 이론최대홉착용 

량과 흡착속도와 관련된 L뻐gnll파 상수이다 Fi맹re 2와 

Table 3을 보면， 온도가 293, 303, 313 K일 때， 이론최대흡착 

용량， Q。는 각각 40.98, 42.19, 50.00 뺑 g" 로 용도가 증가할 

수록 커졌고，K，.은 각각 0.440, 1.549, 2.985 L mg" 이었다 상 

관계수 깐 값은 각각 0.9943, 0.9715, 0.9765인 것으로 보아 홉 
착명형데이터는 냐ngmwr 등온홉착식에 비교척 잘 맞는 것 

으로나타났다. 

μngmwr 등온홉착식 홉착공정에서는 다음 식으로 갱의되 

는 분리계수 또는 명형계수로 부르는 무차원 상수 ~을 이용 

하여 둥온션의 모양이 흡착에 적합한지 부적합한지 구분할 

수있다 

(2) 



각각 0.9916, 0.9965, 0.9500이었다. 홉착열 관련 상수 B는 홉 

확공정을 판별하는데 사용되며， B < 20 J 1001"이면 물리홉착 

공쟁을 의미하는데， 실혐 결과 303 -323 K에서 각각 5.35-

7.12 J mo1"로 몰리 흡착공정임을 알 수 있었다[19] 

3.3. 동력학적해석 

3.3.1 반응속도식 

본 연구에서는 입상 활성탄에 대한 AR66의 홉착 결과를 

유사 일차 반용속도식(pse뼈0 뼈.t order kinetics mode1)과 유 

사 이차 반응속도식(pseudo secood order 성netics mode1)에 적 

용하여 흡착과정을 속도론적으로 조사하였다. 유사 일차 반 

웅속도식(p빼0 빼 order mode1)은 흡착제와 흡착질간의 반 

웅속도와 평형상태의 홉착량의 관계를 밝히기 위해 제시되었 

상의 홉착명형능력을 바탕으로 하고 있으며 각각 다음과 같 

이 주어진다 

도를 나타내는 Freundlich 상수이다. Figure 2와 Tah1e 3을 보 

면 상관계수 R 값은 각각 0.9878, 0.9945, 0.9826으로 본 연구 

의 홉착공갱은 μngm띠r 등온홉착식 보다 Freundlich 등온홉 

착식에 더 적합하다는 것을 알 수 었다 흡착제의 흡착능에 

대한 척도로 사용되는 i(p는 온도가 증가할수록 7.98 < 12.26 

< 13.54 (mg g샤 (L 때')"0 순으로 증가하여 온도가 높아질수 

록 흡착능이 커지는 것을 알 수 있다 홈착조작의 적합성을 

나타내는 분리계수{1l미 값이 0-1 범위에 있으면 홉착공정 

이 척합하며， 특히 0.1 -0.5이연 홉착이 잘 일어나서 특별히 

우수한 홉착조작이 가능하다고 하였다[16]. 실혐으로부터 얻 

은 분리계수 값들은 각각 303, 313, 323 K에서 각각 0.232, 

0.166, 0.125로 아주 효과객인 홉착조작이 가능한 영역에 속 

하는 것을 알수 있었다. 

이종집 34 

(7) 1n (q. 와) =ln q. -k,t 
t 1 1 

= __::__,. + ":::"'t 
% 하영 & 

3.2.3. Redlich-Peterson 등본흩착식 

Redlich-Petersoo 풍온흡착식은 Laogmuir 둥온홉착식과 

Freundlich 풍온홉착식을 개선한 정형식으로서 높은 농도에 

서는 Freundlich 동온홉착식에 일치하고， 낮은 농도에서는 

L뼈gml피 둥온홉착식에 일치한다[17]. lt해lich-PeteIsoo 동옹 

홉착식은 다음과 같이 나타댄다. 

