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요 약 

입상활생탄에 대한reactive blue 4 (R.B 4) 의 등온홉착과풍력학쩍， 열역학혀 파라미터에 대해활생탄의 양， pH.초기농도，첩 
촉시간，온도를홉착변수로 하여 조사하였다. 활생탄에 의한RB4 염료의 홉착은 pH7올 기첨으로 양쪽으로 홉착 빽분울이 

증가하는 concave 모양을 나타내었다. 등온흡착자료는 Langm띠r， Freundlic뇨 T뼈Ikin 등온흡착식에 척용하였다. Freundlich 

과싫ngmuir등온홉착식 이 모두 잘 맞았다. 계산된 Freundlich분리계수(1In = 0.125 - 0.232)과나ngmuir분려계수(R.r_ = 1.53 

-1.59) 으로부터 활생탄이 RB4를효과척으로 처리합수 있다는것을알수 있었다. TI뻐뼈n의 홉착멸관련상수(BT = 17.611 

- 29.010 J mor1)는 이 폼정이 툴리홉착임을 나타냈마. 동력학적 실협으로부터 홉착공청은 유사 이차 반응속도식에 잘 맞았 
다. 입자 대 확산식에 대한 철과는표면확산올나타내는두 번째 직선의 기울기보다 입자대 제공확산올 나타내는 첫 번째 직 
전의 기울기가 작께 나타냐서 업자대 세공확산이 속도지때단계인 것을 확인하였다. Gibbs 자유메너지 변화{ðG = -3.262 -

-7.581 kJ morl)와 앤탈피 변화〈따I = 61.08 kJ mor1)은 각각홉착공정이 자발쩍 공갱 및 홈멸과정임을 냐타내었다. 

주쩌|어 : Reactive blue 4, 활생탄， 염료홉착， 홉착폼력학， 열역학파라미터 

þb.빼힐ct : The isoth하m， 성netic， 뼈d thermodynamic P따ameters of reactive blue 4 때앓'rbed by activa뼈 carbon were 

investi맹1:ed for activ:없ed 않rbon dose, PH. initia1 concentration, contaιt time, and temperature data. The 뼈sorption ofthe RB 4 
dye by activated 때rbon showed a concave shape in which the percentage of뼈50!φtion incr없sedinboth 찌rections 하없빼gfrom 

pH 7. The isothermal adsorption data were applied to La따~uir， Freundlich, and Ter뼈n isotherms. Both Freundlich and 
Langmuir isoth없mal 뼈sorption models fit wel1. From determined Freun버ich s앨없ation factor (1In = 0.125 - 0.232) and 
Langmuir separation 훨ctor (Rι = 1.53 - 1.59), adsorption of RB 4 by activated carbon could be employed as an effective 

treatment method. The cons'뼈nt related to the 뼈8때tion heat (BT = 2.147 - 2.562 J mor1
) of T，멍뼈n showed that this 

process was physica1 adsorption. From 성netic experiments, the adsorption process fol1owed the pseudo second order model 

with good agreement. The results of the in1뼈P없ticle diffusion model showed that the inclination of the first s뼈ight line 
representing the surface diffusion was smaller than that of the SecoI떠 straight line representing the intrapamcle pore 

diffusion. Therefore, it was confumed that intraparticle pore ωffusion is the rate-controlling step. The negative Gibbs free 

energy 때ange (ðG= -3.262 - -7.581 kJ morl) and thepositive ent뼈lpy때뼈ge (llH = 61.08 kJ morl) indicated the spon뻐neous 
and endothermic nature ofthe 뼈잃rption process, πoving this process to be 행ontaneous 뻐d endothermic. 
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1. 서 론 

홈착은 폐수로부터 잭을 제거하는폐 있어셔 다양환 물웰 쩨 

거에 효과쩍이며 2차 오염물질율 생생하지 않는다. 홉착쩨로 

는 활성탄， 첨토(clay)， 질리캐 제올라이트 등과 같은 풀질들 

이 있으며， 홉착제들 중에서 활성란은 코코벚 껍질， 유연탄， 

홉밥， 때나무， 초본류 등 다양한 원료로부터 만를 수 있으며， 

마제한 기공구조， 넓은 벼표면척과 큰 홉착 용량의 독륙한 륙 

성율 가지고 있어 액체와 끼제 정화 모투에서 가장 많이 이용 

되고 있다[1-3]. 

본 연구에셔 사용된 Reactive B1ue 4 (RB 4)는 안트라 퀴논 

계 염료로 푸른잭 염료이다[4]. 팡범위하게 사용되어지고 있요 

며， 높은 부착력과 여러 번의 세탁 후에도 잭상이 망가지지 않 

고 확학척으로 안청한 륙정으로 인해 쩔롤로오스 점유의 옆잭 

에 매우 중요하게 샤용되어 왔다. 그러나 이 염료는 잭깔뽑만 

아니라 염료 및 염료의 분해 때문에 환경에 방출히는 것은 바 

황칙하지 않으며， 독성올 가지고 있어 돌연변이 수생생물올 유 

발하기도한다. 

뼈계 염료의 쩨거에 때한 션행 연구툴 살펴보면 먼저 om뼈 [윈 

등은 RB 19 염료 쩨거에 대빼 Benαm뼈를 사용하여 홉착실휩 

율 진행했다. 이 결과 함f는 1.5애셔 최고의 홉확 빽분율융 나타 

내었고， 등온홉착형형은 Fret뼈ich 홉착 등온직보다 뼈뺑rir 

홉확 퉁온식에 더 척협하다는 것을 보여주었으며， 유사2차반폼 

솜도적이 홉착 동역학에 대혜 7.장 잘 나타나눈 것율 확인하였 

다.D뼈뼈s [어 등이 뼈 21 염료를 제거하기 위해 수용액에 

서 멈 a빼 (FA)와 S빼b뼈1를 사용하여 홉확질협을 진햄쨌다. 

초기 염료 농도 100 - 7501맹 L'!률 pH2-8, 온도 298 - 323 

K에셔 4 g L，I로 하여 실헝 매깨 변수의 영향올 명가하기 뷔 

혜 배지 홉확 실협을 수햄했다. 이 논운의 연구절과는 FA와 

S행olite에 대한 염료가 뼈聊uir 홉확 등용식에 더 척합하며， 

유사깡}반용촉도식에 의혜 7}창 짤 첼명월다는 것올 보여주었 

다. lsah [7] 품은 RB 19 염료 쩨꺼에 대혜 cooomrt shell 뼈빼 

acti.v하cd 해rlxm. (1않AC)율 사용하여 홉확질협을 수행한 철과 

명형 례이터는 상판계수가 좋을 나ngmuir 및 FreI뼈뼈 릎옹 

션 모웰에 척합하며， 동역학 데이터는 유샤2차반용촉도식에 

더 일치한다고 하였다. 또한 온도가 홉확 빽분율에 미치는 영 

향을 알아보기 위혜 301 I{I에셔 353 K로 설혐한 철파 온도가 

높아질수록 특정홉확속도상수 ~.가 중가하는 것율 확인하였 

다. Agrun [8] 등은 RB 114 염료를 계거하는데 새로운 홉착제 

안 Pomc엉，10 peel (ci'빼sgr빼s}을 。1용한 철과 최대 홉착 용량 

T'able 1.1야뼈6않꾀onofRB4 

Structure form띠a cher:피때lform피x 

g과IL4C1찌예)882 

은 pH 2. 303 J{I에셔 16 mg L'!로 얻어쳤다는 젓율 확인하였고 

이 홉착계는 비용이 척께 들며 풍부하게 이용 가능한 홉착제임 

을알수있었다. 

RB에 때한 홉착효과에 관한 연구들이 진햄되어 왔지만 지 

금까지 저명한 홉착계인 활생탄올 이용한 RB4의 홉착공챙올 

해척한 연구가 거의 이루어지지 않았기 때분에 RB4의 홉확 

특성에 때한 초사가 펼요하다고 판단하였다. 본 연구에셔는 활 

생탄올 홉착째로 사용하여 RB4롤 홉착， 제거하는 과청올 대 

상요로 활성탄의 양과 pwt 홉착에 미치는 영향율 먼저 조사 
하고， 등온홉착실험올 룡하여 냐ng血l뇨와 Fmm뻐ch식의 홉착 

명형 인지를 명가하여 홉착쩨로셔 활생탄의 타당성과 홉착조착 

의 유효생읍 판단얘 보고자 하였다. Tem뼈 식의 에너지 상수 

를 구하여 물리홉착과 회확홉확에 대한 판단을 빽 보고자 하였 

으며， 홉착촉도 셜혐을 통하여 뼈 4의 초기농도와 홉확온도 

둥이 홉확에 미치는 영향읍 고찰하여 유사 1차 반용속도식과 

유싸 2차반용촉도식울 시용한 폼역학척인 혜척과 함께 엔활피， 

앤트로피， 자유에너지 변화 등의 멸역학 파라미터를 조사하여 

홉확반용의 자발생과 홉열 또는 발열 반융인지 해쩍하여 홉착 

륙정올 파악하고짜 하였다. 