여기서 qA q，는 각각 명형상태와 t 시간에서 홉착된 양 

(mg g-')이며， k，은 유사일차반응속도상수(h")， k2는 유사이차 

반응속도상쉬g mg" h-')이다. 시간당 홉착량" qt는 다음 식으 

로계산할수있다 

(8) 

Kη 
10g ('::'교~-1) = ß 10g C. + 10gι 

AR66의 초기농도를 50, 60, 70 때 L" 로 설정하고 활생탄 

400mg을 투입한 후 303 K, 100 tpm의 왕복식 항온진당기에 

서 12시간 동안 농도를 분석하여 유사 일차 및 유사 이차 반 

웅 속도식에 적용한 결과를 각각 Figure 6과 7에 나타내었고， 

속도식의 파라미터 값틀을 Tah1e 4에 나타내었다. 식에 대한 

(9) 
(α- c，)v 

q, w 

(5) 

여기서 K, α gη는 ltedlich-peterson 흡착 용량 상수이며， 

%과 a는 R빼ch-Petersoo 상수이다 K，은 수정된 나ngmuir 상 

수라고도 불리며， 간단하게 K，~K"로 나타낼 수 있다 β는 0 

에서 1사이의 지수이며， β ~ 1이면 &띠ich-P.없lI'SOIl 둥온홈착 

식이 I왜뺑Jir 동온홉착식에 적합하고， β ~O이연 Freundlich 

식에 더 적합하다는 것올 알 수 있다[18]. 

F핑"，， 4와 Tab1e 3에서 보는 바와 같이 온도가 증가할수록 

β는 0.5024, 0.3565, 0.2475로 감소하는 것을 알 수 있었다. 

β의 값이 1보다 0에 가깝기 때분에 본 연구의 홉착공갱은 

Laogmuπ 등온흡착식보다 Fre뻐dlich 등온홉착식에 더 적합 

하다는 것을 알 수 있었다-
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Rgure 6. PSOl띠ofustorder퍼n밟cs p10ts for AR 66뼈sorptionon 

activated carbon at different initia1 coocentrations and 
303 K. 
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0.001 

0 

3.2.4. Tem“n 등온흩착식 
TOlnkin은 자유흡착에너지가 표연 덮임의 함수로 단순화된 

흡착에 바탕을 두고 흡착제와 홉착질 사이의 상호작용을 계 

산에 고려하여 다음과 같이 나타냈다. 

여기서 q.는 흡착제의 명형흡착량(n핑 g-l), Cc'는 흡착질의 

명형농도(mg L"), B (RTIbr)는 홉착열에 대응하는 상쉬J 

mor'), R은 기체상쉬:8.314 J mor' K"), T는 절대온도(K)， bT 

는 Tem업n 등옹상수， KT는 최대결합에너지에 대용하는 명혐 

결합상수(L g")이다. Figure 5는 T뼈kin 홉착등온션의 결과 

이다 Tab1e 3에서 KT는 303 , 313, 323 K에서 각각 21.65 , 

98.74, 216.10 (L g")로 온도가 증가할수록 증가하였고， 션은 

(이 ι =B1nKT+B1n C. 
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Table 4. Kinetic parameters for adsorption of AR 66 onto aetivated carbon for different initial ∞n∞ntrations at 303 K 

Pseudo second order 
kinetic ml때01 

Pseudo first order 
퍼neticmode1 Initial 

concentra1ion 
(mgL") e k, 

(g mg" h") 

0.0392 

qιæ1 

(mgg") 

28.76 

-1 k, 
(h) 

0.574 

q.，띠 

(mgg") 

27.61 0.9997 

0.9982 0.0331 38.11 

0.8938 

0.8401 0.527 35.47 

50 

60 

0.9903 0.0182 46.08 0.8938 0.311 48.10 70 

Table 5. Intrap하tic1e diffusion parameters for AR 66 adsorption onto aetivated carbon at 이Jferent temperatures 

323 

Temperature (K) 