2. 실험 

2.1. 실험채료 

RB4(C엉H14Cl랬6않~}는 S뺑na-Aldrich사의 시약으로 기본 

특성은 Table 1과 같다. 훤액요로 1000 맹 L'l의 수용액을 제 

조한 후 갈색병에 보판한 후 펼요애 따라 특정 농도로 희척하 

여 사용하였다.RB4의 농도는 자외전까시팡전 홉수분팡계 

wv-v빼ble 행@빼botometer， 뻐m뼈zu， UV-I800)를 사용하 

여 고유최대홉수파장 507 nm에처 홉팡도륭 측쟁하여 쩔쟁하 

였다. 홉착제는 (주}폼양탄소에서 혜초한 ot짜각계 입상 활생 

탄으로 Table 2에 몰려쩍 특섬을 나타내었다. 

2.2. 홉착실험 

활생활생탄의 투입량에 따른 RB4의 홉착 빽분율을 알아보 

기 위하여， 초기농도가 100 D핑 L，l인 RB4 용액 100 t마에 대 

하여 활생한 0.2 - 2 g범위에셔 0.2 g 단위로 각각 다르제 팡 

구병에 넣고， 왕복 항옹진항기(J8R， JESS-5따1에셔 298 K. 
100 tpm 조건으로 24시간 동안 홉확시킨 후 잔류 놈도를 자외 

션까시팡션 홉수분팡계애셔 최대 홉수파장인 595 llIIl의 홉팡 

M.W.(g 11101'1) Å",8l[ (11111) C.I. 

637.43 595 61205 



이종집 

Table 2. Physical 미매erties of activated carbon (fype No. SLD-2) 
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Flgure 2. Effect ofpH forRB 4 뼈sorption on activated carbon. 
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Figure 1. Effect of activated carbon dose on 뼈sorption ofRB 4. 
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때는 RB4를 약 80.3% 쩨거할 수 있다 RB4의 흡착빽분율은 

활생탄의 첨가량。1 2 g일 때 7}장 높다. 활생탄의 그러나 흡착 

빽분율 콕션의 기울기를 보면 1 g까지 가파른 기울기를 보이지 

만 그 이후의 기올기는 완만해져서 활성탄 첨가량 대비 홉확빽 

분윷은 감소하는 것으로 나타나서 활성탄을 증량하는 것에 비 

해 홉착효과의 향상 정도는 작은 것으로 나타났다 따라서 홉 

착액분율 고려한 최적챔가량은 약 80.3%의 홉착빽분율을 나타 

낸 1 g임을알수있었다 

3.2. pH의영향 

활성탄을 사용한 RB4의 홉착에 있어서 pH71 홉착에 미치 
는 영향을 알아내기 위하여 실험을 하였다 RB4의 초기농도 

를 200 mg L" 로 한 용액 100 빠에 완충용액을 사용하여 각각 

pH3-11로 만든 후 왕복식 항옹진탕기에서 298 1(, 100 IPllI 

으로 실험하였다. 홉착 빽분율을 분석한 결과 Fi밍"，， 2와 같이 

pH 7을 기점으로 양쪽으로 홉착 액분율이 증가히는 concave 

모양을 나타내었다 이러한 현상은 pF까 낮은 산성영역에서는 

활성탄 표면이 수소이온을 받아들여 AC.H'와 같은 양이온상 

태가 되고 RB4는 혜리하여 Sα.RB 4과 같이 음이온 상태로 

되기 때문에 E맨ation (1)과 같이 정전기적 인력에 의해 홉착이 

이루어지게 되며， 산생이 강할수록 수소이용의 수가 많아져서 

정전기적 인력이 강해지기 때문에 홉착량이 증가함을 알 수 

있었다. 반대로 pH가 높은 염기영역에서는 E맨ation (2)와 같 

이 활성탄의 표면은 AC-OH와 같이 음이온화되고 RB4는 

도를 측정하여 결정하였다. pH에 대한 홉착의 영향을 알아보 

기 위하여 200 mg L" 의 RB4 수용액 100 mL를 NaOH와 HC1 

을사용하여 각각 pH3-11로만든후 100 mL팡구병에 넣 

고 같은 조건으로 24시간 항온 진탕하여 그 컬과로부터 pH가 

홉착에 미치는 영향에 대해 평가하였다 등온홉착실험은 298, 

308, 318 ~에서 초기농도 100 mg L" RB 4 용액 100 mL에 

활성탄을 0.1 - 1 g을 각각 광구병에 넣고 100 rpm의 속도로 

μ시간 동안 흡착시쳤다 농도별 흡착속도실햄은 RB4의 초 

기농도를 100, 200, 300 때 L" 로 각각 조쩡한 광규병에 활생 

탄 1 g을 넣고 왕복 함온진탕기에서 298 1(, 100 IPllI에서 홉착 

명형에 도달할 때까지 24시간동안 l시간마다 농도를 측정하 

였다 은도별 홉착속도실험은 298 1(, 308 1(, 318 K'에서 초기 

농도 200 mg L" 의 RB4 용액 100 빠에 활성탄 1 g올 챔가하 

여 같은 방법으로 홉착시킨 후 I시간 간칙으로 농도를 분석하 

였다 

3. 결과및고찰 

3.1 활성탄첨가량 

Figure 1에 나 활성탄의 첨가링:에 따른 RB4 염료의 홉확 빽 

분율 변화를 나타내었다 그림을 보면 활성탄의 투입량 증가에 

따라 RB4의 홉착 빽분율도 증가하는데， 활성탄의 투입량이 

0.2 - 2 g으로 증가함에 따라 홉착 빽분율은 약 40.2%에서 

88.9% 정도의 흡착 빽분율을 나타냈다. 활성탄을 1 g 투입했을 
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Table 3.L뻐gmuir， Freundliclμ and Temkin isotherm constants for뼈sorption ofRB 4 00 activated Carboo 

lsotherm 
m뼈el 

Langmuir 

Freundlich 

Temkin 

Parameters 

q. (mg g.l) 

K,. αmg.l) 

Rι 

e 
K. (mg g.l)(L mg.l)"n 

l/n 

e 
B (J mor1

) 

KT (mgL.1) 

깐 

NH;-RB 4와 같은 양이옹 상태로 접촉하게 되어 정전기척 

인혁에 의한 흡착이 일어나게 된다. 가장 높은 흡착 빽분율은 

pH 4의 93.2%이고， 가장 낮은 홉착 빽분율은 pH 11의 83.2% 

로판찰되었다. 

pH < 6 ’ AC-W + SO,.-RB 4 • AC-H-SO,-RB 4 (1) 

H > 8 : AC-OIf + NH2 +-RB 4 • AC-OH-NH2-RB 4 (2) 

3.3 등온흡착식 해석 

지금까지 발표원 등온홉착식은 다수가 있는데， 본 연구에 

서는 활생을 사용한 RB4의 흡착공청의 흡착메차니즘이 단 

분자층 또는 다분자층으로 이루어지는지를 확인하고， 이 방 

법이 효과적인 처리 방법이 될 수 있는지를 판단하기 위하여 

Freundlich 및 Lan뺑Jir 등온홈착식을 사용하여 비교 검토하였 

다 그리고 홉착에너지를 구하여 이 공정이 물리홉착 또는 화 

학홉착으로 진행되는지를 밝혀내기 위하여 Temkin의 등온홉 

착식을 사용하였으며， 실혐 데이터를 식에 척용하여 구한 파라 

미터 값틀을 Table 3에 나타내었다. 

I뻐gmuir 등옹흡착직은 균일한 흡착제의 표변에 있는 한정 

된 홉착부위에 홉착질이 단분지층을 형생하는 것에 의혜 홉착 

이 일어난다고 가정하였다 

1 1 1 1 ---------­
'k Q,,KL C: ‘ Q。

(3) 

여기서 q，'는 홉착제 단위질량당 홉착된 홉확질의 행n멍 g.l), 

Q는 홉착질의 명형농도(n핑 L.1) , Q.와 K，;은 이론최대홉착용량 

과 홉착속도와 관련된 Langmuir 상수이다 Figure 3과 Table 3 

을 보면， 옹도가 298, 308, 318 K로 증가하면， 이론최대홉칙용 

량， Q。는 각각 33.33, 44.32, 52.37 mg g.l로 커졌고， κ은 각각 

0.0061, 0.0055, 0.0058 mg.l이었다. 식에 대한 일치도를 나타내 

는 상판계수(꺼 값은 각각 0.9869, 0.9959, 0여'482.로 명균 

0.9859.로 나타나서 홉착명형데이터는 Lan뺑Jir 등용홉착식에 

Temperature (K) 

303 313 323 

33.33 44.32 52.37 

0.0061 0.0055 0.0058 

0.621 0.645 0.633 

0.9869 0.9959 0.9748 

0.560 0.544 0.674 

0.670 0.727 0.728 

0.9879 0.9948 0.9813 

7.90 9.50 12.12 

0.0527 0.0561 0.0516 

0.9713 0.97μ 0.9646 

0.20 

0.15 
( 

{ 

알 
.9 0.10 

• @cr 

0.05 

0.00 
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035 

c.-1 (L mg-1
) 

FIgure 3. μgm띠r iso1herms for RB 4 뼈sorption on activated 
carboo at different temperatures 

비교적 잘 맞는 것으로 나타났다 

Langmuir 등온흡착식은 다음 식으로 쟁의되는 분리계수인 

무차원 상수 R，_을 이용하여 흡착처리의 척합성 여부를 판단할 

수있다. 