313 303 
Paramel<π 

4.0853 3.3978 3.2133 k", (mg g" t"') 

c 
-1 

7.2913 5.0090 0.8125 

0.9075 0.9731 

20 
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Flgure 8. Intrapartic1e 벼짧lsion plots for 뼈sorption of AR 66 
onto aetivated 않rbonat 벼Jferent initial temperatures. 
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Figure 7. Pseudo second order피netics p10ts for AR 66 adsorption 
on activated c따bon at different initial concent뼈.tionsand 

303K 
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(10) 

여기서 A은 입자 내 확산속도상수(mg g" t"2)이며， C는 

상수이다. 온도별 홉착실혐 절과를 입자 내 확산식에 적용한 

절과를 Fi맹re8에 나타내었고， 입자 내 확산식의 파라미터 

값들을 Tab1e 5에 나타내었다. Fi맑re8을 보면 온도가 303, 

313, 323 K에서 모두 기울기가 2개인 직선으로 나타났다 통 

상적으로 원점을 통과하지 않는 2개의 직션으로 나타나는 경 

우는 <D 정계층 확산 @ 업자 내 확산으로 구분한다 실험 결 

과와 같이 정계층 확산을 나타내는 첫 번째 직선의 기울기보 

다 업자 내 확산을 냐타내는 두 번째 직선의 기울기가 작게 

나타나는 정우에는 업자 내 확산이 율속인 정우로 알려져 있 

다[21]. Tab1e 5를 보면 본 실험에서의 km값은 AR 66의 초기 

온도가 증가할수록 3.213 < 3.398 < 4.085 순으로 증가하는데， 

이것은 업상 활생탄의 기공도.(porosity )가 크고 온도가 증가 

할수록 AR 66의 운동이 활발해졌기 때문으로 해석된다[22] 

한편 C 값은 정계충의 두쩨와 관련이 있는대， 초기 온도가 

q, = km t'/2 + C 
상관계수 깐은 유사 일차 반용 속도식에서 0.8938 - 0.9507, 유 

사 이차 반용 속도식에서는 0.9903 - 0.9997였다. 유사 이차 

반응 속도식의 상관계수가 1에 더 가까운 것으로 보아 AR 

66의 홉착공정은 유사 이차 반응속도식에 더 적합한 것으로 

판단되었다 Tab1e 4를 보면 유사 일차 반응 속도식의 명형홉 

착량은 27.61 < 35.47 < 48.10 (mg g")으로 온도가 증가할수 

록 증가하였고， 유사 이차 반웅 속도식의 평형흡착량 역시 

28.76 < 38.12 < 46.08 (mg g")로 온도가 증가할수록 증가하 

였다. 따라서 초기농도가 중가하더라도 유효한 흡착이 이루 

어질 수 있음을 알았다[11] 

3.3.2. 입자내확산식 

다공생 홉착제의 정우 홉착된 분자 또는 이온이 기공 안으 

로 확산되는 공갱에 객합한 동력학 모텔을 션정해야 한다[찌']. 

홉착공정의 홉착속도지배단계를 조사하기 위해 다음과 같은 

입자 내 확산식을 사용하였다 
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Table ‘. Thermodynamic parameters calculated with the pseodo second order rate ∞nstant for AR 66 onto activated carbno at 며g능πnt 
temperatures 

Temperature 
K.! 

E. 따i。 Mr' ð.S' 
(K) (kJ mor') (kJ mor') αJmor') Jmor' K"' 

303 1.243 -0.548 

313 2.887 35.23 -2.759 109.11 360.42 

323 18.271 -7.802 

증가할수록 0.8125, 5.0090, 7.2913 순으로 중가해서 정계층의 

영향도 증가하는 것을 알 수 있었다[23] 