_ 1 

“ 'L- l+(l+KL다) 
(4) 

이때， &..=0은 비가역(irreversible) ， 0 < &.. < 1은 적합，Rr，= 

1은 선형(linear) 및 Rι > 1은 부적합하다고 알려져 있다[9]. 실 

험으로부터 얻어진 &.. 값은 298, 308, 318 K'에서 각각 0.0621, 

0.645, 0.633으로 조사되었기 때문에 이 홉착공정이 뼈 4를 처 

리할 수 있는 척합한 방볍임을 알 수 있었다 

Freund1ich는 불균일한 홉착쩨의 표면에 다양한 홉착첨을 가 

진 다층홉칙을 가정하고 있으며， 다음과 같은 직션식으로 나타 

낼수있다 

log ι = log KF + 움 log C: (5) 
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Flgure 5_ Tem성n isotherm.s for RB 4 뼈sorption on 없tivated 
caroon .t different temperatur엉. 

0 
10 

C. (mg L-1) 

Flgure 4_ Freundlich is이herms for RB 4 뼈BOIption on activated 
∞rbon at different tetIφeratures. 

100 

여기에서 Q는 흡착질의 명형농도(rr핑 L-1
) , qe"는 흡착제의 명 

형흡착랩n핑 g-')이고 &는 흡착제의 흡착용량" n은 흡착강도 

를 나타낸다_ Figure 4와 Table 1을 보면 상관계수 값은 각각 

0.9879, 0.9948, 0.9813으로 명균 0.988앤로 냐ngmuir 등온홉 

착식(명균 0.9859) 보다 약깐 높은 정도이다 따라서 활생탄에 

의한 RB4의 홉착 메카니즘은 불균일한 홉착제 표면에서 다분 

자층 홉칙을 기반으로 하되 균일한 단분자층 홉착도 혼재하는 

상태로 이루어졌다고 판단할 수 었다 홉착제의 홉착능에 대한 

척도로 사용되는 &는 용도가 증가할수록 0.560 < 0.602 < 
0.674 (n핑 g-')(L mg-')버 순으로 증가하여 옹도가 높아질수록 

흡착능이 커지는 것을 알 수 있다 흡착조작의 적합성을 나타 

내는 분리계수(l/n) 값은 298, 308, 318 K'에서 각각 0.670, 

0.727, 0.728 로 나타닮다 분리계수가 0-1 범위에 있으면 홉 

착공정이 척합하다고 흩↑는데， 실혐강들이 이 범위에 속하므로 

활성탄에 의한 RB4의 효과적인 홉착처리가 가능하다는 것을 

알수 있었다[10] 

Temkin은 자유홉착에너지가 표면 덮임의 힘수로 단순화된 

흡착에 바탕을 두고 흡착제와 홉착질 사이의 상호작용을 계산 

에 고려하여 다음과 같이 나타냈다. 

3.4.동력학적해석 

본 연구에서는 활성탄에 대한 RB4의 홉착속도실혐 철과를 

유사 일차 반응촉도식@없띠0 퍼없 order kinetics m여el)과 유사 

이차 반응속도식(ps야do 80∞nd order kinetics mo뼈에 적용하 

였다 각각 다음과 같이 주어진다. 

(7) In (q, -q,) = Inι- k1t 

t 1 1 
-_--τ + -=-t 
와 k, <t q" 

(8) 

여기셔 q，와 망는 각각 명형상태와 t시간에서 홉착된 영n핑 
g-')이며， k1은 유사일차반응속도상수(h-')， kz는 유사이차반응속 

도상수(g n핑， h-')이다. 시간당 흡착량，'"는 다음 식으로 계산 

할수있다 

RB4의 초기농도를 100， 20α 300 mg L-1로 설정하고 활성탄 

1 g을 투입한 후 왕복식 함온진탕기로 298 K'에서 100 φm의 

속도로 24시간 홉착하면서 매 시간마다 농도를 분석하여 유사 

일차 및 유-At 이차 반응 속도식에 척용한 철과를 각각 Fi맑re 

6과 7에 나타내었고， 속도식의 파라미터 값들은 Table 4에 나 

타내었다. 식에 대한 상관계수 안은 유사 이차 반옹 속도식의 
0.9739 - 0.9549, 0.9764(명균 0.9684)이 유사 일차 반용 속도식 