3.4 얼역학적해석 

3.4.1.열역학따라미터 

흡착공쟁에서 열역학적 파라미터들은 자발성을 명가하 

여 실제적인 공정운전에 멸요한 중요한 지표로 사용된다 

Arrb.enius는 유사 이차 반웅속도상수 k，를 사용하여 활성화 

에너지를 구하는 다음과 같은 식을 제시하였다 

E 
lnκ=lnA 효순 

m ( 

식에서 걷는 흡착반응의 Arrb.enius 활성화 에너지떠 m이')， 

A는 Arrhenius 인자， R은 기체상수(8.314 J mor' K-'), T는 

홉착 조작 온도(K)이다. lnk，와 1π 관계를 도시화한 것을 

Figure 12에 나타내었다. Fi맹re9에서 직선의 기울기 타쩌로 

부터 구한 AR66의 활성화 에너지는 Table 6에 나타낸 바와 

같이 35.23 kJ mor'이었다. Nollet은 홉착에너지의 등급에 따 

라 물리홉학과 화학홉착으로 나누었는데， 낮은 활성화 에너 

지(5-40 잉 mor')은 몰리흡착의 특생을 가지며， 높은 활생화 

에너지(40 - 800 kJ mor')은 화학흡착의 특성을 갖는다고 하 

였다[24] 따라서 본 연구의 활성화 에너지로부터 AR 66의 

흡착은 풀리흡착의 특성을 갖는다는 것을 알 수 있었다. 

흡착과정의 엔트로피와 엔탈피는 다음과 같은 Van’t Hoff 

식으로부터 평가하였다. 

1;.8 1;.H 1 
InfQ =7F 「a-f (12) 

여기서 &는 다음 식으로 표현되는 온도 T에서의 분배계수 

이다 

1(，，=풍 (13) 

Gibbs 자유에너지변화는 다음 식으로 구할 수 있다 

1;. G=- RT ln 1(" (14) 

온도별 홉확속도 실험결과값을 이용하여 Equation (11)­

(13)으로부터 구한 열역학적 파라미터 값들은 Table 6에 나타 

냈다 K.! 값은 303-323 K에서 각각 1.243, 2.887, 18.271로 
용도가 증가할수록 증가하는 것을 알 수 있었다 Gibbs 자유 
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Flgure 9. Arrbenius plots f，π AR 66 뼈sorption on activated 
carbno. 

에너지 변화는 각 옹도에서 모두 음의 값으로 나타나 자발척 

인 공정이 었으며， 온도가 증가할수록 -0.548 > -2.759 > -7.802 

닝 mot1으로 감소하였기 때문에 입상 활성탄에 의한 AR 66 

의 흡착공정은 온도가 올라갈수록 자발생과 실행7}능생이 더 

높아진다는 것을 알 수 있었다 일반적으로 몰리흡착의 자유 

에너지 변화는 -20-0 입 morl~뎌l 본 연구에서 홉착공쟁의 

Gibbs 자유에너지 변회는 이 범위 내에 있으므로 물리흡착임 

을 알 수 있었다[25]. 

한편， 엔탈피 변화는 109.11 kJ mor'의 값을 가지므로 입상 

활성탄에 대한 AR66의 홉착반응은 홉열반용이며， 엔트로피 

변화 또한 360.42 J mor' K" 로 양의 값을 갖는데， 이는 홉착 

이 일어나는 동안 AR 66의 주변에 고정되어 있던 물 분자들 

이 용액 중으로 방출됨으로써 고액계면에서의 무질서도가 증 

가하는 것으로 생각된다[2이-

3.4.2. 등량흘착열 해석 
등량홉착열(isosteric heat of 때llOlJltino)은 홈착된 홉착질의 

일정량에서 결정되는 홉착열로 홉착공정의 특성화와 최객화 

를 위한 기본객인 요구사항 증 하나이다. 홉착열을 아는 것은 

장치와 공정의 설계를 위하여 아주 중요하다- 등량흡착열은 

Clausius-Clapeyron 식으로부터 계산할 수 있다[27] 

d(lnC.) 1;.H" 

dT R T" 
(15) 

둥온 홉착 평형선에서 각각의 q.에 부합하는 온도별 c.의 

값을 얻고， In C.와 1π를 도식화하여 F맹Jre 10에 나타냈으며， 
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Ta ble 7. lsosteric heat of adsOl]ltion for 때s01]>tion of AR 66 onto 
activated carbon 