의 0.8945 - 0.94경， 0.9642 (평균 0.933끼 보다 더 크기 때문에 

활성탄에 의한 RB4의 홉착공정은 유사 이차 반응속도식을 더 

잘 따르는 것으로 판단되었다 Table 4를 보면 유사 이차 반응 

속도식의 명형홉칙량이 용도가 증가할수록 15.78 < 17.49 < 

18.95 (mg g-')2.로 증가하였다 따라서 초기농도가 증가하더라 

도 유효환 흡착이 이루어질 수 있음을 알았다[11]. 

다공생 홉착제의 정우 홉착된 분자 또는 이온이 기공 안으로 

확산되는 공청에 있어서 홉칙속도지매단계를 조사하기 위한 동 

력학척 모탤로 다음과 같은 입자내 확산식을 사용하였다f13] 

(9) 
(α- 0,) v 

qt=- ￥←-

(야 

여기서 q，는 홉착제의 평형홉착행mg g-I), 4'는 홉착질의 명 

형농되mg L-'), B (RTIbr)는 흡착열에 대응하는 상수(J mor'), 

R은 기체상수(8.314 J mor' K-'), T는 절대용도(K)， b，는 

Ter야in 등온상수， KT는 최대결합에너지에 대응하는 명형철합 

상수(L g-l)이다 Figure 5는 Ter야in 홉칙등온션의 결과이다 

T.ble 3에서 KT는 298, 308, 318 ~에서 각각 0.0527, 0.0561, 

0.0516 (L g-')을 나타냈고， l은 각각 0.9713, 0.9744, 0.9646이 

었다. 흡착열 관련 상수 B는 흡착공정을 판별하는대 사용되며， 

B깅o J mor'이면 몰리홉착공청인데， 실험 결과 298 - 318 K'에 

서 7.9 - 12.12 J mor'범위에 있으으로 물리 홉착공정임을 알 

수 있었다'[11] 

와 =BlnKT+Bln 0, 
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Table 4. Kinetic parameters for adsorption ofRB 4 onto activated carbon fcπdiffeπ'CD.tiniti머 concentrations at 303 K 

Pseudo first order 
Initi허 성neticmodel 

concentration 
(mgL.') (m qgι빼g.' 

k, 
(h) 

50 17.33 5.48 

60 19.28 11.35 

70 21.66 15.16 

10 
•0) 

말 

EqF O1 

• 
0.01 

0 5 10 15 20 25 

Time (h) 

Flgure 6. Pseudo first order kinetics plots for RB 4 뼈llOIption on 
activated carbon ot different initial concent쩌:tions and 
298K 

q, = k
m

tl/2 + C (10) 

여기셔 km은 입자내 확산속도상수(mg g.' t까이며， G는 상 

수이다 온도별 홉착실험 철과툴 업자내 확산식에 척용한 철과 

를 Figure 8에 나타내었고， 업자 내 확산식의 파라미터 값들을 

Table 5에 나타내었다 Figure 8을 보면 용도가 298, 308, 318 

K에서 모두 기울기가 2깨인 직전으로 나타났다. 입자내 확산 

식에 데이터를 적용했을 정우 기울기가 다른 3깨의 직선이 나 

타난다면 첫 번째 직선은 정계층 확산， 두 번째 직선은 입자내 

세공확산， 세 번째 직선은 홉착점(뼈씬ption site)에서의 표면확 

산으로 나누어진다[14]. Figure 8.을 보면 세 농도에서 모두 원 

점을 통과하지 않고 일정한 철면 값을 가지면서 기울기가 다른 

2개의 직선으로 나타녔다 그 이유는 예비실험을 통하여 M 

염료 업자가 용액을 통해 흡착쩨인 활생탄의 외부표면으로 이 

동하는 정계층 확산이 무시되는 교반속도인 1001φm으로 실험 

을 진행하였기 때문이다. 두 단계의 직션의 기울기를 비교하면 

입자대 세공확산의 기울기가 표면확산 단계의 기울기 보다 더 

Pseudo second order 
kinetic ml때01 

e q"", k, ‘l (뺑 g.') (gmg.' h.' 

0.8945 15.78 0.054 0.9739 

0.9423 17.49 0.025 0.9549 

0.9642 18.95 0.021 0.9754 

3.5 

3.0 
( 

도 2.5 

달 2.0 

S 1.5 

를 1.0 
‘ 

0.5 

0 5 10 15 20 25 

Time (h) 

F얘ure 7.Ps야do second order kinetics plots for RB 4 뼈S때tionon 

앓tivated carbon at different initial concentrations and 
298 K. 
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tO.5 (hO.5) 

FIgure 8. lotraparticle 며며sion p10ts for 뼈llOIption of RB 4 on 
activated carbon at different initial temperatures 

작기 때문에 이 단계에셔의 시간당 홉칙랩댄) 증가속도가 느리 

다는 것을 알 수 있다. 따라서 속도지매단계는 입다내 세공확 

산인 것을 얄 수 있었다[15] 

Table5. lot쩌P앙ticle 벼퍼1S1onp뼈meters for RB 4 뼈sorption onto activoted carbon ot different temperatures 

Parameter 

km (n핑 g.' t"2) 

c 
f 

303 

0.772 

~.749 

0.9851 

Temperature (K) 
313 

0.405 

-0.386 

0.9607 

323 

0.265 

-0.270 

0.9850 
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Temperature (K) 
q，.φ 

(때 g-') 

Iable 6.Ps잉피o second order 퍼n밟c model parameter ofRB 4 on activated carbon.t different temperature .t C. : 2께Oppm 

Pseudo second order 성netic model 

k 
298 

308 

318 

14.28 

15.93 

17.45 

q씩， (mgg-') .. 
%
씨
 째 M” 

π
u
 
n 
mm 

0.02525 

0_02441 

0.02564 

0.999 

0_999 

0.999 

Table 7. Thcrmodynamic빼m짧.c떠C띠.ted with the p없피o second order rate∞nstant for Acid Red 66 onto aetivated빼nnat뼈야nt 

temperatures 

Temperature 

(K) 
K.! 

.1G。

αJmor') 

따f。 

(kJ mor') 

ðg' 
Jmor' K"') 

215.78 
쨌
 

mm 

뼈
 

째
 빼
 뺑
 

m 
m 

없
 

4 

-• 
J 

61.08 

T.ble 5를 보면 본 실험에서의 km값은 RB4의 초기 온도가 

증가할수록 0.772 < 0.405 < 0.365 순으로 증가하는떼， 이것은 

복잡한 제공구조 때문에 기공도(porosity)가 큰 입상 활성탄의 

입자대부에서 용도가 증가할수록 RB4의 운동이 활발해졌기 

때문므로 해석된다[16] 

3.5 열역학적해석 

3.5.1 열역학따라미터 

홉칙공정에서 열역학척 파라미터들은 자발생을 명가하여 실 

제적인 공청운전에 필요한 중요한 지표로 사용된다. 활성탄에 

대한 RB4의 흡착에 있어서 반응온도가 미치는 영향을 조사하 

고자 RB4의 초기농도를 200 mg L-년로 하고 반용온도를 
298, 308, 318 K로 변화시키면서 시간에 따른 홉칙량의 변회를 

알아보았다. Figure 9는 실혐강올 여uatinn (12)의 유사이차반 

응촉도식에 척용하여 나타낸 그림이며， 각 반응온도에서의 속 

도상수 및 명형 홉착량을 계산한 결과는 Table 6과 같다. 반응 

온도가 증가할수록 명형홉착량은 증가하며 속도상수는 커지는 

것을 알 수 있었다 Figure '}를 보면 용도가 올라갈수록 포인트 

수가 줄어드는대 그 이유는 높은 옹도에서는 낮은 용도보다 훨 

씬 봐르게 홉착이 되었기 때문에 홉착명형에 빨리 도달하였기 

때문이다. 

열역학객 파라미터들인 Gibbs 지유에너지 변화{t.G)， 엔왈 

피 변화{따뀐 및 엔트로피 변화{t.S)는 다음 식들을 이용하여 

계산하였다 다음 식들을 사용하여 얻은 열역학 파라미터 값은 

Table 7에 나타냈다. 