No 
q. AHx r' (맹 g'l) (입 mor1) 

5 20.89 0.9647 

2 15 25.20 0.9459 

3 25 27.77 0.9326 

직션의 기울기(MIx/R)로부터 뻐x를 구하여 Tah1e 7에 나타 

냈다 MIx는 80 압 m.or 1 이하이면 물리홉착공정， 80-400 입 

morl 범위이면 화학홉착공갱으로 구분할 수 있다[28]. 본 연 

구에서 얻은 등량홉착열은 Table 8에 나타낸 바와 같이 20.89 

- 27.77 kJ mor1로서 입상 활생탄에 대한 AR66의 홉착공정 
이 몰리홉착공정임을 재확인하였다 온도에 따른 등량홉착열 

은 온도가 증가할수록 등량홉착열도 커지는 현상이 나타닝는 

데， 이것은 흡착질과 흡착제 사이의 상호작용쁨만 아나라 흡 

착된 분자들 사이에 측면방향으로 상호작용이 일어날 수 있 

기 때문인 것으로 알려져 있다[28]. 

4. 결론 

본 연구에서는 야자각계 입상 활성탄을 사용하여 AR 66 

을 홉착실험을 수행하였다 Langmuir, Freundlich, Temkin, 

R뼈lich-Peterson， Hurkins-Jura 식을 이용한 등온홉착실험을 

진행하였고， 농도별과 온도별 속도실험을 통해 흡착동력학 

및 열역학 파라며터 및 둥량흡착열에 대하여 조사하여 다음 

과같은컬과를 얻었다 

풍온흡착명형관계를 검토한 결과 여러 둥온흡착식 중 

Freundlich 풍옹홉착식이 가장 잘 맞았으며， Freundlich 식의 

lIn 값{0.125 - 0.232)으로부터 염상 활성탄에 의한 AR 66의 

홉착공쟁이 적절한 처리방법이 될 수 있다는 것을 알았다. 동 

력학객 해석을 통해 홉착공정에 대해서 반응 속도식을 적용 

한 결과， 유사 이차 반응 속도식이 유사 일차 반응 속도식에 

비해 홉착공정에 대한 일치도가 높은 것으로 나타녔다 입자 

내 확산식에 대한 결괴는 정계층 확산을 나타내는 첫 번째 

직선의 기울기보다 입자내 확산을 나타내는 두 번째 직선의 

기울기가 작게 냐타나서 업자 내 확산이 율속단계인 것을 확 

인하였다'. Arrh，없끄us 식으로부터 구한 활성화 에너지는 

35.2272 kJ mor1로 물리홉착공쟁의 영역(5-40 닝 mor1)에 

속하는 것을 알 수 있었다. Gibbs 자유에너지 변화는 온도가 

303, 313, 323 K으로 증가할수록 -0.548 > -2.759 > -7.802 kJ 

mor1순으로 감소하여 자발생이 높아짐을 확인하였다. 엔탈 
피 변화값{+109.11 kJ mor1)로부터 홉착공정이 홉열반응임을 
확인하고 앤트로피 변화값(360.42 kJ mor1 K.1)로부터 입상 

활성탄과 AR66의 친화력이 좋아서 고액계변에서 흡착에 의 

한 무질서도가 증가했음을 알 수 있었다-

둥량흡착열 변화값{20.89 - 27.77 kJ mor1)을 통해 AR 66의 

흡착공정이 물리흡착임을 재확인하였고， 온도가 증가할수록 

풍량홉착열의 값도 중가하는 현상을 통해 홉착질과 홉착제 
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Flgure 10. P10t ofln C. aga피.t T"1 for adsorption of AR 66 onto 

activated 않rbon. 

사이의 상호작용뿐만 아니라 흡착된 염료분자들의 측면상호 

작용도 일어난 것을 확인하였다. 
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