μ=풍 (11) 

1;.8 1;.H 1 
ln 1(" = R - -li- T (12) 

Gibbs 자유에너지변화는 다음 식으로 구할 수 있다 
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( 

온도별 홉칙속도 실혐컬과값을 이용하여 Equatinn (11) -

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

냈다 K.! 값은 298 - 318 K'에서 각각 3_730, 7_913, 17.594로 용 
도가 증가할수록 증가하는 것을 알 수 있었다. Gib야 자유에너 

지 변화는 모두 음의 값으로 나타나 용도에 상판없이 자발적인 

공정이었으며， 옹도가 증가힐수록 -3.262 > -5.297 > -7.581 kJ 

mor1으로 감소하였기 때문애 오히려 입상 활생탄에 의한 RB 

4의 홉착공청은 온도가 올라갈수록 자발성과 실행7]-을F성。1 더 

높아진다는 것올 알 수 있었다. 또한 Gib밟 자유에너지 변화강 

들이 -3.262 - -7.581 kJ mor' 볍위를 갖는다는 것은 이 홉착공 

정의 물리홉착{t.G ~ -20 - 0 상 mor')이라는 것을 알게 해 주 

었다[17] 한편， 엔탈피 변화는 61.08 kJ mor'의 값을 가지므로 

입상 활성탄에 대한 RB4의 흡착반응은 흡열반응으로 진행된 

다는 것을 알았다 엔트로피 변화는 215.78 J mor' K-'로 양의 
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값을 갖는데， 이는 흡착이 일어나는 동안 RB4의 주변에 고정 

되어 있던 물 분자들이 용액 증으로 방출됩으로쩌 고액계면에 

서의 무질서도가 증가허는 것으로 생각된다[18] 

4. 곁룰 

본 연구에서는 야자계 활성탄을 사용하여 뼈 4 염료를 흡착 

하는데 필요한 흡착명형과 흡착동역학 빛 열역학 파라미터에 

대하여 조사하여 다음과 같은 결론을 얻었다. 

활성탄에 의한 RB4 염료의 홉칙은 pH 7올 기점으로 양쪽 

으로 홈착 빽분율이 증가허는 concave 모양을 나타내었다. 활 

성탄의 표면이 양이온 상태로 되는 산성영역인 pH 4에서 약 

93.2%로 기장 높은 홉착 빽분율을 보이며.pH 11에서의 홉착 

액분율은 83.2%였다 활성탄에 대한 RB4의 등온홉착관계를 

살펴보면 Freundlich과 μngmωr 등옹흡착식 이 모두 잘 맞는 

것으로 나타났기 때문에 활생탄에 의한 RB4의 흡착 메카니 

즘은 불균일한 홉착제 표변에서 다분자층 홉착과 균일한 단 

분자총 홉칙이 혼재하는 상태로 이루어졌다고 판단되었다 

Freundlich 식의 평가된 lIn 값으로 0.670 - 0.728이 얻어졌으 

며， Iangmlljr 식으로 구한 R,. 값은 1.53 - 1.59.로 활성탄을 사 

용하여 뼈 4를 처리하는 공정이 척협하다는 것을 알았다 명 

가된 Ten빼n 식의 홉착열 관련 상수(B)는 17.611 - 29.010 μ 

mor1로 물리홉착공정에 촉하지 않음을 알 수 있었다 활성탄 

에 대한 RB4의 홉착속도 실험으로부터 뼈 4의 초기농도가 

증가할수록 활생탄에 대한 명형홉착량이 증가하는 것으로 나 

타났다. 유A꿰차반용속도식의 상판계쉬깐 ~ 0.9739, 0.9549, 

0.9764, 명균 0.968씨가 유사일차반용속도식의 상관계쉬i' ~ 

0.8945, 0.9423, 0.9642，평균 0.9337}보다 크기 때분에 홉착공정 

은 유사이차반응속도식에 더 적합하다는 것을 알았다 

업자대 확산씩을 척용한 철과는 두 단계의 직션으로 나타났 

으며 입자내 세공확산의 기울기가 더 작기 때문에 이 단계에서 

의 시간당 흡착랩qt) 증기속도가 느렸기 때문에 입자내 세공확 

산이 속도지때단계였다. Gibbs 자유에너지 변화는 모두 음의 

값으로 자발적인 공정이었으며， 온도가 증가힐수록 -3.262 > 

-5.297 > -7.581 kJ mor1으로 감소하였기 때문에 오히려 입상 

활성탄에 의한 RB4의 홉착공청은 온도가 올라갈수록 자발성 

이 더 높아졌다 또한 Gibbs 자유에너지 변화값로부터 이 홉착 

공정의 물리홈착~ð.G ~ -20 - 0 잉 mor1)이라는 것을 알았다 

엔탈피 변화는 61.08 입 morl의 값을 가지므로 입상 활성탄에 
대한 RB4의 흡착반응은 흡열반응으로 진행되었다. 엔트로피 
변화는 215.78 J mor1 K.1로 양의 값을 나타내어 홉착이 일어 

나는 동안 무질서도가 증가하였다. 
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